
R O C Z N I K I C H E M I I 
35, 1263 (1961) 

BADANIA NAD WPŁYWEM PODSTAWNIKÓW F E N Y L O -
W Y C H W PIERŚCIENIU B E N Z E N O W Y M NA NIE SĄSIA­
DUJĄCĄ Z NIMI GRUPĘ FUNKCYJNĄ. I. POCHODNE 

K W A S U BENZOESOWEGO 

W a n d a P O L A C Z K O W A , N a t a l i a P O R O W S K A 
i B a r b a r a D Y B O W S K A * 

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa 
Pracownia Nr 4 Zakładu Syntezy Organicznej Polskiej Akademii Nauk 

Warszawa 

O z n a c z o n o p o z o r n e s ta le d y s o c j a c j i kwasów m- i p - f e n y l o - , 3 4- 1 3 5 -
d w u f e n y l o - o r a z 3,4,5-trójfenylobenzoesowego w r o z t w o r z e 60%>-owego 
e t a n o l u . O t r z y m a n e w y n i k i p r z e d y s k u t o w a n o n a p o d s t a w i e równania 

H a m m e t t a . 

Onpe f l e j i eHb i MHHMbie KOHCTaHTbi fluccouwauMM B 60%> B O ^ H O M pacTBOpe 
cnwpTa • « - w " -dpeHMj i - 3,4- u 3,5-f lncpeHMji- u 3,4,5-TpHdpeHMJi6eH30MHOM 
KMCJIOTbI. Pe3yjIbTaTbI HCTOJIKOBaHbl Ha OCHOBaHMM ypaBHeHHH TaMMeTTa. 

T h e a p p a r e n t d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s i n 60°/» a l c o h o l - w a t e r s o l u t i o n o f 
771- a n d p - p h e n y l - , 3,4- a n d 3,5- d i p h e n y l - a n d 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l b e n z o i c 
a c i d w e r e d e t e r m i n e d . T h e r e s u l t s a r e d i s c u s s e d o n the H a m m e t t ' s 

e q u a t i o n bas i s . 

C e l e m p r a c y by ło określenie w p ł y w u podstawników f e n y l o w y c h n a 
własności g r u p y f u n k c y j n e j w położeniu 5 p o c h o d n y c h 1 ,2,3-trójfeny-
l o b e n z e n u , k tóre wykaza ł y p e w n e n i e t y p o w e własności 1- a>. 

Ilościową miarą w p ł y w u p o d s t a w n i k a w p o z y c j i m- i p - n a szybkość 
i r ównowagę r e a k c j i j e s t — j a k w i a d o m o — współczynnik a z zależności 
H a m m e t t a 3 > 4 ) : 

l g ( K / K 0 ) = ( J . p 

W o d n i e s i e n i u do p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o wielkości o p o d a n e w l i t e r a t u ­
r z e wahają s ię w b a r d z o s z e r o k i c h g r a n i c a c h zależnie o d r o d z a j u r e a k c j i , 
d l a k tóre j j e w y z n a c z o n o 5 ) . M c D a n i e l i B r o w n C ) opierając się 
n a d a n y c h dotyczących j o n i z a c j i kwasów f e n y l o b e n z o e s o w y c h w r o z ­
t w o r z e monobuty łowego e t e r u g l i k o l u podają następujące wartości o 

* P o m i a r y stałych dy isoc jac j i . 
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d l a p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o : o,n = + 0,06 i ap = — 0,01. Wspó łczynnik 
p o d s t a w n i k a o wyraża sumę w p ł y w ó w i n d u k c y j n e g o i sprzężenia n a 
c e n t r u m r e a k c j i , wydawa ło się w ięc interesujące, c z y i w j a k i m s t o p n i u 
ujawniają się te d w a w p ł y w y w b a d a n y m układzie p o c h o d n y c h 1,2,3-trój-
f e n y l o b e n z e n u . 

W c e l u w y z n a c z e n i a wspó ł c zynn ików o w y b r a ł y ś m y metodę o z n a c z a ­
n i a stałych d y s c c j a c j i s z e r e g u p o c h o d n y c h k w a s u b e n z o e s o w e g o . P o n i e ­
waż p o c h o d n e f e n y l o w e k w a s u b e n z o e s o w e g o rozpuszczają się b a r d z o słabo 
w w o d z i e , p rowadz i ł yśmy p o m i a r y w r o z t w o r a c h w o d n o a l k o h o l o w y c h , 
oznaczając p K ' kwasów p r z e z p o t e n c j o m e t r y e z n e m i a r e c z k o w a n i e w o d n o -
a l k o h o l o w y m be zwęg l anowym r o z t w o r e m K O H . W y n i k i pomia rów u m i e ­
s z c zono w t a b l i c y 1. 

T a b l i c a 1 

Stałe dysocjacji (K') i pK' pochodnych kwasu benzoesowego 
w 60°/o-owym (obj.) etanolu w temp. 23° ± 1 

Podstawnik p K ' K ' x l 0 ° L iczba 
pomiarów 

średni 
błąd 

H 5,73* 1,87 12 0,01 
4-fenylo 5,69'- 2,05 12 0,01 
3-fenylo 5,64*:' 2,29 15 0,02 
3,4-dwufenylo 5,64 2,29 14 0,01 
3,5-dwufenylo 5,60 2,51 9 0,01 
3,4,5-trójfenylo 5,61 2,46 8 0,01 
3-metylo 5,85 1,42 6 0,01 
4-metylo 5,94 1,15 10 0,02 
3,5-dwumetylo 5,97 1,07 11 0,01 
3,4,5-trójmetylo 6,15 0,708 9 0,02 
3,5-dwumetylo-
-4- etylo 6,11 0,776 9 0,01 

• B e r l i n e r i B l o m m e r s " ) podają p K ' kwasu benzoesowego i p K ' 
kwasu 4-fenylobenzcesowego w 50°/o-owym eterze monobuty lowym gl ikolu od ­
powiednio 5,G5 i 5,fifi. 

** p K ' kwasu 3-Xenylobenzoesowego w 50"/j-owym roztworze eteru monobu -
tylowego g l ikolu wynosi wg L i c h t i n a i L e f t i n a s ) 5,58. 

Opierając się n a w y n i k a c h o t r z y m a n y c h d l a kwasów b e n z o e s o w e g o 
mi- i p - i o l u i l o w y o h , 3 , 5 - d w u m e t y l o b e n z o e s c w e g o * o r a z ? n - f e n y l o b e n z o 
e sowego wyznac zy ł y śmy w z w y k ł y sposób z równania H a m m e t t a współ 
c z y n n i k r e a k c j i o. Z a podstawę d o obl iczeń przy j ę ł yśmy z n a n e z l i t e 
r a t u r y wartości współczynnika: c>fn

H> == — 0,069 0 ) , o c » H » = — 0,13 5 , 9 ) 

0 m = + 0,06 °>. 

* Znany jest fakt addytywności wartości a podstawników metylowych w po 
zycjach 3,5 (por. odsyłacz 4, str. 244). • 
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W sposób p r zy j ę t y p r z e z J a f f é'g o 4 ) i s t o s o w a n y ogólnie w y z n a c z y ­
ł y śmy g = 1,66 p r z y współczynniku k o r e l a c j i r = 0,99, stąd wspó łczyn­
n i k o d l a p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o w p o z y c j i para w y n o s i : 

0 C . H . = l g f f l ^ _ 0 ^ i = 0 ) 0 2 + 0 ) 0 2 

p 1.66 

N a w y k r e s i e zależności l g (K/K0) o d o ( r ys . 1) n a n i e s i o n o p u n k t y o d p o ­
wiadające k w a s o m z p o d s t a w n i k a m i a l k i l o w y m i i f e n y l o w y m i . 

Po łożenie n a p r o s t e j p u n k t u , odpowiadającego k w a s o w i 3,4,5-trój-
m e t y l o b e n z o e s o w e m u świadczy o addytywnośc i wartości współczynnika 

R y s . 1. W y k r e s zależności l g ( K / K 0 ) od o z j o n i z a c j i p o c h o d n y c h 
k w a s u benzoesowego 

0 d l a g r u p y m e t y l o w e j . Wspó ł r zędne punktów kwasów 3 , 4 - d w u f s n y l o -

1 3,4,5-trój fenylobenzoesowego n i e spełniają równania p r o s t e j , c o d o w o d z i , 
że w t y c h p r z y p a d k a c h zaznaczają się odstępstwa o d addytywnośc i wspó ł ­
c z y n n i k a o. P r z y c z y n y t y c h odstępstw u p a t r u j e m y w p r z e s z k o d a c h p r z e ­
s t r z e n n y c h sprzężenia w układach kwasów 3 , 4 - d w u f e n y l o - i 3,4,5-trój­
f e n y l o b e n z o e s o w e g o . 

Wspó łczynnik o, j a k w i a d o m o , j e s t miarą s u m y w p ł y w ó w i n d u k c y j ­
n ego i sprzężenia p o d s t a w n i k a n a c e n t r u m r e a k c j i : 

c = °"j + o-R 

T a f t i L e w i s n a p o d s t a w i e p r a c własnych o r a z p r a c R o b e r t s a 
i M o r e l a n d a 1 0 > p o d a l i skalę a} d l a różnych p o d s t a w n i k ó w 1 1 ' , a n a ­
stępnie — skalę tfR

12). 

6 Roczn ik i Chomi i 
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Z e s t a w i e n i a T a f t a i L e w i s a obejmują równ ież wartości o} 

i a R d l a p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o , p r z y c z y m a u t o r z y z a podstawę o b l i ­

czeń przy ję l i a z j o n i z a c j i kwasów f e n y l o b e n z o e s o w y c h 7 , 8 ) . 

+ 0.09 ( + 0 , 1 ) - 0,04 
O R 

- 0 , 1 

D Y S K U S J A W Y N I K Ó W 

D o d a t n i a wartość współczynnika o d l a p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o w p o ­

z y c j i meta8) j e s t d o w o d e m e l e k t r o n o a k c e p t o r o w e g o i n d u k c y j n e g o o d ­

dz ia ływania f e n y l u n a c e n t r u m r e a k c j i . W p r z y p a d k u kwasów f e n y l o ­

b e n z o e s o w y c h i n d u k c y j n y w p ł y w f e n o l u j e s t z a t e m c z y n n i k i e m u ła tw ia ­

j ą cym jonizację, c z y l i zw iększa jącym kwasowość kwasów f e n y l o b e n ­

z o e s o w y c h w porównaniu z k w a s e m b e n z o e s o w y m . 

Sprzężenie g r u p y k a r b o k s y l o w e j z układem a r o m a t y c z n y m jes t c z y n ­
n i k i e m zmnie jsza jącym kwasowość 1 3 ) . W p r z y p a d k u więc , g d y t o sprzę ­
żenie j es t w m n i e j s z y m l u b w i ę k s z y m s t o p n i u o g r a n i c z o n e z r a c j i b u ­
d o w y p r z e s t r z e n n e j cząsteczki j a k n p . w k w a s a c h 3 , 4 - d w u f e n y l o - 1 4 ) 

i 3,4,5-trój fenylobenzoesowych, możnaby oczekiwać wyraźn ie j szego z a z n a ­
c z e n i a się e f e k t u i n d u k c y j n e g o w t y c h związkach. Przystępując z a t e m 
d o pomiarów oczek iwałyśmy wy ra źnego zwiększenia kwasowości k w a s u 
3,4,5-trój fenylobenzoesowego w porównaniu z k w a s e m 3 , 5 - d w u f e n y l o -
b enz o e s o w y m . 

Z pomiarów stałych d y s o c j a c j i okazało się j e d n a k , że m o c t y c h k w a ­
sów jest i n d e t y c z n a ; i d e n t y c z n e są również p o d w z g l ę d e m m o c y k w a s y 
m - f e n y l o b e n z o e s o w y i 3 , 4 - d w u f e n y l o b e n z o e s o w y . 

I n t e r p r e t a c j a w y n i k ó w j es t t r u d n a z p o w o d u b a r d z o ma łych różnic 
kwasowości , n i e m n i e j j e d n a k p r z y t o c z o n e f a k t y n i e mogą być t y l k o 
z b i e g i e m okoliczności i p o w i n n y znaleźć wy t łumaczen i e w b u d o w i e p r z e ­
s t r z e n n e j o m a w i a n y c h kwasów. P r z y c z ynę j e d n a k o w e j m o c y w y m i e n i o ­
n y c h p a r k w a s ó w i n t e r p r e t u j e m y w sposób następujący: w p r z y p a d k u 
k w a s u p - f e n y l o b e n z c e s o w e g o moż l iwe j e s t w p e w n y m s t o p n i u * * sprzęże­
n i e obe jmujące Oba pierścienie b e n z e n o w e ( A i B ) o r a z grupę k a r b o k s y l o ­
wą . Sprzężenie t o przeciwdziała e f e k t o w i i n d u k c y j n e m u p o d s t a w n i k a f e ­
n y l o w e g o (por. r y s . 2); w w y n i k u t y c h dwóch p r z e c i w s t a w n y c h e f ek t ów 
m o c k w a s u p - f e n y l o b e n z o e s o w e g o j e s t b a r d z o b l i s k a m o c y k w a s u b e n ­
zoesowego (o£«H» = + 0,02 ± 0,02). 

* S y m b o l a™ przy ją ł T a f t d l a o z n a c z e n i a p o l a r n e g o e f e k t u r e z o n a n s u p o d ­
s t a w n i k a w p o z y c j i meta. 

** Z p o w o d u b r a k u m i e j s c a pominięto dyskusję z a g a d n i e n i a sprzężenia w ukła­
d z i e d w u f e n y l u , o g r a n i c z o n e g o s t e r y c z n y m oddz ia ływaniem atomów w o d o r u w p o ­
z y c j a c h o i o ' . 
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Ryis. 2. S c h e m a t y c z n e z e s t a w i e n i e w p ł y w u pods tawników w p o c h o d n y c h f e n y l o ­

w y c h k w a s u benzoesowego 

W p r z y p a d k u k w a s u m - f e n y l o b e n z o e s o w e g o moż l iwe j e s t sprzężenie 
pierścienia A z grupą karboksy lową i konkurujące z n i m sprzężenie p i e r ­
ścienia C z p ierśc ieniem A . W w y n i k u t a k i e g o t z w . sprzężenia „c ross " 
r e z o n a n s g r u p y k a r b o k s y l o w e j z pierścieniem c e n t r a l n y m j es t zakłócony, 
c o może być (obok e f e k t u i n d u k c y j n e g o f e n y l u ) przyczyną w z r o s t u k w a ­
sowości k w a s u m - f e n y l o b e n z o e s o w e g o w porównaniu z k w a s e m b e n z o ­
e s o w y m . 

P o d o b n e r o z u m o w a n i e s t o su j e się d o k w a s u 3 , 5 - d w u f e n y l o b e n z o e s o -
w eg o . 

W k w a s i e 3 , 4 - d w u f e n y l o b e n z o e s o w y m sprzężenie pierścienia B z p i e r ­
śc ieniem A i z grupą karboksy lową z a h a m o w a n e j es t w w i ęks zym s t o p n i u , 
niż w k w a s i e p - f e n y l o b e n z o e s o w y m z p o w o d u dużych przeszkód p r z e ­
s t r z e n n y c h ze s t r o n y d w ó c h sąsiadujących z sobą g r u p f e n y l o w y c h . M o ­
g łoby to przyczyn ić się d o w z r o s t u kwasowości t ego związku w po r ów -
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n a n i u z k w a s e m m - f e n y l o b e n z o e s o w y m , z d r u g i e j j e d n a k s t r o n y z a h a ­
m o w a n e j es t sprzężenie pierścienia C z pierścieniem A , zwiększające m o c 
k w a s u , w w y n i k u czego działa t y l k o e f ek t i n d u k c y j n y g r u p f e n y l o w y c h 
i m o c k w a s u 3 , 4 - d w u f e n y l o b e n z o e s o w e g o n i e różni się o d m o c y k w a s u 
m - f e n y l o b e n z o e s o w e g o . 

P o d o b n i e w k w a s i e 3,4,5-trój fenylobenzoesowym z a h a m o w a n e j e s t 
sprzężenie z grupą karboksy lową p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o w p o z y c j i para, 
c o mog łoby być c z y n n i k i e m zwiększa jącym kwasowość. Jednocześnie j e d ­
n a k z a h a m o w a n e j e s t r ówn i e ż sprzężenie z pierścieniem c e n t r a l n y m p o d ­
s tawników f e n y l o w y c h w p o z y c j a c h 3,5, zwiększające kwasowość. J e ­
d y n i e t a k a współzależność oddz ia ływania pods tawników f e n y l o w y c h 
w układzie k w a s u 3,4,5-trój fenylobenzoesowego może zadowala jąco t łu­
maczyć f a k t j e d n a k o w e j m o c y k w a s u 3,4,5-trój fenylo- i 3 , 5 - d w u f e n y l o -
benzoesowego . 

P o m i a r y stałych d y s o c j a c j i prowadzą z a t e m d o o c z e k i w a n e g o w n i o s k u , 
że w p o d s t a w i o n y c h w poz . 5 p o c h o d n y c h 1,2,3-trójfenylobenzenu n i e 
o b s e r w u j e się w p ł y w u sprzężenia, a w p ł y w podstawników f e n y l o w y c h 
o g r a n i c z a się d o słabego e f e k t u i n d u k c y j n e g o , k tórego w y r a z e m jes t 
2<7J. 

Podstawiając d o równania r i a m m e t t a 

l g ( K / K J ^ p . Z s -

wartość p K ' k w a s u 3,4,5-trój fenylobenzoesowego i p ïC k w a s u b e n z o ­
esowego , o t r z y m u j e się p r z y wartości Q = 1,66, 2 o = -•- 0,09. Jeżel i wartość 
2 o przypisać t y l k o e f e k t o w i i n d u k c y j n e m u , j a k w y n i k a z powyższe j 
d y s k u s j i , to w p r z e l i c z e n i u n a 1 p o d s t a w n i k f e n y l o w y wartość o , = + 0,03 
( p r z y średnim błędzie ± 0,02). 

Wartość Gj'n> o t r z y m a n a p r z e z n a s j e s t m n i e j s z a o d p o d a n e j p r z e z 
T a f t a 1 ] ) ( = + 0,1) z a p e w n e d l a t e g o , że a u t o r t e n w s w o i c h o b l i c z e n i a c h 
opierał się n a d a n y c h z h y d r o l i z y f eny looctanów, w k tórych e f e k t i n d u k ­
c y j n y f e n y l u w y w o ł a n y j e s t różnicą e lektronegatywnośc i a t omów węg la 
pierścienia b e n z e n o w e g o (sp 2 ) i węg la n a s y c o n e g o ( sp J ) . 

W związkach b a d a n y c h p r z e z n a s n i e m a różnicy w s t a n i e w a l e n -
c y j n y m a tomów węg la w ca ł ym układzie, w i ę c u z y s k a n a wartość O j ' " 1 

ściślej — n a s z y m z d a n i e m — c h a r a k t e r y z u j e e l e k t r o n o a k c e p t o r o w e w ł a ś ­
c iwości g r u p y f e n y l o w e j . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

P r z y g o t o w a n i e s u b s t a n c j i do pomia rów 

K w a s b e n z o e s o w y o c z y s z c z o n o p r z e z k i lkakrotną krystal izację* z r o z c . 

* 2 w s z y s t k i c h kwasów k r y s t a l i z o w a n y c h z k w a s u o c t o w e g o r o z p u s z c z a l n i k 
u s u w a n y b y l p r z e z e w a k u o w a n i e w t e m p . ok . 75° p o d ciśn. 3 m m w ciągu 1 godz . 
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k w a s u oc towego . T . t . 121—121,5°. K w a s p - t o l u i l o w y k r y s t a l i z o w a n o z r o z c . 
k w a s u oc towego . T . t. 180—181°. K w a s m - t o l u i l o w y k r y s t a l i z o w a n o z rozc . 
k w a s u oc towego . T . t. 111—112°. 

N i t r y l k w a s u 3 , 5 - d w u r n e t y l o b e n z o e s o w e g o o t r z y m a n o metodą 
S a n d m e y e r a z s y m - k s y l i d y n y . T . t. p r o d u k t u p o k i l k a k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z l e k k i e j 
b e n z y n y 43—44°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 9 H 9 N — O b l i c z o n o : 10,9470 N ; 

o t r z y m a n o : 11,04% N . 

K w a s 3 , 5 - d w u m e t y l o b e n z o e s o w y o t r z y m a n o p r z e z hydro l i zę n i t r y ­
l u . P r o d u k t h y d r o l i z y o c z y s z c z a n o w z w y k ł y sposób. T . t. c zys tego k w a s u p o k r y ­
s t a l i z a c j i z r o z c . k w a s u oc t owego 169—170°. K w a s 3,4,5 - t r ó j <me t y 1 o b e n z o -
e s o w y 1 5 ) o c z y s z c z a n o p r z e z krystal izację z r o z c . k w a s u oc towego . T . t. 218—220°. 

N i t r y l k w a s u 3 , 5 - d w u m e i t y l o - 4 - e t y l o f o e n z o e s o w e g o o t r z y ­
m a n o z 3 , 5 - d w u m e t y l o - 4 - e t y l o a n i l i n y * metodą S a n d m e y e r a . T . t. p r o d u k t u p o 
k r y s t a l i z a c j i z e t e r u n a f t o w e g o 54—55°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C n H 1 3 N — O b l i c z a n o : 8 ,80% N ; 

o t r z y m a n o : 8 , 90% N . 

K w a s 3 , 5 - d w u m e t y l o - 4 - e t y l o b e n z o e s o w y o t r z y m a n o p r z e z h y ­
drol izę n i t r y l u . T . t. o c zys z c zonego w z w y k ł y sposób p r o d u k t u p o k r y s t a l i z a c j i 
z b e n z e n u 179,5—180,5 K w a s p - f e n y l o b e n z o e s o w y o c z y s z c z o n o p r z e z 
krysta l izac ję z k w a s u o c t o w e g o ; t. t. 221—222°. K w a s m - f e n y l o b e n z o e s o -
w y o t r z y m a n o p r z e z hydro l i zę n i t r y l u T . t . p r o d u k t u o c z ys z c zonego p r z e z k r y ­
stal izację z rozc . k w a s u o c t o w e g o 163,5—164,5°. K w a s 3,4 - d w u f e n y 1 o b e n -
z o e s o w y o t r z y m a n o p r z e z hydro l i zę n i t r y l u i"-). T . t. p r o d u k t u o c z ys z c zonego 
p r z e z sublimację w t e m p . 200 7 3 m m i krysta l izac ję z k w a s u o c t o w e g o 218—219°. 

N i t r y l k w a s u 3 , 5 - d w u f e n y l o b e n z o e s o w e g o : 2,45 g (0,01 m o l a ) 
3 , 5 - d w u f e n y l o a n i l i n y 18) r o z p u s z c z o n o w 10 m l l o d . k w a s u oc t owego , d o d a n o 2 g 
5 0 % - o w e g o H0SO4 i d w u a z o w a n o wytrąconą zawies inę s i a r c z a n u a m i n y sta łym a z o ­
t y n e m s o d o w y m . p H r o z t w o r u d o p r o w a d z o n o do ok . 4,5; roztwór w l a n o do r o z ­
t w o r u k a t a l i z a t o r a p r z y g o t o w a n e g o z 5 g C u S 0 4 • 5 H 2 0 i 3,5 g N a C N . P o r o z ­
kładzie k o m p l e k s u s o l i d w u a z o n l o w e j s u r o w y p r o d u k t o d d z i e l o n o , p r z e m y t o r o z ­
t w o r e m N a O H i wodą i d e s t y l o w a n o w t e m p . 236—24073 m m (z częśc iowym 
rozkładem). O t r z y m a n o 1,1 g p r o d u k t u o t. t . 106,5—108°. 

D l a w z o r u C i o H j g N — O b l i c z o n o : 5 ,49% N ; 
o t r z y m a n o : 5 ,54% N . 

K w a s 3,5 - d w u f e n y 1 o b e n z o e s o w y o t r z y m a n o p r z e z hydro l i zę n i t r y l u . 
T . t. p r o d u k t u o c z y s z c z o n e g o p r z e z krysta l izac ję z k w a s u oc t owego 260—260,5°. 
K w a s 3,4,5 - t r ó j f e n y 1 o b e n z o e s o w y i) o c z y s z c zono p r z e z krysta l izac ję 
z k w a s u oc towego . T . t. 265,5—266,5°. 

Pomiary stałych dysocjacji 

p K ' kwasów oznaozano metodą m i a r e c z k o w a n i a p o t e n c j o r n e t r y e z n e g o a l k o h o l o -
w o w o d n y c h ro z tworów kwasów be zwęg l anowym a l k o h o l o w o w o d n y m r o z t w o r e m 
K O H . 

* Roczniki Chem., w d r u k u . 
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A p a r a t u r a . P o m i a r y w y k o n a n o n a r a d i o m e t r z e P H M 3 z z a s t o s o w a n i e m 
e l e k t r o d s z k l a n e j i k a l o m e l o w e j . E lektrodę szklaną s p r a w d z a n o każdorazowo p r z e d 
i p o p o m i a r z e n a b u f o r a c h s t a n d a r d o w y c h . 

A l k o h o l e t y l o w y ( r e k t y f i k a t ) u żywany d o r o z p u s z c z a n i a kwasów d e s t y ­
l o w a n o n a k o l u m n i e W l d m e r a z n a d B a ( O H ) 2 i następnie u s u w a n o r o z p u s z c z o n y 
CO« p r z e z p r z e p u s z c z a n i e p r z e z a l k o h o l p o w i e t r z a w o l n e g o o d C 0 2 ( p ow i e t r z e 
p r z e p u s z c z a n o p r z e z p łuczkę z 50°/o-owym K O H , w a p n o s o d o w a n e , wa t ę ) . 

W o d ę d e s t y l o w a n o z n a d B a ( O H ) 2 i następnie p r z e p u s z c z a n o p r z e z nią p o ­
w i e t r z e w o l n e od C 0 2 (j. w.) . 

R o z t w ó r K O H (0,016 n) przyrządzano p r z e z r o z p u s z c z e n i e p o t a s u w a l k o ­
h o l u w o l n y m od C 0 2 i następnie rozcieńczenie wodą (w s t o s u n k u 40 cz . objęt. 
w o d y n a 60 cz . objęt . a l k o h o l u ) . 

R o z t w o r y : k w a s y r o z p u s z c z a n o w a l k o h o l u i do r o z t w o r u d o d a w a n o n a ­
t y c h m i a s t w o d y w s t o s u n k u 40 cz . ob j . w o d y n a 60 c z . o b j . a l k o h o l u . S t o s o w a n o 
r o z t w o r y ok . 0,001 n . 

W y k o n a n o 3 ser ie pomiarów. W każde j s e r i i pomia rów odważkę (0,015 m o l a ) 
k w a s u r o z p u s z c z a n o w 90 m l a l k o h o l u + 60 m l w o d y . P o ł o w ę zobojętnienia w y ­
z n a c z a n o gra î icznie z m i a r e c z k o w a n i a p o t e n c j o m e t r y c z n e g o (3 próby à 25 m l ) 
i następnie s p r a w d z a n o t r z y k r o t n i e p H r o z t w o r u po łowiczn ie zobojętnionego. M i a ­
r e c z k o w a n y roz twór m i e s z a n o za pomocą s t r u m i e n i a w o l n e g o od C 0 2 a z o t u , który 
w p r o w a d z o n o p r z e z wąską rurkę. W s z y s t k i e n a c z y n i a używane d o m i a r e c z k o w a n i a 
p r z e d p o m i a r e m płukane a zo t em . 

Otrzymano 4.VI.1960. 
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INVESTIGATIONS ON T H E INFLUENCE OF P H E N Y L SUBSTITU-
TENTS IN T H E B E N Z E N E RING ON T H E NON - NEIGHBOURING 

FUNCTIONAL GROUP. I. BENZOIC ACID DERIVATIVES 

b y W . P O L A C Z K O W A , N . P O R O W S K A , a n d B . D Y B O W S K A 

Department of Organic Chemistry, Institute of T e c h n o l o g y , Warszawa 
Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Sciences, Warszawa 

T h e p r e s e n t p a p e r i s a n a t t e m p t o f q u a n t i t a t i v e e s t i m a t i o n o f t h e 
e f f e c t of p h e n y l g r o u p s o n t h e p r o p e r t i e s o f t h e f u n c t i o n a l g r o u p i n 
p o s i t i o n 5 o f 1 , 2 , 3 - t r i p h e n y l b e n z e n e . 

T h e a p p a r e n t d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s o f t h e f o l l o w i n g p h e n y l b e n z o i c 
a c i d s , a t 23 ± 1°C i n 6 0 % (by v o l u m e ) a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s , w e r e 
d e t e r m i n e d ( the v a l u e s i n p a r e n t h e s i s r e f e r to p K ' ) : p - p h e n y l b e n z o i c 
a c i d (5,69), m - p h e n y l b e n z o i c a c i d (5,64), 3 , 4 - d i p h e n y l b e n z o i c a c i d (5,64), 
3 , 5 - d i p h e n y l ' b e n z o i c a c i d (5,60) a n d 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l b e n z o i c a c i d (5,61). T h e 
p K ' of b e n z o i c a c i d (5,73) o f m- a n d p - t o l u i c a c i d s (5,85 a n d 5,94 r e s p e c t i ­
v e l y ) , 3 , 5 - d i m e t h y l b e n z o i c a c i d (5,97), 3 , 4 , 5 - t r i m e t h y l b e n z o i c a c i d (6,15) 
a n d 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - e t h y l b e n z o i e a c i d (6,11) w e r e a lso d e t e r m i n e d i n t h e 
s a m e c o n d i t i o n s . 

T h e v a l u e o f a f o r a p h e n y l s u b s t i t u e n t i n para p o s i t i o n w a s o b t a i n e d 
u s i n g t h e v a l u e o f Q = 1,66 c a l c u l a t e d f r o m H a m m e t t ' s e q u a t i o n f o r 
i o n i s a t i o n i n t h e s t a t e d c o n d i t i o n s . 

T h e p l o t o f l o g KlK0 a g a i n s t o s h o w s t h e a d d i t i v i t y o f a v a l u e s o f 
m e t h y l s u b s t i t u e n t s i n p o s i t i o n 3,4,5 a n d l a c k o f a d d i t i v i t y of a v a l u e s o f 
p h e n y l s u b s t i t u e n t s i n p o s i t i o n s 3,4 a n d 3,4,5. 

T h e i d e n t i t y o f d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s o b s e r v e d b o t h f o r m - p h e n y l b e n -
z o i c a n d 3 , 4 - d i p h e n y l b e n z o i c a c i d s a n d f o r 3 , 5 - d i p h e n y l b e n z o i c a n d 
3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l b e n z o i c a c i d s as w e l l as t h e l a c k of a d d i t i v i t y o f o v a l u e s 
o f p h e n y l s u b s t i t u e n t s i n p o s i t i o n s 3,4 a n d 3,4,5 l e a d to t h e c o n c l u s i o n 
t h a t t h e p h e n y l g r o u p s i n p o s i t i o n s 3,4 a n d 3,4,5 o f b e n z o i c a c i d d o 
n o t e x e r t a r e s o n a n c e e f f e c t o n th e c a r b o x y l g r o u p a n d t h a t t h e o n l y 
e f fect o b s e r v e d i s a w e a k i n d u c t i v e e f f e c t as m e a s u r e d b y t h e v a l u e 
o f S o = + 0,09. 
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