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В последние годы все большее признание находит представление о том, 
что силы .переноса заряда вносят существенный вклад в энергию образо­
вания межмолекулярных водородных связей (1_3). Квантовохимические 
расчеты ab initio показывают, что механизм образования межмолекуляр-

Т а б л и ц а 1

Дипольные моменты и энтальпии образования комплексов с Н-связыо

Комплекс

CF3COOH-(C2H5)sN
CF3COOH-(C3H7)3N 
СГзСООН-(С4Н9)з 
CF3COOH.(CH3)2NC6Hh 
CFaCOOH-CsHsN 
СС1зСООН-(С2Н5)зК 
СС1зСООН-(СзН7)зХ 
СС13СООН-(С4Н,)зК 
СС1зСООН-(С6Н11)зК 
CCl3COOH-(CH3)3NCsHn 
СВгзСООН-(С2Н5)зК 
СНС12СООН-(С2Н5)зХ 
CH2C1COOH-(C2H5)3N 
CH2C1COOH-C5H5N 
СН2ВгСООН-(С2Н5)зК 
CH2JCOOH-(C2H5)3N 
СНзСООН-(С2Но)з1\ 
CH3COOH-(C4H9)3N 
СзН6СООН-(С2Н5)зК 
СвН6СООН-(СзН7)зК 
СС1зСООН-(С4Н9)2О 
ССЬСООНСоНзО 
CF3COOH-(C4H9)2O 
cf3cooh-c4h8o
C6H5OH-(C2Hb)3N 
CeH5OH.C5H5N 
n-NO2CeH4OH • (C2H5)3N 
n-ClC6H4OH-(C2Hs)sN 
n-ClCeH4OH-C5H5N 
n-BrC6H4OH-(C2H5)3N 
и-ВгСзШОН-СбНзК 
at-CbhCeHiOH-CoHsN
3.4- (СНз)2С61-1зО11-(С211.йзУ
3.4- (СНз)2СвНзОН-С5Ной
2.6- (СНз)2СвНзОН • (С2Но)зХ
2.6- (СНз)2С6НзОН • C JI. У 
C3H5OH-C4H8O
СбНзОН-(СНз)2СО 
CeHoCH.OH-CsH.N 
СбНцОН-СзНзУ
СНзОНДОВДзХ 
н-С4Н9ОН-(С2Н5)3У

И'к -ДН°к 9ДА -днДА

7,55 21,6 5,7 26,0
8,38 21,3 6,5 25,7
8,66 21,3 6,8 25,7
7,38 22,4 5,4 26,8
6,92 14,0 3,6 18,4
7,46 21,1 5,4 26,3
8,19 20,3 6,1 25,5
8,82 20,1 6,7 25,3
9,04 19,5 7,0 24,7
7,45 20,4 5,2 25,6
7,56 18,5 5,6 24,0
7,28 16,9 5,8 21,7
6,71 13,2 4,5 17,6
4,80 5,9 1,1 10,3
6,84 12,2 4,7 16,9
6,66 11,6 4,7 16,6
3,61 6,2 3,5 11,6
3,80 4,7 3,7 11,1
4,43 8,0 3,9 14,0
4,28 6,9 3,8 12,9
3,60 4,1 1,3 9,3
4.43 5,6 1,8 10,8
4,67 5,4 2,3 9,8
4,84 6,2 1,9 10,6
2,96 (1°) 7,8 (ii) 0,8 7,8
4,30 (13) 7,2 И 0,8 7,2
7,55 9,7 2,4 9,7
4,60 9,9 1,7 9.9
5,06 9,4 1,1 9,4
4,30 10,0 1,5 10,0
5,30 8,0 1,1 8,0
4,46 (l4) 5,4 (14) 1,0 5,4
3,84 7,8 1,8 7,8
4,60 7,0 1,2 7,0
3,12 5,8 1,0 5,8
4,72 7,5 1,3 7,5
3,20 (i«) 5,2 (з°) 0,6 5.2
3,79 (i«) 5,7 ОД 0,9 5,7
4,23 Н 4,5 (1s) 0,8 4,5
4,23 («) 4,0 C«) 0,8 4,23
2,66 (I’) 5,4 С5) 0,5 5,4
2,51 (Щ 4,9 (i’) 0,4 4,9
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ных Н-связей принципиально ничем не отличается от образования коор­
динационных связей в комплексах донорно-акцепторного типа ( ). Ранее, 
для молекулярных комплексов типа пи и па некоторыми из нас была 
установлена (5) линейная зависимость энергии образования (—ДЯда, 
ккал/моль) от степени переноса заряда (рдд/егДА, где рДА и гДА — диполь-

Рис. 1. Экспериментальные 
кривые калориметрическо­
го титрования (а) в систе­
мах: 1 — CClsCOOH +
+ (C2H5)sN, 2 - CH2CI-
СООН+ (C2H5)3N, 5 — 2,6-
(СНз)2С6Н3ОН + (С2П5)Л 
и кривые диэлектрометри- 
ческого титрования (б) в 
системах: 1 — СС13СООН + 
+ С4Н8О, 2-(C2H5)3N + 

+ 2,6-(СНз)2С6Н3ОН.

ный момент и длина ДА-связи, е — заряд электрона). Для комплексов, 
энергия образования которых не превышает «30 ккал/моль, прямая опи­
сывается уравнением:

—\Нда — 35,3 цдА / егДА. (1)

Рис. 2. Векторная схема расположения ди­
полей в молекулах комплексов карбоновых 

кислот и фенолов

Из этой зависимости следует вывод, что силы переноса заряда вносят ос­
новной вклад в стабилизацию достаточно прочных комплексов ДА-типа.

В данной работе сделана попытка выявить роль сил переноса заряда 
в образовании комплексов с водородной связью. Результаты измерений 

дипольных моментов (р,к, D) мето­
дом диэлектрометрического титро­
вания (6,9), и теплот образования 
(—ДЯД ккал/моль) методом кало­
риметрического титрования (7_9) 
широкого круга комплексов карбо­
новых кислот и фенолов с аминами 
и эфирами в бензольных и октано­
вых растворах при 25° приведены 
в табл. 1. На рис. 1 приведены ти­
пичные кривые в координатах 
Q / тм — тДо / тАо и е — тл / т&0, 
где Q — количество выделившего­
ся тепла, е — диэлектрическая про­
ницаемость раствора, тАа и — 
число молей кислоты и донора в 
растворе, соответственно. Тщатель­

ная обработка данных (6_э) показала, что в большинстве исследованных 
систем наряду с комплексами 1: 1 образуются и комплексы 2:1.

Исходя из экспериментальных величин ,цк и —ДЯК° комплексов 1 : 1 
мы оценили дипольные моменты цДА и энтальпии образования — ДЯДА 
водородных связей (табл. 1). Величины цДА оценивались в приближении 
метода векторной аддитивности. Использованные в расчетах значения 
валентных углов и дипольных моментов связей указаны на рис. 2. При 
оценке энтальпий образования Н-связей в комплексах карбоновых кислот 
вводилась поправка на энергии разрыва димеров кислот. Для комплексов 
фенолов энтальпия образования водородных связей принималась равной
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Рис. 3. Зависимость — А77дЛ — иДА ;сов
с межмолекулярпой водородной связью

энтальпии ооразования 
комплекса. Параметры 
разных комплексов, нане­
сенные на график в коор­
динатах Л/'/ | , ~- ЦДЛ
(рис. 3), достаточно хоро­
шо укладываются на одну 
общую прямую (номера 
точек соответствуют номе­
рам комплексов в табл. 1). 
Уравнение прямой, най­
денное методом наимень­
ших квадратов, имеет вид:

—А//Д1 = 3,43 рдА + 3,31.
(2)

Несомненно, что проведен­
ная оценка прочности и 
полярности водородных 
связей весьма приближен­
ия. Этим в первую очередь 
объясняется заметный раз­
брос точек (рис. 3). Одпа-

ко высокий коэффициент корреляции, равный 0,96, показывает, что с до­
статочно большой достоверностью можно говорить о наличии прямолиней­
ной зависимости между дипольными моментами и энтальпиями образова­
ния межмолекулярных Н-с-вязей (уравнение (2)). Тот факт, что на одну 
прямую укладываются данные, относящиеся к разнообразным комплек­
сам, энтальпии образования которых лежат в интервале ~5—25 ккал/мол ь, 
свидетельствует об общем характере найденной зависимости. В первом 
приближении можно считать, что в связях типа R — О — Н ■*- Д заряд ло­
кализован в основном на атоме кислорода гидроксильной группы (1_5). 
В таком случае за гДА можно принять величину, близкую к сумме кова­
лентных радиусов О —Н 
пял и гДЛ одинаковым и 
валентных радиусов). 
в координатах —АЯДЛ —

N и О — Н ■*- О. Для всех комплексов мы прп- 
равным 2, 1А (что на 5—10% больше суммы ко- 
В этом приближении уравнение прямой рис. 3 
Мда/егЛА примет вид:
_ДЯда = 34,8 ^- + 3,1. (3)

егДА 
Сопоставление уравнений (1) и (3) показывает, что 
клопа к оси абсцисс прямых, соответствующих этим 
дают в пределах доверительного интервала 34,6 + 3,1

тангенсы углов па- 
уравнениям, совпа- 
(95% вероятность). 

Такое совпадение, по-видимому, не случайно. Теоретически линейная за­
висимость энтальпии образования донорно-акцепторной связи от степени 
переноса заряда описывается уравнением (5)

_4Яд,и^ДА
Д А егДА

где hx — энергия полосы переноса заряда; А — параметр, зависящий от 
условий перекрывания орбиталей, принимающих участие в образовании 
ДА-связей.

Согласно соотношению (4), тангенс угла наклона прямой —АЯДЛ — 
— ]Лдл/егДЛ равен отношению энергии полосы переноса заряда к пара­
метру А, что имеет определенный физический смысл. Зная величину 
hv / А ~ 35 ккал/ моль ~ 1,5 эв и значение параметра А для данного комп­
лекса, можно найти положение полосы переноса заряда в электронном 
спектре этого комплекса (5). Согласно предварительным расчетам, поло-

(4)
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сы переноса заряда рассматриваемых комплексов с межмолекулярнои 
Н-связью должны располагаться в глубоком ультрафиолете, ниже 200 мц. 
Очевидно, поэтому их не обнаруживают в доступной эксперименту об­
ласти электронных спектров.

Аналогичный характер зависимости —АЯДЛ — цДА / егДА для комплек­
сов с Н-связью, с одной стороны, и типичных электронодонорно-акцеп- 
торных комплексов — с другой, можно рассматривать как эксперимен­
тальное подтверждение правильности вывода, что не^ принципиальной 
разницы в природе сил, приводящих к образованию этих комплексов. Урав­
нение (3) отличается от (1) постоянным членом 3.1 А 1,1 ккал/моль. 
Возможно, что появление этого члена в уравнении (3) связано с недоста­
точной точностью оценки параметров цДА, гДА и ДЯДА комплексов 
с Н-связью. Однако не исключена возможность, что этот член характери­
зует вклад отличных от переноса заряда сил в энергию образования во­
дородных связей, например сил ван-дер-ваальсового взаимодействия.

Необходимо отметить, что заметное отклонение экспериментальных 
точек (превышающее стандартные отклонения) от прямой —ДЯДА — цДА 
(рис. 3), в свою очередь, может служить источником ценной информации 
о характере внутримолекулярных взаимодействий в молекулах исходных 
компонентов. Так, например, энергия образования комплексов Х-метпл- 
дпфениламипа с трихлоруксусной кислотой (рис. 3. точка /). триэтилампна 
с 2/1,6-тринитрофепо.том (точка И) и триэтилампна с 2,4,6-трибромфе- 
полом (точка III) оказались значительно ниже, чем следовало ожи­
дать в соответствия с величинами их дипольных моментов. В первой сис­
теме снижение —АЯДа обусловлено затратой энергии па разрыв рл-сопря- 
женпя в молекуле ароматического амина при комплексообразовании, во 
второй н третьей — затратой энергии на разрыв внутримолекулярных 
Н-связеп в молекулах фенолов. Таким образом, по отклонению ординат 
точек, относящихся к такого рода системам, от прямой ДЯдд — р.дл можно 
оценить энергию рл-сопряжения пли энергию внутримолекулярных водо­
родных связей. Энергия рл-сопряжения в молекулах Х,Х-диметплаш1лина 
и N-метилдифенпламина, найденная по данным —ДЯДА и цДА комплексов 
этих доноров с трпхлор- и трифторуксусной кислотами, оказалась ~10 и 
~18 ккал / моль соответственно. Эти величины хорошо согласуются со зна­
чениями, полученными для тех же доноров методом комплексообразова­
ния с галогенидами металлов III группы (2). Это еще раз подтверждает 
общность закономерностей межмолекулярного взаимодействия при обра­
зовании комплексов с Н-связями и обычных комплексов донорно-акцеп­
торного типа.

Физико-химический институт Поступило
им. Л. Я. Карпова 22 V 1972
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