Z o-nitranilinu sa pripravil redukciou vodikom pri pouziti
Raney-niklu ako katalyzitora o-fenyléndiamin, b. t. 103°C, s vy-
tazkom 90—95% teérie.

Ustav organickej chémie
Slovenskej vysokej 3koly technickej
v Bratislave.

Summary.

Rapid preparation of o-nitraniline and o-phenylendiamine.
Modificating some conditions during the preparation of o-nitrani-
line from acetanilide and melting o-nitraniline by overheated water
in a vacuum a substance of m. p. 72,5°C has been got. Extractions
of 60.0 — 63,4% have been gained and the time of preparation has
been shortened on 12 hours.

By a reduction with hydrogen and using Raney-nickel as cata-
lysing substance, o-phenylendiamine m. p. 103°C has been got, gai-
ning 90 — 95% of the theoretical proposal.

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

NOVE NAHLADY NA CHEMICKE VAZBY
MIROSLAV ZIKMUND

0d cias Lavoisierovych (1743—1794), do ktorych méZeme
klast prvopoéiatky vedeckého chemického badania, az do zaciatku
20. storocia boly nahlady na chemické vizby velmi primitivne
a nedokonalé. Predpokladalo sa, ze vietky sliceniny bhez ohladu na
skupenstvo si slozené z molekidl navzajom rozlisitelnych, ktoré
obsahuji uréity a v danej slicenine viZdy tem: isty poéet atomov.
Sadrznost atomov v molekule sa pripisovala pritazlivym ssilam,
zapriéinenym tzv. ,,chemickou afinitou”, ktorej sidlo podla tychto
predstav bolo v bodoch pritazlivesti na povrchu atomu. Ich poéet
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bol pre dany prvok charakteristicky a uddval jeho formalne
mocenstvo (valenciu). V Struktirnych vzorcoch sa smer pri-
tazlivyelt sil, vychadzajucich z bodov prifazlivosti, vyznaéoval
spojovacou c¢iarkou medzi jednotlivymi navzajom spojenymi ato-
mami.

Ani Wernerova nauka (1905) neosvetlila tento problém z
nového - hladiska. Podla Wernera je totiz afinita daného prvku
pritazliva sila, ktord pésobi zo stredu atomu rovnomerne na po-
vreh gule, predstavujicej medze intramolekularneho pohybu ato-
mu v slicenine. Pri¢inami a povodom tejto sily sa viak ani Wer-
ner blizie nezaoberal.

Atomy, skupiny atomov i jednoduché molekuly sa mézu Casto
slic¢it ma tzv. slldé¢eniny komplexmné (koordinaéné), o
ktorych si Werner predstavoval, Ze maji svoje stavebmé slozky
usporiadané okolo centrialneho atomu vo dvoch sférach. Slozky
vniitorne] sféry, ktorych podet udiva tzv. koordimaémé &is-
10, si k centrilnemu atomu putané valenciamihlavnymi
a tvoria navzajom pevny celok, ktory vo vodnom roztoku iba malo
disocinje. Vo vzoroch komplexnych sliéenin vyznacujeme takéto
celky hramatou zatvorkou. Vonkajsia sféra je umiestend vo vidsej
vzdialenosti od centrilneho atomu a na svoje slozky, viazané me-
nej pevaymi vedlajSimi valenciami, sa vo vodnom roz-
toku rozitiepi dokonale.

Wernerova nanka ma teda predovietkym charaktier opisny
a umoziiuje ndm po ddslednom zovseobecneni komplexmé slade-
niny roztriedif do tychto zdkladnych skupin:

1. slaéeniny s komplexnym anionom (komplexy priélemen é),
napr.: K[Ag(CN)2] , K2[PtCls] , Na[OH] atd..

2. sluéeniny s komplexnym kationom (komplexy vélencné),
napr. [Ag(NHs)2]Cl, [Cr(H20) (NH3)s]Cls, {H.NH3]Cl atd'.,

3.s0li vhnlitornekomplexné, v ktorych je kovovy atom
viazany hlavnou i vedlajsou valenciou na tem isty radikal. Ved-
Yajsie valencie sa tu vyznaéuji bodkovanymi ¢iarami na rozdiel
od valencii hlavnych, ktoré sa znaéia plno. .

Na spravny zaklad bola otazka chemickych vazieb polozena az
nemeckym badatelom Kosselom a americkym badatelom Lewisom,
ktori sa takmer siéasne (1916) a mezavisle na seba pokisili pri
rieseni chemickych problémov aplikovat Bohrovu teériu (1913)
o stavbe atomov.

Podl'a Bolhrovych nahlTadov mozu elektrény okolo jadra atomu
obiehat iba po wuréitych diskontinuitnych energetickych hladinich
(tzv. kvamtovych drahach). Usporiadanie elektrénov ma kvantovych
drahach? vystihuje Pauliho princip, z ktorého tiez vyplyva, Ze
nie vietky jestvujiice elektrénové obaly si rovmnako stabilné. Naj-
stalejsia jc komfiguracia inertnych plynov (He, Ne, A, Kz, Xe,
Rm), ktoré vietky (okrem He) maji na vonkajSej kvantovej dréhe
8 elektrénov (tzv. oktet). Chemické vlastnesti ostatn¥eh nrvkov
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st potowm zapri¢inené tym, ze ich atomy prejavuju snahu ‘dosiah-
nut tito stabilni konfigurdciu ¢éi uz pribranim do oktetu chybaji-
cich alebo stratou madbytoénych elektrénov.

"7 toho hladiska je teda ahko pochopitelné, preco sa inertné
plyny nesluéujuo ani s ostatnymi prvkami, ani vzajomne medzi
sebou, a zostavaji aZ do hlbokych teplot v plynnom stave ako
jednoatomové molekuly. Analogicky moZzeme elekirénom na von-
kajsej kvantovej drahe pripisat rozhodujicu ulohu aj pri posudzo-
vani, & a ako budd spolu reagovat atomy ostatnych prvkov.

Ak sa navzajom dostatoéne pribliZia atomy prvku, ktoré majia
na vonkajSej kvantovej drihe iba malo elektrénov, a atomy prvku,
kloré maju vonkajsiu kvamtovi drihu elektrénmi uZ takmer na-
sytemii, vylvori sa podfa Kosselovych predstaiv vazba polarma
(heteropolarna). Atomy prvého prvku stratia tolke elektrénov,.
aby sa vytvorila konfiguracia inertného plynu mnajbliZsie nizSieho
a mnabiji sa sucasne nadbytkom proténov v jadre pozitivne, ¢im vzmi.
ka elementirny kation. Uvolnené elektréony doplnia kvamtovia
drahu druhého prvku na konfigurdciu ineriné¢ho plynu najbliziie
vySSieho, éim vznika elektronegativne nabity elementarny ami o m.

Pocet kladnych (zapornych) nibojov, ktorymi sa kation (ami-
on) 1i3i od svojho elektroneutralného atomu, je jeho elek tro-
mocemnstvom pozitivnym (negativnym). Dej, pri ktorom atom
alebo iom elektrony odovzdava (priberd), sa nazyva oxydicia (re-
dlukcia). Ked sa miektory atom alebo iom oxyduje, musia sa iné ato-.
my alebo iony o ten isty poéet mabojov redukovat. Takyto dej,
pri ktorom dochadza k jednostrannému odovazdivaniu elektrénov,
sa mazyva reakcia oxydoredukéna, na rozdiel od reakcie
rydzocheraickej, pri ktorej sa elektromocenstva nemenia (napr.
podvojny rozklad, neutralizacia).

Vaznik elementirneho kationu a anionu si méZeme znazornif
napr. na Langmuirovych kubickych modeloch atomov, ktoré, pmri--
rodzene, pokladdme len za nazorné pomaécky, a nie za verné ob-
razy skutoénych atomov. Katiomn, ktory vznikol z atomu stratou
elektrénov, nema uz v rohoch krychle nijaké elektrony, lebo vy-
tvoril konfiguriciu inertného plynu najblizsie nizsieho, ktora by
mala byt vyznacena vo vmitri krychle. Anion vznikol naproti to-
mu pribranim elektrénov a vytvoril tak stabilny oktet inertného.
plynu najblizic vysgieho.
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Tato rovnica je vBak iba schematickym znéazornenim
uvazovane] oxydoredukénej reakcie a mevystihuje jej skutoény
priebeh. Amni oznacenie vzniknutej sliéeminy vzorcom NatCl—
mnie je vystizné, lebo podla Coulombovho zikona kazdy’ ka-
tion posobi elekirostatickou pritaZlivostou mielen ma jediny
anion, ktorému bol odovzdal svoj valenény elektron, ale na vietky
okolo stojace aniony a naopak. Tymto pritahovanim sa opacne ma-
bité iony, ktoré si Kossel predstavoval ako idedlne gule, moZu
pribliZif dotial, kym sa nevytvori rozviiny stav medzi odpudi-
vymi silami sihlasne (negativne) nabitych elektrénovych obalov.

Vplyvom tohoto vzijomného pritahovania a odpudzovania sa
kationy a aniony rytmicky poukladaji do uréitych nepremenmych
poléh a vytvoria tak kryStalovid mriezku, v ktorej vykomavaji iba
tepelné kmitavé pohyby.

KaZzdy ion v mriezke sa chova ako samostatna chemicka jed-
notka hmoty, nezivisld vo svojich reakciach na inych iomoch.
Z teoretického hladiska nie je pritom poéet iomov v mriezke mi-
jako obmedzeny, &0 sa prejavuje rézmou, tplne mihodnou vel-
kostou krystalov. ZvictSovanie sa kryStalu pri kry$talizdcii s1 mé-
zeme vysvetlit tym, Ze iony na povrchu krystalu nie sii tak doko-
nale elektricky neutralizované ako iony vo vnutri kryStalovej mriez.
ky. Této nemasytenosf ionov je majvid¢Sia na rohoch krystalov,
mensia na hranich a najmenSia na plochich. V sihlase s tym pre-
Jjavuju iomické krystaly sklon rast rychlejsie na rohoch a hranach
ako v strede kryStalovych ploch, a nadobudnu tak, najma pri rych-
lej krystalizacii, kostrovity tvar.

Vzniknuty krystal je navonok elektromeutralny, lebo obsahuje
rovnaky podet kationov a anionov. Vietky kryStaly tej istej latky
maji pritom rovnaké percentuilne sloZenie, takZe cely krystal
predstavuje aktsi velkii molekulu, ktorej chemické vlastnosti me-
zavisia ma velkosti krystalu. V mriezkovych sliéeminach strica te-
da pojem molekuly svoj povodny smysel.

Pri experimentilnom overovani spravnosti Kosselovej teé-
rie sa zistilo, Ze nie vZdy vystihuje skutoény stav s dostatoénou
presnostou. Ak by vSetky polirme viazané sliéeniny obsahovaly
iba iony s dokonalym gulovitym tvarom, potom| by sa teoreticky
vypoéitany dipolovy moment 7 (sidin elektrického miboja e a
vzdialenosti a medzi faZiskom pozitivneho a megativneho maboja
dipélovej molekuly) musel rovmat dipélovému momentu zmera-
nému experimentalne.

Napr. pre idealizovani molekulu Nal (v plynnom stave) pla-
tia tieto vztahy:
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Na™T
polomer Nat = 0,098 A
polomer I— = 220 A
n = 4,8.10—"° X 3,18.10—° = 15,210~%
Experimentilne zmerany dip6lovy moment Nal je viak iba n =
4,9.10—'8, Pri¢inu tejto odlisnosti treba hladat v rozdielnosti polo-
merov a mabojov elementirneho kationu a anionu.

Ak sa atom oxydoval (redukoval), mal vzniknuty kation
mensi (anion viési) polomer ako povodny atom, a to tym viac,
éim pozitivnej¥ie (negativmejie) bolo mocenstvo vznikmutého ionu.
Je to preto, lebo aniony majii vzhladom mna pozitivny mnaboj
jadra nadbytok elektrémov, ich vonkajSia sféra je tu uZ teda znac-
ne uvolneni. Naproti tomu elektrémovy obal kationov je vply-
vomu prevladajiceho miboja v jadre pritiahnuty tGzko a pevme ku
stredu ionu. Elektrostatickd prifazlivost medz obidvoma opaéne
nabitymi ionmi je tym vidSia, ¢im vaési je rozdiel medzi nabo-
jom kationu a anionu a ¢im mensie si polomery ionov.

Pri vzdjomnom pribliZovani sa vSak zaénd uplatiiovat aj od-
pudivé sily elektronovych obalov a iony ako pruzné gule zmenia
svoj bvar, deformuji sa. SGiasne ea vzijomnym posobenim elek-
trickych poli niboje ionov sistredia ma jednu stranu, iony sa
polarizujd. Tito deformaécia, spojena s polarizdciou, sa po-
zorovatelne prejavuje najmid u amionov, a to tym wviac, &im pozi-
tivnejii je naboj deformujiiceho kationu a &im vidsi je roadiel
polomerov obidvoch ionov.

Molekulu Nal (v plynnom stave) si potom modZeme predsta-
vit takto:

I_-

Podobnym spdsobom sa da odvodit spésob deformicie v molekule,
obsahujiicej dva malé elementirne kationy a jeden velky elemen-
tarny anion: ’
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Podet bezprostredne okolo daného ionu stojacich ionov s opaé-
nym mabojom v krystalickych slieminach udava tzv. ko ordi-
naé¢né cielo, ktoré viak nie je totozné s koordinaénym ¢&islom
pre sli¢eniny molekuldrne, ako ho bol definoval Werner.

Velké aniony si tu deformované vietkymi okolo stojacimi
kationmi. Zmena tvaru ionov spolu s ich pomernymi velkostami
a poétom ionov v molekule ma preto rozhodujici vplyv na kry-
§talovy tvar. Tak napr. CdF2, obsahujiici iony priblizne rovnako
vefké, krystaluje v kubickej sistave, zatial ¢o Cdl2, obsahujici
velky deformovany aniom I, ma uZ kryStalova mriezku vmstev-
nati. (Pokraéovanie).

O SPRAVNE
CHEMICKO-TECHNOLOGICKE NAZVOSLOVIE

Prosime na3ich &itatelov, aby si opravili tieto tladové chyby:
Na str. 91 riadok 18 zdola ma spravne byt: bority
na str. 92 riadok 19 zdola ma spravne byt: fosforovodik
na str. 93 riadok 1 shora ma spravae byt: hydroxy
na str. 93 riadok 10 shora ma spriavne byt: dichlérdifenyltrichlor-
metylmetan.

e

K mavrhom na nazvy chemickych prvkov, uverejnenym v é. 2.
Chemickych zvesti, zaslal doc. Dr. B. Stellik/ tieto pripomienky:

Navrhujem neskrateny nazov zirkdénium. aby sa tento prvok
odlisil od merastu zirkénu. Podla gréckeho 79@705 nech sa predizi
prva slabika v nazve prétaktinium.

Odporticam uviest pravidlo o dizkach: V ndzvoch, ktoré sa
konéia na -um alebo -ium, a to i ked je tdto koncovka vynechand,
je predchddzajica slabika dlhd vidy vtedy, ked za samohliskou
nasleduje iba jedna spoluhldska. Takto sa oddvodnia mielen ma-
vrhnuté nazvy eurépium a fluér, ale i odchylky od povodmej vy-
slovnosti: gdlium vedla latinského gallium, berylium vedla bheryl-
lium a pod. Podla toho potom treba uviest dizku i v mazve tantdl.
Vynimkou, ktord potvrdzuje pravidlo, zostiva fosfor prevzaty
z phosphorus.
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