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ІОНІЗАЦІЯ ДЕЯКИХ НІТРОГЕНОВМІСНИХ ОРГАНІЧНИХ 
ОСНОВ У ВОДНО-ЕТАНОЛЬНИХ І ВОДНО-АЦЕТОНОВИХ 
РОЗЧИНАХ

У даній роботі методом потенціометричного титрування визначені константи іонізації 
(рКа) морфоліну, бензиламіну та піперидину у водно-етанольних та водно-ацетонових 
середовищах при різних концентраціях органічного розчинника в системі. Показа-
но, що природа та фізико-хімічні властивості середовища впливають на характер та 
ступінь зміни електронодонорної здатності досліджуваних нітрогенвмісних органічних 
основ. Встановлено, що для досліджених сполук при переході від водного середови-
ща до органічного (етанолу або ацетону) величини рКа закономірно зменшуються при 
збільшенні вмісту органічного розчинника в системі. Показано, що залежність вели-
чин pKa досліджуваних нітрогеновмісних органічних основ від зворотної величини 
діелектричної проникності водно-етанольних і водно-ацетонових розчинів прагне до 
лінійної, що узгоджується з теорією Ізмайлова.

Ключові слова: морфолін, піперидин, бензиламін, потенціометричне титрування, кон-
станти іонізації.

Нітрогенвмісні органічні основи (НОО) володіють яскраво вираженими елек-
тронодонорними властивостями, які проявляються у їх основній природі та обу-
мовлені наявністю вільної електронної пари атома нітрогену. Аліфатичні аміни у 
порівнянні з ароматичними та гетероциклічними легше приєднують протон і тому 
є більш сильними основами. До того ж НОО є достатньо токсичними сполуками 
[1].

Відповідно до теорії Бренстеда-Лоурі протолітичні рівноваги у розчинах НОО 
(В) можна описати наступною схемою:

В + Н+ →← ВН+,

та охарактеризувати відповідною константою іонізації (pKa). Для більшості 
НОО величини pKa визначені тільки у водних або чистих неводних розчинни-
ках. Особливий інтерес представляє вивчення зміни електронодонорної здатності 
НОО у змішаних середовищах різноманітної природи, так як для створення про-
стих методів диференційованого визначення НОО необхідно мати уявлення про 
їх значення pKa у широкому інтервалі температур та вмісту органічних розчинни-
ків, що впливають на їхні силові показники. Отримання необхідних експеримен-
тальних даних ускладнюється, наприклад, вимірами на рівні похибки приладу, 
що призводить до недостовірності одержуваних результатів. Однією з актуальних 
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задач постає створення математичних моделей [2], що описують зміну величин 
pKa, а отже й протолітичних властивостей досліджуваних НОО при варіюванні 
складу та характеристик хімічної системи [3, 4].

Нами були обрані такі широко використовувані представники різних класів 
НОО, як морфолін, бензиламін та піперидин у якості об’єктів дослідження. Дана 
робота є продовженням опублікованих нами раніше досліджень [5,6], у яких за 
допомогою методу потенціометричного титрування були визначені константи іо-
нізації аніліну, піридину та октиламіну у водно-етанольних, водно-ацетонових, 
водно-диметилформамідних та водно-діоксанових середовищах. Для досліджува-
них систем [5] побудовано математичні моделі, які несуть прогностичний харак-
тер та адекватно описують зміни величини pKa при варіюванні складу водно-ор-
ганічного розчину та температури. 

Метою даного дослідження є визначення pKa деяких органічних основ (морфо-
лін, бензиламін, піперидин) у водних, органічних (етанол, ацетон) та водно-орга-
нічних розчинах методом потенціометричного титрування.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Досліджувані НОО (морфолін, бензиламін, піперидин) попередньо переганяли 
під вакуумом, а контроль чистоти отриманих фракцій проводили за показником 
заломлення на рефрактометрі ИРФ-454. Для визначення pKa НОО у змішаних 
розчинниках були приготовлені серії 0,01М водних, етанольних, ацетонових та 
водно-органічних розчинів НОО зі вмістом етанолу або ацетону 25, 50, 75 об. %. 
Потенціометричну установку, яка складається з іономіру И-130 з скляним інди-
каторним електродом ЭСЛ-43-07 та хлорсрібним електродом порівняння ЭВЛ-1 
попередньо було відкалібровано з використанням фталатного та боратного бу-
ферних розчинів. Для виконання потенціометричного титрування у сухий стакан 
вносили 20 мл 0,01 М розчину НОО, опускали електроди та титрували 0,1 М роз-
чином хлоридної кислоти порціями по 0,1 мл, а біля точки еквівалентності – по 
0,05 мл. Після додання кожної порції титранту чекали до встановлення рівноваги 
та реєстрували показники приладу. Титрування продовжували до тих пір, поки 
не встановлювалось постійне значення рН. Величини pKa розраховували згідно 
рекомендацій авторів [7].

Величину діелектричної проникності досліджуваних водно-органічних розчи-
нів при відповідній температурі розраховували за рівнянням Зільберштейна:

2100
V100

1100
V'  , 

 де e' діелектрична проникність розчину, V і e1 – об’єм і діелектрична проникність 
органічного розчинника, 100 – V і e2 – об’єм і діелектрична проникність води. 
Використовували величини діелектричної проникності для води (81), етанолу (26) 
та ацетону (20), взяті із керівництва [8].

Оскільки шкала кислотності не є однаковою для водних та неводних розчинів, 
уводили відповідну поправку, яка враховує склад водно-органічної системи [9]. 
Усі використовувані реактиви мали кваліфікацію не нижче «ч.д.а.». Отримані ре-
зультати опрацьовували з використанням методів математичної статистики.
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РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Варіюючи вміст органічного розчинника у системі, нами були вивчені кислот-
но-основні властивости НОО у водно-етанольних та водно-ацетонових розчинах. 
Відповідні константи іонізації досліджуваних НОО в водно-етанольних та водно-
ацетонових розчинах узагальнено в таблиці.

Як видно з таблиці, задовільне узгодження визначених нами величин pKa 
НОО у водних розчинах з літературними даними [6] вказує на правильність ви-
користовуваного підходу. З наведених в таблиці даних видно, що визначенні нами 
значення pKa НОО у водно-органічних середовищах закономірно зменшується зі 
збільшенням вмісту (об.%) органічного розчинника. 

Таблиця
Константи іонізації нітрогенвмісних органічних основ  

у водно-етанольних та водно-ацетонових розчинах
Table

Ionization constants of nitrogen-containing organic bases  
in aqueous-ethanolic and aqueous-acetonic solutions

СОРГ*
Етанол-вода  Ацетон-вода

Морфолін Бензиламін Піперидин Морфолін Бензиламін Піперидин

0 8,62±0,01 9,35±0,01 10,90±0,01 8,62±0,01 9,35±0,01 10,90±0,01

25 8,56±0,01 9,17±0,01 10,61±0,02 8,25±0,01 8,83±0,04 10,10±0,01

50 8,46±0,03 8,85±0,02 10,28±0,03 8,16±0,04 8,48±0,03 10,02±0,01

75 8,37±0,02 8,72±0,03 10,10±0,01 8,06±0,01 7,86±0,01 9,80±0,01

100** 7,40±0,04 7,26±0,02 9,20±0,01 7,50±0,01 6,92±0,02 9,24±0,03

* Вміст органічного розчинника, об. %;
** Для етанолу – 96 об. %.

Для вивчення впливу природи та фізико-хімічних особливостей середовища 
на кислотно-основні властивості НОО, нами побудовані графічні залежності pKa 
від оберненої величини діелектричної проникності змішаних розчинників (див. 
рисунок).

Залежності величини pKa НОО від 1/ε у водно-етанольних (рисунок а) та вод-
но-ацетонових (рисунок б) розчинах у цілому мають схожий вигляд і прагнуть до 
лінійності (R2 0,94÷0,97), що узгоджується з теорією Ізмайлова [10]. Такий вид 
залежності є свідченням того, що зміна співвідношення компонентів змішаного 
розчинника і, як наслідок, у цілому діелектричної проникності середовища не 
призводить до істотної зміни сольватаційних характеристик відносно досліджу-
ваних НОО незалежно від їхньої природи. Слід відмітити, що для досліджуваних 
у даній роботі НОО при переході від води до органічного розчинника pKa помітно 
змінюються, а ΔpKa досягать 2,43 од. 
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Таким чином, використовую чи метод потенціометричного титрування, в да-
ній роботі визначено константи іонізації морфоліну, піперидину та бензиламіну 
у водно-етанольних та водно-ацетонових середовищах при різних концентраці-
ях органічного розчинника у системі. Показано, що на характер та ступінь зміни 
електронодонорної здатності досліджуваних нітрогенвмісних органічних основ 
впливають їх природа і фізико-хімічні властивості середовища. Показано, що при 
переході від води до органічного розчинника величини pKa досліджуваних амінів 
помітно змінюються, а значення ΔpKa досягають 2,43 од. 
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Рисунок.  
Залежність pKa морфоліну (1), бензиламіну (2) і піперидину (3) від оберненої величини 
діелектричної проникності у водно-етанольних (а) та водно-ацетонових (б) розчинах.

Figure.  
Dependence of pKa of morpholine (1), benzylamine (2) and piperidine (3) on the inverse dielectric 

permittivity in aqueous-ethanolic (a) and aqueous-acetonic (b) solutions.
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ИОНИЗАЦИЯ НЕКОТОРЫХ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ В ВОДНО-ЭТАНОЛЬНЫХ 
И ВОДНО-АЦЕТОНОВЫХ РАСТВОРАХ

В данной работе методом потенциометрического титрования определены константы 
ионизации (pKa) ряда азотсодержащих органических оснований различной природы 
(морфолин, бензиламин, пиперидин) в водно-этанольных и водно-ацетоновых средах 
при варьировании концентрации (0-100 об. %) органического растворителя в химиче-
ской системе. Установлено, что для исследованных соединений (морфолин, пипери-
дин, бензиламин) при переходе от водной среды к органической (этанолу или ацетону) 
величины рКа закономерно уменьшаются при увеличении содержания органического 
растворителя в системе. Показано, что зависимость величин pKa азотсодержащих ор-
ганических оснований от обратной величины диэлектрической проницаемости водно-
этанольных и водно-ацетоновых растворов стремится к линейной, что согласуется с 
теорией Измайлова. Отмечено, что изменение соотношения компонентов смешанного 
водно-этанольного (водно-ацетонового) растворителя и, как следствие, в целом диэ-
лектрической проницаемости химической системы не приводит к существенному из-
менению сольватационных характеристик водно-органической среды по отношению к 
исследуемым азотсодержащим органическим основаниям.

Ключевые слова: морфолин, пиперидин, бензиламин, потенциометрическое титрова-
ние, константы ионизации.
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IONIZATION OF SOME NITROGEN-CONTAINING ORGANIC 
BASES IN WATER-ETHANOL AND WATER-ACETONE MEDIA

In this paper, the ionization constants (pKa) of some nitrogen-containing organic bases 
(morfoline, piperidine and benzylamine) in water-ethanol and water-acetone media at various 
concentrations of organic solvent in the system has been determined by the potentiometric 
titration method. It was established that the value of pKa of nitrogen-containing organic bases 
in aqueous-organic media naturally decreases with increasing content of organic solvent in the 
system. It was shown that their nature (aromatic or heterocyclic) and the physico-chemical 
properties of the medium are significantly influenced by the nature and degree of change in the 
electron donor ability of the nitrogen-containing organic bases studied It should be noted that 
for the studied nitrogen-containing organic bases (morfoline, piperidine and benzylamine), 
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when passing from an aqueous medium to an organic one (ethanol or acetone), the pKa values 
naturally decrease with an increase in the content of the organic solvent in the system. In 
general, in the transition from an aqueous medium to an organic one (ethanol or acetone), a 
change in pKa can reach 2.43 units. It was established that the dependence of the values   of 
pKa of nitrogen-containing organic bases which were determinate via potentiometric titration 
method on the inverse of the dielectric constant of water-ethanol and water-acetone solutions 
tends to be linear, consistent with Izmailov’s theory. Thus, we can conclude that the change in 
the ratio of the mixed solvent components and, as a result, in general, dielectric permeability 
of the medium does not lead to a significant change in the solvation characteristics of the 
nitrogen-containing organic bases studied. 

Keywords: morfoline, piperidine, benzylamine, potentiometric titration, ionization constants.
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