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Ve vodé mélo rozpustnd sl vznikld reakei antipyrinu a kyseliny chloristé
m4 sloZeni H(antipyrin),ClO, a je dobie rozpustnd v kyselém i zdsaditém
prostiedi, jak odpovidéd rovnovdzné koncentraci kationtu H(antipyrin)}
v daném prostiedi.

Reakce kyseliny chloristé s 1-phenyl-2,3-dimethyl-5-izopyrazolonem (anti-
pyrinem)*, pfi niz vznika &ira jehlitkovita, ve vodé malo rozpustna sul, uz bylo
‘vyuzito jednak k dukazu chloristanu [1], jednak pii vyrobé explozivnich latek
[2].

Sledovali jsme podminky tvorby této soli, jeji slozeni a nékteré vlastnosti,
které dokresluji obecnéjsi rysy chovani antipyrinu ve vodnych roztocich.
Rozpustnost uvedené soli v kyselém a v zasaditém prosttedi souvisi ziejmé
s existenci kationtu H(an);}, k jehoz tvorbé dochdzi v jistém rozmezi kyselosti
vodnych roztokit obsahujicich antipyrin [3], obdobné. jako.tomu je i u fady
jinych slabych zasad [4] vytvaiejicich kationty obecného typu:

B—-H+—B.

2N

Proton, koordinujici dvé molekuly antipyrinu vytvaii kation, ktery dava
malo rozpustné soli s chloristanem i s nékterymi dal$imi anionty. P¥i stanoveni
sou¢inu rozpustnosti je pak tfeba kromé koncentrace nasyceného vodného
roztoku sloudeniny predpokladaného slozeni H(an),ClO, brat v ivahu i acido-
bazickou rovnovahu v tomto roztoku [3]. Je-li analytickd koncentrace vy-
ménitelnych protoni Cu a analytickd koncentrace antipyrinu Can, plati:

Ow = [H*] + [Han*] + [H(an)1, (1)
Cun = [an] + [H ant] + 2[H(an); ]. (2)

Rovnovaha jednotlivych iontd je dana vztahy (5, 3):

K, = EEn s 10, (3)
[H ant]
K, = BB o (4)
[H(an);]

Pro roztok H(an),ClO, ve vodé plati: Con = 2CH.

*V dalsim textu zkrdcené an.
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Resenim uvedenych &étyi vztahti dostdvame:

( 2[H+]1 K, \2
HY —
H(an);] = s [H+]) 5
[H(an);] = K, (5)
Koncentrace aniontu ClO, je rovna Cg a soudin rozpustnosti je:

Ky = Cufao,[H(an)}]faen?, (6)

kde fcio7 @ fa@n;: jsou aktivitni koeficienty prislusnych ionti.

Experimentalni éast a vysledky

Meéreni kyselosti roztokt bylo provdadéno pH-metrem Radiometer pH4-Kopenhagen,
skelnou elektrodou Radiometer G 202 C. Fotometrickd méieni koncentrace antipyrinu
byla provedena Pulfrichovym fotometrem (Zeiss Jena) s doplhitkem ,,Elpho‘‘. Antipyrin
vyhovujici podminkam Cs. 18kopisu, 2. vyd., byl je$té dvakrat rekrystalizovan z vody.
Ostatni chemikalie byly é&istoty p. a., roztok hydroxidu sodného byl zbaven uhliditant
pridavkem roztoku Ba(OH), a uchovdvéan pod vrstvou benzenu.

Piiprava a Cistént sraZeniny

K 250 ml 1 M roztoku antipyrinu bylo za stdlého intenzivniho michéni a chlazeni (asi
na 5 °C) postupné piiddno 125 ml 1 N-HClO,. Vzniklé srazenina byla odfiltrovédna a po
promyti malym mnozstvim vody tfikrdat zvolna rekrystalizovédna z vodného roztoku
nasyceného pii 65 °C. Koneény produkt byl susen pfi 30 °C ve vakuu.

Popis ldtky

Obdrzend ldtka tvoii bezbarvé jehlickovité krystalky médlo rozpustné ve vodé za
vzniku kyselého prostfedi. Rozpustnost roste rapidné s teplotou (viz ddle). V oblasti
teploty roztoku 70—72 °C pfechdzi nerozpusténd latka v nazloutlou olejovitou taveninu,
jejiz rozpustnost v horké vodé se nelisi podstatné od rozpustnosti krystalické latky.
Létka je dobie rozpustnd v chloroformu, ethanolu, $patné v benzenu a chloridu uhli¢itém.
Bod téni soli je 126 —128 °C, latka taje bez rozkladu.

Vysledky analyzy vy¢i§téné sraZzeniny potvrzuji slozeni H(an),ClO,, které vyplyvé
a) z rozpustnosti v kyselém i alkalickém prosttedi, b) z prokdzané existence iontt H(an)s
[3].

a) Elementdrni analyjza

Pro H(an),ClO, (M = 476,905)

vypodteno: 55,41 9% C, 5,28 9, H, 11,75 9% N;
nalezeno: 54,80 9, C, 5,17 9% H, 12,89 % N,
54,58 9% C, 5,24 % H, 12,54 9% N.

b) Fotometrické stanovent obsahu antipyrinu ve zkoumané ldtce bylo provedeno po
prevedeni ve vodném roztoku na oranzové ¢erveny komplex s Fe?+ [5].
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Antipyrin

vypodteno: 78,93 %;
nalezeno: 80,6 9,
80,1 9.

¢) Odmérné alkalimetrické stanoveni bylo indikovéno potenciometricky (obr. 1). Podle
spotieby odmérného roztoku 0,1 N-NaOH odpovidd 1 gramekvivalentu NaOH 477 g 14t-
ky. Molové hmotnost analyzované sloudeniny je po zpfesnéni 476,905.

H

10

Obr. 1. Alkalimetrickd titradni kfivka
soli obdrzené reakei antipyrinu a ky-
1 ] ! seliny chloristé..

2 6 mi 01 N-NeOH 10 Navizka 0,4030 g.

Naméiend hodnota pH nasyceného roztoku H(an),ClO, ve vodé pii 20 °C je 1,899
{primer 5 stanoveni). Fotometricky stanovend hodnota Can je 6,248 . 10-2 molud/l, odkud
Cu = 3,124 . 102 .

Tabeldrné zjiStény stfedni aktivitni koeficient pro danou koncentraci HCIO, je 0,867
a [H+] = 1,457 . 10~2; potom [H(an),] = 4,6 . 10~ a Kz = 1,08 . 10-¢.

Vliv koncentrace kyseliny chlorovodikové a hydroxidu sodného na rozpustnost soli
ukazuje tab. 1, kde koncentrace rozpusténé latky byla zjisténa fotometrickym stanovenim
antipyrinu v roztoku po tpravé jeho kyselosti. Stejné byla stanovena i koncentrace

Tabulka 1
Zsvislost rozpustnosti tuhého H(an),ClO, v roztocich HCl a NaOH
~-HC1 Koncentra(;; H(an),ClO, N-NaOH Koncentra.c:[ H(an),ClO, j

2,048 . 101 3,90 . 102 4,87 .10 3,42 .10
1,536 . 101 3,69 .10-2 9,77 . 1073 3,50 .10-2"
1,024 . 101 3,64 .10°2 1.46 . 102 3,74 .102
5,120 . 102 3,30. 102 1,94 . 102, 3,94 . 102

2,43 .10°2 4,02.10"2
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rozpusténé soli ve vodném roztoku nasyceném pii teploté 40 °C, kde je obsazeno 4,88 .
. 10-2 molu latky v 1.

Diskuse a zavér

Mélo obvyklé slozeni zkoumané soli H(an),ClO, obsahujici kation H(an);
a anion ClO, potvrzuje existenci iontd H(an); v okyseleném vodném roztoku
antipyrinu [3]. Tvorba znamého barevného komplexu antipyrinu s Felll
v roztoku uvedené soli a vysledky fotometrického stanoveni obsahu antipyrinu
dokazuji shodné s vysledky elementdrni analyzy, Ze sl obsahuje poutany, ale
co do sloZeni nezménény antipyrin.

Slozeni soli dale vysvétluje zakonitosti jejiho vzniku i jeji chovani vaéi
kyselinam a zisaddm. V alkalickém nebo neutralnim roztoku antipyrinu
a chloristanu se srazenina netvoii. Postupnym okyselovanim vznikaji ionty
H(an), a jejich koncentrace roste az do piekroéeni soudinu rozpustnosti soli, kdy
dochazi k postupné tvorbé srazeniny. Dal§im okyselovanim roste mnoZstvi
vylouéené srazeniny jen po uréitou mez, danou maximalni koncentraci ionta
H(an); (hodnota tohoto pH, empiricky zjidtén4, je 1,95). Dalsim okyselovanim
se sraZenina rozpousti, protoZe z roztoku mizi ionty H(an); , které tu pfechazeji
na ionty H an™. Obdobns je tomu s rozpustnosti samotné soli. V kyselém rozto-
ku je jeji rozpustnost podminéna reakei:

H(an); + H* = 2H an*. (4)
Rozpustnost v zédsaditém prostfedi je ddna chemickou reakei:
H(an)j + B = HB* + 2an. (B}

Neobvyklé je chovani taveniny soli ve styku s horkou vodou. Neobyéejna
rozpustnost antipyrinu ve vodé, sila kyseliny chloristé a malo stabilni kation
H(an); jsou dostatednymi pfedpoklady pro Gplné rozpusténi latky, byla-li roz-
tavenim likvidovéna krystalovd miizka sloudeniny, posledni faktor udrzujici
slouéeninu nerozpusténu. Tvorba olejovité nazloutlé taveniny uz v okoli teploty
70 °C, zatimco latka sama taje pti 126 —128 °C, a jeji relativni stalost ve styku
s vodou nasvédduji tomu, ze taveni soli za pfitomnosti vody je provazeno jeji-
mi hlub8imi zménami, jejichz sledovani lezi mimo rdmec této prace.

Uvedené vlastnosti soli, hlavné vSak jeji definované sloZeni, prudky rust
rozpustnosti ve vodé s teplotou a stalost az do 70 °C dovoluji jeji dokonalé
a snadné vydi§téni opakovanou rekrystalizaci z vody. Takto vy¢isténa latka
miuze slouzit jako vicestranny analyticky standard jak pro elementarni analyzu,
kde se pfi spalovani uplatiiuje oxidaéni plisobeni chloristanu, tak pro foto-
metrické stanoveni antipyrinu a hlavné pro alkalimetrii, kde veliky ekvivalent
(476,9) a slabé zasaditost antipyrinu zaruéuji hlavni pozadované vlastnosti.
Tomuto vyuziti popsané soli bude vénovano dalsi sdéleni.
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B3AUMOJENCTBUE NNEPXJOPATOB C AHTUIINPIHOM
C. Iumko, 9. ITomauwek, . YenexoBcku

KRadenpa Pusuyeckoii xumun PapmaueBTiyeckoro gaxkyiabprera YHUBEPCUTETA
uM. Homencrkoro, Bparuciasa

Ilpu mocreneHHOM OKMCJCGHMM PACTBOpA AHTUNMPHHA B IPUCYTCTBUHM HepxJjopara odpa-
gyercAa Gemas MroibyaTas B BOZE MAJ0 pacTBopumas coib cocraBa H(an),ClO,, koropas
B U30HTKe KICIOTH pacrBopaercs. IIpoussefenne pacTBOPMMOCTH 9TOM COM:

Ks = aco; - gaEn;= 1,08 . 10-¢,
ecau
K, — [H]. [an]¥/[H(an):] = 0,634.

IIpn pacrBopeHMM coaM B KHCIOIl cpefie mpoucxoput obGpasdoBanue nona H ant, Kon-
L{eHTPAIXA KOTOPOr0 ONpefielieHa MPUBeleHHHIMI BeJIMYMHAMIL M KOHCTAHTOIl PABHOBECHA

K, = [H]. [an)/[H an*] = 4,18 . 10-

VYcroitunBOCTh TAHHON COMM M 3HAYUTEILHOE MOBHILIEHME €6 PACTBOPMMOCTH C IOBHILIC-
HUMEM TeMIepaTyphl IT03BOJIAIOT ee IOJHOe OUMIIeHMe M NpUMeHeHUEe ee B KayecTBe MHOIO-
CTOPOHHEro CTaHAapTa.

Prelozila T. Dillingerovd

REACTIONS OF PERCHLORATES WITH ANTIPYRINE
S. Simko, E. Polasek, J. Celechovsky

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

By gradual acidification of antipyrine solution in the presence of perchlorates a white,
needlelike, in water little soluble salt of molecular formula H(an),ClO, is formed which is
soluble in excess of acid. The solubility product of this salt:

Kg = acio; - aa@n? is 1.08 . 10-°,
providing that
K, = [H] . [an]¥/[H(an)}] = 0.634.

When dissolved in acidic medium the salt forms an ion H ant, the concentration of
which is given by the values and equilibrium constant as follows:

K, = [H]. [an]/[H ant] = 4.18 . 102,

The stability of this salt and the considerable increase of its solubility with temperature
makes it possible to purify it thoroughly and to use it as a versatile standard.

Prelozil Z. Voticky
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