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STUDIUM ROZPUSTNOSTI FENOLU V HYDROTROPNYCH
ROZTOKOCH
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V jednej z predchadzajtcich pric [4] sme zistili, Ze hydroxylovd skupina
a zvlagt fenolicky hydroxyl priaznivo ovplyviiuji rozpustnost litky v hydro-
tropnych roztokoch soli organickych aromatickych kyselin. Preto nagou tlo-
hou bolo zistit moznost zvyenia rozpustnosti fenolu, ktory sa inak vo vode
za normélnej teploty pomerne slabo rozpusta, pomocou hydrotropnych voz-
tokov.

Experimentalna cast

Rozpustanie fenolu v roztokoch salicylanu a benzoanu sodného sa robilo obvyklym
spésobom [4] v dvojplastovej nddobke temperovanej Hépplerovym ultratermostatom
na teplotu 20 °C. Fenol pouZity pri pracach vyhovoval predpisom liekopisu a prechovéval
sa vo vakuovom exsikédtore nad kysliénikom fosforeénym. Podobne salicylan i benzoan
sodny sa pred pouZitim vysuSili pri teplote 110 °C. Prirozpustanisa pouZili vodné roztoky
soliréznej molarity od 0,01 Mroztoku aZ po 3 m.

Pristanovenirozpustnostisa postupovalo talk, Ze sa do roztoku soli prislusnej molarity
priddval fenol, kym sa nerozpustil, zmes sa nechala ustat za konstantnej teploty, a ked
sa rozdelila na dve vrstvy, stanovil sa kvantitativne obsah fenolu vo vodnej vrstve (R;)
a zistila sa jej Specifickd vdha dvojplastovym vakuovym pyknometrom opatrenym tepio-
merom. Potom sa znovu pridaval suchy fenol aZ do iplného vyéirenia roztoku, stanovil sa
obsah (R,) fenolu aj v tomto roztoku a zistila sa jeho Specifickd vaha.

Kvantitativne stanovenié obsahu fenolu sa v roztokoch benzoanu scdného robilo
bromatometricky a v roztokoch salicylanu sodného podla Specifickej vahy roztokov sali-
cylanu sodného s presne znamym mnozZstvom rozpusteného fenolu. Totiz z4vislost Spe-
cifickej vdhy prislu§ného roztoku salicylanu scdného od obsahu fenolu je linedrna a tak
podla Specifickej vahy roztoku fenolu v roztokoch salicylanu scdného sa uréoval obsah
fenolu v tych roztokoch, kde koncentracia fenolu bola neznéma. Na rozdiel od préce
A. E. Hilla [2] stanovoval sa obsah fenolu len v hornej vrstve, pretoZe nés zaujimala
rozpustnost iba z hladiska hydrotropie. Na fenolickt vrstvu sa prestal kldst déraz, ked
sa zistilo, Ze vobec neobsahuje salicylan, pripsdne benzoan sodny. Linedrna zévislost
zmien Specifickej vahy od koncentracie salicylanu sodného i od koncentréacie fenolu sa
zistila experimentélne a na zéklade matematického vztahu [4] bolo moZné vypoditat
mnoZstvo rozpusteného fenolu. Pri zistovani tejto zavislosti &pecifickej vahy sa bral za
zéklad roztok fenolu v 0,1 M a 0,16 M roztoku salicylanu scdného. Vysledky su zachytené
na grafe 1.

I ked kon&tanty pre jednotlivé priamky nie st identické, odchylka medzi hcdnotami
je pomerne malé, takZe mozno za zéklad brat niektord priemernt koncentraciu salicylanu
sodného bez toho, %e by bolo nebezpedenstvo viésich experimentdlnych chyb. V préci
braliautoriza zdklad kon§tantu vypo&itand pedla priamky K,, teda konstantu pre roztok
fenolu v 0,16 M roztoku salicylanu sedného, kde K = 0,06843.

Ked sa hodnoty vypoditané podla tejto konStanty porovnali s experimentélne ziska-
nymi hodnotami $pecifickej vahy roztokov salicylanu sodného, zistili sa len celkom ne-
patrné odchylky.



Rozpustnost fenolu v hydrotropnych roztokoch 205

Pri rozpustani fenolu v roztokoch salicylanu sodného réznej moldrnej koncentricie sa
ziskali hodnoty Specifickej vahy, z ktorych sa vypoditala koncentrécia fenolu pri jednotli-
vych stuprioch stanovenia. Vysledky zoradili autori do tab. 1.
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Graf 1. Zavislost &pecifickej vahy roztokov salicylanu sodného od koncentracie rozpuste-
h ného fenolu.

K, = Specifické vdha 0,1 M roztoku salicylanu sodného s rozpustenym fenolom,

K, = Specifickéd vaha 0,16 M roztoku salicylanu sodného s rozpustenym fenolom.

Tabulka 1
molarna R, R, R,
konqentré.cia
salicylanu ;v100ml | v100g [ v100ml | v100g | v100Oml | v 100 g
sodného ;

0,01 7,39 7,3414 65,8 62,4529 83,66 78,4 |
0,1 9,48 9,355 60,9186 57,87375 | 178,02 73,003 |
0,2. 17,32 16,8565 48,31 45,9378 70,4714 65,7532
0,25 30,08 28,8953 33,84 32,4138 — —
0,26 —_ — — — 67,12 62,701
0,27 — e — — 64,76 60,3
0,3 — — — — 61,38 58,024
2,6 — S s — 27,926 25,073

R, = mnoZstvo gramov fenolu v 100 ml a v 100 g roztoku pri prvom stanoveni,
R, = mnoZstvo gramov fenolu v 100 ml a v 100 g roztoku pri druhom stanoveni,
R; = mnoZstvo gramov fenolu v 100 ml a v 100 g roztoku pri tretom stanoveni.
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Pri rozpustani fenolu v roztokoch benzoanu sodného st pomery celkom podobné.
Tab. 2 udava vysledky kvantitativneho stanovenia fenolu v tychto roztokoch.

Tabulka 2
molérna R, R, R,
koncentracia
benzoanu v100ml | v100g [ v100ml| v100g | v100ml | v 100 g
sodného
0,01 8,4035 8,3626 73,8650 71,697 100,837 94,576
0,1 10,660 10,5385 | 72,7283 69,2966 99,29 93,3125
0,2 19,1461 18,7465 65,1433 63,513 95,144 90,134
0,25 30,4143 29,4573 57,9788 55,434 94,454 88,453
0,27 36,5158 35,104 53,4425 51,1392 94,358 88,473
0,28 42,6836 41,0304 47,9464 45,973 94,615 88,534
0,29 — S s — 93,912 87,9415
3,0 — — — — 15,3871 | 14,345
Oznadenie ako v tab. 1.
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Graf 2. Zavislost rozpustnosti fenolu od koncentrécie salicylanu a benzoanu sodného
za predpokladu, Ze ide o dvojity systém.
R, = mnoZstvo gramov fenolu v 100 g roztoku pri prvom stanovent,
R, = mno#stvo gramov fenolu v 100 g roztoku pri druhom stanoveni,
R; = mnoistvo gramov fenolu v 100 g roztoku pri tretom stanoveni
(R1 , R,” a Ry’ su grafické adaje tykajtice sa rozpustnosti fenolu v roztokoch benzoanu
sodného).
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Pri grafickom zndzorneni zévislosti rozpustnosti fenolu od koncentréacie salicylanu
a benzoanu sodného mozeme vychéadzat bud z predpokladu, Ze ide o bindrny systém fenolu
a roztoku salicylanu alebo benzoanu sodného, alebo Ze ide o terndrny systém fenolu, vody
a salicylanu, pripadne benzoanu sodného.

Graf 2 znézoriiuje bindarne systémy, kym grafy 3 a 4 vystihuju pomery spominanych
trojitych systémov.

voda

fenol salicylan sodny fenol benzcan sodny

Graf 3 a. 4. Zavislost rozpustnosti fenolu od koncentracie vodného roztoku salicylanu
a benzoanu sodného za predpokladu, Ze ide o trojity systém. (Oznaéenie ako pri grafe 2.)

Graf 3 a 4 zostrojili autori podla udajov v tab. 1 a 2, pokial sa tyka obsahu fenolu pri
jednotlivychstanoveniach. Vychddzaliz toho, Ze druhé éast roztokov po odpoéitani mnoz-
stva fenolu je tvorené roztokom salicylanu, pripadne benzoanu sodného, pri ktorom sa
mnoZstvo salicylanu vypocitalo podla Specifickej vahy zékladnych roztokov salicylanu
a benzoanu sodného. Vypoéitané tidaje si zhrnuté v tab. 3, 4, 5, 6, 7, 8.

Tab. 3 obsahuje zloZenie fenolom nasytenych roztokov salicylanu sodného prislusnej
molérnej koncentricie pri prvom stanoveni.

Tabulka 3

v s iz g mnozstvo

Apefieka YuOuzSLYG salicylanu mnozstvo vody
- véha fenolu odného v 100

zékladného v 100 g & 1%% . oztok1g1
roztoku roztoku v g
roztoku

0,1 1,00684 9,355 1,3585 89,2865
0,2 1,01368 16,8565 2,0863 81,0572
0,25 1,01710 28,8953 2,7983 63,4064

M = moldrna koncentrécia zédkladného roztoku salicylanu scdného.
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Tab. 4 podava zloZenie fenolom nasyteného roztoku salicylanu
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molérnej koncentracie pri druhom stanoveni.

sodného prislusnej

Tabulka 4
i T Setan mnozstvo
spegﬁcka o i salicylanu mnozstvo vody

M véha fenolu sodného v 100
zékladného v 100 g 00 bl
roztoku roztoku rozt okgu o
0,1 1,00684 57,8737 0,6312 41,4949
0,2 1,01368 45,9378 1,7078 52,3544
0,25 1,01710 32,4138 2,6598 64,9263

Oznadenie ako v tab. 3.

Tab. 5 obsahuje zloZenie fenolom nasyteného roztoku salicylanu sodného prislusnej
molérnej koncentrécie pri tretom stanoveni.

Tabulka 5

specifické mnozstvo Eﬁziigﬁt mnozstvo
M véha fenolu ’ sodg,ého vody
zakladného v 100 g v 100 v 100 g
roztoku roztoku roz tok%l roztoku
0,1 1,00684 73,003 0,4046 26,5924
0,2 1,01368 65,7532 1,0818 33,1649
0,5 1,03421 43,532 4,371 52,097
2,6 1,162 25,073 26,8275 48,0995

Oznadenie ako v tab. 3.

Ako z tabuliek a grafov vidiet, v 0,26 M roztoku salicylanu sodného sa uZ fenol roz-
pusta bez vytvorenia dvojfdzového systému aZ do koncentrécie 62,7 g fenolu v 100 g roz-
toku pri 20 °C, kym vo vode sa za tych istych podmienok rozpusta iba 8,3 g fenolu [5].
Ak saroztok fenolom presytia dlh§i éas sa miesa, vyladi sa z roztoku fenol vo forme dlhych
ihlicovitych krystalikov, 8o je dost zriedkavy zjav, pretoZe dosial sa nenaslo nikde zmien-
ky o tom, Ze by sa fenol z vodnych roztokov vyluéil v krysStalickej forme.

Tab. 6 udéva zloZenie fenolom nasytenych roztokov benzoanu sodného prislusnej mo-
larnej koncentracie pri prvom stanoveni.
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Tabulka 6
v - 3 mnoZstvo 3
Specifickd mnozstvo . mnozstvo
S véha fenolu bszr&?(g?;l vody
: zédkladného v 100 g v 100 g
v 100 g i 2
roztoku roztoku roztoku
roztoku
0,01 1,00025 8,3626 0,1319 91,5054
0,1 1,00216 10,5385 1,2858 88,1757
0,2 1,0090 18,7465 2,3198 78,9336
0,25 1,01152 29,4573 2,5113 68,0313
0,28 1,01357 41,0304 2,3464 56,6232

M = moldarna koneentracia zdkladného roztoku benzoanu sodného.

Tab. 7 podédva zloZenie fenolom nasytenych roztokov benzoanu sodného prislusne
molérnej koncentracie pri druhom stanoveni.

Tabulka 7
§pecifické mnozstvo gl?&issgg mnozstvo
- vaha fenolu fodného vody
: .aJladného v 100 g > 100 -g v 100 g
roztoku roztoku roztoku roztoku
0,01 1,00025 71,697 0,04075 28,2622
0,1 1,00216 69,2966 0,4413 30,2621
0,2 1,009 63,513 1,04171 35,4453
0,25 1,01152 55,434 1,5865 42,9795
0,28 1,01357 45,973 2,1497 51,8772

Oznad&enie ako v tab. 6.

Tab. 8 obsahuje zloZenie fenolom nasytenych roztokov benzoanu sodného prislugnej
moldrnej koncentrécie pritretom stanoveni.

Porovnévanim priebehu kriviek rozpustnosti fenolu v roztokoch salicylanu a benzo-
anu sodného vidime, %e tieto maju rovnaky priebeh. Rozdiel nachddzame iba v koncen-
tracidch salicylanu a benzoanu sodného. Kym pri salicylane sodnom u% pri koncentracii
0,26 molu nevznikd dvojfdzovy systém, pri benzoane sodnom moZno ten isty zjav do-
siahnut aZ pri koncentrécii 0,29 mélu. Obsah salicylanu a benzoanu sodného v nasyte-
nych roztokoch je trochu rozdielny, 8o moZno pripisat rozdielnostikvantitativneho stano-
venia fenolu v obidvoch pripadoch. NiZ§iu molaritu roztoku salicylanu sodného potrebnu
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Tabulka 8§

Specificks mno#stvo {)mloistvo mnozstvo
M vaha fenolu er:izo’ainu vody
zékladného v 100 g 5 1%681; v 100 g
roztoku roztoku roztoku roztoku
0,01 1,00025 94,576 0,007810 5,4162
0,1 1,00216 93,3125 0,09611 6,5914
0,2 1,009 90,134 0,28168 9,5843
0,25 1,01152 88,453 0,41107 11,3947
0,28 1,01357 88,534 0,45623 11,0098
3,0 1,15575 14,345 32,041 53,614

Oznadenie ako v tab. 6.

na dosiahnutie uplnej rozpustnosti fenolu v tomto roztoku si vysvetlujeme lepSou moz-
nostou tvorby vodikovych vézieb medzi fenolom, salicylanom sodnym a vodou, pretoze
fenolick4 skupina aniénu kyseliny salicylovej priaznivo ovplyviiuje tvorbu vodikovych
vizieb v uvedenom systéme a aj sama sa ztdastiiuje tvorby vodikovych vézieb. V snahe
charakterizovat krivky rozpustnosti fenolu v hydrotropnych roztokoch spominanych
soli pouzili sme pre vypoéet rovnicu paraboly podla Traubeho:

L=a-+bc?

kde L znamen4 mno#stvo fenolu v gramoch, rozpusteného v 100 g roztoku, ¢ koncentraciu
salicylanu, pripadne benzoanu sodného v gramoch na 1000 ml roztoku, a a b st konstanty.
Zistili sme, %e kon$tanty vypoéitané pre rozliéné useky kriviek sa znaéne od seba lisia,
tak¥e krivky rozpustnosti nemaju charakter paraboly. Najpravdepodobnejsie st to
exponencidlne krivky.

Suhrn

Ako stisast teoretického a praktického vyskumu hydrotropie vyskusali auto-
ri rozpustnost fenolu v roztokoch salicylanu a benzoanu sodného, pri¢om zistili,
e 0,26 M roztok salicylanu sodného a 0,29 M roztok benzoanu sodného nevy-
tvara uz s fenolom dvojfazovy systém. Fenolom nasytené roztoky réznych
moldrnych koncentricii spominanych soli skiimali jednak z hladiska dvoji-
tych, jednak z hladiska trojitych systémov. Vysledky experimentélnych prdc
zhrnuli do tabuliek a grafov. Leps$iu rozpustnost fenolu v roztokoch salicylanu
sodného pripisali Iahgej tvorbe vodikovych vizieb v systéme salicylan sodny —
voda — fenol ne# v systéme benzoan sodny — voda — fenol.
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VICCJIEOIOBAHUE PACTBOPUMOCTU PEHOJIA
B I'IPOTPOIIHBIX PACTBOPAX

JI. KHI3KKO, J. KPACHEI]

XUMUYECKUII MHCTUTYT DapManeBTUYEeCKOTo (PaKyJhTeTa YHMBEPCHTETa
umenn Komenckoro B Bpartuciase

Br1BOABLI

Kak 4acTb TEOPETUMYECKOTO M IIPAKTUYECKOTO0 W3BICKAaHMA TIMAPOTPONNM, aBTOPHI
JiccJenoBal PacTBOPMMOCTBL (DEHOJIa B PAacTBOPAaxX HATPMEBOM COJNM CaIMIMIIOBOMN
31 6eH30MHO KMCJIOT M Hauum, 4to 0,26 MOJNAPHBI DPacTBOP HATPMUEBOI COJM CaJu-
IMJIOEO KMcaoThl u 0,29 MOJNAPHBIN PacTBOP HATPHMEBOJ couyt OeH30JHOM KMUCJIOTHI,
He JaloT yxKe C (heHoJoM IBoi(a30oByI0 cucreMy. DEHOJIOM HachlILleHHBIe DPaCTBOPLI
Pa3JIMYHLIX MOJIAPHEIX KOHLEHTPALMiI YIOMAHYTBIX COJIel, aBTOPbI MCCJIELOBaJM OT-
YacTy C TOYKM 3PEHMsA OBOMHBIX, OTYACTM C TOYKM 3PEHMA TPOMHBIX CUCTEM. Pe3yJb-
TaThl 3KCIIEPUMMEHTANBHBIX PaboT 3aHeceHbl B TAOMAMIbI M AMArpaMMbl cucTeM. Jlyuniaa
PacTBOPMMOCTL (heHOJIa B PacTBOpPaxX HATPMEBOM COJM CANMIMJIOBCH KUCIOTHI Oblia
npumnyucaHa 6oJiee JIeTKOMY BO3HMKHOBEHMIO BOJOPOJAHOM CBA3M B CUCTeMe HaTpueBasd
COJib CaMLIMIIOBOJ KMCIOTbI—BOAA—MEHOJ, YyeM B .CUCTeMe HaTpueBad COJb GeH30M-
HOJl KMUCJIOTBEI—BOAa—eHOoI.

IToctymuno B pemakumio 31. V, 1955 r.

STUDIUM UBER DIE LOSLICHKEIT VON PHENOL
IN HYDROTROPEN LOSUNGEN

L. KNAZKO, .. KRASNEC

Chemisches Institut der Pharmazeutischen Fakultdt an der Komensky-Universitit
in Bratislava

Zusammenfassung

Als Bestandteil der theoretischen und praktischen Forschung der Hydrotropie unter-
suchten die Autoren die Léslichkeit von Phenol in Lésungen von Na-salicylat und Na-
benzoat, wobei sie feststellten, dass eine 0,26 molare Losung von Na-salicylat und eine
0,29 molare Losung von Na-benzoat mit Phenol kein Zweiphasensystem mehr bildet.
Mit Phenol gesittigte Losungen verschiedener molarar Konzentrationen der erwiéhnten
Salze wurden von den Autoren einerseits vom Gesichtspunkt binérer, andererseits vom
Gesichtspunkt ternérer Systeme untersucht.

Die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten wurden in Tabellen und Diagrammen
zusammengefasst. Die bessere Léslichkeit von Phenol in Losungen von Na-salicylat
schreiben die Autoren der leichteren Bildung von Wasserstoffbindungen im System
Na-salicylat — Wasser — Phenol zu, im Gegensatz zum System Na-benzoat — Wasser —
Phenol.

In die Redaktion eingelangt den 31. V. 1955
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