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1. WPROWADZENIE

Właściwości kwasów R-benzoesowych, a w konsekwencji także ich soli 
zależą od rodzaju i położenia podstawnika w pierścieniu aromatycznym. Zarów­
no podstawniki elektroujemne (takie jak NO2, Cl, OCH3), jak i elektrododatnie 
(np. CH3) powodują polaryzację wiązań i rozproszenie ładunku anionu - efekt 
indukcyjny. Podstawniki zawierające wolne pary elektronowe (np. OCH3) obok 
efektu indukcyjnego wywołują efekt mezomeryczny, który jest wynikiem dąże­
nia elektronów poprzez delokalizację do uzyskania minimum energetycznego. 
Niebagatelne znaczenie ma tu także odległość podstawnika od grupy karboksy- 
lanowej. W położeniu meta lub para przeważa jeden z efektów - indukcyjny 
(przyciąganie elektronów) bądź mezomeryczny (odpychanie elektronów). W 
położeniu orto oddziaływanie podstawnika komplikują jeszcze bardziej efekty 
steryczne. Obok opisanych czynników wewnątrzcząsteczkowych na właściwości 
kwasów R-benzoesowych i ich soli mają także wpływ czynniki zewnętrzne, na 
przykład solwatacja.
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Do ilościowego opisu zależności między budową cząsteczki, a właściwo­
ściami chemicznymi stosuje się między innymi współczynniki Hammetta (Ö), 
które nie zależą od czynników zewnętrznych, a definiowane są jako zmiana 
wartości pK kwasu benzoesowego spowodowana wprowadzeniem podstawnika:

pK0-pK = b

gdzie: Ko - stała dysocjacji kwasu benzoesowego; К - stała dysocjacji kwasu 
R-benzoesowego.

Współczynniki te stosowane są jedynie do opisu wpływu podstawnika w 
pozycji meta i para [1,2]. W pozycji orto stosuje się skalę podstawników Tafta 
(5o) i wartości es opisujące efekty sferyczne [3-5].

Celem niniejszego artykułu jest porównanie wpływu rodzaju i położenia 
podstawnika w pierścieniu aromatycznym na zmianę właściwości kompleksów 
skandu (III) z kwasami 2-, 3- i 4-R-benzoesowymi, gdzie R - NO2, Cl, OCH3 i 
CH3.

2. DYSKUSJA

Jon skandu (III) w roztworach wodnych ma dużą skłonność do hydrolizy, 
hydratacji i polimeryzacji [6, 7], co utrudnia preparatykę kompleksów z kwasa­
mi R-benzoesowymi i najczęściej prowadzi do otrzymania okso- i hydroksosoli 
[8-11]. Obojętne kompleksy można jedynie otrzymać z roztworów niewodnych.

Preparowano je bądź przez dodanie etanolowego roztworu kwasu do zawie­
siny Sc(OH)3 w wodno-etanolowym roztworze (o stosunku objętościowym 5:1) 
bądź etanolowego roztworu Sc(NO3)3 do wodno-etanolowego (1:10) roztworu 
soli amonowej kwasu R-benzoesowego [12-14]. Otrzymane w ten sposób kom­
pleksy są ciałami stałymi, krystalicznymi, o różnym stopniu uwodnienia i sto­
sunku molowym metal-ligand 1:3.

2-nitrobenzoesan skandu [12] 
3-nitrobenzoesan skandu 
4-nitrobenzoesan skandu 
2-chlorobenzoesan skandu [ 13] 
3-chlorobenzoesan skandu 
4-chlorobenzoesan skandu
2-metoksybenzoesan skandu [14]

Sc(NO2C6H4COO)3 3H2O
Sc(NO2C6H4COO)3 H2O
Sc(NO2C6H4COO)3'2H2O
Sc(C1C6H4COO)3 0,5H2O
Sc(C1C6H4COO)3 H2O
Sc(ClC6H4COO)3 1,5H2O
Sc(CH3OC6H4COO)3 h2o
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3-metoksybenzoesan skandu 
4-metoksybenzoesan skandu 
2-metylobenzoesan skandu 
3-metylobenzoesan skandu 
4-metylobenzoesan skandu

Sc(CH3OC6H4COO)3
Sc(CH3OC6H4COO)3 1,5H2O
Sc(CH3C6H4COO)3 0,5H2O
Sc(CH3C6H4COO)3 0,5H2O
Sc(CH3C6H4COO)3 0,5H2O

2.1. WPŁYW RODZAJU I POŁOŻENIA PODSTAWNIKA NA STOPIEŃ UWODNIENIA KOMPLEKSU

Ilość skoordynowanych cząsteczek wody krystalizacyjnej w niewielkim 
stopniu zależy od rodzaju i położenia podstawnika. Jedynie w przypadku chlo- 
robenzoesanów skandu obserwuje się wzrost uwodnienia kompleksu w miarę 
oddalania się podstawnika od grupy karboksylanowej. Zmiana stopnia uwodnie­
nia w szeregu 2-, 3-, 4- w przypadku pozostałych kompleksów jest nieregularna. 
Spowodowane jest to względami eterycznymi, związanymi z obecnością pod­
stawników wieloatomowych.

2.2. WPŁYW RODZAJU I POŁOŻENIA PODSTAWNIKA NA POŁOŻENIE NIEKTÓRYCH PASM ABSORPCJI
W WIDMACH IR

Analiza porównawcza widm IR kwasów R-benzoesowych oraz odpowied­
nich kompleksów skandu (III) z tymi kwasami wykazuje, że podstawniki -NO2, 
-Cl, -OCH3 i -CH3 nie biorą udziału w koordynacji jonu metalu (przesunięcie 
pasm absorpcji drgań walencyjnych wiązania C-R w widmach kwasów i odpo­
wiednich kompleksów skandu (III) jest nieznaczne - rzędu 5cm’1 lub nie wystę­
puje) oraz, że jon skandu (III) ma znikomy wpływ na zmianę gęstości elektro­
nowej w pierścieniu aromatycznym (położenie pasm absorpcji drgań pierścienia 
aromatycznego w obszarze 1600-1420 cm’1 i 1270-1000 cm1 nie zmienia się 
lub jest przesunięte w bardzo niewielkim stopniu) [15].

Zmiana położenia pasm absorpcji drgań asymetrycznych (vasCOO”) i sy­
metrycznych (vsCOO~) grupy COO” w widmach IR kompleksów skandu z kwa­
sami R-benzoesowymi oraz odpowiednich soli sodowych (Tab. 1), a także ana­
liza wartości Av definiowanej jako Av = vasCOO“ - VSCOO“, zgodnie z kryte­
riami spektroskopowymi [17,18] dowodzą, że w koordynacji skand-ligand or­
ganiczny bierze udział tylko atom tlenu z grupy COO“, a jon karboksylanowy 
jest prawdopodobnie ligandem dwupozycyjnym chelatującym.
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Tab. 1. Częstotliwość pasm absorpcji grupy COO i wiązania M-O 
R-benzoesanów Sc(III) i Na (cm1)

Frequency of the absorption bands of the COO“ group and metal-oxygen bond 
in scandium (III) and sodium R-benzoates (cm1)

Kompleks vasCOO vsCOO Av vM-O 5 [3'5) 
uo

5 8 11,21 
umi up

2-nitrobenzoesan skandu (III) 1560 1430 130 470 + 0,80
2-nitrobenzoesan sodu 1161 1600 1400 200 -

3- nitrobenzoesan skandu (III) 1540 1420 120 470 + 0,71
3- nitrobenzoesan sodu 1161 1620 1397 223 -

4- nitrobenzoesan skandu (III) 1550 1420 130 480 + 0,78
4- nitrobenzoesan sodu 1161 1590 1407 183 -

2-chlorobenzoesan skandu (III) 1530 1410 120 415 + 0,20
2-chlorobenzoesan sodu 1161 1581 1401 180 -

3- chlorobenzoesan skandu (III) 1530 1410 120 460 + 0,37
3- chlorobenzoesan sodu 1161 1550 1393 157 -

4- chlorobenzoesan skandu (III) 1510 1410 100 415 + 0,23
4- chlorobenzoesan sodu 1161 1547 1406 141 -

2-metoksybenzoesan skandu (III) 1537 1413 124 471 -0,41
2-metoksybenzoesan sodu 1161 1589 1404 185 -

3- metoksybenzoesan skandu (III) 1528 1416 112 471 + 0,12
3- metoksybenzoesan sodu 1161 1568 1403 165 -

4- metoksybenzoesan skandu (III) 1525 1411 114 439 -0,27
4- metoksybenzoesan sodu 1161 1546 1422 124 -

2-metylobenzoesan skandu (III) 1520 1410 110 460 -0,17
2-metylobenzoesan sodu1161 1552 1408 144 -

3- metylobenzoesan skandu (III) 1535 1410 125 465 -0,07
3- metylobenzoesan sodu1161 1567 1403 164 -

4- metylobenzoesan skandu (III) 1530 1420 110 445 -0,17
4- metylobenzoesan sodu1'61 1550 1417 133 -

Rodzaj i położenie podstawnika wpływa na położenie maksimum pasm ab­
sorpcji asymetrycznych drgań grupy COO' (vasCOO~), drgań walencyjnych wią­
zania skand-tlen (v M-O), a także na zmianę wartości Av.

W przypadku kompleksów skandu z kwasami 3- i 4- R-benzoesowymi prze­
sunięcie wymienionych pasm absorpcji zgodne jest ze zmianą wartości stałych 
Hammetta.

3NO2 < 4 NO2 bo 8m(NO2) < 8P(NO2)
3C1 > 4C1 bo 5m(Cl) > 8P(C1)
3OCH3 >4OCH3 bo 8m(OCH3) > 8P (OCH3)
3CH3> 4CH3 bo 8m (CH3) > 8P(CH3)
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W przypadku podstawnika -NO2, -Cl i -CH3 wartości stałych Hammetta 8P 
i stałych Tafta 80 są zbliżone lub takie same. Jeśli zgodnie z propozycją Tafta 
[3-5] pominiemy efekty steryczne opisane wartością es, to położenie omawia­
nych pasm absorpcji odnoszących się do 2- i 4-R-benzoesanów winno być zbli­
żone. Zależność ta sprawdza się jedynie w przypadku rozsunięcia maksimów 
pasm absorpcji drgań vas i vs grupy karboksylanowej (Av) w nitro- i metyloben- 
zoesanach skandu (III).

Av(2NO2) = Av(4NO2) bo So = 0,80 = 3P = 0,78
Av(2CH3) = Av(4CH3) bo 8o = -0,17 = 8P = -0,17

Brak korelacji w pozostałych przypadkach prowadzi do wniosku, że na po­
łożenie pasm absorpcji drgań grupy vas(COO“) i v(M-O) oprócz rodzaju i poło­
żenia podstawnika mają także wpływ inne czynniki, wśród których dominującą 
rolę odgrywa deformacja kąta OCO grupy karboksylanowej [19].

2.3. WPŁYW RODZAJU I POŁOŻENIA PODSTAWNIKA NA ROZPUSZCZALNOŚĆ R-BENZOESANÓW SKANDU (III)

Kompleksy skandu z kwasami 2-, 3- i 4-R-benzoesowymi są trudno roz­
puszczalne w wodzie. Rozpuszczalność bezwodnych soli w temperaturze 295K 
jest rzędu 10'4-10‘5 mol dm 3 (Tab. 2). Rozpuszczalność tych soli wiąże się bez­
pośrednio z budową kompleksów, a pośrednio ze strukturą i wynikającą z niej 
mocą kwasów, która z kolei zależy w dużej mierze od rodzaju i położenia pod­
stawnika. Wraz ze wzrostem mocy kwasu winna rosnąć rozpuszczalność kom­
pleksu skandu.

Zależność ta jest jedynie słuszna w przypadku metylobenzoesanów, gdzie 
rozpuszczalność soli i moc kwasu rosną w szeregu 4- < 3- < 2- oraz nitrobenzo- 
esanów skandu — 3- < 4- < 2-,

Zasada ta jest również zachowana przy różnych podstawnikach (z wyjąt­
kiem OCH3) w stałej odległości od grupy karboksylanowej.

Rozpuszczalność 2-R-benzoesanów skandu (III) rośnie wraz ze wzrostem 
stałej Tafta So i mocy kwasów w szeregu

-CH3 < -Cl < -NO2.

Podobną zależność obserwuje się w przypadku 4-R-benzoesanów
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-CH3 < -Cl < -no2

i częściowo 3-R-benzoesanów skandu (III)

-Cl < -NO2

Tab. 2. Rozpuszczalność R-benzoesanów skandu (III) w wodzie w temperaturze 295K 
The solubilities of scandium (III) R-benzoates in water at 295K

Kompleks skandu (III) Rozpuszczalność, 
w [moldm’3]

pK[20i 
kwasu

5 |3-5’
VO

5 ö "-21
um> 'Jp

2-nitrobenzoesan 5,9 • 10‘4 2,17 + 0,80
3-nitrobenzoesan 8,1 • IO'5 3,45 + 0,71
4-nitrobenzoesan 1,6- IO'4 3,44 + 0,78

2-chlorobenzoesan 3,7 • 10”4 2,94 + 0,20
3-chlorobenzoesan 4,6 • 10'5 3,82 + 0,37
4-chlorobenzoesan 7,0 ■ 10”5 3,98 + 0,23

2-metoksybenzoesan 4,6 • 10’4 4,09 -0,41
3-metoksybenzoesan 2,0 ■ 10'4 4,09 + 0,12
4-metoksybenzoesan 2,0 • 10‘4 4,47 -0,27
2-metylobenzoesan 1,2 • 10'4 3,92 -0,17
3-metylobenzoesan 8,8 • 10‘5 4,27 -0,07
4-metylobenzoesan 7,2 • 10'5 4,37 -0,17

Wyjątkiem jest tu 3-metylobenzoesan skandu (III), którego rozpuszczalność 
jest zbliżona do rozpuszczalności 3-nitrobenzoesanu skandu, a stałe Hammetta i 
stałe dysocjacji odpowiednich kwasów skrajnie się różnią.

Podobną anomalię obserwuje się w rozpuszczalności 2-, 3- i 4-metoksy- 
benzoesanów skandu. Związane jest to z większym wpływem jonu skandu na 
zmianę gęstości chmury elektronowej w układzie aromatycznym w porównaniu 
z pozostałymi R-benzoesanami skandu (Ш).
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SUMMARY

Influence of the kind and the position of substitutents on the properties of scandium (III) 
complexes with 2-, 3-, 4-nitrobenzoic acids, 2-, 3-, 4-chlorobenzoic acids, 2-, 3-, 4- 
methoxybenzoic acids and 2-, 3-, 4-methylbenzoic acids were compared.
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