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Определение кинетических и термодинамических характеристик мо­
лекулярных комплексов необходимо для понимания их роли в механизме 
химических и биохимических процессов (*).

В настоящей работе осуществлен новый подход к определению кине- 
донорно-акцепторных комплексов 

из данных по уширению на­
блюдаемых линий и найде­
ны константы скоростей и 
энергия активации комплек­
сообразования в системе ани­
лин — фосфат— галогенсодер­
жащий растворитель.

Измерения проводили 
на спектрометре С-60. Рас­
творители СС14 и СН2С12 

высушивали и 
Анилин и три- 
перегоняли в 

Трифенилфосфат 
перекристаллиза- 

этилового спирта.
Из рис. 1 видно, что при 

добавлении фосфатов к рас­
творам анилина СС14 или 
CH2CI2 линия поглощения 
протонов NH2-rpynnbi анили­
на сдвигается в сторону сла­
бого поля. Такое изменение 
химического сдвига протонов 
аминогруппы связано с об­
разованием PO...NH-связи в 
комплексе анилин — фос­
фат (2). Из зависимости из­
менения химического сдви­
га протонов NHa-rpynnbI 
анилина от концентрации 
фосфата при различных тем­
пературах нами по методу, 

предложенному в работе (2), определены термодинамические характерис­
тики комплекса анилин—трифенилфосфат в метиленхлориде. Изменения 
энтальпии и энтропии при комплексообразовании соответственно равны 
Ар210=1,2±0,2 л/моль, А2/=—5,5±0,4 ккал/моль и AS=—14,8±0,8 э. ед.

При тех же соотношениях концентраций анилина и фосфата констан­
ты равновесия для процесса

A+D^AD Кр= — =[AD]/[A][D]
k2 

к,
(1)
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можно найти также из величин изменения наблюдаемой ширины линии 
(6v/) при условии быстрого обмена (3).

6vh'=6vaPa+6va«pa3, (2)
где 6vA, бАд — ширины линий вещества А вне комплекса и в комплексе 
АД, рА и Рад — мольные доли А и АД. Так как Рад=Ан./Ао=Ахн7Аад, то 

Av//[ fl]o=AvAflAp—AvH%>', (3)
где Ан, Ао — наблюдаемое изменение химического сдвига при добавлении 
фосфата и изменение химического сдвига в комплексе, Avh,=6vh/—6va,

Рис. 2. Зависимость изменения ширины линии 
NH2-rpynnbi протонов анилина в растворе СС14 
от концентрации триэтилфосфата при —10° С: 
а — экспериментально полученная зависимость;

б — рассчитанная по уравнению (3)
Рис. 3. Определение константы скорости распа­
да комплекса анилина с триэтплфосфатом в рас­

творе СС14 при -10° С

Ауад=6уАд—6va. Однако линейная зависимость Дтв7[Д]о от Av/ с танген­
сом угла наклона, равным величине Kv, которая известна из данных но из­
менению химических сдвигов, осуществляется только при больших кон­
центрациях фосфата. По нашему мнению, это свидетельствует о том, что 
на ширину линии NH2-rpynnbi влияет также процесс обмена молекул ани­
лина в комплексе с фосфатом и анилином вне комплекса. В этом случае 
уравнение (2), согласно работе (4), переходит в выражение

6ун=6уаРа+6уадР.4д+‘4лА|)2ра2рАд2 (та+тад) , (4)
где Та, тАд — времена жизни молекулы А в свободном состоянии и в ком­
плексе. Величина наблюдаемой ширины линии зависит от многих факто­
ров, однако можно учесть влияние на нее любых факторов, не связанных с 
обменом. Разность уравнений (4) и (2) выражает уширение эксперимен­
тально наблюдаемой линии 6vH, вызванное влиянием обмена молекул 
между различными состояниями. В отличпе от экспериментально наблю­
даемых 6vH (рис. 2а) в уравнении (4), соответствующие 6v/ в выражении 
(2) неизвестны. Определяли их следующим образом. Величину 6уАд мож­
но найти как отрезок, отсекаемый на оси абсцисс линейной зависимостью 
Аун/[Д]о от Avh. Далее, по соотношению Аун7Ауад=Аи/Ао определяется 
Av/ и 6v/ (рис. 26).

Для процесса (1) константы /с, и к2, связаны с величинами тА и тдд 
1/-гА==Л:1[Д]; 1/тАд=А:2; Рл+Рад=[АД]/[А]о+[А]/[А]о=1. Введение этих 
соотношений позволяет преобразовать уравнения (2) и (4) к виду

6у/рад=(1— Рад)24лЛо7А:2, (5)
где 6v=AvH—Av/. Уравнение (5) в координатах бу/рдд от (1—рЛД)2 пред­
ставляет собой прямую линию (рис. 3), с углом наклона 4лАо7^2-
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По предложенной методике нами получены следующие значения кон- 
стант скоростей распада комплекса между анилином и триэтилфосфатом 
при различных температурах:

Т, °C 21 13 0 —10
*2-105, сек-1 0,5+0,05 0,3+0,05 0,2±0,02 0,15 +0,01

Величина энергии активации распада комплекса 2?р=6,0±1,5 ккал/моль.
Известно, что процессы комплексообразования органических соединений 

в растворе по механизму (1) протекают с гораздо большими скоростями 
/С1~109 л/моль-сек и меньшими энергиями активаций (’) (при величине 
ЛГР=1 л/моль значение /с2~109 сек ')• Полученные нами величины к2 по­
зволяют предполагать, что процесс образования ассоциатов в системе ани­
лин — фосфат — растворитель не является одностадийным и что в уравне­
нии (1) необходимо учитывать влияние растворителя. Действительно, мето­
дом растворимости (в) нами было установлено, что анилин в СС14 и в СН2С12 
сольватирован двумя молекулами растворителя. Вероятно, участие моле­
кул растворителя в процессе комплексообразования служит причиной мед­
ленной скорости образования комплекса анилин — фосфат. Если выбрать 
растворитель, не содержащий атомов хлора, например сероуглерод, то при 
добавлении фосфата даже при Т^—100° наблюдается лишь незначитель­
ное уширение линии поглощения NH2-rpynnbi протонов анилина.

Совокупность полученных здесь фактов позволяет считать, что в си­
стеме анилин — фосфат — галогенсодержащий растворитель полную схему 
возможных взаимодействий по NH2-rpynne можно представить:

^is K2S
A+S^AS, Als=[AS]/[A][S]; AS+S AS2, ЛГ23= [ AS2] / [ AS ] - [S ];

А+фЛф, А1Ф=[АФ]/[А] [Ф]; АФ+Э^АФЭ, АГ2Ф=[АФ8]/[АФ]-[S], 

где А — анилин, S — растворитель, Ф — фосфат, AS, AS2, АФ8 — комплек­
сы анилина с фосфатом и растворителем. В данной схеме не рассматрива 
ется образование димера анилина и его комплекса с фосфатом состава 
1 : 2, так как при [А]о=О,5 и [Ф]0<4 мол/л, согласно константам равно­
весия (2), концентрация подобных комплексов незначительна. Эксперимен­
тально не обнаружено также взаимодействия фосфата с растворителем.

По нашему мнению, в системах анилин — фосфат — растворитель об­
мен молекулами анилина происходит между комплексами АФЭ и AS2. 
Рассмотрим возможный путь перехода молекул из состояния АФ8 в AS2. 
Согласно приведенной схеме, в избытке растворителя и фосфата, когда 
константы равновесия отдельных стадий схемы порядка единицы (2), 
концентрация анилина в свободном состоянии невелика ~10~3—10~4 мол/л. 
Так как обмен молекулами анилина между состояниями АФЭ и AS2 в соот­
ветствии со схемой происходит через стадию несвязанного в комплекс ани­
лина, наличие его небольших концентраций позволяет объяснить наблюдае­
мые нами скорости обмена при больших константах скоростей элементар­
ных стадий комплексообразования. Действительно, в нашем случае ско­
рость поступления молекул анилина, например в направлении из состоя­
ния АФЭ в AS2 лимитируется прохождением молекул анилина через не­
закомплексованное состояние и может быть выражена в виде

-dX/dt=kls[A][S], (6)
Следовательно, за время жизни молекул анилина в состоянии АФЭ, рав­
ное т, количество молекул, поступивших в состояние AS2, выражается: 

(1-1ЖАФ8]=ЫА][8]т. (7)
Полученные нами величины t=1/&2 согласуются с уравнением (7).

Таким образом, механизм обмена в системе анилин — фосфат — раство­
ритель можно представить в виде

АФ8^АФ=+А=^А8=+AS2.
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Рис. 4. Спектры растворов анилина СН2С12 в присутствии три 
фенилфосфата при различных температурах (линия поглоще­

ния протонов С6Н5-групп фосфата в спектре не приведена)

Для проверки предложенного механизма и описанного выше метода опре­
деления констант комплексообразования нами изучено изменение состоя­
ния анилина в системе анилин — трифенилфосфат — метиленхлорид при 
понижении температуры. Из рис. 4 видно, что в данной системе при —25° 
происходит уширение линии поглощения КН2-группы протонов анилина 
и ее разделение на две линии (~25 гц). По данным величин химических 
сдвигов эти линии отнесены к комплексам анилин — фосфат и анилин — 
растворитель. Полученный результат свидетельствует прежде всего о 
малых величинах констант скоростей обмена между состояниями анилина 
и справедливости утверждения о переходе молекул анилина из состояния 
АФЭ в состояние AS2. Наличие в механизме обмена стадий АФВ--АФ и 
AS=^=AS2 подтверждается данными рис. 3. Как видно, прямая линия не 
проходит через начало координат, что свидетельствует о влиянии на ши­
рину линии дополнительных процессов обмена. Таким образом, можно 
предполагать, что активационный барьер процесса обмена в системе ани­
лин — фосфат — растворитель формируется из активационных барьеров 
отдельных стадий комплексообразования. Это приводит к увеличению 
времени жизни комплекса амина с фосфатами и способствует его участию 
в химических превращениях.

Совокупность приведенных в работе данных позволяет считать, что в 
системе органических молекул, обладающих донорно-акцепторными свой­
ствами, при наличии слабого взаимодействия донора с растворителем об­
мен происходит по стадийному механизму.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 16 IV 1974
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