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Межмолекулярные взаимодействия, обусловленные водородной связью 
(R—AH+BRi^R—AH...BR1), как известно, вызывают смещение сиг­
нала протона А—Н-группы (бп) в спектрах п.м.р. в сторону меньших зна­
чений напряженности магнитного поля и значительное увеличение в и.-к. 
спектрах интегральной интенсивности (Ло) валентного колебания v (АН). 
При этом изменение бн и Ао определяется локальным взаимодействием 
групп А—Н и В молекул R—АН и BRi донорно-акцепторного характера и 
определяется величиной переноса заряда (Др,дА) от А к В (1_3). В свою 
очередь, ДцДА аддитивно связана с энтальпией (—Д/7) образования 
//-комплекса (3), что подтверждает существование зависимости между

Таблица 1

Химические сдвиги гидроксильных протонов и приращения 
интенсивности валентного v (ОН) колебания Н-комплексов 

карбоновых кислот

Примечание. Химические сдвиги отсчитывали от тетраметилсилана.

п.п. Кислота+основание б, М.Д. дд’/мо-2,
л1''2 • mo ль—11У см-1

1 Мономер кислоты 4,90*
2 Бензойная-]-С6Н6 6,17 0,62 «
3 ТХУ+(С6Н5)2О 7,42 1,26 **
4 Уксусная-|-СН3СХ 8,42 1,56
5 Уксусная-]- (СН3)2СО 10,60 1,87
6 Уксусная-]-(СН2)4О2 10,10 1,91
7 МХУ+СНзСХ 9,60 2,05
8 Димер кислоты (среднее) 12,18 2,12
9 Бензойная-]-(CH3)2SO 11,46 2,96

10 ТХУ+CHaCN 11,10 2,51
11 ТФУ-|-СН3СХ 11,24 2,69
12 MXy+(CH3)2SOBCCl4 12,30 3,09
13 MXy+C5H5NO в СН2С12 13,94 3,86
14 TXy+(CH3)2SOBCCl4 14,10 3,73
15 ТФУ+(СНз)280вСС14 14,30 3,77
16 BcHsoiniaH-J CsILA в CC14 15,82 3,86
17 MXy+(CH3)2C5H3N - 16,85 4,53
18 MXy+C5H5N в CC14 17,10 4,58
19 TXy+CsHsNO в CH2C12 17,17 5,11
20 TXy+(CH3)3C5H2NO в CC14 18,04 5,23
21 1 ТФУ+(СН3)3С5Н2ХОвСС14 18,92 5,50

* Взято из работы (16); ** интенсивности оценены по правилу факторов (5);
МХУ, ТХУ, ТФУ — монохлор-, трихлор-, трифтор-уксусные кислоты, соответ­
ственно.
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Рис. 1. Зависимость изменения 
химического сдвига протонов 
О-Н- и N-H-групп от энергии 
водородной связи Н-комплексов 
карбоновых кислот (а), цифры 
соответствуют номерам в табл. 1: 
фенола (б) (8, 9); спиртов (в)
(,0); NH3 (г) и HNCO (5) (“); 

пиррола (е) (‘2)

их самоассопиапия. Особенно

приращением корня квадратного из интенсивности v(AH)(AA7’= 

=АКомпл ~Асвоб) и —АЯ (4~7), названной правилом интенсивности
—ДЯ=2,91-10-2 АА\ (1)

во всем иследованном интервале изменений —АН (до 16 ккал/'моль). За­
висимость между — АН и Ар.дА предполагает, аналогично соотношению (1), 
взаимосвязь величин —АН и бн. Очевидно, следует сопоставить с —АН 
изменения бн, обусловленные только водородной связью (Абп=бН(связ)— 
—6н(свОб)—бв, где бв — химический сдвиг протона за счет анизотропии BRJ.

Руководствуясь указанными соображениями, мы сопоставили измерен­
ные величины Абн и ДА72 для Н-комплексов карбоновых кислот в широком 
диапазоне изменений ДрЯ,. Это позволи­
ло выявить линейную зависимость между 
указанными величинами, а в силу (1) и 
между Абн и —АН, в широком интервале 
их изменений, вплоть до переноса протона 
к основанию BRt (—ДЯ—15—16 ккал/ 
/моль). При этом зависимость между Абн 
и —АН остается справедливой для Н- 
комплексов спиртов, фенола и N—Н кис­
лот.

На возможность существования линей­
ной зависимости между Абн и —АН ука­
зывалось в работах (8-13). Однако авторы 
этих работ рассматривали отдельный 
класс Н-комплексов (фенола или спир­
тов) при небольших изменениях —АН и 
без учета величин бщсвоб) или бв, что, есте­
ственно, не могло привести к выявлению 
общего характера зависимости изменения 
бн от энтальпии ассоциации.

Спектры п.м.р. исследованных Н-комп­
лексов (см. табл. 1) регистрировали на 
приборах высокого разрешения ZKR-60 и 
Broker НХ-90Е. Точность измерения хи­
мического сдвига гидроксильного протона 
составляла ±3 гц. Химические сдвиги от­
считывали в шкале б.

На величину наблюдаемого химическо­
го сдвига протона в Н-комплексах карбо­
новых кислот большое влияние оказывает 
это относится к тем Н-комплексам, для которых | —АЯ| < | — АЯ| ДИМер. 
Влияние самоассоциации можно устранить либо используя сильные осно­
вания BRt, либо измеряя химические сдвиги только в бинарных растворах 
(основание — кислота) при возможно меньших значениях концентрации 
кислоты. При образовании Н-комплексов состава 1 : 1 не должно наблю­
даться зависимости бщсвяз) от концентрации кислоты, что и было подтверж­
дено экспериментально при исследовании Н-комплекса фенол-диметил- 
сульфоксид (* 4). Нами установлено, что для Н-комплексов карбоновых кис­
лот с |—АЯ|>|—АЯ| дИМер значение бн остается постоянным при соотно­
шении кислота — основание 1 : 2 и более даже в растворах CCL. Для Н- 
комплексов с ДЯ|<|—АЯ|ДИмеР значения бн могут быть определены 
только экстраполяцией к нулевой концентрации кислоты. Следует отме­
тить, что незначительное присутствие Н2О в растворах также оказывает 
сильное влияние на наблюдаемую величину бн Н-комплекса *.

* Особенно это относится к сильным Н-комплексам, где наличие ~3% Н2О при­
водит к уменьшению бн на ~3 м.д. Поэтому приготовление образцов производили в 
боксе, в среде инертного газа.
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Измеренные значения бп Н-комплексов карбоновая кислота — основа­
ние 1 : 1 приведены в табл. 1. Как видно из данных этой таблицы, измене­
ния бп(свта) охватывают большую область от 4,9 до ~19,0 м.д., почти в два 
раза расширяя область изменения бц(СВЯЗ), известную из исследований 
Н-комплексов спиртов и фенола (8_13). Используя данные таблицы, мы 
сопоставили величины АЛ'/2 и Аб. Во всех случаях при вычислении Аб 
учитывали влияние анизотропии молекулы основания (эта величина не 
превышает ±1,1 м.д. (15)), а также значение бц(гаОб), которое для карбоно­
вых кислот взято равным 4,9 м.д. (1е). Вычисленная по методу наимень­
ших квадратов, эта зависимость имеет вид

А4,/2=0,41-102 Аб. (2)

(коэффициент корреляции 0,996).
Линейная зависимость (2) предполагает существование столь же ши­

рокой и общей зависимости между —NH и Аб в силу справедливости (1)'. 
К сожалению, для Н-комплексов карбоновых кислот нельзя столь широко 
сопоставить величины Аб и —Д27, так как в литературе имеется ограничен­
ное количество прямых измерений энтальпии ассоциации. Однако с при­
влечением данных по Н-комплексам спиртов, фенола и N—Н кислот, за­
висимость между этими величинами хорошо описывается линейным соот­
ношением во всем известном интервале изменения —АЯ и Аб. Уравнение 
прямой, изображенной на рис. 1, получено по методу наименьших квад­
ратов и имеет вид (коэффициент корреляции 0,961)

-АЯ=1,11Аб+0,49. (3)
Зависимости (2) и (3), несомненно, представляют интерес с точки зрения 
определения параметров А//, Ао и бн, если известен хотя бы один из них. 
Следует отметить, что в рамках существующих теорий (”, 18) объяснить 
такие большие изменения бн в Н-комплексах пока не удается. Вероятно, 
при теоретическом рассмотрении изменения бн в Н-комплексах необходи­
мо одновременно учитывать s-орбиты электрона атома водорода и 2р-ор- 
биты неподеленной пары электронов атома В, взаимодействие которых и 
определяет влияние степени переноса заряда от А к В на характер экра­
нирования ядра атома водорода. В случае перехода протона к молекуле 
основания доминирующее влияние будут оказывать 2р-электроны, что 
должно приводить к уменьшению наблюдаемой величины 6Н в ионных па­
рах А- ... Н—В+. Предварительные результаты исследования бн, полу­
ченные нами для Н-комплексов с ионной структурой, подтверждают это 
предположение.
Тихоокеанский институт биоорганической химии Поступило
Дальневосточного научного центра 2 X 1974
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