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Molekulové slúčeniny karbonových kyselín 
s jednomocnými alkoholmi zistené 

Ulehlovým osmometrom 
B. STEHLÍK. 

V. Meranie . (Dokončenie) 

U roztokov karbonových kyselín je počiatočná rýchlosť os-
mózy p r a k t i c k y ú m e r n á koncentráci i . P r e t ieto slabé elektrolyty 
môžeme p'reto bez obáv z rušivého ú č i n k u elektiroosmózy používať 
vzťahov odvodených p r e neelektrolyty. 

2m m e t a n o l bol smiešaný s m/ 3 k y s e l i n o u j a n t a ­
r o v o u v p o m e r o c h 18 : 6, 12 : 12 a 6 18 cm3. Každým z t ý c h t o 
piat ich roztokov bola (trstinová blana vopred tri razy vyplakaní t á 
a p o t o m naplnená. P o pr ipo jení kapi láry bola blana p o n o r e n á d o 
vody a poloha memisku bola zapisovaná v p o l m i n ú t o v ý c h 
intervaloch. Závislosť p r i e m e r n e j m i n ú t o v e j rýchlosti n a ča­
se, k torý uplynul od p o n o r e n i a blany do voidy, je n a obr. 2 izná-
zornená bodmi. L ineárnou extrapoláciou zistené hodnoty v0 sú 

\r cm/mi тъ. 
-metanol *• 
k. JantcLT-oirá. 
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prenesené do diagramu 7. Složenie miešaniny je tu nanášané na 
os úsečiek tak, že zľava do pravá sa počíta množstvo cm3 meta­
nolu a opačne zprava do ľavá množstvo cmz kyseliny jantárovej 
použitej k připraveni u 24 crrŕ miešaniny. U obidvoch pôvodných 
roztokov použitých na miešanie sú naznačené tiež hodnoty v0/2 
a tieto body eú spojené p o m o c n o u p r i a m k o u . Pretože 
hodnoita v0 u miešaniny 12 : 12 leží na tejto priamke, je nájdený 
boid, v ktorom sa pretínajú nahor vypuklé oblúky nakreslené ruč­
me. 2m metanol tvorí molekulovú slúčeninu s m/3 kyselinou janta­
rovou pri 'objemovom рютеге 1:1. Keby metanol bol len m/3 ako 
kyseliina jantarová, teda š e s ť r á z zri edene jší, spotrebovali by 
sme ho šesť ráz viacej. Objemový pomer ekvimolárnych roztokov 
bol by potom 6:1, takže x = 6. Jedna molekula kyseliny jantárovej 
reaguje 6o šiestimi molekulami metanolu. 

O b e c n e je výhodný tento postup: Pripravíme dva roztoky 
o molarite vyjadrenej racionálnym číslom, ktoiré zvolíme tak, aby 
sa váhové koncentrácie 'roztokov príliš nelišily. Keď u miešanín 
s objemovými pomermi 18:6, 12:12 a 6:18 cm nedajú sa body spo­
jiť jediným plynulým oblúkom, pokúsime sa načrtnúť dva nahor 
vypuklé oblúky, ktoré sa pretínajú na pomocnej priamke. Z prie-
sečíku odhadneme pravdepodobné #, pripravíme príslušnú mieša­
ninu a pre&vedčíme sa, či jej hodnota v0 leží naozaj na pomocnej 
priamke. 

Týmto spôsobom boly vykonané merania, ktorých výsledky 
ukazujú obr. 3 až 12 a tab. IV, kde ®ú popri pomenovaniach slú-
čenín A a B uvedené molarity ich roztokov m, potom pomer 
objemov A : B vyjadrených v стг pri namiešaní molekulovej slú-
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ceniny a konečne počet molekúl alkoholu x pripadajúcich na jed­
nu molekulu kyseliny, a to najprv celkový a potom rozdelený na 
súčet, ktorý bude vyložený. 
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VI. Molekulové slúčeniny karbonových kyselín. 

V pravid le o súvislosti p o č t u hydroxylových skupín s p o č t o m 
jednomocných alkoholov, kto«ré ea k n i m viažu vedľajšou väzbou 
za vzniku molekulovej slúčeniny, bol vyjadrený vplyv kyslíkov 
viazaných éterický alebo acetálove n a susedných uhl íkoch. Alko 
ďalší n á m e t bola položená otázka, či b u d e toto pravidlo platiť 
i vtedy, keď je kyslík v molekule viazaný vedľa hydroxylu k a r ­
b o n y 1 o v e n a t o m i s t o m a t o m e , t e d a p r e s k u p i n u h y -
d r o x y 1 io v ú, p r e k t o r ú by sme oičakávali číslo x = 1. 

Výsledky merania uvedené v tab . IV však ukazujú, že k u 
k y s e l i n e m r a v č e j i o c t o v e j sa viažu 3 metanoly, 
k š ť a v e l o v e j 6 butanolov a k j a n t а r o v e j 6 nietanolov. 
K u (karboxylovej skupine sa t e d a viažu 3 j e d n o d u c h é alkoholy. To 
isté plat í i p r e h y d r o x y kyseliny: g 1 y k o I o v á viaže 4 metanoly, 
t. j . 3 ku karboxylovej skupine a 1 k hydroxylovej , v í n n a 8 bu­
tanolov, t. j . po 3 k u 2 karboxyloni a p o 1 k u 2 hydroxylom, c i -
t r ó n o v á 10 me tan olov, t . j . p o 3 ku 3 karboxylom a 1 k hydro­
xylu. Glykol ani glycerol s karbonovými kyselinami nereagujú, p o ­
dobne ako vi a cm očné alkoholy m e d z i sebou. 

Že pravidlo o 3 hydroxyloch n a susedných uhl ík c -fi p la t í 
v p r í p a d e , keď sú 3 hydnoxyly viaizané n a t o m i s t o m atome, 
ukazuje reakcia 3 nietanolov s kysel inou b o r i t o u. Karbonové 
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kyseliny sa teda chovajú pr i tvorení molekulových slúčenín s jed-
nomocnými alkoholmi tak, ako by malý formu o r t o, t. j . skupinu 

—C—OH 

Vzhľadom na to, že miešaniny kyseliny octovej 6 vodou majú 
najväčšiu hustotu a najväčšiu viskozitu pr i moleku lárnom p o m e r e 
] 1, poukazovalo sa síce aj ma jestvovanie formy о r t o 

CH3.COOH.H20 = С Я 3 . С ( О Я ) з , 
avšak termická analýza tomu nenasvedčuje. 

P r i výklade vedľajšej väzby t r o c h jednodočných alkoholov 
ku karboxylovej skupine t reba uvažorvať i o možnosti, že ide o ko­
ordináciu t roch alkoholov ku karboxylovému vodíku, k t o r ý je 
p o d s t a t n e kyslejší ako hydroxylový vodík viacmocných alkoholov. 
Rozhodnut ie medzi obidvoma uvedenými výkladmi možno oičakávať 
od získania ďalších skúseností. P o z n a t k y o koordináci i jednomoc-
ných alkoholov k vodíkovým iónom silných kyselín, o k torých 
b u d e reč v ďalšej publikácii, nedajú sa použiť p r i t o m t o rozhod­
nut í , pretože adičné centrá iónov v roztoku sú podľa F . E p h L 

r a i m a 1 4) voľné, zatiaľ čo adičné centrá atómov vstavaných 
do molekuly sú t ienené tým, že atom je molekulou čiastočne ob­
kolesený. 

Súhrn . 

Meraním rýohloisti osmózy trs t inovou blanou boly zistené t ieto 
molekulové slúčeniny karbonových kyselín s j ednomocnými alko­
h o l m i : 

HCOOH . ЗСЯ3ОЯ, ClhCOOH . З С Я з О Я , 

CH2OH.COOH . 4 С Я 3 О Я ? COOH.COOH . 6 С 4 Я 9 О Я , 

COOH.CH2.CH2.COOH. б С Я з О Я , 

COOII.CHOH.CHOILCOOH. 8 С 4 Я 9 О Я a 

COOH.CHXOH.CIh.COOH . Ю С Я 3 О Я . 

COOH 

K a r b o x y l o v á s k u p i n a v i a ž e t r i m o l e k u l y 
j e d n o m o c n é h o a l k o h o l u . Chová sa teda tak, ako by 
mala formu o r t o. 

Ustav fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 
v Bratislave. 

Summary. 

M o l e c u l a r c o m p o u n d s o f t h e c a r b o n a c i d s w i t h 
m o n o h y d r i c a l c o h o l s . 

The minimal value of the velocity of osmosis th rough a reed 
membrane in to a diluted mixture of carbon acid with monohydr ic 
alcohol , lying on the line connecting the h alf-values of the velo-
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«ity lof osmosis in to component solutions, shows this molecular-
c o m p o u n d s : 

HCOOH . 3CH3OH, ClhCOOH . 3CH3OH, 

CH2OH.COOH . 4CH3OH, COOH.COOH . 6CaH9OH, 

COOH.CH2.CH2.COOH. 6СЯ3ОН, 

COOH.CHOH.CHOH.COOH . 8С4Н9ОЯ a n d 

COOH.CH2COH.CH2.COOH. 10CH3OH. 

COOH 

Institut of Physical Chemistry, 
Slovak High Technical School, 
Bratislava. 
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Príspevky k stereochémii anhydrohexózľ 
F. VALENTIN 

Mono sacharidy, discbaridy, oligosacharidy a polysacharidy sa 
anhydrizujú rôznym spôsobom a boly vďačným a bohatým zdrojom 
p r e mnohých autorov pr i pr íprave veľkého počtu derivátov, k t o r é 
obohati ly kapi to lu anb y dro cukrov. 

V tejto štúdii nechcem hovoriť o všetkých anhydro-typoch, 
ale len o jodnom druhu anhydrocuikľov, a to o 3.6-anhydroxózach 
a anhydrohexi toch dosiaľ známych. 

T e n t o pracovný úsek som si vyvolil svojho času p r e t o , lebo 
som chcel i na tomto mater iá l i vyskúšať, respektíve overiť: 1. H u d ~ 
s o n o v e p r a v i d l o o optickej otáčivosti benzylfenylhydrazo-
nov týchto hexóz; 2. verifikovať iné Hudsonovo pravidlo o zna­
mienku optickej otáčivo'sti y-laktonov: 3. vyšetriť n iektoré stereo-
chemické vzťahy, ktoiré sa dajú očakávať praexisLujúcim 3.6-hetero-
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