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Vojenskd technickd akadémia v Brne

PRISLO DO REDAKCIE 13, II. 1952

Porada o teérii chemickej Struktiry v orgamickej chémii, konana
vlani na Akadémii vied SSSR, vydala vyzva [1] na preskiimamie otazok
chemickej Struktiry a na vykorenenie chybnych koncepcii rezonancie
a mezomérie. Ked%e sa v prvej publikicii [2] o hydraticii -aniénov
SO+’ a NOY, zistenej osmometrickou metédou, pouzil vyklad mezomé-
rie, aby sa vysvetlila stumernost tychto i6nov pozorovand rémtgenome-
tricky, preskiimalo sa teraz miekoTko dalsich kyslikatych aniémov, aby
sa ziskal Sir$i pokusny zdklad pre ujasnenie teoretického nahladu.

I. Diferencidlna metéda

V spomenutej praci sa ukazalo, Ze trstinové Cislo silného elektro-
lytu je stétom trstinovych éisel jeho i6nov. PretoZe sa oddvodnilo, Ze
Cl" ma trstinové é&islo 0, trstinové éislo katidnu je totoZné s trstinovym
¢islom prislusného chloridu. Trstinuvé &islo amiénu sa teda vypodita
tak, Ze od trstinového &isla silného elektrolytu sa odpodéita trstinové
¢islo prisluiného chloridu.

Meranie trstinovych ¢isel kovovych soli je stazené tym, Ze trstinové
¢isla kovovych katiénov st pomerne velké a nie st ¢éislami celistvymi
[3]. NeskorSou pracou o vytierani trstinového ¢&isla tym sposobom, Ze
sa do valeca dd iny vhodny roztok [4], otvorila sa moZnost meraf sa-
motné trstinové &islo aniénu. Do valeca dame roztok chloridu tohe
kovu, ktorého sol miesame v blame s alkoholom. Pokus usporiadame
tak, aby koncentricia katiénu v blane a vo wvalci bola rovnaki. Tym sa
dosiahne, ze z trstinového &isla soli sa vytrie ta €ast, ktord zodpoveda
trstinovému ¢&islu katiénu, a tak sa priamo nameri samotné trstinové
¢islo aniénu,

Spravnost tejto diferencidlnej metédy sa potvrdila pokusmi s
Na2S04 a s NaNOs, pri ktorych sa dal do valea roztok NaCl. Pre aniémy
SO4” a NO3" sa takto nasla hodnota x = 2 v shode s predoilym me-
ranim. Podobne sa pokusom s Na2CO3 v blane a s NaCl vo valei naslo
trstinové €islo x = 1, ktoré siahlasi s rozdielom trstinového ¢&isla
Na2C0O3 x = 10 a .dvojnisobku trstinového é&isla NaCl x = 4,5, lebo
10 — 2. 4,5 1= 1. Koneéne sa spravnost diferenciilnej metédy po-
tvrdila eSte ma aniéme ClO4. Pokusom s NaClOs v blane a s NaCl vo
valei sa naslo x = 6 pre butanol a etanol a x '— 9 pre metanol. To
sihlasi s rozdielom trstinovych &isel HCl104 a HCl, nameranych zvyéaj-
nou fmetédou: x = 9 — 3 .= 6 pre butanol, x = 10 — 4 =6 pre
ctanol a x = 15 — 6 = 9 pre metanol. i
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1. Vysledky merani

Trstinové éisla ClO4 x = 6 a 9 ukazuji najviésim spoloénym de-
litefom na 3 molekuly hydratovanej vody. Podobne trstinové éisla ClOs’
x = 4 a 6 ukazuji na 2 molekuly vody. Trstinové &isla PO4”.
CO3” a CH;COO’ maji hodnotu x = 1, ktora ukazuje ma 1 molekulu
hydratovanej vody. Trstinové ¢islo HCOs’ x = 2 moZno rozdelit na 2
jednotky, z ktorych jedna ukazuje na hydroxyl a druhi ma 1 molekulu
hydratovanej vody: Anién OH’ ma x = 0 a teda sa nehydratuje.

Trstinové ¢&isla kyslikatych amiénov si vysvetlujeme tak, Ze v mo-
lekulovej slicenine indikovanej trstinovou blanocu alkoholy sa koordi-
nuji k vodiku vody, ktorej druhy vodik vytvira mestik ku kyslikovému
atému aniénu podla schémy

R
X=0--H—O0—H---0
\\H

Ktoré kysliky sa hydratuju? Porovnajme najdemé trstinové ¢&isla
s klasickymi vzorcami aniénov:

—O\P/0~ oY ~0— O\CI/O—
S
0/ \0— -0/ \\0— 0/ \O0
I 1 an 2 a3
0— o\ o\
0= c/ \N— 0— \c1 =D
AN 0/ 0/
av) 1 v) 2 (VD) 2
0— 0—
0:c< CH3.C/ —0—H
0OH
(VD) 1 (VIID) 1 (Ix) o

------

Vidime, Ze poéet hydratovanych molekul vody sahlasi s poctom
1ych atémov kyslika, ktoré sa podla klasického vzorca viazu dvojitou
viazbou a nenesi elektricky maboj.

Pripomefime eSte, Ze osmometricky zisteny podet molekil vody
hydratovanych k aniénu je podstatne memsi ako hydratainé &isla, ktoré
zistoval J. Baborovsky [5] z elektrolytického prevodu. Je to cel-
kom prirodzené, ked molekulova sli¢enina, indikovana trstinovou bla-
nou, vznika, ako sa prv vysvetlilo [6], tym spdosobom, Ze sa alkoholom
nahradzuje voda, ktora sa viaZe k polirne kladnému vodiku skimanej
slieniny kyslikom, nie vSak voda, ktora sa viaZe vodikom.

R
+ ROH=X=0---HOH-- O + H,0

X=0--HOH--0
\H \H

170



Okrem vody, ktora sa k anionu viaZe vodikovym meostikom, pre-
nasa sa elektrolyticky aj d'alsia voda, ktora sa k mej koordinuje. Pocet
molekiil vody prenaSanych elektrolyticky je preto vidsi ako podet
osmometricky zistenych molekil vody viazanych k aniénu vodikom.

II1. Diskusia

Pri kyslikatych aniénoch sa osmometricky potvrdily klasické vzor-
ce s kyslikmi bud nemabitymi a viazanymi dvojitou vizbou, bud nabi-
tymi a viazanymi jednoduchou vizbou.

Naproti tomu rontgenometrické skimanie krystalov ukazalo, Ze
aniény PO4”, SO4” a ClO¢ maji Stvorstenovii simernost, NO3’
a CO,” maji usporiadanie rovnostranného trojuholnika, ClOs’ ma tvar
pravidelného trojbokého ihlana s chlérom na vrchole a Ze v karboxylo-
vom aniéne si obidva kysliky od uhlika rovnako vzdialené [7]. V kaz-
dom z uvedenych amiénov st teda vietky kysliky rovmocenné, a preto
aj rovnakym spésobom viazané k mekovovému prvku.

Ako vysvetlime toto rozdielne chovanie sa aniénu vo vodnom roz-
toku a v kry$tale? UvaZujme napr. o aniéne CO3”. Vo vodnom roztoku
sa hydratuje a m4 §truktaru

/0=
=C

=8 o

V krystile, kde amién nje je hydratovany, si vietky tri kysliky
rovnocenné a viazu sa teda k uhliku rovnakym spésobom, Podla eclek-
trémovej teérie zaloZenej A. M.’ Berkemge jmo m sa vytvira chemic-
kd vizba medzi dvoma atémami pirom walenénych elektrémov, ktoré
obiehaji okolo obidvech jadier. Ked v aniéme CO;” ma kazdy z troch
kyslikov 1 par elektréncv 6 spoloény s uhlikom, kde sa méZe umiestit
zvysny par elektrénoy 7? Vo vodnom roztoku bude obiehat okolo uhli-
ka a toho kyslika, ktory sa hydratuje, pretoze je pritahovany polarne
kladnym vodikom, ktory tvori mostik medzi kyslikom aniénu a vodou.
Hydratacia spésobila, ze kysliky aniému nie st rovnocenné, a tak roz-
hodla o umiecsteni paru elektrémov =,

Ako je to vSak v kryStali, kde sa amién mehydratuje? Par elektro-
nov © by mohol obiehat okolo uhlika a jedného z troch celkom rovna-
kych kyslikov iba vtedy, keby sa pre tento jeden kyslik mohol rozhod-
nit zo slobodnej véle. KedZe nie¢o také je s materialistického hladiska
nemyslitelné, je nevyhnutné, aby obiehal okolo uhlika a vietkych troch
kyslikov s rovnakou pravdepodebmnostou, t. j. tak, Ze vznikne elektro-
novy oblak s trojskrutnou osou simernosti. Stimernost elektrémowvého
oblaku sa dosiahne tym, %e vzhladom na jednotlivé kysliky sa pravi-
delne meni poloha paru elektrénov a tak sa vlastne meni poloha dvo-
jitej vizby. Na'Struktiru CO3” sa treba pozerat dialekticky tak, Ze elek-
trénova Strukbira sa stile meni takym striedanim dvojitej vizby medzi
uhlikom a kaZdym =z troch kyslikov, Ze vznikne jedina 3truktira so
zvla§tnym typom vizby.
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Takato predstava nie je v rozpore s u¢enim A. M. Butlerova,
7e v molekule jestvuje uréity poriadok vizby medzi atémami, ha ma-
opak konkretizuje hibku jeho myslienok o molekule ako sloZitej dyma-
mickej sistave, o ktorej piSe: .,V terajSej dobe sa pozerdme na chemic:
kit sli€eninu nie ako na mniedo mftveho, nepohyblivého, ale predstavu-
jeme si, 7e je obdarend stilym pohybom, zatvorenym v jej majdrobnej-
Sich é&iastoBkach, ktorych Specidlne vzajomné pomery podlichaji me-
ustdlym premenam, ktoré sa pritom séitaji ma isty staly stredny vy-
sledok™ [8].

Uvedena predstava sa opisuje v literatire réznymi spdsobmi. Po-
dla ndhladu M. A. Ilinsk ého o rozitiepnuti chemickej vizby mao-
7zeme Struktaru CO3” vyjadrit simernym vzorcom

+,70--
—0==C_
o~

kde si kladny naboj uvedeny pri uhliku treba mysliet rovi:omerne roz-
loZzeny na vietky tri kysliky. To isté vyjadruje trojica vzorcov

0~ 20~ o~
0=C¢ <> —0—C <> —0—C
AN AN N0

na ktord sa podla teérie C. K. Ingol d a treba pozerat tak, ze skutoé-
na Struktira nezodpoveda nijakému z tychto vzorcov, ale lezi medzi
nimi, L. Pauling [7] opisuje kineticky vznik tejto Struktiry tedriou
rezonancie. Skutoéna Struktira vznikd striedanim jednoduchych a dvo-
jitych vizieb, ktoré sa vymiehaja tak rychle, Ze jadra atomov nestaéia
sledovat tieto zmeny a ustaluji sa vo vzdialenostiach, zodpovedajacich
priemernej hodnote vizby.

Tazkost svojej metédy vidi L. Paulim g v tom, Ze niet metédy, kto-
rou by sa jednotlivé elektrénové struktiry daly pokusne zistif. Objav
takejto metédy mozno viak vidief v hydraticii, pozorovanej osmome-
tricky. Ked anién CO3” prejde z krystilu do vodného roztoku, hydra-
tuje sa a pritom zmeni svoju Struktiru tak, ze poloha dvojitej vazby
sa ustali @éinkom vodika, tvoriaceho mostik.

Treba podéiarknut, Ze hydratacia jedného kyslika v COs3” nie je
zapri¢inena jeho odlinostou od druhych dvoch kyslikov, ale naopak,
ze hydraticiou aniénu sa odlifi jeden z troch kyslikov tym, Ze sa za-
brzdi pravidelné striedanie dvojitej vizby, ktora sa umiesti medzi
uhlik a hydratovany kyslik. Hydraticia, ktord si predstavujeme ako
elektrostatické pritahovanie sa aniénu a vody, spésobuje zmenu v elek-
trénovej Struktire aniénu. Tato predstava je konkrétnym prikladom
uéenia M. A. Butlerova o pohybe v molekule, Ze ,,to, ¢o mazyvame
dejom chemického sluCovamia sa, je zmena v stave tohto pohybu”.

Mo#no tie¥ usudzovat obritene takto: Ked vo vodnom roztoku
maji kyslikaté aniény klasicki Struktiru, potom ich simernejsia Struk-
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tura v kry$tale vznika premenou tejto Struktiry. Preto moZno vidiet
prinos osmometrickej metédy v tom, Ze urfuje elektrénové Struktiry.
ktorych striedanim vznika Struktura mehydratovamého aniénu.

Tak ako sme vysvetlili vznik $truktiry COs” striedanim troch elek-
tronovych Struktir (IV), méZzeme podobne vysvetlit, Ze Struktira kar-
boxylového aniénu vznika striedanim dvoch elektrénovych Struktur
(VIII), NO," a ClO% troch (V) a (VI), POs” a ClO4 Styroch (I) a (III)
a koneéne SO4” siestich (II).

Elektronové struktiry, ktoryeh striedanim vznika vysledna Struk-
tura aniénu, spravaju sa klasickymi pravidlami o mocenstve prvkov.
Opisani kinetickd predstavu o vzniku Struktiry kyslikatyech aniémov
moZno pokladat za vyvojové rozvinutie klasickych vzorcov, zalozenych
na mocemstve prvkov, ktorého vyznam opisuje V. V. Markovnikov
tymito slovami: ,,Butlerov povaZuje mocenstvo za zakladny princip, na
ktorom sa zakladaji vietky tsudky o chemickej stavbe.”

Ked sme uviedli sthlas so zdkladnymi principmi Paulingovej te-
orie, musime aj upozornif, prefo sa tato tedéria pri svojom rozvinuti
stala nie iba meplodnou, ale priam $kedlivou pre vyvoj teérie chemickej
stavby. Stroskotala preto, Ze majic na zreteli obrovskd rychlost, s kto-
rou sa v molekule striedaja elekirémové Struktiry, utonula v pochy-
bach o moznosti najst metddu, ktorou by sa elektrénové Struktiary daly
pokusne zistit. Preto prijala pravidla oktetovej teéric G. N. Lewisa
ako dogmu, povysila ich na absolitnu zidkonitost, namiesto ozajstného
skiimania $truktory stfpla na Spekulativiom sostavovani vzorcov a tak
skizla na scestie idealizmu.

Ked mapr. simerny vzorec (X) s formalnym zmamienkom na du-
siku mezodpovedal vzdialenostiam jadier atémov spojenych jednodu-
chou vizbou, pripojily sa eSte tri formy (XI) so Stvorvazbovym dusi-
kom, aby sa zmen§il spomemuty nesihlas so skutoénostou.

2 0 + 0
0-—N X) 0=N (X1)
\.0 \0-
Ked pri vzorcoch
CONEA0- SONZRSO- - 0N S0-
P S Cl
R o N VA

prisla oktetovd tedria do neprekomatelného rozporu s pozorovanymi
vzdialenostami jadier, hladala sa zichrama vo vymyilani vielijakych
rezonan¢énych vzorcov ako

0N /0 0Ny~ 70—
0/ S\O 0/ S\O
o\t 0 02 2+ 40—
07 3 0 0 /5 2
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Takéto hratkarenie s ¢iarkami a formélnymi nabojmi nemohlo
spo6sobit ni¢ iného ako odviesf pomylenych pracovmikov od ozajstného
skiimania skuto¢nosti a hatit tak vyvoj tedrie chemickej stavby.

IV. Pokusnd éasf

Aby sa pri merani trstinového &isla aniénu diferencidlnou metédou
mohol pouZivat stale ten isty roztok chloridu vo valei, treba pripravo-
vat smesi pre plnenie blany tak, aby koncentricia soli v smesi bola kon-
Stantnd. Objasnime to ma priklade.

Do 2 c¢cm® m/2 NaSOs sa pridavalo postupne 0, 2, 4, 6, 8'a 12 cm®
m/2 butanolu a smes sa doplnila vidy vodou na celkovy objem 16 cm®.
V smesiach pripadalo na 1 molekulu Na2SOs4 postupne 0, 1, 2, 3,4 a 6
molekiil butanolu. Ked#e roztok m/2 Na:504 sa zriedil osem raz, t. j.
na m/16 &%e m/8, diaval sa do valca roztok NaCl o rovnakej koncen-
tracii, t. j. m/8. Zlom mna diagrame ukazuje trstinové &islo SO«
x = 2,

KedZze krivky v diagramoch pre soli jedmnosytnych kyselin stale
stupaji, nie je zlom ¢iary dost nipadny. Aby sa dosiahly krivky, ktoré
by klesaly 'k zlomu a potom stipaly, pouZival sa pri doplfiovani smesi
na konstantny objem namiesto vody roztok 1-3-butandiolu, ktory spd-
sobuje priblizne rovnaki (trocha mensiu) rychlost osmézy a pritom
nepdsobi mijako rufivo, pretoze ma trstinové ¢islo 0. Objasnime to na
priklade.

Do 1 em® m/1 CH3COONa sa pridavalo postupne 0, 2, 4, 6 a 8 cm®
m/2 butarolu a doplnilo sa vidy 2% roztokom 1-3-butandiolu ma cel-
kovy objem 10 cm® Na 1 molekulu CH2COONa pripadalo postupne 0,
1, 2, 3 a 4 molekil butanolu. Kedze sa roztok m/1 CH,COOH zriedil
10x na m/10, dival sa do valca roztok m/10 NaCl.

Tab. 1
é. alkohol m doi/zl sol m m' N!;gl x
butanol 1/, 0 NaoSOy vy s s 2
butanol s 0 NaCl0Oy4 N ez Vag 6
etanol 1 0 ” 1y 225 2o 6
metanol 2 0 - N o oy 9
3 butansl 1y 0 NaNO; s s s 2
4 butanal 1/, 0 NagPOy 10 Vg 10 1
5 butann! 1/y 3 NayCO; 1o Aag ho 1
6 butan 1 1y 3 NaOH 1 15 s 0
7 butauol 1y 0 NaClOg o Voo oy 4
metanol 0 ” 1y Yoo zo 6
8 but nol 1 2 NaHCO; 1 Yo Lia 2
metsnol 2 2 i 1 Yap Yio 2
9 butanol 1/, 3 CHy OOH 1 10 Lq0 1
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Tab. 1 shrnuje V)"»sledky merani diferencidlnou metédou. Za &islom
obrazku sa tu uvadzaju najprv roztoky pouZité pri mieSani smesi, kto-
rymi sa plmila blana: molarita alkoholu, percentuilna koncentracia 1- 3
butandiolu a molarita soli. ﬁalle] sa uvddza molarita soli v smesi m’,

potom molarita NaCl vo valci .m”

ktoré je zrejmé z diagramu.

/6

mm/min. ‘5
/4 |-
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o/
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a napokon trstinové ¢islo amiénu,
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Na osi poradnic rychlost osmézy v mm/min.
Na osi tdsefiek pocet molekul alkoholu pripadajicich na 1 uvedeny anion.
MieSanie smesi podla tab. 1.

Tab. 2
m A | m B A:B | x
/5 Yutanol | !/o HCIO4 9:1] 9
1 etanol Vs 5:4 (10
2 metanol | /5 15: 16| 15
1/ butanol ‘/2_(., NaxCO3 | 1:1 (10

Tab. 2 shrnuje vysledky merani zvyéajnou metédou. Uvadza sa tu
molarita alkoholu a skiimanej litky, objemovy pomer roztokov v smesi
zodpovedajicej zlomu na diagrame a napokon najdené trstinové &islo.
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Stihrn

Na meranie trstinového é&isla aniénu sa nasla diferencidlna metdda.
pri ktorej sa blana plni smesami skdmanej latky a alkoholu a ponira
sa do roztoku chloridu, ktory ma rovmaky katién v rovnakej koncen-
triacii ako sol' v blame.

Z trstinovych &isel sa-usidilo na podet molekil vody, ktoré hydra-
tuje anién tym spésobom, ze vodik vody tvori mostik ku kysliku anié-
nu. Poéet takychto molekil vody sihlasi s poétom kyslikov, ktoré sa
v anidéne viaZu podla klasického vzorca dvojitou vizbou a mnenesi elek-
tricky néaboj.

Stimernost bezvodych amiénov v krystaloch sa vysvetlila predstavon
struktiry, ktora vzniki pravidelnym striedanim jednoduchych a dvoji-
tych viizieb a zodpoveda tak nahladu A. M. Butlerova ma stavbu mole-
kuly ako dymamickd ststavu a ma mocenstvo ako na ziakladny princip
stavby. Pouzitie pravidiel Lewisovej oktetovej teérie v Paulingovej re-
zonanénej teérii sa oznalilo za idealistické a odmietlo sa.

K cTpoeHdo KUCJIOPO HBIX. aHMOHOB
Bnarocnas Crermuk
Boenno-mexunueckaa akagemnsa B BpHo

BroiBojh

[nsi uamMepeHusl KAMBILIOBOrO 4ucJa HaiileH AndepeHnmanbHeld C10C06, mpU
KOTOPOM NEPENOHKY BLIMOJHSIIOT CMECSIMH HCCJEIyemMOro BelecTBa W COUpTa, A MO-
IPYKalT B pacTBOP XJIOpHAA, Y KOTOPOro OAMHAKOBBHI KATHOH B TaKO# >e KOH-
LEHTPAUMA KaK Y COJH B NEPEnoHKe. '

[To xaMbILIOBLIM YHCIAM MOXHO CYANTH O YHC/IE MOJEKY] BOJblI, KOTOPOE FHfi-
paTHPYET aHWOH TaK, YTO BOAOPOJ BOALI 00pasyeT BOZOPOLHYIO CBSI3b C KHCIODPOAOM
aHuoHa. YnCcno MOJEKYN BOABI OTBEYAET YHCJAY aTOMOB KHCJIOPOAA KOTOphIE B aHM-
OHE CBSI3aHBI 110 KJIACCHUECKOMY O6paslly ABOHHOH CBSSBIO H Y KOTUPLIX HET 3JIeK-
TPHYECKUTO 3apsifa.

CummeTrpusi Ge3BOJHBLIX AHHOHOB B KpHCTa/lax OG’SICHSIETCS IpPEACTaBIEHHEM
CTPYKTYPHI, KOTOPAsl OPOXCXOAMUT NPABUILHBIM YEPEJOBAHHEM NPOCTHIX H [ABOHHBIX
cBsidell A oTBeuaeT B3rasay A. M. Bytneposa Ha CTpOeHHe MOJEKY] KAk [UHAMU-
YECKYI0 CHCTEMY M Ha BAJEHTHOCTh KaK OCHOBHOH mpuHuum crpoeHwus.lIpumeHeHue
OpaBul TEOPHWH OKTETOB 0G03HAyaeTCsl MAEaJHCTHYECKHM HM OTBEpraercs.

IMonyyeno B Pepakumio 13 despans 1952-r.
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ZUR STRUKTUR DER SAUERSTOFFARTIGER ANIONEN

BLAHTOSLAN STENLIK

Militdrische "technische Ahademie in Briinn
Zusammecenfassung

Fiir die Messung der Schilfnummer des Anions wurde eine Diferenzialmethode
gefunden, bei der, die Membrane mit Mischungen des gepriiften Stoffes und des
Alkohols gefiillt und in eine den gleichen Kation in der gleichen Konzentration ent-
haltenden Chloridlésung untergetaucht wird.

Aus den Schilfnummern wurde auf die Anzahl der Wassermolekiile geurtcilt,
dic das Anion in solcher Weise hydratiert, .dass eine Wasserstoffbriicke vom Wasser
7zum Sauerstoff des Anions gebildet wird. Diec Anzahl solcher Wassermolekiile stimmt
mit der Anzahl der mach der klassischen Formel mit einer Doppelbindung gebunde-
nen und keine elektrische Ladung tragenden Sauerstoffatomen iiberein.

Die Symmetrie der wasserfreien Anionen im Kristallzustande wurde durch eine
solche Struktur aufgefasst, die durch eine regelmissige Abwechslung der Einfach- und
Doppelbindungen entsteht und die den Butlerov's Anschauungen auf die Molekiil-
struktur als ein dynamisches System und auf die Wertigkeit als einen griindlichen
Bauprinzip entspricht. Die Beniitzung der Lewis'es Oktettheorieregeln in der Pauling's
Resonanztheorie wurde als idealistisch hezeichnet und deswegen abgelehnt.

In die Redaktion eingelangt den 13. 11. 1952
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