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КИСЛОТНО-ОСНОВНІ РІВНОВАГИ У СИСТЕМАХ  

«КАРБОНОВА КИСЛОТА – ОСНОВА – ОКСИРАН» 
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Розглянуто шляхи утворення само- та гетероасоціатів у системі «карбонова кислота – основа (третинний 

амін / тетраалкіламонієва сіль) – оксиран». Визначено залежність процесів первинної та вторинної асоціації від 

полярності розчинника та кислотно-основних властивостей компонентів системи. Проаналізовано кількісні ха-

рактеристики комплексів: кислота – кислота, кислота – оксиран, кислота – основа та їх вплив на швидкість реакції 

та її механізм. 

Ключові слова: кислотно-основна рівновага, асоціація, карбонові кислоти, третинні аміни, тетраалкіламо-

нієві солі, оксиран. 

 

Вступ 

Реакції оксиранів з протонодонорними 

нуклеофілами в присутності каталізаторів ос-

новної природи є об’єктами значної кількості 

експериментальних досліджень, в яких особ-

лива увага приділяється встановленню меха-

нізму їх взаємодії [1–4]. Оскільки в системі 

присутні сполуки як кислотної, так і основної 

природи, то досліджувані шляхи нуклеофіль-

ного розкриття оксиранового циклу в присут-

ності протонодонорних реагентів, що узго-

джуються з кінетичними та стереохімічними 

даними, можна умовно поділити на дві групи: 

1) нуклеофільна атака (Nu) на атом Карбону в 

циклі (лімітуюча стадія) передує переносу 

протона і 2) утворення водневого зв’язку між 

оксираном і протонодонором (HA) передує 

нуклеофільній атаці: 

 
Схема 1. Можливі шляхи нуклеофільного розкриття 

оксиранового циклу 

 

В даній роботі розглянуто кислотно-ос-

новні взаємодії у трикомпонентній системі 
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«карбонова кислота – основа (третинний 

амін / тетраалкіламонієва сіль) – оксиран».  

 

Утворення комплексів 1:1 

У розчинниках з невисокою діелектрич-

ною проникністю утворення комплексів між 

кислотою і основою (B) має складний харак-

тер [5–10], вивчення якого обов’язково вклю-

чає ідентифікацію комплексів, що утворю-

ються, і визначення констант кислотно-осно-

вних рівноваг. Методами інфрачервоної [11] і 

фотоелектронної [12] спектроскопії, кріоско-

пії [6] показано, що в системі «карбонова ки-

слота – амін – розчинник» можливе утво-

рення комплексів за рахунок водневого 

зв’язку типу: 

 
(1) 

З урахуванням асоціатів, які утворюють 

карбонові кислоти в апротонних протоінерт-

них розчинниках, можливою є рівновага: 

 
(2) 

Константа рівноваги KB взаємодій, які 

описують рівняння (1) і (2), значною мірою 

залежить від сили кислоти й основи (табл. 1). 

Рівновага у реакції (1) зсувається в бік проду-

кту реакції – комплексу BHA при зниженні 
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температури [7] і зменшенні стеричних пере-

шкод біля атому Нітрогену [6, 9]. У протоак-

тивних розчинниках (діоксан) порівняно з 

протоінертними розчинниками (CCl4, CHCl3) 

зменшується ступінь асоціації при утворенні 

комплексу BHA [6, 9, 10, 13], що пояснюється 

конкурентними взаємодіями кислоти з основ-

ними центрами в діоксані та аміні за реак-

цією (1). 

 
 

Таблиця 1. Константи кислотно-основної рівноваги (KВ) в органічних розчинниках для процесів (1), (2) 

Кислота 

( pK
OH

a
2

 [14]) 

Основа 

( pK
OH

a
2  [14])

 
T, °C KВ Розчинник Метод дослідження 

 
СН3СООН 

(4,75) 
(С2Н5)3N 

(10,87) 

25 
800 CCl4 

ІЧ-спектроскопія [5] 
3,00·103 CHCl3 

– 7,14·103 бензол кріоскопія [9] 

C6H5NH2 

(4,58) 

– 

Немає вза-

ємодії 

діоксан 

кріоскопія [6] 
(СН3)2NC6H5 

(5,06) 

хінолін 

(4,94) 

0,91 

кріоскопія [9] ClСН2СООН 

(2,87) 
1,5 

Cl2СНСООН 

(1,84) 
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Cl3ССООН 

(0,70) 

(СН3)2NC6H5 

(5,06) 
184 

С6Н5СООН 

(4,18) 
(С2Н5)3N 

(10,87) 

20 5,58·103 

бензол 
фотоелектронна спектрос-

копія [7] 
25 3,76·103 

30 3,00·103 

С6Н5ОН 

(9,98) 

С2Н5NН2 

(10,73) 
– 15 діоксан кріоскопія [9] 

 
СН3СООН 

(4,75) 
(С2Н5)3N 

(10,87) 
25 

1,6 

22 

CCl4 
ІЧ-спектроскопія [5] 

CHCl3 

 

Утворення комплексів 1:2 

У системі «кислота – амін» у надлишку 

кислоти в апротонних розчинниках, крім ком-

плексів складу 1:1, можливим є утворення 

комплексів складу 1:2 – В(НА)2 [6, 9]: 

 
(3) 

Рівновага (3) зсувається в бік утворення 

В(НА)2, як і у випадку комплексів ВНА, при 

підвищенні основності B і зменшенні стерич-

них перешкод біля атому Нітрогену аміну, 

згідно з результатами кріоскопічних дослі-

джень (табл. 2) [6, 9]. При цьому підвищення 

кислотності НА зсуває рівновагу (3) вліво, 

зменшуючи кількість комплексу В(НА)2, що 

утворюється. 

 
 

 

Таблиця 2. Константи кислотно-основної рівноваги 

(KВ') у діоксані для процесу (3) 

Кислота Основа KВ' 

СН3СООН (С2Н5)3N 588 [9] 

ClСН2СООН 
C6H5NH2 0,676 [6] 

(СН3)2NC6H5 0,260 [6] 

Cl3ССООН (СН3)2NC6H5 

В області над-

лишку кислоти не-

має взаємодії [6] 

 

Кислотно-основні взаємодії (1–3) в бен-

золі, діоксані та ряді інших розчинників 

ускладнюються вторинними процесами – асо-

ціацією утворених комплексів [6, 8–10] згідно 

з рівняннями (4), (5): 

, 
(4) 

,
 

(5) 
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де K1ас=
[BHA]2

[(BHA)2]
; K2сс=

[(BHA)2]
2

[(B(HA)2)2]
. 

Вторинна асоціація найбільш характерна 

у випадках утворення комплексів сильними 

кислотами (моно-, трихлороцтова кислота – 

амін) або сильними основами (діетиламін, 

триетиламін – кислота) (табл. 3). У надлишку 

кислоти процеси асоціації посилюються. Вто-

ринна асоціація не спостерігається, якщо пер-

винні асоціати утворені слабкою кислотою і 

слабкою основою [6, 10]. 

 
Таблиця 3. Константи утворення димерних продуктів приєднання (Kас) в органічних розчинниках  

для процесів (4), (5) 

Кислота Основа K1ас K2ас Розчинник 

ClСН2СООН 

СН3NНC6H5 

9,6·10-1 6,8·10-1 

бензол [10] 

Cl2СНСООН 1,87·10-2 1,04·10-2 

Cl3ССООН 6,95·10-3 8,42·10-2 

СН3СООН 

(С2Н5)2NH 

2,95·10-2 1,20·10-2 

ClСН2СООН – 3,03·10-4 

Cl2СНСООН – 1,50·10-2 

Cl3ССООН 

7,12·10-5 2,58·10-2 

C6H5NH2 Вторинна асоціація 
– діоксан [6] 

СН3NНC6H5 Вторинна асоціація 

 

 

Аналіз значень K1ас і K2ас показує, що чим 

сильніше протонодонорні і протоноакцепто-

рні властивості компонентів первинних асо-

ціатів, тим вторинне комплексоутворення за 

рівнянням (4) здійснюється більш пріорите-

тно, ніж за рівнянням (5). Збільшення кислот-

них і основних властивостей компонентів пе-

рвинних комплексів приводить до зниження 

асоціації комплексів складу 1:2 і підвищення 

асоціації комплексів складу 1:1. Аналіз зна-

чень K1ас показує, що асоціація комплексів 

одного і того ж аміну корелює з протонодоно-

рними властивостями кислот. Так, для ком-

плексів кислота – N-метиланілін рK1ас лінійно 

залежать від OH
b

OH
a pKpK 22   компонентів: 

)(

)37,004,2()21,097,1(

22

1

OH
b

OH
a

ac

pKpK

pK




 

(6) 

Для K2ас подібна залежність не є ліній-

ною, що може бути пов’язано з різницею в 

енергіях приєднання молекули кислоти до 

аміну і до комплексу складу 1:1, яка залежить 

від сили кислоти. Зниження протонодонор-

них властивостей кислоти приводить до зме-

ншення енергії зв’язку кислота – амін, а одно-

часне збільшення електронодонорних власти-

востей аніону кислоти приводить до підви-

щення міцності зв’язку ОН···О в комплексі 

складу 1:2. У системі «кислота – вторинний 

амін – розчинник» необхідно враховувати мо-

жливість утворення водневого зв’язку Гідро-

геном аміногрупи, що підсилює асоціа-

цію [10]. 

В апротонних протоінертних розчинни-

ках (бензол), як демонструє порівняння конс-

тант рівноваги первинних (1–3) і вторинних 

(4–5) процесів асоціації (K1ас
-1 та K2ас

-1), пере-

важною взаємодією є первинна асоціа-

ція [7, 8]. 

У системі «кислота – амін» у значному 

надлишку аміну, в першу чергу, увага приді-

ляється проблемам, що пов’язані з переходом 

протона від кислоти до аміну, який потім при-

водить до рівноважного утворення молекуля-

рного комплексу, що далі переходить в іонну 

пару: 

 
(7) 

Характер взаємодії кислоти з амінами на-

очно ілюструють спектроскопічні дослі-

дження [15] розчинів ізомасляної кислоти в 

триетиламіні, що містять різні кількості діе-

тиламіну. Вже при еквімолярному співвідно-

шенні кислоти пріоритетним є утворення іон-

ної пари 1:2 кислота – вторинний амін. Це 

вказує на енергетичну перевагу взаємодії ізо-

масляної кислоти з діетиламіном порівняно з 

триетиламіном. Крім того, аліфатичні вто-

ринні аміни утворюють зі стандартним доно-

ром протона більш міцний водневий зв’язок, 

ніж третинні [5]. Ймовірно, фактором, що 



Вісник Донецького національного університету імені Василя Стуса. Сер. хімічні науки. № 2, 2017 

 

12 

стимулює утворення іонної пари у випадку 

вторинного аміну, є існування другого водне-

вого зв’язку NH···O=С у молекулярному ком-

плексі кислота – амін. Цей зв’язок приводить 

до підвищення електронної густини на атомі 

Нітрогену і до зниження її на групі OH, що 

спрощує перехід протона по зв’язку OH···N з 

утворенням іонної пари [15]: 

 
Схема 2. Утворення воднево-зв’язаного комплексу 

«карбонова кислота – амін» 

 

Третинні та четвертинні амонієві солі 

Стан амонієвої солі в рівновазі (7) (ком-

плекс з водневим зв’язком або іонна пара) 

оцінено [16] за значеннями дипольних моме-

нтів солей три-н-бутиламонію та триетиламо-

нію в бензолі (табл. 4). Звертає на себе увагу 

монотонне зменшення μ солі при підвищенні 

основних властивостей аніону у випадку три-

алкіламонієвих солей. Для тетраалкіламоніє-

вих солей дипольний момент майже не зале-

жить від OH
apK 2  аніону. Крім того, тетраалкіла-

монієві солі значно полярніші за триалкіламо-

нієві. Задовільне пояснення цим даним надає 

припущення про утворення водневого зв’язку 

між катіоном і аніоном (триалкіламонієвий 

іон переважно орієнтований зв’язком N–H до 

аніону). Таким чином, відстань між іонами 

стає коротшою, що і пояснює спостережувану 

різницю в дипольних моментах триалкіл- і те-

траалкіламонієвих солей. 

 
Таблиця 4. Значення дипольних моментів (μ) для ал-

кілзаміщених амонієвих солей у бензолі [16] 

Аніон солі 
OH

apK 2

аніону 

μ, Дб 

три-н-бу-

тиламоній 

тетра-н-

бутиламо-

ній 

триетила-

моній 

бромід – 8,50 12,2 – 

хлорацетат 2,86 6,41 14,8 6,78 

форміат 3,75 5,46 – 5,55 

бензоат 4,20 4,27 12,1 4,40 

ацетат 4,76 3,94 – 4,02 

циклогекса-

ноат 
4,89 3,64 – 3,63 

 

У випадку солей порівняно слабких кис-

лот комплекс з водневим зв’язком між кисло-

тою та основою (рівновага (7)) переважає над 

іонною формою існування солі триалкіламо-

нію. В цілому зі збільшенням різниці між 
OH

apK 2  кислоти й основи внесок іонної форми 

комплексу кислота – амін зростає [17], а при 

підвищенні температури рівновага між моле-

кулярним та іонним комплексами зміщується 

в бік утворення молекулярного компле-

ксу [15]. 

 

Експериментальна частина 

Як показано раніше, ефективним мето-

дом аналізу донорно-акцепторних взаємодій 

в системі є дослідження коливальної струк-

тури сполук з використанням експеримента-

льних методів (ІЧ-, УФ-спектроскопія) [15, 

18-20].  

ІЧ-спектри зразків записано на ІЧ-спект-

рометрах з перетворювачем Фур’є 

FTIR «Spectrum BXII» (Perkin-Elmer), Thermo 

Nicolet IR 300, TENSOR 27 «Bruker Optics» в 

області хвильових чисел ν = 400–4000 см–1 

(δ = ±0,8 см–1). УФ-спектри записано на спек-

трофотометрах «Specord UV VIS», СФ-2000 і 

Specord 200 «Analytic Jena» у діапазоні дов-

жин хвиль 200–400 нм. 

Крижану оцтову кислоту спочатку очи-

щують виморожуванням. Домішки карбоні-

льних сполук, що містяться у промислово ви-

роблених карбонових кислотах, видаляють 

кип’ятінням з наступною перегонкою та осу-

шенням над Р2О5 за методикою [21]. 

Домішки первинних і вторинних амінів у 

промислово вироблених третинних амінах 

видаляють кип’ятінням з наступною перегон-

кою та осушенням над NaOH за методи-

кою [21]. 

 

Результати та їх обговорення 

Характеристичні частоти коливань моно-

мерів і воднево-зв’язаних комплексів 

(схема 3) (νO–H, νС=О – для оцтової та бензой-

ної кислот і I, II, III, νC(O)C, νC–Cl – для епіхлор-

гідрину і II, νC-N – для триметиламіну (триети-

ламіну) і III) наведені у табл. 5. 
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Схема 3. Воднево-зв’язані комплекси в досліджуваній системі: кислота – кислота (І), кислота – оксиран (ІІ), 

кислота – основа (ІІІ) 

 

 

Таблиця 5. Положення смуг поглинання (см-1), спостережуваних в ІЧ-спектрах у розчиннику в системі 

«карбонова кислота – епіхлоргідрин – амін» 

Система Віднесення (смуга, см-1) 

Розчинник – CCl4 

CH3COOH (A) 

 

С6Н5СООН (A') 

νO–H (3510 сл – мономер); νO–H (O) (3400–2960 ш – димер); νС=О (1760 сл – мономер, 1705 с – 

димер); взаємодія між C=O і O–H димерів δ (1440-1360 ср, 1290–1200 с) 

νОН (3530 сл – мономер); νС=О (1720 – мономер і димер, 1660–1690 – асоціат) 

 (S) 

νas
C(O)C (1265); νs

C(O)C (960) 

(C2H5)3N (B) νC-N (1180–1040) 

A + S νO–H (3510 сл – мономер); νO–H (O) (3500–2960 ш – спостерігається уширення сигналу порів-

няно з І – димер і комплекс кислота – оксиран); νС=О (1760 ср – мономер, 1710 с – спостері-

гається уширення сигналу – димер і комплекс кислота – оксиран); взаємодія між C=O і O–H 

δ (1460–1360 с, 1310–1200 с – спостерігається уширення сигналів); νs
C(O)C (980 – комплекс 

кислота – оксиран) 

A + B νO–H (3510 сл – мономер) і νO–H (O) (3400–2960 ш – димер) не спостерігається; νO–H (N) (2700–

2340 ср – комплекс кислота – амін); νС=О (1710 с – комплекс кислота – амін); νC–N (1210–1000) 

A + S + B νO–H (O) (3400–3040 сл – димер, комплекс кислота – оксиран); νO–H (N) (2700–2350 ср – комплекс 

кислота – амін); νС=О (1760 ср – димер і комплекс кислота – оксиран; 1710 с – комплекс кис-

лота – амін); νC–N (1210–1000 ср); νs
C(O)C (980 ср – комплекс кислота – оксиран) 

Розчинник – епіхлоргідрин 

A + S 

 

 

A' + S 

νO–H і νO–H (O) (3700–2960 ш, ср димер і комплекс кислота – оксиран); νС=О (1770 с – мономер, 

1720 с– димер і комплекс кислота – оксиран); взаємодія між C=O і O–H δ (1400 ср, 1300 ср); 

νas
C(O)C (1240); νs

C(O)C (1100 – комплекс кислота – оксиран) 

νO–H (3300–2900 ш, димер і комплекс кислота – оксиран); νС=О (1700, димер і комплекс кис-

лота – оксиран) 

A + S + B 

 

 

A' + S + Bа) 

νO–H (O) (3500–3300 ср – димер і комплекс кислота – оксиран); νO–H (N) (2700–2340 ср – ком-

плекс кислота–амін); νС=О (1750 с – димер і комплекс кислота – оксиран; 1700 с – комплекс 

кислота – амін); νC–N (1210–1000) 

νO–H (3100–2800 ш, димер і комплекс кислота – оксиран), νС=О (1370–1360 – взаємодія між 

C=O і O–H, характерно для RCOO–) 
а) (н-C4H9)3N. 

 

ІЧ-спектри комплексів І, ІІ, ІІІ показують 

істотний зсув смуг νO–H і νС=О в бік низьких 

частот в ряду I > II >> III порівняно зі спект-

ром мономера оцтової кислоти, що пов’язано 

з посиленням асоціації в даних комплексах як 

у газовій фазі, так і в розчиннику – епіхлоргі-

дрині. Порівняння смуг у спектрах епіхлоргі-

дрину та триметиламіну зі спектрами ІІ і ІІІ, 

відповідно, показує невелику зміну частот ва-

лентних коливань зв’язків С–О, C–Cl, С–N. 

Співставлення результатів експерименту і ро-

зрахунку дозволяє співвіднести спостережу-

вані смуги в експериментальних ІЧ-спектрах 

з певним типом коливань. 

Положення характеристичних частот ко-

ливань в експериментальних ІЧ-спектрах по-

глинання і максимумів поглинання, що спос-

терігаються в УФ-спектрах (табл. 6), свідчить 

на користь можливості одночасної присутно-

сті в реакційній системі «оксиран – кислота – 

амін» всіх трьох типів воднево-зв’язаних ком-

плексів І, ІІ, ІІІ як у чотирихлористому вуг-

леці, так і в епіхлоргідрині.  
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Таблиця 6. Положення максимумів поглинання 

(λ, нм), що спостерігаються в УФ-спектрах у 

розчиннику в системі «карбонова кислота – 

епіхлоргідрин – амін» 

Система λ, нм 

Розчинник – ССl4 

СН3СООН (A) 

С6Н5СООН (A') 

~240 

~276, ~283,5 

(S) 

~235; ~248 

C6H5N(CH3)2 (B') ~255–330 

(C2H5)3N (B) ~260–270 

A + S зменшення інтенсивності сигналу, 

батохромний зсув ~255 

S + B' змін немає порівняно з (II) і (III) 

A(а) + B' 

 

A(б) + B'а) 

зменшення інтенсивності сигналу 

~240, 

з’являється максимум ~253–255 

з’являється максимум ~273,5 

A(а)+ S + B' інтенсивності сигналів: зменшу-

ється ~250 (II, III) і збільшується 

~240 (I(а), II) 

A(а) + S + B уширення сигналу ~245–255 

Розчинник – епіхлоргідрин 

A(а) 

A(б) 

~230 

~239,5; 258; 267,5; 281 

B' 

B'а) 

~227 

~236 

A(а) + B' 

A(б) + B'а) 

уширення сигналу, батохромний 

зсув ~232 

батохромний зсув ~242,5; 275, збе-

рігаються ~267,5; 281 
а) (н-C4H9)3N. 

 

Необхідно зазначити, що введення третин-

ного аміну в систему «оксиран – кислота» іс-

тотно зсуває положення смуг (ІЧ-спектр: νO–H 

і νС=О) і максимумів поглинання (УФ-спектр: 

уширення сигналу, батохромний зсув), харак-

терних для мономеру, ІІ і ІІІ, в бік більш ни-

зьких частот (ІЧ-спектр) або довгих хвиль 

(УФ-спектр), що пов’язано з утворенням ком-

плексу ІІІ з більшим ступенем асоціації. 

 

Висновки 

Кислотно-основні взаємодії у реакції роз-

криття оксиранового циклу карбоновими ки-

слотами в присутності N-вмісних основ 

ускладнюються процесами асоціації. Компле-

кси, що утворюються за допомогою водне-

вого зв’язку, здатні до вторинної асоціації, що 

підтверджується спектральними методами. 

На основі даних ІЧ- та УФ-спектроскопії по-

казана можливість одночасної присутності в 

реакційній системі «оксиран – кислота – 

амін» всіх трьох типів воднево-зв’язаних ком-

плексів І, ІІ, ІІІ як у чотирихлористому вуг-

леці, так і в епіхлоргідрині. 
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Кислотно-основные равновесия в системах «карбоновая кислота – основание – оксиран» 

К. С. Ютилова, Ю. Н. Беспалько, Е. Н. Швед 

Рассмотрены пути образования само- и гетероассоциатов в системе «карбоновая кислота – основание (тре-

тичный амин / тетраалкиламмониевая соль) – оксиран». Установлена зависимость процессов первичной и вто-

ричной ассоциации от полярности растворителя и кислотно-основных свойств компонентов системы. Проанали-

зированы количественные характеристики комплексов: кислота – кислота, кислота – оксиран, кислота – основа-

ние и их влияние на скорость реакции и ее механизм. 

Ключевые слова: кислотно-основное равновесие, ассоциация, карбоновые кислоты, третичные амины, тет-

раалкиламмониевые соли, оксиран. 

 

Acid-base equilibrium in “carboxylic acid – base – oxirane” systems 

K. S. Yutilova, Yu. N. Bespal’ko, E. N. Shved 

Vasyl’ Stus Donetsk National University, Vinnytsya, Ukraine 

The formation pathways of self- and heteroassociates in the “carboxylic acid – base (tertiary amine / tetraalkylammo-

nium salt) – oxirane” system were investigated. The effect of the steric parameters and solvent characteristics was con-

sidered. It was shown that carboxylic acids are highly complexable. The hydrogen-bonded acid dimers, acid – oxirane, 

and acid – base associates are also capable to form secondary complexes. The dependence of processes of primary and 

secondary association on solvent polarity and acid-base properties of system components was established. It was stated 

that the inert aprotic solvents promote primary and secondary complex formation in the “carboxylic acid – base – oxirane” 

system, but the primary association is the dominant interaction process. The effect of the nucleophilic and base properties 

of organic nitrogen-containing base on the association degree of the system components was estimated. The decrease of 

steric hindrances at the nitrogen atom in the base results in decrease of concentration of the complex acid – base, and the 

temperature decrease has similarly effect. It was established that more nucleophilic and more polar then amines, quater-

nary ammonium salts tend to form ionic complexes, yet increase of system temperature shifts the equilibrium towards 

formation of molecular complexes. The existence of all the considered types of hydrogen-bonded complexes was con-

firmed by experimental spectral methods: IR and UV spectroscopy. The spectroscopic studies were carried in two sol-

vents: non-polar aprotic carbon tetrachloride and polar aprotic epichlorohydrin. The quantitative characteristics of com-

plexes: acid – acid, acid – oxirane, acid – base and their effect on reaction rate and its mechanism were analyzed. 

Keywords: acid-base equilibrium, association, carboxylic acids, tertiary amines, tetraalkylammonium salts, oxirane. 
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