v CHEMICKE ZVESTI ¢ 5

Molekulové sliéeniny karbonovych kyselin
s jednomocnymi alkoholmi zistené
Ulehlovym osmometrom

B. STEHLIK.

V. Meranie. (Dokondéenie)

U roztokov karbonovych kyselin je pociatoéna rychlost os-
moézy prakticky umerna komcentracii. Pre tieto slabé elektrolyty
mozeme preto bez obav z rusivého ucinku elektroosmézy pouzivat
vztahov odvodenych pre neelektrolyty.

2m metanol bol smieSany s m/3 kyselinou janta-
rovou v pomeroch 18:6,12:12 a 6 18 cm®. Kazdym z tychto
piatich roztokov bola trstinova blana vopred tri razy vyplaknuta
a potom naplnena. Po pripojeni kapiliry bola blana pomorena do
vody a poloha menisku bola zapisovanda v polmintdtovych
intervaloch. Zavislost priemerne] mimdtovej rychlosti ma &a-
se, ktory uplynul od ponorenia blany do vody, je ma obr. 2 izna-
zornend bodmi. Linearnou extrapolaciou zistené hodnoty v, st
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prenesené do diagramu 7. SloZemie mie3aniny je tu nanaSané ma
os useciek tak, ze zlava do prava sa podita mnoZstvo cm® meta-
nolu a opaéne zprava do lava mmo#stvo cm® kyseliny jantarovej
pouzitej k pripraveniu 24 ecm® mieSaniny. U obidvoch pdvednych
roztokov pouzitych na mieSanie si naznaéené tiez hodnoty v,/2
a tieto body si spojené pomocnou priamkou Pretoie
hodnota v, u mieSaniny 12 : 12 leZi ma tejto priamke, je nijdeny
bod, v ktorem sa pretinaji nahor vypuklé obliky makreslené rué-
ne. 2m metanol tvori molekulovi sliéeninu s m/3 kyselinou janta-
rovou pri objemovom pomere 1:1. Keby metanol bol len m/3 ako
kyselina jantarova, teda Sest raz ariedenejsi, spotrebovali by
sme ho Zest rdaz viacej. Objemovy pomer ekvimolirnych roztokov
bol by potom 6:1, takZe x =— 6. Jedna molekula kyseliny jantarovej
reaguje so Siestimi molekulami metanolu.

Obecne je vyhodny tento postup: Pripravime dva roztoky
o molarite vyjadrenej raciomalnym ¢&islom, ktoré zvolime tak, aby
sa vahové koncentricie roztokov prili§ nelifily. Ked u mieSanin
s objemovymi pomermi 18:6, 12:12 a 6:18 cm nedajii sa body spo-
jit jedinym plynulym oblikom, pokisime sa naértnit dva nahor
vypuklé obliky, ktoré sa pretinaji ma pomocnej priamke. Z prie-
se¢iku odhadneme pravdepodobmé x, pripravime prisluSnii mie3a-
ninu a presvedéime sa, ¢i jej hodnota v, leZi maozaj na pomocnej
priamke.

Tymto sposobom boly vykomané meramia, ktorych wvysledky
ukazuji obr. 3 az 12 a tab. IV, kde si popri pomenovaniach sla-
¢enin A a B uvedené molarity ich roztokov m, potom pomer
objemov A : B vyjadrenych v ¢m® pri namieSani molekulovej sli-

Tab. IV.
4 B A:B
Obr.

alkohol m kyselina m cm? x t j.
3 | metanol 2 | mravdia 3 18:4 3 1X3+0
4 | metanol 2 octova 0,933 14:10 3 1X3+0
5 | metanol 2 | glykolova 1 16:8 4 1X3+1
6 | butanol 24 | $tavelova b 18:6 6 | 2X3+40
7 | metanol 2 | jantarova 4 12 :12 6 2X3+0
8 | butanol 2/5 vinna 9 20:5 8 2X3+2
9 | metanol 2 | citrénova Y 15:9 10 | 3X3+1
10 | glykol 1 vinna P — —
11 | glycerol mravéia 3 — 0 —
12 | metanol 1 borita % 15:10 3 0+3

éeniny a koneéne poéet moleknil alkoholu x pripadajicich na jed-
nu molekulu kyseliny, a to najprv celkovy a potom rozdeleny mna
sticet, ktory bude vyloZeny.
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V1. Molekulové sliéeniny karbonovych kyselin.

V pravidle o stvislosti poétu hydroxylovych skupin s poétom
jednomoenych alkoholov, ktoré sa k mim viaZu vedlajSou viazbou
za vzniku molekulovej sliéeminy, bol vyjadremy vplyv kyslikov
viazanych étericky alebo acetdlove ma susednych uhlikoch. Ako
daldi namet bola poloZeni otazka, ¢i bude toto pravidlo platit’
i vtedy, ked je kyslik v molekule viazany vedla hydroxylu kar -
bonylove ma tom istom atome, teda pre skupinu hy-
droxylovuy, pre ktori by sme ocakavali ¢islo x = 1.

Vysledky merania uvedemé v tab. IV v3ak ukazuju, Ze ku
kyseline mravéej i octovej sa viaZzu 3 metanoly,
k §tavelove] 6 butanolov a k jantarovej 6 metanolov.
Ku karboxylovej skupine sa teda viazu 3 jednoduché alkoholy. To
isté plati i pre hydroxykyseliny: glykolova wviaZe 4 metanoly,
t. j. 3 ku karboxylovej skupine a 1 k hydroxylovej, vinma 8 bu-
tanolov, t. j. po 3 ku 2 karboxylom a po 1 ku 2 hydroxylom, ci -
trémova 10 metanolov, t. j. po 3 ku 3 karboxylom a 1 k hydro-
xylu. Glykol ani glycerol s karbonovymi kyselinami mereaguji, po-.
dobne ako viacmocné alkoholy medzi sebou.

Ze pravidlo o 3 hydroxyloch ma susednych wuhlike~h plati
v pripade, ked st 3 hydroxyly viazané na tom istom atome,
ukazuje reakcia 3 metanolov s kyselinou boritou Karbonové
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kyseliny sa teda chovaji pri tvoreni molekulovych sliéenin s jed-
nomocnymi alkoholmi tak, ako by maly formu orto, t. j. skupinu
_~OH
—C—OH
NOH

Vzhl'adom na to, Ze mieSaniny kyseliny octovej s vodou maji
najviacsiu hustotu a mnajvacsiu viskozitu pri molekuldrnom pomere
1 1, poukazovalo sa sice aj ma jestvovanie formy orto

CH;.COOH.H,0 = CH,;.C(OH),,
aviak termicka analyza tomu nenasvedduje.

Pri vyklade vedlajSej vizby troch jednodoenych alkoholov
ku karboxylovej skupine treba uvazovat i o moZznosti, Ze ide o ko-
ordinaciu troch alkoholov ku karboxylovému wvodiku, ktory je
podstatne kyslejsi ako hydroxylovy vodik viacmocnych alkoholov.
Rozhodnutie medzi obidvoma uvedenymi vykladmi mozno o¢akavat
od ziskania d'alfich skusenosti. Poznatky o koordinicii jednomoc-
nych alkoholov k vodikovym iémom silnych kyselin, o ktorych
bude re¢ v dal3ej publikacii, nedaji sa pouZif pri tomto rozhod-
nuti, pretoZe adiéné cemntra iémov v roztoku si podla F. Ep ht
raima') volné, zatial &o adiéné centra atomov vstavanych
do molekuly sl tienené tym, %e atom je molekulou &iastoéne ob-
koleseny.

Sthrn.

Meranim rychlosti osmézy trstinovou blanou boly zistené tieto
molekulové slideniny karbonovych kyselin s jednomocnymi alko-
holmi:

HCOOH . 3CH,0OH, CH,COOH . 3CH,0H,
CH,OH.COOH . 4CH.,0H, COOH.COOH . 6C.H,0H,
COOH.CH,.CH,.COOH . 6CH;0H,
COOH.CHOH.CHOIL.COOH . 8C,H,OH a

COOH.CHQ(EOII.CHg.COOH . 10CH,;0H.
COOH

Karboxylova skupima viaZe tri molekuly
jednomocného alkoholu Chova sa teda tak, ako by
mala formn orto.

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej 3koly technickej
v Bratislave.

Summary.
Molecular compounds of the carbon acids with
monohydric alecohols.
The minimal value of the velocity of osmosis through a reed
membrane into a diluted mixture of carbon acid with monohydric
alcohol, lying om the line conmecting the half-values of the velo-
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city of osmosis into component solutionms, shows this molecular
compounds:

HCOOH . 3CH,0H, CH;COOH . 3CH,0H,
CH,0H.COOH .4CH,;0H, COOH.CO0H . 6C,H,0H,
COOH.CH,.CH,.COOH . 6CH,;0H,.
COOH.CHOH.CHOH.COOH . 8C.H,OH and

COOH.CH,COH.CH,.COOH .10CH,0H.

I
COOH

Institut of Physical Chemistry,
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Prispevky k stereochémii anhydrohexéz

F. VALENTIN

Momnosacharidy, discharidy, oligosacharidy a polysacharidy sa
anhydrizujii réznym sposobom a boly vdaénym a bohatym zdrojom
pre mnohych autorov pri priprave velkého poétu derivatov, ktoré-
obohatily kapitolu anhydrocukrov.

V tejto 5uidii nechcem hovorii o vietkych anhydro-typoch,
ale len o jednom druhu anhydrocukrov, a to o 3.6-anhydroxézach
a anhydrohexitoch dosial zniamych.

Tento pracovny usek som si vyvolil svojho &asu preto, lebo
som cheel i na tomto materidli vyskd3sat, respektive overit: 1. Hud-
sonove pravidlo o optickej otaéivosti benzylfenylhydrazo-
nov tychto hexoéz; 2. verilikoval iné Hudsonovo pravidlo o zna-
mienku opticke] otadivosti y-laktonov; 3. vySetril niektoré stereo-
chemické vztahy, ktoré sa daji ocakavat praexistujiicim 3.6-hetero-
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