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Osmometricka $tGdia anilinu.

BLAHOSLAV STEINLIK

V infratervenom absorpénom spektre kvapalného amilinu po-
zoroval W. Gordy'), Ze éiara, ktora je charakteristicka pre ami-
novu skupinu, je posunuti z mormélnej polohy asi $tyri razy me-
nej ako ¢iara hydroxylovej skupiny vo spektre alkoholu. To sved@i
o velmi slabyeh vodikovych mostikoch, ktoré spésobuji iba mala
asecidciu kvapa'mého zmilinu. Slabii heterogenni asociaciu amilinu
s alkoholom pokladd spomenuty autor za dost sloZiti: Hydroxy-
lovy vodik alkoholu tvori mostik k dusiku amilinu podla schémy
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kde Ph znaéi fenyl. Touto vizbou sa zmen3i ziporma polarita du-
sika a vzrastie kladnid polarita aminovych vodikov, ktoré polom
aduji dalsie aniliny:
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Nakofko sa pri doterajsich osmometrickyeh vyskumoch nepo-
zorovalo, Ze by hydroxylovy vodik jednomocného alkoholu tvoril
mwostik k inej molckule, merala sa rychlost osmézy trstinovou bla-
nou do zriedenych smesi anilinu s metanolom alebo butamolom.
Pre anilin naslo sa trstinové &islo x = V4. V molekulovej slicenine
indikovamej trstinovou blenou pripada na 1 anilin 15 a'koholu
&iZzc 2 aniliny na 1 alkehol. K tomu istérru vysledku viedlo i me-
ranie zriedenych smesi anilinu s dietyléterom alebo aceténom.
Ked7e sa alkoholy chovaii tak ako éter a acetén, meaduji sa k
anilinu hydroxylovym vodikom. ako uvidza W. Gordy, ale hydro-
xylovym kyslikom. Pretoze v3ak vyskumy a nizory spomemutého
autora mechceme popierat, budeme hladat priéinu odchylného



-vysledku v tom, Ze v zriedenych roztokoch si iné podmienky ako
v bezvodych smesiach. Vodikovy mostik tvoreny aminovymi vo-
dikmi ku kyslihu inej molekuly je malo pravdepodobny, ako to
zdoraznil L. Hu ggins?. Potvrdzuji to aj osmometrické po-
kusy M. Li§k u®), ktory mnasiel, Ze pyridin ma pre alkoholy i pre
acetén to isté trstinové &islo ako amilin, totiz x = 4. Pyridin ne-
mi vodiky, ktoré by mohly tverii mostik ku kysliku alkoholu
alebo aceténu, pretoZe vodiky na benzénovom jadre neprichadzaja
do tvahy. Zostava iba td moZnost, Ze vo vodnom wroztoku sa pyri-
din a podobne potom i amnilin spojuje 8 alkoholom prostrednictvom
rozpustadla podla schémy
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Spojenie dvoch molekil molekulon vody byva podla E. N. Las -
setre-ho*) sice zriedkavé, moze viak mnastat vtedy, ked sa na
fiom zudastiiuje dusik. Tym vlastne predpokladidme hydraticiu
anilinu. To moZno pripustit ako analogiu s hydraticiou metyl-
aminu, ktori konduktometricky zistili T. S. Moore a T. TI.
Winmill®) a neskorSie analyzou Ramamovho spektra potvrdil
J.T.Edsall).

Pri dalsich pokusoch skiimaly sa zriedené smesi anilinu s ky-
selinou chlorovodikovou, aby sa zistilo, & trstinovd blana hude
ind.kovat okrem normalnej soli CéHsNH2.HCl i anomdlnu aménnu
sol (CeHsNH2)2.HCI, ktora v krystalickom stave izoloval H. M an -
dal’) ochladzovanim horiceho roztoku anilinhydrochloridu v ani-
line. Naslo sa jediné trstinové ¢islo anilinu pre HCI s hodnotou
x=14. Trstinova blana indikuje iba anomaélnu amonni sol, v kto-
rej je vodikovy i6n koordinovany dvoma anilinmi:

PhNHa......... HT.......NHPh,

Rychlostna krivka, ktora ukazuje zavislost rychlosti osmézy vy na
case t, nema pri pokuse s anomalnou solou pociatoéné ano-
malie (obr. 1): Extrapolovani podiatoéna rychlost osmoézy v, sa
shoduje so skutoénou rychlostou. Porovnanie s podobnym zjavom
pri vzniku salmiaku vo smesiach kyseliny solnej so Cpavkom®)
vedie k tGsudku, Ze anomalna sol jestvuje v roztoku. Tento usudok
viak trcba vyslovif zatial s uréitou zdrZanlivostou, nakolko sa
opiera o jedinu skisenost, hoct aj H. H. Hogson a E. Mars-
d e n°) usudzuji na jestvovanie anomalnej soli anilinu vo vodnom
rorloku z chovania sa jédu pri katalytickej fenyldcii anilinu a N.
V. Sidgwick, P. Pickford a B.H. Wilson') z vysiej

rozpustnosti anilinu za pritomnosti anilinhydrochloridu.
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Anomilna amonna sol anilinu sa prezradzuje osmometricky
eSte d'alsim spésobom: Roztok anilinu sa smiesal so zriedenou ky-
selinou chlorovodikovou v molekulirnom pomere 2 : 1 a k tejto
smesi sa pridal bud’ metanol bud butanol. V obidvoch pripadoch
sa zistilo to islé trstinové ¢islo anomalnej soli, a to x = 4. Kedze
obidve &isla éu rovnaké, nejde o koordiniciu viésicho podlu al-
koholov k 1 vodiku, ale o adiciu 4 alkoholov po jednom k 4
aminovym vodikom. V smysle uz uvedeného nazoru, ktory pouzil

.



W. Gordy pri vyklade sloZitej asocidcie kvapalného amilinu, da sa
odakavat, Ze polarita aminovych vodikov sa zvy3i vizbou dusika
k vodikovému i6énu. Vodikovy ién stratil pritom schopmnost ado:
vat alkoholy, pretoZe je obkoleseny anilinmi.

“Na aniline zisteny poznatok o zvySeni polarity aminovych vo-
dikov vznikom anomailnej amonnej soli sa dd vyhodne pouZif na
riesenie Strukturdlnych problémov, ako dalej uvidime.

Pokusma éast.

Vysledky pokusov sit makreslené na ohr. 2, kde vidime za-
vislostf extrapolovanej pociatoénej rychlosti osmézy ve ma obje-
movom pomere smieSanych roztokov, a usporiadané do tabulky,
kde sa uvadzaji koncentricie pouZitych roztokov, ich objemové
pomery v emesi, ktord odpovedd zlomu krivky v diagrame, a
trstinové ¢&isla x. Roztok m/9 — CsHsNH22.HCI bol pripraveny
smiesanim 2 dielov m/3 — CsHsNH2 a 1 dielu m/3 — HCL

A B A:B| x
2m/3 —- metamol m/s — CsHsNH: 1:4 |
2m/3 -— butanol i 1:4 P2
m/3— éter - 1:2 12
m/2 — acetém . 1:2 S
m/3 — HCl 1:2 V4
2m/3 — metanol m/s — (CéHsNH2)2.HCI 2:3 4
2m/3 — butanol . 2:3 4

Sahrn.

Trstinova blana indikuje molekulové sliiceniny 2 molekul ani-
finu s 1 molekulou metanolu, butanolu, dietyléteru alebo aceténa.
Dusik amilinu sa spojuje s kyslikom druhliej litky prostredmictvom
rody. Vo smesiach anilinu s kyselinou chlorovodikovou zistila sa
anomalna amonna sol (C¢HsNH2)2.HCI. Jej trstinové &islo x == 1
svedéi, ze koordinaciou amilinov k vodikevému iénu sa ‘polarita
aminovych vodikov zvy3i a Ze vodikovy ion strica stéasne schiop-
“nost adovat alkoholy.

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej §koly technickej
¢ Bratislave.



Summary.

A osmometric study of -aniline.

Molecular compounds of 2 molecules of amiline with.1 mole-
<ule of methanol, butanol, dwthylether or acetone respeomvely
are indicated by the osmotic method using a rush membrane. The
mitrogen atom of aniline is connected w1th the oxygen atom of the
othe;r substance by means of a water molecule. In mixtures of
uniline with hydrochloric acid the anomalous ammonium salt’
(CsHsNH2)2.HC] have been ascertained. The rush number of this
compound for alcohols x = 4 is a sign that the polarity of amine’
bydrogens isincreased and that the alcohols are no " longer coordi-
nateable to the hydrogen ion owing to the coordination of the aui-
Yines.

Institute of Physical Chemistry,

Technical University, Bratislava.

Literatiara:

W. Gordy, J. Chem. Phys. 7. 167 (1939).

. L. Huzgins, J. Org. Chem. 1. 407 (1936.

M. Liska dosial nepublikované,

E. N. Lasselre, Chem. Rev. £0, 259 (1937).

T. S. ) oore, T. F. Winmill, J. Amer. Chem, Soc, 91, 1373 (1907)

“J. T. Edsall, J. Chem. Phys. 3, 225 (1937),

H. Mandal, J. Chem Soc. 120, 106 (1921).

- B. Stehlik, Chem. zve:ti 2, 261 (1947),

. H. B. Hogson, E. Mar: dm, J. Phys. Chem. 31, 547 (1927), :

 N. V. didgwick, P. Pickford, B, H. \Vlldsﬂu, J Chem. Soc. 99, 1122 (*911‘,

DL ENDO =

REFERATY

Pouzitie hydridu litnohlinitého
v organickej chémii.
MICHAL GRODOVSKY

Po Raney-nikle wrichddza dalsie velmi reaktivne redukéné,
#inidlo —- hydrid litnohlinity. Prvi ho pripravili Finholt, Bond a
bchlesmger( ), ktori ho s uapwhom pouzili na pripravu hydri-
dov. cinu, kremika a zinku, a to i alkylovanjch(?).

Spominani autori zistili, ze hydrid litnohlinity je aj vyborné
redukéné &inidlo na organické oxosluceniny. Systematicky viak

zadal jeho poumne studovat Nystrom a. jeho spolupracovmct(*),:
ktori vypracovali aj redukéni techniku. '

Litiumaluminiumhydrid, éize hydrid: lmnolrhmty, redukuje al-
dehydy a ketony, karboxylovii funkeiu volni i1 vo. forme derivitoy,
na alkoholicky stupen, alifatické nitroslaéeniny a nitrily na pri-
marne aminv, aromatické nitrosligeniny na azolatky. Dvojni viz
bu, najmi.alifaticki redukuje len po dlhsom zahnevam na vyssiu
teplotu



