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1971 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM — TOM 33

Katedra organické, analytické a fysikalni chemie prirodovédecké fakulty
Vedouci katedry: Prof. RNDr. Eduard Ruzicka, kandiddt véd :

DISOCIACNI KONSTANTY 3-HYDROXY-5-ARYL-
AMINO-9-DIMETHYLAMINO-9H-BENZO(A)FENOXAZONIA

ZDENEK STRANSKY,PAVEL CAPITA A VACLAV STUZKA
(Doslo 8. 10. 1968)

Sile amoniovych indikatorovych kyselin odvozenych od aminoderivatii benzo(a)-
fenoxazinu byla dosud v literatufe vénovana mala pozornost. Jediné Nilska modi A
byla ¢astéji pouzita jako indikator a byla pro ni téZ zjisténa hodnota disocia¢ni kon-
stanty Kolthoffem, ktery ptivodn& udal hodnotu 9,7!, kterou pozdgji opravil na
hodnotu vyssi2. Kromé toho byly pfileZitostné ziskany hodnoty disociagnich kon-
stant nékterych dalSich oxazinovych barviv ze zlomi zavislosti redoxpotencialu
na pH? nebo ve smésnych vodné alkoholickych prostiedich® *.

V posledni dob¢ se tato barviva zaCinaji pouzivat jako neutralisa¢ni indikatory
v nevodnych prostiedich a je proto vénovana pozornost jejich relativni sile jako
kyselin nebo relativni basicitd®’. Ukazuje se pfitom, Ze relativni sila kyselin se
prakticky neméni se zménou rozpoustédla tehdy, jsou-li si srovnavané kyseliny
strukturné podobné. Zcela pfesnou linedrni korelaci mezi silou kyselin v raznych
prostiedich Ize ofekévat jen u soubort, které spliiuji Hammettovu rovnici®.

Ve skupiné acidobasickych indikatori obdobné modely nejsou béZné. Skupina
takovych indikatorti byla vytvofena zcela neddvno®. Vyhody jsou nejen praktické,
dané snadnou volbou takovych indikatort pro konkretni titraci, ale mohou slouzit
i k teoretickym studiim jako standardy pro srovnani relativni sily kyselin umoZiiujici
Jjednoduché prepocty. Nezavislost relativni sily kyselin na prostiedi v takové skupiné
dovoluje dale pouzit libovolného media k proméfeni disociaénich konstant jako
kriteria sily kyselin. P¥eneseni disocia¢nich konstant do jiné stupnice kyselosti nebo
do jiného rozpoustédla nezméni proporcionalitu diferenci v silach jednotlivych
indikatorovych kyselin, pouze se zméni hodnota smérnice ¢ konstanty v Hammet-
tové rovnici.

Zavislost mezi disociaénimi konstantami indikatort ve dvou rozpoustédlech lze
vystihnout, jak lze snadno odvodit rovnici

log K}' = %L log K;* + konst. )
2

kde ¢, Je smérnice Hammettovy rovnice v jednom, ¢, v druhém rozpoustédle.



V tomto sdéleni je studovano nékolik indikatori ze skupiny 3-hydroxy-5-arylamino-
9-dimethylamino-9H-benzo(a)-fenoxazonia, které by mély rovnéZ pfi disociaci
kyseliny nabojového typu + I na konjugovanou nenabitou basi spliiovat Hammettovu
rovnici podle analogie se skupinou derivati Meldolovy modfe a ,,Muscarinu™.

EXPERIMENTALNI CAST

Absorpéni krivky

Absorpéni kfivky byly méfeny na spektrofotometru Zeiss VSU-I pouze ve viditelné
oblasti svétla, ve sklenénych kyvetach Sifky 2,00 cm, v 50%nim ethanolu. Kysela
forma indikatort je zelenomodra, zasadité formy jsou ervené.

V tabulce I jsou zakladni spektralni konstanty a pH roztok, pfi nichZ byly méteny
absorpéni kiivky jednotlivych forem indikatort nasledujiciho vzorce
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Na obr. | je nékolik absorpenich kiivek bromfenylaminoderivatu.

Disociacni konstanty

Disociacni konstanty byly uréeny v 50 % nim ethanolu, pfi iontové sile p = 0,05
a teploté 20 + 1 °C, v pufrech sloZenych z uni-univalentnich elektrolyti. Pomér ba-
revaych forem byl méfen spektrofotometricky na témze pfistroji jako absorpéni
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Tabulka 1

Forma 1 o Forma 11 ] Forma 111
R : ks SO s
PH | dpaxnm | emax - 10 -! pH ! Aure NM |u,,..,“|o4
I } N S T A e e R
4-CH, 1,70 | 670 | 701 | 582 Is,ss 53 36 | 125 ‘ 535 | 35
H 168 | 670 | 63 | 582(848| 529 | 36 | 125 540 | 34
4Cl 1,67 ! 612 | 69 !586 1867 538 | Pi2s | sa | 34
3-Br 178 | 673 | 68 | 588879 539 | 35 I 125 545 | 33
3-NO, 1,70 | 677 | 7.0 | 591|868 sas | 37 25| 555 | 34
4-COOH* 168 | 680 | 6,6 |58 18701 S35 | 36 125 1 543 | 34
1 | J | ! [ |

a ... vinové délky isosbestickych bodii charakterisujicich rovnovahu forem I a I1;
b ... u tohoto derivatu by bylo spravné uvazovat jesté disociaci karboxylové skupiny, jez viak nema
znatelny vliv na prabéh spekter.

000 —

1

-

Obr. 1, Absorpeni kfivky 3-hydroxy-5-(4-bromfenyl)-amino-9-dimethylamino-5H-benzo(a)fenoxa-
zinu.

1...pH = 1,78; 2...pH = 579
3 ...pH = 8,79: 4 ...pH = 125,

Kyvety d = 2,00 cm; koncentrace barviva 6,42 . 107 % M.

krivky, pH bylo mé&feno na pH-metru Beckman model G se sklenénou elektrodou
€. 40.308 a kalomelovou elektrodou ¢&. 39.270. Nastaveni pH-metru bylo provedeno
na vodné roztoky pufri. Mé&fené pH tedy pfedstavuje ,.pracovni pH* a hodnoty
konstant zahrnuji hodnoty potencidlu kapalinového rozhrani mezi nasycenym
roztokem KCI ve vod& a 50 %nim ethanolem.

Spektrofotometricka méfeni byla provedena vizdy pfi péti vinovych délkach.
Jednotlivé hodnoty disociadnich konstant byly vypoéteny podle vztahu

K = —————— . aj«, 2)
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kde A, je extinkce samotné kyselé, A4, extinkce samotné zasadité, A extinkce méiené
smési obou forem pfi dané vinové délce a dané celkové analytické kon-
centraci indikéatoru.
ay+ je ,,pracovni aktivita protonu'‘.

Z jednotlivych hodnot byl vypoten aritmeticky primér. Zjisténé hodnoty disociac-
nich konstant a interval spolehlivosti (vysledky jsou udany ve tvaru pKj + 2s;) jsou
udany v tabulce 11

Tabulka 1}

Disociaéni konstanty v 50%nim ethanolu pro rovnovahu 1z 11 + H”

, I | ,
R PK, | R i pK,
4-CHy 6,59 0,02 “ 3-Br ‘ 5.86 1 0,02
H 6,37 + 0,01 3-NO, 5,19 10,02
4-Ct 6,01 + 0,02 4-COOH | 6,20 + 0,04
| |
DISKUSE

Z tabulky I plyne, Ze polohy absorpénich maxim tychZ forem se u jednotlivych
slouenin pfili . nelisi. Mirny bathochromni posun vyvolany nitroskupinou a karbo-
xyskupinou u kyselych forem a nitroskupinou i u obou alkalickych forem je v souladu
s jejich ofekdvanym mesomernim G¢inkem.

Kf¥ivka 4 na obr. 1. neprochazi spole¢nym isosbestickym bodem, coZ je vyvolano
disociaci fenolické skupiny. Druhé disociacni konstanty jsou u viech sloudenin
v mezich 10 < pK < 11, nebyly viak piesné&ji méfeny, pro malé rozdily v absorp-
¢nich maximech a extinkénich koceficientech forem 11 a 111,

Disociace hydroxylové skupiny v poloze 3 vyvolava u vSech barviv mirny batho-
chromni a hypochromni efekt, na rozdil od analogickych 2-hydroxysloucenin, kde
disociace hydroxyskupiny vede k hypso- a hyperchromnimu Géinku'®. Tato okolnost
upozoriiuje na jiny charakter a zasadné odlisné konjugaéni mozZnosti hydroxyla
v obou polohach. Potvrzenim odlisného vlivu fenolickych skupin pfinasi i naméfené
disociaéni konstanty.

2-Hydroxy-5-fenylamino-9-dimethylamino-9H-benzo(a)fenoxazonium (pK| =
= 7,04) je slabsi kyselinou nez 5-fenylamino-9-dimethylamino-9H-benzo(a)fenoxazo-
nium (pK| = 6,59)°, zatimco 3-hydroxy-5-fenylamino-9-dimethylamino-9H-benzo-
(a)fenoxazonium je siln&jsi kyselinou (pK; = 6,37). Hydroxylovéa skupina v poloze 2
zvySuje hustotu elektronii na dusiku v poloze 5, chova se jako elektropositivni sku-
pina, pfevaZuje jeji mesomerni vliv. Naproti tomu tiz skupina v poloze 3 snizuje
hustotu elektronti na dusiku v poloze 5, chova se jako elektronegativni, uplatiiuje
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se piedevsim svym induktivnim uc¢inkem, neni v konjugaci s aromatickym n systémem.
Z tabulky I1 je vidét, Ze substituce pobo&ného arylu (substituenty R) vede k odeka-
vanym zménam disociaénich konstant. Elektropositivni skupiny snizuji, elektro-
nzgativni zvysuji kyselost formy [. Zavislost splituje Hammettovu rovnici, jak je
nazorngnn na obr. 2.
Vypoéiena hodnota smérnice je ¢ = 1,623, vypoltené pK, nesubstituovaného
lerivatu pk? = 6,35 a korelatni koeficient &ini r,., = 1,000.

Iy
-5

Obr. 2. Koreiace ¢ a log K]’ -~ hodnot pro rovno-
vahu 1< I+ H*.

Primka proloZena metodou nejmensich Ctverci;

pramér krouzkii odpovidé intervalu spolehlivosti

pii uréeni pK, substituent R = 4-COOH byl

vypustén z korelace pro piekryvajici se disociaci

@
=NH--—- a -——COOH skupiny; pofadi jednotlivych
bodi odpovida pofadi v tab. II.
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Summary

DOSSOCIATION CONSTANTS OF 3-HYDROXY-5-ARYL-
AMINO-9-DIMETHYLAMINO-9H-BENZO(A)PHENOXAZONIUM

Z.STRANSKY, P. CAPITA, V.STUZKA

The spectra of three ionization-degrees with six 3-hydroxy-5-arylamino-9-dimethyl-
amino-9H-benzo(a)phenoxazoniumderivatives were measured and their dissociation
constants in 50 % ethanol determined. The log-values of dissociation constants are
corresponding to the Hammett equation in the dependence on the substitution of
arylgroup in position 5. The hydroxygroup in position 3 is acting as an electronegative
substituent and is enforcing predominantly the induction effect only.

Zusammenfassung

DISSOZIATIONSKONSTANTEN VON 3-HYDROXY-5-ARYL-
AMINO-9-DIMETHYLAMINO-9H-BENZO(A)PHENOXAZONIUM

Z.STRANSKY, P. CAPITA, V. STUZKA

Es wurden Spektren von drei lonisationssstufen bei sechs 3-Hydroxy-5-arylamino-
9-dimethylamino-9H-benzo(a)phenoxazoniumderivaten durchgemessen und deren
Dissoziationskonstanten in 50 %tigen Athanol bestimmt. Logaritmische Werte der
Dissoziationskonstanten kommen der Hammettschen Gleichung in der Abhéngigkeit
von der Substitution der Arylgruppe in der Position 5 nach. Die in der Position 3 sich
befindliche Hydroxygruppe erweist sich als ein elektronegatives Substituent und nimmt
iiberwiegend bloss das Induktionseffekt in Anspruch.
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