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Vodné roztoky antipyrinu a jeho derivata (I)
Rozpoustéci tepla

F. KOPECKY, M. HOLLA, J. CELECHOVSKY

Katedra fyzikdlnej chémie Farmaceutickej fakulty
Univerzity Komenského, Bratislava

Byla zméfena rozpoustéci tepla antipyrinu (1-phenyl-2,3-dimethyl-
pyrazol-5-on), 4-methylantipyrinu, 4-amincantipyrinu a amidopyrinu (4-di--
methylaminoantipyrinu) ve vodé pii 25 °C, v dostupném koncentraénim
rozsahu, kalorimetrem sestavenym za timto tiéelem. Na zdkladd vysledka
jsou diskutovdny interakce mezi studovanymi latkami a vodou.

Antipyrin a jeho derivaty tvofi jednu ze skupin pyrazolonovych bazi. Velky
vyznam téchto sloufenin zejména ve farmacii a analytické chemii je stile
podnétem Fady fyzikalnéchemickych a teoretickych studii.

V mnoha souvislostech se setkdvdme s jejich vodnymi roztoky. Podle
literarnich udajt jsou antipyrin a zejména 4-methylantipyrin ve vodé dobie
rozpustné, slouzi i jako solubilizatory. K nim se rozpustnosti blizi 4-amino-
antipyrin, avSak amidopyrin je ve vodé pomérné malo rozpustny a je Gasto
piedmétem solubilizace. Chovani téchto latek ve vodnych roztocich je tedy
vyznamné jiz z praktického hlediska. Ve vodném prosttedi probihd téz jejich
transport v zivém organismu i mnohé reakce ovliviiujici biologickou aktivitu.

Ukolem piedklddané prace bylo proto zmétit integralni molarni rozpoustéct
tepla AH, studovanych latek ve vodé pii 25 °C v co nejsirsim rozsahu kon-
centraci. Z koncentradni zavislosti 4H, pak zjistit diferencialni molarni roz-

poustéci tepla studovanych latek L, a diferencidlni moldrni rozpoustéci tepla
vody v jejich roztocich L, (diferencidlni ztedovaci tepla).
Rozdily mezi realnymi a idealnimi hodnotami rozpoustécich tepel (za kon-
stantniho tlaku) mozno vyjadiit pomoei dodatkovych enthalpii AHE:
AHE = AHrea1 — AHigeal - (1}

Nulové hodnoty dodatkovych enthalpii nejsou sice samotné vyderpavajicim
kriteriem ideality roztoku, hodnoty od nuly odlisné (nebo alespon jejich zna-
ménko) véak'c'harakterizuji déje, prevazujici pii rozpousténi a koncentradnich
zméndach roztoku.

Experimentalni &ast

Aparatura a pracovni postup

Byl sestaven jednoduchy kalorimetr pro méfeni tepelnych efekti ve vodnych roztocich
(obr. 1). Dewarova nddobka byla opatiena uzdvérem z pertinaxu a pénového polystyrenu
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tak, aby pojala asi 150 g zkoumaného roztoku i potiebné zatizeni. Pénovym polystyrenem
byla upevnéna v polyethylenovém kontejneru, ponofeném béhem pokusu v upraveném
termostatu (Medingen typ NB). :

Topné téleso kalorimetru tvofi izolovand manganinovs spirdla o odporu r = 59,99 Q
(25 °C), véetné privodnich vodié¢i uvniti Dewarovy niddobky (cca 0,007 Q). Odpor vodiéi
presahujicich uzdvér nadobky byl méien zvlast a odeéitan.

W
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Obr. 1. Schematické zndzornéni kalorimetru. 5
1. Dewarova nadobka; 2. uzavér; 3. baniéka '
s rozpousSténou ldtkou; 4. michadlo; §. 6
topné téleso; 6. termistory; 7. vodni hladina

termostatu.

Elektricky obvod topného télesa obsahoval jako zdroj proudu akumuldtor (12 V,
30 Ah), regulaéni odpor, miliampérmetr 150 —300 mA (Metra PsLL, tfida pfesnosti 0,2)
a reléovy prepinaé, ovladany elektrickymi stopkami (Elektrodas TS, pfesnost 0,02 sek.).
Piepinac¢em byl proud z akumuldtoru veden budto pies stabiliza¢nf odpor, nebo topné
téleso, pfri¢emz byla méfena jeho velikost a doba prichodu.

Paralelnim zapojenim dvou pfiblizné stejnych termistort (Negohm 13 NR 08, VUPM
Sumperk) vzniklo teplotni ¢idlo o celkovém odporu asi 7450 Q (25 °C) s teplotnim koefi-
cientem 4,2 9%. Odpor termistori byl méfen Wheatstoneovym mustkem (typ MLL,
Metra Blansko) ve spojeni se zrcdtkovym galvanomérem o citlivosti 14 . 10-? A/mm (typ
DG 20, Metra Blansko). Mérici proud, protékajici termistory, byl nastaven asi na 140 pA;
coz umoziovalo méfit zménu odporu o 0,1 Q, odpovidajici zméné teploty 0,0003°. Pii
michéani obsahu kalorimetru rychlosti 200 — 300 otdéek michadla za minutu neni uvedens
citlivost méfeni naruSovédna Jouleovym teplem ztracenym v termistorech. Polarita
méticiho proudu byla pii kazdém pokusu ménéna. . _

Méteni jedinym termistorem by vyzadovalo niz$i méfici proud a tudiz i citlivéjsi
galvanomér resp. stejnosmérny zesilovac. 3

Podle provedenych srovnévacich méfeni nebyl podstatny rozdil mezi teplotni z&-
vislost{ odporu vhodné zvolené, paralelné zapojené termistorové dvojice a jediného
termistoru. Vzhledem k této teplotni zdvislosti [1, 2] lze velikost tepla ¢, uvolnéného
v kalorimetru, vyjadrit vztahem

C R,
g=—"——Ilog
log R, .log R, R,

) (2)

kde R, je odpor termistoru pied uvolnénim a R, po uvolnéni tepla.
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Velidina C, zahrnujici{ konstanty termistoru a tepelnou kapacitu kalorimetru, by-
la zjistovéna kalibraci topnym télesem.

Odpor termistoru pied dodénim kalibraéniho tepla je R,;, po ndm R,. Je-li
|R, — R,| < 60 (pfi pouziti termistoru o odporu 7450 Q), lze rovnici (2) po dosazeni
zjednodusit, aniz by zplisobend odchylka ptesahovala 0,1 % méieného ¢:

I*rt log R, — log R,
— . &

q= 8:1, (3)
4,1840 log R, — log R,

pfiemz I (A) a 7 (sek.) jsou intenzita a d&as priichodu elektrického proudu topnym
télesem o odporu r (Q).

V rpifipadé |R, — R,| > 60 (rozpou$téni THAM), byla vznikld odchylka korigova-
na nésobenfm pravé strany rovnice (3) vyrazem log R,/log R,.

Béhem méfeni byla teplota laboratofe udrzovéna na 22 4 1 °C. Do banitky byla
navéZzena rozpousténd ldtka (zfedovany roztok) a do Dewarovy nddobky voda (pfipadné
jiny roztok), pfedbézné vytemperovans na 24,5 °C. Uzaviend bani¢ka byla upevnéna
sklenénou tyéinkou v uzdvéru Dewarovy nddobky a kalorimetr sestaven podle obr. 1.
Teplota termostatu byla nastavena na 25,00 & 0,02 °C, teplota uvniti kalorimetru byia
zvolna zvySovéna na 25,00 4 0,01 °C, az pti dosazeni tepelné rovnovéhy byly jeji zmény
mensi nez 3 . 10~¢ deg/min.

Rozpousténi (nebo zifedovéni) nastalo rozbitim bani¢ky se zkoumanou ldtkou (rozto-
kem) pomoci michadla. Piitom byl sledovédn odpor termistoru v ptlminutovych interva-
lech, pted rozpousténim i po ném, celkem asi 20 minut. Obdobné bylo postupovéno pii
nésledujici kalibraci. Intenzita elektrického proudu prochédzejiciho topnym télesem byla
asi 150 mA, ¢as prichodu byl volen tak, aby se kalibraéni teplo zhruba rovnalo (absolutni
hodnotou) teplu méfenému, nejméné vSak 30 vtefin.

Z naméieného pritbéhu odporu termistoru béhem rozpousténi a kalibrace byly graficky
vyhodnoceny R, az R,, korigované na vyménu tepla s okolim i na teplo vznikajici pravi-
delnym michdnim [3] (kap. 8).

Métené teplo, vypoétené z rovnice (3), bylo jesté korigovdno primérnou hodnotou
tepla uvolnéného rozbitim banicky (asi —0,05 cal). Rozbijeci teplo baniéek bylo stano-
veno za snizené tepelné kapacity kalorimetru (90 g H,O), kdy nejmensi zjistitelny tepelny
efekt byl 0,03 cal.

Optimélni velikost méreného tepla pti obsahu kalorimetru 140 —150 g roztoku byla asi
20 cal, odpovidajici zméné teploty o 0,13°.

Vérohodnost udaju ziskanych popsanym zptisobem byla provéfena zméfenim roz-
poustéciho tepla suchého tris(hydroxymethyl)aminomethanu (THAM) v 0,1 M roztoku
HCI. Tuto reakeci navrhli R. J. Irving a L. Wadso6 [4] jako kalorimetricky standard,
ktery nems nékteré nevyhody obvykle pouzivaného rozpousténi chloridu draselného [5].

K pokusu bylo pouzito 2,8 milimolu THAM a 140 ml 0,1 M-HCI, éimz bylo dosazeno
optimélni velikosti méteného tepla (20 cal) i doby rozpousténi (méné nez 1 min.). Pramér
z péti méfeni byl AH = —7117 + 36 cal/mol THAM, srovnatelny v rdmei stfedni chyby
8 hodnotou, z{skanou mnohem néroénéjsi aparaturou: AH = —7104 4 3 cal/mol [4].

Méfent rozpoustécich a zrfedovacich tepel
Koncentrace roztoki jsou uvddény podtem moli vody na jeden mol rozpusténé litky

N,/ny, nebo moldrnim zlomkem rozpusténsé litky x,. VSechna méfeni byla provddéna tak,
aby vysledny roztok v kalorimetru obsahoval 140,00 g vody. '
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Rozpoustéci tepla pfi n,/n, S 462,6 byla méfena pfimo. S vyjimkou amidopyrinu bylo
rozpousténi endotermni (¢ = +2,5 az 4 22 cal) a doba rozpousténi nepfekrodila 3 minuty.
Amidopyrin se vSak i na roztok o n;/n, = 11 100 rozpoustél 8 —9 minut, pfidemz
g = —0,5 cal (exotermni). To mélo za nésledek mnohem mensf pfesnost.

Rozpoustéci tepla pfi n;/n, < 462,6 byla zjiSténa zméfenim integralnich zfedovacich
tepel z t&chto koncentraci na roztoky ziedénsjsi. Ziedovani bylo ve viech piipadech
exotermni (g = —O0,1 az —18 cal), vysledné n,/n, (s vyjimkou amidopyrinu) bylo 694,1
nebo 1388. Kazdé méieni bylo provddéno étyfikrat, s vyjimkou 4-methylantipyrinu, kde
pro nedostatek substance pouze tiikrat.

Chemikdlie

Antipyrin a amidopyrin (Zdrav. zdsobovéni) byly &istoty vyhovujici pozadavkam
Cs. 1ékopisu, 2. vyd., 4-methylantipyrin (Farbwerke Hoechst) a 4-aminoantipyrin
(Lachema) s oznaéenim ,éisty. Antipyrin a 4-methylantipyrin byly dvojndsobné
rekrystalizovdny z ethanolu (body tédni 112,0 a 81,0 °C), 4-aminoantipyrin a amidopyrin
z benzenu (body téni 107,5 a 107,0 °C). Po vysuSeni ve vakuu byly pred méfenim roz-
poustécich tepel uchovéavéany nad P,0s. ’

Pouzivand voda byla redestilovand a pievaiend.

Vysledky

Zjisténé hodnoty AH, v zdvislosti na n,/n, jsou shromézdény v tab. 1. S vyjimkou
amidopyrinu jsou vSechny rozpoustéci tepla kladnd a se zfedénim klesaji. U amidopyrinu
je jiz samotné rozpousténi provédzeno poklesem tepelného obsahu, zvétSujicim se se zie-
dénim.

Grafickym vyhodnocenim smérnic kfivek znédzoriujicich zévislost 4H, na n,/n, byly
ziskdny L,. Jejich idedlni hodnota je nulovs, zjiténd redlnd L, jsou proto zérovefi rovna
parcidlnim dodatkovym enthalpiim vody (rovnice I). Zdvislosti L, na molérnim zlomku
rozpuSténych ldtek (x,) jsou zndzornény na obr. 2, viechny L, klesaji od nuly (pfi z, = 0)
k zdpornym hodnotdm.

L, byly vypoéteny ze vztahu, platného pro roztok o daném sloZeni:

— ny —
L, = AH, — — . L,. (4)
Ny
o '
i | I | I
maivedy
20— -
(9)
Obr. 2. Diferencidlni moldrni rozpoustéci -40 [~ -
tepla vody L, (pfi 25 °C) v zdvislosti na
moldrnim zlomku rozpu§téné létky =,.
O v roztoku antipyrinuy; O v roztoku -60 - =
4-methylantipyrinu; A v roztoku 4-amino- _ | 1 i [

antipyrinu. 2 4 6 8 o
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©br. 3. Diferencidlni moldrni rozpoustéci  Obr. 4. Parcidlni moldrni dodatkové enthal-

tepla L, (ve vodé pfi 25 °C) pie AHE, O antipyrinu, O 4-methylanti-
w.zavislosti na jejich moldrnim zlomku z,. pyrinu, A 4-aminoantipyrinu (vodny
'0 antipyrin; O 4-methylantipyrin; roztok 25 °C) v zdvislosti na jejich molér-

A\ 4-aminoantipyrin. nim zlomku z,.

‘Vysledky jsou zndzornény v zavislosti na x, na obr. 3. Diferencidlni tepla amidopyrinu
‘nejsou zjistitelns v rozsahu dostateéném pro grafické znazornéni, v roztoku o x, = 0,00017
Jjel, = —0,007 cal/mol vody a L, = —733 cal/mol amidopyrinu.

Idedlni hodnoty 4H, a L, jsou rovny moldrnim tepltun tdni (4Huni) rozpousténych
ldtek. U antipyrinu byl proto k vypoétu dodatkovych enthalpii pouzit pramér AHuni
uvédéného v [6] a dvou udaja v [7] (6,81 kcal/mol), v piipadé 4-methylantipyrinu
(3,85 kcal/mol), 4-aminoantipyrinu (5,96 kcal/mol) a amidopyrinu (6,06 kcal/mol) byly
pouzity tidaje uvddéné v [7].

Stfedni chyby uvedenych AHwni jsou asi 3—5 9, podklady pro piepoéet na 25 °C
chybi. Dodatkové enthalpie rozpusténych litek AHY, uvedené pro ziedéné roztoky
v tab. 1, jsou proto ve srovnéni s rozpoustécimi teply pouze piriblizné. Jejich znaéné velké
zdporné hodnoty i vzdjemné rozdily jsou vsak jednoznadné.

Zévislosti parcidlnich dodatkovych enthalpii AHF na =z, dané zdvislosti L, jsou na
obr. 4.

Diskuse

Vysledné hodnoty AHE i L, nasvédéuji mohutné hydrataci rozpusténych
latek [8] (kap. 11). Celkové interakéni energie voda—rozpusténa latka je ve
viech pripadech vys8i, nez vzijemné interakéni energie molekul vody, nebo
rozpu$ténych latek. '

Mensi hodnotou —AHY se vyznaduji 4-methylantipyrin a 4-aminoantipyrin.
Jejich L jsou ve studovaném koncentraénim rozsahu zhruba linearni funkei x,
{obr. 2). Smérnice téchto ptimek udavaji hypotetické rozpoustéci teplo vody
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Tabulka 1

Integralni moldrn{ rozpoustéci tepla ve vods pti 25 °C (4H,) a dodatkové enthalpie (4HE)
ve zfedénych roztocich

o e s 4-Methyl- 4-Amino- . .
Antipyrin o antipyrin Amidopyrin
Cislo| n,/n, - é. nyfn, o -
A4H = 4H, = 4H, < | 4H. =
cal/mzol + 6 cal/mol 6 cal/mol +46 cal/mol +0
1 10 2553 |10 2127 14 1 20 2451 10
2 13 2371 |10 1993 |11 2 28 2383 22
3 20 2105 |10 | 1751 |14 3 50 2209 11
4 28 1916 |11 1536 9 4 150 2007 9
5 50 1630 |10 1198 |10 5 300 —651 | 62
6 | 100 1344 9 893 |13 6 400 —653 | 58
7 | 150 1225 |12 723 |11 7 694,1| 1970 22
8 | 462,6 1102 |18 559 2| 8 1388 1938 8
9 | 694,1 1072 8 471 8 9 2775 1940 28
10 |1388 1054 7 457 6 10 11100 —1736 47
E E B E
ny N, AHg' cal/mol | AHs' cal/mol nyfn, 4H3' cal/mol | AH3' cal/mol
1388 —5760 —3390 1388 —4020 —68002

7,/n, molédrni pomér voda/rozpusténs latka: & stredni chyba praméru v cal/mol; a pii 'nl/.n2 =

ve velkém prebytku disté latky ve stavu podchlazené kapaliny, za predpokladu
zachovéni stejného charakteru interakei, jako pti pfidavani vody do roztoku
o studovanych koncentracich. Pak by se ale téchto interakeci zfdastnily
vSechny molekuly rozpousténé vody.

Ptiblizné hodnoty uvazovanych smérnic jsou —590 cal/mol vody v roztoku
4-methylantipyrinu a —270 cal/mol vody v roztoku 4- ammoantlpyrmu

V obou ptipadech jsou jen zlomkem hodnot AHE ve ztedéném roztoku, i ]epch
zmén v pribéhu sledovaného koncentraéniho rozsahu (obr. 4).
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Ponévadz podle [8] (str. 143) je prispévek bezprosttedné nesousedicich
molekul k interakéni energii. zpravidla zanedbatelny, naznaéuji hodnoty
smérnic interakce vét§iho poétu molekul vody s jednou molekulou rozpusténé
latky.

Jak vyplyvéa z koncentraéni zdvislosti AH} (obr. 4), jsou takto charakterizo-
vané interakce piidinou vzniku vice nez poloviny AH) 4-methylantipyrinu.
Pres rozdilnou rozpustnost je vSak téz vidét, ze koncentradni zmény Aﬁf
4-aminoantipyrinu jsou ve sledované oblasti mnohem mensi.

—AH} antipyrinu je vy$3i nez u predeslych dvou derivatd. Zavislost l: na
molarnim zlomku antipyrinu je znazornéna kiivkou s rostoucim spadem
(obr. 2). V oblasti z, - 0 je jeji smérnice asi —350 cal/mol vody, v horni
hranici sledovaného rozsahu jiz —1100 cal/mol, s tendenci dal§iho ristu zaporné
hodnoty.

Charakter interakef vody! pfiddvané do roztoku antipyrinu, se tedy proni-
kavé méni. Se zvySujici se koncentraci zifejmé prevazuji interakce mensiho
poétu molekul vody s jednou molekulou antipyrinu, avSak s nékolikanasobné
-vyS$§i interakéni energii. Tato tendence patrné pokraduje i v presycenych
roztocich, pfi ni/n, = 10 je AH} rovna jiz téméf dvéma tfetindm hodnoty pii
velkém ztedéni (obr. 4).

V roztoku antipyrinu, stejné jako 4-aminoantipyrinu, se tudiz na vzniku
dodatkovych enthalpii podileji pfedev§im déje, probihajici jiz pii rozpusténi
na nejvyssi koncentrace.

Amidopyrin, jehoz —AH, je ve zfedéném roztoku nejvyssi, neumoziiuje
pro malou rozpustnost zkoumani koncentraénich zavislosti.

Charakteristickym rysem antipyrinu a 4-substituovanych derivata je
zvySend polarita karbonylové skupiny pyrazolonového cyklu, se znaénym
zapornym nabojem mna exocyklickém kyslikovém atomu. Tomu odpovida
i mimoradné vysoky dipélovy moment, naptiklad antipyrinu 5,5 D a amidopy-
rinu 5,2 D [10].

Prostiednictvim kyslikového atomu karbonylu vytvaii tyto latky pomérné
stalé vodikové mustky [11] a podle novéjsich praci [12, 13] je kyslikovy atom
i protonaénim mistem slabé bazického antipyrinu a nékterych derivati.
V molekule baziétéjstho amidopyrinu se protonaci vytvari intramolekuldrni
vodikovy mustek mezi dusikem dimethylaminové skupiny a kyslikem karbo-
nylu, ktery je vadi ni v « poloze [14, 15]. Naproti tomu dusikové atomy py-
razolonového cyklu zde postradaji bazickych vlastnosti [12, 13].

Vzhledem k uvedenym vlastnostem rozpu§ténych latek je pravdépodobnou

vV

piiéinou zdpornych Aﬁf , dosahujicich jiz v koncentrovanych roztocich hodnot
nékolika keal/mol, tvorba vodikovych mistkd mezi témito latkami a vodou.
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Pii ziedovani jsou pak do slabsich dip6l-dipélovych interakei zahrnovany dalsi
molekuly vody. Témito interakcemi je prevazné tetrahedrilni struktura vody
[16] naruSovdna a nahrazovédna v okoli molekul rozpusténych latek pozméné-
nou strukturou o niz§im tepelném obsahu.

Vznik vodikovych miistkit mezi kyslikem karbonylu a vodou potvrzuje
rozdtépeni piislunych éar Ramanovych spekter, pozorované ve vodném
roztoku antipyrinu [17].

V ptipadé 4-methylantipyrinu je tvorba vodikovych mistki ziejmé omezena,
(nizka ——Aﬁf v koncentrovaném roztoku), patrné vlivem methylové skupiny
v « poloze ke karbonylu, ktera snizuje i jeho bazicitu [18].

Zajimavy je protichtidny vliv tercidrni a primarni aminoskupiny v této
poloze. V souhlase se zvySenim bazicity [18] i moznosti tvorby dalsiho vodiko-
vého mustku, tercidrni aminoskupina prohlubuje interakce s vodou. Amido-
pyrin mé nejvyssi zdpornou hodnotu dodatkové enthalpie ze studovanych latek.
Naproti tomu interakce 4-aminoantipyrinu jsou jeSté méné exotermni nez
u antipyrinu. P¥iéinou by mohl byt intramolekularni vodikovy miustek primarni
aminoskupiny s kyslikem karbonylu, obdobny mustku v molekule protonova-
ného amidopyrinu [14, 15].

Autort dékujs firmé Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt a. M., kterd laskavym darovd nim.
4-methylantipyrinu umoznila dokonéit predklddanou prdci.

BOIOHBIE PACTBOPBI AHTUIIMPUHA U ET'O NMNPOU3BOJHBIX (I)
TEIIJIOTBI PACTBOPEHUA

®. Homeuku, M. 'onaa, . YenexobCcKHU

Hagexpa ¢usnueckoit xumuu PapmaneBTnyeckoro gaxyabrera YHUBEpCUTETA
um. Komenckoro, Bpatucnasa

Brimu m3MepeHB MHTerpaiibHEE TeIJIOTH pacTBopeHus (4H,) anTunupuHa, 4-MeTHIaH-
TUIOMPUHA, 4-aMMHOAHTUNMPUHA U NUPAMUAOHA B Bofie Npu 25° B JKOCTYNHOM HHTepBaie
KoHIeHTpanuil. 113 koHIeHTpanuoHHON 3aBucuMocTu AH, Oman onpemeseHs Au@depeH-
HHMATLHEE TEIIIOTH PACTBOPEHUA L, n muddepeHuambube TeNmoTsH pazdasieHus L, .

3a uckioueHMeM TUpaMuoHa, AH, n L, MOJOMUTENLHEE, HO ¢ Pa3baBieHHeM CHIbHO
ymeHblnaloTea. B ciayuae nmpamupmona AH, yme orpuiuarenbHoe i ¢ pasbaBieHueM ewie
yMenbmaerca. [Toaromy L, Bo BCex cTyYasX OTpHUIATETBHEE.

W3 uamepennsrx 4H, u L, GBIIM ¢ MCIIOIb30BAHNEM NBBECTHEIX 3HAYEHU TENJIOT MJIaBIEHUA
paccuuTaHbl M30BITOYHBIE OHTAJLIMU PACTBOPEHHHIX BeIeCTB. 3HAUeHUA HIOBITOYHBIX

oHTanbmuit (mpubanauTenbHo oT —3 A0 —7 KKaa/monv B pa3baBIEHHBIX PacTBOpax) M MX
KOHLGHTDAIMOHHAS 33BMCHMOCTh BMECTE CO 3HAYEHUAMH L, CBUJIETENLCTBYIOT O CUJIBHOM
TUIPATALUY H3YYaeMBIX BeI[eCTB.

OK30TEePMUYHOCTb B3AMMOMEHCTBHII ¢ BOXON BO3pacTaeT IO HANPABIEHUIO 4-METIJIAHTH-
NUpUH < 4-aMUHOAHTUNUPHMH < AHTUNUMPUH < aMuFonupuH. MeTunbHasA rpynma M mep-
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BUYHAA aMHMHOTPpYNna B o-MOJIOMEHUU K KapﬁOHﬂHbHOﬁ rpymnmne mypasolOHOBOI'0 IUKIA
‘OrPpAHNYNBAIOT B3aUMOJeCTBIIe 9TUX BEIIeCTB ¢ BOJOI H, Haoﬁopo'r, TpeTHYHAasA aMUHOIpym-

‘ma (NMpaMuIOH) 5TO B3aUMOJeliCTBYe BHAYNTENLHO yBeIMYNBAET.
: Prelozila T. Dillingerovd

AQUEOUS SOLUTIONS OF ANTIPYRINE AND ITS DERIVATIVES (I)
HEATS OF SOLUTION

F. Kopecky, M. Holl4, J. Celechovsky

Department of Physical Chemistry, Faculty of Pharmacy,
Komensky University, Bratislava

The integral heats of solution (4H,) of antipyrine, 4-methylantipyrine, 4-aminoanti-
pyrine and aminopyrine in water were measured in the accesible concentration range at

25 °C. The differential heats of solution L, and differential heats of dilution L, were deter-
mined from the concentration dependence 4H,.

Except of aminopyrine, 4H, and L_2 are positive but they substantially decrease when
diluted. In the case of aminopyrine 4H, is already negative and it further decreases on

dilution. f, are therefore in all cases negative.

From the measured 4H, and L_2 values the excess enthalpies of the dissolved substances
were calculated using the known values heats of melting. Excess enthalpy values (approxi-
mately —3 to —7 kecal/mol in diluted solutions) and their concentration dependence

together with L, values corroborate the big hydratation of the investigated substances.
Exothermity of the interactions with water increases in the series 4-methylantipyrine <
< 4-aminoantipyrine < antipyrine << aminopyrine. The interactions of these compounds
with water are hindered by the methyl group as well as by the primary amino group in
the a-position to carbonyl of the pyrazolone ring. On the other hand, these interactions
are considerably increased by the tertiary amino group (aminopyrine).
Prelozil Z. Voticky
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