
capillary-tiib-es the electrode cosists of. This method is suitable 
for cunremrt qualitative and quantitative polarogTaphy. 
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Rozpustnost kofeinu vo vodných roztokoch 
sodných solí organických kyselín a jej 

závislosť na ich konštitúcii 
ĽUDOVÍT KRASNEC 

Problém zvýšenej rozpustnosti kofeinu a iných slúčenín vo vod­
nom roztoku salicylanu sodného, prípadne benzoanu sodného, je 
témou celého radu prác predovšetkým v literatúre lekár­
skej a lekárnickej. Takmer každý autor pokúsil sa vytvoriť aj teó­
riu, ktorá by tento zjav jednoznačne vysvetľovala. Výsledky ich 
snáh sú však rozdielne a čato experimentálne získaným výskumom 
veFmi odporujú. Príčinou toho sú zväčša nevhodne volené experi­
mentálne podmienky. 

Z hľadiska čistej chémie sa tomuto zjavu venovalo, neprávom, 
iba veľmi málo pozornosti. Už kvalitatívnymi orientačnými pokus­
mi sme zistili, že problém zvýšenia rozpustnosti je neobyčajne 
rozsiahly a môže mať veľkú dôležitosť aj pri praktickom použití. 
Zistilo sa napr., že rozpúšťacia schopnoeť salicylanu sodného nie je 
obmedzená iba na niekoľko slúčenín, ktoré udáva Zipf. } Vodný 
roztok salicylanu sodného rozpúšťa vo zvýšenej miere aj množstvo 
iných slúčenín, predovšetkým ат o matických, ako sú fenoly, nitro-
slúčeniny, aldehydy, chinony, ba aj složitejšie slúčeniny, ako alka­
loidy, niektoré vitamíny, hormóny a pod. Roztoky týchto slúčenín 
vo vodnom roztoku ealicylanu sodného javia celý rad nových fyzi­
kálnych a chemických vlastností. Na jednu takúto vlastnosť po­
ukázal už autor. 2 

Rozsiahlosť tohto problému však vidieť nielen z veľkého množ­
stva slúčenín s veľmi pestrou konštitúciou, ktoré sa vo vodnom 
roztoku salicylanu sodného rozpúšťajú, ale aj z experimentálne 
zisteného poznatku, že okrem salicylanu sodného má podobné vlast­
nosti aj celý rad solí ďalších kyselín, predovšetkým aromatických. 
Avšak nielen iba soli sodné, ale i isoli lítne, amónne, draselné, ho­
rečnaté a vôbec všetky vo vode rozpustné soli javia zvýšenú roz-
púšťaciu schopnosť. Táto schopnosť solí, zvyšovať rozpustnost', zá­
visí predovšetkým na konštitúcii príslušnej kyslej složky. Okrem 
solí karbonových kyselín, sulfokyselín a iných kyselín zvyšujú roz-
pustnosť aj fenoláty, ba i soli kyseliny barbiturovej, najmä s aro­
matickým snbstituentom. Na druhej strane však soli aromatických 
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amino v s minerá lnymi kyselinami nejavia nijakú mimor iadnu schop­
nosť zvyšovať rozpusitnoisť kofeinu. A k je t u inejaký efekt, dá sa 
skôr pripísať kyeeline, vzniklej hydnolýzou soli. 

Táto práca je venovaná predovšetkým závislosti rozpustnost i na 
konšt i túci i kyselín. 

Č a s ť e x p e r i m e n t á l n a . 

Rozpustnosť bola stanovená spôsobom uvedeným v pred­
chádzajúcej autorovej práci, 2 kde je citovaná i ostatná l i teratúra^ 
týkajúca sa tohto problému. Iba v niekoľkých pr ípadoch, najmä 
tam, kde reagoval jqd s prís lušným aniónom použila sa m e t ó d a 
vytrepávania kofeinu chloroformom. Voľba solí riadila &a jednak 
charakter is t ickými 'vlastnosťami kyse l ín a' j ednak ich dostupnosťou. 
Ale i tak veľkú väčšinu solí a prís lušných kyselín bol si p r i n ú t e n ý 
pripraviť autor sám. Rozpustnost ' bola potom p r e p o č í t a n á podľa 
špecifickej váhy pôvodného roztoku soli na 100 cm 3 . P r e bližšie 
porovnávanie rozpustnost i prepočí tavalo sa množstvo rozpusteného 
kofeinu jednak na p o m e r váhovej k o n c e n t r á c i e a j ednak n a p o m e r 
koncentrác ie m ó l á m e j vzhľadom na koncentrác iu soli. Pr ís lušné 
hodnoty rozpustnost i sú uvedené v tabuľkách č. 1 a č. 2. Tabuľka 
č. 1 udáva rozpustnosť kofeinu v soliach kyseliny salicylovej s rôz­
nym kat iónom a tabuľka č. 2 udáva irozpustnosť v roztokoch sod­
ných isolí s rôznym aniónom. Tabuľka č. 2 je rozdelená hrubš ími 
vodorovnými čiarami n a jednotl ivé skupiny p o d ľ a bežného systému 
organickej chémie. Všeobecne ako základný roztok soli používal 
sa roztok 0.5 mol. Len u solí, označených (hviezdičkou, použila sa 
pre menšiu rozpustnosť solí iná koncentrác ia , obyčajne 0,25 mol. 
P r i iroztokoch solí, označených dvoma hviezdičkami, ide o roztoky 
nasýtené pri 20° C, uvedené Čísla znamenajú teda súčasne rozpust­
nosť solí vo vode. Ako základ zvolila sa vždy tep lota presne 20° C. 
P r e porovnanie je dôležité uviesť, že rozpustnosť kofeinu v čistej 
vode je 1,46 g na 100 cm 3. P r e p r í p a d n ú prakt ickú p o t r e b u sú 
vhodnejšie hodnoty v druhej kolóne, t. j . hodnoty ci, pire teore­
tické úvahy majú väčší význam h o d n o t y C2. 

Tabuľka č. 1. 
Rozpustnosť kofeinu vo vodných roztokoch rôznych solí 

kyseliny salicylovej. 
H = rozpustnosť kofeinu-na 100 cm3 roztoku soli; 
c-| = pomer váhových koncentrácií, t. j . množstvo c-, gramov kofeinu na 1 g 
solr. 
c2 = pomer molárnych koncentrácií, t. j . počet c2 grammolov kofeinu na 

1 grammol soli. 

Salicylan R c-| c2 

líthny 16,975 2,357 1,748 
sodný 15,285 1,909 1,570 
draselný . 16,033 1.820 1,651 
amónny O. 16,68 2,139 1,7182 
horečnatý * 0,25 mol. 14.48 1,930 1,491 
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0,378 
0,279 
0,2678 
0,2499 
0,3758 
0,1207 
0,3592 
0,4433 
0,4144 
0,2847 
0,2313 
0,0295 
0,0607 

0,159 
0,1382 
0,152 
0,148 
0,4256 
0,102 
0,3033 
0,3698 
0,346 
0,173 
0,1312 
0,0535 
0,0907 

R o z p u s t n o s t ! k o f e i n u v o v o d n ý c h r o z t o k o c h s o d n ý c h sol í k y s e l i n 

s r o z l i č n ý m a n i ó n o m . O z n a č e n i e a k o v t a h . č. 1. 

Tabuľka č. 2. 

Sodná so Г R c-| c 2 

kys. octovej 1,550 
., propionovej 1,342 
„ maslovej 1,476 
„ izomaslove j 1,377 
„ krotónovej 2,067 
„ jantárovej (norm.) 0,9901 
„ jantárovej (norm.) * 0,25 mol. . . 1,473 
„ fumarovej (norm.) * 0,25 mol. . . 1,816 
„ maleinovej (norm.) * 0,25 mol. . . 1,678 
„ monochlóroctovej 1,679 
„ 1-mliečnej . . . . . . 1,274 
„ citrónovej (norm.) 0,5312 

Seignettova soľ 0,881 

kys. hexahydrobenzoovej 1,867 0,2483 0,1923 

kys. benzoovej 8,893 
M a-iiaftoovej 14,40 
„ iS-naftoovej ** 0,445 mol. 16,797 
,, salicylovej 15,285 
,, benzóylsalicylovej 10,496 
,, o-metoxybenzoovej 4,144 
,, tiosalicylovej 11,194 
,, o-aminobenzooivej 9,560 
„ o-toluylovej 10,085 
,, o-chlórbenzoovej 4,473 
,, o-jódbenzoovej 5,030 
„ o-nitrobenizoovej 5,084 
„ o-hydroxymetylbenzoovej 6,086 
,. o-aldehydf talovej 4,526 
., f talovej (prim.) 15,575 
„ ftalovej (sek.) 1,853 
„ homoftalovej (sek.) 2,030 
„ m-nittrobenzoovej 10,73 
„ m-hydroxybenzoovej 11,39 
„ p.fluórbenzoovej 9,124 
,, p-ohlórbenzoovej 12,355 
„ p-brómbenzoovej 13,45 
,. p-jódbenzoovej 16,130 
,, p-hydroxybenzoove j 12,999 
„ p-metoxybenzoovej 13,06 
„ p-nitrobenizoovej 11,876 
„ p-aminobenzoovej 9,046 
„ p-toluylovej 10,613 
,, tereftalovej sek 6,964 

1,207 
1,484 
1,946 
1,909 
0,7884 
0,4752 
1,269 
1,195 
1,273 
0,4997 
0,3699 
0,537 
0,6955 
0,5233 
1,648 
0,175 
0,181 
1,134 
1,406 
1,123 
1,382 
1,204 
1,301 
1,605 
1,499 
1,255 
1,310 
1,340 
0,657 

0,916 
1,483 
1,943 
1,570 
1,080 
0,4268 
1,150 
0,985 
1,039 
0,461 
0,518 
0,524 
0,6268 
0,466 
1,604 
0,192 
0,209 
1,105 
1,173 
0,9396 
1,272 
1,385 
1,661 
1,340 
1,345 
1,223 
0,932 
1,093 
0,7173 
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kys. 2,3-hydroxyiiaiftoovej ** 
0,5513 mol. 17,427 1,337 1,628 

,, 4,4'-dihydiroxydifenyl-
metan-3,3'-dikarbonovej 27,13 1,628 2,791 

kys. 2,4_dihydroxybenzoovej 15,942 1,800 1,642 
\, 2,6-dihydroxybenzoovej 16,10 1,819 1,658 
„ piperonylovej 12,984 1,366 1,337 
., 5-brom-ß-rezoTcylovej 13,07 1,065 1,3712 
,. 3,5-dijódsalicylovej ** 

0,03738 mol. 3,844 2,496 5,295 
„ 5-nitrosalicylovej ** 0,2113 mol. 8,118 1,886 1.978 
., 3,5-dinátrobeitzoovej 8.259 0,703 0,851 
,, 2,4.6-trinitrobenzoovej 3,706 0,2787 0,382 

kys. fenyloctovej 5,349 0,6696 0,551 
„ difenyloctorvej 7,154 0,6089 ' 0,737 
„ /3-fenylpropionovej 7,187 0,833 0,740 
,, y-ťenylmaslovej 8,695 0,925 0,896 
„ škoricovej 14,324 1,683 1,475 
,r fenylpropiolovej 13,366 1,590 1,377 
„ o-nitroškoricovej ** 0,2366 mol. . . 6,59 1,294 1,434 
., o-aminoškoricovej *** 0,2074 mol. 7,489 1,950 1,860 
„ dl-mandlovej 3,193 0,365 0,3288 
„ benzilovej 5,482 0,4368 0,565 
M bemzovlmraveiičej 6,945 0,7856 0,715 
., r-benzoylpropioiiovej 9,368 0,932 0,965 
., o-toluylbenzoovej . 10,788 0,817 1,111 

kys. a-furankarbonovej 3,938 0,5869 0,4056 
„ a-tiolenkarbonovej 7,206 0,9595 0,742 
., nikotínovej 6,879 0,9476 0,709 
„ 2-fenylcmchloninovej 10,022 0,7369 1,032 

kys. cholovej* (0.25 mol.) 5,803 0,5373 1,1952 

kys. benzénsulfonovej 5,582 
„ p-toluensulfonovej 6,603 
„ p-toluensulfinovej 6,487 
,, alizarínsulfonovej ** 0,133 mol. 5,580 

kys. fenylarzeničnej (prim.) 2,918 0,261 0,301 
„ fenylairzeničnej (sek.) 1,336 0,107 0,1376 

kys. dietylbarbiturovej 2,177 0,2104 0,2242 
„ fenyletylbairbiturovej 3,9e>5 0,3109 0,4084 

fenolu 4,397 
o-nitroťenolu 11,363 
o-nitrol'enolu * 0.25 mol 6,398 
m-nitrofenolu 12,28 
m-nitrofenolu * 0,25 mol 6,111 
p-nitroíenolu * 0,25 mol 7,369 
2,4,6-trinitrofenolu ** 0.1662 mol. 5,732 
o-chlóri'enolu 9,088 
p-chlóríenolu 12,133 
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0,7091 
0,680 
0,7281 
1,252 

0,575 
0,680 
0,668 
2,155 

0,757 
1,403 
1,580 
1,516 
1,509 
1,820 
1,504 
1,132 
1,607 

0,443 
1,170 
1,318 
1,265 
1,259 
1,518 
1,776 
0,936 
1,250 



anilínchlorhydrát f 3,608 0,554 0,372 

t Hoci nejde o sodnú soľ, slúčenina bola zaradená do tabuľky. 

Pri (posudzovaní údajov v tab. č. 1 vidíme, že hodnoty rozpust­
ností nie sú tak oid seba odlišné, ako je tomu pri hodnotách sodných 
solí rôznych kyselín. Malé odchýlky týchto hodnôt súvisia pravde­
podobne s mierou hydratácie katiónu, čo by dobire súhlasilo u iónu 
Li a NH 4. Prekvapuje však nižšia rozpúšťacia schopnosť sodnej 
soli oproti soli draselnej. 

Dôležitejšie je však porovnávanie v tab. č. 2. Pri celkovom 
(pohliade vidíme nápadný rozdiel medzi irozpustnosťou v roztokoch 
solí alifatických a aromatických kyselín. Všeobecne môžeme po­
vedať, že rozpúšťači efekt u solí alifatických kyselín je nepatrný, 
ba v mnohých prípadoch negatívny. Je veľmi pravdepodobné, že so 
stúpajúcou koncentráciou solí bude rozpustnosť kofeinu klesať, 
na rozdiel od solí kyselín aromatických, kde rozpustnosť kofeinu 
stúpa s ich rastúcou koncentráciou. Je to zrejmé z autorovej práce 
o (rozpustnosti kofeinu v salicylane sodnom. 2 Ako príklad môžeme 
uviesť neutrálnou soľ kyseliny jantárovej, kde rozpustnosť kofeinu 
pri koncentrácii 0.5 mol. je nižšia než u 0.25 mol. 

Konštitučný vplyv je zrejmý i pri soliach kyselín alifatických. 
Vidíme napr. rozdielnu rozpustnosť kofeinu v roztokoch solí kyse­
liny octovej, propionovej a maslovej. Zrejmý je i rozdiel v rozpust­
nosti medzi normálnou a izomaslovou kyselinou. Pri porovnaní roz­
pustnosti v soliach normálnej kyseliny maslovej a kyseliny krotó-
novej, ktoré obidve majú rovnaký počet uhlíkov, ale jedna z nich 
má väzbu jednoduchú a druhá väzbu dvojnú, vidíme pomerne znač­
ný rozdiel. Podobný, hoci menší, je i rozdiel pri soliach kyseliny 
jantárovej, maleinovej a fumarovej. Ďalej je viditeľný rozdiel medzi 
kyselinami monokarbonovými a dikarbonovými. Substitúciou vo­
díka napr. v kyseline octovej chlórom zvýši sa rozpustnosť kofeinu 
v roztoku sodnej eoli. Nápadná je však nižšia rozpustnosť pri 
hydroxykysedinách, ako to vidieť pri soliach kyseliny mliečnej, vín­
nej a citrónovej. I priestorová izómeria má určitý, i keď malý vplyv 
na rozpustnosť, ako to vidieť pri kyseline maleinovej a fumarovej. 
Celkove možno však povedať, že pri soliach alifatických kyselín 
hodnoty pre ci a C2 nie sú dosť výstižné, lebo treba prizerať i na 
rozpustnosť kofeinu v čistej vode. Treba však poznamenať, že 
hlavný dôraz v práci sa kladie na soli kyselín aromatických. 

Soli aromatických kyselín dávajú oveľa zaujímavejšie výsledky, 
jednak vyššími hodnotami rozpustnosti a jednak svojou zreteľnej­
šou 'závislosťou na konštitúcii. Hneď na začiatku vidíme nápadný 
rozdiel medzi rozpustnosťou kofeinu v roztoku sodnej eoli kyseliny 
hexahydrobenzoovej a benzoovej. Soľ kyseliny benzoovej so svojím 
typicky aromatickým charakterom javí oveľa väčšiu rozpúšťaciu 
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schopnosť pre kofein než soľ kyseliny hexahydrobenzoovej. Táto 
kyselina podobá sa už skôr kyselinám alifatickým. Rozpúšťacia 
schopnosť aromatických kyselín s kondenzovaným jadrom bola sta­
novená len pri kyselinách naftoových, lebo kyseliny odvodené od 
vyšších uhľovodíkov s kondenzovaným jadrom sú ťažšie prístupné 
a ich sodné soli sa vo vode iba veľmi málo rozpúšťajú.' Je však 
veľmi pravdepodobné, že i pri soliach týchto kyselín môžeme oča­
kávať vysokú, ba i relatívne veľmi vysokú rozpúšťaciu schopnosť, 
Ale už pri porovnávaní rozpúšťacej schopnosti рте koffein medzi 
sodnými soľami kyseliny benzoovej a kyselín naftoových vidíme, že 
so zväčšujúcim sa aromatickým jadrom stúpa rozpúšťacia schopnosť 
soli. Aj poloha karboxylových skupín má zrejmý vplyv na rozpúš­
ťaciu schopnosť. Sodná soľ kyseliny ß-naftoovej, hoci má pomerne 
nízku rozpustnost' vo vode v porovnaní so sodnou soľou kyseliny 
tf-inaftoovej, patrí medzi soli s najväčšou rozpúšťaicou schopnosťou. 
Rozpúšťacia schopnosť kyseliny «-naftoovej je o niečo nižšia ako 
kyseliny /?-naftoovej, hoci sa nielen vo vode, ale i v mnohých orga­
nických rozpustidlách rozpúšťa veľmi dobre. 

Pri sodných soliach substituovaných kyselín je rozpúšťacia 
schopnosť závislá nielen na samotnom substituente, ale aj na jeho 
polohe. Vynikne to veľmi dobre piri porovnávaní kyselín o-, m-, 
p-hydroxybenzoových a o-, m-, p-nitrobenzoových. Zatiaľ čo 0H-
skupina v polohe orto zvyšuje rozpúšťaciu schopnosť oproti kyse­
line benzoovej, NCh-skupina v tej istej polohe rozpustnosť snižuje. 
Podobne ako OH pôsobia priaznivo na rozpustnosť aj iné substi­
tuované skupiny, a to v poradí: COOH>OH>SH>CH3>NH 2 . 

Veľmi nápadne sa sníži rozpúšťacia schopnosť, ak vodík vo 
fenolickej skupine kyseliny salicylovej nahradíme skupinou СНз. 
Rozpustnosť klesne skoro na jednu štvrtinu hodnoty pre soľ ky­
seliny salicylovej. Naproti tomu ak nahradíme ten istý vodík sku­
pinou benzoylovou, rozpustnosť sa síce sníži, ale nie na takú nízku 
hodnotu. Obdobný pokus so sodnou soľou kyseliny acetylsalicylo-
vej pre jej ľahkú hydrolyzovateľnosť nepodal by správny obraz 
o rozpustnosti. I substitúcia vodíka skupinou OH vo vedľajšom 
reťazci pôsobí nepriaznivo na rozpustnosť, čo je zrejmé z porov­
nania rozpustnosti vodných roztokov sodných solí kyselín o-toluy-
lovej a o-hydroxymetylbenzoovej 0-HO.CH2.C0H4.COOH. Hodnoty 
rozpustnosti so substituentami v ortopolohe, pôsobiacimi ne­
priaznivo na rozpustnosť, nie sú také odlišné ako pri subtistituen-
toch s priaznivým účinkom. Medzi tieto patrí predovšetkým skupina 
NOo Cl, (a pravdepodobne F, Br), C 0 0 ' CHO, ОСНз. Veľmi nápad­
ný rozdiel je medzi rozpúšťanou schopnosťou kyslej a neutrálnej 
soli kyseliny o^ftalovej. Zatiaľ čo u kyslej soli je rozpúšťacia schop­
nosť relatívne vefmi vysoká, je pri soli neutrálnej veľmi nízka. 
Podobne nízke hodnoty sú aj pri neutrálnej soli kyseliny homo-
ftalovej. 

Rozpúšťania schopnosť solí m-substituovaných kyselín je o nie-
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čo nižšia než p-substituovanýeb. Je to zrejmé z porovnania ky­
selín m- a p-nitrobenzoových a m- a pJiydroxybenzoových. Sú t o 
dva príklady so substituentom NO2 enuujúcim rozpustnosť a OH 
zvyŠnjúciin rozpustnost'. Pri substituentoch zvyšujúcich rozpust­
nosť v ort o polohe možno povedať, že vplyv na rozpustnosť v para-
polohe je lein o niečo menší než v polohe orto. Pri ostatných sub-
stiluentoch budú pomery pravdepodobne obdobné. Preto sa v tejto 
práci nevenovalo snbstituentom meta toľko pozornosti ako orto 
a para. Pri soliach halogénsubstituovaných kyselín nastoluje sa 
otázka, do akej miery závisí rozpúšťacia schopnosť soli na atómo­
vej váhe halového prvku. Odpoveď na túto otázku dáva porov­
nanie p-substituovaných benzoových halogénikyselín. Kým rozdiel 
medzi rozpúšťacou schopnosťou solí o-chlór- a o-jódbenizoových 
kyselín je pomerne malý, je rozdiel v parapolohe nápadný. Roz­
púšťacia schopnosť stúpa pritom s atomovou váhou halového 
prvku. Platí to, pravda, pri porovnávaní rozpustnosti v molárnych 
pomeroch. Zaujímavý je rozdiel medzi o- a p-hydroxybenzoovou 
kyselinou. Zatiaľ Čo pri kyseline orto substitúcia vodíka vo feno-
lickej skupine zapríčiní podstatné sníženie rozpúšťacej schopnosti, 
obdobná substitúcia v parapolohe je prakticky bez vplyvu. Nor­
málna soľ kyseliny teireftalovej má rozpúšťaciu schopnosť po­
merne nízku, hoci v porovnaní s normálnou soľou kyseliny ftalovej 
je viac ako 3 razy taká veľká. Zo solí substituovaných kyselín od­
vodených od vyšších aromatických uhľovodíkov zasluhujú si zmien­
ky dve, a to sodná soľ kyseliny 2, 3-hydroxynaftoovej a 4, 4'-di-
hydroxydifenylmetan -3, З'-dikarbonovej. Pri soli kyseliny 2,3-
hydroxynaftoovej dala by sa analogicky podľa soli kyseliny sali-
cylovej očakávať vyššia rozpúšťacia schopnosť, než je tomu u ky­
seliny /3-naftoovej. Avšak hodnoty pire ci a C2 ukazujú, že je tuná 
rozpúšťacia schopnosť nižšia. Pri kyseline 4, 4'-dihydroxydifenyl-
metan-3, S'-dikarbonovej je rozpustnosť relatívne vysoká, nesmie 
sa však zabúdať, že 0,5 mol. koncentrácia soli zodpovedá 1 mol. 
koncentrácii salicylanu sodného. Ak porovnávame ďalej soli poly-
substituovaných kyselín s monosubstituovanými, vidíme, že sa tu 
nedá ustáliť jednoznačné pravidlo. Vo všeobecnosti však platí, 
že viac substituentov nepôsobí na rozpúšťaciu schopnosť priaznivo. 
Dalo by isa napr. predpokladať, že soli kyselín 2,4- a 2,6-dihydroxy-
benzoovýoh budú mať rozpúšťaciu schopnosť o veľa vyššiu ako 
kyselina salicylová. V skutočnosti sú hodnoty iba o málo vyššie. 
I ipri sniiešaných polysuhstituovaných kyselinách sú pomery dosť 
rôzne. Napr. rozpúšťacia schopnosť soli kyseliny 5-bróm-/^rezor-
cylovej je menšia než pri kyseline 2,4-dihydľoxybenzoovej. Na­
proti tomu pri soliach substituovaných kyselín salicylových, a to 
3,5-dijódsalicylovej a 5-nitrosalicylovej, je rozpustnosť relatívne 
vysoká. Hodnoty sú mierne skreslené vplyvom malej rozpustnosti 
solí vo vode a nízkej koncentrácie kofeinu, lebo tu treba brať do 
úvahy i rozpustnosť kofeinu vo vode. Pri kyseline 3,5-dijódsalicy­
lovej treba preto odpočítať od čísla 3.84 rozpustnosť kofeinu vo 
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vode, pričom dostaneme hodnoty pre ei = 1 . 5 4 8 a pre C2 — 3.284. 
Pri soliach kyselín polynitrobenzoových dá sa všeobecne očakávať 
sníženie rozpúšťacej schopnosti. Správnosť toíhto predpokladu po­
tvrdzujú hodnoty rozpustnosti pri soliach kyseliny 3,5-dinitro-
benzoovej a 2,4,6- trimitrobenzoo vej. 

Aké budú pomery pri soliach kyselín s karboxylovou skupinou 
vo vedľajšom reťazci, ukazujú ďalšie hodnoty rozpustnosti. Naj­
jednoduchším prípadom je soľ kyseliny fenyloctovej. Rozpúšťacia 
schopnosť je zrejme nižšia než pri kyseline benzoovej a izoniér-
nych kyselinách toluylových, ale viac než trojnásobne vyššia ako pri 
kyseline octovej. Substitúciou vodíka v CFh skupine ďalšiou feny-
lovou skupinou zvýši sa rozpustnosť v každom smere. Vzďaľova­
ním sa karboxylovej skupiny od jadra mala by sa rozpustnosť snížiť. 
V skutočnosti je tomu naopak. Je to zrejmé z porovnania rozpúš­
ťacej schopnosti solí kyselín fenyloctovej, ß-fenylpropionovej 
a ^-fenylmaslovej. Zaujímavé je ďalej porovnanie rozpúšťacej schop­
nosti solí kyseliny ß-fenylpropionovej, škoricovej a fenylpropiolo-
vej. Dvojná väzba i v tomto prípade pôsobí na rozpustnosť priaiznivo. 
Pri kyseline fenylpropiolovej je síce rozpustnosť vyššia ako u ß-fe-
nylpiropionovej, ale je nižšia ako u kyseliny škoricovej. Pozoru­
hodné sú o-substituován é deriváty kyseliny škoricovej s obdobnými 
derivátmi kyseliny benzoovej. Zatiaľ čo NCte-skupina v o-polohe 
pri soli kyseliny benzoovej rozpustnosť snižuje, NCte-skupina pri 
kyseline o-nitroškoricovej má na rozpustnosť iba nepatrný vplyv. 
Amin o skupin a rozpustnosť kofeinu aj pri soli kyseliny o-
aminošk orie ovej, podobne ako pri soli kyseliny o-amino-
benzoovej zvyšuje. Nie menej sú zaujímavé pomery aj pri 
hydroxy- a ketokyselinách vo vedľajšom reťazci. Ako ná­
zorný prípad môžeme použiť porovnanie rozpúšťacej schop­
nosti soli kyseliny fenyloctovej, mandľovej a benzoylniravenčej, 
Z pozorovania rozpustnosti je zrejmé, že OH-skupina, podobne ako 
pri alifatických kyselinách a kyseline o-hydroxymetylbenzoovej pô­
sobí nepriaznivo na rozpúšťaciu schopnosť soli. Naproti tomu 
ketoskupina rozpustnosť pozorovateľné zvýši. Rýdzo aromatické ke-
tokyiseliny, ako napr. kyselina o-toluylbenzoová, nemajú na roz­
pustnosť kofeinu nijaký mimoriadny vplyv. 

Rozpúšťacia schopnosť sodných solí organických kyselín nie je 
obmedzená len na kyseliny s izocyklickým jadrom. Z tabuliek je 
zrejmé, že aj soli kyselín s het его cyklickým jadrom zvyšujú roz­
pustnosť kofeinu, hoci menej ako soli kyselín s izocyklickým 
jadrom. Pre neprístupnosť týchto kyselín uvedené sú v tabuľke len 
soli štyroch kyselín s heterocyklom, obsahujúcim kyslík, síru a du­
sík. Ale i tieto 4 prípady postačujú, aby sa dalo usúdiť na základné 
vlastnosti tejto skupiny. Je veľmi pravdepodobné, že vplyv substi-
tuenitov bude podobný ako u solí kyselín s izocyklickým jadrom. 
Pozoruhodné je napr. porovnanie rozpustnosti pri soliach kyselín 
a-furankarbonovej a «-tiofénkarbonovej. Rozpúšťacia schopnosť 
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sodnej soli kyseliny a-tiofénkarbonovej je veľmi blízka rozpúšťacej 
schopnosti benzoanu sodného, naproti tomu rozpúšťacia schopnosť 
soli a-furankarbonovej kyseliny je viac ako o polovicu menšia ako 
u benzoanu sodného. Celkový obraz o rozpúšťacej schopnosti solí 
kyselín s heterocyklickým jadrom sa však môže utvořit až po po­
drobnejšom štúdiu, lebo počet izomérov je tu oveľa vyšši ako piri 
obdobných slúčeninách izo cyklických. Odpoveď na otázku, či roz­
púšťacia schopnosť je obmedzená len na soli karbonových kyselín, 
dáva nám ďalšia časť tabuľky, v ktorej sú uvedené rozpustnosti 
kofeinu v roztoku sodných solí kyselín sulfonových, kyseliny 
fenylarzeničnej, fenolov a substituovaných kyselín barbiturových. 
Až na substituované fenoly je rozpustnost* u ostatných kyselín 
v porovnaní s karbonovými kyselinami aromatickými značne nižšia. 
Tak napr. sodná soľ kyseliny benzénsulfonovej javí menšiu roz-
púšťaciu schopnosť než benzoan sodný. Vplyv subistituentov bude 
však pravdepodobne taký istý ako pri kyselinách karbonových. 
Ako príklad môže slúžiť kyselina benzénisulfonová a p-toluensul-
fomová. Čo do rozpúšťacej schopnosti medzi sulfokyselinami a sul-
finovými kyselinami je tento rozdiel veľmi malý. Rozpustnosť ko­
feinu vo vodnom roztoku sodnej soli kyseliny alizarínsulfonovej 
má byť len ukážkou rozpúšťacej schopnosti v roztokoch antra -
cenových derivátov. Pri soli ach kyseliny fenylarzeničnej, a to nie­
len soli kyslej, ale aj soli neutrálnej, prekvapuje ich malá roz­
púšťacia schopnosť. Zaujímavou kapitolou rozpúšťacej schopnosti 
sú fenoláty. Rozpustnosť bola stanovená len pri fenoláte sodnom, 
o-f, p-nitro feno lát e sodnom a o-, p-chlórfenoláte sodnom. Pri celko­
vom posudzovaní sa zdá, ako by tu boly pomery opačné ako pri 
kyselinách karbonových. Ďalej možno však povedať, že i vplyv 
eubstituentov nie je taký roizdielny ako je tomu pri kyselinách 
karbonových. Je to zrejmé z porovnania rozpustnosti kofeinu v roz­
tokoch o-, m-, p-nitrofenolátu a o-, p-chlórfenolátu sodného. Ná­
padný je malý rozdiel rozpustnosti pri substituentoch v polohe 
orto, čím sa líšia od obdobných prípadov karbonových kyselín. 
Napr. zvyšovanie počtu NCh-skupín spôsobuje zvýšenie rozpúšťacej 
schopnosti, na rozdiel od kyselín karbonových. Najvýraznejšie to 
vidieť pri porovnávaní kyseliny pikrovej s obdobnou kyselinou 
2, 4, 6-trinitrobenzoovou. Pre získanie uceleného obrazu stanovila 
sa i rozpustnosť kofeinu v roztokoch solí niektorých substituova­
ných derivátov kyseliny barbiturovej, ktorú môžeme pokladať za 
enolforinu malonylmočoviny. Pri porovnávaní rozpustnosti ko­
feinu v roztokoch sodných solí kyseliny dietyl- a fenyletylbarbitu-
rovej vidíme značný vplyv aromatického radikálu na rozpúšťaciu 
schopnosť. Záverečným údajom v tabuľkách je rozpustnosť ko­
feinu v roztoku anilínchlóirhydrá)tu. Rozpúšťači efekt, ktorý je tu 
pomerne nízky, je zapríčinený pravdepodobne kyselinou soľnou, 
vzniklou pri hydrolýze. 
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T e o r e t i c k á časť . 
Odôvodnit zvýšenie rozpustnosti kofeinu vo vodnom roztoku sialicylanu 

sodného pokúšal sa celý r a d pracovníkov. Z mnohých v l i teratúre publiko­
vaných teórií udržalo sa však iba niekoľko. Najstaršia z nich, k torú vyslovil 
Neuberg,3 vysvětluje tento zjav pomocou h y d r o - t r a p i e, t. j . schop­
nosti vodných roztokov solí rozpúšťať nerozpustné slúčeniny. O pr íč inách 
I ej to vlastnosti však menovaná teória nehovorí vonkoncom nič. Pojem ihy-
drotropie, tak ako ho bol definoval Neutberg, je preto taký nejasný, že na­
koniec i sám pôvodca bol nútený pripustiť tvorenie akýchsi labilných kom­
plexov. Aj diruhá teória, ktorá bazíruje výhradne na tvorení komplexov, ~má 
síce mnoho zástancov, ale iba málo dôkazov. Akousi syntézou obidvoch 
predchádzajúcich teórií je teória „reverzibilnej agregácie", podľa ktorej tu 
ide o shlukovanie jednotlivých molekúl, zapríčinené elektrostatickými me-
dzimolekulovými silami. A konečne treba spomenúť aj teóriu, ktorá v tomto 
úkaize nevidí nič mirnoiriadneho, iba normálny dej rozpúšťania v po lárnom 
rozpúšťadle. Vodný roztok solí sa tu údajne chová ako rozpúšťadlo s nový­
mi vlastnosťami/ Ale ani jedna z týchto teórií nevysvetľuje, ako- vznikajú 
,.labilné komplexy", prečo nastáva „reverzibilná agregácia" a prečo sa roz­
tok solí chová ako nové rozpúšťadlo. 

Veľmi početné sú aj v l i teratúre uvádzané experimentálne práce, ktoré 
malý za úlohu podoprieť niektorú z uvedených teórií. Jedna z p r á c L a b e-
s a 4 podporuje teóriu tvorenia labilných komplexov tým, že stanovuje akúsi 
disociačnú konstantu komplexu pomocou závislosti rozdeľovacieho koefici­
entu kofeinu medzi chloroformom a roztokom salicylanu sodného. Tento 
irozdeľovací koeficient je závislý na koncentrácii salicylanu sodného, z čoho 
Labes usudzoval, že vzniknuté komplexy sa v roztoku disociujú. Iná práca 
B ü s s e m a k e r a 5 podporuje teóriu komplexov stanovením m o l á m e h o 
objemu roztoku. Teória moláraych objemov, ktorú vypracoval T r a u b e , 
sa zakladá na aditívnosti molámych objemov, takže molárny objem roztoku 
môžeme vypočítať pomocou atomových objemov. Pri počítaní molárnych ob­
jemov je dôležitý faktor, ktorý úzko súvisí s medzimolekulovými príťažli­
vými silami, a jeho číselná hodnota je približine 12,4. Ak je menší, nastáva 
asociácia, a ak je väčší, ide o disociáciu molekúl. Pre roztok kofeínu v sali-
cylane sodnom m á tento faktor podľa Büssemakera hodnotu 6,6, z čoho sa 
dá usudzovať, že tu ide o asociáciu molekúl kofeinu a salicylanu sodného. 
Mechanizmus asociácie nevysvetľuje však ani táto teória. 

Ďalšie práce zaobeirajú sa skôr vyvracaním teórie o tvorbe labilných 
komplexov než jej dôkazom. Je to najmä práca Z i p f a , 7 ktorý preberá 
kriticky predovšetkým práce L a b e s a 4 a S c h ü l e r a6.. Zipf parale lne 
sledoval zmeny rozdělovačích koeficientov a sníženia bodu mrazu roztokov 
kofeinu v salicylane sodnom. Nenašiel ni jaký vzťah medzi týmito dvoma 
stanoveniami, z čoho usudzoval na nemožnosť tvorenia komplexov. Ani 
bližšie štúdium elektrickej vodivosti a sníženia bodu mrazu nenasvedčuje 
podľa Zipfa n a tvorenie komplexov. V závere svojej práce usiluje sa Zipf 
vysvetliť zvýšenie rozpustnosti kofeinu v roztoku salicylanu sodného poly-
meráciou molekúl kofeinu. 

Ani novšie práce P a u l a a R u p r e c h ta, 7 P a u l a a R ü h l a , 8 

P a u l a a R i e d e 1 a 9 a N o w a t k e h o 1 0 neprinášajú nijaké k ladné vý­
sledky. Všetci títo autori zaoberali sa experimentálnym dôkazom tvorby 
komplexov medzi kofeínom a salicylanom sodným vo vodnom roztoku po­
mocou Briizingenrovej dialyzačnej metódy, avšak vo všetkých prípadoch 
s výsledkom negatívnym. Ani bližším štúdiom povrchového napätia, visko­
zity, elektrickej vodivosti a absorpčných spektier v ultrafialovej oblasti ne­
dosiahli menovaní autori pozitívne výsledky. P a u l a R ü h l síce spozoro­
vali v absorpčných spektrách zreteľné úchylky, pripisovali ich však experi-. 
mentálnym chybám. Aké protichodné boly často pokusne získané výsledky, 
vidieť z dvoch starších p r á c В r e d i g a 1 1 a Z i p f a 1 2 . Zatiaľ čo Bredig 
našiel úbytok vodivosti p r e roztok benzoanu a salicylanu sodného po pri­
daní kofeinu, Zipf opakovaním pokusov zistil, že sa vodivosť iba málo, prí-
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padne nijako nemení. Všeobecnou chybou citovaných prác bolo, že sa pra­
covalo s příliš zriedenými roztokmi a v záverečných úvahách sa nevenovala 
nijaká pozornosť mechanizmu rozpúšťania kofeinu v soliaoh. 

Asociáciu molekúl v roztoku vysvetľujú dve teórie, teória dipólov a 
teória vodíkových mostíkov. V prípade vody a iných jednoduchších slú-
čenín zdajú sa byť správne obidve teórie. Sú však aj prípady, v ktorých sa 
dipólová teória neosvedčila, ba kde mnohé experimentálne poznatky priamo 
poukazujú ma jestvovanie vodíkového mostíka. Najznámejší druh vodíko­
vého mostíka je medzi kyslíkom a vodíkom. Poznáme však vodíkové mo­
stíky aj medzi inými prvkami s elcktronegatívnym charakterom. Pevnosť 
takéhoto vodíkového mostíka závisí potom podľa P a u l i n g .a.13 na roz-
dielnoisti elektronegativít vodíka a príslušného prvku. Ak si sostavíme napr. 
v organickej chémii bežné prvky podľa ich elektronegativity, dostaneme po­
radie Н<С<Вт <C1<N < 0 < F . Najpevnejší by bol teda vodíkový mostík 
medzi fluórom a vodíkom. Pevnosť vodíkového mostíka závisí však aj na 
mezomérnej energii, ktorá sa pri jeho tvorbe uvoľní. Najväčšia energia sa 
však uvoľní pri tvorbe vodíkového mostíka s kyslíkom. Veľký vplyv majú 
aj mezoméĽne posuvy, ktoré vznik vodíkových mostíkov nepriaznivo ovplyv­
ňujú, predovšetkým tam, kde by mohol vzniknúť oxóniový kyslík (napr. 
v systéme éter—voda). 

Všetky doterajšie teórie i exper imentá lne práce -nasvedčujú, 
že zvýšenie rozpustnost i kofeinu a iných slúčenín v soliaoh orga­
nických kyselín nastáva p r á v e vodíkovými most íkmi . P r i t v o r e n í 
vodíkových most íkov vo vodnom roztoku kofeinu a sodných »solí 
organických kyselín musia sia predovše tkým lokalizovať mieeta 
vzniku vodíkových moistíkov. Azda najlepšie to vynikne p r i p o ­
rovnávaní rozpustnost i vo vode napr . u t ý c h t o derivátov pur ínu : 
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Zo štruktúrnych vzorcov týchto piatich slúčenín po prihliaidnwtí 
k teórii vodíkového mostíka vidieť, že ťažisko rozpustnosti môže 
byť pri uhlíkoch 2, 6, 8, prípadne pri dusíkoch 7, 9. 

Roizpustnosť týchto slúčenín stupia od kyseliny močovej po 
kofein. Malá rozpuistnoisť kyseliny močovej prekvapuje, lebo podľa 
jej tautomérnej formy: 
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mohli by sme očakávať rozpustnost' väčšiu. Na väčšiu rozpustnost' 
kyseliny močovej by sa však dalo usudzovať arj z toho, že má tri 
kaťbonylové »skupiny, z ktorých každá môže byť v rovnováhe so 
svojou mezomérnou formiou: 

= C = 0 4 >- = C + — 0 -
Táto mezomérnia forma má polárny charaktera je preto mimoriad­
ne vhodná pre tvorbu vodíkových mostíkov, napr. s vodou, čím; 
by sa, prirodzene, rozpustnosť slúčeniny zvýšila. 

Mezomérne formy nie sú však už navonok elektronentrálne, 
preto sa ich vytvoreniu molekula bráni akousi vnútromolekulovou 
konipenzácion, pričom vzniká taiutoméma forma. Takýmto ideál­
nym príkladom je práve kyselina močová, v ktorej napr. pri uhlíku 
2, môžu vzniknúť tieto formy: 
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Taufcomórme formy V a VI sú zo všetkých najmenej pravdepodobné. 
Podobnú mezomériu a itautomériu môžeme očakávať aj na uhlí­
koch 6 а 8, a práve tento; druh vnútromolekulovej kompenzácie 
je piríčkiou, pre ktorú sa nemôže uplatniť vodíkový mostík pri 
uhlíkoch 2, 6, a 8. Dôsledkom toho je malá rozpustnost* kyseliny 
močovej vo vode. 

Pri xantíne sú pri uhlíkoch 2, 6 možné podobné tautomérae 
a mezomérne formy. O niečo vyššia rozpustnost' xantínu by sa dala 
vysvetliť pohyblivosťou protónu na dusíku 7: 
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Vo vodnom roztoku nastáva, hoci nepatrná, ale predsa len zreteľná 
hydratácia protónu, a iteda i samotnej molekuly xantínu. 

Substitúciou voidíka na dusíkoch 1, 3, 7 skupinou СНз sa po­
mery zmenia. V molekule teobromínu je možná tautoméria 'medzi 
dusíkom 1 a uhlíkom 2, 6: 
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он 
I 
с 

HN N N 

S 
-̂ -

0 = C 0 = C HO-C 

\N/ \ N / \N^ 

CHj CHj t H j 

Kofein ,a iteofylín takéto tautomérne formy už vytvoriť nemôžu, 
preto itu vystupujú iba mezomérne formy l a I I : 

o o-

H 3 C-N H 3 C-N 

o=c o-é+ 

C H 5 C'H5 

I. II. 
pre ktoré niet možnosti vnútromolekulovej kompenzácie. Umožní 
sa tým tvorba vodíkových .mostíkov s kyslíkmi na uhlíkoch 2, 6. 
Kofein má ešte jedno možné miesto pre tvorbu vodíkového mos­
tíka, a to na dusíku 9. Substitúciou vodíka na dusíku metylovou 
skupinou zmenší sa možnosť vnútromolekulovej kompenzácie for­
my I, I I : 

N — C H 3 — N — C h 3 

C—H C ^ H 

I. I. 
Pri teofylíne je už daná možnosť vinútroímolekulovej kompenzá­

cie, ako ito vidieť na príklade uvedenom pri xantíne. Menšia roz­
pustnost' teofylínu oproti kofeinu je zapríčinená tým, že hydratá-
cia pohyblivého protónu, a tým aj molekuly teofylínu, je v porov­
naní s hydraitáciou, spojenou s vytvorením vodíkového mostíka 
na dusík 9, oveľa menšia. Avšak i rozpustnost' kofeinu je pomerne 
malá, čo by saj dalo vysvetliť rýchlym sýtením mezomérnych fo­
riem vodíkovými mostíkmi vody medzi kofeinovými molekulami. 
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Tým vzniknú agregáty, ktoré už navonok neprejavujú dostatok 
náboja a 'Strácajú preto schopnoisť hydratovať sa. 

Pre túto teóriu svedčí aj to, že sa kofein v alkohole s kon­
centráciou väčšou ako 90% (rozpúšťa menej ako vo vode. Táto 
malá rozpustnost' kofeinu v alkohole je prekvapujúca, lebo prí­
tomnosť troch metylových skupín by mala zvýšiť roizpustnosť v 
alkahole a nie <vo vode. Prečo tomu tak nie je, vyplýva azda naj­
lepšie zo schematického znázornenia takejto agregácie molekúl ko­
feinu prostredníctvom vodíkových mostíkov s molekulami vody 
(I) a alkoholu (II): 

C,H—O—H 

N—CH3 

C H, H—о-с2н5 
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Agregáty (II) strácajú schopnosť priťahovať ďalšie molekuly al­
koholu oveľa rýchlejšie, a preto klesá aj rozpustnoisť. Ak ea vsu­
nie do agregátu (II) molekula vody, rozšíri ea opäť možnosť tvo­
renia vodíkových mostíkov. Rozpustnost' preto opäť stúpne, a to 
na hodnotu väčšiu než v čistej vode. Veľmi tomu nasvedčuje prak­
tický poznatok, že kofein sa v 80 % alkohole lepšie rozpúšťa ako 
v 90%, ale i lepšie ako vo vode. 

Podobne si môžeme vysvetľovať aj zvýšenú rozpustnoisť ko­
feinu vo vodných roztokoch solí organických kyselín, kde však 
má prvoradú úlohu anion, zatiaľ čo vplyv katiónu je iba nepatrný 
(viď tab. L). Vplyv katiónu súvisí s mierou jeho hydratácie. Deje 
pri rozpúšťaní kofeinu vo vodných roztokoch solí organických ky­
selín, hoci sú podobné, prebiehajú oveľa komplikovanejšie ako pri 
rozpúšťaní vo vode. 

Z tabuľky II. vidieť, že vplyv aniónu alifatických kyselín na 
rozpustnost' kofeinu je pomerne malý, ba v mnohých prípadoch 
je i negatívny, na rozdiel od aniomu aromatických kyselín. Najmä 
konštitučný vplyv nie je taký veľký alko (pri aromatických kyse­
linách. 

Napr. anion kyseliny octovej sa vo vodnom roztoku hydrátu j e, 
čo je podmienené jeho meznmériou na dve hraničné formy: 

O O 

СНз—C—O' <- -y C H , — C + — O ' 

lebo sa tým umožňuje vytvorenie vodíkového mostíka: 

H£-C 
.^&-

H—O- -H 

—H H—c 

H — o H 

H-

-H 

°4 + 

H 

Uvedený príklad je iba zjednodušenou schémou. Vo skutočnosti 
isa pri hydratácii vytvoria agregáty rôznej veľkoisti, ktoré sú medzi 
sebou v akomsi rovnovážnom stave, pri ktorom sa väčšie agre­
gáty rozpadávajú na menšie a opačne. Veľkosť tejto zmeny závisí 
ma reakciách: 
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н—о—-
I 
H 

н—о 
I 

H 

^ CHg-C+ 

H—о / ° " 
I + CH — с* 

•n H ^ O ' 

О" н-о-н н—о-
+ I 

\ 0 ' - н - о - н H 

н—о 

H 

H-о 

n-2 H 

Veľká polarita niezomérnej formy aniónu kyseliny octovej priaz­
nivo ovplyvňuje priebeh reakcie smeroim na pravú stranu. P ô 
rozpúšťaní vsunú sa miolekuly kofeiniu do takéhoto agregátu vody 
a aniomu СНз.СОО' pomocou vodíkových mostíkov. 

S rastúcim počtoim uhlíkov pribúdajú v molekule kyseliny 
nepoláme alkylové skupiny, a preto sa rozpustnost' kofeinu sxríži. 
Ak sa však -vytvorí dvojná väzba, umožní sa tým mezoniéria za 
vzniku polárnych hraničných foriem, vplyvom čoho sa opäť roz-
pustnosť kofeinu vo vodných roztokoch solí takýchto kyselín zvy­
šuje. Napr. v anióne kyseliny krotónovej môže vodík presunutím 
elektrónu od H k C a opačne, vytvoriť vhodné podmienky pre 
vznik vodíkového mostíka: 

H H H 

снг—c = c CH. 
o' 

H 

c T - c -

II. 
O' 

V súhlase s tým sa uhľovodíky s .dvojnou väzbou rozpúšťajú vo 
vode oveľa lepšie ako uhľovodíky nasýtené. Takáto formulácia 
nie je však v súhlase s kvantovou mechanikou. 

Vzniknutý vodíkový mostík je tu schopný jestvovať iba veľmi 
krátky ičas, a to nielen pre rýchlu kompenzáciu stavu II—>• I, ale 
predovšetkým pre rýchlu osciláciu elektrónu medzi C a H. 

Na rozpustnost' hydnoxykyselín a dikarbonových kyselín majú 
prvoradý vplyv vlastnosti karboxylovej skupiny. Popri normálnej 
mezomérii tu nastáva aj rezonancia, a to v smysle: 

-c 
-O" 

O' 
- c 

-.o 

O' 
• * - c ^ • * — * - c + 
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Mezomérne formy ako samostatné celky obsahujú však nepárny po­
čet elektrónov. Z troch elektrónov, ktoré sa môže pri reakciách 

zúčastniť, môže iba jeden umožniť vytvoTemie stabilného vodíko­
vého mostíka, zatiaľ čo z-vyšné dva sa zúčastňujú iba pri vzniku 
nestabilných vodíkových mostíkov s kirátkou dobou existencie. 

Ak isa elektróny, »schopné zúčastniť sa pri tvorbe stabilných 
vodíkových mostíkov, vhodným spôsobom za/blokujú, môžu sa už 
vytvoriť iba vodíkové mostíky labilné. Takáto situácia je napr. 
v dikarbonovýoh kyselinách: 

ö 

С Н з — C — Ó" Hv 

CH— c — O- ~~H' 

a-: 

Uvedený vzorec hydra to váného aniónu kyseliny jantárovej 
znázorňuje však iba jeden z mnohých medzistavov. 

Pre takúto formuláciu by nasvedčovala aj rozdielna schopnosť 
vodných roztokov solí kyseliny maleinovej a f-umárovej zvyšovať 
rozpustnosť kofeinu. Podľa dipólovej teórie by kyselina maleinová 
mala mať väčšiu irozpúšťaciu schopnosť ako kyselina fumarová. 
V skutočnosti je tomu naopak. Vysvetliť sa to dá aj na vzorci ky­
seliny jantárovej, ktorá má podobnú štruktúru. Zatiaľ čo do cy­
klického útvaru hydrát o van éjho aniónu (kyseliny maleinovej /sa 
môže imolekula kofeinu iba ťažko vsunúť, vytvoria sa; pri anióne 
kyseliny fumarovej vodíkové mostíky medzi vodou a dvoma samo­
statnými aniónmi kyseliny. Takýto útvar však už vsunutie mole­
kúl kofeinu umožňuje oveľa lepšie. 

Podobná možnosť vzniku intramolekulového vodíkového mo­
stíka medzi karboxylovým aniónom a hydroxylovou skupinou je 
aj ipiri hydroxy kyselinách. 

Pre objasnenie príčin ovplyvňovania rozpustnosti kofeinu vo 
vodných roztokoch solí aromatických kyselín majú mimoriadnu 
dôležitosť niektoré charakteristické vlastnosti benzenového jadra. 

Podľa klasického vzorca Kekulovho je benzén cyklickou slú-
čeninou s tromi konjugovánými dvojnými väzbami. Mal by 6a preto 
chovať ako typická nenasýtená slúčenina, čo však vonkoncom ne­
súhlasí so skutočnosťou. Pomerne uspokojivé vysvetlenie osobit­
ných vlastností benzénu umožnila až interpretácia elektrónovej 
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teórie na organické islúčeniny. Benzén ei môžeme podľa tejto teó­
rie predstaviť ako systém šiestich K elektrónov, ktoré sa v uzavre-
nom benzénovoim kruhu môžu neobmedzene pohybovať, čím &a 
vytvorí akýsi druh vnútromolekulovej kompenzácie. Aj polárne 
mezomérne formy sú do určitej miery копир enz o vane rezonanciou 
b enz énov éh o jadra: 

Na kladných uhlíkoch benzenového jadra sa preto môžu vy-
itvoíriť vodíkové moistíky14. Ich stabilita je však malá, lebo elek­
tróny v okamihu, kedy sa preskupujú na inú mezomérnu formu, 
nie sú schopné tvoriť nijakú väzbu. 

Na možnosť vzniku vodíkového moistíka, hoci len prechoidného 
charakteru, nasvedčuje napr. relatívne vysoká rozpustnosť benzénu 
vo void e pri porovnaní s roizpustnosťou cyklohexanu. 

Vistupom substituenta do aromatického jadra zmenia sa jeho 
chemické i fyzikálne vlastnosti. Osobitný vplyv tu má predovšet­
kým isubstituent bohatý na elektróny, napr. COO', NO2 a pod., 
ktorý môže mezomérne formy aromatického jadra do značnej mie­
ry stabilizovať. Matematická pravdepodobnosť vzniku vodíkového 
mostíka sa preto zvýši, čo je v súhlase napr. s relatívne vyš&ou 
rozpustnoisťou nitrovaných uhľovodíkov vo vode. 

Pri úvahách o rozpustnosti kofeinu vo vodných roztokoch eolí 
íaromatických kyselín treba venovať pozornosť nielen vplyvu sub­
stituenta na (možnosť tvoírenia vodíkových mostíkovj s aniónom 
C 0 0 ' , ale aj na jeho schopnosť stabilizovať mezomérne formy. 

Napr. kyselina benzoová má tieto najdôležitejšie mezomérne 
formy: 
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Podľa toho strediskom tvorenia vodíkových mostíkov je 
predovšetkým karboxylový anion a kladné uhlíky jednotlivých 
mezomérnyoh foriem. 

Vodíkové mostíky viazané na jadro majú iba prechodný cha­
rakter, sú však stálejšie mež na benzéne samotnom, lebo tu karbo­
xylový anion pôsobí ako akási bariéra na prechod elektrónov. 

Nestabilné vodíkové mostíky majú význam len pri hydratácii, 
zatiaľ čo stabilné vodíkové mostíky, ktoiré .sa tvoria predovšetkým 
na karboxylovom anióne, sú vlastnou príčinou zvyšovania rozpust­
nosti. 

V nepolárných rozpúšťadlách sú asociované napr. takto: 

zatiaľ čo v polárnych rozpúšťadlách, napr. vo vode, sa môžu vy­
tvoriť vodíkové mostíky podľa schémy: 
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Pri soliach kyisetlín majú na rozpustnosť malý vplyv aj kaitiony. 
Mechanizmus irozpiúšťania kofeinu môžeme si predstaviť ako 

akési vsunutie molekuly kofeinu do takéhoto agregátu. Vzniká 
tu predovšetkým vodíkový mostík medzi karboxylovým aniónom 
a karhomylovou skupinou kofeinu. Takýto útvar je i z hľadiska 
rýdzo teoretického pokladaný za stabilnejší než medzi dvoma kar­
boxylovými aniónmi: 

ó' 
- C + — O" H o — H QT—Č<C 

Vzniknuté útvary sú však oveľa složitejšie, takže sa plošnou 
«ichémou všetky tmožnoisti -dostatočne vyjadriť nedajú. Veľkosť 
útvarov, ioh složeni e a stabilita závisí predovšetkým na koncentrá­
cii kofeinu a eoli v roztoku. Okrem takejto agregácie môžu však 
vzniknúť aj vodíkové mostíky medzi vodíkmi aromatického', jadra 
aniónu kyseliny a medzi karboxylovými skupinami kofeinu. Po­
tvrdením tohoto predpokladu je napr. nápadný rozdiel v irozpust-
noisti kofeinu vo vodných roztokoch sodných solí kyseliny benzo-
ovej a hexa'hydrobenzoovej. Pre tvorenie vodíkových mostíkov je 
vhodná najmä poloha orto a para aromatického jadra. 

V súhlase s touto hypotézou je i zvýšená rozpustnosť kofeinu 
vo vodných roztolkoch eoli kyselín naftoových a iných kyselín s 
väčším aromatickým jaidrom. Rozdiel medzi rozpustnosťou kofeinu 
v roztoku sodných solí kyseliny « - a /?-naftoovej sa môže vysvetliť 
rozdielnou rezonanciou s odlišným počtom mezomérnych foriem. 
Kyiselina « - má 7 možných foriem, preto je jej vnútrom olekulov á 
kompenzácia väčšia a stabilita vodíkového mostíka, ktorá úzko 
súvisí s rozpustnosťou, bude menšia. Kyselina ß- má iba 6 možných 
foriem, jej rozpustnosť bude preto väčšia ako u kyseliny «-. 

Úvodom k podrobnejším úvahám o vplyve vodných roztokov 
solí (substituovaných kyselín treba znovu zdôrazniť, že tvorba sta­
bilných vodíkových mostíkov medzi kofeinom, vodou a aniónom 
je umožnená karboxylovým aniónom. Možnosť kruhového utvára­
nia vodíkových mostíkov, ako tomu bolo napr. v prípade alifatic­
kých dikarbonových kyselín, má na rozpustnosť kofeinu nepriaz­
nivý vplyv. 

Pri soliach kyselín is o-substituentom priaznivým pre rozpust­
nost' itreba predpokladať tvorbu vodíkového mostíka na substitu-
ente samotnom. Napr. kyselina salycylová sa môže podľa P a u l i n -
g a13 asociovať za vzniku vodíkových mostíkov takto: 

> 
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о—н-"о 

Pri anióne kyseliny salicylovej je však už takáto asociácia 
vylúčená a vytvorí sa chelátový kruh s intramolekulovým vodíko­
vým mostíkom: 

Pravdepodobnoisť utvorenia ch dátového kruhu sa v&ak zmen­
šuje v prítomnosti molekúl s negatívnymi pólmi, čo znamená, že 
iklesá so zväčšujúcim ea zriedením vodou a so zväčšujúcou sa kon­
centráciou kofeinu. 

Mechanizmus rozpúšťania si potom môžeme znázorniť napr. 
takouto zjednodušenou dvojrozmernou schémou: 

C — O " H—O —H O" ^У 

O —H Q — C 

Predchádzajúcimi úvahami dala by sa vysvetliť aj vysoká roz-
pustimsť kofeinu vo vodnom roztoku salicylanu sodného. Ak ale 
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nahradíme fenolický vodík metylovou skupinou, vytvorí ea cyklic­
ký útvar s vodíkovými mostíkmi a rozpustnost' sa preto zmenší: 

Podobné vlastnosti ako kyselina salicylová má i kyselina o-
amin o benzoová a 'kyselina tiosalicylová. Stabilita vodíkových mo­
stíkov na euibstituentoch NH2 a SH je zreteľne menšia a preto je 
menšia i rozpustnost' kofeinu vo vodných roztokoch solí týchto 
kyselín. 

Nepriamym dôkazom jestvovania vodíkového mostíka na tio-
salicylane sodnom je zamedzenie oxydácie skupiny -SH na -S-S-
po pridaní (kofeinu. 

Vysvetliť zvýšenie rozpustnosti kofeinu vo vodnom roztoku 
6oli kyseliny o-toluylovej pomocou vodíkových mostíkov sa dote­
raz uspokojivo nepodarilo. Je však zaujímavé, že v literatúre1 5 opi­
sujú intramoleikulový vodíkový mostík medzi skupinou C & a ani­
ónom C 0 0 ' . 

K substiituentom isnižujúcim rozpustnosť kofeinu patria predo­
všetkým skupiny NO2, C 0 0 ' , ОСНз, CHO, Cl, I a pod. Malá roz-
púšťacia schopnosť roztokov solí so s uhs ti t u en t ami NO2, COO', 
ОСНз a CHO môže sa vysvetliť obdobne ako pri kyselinách dikar-
bonových, t. j . tvorbou stabilného cyklizujúceho vodíkového mostí­
ka medzi danou iskupinou a karboxylovým aniónom. Jestvovanie 
takéhoto vodíkového mostíka je však iba málo pravdepodobné 
vtedy, keď sa vodík v aromatickom jadre nahradí chlórom alebo 
iným halovým prvkom. Vplyv halových prvkov pravdepodobne 
súvisí e ich elektronegativitou. 

Pre tvorbu cyklizujúcich vodíkových mostíkov svedčí aj roz-
púšťacia schopnosť solí kyseliny ftalovej. Zatiaľ čo rozpustnosť 
kofeinu vo vodnom rozitoku primárnej soli (I) je veľmi vysoká, má 
vodný roztok sekundárnej soli (II) na rozpustnost1 kofeinu iba 
celkom malý vplyv: 
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XŽ-& с ^ - о - H 

d-
Vplyv acidity pri disociácii COOH na CCO' v primárnej soli je za­
nedbateľný, lebo vzniknutá malá koncentrácia vodíkových iónov 
nedostačuje na vytvorenie soli s takou elabou zásadou, ako je ko­
fein. 

Podobným spôsobom sa dá usúdiť aj na rozpúšťači účinok 
solí kyeeliny o-hydroxymetylbenzoovej, aldehydftalovej a homo-
ftalovej: 

H 

С±—Ó~— H. 

H 

сн^с—o-' 
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Treba však poznamenať, že vodíkový mostík na anióne kyse­
liny p-nydroxymetyl'benzoovej je stabilnejší než na kyseline sali-
cylovej. 

Soľ kyseliny o-nitrobenzoovej má na rozpustnosť kofeinu po­
dobný viplyv ako soľ kyseliny o-ftalovej (vzorec II), lebo sa tu 
môžu vytvoriť tieto mezomérne formy: 

N ̂  -* N 
. / O" O" 

Vo 
N ++' 

Pri substitúcii v polohe paria alebo meta nie sú -blokované miesta 
na tvorenie vodíkových mostíkov a ipreto vplyv solí takýchto kyse­
lín nie je nijako mimoriadny. U solí p-substituovaných halogén 
kyselín súvisí táto závislosť pravdepodobne s elektronegativitou 
príslušného halového prvku. 

Relatívne malú rozpúšťaciu schopnosť solí kyseliny terafta-
lovej si môžeme vysvetliť takouto formuláciou: 

Stabilita takéhoto vodíkového mostíka musí však byť oveľa 
menšia ako u aniónu kyseliny o-ftalovej, o čom svedčí nepoaneme 
vyššia rozpustnost' kofeinu, na rozdiel od solí kyseliny o-ftalovej. 

Z experimentálne zisteného faktu, že ani po substitúcii feno-
lického vodíka metylovou skupinou v soliach kyseliny pJiydroxy-
benzoovej sa rozpúšťacia schopnosť pozorovateľné nezmenila, mô­
žeme bezpečne usudzovať, že sa tu nevytvoril nijaký vodíkový 
mostík. Podobná substitúcia v soliach kyseliny salicylovej jej roz­
púšťaciu schop nos ť snižuje. 

Pri roiapúšťaní kofeinu vo vodných roztokoch solí polysubsti-
tuovaných aróm atických kyselín sú pomery složiteijšie. So stúpa -
jiúcim počtom subs ti tií ento v klesá schopnosť tvoriť vodíkové mostí­
ky na jadre. Rozpustnost1 bude preto závisieť predovšetkým na 
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tom, aký vplyv bude mať daný substituent na utvorenie vodíkového 
moistíka medzi karboxylovým aniónom a substituentom. 

Hoci s a napr. v soli kyseliny 2,6-idiihydroxybemizoovej môže vy­
tvoriť medzi kofeínom a siubs'titentami viac vodíkových mostíkov, 
zmenšila sa schopnosť tvoriť vodíkové mostíky na jadre. Viacerými 
suibstituentami sa táto i&cihopnosť môže takmer úplne potlačiť, čo 
má ipotom na rozpúšťaciu schopnosť negatívny vplyv. 

Alký roizhodujúci vplyv má aromatické jadro na rozpustnost' 
kofeinu, vidieť výrazne pri soliach kyseliny fenyloctovej, difenyl-
octovej, ß-fenylpropionovej a ľ-fenylmaslovej. Menšia roizpuetnosť 
ikofeinu vo vodných roztokoch fenyloctanu sodného v porovnaní 
s rozpuisitnosťou vo vodnom roztoku benzoanu sodného je zaprí­
činená zmenšením vplyvu vzdialenejšej karboxyloveij skupiny, čím 
sa iznemožňuje reizonancia medzi jadrom a karboxylovou skupinou. 

Zvýšenú rozpustnosť kofeinu vo vodných roiztokoch solí ky-
iseliny ß-fenylpropiónovej a ^-fenylmaßlovej môžeme pripísať cy-
klizácii cez vodíkové moistíky: 

čím sa mezoméria jadra ovplyvňuje v prospech tvorenia vodíkových 
mostíkov. 

Dvojnou väzbou, ako je to napr. u kyseliny škoricovej, sa mož­
nosť mezomérie rozšíri aj na vedľajší reťazec, čím sa rozpustnosť 
kofeinu vo vodných roztokoch jej solí značne zvýši. 

Skupina NO2 má na rozpustnosť kofeinu vo vodných rozto­
koch o-nitroškoricanu sodného iba veľmi malý vplyv v porovnaní 
so skupinou NO2 pri kyseline o-nitrobenzoovej. 

Malý rozdiel rozpustnosti kofeinu vo vodných roztokoch solí 
kyseliny o-aminoškoricovej a o-nitroškoricovej sa dá odôvodniť 
rozdielnou cyklizáciou: 
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O dačo 'nižšia rozpustnost' kofeinu vo vodných roztokoch sod­
nej soli kyseliny fenylipropiolovej dala by sa vysvetliť chýbajúcimi 
vodíkmi vo vedľajšom reťazci. Treba však predpokladať rozšírenie 
mezomérie i na trojnú väzbu. 

Podobne ako pri soliach alifatických hydroxykyselín zaprí­
čiňuje skupina OH vznik intramolekulového vodíkového mostíka 
aj v soliach aromatických kyselín s OH skupinou vo vediľiajsoín 
reťazci. Zmenší sa tým schopnosť vytvoriť stabilný vodíkový mos­
tík medzi kofeinomi a aniónom kyseliny, a teda aj schopnosť roz­
púšťať kofein. Je to zrejmé z rozpustnosti kofeinu v soliach kyse­
liny mamidlovej a kyseliny benzilovej. Priaznivý vplyv karbony-
lovej skupiny v ketokyselinách je umožnený schopnosťou vytvárať 
mezomérnu formu, ktorá je podmienkou vzniku vodíkových mos­
tíkov. 

Vyššiu rozpustnost' kofeinu v soliach kyseliny ß-benizoytlpro-
pionovej v porovnaní s r'ozpustnosťou kofeinu v benzoylmraven-
čaiioch môžeme taktiež vysvetliť cyklizáciou: 

O"-— 

V prípade kyseliny o-toluylbenzoovej je tvorba stabilného 
vodíkového mostíka dosť problematická, lebo je tu možnosť for­
mulácie: 
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Relatívne vysokú rozpustnost1 môžeme tu pripísať predovšet­
kým aromatickému jadru. 

Pri isoliach kyselín s heterocyklickým jadrom nemohli sme 
•doteraz vytvoriť nijakú vyčerpávajúcu teóriu pre nedostatok expe­
rimentálneho materiálu. Aromatický charakter heterocyklických 
slúčenín je však jasný i z týchto málo prípadov. 

Velký rozdiel medzi rozpu&tnosťou kofeinu vo vodných roz­
tokoch] solí kyseliny «-f uran karbonové j a a-tiofénkarbonovej mô­
žeme pripísať slabému aromatickému charakteru kyseliny a-furan-
karbonovej, a azda aj možnosti vytvorenia oxoniovej soli. 

Príčinou malého vplyvu sulfoiskuipiny a sulfinovej skupiny je 
ich neschopnosť vytvárať mezomérne formy, na rozdiel od karbo­
xylového lanionu. Tvorba vodíkových mostíkov je preto obmedzená 
iba na aromatické jadro, a to i vtedy, keď niekoľko aromatických 
jadier je kondenzovaných za vzniku komplikovanejších slúčenín, 
ako je tomu napr. pri alizarínsulfoiiane sodnom. Vplyv substitu-
entov je pravdepodobne i pri soliach týchto kyselín poďobný ako 
pri isoliach kyselín karbonových. 

Neschopnosť tvoriť mezomérne formy sa uplatňuje vo zvýše­
nej miere aj pri kyseline fenylarzeničnej a jej soliach, najmä pri 
soli neutrálnej, lebo v primárnej soli sa ešte môže vytvoriť vodí­
kový mostík: 

0- д <°- н f-< 
Prípad solí kyselín dietylbarbiturovej a fenyletylbarbiturovej 

je uvedený iba pre ilustráciu vplyvu aromatického jadra. 
Odôvodniť vplyv vodných roztokov fenolátov na rozpustnoisť 

kofeinu je v porovnaní s roztokmi solí karbónových kyselín ob­
ťažnejšie. Rozpust n os ť v roiztoku fenolátu sodného môžeme pri­
písať vodíkovým moistíkoni na jadre. Avšak už nápadne veľká roz­
pustnost kofeinu v roiztokoch sodných solí (substituovaných feno­
lov vedie k predpokladu stabilných vodíkových moistíkov. Pretože 
však vplyv NO2 a Gl substituemtov je oproti obdobným prípadom 
solí karbonových kyselín malý, môžeme predpokladať, že vodíkové 
mostíky sú lokalizované na substituentoivi samotnom. 

V prípade nitrofenolov by to bolo pochopiteľné. Tak u o-
nitrofenolu samotného je známy intramolekulový vodíkový mostík, 
ktorý tvorí chelátový kruh (I). Vo vodnom roztoku predpokladáme 
však vodíkové mostíky (II) : 
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Pri rozpúšťaní kofeinu rozrazí sa intramolekulový vodíkový 
moistík medzi fenolátoni a vodou, pri čom vznikne vodíkový mos­
tík medzi kofeínom, vodou a nitroskupinou: 

N—0---H- O—H O—C 

o'-
Z tejto formulácie je zrejmé, že eubstituent nemá veľký vplyv na 
rozpustnost'. 

Z chinoidnej formulácie o-nitriofenolátu mohli by sme pred­
pokladať jestvovanie istabilného cyklizujúceho vodíkového mostí­
ka, podobne ako pri kyselinách karbonových. Proti tomu však ho­
voria čísla rozpustnosti kofeinu v roztoku o- a m-nitrofenolátov, 
ktoré nie sú taiké odlišné, ako je tomu v prípade solí o- a m.-nitro-
benizoových kyselín. Pre pomerme dobrú rozpustnost' kofeinu v 
roztoku p-nitrofenolátu hovorí aj normálna aj chinoidná formulá­
cia. 

Pre vodíkový mostík na skupine NO2 nasvedčuje aj rozpust­
nost' íkofeinu v pikráte sodnom, ktorá je vysoká oproti rozpust­
nosti kofeinu v roztoku isodnej soli kyseliny 2, 4, 6-trinitroben-
z 00 vej. 

V prípade o- a p-ohlórfenolátov je lokalizácia etabilných vodí­
kových mostíkov obťažnejšia. V literatúre sú síce opisované vodí­
kové mostíky viazané na chlór, ale o ich stabilite môžeme pochy­
bovať. 

Na otázku, či vplyv aromatického jadra je viazaný na jeho 
anionovú formu alebo na jeho formu kationovú, dáva odpoveď 
rozpustnost' kofeinu v anilínchlórhydráte. Malé zvýšenie rozpust­
nosti môžeme pripísať kyseline soľnej, ktorá vznikla pri hydro-
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lýze, lebo kofein ako látka so slabým bázickým charakterom môže 
tvoriť iso silnými kyselinami vo vode dobre rozpustné soli. 

Rozpustnosť kofeinu by sa tu dala vysvetliť aj tvorením vo­
díkových nioistíkov priamo na aromatické jadro. Elektropozitívna 
skupina NH2 má tu však nepriaznivý vplyv. 

K záveru práce treba však pripomenúť, že uvedená teória roz­
pustnosti kofeinu vo vodných roztokoch sodných solí organických 
kyselín je (budovaná na pomerne jednostrannom experimentálnom 
základe. Až keď vyslovené hypotézy budú hlbšie podopreté experi­
mentálnymi faktami, bude sa môcť zhodnotiť, do akej miery bude 
treba teóriu revidovať. 

Istý je však fakt, že vzniknuté agregáty, pospájané vodíko­
vými mostíkmi medzi molekulami kofeinu, vody a aniónu prísluš­
nej kyseliny, nie sú nijako stabilné a stechiometricky definované 
útvary. Hociakým zásahom sa viac alebo menej menia za vzniku 
nových rovnovážnych stavov. 

Aiko príklad môžeme uviesť tioxotropnú sines 11% kofeinu 
v 35% vodnom roztoku salicylanu sodného. Táto smes je pri 20°C 
tuhá, avšak už obyčajným zatřepáním alebo pomiešaním stekutie. 
V tom väzí aj neúspech mnohých experimentálnych prác dokázať 
komplex medzi kofeínom a sólami kyselín. Platí to najmä рте po­
užitie dialyzačnej metódy Britzingerovej, pre meranie elektrickej 
vodivosti a podobne. 

Pomer koncentrácie kofeinu voľného ku koncentrácii kofeinu 
viazaného v agregátoch môžeme nazvať „agregaičným stupňom", 
ktorý je vlastne akousi disociačnou konstantou agregátu. Jej sta­
novením sa zaoberal L a b e s 4 , ktorý ju však pokladal za disociačnú 
konstantu komplexu. 

Štúdium absorpčných spektier v ultrafialovej oblasti, ako to 
udáva P a u l a R u h l8, je metóda vonkoncom nevhodná, lebo 
charakteristické absorpčné spektrá pre vodíkové mostíky sú v ob­
lasti infračervenej. 

Ďalej treba poukázať aj na niektoré charakteristické fyzikálne 
a chemické vlastnosti kofeinu vo vodných roztokoch solí aroma­
tických kyselín. Tak napr. slabožlto zafarbené roztoky sodných 
solí aromatických nitrokyselín prehĺbia zreteľne po pridaní ko­
feinu svoj farebný tón. Bezfarebný roztok salicylanu sodného sa 
zasa po pridaní m-dinitrobenzénu a iných nitroslúčenín zafarbí 
intenzívne žlto. Podobne, avšak ešte zreteľnejšie, sa chovajú chi-
nony, kde napr. žlto zafarbený p-benzochinon sa po pridaní sa­
licylanu sodného zafarbí červenohnedo. 

Vodný roztok lO-aminoškoricanu sodného fluoreskuje slabo 
zeleno, avšak po pridaní kofeinu intenzívne žltozeleno. Po pridaní 
nitrilov do roztoku salicylanu sodného sa prejaví zreteľná fluo­
rescencia, hoci pôvodné složky nefluoreskujú. 
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Význam schopnosti solí organických kyselín zvyšovať roz­
pustnost' ikofeinu a mnohých iných látok sa nedá ešte zhodnotiť. 
V iprírode sa táto rozpúšťacia schopnosť uplatňuje veľmi často, 
a je isté, že má dôležitú úlohu iaj v biológii a v medicíne. Môže 
6<a výhodne použiť aj v laboratóriu a v priemysle, napr. pri roz­
púšťaní a čistení látok, ktoré sa už jednoduchým zriedením vodou 
vylúčia z roztoku vo forme čistých kryštálov. 

V teoretickej chémii sa bude môcť táto rozpúšťacia schop­
nosť často použiť aj pri zisťovaní konštitúcie komiplikováných slu­
če nín. 

K experimentálnej metodike pre zisťovanie vodíkových mostí­
kov, ako je štúdium infračervených a Ramanových spektier, a 
pre kryštalické látky iaj rontgenoskopický výskum, môžeme ešte 
uvieeť analógiu dialyzačnej metódy Britzingerovej vo forme os-
móizy trstinovou blanou, ako ju bol vypracoval S t e h l í k 1 6 . A ko­
nečne i polarografický výskum môže prispieť mnohými poznatka­
mi, lebo ide väčšinou o vodíkové mostíky na oxydoredukčnýoh 
isystémoch. 

S Ü H R N. 
Z experimentálneho štúdia rozpustnosti kofeinu vo vodných 

roztokoch sodných solí organických kyselín poukázal autor na vplyv 
jednotlivých složiek v roztoku na meohanizimis rozpúšťania. Zistil, 
že ea pri tom nevytvořily nijaké stechiometricky definované kom­
plexné slúčeniny, ale nastal iba rovnovážny stav «medzi vzniknu­
tými agregátmi, ktorý je závislý na zriedení a povahe jednotlivých 
složieik. ktoré sú v systéme navzájom pospájané vodíkovými mo­
stíkmi. 

Chemické laboratórium Üstavu pre farmakológiu 
a farmakognoziu Slovenskej univerzity v Bratislave. 

S U M M A R Y 

Solubility of caffeine in aqueous solutions of sodium salts 
of organic acids and its dependence on their constitutions. On 
band the experimental study of the solubility of caffeine in aque­
ous solutions of sodium salts of organic acids the author draws 
attention to the influence of the individual constituents of the 
solutions on the mechanism of solubility. He has found that no 
stechiometrically definable complex compounds were formed by 
it; only a chemical equilibrium amog the formed aggregates was 
attained. This equilibrium depends upon the degree of dilution 
iand on the nature of the various constituents which are linked 
with one another by hydrogen bridges. 

Chemical laboratory of the Institute of pharmacology 
and pharmacognosis of the Slovak University 
in Bratislava. 
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O polarite vodíkov benzenového jadra 
v hydroxybenzových kyselinách. 

VOJTECH KELLÖ 

K y s e l i n y h y d r o x y b e n z o o v é p a t r i a m e d z i t y p i c k é l á t k y j a v i a c e 
t z v . o r it'O eíf e k t , s/pôsobený r ô z n o u t v o r b o u v o d í k o v ý c h m o ­
s t í k o v . Kyselina o-hydroxybenzoová (salicylová) sa nápaidme o d l i ­
š u j e oid i z o m é r o v meta- a para, l e b o k ý m t i e t o v k o n d e n z o v a n o m 
s t a v e t v o r i a m e d z i m o l e k u l o v é v o d í k o v é m o s t í k y p o d ľ a z j e d n o d u ­
š e n e j s c h é m y : 

OH OH OH 

. . . . O = C — < ( ^>—OH . . . . O = C— / \ — O H . . . . O = C — < ^ \ — O H 

kyselina salicylová}) v y t v á r a i n t r a m o l e k u l o v ý v o d í k o v ý m o s t í k , č í m 
v z n i k á v e ľ m i s t á l y š e s ť č l e n n ý c h e l á t o v ý k r u h : 

OH 

a') 
P r e t o je kyselina salicylová v kondenzovanom stave omnoho me-
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