
Кислотно-основные взаимодействия в двухкомпонентной системе «карбоновая кислота – апротонный раство-

ритель» / А. М. Калинский, Ю. Н. Беспалько, Е. Н. Швед // Вісник Донецького національного університету імені 

Василя Стуса. Серія хімічні науки. 2017. № 2. С. 17–22 

17 

 

УДК 547-32+547.461 

 

КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

В ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЕ «КАРБОНОВАЯ КИСЛОТА – 

АПРОТОННЫЙ РАСТВОРИТЕЛЬ»  

А. М. Калинский *, Ю. Н. Беспалько, Е. Н. Швед 

Донецкий национальный университет имени Васыля Стуса, г. Винница, Украина 

 

Изучено поведение карбоновых кислот (бензойной, трихлоруксусной, уксусной) в апротонных растворите-

лях в диапазоне температур 5–60 °С методами УФ-спектроскопии, криоскопии и ИК-спектроскопии. Для уксус-

ной кислоты в ССl4 на основе соответствующих констант равновесия и энтальпии процессов проанализированы 

количество и устойчивость образующихся самоассоциатов: циклический димер, линейный димер, линейный по-

лимер. Для дикарбоновых кислот (алифатических, фталевой) в ДМСО и ацетонитриле, исходя из значений кон-

стант гомоконъюгации, оценена прочность внутримолекулярной водородной связи. 

Ключевые слова: карбоновые кислоты, ассоциация, самоассоциаты, ИК-спектроскопия, УФ-спектроско-

пия, криоскопия. 

 

Введение 

Реакция раскрытия оксиранового цикла 

протонодонорными нуклеофилами является 

одной из особых реакций органической хи-

мии, ее можно отнести к реакциям и присо-

единения, и замещения. На стерео- и региосе-

лективность раскрытия цикла, в первую оче-

редь, влияют структура оксирана и условия 

протекания реакции [1]. 

Реакция между оксиранами и протонодо-

норными нуклеофилами (НА) в присутствии 

оснований (В) происходит, как правило, по 

крайнему, менее замещенному атому угле-

рода вследствие минимальных простран-

ственных затруднений c образованием «нор-

мальных» продуктов раскрытия оксирано-

вого цикла [2]: 

 

(1) 

В системе «оксиран – протонодонорный 

нуклеофил – основание» присутствует одна 

кислота (протонодонорный нуклеофил НА) и 

три основания (оксиран – атом кислорода, 

анион протонодорного нуклеофила А– и ос-
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новный катализатор В), то для понимания ха-

рактера взаимодействия оксиранов с прото-

нодонорными нуклеофилами (карбоновыми 

кислотами, фенолами, спиртами и т. п.) в при-

сутствии катализаторов основной природы в 

реакции (1) важным является рассмотрение 

особенностей состояния протонодонорных 

нуклеофилов и их поведения с основаниями в 

апротонных растворителях. Кислотно-основ-

ные взаимодействия в апротонных раствори-

телях представляют собой равновесный про-

цесс, результат которого зависит от индиви-

дуального поведения кислот и оснований в 

растворах [3]. 

Целью работы является изучение состоя-

ния моно- и дикарбоновых кислот в апротон-

ных растворителях. 

 

Поведение кислот в растворе 

С учетом особенностей строения кар-

боксильной группы, имеющей как основный, 

так и кислотный центры, при оценке поведе-

ния карбоновых кислот в растворах, необхо-

димо проанализировать возможность образо-

вания различных ассоциатов и самоассоциа-

тов. Поскольку реакция (1) в условиях про-

мышленного синтеза проводится в из-
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бытке эпихлоргидрина – апротонного раство-

рителя с диэлектрической проницаемостью 

ε = 22 [4], то изучение процессов ассоциации 

в двухкомпонентной системе «карбоновая 

кислота – апротонный растворитель» следует 

ограничить анализом кислотно-основных вза-

имодействий в апротонных растворителях.  

Состояние карбоновых кислот в раство-

рителях изучается различными методами [5]. 

Так, cогласно крио- и эбулиоскопическим ис-

следованиям, УФ, ПМР, инфракрасной [4, 5] 

и рамановской спектроскопии [6, 7, 8], DFT-

исследованиям [5, 9, 10] в органических рас-

творителях карбоновые кислоты существуют 

в виде смеси мономера, циклического и ли-

нейного димеров, а также линейного поли-

мера, которые участвуют в равновесных про-

цессах [8, 11]: 

 
(2) 

 
(3) 

 
(4) 

Равновесие (2) характеризует образова-

ние циклического димера из двух мономеров 

кислоты (Kс), (3) – образование линейного ди-

мера (Kl), (4) – присоединение мономера к су-

ществующему полимеру из i звеньев (Kp) с 

образованием полимера с длиной цепи (i+1). 

Значения констант равновесия Kс про-

цесса (2), рассчитанные на основании иссле-

дований различными методами, для карбоно-

вых кислот в апротонных малополярных рас-

творителях приведены в табл. 1. Для одного и 

того же растворителя константы димериза-

ции уменьшаются с ростом температуры и 

увеличением кислотных свойств НА, что при-

водит к повышению содержания мономерной 

формы кислоты в состоянии равновесия. 

Значения констант равновесия и энталь-

пии процессов (2)–(4), полученные по дан-

ным ПМР спектроскопии, приведены в 

табл. 2, из которой видно, что значение кон-

станты равновесия образования линейного 

димера из двух мономеров значительно отли-

чается от константы равновесия присоедине-

ния мономера к п-полимеру (п ≥ 2) [8]. 

 

 

Таблица 1. Константы димеризации карбоновых кислот (Kс) в апротонных малополярных растворителях 

R′ в R′СОOH 

( OH
apK 2  [12]) T, °C Kс 

Растворитель 

(ε [13]) 
Метод исследования 

С6Н5 

(4,18) 

5,4 6,4·104 бензол (2,284) криоскопия [14] 

25 1,76·104 н-гексан (1,890) УФ спектроскопия [14] 

25 1,5·104 

четыреххлористый углерод (2,238) 

ИК спектроскопия [14] 

30 3660 

ИК спектроскопия [15] 

45 1560 

60 710 

35 5830 

циклогексан (2,023) 47,5 2250 

60 1210 

30 456 

бензол (2,284) 
37,5 359 

45 269 

60 150 

СН3 

(4,75) 

25 2000 четыреххлористый углерод (2,238) 
ИК спектроскопия [7] 

25 250 хлороформ (4,806) 

СCl3 

(0,70) 

20 1071 

четыреххлористый углерод (2,238) ИК спектроскопия [16] 

25 730 

30 578 

35 405 

40 329 

На состояние системы «уксусная кислота – 

CCl4» наибольшее влияние оказывают 

процессы циклической и линейной 

димеризации. Причем, прочность водородной 

связи в циклическом димере существенно 

меньше, чем в линейном (ср. ΔН), в то время 
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как энергия стабилизации выше [6]. Так, при 

40 °C в очень разбавленном растворе 

уксусной кислоты в CCl4 (~0,01 мольных 

долей) содержится: ~58 % циклического 

димера, ~23 % линейного димера, 14 % 

мономера, 3 % линейного тримера. 
 

Таблица 2. Константы равновесия (Kс, Kl и Kp) и 

энтальпии (ΔН) процессов самоассоциации уксусной 

кислоты в растворе CCl4 [8] 

Процесс ассоциа-

ции 

Константа равновесия, 

л/моль 
ΔН, 

кДж/моль 
16,5 °C 31,0 °C 40,0 °C 

(2) – образование 

циклического ди-

мера 

1130 650 475 -28 

(3) – образование 

линейного димера 
3550 1850 1250 -33 

(4) – образование 

линейного поли-

мера 

59,0 44,0 37,1 -15 

 

Сопоставление величин констант равно-

весия и энтальпии процессов ассоциации в 

разных средах показывает, что содержание 

различных ассоциированных форм и моно-

мера кислоты зависит от природы раствори-

теля [6, 8]. Так, если в апротонных протоинер-

тных растворителях, таких как четыреххло-

ристый углерод, бензол [6] проявляются 

лишь неспецифические взаимодействия, то в 

апротонных протоактивных растворителях, 

таких как диэтиловый эфир [14, 17, 18], диок-

сан [19], ацетон [20], ДМСО [21], молекулы 

растворителя могут сами выступать в каче-

стве оснований – участников кислотно-основ-

ных процессов. Поэтому взаимодействия кис-

лот и оснований в апротонных протоактив-

ных растворителях имеют свои особенности. 

Особенности самоассоциации двухос-

новных кислот 

Наличие двух и более карбоксильных 

групп в карбоновых кислотах усложняет об-

щую картину кислотно-основных взаимодей-

ствий. Помимо существования мономерной 

формы, циклического и линейного димеров, а 

также линейных полимеров, в системе «поли-

карбоновая кислота – апротонный раствори-

тель» возможно образование внутримолеку-

лярных ассоциатов, которые участвуют в про-

цессах димеризации и полимеризации, напри-

мер, по уравнению (5) [19]. 

 

 

(5) 

 

При этом длинноцепочечные кислоты 

сворачиваются в кольца, образуя устойчивую 

внутримолекулярную водородную связь. Их 

образование особенно характерно для шести- 

и семичленных кольцевых структур, но с уве-

личением длины цепи сила H-связей умень-

шается. Значения констант внутримолекуляр-

ной ассоциации (Khomo), характеризующей 

силу внутримолекулярной водородной связи, 

приведены в табл. 3 [22–24]. 

 
Таблица 3. Константы кислотности (pK) и внутримолекулярной ассоциации (Khomo)  

двухосновных карбоновых кислот 

Кислота 
pK1 pK2 Khomo 

CH3CN ДМСО Н2О CH3CN ДМСО Н2О CH3CN ДМСО 

НООС–СООН 14,5 6,2 1,27 27,7 14,9 4,27 4,0·103 – 

НООС–СН2–СООН 15,3 7,2 2,86 30,5 18,5 5,7 0,9·103 – 

НООС–(СН2)2–СООН 17,6 9,5 4,21 29,0 16,7 5,64 0,2·103 <2 

НООС–(СН2)3–СООН 19,2 10,9 4,34 27,9 15,3 5,27 0,6·103 10 

НООС–(СН2)4–СООН 20,3 11,9 4,42 26,9 14,1 5,28 1,4·103 8 

НООС–(СН2)7–СООН 20,8 11,9 4,55 24,8 13,5 5,42 2,7·103 – 

о-Фталевая 14,2 6,2 2,95 29,8 16,0 5,41 0,9·102 – 
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Сопоставление констант кислотности, 

внутримолекулярной ассоциации двухоснов-

ных карбоновых кислот в апротонных раство-

рителях с различной диэлектрической прони-

цаемостью ε (ацетонитрил – 37,4, ДМСО – 

46,7, вода – 80,1) показывает (табл. 3), что 

способность к образованию внутримолеку-

лярных ассоциатов увеличивается при пони-

жении полярности растворителя и мало зави-

сит от кислотных свойств и длины углерод-

ного скелета дикарбоновых кислот. 

 

Выводы 

Поведение карбоновых кислот в органи-

ческих растворителях носит сложный харак-

тер. Монокарбоновые кислоты могут суще-

ствовать в растворе в виде смеси мономера, 

циклического и линейного димеров, а также 

линейного полимера, причем соотношение 

содержания ассоциатов и мономера кислоты 

зависит от природы растворителя. Поликар-

боновые кислоты также образуют внутримо-

лекулярные самоассоциаты – гомоконъюго-

ванные соединения, содержащие внутримо-

лекулярную водородную связь. Наличие раз-

личных ассоциатов карбоновой кислоты в 

растворах влияет на эффективную концентра-

цию кислоты, состояние кислотно-основных 

взаимодействий в реакции (1). 
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УДК 547-32+547.461 

Кислотно-основні взаємодії в двокомпонентній системі «карбонова кислота – апротонний розчинник» 

О. М. Калінський, Ю. М. Беспалько, О. М. Швед 

Вивчено поведінку карбонових кислот (бензойної, трихлороцтової, оцтової) в апротонних розчинниках в 

діапазоні температур 5–60 °С методами УФ-спектроскопії, кріоскопії та ІЧ-спектроскопії. Аналізуючи значення 

констант димеризації, можна побачити, що при підвищенні температури та кислотних властивостей карбонових 

кислот кількість димерної форми зменшується, а вміст мономерної форми зростає за рахунок зміни рівноваги. 

Крім того, на підставі значень констант рівноваги та ентальпії димеризації, циклізації та приєднання мономеру 

до лінійного полімеру, отриманих з даних спектроскопії ЯМР, було показано, що константа рівноваги утворення 

лінійного димеру з двох мономерів істотно відрізняється від константи додавання мономеру до лінійного полі-

меру. На стан системи «оцтова кислота–CCl4» найбільше впливають процеси циклічної та лінійної димеризації. 

Порівняння даних ентальпії утворення свідчить про те, що сила водневого зв’язку набагато менша в циклічному 

димері, ніж у лінійному, тоді як енергія стабілізації циклічного димера вище. Також, з урахуванням констант 

рівноваги відповідних процесів, проаналізована кількість та стабільність утворених самоасоціатів: циклічний ди-

мер, лінійний димер, лінійний полімер. Порівняння значень константи рівноваги та ентальпії процесів асоціації 

в різних середовищах показує, що вміст різних асоційованих форм і кислотного мономера залежить від природи 

розчинника. Більш того, молекули розчинника самі можуть виступати в ролі основи – учасника кислотно-основ-

них процесів. Для дикарбонових кислот (аліфатичних, фталевої) в диметилсульфоксиді й ацетонітрилі, виходячи 

зі значень констант гомокон’югаціі, оцінена міцність внутрішньомолекулярного водневого зв’язку. 
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пія. 
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The behavior of carboxylic acids (benzoic, trichloroacetic, acetic) in aprotic solvents in the temperature range 5–

60 °C was studied by methods of UV spectroscopy, cryoscopy, and IR spectroscopy. Analyzing the values of the dimer-

ization constants, one can see that with increase of temperature and the acid properties of carboxylic acids, the amount of 

dimeric form decreases, and the content of the monomeric form increases due to the equilibrium shift. Additionally, on 

the ground of the values of the equilibrium constants and the enthalpy of the dimerization, cyclization and addition of the 

monomer to the linear polymer obtained from the NMR spectroscopy data, it was shown that the equilibrium constant for 

the formation of a linear dimer from two monomers differs significantly from the monomer addition constant to the linear 

polymer. The state of the "acetic acid–CCl4" system is mostly affected by cyclic and linear dimerization processes. Com-

parison of the enthalpy of formation data represents that the strength of the hydrogen bond in the cyclic dimer is much 

less than in the linear dimer, while the stabilization energy is higher. Also, according to the equilibrium constants of the 

corresponding process, the amount and stability of the self-associates formed were analyzed: cyclic dimer, linear dimer, 

linear polymer. Comparison of the values of the equilibrium constant and the enthalpy of the association processes in 

different media shows that the content of various associated forms and the acid monomer depends on the nature of the 

solvent. Moreover, the molecules of the solvent can themselves act as bases – a participant of the acid-base processes. 

For dicarboxylic acids (aliphatic, phthalic) in DMSO and acetonitrile, the strength of the intramolecular hydrogen bond 

was estimated on the basis of the values of the homoconjugation constants. 
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