
УСПЕХИ ХИМИИИ

Т. XXXIX 1970 г. Вып. 9

УДК 542.61 : 547.561.

ДИФФЕРЕНЦИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ АМФИПРОТНЫХ
РАСТВОРИТЕЛЕЙ ОТНОСИТЕЛЬНО ПРОИЗВОДНЫХ

ФЕНОЛА И БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Л. Н. Быкова и С И. Петров

В статье рассматриваются методы оценки дифференцирующего действия
амфипротных растворителей на силу производных фенола и бен-
зойной кислоты. Приведены новые литературные данные по константам
диссоциации и потенциалам полунейтрализации электролитов вышеуказан-
ных классов соединений. Обсуждается возможность использования уравне-
ния Гамметта для характеристики дифференцирующего действия раствори-
телей. Дан критический анализ известных в литературе значений констант
автопротолиза амфипротных растворителей. Подробно рассмотрен вопрос
о связи параметров, характеризующих дифференцирующее действие амфи-
протных растворителей относительно отдельных групп электролитов, с ве-
личиной константы автопротолиза. Обсуждаются причины различной диф-
ференцирующей способности амфипротных растворителей в отношении фе-
нолов и бензойных кислот.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Вопрос о дифференцирующем действии растворителей на силу элек-
тролитов привлекает внимание химиков различных специальностей в свя-
зи с широким использованием неводных растворителей в физической,
органической и аналитической химии ! ^ 4 . Согласно протонной теории кис-
лот и оснований Бренстеда5, дифференцирующее действие растворителей,
т. е. способность изменять соотношение силы электролитов, проявляется
только в отношении электролитов различного зарядного типа: катионных,
нейтральных и анионных кислот. При сопоставлении показателей кон-
стант диссоциации электролитов в двух растворителях электролиты рас-
полагаются на трех параллельных прямых с углом наклона 45° в соответ-
ствии с принадлежностью кислот к определенному зарядному типу.

Обзоры данных по константам диссоциации кислот и оснований в сре-
де различных растворителей, приведенные в монографиях Шатенштей-
на 6 и Измайлова1 показали, что между показателями констант диссо-
циации кислот или оснований в воде и неводном растворителе или в двух
неводных растворителях существуют линейные зависимости. Однако в
дополнении к теории Бренстеда было установлено, что незаряженные
кислоты в ряде растворителей обнаруживают зависимости соответствен-
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но принадлежности кислот к различным природным группам. Подробное ψ
исследование изменений соотношения силы кислот и оснований под влия-
нием растворителей позволило Измайлову1 найти границы применимости
теории Бренстеда и установить дифференцирующее действие растворите- •,
лей на силу кислот и оснований. \

Измайлов1 показал, что дифференцирующее действие растворителей !
связано с их сольватирующей способностью. Для различных кислот в од- ί
ном растворителе соотношение их констант диссоциации зависит от соот- !

ношения их собственных кислотностей и различия энергий сольватации \
анионов и молекул кислот. Изменение силы электролита при переходе от '
одного растворителя к другому обусловлено изменением соотношения
энергий сольватации ионов и молекул кислоты в двух растворителях. I

Природе сольватирующего действия растворителей посвящены многие :
исследования7'14, которые показали, что сольватация ионов и молекул :
электролитов в растворах зависит от ряда факторов. Кроме сродства к '
протону молекул и ионов лиата растворителей (основности и кислотности
растворителя), сольватация определяется донорно-акцепторным взаимо- \
действием между молекулами растворителя и молекулами кислоты и ее j
анионами, образованием водородных связей, силами электростатическо- i
го, диполь-дипольного и ион-дипольного взаимодействия, дисперсионным |
взаимодействием и изменением структуры растворителя. 1

Известны различные методы оценки дифференцирующего действия ί
растворителей. Основным методом является измерение и сопоставление !
констант диссоциации электролитов (^ДИсс ) 1. В последнее время исполь-
зуют также измерение и сопоставление потенциалов полунейтрализации
электролитов (£•/,) 4· !5~20. Этот простой метод широко применяется в ,*
аналитической химии, так как позволяет предсказать оптимальные усло-
вия раздельного титрования кислот или оснований в смесях. Дифферен-
цирующее действие растворителей может быть оценено также на основе
уравнений Гамметта и Тафта путем сопоставления констант реакции ρ
и ρ * поскольку последние зависят не только от типа реакции, но и от
условий ее проведения, т. е. в первую очередь, от природы растворите-
л я 2 1 " 2 5 . :

В этом обзоре рассмотрено дифференцирующее действие амфипрот- :
ных растворителей относительно соединений, проявляющих в растворах
свойства кислот, главным образом на примере производных фенола и бен- ;
зойной кислоты как наиболее изученных классов электролитов. К числу ;
амфипротных растворителей были отнесены растворители, кислотные и
основные свойства которых не превышают соответствующие свойства :
воды: спирты, кетоны, ацетонитрил и диметилформамид; исключение со- •
ставляет диметилсульфоксид, основные свойства которого несколько :
больше основных свойств воды.

Дифференцирующее действие растворителей может быть охарактеризов но
следующими параметрами: 1) тангенсом угла наклона зависимостей р/Сд(нр)* —
—- ар/Сд(Н2О) -f β, величиной а, которая представляет собой разность р/СА

для двух электролитов в неводном растворе, рКк (Н2О) которых различаются
на единицу; а) тангенсом угла наклона зависимостей Δ£ι/2 — Л Р К А ( Н 2 О ) + В ,
величиной А, которая представляет собой разность потенциалов полунейтра-
лизации двух электролитов в неводном растворе, рКл{^20) которых разли-
чаются на единицу; 3) тангенсом угла наклона зависимостей Δ£ι/, -~ Λ'Σα-\-Β',
величиной Л', которая представляет собой разность потенциалов полу нейтра-
лизации двух электролитов в неводном растворе, Σσ которых различаются
на единицу (σ — константы заместителей); 4) константой реакции о в уравне-
нии Гамметта — рКот = ρΣσ.

нр — неводныи растворитель.
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2. Исследование дифференцирующего действия растворителей
методом измерения констант диссоциации электролитов

Диссоциация кислот в неводных растворах протекает значительно
сложнее, чем в водной среде. Измайлов ' показал, что взаимодействие
кислоты с растворителем включает ряд взаимосвязанных процессов об-
разования продуктов присоединения молекул растворителя к молекулам
электролита, образования сольватированных ионов и ионных пар. Иссле-
дование кислотно-основного взаимодействия в среде растворителей, ко-
торые обладают очень слабыми кислотными свойствами и поэтому не
способны образовывать водородные связи за счет водорода молекул рас-
творителя, показало, что схемы диссоциации кислот и оснований должны
быть дополнены следующими равновесиями2 6"3 1:

A- -i- НА ̂  Н А "

ВН+ -|- В t- В2Н+.

Эти процессы, названные гомосопряжением, особенно развиты в среде
растворителей, которые П а р к е р 8 · 9 · 3 2 назвал «апротонными диполярны-
ми», поскольку последние не способны к образованию водородных связей
с анионами кислот и молекулами оснований. К числу таких растворите-
лей, в первую очередь, следует отнести ацетонитрил, основные свойства
которого, так же, как и кислотные, малы. В среде диметилформамида и
диметилсульфоксида процессы гомосопряжения развиты слабее вследст-
вие более высокой основности этих растворителей (SH), молекулы кото-
рых вступают с анионом А~ в конкурирующую реакцию 3 3 :

А- + HS . . . НА ί . А" . . . НА + SH.

Исследования Ясинского с сотр. 3 4 показали, что в среде ацетона, так
же, как и в среде ацетонитрила, процессы гомосопряжения развиты в зна-
чительной степени.

Сложность процесса диссоциации кислот в неводных растворах приводит
к тому, что использование различных методов определения /СДИсс в неводных
растворах дает большие, чем в воде, различия получаемых значений. Так,
в среде ацетонитрила диапазон значений рКл 2,4,6-тринитрофенола соста-
вляет от 4,34 до i^o 3 0 · 3 1 · 3 5 " 3 8 . β растворителях с небольшими значениями
диэлектрической проницаемости (ε <^ 20) значительная часть ионов связана
в ионные пары; последние при спектрофотометрическом и индикаторном
методах измерения рК ведут себя как свободные ионы. Поэтому в среде
таких растворителей КА, определенные оптическими методами, оказываются
больше значений, определенных электрометрическими методами. В «апротон-
ных диполярных» растворителях вследствие процессов гомосопряжения
усложняется расчет рКк, измеренных кондуктометрическим и потенциометри-
ческим методами. Для этих растворителей надежные данные по рКк кислот
могут быть получены при использовании комплекса методов измерения (по-
тенциометрического, кондуктометрического и спектрофотометрического)30'31.
Для количественной интерпретации кислотно-основного взаимодействия в среде
ацетонитрила необходимо учитывать более десяти равновесий30.

Для характеристики дифференцирующего действия растворителей нами обра-
ботаны литературные данные по рКк Для фенолов и бензойных кислот
в среде спиртов, кетонов, ацетонитрила, диметилформамида и диметилсульф-
оксида. Значения рКк для фенолов и бензойных кислот в среде неводных
растворителей представлены в табл. 1 и 2 соответственно. Для спиртов и их
смесей с водой и ацетона были выбраны значения рКк, измеренные преиму-
щественно электрометрическими методами, а для ацетонитрила, диметил-

7 Успехи химии, № 9



ТАБЛИЦА I

Показатели констант диссоциации фенолов при 25° в среде некоторых растворителей измеренные потенциометрическим (П), кондуктометрическим
(К), спектрофотометрическим (СФ) и индикаторным (И) методами

Соединения

Растворители

Да"
метиловый

спирт 4 3 · 4 4

вода—изопропиловый спирт (П) 1 5;
% изопропилового спирта ацетон

16,0 42,4 62,7 73,8 86,6 93,5

2, 35, 46 рил'

ацетонит-
,30, 31, 33, 35,

37, 38

ди метил форм-
47 40

а м и д 4 ' J u

Диметилсуль1ок-

сид133, 51, 52

9

10

И

12

13

14

Фенол

т-Нитрофенол
о-Нитрофенол

р-Нитрофенол

2,4-Динитрофенол

2,5-Динитрофенол

2,6-Динитрофенол

2,4,6-Тринитрофенол

3,5-Динитрофено л
4-Хлор-2 ^-д

]
4-Нитро-2,6-дихлорфе-

нол
4-Нитро-2,6-дибромфе-

нол
4-Бром-2,6-ди-7'ре/·.-

бутилфенол
р-Хлорфенол

8,40
7,23

7,15

3,96

5,16

3,70

0,71

0,7
2,97

3,55

3,38,

10,83

9,38

14,46 (СФ)

11,09 (П)
11,50 (СФ)

7,85 (П)

8,98 (П)

7,63 (П)

3,67 (П)

7,40 (П)

7,31 (П)

15,91 (П)

8,74
7,38

7,30

3,87

5,14

3,64

9,30
7,93

7,82

3,88

5,33

3,82

9,65
8,43

4,28

5,70

4,21

10,05
8,74

4,53

6,03

10,70
9,15

9,08

5,06

6,55

5,07

9,92

9,75

5,70

7,21

5,56

13,82 (П)

13,52 (П)

8,76 (П)

10,3 (П)

8,76 (П)

3,17 (П)
4,73 (СФ)
4,14 (И)

26,6 (П, СФ)

СФ)

СФ)

22.6 (П)
22,0 (П,
22,0 (П)
21.2 (П)
20.7 (П,

2О,9(П,СФ,К)
20,0 (П)
16,0 (П, СФ)
16,0 (П)
15.3 (П)1
17,5 (П)

16,0 (П, СФ)
16 45(П)
11,0 (СФ, П)
11,0 (П)
11,0 (П)

20,7 (П, К, СФ)
15,3 (П, К, СФ)

14,3 (П)

14,0 (П)

13,85 (П)
12,14 (П)
12,9 (П)

11,84 (П)
12,18 (П)

6,36 (П)
6,33 (П)

8,78 (П)
8,61 (П)
6,07 (П)

3,67 (П)
1,20 (П)

5,71 (П)

5,7 (П)

16,4 (П, К, СФ)
16,9 (П)

11,0 (П, К, СФ)

9,9 (И)
11,0 (П, К, СФ)

5,2 (И)

4,9(П,К,СФ)

— 1,9 (И)
—1,0 (П, К, СФ)

10,6 (П, К,СФ)
3,5 (П, К, СФ)

16,1 (П)
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сульфоксида и диметилформамида-— значения, полученные при использовании
электрометрических и спектрофотометрического методов.

Наибольший разброс экспериментальных данных по рКл относится
к 2,4,6-тринитрофенолу в среде всех рассмотренных растворителей. Даже
для воды приводят значения рКк для 2,4,6-тринитрофенола от 0,4 до
2,3 4 8 · 6 0. Для 2,4,6-тринитрсфенола нами использовано значение рКА

(Н2О) = 0,71, полученное кондуктометрическим методом40. В случае метанола
взято значение РКА — 3,67 из работы Жилляра 4 4 вместо значения 4,80,
приведенного Измайловымх без указания метода измерения. При рассмотре-
нии данных по рКк для 2,4,6-тринитрсфенола к среде ацетона и днме-

70 г

70 75 го Z5

Рис. 1. Зависимость показателей констант диссоциации про-
изводных фенола в среде неводных растворителей от пока-
зателей констант диссоциации в воде / — СН3ОН, // —

(CHsbNCHO, /// —СН3СОСН3, /К—CH 3 CN

тилформамида трудно было отдать предпочтение какой-либо величине, поэтому
было использовано среднее значение из данных, приведенных в табл. ].

Из теории Бренстеда5 следует, что между рКл кислот в неводнем раство-
рителе и в воде существует соотношение:

рКл (нр) =- рКА (Н2О) + const. (1)

На основе литературных данных и СЕОИХ исследований Измайлов1'46 пока-
зал, что для кислот одной природной группы в двух растворителях уравне-
ние (1) имеет следующий вид:

РКА (нр) = арКл (Н2О) + β, (2)
где α и β — величины, зависящие от природной группы кислот и химиче-
ской природы растворителя.

На рис. 1 показаны примеры зависимостей рКл фенолов в среде невод-
ных растворителей от РКА (Н2О). Номера течек рис. 1 соответствуют поряд-
ковым номерам табл. 1. При построении указанных зависимостей были
использованы средние значения из совпадающих данных, приведенных
в табл. 1. Прямые, относящиеся к ацетону, диметилформамиду и ацетони-
трилу, почти параллельны друг другу и имеют гораздо больший угол
наклона, чем в случае метилового спирта.

На рис. 2 даны примеры зависимостей рКл Для бензойных кислот
в неводных раствсрах от РКА (Н2О); при псстрсении этих зависимостей были
использованы преимущественно значения рТСд (нр) бензойных кислот, опре-
деленные потенциометрическим методом. Номера точек рис. 2 соответствуют
порядковым номерам табл. 2. Зависикссти рКл в этиловом спирте от /?ΛΆ(Η2Ο)
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Показатели констант Диссоциации бензойных кислот при 25° в различных растворителях, измеренные потенциометрическим (П),
кондуктометрическим (К), спектрофотометрическим (СФ) и индикаторным (И) методами

N4

1

2

з;

4
5

6

7

8

9

Кислоты

Бензойная

о-Оксибензойная

р-Оксибензойная

т-Оксибензойная
т -Нитробензойн ая

ρ -Нитробензойная

о -Нитробензойная

т-Бромбензойная

р-Бромбензойная

вода*" *й

4,20
—
—

2,99
—

4,54

—
4,08
3,46

—
—

3,40
—

2,20
—
—

3,81
—

3,97
—
—

метиловый
Спирт*4· 53—55

9,38(П)
9,25(П)
9,27(П)

—
—

7,85(П)
7,9(И)

—

—
—

8,22(П)
8,4(И)

8,22(П)
—

7,6(И)
—
—

8,71(П)
—

8,83(П)
8,7(И)

—

вода—этиловый спирт ( П ) 5 в ;

33,2

5,16

—

—
—

—
—

4,14
—
—

4,06
—

3,51
—
—

4,71
—

4,83

—

52,0

5,76

_

_
—

—

—
—

4,67
—
—

4,58
—

3,99
—
—

ίί,27
—

5,34
—
—

73,4

6,57

_
—

—
—

—

—
5,37

—
5,27

4,76
—
—

5,96
—

6,04
—
—

Растворители

Υϋ спирта

84,5

7,25
—
—
—
—
—

—

—
—

6,03
—
—

5,93
—

5,47
—
—

6,77
—

6,74
—
—

этиловый
спирт 5 5 — 57

10,40(И)
10,15(П)
Ю,22(П)

—
•-

8,4(И)
—

—

—
8,82(П)
9,15(П)
9,2(И)

8,90(П)
9,04(П)
8,21(П)
8,58(П)

8,6(И)
9,46(П)
9,65(П)
9,79(П)
9,93(П)

9,6(И)

ацетон" ·

11,95(П)
—
—

—
9,57(П)

—

12,68(П)

—
10,66(П)

—
—

10,59(П)
—
—
—
—
—
—
—
—
—

ацетонит-
рил 2 7 > 3 3 >

20,1(К)
2О,7(П)

—

—
16,7(П)
16,9 (К)

20,8(П)
21,3 (К)

.._

—

—

—

18,7;П)
19,0(К)

—
—
—

19,5(П)
19,1 (К)

—
—
—

диметилформ-

а м и д 47—49, 52

12,27(П)
12,20(П)

—
—
—

8,23(П)
7,85(П)

—

—

—
—
—

10,62(П)
—

Ю,05(П)
9,60(П)

—
—
.—
—
—

диметилсуль^)-
о к с и д 3 3 , 51,58, 59

10,9(П)
11,1(П,К)
П,0(П)
10,0(П)
10,0(И)
6,9(П)
6,8(П,К,СФ)

Н,8(П)
—

11,1(П)
8,2(П)

8,9(П)
8,05(П)

—
.—

9,4Г)(П)
—

.



10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

о-Бромбе нзойная

/я-Хлорбензойная

р-Хлорбензойная

о-Хлорбензойная

т-Фторбензойная

р-Фторбензойная

о-Фторбензойная

/я-Толуиловая

р-Толуиловая

о-Толуиловая

т-Метоксибензойная

р-Метоксибензойная

о-Метоксибензойная

3,5-Динитробензойная

2,4-Динитробензойная

ρ -Аминобензойная

2,6-Диоксибепзойная

2,4 -Диоксибензойная

2,5-Диоксибензойная

т -Аминобензойная

2,85

3.81

—

4,03

2,89

3,85

4, 14

3,27

4,25

—

4.37

—

3,90

4,09

4,47

4,09

2,80

1,43

4,92

1,30

3.29

2,97

4.79

—

8,70(17)

8,6(И)

8,93(П)

—

I
—

9,37(П)

9,29(П)

9,45(П)

9,46(П)

9,00(П)

.

7,4(И)

6,5 (И)
__

4,07 4,71

4,78

4,83

4,14

4,74
4,95
4,54
5,29

5,37

| 5,37

5,38

4,78

5,36

5,55

5,25

5,92

6,00

5,16 5,82

5,06
5,45
5,19

6,09

5,83

5,44

6,03

6,10

5,53

6,07

6,27

5,99

6,62

6.80

6,13

6,67

6,62

6,17

6,70
6,98
6,69

7,32

7,46

6

6,

6,
β,

58

48

88

58

7

7,

7,

7,

26

14

59

21

8,85(17

9,26(П)

9,61(П

9,75(17)

9,75(17)

9,85(П)

9,01(П)

9,31(17)

9,71(П)

9,90(П)

9,69(17)

10,37(17)

10,5 (П)

10,48(17)

10,65(17)

10,3 (И)

10,16(17)

10,24(17)

Ю,13(П)

10,55(17)

Ю,09(П)

8.1 (И)

7,3 (И)

1ί,0(Π)

13,46(17)

16,9(17)

17,2(К)

12,6(17, К, СФ)

8,48(П)

12,7(П)

3,1(П,К, СФ)

7,5(Г7)

7,1(П)

10,4(П)
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похазызают различное изменение рКк (нр) т- и р-прэизводных бензойной
кислоты при переходе от водного раствора по сравнению с о-прэизводными,
которые оказываются слабее в незодных растзорах, чем это следует из их
значений рКк (Н2О). Д л я других растворителей из-за небольшого числа
точек получить отдельные зависимости для т- и р-производных и для
о-производных не удалось. При выводе уравнений (2) были использованы
значения рКк только для т- и р-прэизводных.

is го
PKilH.p.)

Рис. 2. Зависимости показателей констант диссоциации производных бензойной
кислоты в среде неводных растворителей от показателей констант диссоциации в
воде (номера точек соответствуют порядковым номерам табл. 2); / — 33,2%-ный
С2Н5ОН; // — С 2 Н 5 О Н ; / / / — СН3СОСН3; IV — CH3ON (а—т- и р-производные;

б — о-производные)

Уравнения (2) были вьвецены методом наименьших квадратов с помощью
цифровой вьнислигельн.ж машины «Прэминь». Пэлученные уравнения, число
экспериментальных точек, испэльзозанныч прч вызаде уравнений (/г), коэф-
фициенты корреляции (г) и стандартные отслэнания (s) даны в табл. 3.

Эмпирические уравнения (2) были еэпхтавлзны с термодинамическим
уравнением, выведенным Измайловым1 и Грюнвальдом7

ТОНА
он+ .

Если при переходе от вэды к незэднэму растаэригал:о величина lg

для данной реакционной серии изменяется пр^пэрцчэиальяо величине
^ ( Н

(3)

"Год-

1(4)

то в уравнении (2) коэффициент α будет отличаться от единицы за счет

влияния члена lg ТоА-

ТоНА

и равен 1 + Ь. Сзэбэдный член в этом случае должен

быть равен величине lgToH+ д л я Д^ЙЭГО раствэригаля. Если при переходе
от воды к неводному растворителю имеет место соотношение

(5)

то свободный член β будет отличаться от значения lg γ 0 Η + на величину с.
t



ТАБЛИЦА 3

Уравнения зависимости показателей констант диссоциации фенолов и бензойных кислот в неводных растворах от показателей констант
диссоциации в воде p/f A (Hp)=apA" A (H 2 O) + β

1
2
3
4

5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

Растворители

Метиловый спирт
Этиловый спирт
33,2%-ный этиловый спирт
52%-ный этиловый спирт
73,4%-ный этиловый спирт
85,4%-ный этиловый спирт
16%-ный изопропиловый спирт
42,4%-ный изопропиловый спирт
62,7%-ный изопропиловый спирт
73,8%-ный изопропиловый спирт
86,6%-ный изопропиловый спирт
93,5%,-ный изопропнловый спирт
Диметилформамид
Ацетонитрил
Ацетон
Диме гилсульфоксид

α

1,17
1.20
—

—
1,08
1,09
1,20
1.22
1.23
1,2.5
1,57
1,64
1,48
1,90

Производные

/3

-;-з, ι
+3,4

—
—
—

—0,4
—0,8
—0,4
—0,2

+0.3
-1-0,8

+0,6
-1-9,4

+3,0
— 2,3

η

9
4

—

—
—
—

6
6
6
6
6
6
9

12
6
9

Ьенола

г

0,999
—
—
—
—
—

0.999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,995
0,987
0,998
0,999

S

0,13
—
—
—
—
—

0,10
0,13
0,06
0,09
0,08
0,08
0,39
0,74
0,25
0,27

т- и р-производные бензойной кислоты

α

1,34
1,67
1,29
1,40
1,49
1,52
—
—

—
—
—

2,67
2,65
1,88
3,00

β

+3,6
+3,1
- 0 , 3

- 0 , 1

+0,2
+0,8
—
—
—

—
—

+1,2
+9,5
+4,2
-1,9

η

9
13
13
13

13
13
—
—
—
—
—
—
.3
4
5

10

г

0,995
0,970
0,987
0,978
0,974
0,973

—
—
—
—
—
—

0,989
0,992
0,996
0,969

s

0,07
0,13
0,07
0,10
0,12
0,12

—
—
—
—
—
—

0,40
0,39
0,14
0,37

1

+3,1
+3,9
—
—
—
1—
—
—
—

1—
—
—

+5,5; +7,9
+3,3; +4,7
- 1 , 5
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Из табл. 3 следует, что для производных фенола и т- и ^-производных
бензойной кислоты в случае спиртов и ацетона величина 3 действительно
близка к величине lgy 0 H +

6 1 . Для диметилформамида значение lgT0H+ н е и з "
вестно, но из сопоставления взаимного расположения относительных шкал
кислотности диметилформамида и воды следует, что величина lg γ 0 Η + должна
быть близка к нулю 6 2. Литературные данные по lgY0H+ Для ацетонитрила
значительно различаются между собой3 3·6 1. Возможно, что в случае ацето-
нитрила имеет место соотношение (5). Для о-производных бензойной кислоты,
как видно из рис. 2, свободный член β уравнений (2) не будет равен вели-
чине lg γ 0 Η + для данного растворителя. Это можно объяснить специфическим
влиянием заместителей в о-положении на изменения соотношения энергий

сольватации анионов и молекул кислот при
переходе от воды к неводному раствори-
телю.

Данные, представленные в табл. 3, пока-
зывают, что по величине коэффициента а
уравнений (2), который отражает дифферен-
цирующее действие растворителя в отноше-
нии одной реакционной серии электролитов,
рассмотренные растворители можно распо-
ложить в следующий ряд, общий как для
т- и р-производных бензойной кислоты, так
и производных фенола:

(СН3)2 SO > CH3CN > (СН3)2 NCHO > СНЯСОСН3 >
> с,н5он > сн3он > н2о.

При введении в неводный растворитель
воды его дифференцирующее действие па-
дает, как это видно на примере водно-эта-
нольных смесей в отношении бензойных
кислот и водно-изопропанольных смесей в
отношении фенолов.

Дифференцирующее действие раствори-
телей в отношении электролитов различных
классов различно: бензойные кислоты изме-
няют свою силу в амфипротных растворите-
лях по сравнению с водой в большей степе-
ни, чем фенолы. Это приводит к тому, что
величина АрКл (нр) между производными
бензойной кислоты и фенола зависит от ве-
личины рКк (Н2О) сравниваемых электро-
литов и тем больше, чем больше рКх (Н2О)
(рис. 3). Поэтому величина АрКл не всег-

да постоянна для двух различных групп
электролитов и в этих случаях не характеризует дифференцирующего
действия неводного растворителя по сравнению с водой, как это принято
в работах 4 7 · 4 8 ' 6 3 · 6 1. Близкие наклоны зависимостей рКк (нр) от

рКь (Н2О) для фенолов и карбоновых кислот являются следствием того,
что в группу карбоновых кислот включаются электролиты различных ре-
акционных серий (ароматические и алифатические карбоновые кислоты).
Для установления закономерностей изменения относительной силы кис-
лот при переходе от растворителя к растворителю, т. е. дифференцирую-
щего действия растворителей, необходимо рассматривать узкие реакци-
онные серии электролитов2 2·6 0·6 5.

Рис. 3. Зависимости показа-
телей констант диссоциации
производных фенола (/) и
бензойной кислоты (//) в
среде неводных растворите-
лей от показателей констант
диссоциации в воде: 1 —
С2Н5ОН; 2 —CH 3 CN; 3 —
(CH3)2NCHO; 4—(CH 3) 2SO
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3. Исследование дифференцирующего действия растворителей
методом измерения потенциалов полунейтрализации электролитов

Метод измерения относительной силы электролитов оказался плодотвор-
ным не только при определении силы кислот в апр.тюнных растворителях,
где могут быть установлены только относительные константы, но и в среде
протолитических растворителей, так как позволяет избежать многие труд-
ности, связанные с определением обычных констант диссоциации.

Относительную силу кислот и оснований в неводных растворах характе-
ризуют тремя способами, которые различаются только используемой шкалой
измерения: величиной рКот, величиной рН или потенциала в точке полу-
нейтрализации — ρΗγ2 и £Ί/2

 4· ее—7ΐ_ г]р и потенциометрическом измерении
относительных констант диссоциации кислот рКот связаны с рНу2 и £Ί/,

Ει — Ε"
уравнениями: рКотя = рНуа — pHf/, или рКот —- — — , где рНу2 и £у 2 —

59

рН или потенциал (мв) полунейтрализации исследуемого соединения; рН·"
и Е"г —· рН или потенциал (мв) полунейтрализации стандартного соединения.

Для характеристики относительной кислотности электролитов используют
как абсолютные значения рНуа и £"</„, так и отнесенные к стандарту ДрНу,
и ΑΕι/2, что снижает влияние колебаний диффузионно-фазового потенциала.
В неводных растворителях рНу2 и £Ί/2 или АрНу2 и АЕу, не всегда являются
функциями только констант диссоциации электролитов, но отражают также
влияние факторов, от которых зависит фэрма кривых титрования (степень
диссоциации образующейся соли, ее растворимость, явления гомосопряжения
и т. д.). Увеличение наклона кривой титрования в буферной области при-
водит к перемещению потенциала полунейтрализации кислоты в более
основную область; этому способствуют явления гомосопряжения 3 4 · 3 9 . Умень-
шение наклона кривой титрования в буферной области приводит к перемеще-
нию потенциала полунейтрализации кислоты в более кислую область; этому
способствует образование ионных пар соли и выделение ее в осадок. Однако
для кислот одной природной группы изменение £\/2 в основном правильно
отражает ход изменения константы диссоциации электролитов в том же
растворителе.

Потенциалы полунейтрализации производных фенола измерены в спиртах
(метиловом, этиловом, пропиловом, изопропиловом, бутиловом, изобутиловом
и трет, -бутиловом), кетонах (ацетоне, метил этил кетоне, метили зобутилке-
тоне), ацетонитриле, диметилформамиде и диметилсульфоксиде и других
растворителях4'17"19·59'71^76. Сопоставление потенциалов пол у нейтрализации с
рКд(Н2О) ДЛЯ всех растворителей дает зависимости, которые характеризуются
уравнением

ЬЕч,(нр)^АрКА(Н2О) + В, (6)
«ЛЯП, .

где Δ£ι/2 —потенциал полунеитрализации фенола, измеренный по отношению
к потенциалу полунейтрализации бензойной кислоты. При исследовании
галоген- и нитропроизводных фенола, содержащих заместители в т- и р-поло-
жении, сохраняется порядок кислотности, характерный для водного раст-
вора18·72·73. При исследовании галоген- и нитро-производных фенола, содер-
жащих только о-заместители или о-заместители наряду с т- и ^-заместителями,
было установлено, что в среде спиртов фенолы, содержащие о-заместители,
ведут себя как более слабые электролиты по сравнению с т- и р-производ-
ными, имеющими одинаковые значения рКл (Н2О) (рис. 4). Ослабление о-
производных фенола по сравнению с т- и /^-производными может быть объяс-
нено влиянием внутримолекулярной водородной связи между водородом
фенольного гидроксила и заместителем в о-положении. В среде кетонов,.
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-zoo

400 -έ-

3,0 Σ β

Рис. 4. Зависимости потенциалов полунейтрализации производных фенола в среде про-
Г Ш Л О В О Г О с п и р т а о т р К л ( Н г О ) и о т σ - к о н с т а н т : 1 — ф е н о л ; 2 • — m - н и т р о ф е н о л ; З —

о-нитрофенол; 4 — р-нитрофшол; 5—'2,4-динитрофенол; 6 — 2,5^динитрофенол; 7 — 2,6-
динитрофенол; 8 — 2,4,6-тринитрофснол; 9 — о-хлорфенол; 10 — р-хлорфенол; 11 —
о-иодфенол; 12 — 2,4-дихлорфенол; 13 — 2,4,5-трихлорфенол; 14 — 2,3,4,5-тетрахлорфе-

.нол; 15 — α-нафтол; 16 — β-нафтол (о — о-производные; б — о-производные, содержа-
щие т- и р-заместители)
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Рис. 5. Зависимости потенциалов полунеитрализации производных фенола в сре-
де ацетона от рК \ (Н2О) и от σ-констант (номера и обозначения точек те же, что

и на рис. 4)

ацетонитрила и диметилформамида эффект образования внутримолекулярной
водородной связи у о-производных фенола наблюдать не удается, так как
кривые титрования в буферной области вследствие гомосопряжения имеют

что приводит к перемещению £Ί/2 в более основную
Особенно это сказывается для т- и р-производных,

кетонов, ацетонитрила и диметилформамида о-, т- и р-
производные фенола образуют общие зависисимости Δ£Ί/2 от ρ/<Ά(Η2Ο).

Пирс и Симкинс60 исследовали дифференцирующее действие этилового
спирта и ацетона относительно различных производных фенола: нитрофенолов,
производных пикриновой кислоты и производных стифниновой кислоты.
Сопоставлением Δ£Ί/3 с р/Сл(Н2О) было показано, что не существует единой

большие наклоны,
область (рис. 5).
поэтому в случае
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зависимости между этим величинами для всех исследованных электролитов,
а имеется семейство прямых: одна зависимость относится к производным
пикриновой кислоты; динитрофенолы образуют другую прямую с меньшим
углом наклона к оси ρΛΆ(Η2Ο); возможно, что стифниновые кислоты обра-
зуют свою зависимость, располагающуюся более круто. Авторы показали,
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Рис. 6. Зависимости потенциалов полунейтрализации производных бензойной кис-
лоты в среде диметилформамида от рКл (НгО) и от σ-констапт: / — бензойная,
2 — яг-оксибензойная, 3 — о-оксибензойная, 4 — р-оксибензойная, 5 — /и-нитробен-
зойная, 6 — о-нитробензойная, 7 — /7-нитробензойная, 5 — /п-бромбензойная, 9 —
о-бромбензойная, 10 — р-бромбснзойная, 11 — от-хлорбензойная, 12—о-хлорбен-
зойная, 13 — р-хлорбензойная, 14—3,5-динитробензойиая, 15—2,4-динитробензой-
ная, 16 — 3,4-диоксибензойная, 17 — 2,4-дихлорбсизойиая, 18 — 2-хлор-5-питробеп-
зойпая, 19 — 2-хлор-З-нитробеизойная, 20 — 2-хлор-4-нитробензойная, 23—ηι-το-

луиловая, 24 — р-толуиловая

что при небольшом числе объектов исследования могут быть получены лож-
ные зависимости между £\/2 и рКл (Н2О), в то время как эти зависимости
существуют для строго ограниченной группы соединений. Так, ложная
зависимость для производных пикриновой кислоты, включающая и стифни-
.новую кислоту, была получена в работе74.

Потенциалы полунейтрализации бензойных кислот измерены в среде
метилового, этилового и изопропилового спиртов, ацетона, метилэтилке-
тоиа, метклизобутилкетона, ацетонитрила, диметилформамида и в других
растворителях 4· 16· 1 3-5 9 · 6 0 '7 7 ·7 8. Для всех растворителей получены отдель-
ные зависимости, соответствующие уравнению (6) для т- и /7-производ-
иых и для о-производных (рис. G). В случае бензойных кислот при
переходе от воды к неводным растворителям наблюдается большее ос-
лабление о-производных по сравнению с т- и р-производными, чем в
случае фенолов. Это, по-видимому, объясняется стерическими факторами
при образовании внутримолекулярной водородной связи (в частности,
образованием в случае о-производных бензойной кислоты шестичленных
циклов). Ослабление о-производных бензойной кислоты столь значитель-
но, что гомосопряжение даже в среде ацетонитрила не устраняет разли-
чия между поведением т- и /7-производных и о-производных, хотя в среде
ацетонитрила £у, т- и /^-производных бензойной кислоты приближаются
к Ε·/2 о-производных, одинаковых по силе в воде.

Производные бензойной кислоты, содержащие в одной молекуле на-
ряду с о-заместителями т- или ^-заместители, располагаются на зависи-
мости для о-производных. Значительное отклонение от линейности во
всех растворителях показывают о-оксипроизводные, которые в неводных
растворах вследствие стабилизации аниона за счет внутримолекулярной
шодородной связи становятся более сильными по сравнению с другими
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кислотами, имеющими одинаковые значения рК.\ (Н2О). Отклонение от
линейности показывают также кислоты, при титровании которых проис-
ходит образование осадков солей.

Результаты измерения потенциалов полунейтрализации производных
фенола и бензойной кислоты позволяют сопоставить дифференцирующее
действие растворителей относительно этих групп электролитов. При пере-
ходе от воды к амфипротным растворителям фенолы и бензойные кислоты

: у ч О
Нивелирование

/ Ζ 3 Ч 5 6 7

Рис. 7. Зависимости потенциалов полунейтрализации электролитов в среде
неводных растворителей от рКА ( Н 2 0 ) : о-производные бензойной кислоты
(/); т- и р-производпые бензойной кислоты (2); о-производиые фенола (4);
т- 'и р-производиые фенола (4'); дикарбоновые кислоты (3. 3" -- I гр., 3' —

II гр.)

располагаются на различных прямых, т. е. наблюдается дифференцирую-
щее действие растворителей в отношении этих групп электролитов. На
рис. 7 в качестве примера приведены зависимости SE4l в неводных рас-
творах от р/(д(Н2О) для изопропилового спирта и метилэтилкетона.
Из рис. 7 видно, что сила электролитов различных групп, имеющих оди-
наковые значения рКк (И?О), дифференцируется в различной степени в
зависимости от значения рКк (Н2О). Например, в среде изопропилового
спирта при рК\ (Н 2О)=2,5 потенциалы полунейтрализации фенола и
какой-либо т- или ^-производной бензойной кислоты различаются на 80,
а при рК?, (Н2О) = 4 — на 150 мв. Это приводит к тому, что в отношении
одних электролитов неводные растворители проявляют дифференцирую-
щее действие, а в отношении других —нивелирующее. Так, при переходе
от воды к изопропиловому спирту или метилэтилкетопу неводные рас-
творители проявляют дифференцирующее действие в отношении электро-
литов, расположенных по вертикальной линии, и нивелирующее дейст-
вие—в отношении электролитов, расположенных по горизонтальной ли-
нии (рис. 7).

Коэффициент А в уравнениях (6) характеризует угол наклона пря-
мых τ е дифференцирующее действие растворителей по отношению к
электролитам одной группы. Постоянный член уравнения позволяет рас-
положить различные группы электролитов в отношении друг друга. Фи-
зический смысл коэффициента А состоит в том, что он представляет раз-
ность потенциалов полунейтрализации в неводном растворе двух элек-
тролитов рКк (Н2О) которых различаются на единицу. В табл. 4 дан»
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сопоставление дифференцирующего действия нсводных растворителей по
величине коэффициентов А, т. е. по числу мв на единицу рКл (Н 2О). Из
табл. 4 следует, что по дифференцирующему действию в отношении фе-
нолов и бензойных кислот спирты могут быть расположены в следующий
ряд:

i-C,H7OH > i-C4H9OH > я-С4Н9ОН > я-С3НтОН, С2Н.;ОН > СН3ОН

Если сравнить дифференцирующее действие спиртов в отношении
производных фенола и бензойной кислоты, содержащих только т- и р-за-
местители, и производных, содержащих о-заместителн, то спирты ведут
себя по-разному в отношении фенолов и бензойных кислот. Так, диффе-
ренцирующее действие спиртов больше в отношении фенолов, содержа-
щих о-заместители, чем в отношении фенолов, содержащих только т- и
/^-заместители. Что касается бензойных кислот, то спирты проявляют
большее дифференцирующее действие в отношении т- и р-производных,
чем производных, содержащих о-заместители. Увеличение дифференци-
рующего действия спиртов в отношении о-производных по сравнению с
т- и ^-производными указывает на большее различие в энергиях соль-
ватации молекул и ионов о-производных фенола по сравнению с т- и
/^-производными. В случае бензойных кислот уменьшение дифференциру-
ющего действия по отношению к о-производным свидетельствует о том,
что различия в энергии сольватации молекул и ионов т- и /7-производных
бензойной кислоты больше, чем о-производных. Это, по-видимому, объяс-
няется тем, что влияние о-заместителей с уменьшением полярности рас-
творителя уменьшается за счет увеличения некопланарности карбоксиль-
ной группы по отношению к бензольному кольцу, как это показано в ра-
боте 79.

Дифференцирующее действие ацетона и метилэтилкетона в отноше-
нии кислот почти одинаково. Дифференцирующее действие ацетонитрила
меньше, чем кетонов, что, по-видимому, объясняется гомосопряжением
в растворе электролитов, особенно развитым в процессе титрования. Ди-
метилформамид в отношении фенолов и бензойных кислот по дифферен-
цирующему действию близок к метилэтилкетону. Таким образом, по диф-
ференцирующему действию кетоны, ацетонитрил и диметил форм амид
можно расположить в следующий ряд:

(СН3)2 NCHO > CH3COC,HS, СН3СОСН3 > CH3CN

Гурьев76 систематизировал данные по коэффициентам у рКл (Н2О)
зависимостей Δ£Ί/2 в неводном растворе от рКх (Н2О); эти коэффициенты
автор заимствовал из работ, посвященных исследованию таких зависимо-
стей, вычислил на основе ρΚοτ^ электролитов, определенных не электро-
метрическими методами, или определил по кривым потенциометрического
титрования. В отношении всех групп кислот наибольшим дифференциру-
ющим действием обладает пиридин, затем диметилформамид, кетоны,
ацетонитрил и апротониые растворители и их смеси с протолитическими.
Все растворители по сравнению с водой больше дифференцируют силу
бензойных кислот, чем фенолов.

До сих пор речь шла об изменении дифференцирующего действия при
переходе от воды к неводному растворителю. Вода как растворитель,
в свою очередь оказывает различное дифференцирующее действие на
разные группы электролитов в зависимости от строения их молекул. Так,
дифференцирующее действие воды в отношении производных фенола
проявляется в значительно большей степени, чем в отношении производ-
ных бензойной кислоты вследствие более близкого расположения заме-
стителя в молекуле фенола по отношению к реакционному центру, чем
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в молекуле бензойной кислоты. Так, в уравнении Гамметта константа
реакции ρ для диссоциации бензойных кислот в водном растворе равна 1,
а для диссоциации фенолов 2,2380. Поэтому наряду с сопоставлением
АЕ 72 кислот с рКр, (Н2О) большой интерес представляет сопоставление
Δ£Ί/2 с σ константами заместителей 1 8 · 7 8 · 8 i .

Сравнение дифференцирующего действия растворителей по величине
наклона зависимостей Δ£Ί/2 от σ или Σσ при наличии нескольких заме-
стителей в одной молекуле (табл. 4) дает возможность проследить изме-

ТАБЛИЦА4

Дифференцирующее действие неведных растворителей относительно производных фенола

Растворители

и бензойной кислоты7 2 '7 3 '7 8 '8 1

Производные

m- и р-произ-
водны'е

фенола Производные бензойной
кислоты

производные,
содержащие
о-заместители

I наклон зависимостей A£ t /—р/(Л(Н»О) ь
Метиловый спирт
Этиловый спирт
Пропиловый спирт
Изопропиловый спирт
Бутиловый спирт
Изобутиловый спирт
Ацетон
Метилэтилкетон
Ацетонитрил
Диметилформамид

II наклон

Метиловый спирт
Этиловый спирт
Пропиловый спирт
Изопропиловый спирт
Бутиловый спирт
Изобутиловый спирт
Ацетон
Метилэтилкетон
Ацетонитрил
Диметилформамид

—

61
58
80
65
67
97

105
88

108

зависимостей Δ£γ2—Σσ

__

135
136
186
153
157
242
264
219
267

мв на
64
73
74
85
78
78
97

105
88

108

в мв на

161
185
187
213
195
198
242
264
219
267

т- и μ-произ-
водные

производные,
содержащие
о-заместители

единицу рЛд(Н.2О)
90

104

125
—
—

140
149
115
150

единицу Σσ

84
100

—
122

—
—

139
147
ИЗ
149

68
78

95
—
—

121
109
123
120

70
81
—
97
--
—

125
111
127
125

нение дифференцирующего действия растворителей в отношении электро-
литов различных реакционных серий в зависимости от структурных изме-
нений в их молекулах. На рис. 4—6 приведены примеры зависимостей
\E--i, в неводных растворах от Σσ производных фенола и бензойной кис-
лоты. Эти зависимости характеризуются уравнениями

ΔΕ ν , ^ Α'Σα + В'· (7)

Коэффициент А' представляет собой разность потенциалов полуней-
трализации двух электролитов, Σσ которых различаются на единицу.

Прежде всего следует отметить, что число мв на единицу рКк (Н2О)
и число мв на единицу σ для бензойных кислот очень близки, так как
константа реакции ρ для диссоциации бензойных кислот в водном рас-
творе равна единице. Небольшое расхождение этих значений является
следствием отклонения коэффициента корреляции зависимости
рК\ (НгО) — Σ σ от единицы и следствием того, что в результате различ-
ной диссоциации образующихся солей, образования ионных пар и гомо- _
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сопряжения потенциалы полунейтрализации не всегда являются функ-
циями только констант диссоциации кислот. Сравнение дифференцирую-
щего действия растворителей по числу мв на единицу Σσ показывает, что
дифференцирующее действие неводных растворителей, так же, как и
воды, значительно больше в отношении производных фенола, чем произ-
водных бензойной кислоты.

Химико-аналитической характеристикой растворителей при кислотно-
основном потенциомстрическом титровании является относительная шка-

/ сн3он
ζ с2н5он
3 /7-С3Н.,0Н
4 /- С 3 Н п 0 Н
5-п СчН90М
6 I Сц

Рис. 8. Связь наклонов зависимостей Δ£Ί/ (нр) от рК\
(Н2О) и Δ-Ει/2 (нр) от Σσ с протяженностью относитель-

ной шкалы кислотности растворителя

, · — т - и /^-производные фенола,© — о-производные фе-
нола; <* —от- и р-производные бензойной кислоты;® —

о-производные бензойной кислоты; О —дикарбоповые
кислоты (I карбоксильные группы)

ла кислотности Es, протяженность которой определяет возможность диф-
ференцированного титрования смесей электролитов 4 · 6 2 · S 2 . Шкала Es рас-
творителей измеряется в тех же условиях, что и потенциалы
полунейтрализации электролитов. В связи с этим представляет интерес
сопоставление величин, характеризующих дифференцирующее действие
ρ астворителя в отношении отдельных групп электролитов, с протяжен-
ностью относительной шкалы кислотности растворителей. Следует ожи-
дать, что корреляция между этими величинами наиболее четко будет
наблюдаться в пределах одной химической группы растворителей. На
рис. 8 дано сопоставление протяженности шкал Es растворителей с ко-
эффициентами Аи А' уравнений (6 и 7). Из рис. 8 видно, что наблюдается
линейная зависимость между протяженностью относительных шкал кис-
лотности спиртов и коэффициентами А и А', характеризующими диффе-
ренцирующее действие спиртов не только в отношении фенолов и бензой-
ных кислот, но и дикарбоновых кислот83.

Дифференцирующее действие неводных растворителей в отношении
фенолов и бензойных кислот может быть сопоставлено также путем срав-
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нения относительных констант диссоциации этих электролитов з различ- φ
ных растворителях, которые рассчитываются из значений потенциалов
полунейтрализации фенолов и бензойных кислот7 8·8 1 по формуле (при
20°):

Р А о т н • = Р А А — Р А А

(8)

Сопоставление р/(отн для фенолов и бензойных кислот в среде раз-
личных растворителей дано на рис. 9—12. При переходе от воды к спир-

Рис. 9

ά
Рис. 10

Рис. 9. Взаимосвязь между рКотп прои
водных фенола и бензойной кислоты в во,
и изопропиловом спирте (номера точек
фенолов те же, что и на рис. 4; для бе
зойной кислоты те же, что и на рис. 6) .{
производные фенола, содержащие о-зам[
стители; б — т.- и р-производные фенол]
а — т- и р-производные бензойной кислоть
г — производные бензойной кислоты, соде

жащие о-заместители

Рис. 10. Взаимосвязь между рКотн прои
водных фенола и бензойной кислоты в эт-
ловом и изопропиловом спиртах (номера;

обозначения точек соответствуют рис. 9

Рис. 11. Взаимосвязь между рКотп προί
водных фенола и бензойной кислоты в у
тилэтилкетоне и изопропиловом спирте (ь
мера и обозначения точек соответству]!

рис. 9)

Рис. 11
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ам наблюдается увеличение силы фенолов по сравнению с бензойными
кислотами (рис. 9). То же имеет место и при переходе от воды к другим
неводным растворителям. Следовательно, при переходе от воды к спиртам
сольватация фенолят-ионов по сравнению с сольватацией молекул фенола
увеличивается в большей степени, чем сольватация бензоат-ионов по
сравнению с сольватацией молекул бензойных кислот. В среде раствори-
телей одной природной группы — этилового и изопропилового спиртов —
не наблюдается дифференцирования силы фенолов и бензойных кислот.
В соответствии с теорией Бренстеда все электролиты располагаются на
одной прямой, угол наклона которой равен 45° (рис. 10). Это же имеет
место и при переходе от ацетона к метилэтилкетону.

При переходе от кетонов к спиртам, растворителям другой природной
группы, наблюдается дифференцирование силы фенолов и бензойных
кислот. Однако если при переходе от воды к спиртам наблюдается увели-
чение силы фенолов по сравнению с бензойными кислотами, то при пере-
ходе от кетонов к спиртам имеет место обратное явление: наблюдается
ослабление фенолов по сравнению с бензойными кислотами (рис. 11). Что
касается изменения дифференцирующего действия внутри одного класса
электролитов при переходе от кетонов к спиртам, то это имеет место
только внутри класса фенолов.
Рее бензойные кислоты распо-
лагаются на одной прямой,
угол наклона которой близок к
45°; это свидетельствует о том,
что энергия сольватации ионов
и молекул бензойных кислот
при переходе от кетонов к
спиртам изменяется в одинако-
вой степени. При переходе от
кетонов к ацетонитрилу также
наблюдается дифференцирова-
ние силы фенолов и бензойных
кислот (рис. 12). По сравнению
с переходом от кетонов к спир-
там наблюдается дифференци-
рование силы внутри класса
бензойных кислот и не наблю-
дается дифференцирования
внутри класса фенолов, т- и р-
Произзодиые бензойной кисло-
гы в ацетонитриле становятся

более слабыми по сравнению с о-производными, чем в среде метилэтил-
кетона вследствие, как указывалось выше, гомосопряжения, особенно
развитого в среде ацетонитрила.

Результаты проведенного сопоставления относительной силы фенолов
и бензойных кислот в различных растворителях находятся в соответствии
с данными, приведенными в монографиях Измайлова1 и Шатенштейна6

для растворителей одной и различной природы. Новейшие данные Ша-
тенштейна по дифференцирующему действию растворителей в отношении
С — Η кислот, полученные методом изотопного обмена, также подтверж-
дают вывод о том, что дифференцирующее действие обусловлено изме-
нением сольватации ионов и молекул кислот в сопоставляемых раство-
рителях

г /М'д(сн3сос2о51

Рис. 12. Взаимосвязь между рКоти произ-
водных фенола и бензойной кислоты в ме-
тилэтилкетоне и ацетонитриле (номера и

обозначения точек соответствуют рис. 9)

10
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4. Исследование дифференцирующего действия растворителей φ
на основе уравнения Гамметта

Предсказание силы кислот, в частности производных бензойной кисло-
ты и фенола, в водных растворах можно успешно проводить на основе
уравнения Гамметта8 0·8 4. Если бы σ-константы не изменяли своего зна-
чения при переходе от воды к неводным растворителям, то влияние по-
следних на диссоциацию замещенных кислот можно было бы учесть с по-
мощью константы р:

lg£-P* (9)

где К и К0—константы диссоциации замещенной и незамещенной кислот.
Имеются указания 2 1 · 2 2 · 8 5^ 9 4 на то, что значения σ-констант изменя-

ются при переходе от воды к неводным растворителям за счет изменения
сольватации полярных групп заместителей, в частности характера водо-
родных связей между заместителем и молекулами растворителя; под
влиянием растворителя может меняться способность заместителя к по-
лярному сопряжению с реакционным центром и т. д. Как правило, влия-
ние растворителя на величину σ-константы невелико21. Лишь некоторые
заместители (например, ОН-группа) показывают значительные вариации
σ-констант при изменении растворителя2 1·2 3·9 0.

Влияние растворителя на значение σ-константы не может быть учтено
с помощью диэлектрической проницаемости (ε) среды, как это предпола-
гал Гамметт2 2·8 4. Известно, например, что соотношение 0

2,8"

(где η — число атомов, отделяющих реакционный центр от фенильного
атома углерода) удовлетворительно выполняется в случае бензойных
кислот для воды, этиленгликоля, метилового и этилового спиртов, но не
подтверждается для л-пропилового, л-бутилового спиртов и водно-дио-
ксановых смесей 93.

Использование в уравнении (9) значений σ-констант Гамметта, изве-
стных для водных растворов, не дает возможности получить константу р,
которая бы отражала влияние растворителя на передачу только индук-
ционного эффекта заместителей. В этом отношении интересен способ
оценки константы р, предлагаемый Пальмом22 и основанный на исполь-
зовании универсальных индукционных постоянных алифатических заме-
стителей о*-Тафта и универсальной индукционной постоянной взаимодей-
ствия р*. Однако отсутствие в литературе достаточного количества дан-
ных по К А алифатических карбоновых кислот в неводных растворителях
не позволяет использовать такой путь оценки влияния растворителя па
значение р*-константы. Поэтому можно считать, как подчеркивается в
ряде монографий2 1·2 2 и работ 2 3 · 2 4 · 9 4, что в настоящее время наиболее
слабым местом всех количественных теорий эффектов заместителей яв-
ляется мало изученное влияние растворителей.

В ранее опубликованных обзорах2 3·2 4 приведены значения константы
ρ для реакций диссоциации бензойной кислоты в среде некоторых спир-
тов, водно-спиртовых и водно-диоксановых смесей. В отличие от Джаф-
фе 2 3, Велз2 4 в своем обзоре приводит также значения р, полученные по
методу, описанному в работе95, в которой используются в качестве реак-
ционной серии только /п-производные бензойной кислоты для исключе-



Дифференцирующее действие амфипротных растворителей 1651

ния эффекта полярного сопряжения между заместителем и реакционным
центром; это приводит к увеличению значения р. Приведенные в обзо-
рах 2 3 · 2 4 значения ρ получены на основе значений КА ДЛЯ бензойных кис-
лот, измеренных преимущественно индикаторными методами.

Данные по константам диссоциации т- и /^-производных бензойной
кислоты, полученные электрометрическими методами, позволили рассчи-
тать новые значения константы ρ 4 4 · 5 б · 5 8 · 8 9 · 9 6 · 9 / . Эти значения р, вычис-
ленные нами, а также заимствованные из работ других авторов, при-
ведены в табл. 5. Значения констант реакции ρ, коэффициенты корреля-
ции (г) и стандартные отклонения (s), рассчитаны методом наименьших
квадратов на цифровой вычислительной машине «Промииь». В табл. 5
приведено также число коррелируемых величин (п).

ТАБЛИЦА 5

Константы реакции ρ в уравнении Гамметта для диссоциации т- и р-производиых
бензойной кислоты в неводных растворах

Растворители

Метиловый спирт

Этиловый спирт
33,2%-ный Этиловый спирт
52%-ный Этиловый спирт
73,4%-ный Этиловый спирт
85,4%-ный Этиловый спирт
Изопропиловый спирт
Ацетон
Метилэтилкетон
Ацетопитрил
Диметилформамид
Диметилсульфоксид

ρ

1,38

1,67
•—
—
—-

—
1,96

ι

2,65
2.65
ЗЛЗ

Вычисленные из рКд(2й°)

η

9

13
13
13
13
13
.—

5

4
3

11

г

0,995

0,984

—

—
0,997

0,998
0,991
0,982

s

0,05

0,09
—

—

—
0,09

0,09
0,35
0.27

по ргботам-W'
56,58,96

1,38; 1,54;

1,65; 1,'б7
1,28
1,40
1.52
1.53
—
—

2 ; 8
—

2,6

Вычисленные из ΔΖΓΐ/

Ρ

1,42

1,68
—
,
.

2,01
2,30
2,41
1,91
2,42

и

16

15
—
—
—
—
15
14
13
14
14

6

г

1
0,969

0,955
—
—
—
—

0,988
0,970
0,987
0.990
0,986

—

0,18

0,25
—
,
—

0,15
0,27
0,18
0,13
0,19

—

(20±2J)

по ра-
ботам
59,60

. . .

1,3
—

—
1

—

_ -

. —

—

—

2,5

При рассмотрении данных табл. 5 следует иметь в виду, что приведен-
ные значения ρ получены на основе данных по КА пг- и /^-производных
бензойной кислоты и поэтому отражают влияние растворителя на изме-
нение индукционного, резонансного эффектов и эффекта полярного со-
пряжения заместителей с реакционным центром.

Как и при вычислении α в уравнениях (2), наиболее надежные значе-
ния ρ относятся к метиловому и этиловому спиртам, смесям вода — эти-
ловый спирт и диметилсульфоксиду, поскольку для расчета было исполь-
зовано большое число экспериментальных точек (n = 9-f-13). Для ацето-
нитрила значение ρ получено без учета /7-оксибеизойной кислоты, так как
последняя дает большое отклонение от линейности, что, по-видимому,
связано с изменением σ-значения ОН-группы при переходе от воды к аце-
топитрилу.

Отсутствие данных или недостаточное их количество в случае таких
растворителей как изопропиловый спирт, ацетон, метилэтилкетон, диме-
тилформамид и ацетонитрил привело к необходимости определения кон-
стант ρ также на основе относительных концентрационных констант дис-
социации т- и /^-производных бензойной кислоты, полученных на основе
потенциалов полунейтрализации (§ 3).

Из табл. 5 видно, что для метилового и этилового спиртов значения р,
полученные двумя методами, хорошо согласуются между собой. Естест-

8*
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венно, что для кетонов, ацетонитрила и диметилформамида вследствие "
искажения формы кривых потенциометрического титрования значения ρ, !

полученные по ρ/С™, должны быть меньше истинных. Для ацетона зна- \
чение р, полученное на основе ρΚΟτΗ больше значения р, вычисленного }
на основе рКл • Это, по всей вероятности, говорит о том, что известные в \
литературе значения рКк бензойных кислот в ацетоне недостаточно пра- \
вилыю характеризуют дифференцирующее действие этого растворителя. j
Значения ρ для изопропилового спирта, ацетона и метилэтилкетона сви- :

детельствуют о более высоком дифференцирующем действии этих раство- ;
рителей в отношении бензойных кислот по сравнению с метиловым и эти-
ловым спиртами. :

Имеется2 3·2 4 ограниченное количество данных по ρ для диссоциации i
производных фенола в неводных растворителях, которые относятся к сме- ·
сям этилового спирта с водой. Значение константы ρ определено также ':
для смеси вода — изспропиловый спирт 45 об.%, ρ = 2,8098. ί

Из данных, представленных в табл. 1, следует, что экспериментальные |
значения констант диссоциации производных фенола относятся преиму-
щественно к нитропроизводным, содержащим наряду с т-, р- и о-заме-
стители. о-Заместители уже в водных растворах не характеризуются по-
стоянными значениями σ-констант80. Тем более следует ожидать измене-
ния значений σΟρτο при переходе от воды к неводным растворителям.
В связи с этим данные табл. 1 не были использованы для расчета кон-
стант ρ реакции диссоциации производных фенола в неводных раствори-
телях.

Следует отметить работу25, в которой методом измерения потенциа-
лов полунейтрализации определена относительная кислотность 4-заме- *
щенных фенола, 2,6-дихлор- и 2,6-диметилфенола в среде воды, метило-
вого, изопропилового спиртов, ацетона и водно-диоксановых смесей. Диф-
ференцирующее действие неводных растворителей увеличивается с умень-
шением полярности неводного растворителя. Так, для 4-замещенных
2,6-дихлорфенола значение ρ равно для воды 2,55, метилового спирта 2,99,
изопропилового спирта 4,13 и ацетона 5,39. При добавлении воды к диок-
сану наблюдается резкое уменьшение величины р, которая составляет
для 99,8%-ного диоксана, содержащего 0,2 об.% изопропилового спирта,
5,15; 98%-ного 4,00; 95%-ного 3,66; 91%-ного 3,43 и 71%-ного 2,72.

Была осуществлена попытка оценить константы ρ для диссоциации
фенолов в неводных растворах на основе измерения потенциалов полу-
нейтрализации, из которых были вычислены рКотн фенолов в среде спир-
тов, ацетона, метилэтилкетона, диметилформамида и ацетонитрила81;
Значения константы ρ для указанных растворителей приведены в табл. 6.
Следует отметить, что в случае спиртов реакционная серия содержала
только ш- и р-производные фенола, а в случае кетонов, диметилформами-
да и ацетонитрила и производные с о-заместителями, так как (как уже
указывалось в § 3) для этих растворителей имеется общая зависимость
между £у г и значениями σ-констант, принятых для заместителей в вод-
ном растворе.

Из табл. 6 следует, что при переходе от растворителя к растворителю
дифференцирующее действие растворителей, определенное на основе измерений
рКотн фмолоз, изменяется в том же порядке, что и в отношении /п- и р-
прэизводных бензойной кислоты. Значения ρ для изопропилового спирта и
ацетона, приведенные в табл. 6, меньше значений, полученных в работе25

(соответственно 3,46 и 4,93), что объясняется влиянием растворителя тит-
ранга, использованного при опргделении рДотн'. Данные табл. 6 получены при
содержании в растворителе ~ 1 % метилового спирта, а данные работы25 —
при содержании — 0,2% изопропилового спирта. ^
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Данные по дифференцирующему действию амфипрэтных растворителей,
полученные на основе значений р-константы уравнения Гамметта, и данные,
полученные на основе сопоставления рКд(нр) или Δ£Ί/, с ρΛΆ(Η2Ο), приве-
денные в § 2 и 3, хорошо согласуются между собой, если учесть различие

ТАБЛИЦА 6

Константы реакции ρ уравнения Гамметта для диссоциации производных
фенола в неводных растворах, вычисленные из потенциалов полунейтрали-

зации (20 ±2°)

Растворитель

Пропиловый спирт
Бутиловый спирт
Изобутиловый спирт
Изопропиловый спирт
Ацетонитрил
Ацетон
Метил эти лкето н
Диметилформамид

Ρ

2,25
2,59
2,67
3,17
3,72
4,11
4,48
4,57

η

6
6
6
6

16
16
16
16

г

0,997
0,993
0,986
0,993
0,998
0,999
0,999
0,995

S

0,08
0,16
0,24
0,20
0,29
0,22
0,21
0,39

в значениях ρ для воды соответствующих реакционных серий. Изменение
дифференцирующего действия растворителей в отношении данной реакционной

ρ
серии может быть выраж ;но отношением ~^-, которое по своему физиче-

Рн 2о
скому смыслу равнозначно величине α уравнения (2).

5. Константа автопротолиза как характеристика дифференцирующего
действия растворителя

Автопротолиз растворителя сопровождается образованием ионов лио-
ния и лиата, которые в среде данного растворителя являются самой силь-
ной кислотой и самым сильным основанием соответственно. Поэтому кон-
станта автопротолиза растворителя:

является мерой его дифференцирующего действия на силу кислот и осно-
ваний. Показатель константы автопротолиза определяет протяженность
шкалы кислотности растворителя. Чем больше кислотные и основные
свойства растворителя, тем больше константа автопротолиза, и тем мень-
ше протяженность шкалы кислотности растворителя. С уменьшением кис-
лотных и основных свойств растворителя увеличивается протяженность
шкалы кислотности, и возрастает дифференцирующее действие раствори-
теля в отношении кислот и оснований.

Если и кислотные и основные свойства растворителя меньше соответ-
ствующих свойств воды, то его дифференцирующее действие по сравне-
нию с водой больше в отношении всех классов электролитов. Если кис-
лотные или основные свойства растворителя превышают соответствующие
свойства воды, то при сравнении их дифференцирующего действия необ-
ходимо учитывать также взаимное расположение шкал кислотности рас-
творителей в единой шкале кислотности. Смещение начала кислотного
предела шкалы кислотности растворителя относительно кислотного пре-
дела шкалы воды однозначно характеризуется энергией пересольватации
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протона при переходе из бесконечно разбавленного водного раствора в
данный растворитель61. С уменьшением кислотных свойств растворителя,
что приводит к смещению основного предела шкалы кислотности раство-
рителя в область меньшей активности протона, возрастает дифференци-
рующее действие растворителя в отношении слабых кислот и сильных
оснований; с уменьшением основных свойств растворителя (сдвиг кис-

ТАБЛИЦА 7

Показатели констант автопротолиза некоторых растворителей

Растворители

Метиловый спирт

Этиловый спирт

Пропиловый спирт

Изопропиловый спирт

Бутиловый спирт

Tper.-бутиловый спирт

Ацетон

Метил этилкетон

Ацетонитрил

Диметилформамид

Диметилеульфоксид

PKS

рассчит. по
уравнению

(Ю)

15,9

—

—

22,0

—

26,8

32,5

33,2

29,4

31,8

измеренные значения (25°)

16J99-101

16,8i°2; 17,91»»; 18,9 Ш ;
1 9 , 1 9 9 · 1 0 4 ; 19,5 г о 5 · 1 0 9

19(41оз

20 я 1 0 0 ' 1 0 3

—

2 2 , 2 1 0 0

2 5 , 7 1 0 '

1 9 , 5 1 0 8 ; 26,51°»
2 8 , 5 3 0 ; ЗЗ.Зио

18,0И1

ί.17,3112; 33,35ΐ

получ. метода-
ми сравнит.

расчета

16,ЗИ5
16,7 Ш

17,1И5
18,81»

20,8И5

19,4Ш

21.3U5

21,1U5
19,6 Ш ;
21,6»'

21ДИ5

22,З 1 "
22,8118

21,5П5
21,0U 8

2 5 , 5 й '

17,0»'

—

лотного предела шкалы в область большей активности протона) увели-
чивается его дифференцирующее действие в отношении слабых оснований
и сильных кислот. Таким образом, дифференцирующее действие раство-
рителя проявляется по-разному в отношении электролитов различной
силы и характеризуется величиной его константы автопротолиза и поло-
жением шкалы кислотности растворителя в системе единой шкалы кис-
лотности. Кроме того, в соответствии с теорией сольватации Измайлова ',
дифференцирующее действие растворителей по-разному проявляется в от-
ношении электролитов различных реакционных серий.

В настоящее время измерены константы автопротолиза далеко не всех
амфипротных растворителей, а достоверность их в ряде случаев не велика,
так как интерзал значений рН, который может быть использован при кис-
лотно-основном титровании, соответствует часто большему значению pKs, чем
известные в литература82. В табл. 7 приведены значения pKs некоторых
амфипротных растворителей, измеренных различными методам30'51'"~иг. Из
табл. 7 следует, что приводимые различными авторами значения ряда раст-
ворителей значительно расходятся между собой. Так, для этилового спирта
расхождение составляет ~ 3 ед, для ацетонитрила — 6,8 ед рН, а для диме-
тилсульфоксида до 16 ед рН. Это расхождение свидетельствует пргжде всего
об экспериментальных трудностях опраделения констант автопротолиза осо-
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оенно для растворителей с небольшими значениями Ks и являются следст-
вием ошибок, связанных с различными методами определения констант
диссоциации основания и сопряженной кислоты, неопределенностью диффу-
зионно-фазового потенциала в цепях с переносом, неполнотой диссоциации
электролитов и т. д. 82.»°. Одной из важных причин завышения значений Ks
является также наличие воды в растворителях, ионизация которой обусла-
вливает протолиз в среде данного растворителя113.

Значения pKs растворителей могут быть оценены на основе измерения
относительной шкалы кислотности растворителей по приближенному урав-

PKs •--- ^ -'г lg СНС1О4 · CRiNOH, (10)

где Es — относительная шкала кислотности (мв) растворителя, представля-
ющая собой разность потенциалов полунейтрализации НСЮ4 и RJMOH в
среде данного растворителя; снсю4 и CR4NOH —· концентрация кислоты и осно-
вания в момент полунейтрализации.

Измерения шкал Es растворителей обычно осуществляют в условиях,
когда растворители содержат 1 — 1 , 5 % воды и метанола; для чистых раст-
ворителей значения шкал Es могут быть экстраполированы с помощью урав-
нений, описывающих зависимость пределов шкалы от состава смешанных
растворителей114. Следует подчеркнуть, что рассчитанные таким методом зна-
чения pKs растворителей будут все же занижены по сравнению с истинными
вследствие неравенства активностей ионов Н+ и ОН" концентрациям НС1О4

и R4NOH, использования основания, несодержащего ионы лиата растворителя,
недостаточной чувствительности стеклянного электрода в сильнокислых и
сильноосновых областях и других причин. Однако значения pKs, рассчитан-
ные на основе значений Es для чистых растворителей, в случае ацетонитрила
и диметилсульфоксида близки к новейшим литературным данным, что сви-
детельствует о достаточной достоверности значений pKs, полученных на основе
измерения относительной шкалы кислотности. Эти значения можно рассматри-
вать как нижний прэдел истинных значений

Сопоставление рассчитанных по уравнению (10) значений pKs амфипрот-
ных растворителей с литературными значениями (табл. 7) показывает, что
известные в литературе значения pKs изопропилового и грет.-бутилового
спиртов, метилэтилкетона и диметилформамида занижены. Из табл. 7 следует
также, что методы сравнительного расчета пригодны лишь для оценки pKs
низших спиртов1 1 5·1 1 7·1 1 8. С использованием наиболее достоверных значений
pKs амфипротных растворителей (выделены в табл. 7 жирным шрифтом) и
pKs некоторых других растворителей на основе первичных эффектов среды
ОйТон+)> определенных Измайловым61 и другими авторами33, на рис. 13

представлена единая шкала кислотности растворителей ρΑ1>β1. Из рис. 13 и
табл. 7 следует, что амфипротные растворители характеризуются широким
диапазоном шкал кислотности.

Основываясь на данных по относительной основности и кислотности
растворителей, можно считать, что уменьшение Ks спиртов с увеличе-
нием радикала и его разветвленности обусловлено преимущественно
уменьшением их кислотных свойств, зависящих от электронодонорных
свойств радикала в молекуле спирта. Малые значения констант автопро-
толиза кетонов, диметилформамида, ацетонитрила и диметилсульфокси-
да связаны с их чрезвычайно малыми кислотными свойствами как С—Н-
кислот; кетоны и ацетонитрил являются также и очень слабыми основа-
ниями ш .
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На основе величин констант автопротолиза амфипротные растворите*
ли по дифференцирующему действию могут быть расположены в следую-
щий ряд:

(CH3)2SO, CH 3CN>CH 3COC 2H 5, CH 3COCH 3>(CH 3) 2NCHO>

^ rper-C^HgOH ^> i-C3H7OH ^> W-C4H9OH, я-СзН7ОН^

п-С2Н5ОН > СН3ОН > H2OS

который в пределах достоверности величин Ks воспроизводит изменение
дифференцирующей способности растворителей, установленной на основе
констант диссоциации и потенциалов полунейтрализации электролитов.

ph
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40,0

30,0

ΖΟ,ΰ

10,0

о

-10,0
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34,8 ..

27,8 27,8

13,6
15,615215,Ч
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-10,0
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25,Ц

13, Ζ
1J,S

1,5

-7,3

Рис. 13. Единая шкала кислотности растворителей
по Измайлову

Представляло интерес проследить взаимосвязь между величиной рК№

амфипротного растворителя и величиной α уравнения (2) как парамет-
ров, характеризующих дифференцирующее действие растворителей. Для
реакционной серии из л-электролитов, расположенных в порядке возра-
стания значений рКк, разность рКк двух последовательных электроли-
тов в соответствии с уравнением (2) равна:

(нр) = αΔρΚΑ ( Н 2 О ) , где i = 1 , 2 , 3 , . . . , η — 1

АрК'А(нР)-=а (11)

Положение реакционной серии на шкалах кислотности воды и невод-
ного растворителя может быть представлено в следующем виде:

pKs (Н2О) 'А (Н2О) + а + Ь (12).

(13·)
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где а, Ь, с и d — отрезки шкал кислотности растворителей в кислотной
и щелочной областях, не занятые данной реакционной серией.

Соотношение (11) позволяет предположить, что уравнение (13) пред-
ставляет собой многочлен первой степени относительно а. Тогда из урав-
нений (12) и (13) можно получить соотношение, связывающее величины
pKs и а:

pKs (нр) = const! • α -J- const2 (14)

где consti и const2 — постоянные величины для каждой реакционной
серии.

Проверка уравнения (14) на примере производных фенола и бензойной
кислоты показала, что действительно существует линейная зависимость между

30

20

70 -

о 7

Рис. 14. Корреляция между рК,, растворителей и коэф-
фициентами α уравнений (2) пли константами ρ урав-
нения Гамметта. / — производные фенола, // и /// — про-
изводные бензойной кислоты (а — на основе рК\, б —
на основе £ γ 2 ; номера точек с 1 по 16 соответствуют

порядковым номерам табл. 3; 17 — г-СзНгОН;
18 — СН3СОС2Н5

значениями показателей констант автопротолиза амфипротных растворителей
и значениями α в уравнении (2) для соответствующих реакционных серий
(рис. 14). Из рис. 14 следует, что производные бензойной кислоты и фенола

эразуют отдельные зависимости, характеризующиеся различным наклоном.
Видно также, что дифференцирующее действие амфипротных растворителей
по сравнению с водой больше в отношении бензойных кислот. Отношение
тангенсов углов наклона прямых l u l l близко к отношению констант рн2о
рассматриваемых реакционных серий (—2,5). Это позволяет предположить,
что влияние заместителей при переходе от растворителя к растворителю
остается постоянным, а влияние растворигеля может быть учтено в измене-
нии константы р. Поскольку α •= -^-, должна существовать линейная зависи-

Рн2о
мость между pKs и ρ для амфипротных растворителей. На рис. 14 показано'
наличие такой линейной зависимости длят- и ρ -производных бензойной кис-
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лоты (прямая ///). При построении зависимости между pKs и ρ были исполь-
зованы и значения р, полученные на основе измерений потенциалов полунейт-
рализации. Учитывая, что в момент измерения £ι/2 бензойных кислот раст-
ворители содержали ~ 1—1,5% воды и метилового спирта, ρ были сопостав-
лены со значениями рК$ растворителей, содержащих то же количество воды
и спирта. Эти значения pKs были рассчитаны по уравнению (10) на основе
значений шкал Es, измеренных в тех же условиях, что и £Ί/2.

Рассмотрение дифференцирующего действия амфипротных растворителей
относительно т- и р-производных бензойной кислоты и производных фенола
на основе рКк и £Ί/2 электролитов, констант ρ уравнения Гамметта показало,
что количественной характеристикой дифференцирующего действия амфипрот-
ного растворителя является величина его константы автопротолиза. Чем
меньше величина /Cs, тем больше дифференцирующее действие амфипротного
растворителя.

Согласно теории сольватации Измайлова1, дифференцирующее дей-
ствие растворителей связано с изменением соотношения энергий сольва-
тации анионов и молекул кислот, при этом наибольший вклад в это изме-
нение вносит пересольватация анионов. В гидроксилсодержащих раство-
рителях при сольватации анионов велика роль водородных связей, что
уменьшает различие в энергиях сольватации анионов при переходе от
одного растворителя к другому. В апротонных диполярных растворите-
лях, не способных к образованию водородных связей с анионами, раз-
личия в энергиях сольватации анионов гораздо больше. Это объясняет-
ся тем, что при сольватации анионов наибольшая роль принадлежит
силам электростатического и дисперсионного взаимодействия, которые
связаны, с одной стороны, с такими свойствами растворителей как вели-
чина их диэлектрической проницаемости, дипольный момент и поляризуе-
мость их молекул, с другой стороны — с величиной заряда, радиуса и
поляризуемостью анионов. Все это приводит к тому, что в апротонных
диполярных растворителях сольватация ионов и молекул электролита в
большей степени определяется индивидуальными особенностями элект-
ролита.
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