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© 2019 г.   В. А. Голубевa,*, Д. Л. Гуринаa

aРоссийская академия наук, Институт химии растворов им. Г.А. Крестова, Иваново, Россия
*e-mail: vag@isc-ras.ru

Поступила в редакцию 22.05.2018 г.

Методом спинового эха 1H ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля исследована самодиф-
фузия п-кумаровой и кофейной кислот в бинарном растворителе тетрахлорметан–ацетон-d6 при
температурах 278, 298 К и малой концентрации растворенного вещества. Согласно полученным
данным величина коэффициентов самодиффузии для кофейной кислоты ниже, чем для п-кумаро-
вой кислоты. Рассчитанные из уравнения Стокса–Эйнштейна гидродинамические радиусы кислот
ниже в тетрахлорметане, чем в ацетоне-d6. Данное поведение связано с увеличением степени гете-
роассоциации кислота–ацетон. Молекулярная ассоциация проявляет себя также в изменении хими-
ческих сдвигов протонов карбоксильной и гидроксильной групп в молекулах исследуемых кислот.
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Гидроксикоричные кислоты представляют со-
бой большой класс фенольных соединений,
включая кофейную, п-кумаровую, феруловую,
синаповую кислоты. Данные соединения содер-
жатся во многих видах растений и, обладая анти-
оксидантной, противовоспалительной, антимик-
робной, гепатопротекторной активностью, име-
ют большое значение для биомедицины [1–3].
Известно, что электронные взаимодействия и об-
разование водородных связей гидроксильными и
карбоксильными группами оказывают влияние
на физико-химические свойства фенольных кис-
лот [4–6]. Если в инертном растворителе, напри-
мер, в сверхкритическом диоксиде углерода или
тетрахлорметане гидроксикоричные кислоты име-
ют низкую растворимость (порядка 10–7 мол. до-
ли), то при добавлении полярного сорастворите-
ля (который может выступать в роли донора
и/или акцептора протона, например, метанол
или ацетон), растворимость резко возрастает, что
связывают с сильными взаимодействиями между
растворенным веществом и сорастворителем по-
средством образования водородной связи через
карбоксильный и гидроксильный протоны [7–9].
В данной работе методами 1H ЯМР-спектроско-
пии впервые проведено исследование гетероассо-
циации п-кумаровой и кофейной кислот в смесях
инертного (тетрахлорметан) и полярного (аце-
тон) растворителей, измерены химические сдви-
ги протонов и коэффициенты самодиффузии
кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовались тетрахлорметан

(SIGMA-ALDRICH, anhydrous, >99.5%), ацетон-
d6 (ALDRICH, 99.9% D, 0.03% TMS), кофейная и
п-кумаровая кислоты (SIGMA ≥98%, HPLC) без
дополнительной очистки. Растворы готовились
гравиметрически на весах марки AND HR-150AZ
с точностью 0.1 мг.

Измерения химических сдвигов и коэффици-
ентов самодиффузии были выполнены на спек-
трометре Bruker Avance III 500 BioSpin с датчиком
TBI при использовании 5 мм стандартных ампул.
Данные по самодиффузии были получены при
использовании программы Bruker dstegp3s для
подавления возможной конвекции в образце [10,
11]. Время диффузии во всех измерениях состав-
ляло 0.1 с. Длительность градиентных импульсов
варьировалась в зависимости от состава смеси и
растворенного вещества. Температура калибро-
валась стандартными образцами метанола и эти-
ленгликоля. Температурная стабильность кон-
тролировалась блоками Bruker BVT-3000 и BCU-
05 с точностью поддержания ±0.1 K. Погреш-
ность в воспроизводимости коэффициентов са-
модиффузии не превышала 3%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Коэффициенты самодиффузии и химические

сдвиги протонов кофейной и п-кумаровой кислот
были измерены в смешанном растворителе тетра-
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хлорметан – ацетон-d6 при температурах 278, 298 K
и малой концентрации растворенного вещества.
Концентрация кислот во всех растворах не пре-
вышала 1 × 10–3 мольной доли. Коэффициенты
самодиффузии и химические сдвиги протонов
кислот в тетрахлорметане не были получены по
причине их плохой растворимости в данном рас-
творителе.

Согласно полученным данным коэффициен-
ты самодиффузии увеличиваются с ростом тем-
пературы и концентрации ацетона-d6 (рис. 1).
Следует отметить, что увеличение концентрации
менее вязкого компонента не всегда приводит к
увеличению коэффициента самодиффузии. При-
мером является система тетрахлорметан–мета-
нол, для которой наблюдается минимум концен-
трационной зависимости коэффициентов само-
диффузии [11, 12]. Величина коэффициентов
самодиффузии кофейной кислоты ниже соответ-
ствующей величины для п-кумаровой кислоты
(рис. 1).

Концентрационные зависимости коэффици-
ентов самодиффузии в пределах эксперименталь-
ной ошибки были описаны уравнением типа [13]:

(1)

где  – коэффициент самодиффузии растворен-
ного вещества  в чистом растворителе , 
мольная доля растворителя  в бинарном раство-
рителе. Величина коэффициента самодиффузии
в тетрахлорметане, , была получена путем
минимизации функции

(2)
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где  – экспериментально наблюдаемое значе-
ние коэффициента самодиффузии,  – значе-
ние коэффициента самодиффузии, рассчитанное
по уравнению (1),  – число экспериментальных
точек,  – число варьируемых параметров, и со-
ставила 0.485 и 0.424 при 278 K и 0.734 и 0.668 ×
× 10–9 м2/с при 298 К для п-кумаровой и кофей-
ной кислот соответственно (рис. 1).

Кофейная и п-кумаровая кислоты, имеющие в
структуре молекулы карбоксильную и гидрок-
сильные группы, способны образовывать гетеро-
ассоциаты с растворителем через атом кислорода
в молекуле ацетона. Меньшее значение коэффи-
циента самодиффузии кофейной кислоты может
быть связано как с ее большими характеристиче-
скими размерами, так и большей склонностью к
молекулярной ассоциации за счет дополнитель-
ной OH группы в бензольном кольце. На измене-
ние степени молекулярной ассоциации кислот
указывает изменение химических сдвигов прото-
нов в молекулах растворенных веществ при уве-
личении концентрации ацетона-d6. Как видно из
рис. 2 изменение степени молекулярной ассоциа-
ции и величина химического сдвига одинаковые
для карбоксильной группы. Для протонов OH
групп в бензольном кольце наблюдается разная
зависимость и разная величина химических сдви-
гов, определяемая дополнительной OH группой в
структуре молекулы кофейной кислоты. При
концентрации ацетона-d6 больше 0.7 мольной
доли наблюдаются отдельные сигналы протонов
от двух гидроксильных групп в молекуле кофей-
ной кислоты. Это может быть связано с наличием
внутримолекулярной водородной связи между
гидроксильными группами [6].

При наличии молекулярной ассоциации, во
всех экспериментах наблюдался единственный
коэффициент самодиффузии кислот, что в поли-
дисперсных системах соответствует случаю быст-
рого обмена [10]. В данных условиях наблюдаемый
коэффициент самодиффузии кислот (К) может
быть представлен как среднее по коэффициентам
самодиффузии их ассоциатов (самоассоциатов и
гетероассоциатов с ацетоном-d6) различного ви-
да [10, 11, 14, 15]:

(3)

где  – доля мономеров компонента  в ассо-
циате ,  – коэффициент самодиффузии
ассоциата .

Согласно уравнению Стокса–Эйнштейна (4),
коэффициент диффузии частицы в жидкости ра-
вен:

(4)
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Рис. 1. Концентрационные зависимости коэффици-
ентов самодиффузии п-кумаровой и кофейной кис-
лот в смеси тетрахлорметан – ацетон-d6 (  – моль-
ная доля ацетона, сплошная линия – уравнение (1)).
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где  – постоянная Больцмана,  – абсолютная
температура,  – гидродинамический радиус ча-
стицы,  – вязкость растворителя. Если уравне-
ние Стокса–Эйнштейна справедливо для диффу-
зии ассоциата, тогда уравнение (3) можно пере-
писать в виде:

(5)

где  – гидродинамический радиус ассоциата
. Эффективный гидродинамический радиус

кислот,  = , имеет большую вели-

чину в ацетоне-d6 (п-кумаровая кислота:  =
= 3.40 и  = 3.71 при 278 K,  = 3.29 и

 = 3.61 при 298 K; кофейная кислота:  =
= 3.88 и  = 4.08 при 278 K,  = 3.61 и

 = 3.93 при 298 K), что так же подтверждает
наличие гетероассоциации растворенного веще-
ства с ацетоном-d6. Данные по вязкости тетра-
хлорметана и ацетона-d6 были взяты из [16, 17].
Уменьшение гидродинамического радиуса с ро-
стом температуры согласуется с уменьшением
степени их молекулярной ассоциации. Уменьше-
ние гидродинамического радиуса в тетрахлорме-
тане так же указывает на наличие самоассоциа-
ции кислот, что возможно связано с их плохой
растворимостью в инертном растворителе.

В отсутствии данных по вязкости можно оце-
нить относительную степень молекулярной ассо-
циации, если уравнение Стокса–Эйнштейна за-
писать как [18]:

(6)

Относительные коэффициенты самодиффузии
кислот линейно (  =  =
=  c  > 0.9999) увеличиваются с ростом
мольной доли ацетона-d6 (  = 0.036,  = 0.874 при
278 K и  = 0.006,  = 0.912 при 298 K). Таким об-
разом, увеличение концентрации ацетона-d6
приводит к более интенсивному росту гидроди-
намического радиуса п-кумаровой кислоты по
сравнению с кофейной кислотой, что наиболее
выражено при 278 K. Данное поведение также мо-
жет быть связано с наличием внутримолекуляр-
ной водородной связи в молекуле кофейной кис-
лоты.

Таким образом, согласно полученным данным
увеличение концентрации ацетона-d6 приводит к
монотонному увеличению коэффициентов само-
диффузии исследуемых кислот в смешанном рас-
творителе тетрахлорметан–ацетон-d6. Вместе с
тем, наблюдается рост гидродинамического ради-
уса кислот при переходе от тетрахлорметана к
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ацетону-d6, что указывает на гетероассоциацию
кислота–ацетон-d6. Наличие молекулярной ас-
социации подтверждается изменением химиче-
ских сдвигов протонов карбоксильной и гидрок-
сильной групп в молекулах исследуемых соедине-
ний. Увеличение относительного коэффициента
самодиффузии (или относительного гидродина-
мического радиуса) кислот, указывает на более
интенсивное изменение степени гетероассоциа-
ции п-кумаровой кислоты при увеличении кон-
центрации ацетона-d6.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (№ проекта 16-33-60060-мол_а_дк).

ЯМР-исследования выполнены на оборудова-
нии центра коллективного пользования “Верхне-
волжский региональный центр физико-химиче-
ских исследований”.
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