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АССОЦИАЦИЯ МОЛЕКУЛ РОДАМИНА 6Ж 
СЯХ ХЛОРОФОРМА С ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТЫМ УГЛЕРОДОМ

одя из концентрационных и температурных изменений электронных спектров 
шя определены величины энергии связи U  ассоциированных молекул кра- 
одамина 6Ж  -в см е ф х  хлороформа с четыреххлористым углеродом. По>каза- 
!начение U  заметно [возрастает при увеличении концентрации раствора и со-
I четыреххлористого; углерода в бинарной смеси. Указанные изменения ве- 
>нерги« связи свидетельствуют об образовании в растворах не только диме-
1 более сложных аосоциатов .молекул родамина 6Ж  и могут быть использо- 
их обнаружения.

Изучение ассоциатор молекул красителей и определение для них 
величш :ы энергии диссоциации позволило предположить, что их обра
зование обусловлено возникновением водородных связей [1—4]. Ассо
циация молекул родамина 6Ж может интенсивно развиваться не только 
в воде, но и в бинарных смесях полярных (метиловый спирт, хлоро
форм) и неполярных (д|иоксан, четыреххлористый углерод) раствори
телей, I которых основным составляющим является неполярный компо
нент [4--6]. С помощью (электронных спектров поглощения процессы 
ассоциации нами были подробно изучены в смесях с различным содер
жанием СНС13 и СС14 [6]. Оказалось, что в таких раств'орах одновремен
но с возникновением ассбциатов происходят концентрационные измене
ния и в инфракрасных колебательных полосах поглощения. Характер 
наблюдаемых изменений : явился прямым экспериментальным доказа
тельстве м правильности высказанного представления об образовании 
водородных связей между ассоциированными молекулами рода
мина 6 } С [6].

Целью настоящей работы было определение величины энергии 
да 6Ж в смесях СНСЬ с СС14, для которых в 
были обнаружены спектроскопические прояв- 
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/ X2 \ 1величинами lg /—— —  1 и — и по наклону этой прямой установить

величину энергии связи U ассоциатов, находящихся в растворе [2—4] 
Таким путем величины энергии связи ассоциированных молекул уда
валось определять с точностью ~  ± 1 0 % .

Следует отметить, что температурные опыты со смесями СНСЬ 
с ССЦ сильно осложнялись низкой температурой кипения обоих компо
нентов и большой летучестью исследуемого раствора. Вследствие этого- 
измерения можно было проводить лишь в узком температурном интер
вале от + 2 0  до + 45°. Происходящие при этом изменения спектров 
поглощения невелики, что снижало точность получаемых результатов. 
Кроме того, оказалось, что при нагревании раствора уменьшение ди
мерного максимума (Я^.= 505 ммк) не сопровождается соответствующим 
увеличением мономерного максимума (%м= 535 м м к). Это было вызва
но тем, что при возрастании температуры происходит не только разру
шение димерного максимума, но и уменьшение поглощательной способ
ности молекул, находящихся в мономерном состоянии [3, 7]. Поэтому 
все вычисления удавалось произвести, используя температурные изме
нения димерного максимума **.

Описанным способом были определены зависимости lg
1 —X

от ~  для растворов родамина 6Ж в четырех различных смесях СНС1&

с ССЦ (рис. 1). Кроме того, аналогичные зависимости были получены 
для растворов родамина 6Ж с тремя различными концентрациями в 
смеси 60% СНС13 с 40% ССЦ (рис. 2). Соответствующие значения ве
личины U приведены в таблице

Состав
смеси t0% CHCI3 +  20% СС14 60% СНС13 +  40% СС14

40% СНС1, +  
+  60% СС14

20% С Н С1,+  
+  80% СС14

С, г!м л 1 , 5 - 10~ 3* 2 , 5 - 10~ 3 1 - 10~ 4 сл о
1

1 • 1 0 ~ 3 5 -10 5 М О - 5

и ,
ккал/моль

5 ,1 5 ,5 (7 ,4 ) ( 8, 1) (1 3 ,2 ) (8 .0 ) (1 2 ,4 )

* Определить величину U  в еще более разведенных растворах для смеси 
с 20%  СС14 не представлялось возможным из-за малых концентрационных и темпе
ратурных изменений их спектров поглощения.

Из рис. 1 и таблицы видно, что энергия связи сильно возрастает 
при увеличении содержания ССЦ в смеси. Так, если в смеси, содержа
щей 20% ССЦ, £7 =  5,5 ккал/м оль  даже при С =  2,5 * 10—3 г/мл, то в-

При'определении величин U в р аботах [1, 3, 4, 6] использовалась зависимость 

:^УТ   ̂ от 1/Г . Однако, как показали наши опыты, уч ету^ Т  оказываетЛ — X
очень малое влияние на получаемые результаты. Величина ж е С  является постоянной- 
и не может 'изменять наклон соответствующей прямой. Это •позволило не учитывать 
величину С У Т  при дальнейших расчетах.

**  В  тех  случаях, когда поглощение димеров такж е заметно уменьшается при воз
растании температуры, соответствующ ие спектры поглощения перестают проходить 
через изобестическую точку. В использованном нами у^ком температурном интервале' 
таких изменений спектров .не наблюдалось.
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растворе с 80% CCUi она составляет ~  12,4 ккал/м оль  уже при 
<7=1* Ю-3 г!мл.

Кроме того (см. рис!. 2 и таблицу), энергия связи ассоциатов зна
чительно возрастает и цри увеличении концентрации раствора. Так, 
при увеличении концентрации всего лишь в десять раз (от 1*10 4 

.до 1 • 10~3 г/мл) значение V возрастает почти в два раза (с 7,4 до 
13,2 к к ал /м о л ь). Таким дбразом, если при исследовании водных раство

ров родамина С и магда|ювого красного [1, 3] еще могли быть сомнения 
'относительно существования этого концентрационного эффекта, то в 
настоящем случае его наличие совершенно очевидно.

Перечисленные эффекты можно объяснить, предположим, что при 
значительных концентрациях раствора, а также в разведенных раство-

Рис. 1. Зависимость lg

для растворов родамина 6 Ж в смесях 
•СНС13 с СС14: 1 —  80%  СНС13 t 2 0 %  СС14 
(С — 2 , 5 - 1 0 - 3 г/м л )1, 2  —  60%  СНС13 с 
40%  СС14 (С =  Ы 0 - 4 г/м л); 3  —  40%  

С Н С13 с  60%  СС14 (С =  5 -1 0 —5 г/мл)', 
4  —  20%  СНС13 с 80%  СС14 (£  = 1 - 1 0 - 5  

г/м л)
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Рис. 2 . Зависимость lg

ЗА

Х2
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от
,1 —  X /  Т  

для растворов родамина 6 Ж в смеси 
60%  СНС13 с 40 % СС14: 1 —  С =  1 -10—*; 
2  — С =  5 - 1 0 - 4; 3  —  С — 1 • 10—3 г/мл\

рах, содержащих большие количества ССЦ, наряду с димерами обра
зуются и более сложные 
нии приходится затрач!-
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ассоциаты. Для их разрушения при нагрева- 
вать дополнительную энергию необходимую

для перевода этих ассоццатов сначала в димеры, а затем в мономеры.
х ассоциатов может быть обнаружено и не- 
ш  поглощения. В этом случае наблюдается 
е изобестической точки и коротковолнового 
6]. Однако по увеличению энергии связи их 
жить в более разведенных растворах и в сме

сях с меньшим содержанием C C I 4 ;  а это означает, что определение 
энергии диссоциации может служить более чувствительным методом 
обнаружения в растворах сложных ассоциатов молекул красителей.

ить, что получаемые увеличенные значения U, 
тором образования сложных ассоциатов, сами 
с исходные формулы, которыми мы пользова
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что исследуемые растворы представляют собой бинарные смеси моно
меров и димеров. При появлении в них третьего компонента — более 
сложных ассоциатов — эти соотношения должны утрачивать силу. 
Поэтому большинство определенных нами значений U являются лишь 
полуколичественными характеристиками, указывающими на порядок 
величины силы взаимодействия ассоциированных молекул (в таблице 
заключены в скобки). Достоверными можно считать значения получен
ные для смесей 80% СНСЬ с 20% ССЦ, где образования сложных 
ассоциатов еще не происходит. На это указывают незначительные кон
центрационные изменения спектра поглощения такой смеси [6] и малое 
значение U, которое в пределах ошибок опыта остается постоянным при 
возрастании концентраций раствора.

Все полученные величины U попадают в интервал значений харак
терных для энергии водородных связей. Это еще раз подтверждает 
правильность вывода о том, что между молекулами родамина 6Ж воз
никают водородные связи [6]. Существенно, что значение U для смеси 
80% СНС13 с 20% ССЦ, где еще не образуются сложные ассоциаты, 
совпадают со значением £/ =  5,5 ккал/м оль, полученным ранее для ро
дамина 6Ж в смеси 5% метилового спирта с 95% диоксана [4]. Это 
обстоятельство указывает на то, что характер ассоциации молекул 
родамина 6Ж одинаков в обоих случаях. А это означает, что в обоих 
средах молекулы родамина 6Ж ассоциируют непосредственно между 
собой, без участия молекул растворителя. Опыты со смесями метило
вого спирта с диоксаном не позволяли прийти к такому выводу, так 
как в таких растворах не была исключена возможность ассоциации 
молекул этого красителя при помощи молекул диоксана. В смеси же 
СНСЦ с ССЦ это исключено, так как молекулы ни одного из двух ком
понентов растворителя не могут образовывать водородных связей 
между двумя молекулами родамина 6Ж
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