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КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 

Установлены признаки объемного и локального межмолекулярного взаимодейст
вия в растворе ДИQксан-вода. Обнаружено, что взаимодействия «диоксан-диоксаю> 
сильно влияют на ширину линий комбинационного рассеяния . Результаты необходимы 
.J!ЛЯ теории жидкого состояния вещества и для целей межмолекулярного спектрально-
го анализа . , 

Изучение 'Влияния ра1створителей ·на :параметры спектров комбина
ционного ра·ссеяния является весьма •плодотворяым ~методом исследо

·вания межмолекулярного взаимодейсrnия. Данные та.к·их иоследований 
необходимы 'Гакже для целей ~молекулярного •сшектрального анализа. 
При такого рода ·иоследованиях обыч1но из1меряе1'ся ·положение линий 
в ·с•пе.ктре (частота) и реже интенсивность. Из-за больших эк·сперимен
тальных трудностей ширину 'И форму линий изучают весьма редко. 

В настоящей работе исследова.'lись ·все основные параметры 
спектра комбинационного рассеяния Диоксана в растворе с во
дой, хлороформом и четыреххлорис'ГЫМ углеродом. При выборе 
раст.ворИтелей учитывалось, что четыреххлористый углерод является 
достаточно ~нейтральным, а 'Вода может •сильно взаимодейст.вовать d 
диоксаном . На1пример, на основании исследования инфра:кра·сного 
спектра {1] и опектра ~комбинационного рассея~ния воды [2] предпола
гают, что вода образует ic диоксаном ·Водородные с.вязи. 

Запись ~спектра производилась на фотоэлек'I'рическом спектрометре 
ДФС-4 с диоперсией 6,7 А/мм. Источником ·овета служила ртутная лам
па низкого давления. Изучались .красные сателлиты О'Г возбуждающей 
линии ртути 4358А . Оптическим фильтром служил водный раствор NaN02. 

Частоты линий измерялись 1с точностью ::f: ,1 см- 1 • Ошибка в измерении 
+оо 

интегральной интеноивности линий / "" = S / (v) dv соста.вляла от 5 
-оо 

до 20%, а в измерении ширины линий бот 5 до 10%. При измерении 
интенсивности линий учитывался показатель преломления вещества, 
а :при определении ·истинной ширины линий учитывалось искажающее 
влияние •Спектроме'Гра и ·возбуждающе·го источника •света. Р астворы 
изучали1сь •при тем1пературе 25° С, •кроме случая ·опециального тем1пера
тур·ного исследования, о ~оторо~м будет оговорено особо. 
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Полученные результаты и их обсуждение 

Результаты и иоследования параметров линий диоксана ,в раство
рах представлены в табл. 1. В этой таблице .по литературным даrн
ным [3] указана преимущественная фор1ма колебания молекулы диок
сана и степень деполяризации соответствующих линий. Интенсивность 
каждой линии чистого диок•сана принята за 100 условных единиц. 

Были изучены линии, 'Принадлежащие к различным фор1мам l](ОЛе
бания как колыца, так и СН2-групп диоксана. Линии с частотами 835, 

Таблица 1 
Частота У , интенсивность /

00 
и ширина 8-линий ко~бинационноrо рассени11 

диоксана в различных растворителях 

6 "' v. см 1 

1 

1 00 на 1 AfOAb 6. см 1 

"' t:: ::f 

"' "' .... 
растворители растворители растворители Пренмущест- ..:" "- о." 

.а ::f .... = венная форма 
о:"' - "'"' Н,О 1 CHCl3 I CCI. 

1 
1 CHCI, 1 CCI, Н,О 1 CHCl3 I CGI, 

колебания "'"' <: "''-' 
~5.S ::f><: 

:: о н,о 
f-o а:: = ~~ Uo;o: 

/ "' 100% 835 835 835 100 100 100 3,4 3,4 J,4 

l~,j 
1: 1 833,7 834,7 835,2 100 100 105 5, 1 3,9 3,3 

0,37 1 :4 831 ,7 834 835,4 100 100 105 5,7 3,5 3,5 
1:8 830,8 - - 100 - - 6, 1 - -

°"'-.О 1: 16 830,4 -- ·- 100 - - 6,8 - -
вал. 

i i 
100 /О°"'-. 100% 1305 1305 1305 100 100 8,9 8,9 8,9 

1 i 1 
0,73 1: 1 1306,5 1304 1304 100 105 105 8,6 7,1 7,1 

1:4 1308 1304 1303 105 105 110 7,9 6,0 6,8 
"-О/ 1 :8 1309 - - 100 - - 7,5 - -
L L 
деф. 

100% 1440 1440 1440 100 100 100 11,3 11,3 11,3 
СН2 

О, 76 1: 1 1441 1440 1439 100 95 100 10,2 8,8 9,4 
деф. 1 :4 1441,5 1440 1439 90 105 100 8,7 7,8 9, 1 

1:8 1442 - - 85 - - 8,2 - -
1: 16 1442 - - 80 - - 8,2 - -

100% 2854 2854 2854 100 100 100 19 19 19 
сн 0,33 1: 1 2859 2856 2854 90 100 115 20 16 15 
вал. 1:4 2864 2857 2854 80 105 120 19 14 13 

1:8 2867 - - 70 - - 17 - -
100% 2966 2966 2966 100 100 100 31 31 31 

сн 0,57 1: 1 2971 2966 2964 90 95 105 31 26 25 
вал. 1 :4 2977 2967 2964 85 105 110 31 22 22 

1:8 2979 - - 85 - -- 28 - -

* Концентрация выражена в виде отношения числа молекул ди океан~~ к числу моле· 
кул растворителя. 

1305 и 1440 слг 1 не одинач1ные, а рядом с ними имеются еще менее 
интенсwвные 1КО1м1поненты с частотами 853, 1277, 1336, 1392, 1455 см- 1 • 
Эти линии наблюдаются как у чистосо диоNсана, так и в рас'Гворах. 
По-вид,имому, они обу~слО'влены •структурой .молекулы диоNсаrна, а не 
межмолекулярным взаи~модейст.вием, l](Оторое изменяется в различных 
растворах. В области ·вален11ных СН-колебаний наблюдалась смесь 
линий с частотами 2966, 2912, 2888, 2854, 2781, 2749, 2718 см- 1 • Линии 
2966, 2854, 2781 см- 1 имеют наибольшую интенсивность. Две mервые из 
них, ·Ка.к •самые 1интенсиВ1Ные, и •иоследовались •В рас'ГВорах. 
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В исследованных растворах меж1моле.кулярное •взаимодейrствие, 
1\ак правило, сильнее всего влияет на ширину линий (см. табл. 2). Малое 
изменение интенсивности линий для большинства ~колебаний диок·сана 
как в растворе .с 'Водой, так и в нейтральном растворителе говорит о 

да 
том, что тензор производной 11оляризуемоеrи ·дQ ·Соответствующих 

колебаний не испытывает заметного влияния соседних ~vюлекул. Форма 
исследованных линий диоксана у чистого вещества и в растворах близ-

(-%-) 
ка к диопеР'сионной /(v) = 10 • 

(-%-) +v2 

Наиболее специфические изменения обнаружены у линии валент
ного полносимметричного колебания .кольца -с частотой 835 см- 1 при 
растворении диоксана 1в воде (табл. 1, ри•с . 1). Наряду со значительным 
уширением эта линия ·постепенно у•меньшает •свою частоту с уменьше

нием 11юнцентрации диоwсана. Остальные колебания диоксана также 
монотонно изменяют •Свою частоту •в ·растворе •с .водой. Особенно это 
заметно для валентных ~колебаний СН-гру~п•п (см. табл. 1). Только в от
личие от ·пол1Носи~м1метричного колебания ~кольца все остальные колеба
ния увеличивают свою час'I'оту в растворе. 

Наблюдаемые изменения спектра для раствора диоксан - вода 
имеют признаки двух различных ти;пов взаимодействия. Во-1Первых, 
монотонное изменение !Параметров линий ·в зависимости от концентра
ций характеризует объемное взаи.модействие, К•огда каждая молекула 
диок•сана .взаимодействует со ~мноrг·ИIМИ молекулами воды. Во-вторых, 
большое ушире•ние линии диоксана с частотой 835 см- 1 , принадлежа
щей 111ол·носимметричному ·колебанию, ·в котором участвует атом ~кисло
рода, может ·быть истолко·вано как влияние образующейся водородной 
связи между ОН-гру~п~пой воды и к-ислородом диок·сана. 

Интерттретация наблюдающих1ся из1менений спек11ра диок~сана в ра
створе ·с водой rC .помощью только одного ка~кого-либо тиmа взаиrмодей
ствия (объемного или локалЬ~Ного) wмеет ·свои трудности. В. М. Чула
новски~м с ·сотрудни;кам·и {4, 5] было установлено, что призна.ки объем
ного ·характера межмолекулЯ'рного взаимодейств·ия обычно наблюдают
ся при раст:ворении неассоциированной ж·идкост·и в каком-либо до.ста
точно нейтральном растворителе. Изменение взаимодействия молекул 
при •переходе от чистой ж·идкости к раствору 'При этом пред,полагается 
незначительным. В настоящем же случае для раствора диок1сан-вода 
наблюдаемые признаки объемного взаиrМодействия я·вляются необыч
ными, .поскольку дру1гой фаrкт - ~сильное уширение линий дио1юсана -
у1;азывает 1на то, что 1в этом ра•створе ~молекулы ,сильно взаимодей•ст
вуют. Если же :истолковывать наблюдаемые изменения •опек11ра с IПО
мощью локального взаимодействия, то следует допустить, что диок·сан 

с водой может образовывать •смешанные .комrплексы самого различного 
соста.ва. Причем лри каждой !Концентрации раствора существенно пре· 
обладают ком1плек•сы определенного вида, ~которым и соответствует 
своя линия диоксана. Поокольку линия, соотве'J)ст.вующая чwстому 
диок•са1ну, в ·растворе отсутствует, то приходится также пред,положить, 

что в растворе при исследованных .концентрациях изолированных ,моле

кул диоксана нет. Та•кое образование комплек•сов являе'Гся .необычным. 
Например, в •Сходном растворе пиридин-.вода в спектре ~комбинацион
ного рас-сеяния 1на~блюдаюТ1ся две линии 1пир·идина ·С частота•ми 988 и 
996 см- 1 (6-8]. Первая ~принадлежит .полносимметричному ~колебанию 
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колыца !Пиридина для изолированных молекул, а вторая относится к 

моле·кулам 'ПИриди'На, 1овязанным в комплеwсы ·с молекулами воды. 

При из.менении концентрации !Пиридина .происходит .перераапреде
ление интенсивности между этими .ком·понента1ми, тогда 1как их nоложе

ние в опектре не из1меняе1'ся. Наблюдающееся ·постепенное изменение 
частоты линии полносимметричного колебания диоксана в растворе с 
водой является поэтому аномальным ·С тач1ки зрения образования ком
плексов. Не исключено, что одновременно с образованием водородных 
связей в растворе диоксан-вода действуют силы объемного характера._ 

870 В50 

Рис. 1. Контуры линии полносимметрично
го колебания кольца диоксана в растворе 
с водой: 1 - чистый диоксан; 2 - диок
сан-вода, концентрация 1 : 1; 3 - диок
сан-вода, концентрация 1 : 1; 4-диоксан
вода, концентрация 1 : 8; 5 - диоксан-вода, 
1юнцентрация 1 : 16. Интегральная интен
сивность линий для каждой концентрации 

относится к одному мол)О диоксана 

1 
Рис. 2. Контуры линий полносиммет
ричного колебания кольца диоксана 
в растворе с водой при концентра
ции 1 : 16 и температурах: 1-5", 

2-95° 

Как ·видно из табл. 2, 1при 1малых концентрациях диоксана после
дующее возраста.ние .воды оказывает <все меньшее влияние на 1Парамет

ры ли'НИЙ диоксана. При ~переходе от ~концентрации 1 : 8 1к ~концентрации 
1 : 16 из~менение ~влияния хотя и мало, но .в1се же заметно. Таким обра
зом, 1при 1ко1-щентра1ции 1 : 16 .каждая молекула дио~сана <взаимодейст
вует (или ·образует ·ком.плек1с) более чем •с десятком ·молекул воды. 

С-пециальные температурные иоследования раствора диоксан
вода 'Показали, что ~контур линии диоксана ·с частотой ,._, 830 см- 1 не 
претерпевает заметных из1менен·ий (см. табл. 3, рис. 2), т. е. межмоле
кулярное ·взаимодействие в иоследуемом интервале тем1ператур, по
видимому, ·существенно не из1меняется. Плотность раствора при нагре
вании от 5 до 95° С у,меньшалась на 4,5%. Тем!пературные иоследования 
не ~могут полностью опровергнуть как пред~положение об объемном 
характере •взаимодействия, так и о локальном взаимодействии с по
мощью 1юдородных связей. О11метим, что на апектрограмме (рис. 2) 
видно заметное у~меньшение интенсивности в .максиму1ме и уширение с 

ростом температуры ,ком.понента с частотой ,._,850 см- 1 . Это, вероятно, 
связано •с .влиЯ'нием на контур этой деполяризованной линии хаотиче
окой периориентации молекул [9, Ю]. 

Взаимодействие «вода-вода» гораздо сильнее влияет на контур по
лосы валентного колебания ОН-группы, чем взаимодействие «диоксан
вода». В [2, 11], где наблюдалось постепенное сужение этой полосы и 
увеличение частоты ее максимума при разведении воды в диоксане. Это 
подтверждают и наши измерения (см. табл. 4, рис. 3). При уменьшении 



Таблица 2 

Изменение параметров линий диоксана в растворах по сравнению с чистым веществом 

Линия, 
Раствор концентрация• 

дv 100(%) ~100(%) ~100(%) 
см-1 1 6 " . 

диоксан-вода 1: 16 0,55 о 100 
835 диоксан-хлороф . . 1:4 о, 12 10 3 

диоксан-СС14 1 :4 0,05 5 3 

диоксан-вода . 1 :8 0,31 о 16 
1305 дио~сан-хлороф .. 1 :4 0,08 5 33 

диоксан-СС1 4 1 :4 О, 15 10 24 

диоксан-вода 1: 16 0,14 20 27 
1440 диоксан-хлороф .. 1:4 о 5 31 

диоксан-СС14 1:4 0,07 о 19 

диоксан-вода 1 :8 0,46 30 10 
2854 диоксан-хлороф .. 1 :4 0,11 5 26 

ДИОКС:;\Н-ССI, 1 :4 о 20 32 

диоксан-вода 1: 8 0,44 15 10 
2966 диоксан-хлороф . . 1:4 0,03 5 29 

диоксан-СС14 1 :4 0,07 10 29 

* Концентрация выражена в виде отношения числа молекул диоксана к числу моле· 
кул растворителя . 

концентрации воды частота и ширина полосы изменяется в сторону, со

ответствующую линии для изолированных молекул воды. Однако влия
ние диоксана на полосу воды все же значительно. Ширина полосы в рас
творе большая, а интегральная интенсивность почти такая же, как и у 

Таблица 3 

Параметры линии полносимметричноrо 
колебания кольца диоксана в растворе 
диоксан-вода nри концентрации 1: 16 

и различных температурах 

Темпера-
\1, CAf.-l foo 

1 

6, см-l тура, 0С 

5 830,9 100 7' 1 
25 830,4 . 95 6,8 
55 830,4 90 6,6 
75 830,0 90 6,4 
95 829,8 85 6,8 

Таблица 4 

Частота v, ширина ~ и интенсивность /
00 

полосы валентного ОН-колебания воды 
в растворе с диоксаном 

I<онцентра-1 v, см-1 

1 
6, см-1 [ 100 ция воды• , 

% на 1 МОАЬ 

100 3460 435 100 
4: 1 3480 285 80 
1: 1 3515 230 80 

* Концентрация выражена в виде от
ношения числа молекул воды к числу мо

лекул диоксана. 

чистой воды . Это указывает на то, что вода сильно взаимодействует с 
диоксаном . I(онтур полосы воды имеет асимметричную форму; очевидно, 
эта полсса состоит из нескольких линий, которые полностью не разре
шаются на спектрограмме из·за большой собственной ширины. При пе
реходе от чистой воды к раствору полоса деформируется, но все же 
остается асимметричной. 
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На основании результатов настоящей работы (ом. табл. 1) можно 
заключить, что мол~кулы диоксана ~сильно взаимодействуют между 
собой. Действительно, ·при растворении диоксана .в хлороформе и четы
реххлористОIМ углероде наблюдается систематическое •сужение линий с 
частотаrМи 1305, 1440, 2854, 2966 см- 1 (см. табл. 1, рис. 4). Очевидно, 
большая ширина этих линий .в чистом диокrсане в значителыноii. мере 
обусловлена ~межмолекулярным вза~имодействие.м. Пооколыку молекулы 
диО1ксана не имеют дипольного момента, то некоторые виды межмолеку

лярного взаимодейс11вия могут ·быть опущены из ра'°омотрения. Можно 
пред~положить, что 1взаимодействие молекул диоксана носит резонанс
ный хара•ктер или осуществляется за ·Счет дие:пер·сионных ·сил. Не исклю
чено, что оба ·вида :взаимодейс11вия вносят определенный вклад в yши-

нgsozs _,~~см·• 

'~ 
l'F,.~c~·• Д ' 

- '7 с с ' 
ли~~. 

~1111:~ . . .. ~1°, 
а 

J500 

Рис. 3. Контуры линии валентного коле
бания IВОды в растворе с диоксаном: 
1 - чистая вода; 2 - вода-диоксан, 
концентрация 4 : 1; 3 - вода - диоксан, 
концентрация 1 : 1. Интегральная ин· 
тенсивность линии для каждой кон· 
центрации относится к одному молю 

Рис. 4. Наблюдае:-.1ые спектры в области 
валентных СИ-колебаний диоксана различ· 
ных растворов: а - чистый диоксан, б, в, 
г - растворы диоксана соответственно в 

четыреххлористом углероде, хлороформе и 

воде при концентрации l : 4 

воды 

рение линий диоксана. Для раствора с водой линии с частотами 1305, 
1440, 2854, 2966 см- 1 , а в особенности последние две, под·вержены мень
шим изменения1м ширины. В этом ·случае взаимодейс11вие «диоксан
диок·сан» заменяется вза1имодей·ствие.м «дио~сан-вода». Как •видно, 
оба .взаmмодействия ~почти одина:ково 1вл·ияют :на ширину этих линий. 

Авторы глубоко ~признательны локойному ~проф. П. А. Бажулину за 
внимание и помощь в работе. 
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