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V osmometrickych §tadiach s pouzitim trstinovej blany sa ukdzalo, Ze aminy
tvoria okrem normalnych hydrochloridov aj hydrochloridy anomalne, v kto-
rych je vodikovy ién obkoleseny dusikmi dvoch alebo i viacerych molekul.
Bolo preto zaujimavé skusit, ako sa bude tvorit anomdlny hydrochlorid
hexametyléntetraminu, ktory podla elektronografického vyskumu [1] ma
§truktaru znazornenid na obr. 1. K uhlikom zoskupenym do osemstenu sa viazu
dusiky ihlanovite namierenymi vézbami.
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Obr. 1. Obr. 2.

Obr. 2 predstavuje diagram zavislosti podiatoénej rychlosti osmézy od zlo-
Zenia zmesi roztokov m/4 hexametyléntetraminu a m/2 kyseliny chlorovodiko-
vej. Krivka mé dva zlomy. Jeden ukazuje na normilny hydrochlorid
(CH,)¢N,.4HCI a druhy na anomalny hydrochlorid (CH,)¢N,. HCl. '

Pri normédlnom hydrochloride sa zrejme aduju vodikové iény ku vSetkym
rovnocenne rozmiestenym dusikom. Vysvetlenie $truktiry anomélneho hydro-
chloridu si v8ak vyZiadalo dalSie skimanie. A bolo aj treba rozsirit doterajsie
pravidld o adiénych zlifeninich jednomocnych alkoholov k aminovym dusi-
kom, ktoré indikuje trstinova blana.
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Ked niet v molekule okrem dusika inej polarnej skupiny, alkoholy sa neaduju.
Prikladom takychto latok s alkoholovym éislom 0 je ¢pavok [2] alebo metyl-
amin [3].

Ked st v molekule aj iné polarne skupiny, aminovy dusik m4 alkoholové
¢islo 0,5. To znamend, Ze 1 alkohol sa aduje k 2 dusikom dvoch molekul.
Prikladom je anilin alebo pyridin [4].

Tak isto sa chova aj hexametyléntetramin s butanolom. Butanolové &islo
2 = 4.0,5. Butanol je vSak viazany cez vodu k dvom dusikom tej istej mole-
kuly.

Pri normalnych hydrochloridoch sa vzdy ku koordinovanému vodikovému
ionu aduja 2 butanoly alebo 3 nizsie alkoholy. Prikladom je salmiak alebo
metylaminhydrochlorid s butanolovym ¢islom 2 a metanolovym é&islom 3.
Tak isto sa chova aj normalny hydrochlorid hexametyléntetraminu, ktory ma
butanolové ¢islo 8 = 4.2. Pri latkach s viacerymi polarnymi skupinami sa
vSak vzbudzuje polarita aminovych vodikov. Prikladom je anilinhydrochlorid
s butanolovym éislom 4 = 1.2 4 2.1 a metanolovym ¢éislom 5 = 1.3 4 2.1.

Pri anomalnych hydrochloridoch je vodikovy ién obkoleseny koordinova-
nymi molekulami, a preto sa k nemu alkoholy neaduju. Napr. (NH,;),H" mé
alkoholové ¢islo 0. Ustredny i6n vzbudzuje vEak ¢asto polaritu vodikov ami-
novej skupiny, ako je to napr. pri (C¢H;.NH,),. H' s alkoholovym ¢islom 4.
Niekedy sa anomalny hydrochlorid alkoholom rozbija na normalny hydrochlo-
rid a na amin, ako je to napr. pri metylamine alebo aloxane [5].

Metanolové ¢islo hexametyléntetraminu je 4. Vyklad tohto éisla si vyzaduje
nové roz§irente pravidiel.

Pri nahromadeni poldrnych skupin v molekule sa polarita dusika natolko
zvysi, Ze sa kukazdému dusiku aduje po 1 alkohole. Tak isto sa chova aj hydra-
zin, ktory mé alkoholové ¢islo 2. Butanolové ¢islo jeho soli N,H,. HCl sa rovna
5, ¢o poukazuje na vzbudenie polarity vodikov tej aminovej skupiny, ku ktorej
sa koordinuje vodikovy ion.

Butanolové éislo hydroxylaminu je 1. Alkoholové ¢isla hydrochloridu hydro-
xylaminu ukazuju, Ze ide o adiciu alkoholu k aminovej skupine a nie ku skupine
hydroxylovej. Metanolové ¢islo 5 znamend koordiniciu 3 metanolov k H- a 2
ku dvom aminovym vodikom. Butanolové ¢islo 4 je mensie o 1, pretoze sa
k H: koordinuju iba 2 metanoly. Pre hydroxyl nezvy$uje nijaky alkohol.

Stthrnom sme zistili toto: Tak ako pri hydroxylovej skupine rastie alkoholové
¢islo od 0 pri jednomocenych alkoholoch cez 0,5 pri «-glykoloch na 1 pri glycerole
a dalej cez 2 a 3 pri karbénovych kyselinach az ku 5 pri kyseline fosforecnej
[6], rovnako aj pri aminovej skupine rastie od 0 pri metylamine cez 0,5 pri
aniline na 1 pri hydrazine a dd sa ¢akat, Ze moéze rast aj dalej. Potvrdzuje to
hexametyléntetraminmonohydrochlorid.
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Z butanolového ¢isla 6 = 2.3 a metanolového ¢isla 9 = 3.3 (obr. 3) je zrej-
mé, Ze adiénymi centrami si 3 dusiky, ktorych polarita vzrastla vplyvom vodi-
kového iénu. Stvrty dusik, ku ktorému sa koordinuje vodikovy i6n, ani sam
vodikovy ién alkoholy neaduju.
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Obr. 3.

Tento vyklad uvedenych alkoholovych ¢isiel sa potvrdzuje podla osmomet-
rického klaca [7] tym, Ze sa celé ¢islo vytrie, ked sa blana ponori do ekvibuta-
rundalneho roztoku sacharézy. Tym sa totiz dokazuje, Ze alkoholy sa neadujt
k vodikovému iénu.

Ako si mame predstavit Struktiru molekuly, v ktorej je koordinovany vodi-
kovy i6n natolko zatvoreny, Ze sa k nemu nemézu alkoholy adovat? Koordi-
novany vodikovy ién sa dozaista silne pritahuje k zvySnym trom dusikom

Obr. 4.

a tym sicasne zvySuje ich polaritu. Dusik, ku ktorému sa vodikovy i6n koordi-
nuje, ma dozaista svoje vizby rozloZené ihlanovite. Zostiva tu moznost, Ze
ihlan je obrateny. ako ukazuje obr. 4. Tato Struktira vyhovuje uvedenym
predstavam.
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Obréteny ihlan vizieb dusika sposobuje, Ze vizbové uhly prilahlych uhlikov
st silne deformované, a preto menej pevné.

Ked predpokladdme, Ze pri nitracii hexametyléntetraminu vznika vopred
anomalna sol s deformovanymi vidzbami, stiva sa zrejmym, pre¢o dochadza
k roztrhnutiu tychto vézieb za vzniku hexogénu.

Pokusna ¢ast

Roztoky m/4 hexametyléntetraminu a jeho hydrochloridov, ako aj roztok
m/5 hydroxylaminmonohydrochloridu sa miesali s m/2 butanolom alebo m/1
metanolom a meranie sa konalo obvyklym sp6sobom.

Pri meraniach s m/4 hydrazinom a jeho monohydrochloridom i pri merani
s m/2 hydroxylaminom sa pouzila diferencidlna metéda [7]. Roztoky sa pri-
pravili z N,H, . 2HCI alebo z NH,0OH . HCI neutralizaciou hydroxydom sodnym
a do valea sa dal roztok chloridu sodného tej istej koncentracie, aka mal
aj v blane.

Pri osobitnom merani sa m/4 (CH,)¢N,.HCI riedil vidy na roztok 0,05 m,
t. j. 0,05 X 6 = 0,30 butarundalny. Do valca sa daval ekvibutarundalny
roztok sacharézy, t. j. roztok 0,30 8 == 0,075 m.

Sthrn

Osmometrickd $tudia hexametyléntetraminmonohydrochloridu viedla k §truk-
taure znazornenej na obr. 3. Vodikovy i6n koordinovany k jednému dusiku
sa pritahuje k zvySnym trom dusikom. So spésobenou deforméciou vizieb
troch uhlikov stvisi roztrhavanie tychto vézieb pri vyrobe hexogénu.

O CTPOEHHH COJIAHOKHCIIOTO FEKCAMETHJIEHTEJ/PAMHHA

B. CTEIVIMK, M. TATTEPMAVEP
Boennas Ttexnuseckas arxademus, Bpro

BriBonnl

OcMOMETPHYECKHM H3YUEHHEM COJISTHOKHCJIOTO —TeKCaMeTHJIEeHTpAMHHA OMpeleseHo
CTpoeHHe, H3006pa)eHHOe Ha pHC. 3, KOTOe XapaKTepH30BaHO oGpaTHOH cBasell cuemie-
HHST a30Ta ¢ KOODIHPOBAHHEIM HOHOM BOJOpPONA, KOTOPHIl MPUTATHBAH K OCTaJIbHBIM
Tpem aToMaMm a30Ta H MOBHINAeT HX MOJAPHOCTb. B cBA3u ¢ BOsHHKuIe Aedopmaiued
CUEMJIeHHst Tpex YIJEPONOB BEpOSITHO HAXOMMTCA HX Ppa3pbiB MpH MOJNYYEHHH TeKCoreHa.

[Monyueno B pedakuun 15-ro HosGps 1953 T.
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ZUR STRUKTUR DES HEXAMETHYLENTETRAMINMONOHYDROCHLORIDES
B. STEHLIK, M. GATTERMAYER

Technische Militirakademsie in Brno

Zusammenfassung

Osmometrische Studien des Hexamethylentetraminmonohydrochlorides fithrten zur
Struktur, die im Bild 3 veranschaulicht ist. Das dem einen Stickstoffatom zugeordnete
Wasserstoffion fithrt durch Anziehung der iibrigen drei Stickstoffatome zu deren erh6éhter
Polaritit. Mit der verursachten Deformation der Bindungen der drei Kohlenstoffatome
hingt das Aufreissen dieser Bindungen bei der Herstellung von Hexogen zusammen.

In die Redaktion eingelangt den 15. XI. 1953
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