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Изучение влияния растворителя на сольватацию реагентов в растворе является одной из основных задач химической термодинамики.
Целью работы является определение энтальпий ступенчатого протонирования никотинат-иона в зависимости от состава водно-этанольного и водно-диметилсульфоксидного (ДМСО) растворителей.  

Константы протонирования никотинат-иона (1) и никотиновой кислоты (2) в некоторых  водно-этанольных и водно-ДМСО смесях определены ранее [1].

Энтальпии протонирования ∆trHr1 и ∆trHr2 получены калориметрическим методом при температуре 298.15 и ионной силе среды 0.25 (NaClO4).
В обоих растворителях при малом содержании органического компонента рост эндотермичности переноса реакции протонирования никотинат-иона (∆trHr1)  связан с уменьшением тепловых эффектов сольватации никотинат-иона (∆trH(L-)) при взаимной компенсации энтальпий сольватации протона и никотиновой кислоты. При увеличении содержания неводного растворителя вклад  в изменение теплового эффекта реакции энтальпии переноса протона и никотиновой кислоты возрастает. Наблюдается преобладание ∆trH(HL) в области содержания этанола 0.30 м. д.; при содержании этанола более 0.50 м. д. – ∆trH(H+). В растворителе вода-диметилсульфоксид при X2 > 0.30 м. д. основное влияние на тепловой эффект реакции оказывает сольватация протона.
Незначительное изменение энтальпии переноса реакции протонирования никотиновой кислоты (∆trHr2), характерное для изозарядных процессов, практически обеспечивается компенсацией вкладов сольватации H+, L-, HL.

Одной из причин резкого уменьшения экзотермичности реакции протонирования никотинат-иона является вероятность изменения механизма протонирования. 
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Рис. 1.  Влияние состава растворителей вода-диметилсульфоксид, вода-этанол на изменение энтальпии переноса реакции протонирования никотинат-иона и никотиновой кислоты. 
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