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KAPILARNE ZMENY PRI ABNORMNEJ ROZPUSTNOSTI

JOZEF TAMCHYNA
Oddelenie pre farmaceuticka chémiu a biochémiu Chemického uistavu Slovenskej

akadémie vied v Bratislave

Hoci hydrotropia je takmer vieobecnou vlastnostou koncentrovanych roz-
tokov najrozmanitej$ich latok a jej vyznam napr. pre fyziolégiu [1] bol asto
uvadzany, nemdzeme este dnes presve rozhodnat o pri¢inich jej vzniku.
Hlavnym dévodom je, ze sa prejavuje pri najrozmanitejsich litkach a naj-
rozmanitej$imi spésobmi, ¢im je sustavné spracovanie velmi stazeré. Je pravda,
ze sa viassinou vyskytuje pri latkach organickych, bola vsak zistend aj pri
latkach anorganickych [2]. Zahrnuje tak skutoéne rozsiahlu, ¢asto nejednotne
sa prejavujucu vlastnost koncentrovanych roztokov.

Dodnes sa hydrotropia v zdsade vysvetluje dvoma spésobmi. Prvy naznaéil
uz s4m Neuberg vo svojej prvej praci o hydrotropii [1, 3]. Pri¢iny jej vzniku
vidi v urditej chemickej védzbe zudastnenych komponentov. Predpokladd teda
tvorbu viacej alebo menej pevnych komplexnych zltéenin. Jeho nazor neskér
zastdval Pauli a Weiss [4], ako aj Lindau [5] a Feigl [6]. V pripade
hydrotropnych roztokov kofeinu tak isto Krasnec [9, 10] zastdva tento
nazor a tvorbu vznikajicich hydrotropnych zlaéenin zdévodiuje vizbou cez
vodikové mostiky. Na rozdiel od tejto viac chemickej nez fyzikilnej predstavy
vyslovil Freundlich a jeho spolupracovnici [7, 8, 11] o vzniku hydrotropie
nazor v podstate takmer zhodny s emulgaénou tedriou. Zlaceniny, ktoré vyvo-
ldvaji abpormni rozpustnost, vyznacuju sa asymetrickou stavbou mole-
kuly, ktorej jedna Sast je hydrofilnd, kym druhd je hydrofébna, v désledku
¢oho sa rozpastajaca latka orientuje v uréitom smere.

Svojho dasu [12] s4m som vyslovil nazor, Ze samotna hydrotropne uéinna
latka i rozpustadlo maji druhorada Glohu pri vzniku abnormnej rozpust-
nosti. Vlastna prvotna priéinu treba hladat v solvatoch existujtcich v kon-
centrovanych roztokoch. Pokisil som sa dolozit tuto predstavu charakteriza-
siou vplyvu solvatacie kationov na kvantitativny priebeh hydrotropie, ako aj
charakterizaciou velmi zvySenej rozpustnosti hydrotropme uaéinnej latky
v zmesi voda — hydrotropne sa rozpastajaca latka, a to eSte pred rozpuste-
nim heterogénnej zmesi. ’

Zda sa, Ze tento nazor mozno podporit aj charakterizdciou pomerov z hla-
diska zmeny medzipovrchového napitia medzi roztokom hydrotropne téinnej
latky a rozpastajicou sa zlaéeninou. Pri tiplnej miesateInosti obidvoch kom-
ponentov prirodzene vymizne medzipovrchové napitie. Pretoze vsak roz-
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pustnost je funkciou koncentracie hydrotropune uéinnej latky, musi sa v tejto
koncentraénej zavislosti menit i medzipovrchové napétie. Dovolim si tu ukézat
na niektoré relativne zmeny medzipovrchového napitia.

Experimentalna ¢ast

Na charakterizdciu zmien medzipovrchového napétia bola zvolenéd Traubeho stalag-
mometrick4d metéda. Pri presnom dodrZani teploty, objemovych pomerov a pri pouZiti
velmi éistych latok dava skutoéne spolahlivo reprodukovatelné hodnoty. Ako hydro-
tropné dvojice boli zvolené roztoky alkalickych a etanolaminovych soli kyseliny benzo-
ovej a salicylovej a amylalkohol, benzylalkohol a anilin. Tieto hydrotropr.é dvojice boli
zvolené preto, lebo merania st lahko uskutoénitelné, a dalej preto, Ze pomery hydrotrop -
ného rozpustania st tu dobre zname. Z alkalickych soli boli pouZité solilitne,sodnéa dra-
selné, z organickych béz soli monoetanolaminové, dietanolaminové a trietanolaminové.

Meralo sa v dvojstennej nadobe, udrzovanej ultratermostatom na konstantnej teplote
20 °C. Objemové pomery sa volili tak, Ze sa do 100 ml roztoku hydrotropne téinnej soli
prikvapkévalo stalagmometrom vidy bud 0,5 ml amylalkoholu alebo benzylalkoholu,
alebo 1,0 ml.anilinu. Mierou pre zmenu medzipovrchového napétia je tu potom podet
kvapiek z daného objemového mnoZstva. Ak relativnu zmenu medzipovrchového nagitia
znézornime najprv graficky tak, Ze na os y nand$ame zniZenie pomeru medzipovrchového
napiitia k pdvodnému napiitiu a na os x moldrnu koncentraciu hydrotropre uéinnej soli,
ziskame graf 1 a 2. Takyto spésob vyjadrenia je obvykly napriklad pri charakterizécii
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Graf 1. Graf 2.

Graf 1. Relativne zniZenie medzipovrchového napitia pri hydrotropnych dvojiciach
amylalkohol — soli kyseliny benzoovej a amylalkohol — soli kyseliny salicylovej.
z = molarna koncentracia vodnych roztokov soli, y = pomerné zniZenie medzipovrcho-
vého napitia. Medzipovrchové napitie: voda — amylalkohol = 1.
Krivka (1) Li-benzoét, (2) Na-benzoat, (3) K-benzoat, (4) Li-salicylat, (5) Na-salicyldt,
(6) K-salicyldt, (7) trietanolaminsalicylit, (8) monoetanolaminsalicyldt.

Graf 2. Relativne zniZenie medzipovrchového napitia pri hydrotropnych dvojiciach
anilin — soli kyseliny salicylovej.
x = moldrna koncentricia vodnych roztokov soli, y = pomerné zniZenie medzipovrcho-
vého napitia. Medzipovrchové napiitie: voda — anilin = 1. )
Krivka (1) Li-salicylat, (2) Na-salicylat, (3) K-salicylat, (4) trietanolaminsalicyldt, (5) die-
tanolaminsalicyldt, (6) monoetanolaminsalicylét.
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zniZenia medzipovrchového napitia poésobenim latok kapildrne aktivnych. Krivky viak
tu nejavia taky priebeh, ktory by bol celkom porovnatelny so zmenami medzipovrcho-
vého napétia, spésobenyri latkami kapildrne aktivnymi alebo emulgaéne Géinnymi.
Okrem toho maju aj nejednotny charakter. Preto pre dalSie posudenie sa ukéazalo uZi-
toénejsie puhe vyjadrenie relativnej zmeny medzipovrchového napitia tak, ako je zné-
zornené na grafe 3, 4 a 5. I tu sa prirodzene jav{ rozdiel v t¢innosti jednotlivych soli,
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Graf 3. Graf 4. Graf 5.

Graf 3. Zmena medzipovrchového napétia pri hydrotropnych dvojiciach amylalkohol —
soli kyseliny benzoovej.
x = moléarna koncentricia vodnych roztokov soli, y = relativne zniZenie medzipovrcho-
vého napétia vyjadrené poé¢tom kvapiek stalagmometra.
Krivka (1) Li-benzoat, (2) Na-benzoédt, (3) K-benzoat.

Graf 4. Zmena medzipovrchového napétia pri hydrotropnych dvojiciach amylalkohol —
solt kyseliny salicylovej.
z, y = zhodne ako na grafe 2. Krivka (1) Li-salicylét, (2) Na-salicyldt, (3) K-salicylat,
(4) trietanolaminsalicylat, (5) monoetanolaminsalicylat.

Graf 5. Zmena medzipovrchového napitia pri hydrotropnych dvojiciach anilin — sols
kyseliny salicylovej.
x, y = zhodne ako na grafe 2. Krivka (1) Li-salicylat, (2) Na-salicylat, (3) K-salicylat,
(4) trietanolaminsalicylat, (5) dietanolaminsalicyldt, (6) monoetanolaminsalicylat.

ktora pri hydrotropnej dvojici soli kyseliny benzoovej alebo salicylovej — amylalkohol
stupa v poradi Li— Na — K alebo v poradi trietanolaminovych— dietanolaminovych—
monoetanolaminovych soli. Zhodne sa chovaju i hydrotropné dvojice s benzylalkoholom,
ktoré preto netreba osobitne graficky uvadzat. Pri hydrotropnych dvojiciach s anilinom
je to prave naopak. Tu soli viac hydratovanych katiénov si uéinnejSie a zmena medzi-
povrchového napétia rychlejsie klesé v poradi Li — Na — K alebo trietanolaminovych —
dietanolaminovych — monoetanolaminovych soli. Priebeh klesania medzipovrchového



556 Jozef Tamchyna

napétia je teda v uplnej zhode s priebehom kvantitativhych pomerov pri vlastnom
sledovani abnormnej rozpustnosti [12]. Krivky maja obdobny priebeh a javia velmi
rychly spad pri koncentracidch, ktoré sa bliZia uZ uplnej mieSatelnosti komponentov.
Samo mieSanie obidvoch komponentov nastéva napr. pri tychto moldrnych koncentra-
cidch soli kyseliny salicylovej (tab. 1):

Tabulka 1
| moldrna koncentricia soli kyseliny salicylovej |
Li | Na | K | tri- | di- | mono-
amylalkohol 1,78 L83 | — 1,85 1,67 | 1,46
benzylalkohol 1,65 1,45 1,13 1,83 1,68 I 1,31
anilin 1,86 2,16 2,35 1,72 178 | 1,95

Zaujimavé je, Ze sa krivky svojim priebehom obzvlast nelisia, s vynimkou alkalickych
soli kyseliny salicylovej v hydrotropnej dvojici s anilinom, kde sa krivky jasne v takmer
zhodnej moldrnej koncentrécii (0,63 mo6lu/1000 ml) pretinaji a v obridtenom poradi
katiénov menia dalsi priebeh medzipovrchového napétia.

Ako je zndme, kvantitativny priebeh hydrotropie mozno éasto vyjadrit rovnicou,
ako prvykrat ukdzal Traube, ktors logaritmované déva priamku obdobne ako Freundli-
chova adsorpéné izoterma. Prevedenie kriviek vyjadrujacich relativne zmeny medzi-
povrchového napitia do logaritmickej mierky znazortiuje graf 6, 7 a 8. Prave pri grafe
7 a 8 sa javi v tejto mierke linedrny priebeh a najmé pri grafe 8 je priebeh relativnej
zmeny medzipovrchového napitia takmer presne rozdeleny do dvoch dejov.

Priebehrelativnej zmeny medzipovrchového napiitia mozno teda vyjadrit jednoduchou
rovnicou

Yy = a.bz,

kde x je moldrna koncentrécia, y relativna zmena medzipovrchového napiitia, a, b st
konstanty. Podobné rovnica plati pre obidve 8asti krivky, len sa menia konstanty a, b.

Priebeh medzipovrchového napiitia mozno obzvldst dobre rozélenit do dvoch faz pri
hydrotropnej dvojici alkalické soli kyseliny salicylovej — anilin (krivka 1, 2 a 3 na grafe
5 a 8). Priinych krivkéach podiatoéné Sast nie je tak zrejme vyvinuté. Pre tito hydro-
tropni dvojicu mo¥no usudzovat na dva takmer presne za sebou nasledujuce deje,
o pévode ktorych prirbdzene samo sledovanie zmeny medzipovrchového napitia ni¢
nehovori. Z rozdielnosti priebehu kriviek alkalickych soli a soli etanolaminovychbédz
mozno tak isto usudit, e aj sém kation soli mé osobitny vplyv na vysledny charakter
abnormélneho rozpustania. Pri etanolaminovych soliach treba pripomentt, Ze na grafe
7 a 8 maju vo svojej-druhej Sasti v logaritmickej mierke takmer rovnobe’ny priebeh,
o sa javi aj veImi blizkymi hodnotami kon$tanty b v ich matematickom vyjadreni. Tym
sa lifia od priebehu zmeny medzipovrchového napitia pri alkalickych soliach.

Ako priklad uvddzam krivky grafu 5, vyjadrené v logaritmickej mierke grafom 8,
vyéislené podla vysgSie uvedenej rovnice takto:

krivka 1- vy = 16,7.2,117%1; ys = 1,907.100,25%
krivka 2 ¥y, = 16,8.2,860%; Y = 5,309.19,98%2

krivka 3 y, = 17,1.3,559%1; s = 9,025.8,59872
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Graf 6. Graf 7.
Graf 6. Zmena medzipovrchového napitia podla grafu 3 vyjadrens v logaritmickej
mierke.
& = molédrna koncentréacia roztokov soli, y = logaritmus zmeny medzipovrchového
napétia.

Graf 7. Zmena medzipovrchového napitia podla grafu 4 vyjadrend v logaritmickej
mierke.
x, y = zhodne ako na grafe 6.
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Graf 8. Zmena medzipovrchového
napitia podla grafu 5 vyjadrend v
logaritmickej mierke.

x, y = zhodne ako na grafe 6.
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krivka 4 yy = 17,0.12,121%1 v = 16,572.32,33%¢
krivka 5 y; = 17,0.8,368%1 Yy, = 12,875.31,26%2
krivka 6 ¥, = 17,0.6,878% y, = 11,993.28,35%2

(@, = moldrna koncentracia soli kyseliny salicylovej, y; = relativna zmena medzipo-
vrchového napitia v prvej éasti krivky, x, = molarna koncentréicia soli kyseliny sali-
cylovej, y, = relativna zmena medzipovrchového napitia v druhej éastikrivky).

Opédtovnym dékazom, Ze abnormné rozpustnost sa &asto prejavuje nejednotne, je
priebeh kriviek zmien medzipovrchového napitia prisoliach kyseliny benzoovej a amyl-
alkohole, zndzorneny na grafe 3 a v logaritmickej mierke na grafe 6. Tu vidiet, Ze len
dast krivky, a to pri moldrnych koncentracidch znaéne vysSich, prechddza v logaritmic-
kej mierke v zavislost linedrnu a Ze teda len tato ¢ast krivky je vyjadriteInd zmienenou
jednoduchou exponencidlnou zévislostou.

Sledovanie zmeny medzipovrchového napétia pri abnormmnej rozpustnosti podpo-
rujendzor, Ze znalost pomerov v koncentrovanychroztokoch z hladiska tvorby tu existu-
jucich solvatov mbZe priniest viac svetla do otézky vlastnych priéin vzniku abnormnej
rozpustnosti.

Sahrn

Boli sledované vlastné zmeny medzipovrchového napéitia pri hydrotrop-
nom rozpustani amylalkoholu, benzylalkoholu a anilinu vo vodnych rozto-
koch litnych, sodnych, draselnych, trietanolaminovych, dietanolaminovych
a monoetanolaminovych soli kyseliny benzoovej a kyseliny salicylovej. Medzi-
povrchové napitie klesd v koncentradnej zavislosti od rozpustenych soli.
Hydratacia katiénov pri hydrotropnych dvojiciach amylalkohol — soli kyse-
liny benzoovej alebo salicylovej spdsobuje rychlejsi pokles medzipovrchového
napétia, kym pri hydrotropnej dvojici anilin — solt kyseliny salicylovej je to
prave naopak. Priebeh relativneho poklesu medzipovrchového napétia mozno
vyjadrit jednoduchou rovnicou

Yy =a.b”

Najmé pri hydrotropnej dvojici anilin — soli kyseliny salicylovej mozno prie-
beh relativnej zmeny medzipovrchového napitia rozélenit do dvoch dejov.

Bol vysloveny néazor, Ze pri¢inou vzniku abnormmej rozpustnosti su
solvataéné zlideniny hydrotropne uéinnych soli existujice v koncentrovanych
roztokoch.
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KAIMUJJIAPHBIE UBMEHEHUS NP ABHOPMAJIbHOM
PACTBOPUMOCTH

HMOCH® TAMXMHA
Otaenende ¢apmaueBTHUECKOH XHMHI M OHOXIMII XHMIYECKOTO HHCTHTYTa
Cnosauxkoit Akagemnnn Hayx 8 Bparticnase

BriBO/LbI

Beau  liccie108aHbl  COGCTBEHHbIe H3MEHEHHST MEXAYNOBEPXHOCTHOIO HaMNpsiXKEHHS TNpH
rHAPOTOIHOM PaCTBOPEHHH aMILIOBOro Crufpta, GeH3HJOBOrO CNHPTa H AHHJIHHA B BOAHBIX
pacTBopax JITHeBbIX, HATPHEBBLIX, KaJlieBbIX, TPHITAHOJNAMIIHOBLIX, JHITAHONAMHHOBBIX
H MOHO3TAHO/JaMIHOBLIX COJIeH GeH30HHOH M CaJIHLIIOBOH KHCJIOTHL. MexX/1ynoBepXHOCTHOR
HanpsiKeHHe 3[ech TNMOHIKAETCsi B 3aBICHMOCTH HAa KOHUEHTPAUMH M0 OTHOLIEHHIO K PacTBO-
peHHBIM codsaM. [jpaTauHst KaTIOHOB Yy THAPOTPONHLIX HBOGK QMUAOBbLLIL CAUPT — COMb
OeH30LIHOI UAL e CAAUYUA0BOLL KUCAOTbL CNOCOOCTBYET CKOpefillleMy NOHMXEHHIO MeXnay-
NOBEDPXHOCTHOIO HAamNpsKEeH!sl, y THAPOTPONHOM ABOMKH QHUAUH — COAb CQAUYUAOBOL KUC-
AOTbL 3TO SIBJCHHe sBJseTcss OCPAaTHBIM., XOA OTHOCHTEJNBHOTO TMOHIXEHHS MeXIyNnoBepX-
HOCTHOTO HalpsDKEeHIss MOMHO BbIPA3NTb NPOCTbIM ypaBHEHNEM

" y=a.s"
Il TJIaBHOe Y TI'HAPOTPONHOH ABOHKH QHUAUH — COAb CAAUWUAOBOL KUCAOTbL XOJ OTHOCH-
TeJIHOTO H3MeHeHHs1 MeX/YNOBEPXHOCTHOIO HAMpSKEHHS MOXHO pa3ujIeHHTb Ha ABe HacTH.

Bl BbiCKa3aH B3rJISA, YTO B KOHUEHTPHPOBAHHBIX pacTBOpPax CyILIECTBYIOUIHE COJbBa-
TdYyHble COeHHEeHHs THAPOTPONMHO NeHCTBYIOIIHX COJIeH SBJSIOTCS NPHYHHON BO3HHKHOBEHHS
a6HOpMaNIHOH PacTBOPHMOCTH.

[Moctynuao B penakumio 29. II. 1956 r.

ANDERUNGEN VON KAPILLARKRAFTEN BEI ABNORMER
LOSLICHKEIT

JOZEF TAMCHINA

Abteilung fiir pharmazeutische Chemie und Biochemie des Chemischen Instituts an der
Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die eigentiimlichen Anderungen der Grenzflichenspannung beim hydro-
tropen Loésen von Amylalkohol, Benzylalkohol und Anilin in wiissrigen Lésungen von
Lithium-, Natrium-, Kalium-, Triiithanolamin-, Diithanolamin- urd Monoéthanola-
minsalzen der Benzoe- und Salicylséure verfolgt. Die Grenzflichenspannurg sinkt hier
in Konzentrationsabhiingigkeit gegeniiber den geldsten Salzen. Die Hydratation der Ka-
tionen bei den hydrotropen Paaren Amylalkohol—Salze der Benzoesdure oder Salicylsdure
bewirkt ein rascheres Sinken der Grenzflichenspannurg, wogegen beim hydrotropern
Paar Anilin — Salze der Salicylsduregerade die umgekehrte Wirkung eintritt. Den Verlauf
des relativen Sinkens der Grenzflichenspannung kann man hier durch eine einfache
Gleichurg ausdriicken:

y = a.b®

und namentlich beim hydrotropen Paar Anilin —Salze der Salicylsdure ldsst sich der
Verlauf derrelativen Anderung der Grenzflichenspannung in zwei Geschehen zergliedern.
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Es wurde die Ansicht ausgesprochen, dass die in konzentrierten wiissrigen Lésungen
existierenden Solvatationsverbindungen der hydrotrop wirksamen Salze die Ursachedes
Auftretens der abnormen Léslichkeit sind.

In die Redaktion eingelangt den 29. IT. 1956
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