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Аннотация

Методом калориметрии растворения изучены межмолекулярные взаимодействия
бензиламина с различными органическими молекулами. Определены энтальпии рас-
творения при предельном разбавлении бензиламина в хлороформе, в органических осно-
ваниях, в алифатических спиртах, а также хлороформа, органических оснований и али-
фатических спиртов в среде бензиламина. На основе экспериментальных данных прове-
дена оценка энтальпии специфического взаимодействия в этих системах, а также прото-
нодонорных и протоноакцепторных способностей бензиламина. Обнаружено, что эн-
тальпии специфического взаимодействия бензиламина с основаниями близки к нулю.
Изучены особенности водородного связывания бензиламина с алифатическими спир-
тами. Показано, что водородная связь бензиламина с кластерами спиртов на 20–30%
прочнее, чем с мономером спиртов. Обсуждено влияние структуры аминов на энталь-
пии специфического взаимодействия и кооперативного водородного связывания.

Ключевые слова: сольватация, водородная связь, кооперативность, реорганизация
растворителя, бензиламин, органические неэлектролиты, калориметрия растворения,
энтальпия.

Введение

Реакционная способность и физико-химические свойства органических со-
единений в жидких средах существенным образом зависят от проявления неко-
валентных взаимодействий [1, 2]. Все нековалентные взаимодействия можно
условно разделить на неспецифические и специфические [1, 2]. Специфические
взаимодействия проявляются только в определенных системах, именно они
оказывают решающую роль на реализацию различных процессов в растворе с
точки зрения эффектов среды [3, 4]. Основным видом специфических взаимо-
действий в органических молекулах является водородная связь. Водородные
связи оказывают влияние на образование различных супрамолекулярных нано-
размерных систем, определяют вторичную структуру макромолекул [3–8].
В биохимии особый интерес вызывают водородные связи с участием атомов
азота (Х–Н…N, N–H…X, где Х – О, N, S и т. д.), поскольку именно они обес-
печивают формирование устойчивой конформации молекул белков и нуклеи-
новых кислот и определяют механизм действия ферментов и лекарственных
препаратов [3–6, 9]. Изучение водородного связывания в биологических систе-
мах является очень сложной задачей, поэтому для их исследования используют
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модельные молекулы. В качестве таковых часто применяются алифатические
и ароматические амиды и амины [10, 11]. Амины и амиды участвуют в процессе
водородного связывания с образованием как комплексов состава 1 : 1, так и
более сложных многочастичных структур. Изучение последних имеет более
важное практическое значение, поскольку они в большей степени отражают
поведение молекул в реальных системах. В литературе имеется достаточно ог-
раниченная информация об энергетических параметрах водородного связыва-
ния аминов в водородосвязанных жидкостях (вода, спирты, карбоновые кислоты
и т. д.). В их среде при растворении аминов отмечаются такие явления, как ре-
организация и кооперативность. Первое явление вызвано конкуренцией за цен-
тры связывания между молекулами растворителя и растворенного вещества,
результатом этого является разрыв водородных связей растворитель – раство-
ритель [12]. Под вторым явлением (кооперативностью) понимается изменение
прочности взаимодействий в многочастичных комплексах по сравнению с ком-
плексами состава 1 : 1 [13]. Другим направлением исследований межмолеку-
лярных взаимодействий аминов и амидов как моделей биомолекул является
изучение влияния заместителей при атоме азота на протонодонорные и прото-
ноакцепторные свойства соединений. В предыдущих работах [14–16] были
проведены исследования образования водородных связей серии алифатических
аминов и пиридина с алифатическими спиртами. Было показано [14–16], что
энергия водородных связей в таких системах существенно увеличивается за
счет кооперативных эффектов, а ее величина зависит от структуры взаимодей-
ствующих молекул.

В настоящей работе при помощи метода калориметрии растворения изучены
нековалентные взаимодействия бензиламина с различными органическими мо-
лекулами. Бензиламин относится к сильным азотистым основаниям, является
промежуточным продуктом в получении целого ряда лекарственных препара-
тов и красителей. На основе калориметрических измерений получены данные о
протонодонорных и протоноакцепторных свойствах бензиламина. Изучено
также влияние структуры бензиламина на термодинамические параметры свя-
зывания с мономерами и кластерами алифатических спиртов. Полученные ре-
зультаты сопоставлены с аналогичными термодинамическими параметрами для
третичных алифатических аминов. Они дают возможность более детально про-
анализировать соотношения типа «структура – свойство» в процессах водород-
ного связывания с участием азотсодержащих молекул.

1. Экспериментальная часть

Бензиламин осушали над щелочью и очищали вакуумной перегонкой в атмо-
сфере аргона, отбирая среднюю фракцию. Органические растворители, исполь-
зуемые в работе, представляли собой, как правило, реактивы квалификации «ч»,
«хч», «чда». Их очищали и осушали по стандартным методикам [17]. Чистоту
растворителей проверяли методом газовой хроматографии на приборе Кристалл-
2000М. Содержание воды контролировали методом ИК-спектроскопии. Во всех
случаях оно не превышало 0.03%. Калориметрические эксперименты проводи-
ли непосредственно после очистки веществ.
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Измерения энтальпий растворения проводили при 298.15 K с использова-
нием дифференциального квазиадиабатического калориметра растворения,
сконструированного в Казанском университете. Предел чувствительности при-
бора составляет приблизительно 10 µK, что соответствует 0.005 Дж, если рас-
творитель – вода. В качестве калориметрической ячейки использовали сосуд
Дьюара, заполненный 110 мл растворителя. Мешалка, типовой держатель, тер-
мистор и калибровочный нагреватель (оба в изолированных стеклянных труб-
ках, заполненных силиконовым маслом) установлены на тефлоновой крышке
сосуда Дьюара. Контейнер для навесок образцов растворяемого вещества со-
стоит из трех частей, вкручивающихся друг в друга, и двух тефлоновых про-
кладок. В собранном состоянии контейнер с образцом растворяемого вещества
герметичен. Он присоединяется к типовому держателю и погружается в рас-
творитель. В нужное время тефлоновые прокладки прорезаются стальным лез-
вием, установленным на типовом держателе. Вместимость контейнера 0.38 см3.

Термистор имеет номинальное сопротивление 47 кОм при 298.15 K и явля-
ется одним из 4 составляющих схемы моста Уинстона. К мосту Уинстона пода-
ется постоянное напряжение 2.5 В. Разница в сигнале моста оцифровывается
24-битным A/D конвертером ЛА-И24USB. Сосуд Дьюара помещен в термостат,
который обеспечивает постоянство температуры с точностью до ± 0.0005 К
диапазоне от 293 до 313 К. Калориметрический сигнал с моста Уинстона пре-
образуется в температуру с помощью специальной калориметрической про-
граммы с максимальной погрешностью 0.01 K. Процедура калибровки темпе-
ратуры термистора проводилась перед каждым калориметрическим экспери-
ментом и после него. Калориметр проверяли по известной величине энтальпии
растворения KCl в воде при предельном разбавлении –17.47 ± 0.07 кДж/моль,
полученной в рабочей группе «термохимия» Международной конфедерации
термического анализа и калориметрии [18]. Объем воды для эксперимента
(110 мл) был взят с точностью 0.5 мл, масса навесок хлорида калия была равна
0.228 г. Хлорид калия 99.9%-ной чистоты перекристаллизовывался и осушался
в соответствии с работой [19]. Полученное в настоящей работе значение эн-
тальпии растворения составило –17.41 ± 0.04 кДж/моль, что находится в хоро-
шем согласии с литературными данными.

При измерении энтальпий растворения бензиламина в органических не-
электролитах и органических молекул в бензиламине концентрация растворяе-
мого вещества не превышала 0.01–0.02 М. Все полученные значения соответ-
ствуют предельному разбавлению, что подтверждалось проведением дополни-
тельных калориметрических экспериментов в широком диапазоне концентра-
ций растворяемого вещества. Энтальпия растворения для каждой системы рас-
творяемое вещество – растворитель измерялась 6–8 раз. После этого все экспе-
риментальные данные подвергались статистической обработке.

В табл. 1 приведены полученные в работе энтальпии растворения.
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Табл. 1
Энтальпии растворения при предельном разбавлении бензиламина в органических рас-
творителях и органических веществ в бензиламине (Т = 298 К, кДж/моль)

Растворяемое вещество (А) Растворитель (S) A / S
p HΔ

Бензиламин Ацетон 0.5 ± 0.09
Бензиламин Ацетонитрил 2.0 ± 0.2
Бензиламин Бутанол-1 –4.6 ± 0.3
Бензиламин Пропанол-1 –5.8 ± 0.3
Бензиламин Пропанол-2 –0.9 ± 0.1
Бензиламин Деканол-1 –3.3 ± 0.1
Бензиламин Диэтиловый эфир 2.3 ± 0.3
Бензиламин Диметилсульфоксид –0.6 ± 0.1
Бензиламин Вода –10.8 ± 0.4
Бензиламин Тетрагидрофуран –0.6 ± 0.1
Бензиламин Хлороформ –6.7 ± 0.1
Бензиламин Этанол –7.0 ± 0.2
Ацетон Бензиламин –1.3 ± 0.1
Ацетонитрил Бензиламин 0.6 ± 0.06
Бензол Бензиламин 1.4 ± 0.3
Деканол-1 Бензиламин 0.1 ± 0.01
Диэтиловый эфир Бензиламин 0.4 ± 0.01
Ди-н-бутиловый эфир Бензиламин 4.6 ± 0.2
Пропанол-1 Бензиламин –5.4 ± 0.2
Пропанол-2 Бензиламин –3.1 ± 0.2
Тетрагидрофуран Бензиламин –1.4 ± 0.1
Хлороформ Бензиламин –5.5 ± 0.4

2. Методология

Одним из подходов по изучению нековалентных взаимодействий в раство-
рах органических молекул является термодинамика сольватации. Под сольва-
тацией следует понимать всю сумму энергетических и структурных изменений,
происходящих в процессе перехода газообразных молекул в жидкую фазу с
образованием раствора определенного состава, исключая те изменения, кото-
рые сопровождаются разрывом химических связей.

Энтальпия сольватации соединения A в растворителе S ( A /S
сольвHΔ ) пред-

ставляет собой энтальпию изотермического переноса A из идеального газа в
предельно разбавленный раствор при 298.15 К и 1 атм. Экспериментально оп-
ределяемая величина энтальпии растворения A в растворителе S ( A /S

p HΔ ) есть
энтальпия переноса A из стандартного состояния (твердое, жидкое и газооб-
разное) в предельно разбавленный раствор при 298.15 К и 1 атм. Энтальпии
растворения и сольватации для жидких веществ связаны между собой уравне-
нием (1):

A/S A/S A
сольв паp ,pH H HΔ = Δ − Δ (1)

где A
паpHΔ  – молярная энтальпия парообразования A при 298.15 К. Энтальпия

сольватации является термодинамической мерой межмолекулярных взаимо-
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действий растворяемое вещество – растворитель. Исходя из этого, величина
( A /S

сольвHΔ ) может быть также представлена в виде суммы энтальпии неспеци-
фической сольватации ( A/S

сольв(несп)HΔ ) и энтальпии специфического взаимодей-

ствия ( A/S
вз(сп)HΔ ):

A/S A/S A/S
сольв сольв(несп) вз(сп) .H H HΔ = Δ + Δ (2)

В свою очередь, энтальпию неспецифической сольватации можно предста-
вить в виде суммы двух термов: энтальпии образования полости в растворителе
и энтальпии неспецифического взаимодействия. Эти два терма определяются
ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями.

Энтальпию неспецифической сольватации можно найти из уравнения (3)
[20]:

6 12 6 12

6 12 6 12

C H A/C HА/S S A S
сольв(несп) пол пол X сольв R R пол

A/C H С НA/R R A
сольв сольв пол пол X

( ) ( )

( ) ( ) ,

H h h V Н a b h

H H h h V

Δ = − + Δ + + ×

⎡ ⎤× Δ − Δ − −⎣ ⎦

δ δ δ

δ δ
(3)

где A/R
сольвHΔ , 6 12A/C H

сольвHΔ  – энтальпии сольватации A в стандартном раство-
рителе R (не способен к образованию специфических взаимодействий с рас-
творяемым веществом) и в циклогексане соответственно; A

XV  – характеристиче-
ский объем A, рассчитываемый по аддитивной схеме Мак-Говена [21]; S

полhδ ,
R

полhδ  и 6 12C H
полhδ  – удельные относительные энтальпии образования полости

в растворителе S, R и циклогексане, характеризующие способность данных ве-
ществ к неспецифическим взаимодействиям. Значение S

полhδ  может быть най-
дено по уравнению (4):

2 2

2 2

C H /S
S

пол C H
X

,
n n

n n

рHh
V

+

+

Δ
=δ (4)

где 2 2C H /Sn n
рH +Δ  – энтальпия растворения линейного алкана в исследуемом рас-

творителе S; 2 2C H
X

n nV +  – характеристический объем молекулы данного линейного
алкана.

Из уравнений (1)–(3) можно получить уравнение для определения энталь-
пии специфического взаимодействия (5):

6 12 6 12

6 12 6 12

C H A/C HА/S A/S S A S
вз(сп) пол пол X R R пол

A/C H C HA/R R A
пол пол X

( ) ( )

( ) ( ) .
р р

р р

H H h h V Н а b h

H H h h V

Δ = Δ − − − Δ − + ×

⎡ ⎤× Δ − Δ − −⎣ ⎦

δ δ δ

δ δ
(5)

Для органических молекул под специфическим взаимодействием понимается
донорно-акцепторное взаимодействие, включая образование водородных связей.

Уравнения (3) и (5) являются достаточно универсальными и позволяют
оценивать межмолекулярные взаимодействия как в апротонных средах, так и в
самоассоциированных жидкостях [20, 22, 23]. Они применимы к изучению соль-
ватации в простых растворителях и в их смесях, поэтому их использовали в на-
стоящей работе.
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3. Обсуждение результатов

3.1. Межмолекулярные взаимодействия бензиламина с хлороформом.
В первую очередь были изучены взаимодействия бензиламина с хлороформом.
Известно, что амины способны к образованию сильных водородных связей
с протонодонорами. По энергиям водородного связывания в таких комплексах
можно судить о протоноакцепторной силе оснований. В литературе практиче-
ски отсутствуют количественные данные по значениям параметров основности
для бензиламина [2]. Однако его можно получить из калориметрических дан-
ных. Для этого нужно взять одно соединение, выступающее как протонодонор,
и определить энтальпию специфического взаимодействия амина с ним. Хлоро-
форм обычно используется как стандартный протонодонор. В составе его моле-
кулы имеется один активный атом водорода. Кроме того, хлороформ не обладает
протоноакцепторными свойствами и не самоассоциирован. Значения энтальпии
специфического взаимодействия бензиламина с хлороформом рассчитывались
по уравнению (5). Было решено определить энтальпии водородного связывания
для двух систем: в одном случае хлороформ является растворителем, а бензи-
ламин выступает растворяемым веществом, в другом случае, наоборот, хлоро-
форм – растворяемое вещество, а бензиламин взят как растворитель.

Для расчета энтальпий специфического взаимодействия бензиламина в
хлороформе в качестве стандартного растворителя R был взят бензол, поскольку
тетрахлорметан способен к специфическому взаимодействию с аминами [24].
Для бензола aR = 0.20 и bR = 0.38 [14]. Для расчета энтальпии водородного свя-
зывания хлороформа в бензиламине в качестве стандартного растворителя ис-
пользован тетрахлорметан, поскольку в данном случае он специфически не
взаимодействует с растворяемым веществом. Значения энтальпий растворения
бензиламина в хлороформе и, наоборот, хлороформа в бензиламине, измерен-
ные в настоящей работе, приведены в табл. 1. Значения удельной относитель-
ной энтальпии образования полости в используемых растворителях взяты из
работы [20]. Они имеют следующие значения: бензиламин – 7.85⋅102 кДж/см3,
хлороформ – 3.47⋅102 кДж/см3, бензол – 5.02⋅102 кДж/см3, тетрахлорметан –
1.91⋅102 кДж/см3 и циклогексан – 1.42⋅102 кДж/см3. Значения характеристических
объемов растворяемых молекул ( A

XV ) (табл. 2) рассчитывались по аддитивной
схеме, предложенной Мак-Говеном [21]. Рассчитанные величины энтальпии
специфического взаимодействия бензиламина с хлороформом представлены
в табл. 2. Видно, что при растворении бензиламина в хлороформе энтальпия
водородного связывания немного больше. Это может быть связано с тем, что
молекулы хлороформа находятся в избытке и способны специфически взаимо-
действовать не только с неподеленной электронной парой азота, но и с π-систе-
мой бензольного кольца. В результате образуется комплекс более сложного
состава. Возможность образования подобных С–Н…π-водородных связей была
показана ранее в работе [25]. Когда же растворяли хлороформ в бензиламине
возможно образование только комплексов состава 1 : 1, поскольку количество
молекул хлороформа значительно меньше, чем молекул растворителя. Если
сравнивать со значениями других аминов, которые получены в работах [14, 16],
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Табл. 2
Энтальпии растворения бензиламина и хлороформа в стандартных растворителях, ха-
рактеристический объем растворяемых веществ (μ 10–2 см3/моль) и энтальпии специ-
фического взаимодействия бензиламина с хлороформом (298 К, кДж/моль)

Растворяемое вещество (А) 6 12A / C H
p HΔ A

XV A / R
p HΔ A / S

вз(сп) HΔ
Бензиламин 11.3 0.9571 2.7 –9.0
Хлороформ 2.9 [20] 0.6167 0.9 [20] –7.7

то бензиламин ( 3A/CHCl
вз(сп)HΔ  = –9.0 кДж/моль) является более сильным прото-

ноакцептором, чем ароматические амины, например, пиридин ( 3A/CHCl
вз(сп)HΔ  =

= –8.1 кДж/моль) и N-метилпиррол ( 3A/CHCl
вз(сп)HΔ  = –6.6 кДж/моль), но более

слабым, чем триэтиламин ( 3A/CHCl
вз(сп)HΔ  = –12.3 кДж/моль).

3.2. Межмолекулярные взаимодействия бензиламина с апротонными
растворителями. Бензиламин является первичным амином и имеет два протона,
напрямую связанных с атомом азота. Исходя из этого, возникает вопрос, обла-
дает ли бензиламин протонодонорными способностями и способен ли он само-
ассоциироваться и образовывать водородные связи с основаниями. Для ответа
на эти вопросы в работе проведены калориметрические исследования. В табл. 1
представлены измеренные энтальпии растворения бензиламина в ряду протоно-
акцепторных растворителей и, наоборот, их в бензиламине при предельном
разбавлении. С помощью этих данных и известных литературных значений эн-
тальпии растворения рассчитаны энтальпии сольватации бензиламина в осно-
ваниях и оснований в бензиламине по уравнению (1) (табл. 3 и 4). Значения
энтальпий парообразования бензиламина (51.8 кДж/моль) и протоноакцепто-
ров, необходимые для расчета энтальпии сольватации, были взяты из работы
[26]. Проведено сравнение энтальпии сольватации с энтальпией неспецифиче-
ской сольватации. В том случае, если эти значения будут близки между собой,
то бензиламин не образует специфических взаимодействий с основаниями
( A /S

вз(сп) 0,HΔ =  уравнение (2)). Энтальпия неспецифической сольватации рас-
считывалась по уравнению (3). Необходимые для этого данные приведены в
табл. 1–4. В табл. 3 и 4 представлены энтальпии неспецифической сольватации
бензиламина в основаниях и, наоборот, оснований в бензиламине. Разница между
этими значениями и энтальпиями сольватации также представлена в табл. 3 и
4. В обоих случаях (бензиламин – растворитель табл. 3, бензиламин – раство-
ряемое вещество табл. 4) она не превышает 1.7 кДж/моль, за исключением
сольватации бензиламина в тетрагидрофуране (ТГФ). Учитывая этот факт и то,
что уравнения (3) и (5) согласуются с литературными данными в пределах 1.0–
1.5 кДж/моль, можно сказать, что бензиламин, по-видимому, обладает очень сла-
быми протонодонорными свойствами и не способен образовывать водородные
связи со слабыми основаниями и основаниями средней силы. Следует также
отметить, что энтальпия самоассоциации бензиламина близка к нулю.
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Табл. 3
Энтальпии растворения оснований в стандартных растворителях (298 К, кДж/моль),
характеристический объем оснований (μ 10–2 см3/моль), энтальпии сольватации и не-
специфической сольватации оснований в бензиламине (кДж/моль)

Основание
(В)

6 12В /С Н
рНΔ 6 6В /С Н

рНΔ B
XV В / БА

сольвНΔ В /БА
сольв(несп)НΔ Δ

Ацетон 9.7 [20] 1.1 [25] 0.5470 –32.6 –31.4 –1.2
Ацетонитрил 15.0 [20] 1.8 [25] 0.4042 –32.4 –34.0 1.6
Бензол 3.2 [20] 0 [25] 0.7164 –32.4 –33.3 0.9
Бензонитрил 11.5 [20] 0.4 0.8711 –48.6 –50.0 1.4
Бензиламин 11.4 2.7 0.9571 –51.8 –49.6 –2.2
Бутанон-2 8.2[20] 0.4 [27] 0.6879 –35.0 –34.9 –0.1
Гексанон-2 6.7 [20] 0.8 [28] 0.9676 –43.5 –42.1 –1.4
Ди-н-бутило-
вый эфир 1.5 [25] 2.5 [25] 1.2945 –40.1 –39.5 –0.6

Диэтиловый
эфир 2.0 [25] 0.8 [25] 0.7309 –26.7 –25.2 –1.5

Нитробензол 11.9 [20] 2.3 [29] 0.8906 –53.1 –53.5 0.4
Октанон-2 6.8 [20] 1.2 [28] 1.2515 –51.1 –50.0 1.1
Тетрагидро-
фуран 3.2 [25] –0.7 [25] 0.6223 –33.4 –32.6 –0.8

Табл. 4
Удельные относительные энтальпии образования полости оснований (μ 10–2 кДж/см3),
энтальпии сольватации и неспецифической сольватации бензиламина (БА) в основаниях
(298 К, кДж/моль)

Основание (В) B
полhδ БА / B

сольвНΔ БА / B
сольв(несп)НΔ Δ

Ацетон 7.77 [20] –51.3 –49.6 –1.7
Ацетонитрил 10.66 [20] –49.8 –49.1 –0.7
Бензол 5.02 [20] –49.1 –49.7 0.6
Диэтиловый эфир 1.57 [20] –49.5 –48.5 –1.0
Тетрагидрофуран 3.28 [20] –52.4 –49.4 –3.0

3.3. Межмолекулярные взаимодействия бензиламина с алифатически-
ми спиртами: анализ эффектов реорганизации и кооперативности. Изуче-
ны межмолекулярные взаимодействия бензиламина с самоассоциированными
за счет водородных связей растворителями алифатическими спиртами. Ранее в
работах [14–16] было показано, что процесс взаимодействия аминов со спирта-
ми сложный и состоит из стадий разрыва и образования водородных связей.
Взаимодействие может осуществляться по двум направлениям с образованием
комплексов аминов с мономерами либо с кластерами спирта, что показано на
рис. 1 на примере растворения триэтиламина в спирте.

N(C2H5)3 + (ROH)n

N(C2H5)3

N(C2H5)3

(ROH)m ... + (ROH)l

ROH... (ROH)n-1+

1

2

Рис. 1. Схема взаимодействия триэтиламина с алифатическим спиртом (n ≥ 2, l ≥ 1, m ≥ 1)
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Табл. 5
Энтальпии растворения алифатических спиртов в циклогексане и в тетрахлорметане
(298 К, кДж/моль), характеристический объем алифатических спиртов (μ 10–2 см3/моль),
энтальпии специфического взаимодействия спиртов в бензиламине (кДж/моль)

Спирт (ROH) 6 12ROH / C H
pНΔ 4ROH / CCl

pНΔ ROH
XV ROH/БА

вз(сп)НΔ

Метанол 24.3 [22] 18.4 [22] 0.3082 –22.8
Этанол 23.3 [22] 18.4 [22] 0.4491 –21.9
Пропанол-1 24.5 [22] 18.5 [22] 0.5900 –21.2
Бутанол-1 23.5 [22] 18.5 [22] 0.7309 –21.6
трет-Бутанол 23.7 18.3 0.7309 –17.7
Гексанол-1 24.4 [22] 18.6 [22] 1.0127 –21.0
Октанол-1 24.6 [22] 18.7 [22] 1.2950 –21.3
Деканол-1 25.2 18.1 1.5763 –20.0

Для определения вклада специфического взаимодействия были калоримет-
рически измерены энтальпии растворения спиртов в бензиламине, а также бен-
зиламина в алифатических спиртах (табл. 1), в качестве которых были выбраны
метанол, этанол, пропанол-1, бутанол-1, трет-бутанол, гексанол-1, октанол-1.
Их выбор обусловлен желанием провести оценку влияния длины и разветвлен-
ности углеводородного радикала алифатических спиртов на энтальпии специ-
фического взаимодействия.

Рассмотрим взаимодействия алифатических спиртов в среде бензиламина.
Для расчета энтальпий водородного связывания было использовано уравнение
(5). В качестве стандартных растворителей были выбраны циклогексан и тет-
рахлорметан, поскольку они не способны к специфическим взаимодействиям
со спиртами. Энтальпии растворения спиртов в тетрахлорметане и в циклогек-
сане, а также характеристические объемы спиртов были взяты из работы [22]
(см. табл. 5). Энтальпии растворения трет-бутанола и деканола-1 в тетрахлор-
метане (18.3 ± 0.3 и 18.4 ± 0.7 кДж/моль) и в циклогексане (23.7 ± 0.4 и 25.2 ±
± 0.4 кДж/моль) были измерены в настоящей работе. Рассчитанные значения
энтальпий специфического взаимодействия представлены в табл. 5. Для всех
линейных спиртов энтальпия специфического взаимодействия примерно одина-
кова, что говорит об отсутствии влияния длины алкильного радикала на связы-
вание спиртов с амином. В случае трет-бутанола энтальпия специфического
взаимодействия с бензиламином меньше. По-видимому, это связано с проявле-
нием пространственных эффектов, которые ослабляют прочность водородных
связей. Следует также отметить, что полученные энтальпии (табл. 5) соответст-
вуют процессу образования комплексов бензиламина со спиртами состава 1 : 1.
Степень закомплексованности равна единице, что подтверждается ИК-спектрами
поглощения спиртов в бензиламине. В области поглощения О–Н-групп имеется
только одна полоса поглощения связанных гидроксильных групп.

При сравнении энтальпий специфического взаимодействия спиртов в бен-
зиламине с энтальпиями специфического взаимодействия их с другими аминами
можно сказать, что прочность водородного связывания с бензиламином при-
мерно такая же, как с третичными алифатическими аминами с триэтиламином
(–23.8 ± 0.6 кДж/моль) и с три-н-бутиламином (–20.2 ± 0.7 кДж/моль) [16].



М.А. ВАРФОЛОМЕЕВ и др.100

Для ароматических аминов прочность водородных связей со спитрами заметно
меньше. Так, в комплексах состава 1 : 1 спирт – пиридин энтальпия водородной
связи в среднем равна –15.8 ± 0.2 кДж/моль [14]. Отсюда можно сделать вывод,
что протоноакцепторная способность аминов при взаимодействии с О–Н-про-
тонодонорами (спирты) несколько отличается от их протоноакцепторной спо-
собности при взаимодействии с С–Н-протонодонорами (хлороформ).

Энтальпии специфического взаимодействия бензиламина в алифатических
спиртах определялись в соответствии с приведенной выше процедурой по урав-
нению (5). Необходимые для расчета удельные относительные энтальпии обра-
зования полости алифатических спиртов были взяты из работы [22] (см. табл. 6).
Для деканола-1 значение ROH

полhδ  было рассчитано по уравнению (4) из экспери-
ментально полученных энтальпий растворения н-октана (1.13 ± 0.09 кДж/моль)
и н-декана (1.25 ± 0.01 кДж/моль) в его среде, а для бутанола-1 и трет-
бутанола из литературных данных [30, 31]. Из табл. 6 хорошо видно, что эн-
тальпии специфического взаимодействия бензиламина в спиртах значительно
меньше, чем энтальпии образования комплексов спирт-бензиламин состава
1 : 1 (табл. 5). Эта разница обусловлена, по меньшей мере, двумя причинами.
С одной стороны, энтальпия специфического взаимодействия бензиламина в
алифатических спиртах уменьшается за счет реорганизации молекул раствори-
теля. С другой стороны, она увеличивается за счет того, что бензиламин всту-
пает в водородное связывание не только с одной молекулой спирта, но и с ас-
социатами спиртов. Прочность водородных связей в таких комплексах превы-
шает прочность водородного связывания в комплексах состава 1 : 1 за счет
кооперативного эффекта [14, 22, 32]. Кроме того, неравенство энтальпий спе-
цифического взаимодействия в среде амина и в среде спиртов указывает на то,
что учет влияния водородного связывания на различные физико-химические и
биологические процессы в ассоциированных растворителях, исходя из термо-
динамических параметров комплексообразования 1 : 1, не является коррект-
ным. Значения БА/ROH

вз(сп)НΔ  уменьшаются по величине при увеличении длины
алкильного радикала в молекуле спирта. В спиртах, представляющих собой
ассоциированные системы, практически отсутствуют свободные протоны. По-
этому при растворении основания наблюдается конкуренция электронной пары
азота в бензиламине и электронной пары кислорода в спиртах за протон гидро-
ксильной группы, в результате этого происходит реорганизация растворителя,
то есть разрыв водородных связей растворитель – растворитель и образование
водородной связи между амином и кластерами спиртов:

(ROH) AA / ROH ROH
вз(сп) ВС реорг ,mН H HΔ = Δ + Δ… (6)

где A / ROH
вз(сп)НΔ  – энтальпия специфического взаимодействия амина (А) в алифа-

тическом спирте; (ROH) A
ВС

mHΔ …  – энтальпия водородного связывания амина (A)
с ассоциатами алифатического спирта; ROH

реоргHΔ  – энтальпия реорганизации,
которая представляет собой энтальпию процесса, связанного с разрывом водо-
родных связей растворитель – растворитель (эндоэффект).
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Табл. 6
Удельные относительные энтальпии образования полости алифатических спиртов
(μ 102 кДж/см–3), энтальпии специфического взаимодействия бензиламина (БА) в спир-
тах (кДж/моль), энтальпии кооперативного водородного связывания бензиламина
с кластерами спиртов (кДж/моль) и коэффициенты кооперативности водородного свя-
зывания

Спирт(ROH) ROH
полhδ БА / ROH

вз(сп)НΔ ROH
ассоцНΔ (ROH) БА

ВС
mНΔ …

коопА

Метанол 5.05 –14.4 –15.1 –29.5 1.3
Этанол 2.82 –9.8 –16.9 –26.7 1.2
Пропанол-1 1.49 –8.7 –17.7 –26.4 1.2
Бутанол-1 1.45 –8.1 –17.7 –25.8 1.2
трет-
Бутанол 4.69 –0.5 –16.5 –17.0 1.0

Гексанол-1 1.22 –7.9 –17.7 –25.6 1.2
Октанол-1 1.12 –7.7 –17.7 –25.4 1.2
Деканол-1 0.84 –7.4 –17.2 –24.6 1.2

Вклад реорганизации равен энтальпии самоассоциации спирта ( ROH
ассоцНΔ )

с обратным знаком:
ROH ROH

реорг ассоц .H НΔ = −Δ (7)

Энтальпия самоассоциации представляет собой среднее значение энтальпии
образования водородной связи в различных ассоциатах спирта [22].

Согласно уравнениям (6) и (7), рассчитанные энтальпии специфического
взаимодействия бензиламина в спиртах представляют сложную величину, кото-
рую можно представить как разность между энтальпией образования водород-
ной связи амин-кластер спирта и энтальпии самоассоциации:

(ROH) AA / ROH ROH
вз(сп) ВС ассоц .mН H HΔ = Δ − Δ… (8)

Определение энтальпии водородной связи бензиламина с кластерами спир-
тов является важной задачей, поскольку ее решение позволит оценить эффекты
кооперативности взаимодействий и соотнести величину кооперативного эффекта
со структурой взаимодействующих молекул. Для оценки значений (ROH)

ВС
m AHΔ …

были использованы энтальпии самоассоциации спиртов, полученные в работе [22]
(табл. 6), а также уравнение (8). Рассчитанные величины энтальпии водородного
связывания бензиламина с кластерами спиртов представлены в табл. 6. Они
имеют более высокие значения, чем энтальпии водородного связывания в ком-
плексах спирт-бензиламин состава 1 : 1, что говорит о проявлении кооператив-
ности. Вклад кооперативного эффекта отсутствует только при растворении
бензиламина в трет-бутаноле. Это можно объяснить тем, что в данном случае
за счет стерических затруднений в среде спирта также образуются комплексы
состава 1 : 1.

Мерой кооперативности водородного связывания является коэффициент
кооперативности, рассчитываемый как отношение энтальпии водородной связи
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в многочастичном комплексе к энтальпии водородной связи в комплексе состава
1 : 1:

(ROH) БA
ВС

кооп ROH /БA
вз(сп)

.
mHА

H
Δ=
Δ

…

(9)

Полученные значения коэффициентов кооперативности показывают, что
при взаимодействии бензиламина с кластерами спиртов происходит упрочне-
ние водородных связей на 20–30% по сравнению с комплексами с мономерами
спирта. Эти данные хорошо согласуются с величиной кооперативного эффекта
в комплексах пиридина с кластерами спиртов, в которых водородные связи
также упрочняются на 20–30% [14]. Однако они отличаются от данных полу-
ченных при исследовании специфических взаимодействий триэтиламина и три-
н-бутиламина с алифатическими спиртами, для которых было показано [16],
что коэффициент кооперативности уменьшается с ростом алкильного радикала
в молекуле спирта. Следовательно, можно сказать, что в комплексах аминов со
спиртами состава 1 : 1 свойства бензиламина более схожи со свойствами тре-
тичных алифатических аминов, но уже при образовании более сложных структур,
в которых возможно проявление кооперативных эффектов, параметры коопе-
ративности в комплексах с участием бензиламина по величине ближе к пара-
метрам ароматических аминов (пиридина). Эти данные говорят о влиянии за-
местителя при атоме азота на энтальпии специфического взаимодействия и
кооперативного водородного связывания, причем в зависимости от системы
влияние заместителя может кардинально меняться.

Работа выполнена при поддержке грантов ФЦП «Научные и научно-педа-
гогические кадры инновационной России» (ГК № П2345) и BRHE № Y5-C-07-12.

Summary

M.A. Varfolomeev, I.T. Rakipov, B.N. Solomonov. Thermodynamics of Non-Covalent
Interactions of Benzylamine with Organic Non-Electrolytes: Calorimetry of Solution.

Study of hydrogen bonds with the participation of nitrogen-containing molecules is im-
portant for the chemistry of biologically active substances, since the XH…N and NH…X
hydrogen bonds have an impact on their properties and supramolecular structure. As far as the
study of hydrogen bonding in biomolecules is a complicated problem, their model compounds
such as amines were studied. In this paper, the method of solution calorimetry is used for
studying intermolecular interactions of benzylamine with various organic molecules. The
enthalpies of dissolution at infinite dilution of benzylamine in chloroform, organic bases, and
aliphatic alcohols, as well as of chloroform, organic bases, and aliphatic alcohols in the me-
dium of benzylamine were measured. The enthalpies of specific interactions in these systems
were determined on the basis of experimental data. Proton-donor and proton-acceptor abilities
of benzylamine molecules were analyzed. It is shown that depending on the media benzyla-
mine and chloroform can form complexes of different composition. It was found that the en-
thalpies of specific interaction of benzylamine with the bases are close to zero. The peculiari-
ties of hydrogen bonding of benzylamine with aliphatic alcohols were studied. It is shown
that the hydrogen bond between benzylamine and the alcohol clusters is 20–30% stronger
than that between benzylamine and the alcohol monomer. The influence of the structure of
amines on the enthalpy of specific interaction and cooperative hydrogen bonding is discussed.
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It is shown that the effect of the substituent at the nitrogen atom may vary considerably in the
complexes of amines with different proton-donor molecules.

Key words: solvation, hydrogen bond, cooperativity, solvent reorganization, benzylamine,
organic non-electrolytes, solution calorimetry, enthalpy.
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