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ALTERNATIVNI VYKLAD VLIVU BAZICITY PROSTREDI V KONCEPCI KYSELIN
A ZASAD

PETR PAVLAT?, JAN HLAVAC® a VOJTECH 2. Taftova-Abrahamova koncepce Kyselin
BEKAREK" a zasad jako donoru a akceptoru vodikové
vazby

“Katedra chemie, Vysokad skola baniska —Technicka univer-

zita Ostrava, 7. 17. listopadu, 708 33 Ostrava, "Katedra V této koncepci jsou za baze povazovany latky, které

organické chemie, Univerzita Palackého, Tr. Svobody, 8, jsou akceptorem vodiku — donorem elektronti — pfi vzniku

771 46 Olomouc vodikové vazby (HBA — Hydrogen Bond Acceptor) a za

bekarek@prfnw.upol.cz kyseliny jsou povazovany latky, které jsou donorem vodi-
ku pro vznik vodikové vazby (HBD — Hydrogen Bond
Donor).

Doslo 22.9.04, piepracovano 5.5.05, pfijato 19.5.05. Vztah této HBD-HBA koncepce k diivéj$im, tedy

Bronstedové-Lowryho a Lewisové teoriim lze strucné
vyjadrit nasledovné. Na rozdil od Bronstedovy-Lowryho
koncepce nejde zde o pfenos protonu z kyseliny na bazi
a vytvoreni nové kovalentni vazby mezi bazi a timto proto-
nem, ale o vytvoreni energeticky chudsi vodikové vazby.
Z pohledu Lewisovy koncepce je zde baze povazovana za
nukleofil vici elektrofilnimu vodiku kyselych skupin pro
Obsah vytvofeni vodikové vazby.

Taft a spolupracovnici zdlvodiiovali opravnénost
a uziteCnost svého pojeti fadou skutecnosti. Patii k nim
napf. to, Ze reakce protonu s bazemi probiha pies stadium
vytvofeni vodikové vazby a Ze existuje obrovské mnozstvi
pripadt, kdy se kysely ¢i bazicky charakter slouceniny
projevuje na vlastnostech, které nesouviseji s pfenosem
protonu, jako jsou napf. trojrozmérna struktura vody,
sekundarni struktura proteinti v prostoru a Cetné interakce
v roztocich vyznamné pro chemické, fyzikalni a biologic-
ké procesy.

Jevi se proto dnes zcela opravnéné rozliSovat mezi

Klicova slova: vliv prostredi, bazicita, IC spektra, rovno-
vazné konstanty
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a) baze jako donor elektront k vytvoreni kovalentni vaz-
, by mezi touto béazi a protonem
1. Uvod b) baze jako donor elektroni pro vytvoreni kovalentni
vazby mezi touto bazi a Lewisovou kyselinou — elek-
Pojmy baze (Cesky casto zdsada), bazicky a bazicita trofilem
patfi v chemii nesporn¢ k tém nejfrekventovanéjsim. Na c) baze jako donor elektronli pro vytvoreni vodikové
otazku po obsahu slova baze se obvykle odkazuje na tii vazby mezi touto bazi a vodikem HBD kyseliny.
koncepce kyselin a zasad, vyvinuté S. Arrheniem v roce Kazdé z téchto pojeti baze pracuje i s pojmem bazici-
1887, J. N. Bronstedem a T. M. Lowrym vroce 1923 ta, a to jako s kvalitativni nebo kvantitativni charakteristi-
a G. N. Lewisem v roce 1930. OvSem prvni oznaceni baze kou baze. Jde obvykle o charakteristiku rozsahu interakce
— atim vlastn& prvni koncepce kyselin a zasad — pochazi baze se zvolenou standardni kyselinou (napf. voda, elek-
z doby kolem roku 1750, kdy Francouz Rouelle pouzil trofil) a tak se setkavame s kvalitativnim délenim bazi na
oznaCeni baze (zasady) pro latky, které¢ s kyselinami po- silné, slabé a velmi slabé, a to jak ve smyslu Bronstedovy-
skytovaly ve vode¢ rozpustné soli (za bazi byl povazovan Lowryho koncepce, tak ve smyslu koncepce Lewisovy —
napi. i CaCOs) a to vtom smyslu, Ze jde o latky, které silné a slabé nukleofily. Kvantitativnimi charakteristikami
maji ,,zasadni* vyznam pro vznik soli z kyselin. Za nejno- bazicity jsou pak napf. konstanty bazicity bazi, popt. kon-
vejsi  koncepei kyselin a zasad je pak moZno povazovat stanty acidity jejich konjugovanych kyselin, nebo rtizné
praci Tafta, Abrahama a jejich Cetnych spolupracovniki charakteristiky nukleofilnosti. Opravnénost zavedeni kon-

vyvinutou v poslednich tiiceti letech, piehled viz napt. ™.

cepce HBD-HBA zdavodiuje i skute¢nost, Ze mezi kvan-
titativnimi charakteristikami bazi v jednotlivych koncep-
cich existuji jen velmi hrubé souvislosti, a to ¢asto jen

v ramci urcitych typa bazi.
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3. Bazicita v Taftové-Abrahamové koncepci
kyselin a zasad a vyklad jejiho vlivu na
zakladé vysledkii multivariacni analyzy

HBD-HBA koncepce kyselin a zdsad nabidla ve srov-
nani s predchozimi teoriemi pestiejsi, jemnéj$i a casto
jednodussi zplsob charakterizace bazi. Podobné jako
u predchozich koncepci i zde se usuzovalo na bazicitu
z rozsahu interakce mezi bazemi HBA a standardnimi
kyselinami HBD. Protoze vSak vytvoteni vodikové vazby
ovlivituje (a to Casto velmi vyrazn¢ a charakteristicky)
&etné vlastnosti HBD kyselin (napt. IC, UV-VIS a NMR
spektra), byly v pribéhu minulych let navrzeny i jiné cha-
rakteristiky bazicity, které nejsou zalozeny na rovnovaz-
nych konstantach rovnovéh:

H-A+B= B...H-A

S pribyvajicim poctem navrzenych a doporu¢ovanych
charakteristik bazicity se vSak zacaly objevovat i vzajemné
nesrovnalosti a to predevSim v relativnich velikostech
téchto charakteristik i v potfadi bazi vzhledem k jejich pro-
klamované bazicité. Déle vyvstal napf. i problém, nakolik
je bazicita latky odlisna v pfipadech, kdy je baze rozpous-
tédlem a kdy je rozpuSténou latkou spolu s interagujici
kyselinou HBD v né&jakém prostiedi. Problematickym se
jevilo chovani nékterych bazi, pfedev§im trialkylamind,
pyridind a nékdy i nitrild a vyvstala i otazka poctu charak-
teristik, které jsou tieba ke kvantitativnimu zhodnoceni
vlivu HBA bazicity. Tyto otazky vyplynuly z dfivéjsich
studii a snah Tafta a spol (piehled viz napt.**) o obecném
zhodnoceni vlivu prostfedi na chemické a fyzikalni vlast-
nosti a procesy v roztocich. Na zéklad€¢ hodnoceni obrov-
ského poctu experimentalnich dat o vlivu prostiedi dosli
tito autofi k zavéru, Ze na zmény vyvolané ve studovanych
vlastnostech maji rozhodujici vliv polarita a polarizovatel-
nost molekul prostiedi, jejich bazicita a acidita a nékdy
i dalsi vlastnosti jako napf. kohezni energie rozpoustédla
a velikost rozpusténych molekul. Pro kvantitativni zhodno-
ceni vlivu téchto vlastnosti prostfedi na studovanou vlast-
nost (XYZ) navrhli rovnici

XYZ=(XYZ)o+s.n+a.a+b.p (1)

(XYZ), znaci studovanou vlastnost ve zvoleném standard-
nim stavu (cyklohexan), m je charakteristikou polarity-
polarizovatelnosti (nékdy s korekei na typ rozpoustédla
charakterizovaného parametrem o) charakterizujici vliv
tzv. nespecifickych interakci a o a B jsou charakteristiky
HBD acidity a HBA bazicity prostiedi jako charakteristiky
tzv. specifickych interakci. Néktera selhani a vyse uvedené
problémy i vysledky zhodnoceni vlivu prostfedi metodami
multivariaéni analyzy rozsahlych soubori dat (napt.*®)
vyvolaly snahu o revizi rovnice (/) a tim i otazky uGcinku
a poctu charakteristik nutnych k zhodnoceni jednotlivych
typtl interakei v roztocich. Tak metodou hlavnich kompo-
nent aplikovanou na vlastnosti souboru deseti HBD kyse-
lin v piitomnosti 22 bazi’ bylo zjisténo, ze 95 % variability
ve studovanych, na bazicité zavislych vlastnostech (BDP),
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vysveétluji dva faktory F; a F, vlastni kazdé bazi, takze
k zhodnoceni vlivu bazicity byla navrZena rovnice:

BDP = BDP, + S,F; + S:F> )

Autofi této studie’ interpretovali faktory Fja F, tak,
ze F, zahrnuje elektrostatické efekty pii vzniku vodikové
vazby a F je slozen z prispévku elektrostatického a kova-
lentniho. Regresni parametry S; a S, jsou pak mirou ucin-
ku téchto efekti na BDP a autoti dale doporudili jejich
pomer, resp. thel ® = arctg S,/S) jako kritérium pouzitel-
nosti pouze jediné charakteristiky bazicity pfi hodnoceni
celkového vlivu prostiedi, napi. rovnici (/). Tento thel ®
nabyval ve studovanych souborech hodnot v $irokém roz-
mezi od 86 ° do —69 °. V dalsich rozsahlych studiich vlivu
bazicity na velké mnozstvi rovnovaznych a spektralnich
dat se zjistilo, Zze pro vétsinu studovanych vlastnosti se ®
pohyboval v rozmezi 64—73 ° a pro zhodnoceni vlivu bazi-
city byla dostacujici jedina charakteristika. Pro systémy,
u nichz byl ® vzdalen této oblasti, vykazoval vliv bazicity
zévislost na typu bazi®. Autofi oviem dale vyslovné upo-
zornili, Ze nékteré baze, hlavné trialkylaminy a pyridiny
vykazuji Casto 1 v ramci této interpretace nevysvétlitelné
odchylky. Dosud znamé faktory F a F, dvaceti dvou bazi
jsou uvedeny v tabulce IV.

4. Alternativni vyklad vlivu bazicity v Taftové-
Abrahamové koncepci kyselin a zasad

V této praci navrhujeme jinou interpretaci vlivu bazi-
city na bazicitou ovliviiované vlastnosti (BDP), ktera vy-
svétluje 1 nekteré pretrvavajici nesnaze. Tato interpretace
vychdzi z predstavy, ze studovana HBD kyselina H-A
vytvoii s bazemi B; B,, ... B, vplynném stavu (idealni
plyn) komplexy A-H...B;, A-H...B,,...., A-H...B,, jejichz
konstanty HBA bazicity K = [A-H...B]/[A-H][B], stej-
né jako jiné, na bazicité zavislé vlastnosti komplexu
A-H...B, jsou ovliviiovany pouze bazicitou bazi B, B,, ...B,.
Avsak v roztoku, a to i v roztoku této baze (baze jako roz-
poustédlo), jsou vlastnosti tohoto komplexu déle ovliviio-
vany nespecifickymi interakcemi s molekulami prostredi —
pfirozené za predpokladu, ze nejde o rozpoustédlo o vétsi
nebo srovnatelné bazicit€é nez jakou vykazuje studovana
béaze a Ze nejde o rozpoustédlo amfiprotni. Pro BDP® sta-
novenou v takovém roztoku a pro BDP v plynném stavu
BDP* pak lze psat ve smyslu principu linearnich vztahd
Gibbsovych energii (LFER) rovnici:

BDPS=BDPEt+p . P 3)

P je charakteristika prostfedi z hlediska jeho nespecific-
kych interakci a p je mira citlivosti vlastnosti tohoto kom-
plexu vici nespecifickym interakcim.

Hodnotu BDP® obvykle neni mozno stanovit, ale na
jeji velikost se usuzuje extrapolaci z rovnice (3). BDP® se
tak jevi jako idealni charakteristika bazicity, a to pouze
z hlediska bazického centra molekuly a nikoliv celé mole-
kuly, jak je tomu u charakteristik ziskavanych v plynném
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Tabulka I

Referaty

Vliv rozpoustédla na rovnovazné konstanty K tvorby komplexu mezi 4-fluorfenolem a bazemi I az X a vysledky regresni

analyzy téchto dat rovnici (3)

Rozpoustedlo log K Wy
I 11 111 v v VI Vil VII IX X
Cyklohexan 1,99 2,03 - 2,30 2,56 3,80 0,83 1,00 3,15 1,42 0,49
Tetrachlormethan 1,93 1,88 1,32 2,06 2,53 3,56 0,71 0,79 2,81 — 0,58
Chlorbenzen 1,84 1,60 - 1,74 2,20 3,06 0,55 0,48 2,38 1,06 0,76
1,2-Dichlorbenzen 1,93 1,63 1,02 1,70 2,18 3,06 0,45 0,39 2,61 0,95 0,80
1,2-Dichlorethan 1,70 1,29 0,52 1,27 1,65 2,55 0,09 0,15 2,14 0,72 0,93
Dichlormethan 1,67 1,26 0,50 1,18 1,44 2,37 0,14 - 2,10 - 0,92
BDP® = log K*® 2,33 2,88 2,75 3,49 3,87 5,33 1,67 2,23 4,16 2,21 0,00
—p=—d(logK)/dWg 0,65 1,69 2,37 2,38 2,38 3,03 1,62 2,43 2,18 1,57
Korela¢ni koeficient R 0,879 0,983 0,962 0,982 0,928 0981 0,969 0,976 0,959 0,994

Béaze: I — triethylamin, II — pyridin, III — cyklohexanon, IV — N,N-dimethylformamid, V — dimethylsulfoxid, VI — hexame-
thylfosfortriamid, VII — 1,4-dioxan, VIII — benzonitril, IX — 4—(dimethylamino)pyridin, X — 4-brompyridin

stavu interakci molekul s H' nap#. metodou cyklotronové
hmotnostni spektrometrie.

Tento piistup odpovida i na otazku o poctu charakte-
ristik bazicity nutnych k zhodnoceni vlivu bazicity na stu-
dovanou vlastnost. K tomu, aby vrovnici (/) stacil
k zhodnoceni vlivu bazicity jediny clen, je tieba, aby hod-
noty smérnice p byly pro studované baze blizké a aby bylo
pouzito stejné prostiedi. Pro baze, které pro studovanou
BDP maji P rozdilné (napf. trialkylaminy v souboru
s bazemi o vysokém P) pak bude vliv jejich bazicity roz-
dilny pro pfipad, kdy budou pouzity jako rozpoustédlo,
nebo jako rozpusténé latky ve shodném rozpoustédle, a to
i tehdy, kdyz by citlivost studované vlastnosti p vuéi P
byla pro tato prostredi blizka.

Rizna hloubka ovlivnéni BDP polaritou prostiedi pro
ruzné baze, tedy p, se pak projevi i riznym potradim rela-
tivni bazicity studovanych bazi zjisténych v riznych pro-
stfedich o rozdilnych P. V tabulce I jsou uvedeny log
K rovnovahy mezi 4-fluorfenolem a deseti bazemi v Sesti
prostiedich  (data pievzata  z literatury”'’),  spolu
s hodnotami log K® odhadnutymi rovnici (3), kdy BDP
resp. BDP® znadi log K resp. log K% regresnim paramet-
rem p a korela¢nim koeficientem regresni analyzy téchto
dat rovnici (3). V tabulce jsou uvedeny i pouzité charakte-
ristiky polarity prostfedi Wp (cit.*). Jde o empirické cha-
rakteristiky oznaCované jako efektivni Bornovy funkce
relativni permitivity, které byly odvozeny z elektronovych
spekter a které jsou co do svych hodnot pro fadu roz-
poustédel blizké Bornovym funkcim relativni permitivity
(&), fle)) =(e~1) /¢ ajsou definovany i pro plynny stav,
kdy W= (e~1) / &=0. Z tabulky je patrné, Ze pro deset
studovanych bazi se velmi lisi jak log K&, tak citlivost log
Kvuci prostiedi. Pro komplex 4-fluorfenolu s triethyl-
aminem je skoro Sestkrat niz$i nez pro komplex
s hexamethylfosfortriamidem. Velmi ndzornym pfikladem
ovlivnéni poradi HBA bazicity jednotlivych bazi prostie-
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dim je srovnani log K pro interakci 4-fluorfenolu s péti
bazemi tohoto souboru, totiz dimethylsulfoxidem
(DMSO), N,N-dimethylformamidem (DMF), cyklohexa-
nonem (CHX), pyridinem (Py) a triethylaminem (NEt;) :

DMSO >DMF >Py > CHX > NEt;
Tetrachlormethan DMSO > DMF >NEt;> Py > CHX
1,2-Dichlorbenzen DMSO > NEt; >DMF> Py > CHX
1,2-Dichlorethan NEt; > DMSO>Py > DMF > CHX

Plynny stav

S ohledem na polaritu téchto péti bazi je mozno oce-
kavat identické poradi jako v 1,2-dichlorethanu i pro log K
zjisténé v roztocich Cistych bazi.

Podobné rozdilnou citlivost vici prostfedi vykazuji
i vlnocty valencnich vibraci vazby O-H fenolu (vo.p)
sriznymi bazemi stanovené v riznych rozpoustédlech.
Pro jedenact téchto komplexl jsou voy stanovené v osmi
riznych prostiedich uvedeny v tabulce II. Vedle téchto
experimentélnich dat'' jsou v tabulce uvedeny i charakte-
ristiky G pouzitych prostfedi Allerhanda a Schleyera'?,
které tito autofi odvodili z vlivu prostiedi na IC spektra péti
sloucenin zméfenych v souboru rozpoustédel iv plynném
stavu a které jsme pouzili jako charakteristiky polarity —
polarizovatelnosti prostiedi P v rovnici (3). Tyto G charakte-
ristiky jsou definovany i pro plynny stav, G* = 0. V tabulce
II jsou dale uvedeny i regresni parametry rovnice (3), kdy
BDP® ma vyznam vlno¢tu valenéni vibrace O-H vazby
fenolu v komplexu sbazi v plynném stavu. Z uvede-
nych hodnot p = d(vo.y)/dG je patrnd, podobné jako tomu
bylo u rovnovédznych konstant, rozdilna citlivost vo.y kom-
plext vici G pro rizné baze, pro tetrahydrofuran a dibuty-
lether je napt. p&tkrat vyssi, nez pro hexamethylbenzen.

Ovlivnéni infracervenych spekter, resp. vibraci nékte-
rych skupin prostfedim se jevi vyhodné pro posouzeni
otazky o vlivu baze jako rozpusténé latky a jako prostredi.
Tak vo.y fenolu stanovené v urCitém prostredi se ve smys-
Iu piedlozeného modelu sklada ze dvou prispévki: z vlivu
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Tabulka II

Referaty

Vliv rozpoustédla na vinocet valen¢ni vibrace vazby O-H fenolu v jeho komplexech s 7 a n elektrony bazi I az XI
(Von...s) (em™), charakteristiky G pouZitych rozpoustédel Allerhanda a Schleyera'” a vysledky regresni analyzy Vo s

s faktory G rovnici (3)
Rozpoustédlo Vo g lem! G"”
I II 111 v \% VI vl VIII IX X XI
Hexan 3546 3524 3520 3570 3564 3563 3505 3463 3394 3351 3355 44
Cyklohexan 3545 3522 3515 3566 3562 3556 3502 3461 3387 3348 3346 49
Tetrachlorethen 3538 3516 3512 3563 3557 3554 3498 3448 3376 3342 3331 64
Tetrachlormethan 3534 3513 3507 3557 3555 3553 3492 3448 3374 3324 3323 69
Sirouhlik 3532 3507 3506 3553 3554 3549 3491 3441 3370 3319 3317 74
Dichlormethan 3528 - 3505 - - - 3480 3347 - 3281 3276 100
Chloroform 3519 3495 3503 3545 3541 3535 3476 3425 3340 3272 3264 106
Bromoform - - 3496 3542  — - 3471 3415 3336 3265 3257 118
(Von)® 3563 3545 3528 3584 3580 3580 3525 3490 3428 3412 3417 0
p= —dvou/dG 039 048 025 037 037 041 046 080 064 1,28 1,39
Korel. koeficient R 0,969 0,991 0,940 0,977 0,998 0,978 0,996 0,996 0,995 0,988 0,996

Baze: I -mesitylen, II —cyklohexen, III —hexamethylbenzen, IV — difenylether (n), V — dibenzylether (wt), VI —ethoxy-
benzen (wt), VII — difenylether (n), VIII — dibenzylether (n), IX —ethoxybenzen (n), X —dibutylether, XI - tetrahydrofuran

Tabulka III

Regresni koeficienty Si, S, a BDP, ( log Kj) rovnice (2), korelacni koeficient R a ® = arctg S,/S) zavislosti log K asociace
4-fluorfenolu s bazemi I az VI stanovenymi v riznych rozpoustédlech na faktorech F; a F, téchto bazi

Rozpoustédlo log Ky S S, R S»/ Sy ®
Plynna faze ° 2,876 0,914 5,104 0,997 5,58 76
Cyklohexan 1,724 1,418 3,603 0,997 2,54 69
Tetrachlormethan 1,683 1,200 3,347 0,998 2,79 70
Chlorbenzen 1,337 1,401 2,839 0,993 2,03 64
1,2-Dichlorbenzen 1,395 1,353 2,832 0,993 1,95 63
1,2-Dichlorethan 0,957 1,491 2,258 0,995 1,51 57
Dichlormethan 0,901 1,430 1,918 0,994 1,34 53

“Baze I — VI tab. I, ® vypocet log K&= BDP# rovnici (3)

bazicity, ktery je roven vo.y. % — vo.u® a z vlivu nespeci-

fickych interakci prostiedi na vo.y. g®. Z bazi uvedenych
v tab. II jsou napf. znamy faktor G i vo.y. g pro komplex
fenolu s dibutyletherem stanovené v Cistém dibutyletheru,
totiz G = 61 a vou g = 3336 cm™'. Konfrontaci se sloup-
cem X tab. II je patrna velmi dobra shoda s vlivem ostat-
nich prostfedi na tuto voy. g, kdy 61 i 3336 cm™! spada
vyte¢né mezi tyto hodnoty pro cyklohexan a tetrachlore-
then.

Uvazované log Ka voy jsou zajimavé jeSté
i z hlediska sméru vlivu bazicity a nespecifickych interakci
na vlastnosti téchto komplex. Zatimco v piipadé log
K plsobi proti sobé — log K roste s bazicitou baze a klesa
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s polaritou prostfedi — v pfipadé vo.y jak bazicita, tak ne-
specifické interakce prostfedi s komplexem pusobi stej-
nym smérem — snizuji vo.y. Nespecifické interakce tak zde
pusobi jako zesilovac¢ t¢inku bazicity na vo.y.

5. Vztah predloZzeného vykladu vlivu bazicity

a stanovenych faktorti multivariacni analyzy
Abraham a spol." provedli zhodnoceni rovnovaznych
konstant tvorby komplexu mezi 4-fluorfenolem a Sesti
bazemi v Sesti rliznych prostfedich rovnici (2). Jejich vy-
sledky jsou uvedeny v tab. III spolu s vysledky korelace
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Tabulka IV

Referaty

Rovnovazné konstanty asociace 4-fluorfenolu s dvacetidvéma bazemi v plynném stavu (K®) a v tetrachlormethanu (K© CI4),
faktory Fy a F, (cit.”) téchto bézi a citlivost rovnovaznych konstant asociace viiéi nespecifickym interakcim s prostiedim
() odhadnuté pomoci rovnic (6) a (7) z faktorii F, a F, a publikovanych log K4

log K4

Baze F, F, log K® p

1. Nitrobenzen -0,89 0,01 0,073 2,11 2,54

2. Acetonitril -0,57 -0,01 0,90 2,15 2,19

3. Diethylkarbonat -0,52 -0,02 1,00 2,30 2,24

4. Ethylacetat -0,44 -0,02 1,09 2,37 2,32

5. Aceton -0,37 —-0,02 1,18 2,44 2,16

6. 1,4-Dioxan -0,37 -0,16 0,71 1,72 1,71

7. Cyklohexanon -0,34 0,01 1,32 2,75 (2,75) 2,24 (2,37)
8. Diethylether -0,29 —-0,11 1,01 2,05 1,82

9. Trimethylfosfat —-0,08 0,24 2,45 4,03 2,84

10. Tetrahydrofuran -0,21 -0,04 1,26 2,48 2,01

11. Dimethylsulfoxid 0,15 0,20 2,53 4,03 (3,87) 2,58 (2,38)
12. Tetramethylmocovina 0,20 0,11 2,30 3,62 2,28

13. 4-Methylpyridin 0,49 -0,05 2,03 3,07 1,59

14. 2,6-Dimethylpyridin 0,47 -0,10 2,13 2,80 1,43

15. 2,4,6-Trimethylpyridin 0,53 -0,07 2,29 3,00 1,50

16. Pyridin 0,42 -0,08 1,88 2,85 (2,88) 1,53 (1,69)
17. 1-Methyl-2-pyrrolidon 0,15 0,16 2,37 3,83 2,45

18. N,N-Dimethylformamid 0,05 0,12 2,06 3,53 (3,49) 2,38 (2,38)
19. N,N-Dimethylacetamid 0,18 0,15 2,38 3,81 2,40

20. Hexamethylfosfortriamid 0,48 0,38 3,56 5,25 (5,33) 2,98 (3,03)
21. N,N-Dimethylanilin 0,11 -0,40 0,45 0,93 0,67

22. Triethylamin 0,85 -0,28 1,93 2,33 (2,33) 0,71 (0,65)

*Hodnoty v zavorkach jsou vysledky ziskané z rovnice (3)

hodnot log K&, které jsme ziskali extrapolaci pro sedm bazi
rovnici (3) — viz tab. L. Z tabulky je patrny nartstajici podil
vlivu faktoru F; s klesajici polaritou prostiedi, pti¢emz pro
plynny stav jiz vliv F, Sestkrat pfevazuje nad vlivem F;.
Ve smyslu interpretace téchto F faktord by tedy vodikova
vazba mezi 4-fluorfenolem a témito bazemi méla mit
v plynném stavu prevazné elektrostatickou povahu a podil
kovalentniho charakteru této vazby by mél nardstat
s rostouci polaritou prostiedi.

Pro sedm bazi z deseti, pro které existuji data o vlivu
prostfedi na jejich log K, jsou znamy faktory F; a F5. Pro
soubor téchto sedmi bazi jsou mezi témito faktory F a log
K& a d(log K)/dWj tésné vztahy, jak dokumentuji vysoké
hodnoty korela¢niho koeficientu nasobné korelace R:

F=0,156 + 0,549 log K%+ 0,857 d(log K)/dW5p 4)
R=10,986
F,=-0,586 10,0991 log K®— 0,149 d(log K)/dWy (5)

R =0,992

589

log K&= 2,876 + 0,914 F, + 5,10 F» (6)
R = 0,997
p° d(log K)/dWg = — 2,02 + 0,552 F, — 3,223 F, (7)

R = 0,986

Tyto vztahy je pfirozené mozné pouzit pro odhad log
K& a p pro zhodnoceni interakce 4-fluorfenolu i s jinymi
bazemi o znamych faktorech F. Naopak by jist¢ ze stano-
venych zavislosti vlastnosti komplexd na prostfedi bylo
mozno odhadovat faktory F dalSich bazi.

Publikované faktory F a F, vSech dvaceti dvou bazi
jsme pouzili pro odhad log K® a p = d(log K)/dWg téchto
bazi pro jejich interakci s 4-fluorfenolem. Ziskané hodnoty
jsou v tabulce IV. Pro srovnani slog K® jsou v tabulce
uvedeny i log K asociace 4-fluorfenolu s uvedenymi baze-
mi stanovené v roztoku v tetrachlormethanu (tyto log
K““4 jsou dodnes znamy pro stovky bézi a byly doporude-
ny jako charakteristiky HBA bazicity bazi).

Z tabulky IV jsou patrné rozdily vp pro jednotlivé
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baze v jejich interakci s 4-fluorfenolem. Pro hexamethyl-
fosfortriamid je maximdlni a ctyfikrat vySSi neZ pro trie-
thylamin. VSech 22 bazi je mozné z hlediska p pro tuto
interakci rozdélit napt. do ¢tyf skupin, pro p = 0,6-1,0
(triethylamin, N,N-dimethylanilin), p =1,4—1,6 (pyridiny),
p =1,8-2,5 (vétsina bazi souboru) a p = 2,5-3,1 ( nitroben-
zen, fosfaty).

6. Zavér

Zhodnoceni vlivu nespecifickych interakci na rovno-
vaznou konstantu asociace 4-fluorfenolu s deseti bazemi
ana valenni vibraci vazby O-H tohoto fenolu
v komplexech s jedenicti bazemi ukazalo, Ze nespecifické
interakce maji vyrazny vliv na ob¢& studované vlastnosti,
pficemz tento vliv mize byt pro jednotlivé asociaty velmi
rozdilny, u studovanych systémt jde az o pétindsobné
rozdily. Provedené zhodnoceni vlivu nespecifickych in-
terakci rovnici (3) umoznilo ziskat hodnoty rovnovazné
konstanty asociace 4-fluorfenolu s bazemi i vlnocet va-
lenc¢ni vibrace vazby O-H fenolu s bazemi v plynném sta-
vu (BDP®) jako veli¢in, jejichz hodnota neni ovlivnéna
prostiedim a je uréena pouze bazicitou prislusné baze
HBA. Tyto BDP® spolu s citlivosti vlastnosti komplext
HBD-HBA vii¢i nespecifickym interakcim charakterizova-
nou smérnici p rovnice (3) maji rozhodujici vyznam pro
vlastnosti komplext HBD-HBA v roztocich a dovoluji
ivysvétlit dosud konstatované nesnaze v problematice
hodnoceni vlivu HBA bazicity®'?, totiz problém vlivu baze
jako rozpoustédla a jako rozpusténé latky a Casto pozoro-
vané anomalni chovani nékterych bazi HBA, predevsim
trialkylamin a pyridind. BDP® a p stanovené pro asocia-
ci 4-fluorfenolu s deseti bazemi koreluji velmi dobte
s faktory F, a F, téchto bazi stanovenymi multivariacni
analyzou’. Z této korelace (rovnice 6 a 7) bylo mozno od-
hadnout i BDP® a p asociace 4-fluorfenolu s dal§imi baze-
mi, takze rozdilna citlivost komplexi 4-fluorfenolu
s bazemi HBA vici nespecifickym interakcim mohla byt
zhodnocena pro soubor dvacetidvou bazickych rozpousté-
del.

Prace byla vypracovana v ramci projektu Minister-
stva Skolstvi, mlddeze a télovychovy Ceské republiky MSM
6198959216.
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P. Pavlat’, J. Hlava®®, and V. Bekérek”
(“Department of Chemistry, Mining School, Technical
University, Ostrava, "Department of Organic Chemistry,
Palacky University, Olomouc): An Alternative Explana-
tion of the Influence of Medium Basicity in the Acid-
Base Concept

A model of influencing chemical and physical proper-
ties (equilibria and spectral parameters) of HBD
(Hydrogen Bond Donor) acids by HBA (Hydrogen Bond
Acceptor) bases, based on the influence of of HBD-HBA
complexes by nonspecific interactions with the medium, is
proposed. The model interprets also current difficulties
associated with evaluation of basicity effects, namely (i)
the problem of the number of characteristics of bases nec-
essary for interpretation of experiment, (i7) the problem of
the effect of base as solvent and solute, (iii) problematic
effects of some bases such as trialkylamines and pyridines
and (iv) LFER dependences observed only for chemically
related bases. The model is applied to evaluation of the
basicity effect on the HDB-HBA equilibrium between
bases and 4-fluorophenol and on the wavenumbers of OH
stretching vibration of complexes of phenol with eleven
bases. Relationships are given between basicity factors F",
F* and decadic logarithms of equilibrium constants of
association of 4-fluorophenol with the bases in the gas
state (log K®) and sensitivity of the latter parameter to non-
specific interactions with the medium (p).



