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ПРЕДСКАЗАНИЕ СИЛЫ ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ*

Дж. Б. Барлин и Д. Д. Перрен

В настоящем обзоре дан метод приблизительной оценки термодинами-
ческой величины рК для органических кислот в воде на основе уравнений
Гамметта и Тафта (т. е. рассмотрения влияния различных заместителей)
или по аналогии с веществами с известной константой ионизации.

Рассмотрены различные группы органических кислот: ароматические,
алифатические, алициклические и гетероциклические, а также их производ-
ные и ряд других типов веществ. Рассмотрено также влияние полярных,
резонансных и стерических факторов на силу органических кислот.

Библиография — 91 наименование.

Сила кислоты НА в воде количественно выражается величиной ее
рК ( = -lg/C),rfle

к _ (Н+НА-)
к—<НАГ~'

а выражения в круглых скобках обозначают активности. Часто, когда
нет экспериментальных данных, полезно сделать приблизительную оцен-
ку термодинамической величины рК для органической кислоты в воде,
исходя из рассмотрения влияния заместителей или по аналогии с веще-
ствами с известной величиной рК. Настоящий обзор показывает, как
такой подход, который ранее рассматривался для органических основа-
ний ', может быть применен и к органическим кислотам. Все эксперимен-
тальные величины рК, за исключением специально оговоренных, взяты
из работы Кортюма и др. 2 Почти во всех случаях они относятся к тем-
пературам, лежащим в пределах 18—25° (обычно 25е).

Для удобства кислоты рассматриваются по группам. 1. Ароматиче-
ские кислоты: а) карбоновые кислоты, б) фенолы, нафтолы и трополоны,
в) тиофенолы, г) другие кислоты. 2. Алифатические и алициклические
кислоты: а) карбоновые кислоты, б) спирты и альдегиды, в) тиокисло-
ты и тиоспирты. 3. Гетероциклические кислоты: а) карбоновые кислоты,
б) замещенные азолы, в) оксисоединения.

В обзоре рассматриваются также другие типы веществ, такие как
амиды, имиды, β-кетоны (в енольной и кето-формах), оксинафтохиноны
и ароматические тиокислоты.

Характерные величины рК даны в табл. 1, где кислоты размещены в
порядке убывания их силы.

На силу кислот и оснований влияют качественно одни и те же факто-
ры '. Величина рКа кислоты или основания при любой данной температу-
ре прямо пропорциональна изменению свободной энергии в реакции
ионизации, поэтому влияние заместителей на величину рК можно рас-
сматривать исходя из факторов, влияющих на свободную энергию. Эти-
ми факторами, в основном, являются полярные, резонансные и стериче-
ские эффекты >. Среди них полярный эффект имеет приблизительно по-
стоянную величину для любого заместителя и, если имеется более одной
полярной группы, то полярные эффекты их складываются при условии,

* Quart. Rev., 20, 75—101 (1Θ66); перев. с англ. Б. Г. Санкоиа.
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ТАБЛИЦА 1

Характерные величиньГрК органических кислот при 25°

Кислоты

Фенилфосфиновая
Пиридин-3-карбоновая
Аминоуксусная
Фуран-2-карбоновая
Тиофен-2-карбоновая
Фениларсиновая
Тиоуксусная
Муравьиная
Бензойная
Янтарная
Пиррол-2-карбоновая
Уксусная

PKi

1,84 s

2,05
2,35
3,16*
3,53*
3,54 3

3,625
3,75
4,21

, 4,22
4,45 6

4,76

РК2

6,97 3

8,49 3

5,64

Кислоты

Бензолселениновая
Циклогексанкарбоновая
Тиофенол
Ацетилацетон [ (енольная

форма)
Бензосульфоанилид
Пурин
Фенол
Этантиол
Пиридон-2
Формальдегид
Метанол
Пиррол

РК

4,78 7 · 8

4,90
6,52»

8 , 1 3 "
8 , 3 1 й

8,93
10,00
10,54 6
11,65
13,29 1 2

15,5 1 3

~16,5

если только две или более сильно полярных группы не связаны с одним
и тем же атомом.

Резонансные эффекты часто приблизительно соответствуют поляр-
ным, тогда как стерические обычно меняются в зависимости от типа
реакции. Карбоксильные и фенольные группы способны как в ионах,
так и в нейтральных молекулах к резонансному взаимодействию с ос-
тальной частью молекулы. В противоположность этому, в аминогруппе
свободная электронная пара на атоме азота способна к такому взаимо-
действию только в нейтральной молекуле.

Из-за своего большего размера карбоксильная группа более чувстви-
тельна к стерическим взаимодействиям, чем первичная аминогруппа.
Конформационные эффекты, которые важны в циклических молекулах,
например циклогександикарбоновых кислотах, также частично обуслов-
лены стерическими факторами.

В водных системах, по-видимому, большое значение будут иметь на-
правленное влияние ионной гидратации, ассоциированная структура
жидкой воды и зависимость обоих этих факторов от температуры. Отсут-
ствие математических моделей, на которых влияние этих факторов мож-
но количественно проследить, в значительной степени объясняет отсут-
ствие простого метода оценки величины рК. в воде на основании резуль-
татов, полученных в растворах, содержащих воду, и в безводных раство-
рах. Органические кислоты качественно гораздо слабее (т. е. имеют боль-
шие величины рК) в растворителях с более низкой диэлектрической
постоянной. Это объясняется тем, что в таких растворителях требуется
большая электростатическая работа, чтобы образовать из нейтральной
молекулы и разделить две противоположно заряженные частицы.

Если стерические эффекты незначительны, то аддитивность полярных
эффектов можно вывести на основе линейности зависимости свободной
энергии типа уравнений Гамметта 14> 15 и Тафта 16· 17, которые исполь-
зуются для предсказаний в ароматических и алифатических системах,
соответственно. Однако теоретическая основа этих уравнений часто ме-
нее проста, чем это кажется сначала. Например, введение двух этильных
групп в уксусную кислоту дает очень малое изменение в AG0 и, следова-
тельно, в рК при 25°, только потому, что соответствующие изменения
энтальпии и энтропии почти компенсируют друг друга 18. Подобно этому,
найдена линейная зависимость между АН0 и TAS0 для многих алкилза-
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метенных уксусных кислот в воде. Такая линейная связь энтальпии и
энтропии обычна 19· 20, и следует ожидать, что для тех типов водных си-
стем, в которых различия обусловлены, главным образом, степенью из-
менения сольватации21, это положение останется справедливым.

Величины рК многих обычных кислот при комнатной температуре
проходят через минимум, что, возможно, вызвано изменениями в струк-
туре воды. По этой причине простая зависимость для температурных
коэффициентов кислот невозможна. Хотя величины рК карбоновых кис-
лот относительно нечувствительны к изменениям температуры, методы
их оценки, изложенные в этом обзоре, следует применять только при
температурах около 18—25°.

1. Ароматические кислоты

а. Карбоновые кислоты

Уравнение Гамметта

справедливо для различных процессов и равновесий, в которых участву-
ют мета- и пара-замещенные ароматические соединения, при условии,
что резонансное взаимодействие между заместителем и реакционным
центром либо мало, либо пропорционально полярному эффекту. (За-
местители слишком далеки от реакционного центра, чтобы оказывать на
него какие-либо стерические влияния). В этом уравнении величины кон-
станты скорости (или равновесия) k зависят от природы заместителя,
a k0 обозначает величину для стандартного соединения. Любому данному
заместителю приписывается конкретная величина параметра σ; она не
зависит от типа реакции. Наоборот, каждая реакция характеризуется
конкретной величиной Р, которая зависит только от условий эксперимен-
та. Первоначальные значения σ-констант Гамметта были определены
исходя из констант ионизации бензойной кислоты и ее производных в
воде при 25° (для данного ряда ρ было взято равным 1); таким образом,
в принципе, величины рК ди- и тризамещенных бензойных кислот могут
быть рассчитаны суммированием σ-констант заместителей и вычитанием
этой суммы из рК. бензойной кислоты. Следовательно, для этих кислот

рК=4,20 — Σσ.

σ-Константы, приведенные в табл. 2, в основном получены на приме-
ре соответствующих монозамещенных бензойных кислот; таким образом,
они учитывают резонансные влияния в этом конкретном ряду.

Чартон22 описал удобный графический метод оценки величины неизвестной
σ-константы для группы ΧΥ—(например, CF3-NH—), где Υ может быть
О, S, NH, СО или о-,ш- или р-СвН4. В этом методе график зависимости
σ-константы заместителя X (например, Х=Н, Me, Ac, COPh) от σ-константы
заместителя XY (например, NH2, NH-Me, NH-Ac, NHCOPh),
дает прямую линию. Так как ар для заместителя CF3 известна, величина σρ

для CF3-NH может быть получена на основании этой линейной зависимости.
В качестве иллюстрации применимости табл. 2 можно отметить, что пред-

сказанная величина рК. 4-метил-3,5-динитробензойной кислоты равна 2,95 (из
ат =0,71 для каждой —ЫО2-группы и σρ — —0,17 для —CHS); эксперимен-
тальная величина 2,97. Аналогично для 3,4-динитробензойной кислоты эти
величины 2,71 и 2,82 соответственно.
10 Успехи химии, JA 7
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ТАБЛИЦА 2

Константы заместителей

Заместитель

Η
Me
Et

л-Pr
i-Рг
я-Bu
t-Bu

CHMeEt
грег.-Bu

СНг-трет .-Bu
CMeaEt

CH2OH
CH2CI
CHaCN

CHaCH4COOH
CH=CHPh

3,4-[CH2]3 (конденсир.
кольцо)

3,4-[CH2]4 (конденсир.
кольцо)

Ph
3,4-[СН]« (β-нафтил)

CHaSiMe8

СНО

CF3

СООН

соо-
СООМе
COOEt
CONHa

Ac

COPh
CN

COCF3
N H 2

NHMe
NHEt
NH—n-Bu
NMe 2

NH3

+

NH 2Me+
NMe+
NH 2 Et+
NHAc
NHCOPh

Мета om

0
—0,07 •'*
—0,07 2 4

—0,05 22
—0,07 2 a

—0,07 a a

—0,10 2 4

0,08 б

—0,03
0,14

0,06 2«

—0,162*
0,36

0,47 2 3

0,37 2 * 6

— 0 , l 2 4

0,32
0,37 2 4

0,28
0,38 2 4

0,34 2»
0,61 2 8

0,65 B

—0,042»

—0,30
—0,24
—0,34
—0,05 2 3

1,13 2»
0,96
0,86 б

0,96
0,21 2*
0,22

Пара σρ

0
—0,17
—0,15
—0,13
—0,15
-0,16
—0,12
—0,12
—0,20
—0,23
—0,19

0,08 б

0,18
0,01

—0,07

—0,26

—0,48
0,012*
0,04 м

(-0,11) б

—0,21 2 4

0,22
(1,03)б

0,54 2*
0,41 ю
0,0 2 4

(0,31) 2

0,39 2 S

0,452*
0,36 2 2

0,50 2 4

(0,84) б

0,46
0,662 4

(0,88)

—0,66
(—0,15)2 5 6

—0,842*
—0,61 2 2

—0,51 2 2

—0,83 2 4

(—0,12)2 6 6

l,702»

0,82 2 4

0,01 2 4

0,08

для уравнения Гамметта

Заместитель

NHNH2

ΝΗΟΗ
N=NPh
NOa

NO
OH
0 -
OMe

OEt
O-ra-Pr
O—i-Pr
O—л-Bu
OCs^j

О [СН4]вСНМе2

OCH2Ph
OPh

3,4-0—CH2O
OCF3
OAc
SH
SMe

SEt
S-i-Pr
SMe+
SOMe
SOaMe

SOaNH2

SO3"

SCN"
SAc
S-CF 3

В (ОН),
SiMe3

SiEt3

GeMe3

GeEt3

SnMe3

SnEt3

PO3H-
F
Cl
Br
I
IO,
AsO3H-
SeMe

—SeCN

Мета am

—0,02
-0,04

0,71

0,10»
—0,71

0,08 M

0,07 2 S

0,1 2 1

0,1 ^
0,1 2 4

0,1 2 4

0,25^

0,36 2'
0,39 s 4

0,25 2 4

0,15 2 4

1,0024

0,52 2 4

0,68 ω

0,46 2 4

0,05 a 4

0,39 2 4

0,35 2«
0,01

—0,04 2 4

0 , 2 2 4

0,34
0,37
0,39
0,35
0,70 2 4

0 , 1 2 4

Пара Op

—0,55
—0,34

0,64
0,78

(1,24) *
0,12

—0,37 м

—0,52
—0,27

/ (\ А л \ 25 &
(—0,11)
—0.24 2 4

—0,25 2 4

—0,45 2*
—0,32
—0,34
—0,27
—0,42
—0,32 2 4

—0,16
0,32 а д

0,31 2*
0,15 м

0,00 «
(0,21) ί 5

0,03 м

0,072 4

0,90 2*
0,49 u

0,72 2 4

(0,92)б

0,57 2 4

0,09 2 4

(0,39)&

0,52 2 4

0,442*
0,38 »
0,45

—0,07 2 4

0,0 2 4

0,0 2 4

0,0 2*
Ο,Ο2*
0,02*
0,262*
0,06
0,23
0,27 2 3

0,30 2 S

0,76 M

0,02
0,0 2*
0,66

a Все данные, за исключением оговоренных, взяты из работы УКаЦе 3.
" Для фенолов.
в Приблизительно вычислено с использованием графического метода Чартона 2 2 .
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Орто-заместителям нельзя приписать никаких общеприменимых
σ-констант, главным образом из-за стерических эффектов. Тем не менее,
кажущимися σ-константами, полученными для конкретного ряда, зача-
стую можно пользоваться для предсказания влияния последующих за-
местителей. Поэтому в табл. 3 перечисляются некоторые из констант

ТАБЛИЦА 3

Кажущиеся σ-константы для орто-заместителей
в бензойных кислотах

Заместитель

Me
Et
i-Pr
Ph

2,3-[СН]4(а-нафтил)
- C N
COOH

coo-
CONHa

NO2

σορτο

0,29
0,41
0,56
0,74
0,50

~l,06
0,95 a

—0,91 a

~0,45
1,99

2,15

Заместитель

OH
OMe
OEt
O—n-Pr
0—i-Pr
OPh
OAc
F

Br
I

σορτο

1,22
0,12

—0,01
—0,04
—0,04

0,67
0,37
0,93

l',35
1,34

a Вносилась статистическая поправка.

для орто-замещенных бензойных кислот, а в табл. 4 даны примеры, в ко-
торых эти величины используются. Во всех этих случаях соответствие с
экспериментом находится в пределах ±0,2 единицы рН.

ТАБЛИЦА 4

Величины рК некоторых замещенных бензойных кислот, предсказанные на основании
σ-констант, которые приведены в табл. 2 и 3

Заместитель

2,4-Me2

2,5-Me2

3,4-Me2

3,5-Me2

3,4,5-(OMe)3

2,3-(OH)2

2,4-(OH)2

2,5-(OH)2

3,4-(OH)2

3,5-(OH)2

2-OH-4-NO2

2-OH-5-NO2

PK

ВЫЧИСЛ.

4,08
3,98
4,44
4,34
4,31
2,88
3,35
2,88
4,47
4,00
2,20
2,27

найд.

4,18
3,98
4 > 4 1 29
4,302e
4,13 3 1

2,91 2»
3,22
2,95 2»
4,49 2 9

4,04 2»
2,23 2 e

2,12 2»

Заместитель

2,4-(NO2)2

2,5-(NO2)2

3,4-(NO2)2

3,5-(NO2)2
4-Me-3,5-(NO2)2

2-C1—3-NO2

2-C1—4-NO2

2-C1—5-NO2

2,4-Cl2

2,5-Cl2

2,6-Cl2

2-OH—5-C1
2-OH—5-Br

PK

ЕЫЧИСЛ.

1,43
1,50
2,71
2,78
2,95
2,21
2,14
2,21
2,69
2,55
1,64
2,61
2,59

найд.

1,42
1,62
2,82 2fl

2,82 8»
2,97»
2,02
1,96
2,17
2,68 2»
2,47 2»
1,59 2°
2,63 2 9

2,61 *»

Однако, как отметили Диппи и Хьюз29 на основании исследования
силы замещенных бензойных кислот, принцип аддитивности нарушается,
если исходная кислота стерически затруднена замещающей группой или
если из-за соответствующей ориентации (например в 2-окси-З-нитробен-
зойной кислоте) следует ожидать сильного дополнительного резонансно-
го взаимодействия. Примеры, где эти эффекты приводят к разности, пре-

10·
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вышающей ±0,2 единицы рН, даны в табл. 5. Большинство из этих сое-
динений имеют два орто-заместителя.

Нафтойные кислоты рассматриваются как производные бензойной
кислоты, полученные присоединением бензольного кольца, которое имеет
σ-константу 0,50 или 0,04, в зависимости от того, находится ли группа
—СООН в а- или β-положении. Следовательно, величины рК нафтойных

ТАБЛИЦА 5

Некоторые орто-замещенные бензойные кислоты, для которых
предсказания рК дают большие отклонения, чем ±0,2 единицы рН

Заместитель

2,3-Меа
2,6-Ме24-/преот.-Ви—2,6-Ме2
2,4,6-Ме82,3-(NOa)a
2,6-(NO2)2
2,4,6-(NOa)3
2-Cl-6-NO2

рК

вычисл.

3,98
3,62
3,84
3,79
1,50
0,22

—0,44
0,93

найд. г>

3,74
3,25
3,44
3,44
1,85
1,14
0,65
1,34

Заместитель

2-Вг—6-NO2
2,6-(ОН)22-OH-3-NO»
2-ОН—6-NOj
2-ОН—3,5-(NOa)a
2-ОН—6-CI
2-ОН—6-Ме

РК

вычисл.

0,86
1,76
2,27
0,99
1,56
1,70
2,69

найд. "

1,37
1,08
1,87
2,24
0,70
2,63
3,32

кислот, моно- или поли-замещенных в положения 2, 3 и 4, могут быть
предсказаны на основании констант, приведенных IB табл. 2 и 3. Так, для
2-метилнафтойной-1 кислоты вычисленная величина рК=3,41, а экспе-
риментальная— 3,11; для 2,3-диметилнафтойной-1 кислоты эти величи-
ны равны 3,48 и 3,33, соответственно. Из-за малой величины σ для бен-
зольного кольца в β-нафтойной кислоте замена бензольного кольца
нафталиновой или более высококонденсированной циклической системой
должно оказывать незначительное влияние на величину рК. Это также
свидетельствует о том, что σ-константа α-нафтойной кислоты обусловле-
на, главным образом, стерическими эффектами. В соответствии с этим
экспериментальные величины рК для антрацен-1- и -2-карбоновых кислот
(3,68 и 4,18) хорошо согласуются с величинами рК соответствующих
нафтойных кислот (3,70 и 4,16, соответственно).

Хотя в настоящее время нет экспериментальных величин рК 5-, 6-, 7-
и 8-замещенных нафтойных кислот в воде, влияния заместителей могут
быть предсказаны, исходя из недавно предложенной количественной
теории для ароматических систем32. Предполагают, что σ-константа для
заместителя в положении /, если реакционный центр находится в поло-
жении /, задается уравнением

вц = — + Щц,
гц

где Гц — расстояние (в длинах бензольных С—С-связей) между атомами, к
которым присоединены заместитель и реакционный центр, а Цц — формальный
заряд в положении /, полученный присоединением—СН2— в положение i.
Параметр F есть мера поля, возбужденного заместителем, а М— мера объ-
единенного π-индуктивно-мезомерного эффекта заместителя. При использова-
нии этого метода было найдено, что известные σ-константы для нафталина
согласуются между собой в пределах стандартного отклонения в 0,083 еди-
ницы σ 3 2 .

В замещенном бензоле эти зависимости упрощаются: ат =0,577 F;
ар =0,500 F +0,143 М, что позволяет определить F и М. Для этой цели
удобно выразить F и Μ через ат и ар так, чтобы можно было вычислить
любую Сту-константу для замещенных нафталинов, если известны от яар. Соот-
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ветствующие зависимости приведены в табл. 6. В том случае, если в значи-
тельной мере имеют место взаимное сопряжение, водородная связь или
стерическое взаимодействие, можно ожидать, что вычисленная величи-
на рК окажется неверной.

ТАБЛИЦА 6

Теоретические σ-константы для производных нафталина

Положение
i реакцион-
ного центра

1

1

1

1

1

1

Положение
/ замести-

теля

3

4

5

6

7

8

1

0

0

,40

,35

,35

Значение о,·

σ

σρ-0,35

om+0,35

0,58 ат

am+0,35
rt

°p

°P

Положение
/ реакцион-
ного центра

2

2

2

2

2

Положение
/ замести-

теля

4

5

6

7

8

Значения Оц

ат

0,58 о т

0,58 от

0,50 о т

0,35 σ^+0,35 σρ

а Выведены из соотношений, данных Дьюаром и Грисдейлом 3 2.

б. Фенолы
Величины рК фенолов при 25° могут быть предсказаны на основании

σ-констант для мета- и пара-заместителей, перечисленных в табл. 2, с по-
мощью следующего соотношения33

рК=9,92—2,23 σ.

Блигз и Робинзон33 нашли, что это соотношение соответствует эксперимен-
тальным величинам рК и для четырнадцати фенолов со средним откло-
нением рК±0,04. Подобным образом Рапопорту, Хэнкоку и Мейерзу34

удалось получить величины рК (без поправки на различия в ионной си-
ле) при 25° тринадцати 4-замещенных-2-нитрофенолов со стандартным
отклонением 0,14. Для этого они применили уравнение

рК=6,89—2,16 σ.

Эти соотношения можно распространить на фенолы, замещенные в лю-
бые положения, если использовать кажущиеся σ-константы, полученные

ТАБЛИЦА 7

Кажущиеся σ-константы для орто-заместителей в фенолах

Заместитель

Me
Ph
ОМе

2,3-[СН]4(а-нафтил)
СНО
i-Pr

трет. -Ви

σορτο

—0,13
0,00
0,00
0,28
0,7535

—0,23
—0,52

Заместитель

СН2ОН
CONH2

F
С1
Вг
I

NO2

σορτο

0,04
0,72
0,54 3 3

0,68

0,70
0,63 3 3

1,24

для орто-замещенных фенолов. Эти кажущиеся σ-константы приведены в
табл. 7. Некоторые примеры величин рК, полученных из них с использо-
ванием соотношения

р К = 9,92—2,23 Σ σ,

включены в табл. 8.
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ТАБЛИЦАS

Величины

Заместитель

З-Ме
3,4-Ме2

2,6-Ме2

3-Ph
2-СН2ОН—4-Ме
2,6-(СН2ОН)а

3-ОМе
З-Ас
3-SMe
3-SO2Me
3-F
3-С1
2,3-CU
2,5-Cl2

3,4-Cl2

3-Br
3-1
3-NO2

2,5-(NO2)2

2 , 4 , 6 - ( Ν Ο Ϊ ) 3

2,4,6-Me 3-3-NO 2

3-CN

5K некоторых фенолов, предсказанные на основании
констант, приведенных в табл. 2 и 7

РК

вычисл. а

10,08
10,46
10,50
9,79

10,21
9,74
9,74
9,07
9,59
8,40
9,16
9,09
7,58
7,58
8,58
9,05
9,14
8,34
5,57
2,65

(1,62) б

9,30
8,56

найд.

10,09
10,32
10,59
9,64

10,15
9,66
9,65
9,19
9,53
9,33
9,28
9,02
7,7037

7,51"
8,59 3 7

9,03 33

0,06 3 3 *
8,39 «а
5,22
0,42

8,98
8,57

Заместитель

4-Ме
3,5-Ме2

2,4,5-Ме3

2,4,6-Мез
2,4-(СН2ОН)2

2,6-(СН2ОН)2—4-Ме
4-ОМе
4-Ас
4-SMe
4-SO2Me
4-F
4-С1
2,4-CI,
2,6-CU
3,5-Clg
4-Br
4-1
4-NO2

2,6-(NO2)2

3,5-Me2—4-NO2

2-OMe—5-CHO
4-CN

PK

вычисл. a

10,30
10,23
10,75
10,88
9,65

10,12
10,52
8,81
9,92
8,31
9,79
9,41
7,89
6,89
8,27
9,32
9,25
8,18
4,40
8,49

(7,47) б

9,12
8,45

найд.

10,26
10,15
10,57 8 ·
10,88
rf,77
9,92

10,21
8,05
9,53
7,83
9,81
9,38
7,85
6,69 3 7

8,1937

9,34
9,31 3 3

7,15
3,71
8,24

8,89
7,95

a Из уравнения рК=9,92—2,23 Σσ с α-константами для мета- и пара-замещенных бензойных кислот
также из табл. 7 для орто-замещенных, если не указан другой спэсо5-

б Используя σ-константы для фенолов.
* В английском тексте опечатка; должно быть 9,06 (Прим. перев.).

В качестве примера можно вычислить две величины рК ванилиновой
(4-окси-З-метоксибензойной) кислоты следующим образом. Для карбо-
новой кислоты σ Ρ 0Η = —0,37 и о т О М е = 0,08, следовательно, рК=4,20—
— (0,08—0,37) =4,49. Для фенола арСОО- = 0,31 и с0ОМе = 0,00, следо-
вательно, рК = 9,92—2,23*0,31 = 9,23. Экспериментальные величины со-
ставляют 4,51 и 9,39, соответственно31.

Меньший размер гидроксильнои группы по сравнению с карбоксиль-
ной является причиной меньшего стерического взаимодействия с заме-
стителями в положениях 2 и 6; так, 2,6-дизамещенные фенолы показы-
вают меньшее отклонение от расчетных значений рК, чем соответствую-
щие кислоты. Результаты табл. 8 показывают, однако, что резонансная
стабилизация в анионе или в нейтральной молекуле фенола может быть
причиной ошибок, если берутся σρ -константы для бензойных кислот. Этот
эффект заметен у пара-заместителей типа —СНО, —NMe2, —NH2,
—NO2, —SO3, —COO" и —СОСН3. По этой причине в табл. 2 включены
другие величины этих констант, которые следует использовать для фе-
нолов.

Присоединение бензольного кольца дает а- илир-нафтолы, которые,
как следует ожидать из σ-констант нафтойных кислот, имеют величины
рК 8,80 и 9,83, соответственно. Экспериментальные величины равны 9,39
и 9,59. Такое плохое соответствие, вероятно, отражает различия в резо-
нансных вкладах кислот и фенолов; поэтому лучше приписать бензоль-
ному кольцу в а- и β-нафтолах σ-константы 0,28 и 0,11 (которые получе-
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ТАБЛИЦА 9

Предсказанные и экспериментальные величины рК. для некоторых замещенных нафтолов

Производные
α-нафтола

[Незамещенный
3-NOa
3-С1
3-Br
3-1
3-СООМе

з-соо-3-NHa

3-NHAc
3-CN

вычисл.

_

7,71
8,47
8,43
8,52
8,58
9,52
9,39
8,83
7,94

РК

а найд. 31

(9,39)
7,86
8,40
8,34
8,36
8,75
9,52
9,36
8,87

—

Производные
β-нафтола

Незамещенный
4-NO2

4-С1
4-Вг
4-1
4-СООМе
4-СОО-
4-NHa

4-NHAc
4-CN

вычисл.

_

8,09
8,85
8,80
8,89
8,96
9,90
9,76
9,21
8,31

РК
а найд. ··

(9,59)
8,09
8,82
8,74
8,81
8,88
9,78
9,84
9,31
8,41

а Из уравнения рК=9,92—2,23 Σο" с σ=0,28 и 0,11, соответственно, для присоединенного Сензоль-
ого кольца в а- и β-нафтолах.

ны из экспериментальных величин). Экспериментальные и предсказан-
ные величины для замещенных нафтолов сравниваются в табл. 9.

Как уже обсуждалось для оснований', насыщенные кольца, конден-
сированные с ароматическими, влияют на величину рК, подобно двум
метальным группам, находящимся в точках соединения колец. Так,
5,6,7,8-тетрагидронафтол-2 (рК 10,42) сравним с 3,4-диметилфенолом
(рК 10,32), тогда как 4-оксииндан (I) (рК 10,28) и 5,6,7,8-тетрагидро-
нафтол-1 (II) (рК 10,29) сравнимы друг с другом и с 2,3-диметилфено-
лом (III) (рК 10,4—10,6). Аналогично следует ожидать, что 7-оксиинда-
нон-1 (IV) будет иметь величину рК, близкую к величине рК для 2-фор-
мил-3-метилфенола (V) (предсказано рК 8,40): опубликованное значе-
ние величины 3 9 (экстраполированное к / = 0) составляет 8,60 при 25°.
Экспериментальные величины рК для 5-оксиинданона-1 (7,70) и 4-окси-
бензальдегида (7,63) 4 0 подтверждают это сходство. Ароматический ха-
рактер трополона дает основание предполагать, что σ-константы для фе-
нолов могут быть использованы для предсказания рК соединений этого
ряда. Результаты для 5-замещенных трополонов подтверждают это пред-
положение. За исключением 5-сульфотрополона, где разница равна
0,5 единицы рН, экспериментальные величины рК 4 1 шести 5-замещенных
трополонов удовлетворяют соотношению

рК =6,42—3,10 σ

в пределах ±0,1 единицы рН, если используются ор-константы для фе-
нолов. (Величины рК колеблются от 2,64 до 6,85). Если положения 3 и 4
в прополонах равноценны с положениями 2 и 3 в феноле, то это соотно-
шение годится и для предсказания величин рК таких производных как
хинокиол (предсказанная 6,6; экспериментальная 7,21) и 3-бромхино-
киол (VI) (4,4 и 4,68, соответственно).

Н ?
Me

III)
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(IV) (V) (VI)

Сходство σ-констант (включая кажущиеся σο-константы) для анили-
нов и фенолов служит основой эмпирического соотношения37

рК замещ. фенола = 6,458 + 0,721 рК замещ. анилина,

которое применяется, даже если один или два заместителя находятся в
орто-положениях. Это дает возможность предсказывать величины рК фе-
нолов из соответствующих величин рК анилинов.

в. Тиофенолы

За исключением самого тиофенола (рК 6,52) 9, экспериментальных
величин рК для этих соединений в воде, по-видимому, нет. Усовершен-
ствуя прежнюю трактовку 3, Беккум, Веркаде и Вепстер 2 3 нашли, что
для величин рК тиофенолов в 48%-ном этаноле (при 25°), 49%-ном эти-
ноле (при 2Г) и 95%-ном этаноле (при 21°) ρ равно 2,62, 2,42 и 3,02,
соответственно. Соответствующие цифры для фенолов 2 3: —, 2,69 и 3,14.
Можно было ожидать, что это общее сходство влияния заместителей в
тиофенолах и фенолах применимо также к чисто водным растворам;
таким образом, ρ для тиофенолов в воде вряд ли будет очень отличаться
от величины для фенолов, равной 2,2. Следовательно, величины рК для
тиофенолов, по крайней мере, по порядку величин, должны удовлетво-
рять уравнению

рК = 6,52—2,5

Из арСОО- = 0,31 (табл. 2) находим, что предсказанная величина рК
/7-карбокситиофенола составляет 5,84; экспериментальная величина5

равна 5,80.

г. Другие кислоты

Опубликованные величины рК при 25° 7> 8 восемнадцати монозаме-
щенных бензолселениновых кислот (RSeO2H) удовлетворяют в преде-
лах ±0,2 единицы рН уравнению

рК =4,78—1,03 σ.

Сравнимые уравнения, также основанные на уравнении Гамметта, были
предложены для арилароиновых кислот 3:

рКх =3,54—1,05 σ

рК2 =8,49—0,87 σ,

арилфосфиновых кислот 3 :
ρ Κ ι = 1,84-0,76 σ

рК2 = 6,97— 0,95 σ,

бензолсульфамидов X—C6H4SOiNH2 при 20° и / = 0,1 " :

рК = 10,00—1,06 σ,
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бензолсульфанилидов типа X—C6H4SO2NHC6H5 при 20° и /=0,1 п :

ρΚ=8,31—1,16σ

и для бензолсульфанилидов C6H5SO2NH—СвН4Х при 20° и /=0,1 и :

рК=8,31—1,74σ.

2. Алифатические и алициклические кислоты

а. Карбоновые кислоты

Влияния заместителей в алифатических и алициклических системах
приблизительно аддитивны; таким образом, можно написать соотноше-
ние (уравнение Тафта), подобное уравнению Гамметта, используя
а*-константу Тафта. В табл. 10 перечисляются такие величины для неко-

ТАБЛИЦА 10

σ "-Константы Тафта для алифатических систем

Заместитель а

Η
Me

п-Рг
ι* ΓΙ

/i-Bu
mpem.-Bu

ЧиКЛО-CjHx!

СН=СН 2

СН=СНМе
Ph

CH=CHPh
CHPha

<х-(н 3-)нафтил
C s C H
C=CPh

CHjF
CHFa

CF3

CHaCl
CHClat

ecuCHaBr
CH2I

0,49
0,00

—υ,ιυ
η 115
0,19

—0,13
—0,30
—0,15
—0,56 6

0,36
0,60
0,41
0,41
0,75 б

2,18 б

1,35
1,10
2,05
2,61 б

1,05
1,94
2,65
1,00
0,85

Заместитель а

CHaNMe^
CHaSOaMe

CHaCN
CH2CH2NO2

CHaNHAc
CH2CONHa
CHaCOO"
2-тиенил
2-фуроил
3-индолил

Ac
COPh
COOH

coo-
COOMe
COCF3

CONHa
CONHPh

NH2

N H 3

NHCHO,

σ*

1,90
1,32
1,30
0,50
0,43 б

0,31
—0,06 б

1,31 б

0,25 б

—0,06 б

1,65
2,2 В

2,08 б

—1,06 б

2,00
3,7В

1,68б

1,56б

0,62

3,76 б

1,62б

Заместитель а

NHCOPh
NHCOEt
NAcPh

NHCONHa
NHCOOEt

N 3

ΝΟ2

OH
OMe

О—/г-Ви
О—Ph
ONOa

SH
SMe
SPh

SOaMe
SOPh

SOaPh
—SCN
—SeCN
SiMe3

σ *

1,68 6

1,566

1,37 6
1,316
1,99
2,62 б

4,0 в

1,34
1,81
1,68 б

2,43 б

3,86 б

1,68 б

1,56б

1,87 б

3,68 б

3,24 б

3,55 б

3,43 б

0,61 б

- 0 , 8 1 б

а БОЛЬШИНСТВО перечисленных величин взято из работы Тафта *2. о*-Коистанта тругпы CH2R пр1бли-
зительно составляет 0,36 о*-константы группы R.

6 Из более широкого набора данных, приведенных в работе4S.
в Оценено из графика ат— с *.

торых наиболее распространенных заместителей. В этой таблице σ* для
метильной группы равно нулю, тогда как каждый способный замещаться
атом водорода имеет величину а* 0,49.

Экспериментальные величины рК замещенных муравьиных кислот,
RCOOH, удовлетворяют, обычно в пределах ±0,1 единицы рН, соотно-
шению:

рК =4,66—1,62 а\
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Для замещенных уксусных кислот R—СН2—СООН, соответствующее
уравнение имеет следующий вид:

рК =5,16—0,73 σ*.

Эти уравнения применяют для получения величин рК, если экспери-
ментальные измерения затруднены или для оценки рК кислоты из рК ее
гомолога. Например, из а* для CF3 (2,61), рК 3,3,3-трифторпропионовой
кислоты предсказывается равной 3,25 (найдено 3,06).

Для этой цели, однако, часто более удобно выражать влияние заме-
стителей непосредственно в виде таблицы изменений, которые они вызы-
вают в экспериментальной величине рК соответствующей кислоты. Тогда
величину рК полизамещенной кислоты можно вычислять путем прибав-
ления к рК исходного соединения суммы величин ΔρΚ· Сводка этих ве-
личин дана в табл. 11. Влияние заместителей уменьшается с увеличением

ТАБЛИЦА 11

Усиливающие кислотность (—ΔρΚ) влияния заместителей,
присоединенных к α-углеродным атомам алифатических кислота

Заместитель

сн=сн2
CH=CHR

c=cu
Ph

α-нафтил
β-нафтил

—CN
Ac

CONHPh
CONH2

COOH

coo-
COOR

CF3

- Δ ρ Κ

0,44
0,25
1,44б

0,46
0,52
0,50
2,29

— 1 14
1,04б

1,12
1,01

—0,62
1,41 б

1,70

Заместитель

ΝΗ+ NR!
о α

а
з

N 3

NHCHO
NHAc

NHCOEt
NPhAc

NHCONH2

NO2

OH
OR
OPh

О—цикло-С8Нц

ONO2

- Δ ρ Κ

112,41
П nj б

2,93 б

1,73 б

1,ЗЗб

1,09
1,04 б

0,85 б

0,88
3,08 б

0,93
1,11
1,61,
1,22б

2,50 б

Заместитель

F
С1
Вг
I

SiMe3

SH
SR
SPh

SCH2Ph
S—цикло-С„Нп

- S C N
SCONH2

S 0 3
SO2R

- Δ ρ Κ

2,19
1,92
1,87
1,60

—0,46 б

1,08 б

- 1 , 0 4
ft

1,24б

1,03б

1,576

2,28 б

1,27б

0,56 б

- 2 , 3 6

а Исходная величина рК уксусной и выоимх кислот 4,80. Величины ΔρΚ вычислены из работы 2 за
исключением особо оговоренных.

б Из данных Чартона *3.

расстояния от кислотного центра: как и в предыдущем обзоре \ предпо-
лагается, что влияние заместителя ослабевает вдвое с каждым дополни-
тельным атомом углерода.

Если в данной кислоте имеется по крайней мере один α-водородный
атом, то дальнейшее алкильное замещение (включая разветвление)
в молекуле уксусной кислоты оказывает только небольшое влияние на
силу кислоты. Для шестнадцати из семнадцати типичных представите-
лей, выбранных из работы 2, диапазон рК составляет 4,80±0,09. Кислоты
типа α,α-диметилпропионовой и α,α-диметилмасляной, которые не имеют
α-водородных атомов, имеют величины рК на 0,20 единиц выше. Эти две
величины, наряду с величинами ΔρΚ в табл. 11 взяты в качестве стан-
дартов для предсказания значений рК.

Чтобы получить оценку рК алифатической кислоты, игнорируют
влияние алкильных заместителей; таким образом, предполагают, что

С
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такие соединения как хлоруксусная кислота (экспериментальная рК
2,83), α-хлорпропионовая кислота (2,88) и α-хлоризомасляная кислота
(2,97) или глицин (2,35), аланин (2,34) и а-амино-/гчвалериановая кисло-
та (2,32) имеют одинаковые рК. В случаях, когда в молекуле присут-
ствует более одной карбоксильной группы, возможно, необходимы ста-
тистические поправки!.

Некоторые предсказания, основанные на данных табл. 11, сравнива-
ются в табл. 12 с экспериментальными величинами.

ТАБЛИЦА 12

Предсказанные величины рК. замещенных алифатических

Кислота

Аллилуксусная
β-Хлорпропионовая
β-Йодпропионовая
β-Аминопропионовая
Глюкуроновая-(циклическая форма)
β-Хлор-а-оксипропионовая
а-Хлор-Р-оксипропионовая
Т>Т>7"Трифтор-(3-амино-?г-масляная
Миндальная
Фенилаланин
Тиодиуксусная ρΚι

рК2

вьиисленная

4,58
3,84
4,00
3,59
2,82
2,91
2,41
2,74
3,41
2,16
3,21
4,22

КИСЛОТ

РК

а найденная

4,70
4,10
4,09
3,66
3,18
3,12
2,58
2,76
3,41
2,16
3,30
4,50

а Из данных табл. 11, уменьшая вдвое величины ΔρΚ па каждый атом углерода
после α-углеродного атома.

Примеры в табл. 13 иллюстрируют этот метод.
Следует ожидать, что алициклические кислоты будут сравнимы по

силе с аналогичными диалкилалифатическими кислотами. Это и было
ТАБЛИЦА 13

Янтарная кислота, ρΚχ
рК Простой алифатической кислоты
Влияние—СООН на β-углеродный атом
Статистический фактор (lg 2)

Янтарная кислота, рКг
рК Простой алифатической кислоты
Влияние—СОО" на β-углеродный атом
Статистический фактор (Ig 2)

Циклогексилциануксусная кислота
рК Простой алифатической кислоты
Влияние—CN на α-углеродный атом

Аспарагиновая кислота (VII) * ρΚι (для—СООН в α-положе-
нии по отношению к NH*)

рК Простой алифатической кислоты
Влияние—NH* на α-углеродный атом
Влияние — СОО"** на β-углеродный атом

Аспарагиновая кислота *, рКг
рК Простой алифатической кислоты
Влияние —NH3 на β-углеродный атом '
Влияние—СОО" на β-углеродный атом

4,80
—0,51
- 0 , 3 0

4,80
+0,31
+0,30

4,80
—2,29

4,80
—2,41
—0,51

4,80
—1,21
+0,31

|

1
)
)
1
1

}

1
|

вычислено
найдено

вычислено
найдено

вычислено
найдено

вычислено
найдено

вычислено
найдено

3,99
4,22

5,41
5,64

2,51
2,37

1,88
2,05

3,90
3,87

фактор.
* Отметим, что две — СООН-группы не эквивалентны, поэтому здесь отсутствует статистический

В английском тексте опечатка; должно быть —СООН {Прим. перев.).
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найдено. Циклопропан-, циклобутан-, циклопентан- и циклогексанкарОо-
новые кислоты только немного слабее (диапазон рК 4,89±0,1), чем
алифатические кислоты. Однако, в отличие от молекул с открытой цепью,
в циклических структурах полярные группы ограничены в своей способ-
ности выбирать положения, в которых их взаимное отталкивание имеет
минимальную величину. Стерическое взаимодействие, цис-транс-изоме-
рия и возможность подвергаться конформационным изменениям, вместе
взятые, затрудняют предсказание влияний заместителей в алицикличе-
ских системах. Теоретические исследования проводили Бьеррум 4 4 и
Кирквуд и Уэстхеймер 45. Бьеррум вывел количественное соотношение
между разницей в величинах рК двух кислотных групп в дикислоте и
расстоянием, отделяющим их друг от друга. Кирквуд и Уэстхеймер
предложили более сложный математический метод определения влияния
полярных групп на диссоциацию карбоновых кислот. В обоих случаях
микроскопическим диэлектрическим постоянным систем следует при-
писать эмпирические величины; в случае алициклических молекул любые
вычисления должны быть основаны на произвольно выбранных струк-
турах.

Тем не менее, аналогия с соответствующими алифатическими кисло-
тами дает грубо ориентировочные значения рК алициклических монокар-
боновых кислот и первых (но не вторых) значений рК дикарбоновых
кислот. Например, транс- 1-цианциклогексанкарбоновая-2 кислота (VIII)
(рК 3,86) подобна β-цианпропионовой кислоте (IX) (рК 3,99). Первые
рК трйнс-циклопропандикарбоновой-1,2 кислоты (3,80) 4 6 и трамс-цикло-
гександикарбоновой-1,2 кислоты (4,18) сравнимы с величинами (мезо-
3,77, рацемат 3,94) для α,α'-диметилянтарной кислоты. Тетраметилян-
тарная кислота (рК 3,50) служит в качестве модели для транс- 1,2-диме-
тилциклопропандикарбоновой-1,2 кислоты (рК 3,70) 46. Подобным обра-
зом сравнимы величины рК диметил- и диэтилмалоновых кислот (3,15)
и циклогександикарбоновой-1,1 кислоты (3,45). По-видимому, между
величинами рК цис- и транс-изомеров 4 6 нет простой связи.

+

| Н з

сн—соо-
СН2-СООН

\ / \ н

(VII) (VIII) (IX)

Стереохимические факторы важны также в ненасыщенных кислотах
типа малеиновой и фумаровой; здесь уравнение Тафта непосредственно
неприменимо. Чартон и Мейзлич 4 7 предложили следующие эмпириче-
ские соотношения между σρ -константами Гамметта и величинами рК не-
которых неароматических ненасыщенных кислот: т/жкс-З-замещенные
акриловые кислоты: рК = 4,39—2,22 ар; т/шнс-3-замещенные-З-метил-
акриловые кислоты: рК=4,61—2,98 σρ ; транс-3-замещенные-З-карбокси-
акриловые кислоты (замещенные малеиновые): рК=2,02—1,92 аР, Не-
давно были также описаны 4 8 соотношения для г{«с-3-замещенных
акриловых кислот и «{uc-замещенных енолов (включая тетроновые кис-
лоты и 2,5-диокси-1,4-бензохиноны).

б. Спирты и альдегиды

Спирты можно рассматривать как особый класс замещенных карбо-
новых кислот, в которых кислородный атом замещен двумя водородны-

/ \ / C N

'-Η

,соон

СНа—CN

СН 2-СООН
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ми. На этом основании следует ожидать, что кислотности спиртов и кар-
боновых кислот покажут сходные изменения в зависимости от замести-
телей. Это было найдено экспериментально: сообщают 13, что величины
рК семи спиртов типа RCH2OH при 25° удовлетворяют соотношению

р К = 15,9—1,42 σ*

в пределах приблизительно ±0,2 единицы рН для величин рК от 12,24
(СС1зСН2ОН) до 15,5 (СН3ОН). Наклон линии подобен наклону для
RCOOH (1,62). Из этой линии рК этанола ΙΒ воде должен быть ра-
вен 15,9.

Это соотношение можно распространить на гидратированные альде-
гиды RCH(OH)2, если принять во внимание различие в о*-константах
Η и ОН и статистический фактор 0,30 (имеется два эквивалентных кис-
лотных центра); таким образом, уравнение принимает вид

рК =14,4—1,420*.

Предсказанные и экспериментальные12 величины для формальдегида
равны 13,7 и 13,29, соответственно.

в. Тиоспирты и тиокислоты

Величины рК двадцати четырех тиолов типа RCH2SH при 25° прибли-
зительно линейны относительно а*-констант заместителей 9> 49.

Зависимость имеет вид

р К = 10,22—3,50 а\

если σ* относится к заместителю RCH2—, или

р К = 10,54—1,47 а*,

если относится к заместителю R—. Максимальное отклонение составляет
0,26 единицы рН.

Из этих соотношений и а*-констант табл. 10 предсказаны следующие
величины рК: этантиол 10,54; 1,1-диметилэтантиол (грег.-бутилмеркап-
тан) 11,27 и 2-оксиэтантиол 9,83. Экспериментальные величины (при 25°
и / = 0): 10,61; 11,22 и 9,72, соответственно.

Так как наклон линии для RCH2SH (1,47) близок к величине 1,42
для спиртов RCH2OH, по-видимому, возможно, что между карбоновыми
кислотами и соответствующими тиокислотами существует удовлетвори-
тельное соответствие. Если это так, то величины рК. последних могут
быть предсказаны из соотношения

(PK)RCOSH = (PK)RCOOH —1,14,

где 1,14 —разница между величинами рК для СН3СООН и CH3COSH s.

3. Гетероциклические кислоты

а. Карбоновые кислоты

Было допущено 3· Б0, что второй и последующие атомы азота в цик-
лах гетероароматических оснований типа пиримидина, хиноксалина и
птеридина можно рассматривать как заместители, которым могут быть
приписаны σ-константы для использования их в соответствующем урав-
нении Гамметта.- В пятичленных кольцах гораздо правильнее рассматри-
вать группы —О—, — S — или •—NH— как заменители —СН = СН—
фрагмента бензольного кольца. Показано5 1, что эти предположения,
вместе с соотношениями, данными в табл. 6, приводят к удовлетворитель-
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ным предсказаниям рКа для широкого ряда гетероциклических основа-
ний. Соответствующие σ-константы для гетероатомов в кольце перечис-
лены в табл. 14.

ТАБЛИЦА 14

σ-Константы а для гетероатомов в гетероциклических кольцах

6-членные кольца

Заместитель

= N H —

= N —

= N O —
I

σορτο

3,21 2 8 6

0 , 5 6 2 β Β · Γ

"мета

2 , 1 8 м б

0 ) 7 3 28В,Г

1,48 5 а д

"пара

2,42 м б

0 8 328в,г

1,356 а д

5-членные кольца

Замести-
тель

— 0 —

§

- Ν Η —

σορτο

1,0863 б

0 , 7 2 6 4 6

—0,24* 6

"мета

0,25 и б

0,12 м б

-0,34 м е

а Для водных систем при 20—5°.
6 Из величин рК исходных карбоновых кислот.
в Из величин рК о азапиридинов, причем рК а =5,25—5,90 σ.
г Сделана поправка на статистический фактор.
Д Из карбоксипиридин-К-оксидов.
е Из рК имидазола.

При применении этих величин к 5-членным кольцам принимают, что
группы, присоединенные к кольцам, имеют те же самые константы, как
в случае орто-, мета- или пара-замещения в бензольном кольце, в зави-
симости от числа атомов углерода, которыми они отделены от реакцион-
ного центра. Например, в 5-замещенной фуранкарбоновой-2 кислоте для
заместителя в положении 5 нужно брать стр-константу, а для кислорода
в цикле — σ0 -константу. Так как мы рассматриваем это соединение как
замещенную бензойную кислоту, ρ равно единице (по определению).
Величины ат для —О—, — S — и —ΝΗ—, данные в табл. 14 (0,25; 0,12
и —0,34), весьма подобны ат-константам (0,08; 0,15 и —0,30), приведен-
ным в табл. 2 для —ОМе, —SMe и —NHMe. В общем, однако, следует
ожидать некоторых изменений в величинах ρ и σ, потому что влияние
гетероатомов, вероятно, изменяется под действием других заместителей,
особенно если последние находятся в орто-положении.

Хотя имеется только ограниченное число экспериментальных резуль-
татов, предсказанные и измеренные величины рК для замещенных тио-
фенкарбоновой-2 и -3 кислот и фуранкарбоновой-2 кислоты, приведенные
в табл. 15, находятся в достаточно хорошем соответствии. Можно ожи-
дать, что те же правила применимы, когда кольцо содержит два гетеро-
атома, хотя предсказание будет гораздо более неопределенным. Так,
для тиазолкарбоновых-2, -4 и -5 кислот (σ-константы для — S — и — N —
берутся из табл. 14, а образование амфотерного иона предполагается
незначительным) предсказываемые величины составляют 2,92; 3,52
и 2,75, соответственно. Экспериментальные величины54: 2,63, 3,81
и 3,18.

Для конденсированных циклических систем принимают, что присое-
диненные бензольные кольца имеют те же σ-константы (0,50 и 0,04), что
к для 1- и 2-нафтойных кислот. На этом основании предсказанная рК
индолкарбоновой-2 кислоты равна 4,40; экспериментальная величина ь 5

равна 3,75.
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ТАБЛИЦА 15

Предсказанные и экспериментальные величины рК замещенных
тиофенкарбоновой-2 и -3 кислот и фуранкарбоновой-2 кислоты при 25°

Кислота

Тиофенкарбоновая-2 кислота
4-Вг
5-Вг
5-С1
4-»-Рг
4-Ме
5-Ме
4-NO2

5-NO2
Тиофенкарбоновая-3 кислота

5-Вг
5-Et
5-NOa

Фуранкарбоновая-2 кислота
5-Вг
5-С1

4,5-Cl»
5-1
5-Ме
5-NO2

Σσ а

(0,72)
1,11
0,99
0,95
0,65
0,65
0,55
1,43
1,50

(0,12)
0,51
0,05
0,83

(1,08)
1,35
1,31
1,68
1,38
0,91
1,86

РК

вычисл. б

(3,49)
3,10
3,22
3,26
3,56
3,56
3,66
2,78
2,71

(4,09)
3,70
4,16
3,38

(3,13)
2,86
2,90
2,53
2,83
3,30
2,35

найден.

3,49 6«
3 , 1 1 5 4

3,30=6
3,415в
3,66 5 4

3,56 5*
3,76 ее
2,86 5*
2,68 5«
4,08 54
3,66 54
4,19 δ4
3,14 54
3,1253
2,84 53
2,82 53
2,60 53
2,94 53
3,42 53
2,06 6 3

а Включая атом S или О в кольце.
б Из рК бензойной кислоты (=4,20)—Σσ.

б. Замещенные азолы

Водородный атом, присоединенный к азоту пиррольного кольца, об-
ладает слабо кислыми свойствами, но его кислотность заметно увеличи-
вается при дальнейшем введении в кольцо атомов азота. Имеющиеся
экспериментальные результаты для многих замещенных азолов, включая
имидазолы (глиоксалины), пиразолы и конденсированные системы типа
пуринов, могут быть описаны уравнением

рК = 17,0—4,28 Σσ

со средним отклонением ±0,4 единицы рН, если использовать σ-констан-
ты из табл. 2 и 14 (для атомов азота в кольце). Результаты приведены
в табл. 16.

При выполнении этих вычислений значения σ-константы для замести-
телей взяты из табл. 8 работы ' (для ряда пиридина). В таких случаях
как пиразол, где анион (но не нейтральная молекула) имеет два экви-

• валентных реакционных центра, в вычисленную величину рК входит ста-
тистический фактор 0,3 ( = lg2). Распространение этого уравнения на
заместители в конденсированных системах типа пурина основано на со-
отношениях Дьюара и Грисдейла (приведенных в табл. 6), а σ-констан-
ты присоединенных бензольных колец к пиридину (давая хинолин и
изохинолин) приняты равными 0,06 и —0,03 1.

Предсказания не оправдываются, если в пятичленном кольце имеют-
ся три или более атомов азота. Так, для 1,2,3-триазола предсказанное
значение рК 12,2, экспериментальное 9,51; для тетразола предсказанное
значение рК 9,40, экспериментальное 4,59. Однако даже в этих случаях
приведенное выше уравнение позволяет судить о влиянии введения по-
следующих заместителей. Например, экспериментальное значение рК
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ТАБЛИЦА 16

Предсказанные и экспериментальные величины рК. для кислотной
диссоциации замещенных азолов

Соединение
РК

вычисл. а

17,0
14,9
14,2
12,7
10,8
13,6
13,9
13,5
13,9
10,2
13,9
11,3
11,8
10,9
7,5
9,0
9,8
9,8

10,1

найд.

16,5
14 6
14,2
11,8
9,30

13,42
13,2»
12,7
13,0
9,6

12,52
11,08 4
10,88»
10,19"
6,85"
8,93

10,00
9,83
9,38

Соединение
РК

найд.

Пиррол
Пиразол
Имидазол
4-CONHa
4-NOa

4-Ph
Бензимидазол
2-CH2Ph
2-CH2Ph—6-Me
2-C1
Нафт-[2,3-й]-имидазол
3,4-диазаиндол
3,5-диазаиндол
3-деазапурин, 2-С1
2,8-С12

Пурин
2-NHa

6-NHa

8-NHa

Пурин, 2,6-(NH2)2

2,6,8-(NH2)3

6-C1
6-CN
2-NMe2

6-NMe2

6-OMe
8-OMe
6-Me
8-Me
6-NHMe
2-SMe
6-SMe
8-SMe
6-CF3

Пиразоло-[5' ,4': 4,5]-пи-
римидин

6-NHa

6-SMe

10,8
12,0

7,8
6,8

10,0
10,0

9,1
7,6
9,3
9,5

10,4
8,5
8,5
7,8
7,2

9,4
10,5
9,2

10,81
10,85
7,85
6,88

10,24
10,5
9,18
7,76
9,05
9,40

10,02
8,93
8,76
7,70
7,35

9,58
10,88
9,69

a Из уравнения рК=17,0—4,23 Σσ и учзга статистического фактора, если необходимо.

тетразола 4,59, а предсказанное понижение рК за счет 5-иодгруппы со-
ставляет 1,50; поэтому предсказанная рК 5-иодтетразола должна быть
3,09; экспериментальная величина равна 2,55 6.

в. Гетероциклические оксисоединения

В тех случаях, когда эти соединения существуют и могут рассматри-
ваться как производные фенола, предсказание величин их рК произво-
дится на основании принципов, изложенных выше.

Однако в том случае, когда гидроксильная группа находится в а-
или γ-положении по отношению к двойной связи у атома азота в цикле,
имеет место енол-амидная таутомерия, как в 2-оксипиридине (Χ^Χΐ),
причем основной формой является гораздо более слабокислая амидная
форма. (В водных растворах 2-оксипиридина отношение Х1:Х = 340) 58.
Соотношение тиоамидной и тиоенольной форм гораздо выше, чем соот-
ветствующих амидной и енольной форм 59.

- О Н

(Χΐΐ)(Χ) (Χΐ)

2-Пиридон (XI) и родственные ему системы имеют ароматические
свойства60, которые усиливаются при образовании аниона. Кроме того, h
ионизация влечет за собой отщепление протона от азота в цикле, как это
происходит в случае пиррола; таким образом, если уравнение Гамметта
применимо к таким системам, можно ожидать, что все они будут иметь
близкую величину ρ (4,28, см. выше). В табл. 17 показано, что для мно-
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ТАБЛИЦА 17

Сравнение экспериментальных и предсказанных величин рК оксигетероциклов

Соединение

Пиридин
2-ОН—5-СООМе
3-С1—2-ОН
4-ОН—3-NO2

Хинолин
2-ОН
4-ОН
Пиримидин, 2-ОН
2-ОН-5-Вг
2-ОН—4-OEt
2-ОН—4-NMe2

2-ОН—4-NHEt—5-NO2

4-ОН—6-СОО
4-ОН—2-OEt-5-NO24-ОН—5-Ме—6-SMe
4-ОН—6-С1—5-Ме

А. а- и Ύ-оксисоединения

РК

в ы ч и с л . а

10,28
10,07
8,08

11,39б

10,86 б

8,83В

7,16
9,55

12,08
8,10
8,53
4,03
8,83
7,84

найд.

9,92 6
10,03 6*

7 , 7 0 "

11,76 е*
11,25 6
9,176

10',7 е 7

12,30 69
7,74в

4,'88'2

9 ДО' 3

7,77 7 3

Соединение

Пиридин
2,4-(ОН)г(рК2)
3,5-С12—2-ОН
Пиразин, 2-ОН
Бензимидазол, 2-ОН
Пиримидин, 4-ОН
4-ОН—6-С1
4-ОН—6-ОМе
4-ОН—6-SMe
4-ОН—5-ОМе
4,5-(ОН)2(рК2)
4-ОН—2-NH2

4-OH-2-NH2-5-NO2
4-ОН—2-NH2—5-Вг

йК

вычисл. а

13,9
8,48
8,10

12,55б-в

8,53
7,54
9,68
8,53
8,17

11,57
9,67
6,77
8,00

найд.

1 3 6

8,48 65
8,236

11,99 28
8,59 6
7,43в
8,47 68
-8,5270

8,60в
11 ,69 28
9,63 28
6,70 6
8,05'*

Б. Другие оксисоединения

Соединение

Пиридин, 3-ОН
Пиримидин, 5-ОН
Хинолин, 3-ОН

5-ОН
6-ОН
7-ОН
8-ОН

Изохинолин, 4-ОН
5-ОН
6-ОН
7-ОН
8-ОН

Циннолин, 5-ОН
6-ОН
7-ОН
8-ОН

Р К Р

ВЫЧИСЛ.

8,3
6,7
8,05
8,1
8,7
8,5
7,7
7,7
8,36

8,7
8,9
8,1
7,1
7,8
7,65

6,4

РК 2

вычисл.

9,4
5,4
9,1
7,4
7,4
7,5
9,1
9,6
7,8
7,8
7,5
8,0
4,5
4,5
4,2
4,6

РКравн.

вычисл.

9,5
6,7
9,1
8,2
8,75
8,75
9,1
9,6
8,5
8,8
8,9
8,3
7,1
7,8
7,65
6,4

найд.2 8

8,74
6,80
8,08
8,54
8,88
8,85
9,89
8,70
8,45
9,15
8,88
8,40
7,42
7,52
7,59
8,22

а Из уравнений рК=П,65—4,28 Σ σ для 2-пиридонов, рК=П,12—4,28 Σ σ Для 4-пиридонов и р К =
=9,92—2,23 Σ σ для фенолов.

б σ = ο , θ 6 и —0,03 для присоединенного бензольного кольца в хинолине и изохинолине, соответствен-
но, как вычислено из табл. 6 работы ' .

в Учитывается статистический фактор 0,30.

гих замещенных оксипиридино'в, оксихинолинов и оксипиримидинов, рас-
сматриваемых как производные 2- или 4-пиридона, предсказания, осно-
ванные на уравнении Гамметта, удовлетворительны. В 4-оксипирими-
динах преобладает амидная форма, имеющая водородный атом на атоме
азота в положении 3. Это является примером общего правила, что в кис-
лых соединениях, где возможна таутомерия, предпочтительнее образует-
ся более слабая кислота (потому что именно в этой форме подвижный
водород более сильно связан). Для 2- и 4-пиридонов, соответственно,
уравнения имеют вид

рК =11,65—4,28 Σσ
рК=П,12—

Ц Успехи химии, № 7
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где 11,65 и 11,12 —экспериментальные величины для 2- и 4-пири-
дона. ψ

Однако предсказания не оправдываются, если аминогруппа находит-
ся в пара-положении по отношению к атому азота в цикле, как в следую-
щих пиримидинах 6 : 4-амино-2-окси- (предсказанная величина рК 11,35;
экспериментальная 12,16), 4-амино-6-окси- (11,35 и 10,05), 4,5-диамино-
6-окси- (11,5 и 9,86) и 4-диметиламино-6-окси- (12,1 и 10,49). Согласие
теории с экспериментом также плохое в том случае, когда имеется дру-
гая циклическая система, как, например, в 3-оксипиридазине (предска-
занная рК 9,3; экспериментальная 6 10,46), 3-оксиизохинолине (11,08;
9,62), 3-оксициннолине (9,4; 8,61), 4-оксихиназолине (8,7; 9,81), 2-окси-
хиноксалине (7,9; 9,08), 1-оксифталазине (9,4; 11,99), 4-окси-1,5-нафти-
ридине (8,5; 10,01) и 4-оксиптеридине (4,5; 7,89).

Величины рК тиоамидов обычно на 1,9±0,3 единицы рН меньше,
чем соответствующих амидов.

Если гидроксильная группа находится в β-положении по отношению
к азоту в цикле, то таутомерия приводит к образованию амфотерного
иона (ХПг^ХШ) и соотношение таутомеров значительно меньше
( ~ 1 для 3-оксипиридина 58· 6 1 ) . Соотношение таутомеров относительно
мало также при трансаннулярной таутометрии 62· б3. В этих случаях
величина рК ф е н о л а (типа XII) может быть легко предсказана из
табл. 2, 6 и 14 и соотношения

рКР =9,92—2,23 Σσ.

Подобным образом, для амфотерного иона (типа XIII), рассматриваемо- 4

го как замещенный пиридин, уравнение имеет вид ν

рК2 =5,25—5,90 Σσ.

Величина рК в состоянии равновесия получается из тождества

Предсказанные и экспериментальные величины сравниваются в табл. 17.
Приближенно соотношение таутомеров (R) для систем типа (ХН=?±:

^tXIII) 7 5 или (X^-XI) может быть вычислено из предсказанных вели-
чин рК обоих форм с помощью соотношения

lg A = рКамида •— рКенола·
или иона

Так, предсказанная величина рК 2-хинолона равна 11,40, а для 2-окси-
хинолина (истинного) 8,43; таким образом, ожидаемое соотношение
таутомеров должно быть равно 103·0; экспериментальная величина 5 8 —
103·5.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Методы, которые описаны в этом обзоре, подчеркивают практическое
удобство уравнений Гамметта и Тафта для предсказания величин рК,
но никоим образом не исчерпывают их возможных применений. Тафт и
Льюис 7 6 отметили, что для реакций ионизации в ароматических систе-
мах величина р. в уравнении Гамметта зависит в большой степени от
числа атомов i между бензольным кольцом и кислотным или основным
центром. Они предложили общее соотношение р ^ (2,8± 0,5) 2~1. Для чис-
то водных систем более пригодно соотношение ρ = (2,45±0,4)2~
В табл. 18 предсказания сравниваются с некоторыми экспериментальны-
ми результатами.

Из табл. 18 видно, что это соотношение, по-видимому, будет также
полезно для предсказания величин рК и других типов ароматических
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ТАБЛИЦА 18

Величины ρ Гамметта и расстояние от ароматических колец

Число
атомов
кольца

1 = 0

i = l

ί = 2

[ = 3

i = 4

Реакция

Присоединение протона к пиридину
Отщепление протона от пиррола
Присоединение протона к анилину
Отщепление протона от фенола
Отщепление протона от бензолсульфанилидов

CeH6SO2NHCeH4X
Отщепление протона от бензойной кислоты
Отщепление протона от фенилселениновой кислоты
Отщепление протона от аренарсиновых кислот pKt

РК2
Отщепление протона от аренфосфиновых кислот pKt

Отщепление протона от бензолсульфамидов
Отщепление протона от бензолсульфанилидов

X—CeH4SO2NH—СвН5

Отщепление протона от трифторметилбензиловых спиртов
Отщепление протона от α,α,α-трифторацетофенонов

(гидратированных)
Отщепление протона от фенилуксусных кислот
Ощепление протона от фенилпропионовых кислот

Ρ

5,90ΐ

4,28а

2,811
2,23 а

1,74И
1,00
1,03 7 · 8

1,05 3

0,87 8

0,76 s

Л П С З

1,16»
1,01 '8

1,11'8
0,49 з б

0,21 з в

(2,45) 2 - '

6,0

2,45

1,00

0,41
0,17

а Данные настоящей работы.
6 рК=4,30— 0,49 σ.
в рК=4 55—0,21 σ.

кислот, для которых экспериментальные величины имеются только для
одного или двух членов ряда. Например, величины рК ароматических
тиокислот должны определяться, по крайней мере, приближенно, урав>-
нением

рК =2,61—1,0 Σβ,
где 2,61—экспериментальная величина для тиобензойной кислоты 7 7.
Результаты, полученные для гетероциклических кислот, свидетельствуют
о том, что подобные соображения применимы к этим системам.

Однако величины рК (кислотные) 7 9 шести трипиридилметанолов
(С5Н4Ы)3СОН удовлетворяют (в пределах 0,5 единицы рН) уравнению

рК =22,0—4,3Σσ,

Г д е σ — константы для кольцевых атомов азота взяты из табл. 14. Из вы-
шеприведенных рассуждений следовало бы ожидать, что величина ρ
должна быть около единицы. Различие возникает, вероятно, за счет
частичного перекрывания л-орбиталей каждого из трех пиридиновых
колец, присоединенных к одному и тому же атому углерода, которое
уменьшает эффективное расстояние гидроксильной группы от аромати-
ческих ядер.

По-видимому, аномальная величина ρ =2,15 для арилборных кислот
в 25%-ном этаноле3 находится в соответствии с предсказанием, если, как
предположили Мак Даниэль и Браун 8 0 (по другой причине), процесс
ионизации идет следующим образом:

RB (ОН) 2 + ОН- i ; RB (ΟΗ)7·

То, что параметр Тафта р* для алифатических систем также зависит,
главным образом, от расстояния от реакционного центра, следует из сот

11*
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ТАБЛИЦА 19

Экспериментальные и предсказанные величины
рК для амидов и имидов

Соединение

Бензамид

Глутаримид
Сукцинимид
CF3CONHC6H5

N-Цианоацетамид

Фталимид

РК

вычислено а

13,4

11,8 б

Α Λ о б

11 ,о8,7
5,7В

8,4Г

найдено

14—15 ™

11,43 м

9,62 8 5

9,54 8 в

4 87

7,4"; 8,3 8 8

а Из уравнения рК=22,0—3,1 2σ *.
б В качестве модели ддя вычислений был взят

CHjCO-NH-COCH,.
в σ *=3,61 (для-CN).
г В качестве модели для вычислений был взят

Ο,Η,ΟΟ—NH-COCJHJ.

поставления величин р* для диссоциации следующих типов кислот в
воде: RNH3

+ (3,14 8 1 ) , RSH (3,50 9· «) и ROH (-3,9 * 9 ), а также для
RCH2NHS

+ (1,13) H R C O O H (1,62). Коэффициент затухания 0,36 ( = 1/2,8)
для каждого дополнительного атома углерода в цепи также весьма бли-
зок таковому для величин ρ в ароматических системах.

По аналогии с диссоциацией катионов первичных аминов, следует
ожидать, что величина р* для кислотной диссоциации амидов составляет

около 3,1. Если используют-
ся сг*-константы из табл. 10
и, как эталон, кислотная рК
(15,1) ацетамида82, то это
дает возможность предпо-
ложить, что уравнение

рК =22,0—3,1 Σσ*

может дать приблизитель-
ную величину рК для любо-
го амида RiCONHR2, для
которого известны о*-кон-
CTaHTbiRiCO и R2. В табл. 19
собрано очень небольшое ко-
личество имеющихся экспе-
риментальных результатов
для проверки этого соот-
ношения. Худшее соответ-
ствие для сукцинимида по
сравнению с глутаримидом

может быть обусловлено большей деформацией кольца в сукцинимиде.
Следует также ожидать, что углеродные кислоты типа R3CH будут

иметь величины р* около 3,5±0,4, и результаты для замещенных этил-
ацетоацетатов ю подтверждают это. Пять соединений типа СН 3 —
—COCH(iR)— СООС2Н5 (содержащие менее 0,4% енольной формы)
имеют величины рК, удовлетворяющие уравнению

р К = 12,59—3,44 σ*

в пределах ±0,17 единицы рН, при использовании а*-констант Тафта из
табл. 10 (R менялся от и-Bu до Ph). Путем замены СН3СО на СН3 и
СООС2Н5 ( = СООСН3) на NO2 величина рК нитроэтана как кислоты
была предсказана равной 9,4. Экспериментальная величина 8 9 равна 8,5.
С другой стороны, найдено качественное, но не прямолинейное соотно-
шение между величинами рК 9 0 и а* для подобной группы замещенных
ацетилацетонов (в их кето-формах).

Из предыдущих рассуждений следует, что можно ожидать хорошего
предсказания величины рК в том случае, если в качестве эталона взята
величина рК соединения с той же самой структурой, но при отсутствии
одной или двух замещающих групп, а влияние этих заместителей на ве-
личину рК вычисляется с использованием соответствующего уравнения
Гамметта или Тафта. Улучшение простых методов, изложенных выше,
возможно после более детального изучения тех случаев, когда вычисле-
ния не получились.

В обсуждавшихся до сих пор примерах величины р* относятся толь-
ко к передаче влияний вдоль насыщенной цепи. Присутствие в цепи
двойной или тройной связи должно привести к увеличению величины р*
для реакции ионизации. Для енольных форм четырех ацетилацетонов
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CH 3 COCR=C(OH)-CH 3 (R = H 82, Me 10, SO2Me >° и Ph 9 0 уравнение

рК =9,25—1,78σ*

удовлетворяет экспериментальным величинам (в диапазоне от 2,7 до
9,50) в пределах ±0,2 единицы рН. Эта величина р* приблизительно та-
кая же, как для муравьиной кислоты (1,62), хотя, судя по числу атомов
углерода в цепи между заместителем и реакционным центром, она долж-
на быть близка и величине для уксусной кислоты (0,73). Та же группи-
ровка RC = C—ОН встречается и в 3-замещенных 2-окси-1,4-нафтохино-
нах; график зависимости экспериментальных величин рК 9 1 восьми из
этих соединений от σ* дает линию приблизительно с тем же наклоном,
а именно

рК =5,16—1,40σ*.

(Эта линия воспроизводит экспериментальные величины рК, которые в
диапазоне от 2,49 до 5,30 колеблются в пределах ±0,3 единицы рН.)
В обоих случаях наклон прямых свидетельствует о том, что происходит
практически полная передача индуктивного эффекта через углерод-угле-
родную двойную связь, тогда как для простой углерод-углеродной связи
передача составляет ~ 3 6 % .
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