
sation with terephthalic (isophthalic) acids of their chlorides the poly­
esters containing isocyanuric ring hâve been obtained. Some propertles 
of the synthesised polymers hâve been studied.
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С КИСЛОТАМИ
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Ереванский государственный университет

Поступило 8 I 1987

При исследовании системы сульфоксид—кислота, как правило, в 
качестве сульфоксида используют самый распространенный среди 
них—диметилсульфоксид (ДМСО) [1, 2]. Между тем, применение 
сульфоксидов с длинными углеводородными радикалами представляет՜ 
новые возможности для изучения комплексообразования в системе 
сульфоксид—кислота. Например, на основании изменений спектраль­
ных параметров ЯМР ’Н и ИКС диэтилсульфоксида (ДЭСО), при его 
взаимодействии как с карбоновой, так и серной кислотами можно оп­
ределить состав комплекса [2, 3].

В продолжение работ по изучению физико-химических свойств 
диалкилсульфоксидов [4] в данной статье представлены результаты-, 
по измерению электропроводности и относительной вязкости смесей 
ДЭСО как с карбоновой (СН3СООН), так и с минеральной (H2SO4) 
кислотами. Эти результаты сравнены с аналогичными данными для си­
стемы ДМСО—кислоты. Полученные ЯМР-’Н спектры смесей дипро- 
пилсульфоксада (ДПСО) и дибутилсульфоксида (ДБСО) с кислотами., 
подтверждают значимость предложенного нами подхода для опреде-- 
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леиия состава и характера комплексов сульфоксид-кпслота по изме­
нению химических сдвигов и мультиплетной структуры сигналов уг­
леводородных протонов сульфоксида.

Спектры ЯМР-‘Н смесей сульфоксид-кислота сняты на спектро­
метра «TESLA BS-497» (100 МГц) и «Hitachi Perkin-Elmer R-201 В» 
(60 МГц). Влияние кислоты на химические сдвиги протонов сульфок­
сидов определено по изменению величины 8С1|СН без использования 
стандартов.

Измерения относительной вязкости проводили с помощью моди­
фицированного капиллярного вискозиметра Уббелоде. Для приготов­
ления смесей кислоты (в особенности H2SO4) медленно добавляли к 
сульфоксиду, который охлаждался на льду, чтобы избежать нагрева и 
возможного термораспада.

Рис. 2. Относительная вязкость (i]eTll) 

и удельная электропроводность (у) в 
системах ДЭСО—HsSO, (1) и ДМСО— 

H3SO4 (2).

Рис. 1. Относительна-։ вязкость (цотн) 
и удельная электропроводность (у) в 
системах ДЭСО—уксусная кислота (1) 

н ДМСО—уксусная кислота (2).

На рис. 1 представлены зависимости удельной электропроводности 
<(х) и относительной вязкости [т)0ТН] для бинарных систем ДЭСО— 
СНзСООН и ДМСО—СНзСООН. Система ДМСО—уксусная кислота 
была изучена и ранее [1]. Однако с целью сравнения рассмотрена и 
эта система. Как видно, максимумы на этих кривых появляются в об­
ласти от 0,3 до 0,4 мольных долей сульфоксида, что может соответст­
вовать комплексу состава 2 сульфоксид : 1кислота.

На рис. 2 приведены эти же зависимости для смесей ДМСО— 
Н25О4. Как видно из рис. 1 и 2, система ДЭСО—кислота по сравне­
нию с системой ДМСО—кислота характеризуется большей вязкостью 
и меньшей электропроводностью. Максимум на кривой зависимости 
т)оти от мол. дол. Н25О4 для ДЭСО (кр. 1) соответствует комплексу 
состава 1 : 1, а в случае ДМСО—2 ДМСО: 1 Н2БО4 (кр. 2). Сущест- 
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вованис комплексов 2:1 и 1:2 для смесей ДЭСО H2SO4 было пока 
зано методом ЯМР в работе [31. Если зависимости удельной вязкости 
имеют максимумы, то вид кривых электропроводностей имеет ст-образ- 
ную форму. Отсутствие максимума в этом случае указывает на то, что 
электропроводность серной кислоты больше электропроводности взаи­
модействующей смеси. Очевидно, это связано с существованием в об­
ласти от 0,4 до 0,7 мол. доли ДЭСО конкурирующих взаимодействий 
между молекулами ДЭСО с H2SO<, с одной стороны, и молекулами 
H2SO4—H2SO4—с другой. То обстоятельство, что в системе ДЭСО— 
H2SO4 при больших содержаниях серной кислоты имеет место ассо­
циативное взаимодействие молекул H2SO4, было показано на основа­
нии данных ЯМР-'Н [3]. Те же результаты одновременно указывали 
на отсутствие полностью протонированной формы ДЭСО. Это было 
установлено также на примерах ДМСО не только с карбоновыми [2], 
но и с сильными кислотами: метансульфоновой [5, 6], толуолсульфо­
новой [7], соляной [8]. Во всех этих работах полученные данные го­
ворят о том, что единичная молекула сульфоксида не может быть, 
протонирована. Это обстоятельство, на наш взгляд, можно хорошо 
объяснить на основе существования самоассоциативной структуры 
диалкилсульфоксидов. Протон кислоты как бы вклинивается в сетку 
ассоциатов молекул сульфоксидов и мигрирует между ними с большой 
скоростью (1013—10й с՜1)- Интересно отметить, что в системе диэтило­
вый эфир—серная кислота происходит ионизация (протонировапие) эфи­
ра, и вместе с тем кривая зависимости удельной электропроводности 
проходит через максимум при XH։S0<—0,8 мол. доли [9]. В спектрах 
ЯМР-’Н ДПСО и ДБСО добавление кислот также приводит к изме­
нению спектральных характеристик этих сульфоксидов. Наблюдается 
заметный слабопольный сдвиг для а-СН2 и р֊СН2 групп. Одновремен­
но происходит изменение числа линий в сигналах этих групп.

Автор выражает благодарность P. С. Арутюняну за помощь в ра­
боте.
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