
CHEMICKÉ ZVESTI č. 1 

Osmometrická štúdia anilínu. 
BLAHOSLAV STEHLÍK 

V infračervenom absorpčnom spektre kvapalného anilínu po­
zoroval W. G o r d y1), že čiara, ktorá je charakteristická pre amí-
novú skupinu, je posunutá z normálnej polohy asi štyri raz\ me­
nej aiko čiara hydroxylovej skupiny vo spektre alkoholu. To svedčí 
o veľmi slabých vodíkových mostíkoch, ktoré spôsobujú iba malú 
asociáciu kvapalného anilínu. Slabú heterogénnu asociáciu anilínu 
s alkoholom pokladá spomenutý autor za dosť složitú: Hyuroxy-
lový vodík alkoholu tvorí mostík k dusíku anilínu podľa schémy 

Ph 

H — N - H , 

ROH 

kde Ph značí fenyl. Touto väzbou ea zmenší záporná polarita du­
síka a vzrastie kladná polarita aminových vodíkov, kitoré polom 
adujú ďalšie anilíny: 

Ph 
I 

PhNH 2 H — N — H NH 2Ph 

ROH 

Nakoľko sa pri doterajších osmometrických výskumoch nepo­
zorovalo, že by hydroxylový vodík jednomocného alkoholu tvoril 
mostík k inej molekule, m&na-la sa rýchlosť osmózy trstinovou bla­
nou do zriedených smesí anilínu s metanolom alebo butanolom. 
Pre anilín našlo sa tretinové číslo x = )/'г* V molekulovej slúčenine 
indikovanej trstinovou blanou pripadá na 1 anilín ]/2 alkoholu 
čiže 2 anilíny na 1 alkohol. K tomu istérru výsledku viedlo i me­
ranie zriedených smesí anilínu s dietyléterom alebo acetónom. 
Keďže sa alkoholy chovajú tak ako éter a acetón, neadujú sa k 
anilínu hydroxylovým vodíkom, ako uvádza W. Gordy, ale hyd^o-
xylovým kyslíkom. Pretože však výskumy a názory spom^nuíého 
autora nechceme popierať, budeme hľadať príčinu odchylného 
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•výsledku v tom, že v zr iedených roztokoch sú iné podmienky ako 
v bezvodých smesiach. Vodíkový mostík tvorený aminovými vo­
díkmi ku kyslíku inej molekuly je málo pravdepodobný, ako to 
zdôrazni l L. H u g g i n s2). Potvrdzu jú to aj osmometr ické po 
kusy M. L i š k u 3 ) , k torý 'našiel, že pyr idin má p r e alkoholy i pre 
vacetón to isté trs t inové číslo ako anilín, totiž x = Yl- Pyr id in ne­
m á vodíky, k t o r é by mohly tvoriť most ík ku kyslíku alkoholu 
alebo acetónu, pre tože vodíky na benzénovom jadre neprichádzajú 
do úvahy. Zostáva iba tá možnosť, že vo vodnom «roztoku sa pyri­
din a p o d o b n e p o t o m i anilín spojuje s a lkoholom prost redníctvom 
rozpúšťadla podľa schémy 
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Spojenie dvoch molekúl molekulou vody býva podľa E. JN. L a s 
в e t r e - ho 4 ) síce zriedkavé, môže však nastať vtedy, keď sa na 
ň o m zúčaslňuje dusík. Tým vla-stne p r e d p o k l a d á m e hydratáciu 
anilínu. To možno pripust iť ako analógiu s hydratác iou metyl-
amínu, k t o r ú k o n d u k t o m e t r i c k y zistili T. S. M o o «r e a T. F. 
W i n m i 11 5) a neskoršie analýzou R a m a n o v h o spektra potvrdi l 
J. T. E d s a U 6 ) . 

P r i ďalších pokusoch skúmaly sa zr iedené smesi anil ínu s ky 
selinou chlorovodíkovou, aby sa zistilo, či t rst inová blana bude 
indikovať o k r e m normálne j soli C6H5NH2.HCI i anomálnu amónnu 
soľ (CóHsNbhh.HCl, k t o r ú v kryštal ickom stave izoloval H. M a n -
d a l 7 ) ochladzovaním horúceho roztoku ani l ínhydrochlor idu v ani­
l íne. Našlo sa jediné trs t inové čislo ani l ínu p r e HCl s hodnotou 
%—Л/2. Trst inová blana indikuje iba a n o m á l n u a m o n n ú soľ, v kto­
rej je vodíkový ión koordinovaný dvoma ani l ínmi: 

PI1NH2 H + NH2PI1. 

Rýchlostná krivka, k t o r á ukazuje závislosť rýchlosti oemózy v\ na 
čase í, nemá pr i pokuse s anomálnou soľou počia točné ano­
málie (obr. 1) : Extrapolovaná počiatočná rýchlosť osmózy v0 sa 
shoduje so skutočnou rýchlosťou. P o r o v n a n i e s podobným zjavom 
pr i vzniku salmiaku vo smesiach kyseliny 6-oľnej so čpavkom 8 ) 
vedie k úsudku, že anomálna soľ jestvuje v roztoku. T e n t o úsudok 
však treba vysloviť zatiaľ s urč i tou zdržanlivosťou, nakoľko sa 
opiera o jedinú ekúsenosť, hoci aj H. H. H o g s o n a E. M a r s -
d e n 9 ) usudzujú na jestvovanie anomálnej s-oli anil ínu vo vodnom 
то/loku z chovania sa jódu pr i katalyt ickej fenylácii anilínu a X 
V. S i d g w i c k , P . P i c k f o r d a B. H. W i l s o n10) z vyššej 
rozpustnost i ani l ínu za pr í tomnost i ani l ínhydrochloridu. 
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1ГЬ тптп/тпг-п. CPh.NHz)2.HCl 
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Anomálna amonná soľ anilínu sa prezradzuje osmometricky 
ešte ďalším spôsobom: Roztok anilínu sa smiesal so zriedenou ky­
selinou chlorovodíkovou v molekulárnom pomere 2 : 1 a k lejto 
smesi sa pridal buď metanol buď butanol. V obidvach prípadoch 
sa zistilo to islé trstinové číslo anomálnej soli, a to x = 4. Keďže 
obidve čísla eú rovnaké, nejde o koordináciu väčšieho počtu al­
koholov k 1 vodíku, ale o adíciu 4 alkoholov po jedinom k 4 
aminovým vodíkom. V smysle už uvedeného názoru, ktorý použi] 
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W. Gordy při výklade složitej asociácie kvapalného anilínu,' dá &a 
ričakávať, že polarita aminových vodíkov sa zvýši vazbou dusíka 
к vodíkovému iónu. Vodíkový ión stratil přitom schopnosť ado-
vať alkoholy, pretože je obkolesený anilínmi. 

Na anilíne zistený poznatok o zvýšení polarity aminových vo­
díkov vznikom anomálnej amónnej soli sa dá výhodne použiť na 
riešenie štrukturálnych problémov, ako ďalej uvidíme. 

P o k u s n á č a s ť . 

Výsledky pokusov sú nakreslené na ohr. 2, kde vidíme zá­
vislosť extrapolovanej počiatočnej rýchlosti osmózy v0 na obje­
movom pomere smiešaných roztokov, a usporiadané do tabuľky, 
kde sa uvádzajú koncentrácie použitých 'roztokov, ich objemové 
pomery v emesi, ktorá odpovedá zlomu krivky v diagrame, a 
trstinové čísla x. Roztok m/9 — CóHsNEh 2.HC1 bol pripravený 
emiešaním 2 dielov m/3 — CóHsNtb a 1 dielu m/3 — HCl. 

A 

2m/3 — inetamol 

2/п/з — butanol 

m/г — éter 

т/г — acetón 

т/з — HCl 

2/п/з — metanol 

2т/з — butanol 

В 

т/з -
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- CélIsNIh 

,, 

„ 
.-

„ 
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А : В 

1 : 4 

1 : 4 

1 : 2 

1 : 2 

1 : 2 

2 : 3 

2 : 3 

яг 
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и 
Уг 
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4 
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S ú h r n . 

Trstinová blana indikuje molekulové slúčeniny 2 molekúl ani 
línu s 1 molekulou metanolu, butanolu, dietyléteru alebo acetónu. 
Dusík anilínu sa spojuje s kyslíkom druhej látky prostredníctvom 
-\ody. Vo smesiach anilínu s kyselinou chlorovodíkovou zistila sa 
anomálna amonná soľ (CéHsNEh^.HCl. Jej trstinové číslo x — 4 
svedčí, že koordináciou anilínov k vodíkovému iónu sa polarita 
aminových vodíkov zvýši a že vodíkový ión stráca súčasne schop­
nosť ado vať alkoholy. 

Ustav fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej Školy technickej 
v Bratislave. 
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S u in m a r y. 

A osmometric study of aniline. 

Molecular compounds of 2 molecules of anil ine with-, 1 mole­
cule of methanol , butanol , d iethylether o r acetone respectively 
яге indicated by the osmotic method using a rush m e m b r a n e . T h e 
n i t rogen atom of anil ine is connected with the oxygen atom of t h e 
o t h e r substance by means of a water 'molecule. I n mixtures of 
anil ine with hydrochlor ic acid the anomalous a m m o n i u m salt 
(CóHsNEh^.HGl have been ascertained. The ruah number of this 
compound for alcohols x = 4 ie a sign that the polar i ty of amine 
hydrogens is increased and that the alcoholk are no longer coo rdi-
nateable to the hydrogen ion owing to the coordinat ion of the aui-
Hnes. 

Institute of Physical Chemistry, 
Technical University, Bratislava. 
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R E F E R Á T Y 

Použitie hydriclu lítnohlinitého 
v organickej chémii. 

MICHAL GRODOVSKÝ 

P o Raney-nikle pr ichádza ďalšie veľmi reafctívne r e d u k č n é 
<cánidlo — - hydr id Htnohlinitý. Prv í ho pr ipravi l i Finholt, Bond a 
Schlesingers), k tor í ho s úspechom použili na p r í p r a v u hydri­
de v cínu, kremíka a zinku, a to i a lkylovaných( 2 ) . 

Spomínamí autor i zistili, že hydrid Htnohlinitý je aj výborné 
r e d u k č n é činidlo na organické oxoslúčeniiny. Systematicky však 
začal jeho použit ie študovať Nyst rom a jeho spolupr:acovníci(*) ? 

k t o r í vypracovali aj r e d u k č n ú techniku. 
Lít iumalumíi i iumiiydrid, čiže hydr id lítinplrlinitý^ redukuje al­

dehydy a ketony, karhoxylovú funkciu voľnú i vo. fqrme derivátov 
na alkoholický s tupeň, alifatické nitroelúčeniny a nitriJy na pr i­
m á r n e amínv, aromat ické ni t ro si ú ceniny na azolálky. D vojnu väz­
bu, na jmä alifatiokú redukuje len po dlhšom zahrievaní na vyššiu 
teplotu. 
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