
Z o-diitranilin-u sa pr ipravi l redukciou vodíkom pr i použit í 
Raney-niklu ako kata lyzátora o-fenyléndiamín, b . t. 103° C, s vý
ťažkom 9 0 — 9 5 % teórie . 
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S u m m a r y . 

Rapid preparation of o-nitraniline and o-phenylendiamine. 
Modificating some condit ions during the p r e p a r a t i o n of o-nitrani-
line from acetanil ide and melt ing o-nitraniline by overheated water 
in a vacuum a substance of m. p . 72,5°C has b e e n got. Ext rac t ions 
of 60,0 — 6 3 , 4 % have been gained and the t ime of p r e p a r a t i o n has 
been shortened oil 12 hours . 

By a r e d u c t i o n with hydrogen and using Raney-nickel as cata
lysing substance, o-plienyleiidianiine m. p. 103°C has been got, gai
ning 90 — 9 5 % of the theoret ical proposal . 

Institute of Organic Chemistry 
on the Slovak High Technical Coledge, Bratislava. 

1. G. Schultz: Die Chemie des Steinkohlenteers; č. vydanie sv. I., E. 
Ferber, Die Rohmaterialien (Braunschweig 1926), 182. 2. Brims: Ber., 1954 
(1895). 3. Hollemann. Hartogs, van der Linden: Ber. 44, 710 (1911). 4. Witt., 
Utermann: Ber. 39, 3903 (1906) 5. Sakellarios: Ber. 58, 2286 (1925) 6. Nietzki, 
Beckiser: Ber. 18, 295 (1885); Turner: Ber. 25, 986 (1892). 7. Wültling: DRP 
65212; Frdl. 3, 44 a DRP 66060; Frdl. 3. 45. 8. Junghahn: Ber. 33, 1366 (1900). 
9. Zincke, Sintenis: Ber. 6, 123 (1873); Hübner: Ann. 209 361 (1881). 10. 
Goldschmidt, Ingcbrochtscn: Z. pliysik Cliem. 48, 448 (1904) 11. Godlschmidt, 
Eckhardt: Z. physik. Chcm. 56, 400 (1906) 12. Hinsberg, König: Ber. 28, 2947 
(1895); Organic syntheses, Coll. Vol. 2. 501, New Yonk. 13. Borsche: Chem. 
Zentr. 1909, IT, 1550 M.Rhode: Z. Elektrochem. 7, 339 (1900). 

R E F E R Á T Y 

N O V É N Á H Ľ A D Y N A C H E M I C K É V Ä Z B Y 
MIROSLAV ZIKMUND 

Od čias Lavoisier o v ých (1743—1794), do ktorých môžeme 
klásť prvopočia tky vedeckého chemického bádania, až do začiatlku 
20. eroročia boly náhľady na chemické väzby veľmi pr imit ívne 
a nedokonalé . P r e d p o k l a d a l o sa, že všetky slúčeniny bez -ohľadu n a 
skupenstvo eú složené z molekúl navzájom rozliš i telných, k t o r é 
obsahujú urči tý a v danej s lúčenine vždy ten istý počet atómov. 
Súdržnoisť atómov v molekule sa pripisovala príťažlivým silám, 
zapríčineným tzv. „chemickou af initou", k t o r e j sídlo podľa týchto 
predstáv bolo v bodoch príťažlivosti na povrchu atomu. Ich počet 
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bol p r e daný prvok charakter is t ický a udával jeho f o r m á l n e 
m e c é n s t v o (valenciu). V š t ruktúrnych vzorcoch sa smer při
tažlivých síl, vychádzajúcich z bodov 'príťažlivosti, vyznačoval 
spojovacou čiarkou medzi jedno tlivými navzájom spojenými ato
mární. 

Ani Wernerova nauka (1905) neosvetlila tento problém z 
nového hľadiska. Podľa Wernera je totiž afinita daného prvku 
príťažlivá sila, k torá pôsobí zo s t redu a t o n m r o v n o m e r n e na po
vrch gule, predstavujúcej medze in t ramoleku lárneho pohybu ato
mu v slúčenine. P r í č i n a m i a pôvodom tejto sily sa však ani Wer
ner bližšie nezaoberal . 

Atomy, skupiny atómov i j ednoduché molekuly sa môžu často 
slúčiť na tzv. 6 1 ú č e n i n y k o m p l e x n é (коord inačné) , o 
k torých si Werner piredstavoval, že majú svoje stavebné složky 
uspor iadané okolo centrá lneho atomu vo dvoch sférach. Složky 
v n ú t o r n e j sféry, ktorých počet udáva tzv. k o o r d i n a č n é č í s-
1 o, sú k cent rá lnemu atomu p ú t a n é V a l e n c i a m i h l a v n ý m i 
a tvoria navzájom pevný celok, ktorý vo vodnom roztoku iba málo 
disociuje. Vo vzoroch komplexných slúčenín vyznačujeme takéto 
celky h r a n a t o u zátvorkou. Vonkajšia sféra je umiestená vo väčšej 
vzdialenoisti od centrá lneho atomu a na svoje složky, viazané me
nej pevnými v e d ľ a j š í m i V a l e n c i a m i , sa vo vodnom roz
toku rozštiepi dokonale. 

Wernerova nauka má teda predovšetkým charakter opisný 
a umožňuje n á m po dôslednom zovšeobecnení k o m p l e x n é slúče-
nniy roztriediť do týchto základných skupín: 
1. slúčeniny e komplexným aniónom (komplexy p r i č l e n e n é ) , 

-napr.: K[Ag(CN) 2 J , K 2 [ P t C l 6 ] , N a [ O H ] atď.. 
2. s lúčeniny б komplexným k a t i ó n o m (komplexy v č l e n e n é ) , 

n a p r . [Ag(NH3)2]Cl, [ C r ( H 2 0 ) (М1з)5]С1з, [Н.ГШз]С1 a t ď , 
3. soli v n ú L o r n e k o m p 1 e x n é, v ktorých je kovový atom 

viazaný hlavnou i vedľajšou Valenciou n a ten istý radikál . Ved
ľajšie valencie sa tu vyznačujú bodkovanými čiarami na rozdiel 
od valencií hlavných, k t o r é sa značia plno. 

Na správny základ bola otázka chemických väzieb položená až 
nemeckým bádateľom Kosselom a americkým bádateľom Lewisom, 
ktor í sa takmer súčasne (1916) a nezávisle n a seba pokúsili pr i 
riešení chemických problémov aplikovať Bohrovu teóriu (1913) 
o stavbe atómov. 

Podľa Bobrových náhľadov môžu elektróny okolo jadra atomu 
obiehať iba po určitých diskont inuitných energetických hladinách 
(tzv# kvantových d r á h a c h ) . Uspor iadanie e lektrónov na kvantových 
d r á h a c h 2 6 vystihuje Pauliho pr incíp, z k t o r é h o tiež vyplýva, že 
n ie všetky jestvujúce e lektrónové obaly sú rovnako stabilné. Naj-
stálejšia je konfigurácia inertných plynov (He, 3Ne, A, Kir, Xe, 
R n ) , k t o r é všetky (okrem He) majú na vonkajšej kvantovej d r á h e 
8 e lektrónov (tzv. okte t ) . Chemické vlastnosti ostatných prvkov 
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sú potom zapríčinené tým, že ich atomy prejavujú snahu dosiah
nuť túto stabilnú konfiguráciu či už přibráním do oktetu ohýbajú-
cich alebo stratou nadbytočných elektrónov. 

Z toho hľadiska je teda ľahko pochopiteľné, prečo sa inertné 
plyny neslučujn ani s ostatnými prvkami, ani vzájomne medzi 
sebou, a zostávajú až do hlbokých teplôt v plynnom stave ako 
jednoatouiové molekuly. Analogicky môžeme elektrónom na von
kajšej kvantovej dráhe pripísať rozhodujúcu úlohu aj pri posudzo
vaní, 5i a ako budú spolu reagovať atomy ostatných prvkov. 

Ak sa navzájom dostatočne priblížia atomy prvku, ktoré majú 
na vonkajšej kvantovej dráhe iba málo elektrónov, a atomy prvku, 
ktoré majú vonkajšiu kvantovú dráhu elektrónmi už takmer na
sýteniu, vytvorí sa podľa Kosselových predstáv v ä z b a p o l á r n a 
(lietcnoipolárna). Atomy prvého prvku stratia toľko elektrónov,, 
aby ea vytvorila konfigurácia inertného plynu najbližšie nižšieho 
a nabijú sa súčaisne nadbytkom protónov v jadre pozitívne, čím vzni
ká elementárny k a t i ó n . Uvoľnené elektróny doplnia kvantovú 
dráhu druhého prvku na konfiguráciu inertného plynu najbližšie 
vyššieho, čím vzniká elektronegatívne nabitý elementárny a n i o n . 

Počet kladných (záporných) nábojov, ktorými sa katión (ani
on) líši od svojho eleiktroneutralného atomu, je jeho e 1 e k t r o-
m o c e n s t vo m pozitívnym (negatívnym). Dej, pri ktorom atom 
alebo i on elektróny odovzdáva (priberá), sa nazýva oxydácia (re
dukcia). Keď sa niektorý atom alebo ion oxyduje, musia ea iné ato
my alebo ióny o ten istý počet nábojov redukovať. Takýto dej, 
pri ktorom dochádza k jednostrannému odovzdávaniu elektrónov, 
sa nazýva reakcia o x y d o r e d u k č n á, na rozdiel od reakcie 
rýdzooheiniokej, pri ktorej sa elektromocenstvá nemenia (napr. 
podvojný rozklad, neutralizácia). 

Vznik elementárneho katiónu a aniónu si môžeme znázorniť 
napr. na Langmiiirových kubických modeloch atómov, ktoré, pri
rodzene, pokladáme len za názorné pomôcky, a nie za verné ob
razy skutočných atómov. Kation, ktorý vznikol z atomu stratou 
elektrónov, nemá už v rohoch krychle nijaké elektróny, lebo vy
tvoril konfiguráciu inertného plynu najbližšie nižšieho, ktorá by 
mala (byť vyznačená vo vnútri krychle. Anion vznikol naproti to
mu přibráním elektrónov a vytvoril tak stabilný oktet inertného 
plynu najbližšie vyššieho. 

Na Cl Na+Cl-
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Táto rovnica je však iba schematickým znázornením 
uvažovanej oxydoredukČnej reakcie a nevystihuje jej skutočný 
priebeh. Ani označenie vzniknutej slúčeniny vzorcom Na~*~Cl— 

nie je výstižné, lebo podľa Coulombovho zákona každý' ka
tión pôsobí elektrost atickou príťažlivoisťou nielen na jediný 
/anion, ktorému bol odovzdal svoj valenčný elektrón, ale na všetky 
okolo 'Stojace anióny a naopak. Týmto priťahovaním sa opačne na
bité ióny, ktoré si Kossel predstavoval ako ideálne gule, môžu 
priblížiť clotiaľ, kým sa nevytvorí rozvážny stav medzi odpudi
vými silami súhlasne (negatívne) nabitých elektrónových obalov. 

Vplyvom tohoto vzájomného priťahovania <a odpudzovania sa 
katióny a anióny rytmicky poukladajú do určitých nepremenných 
polôh a vytvoria tak kryštálovú mriežku, v ktorej vykonávajú iba 
tepelne kmitavé pohyby. 

Každý ion v mriežke sa chová ako samostatná chemická jed
notka hmoty, nezávislá vo svojich reakciách na iných iónoch. 
Z teoretického hľadiska nie je pritom počet iónov v miriežke ni
jako obmedzený, čo sa prejavuje rôznou, úplne náhodnou veľ
kosťou kryštálov. Zväčšovanie sa kryštálu pri kryštalizácii isi mô
žeme vysvetliť tým, že ióny na povrchu kryštálu nie sú tak doko
nale elektricky neutralizované ako ióny vo vnútri kryštálovej .mriež
ky. Táto nenasýtenosť iónov je najväčšia na rohoch kryštálov, 
menšia na hranách a najmenšia na plochách. V súhlase s tým pre
javujú ionické kryštály sklon rásť rýchlejšie na rohoch a hranách 
ako v istrede 'kryštálových plôch, a nadobudnú tak, najmä pri rých
lej kryštalizácii, kostro vitý tvar. 

Vzniknutý kryšLal je navonoik elektroneutrálny, leibo obsahuje 
rovnaký počet katiónov a aniónov. Všetky kryštály tej istej látky 
majú pritom rovnaké percentuálne složenie, takže celý ikryštal 
predstavuje akúsi veľkú molekulu, ktorej chemické vlastnosti ne
závisia na veľkosti kryštálu. V mriežkových slúčeninách stráca te
da pojem molekuly svoj pôvodný smysel. 

Pri experimentálnom overovaní správnosti Kosselovej teó
rie sa zistilo, že nie vždy vystihuje skutočný stav s dostatočnou 
piresnosťou. A)k by všetky polárne viazané slúčeniny obsahovaly 
iba ióny s dokonalým guľovitým tvarom, potoimí by sa teoreticky 
vypočítaný •dipólový moment TJ (súčin elektrického náboja e a 
vzdialenosti a medzi ťažiskom pozitívneho a negatívneho náboja 
dipólovej molekuly) musel rovnať dipólovému momentu zmera
nému experimentálne. 

Napr. pre idealizovanú molekulu Nal (v plynnom stave) pla
tia tieto vzťahy: 
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о 
Na+ 1-

polomer Wa+ = 0,098 A 
polomer I"" = 2,20 A 

r) = 4,8.10-10 X ЗД8.10-8 = 15,210-81 

Experimentálne zmeraný dipólový moment Nal je však iba т) = 
4,9.10~18. Príčinu tejto odlišnosti treba hľadať v rozdielnosti polo
merov a (nábojov elementárneho katiónu a aniónu. 

Ak sa atom oxydoval (redukoval), mal vzniknutý katión 
menší (anion väčší) polomer ako pôvodný atom, a to tým viac, 
čím pozitívnejšie (negatívnejšie) bolo mocenstvo vzniknutého iónu. 
Je to preto, lebo anióny majú vzhľadom na pozitívny náboj 
jadra nadbytok elektrónov, ich vonkajšia sféra je tu už teda znač
ne uvoľnená. Naproti tomu elektrónový obal katiónov je vply
vom prevládajúceho náboja v jadre pritiahnutý úzko a pevne ku 
stredu iónu. Elektrostatická príťažlivosť medzi obidvoma opačne 
nabitými iónmi je tým väčšia, čím väčší je rozdiel medzi nábo
jom katiónu a aniónu a čím menšie sú polomery ionov. 

Pri vzájomnom približovaní sa však začnú uplatňovať aj od
pudivé sily elektrónových obalov a iony ako pružné gule zmenia 
svoj tvar, deformujú sa. Súčasne ©a vzájomným pôsobením elek-
itrických polí náboje ionov sústredia na jednu stranu, iony isa 
p o 1 a r i z u j ú. Táto deformácia, spojená s polarizáciou, 19a po
zorovateľné prejavuje najmä u aniónov, a ito tým viac, čím poizi-
tívnejší je náboj deformujúceho katiónu a čím väčší je rozdiel 
polomerov obidvoch ionov. 

Molekulu Nal (v plynnom stave) si potom môžeme predsta
viť takto: 

Podobným spôsobom sa dá odvodiť spôsob deformácie v molekule, 
obsahujúcej dva malé elementárne katióny a jeden veľký elemen
tárny anion: 
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Počet bezprostredne okolo daného iónu stojacich iónov s opač
ným nábojom v kryštalických slúčeninách udáva tzv. к о o r»di-
n a č n e č í e 1 o, ktoré však nie je totožné s ко ordinačným číslom 
pre slúčeniny molekulárne, ako ho bol definoval Werner. 

Velké anióny sú tu deformované všetkými okolo stojacimi 
katiónmi. Zmena tvairn iónov spolu s ich pomernými veľkosťami 
a poetom iónov v molekule ma preto rozhodujúci vplyv na kry
štálový tvar. Tak napr. CdF2, obsahujúci ióny približne rovnako 
veľké, kry š takí je v kubickej sústave, zatiaľ čo Cdb, obsahujúci 
veľký deformovaný anion I ", má už kryštálovú mriežku vrstev
natú. (Pokračovania), 

O S P R Á V N E 

C H E M I C K O T E C H N O L O G I C K É N Á Z V O S L O V I E 

Prosíme našich čitateľov, aby si opravili tieto tlačové chyby: 
Na str. 91 riadok 18 zdola má správne byť: boritý 
n<a str. 92 riadok 19 zdola iná správne byť: fosforovodík 
na etr. 93 riadok 1 shora má správne byť: hydroxy 
na str. 93 riadok 10 shoTa má správne byť: dichlórdifenyltriohlóir-
met y Im e tail. 

K návrhom na názvy chemických prvkov, uverejneným v č. 2. 
Chemických zvestí, zaslal doc. Dr. B. Stehlík] tieto pripomienky: 

Navrhujem neskrátený názov zirkóniutn. aby sa tento prvok 
odlíšil od nerastu zirkónu. PodFa gréckeho яoojrog nech sa predĺži 
prvá slabika v názve prótaktínium. 

Odporúčam uviesť pravidlo o dĺžkach: V názvoch, ktoré sa 
končia na -um alebo -rum, a to i keď je táto koncovka vynechaná, 
je predchádzajúca slabika dlhá vždy vtedy, keď za samohláskou 
nasleduje iba jedna spoluhláska. Takto sa odôvodnia nielen na
vrhnuté názvy europium a fluór, ale i odchýlky od pôvodnej vý
slovnosti: gáliuni vedľa latinského gallium, berýlium vedľa beryl
lium a pod. Podľa toho potom treba uviesť dĺžku i v názve tantal. 
Výnimkou, ktorá potvrdzuje pravidlo, zostáva fosfor prevzatý 
z phoephorz/s. 
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