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Впервые исследованы контуры линий комбинационного рассеяния в растворах , с 
диоксаном, этиловым эфиром, этиловым спиртом, ацетоном и хлористым фосфором. Во 
всех растворах обнаружено межмолекулярное взаимодействие типа водородной связи 

ш еж ду GH-группой хлороформа и молекулами растворителя. Полученные результаты 
могут быть использованы для молекулярного спектрального анализа и теории спектров 
комбинационного рассеяния.

Методом ядерного магнитного резонанса [1], а также по инфра
красным спектрам [2—6] и спектрам комбинационного рассеяния [7, 8] 
были установлены признаки образования межмолекулярной водородной 
связи в растворе хлороформ—ацетон. Однако спектроскопическое про
явление этой связи необычно. Частота валентного колебания СН-груп- 
йы хлороформа не изменяется в растворе.
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Изучение хлороформа представляет интерес, так как он про
являет своеобразие при межмолекулярном взаимодействии. Большое
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внимание в работе уделяется исследованию ширины линий комбинаци
онного рассеяния. Этот параметр в подобных растворах ранее почти 
не изучался.

Результаты настоящей работы получены на фотоэлектрическом: 
спектрометре. Точность измерения частот v  (волновых чисел) линий

ро
составляет ± 1  см -1, а интегральных интенсивностей/oo=J/('u)c?('u) и ши-

- - -—00 
рин б линий от 5 до 15%.’ При определении интенсивностей линий 
учитывался показатель преломления растворов и индивидуальных ве
ществ, а три измерении ширины линий учитывалось искажающее влия
ние спектрометра и возбуждающей линии H g4358A . В качестве- 
возбуждающего источника света использовалась ртутная лампа низкого» 
давления. Следует отметить, что в некоторых случаях хлороформ и 
растворители имеют близкие по спектру линии. Исследование подобных 
линий проводилось только в том случае, если их контуры можно было» 
надежно разделить. Например, для линии с частотой 3019 см~1 хлоро
форма близкими по спектру линиями в растворителях были: 2966 см~1 
в диоксане, 2977 см -1 в этиловом эфире, 2974 см~х в этиловом спирте, 
3006 см -1 в ацетоне.

Результаты исследования

Исследования показали, что наиболее характерные изменения в- 
растворах претерпевает линия с частотой 3019 см'-1, принадлежащ ая 
СН-колебанию хлороформа. Хотя интенсивность этой линии, приходя
щаяся на одну молекулу хлороформа, практически сохраняется в рас* 
творах, но ее форма и ширина изменяются весьма специфично 
(см. табл. 1, рис. 1). Эти результаты указывают на то, что в растворах, 
осуществляется локальное взаимодействие между СН-группой хлоро* 
форма и молекулами растворителя. По-видимому, в растворах часть 
молекул хлороформа ассоциирована с молекулами растворителя. Моно
мерам и ассоциатам принадлежат две линии со своими параметрами» 
Но из-за большой собственной ширины линий и малого спектрального 
расстояния между ними линии ассоциатов и мономеров не разрешают
ся на наблюдаемом спектре. С изменением концентрации хлороформа 
относительное число ассоциатов и мономеров в растворах меняется, что 
отражается на форме суммарного контура (рис. 1). Обращают на себя 
внимание разные знаки смещения частоты для СН-осолебания хлоро
форма в растворах с дйоксаном, этиловым эфиром и хлорокисью фос
фора. Смещение частот с разными знаками наблюдалось рядом авторов 
и на других объектах. Д ля объяснения этих экспериментальных резуль
татов Чулановоким с сотрудниками [9— 11] были выдвинуты некоторые 
соображения.

Необходимо отметить, что наблюдаемый сдвиг частот нельзя объяс
нить действием обычных ван-дер-ваальсовых сил. При обычном меж- 
молекулярном взаимодействии с увеличением дипольного момента 
молекул растворителя частота валентного колебания растворенных мо
лекул должна уменьшаться [12].

. Параметры линий для остальных колебаний молекулы хлороформа 
существенно не изменяются *в растворах. Следует отметить только си
стематическое сужение линии с частотой 762 смгх во всех растворах 
при уменьшении концентрации хлороформа. Вероятно, большая шири
на этой линии в чистом! хлороформе в значительной мере обусловлена 
межмолекулярным взаимодействием. Не исключено, что фта. же причи-
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Ширина (б) и интенсивность линий комбинационного рассеяния хлороформа в различных растворителях
Т а б л и ц а  1

Часто
та, 

см~ ‘

Степень де
поляриза

ции, р

Концентра
ция хлоро

форма*. 
100% '

6 (см—1) „о на 1 моль»*

Преимуществ, 
форма колебания в этиловом 

эфире, 
11=1,15

в диоксане, 
(1=0,45

в этиловом 
спирте, 
(1—1,68

в ацетоне, 
11=2,72

в хлороки- 
си фосфора, 

(1=2,40

в этиловом 
эфире, 
ц=1,15

в диоксане, 
(1=0,45

в этиловом 
спирте, 
(1=1,68

в ацетоне, 
(1=2,72

в хлороки- 
си фосфора , 

д= 2 ,40

261 С1—С—С1 
деф. 0,83 4:1

1:1
1:4

7 ,5

7 ,4

7 ,5

7 ,0
6 ,9

7 ,5

7 ,4
7 ,8

7 ,5
7 .4
7 .4
7 .5

—

100

95

100

110
115

100

90
95

100
100
90
90 —

366
C I - C - C 1  
Н —С -С 1  

деф.
0 ,20 4:1

1:1
1:4

5 ,0 5 ,0

5 ,4
5 ,4 .

f

5 ,0

5^3
5 ,4

5 .0
5 .0
5 .0
5 .0

5 .0

5 .0

100

105

100

105
125

100

90
95

100
95
85
80

100

95

667 С—С1 
вал. 0 ,07 4:1

1:1
1:4

—

4 .0

4 ,7
5 .0

4 ,0

5 ,5
5 ,9

4 .0
4 .0
4 .0
4 .0

4 .0

4 ,3
4.1

—

100

105
125

100

95
90

100
100
95
90

100

95
100

762 С -С 1
Bajj. 0,79 4:1

1:1
1:4

35

28

35

29
24

35

31
26

35
32
30

35

27
27

100

95

100

100
105

100

85
75

100
100
100

100

90
100

3019 С —н  
вал. 0,;28 4:1

1:1
1:4

9 ,3
12
23
19

9 ,3
13
15
19

9 ,3
10
1:3

9 ,3
12
15

9 ,5
12
17
14

100
105
105
110

100
105
100
120

100
100
90

100
100
110

100
95
95

100
- 1:8 — — — — 13 — — - 9Q

* Концентрация выражена в виде отношения числа молекул хлороформа к числу молекул растворителя.
** Интенсивность каждоД линии чистого хлороформа принята за 100 условных е^ида^.
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»на вызывает некоторую асимметрию контура линии для СН-колебания 
хлороформа в чистой жидкости (см. рис. 1)

Как показали Исследования, параметры линий растворителей в 
юсновном мало изменяются в смеси с хлороформом. Д аж е колебания,

в которых участвует атом ки
слорода, не испытывают су
щественного влияния молекул 
хлороформа (см. табл. 2). Н а
блюдается только некоторое 
изменение интенсивностей ли
ний для молекул ацетона и эти
лового эфира. Следует отме
тить, что линия, принадлежа
щая колебанию остова молеку
лы этилового эфира, имеет 
сложную структуру. Около 
90% интенсивности суммарного 
контура заключено в двух ком
понентах с частотами 832 и 
843 см~К Отношение интенсив
ности первого компонента ко 
второму равно 10:20 и харак-

няет
тер ртого расщепления 

ся и в растворе с

1— г 
ЗОЮ зооо

1— г 
2990 еп'*

Рис. 1. Контур линии для СН-колебания 
хлороформа в растворах: а  — с этиловым 
эфиром, б — с диоксаном, в  — с этиловым 
спиртом, г — с ацетоном и д — с хлорокисью 
фосфора при различных концентрациях. 
1 — чистый хлороформ, 2 — концентрация 
4 : 1, 3  — концентрации 1 : 1, 4  — концентра
ция 1: 4,  5 — концентрация 1 : 8. Концент
рация выражена в виде отношения числа 
молекул хлороформа к числу молекул раст
ворителя. s  — ширина щели спектрометра

сохра- 
хлоро-

форйом и, как  показали специ
альные исследования, в раство
ре с CCI4. Очевидно, оно выз
вано внутримолекулярными 
причинами, а не межмолеку- 
лярным взаимодействием.

Д ля растворов хлоро
ф орм — этиловый эфир и хло
роформ— хлорокись фосфора 
были выполнены специальные 
температурные исследования, 
которые подтверждают образо
вание в этих растворах ассоци
атов с помощью водородной 
связи. На рис. 2 и 3 представ
лены^ контуры линии для СН- 
колебания хлороформа соответ
ственно в растворе с этиловым 
эфиром и хлорокисью фосфора 

при различных температурах. Суммарный контур линии хлороформа был 
разделен на два компонента, принадлежащих мономерам и ассоциатам.

При разделении: контура учитывалось, что с увеличением темпера
туры линии комбинационного рассеяния уширяются. Однако для поля
ризованных линий температурное уширение невелико [13— 15].

Необходимо отметитц что интегральная интенсивность линии хло
роформа с увеличением Температуры уменьшалась, как это обычно и 
наблюдается в жидкостях [16—20, 13, 14]. Поэтому абсолютное измене
ние с температурой каждого из компонентов суммарного контура непо 
средственно не характеризует изменение числа ассоциатов или моно 
меров. Но отношение интенсивностей компонента ассоциатов к компо
ненту мономеров при данной температуре равно отношению числа
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Ч астота (v), ширина (б) и интенсивность ( / те) линий комбинационного рассеяния 
растворителей в смеси с хлороформом

Т а б л и ц а  2

Растворитель Преимуществ, форма 
колебания
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.
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а*
,

10
0%

V, см 1 см—1 на 1 моль**

Л • 1
832 6 100

4.1 
1:1 _ 6 130
1:4 832 7 140

С—Оэтиловыи с —с 0,29эфир вал. 843 7 100
4:1 — — —
1:1 — 6 115
1:4 843 7 135

С - О А • 1
835 3 ,4 100

< диоксан с - с  t 0 ,37 4 .1
1:1 4,1 105вал. 1:4 834 3 ,5 100

1707 16 100
С—О 4:1 ___ 16 110ацетон вал. Р 1:1 — 16 130

1:4 1708 15 140

1292 17 100
хлорокись Р —О 0 4 4:1 — — —
фосфора вал 1:1 — 17 90

1:4 1292 16 90

* Концентрация выражена в виде отношения числа молекул растворителя к  числу 
молекул хлороформа.

** Интенсивность каждой линии чистого растворителя принята за 100 условных 
единиц.

ассоциатов к числу мономеров. Это основано на том, что интегральная 
интенсивность суммарной линии, рассчитанная на моль вещества, не 
изменяется с разведением раствора (см. табл. 1).

Исходя из этого было вычислено содержание молекул хлороформа 
в мономерном и ассоциированном состоянии в двух растворах при 
различных температурах. В растворе хлороформ—эфир при концент
рации 1: 1 и температуре 20° 'С количество молекул хлороформа в мо- 
номерном состоянии равно 40% , а в /комплексах с молекулами раство
ри тел я— 60%. При температуре 70°С соответственно 60 и 40%. В рас
творе хлороформ—хлорокись фосфора при концентрации 1 :1 соответ
ствующее содержание молекул хло'роформа будет: при температуре 
10°С — 37 и 63%, а при температуре 95°С — 65 и 35%.

Относительно вида комплексов в исследованных растворах можно 
предположить следующее. Во-первых, в результате парных взаимодей
ствий могут возникать комплексы по следующей схеме:

A  -J- В  А . . .  В,

2  ВМУ, №  2, физика, астрономия 17



|где А  — молекула растворителя, В  — молек 
могут образоваться более сложные комплекс

/ла хлороформа. Во-вторых, 
сы согласно реакции

А В  -j- В • ■ у в

Такое предположение для системы аце 
двигалось ранее другими авторами [6] на 
кислорода в двухвалентном состоянии име£ 
ронные пары, которые могут участвовать 
водородных связях.

' Ц5025А

тон—дейтерохлороформ вы- 
основании того, что атом 

т две неподдельные элект- 
в двух межмолекулярных

__ j | 3-3, 7ctr-

v ~\— I—I—i— i—i— i—i— n—i—i—г
3050 3040 3030 3020 ЗОЮ 3000 2990см-*

Рис. 2. Контур линии для СН-коле
бания хлороформа в растворе с эти
ловым эфиром (концентрация 1 : 1): 
a — при температуре 20° С и  б — при 
70° С. s — ширина щели спектрометра

3050 30$0 3030 3020 30/0 ЯЮОсгг*

Рис. 3. Контур линии для СН-колебания 
хлороформа в растворе с хлорокисью- 
фосфата (концентрация 1 : 1): a — при 
темпергтуре 10° С и б — при 95° С. 

« —I- ширина шели спектрометра

На основании данных о концентрации мономерных и ассоциирован
ных молекул, полученных выше, были вычи 
сия К  в молярных долях {21]. Д ля реакции

слены константы равнове- 
■*1 , а воервого типа/С=-

втором случае К  — XI

х \ - х 3

*2*3
где Х\ — молярнйя доля комплексов в рас

творе, х2 — молярная доля свободных молекул хлороформа, х 3 
молярная доля свободных молекул раствррителя. Д ля обоих типов, 
реакций константы равновесия получились 
раствора и одной температуры. Д ля раствЬра хлороформ—этиловый 
эфир константы равновесия будут: 5,3 .при 20° С и 1,8 при 70° С. Д ля 
раствора хлороформ—хлррокись фосфора: 6,|

На основании гемлературной зависимое!
при 10° С и 1,4 при 95° С. 

и константы равновесия К

была вычислена энергия водородной связи е по формуле К = const ят» 
Д ля раствора хлороформ;—этиловый эфир значение энергии водородной 
связи по абсолютной величине |е |  получилось равным 4,3±1 к кал/моль, 
а для раствора хлороформ—хлорокись ф:
Большой разброс в определении энергии, оссн

эсфора 3 ,7± 2  ккал/моль. 
бенно во втором случае, 

объясняется некоторой неопределенностью при разделении суммарного
контура на два компонента, поскольку они
на спектрограмме. Полученные значения близки к данным для раство
ра хлороформ—ацетон, для которого разли 
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была найдена энергия межмолекулярной связи в пределах от 2,5 до 
4,1 ккал/моль.

Таким образом, для исследуемого ряда растворов энергия межмо
лекулярной связи с участием СН-груипы имеет приблизительно такое 
же значение, как и в случае водородной связи в жидкостях с помощью 
ОНнгруппы (3,5н-5,5 ккал/моль) [23]. Известно, что колебания ОН-связи 
испытывают при этом значительные изменения частоты (порядка 
100 см -1). М алое изменение частоты для СН-колебания хлороформа в 
исследованных растворах, по-видимому, обусловлено особенностями 
строения молекулы хлороформа, которые проявляются при межмоле- 
кулярном взаимодействии.

Выражаем искреннюю благодарность проф. П. А. Бажулину за 
постоянное внимание к настоящей работе.
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