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요약 메 탄올, N, N-dimethylformamide 및 acetonitrile 속에 서 이 염 기 성 카르복시 산 [HOOC (CE。“ 

COOH, 笈=0〜4〕의 해리상수를 유리전극을 사용하여 전위차법으로 측정했다. 두 용매간에서 각 산 

의 전해리상수의 차는 거의 일정한 값이 되며, 이 값은 일염기성 카르복시산의 해리상수의 차와 거 

의 일치했다. 그리고 瓦의 값은 양성자성용매인 물과 메탄올에서보다 반양성자성용매인 N,N- 

dimethylformamide 와 acetonitrile 에서 훨씬 더 크다.

Abstract The dissociation constants of dibasic carboxylic acids [HOOC (CH2) „COOH,，z=0〜4) 
in methanol, N, N-dimethylformamide and acetonitrile have been determined by the potentiometric 
method with a glass electrode. The difference between over-all dissociation constants in each other 
solvent is found to be of the same order of magnitude, and the KJK? ratios in aprotic dimethy
lformamide and acetonitrile are much greater than those in protic methanol and water.

1.서  론

많은 Br6nsted 산은 반양성자성용매에서 보다 

양성 자성 용매 속에 서 해 리 를 잘 하며 서 로 다른 극 

성 용매 간에 서 산의 해 리 상수의 차는 산의 종류에 

따라 서로 다르며 그 이유로서 음이온의 용매화 

및 분산효과 등으로 설명1하고 있다. 그러나 분 

자내수소결합이 없는 카르복시 산의 해 리상수를 

여 러 가지 극성 용매 중에 서 측정 한 결 과는 양성 자 

성一양성자성 용매사이와 반양성자성一반양성자 

성 용매사이 에서는 서로 같은 크기의 차를 가진 

다 IT.

본연구에서는 유전상수가 서로 비슷한 양성자 

성 용매인 메탄올과 반양성자성 용매인 N,N- 

dimethylformamide (DMF) 와 acetonitrile (AN) 
속에서 HOOC(CH2)„COOH 의 구조를 가진 2 
염기산3=0〜4)의 해리상수를측정하여 이들용 

매 상호간 및 수용액에서 측정된 값과 서로 비 

교코저 한다.

2.실  험

2.1 시 약
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메 탄올 : 시 판 화학용 최 순 메 탄올을 산화바륨 

과 4 시 간 환류후 전보5한 증류기 에서 상압증류 

한 중간류분을 썼다. 정제된 용매에는 수분 0.0 
05 % 이 하 （Karl Fisher 적 정 ） , 비 전도도 5〜10 x 
10-8 ohm-】 이 었다.

DMF : 전보5와 같음.

AN : Nakarai 제 （Japan） 시 약용 acetonitrile 을 

KMnQ-NazCQs 처리 9후 오산화인으로서 탈수하 

여7' 재 증류 했 다.

유기산 및 그의 테트라에틸암모늄염 : 유기산 

은 시판 화학용 최 순품을 증류수 또는 메 탄올중 

에서 2~3회 재결정하여 썼으며 측정에 필요한 

모든 유기산의 염은 테트라에틸암모늄염으로 합 

성5하여 사용했다.

2.2 전위차측정

측정기구 및 방법은 전보5한 바와 같았으며 기 

준전극은 메 탄올중에서 의 측정 에서 는 메 탄올용 

액 의 S.C.E8 를, AN 중에 서 는 Ag/AgClQ 전극9 
을 각각 만들어 썼다.

유리전극은 일반용의 것을, 사용전 측정하고 

저 하는 용매의 0.005 M 피크린산 및 0.005M 
과염소산테트라에 틸암모늄의 혼합용액 에 약 일 

주일 이상 침액시킨후 사용했으며 매회 측정 할 

때마다, 피크린산, 살리실산 및 벤조산과 각각 

그의 테 트라에 틸 암모늄염 으로 만든 개 개 용매 의 

완충용액 EH,*으로 보정했다.

측정용액의 염농도는 모두 0.005 M 이하로 유 

지하고 0K 값의 계산에 Debye-Hiickel 의 극한 

식 log f=—AJZ 에 따른 활동도계수의 보정2,3 
을 하였으며 , DMF 및 AN 중에 서 homoconjuga-

Table 1. Dissociation constants of dibasic carboxylic acids in various solvents.

'ff Solvent
Methanol DMF AN

Acids fff—f
Water11)

pK、 pK\ pK2 pKi pK倉 pK\ pKz

Oxalic 1.27 4.27 6. 05 10.00 7. 23 17.19 14.54 25. 26

Malonic 2.86 5.70 7.32 11.70 8. 04 19.31 15.32 28.09

Succinic 4. 21 5.64 8.90 11- 08 10.09 18. 01 17.59 27.27

Glutaric 4. 34 5. 27 9.15 10.64 11. 50 16.89 18. 97 25. 96

Adipic 4.41 5. 28 9.15 10.59 12.68 15. 87 20.08 25. 07

Phthalic 2. 95 5.41 7.15 11.77 7.27 18.94 14. 52 27. 84

Table 2. Difference between pKi and between pK2 in water, methanol, N, N-dimethylformamide and

acetonitrile

Acids (%Ki)驴 即 Ki*F （，华K）就 ㈤K）鸞 （4KJ睫 即K】）編

Oxalic 4.78 5.96 13.27 1.18 8. 49 7.31

Malonic 4.46 5.18 12.46 0. 72 8. 00 7.28

Succinic 4.69 5.88 13.38 1.19 9. 69 7. 50

Glutaric 4.81 7.16 14.63 2.35 9.82 7.47

Adipic 4.74 8.27 15. 67 3. 53 10. 93 7.40

Phthalic 4.20 4. 32 11.57 0.12 7.37 7.25

0必）够 （业KJ辭「 血编尸 即滯 5PKJ比 （地&）絲

Oxalic 5.73 12. 92 20.99 7.19 15. 26 8.07

Malonic 6.00 13. 61 22. 39 7. 61 16.39 8. 76

Succinic 5.44 12.35 21.60 6.93 16.19 9.21

Glutaric 5.37 11. 52 20.69 6.25 15.32 9. 07

Adipic 5.31 10. 59 19.70 5. 28 14.48 9.20

Phthalic 6.36 13.53 22.43 7.17 16.07 8.90
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tion 의 영향도 고려 하였다.

3. 결과 및 고찰

메 탄올, DMF 및 AN 중에 서 측정한 2K 값을 

수용액중에서의 값과 함께 T况에 예시했다. 

프탈산의 해리상수는 그 크기가 옥살산과 말론 

산의 사이에 위치했다.

각 산에 관하여 0K 값의 용매 간의 차이를 계 

산한바 &况e2 에 표시한 바와 같이 물一메탄올 

사이 와 DMF—AN 사이 에 서 pKr 값의 차이 가 비 

슷했으며, 그 밖의 용매간에는 일정한 값이되지 

않으며 0也값의 차는 전연 유사성이 없었다.

각용매중에서 개개 산의 전해리상수와와 

》Ki 의 차, （4PK）； 을 계 산하여 T泌Ze 3 에 표시 

했다. 전해리상수는 一CH?-기의 수가 증가함에 

따라 조금씩 증가하나 «=2〜4에서 거의 같은 

값을 가진다. 이 값의 반값, 즉 力砧과 의 

평균값으로서 각 용매간에서의 차를 계산한 바 

옥살산과 프탈산이 약간 벗어나는 것을 제외하 

면 적은 편차내에서 서로 같으며〈Table 4） 이차 

는 다른 1 염기성 카르복시산으로 측정한 값과¥ 

잘 일치 한다. （必瓦） ； 값은 양성 자성 용매인 물 

과 메탄올에서보다 반양성자성용매인 DMF•및 

AN중에서 훨씬 크며 전위차적정시 제 :！당량점 

을 예민하게 찾아볼 수 있었다.

수용액 에 서 02K）； 값이 통계 학적 이 론값보 

다 큰 것을 분자내의 유도효과 및 입체효과로서 

설명되고 있으나 개개의 산에 대하여 각 효과와 

정량적인 기여도에 관해서는 문제점이 있다叫 

그러나 용매의 유전상수가 적을수록, 또 반양성 

자성 일수록 Homoconjugation 이 잘 일어 난다는 

사실 1。을 고려 하면 DMF 와 AN 중에 서는 이들 

산이 제 1 단계해리를 한후 분자내의 수소결합을 

잘 형성할 것이 예상된다. 이 수소결합이 안정 

할수록 제 1 단계 해리는 촉진되고 반대로 제 2 

단계해리는 억제될 것이며, 따라서 그 해리상수 

의 차, （理K）； 가 더 커 질것이 라 생각된다. 이 

사실은 분자내수소결합으로 고리를 만들 경우 5 
〜6원고리 가 가장 안정 하다는 점 과（Z0K）； 값 

이 같은 경향을 나타낸다는 실험결과로서 설명

Table 3- Over-all dissociation constants and the difference between pK2 and pKx.

Solvent Water Methanol DMF AN

Acids pK 3PK) 1 PK (勿，K) 1 PK 即K) ? PK 宙K) f

Oxalic 5.54 3.00 16. 05 3.95 24.42 9.96 39.80 10.72

Malonic 8. 56 2.84 19.02 4.38 27.35 11.27 43.41 12.77

Succinic 9. 85 1.43 19.98 2.18 28.10 7.92 44.86 9.68

Glutaric 9. 61 0.93 19.79 1.49 28.39 5.39 44. 93 6. 99

Adipic 9.69 0. 87 19.74 1.44 28.55 3.19 45.15 4. 99

Phthalic 8. 36 2.46 18.92 4.62 26.21 11.67 42.36 13.32

Table 4. Difference of (pK^pK^ /2 values in water, methanol, N、TV-dimethylformamide and acetonitrile.

Acids （妍）辭『 传K）耕 （地K）發， 4K)蟲

Oxalic 5.26 9.44 17.13 4.19 11.88 7.69

Malonic 5. 23 9.40 17.43 4.16 12.20 8. 03

Succinic 5.07 9.13 17.51 4.06 12.44 8. 38

Glutaric 5. 09 9.39 17.66 4. 30 12.57 8.27

Adipic 5.03 9.43 17.73 4.41 12. 21 8.30

Phthalic 5.28 8.93 17.00 3.65 11.72 8.08

Mean 5.16 9.36 17.49 4.22 12.25 8.21

Deviation ±0.12 ±0.23 ±0.49 ±0.19 ±0.22 ±0.18
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될 수 있다.

（理K） 1 값이 제 1 단계 해 리 후에 생성되는 분자 

내의 수소결합과 관계가 있다면 그 결합력은 

CH30H《DMF<AN 의 순으로 증가한다. 유전 

상수가 서로 비슷한 용매사이에서 이 경향은 해 

리하지 않고 남은 수소원자와 해리된 음이온의 

용매화와 관계될 것이며, 같은 산의 경우 용매 

화가 셀수록 이 사이의 인력은 약하게 될 것이 

다. 용매의 양성자 수용성이 DMF〉CH30H> 
H2O>AN 의 순으로 감소한다M는 사실과 （』0K） I 
값을 비교하면 음이온쪽의 용매화는 반양성자 

성용매인 DMF 에서보다 양성자성용매인 메탄올 

속에서 훨씬 더 크다고 볼수 있으며, 이 결과는 

다른 실험결과1와 같은 경 향을 나타낸다. 그리 고 

같은 반양성 자성 용매 인 DMF 와 AN 를 비 교하면 

양성 자 수용성 이 DMF》AN 임 에 도 即 K）: 값 

이 근소한 차로 서로 같다는 것은 카르복시이온 

이 DMF 에서보다 AN 중에서 더 용매화 된다고 

볼 수 있다.

4.결  론

양성자성一반양성자성 극성용매사이에서 그염 

기성카르복시산의 해리상수의 차는 산의 종류에 

따라 서로 다르나 전해리상수의 차는 거의 같 

은 값이 되며 다른 1 염기성 카르복시산으로 측 

정비 교된 값과 잘 일치 한다.

（Z0K）； 값은 양성 자성 용매 인 물 및 메 탄올에 

서 보다 반양성자성인 DMF 와 AN 중에서 훨씬 

크며 이 값은 2염기산이 제 1단계해리 후 분자 

내수소결합으로 고리를 형성하는데의 難易度와 

관계가 있다고 생각된다.
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