capillary-tubes the electrode cosists of. This method is suitable
for current qualitative and quantitative polarography.

Analytical laboratory of the State Industrial School
at Banskd Stiavnica.
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Rozpustnost kofeinu vo vodnych roztokoch
sodnych soli organickych kyselin a jej
7 # . iy g 8%
zavislost na ich konstitacii
LUDOVIT KRASNEC

Problém zvySenej rozpustnosti kofeinu a inych slaéenin vo vod-
nom roztoku salicylanu sodného, pripadne benzoanu sodného, je
témou celého radu pric predovietkym v literatire lekar-
skej a lekarnickej. Takmer kaZdy autor pokdsil sa vytvorit aj ted-
riu, ktora by tento zjav jednoznacéne vysvetlovala. Vysledky ich
snah s vSak rozdielne a-éato experimentalne ziskanym vyskumom
velmi odporuji. Pri¢inou toho st zvdésa nevhodne volené experi-
mentédlne podmienky.

Z hladiska éistej chémie sa tomuto zjavu venovalo, mepravom,
iba velmi malo pozormosti. UZ kvalitativhymi orientaénymi pokus-
mi sme zistili, Ze problém zvySenia rozpustnosti je meobycajne
rozsiahly a mdZe mat velkd déleZitost aj pri praktickom pouZiti.
Zistilo sa napr., Ze rozpuifacia schopnost salicylanu sodného mie je
obmedzena iba na niekol'ko slicenin, ktoré udava Zipf.' Vodny
roztok salicylanu sodného rozpdsta vo zvySenej miere aj mnoZstvo
inych slidenin, predovietkym aromatickych, ako si fenoly, nitro-
sliéeniny, aldehydy, chinony, ba aj sloZitejSie sliCeniny, ako alka-
loidy, niektoré vitaminy, hormény a pod. Roztoky tychto slucenin
vo voduom roztoku salicylanu sodného javia cely rad novych fyzi-
kalnych a r‘hemlckych vlastnosti. Na jednu takuto vlastnost po-
ukazal uZ autor.?

Rozsiahlost tohto problému viak vidiet nielen z velkého mmoz-
stva slicenin s velmi pestrou komsStitiiciou, ktoré sa vo vodnom
roztoku salicylanu sodného rozpustaja, ale aj z experimentalne
zisteného poznatku, e okrem salicylanu sodného ma podobné vlast-
nosti aj cely rad soli daldich kyselin, predovietkym aromatickych.
Avsak nielen iba soli sodmé, ale i soli litme, aménne, draselné, ho-
reénaté a vébec vietky vo vode rozpusiné soli javia zvySenii roz-
pustaciu schopnost. Tato schopnost soli, zvySovat rozpustnost, za- -
visi predovietkym na komStitdcii prislusmej kyslej slozky. Okrem
soli karbonovych kyselin, sulfokyselin a inych kyselin zvy$uji roz-
pustnost aj fenolaty, ba i soli kyseliny barbiturovej, najmi s aro-
matickym substituentom. Na druhej strane v3ak soli aromatickych
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aminov s mineralnymi kyselinami nejavia nijaké mimoriadnu schop-
nost zvySovat rozpustnost kofeinu. Ak je tu nejaky efekt, da sa
skor pripisat kyseline, vzniklej hydrelyzou soli.
Tato praca je venovani predovietkym zavislosti rozpustnosti na
konstitucii kyselin.
Cast experimentalna.

Ro»zpustrn'ost bola stamovena 's'poso'bom uvendenym v pred-
chadzajicej autorovej praei, 2 kde je citovana i oslatna literatira;
tykajica sa tohto problému. Iba v niekol'kych pripadoch, najma
tam, kde reagoval jqd s prisluSnym anionom pouzila sa metéda
vytrepavania kofeinu chloroformom. Volba soli riadila sa ‘jednak
chalra;l\lormtwl\yml vlastnostami kyselin a jednak ich donstupmostou
Ale i tak velku vidésinusoli a prislusnych kyselin bol si primiteny
pripravit autor sim. Rozpustnost bola potom prepoéitani pudla
Specifickej vahy pévodného roztoku soli ma 100 cm?®.. Pre blizsie
porovndvanie rozpustnosti prepocitavalo sa mnoZstvo rozpusteného
kofeinu jednak na pomer vdhovej koncentraciea jednak ma pomer
koncentracie molirnej vzhladom na koncentriciu ‘soli. Prislusné
hodnoty rozpustnosti si uvedené v tabulkach & 1 a & 2. Tabulka
¢. 1 udava rozpustnost kofeinu v soliach kyseliny salicylovej s roz.-
nym kationom a tabulka & 2 uddva rozpustnost v roztokoch sod-
nych soli s réznym amionom. Tabulka €. 2 je rozdelena hrubsimi
vodorovnymi éiarami ma jednotlivé skupiny podl'a bezného systému
organickej chémie. VSeobecne ako zdkladny roztok soli pomiival
sa roztok 0,5 mol. Len u soli; ozna¢enych hviezditkou, pouzila sa
pre mensiu rozpustnost soli ina koncentracia, obyéajne 0,25 mol.
Pri roztokoch soli, oznadenych dvoma hviezdi¢kami, ide o roztoky
nasytené pri 20° C, uvedené &isla znamenaji teda sudasne rozpust-
nos( soli vo vode. Ako zaklad zvolila sa vidy teplota presne 20° C.
Pre porovmanmie je dolezité uviest, e rozpustnost kofeinu v Gistej
vode je 1,46 g na 100 cm® Pre pripaxdmi prakticka potrebu si
vhodnejsie how]no'ty v druheg koléne, t. j. hodnoty c1, pre teore-
tické avahy maJu viési vyznam hodnoty ca.

Tabulka é.
Rozpustnost kofeinu vo vodnych rozto:kooh réznych soli
kyseliny salicylovej.

R = rozpustnosf{ kofeinu-na 100 cm3 roztoku soli;

¢y = pomer vahovych koncentricii, t. j. mnozstvo ¢; gramov kofeinu na 1 g
sol1:

¢, = pomer molarnych koncentracii, t. j. pofet ¢, grammolov kofeinu na

1 grammol soli.

Salicylan ) R cy Cy
Wty  sevsssevsnsmassnmarssmersmass 16,975 2,357 1,748
105 07 (R R 5 1,909 1,570
draselny .:.oni.iviisinaenan : 5 1.820° 1,651
amoONNy ... : 2,139 1,7182

horeénaly * 0,25 mol, 1,930 - 1,491
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Rozpustnost kofeinu vo vodnych roztokoch sodnych soli kyselin

s rozliénym anionom. Oznalenie ako v tab. &. 1.

Tabulka é. 2.

Sodna sol R ¢ cy
kys.octovej ...l 1,550 0,378 0,159
., Ppropiomovej .................. 1,342 0,279 0,1382
p MASIOVE] - eeeiiiiiii 1,476 0,2678 0,152
» izomaslovej ............... . ..., 1,377 0,2499 0,148
» kroténovej .................... 2,067 0,3758 0,4256
» Jjantarovej (norm.) ............ 0,9901 0,1207 0,102
» jantarovej (norm.)* 0,25 mol. .. 1,473 0,3592 0,3033
,» fumarovej (norm.) * 0,25 mol. .. 1,816 0,4433 0,3698
» maleinovej (norm.)* 0,25 mol. .. 1,678 04144 0,346
,»  monochléroctovej .............. 1,679 0,2847 0,173
» limlieénej ...l 1,274 0,2313 0,1312
» citrénovej (norm.) .............. 0,5312 0,0295 0,0535
Seignettova sol ........... ...l 0,881 0,0607 0,0907
kys. hexahydrobenzoovej ............ 1,867 0,2483 0,1923
kys. benzoovej ...l 8,893 1,207 0,916
»  a-naftoovej .............. ... 14,40 1,484 1,483
,» B-naftoovej ** 0,445 mol ...... 16,797 1,946 1,943
» salicylovej .................. 15,285 1,909 1,570
» benzoylsalicylovej .............. 10,496 0,7884 1,080
» O-metoxybenzoovej ............ 4,144 0,4752 0,4268
, tiosalicylovej .................. 11,194 1,269 1,150
,» o-aminobenzoovej .............. 9,560 1,195 0,985
,» o-toluylovej .................. 10,085 1,273 1,039
,, o-chlérbenzoovej .............. 4,473 0,4997 0,461
» ©0-jodbenzoovej ................ 5,030 0,3699 0,518
» oO-nitrobenzoovej .............. 5,084 0,537 0,524
» O-hydroxymetylbenzoovej ...... 6,086 0,6955 0,6268
.. o-aldehydftalovej .............. 4,526 0,5233 0,466
., ftalovej (prim.) ................ 15,575 1,648 1,604
, ftalovej (sek.) .................. 1,853 0,175 0,192
» homoftalovej (sek.) ............ 2,030 0,181 0,209
,» m-nitrobenzoovej .............. 10,73 1,134 1,105
,» m-hydroxybenzoovej .......... 11,39 1,406 1,173
» p-fluérbenzoovej .............. 9,124 1,123 0,9396
.» p-chlérbenzoovej .............. 12,355 1,382 1,272
» Pp-brémbenzoovej .............. 13,45 1,204 1,385
, P-j6ADENZOOVE] . vvviieiiii.... 16,130 1,301 1,661
» Pp-hydroxybenzoovej ............ 12,999 1,605 1,340
» ‘p-metoxybenzoovej ............ 13,06 1,499 1,345
» p-nitrobenzoovej .............. 11,876 1,255 1,223
» Pp-aminobenzoovej .............. 9,046 1310 0,932
» Pp-toluylovej .................... 10,613 1,340 1,093
.» tereftalovej sek. .............. 6,964 0,657 0,7173



kys. 2,3-hydroxynaftoovej **

0,5513 MOL .« 'vvviniiiaan 17,427 1,337 1,628
» 4,4’-dihydroxydifenyl-
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
. Ppiperonylovej .................. 12,984 1,366 1,337
.. 5-brém-B-rezorcylovej .......... 13,07 1,065 1,3712
. 3,5-dijodsalicylovej **
0,03738 MOl ....iiiiiiiiiinnn 3,844 2,496 5,295
. 9-nitrosalicylovej ** 0,2113 mol. 8,118 1,886 1.978
- 3’5.dj.njtro.bemzoovcj ............ 8.259 0,703 0,851
. 2,4.6-irinitrobenzoovej .......... 3,706 0.2787 0,382
kys. fenyloctovej .................. 5,349 0,6696 0,551
,, difenyloctovej .................. 7,154 0,6089 0,737
.» B-fenylpropionovej ............ 7,187 0,833 0,740
., Y-fenylmaslovej ................ 8,695 0,925 0,896
, Skoricovej ............i. 14,324 1,683 1,475
. fenylpropiolovej .............. 13,366 1,590 1,377
,» O-nitro$koricovej ** 0,2366 mol. .. 6,59 1,294 1,434
., o-aminoSkoricovej **' 0,2074 mol. 7,489 1,950 1,860
» dl-mandlovej .................. 3,193 0,365 0,3288
» benzilovej .................... 5,482 0,4368 0,565
» benzoylmravenéej .............. 6,945 0,7856 0,715
., B-benzoylpropionovej .......... 9,368 0,932 0,965
. O-toluylbenzoovej .............. 10,788 0,817 1,111
kys. a-furankarbonovej ............ 3,938 0,5869 0,4056
» a-tiofénkarbonovej ............ 7,206 0,9595 0,742
., nikotinowvej .................... 6,879 0,9476 0,709
» 2-fenylcinchloninovej .......... 10,022 0,7369 1,032
kys. cholovej* (0,25 mol.)............ 5,803 0,5373 1,1952
kys. benzénsulfonovej .............. 5,582 0,7091 0,675
» Pp-toluensulfonovej ............ 6,603 0,680 0,680
» p-toluensulfinovej ............ 6,487 0,7281 0,668
.» alizarinsulfonovej ** 0,133 mol. 5.580 1,252 2,155
kys. fenylarzeni¢nej (prim.) ........ 2,918 0,261 0,301
» fenylarzeni¢nej (sek.) .......... 1,336 0,107 0,1376
kys. dietylbarbiturovej .............. 2,177 0,2104 0,224%
., fenyletylbarbiturovej .......... 3,965 0,3109 0,4084
fenolu ....... ... ...l 4,397 0,757 0,443
o-nitrofenolu ............ ... ... ..., 11,363 1,403 1,170
o-nitroefenolu * 0.25 mol. ............ 6,398 1,580 1,318
m-nitrofenolu  .................. ... 12,28 1,516 1,265
m-nitrofenolu * 025 mol. .......... 6,111 1,509 1,259
p-nitrofenolu * 0,25 mol. ............ 7,369 1,820 1,518
2,4,6-trinitrofenolu ** 0.1662 mol. .... 5,732 1,504 1,776
o-chlérfenolu ... ...... .. ... L. 9,088 1,132 0,936
p-chloérfenolu ...l 12,133 1,607 1,250
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anilinchlorhydratf ................ 3,608 0,554 0,372

1 Hoci nejde o sodnii sol, shi¢enina bola zaradeni do tabulky.

Pri posudzovani udajov v tab. & 1 vidime, Ze hodnoty rozpust-
nosti mie st tak od seba odlisné, ako je tomu pri hodnotich sodnych
soli réznych kyselin. Malé odchylky tychto hodnét siivisia pravde-
podobne s mierou hydraticie kationu, éo by dobre sihlasilo u ionu
Li" a NH'4. Prekvapuje vSak niZsia rozpustacia schopmost sodnej
soli oproti soli draselne;j.

Délezitejsie je vSak porovmavamie v tab. & 2. Pri celkovom
pohYade vidime nipadny rozdiel medzi rozpustnostou v roztokoch
soli alifatickych a aromatickych kyselin. Vseobecne mézeme po-
vedat, Ze rozpustaci efekt u soli alifatickych kyselin je mepatrny,
ba v mmnohych pripadoch negativny. Je velmi pravdepodobmé, Ze so
stipajiicou komcentriciou soli bude rozpustnost kofeinu klesat,
mna rozdie] od soli kyselin aromatickych, kde rozpustnost kofeinu
stipa s ich rastiicou koncentraciou. Je to zrejmé z autorovej prace
o rozpustnosti kofeinu v salicylane sodnom. ? Ako priklad mézeme
uviest neutrdlnou sol kyseliny jantarove], kde rozpustnost kofeinu
pri koncentricii 0.5 mol. je niZsia nez u 0.25 mol.

Konstituény vplyv je zrejmy i pri soliach kyselin alifatickych.
Vidime napr. rozdielnu rozpustnost kofeinu v roztokoch soli kyse-
liny octovej, propionovej a maslovej. Zrejmy je irozdiel v rozpust-
nosti medzi normalnou a izomaslovou kyselinou. Pri porovnani roz.
pustnosti v soliach normalnej kyseliny maslovej a kyseliny kroto-
novej, ktoré obidve maju rovnaky pocet uhlikov, ale jedna z mich
ma vizbhu jednoduchii a druhi vizbu dvojnu, vidime pomerne znac-
ny rozdiel. Podobny, hoci mensi, je 1 rozdiel pri soliach kyseliny
jantarovej, maleinovej a fumarovej. Dalej je viditeIny rozdiel medzi
kyselinami monokarbonovymi a dikarbonovymi. Substiticiou vo-
dika mapr. v kyseline octovej chléorom zvysi sa rozpustnost kofeinu
v roztoku sodmnej soli. Napadna je vSak miZsia rozpustnost pri
hydroxykyselindch, ako to vidiet pri soliach kyseliny mlieénej, vin-
mej a citrénovej. I priestorova izémeria ma uréity, i ked maly vplyv
na rozpustnost, ako to vidiet pri kyseline maleinovej a fumarovej.
Celkove moZno viak povedat, Ze pri soliach alifatickych kyselin
hodnoty pre c1 a c2 mie su dost vystiZzné, lebo treba prizerat i na
rozpustnost kofeinu v &istej vode. Treba v3ak poznamemat, Ze
hlavny doraz v praci sa kladie na soli kyselin aromatickych.

Soli aromatickych kyselin davaji ovela zaujimavejsie vysledky,
jednak vySS§imi hodnotami rozpustnosti a jednak svojou zretelmej-
Sou zavislostou ma konstiticii. Hned ma zaciatku vidime nipadny
rozdiel medzi rozpustnostou kofeinu v roztoku sodnej soli kyseliny
hexahydrobenzoovej a benzoovej. Sol' kyseliny bemzoovej so sviojim

..... 7w

typicky aromatickym charakterom javi ovela vid8iu rozpustaciu
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schopnost pre kofein mez sol kyseliny hexahydrobenzoovej. Tato
kyselina podoba sa uZ skor kyselindm alifatickym. Romzpustacia
schopnost aromatickych kyselin s kondenzovanym jadrom bola sta-
novena len pri kyselinich maftoovych, lebo kyseliny odvodené od
vy$8ich uhlovedikov s kondenzovanym jadrom su tazSie pristupné
a ich sodné soli sa vo vode iba velmi malo rozpistajia.’ Je viak
velmi pravdepodobné, Ze i pri soliach tychto kyselin mézeme oéa-
kavat vysoki, ba i relativne velmi vysoki rozpustaciu schopmnost,
Ale uz pri porovnavani rozpustacej schopnosti pre koffein medzi
sodnymi solami kyseliny benzoovej a kyselin naftoovych vidime, zZe
50 zvacSujucim sa aromatickym jadrom stipa rozpustacia schopnost
soli. Aj poloha karboxylovych skupin ma zrejmy vplyv ma rozpus-
taciu schopnost. Sodna sol kyseliny B-naftoovej, hoci ma pomerne
nizku rozpustnost vo vode v porovnani so sodnou solou kyseliny
a-naftoovej, patri medzi soli s najviéSou rozpistacou schopmostou.
Rozpustacia schopnost kyseliny e-naftoovej je o niefo miZsia ako
kyseliny B-naftoovej, hoci sa mielen vo vode, ale i v mmohych orga-
mnickych rozpustidlich rozpista velmi dobre.

Pri sodnych soliach substituovanych kyselin je rozpustacia
schopnost zavisla nielen na samotnom substituente, ale aj na jeho
polohe. Vynikne to velmi dobre pri porovmivami kyselin o-, m-,
p-hydroxybenzoovych a o-, m-, p-nitrobenzoovych. Zatial ¢o OH-
skupina v polohe orto zvysuje rozpustaciu schopmost oproti kyse-
line benzoovej, NO2-skupina v tej istej polohe rozpustnost sniZuje.
Podobne ako OH pdsobia priaznivo ma rozpustnost aj iné substi-
tuované skupiny, a to v poradi: COOH>OQH>SH>>CH3>NHo.

Velmi napadne sa sniZi rozptsfacia schopnost, ak vodik vo
fenolicke] skupine kyseliny salicylovej nahradime skupinou CHa.
Rozpustnost klesne skoro na jednu $tvrtinu hodmoty pre sol ky-
seliny salicylovej. Naproti tomu ak nahradime ten isty vodik sku-
pinou benzoylovou, rozpustnost sa sice sniZi, ale nie na takd nizku
hodnotu. Obdobny pokus so sodnou solou kyseliny acetylsalicylo-
vej pre jej lahki hydrolyzovatelnost mepodal by sprivmy obraz
o rozpustnosti. I substiticia vodika skupinou OH vo vedlajSom
retfazci posobi nepriaznivo na rozpustnost, éo je zrejmé z porov-
nania rozpustnosti vodnych roztokov sodnych soli kyselin o-toluy-
lovej a o-hydroxymetylbenzoovej o-HO.CH2.CsHs.COOH. Hodnoty
rozpustnosti so substituentami v ortopolohe, posobiacimi me-
priaznivo ma rozpustnost, nie si také odlisné ako pri subtistituen-
toch s priaznivym u€inkom. Medzi tieto patri predovietkym skupina
NO, C}, (a pravdepodobne F, Br), COO’ CHO, OCHs. Vel'minapad-
ny rozdiel je medzi rozpustacou schopnostou kyslej a neutrilnej
soli kyseliny o-ftalovej. Zatial ¢o u kyslej soli je rozptidtacia schop-
nost relativne velmi vysoka, je pri soli neutridlnej velmi mizka.
Podobne nizke hodmoty si aj pri meutrilnej soli kyseliny homo-
ftalove;j.

Rozpistacia schopnost soli m-substituovanych kyselin je o mie-
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Co niZ$ia meZz p-substituovanych. Je to zrejmé z porovmamia ky-
selin m- a p-nitrobenzoovych a m- a p-hydroxybenzoovych. Si to
dva priklady so substituentom NO2 sniZujticim rozpustnost a OH
zvySujicim rozpustnost. Pri substituentoch zvySujicich rozpust-
nost v orto polohe moZno povedat, Ze vplyv na rozpustnost v para.
polohe jé lem o mieéo mensi nez v polohe orto. Pri ostatnych sub-
stituentoch budi pomery pravdepodobne obdobmné. Preto sa v tejto
praci nevenovalo substituentomn meta tolko pozornosti ako orto
a para. Pri soliach halogénsubstituovanych kyselin mastoluje sa
otdzka, do akej miery zavisi rozpditacia schopnost soli na atomo-
vej vahe halového prvku. Odpoved mna tito otiazku diva porov-
nanie p-substituovanych benzoovych halogénkyselin. Kym rozdiel
medzi rozpiitacou schopnostou soli- o-chlér- a o-jédbenzoovych
kyselin je pomerne maly, je rozdiel v parapolohe napadny. Roz-
pustacia schopnost stipa pritom s atomovou vahou halového
prvku. Plati to, pravda, pri porovnavani rozpustnosti v molarnych
pomeroch. Zaujimavy je rozdiel medzi o- a p-hydroxybenzoovou
kyselinou. Zatial o pri kyseline orto substitucia vodika vo femo-
lickej skupine zapridini podstainé sniZenie rozpistacej schopmosti,
obdobna substiticia v parapolohe je prakticky bez vplyvu. Nor-
malna sol kyseliny tereftalovej ma rozptitaciu schopnost po-
merne nizku, hoci v porovmani s normalnou solou kyseliny ftalovej
je viac ako 3 razy taka velka. Zo soli substituovanych kyselin od-
vodenych od vy3Sich aromatickych uhlovodikov zasluhuji si zmien-
ky dve, a to sodna sol kyseliny 2, 3-hydroxynaftoovej a 4, 4’di-
hydroxydifenylmetan -3, 3’-dikarbonovej. Pri soli kyseliny 2,3-
hydroxynaftoovej dala by sa analogicky podla soli kyseliny sali-
cylovej odakawvat vy3Sia rozphstacia schopnost, neZ je tomu u ky-
seliny f-naftoovej. AvSak hodnoty pre ¢i1 a c2 ukazuji, Ze je tuna
rozpistacia schopnost mizsia. Pri kyseline 4, 4’-dihydroxydifenyl-
metan-3, 3’-dikarbonovej je rozpustnost relativhe vysoka, mesmie
sa vSak zabudat, Ze 0,5 mol. koncentracia soli zodpovedi 1 mol.
koncentracii salicylanu sodného. Ak porovmivame dalej soli poly-
substituovanych kyselin s momosubstituovanymi, vidime, Ze sa tu
neda ustalif jednoznaéné pravidlo. Vo vSeobecnosti vSak plati,
7e viac substituentov mepdsobi na rozpustaciu schopnost priaznivo.
Dalo by sa napr. predpokladat, Ze soli kyselin 2,4- a 2,6-dihydroxy-
benzoovych budid mat rozpastaciu schopnost o vela vySSiu ako
kyselina salicylova. V skutoénosti sii hodnoty iba o mélo vyssie.
I pri smieSanych polysubstituovanych kyselinich s pomery dost
rozne. Napr. rozpnistacia schopnost soli kyseliny 5-brém-B-rezor-
cylovej je mensia mez pri kyseline 2,4-dihydroxybenzoovej. Na-
proti tomu pri soliach substituovanych kyselin salicylovych, a to
3,5-dijédsalicylovej a 5-mitrosalicylovej, je rozpustmost relativme
vysok4. Hodnoty sii mierne skreslené vplyvom malej rozpustnosti
soli vo vode a nizkej koncentracie kofeinu, lebo tu treba brat do
fivahy i rozpustnost kofeinu vo vode. Pri kyseline 3,5-dijodsalicy-
lovej treba preto odpoéitat od &isla 3.84 rozpustnost kofeinu vo
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vode, pricom dostaneme hodnoty pre ¢c1 = 1.548 a pre c2 = 3.284.
Pri soliach kyselin polynitrobenzoovych da sa vSeobecne ocakavat
snizenie rozpustacej schopnosti. Spravnost tohto predpokladu po-
tvrdzuju hodmnoty rozpustnosti pri soliach kyseliny 3,5-dinitro-
benzoovej a 2,4,6-trinitrobenzoovej.

Aké budid pomery pri soliach kyselin s karboxylovou skupinou
vo vedlajSom retazci, ukazuji dalSie hodnoty rozpustnosti. Naj-
jednoduchsim pripadom je sol kyseliny femyloctovej. Rozpustacia
schopnost je zrejme miZ$ia nez pri kyseline benzoovej a izomér-
nych kyselinach toluylovych, ale viac neZ trojnasobme vyssia ako pri
kyseline octovej. Substiticiou vodika v CH2 skupine d'alSiou femy-
lovou skupinou zvysi sa rozpustnost v kazdom smere. Vzdalova-
nim sa karboxylovej skupiny od jadra mala by sa rozpustnost snizit.
V skutoénosti je tomu naopak. Je to zrejmé z porovmania rozpus-
lacej schopnosti soli kyselin fenyloctovej, B-femylpropiomovej
a V-fenylmaslovej. Zaujimavé je dalej porovnanie rozpistace] schop-
nosti soli kyseliny B-fenylpropionovej, Skoricovej a fenylpropiolo-
vej. Dvojna vidzbai v tomto pripade posobi na rozpustnost priaznivo.
Pri kyseline fenylpropiolovej je sice rozpustnost vyssia ako u B-fe-
nylpropionovej, ale je niZsia ako u kyseliny Skoricovej. Pozoru-
hodné st o-substituované derivaty kyseliny skoricovej s obdobnymi
derivatmi kyseliny bemnzoovej. Zatial éo NO2-skupina v o-polohe
pri soli kyseliny benzoovej rozpustnost smizuje, NO2-skupina pri
kyseline o-nitroskoricovej ma na rozpustnost iba mepatrny vplyv.
Aminoskupina rozpustnost kofeinu aj pri soli kyseliny o-
aminoSkoricovej, podobne ako pri soli kyseliny o-amino-
benzoove] zvySuje. Nie menej su zaujimavé pomery aj pri
hydroxy- a ketokyselinach vo vedlajsom refazci. Ako na-
zorny pripad mdZeme pouZif porovmnanie Ttozpustacej schop-
nosti soli kyseliny fenyloctovej, mandlovej a benzoylmravendej,
Z pozorovania rozpustnosti je zrejmé, e OH-skupina, podobne ako
pri alifatickych kyselinidch a kyseline o-hydroxymetylbenzoovej po-
sobi nepriaznivo na rozpuifaciu schopnost soli. Naproti tomu
ketoskupina rozpustnost pozorovatelne zvysi. Rydzoaromatické ke.
tokyseliny, ako napr. kyselina o-toluylbenzoova, memaji na roz-
pustnost kofeinu nijaky mimoriadny vplyv.

Rozpustacia schopnost sodnych soli organickych kyselin nie je
obmedzena len na kyseliny s izocyklickym jadrom. Z tabuliek je
zrejmé, ze aj soli kyselin s heterocyklickym jadrom zvySuja roz-
pustnost kofeinu, hoci menej ako soli kyselin s izocyklickym
jadrom. Pre nepristupnost tychto kyselin uvedené si v tabulke len
soli Styroch kyselin s heterocyklom, obsahujicim kyslik, siru a du.
sik. Ale i tieto 4 pripady postaduji, aby sa dalo ustdit na zikladné
vlastnosti tejto skupiny. Je velmi pravdepodobné, ze vplyv substi-
tuentov bude podobny ako u soli kyselin s izocyklickym jadrom.
Pozoruhodné je napr. porovnanie rozpustnosti pri soliach kyselin
e-furankarbonovej a «-tiofénkarbonovej. Rozpustacia schopnost
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sodnej soli kyseliny a-tiofénkarbonovej je velmi blizka rozpustacej
schopmosti benzoanu sodného, naproti tomu rozpustacia schopmost
soli a-furankarbonovej kyseliny je viac ako o polovicu mensia ako
u benzoanu sodného. Celkovy obraz o rozpuitacej schopmosti soli
kyselin s heterocyklickym jadrom sa vSak méZe utvorit aZ po po-
drobnejSom Stiadiu, lebo poéet izomérov je tu ovela vyssi ako pri
obdobnych shideninach izocyklickych. Odpoved na otazku, & roz-
pustacia schopnost je obmedzena len na soli karbonovych kyselin,
didva nam dalsia ¢ast tabulky, v ktorej si uvedené rozpustnosti
kofeinu v roztoku sodnych soli kyselin sulfonovych, kyseliny
fenylarzeni¢nej, fenolov a substituovanych kyselin barbiturovych.
A7 na substituované fenoly je rozpustnost u ostatnych kyselin
v porovnani s karbonovymi kyselinami aromatickymi zna¢ne niZ3ia.
Tak napr. sodna sol kyseliny benzénsulfonovej javi men3iu roz-
pustaciu schopnost meZ benzoan sodny. Vplyv substituentov bude
viak pravdepodobne taky isty ako pri kyselinich karbonovych.
Ako priklad moze slazit kyselina bemzénsulfonova a p-toluensul-
fonova. Co do rozpusfacej schopnosti medzi sulfokyselinami a sul-
finovymi kyselinami je tento rozdiel velmi maly. Rozpustnost ko-
feinu vo vodnom roaztoku sodnej soli kyseliny alizarinsulfonovej
ma byt len ukaZkou rozpusfacej schopnosti v roztokoch antra-
cenovych derivatov. Pri soliach kyseliny fenylarzeniénej, a to mie-
len soli kyslej, ale aj soli neutralnej, prekvapuje ich mald roz-
pustacia schopmnost. Zaujimavou kapitolou rozphstacej schopnosti
su fenolaty. Rozpustnost bola stanovena len pri fenolate sodnom,
0», p-nitrofenolite sodnom a o-, p-chlérfenolate sodnom. Pri celko-
vom posudzovani sa zdd, ako by tu boly pomery opadné ako pri
kyselinich karbonovych. Dalej mozno viak povedat, Ze i vplyv
substituentov nie je taky rozdielny ako je tomu pri kyselinich
karbonovych. Je to zrejmé z porovnania rozpustnosti kofeinu v roz-
tokoch o-, m-, p-nitrofenolitu a o-, p-chlérfenolatu sodného. Na-
padny je maly rozdiel rozpustnosti pri substituentoch v polohe
orto, ¢im sa liSia od obdobnych pripadov karbonovych kyselin.
Napr. zvySovanie po¢tu NO2-skupin sposobuje zvySenie rozpistacej
schopnosti, ma rozdiel od kyselin karbonovych. Najvyraznejsie to
vidief pri porovnavani kyseliny pikrovej s obdobnou kyselinou
2, 4, 6-trinitrobenzoovou. Pre ziskanie uceleného obrazu stamnovila
sa i rozpustnost kofeinu v roztokoch soli niektorych substituova-
nych derivatov kyseliny barbiturovej, ktori mézeme pokladaf za
enolformu malonylmodoviny. Pri porovnivani rozpustmosti ko-
feinu v roztokoch sodnych soli kyseliny dietyl- a fenyletylbarbitu-
rovej vidime znaény wvplyv aromatického radikalu na rozpustaciu
schopnost. Zavereénym udajom v tabulkich je rozpustmost ko-
feinu v roztoku anilinchlérhydratu. Rozpustaci efekt, ktory je tu
pomerne nizky, je zapri¢ineny pravdepodobne kyselinou solmou,
vzniklou pri hydrolyze.
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Teoreticka cast.

Odébvodnit zvysenie rozpustnosti kofeinu vo vodnom roztoku salicylanu
sodného pokiisal sa cely rad pracovnikov. Z mnohych v literatiire publiko-
vanych teérii udrzalo sa vsak iba niekoIko. NajstarSia z mich, ktori vyslovil
Neuberg,® vysvetluje tento zjav pomocou- hydrotropie, t. j schop-
nosti vodnych roztokov soli rozpusfaf nerozpustné sli¢eniny. O pric¢inich
tejto vlastnosti v8ak menovani teéria nehovori vonkoncom nié. Pojem hy-
drotropie, tak ako ho bol definoval Neuberg, je preto taky nejasny, Ze ma-
koniec i sim pdvodea bol nuteny pripustit tvorenie akychsi labilnych kom-
plexov. Aj druha tedria, ktora baziruje vyhradne na tvoreni komplexov, mé
sice mnoho zastancov, ale iba malo doékazov. Akousi syntézou obidvoch
predchadzajicich teorii je teoria ,reverzibilnej agregiacie“, podla ktorej tu
ide o shlukovanie jednotlivych molekul, zapri€inené elekirostatickymi me~
dzimolekulovymi silami. A koneé¢ne treba spomentt aj tedriu, ktora v tomto
tkaze nevidi ni¢ mimoriadneho, iba normalny dej rozpiusfania v polarnom
rozpusfadle. Vodny roztok soli sa tu uidajne chovi ako rozpiuistadlo s novy-
mi vlastnosfami. Ale ani jedna z tychto teérif nevysvetluje ako vznikaji
,Jlabiln¢ komplexy“, predo nastava ,reverzibilna agregacia“ a prefo sa roz-
tok soli chova ako nové rozpustadlo.

Velmi pocetné si aj v literatiire uvadzané experimentilne prace, ktoré
maly za ulohu podoprief niektomi z uvedenych teérii. Jedna z prac L a b e-
s a4 podporuje teériu tvorenia labilnych komplexov tym, Ze stanovuje akusi
disocia¢nu konstantu komplexu pomocou zavislosti rozdelovacieho koefici-
entu kofeinu medzi chloroformom a roztokom salicylanu sodného. Tento
rozdelovaci koeficient je zavisly na koncentracii salicylanu sodného, z ¢oho
Labes usudzoval Ze vzniknuté komplexy sa v roztoku disociuji. Ini praca
Biissemak er a’ podporuje teériu komplexov stanovenim molarneho
objemu roztoku. Tedria molarnych objemov, ktori vypracoval T ra ub e,
sa zaklada na aditivnosti molarnych objemov, takZie molarny objem roztoku
moéZeme vypodlitaf pomocou atomovych objemov. Pri poéitani molarnych ob-
jemov je dolezity faktor, ktory (zko sivisi s medzimolekulovymi pritazli-
vymi silami, a jeho éiselnd hodnota je pribliZzne 12,4. Ak je men3i, nastava
asocidcia, a ak je vii¢8i, ide o disociaciu molekul, Pre roztok kofeinu v sali-
cylane sodnom ma tento fiaktor podla Biissemakera hodnotu 6,6, z ¢oho sa
da usudzovaf, e tu ide o asociaciu molekil kofeinu a salicylanu sodného.
Mechanizmus asociicie nevysvetluje vSak ani tato teéria.

DalSie price zaoberaju sa skor vyvracanim teérie o tvorbe labilnych
komplexov mez jej dékazom. Je to najmid praca Zipfa,/ ktory prebera
kriticky predovsetkym prace L abesa*a Schiilerab Zipf paralelne
sledoval zmeny rozdelovacich koeficientov a sniZenia bodu mrazu roztokov
kofeinu v salicylane sodnom. NenaZiel nijaky vzfah medzi tymito dvoma
stanoveniami, z ¢oho usudzoval na nemoZnosf tvorenia komplexov. Ani
bliz8ie $tidium elektrickej vodivosti a sniZemia bodu mrazu nenasvedéuje
podla Zipfa na tvorenie komplexov. V zivere svojej prace usiluje sa Zipf
vysvetlit zvySenie rozpustnosti kofeinu v roztoku salicylanu sodného poly-
mericiou molekul kofeinu.

Ani noviie price Paula a Ruprechta/ Paula a Riihla8
Paula a Riedela’? a Nowatkeho!0 neprinadaji nijaké kladné vy-
sledky. Vsetci tito autori zaoberali sa experimentilnym dékazom tvorby
komplexov medzi kofeinom a salicylanom sodnym vo vodnom roztoku po-
mocou Brilzingenrovej dialyza¢nej metddy, aviak vo vietkych pripadoch
s vysledkom negativnym. Ani bliZ§im $tidiom povrchového napitia, visko-
zily, elcktrickej vodivosti a absorpénych spektier v ultrafialovej oblasti me-
dosiahli menovani autori pozitivne vysledky. Paul a Riihl sice spozoro-
vali v absorpénych spekirach zreteIné tichylky, pripisovali ich viak experi-.
mentalnym chybiam, Aké protichodné boly ¢asto pokusne ziskané vysledky,
vidief z dvoch starSich prdc Bred i g al>a Z i p f a'2, Zatial ¢o Bredig
nasiel ubytok vodivosli pre roztok benzoanu a salicylanu sodného po pri-
dani kofeinu, Zipf opakovanim pokusov zistil, Ze sa vodivost iba malo, pri-
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padne nijako nemeni. VSeobecnou chybou citovanych prac bolo, Ze sa pra-
covalo s prili§ zriedenymij roztokmi a v zaverednych 1vahach sa nevenovala
nijaka pozornost mechanizmu rozpisfania kofeinu v soliach.

Asocidciu molekil v roztoku vysvetluji dve tedrie, teéria dipélov a
teéria vodikovych mostikov. V pripade vody a inych jednoduchsich slu-
éenin zdaju sa byf spravne obidve tedrie. St viak aj pripady, v ktorych sa
dip6lova tedria neosvedéila, ba kde mnohé experimentilne poznatky priamo
poukazuji ma jestvovanie vodikového mostika. Najznamejsi druh vodiko-
vého mostika je medzi kyslikom a vodikom. Pozname v3ak vodikové mo-
stiky aj medzi inymi prvkami s elcktronegativnym charakterom. Pevnost
takéhoto vodikového mostika zavisi potom podla P a u 1i n g al® na roz-
dielnosti elektronegativit vodika a prisluiného prvku. Ak si sostavime napr.
v organickej chémii beiné prvky podIa ich elektronegativity, dostaneme po-
radie HKC<Br <CI<KN <O<F. Najpevnejii by bol teda vodikovy mostik
medzi fluérom a vodikom. Pevnosf vodikového mostika zavisi vSak aj ma
mezomérnej energii, ktora sa pri jeho tvorbe uvoIni, Najvdc¢sia energia sa
v8ak uvolni pri tvorbe vodikového mostika s kyslikom. VeIky vplyv maji
aj mezoménne posuvy, ktoré vznik vodikovych mostikov nepriaznivo ovplyv-
nuji, predovSetkym tam, kde by mohol vzniknuf oxoniovy kyslik (napr.
v systéme éter—voda).

Vsetky doterajSie teérie 1 experimentilne price nasveddéuji,
%e zvySemie rozpustnosti kofeinu a inych slicenin v soliach orga-
nickych kyselin nastiva prive vodikovymi mostikmi. Pri tvoreni
vodikovych mostikov vo vodnom roztoku kofeinu a sodnych soli
organickych kyselin musia sa predovietkym lokalizovat miesta
vzniku vodikovych mostikov. Azda najlepSie to vymikme pri po-
rovnavani rozpusinosti vo vode napr. u tychto derivitov purinu:
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Zo Struktirnych wvzorcov tychto piatich sli¢enin po prihliadmmati
k teérii vodikového mostika vidiet, Ze taZisko rozpustnosti moZe
byt pri uhlikoch 2, 6, 8, pripadne pri dusikoch 7, 9.

Rozpustnost tychto slifenin stipa od kyseliny mocovej po
kofein. Mala rozpustnost kyseliny modovej prekvapuje, lebo podla
jej tautomérnej formy:

(i)H

C
w/‘\ﬁ ﬂ
HO“l C_ C—OH

N N\

|
H

..........

kyseliny mocovej by sa v8ak dalo usudzovat aj z toho, e ma tri
karbonylové skupiny, z ktorych kaZda méZe byt v rovmnovahe so
svojou mezomérnou formou:

=C=0 < » =Ct—0—
Tato mezomérna forma ma polarny charakter a je pretv mimoriad-
ne wvhodna pre tvorbu vodikovych mostikov, napr. s vodou, ¢imx
by sa, prirodzene, rozpustnost slifeniny zvysila.

Mezomérne formy nie st viak uZ navomok elektroneutrilne,
preto sa ich vytvoreniu molekula brini akousi vnitromolekulovou
kompenziciou, priéom vzniki tautomérna forma. Takymto ideal-
nym prikladom je prave kyselina mocova, v ktorej napr. pri uhliku
2, mézu vzniknit tieto formy:
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Tautomérne formy V a VI st zo v3etkych najmenej pravdepodobné.
Podobnii mezomériu a tautomériu moéZeme oéakavat aj na uhli-
koch 6 a 8, a prave tento: druh vnitromolekulovej kompenzacie
je prifinou, pre ktord sa nemdZe uplatnit vodikovy mostik pri
uhlikoch 2, 6, a 8. Désledkom toho je mald rozpustnost kyseliny
mocovej vo vode.

Pri xantine st pri whlikoch 2, 6 moZné podobné tautomérne
a mezomérne formy. O nieco vy3§ia rozpustnost xantinu by sa dala
vysvetlit pohyblivostou proténu na dusiku 7:

—NH —N — N —hilH
ctH

| == | <~— | -
CH —H -
DNV P

CH

Vo vodnom roztoku nastiva, hoci nepatrna, ale predsa len zretelna
hydratacia proténu, a teda i samotnej molekuly xantinu.

Substiticiou vodika ma dusikoch 1, 3, 7 skupinou CHs3 sa po-
mery zmenia. V molekule teobrominu je mozni tautoméria medzi
dusikom 1 a uhlikom 2, 6:
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Kofein a teofylin takéto tautomérne formy uz vytvorif nemézu,
preto tu vystupuji iba mezomérne formy I a II:

i 7
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H3 C_IN HBC_N
O=C g O‘_(,:+

Ny Ny

! |
L IL
pre ktoré miet moznosti vnitromolekulovej kompenzicie. UmoZni
sa tym tvorba vodikovych mostikov s kyslikmi na uhlikoch 2, 6.
Kofein mi este jedno moZné miesto pre tvorbu vodikového mos-
tika, a to na dusiku 9. Substitiiciou vodika na dusiku metylovou
skupinou zmensi sa moznost vnitromolekulovei kompenzacie for-

my I, II:

_Nl_CHz, _N_CH3
C—H C+H
I. 1.

Pri teofyline je uz dand moZnost vnitromolekulove] kompenza-
cie, ako to vidief ma priklade uvedenom pri xantine. Mensia roz-
pustnost teofylinu oproti kofeinu je zapri¢inend tym, Ze hydrata-
cia pohyblivého proténu, a tym aj molekuly teofylinu, je v porov-
nani s hydraticiou, spojenou s vytvorenim vodikového mostika
na dusik 9, ovel'a mensia. Avsak i rozpustnost kofeinu je pomerme
mald, ¢o by sa dalo wysvetlit rychlym sytenim mezomérnych fo-
riem vodikovymi mostikmi vody medzi kofeinovymi molekulami.
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Tym vznikni agregity, ktoré uz navonok neprejavuji dostatok
naboja a stracaju preto schopnost hydratovat sa.

Pre tito teériu svedéi aj to, Ze sa kofein v alkohole s kon-
centraciou viéSou ako 90% rozpuita menej ako vo vode. Tato
mald rozpustnost kofeinu v alkohole je prekvapujiica, lebo pri-
tommost troch metylovych skupin by mala zvySit rozpustmost v
alkohole a mie vo vode. Pre¢o tomu tak mie je, vyplyva azda naj-
lepsie zo schematického znizormemia takejto agregacie molekil ko-
feinu prostrednictvom vodikovych mostikov s molekulami vody

(I) a alkoholu (II):

CH—O—H-+0"- H—O—C,H,
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Agregaty (II) stracaju schopnost pritahovat dalsie molekuly al-
koholu ovela rychlejsie, a preto klesd aj rozpustnost. Ak sa vsu-
mie do agregatu (II) molekula vody, roziiri sa opdt moZnost tvo-
renia vodikovych mostikov. Rozpustnost preto opat stipme, a to
na hodnotu vii¢siu nez v istej vode. Velmi tomu nasvedéuje prak-
ticky poznato»k ze kofein sa v 80% alkohole lep3ie rozpusta ako
v 90%, ale i lapsw ako vo vode.

Podobne si méZeme vysvetlovat aj zvySeni rozpustnost ko-
feinu vo vodnych roztokoch soli organickych kyselin, kde v3ak
ma prvoradd dlohu anion, zatial ¢o vplyv kationu je iba nepatrny
(vid tab. I.). Viplyv kationu sivisi s mierou jeho hydratacie. Deje
+pri rozpustani kofeinu vo vodnych roztokoch soli organickych ky-
selin, hoci su podobné, prebiehaji ovela komplikovanejsie ako pri
rozpiitani vo vode.

Z tabulky II. vidiet, Ze vplyv anionu alifatickych kyselin na
rozpustnost kofeinu je pomerne maly, ba v mmohych pripadoch
je i megativny, na rozdiel od anionu aromatickych kyselin. Najma
konstituény vplyv nie je taky velky ako pri aromatickych kyse-
linach.

Napr. anion kyseliny octovej sa vo vodnom roztoku hydratuje,
.¢o je podmienené jeho mezomériou ma dve hraniéné formy:

|l ‘i
CH3—C—0' <———> CH,—(

lebo sa tym umoZiiuje vytvorenie vodikového mostika:

Uvedeny priklad je iba zjednoduSenou schémou. Vo skutoénosti
wa pri hydratacii vytvoria agregaty réznej velkosti, ktoré si medzi
sebou v akomsi rovnovaZnom stave, pri ktorom sa vicsie agre-
gaty rozpadivaju na mensSie a opacne. Velkost tejto zmeny zavisi
mna reakciach:
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Velka polarita mezomérnej formy anionu kyseliny octovej priaz-
nivo ovplyviiuje priebeh reakcie smerom na pravi stranu. Pri
rozpusfani vsunu sa molekuly kofeinu do takéhoto agregatu vody
a anionu CH3.COO’ pomocou vodikovych mostikov.

S rasticim poétom uhlikov pribidaji v molekule kyseliny
nepolarme alkylové skupiny, a preto sa rozpustnost kofeinu smizi.
Ak sa v8ak vytvori dvojni vizba, umoZni sa tym mezoméria za
vzniku polamych hraniénych foriem, vplyvom &oho sa opit roz-
pustnost kofeinu vo vodnych roztokoch soli takychto kyselin zvy-
Suje. Napr. v amione kyseliny kroténovej méze vodik presunutim
elektrénu od H k C a opalne, vytvorif vhodné podmienky pre
vznik vodikového mostika:

o L
=0 o
‘CHy-C=C —C_ < CH— é*— ¢t
\o’ \OI
1. 1I.

V suhlase s tym sa uhlovodiky s dvojnou vizbou rozpistaji vo
vode ovela lepsie ako uhlovodiky masytené. Takato formulacia
nie je viak v sithlase s kvantovou mechanikou.

Vzniknuty vodikovy mostik je tu schopny jestvovat iba velmi
kratky @as, a to nielen pre rychlu kompenzaciu stavu II—> I, ale
predovietkym pre rychlu oscilaciu elektrénu medzi C'a H.

Na rozpustnost hydroxykyselin a dikarbonovych kyselin maja
prvorady vplyv vlastnosti karboxylovej skupiny. Popri normadlnej
mezomérii tu nastava aj rezonancia, a to v smysle:

< =0 el _0’
—C~ - —C s - _C+
~o' ~0' \O NoO-
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Mezomérne formy ako samostatné celky obsahuji vSak neparmy po-
éet elektrénov. Z troch elektrénov, ktoré sa moze pri reakciach
zuéastnif, moéze iba jeden umoZnif vytvoremie stabilného vodiko-
vého mostika, zatial, ¢o zvyS$né dva sa zidastiiuji iba pri vemiku
nestabilnych vodikovych maostikov s kritkou dobou existencie.
Ak sa elektrémy, schopné zhéastnit sa pri tvorbe stabilnych
vodikovych mostikov, vhodnym spdésobom zablokuji, méZzu sa uZ
vytvorit iba vodikové mostiky labilne. Takato situicia je napr.
v dikarbonovych kyselinach:

Uvedeny vzorec hydratovaného anionu kyseliny jantarovej
znazoriuje vSak iba jeden z mnohych medzistavov.

Pre takito formuliciu by nasvedéovala aj rozdielna schopnost
vodnych roztokov soli kyseliny maleinovej a fumarovej zvySovat
rozpustnost kofeinu. Podl'a dipdlovej tedrie by kyselina maleinova
mala mat vdéS§iu rozpusfaciu schopnost ako kyselina fumarova.
V skutoénosti je tomu naopak. Vysvetlit sa to da aj ma vzorei ky-
seliny jautarovej, ktorda ma podobni $truktiru. Zatial ¢o do cy-
klického utvaru hydratovaného anionu kyseliny maleinovej ©sa
mdze molekula kofeinu iba faZzko vsunuf, vytvoria sa pri aniome
kyseliny fumarovej vodikové mostiky medzi vodou a dvoma samo-
statnymi anionmi kyseliny. Takyto utvar vSak uZ vsunutie mole-
kil kofeinu umoziiuje ovela lepsie.

Podobna moZnost vzniku intramolekulového vodikového mo-
stika medzi karboxylovym anionom a hydroxylovou skupinou je
aj pri hydroxykyselinach.

Pre objasnenie priéin ovplyviiovania rozpustnosti kofeinu vo
vodnych roztokoch soli aromatickych kyselin maji mimoriadnu
doleZitost niektoré charakteristické vlastnosti benzénového jadra.

Podla klasického vzorca Kekulovho je benzém cyklickou sli-
deninou 5 tromi konjugovanymi dvojnymi vazbami. Mal by sa preto
chovat ako typickd nenasytena slicenina, éo vSak vonkomcom ne-
stthlasi so skutotnosfou. Pomerne uspokojivé vysvetlenie osobit-
nveh vlastnosti benzénu umoZnila aZ interpreticia elektrémove;j
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tedrie ma organické slifeniny. Benzén si moZeme podla tejto teo-
rie predstavif ako systém #&iestich © elektrénov, ktoré sa v uzavre-
nom benzénovom kruhu méZu neobmedzeme pohybovat, €im sa
vytvori akysi druh wvnitromolekulovej kompenzacie. Aj polirne
mezomérne formy st 'do urfite] miery kompenzované rezonanciou
benzénového jadra:

Na kladnych uhlikoch benzénového jadra sa preto mézu vy-
tvorit vodikové mostiky'®. Ich stabilita je vSak mala, lebo elek-
trény v okamihu, kedy sa preskupuji na ini mezomérnu formu,
nie s schopné tvorif mijakd vizbu.

Na moznost vzniku vodikového mostika, hoci len prechodného
charakteru, nasvedéuje mapr. relativne vysoka rozpustnost benzénu
vo vode pri porovnani s rozpustnostou cyklohexanu.

Vstupom substituenta do aromatického jadra zmenia sa jeho
chemické i fyzikalne vlastnosti. Osobitny vplyv tu md predovset-
kym substituent bohaty mna elektrémy, mapr. COO’, NOz a pod.,
ktory méZze mezomérne formy aromatického jadra do znaénej mie.
ry stabilizovatf. Matematickd pravdepodobnost vzniku vodikového
mostika sa preto zvy§i, ¢o je v sthlase mapr. s relativne vy3Sou
rozpustnostou nitrovanych uhlovodikov vo vode.

Pri Gvahéich o rozpustnosti kofeinu vo vodnych roztokoch soli
aromatickych kyselin treba venovaf pozornost nielen vplyvu sub-
stituenta ma moZnost tvorenia vodikovych mostikov; s anionom
COO’, ale aj na jeho schopnost stabilizovat mezomérne formy.

Napr. kyselina benzoova ma tieto najddleZitejSie mezomérne
formy:
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Podla toho strediskom tvoremia vodikovych mostikov je
predovietkym karboxylovy anion a kladné uhliky jedneotlivych
mezomérnych foriem.

Vodikové mostiky viazané na jadro maji iba prechodny cha-
rakter, su viak stilejSie meZ na benzéne samotnom, lebo tu karbo-
xylovy amion posobi ako akasi bariéra na prechod elektronov.

Nestabilné vodikové mostiky maji vyznam lem pri hydratacii,
zatial Go stabilné vodikové mostiky, ktoré sa tvoria predovietkym
na karboxylovom anione, st vlastnou priéinou zvySovania rozpust-
nosti.

V nepolarnych rozpiitadlach si asociované napr. takto:

O —— 0\C+
C S
~0——H- O

zatial ¢o v polarnych rozpdstadlach, napr. vo vode, sa méZu vy-
tvorit vodikové mostiky podla schémy:
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Pri soliach kyselin maju na rozpustmost maly vplyv aj kationy.

Mechanizmus rozpistania kofeinu méZeme si predstavit ako
akési vsunutie molekuly kofeinu do takéhoto agregatu. Vzmnika
tu predovietkym vodikovy mostik medzi karboxylovym anionom
a karbonylovou skupinou kofeinu. Takyto utvar je i z hladiska
rydzo teoretického pokladany za stabilnejsi neZ medzi dvoma kar-
boxylovymi anionmi:

~/

Vznikonuté utvary st viak ovela sloZitejsie, takZe sa ploSnou
schémou vietky moznosti dostatotme wvyjadrit medaji. Velkost
utvarov, ich sloZenie a stabilita zavisi predovsetkym na koncentra-
cii kofeinu ia soli v roztoku. Okrem takejto agregicie mozu vSak
vzniknat aj vodikové mostiky medz vodikmi aromatického: jadra
anionu kyseliny a medz karboxylovymi skupinami kofeinu. Po-
tvrdenim tohoto predpokladu je mapr. mapadny rozdiel v rozpust-
nosti kofeinu vo vodnych roztokoch sodnych soli kyseliny benzo-
ovej a hexahydrobenzoovej. Pre tvorenie vodikovych mostikov je
vhodna najmma poloha orto a para aromatického jadra.

V sithlase s touto hypotézou je i zvySena rozpustnost kofeinu
vo vodnych roztokoch soli kyselin naftoovych a inyeh kyselin s
vaésim aromatickym jadrom. Rozdiel medzi rozpustnostou kofeinu
v roztoku sodnych soli kyseliny @ - a B-naftoovej sa moze vysvetlit
rozdielnou rezonanciou s odlifnym poétom mezomérnych foriem.
Kyselina @- ma 7 moZzmych foriem, preto je jej vmitromolekulova
kompenzicia vidésia a stabilita vodikového mostika, ktora tzko
stivisi s rozpustmostou, bude mensia. Kyselina 8- ma iba 6 moznych
foriem, jej rozpustnost bude preto vacsia ako u kyseliny a-.

Uvodom k podrobnejdim tvaham o vplyve vodnych roztokov
soli substituovanych kyselin treba znovu zdéraznit, Ze tvorba sta-
bilnych vodikovych mostikov medzi kofeinom, vodou a anionom
je umozZnend karboxylovym anionom. Moznost kruhového utvara-
nia vodikov§ch mostikov, ako tomu bolo mapr. v pripade alifatic-
kych dikarbonovych kyselin, ma na rozpustnost kofeinu nepriaz-
nivy wvplyv.

Pri soliach kyselin s o-substituentom priaznivym pre rozpust-
nost treba predpokladat tvorbu vodikového mostika na substitu-
ente samotnom. Napr. kyselina salycylova sa méze podla Paulin-
g a'® asociovaf za vzniku vodikovych mostikov takto:
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Pri amione kyseliny salicylovej je. vSak uZ takato asociacia
vyli€ena a vytvori sa chelitovy kruh s intramolekulovym vodiko-
vym mostikom:

Pravdepodobnost utvorenia chelitového kruhu sa viak zmen-
Suje v pritommosti molekil s negativnymi poélmi, éo znamena, Ze
klesa so zvdcSujlicim sa zriedenim vodou a so zvaéSujliicou sa kon-
centraciou kofeinu,

Mechanizmus rozpidstania si potom méZeme znazornitf napr.
takouto zjednoduSenou dvojrozmernou schémou:

Qoo

l <|3' """
\O— H-O-H C+'—O:7""'H—'O—H ..... O-_C<
AH s O_—C< ~NO—H--O0—C*

Predchéadzajucimi ivahami dala by sa vysvetlit aj vysoka roz-
pustnost kofeinu vo vodnom roztoku salicylanu sodného. Ak ale
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nahradime fenolicky vodik metylovou skupinou, vytvori sa cyklic-
ky utvar s vodikovymi mostikmi a rozpustnost sa preto zmen3i:

Podobné vlastnosti ako kyselina salicylova ma i kyselina o-
aminobenzoova a kyselina tiosalicylova. Stabilita vodikovych mo-
stikov ma substituentoch NH2 a SH je zreteIne mensia a preto je
menfia 1 rozpustnost kofeinu vo vodnych roztokoch soli tychto
kyselin.

Nepriamym ddokazom jestvovania vodikového mostika na tio-
salicylane sodnom je zamedzenie oxydacie skupiny -SH na -S-S-
po pridani kofeinu.

Vysvetlit zvySenie rozpustnosti kofeinu vo vodnom roztoku
soli kyseliny o-toluylovej pomocou vodikovych mostikov sa dote-
raz uspokojivo mepodarilo. Je vSak zaujimavé, Ze v literatiire'® opi-
sujui intramolekulovy vodikovy mostik medzi skupinou CH: a ani-
onom COO".

K substituentom sniZujiicim rozpustnost kofeinu patria predo-
vietkym skupiny NO2, COO’, OCH:, CHO, Cl, I a pod. Mala roz-
pustacia schopnost roztokov soli so substituentami NOz, COO’,
OCH3 a CHO moéze sa vysvetlit obdobne ako pri kyselinach dikar-
bonovych, t. j. tvorbou stabilného cyklizujiiceho vodikového mosti-
ka medzi danou skupinou a karboxylovym amionom. Jestvovanie
takéhoto wvodikového mostika je viak iba mailo pravdepodobmé
vtedy, ked sa vodik v aromatickom jadre nahradi chlérom alebo
inym halovym prvkom. Vplyv halovych prvkov pravdepodobne
suvisi s ich elektronegativitou. .

Pre tvorbu cyklizujicich vodikovych mostikov svedé¢i aj roz-
pustacia schopnost soli kyseliny ftalovej. Zatial &o rozpustnost
kofeinu vo vodnom roztoku primarmej soli (I) je vel'mi vysoka, ma
vodny roztok sekundirnej soli (II) na rozpustnost kofeinu iba
celkom maly vplyv:
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Vplyv acidity pri disocidcii COOH na CCO’ v primérnej soli je za-
nedbatelny, lebo vzniknuti mald koncentticia vodikovych ionov
nedostaduje na vytvorenie soli s takou slabou zadsadou, ako je ko-
fein.

Podobnym spésobom sa dé usadif aj na rozpusfaci ucinok
soli kyseliny o-hydroxymetylhenzoovej, aldehydftalovej a homo-
ftalove;j:

H .
CHz—O |,
| Ct-OH
y |
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ceon.. ]
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o
ct Q-H
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|
CHz—cI:“—o
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Treba v3ak poznamenat, Ze vodikovy mostik na anione kyse-
liny o-hydroxymetylbenzoovej je stabilnej$i nez na kyseline sali-
cylovej. ,

Sol kyseliny o-nitrobenzoovej ma na rozpustnost kofeinu po-
dobny wvplyv ako sol kyseliny o-ftalovej (vzorec II), lebo sa tu
mozu vytvorif tieto mezomérne formy:

o 0
Y N

So- o o

Pri substitiicii v polohe para alebo meta nie si blokované miesta
na tvorenie vodikovych mostikov a preto vplyv soli takychto kyse-
lin nie je nijako wmimoriadny. U soli p-substituovanych halogén
kyselin suvisi tito zavislost pravdepodobne s elektromegativitou
prisluiného halového prvku.

Relativne mald rozpustaciu schopnost soli kyseliny terafta-
lovej 51 méZeme vysvetlif takouto formulaciou:

(l) .......
C+——Q: ......
H
I
1
H
(':*‘ O=eee-
' -

Stabilita takéhoto vodikového mostika musi vSak byt ovela
memnsia ako u anionu kyseliny o-ftalovej, o Com svedéi nepomerne
vy$§ia rozpustnost kofeinu, na rozdiel od soli kyseliny o-ftalovej.

Z experimentalne zisteného faktu, Ze ani po substiticii feno-
lického vodika metylovou skupinou v soliach kyseliny p-hydroxy-
benzoovej sa rozpuitacia schopnost pozorovatelne nezmenila, mé-
zeme bezpeéne usudzovat, Ze sa tu nevytvoril nijaky vodikovy
mostik. Podobna substiticia v soliach kyseliny salicylovej jej roz-
pustaciu schopnost sniZuje.

Pri rozptistani kofeinu vo vodnych roztokoch soli polysubsti-
tuovanych aromatickych kyselin st pomery sloZitejsie. So stipa-
jiicim podétom substitientov klesd schopmost tvorit vodikové mosti-
ky na jadre. Rozpustnost bude preto zavisief predovSetkym ma
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tom, aky vplyv bude mat dany substituent na utvorenie vodikového
mostika medzi karboxylovym anionom a substituentom.

Hoeci sa napr. v soli kyseliny 2,6-dihydroxybenzoovej méze vy-
tvorit medzi kofeinom a substitentami wiac vodikovych mostikov,
zmensSila sa schopnost tvorit vodikové mostiky na jadre. Viacerymi
substituentami sa tato schopnost méze takmer dplne potlaédit, ¢o
ma potom ma rozpuitaciu schopnost negativny vplyv.

Aky rozhodujici vplyv ma aromatické jadro ma rozpustmost
kofeinu, vidiet vyrazne pri soliach kyseliny fenyloctovej, difemnyl-
octove], B-fenylpropionovej a Y-fenylmaslovej. MenSia rozpustnost
kofeinu wo vodnych roztokoch fenyloctanu sodného v porovnani
s rozpustnostou vo vodnom roztoku benzoanu sodného je zapri-
¢inena zmensenim viplyvu vadialenejiej karboxylovej skupiny, &im
sa znemoznuje rezonancia medzi jadrom a karboxylovou skupinou.

ZvySent rozpustnost kofeinu vo vodnych roztokoch soli ky-
seliny B-fenylpropionovej a Y-fenylmaslovej méZeme pripisat cy-
klizacii cez vodikové mostiky:

CH,

¢im sa mezoméria jadra ovplyviiuje v prospech tvorenia vodikovych
mostikov.

Dvojnou viazbou, ako je to napr. u kyseliny Skoricovej, sa moz-
nost mezomérie rozsiri aj na vedlajii refazec, éim sa rozpustnost
kofeinu vo vodnych roztokoch jej soli znaéne zvysi.

Skupina NO2 ma na rozpustnost kofeinu vo vodnych rozto-
koch o-mitroskoricanu sodného iba velmi maly vplyv v porovnani
so skupinou NO2 pri kyseline o-nitrobenzoovej.

Maly rozdiel rozpustnosti kofeinu vo vodnych roztokoch soli
kyseliny o-aminoSkoricovej a o-nitroskoricovej sa da oddévodnit
rozdielnou cyklizaciou:

NO.
CH==CH
g,
N—H-OQ
- N !
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O daco miZfia rozpustnost kofeinu vo vodnych roztokoch sod-
nej soli kyseliny fenylpropiolovej dala by sa vysvetlit chybajicimi
vodikmi vo vedlajSom retazci. Treba viak predpokladat rozsirenie
mezomérie 1 na trojni vizbu.

Podobne ako pri soliach alifatickych hydroxykyselin zapri-
¢inuje skupina OH vznik intramolekulového vodikového mostika
aj v soliach aromatickych kyselin s OH skupinou vo vedlajSom
refazci. Zmensi sa tym schopnost vytvorif stabilny vodikovy mos-
tik medzi kofeinom a anionom kyseliny, a teda aj schopnost roz-
pustat kofein. Je to zrejmé z rozpustnosti kofeinu v soliach kyse-
liny mamdlovej a kyseliny henzilovej. Priaznivy vplyv karbony-
lovej skupiny v ketokyselinich je umoZneny schopnostou wvytvarat
mezomérnu formu, ktord je podmienkou vzniku vodikovych mos-
tikov.,

Vyssiu rozpustnost kofeinu v soliach kyseliny B-benzoylpro-
pionovej v porovnani s rozpustnostou kofeinu v benzoylmraven-
¢anoch mozeme taktiez vysvetlit cyklizaciou:

————— ?_—._-_-
CI—CH.
CH,
H., /
\O- C+ Ol

V pripade kyseliny o-toluylbenzoovej je tvorba stabilného
vodikového mostika dost problematickd, lebo je tu moznost for-
mulicie:

C—Q--—--T

-

S S
L
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Relativne vysokid rozpustnost méZeme tu pripisat predovset-
kym aromatickému jadru.

Pri soliach kyselin s heterocyklickym jadrom nemohli sme
doteraz vytvorif nijakd vy&erpdvajiicu teériu pre nedostatok expe-
rimentalneho materidlu. Aromaticky charakter heterocyklickych
sliéenin je viak jasny i z tychto mailo pripadov.

Velky rozdiel medzi rozpustnostou kofeinu vo vodnych roz-
tokoch soli kyseliny a-furankarbonovej a %-tiofénkarbonovéj mé-
Zeme pripisat slabému aromatickému charakteru kyseliny %-furan-
karbonovej, a azda aj moZnosti vytvorenia oxoniovej soli.

Pri¢inou malého vplyvu sulfoskupiny a sulfinovej skupiny je
ich neschopnost vytvarat mezomérne formy, na rozdiel od karbo-
xylového anionu. Tvorba vodikovych mostikov je preto obmedzena
iba ma aromatické jadro, a to i vtedy, ked niekol'ko aromatickych
jadier je kondenzovanych za vzniku komplikovanejSich slicenin,
ako je tomu napr. pri alizarinsulfonane sodnom. Vplyv substitu-
entov je pravdepodobne i pri soliach tychto kyselin podobny ako
pri soliach kyselin karbonovych.

Neschopnost tvorif mezomérne formy sa uplatiiuje vo zvyse-
nej miere aj pri kyseline fenylarzeniénej a jej soliach, najmd pri
soli neutralnej, lebo v primarnej soli sa eSte méze vytvorit vodi-
kovy mostik:

Pripad soli kyselin dietylbarbiturovej a fenyletylbarbiturovej
je uvedeny iba pre ilustrdciu vplyvu aromatického jadra.

Odévodnit vplyv vodnych roztokov fenolitov na rozpustnost
kofeinu je v porovnani s roztokmi soli karbonovych kyselin ob-
taznejS§ie. Rozpustnost v roztoku fenolatu sodného méZeme pri-
pisat vodikovym mostikom na jadre. AvSak uZ napadne velka roz-
pustnost kofeinu v roztokoch sodnych soli substituovanych feno-
lov vedie k predpokladu stabilnyeh vodikovych mostikov. Pretoze
viak vplyv NO2z a Cl substituentov je oproti obdobnym pripadom
soli karbonovych kyselin maly, méZeme predpokladat, ze vodikové
mostiky su lokalizované na substituentovi samotnom.

V pripade mnitrofenolov by to bolo pochopitelné. Tak u o-
mitrofenolu samotného je znidmy intramolekulovy vodikovy mostik,
ktory tvori chelatovy kruh (I). Vo vodnom roztoku predpokladame
viak vodikové mostiky (II):
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Pri rozpastani kofeinu rozrazi sa intramolekulovy vodikovy
mostik medzi fenolitom a vodou, pri ¢om vznikne vodikovy mos-
tik medzi kofeinom, vodou a nitroskupinou:

O.’..-..‘H

Z tejto formulicie je zrejmé, ze substituent nema velky vplyv na
rozpustnost.

Z chinoidnej formulicie o-nitrofenolatu mohli by sme pred-
pokladat jestvovanie stabilného cyklizujuceho vodikového mosti-
ka, podobne ako pri kyselinach karbonovych. Proti tomu v3ak ho-
voria Cisla rozpusinosti kofeinu v roztoku o- a m-nitrofenolatov,
ktoré mie su také odlisné, ako je tomu v pripade soli o- a m-nitro-
benzoovych kyselin. Pre pomerne dobri rozpustnost kofeinu v
roztoku p-nitrofenolatu hovori aj normalna aj chinoidna formula-
cia.

Pre vodikovy mostik na skupine NO: nasvedéuje aj rozpust-
nost kofeinu v pikrate sodnom, ktora je vysoka oproti rozpust-
mosti kofeinu v roztoku sodnej soli kyseliny 2, 4, 6-trinitroben-
zoovej, '

V pripade 0- a p-chlérfenolatov je lokalizacia stabilnych vodi-
kovych mostikov obtfaznejSia. V literature su sice opisované vodi-
kové mostiky viazané na chlor, ale o ich stabilite méZeme pochy-
bovat.

Na otazku, ¢ vplyv aromatického jadra je viazany ma jeho
anionovi formu alebo na jeho formu kationovil, diva odpoved
rozpustnost kofeinu v anilinchlérhydrate. Malé zvySenie rozpust-
nosti mozeme pripisat kyseline solnej, ktora vzmikla pri hydro-
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lyze, lebo kofein ako litka so-slabym bazickym charakterom méze
tvorit so silnymi kyselinami vo vode dobre rozpustné soli.

Rozpustnost kofeinu by sa tu dala vysvetlit aj tvorenim vo-
dikovych mostikov priamo na aromatické jadro. Elekiropozitivna
skupina NH2 ma tu v8ak mepriaznivy vplyv.

K zaveru prace treba viak pripomenif, Ze uvedena tedria roz.
pustnosti kofeinu vo vodnych roztokoch sodnych soli orgamickych
kyselin je budovana na pomerne jednostrannom experimentilnom
zaklade. A7 ked vyslovené hypotézy budua hlb3ie podopreté experi-
mentalnymi faktami,bude sa mdct zhodnotif, do akej miery bude
treba tedriu revidovat.

Isty je wSak fakt, Ze vzniknuté agregaty, pospajané vodiko-
vymi mostikmi medzi molekulami kofeinu, vody a anionu prislus-
nej kyseliny, nie su mijako stabilné a stechiometricky definovamé
utvary. Hociakym zasahom sa viac alebo menej menia za vzniku
novych rovnovaznych stavov.

Ako priklad mézeme uviest tioxotropmii smes 11% kofeinu
v 35% vodnom roztoku salicylanu sodného. Tato smes je pri 20°C
tuhd, avSak uZ obydajnym zatrepanim alebo pomieSanim stekutie.
V tom vazi aj netdspech mnohych experimentilnych préac dokazat
komplex medzi kofeinom a solami kyselin. Plati to najma pre po-
uzitie dialyzaénej metédy Britzingerovej, pre meranie elektrickej
vodivosti a podobne.

Pomer koncentracie kofeinu volného ku koncentracii kofeinu
viazaného v agregitoch méZeme nazvat ,agregaénym stupiiom”,
ktory je wlastne akousi disociaénou konstantou agregatu. Jej sta-
novenim sa zaoberal L a b e s*, ktory ju v3ak pokladal za disociaéna
konstantu komplexu.

Stidium absorpénych spektier v ultrafialovej oblasti, ako to
udiva Paul a Riihl® je metéda vonkoncom mevhodna, lebo
charakteristické absorpéné spektra pre vodikové mostiky ei v ob.
lasti infracervemej.

Dalej treba poukazat aj na niektoré charakteristické fyzikalne
a chemické vlastnosti kofeinu vo vodnych roztokoch soli aroma-
tickyeh kyselin. Tak napr. slaboZlto zafarbené roztoky sodmych
soli aromatickych nitrokyselin prehibia zretelne po pridani ko-
feinu svoj farebny tén. Bezfarebny roztok salicylanu sodného sa
zasa po pridani m-dinitrobenzénu a inych mitrosliéenin zafarbi
intenzivne Zlto. Podobne, aviak e3te zretelnejsie, sa chovaju chi-
nony, kde napr. zlto 'zafarbeny p-benzochinon sa po pridamni sa-
licylanu sodného zafarbi éervenohnedo.

Vodny roztok o-aminoskoricanu sodného fluoreskuje slabo
zeleno, aviak po pridani kofeinu intenzivne Zltozeleno. Po pridani
nitrilov do roztoku salicylanu sodného sa prejavi zretelma fluo-
rescencia, hoci pévodné slozky nefluoreskuji.
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Vyznam -schopnosti soli organickych kyselin zvySovat roz-
pustnost kofeinu a mnohych inych litok sa neda este zhodnotit.
V prirode sa tito rozpisfacia schopnosf uplatituje velmi &asto,
a je isté, ze ma dolezit tlohu aj v biologii a v medicine. Méze
sa vyhodne pouzit aj v laboratériu a v priemysle, napr. pri roz-
pustani a Cisteni latok, ktoré sa uz jednoduchym zriedenim vodou
vylicia z roztoku vo forme éistych krystalov.

V teoretickej chémii sa bude méct tito rozpustacia schop-
nost Casto pouZit aj pri zisfovani komstiticie komplikovanych sli-
Cenin,

K experimentalnej metodike pre zistovanie vodikovych mosti-
kov, ako je 3tiudium infradervenych a Ramanovych spektier, a
pre kryStalické latky aj rontgemoskopicky vyskum, moZeme eSte
uviest amalogiu dialyzaénej metédy Britzingerovej vo forme os-
mézy trstinovou blanou, ako ju bol vypracoval Stehlik'. A ko-
necne 1 polarograficky vyskum méZze prispiet mnohymi poznatka-
mi, lebo ide wiéSinou o vodikové mostiky na oxydoredukénych
systémoch.

SUHRN.

Z experimentilneho $tudia rozpustnosti kofeinu vo vodnych
roztokoch sodnych soli organickych kyselin poukazal autor na vplyv
Jjednotlivych sloZiek v roztoku na mechanizmus rozpustamia. Zistil,
Ze sa pri tom nevytvorily nijaké stechiometricky definované kom-
plexné sli¢eniny, ale nastal iba rovnovazny stav medzi vzniknu-
tymi agregatmi, ktory je zdvisly na zriedeni a povahe jednotlivych
sloZiek. ktoré si v systéme navzajom pospajané vodikovymi mo-
stikmi.

Chemické laboratorium Ustavu pre farmakologiu
a farmakognoziu Slovenskej univerzity v Bratislave.
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SUMMARY

Solubility of caffeine in aqueous solutions of sodium salts
of organic acids and its dependence on their constiiutions. On
hand 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 comstituents 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
and 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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©00 NI U KN

O polarite vodikov benzénového jadra
v hydroxybenzovych kyselinach.
VOIJTECH KELLO
Kyseliny hydroxybenzoové patria medzi typické latky javiace
tzv. ortoeif ekt, spésobeny roznou tvorbou vodikovych mo-
stikov. Kyselina o-hydroxybenzoovd (salicylovd) sa napadne odli-
Suje od izomérov meta- a para, lebo kym tieto v kondenzovanom

stave tvoria medzimolekulové vodikové mostiky podla zjednodu-
Senej schémy:

OH OH OH
....0=(|:—< >—0H..,.oz<|:—<_\/-—ox{....o;—,(|:—< N—0H....

kyselina salicylovd') vytvara intramolekulovy vodikovy mostik, éim
vznika velmi staly Sestélenny cheldtovy kruh:

O
d
\9
;
» /

Preto je kyselina salicylova v kondenzovanom stave omnoho me-
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