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ХИМИЯ

В. В. ЧЕЛИНЦЕВ, член-корреспондент Академии Наук СССР

СТРОЕНИЕ АССОЦИИРОВАННЫХ МОЛЕКУЛ ОРГАНИЧЕСКИХ 
КИСЛОТ ПО ИХ РАМАНОВСКИМ СПЕКТРАМ

Известно, что органические кислоты не только при обыкновенной 
температуре, но даже в парах и в индифферентных растворителях довольно 
сильно ассоциированы, образуя комплексы, которые, как показал еще 
Auwers(1), отвечают димерам.

На основании того факта, что в растворах неполярных растворите
лей, как например в бензоле, дипольмоменты этих ассоциированных 
молекул по определениям Smyth’a и Rodgers’a(2) приближаются к нулю, 
можно заключить, что эти ассоциированные «дублетные формы» должны 
представлять из себя системы симметричного строения.

В индивидуальном же состоянии кислоты обладают некоторыми, 
хотя и невысокими по величине дипольмоментами, например:

Н-СООН—1.5, СН3.СООН—1.7, С3Н7-СООН—0.93.

Наконец в воде и в растворе эфира, как в полярных растворителях, 
кислоты, как показали А. Е. Smyth и J. W. Norton (3), распадаются на про
стейшие мономерные молекулы.

Что касается строения образуемых кислотами димерных ассоцииро
ванных молекул, то относительно этого вопроса существуют следующие 
две гипотезы: одна из этих гипотез принимает для димеров как бы аце- 
тальные формы:

О

R—С—О—С—R,

ОН НО

другая выдвигает особые комплексные формы с так называемой «водо
родной связью» (4):

Но обе предложенные схемы мало приемлемы: первая—ацетальная— 
не отвечает легкости обратной диссоциации димеров и лишает молекулы 
кислот в ассоциированном состоянии их кислотных свойств (делает их ней
тральными соединениями, подобными сахаробиозам), а также не соот
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ветствует и рамановским спектрам, отрицающим наличие в них ОН-групп; 
вторая прибегает к допущению в сущности двухатомности водорода.

Особенно дебатируется за последние годы вторая схема. Zahn(5), с дан
ными которого согласуются и измерения электронной диффракции, про
изведенные Hengstenberger’OM и Вгп(6), приходит к выводам, не согла
сующимся с этой схемой. Наоборот, Ch. Sannie и V. Poremski в недавно 
опубликованной статье (7) в результате исследования эффекта Рамана 
разделяют эту схему.

Ch. Sannie и V. Poremski констатировали, что для кислот в растворе 
бензола и гексана характерны колебания 1640—1656, для кислот в сво
бодном состоянии—колебания 1670, для кислот в водных растворах, 
в спирте и эфире—колебания 1712—1706—1750.

Для растворов в бензоле и гексане, в которых кислоты нацело ассоци
ированы в димеры, даны подобные цифры A. Dadieu и К. Kohlrausch(8); 
для чистых кислот дал определения J. Edsall(9); для кислот в полярных 
растворителях—опять Dadieu и Kohlrausch; для кислот с 25% воды, отве
чающих комплексу СН3-СООН-Н2О, дали цифру 1712 Ch. Sannie и V. Po
remski.

Сравнивая со спектрами Рамана для кетонов и альдегидов с колеба
ниями 1714—1715 и для сложных эфиров 1736, указанные авторы при
нимают, что цифра 1750 для кислот отвечает группе СО в них, цифры 
1706—1712 отвечают комплексам R -СООН • Н2О; цифра же 1640 обнару
живается в тех случаях, когда молекулы кислот ассоциированы в димеры. 
Последнее подчеркивает, что в состоянии димеров появляются особые 
структуры, т. е. что группа СО, как таковая, перестает существовать; 
в то же время и колебания, соответствующие группе ОН, отвечающие 
цифре 1412, тоже пропадают.

Все это и приводит автора к вышеприведенной II схеме с водородной 
связью, где нет уже ни простейшей СО-, ни свободной ОН-группы, а поэтому 
не будет и обычных для этих групп колебаний 1750 и 1412, а будут новые 
колебания 1640, отвечающие новому димерному состоянию молекул.

Мы считаем, что ход рассуждений указанных авторов, приведший 
их к заключению об особенном состоянии в димерах карбоксильных групп, 
на основании исследований спектров Рамана,—правильный, но сделанное 
на почве этих рассуждений построение ассоциированных молекул—не
правильное.

В основу построения формулы для димеров кислот следует положить 
существование в молекулах кислот высших валентностей у их карбо
нильных групп и возможность замыкания с этими группами подвижных 
водородных атомов их гидроксильных групп, исходя из схемы:

R -СО- О —н.

Существование сильных высших валентностей у карбонильных групп 
мы считаем вполне доказанным экспериментально, и на основании наших
термохимических исследований мы можем сказать, что эти валентности 
проявляются с гораздо большей силой, чем высшие валентности у гидрок
сильных и оксидных кислородных атомов, что можно видеть по термическим 
эффектам образования ими оксониевых комплексов с индивидуальными 
магний-органическими алкоголятами (10):

с2н5х ...
/СО< 12 Кал.

С2Н5о/^
11 Кал.

с2н

с2н
5 Кал.

Исходя из этих положений, мы считаем, что всего естественнее можно
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выразить строение димерных комплексных молекул кислот следую
щей схемой с четырехвалентным кислородом:

Н

>--о.
R • С< >С • R.

4)0^

Н
В последнее время М. и R. Freymann(u) обратили внимание также 

на случаи отсутствия в рамановских спектрах салицилового альдегида, 
энольных изомеров дикетонов, в растворах алкоголей и фенолов в эфире, 
диоксане и ацетоне—всех колебаний, характерных для ОН- группы. Это 
дают как их непосредственные определения, так и измерения многих дру
гих авторов.

Для всех этих случаев могут быть даны схемы, подобные предыдущей, 
но интрамолекулярного порядка:

ОН GH
/ \/ / %

С6Н4 О СН3 • С С • СН3 .
\ // ч /

С О.....о

н н
Салициловый альдегид Энольная форма дикетона

Существование кислых солей одноосновных кислот можно пояснить 
подобными же схемами.

Предлагаемые нами формулы дают полное объяснение того, почему 
в известных случаях отсутствуют у кислот колебания, соответствующие 
гидроксильным группам и простым карбонильным группам (или по край
ней мере таковые колебания сильно ослаблены, как это заметили многие 
из исследователей) (12), а появляются колебания порядка 1 640, характер
ные для указанных новых группировок атомов, отвечающих ассоции
рованным молекулам;

В согласии с предыдущим нашим сообщением (13) следует принять, что 
в слоях на воде указанные системы частично расщепляются и дают ассо
циации с молекулами воды, образуя ряды, направленные карбоксиль
ными группами к молекулам Н2О; это последнее подтверждается на рама
новских спектрах тем, что в водных растворах в кислотах появлются 
опять колебания с длинами волн в 1712—1750, отвечающие, видимо, ком
плексам кислот с водой и разомкнутым или диссоциированным молеку
лам кислот.

Поступило
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