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На основании данных ЯМР-(Н, !3С и ИК спектроскопии показано, что в апротон­
ных растворителях диэтилсульфоксид самоассоцнирован за счет водородных связей

Н
(С։Н։)։БО—НС—5—С։Н։. С помощью количественной обработки данных ЯМР—։Н 

I л 
СН։ о

ассчитаны термодинамические характеристики АН, ДБ и К процесса димеризации ди­
этилсульфоксида в СС14. Концепция существования межмолекулярных водородных 
связей распространена и на сульфоксиды, содержащие подвижный атом водорода.

Рис. 3, библ, ссылок 14.Одним из замечательных свойств диалкилсульфоксидов является их способность к самоассоц|иации в жидком состоянии и .растворах [1— 11]. При этом образование ассоциатов, доказа!Н1Ное различными физико- химическими методами, специфично не только для широко ратростра- ненного растворителя—ДМ СО [1—8], но и для других алкилсульфок- сидов [9—11]. Однако вопрос о характере взаимодействия (водородная связь или даполь-дипольное взаимодействие) между молекулами суль­фоксидов остается до сих пор спорным. Хотя часть исследователей от­дает предпочтение диполь-дипалнному взаимодействию между 50 груп­пами сульфоксидов [2—5], однако во многих случаях такое объяснение неприменимо. В частности, данные ИКС, полученные для .ряда диал­килсульфоксидов [10, 11], а также данные ЯМР-’Н, полученные нами для диэтилсульфоксида (ДЭСО) [12], не могут быть объяснены с этой точки зрения.В данной работе методами ЯМР-’Н, 13С и ИКС изучена самоаосо- циация ДЭСО в ряде апротонных растворителей.Экспериментальная частьСпектры ЯМР-'Н большинства растворов ДЭСО сняты на приборе «НПасЫ-Регк1п-Е1тег Р-20В», 60 МГц. ЯМР-’Н спектры для растворов с малым содержанием ДЭСО (до 0,001 моль!л), а также спектры ЯМР-13С получены на спектрометре еУапап ХЕ-200», рабочая частота 200 и 50 МГц, соответственно, в импульсном режиме, с преобразованием Фурье. Графические зависимости протонных химических сдвигов этиль­ной группы ДЗСН։СН։ от мольной доли ДЭСО приведены в Гц <60 МГц). Величина ^3СН։СН> измерена относительно центра муль­343



типлета СНг группы и центральной линии триплета СН3 группы. Ошиб- ка'измерений меньше 0,5 Гц. Использованные реактивы, в том числе дейтерорастворители тщательно очищены и высушены. ИК спектры за­регистрированы на спектрофотометре иИ-20. Расчет термодина1мичес- ких величин процесса димеризации (Кл. ДН и ДБ) произведен на ЭВМ «Электроника ДЗ—28».Обсуждение результатовНа рис. 1 представлены зависимости изменения химических сдвигов СН։ и СН։ групп (Д5Сн,сн.) Дэс0 от его мольной доли (/пдэсо) в апротонных растворителях: бензоле, тетрахлоруглероде, ацетоне и ДМСО. Как видно из рисунка, в общем случае разбавление апротонным растворителем приводит к сдвигу сигналов этильной группы ДЭСО в сторону сильного поля. Очевидно, это обусловлено увеличением элек­тронного экранирования этильной группы (СН։ в большей степени) в результате разрыва межмоле- 1 кулярных ассоциатов. Ассоциаты, образованные диполь-дипольным взаимодействием, могут быть представлены в виде циклов и в виде открытой цепи аналогично

Рис. 1. Зависимость разницы химических 
сдвигов СН։ и СН3 групп ДЭСО Огсн,сн։) 60 МГц от его мольной доли 
'яДЭСО в системах: 1 — ДЭСО—С,Н,. 
2 — ДЭСО—СС1«, 3 — ДЭСО—ацетон, 
4— ДЭСО—ДМСО при температуре 34՜“.результаты свидетельствуют о том,

ДМСО [2-5].Однако при такой простран­ственной структуре можно гово­рить о неэквивалентности этиль­ных или других алкильных за­местителей относительно друг друга, но не о неэквивалентности двух протонов метиленовой груп­пы, что показывает анализ спек­тров (тип спектра АВ), приве­денный в [12]. При большом разбавлении (/гадэсо от 10՜4 до 10՜2) эти два геминальных про- тора становятся эквивалентными (Ад), и сигнал СН։ группы прояв­ляется в виде квартета, харак­терного для обычных соединений СН,СН։Х (тип спектра А։Х3). Эти что самоассоциация ДЭСО проис-Н ходит за счет водородных связей (С^^О---НС---- 5—С։На. КакI II сн։ о видно из сравнения кривых на рис. 1, к наибольшему сдвигу приводят бензол (27 Гц) и тетрахлоруглерод (14 Гц), т. к. они в сильной344



< тепени участвуют в разрыве межмолекулярных связей. Больший сдвиг в бензоле по сравнению с СС1< обусловлен анизотропией бензола. В системе ДЭСО—ДМСО величина < ДЗСН։СН1 * как и следовало ожи­дать, остается практически постоянной.■Участие кислорода 50 группы в образовании водородной связи под­тверждается смещением сигналов ЯМР-13С СН2 и СН3 групй в сторону сильного поля (—0,2 м. д.), как это имеет место при протонировании кислорода 50 группы [13]. Следует еще раз подчеркнуть, что незначительное изменение величины д®снсн обусловлено водородной с
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Рис. 2. Относиуельрое из­
менение интенсивностей 
ИК полос поглощения 
S = O колебаний для ассо­
циированной (1025ал~։)У 
мономерной (1066 di՜^) 
форм молекул' ДЭбЬ в 
ССЦ. 1—0,1 моль/л, :՝2— 
1 моль /л, 3—чистый ДЭСО.

/5 — 0—НС—5—, приводящей к неэкви- / I II ■ " ••пп՛'О «валентности метиленовых протонов, а не из­менением возмущения на 50 группе, которое не может объяснить зависимость мульти­плетной структуры СН։ группы в спектрах ЯМР—ХН от концентрации ДЭСО в растворе.Результаты ЯМР исследования хорошо согласуются с данными ИКС, полученными " нами для ДЭСО. Известно, что некоторые алкилсульфоксиды (метилизопропил, диэтил, диизопропил, этилизопропил и т. д.) в об­ласти 1100—1000 см՜1 имеют две полосы поглощения, характерные для колебания 5 = 0 группы, в то время как ДМСО, ди­третбутилсульф оксид, фенилтретбутилсульф-’ ՛ оксид имеют одну полосу. Две полосы по­глощения не могут быть результатом ассо­циации мономер-димерного 'равновесия, про-исходящего за счет диполь-дипольного модействия взаи-
R.

2 ;s=oRZ R Ох ,ROZ XRRт. e. в этом случае необъяснимо, почему не-которые сульфоксиды дают две, а другие — одну полосу поглощения [10].Нами изучена концентрационная зависимость ИК поглощения ДЭСО в СС1< в области 1100—1000 см՜1, в которой ДЭСО имеет две полосы՛ поглощения: 1066 и 1025 ли՜1. При разбавлении ДЭСО тетрахлоругле­родом происходит уменьшение интенсивности полосы 1025 смг1 и увеличение интенсивности полосы 1066 см՜1 (рис. 2). Наблюдаемое изменение интенсивностей можно объяснить существованием равно-
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весия 2(С«Н։)։5О
н(С։Н5)։бО—НС---- 5С3Н5. При этом низко-СН, ОоС-а (Ю25 см ') обусловлена димерной ассоциативной, а частотная ^0^ робб см л) — неассоциированной, мономерной фор- высокочаст Прибавление ДЭСО увеличивает долю ассоцииро-мо разбавление — долю мономерного состояния ДЭСО. При Ва^рГд’ (С>3 моль!л) низкочастотная полоса становится широкой т асимметричной. Это может быть обусловлено превращением ди>мерое в ассоциаты с большим числом молекул (ом. также данные ЯМР). По­добная концентрационная зависимость исключает объяснение двух по­лос существованием вращательных изомеров, которое было дано для метилизолролилсульфоюсида в [10]. Согласно этим авторам, наиболее убедительным аргументом в пользу наличия вращательных изомеров метилизоп|рап'иЛ|сульфо1ксида служит температурная зависимость интен­сивностей двух полюс при 1065 и 1054 см՜1. Однако наблюдаемое уве­личение интенсивности низкочастотной полосы при уменьшении темпера­туры можно объяснить также переходом мономера в ассоциативную фор­му за счет образования водородных связей.Анализируя литературные данные по ИК поглощениям ряда суль­фоксидов [10, И], мы пришли к выводу, что появление двух полос по­глощения в области колебаний 50 характерно для тех сульфоксидов, у которых алкильная группа имеет подвижный атом водорода в «-поло­жении относительно 50 группы, например, ДЭСО, метилизопроггилсуль- фокснд.Таким образом, выдвинутая нами на основе данных ЯМР и ИКС концепция о существовании водородных связей между молекулами ДЭСО в растворах применима и для др|угих алкилсульфоксидов с подвиж­ным атамом водорода в алкильном заместителе (водород в «-положении относительно 50 группы). Неполная разрешенность двух полос в об­ласти колебания 50 не дает возможности для количественной обработ­ки ИКС данных. Однако данные ЯМР-’Н позволяют вычислить констан­ту равновесия при разных температурах и определить энтальпию и эн­тропию процесса димеризации ДЭСО. Расчет произведен для системы ДЭСО—СС14.При быстром обмене для процесса димеризации 2А А2 наблю даемый химический сдвиг ДЗН определяется следующим образом [14]:

ДЗЯ = ДЗМ -р (Дод — Д8Ы) 2х/т, (1)где х — мольная доля димера при равновесии, т — мольная доля всего ДЭСО, Дом и ДЗд — соответственно химические сдвиги мономера и димера. Величины До в уравнении определяются как разницы хи­мических сдвигов СН3 и СН3 групп ДЭСО ДЗ = 3Сн, — оСН։.Константа равновесия процесса димеризации в мольных долях вы­ражается следующим образом:
Кл = х (1 — х)/(т — 2х)։ (2)346



Подставлением уравнения (1) в (2) с помощью ЭВМ рассчитаны ве­личины Кл при разных температурах Кл = 3,4 (£ = -)-34"С), 2,63
(է — +44°С), 2,52 (է = -ь54иС). Приме­нение известного уравнения 
в сочетании с уравнениями (1) и (2) для энтальпии и энтропии димери­зации дает следующие значения: д//= —3,2 ккал!моль и Д5= —8,0 э. е.На рис. 3 приведены кривые за­висимости До от мольной доли ДЭСО при трех температурах. Как видно из рисунка, хорошее согласие экспе­риментальных результатов с теорети­ческими получается, когда мольная доля ДЭСО не превышает значения 0,3 (концентрация ДЭСО до 3 моль/л). Расхождение экспериментальных и теоретических кривых при больших концентрациях ДЭСО можно объяс­нить превращением димеров в ассо­циаты с большим числом молекул ДЭСО.

Рис. 3. Зависимость Л։сн,сн։ от 
'Идэсо в системе ДЭСО—СС14 при 
разных температурах (°С): 1 —34. 
2 — 44. 3 — 54. Точки соответ­
ствуют экспериментальным дан­
ным, сплошные линии — теорети­

чески рассчитанные кривые.

ԴԻԷԹԻԷՍՈԻԼՖՕՔՍԻԴԻ ԻՆՔՆԱՍՈՑԻԱՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ ՄԻՋՈՒԿԱՅԻՆ ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ ՌԵԶՈՆԱՆՍԻ ԵՎ ԻՆՖՐԱԿԱՐՄԻՐ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԱՅԻ ՄԵԹՈԴՆԵՐՈՎ
Շ. 1Լ ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Վ. Ս. ԴԱՎԹՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

ՄՄՌ-11ր{, 13Օ և ՒԿ սպեկտրոսկոպիայի տվյալների հիման վրա ցույց է 
տրված, որ դի էթի լսո լլֆօքս իդն ապրոտոնային լուծիչներում ինքնասոցված է Խ(Շ2Ւ1։)տՏ0---- Ւ1Շ---- ՏՇշՒ1տ ջրածնական կապերի հաշվին։ ՄՄՌ֊^ՆԼ տվյալներիI II Օ4։0
քանակական մշակումից հաշվված են ՇՇԼւ֊Ոէմ դիէթիլսուլֆօքսիդի դիմե- 
րացման պրոցեսի թերմոդինամիկական բնութագրերը (ձՒԼՃՏ և }հ)է Միջմո֊ 
(եկ ուլային ջրածնական կապերի գոյության կոնցեպցիան տարածված է նաև 
այն սուլֆօքսիդների վրա, որոնք պարուն ակում են ջրածնի շարժունակ ատոմ:
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INVESTIGATION OF THE SELF-ASSOCIATION OF DIETHYLSULFOXIDE BY NMR AND IR SPECTROSCOPY
Sh. A. MARKAR1AN, V. S. DAVT1AN and N. M. BEYLERIANOn the basis of NMR—։H, ։։C and IR spectral data it has been shown that diethylsulfoxide is self-associated In protonated solvents Hthrough (C2Hs)sSO - - - H-C------S-CsH8 hydrogen bonds.CH, OValues of AH, AS ane K of the dimerization process of diethyl­sulfoxide in carbon tetrachloride have been estimated from a quantitative evaluation of NMR—։H data. The conception of the existence of intra­molecular hydrogen bonds has been extended also to those sulfoxides which contain mobile hydrogen atoms.
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