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Koordinacia jednomocnych alkoholov k vo-
dikovému atomu u poloacetilového hydroxylu

BLAHOSLAV STLEHLIK

Trstinova blana v Ulehlovom osmometri indikuje molekulové
sliéeniny alkoholickych alebo neredukujicich cukrov s takym poc-
tom jednomoenych alkoholov, ktory sa rovna poétu hydroxylovych
skupin v molekule cukru. Napr. na manit pripada 6 alkoholov,
na sacharézu 8. Kazdy hydmxylovy vodik aduje teda jedenm alko-
hol.").

Na molekulu gluk 6 zy sa aduje 5 primarnych i terciarnych
butanolov alebo primarmnych i sekundarmych propanolov. Pri alde-
hydickej formulacii glukézy by sme ocakdvali éislo 5 + 1 =6,
pretoze i aldehydicka skupina ma schopnost adovat 1 jednomocny
alkohol, ako ukazal V. Kells.?). Pri alkylénoxydovej formulacii
ma frlu'koza 5 hydroxylov, Tejto forme teda nasvedéuje pozorova-
nie. Ked’ie sa v roztoku glukézy predpoklada tautomerna rovno-
vaha obidvech foriem, vidno, Ze aldehydicka forma méze byt pri-
tomna iba v takom malom mmnoZstve, ktoré leZi v medziach pozo-
rovacich chyb osmoticke] metody.

Na rozdiel od vysSich alkoholov aduje sa v8ak ku glukéze 6
etanolov alebo 7 metanolov. To moZno vysvetlit tak, Ze jeden =z
piatich hydroxylov ma schopnost koordinovat rézny podet réznych
alkoholov, totiZ 3 metanoly, 2 etanoly alebo 1 vy3si alkohol. Tiito
schopnost moZno pripisat vodiku v poloacetdlovom hydroxyle. Je
tu istd analogia s koordinaénou schopnostou lkalrfboxylového vodika
napr. u kyseliny aminooctovej, ktora podla A. Tkdca®) tvori mole-
kulové sliéeniny s 2 + 3 = 5 metanolmi, 2 + 2 ='4 etanolmi
i pro‘paunolmn alebo s 2 -- 1 = 3 butanolmi. Zatial éo vodiky ami-

novej skupiny aduji po Jednom alkohole, koordinuji sa ku karbo-
»ylovému vodiku 3 metanoly, 2 etanoly i propanoly alebo 1 buta-
nol.

‘Podobne je tomu u maltézy. Trstinova blana indikuje jej
molekulovi shiGeminu s 10 metanolmi, 9 etamolmi alebo 8 buta-
nolmi, Maltéza teda obsahuje 7 alkoholickyech hydroxylov, ktoré
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adujd 7 alkoholov a 1 hydroxyl poloacetalovy, ktory koordinuje
3 metanoly, 2 etanoly alebo 1 butamol.

Na molekulu fruktézy pripadd 7 metanolov alebo 6 wys-
sich jednomocnych alkoholov. Ketomickad forma je wyliéend, preto-
7e by zodpovedala 5 alkoholom. U alkylénoxydovej formy sa aduji
4 alkoholy na 4 vodiky alkoholickych hydroxylov, zatial &o k
vodiku v hydroxyle poloacetilovom sa koordinuji 3 metamoly
alebo 2 vyssie alkoholy.

Pokusna ¢éast.

4% roztok cukru hol miefany so 4% roztokom jednomocného alkoholu
v réznych pomeroch. Ulehlovim osmometrom zisfovana poéiatoéna rychlost
0osmozy sa meni so sloZenim roztoku tak, Ze v grafickom zndzorneni vzniknud
dva obliky. Ich prieseéik odpoveda sloZeniu mieSaniny, ktoré je percentualne

i molekulirne uvedené v tabulke, Nijdeny molekulirny pomer alkoholu k cukru
je v ostatnom stipci zaokrithleny na celé &islo x.

B A B | YA | A:B | X
glukéza + H,0 metanol 95% 220 130 72 7
elukoéza - 225 1,75 69 7
» etanol 245 1,55 59 6
glukéza + Hy0 propanol 250 1,50 50 5
" . izopropanol 250 1,50 50 5
» i butanol 260 140 50 5
" " terc. butanol 260 1,40 50 5
maltéza + Hy0 metanol 1,95 2,05 10,2 10
. . etanol 220 1,80 91 9
" ) butanol 250 150 81 8
froktéza + 14 H,0  metanol 220 180 69 7
"y - etanol 2,65 1,35 5.9 6
i - sek. butanol 280 120 6,0 6

- Sthrn,

Meranie osmézy trstinovou blanou ukazuje koordinaciu jed-
nomocnvych alkoholov k vodikovému atomu v  poloacetialovem
hydroxyle u glukézy, maltézy a fruktézy. Alkylenoxydova forma
tychto cukrov sa potvrdzuje.

Summary.

The coordination of monohydric alcohols to the hydrogen
atom in the halveacetal hydroxyl has been ascertained by the
measurement of rates of osmosis through a rush membrane.

The alkylenoxide forme of this sacccharides was comfirmed.

Ustav fyzikdlnej chémie

Slovenskej vysokej Skoly technickej
v Bratislave,
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Intramolekulovy vodikovy mostik
v pyrokatechine a hydrochinone

BLAHOSLAV STEHLIK

Vodikovym mostikom!) sa nazjva spojenie dvoch atomov atomom
vodikovym. Kvantovd mechanika nepripusta viak dvojmocnost vodika, preto
modZe byl vodik wiazany parom spoloénych elektréonov iba k jedinému atomu,
zatial So vedFPajgiu vizbu k druhému atomu moZno oznaéit len ako pritahovanie
dipélov. Vodikovym mostikom intermolekulovym. t j. posobiacim
medzi dvoma molekulami, sa vysvetluje napr. Struktira dimérov karhonovych
kyselin

0——H......0
R—CT C—R,
Q... H~—1i)/>/

ktoré jestvuji alebo v stave plynnom, alebo rozpustené v benzéne, sirouhliku
alebo inom nepolirnom rozpuitadle. V polarnych rozpuitadlich, ako je alkohol,
éter, aceton alebo voda, si odasociované na monomernu formu tym, Ze vodikové
mostiky tvoria s nimi rozpustadlo. Latky, v ktorych si intermolekulové vodi-
kové mostiky slabfie, napr. voda alebo alkohol, polymerizuji iba v kondenzo-
vanom stave. zatial éo v plynnom si monomérne,

Intramolekulovym vodikovym mostikom sa spojuji dva atomy
v tej istej molekule. Tvoria sa tak chelaty*) s kruhmi najéastejsie Sestélen-
nymi alebo i pidtélennymi. Takouto vdzbou sa vysvetluje napr. ortoefekt
u derivatov fenolu, obsahujicich kyslikaté substituenty (ako —CHO  —COOR
alebo —NOy), t. j. ndpadni odlisnost vlastnosti ortoderiviatov od vlastnosti
izomérov meta a para. Tak ortonitrofenol

(o)
A

AN
i

H

|
N No”

sa liéi od druhych dvoch izomérov mensou rozpustnosiou vo vode, pretoZe jeho
hydroxylovy vodik stratil schopnost tvorit vodikové mostiky s rozpiitadlom,
a viaésou tekavosfou, pretoze v kondenzovanom stave netvori intermolekulové
vodikové mostiky. Izomér para

i meta ma tekavost menSiu, pretoze pri jeho vyparovani sa spotrebuje ista
energia na prerusenie vedlajdich vizieb.

Vodikové mostiky sa dokazuji obyéajne analyzou infraéerveného
absorpéného spektra. Hydroxylova skupina sa prejavuje charakteristickym pasom
s uréitou dlzkou vlny, ktora siivisi s tjm_ Ze absorhovani svetelni energia sa

*) Gréc. chélé — rak. Dve vetve molekuly sa spolu chytia ako klepeta raka.
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