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Potenciometrické stanoveni disocia¢nich konstant
xanthogenovych kyselin

V. HEJL, F. PECHAR
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Praha

Uéelem préce je stanovit disociaéni konstanty kyseliny ethylxanthogenové
az n-oktylxanthogenové a zduivodnit tyto dosazené hodnoty pomoci struktu-
ry sledovanych sloucenin.

Disociaéni konstanty nékterych n-xanthogenovych kyselin C,H,, ,OCSSH
(@ =2 — 8) jsou uvedené v publikacich [1—7]. Mezi témito udaji lze v8ak
nalézt rozdily az o nékolik fada, které tkvi nejen v nestabilnosti kyseliny
xanthogenové, ale i v rozdilnych piredpokladech o reakénim mechanismu roz-
padu xanthogenanu ve vodném roztoku [6, 8, 9, 16] a predev8im v pouziti
rizné laboratorni metodiky.

Pii stanoveni disociaénich konstant kyseliny ethylxanthogenové aZ n-oktyl-
xanthogenové jsme vyuzili zvySené stability ziedénych vodnych roztoka
xanthogenant [10] v porovnani s koncentrovanymi roztoky, a to jesté ve
slabé kyselém prosttedi [6, 11]. S. J. Mitrofanov také zjistil, Ze sorpci n-bu-
tylxanthogenanu na minerdlnim povrchu ovliviiuje jeho rozpad jen v kyselém
prostiedi (pH < 4). Proto lze predpokliadat, Ze v roztocich s pH > 4 se
xanthogenan rozklada jen pozvolné nebo prakticky zanedbatelné. Pozoru-
hodnym poznatkem je téz vySsi stabilita xanthogenant s delsim uhlovodiko-
vym Fetézcem v porovnani s niz8imi xanthogenany [18].

Experimentalni &ist
PouZité chemikdlie a méfict aparatura

Jednotlivé xanthogenany byly pripraveny z chemikélii distoty pro analysu, sirouhlik
a alkoholy byly predestilovény. Vyrobené prepardty byly prekrystalovédny z alkoholu.
(listota téchto konednych produktit dosahovala minimélng 99 %,. Zbytek do 100 9%, zpii-
sobovala pritomnost vody, o demz jsme se presvédéili vysuSenim jednotlivych vzorkw
xanthogenant v elektrické susérnd p¥i 90 °C do konstantn{ vahy [19]. Cistotu vyrobenych
preparéti v susiné jsme uréili pomoci jodometrické titrace [12—14].

Pro pripravu roztokit vsech déinidel bylo pouzfvédno redestilované vody, kterd byla:
téZz odplynéna (pH 6,1 — 6,2). Teplotu méienych roztoki jsme udrzovali na 20 °C.
Pro méieni pH byl pouzit kompensaéni pH metr CSAV umoziiujici za pomoci zvétsovact
lupy odeéitdni hodnot s odhadem az tisicin pH, nebot setinu pH oznacuje dilek stupnice
o délce cca 2 mm.

MéFeni pH vzorka
Jednotlivé vzorky jsme pripravili odméienim 0,001 M roztoki kyseliny chlorovodikové

a xanthogenanu v pomérech 1 : 19 aZ 4 : 16 do suché kddinky. Po promiseni roztoku jsme
okamzité zméfili pH. Stanoveni pH v tak zfedénych roztocich vyzaduje nékolikrite
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méfeny vzorek vyménit, dokud se méfend hodnota prakticky neustdli. Casovy interval
mezi odméienim vzorku do kddinky a stanovenim pH nepiesahoval 1 minutu. Za dobu
jedné minuty se ethylxanthogenan i pti pH cca 3,8 je$té nepatrné rozlozi [6]. Jednotliva
méreni byla étyrikrat opakovéna.

Povrch sklenéné elektrody jsme po kazdé jednotlivé zjisténé hodnoté pH (méme na
mysli ustdlenou hodnotu) oéistili kyselinou chromsirovou a méf'ci aparaturu jsme pte-
kalibrovali. Kyselina chromsirové se osvédéila jako nejvhodnéjsi ¢inidlo pro odstranéni
jemného zdvoje, ktery ulpival na sklenéné elektrodé béhem méteni. Poté byla sklenéng
elektroda nékolik hodin (minimélné tii) louzena v redestilované vodé a pH metr pieka-
librovan pomoci Sorensenovych ustojnych roztoku tj. glycin—kyselina chlorovodikové
a sekundédrni citrdt sodny—kyselina chlorovodikové [17]. Kalibrovani pH metru pt¥i
dodrzeni uvedeného postupu pomoei obou ustoji obsahujicich kyseliny o zndmé di-
sociadéni konstanté, mélo za kol podepiit sprdvnost zvoleného zpusobu stanoveni di-
sociacnich konstant xanthogenovych kyselin. Jako referentni jsme pouzili nasycenou
kalomelovou elektrodu KALC 4, které zaruduje sniZzeni difuse chloridu draselného do
méfeného prosttedi na minimum. Povrch kalomelové elektrody byl mechanicky cistén
pomoci filtraé¢niho papiru.

- Vysledky a diskuse

Vypocet disociaénich konstant

Hodnotu disociadnich konstant K, lze vypoéitat pomoci upravené Cook—
—Nixonovy rovnice [1]:
[H*]. (c—[HX])
[HX]

Ky = ) (1)

kde ¢ = analytickd koncentrace xanthogenanu,
[H+] = koncentrace vodikovych ionti,
[HX] = rovnovédznd koncentrace kyseliny xanthogenové.

Vliv iontové sily lze zanedbat vzhledem k pouziti velmi ztedénych roztoki.
Tab. 1 obsahuje praméry hodnot &étyr odeétenych pH jednotlivych vzorku.

Tabulka 1
Zjisténi hodnoty pH a disocia¢ni konstanty xanthogenovych kyselin
CKX : CHC1 : Vyrovnané
; Experimen- sy g
Byalnd 19:1 | 18:2 | 17:3 | 16:4 |télnihodnota| toOTetickd
xanthogenové K. . 108 hodnota
pH rH pH pH a- Kgp . 10%
ethyl- 4,42 4,10 3,91 3,78 34,0 + 2 34,0
n-propyl- 4,62 4,30 4,11 3,96 8,52 + 0,01 9,4
n-butyl- 4,71 4,43 4,23 4,06 53 40,2 5,0
n-amyl- 4,82 4,58 4,34 4,13 3,6 40,3 3,4
n-hexyl- 4,90 4,66 4,40 4,26 2,6 4+ 0,2 2,6
n-heptyl- 5,00 4,69 4,40 4,27 2,4 4+ 0,3 2,2
n-oktyl- 5,35 4,69 4,52 4,35 1,7 40,3 1,9
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Hodnocent dosazenych vysledki

Odchylky disocia¢nich konstant v tab. 1 od hodnot zjisténych jinymi pra-
covniky [3—7] lze pfisoudit jednak tomu, ze tito autofi sledovali napiiklad
rozklad xanthogenanu v zavislosti na ¢ase a teprve z rychlosti rozkladu vypo-
&itali za znaéné zjednodusenych predpoklada disociadéni konstanty. I. Iwasa-
ki a S. R. B. Cooke [6] piedpokladali rozklad xanthogenanu na alkohol
a sirouhlik, pfestoze druzi autofi navrhuji podstatné jiny mechanismus [8, 9].
Predev8im je tfeba poukazat na nestdlost pH studovanych roztoku, coz
neuvazuje I. Iwasaki [6].

Abnormalné vysoké hodnoty disociaéni konstanty kyseliny ethylxantho-
genové, citované v publikacich [3—17], Ize obtiZné obhajit z davoda struktural-
nich. Lze zajisté predpokladat, ze kyslik v alkoxylu kyseliny ethylxanthoge-
nové podporuje odstépeni vodikového protonu, coz zesili kyselou povahu ky-
seliny ethylxanthogenové v porovnani napiiklad s kyselinou mravenéi, octo-
vou, propionovou a pod., pfesto v8ak nemohou nastat tak vhodné podminky
pro jeho S$tépeni jako u kyseliny sifi¢ité a podobnych sloudenin. Pro posouzeni
sily kyseliny ethylxanthogenové je ndzorné srovnani jeji struktury se struk-
turou monohalogenkarbonovych kyselin, napiiklad s kyselinou monochlor-
octovou a a-monochlormaselnou. V téchto halogenderivatech F efekt labilisuje
vazbu protonu v karboxylu a zplisobuje vétsi kyselost uvedenych sloudenin
v porovnani s kyselinou octovou a maselnou. Podobné jako polarita chloru
v monohalogenkarbonovych kyselinach, ovliviiuje odpuzovani protonu v mo-
lekule kyseliny ethylxanthogenové pritomnost elektrofilniho kysliku, ktery
indukuje sousednimu uhlikovému atomu v xanthogenanové skupiné positivni
naboj. Skuteéné hodnota disocia¢ni konstanty kyseliny ethylxanthogenové
nami nalezend se ¥adové shoduje s disociaénimi konstantami monohalogen-
karbonovych kyselin [15].

Zvyseni disociatni konstanty kyseliny ethylxanthogenové az na hodnoty
10—2 uvadéné v publikacich [3—7] je v8ak jiz malo pravdépodobné, protoze
podobné disociace se projevuje teprve u dichlorderivati monokarbonovych
kyselin [15].

Rozdily mezi jednotlivé vypoétenymi disociaénimi konstantami zptsobuje
nejen vlastni chyba pH metru, ale téZ ¢asteény rozklad xanthogenanu béhem
méfeni a pouziti velmi ziedénych vzorka.

Zdwislost disociaénich konstant na molekulové vdze kyselin

Pii sledovani disocia¢nich konstant v tab. 1 shledavame, Ze jejich hodnoty
klesaji se vzristem molekulové vahy sledované sloudeniny a pokles se zpoma-
luje. Prirtstek poétu skupin CH, v molekule studované latky tedy ovliviiuje
piimo pokles hodnot disociaénich konstant. P¥i dostateéné délce uhlovodiko-
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vého Fetézce nastane rozptyleni ptebytku zaporného niboje v alkoxylu a na
moznosti odstépeni vodikového protonu z molekuly kyseliny se bude jen
prakticky uplatiiovat afinita siry k elektronim. Pro znazornéni poklesu diso-
cia¢ni konstanty se nam nejlépe osvédéil hyperbolicky vztah (2), jak vyplyva
z experimentélnich hodnot na obr. 1:

log(Ky4 - 10%) = ay + a, .27, (2)
kde K; = teoretickd disociaéni konstanta,
x = podet CH, skupin + 1,
ay, a; = koeficienty.
Kar
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| Obr. 1. Vliv délky uhlovodikového fetézce
o na hodnotu disocia¢nich konstant xan-
. thogenovych kyselin.
T o Krouzky pfedstavuji aritmetické praméry
experimentéinich hodnot.

107+

Lze pfedpokladat, Ze hodnota a, je ovlivnéna predevsim afinitou siry v xan-
thogenové skupiné. Koeficienty a,, @, jsme vypodcetli pomoci metody nejmen-
Sich Stvercl. Disociadni konstanty vypodtené pomoci rovnice (2) dobie souhlasi
s experimentalnimi hodnotami a tak potvrzuji spravnost predpokladu o vlivu
molekulové vahy kyseliny xanthogenové na zménu hodnoty jeji disociadéni
konstanty. Relativné vétsi odchylku v piipadé srovnani experimentalni a vy-
rovnané hodnoty disociadni konstanty kyseliny n-propylxanthogenové lze vy-
svétlit labilnosti xanthogenanu v kyselém prostiedi [6].

Definitivni tvar po vypoéteni koeficientd predstavuje rovnice (3):

log(Ky, - 10%) = —0,134681 + 3,321683 . -1, (3)

Tab. 1 obsahuje jednak experimentalni disociaéni konstanty s pravdépo-
dobnou chybou, jednak jejich vyrovnané teoretické hodnoty Kj,.
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INIOTEHLIVOMETPUYECHOE OIIPEJEJEHUE HOHCTAHT
JUCCOOUAINN KCAHTOIEHOBBIX HKUCJIOT

B.Tenta, ®. Ilexap

Teonoruyeckuit nucTuTyT YexocaoBalKoit akajeMiy HayK,
IIpara

B paGoTe ommcheIBaeTCA NOTeHLMOMETPUYECKHMIX METON ompefelleHNs KOHCTAHT AUCCOLUA-
LUK OT dTMIIKCAHTOTEHOBOM JI0 H-OKTHIIKCAHTOT€HOBOI KUCIOT. MeTOx MCI0Ib3yeT IMOBHILIEH-
HYI0 YCTOWYMBOCTb Pa36aBiIeHHHIX BOJHHEIX PACTBOPOB KCAHTOTEHATOB Jlake B ciabo KucION
Cpefie MO CPaBHEHMI0 C KOHUEHTPUDOBAHHEIMM pacTBOopaMiu. DBHIIM mody4yeHH 3HA4YeHUA
KOHCTaHT JUCCOLMALMU, KOTOPHIE MOMHO XOpOILIO MHTepnpernpoBark. Memxay morapudmom
KOHCTaHTH #ucconmanuu u yuciom rpynn CH,, HaxofgAImuxca B MOJIEKYJe KCaHTOHeroBOH
KHCJIOTH, GHUIa HalffeHa rumep6oauyecKas 3aBUCHMOCTE.

Prelozila T. Dillingerova

POTENTIOMETRISCHE BESTIMMUNG DER DISSOZIATIONSKONSTANTEN
VON XANTHOGENSAUREN

V. Hejl, F. Pechar

Geologisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften,
Prag

In der vorliegenden Arbeit wird ein potentiometrisches Verfahren fiir die Bestimmung
der Dissoziationskonstanten der Athylxanthogen- bis n-Oktylxanthogensiure beschrieben.
Diese Methode macht sich die erhohten Stabilitéiten der verdiinnten wifirigen Lésungen
der Xanthogenate im Vergleich mit den konzentrierten Losungen zunutze, u. zw. auch
im schwachsauren Milieu. Es wurden Werte fiir die Dissoziationskonstanten erhalten,
die sich gut interpretieren lassen. Zwischen dem Logarithmus der Dissoziationskonstante
und der Anzahl der CH,-Gruppen, die sich im Molekiil der Xanthogensdure befinden,
wurde eine hyperbolische Abhéngigkeit gefunden.

Prelozil K. Ullyich
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