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КИСЛОТНОСТЬ 4-ЗАМЕЩЕННЫХ-2,3,5,6-ТЕТРАФТОРФЕНОЛА

Механизм передачи влияния заместителей через перфторфениленовое 
ядро имеет существенное значение для объяснения специфической реакци­
онной способности и физических свойств полифторированных ароматиче­
ских соединений. Однако количественные данные по этому поводу практи­
чески отсутствуют. Для решения указанной проблемы нами предпринято 
исследование кислотно-основных свойств 4-замещенных-2,3,5,6-тетрафтор- 
фенола — 4Х—C6F4OH, полученных известными методами (1_7). Имеющие­
ся сведения о кислотности пентафторфенола (s, ’) нельзя считать доста­
точно точными, так как при ее определении за рАи принято значение pH 
в точке полунейтрализации. Ввиду того, что некоторые из изученных фе­
нолов плохо растворимы в воде, исследовались их растворы в 50% этаноле. 
Приведенные в табл. 1 смешанные константы ионизации 4-замещенных-

Таблица 1
Значения р/С, 4-замещенных-2,3,5,6-тетрафторфенола

4-Х - CeF4 - ОН при разной температуре

X а- 288е К 293° К 298° К 308° К 318° К

II 0 6,52 6,47 6,44 6.38 6,32
С1 0,227 5,76 5,73 5,71 5,67 5,62
F 0,062 6,17 6,12 6,10 6,04 6,02

CF3O 0,260(15) 5,46 5,45 5,42 5,40 5,37
СН3О -0,268 6,74 6,70 6,67 6.62 6,56

НООС * 0 6,33 6,29 6.28 6,23 6,19
СНзООС 0,636 4,51 4,50 4,49 4,49 4,47

* Так как при Х=НООС диссоциации карбоксильной 
группы отвечает значение рКа =3,43 (при 298“ К), при рас­
четах использовалось значение о- группы COO-.

2,3,5,6-тетрафторфенола показывают, что эти соединения являются более 
сильными кислотами, чем их нефторированные аналоги (4-ХС6Н4ОН). 
Электронодонорные заместители, как и следовало ожидать, понижают кис­
лотность соединений, в то время как электроноакцепторные — ее повышают. 
Меньшая кислотность пентафторфенола чем 4-хлор-2,3,5,6-тетрафторфено­
ла указывает, что преимущественное влияние на подвижность фенольного 
водорода оказывает эффект сопряжения, а не индукционный эффект заме­
стителя X. Это обусловлено тем, что сильно электроотрицательный атом 
фтора, связанный с системой сопряженных связей, проявляет себя как до­
нор электронов, очевидно, за счет р—л-сопряжения (10).

Пересчет смешанных констант ионизации в термодинамические (“, 12) 
показывает, что различие между ними не превышает среднюю ошибку оп­
ределения (0,04 ед. pH), поэтому для дальнейших расчетов использовались 
значения рА„, приведенных в табл. 1. Для всех исследованных фенолов за­
висимость IgA от Т~1 практически является линейной (коэффициент кор­
реляции г=0,98). Поэтому изменение энтальпии процесса ионизации фено­
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лов может быть определено по формуле

АЯ=-2,303 Rb, (1)

где R - газовая постоянная, Ъ — угловой коэффициент. Линейный характер 
зависимости между величинами АЯ и рЯа (г=0,95 при 293° К) показывает, 
что все изученные фенолы типа 4-XCGF4OH могут быть отнесены к одной 
серии. Определенное по формуле

р=-а/(2,203+а-7'-1), (2)

где а — угловой коэффициент зависимости AH=f (рКь), значение изорав- 
новесной температуры равно 615° К. Величина [3 не имеет физического 
смысла и, следовательно обращение механизма реакции ионизации фтори­
рованных фенолов не может иметь места. Термодинамические параметры 
процесса ионизации 4-замещенных-2,3,5,6-тетрафторфенола определенные 
по формулам (1), (3), (4):

AG°=-2,3037?ngK, (3)
TAS=AII—AG'\ (4)

где AG° — изменение свободной энергии, AS — изменение энтропии, свиде­
тельствуют, что природа заместителя X, находящегося в параположении к 
гидроксильной группе влияет не только на энтальпию, но и на энтропию 
ионизации, причем величина изменения изобарноизотермического потен­
циала убывает с увеличением электроотрицательности заместителя X.

Корреляция полученных значений с нуклеофильными константами за­
местителей X—о- (табл. 2) показывает, что уравнение Гаммета удовлетво-

Таблица 2
Значение параметров уравнения Гаммета

(рХа=рХа° — ро_) для 4-замещенных-2,3,5,6-тетрафтор-
фенола при 288-318° К 4-Х - C6F4 - ОН

т, °к рК" р Г S

288 6.27+0,03 2,6+0,3 0,973 0,194
293 6,23+0,02 2,6+0,2 0.979 0,168
298 6,21±0,02 2.6+0.2 0.978 0,168
308 6,16±0,02 2,5+0,2 0,978 0.171
318 6,12+0,02 2,5+0,2 0,980 0,154

рительно описывает влияние рассмотренных заместителей на кислотность 
4-замещенных-2,3,5,6-тетрафторфснола в изученном интервале температур. 
Это вполне закономерно, поскольку в данной серии имеет место изоравно- 
весное соотношение (13, 14). Зависимость реакционной константы р от тем­
пературы может быть выражена уравнением:

р=0,812(1+645/71). (5)

Известно (14), что кислотность 4-.замещенных фенола, 4-ХС6Н4ОН, в 
50% этаноле описывается уравнением:

рЯо=11,563+2,545 а-. (6)

Сопоставление значений р в уравнении (6) (р/=2,545) и в соответствую­
щем уравнении для 4-замещенных-2,3,5,6-тетрафторфенола при 293° К 
(р=2,6) (табл. 2) показывает, что передача электронного влияния заме­
стителей через 1,4-фениленовую и 1,4-тетрафторфениленовую группы ока­
зывается практически одинаковой (у=р/р/=1,02). Это показывает, что сим­
метричное замещение ароматического ядра даже такими сильно 
электроотрицательными заместителями, как атомы фтора, практически не 
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изменяет его электронной проводимости. Из двух вышеуказанных уравне­
ний следует, что

4-ХСвЕ,ОН
рли -5,52,

т. е. что константы ионизации всех 4-замещенных-2,3,5,6-тетрафторфенола 
на 5,52 единиц р/С, выше, чем у соответствующих производных фенолов.

Линейная зависимость pKJ от Т~1 позволяет аналитически- выразить 
связь между константами кислотности 4-замещенных-2,3,5,6-тетрафторфе- 
нола и нуклеофильными константами заместителей X—о' и температурой: 

рХа=4,643 (1+100,6/Г) —0,812 (1+645/7’).
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