wne CHEMICKE ZVESTI ¢ 4

Molekulové slaéeniny karbonovych kyselin
s jednomocnymi alkoholmi zistené
[’Hehlovjfm osmometrom

B STEHLIK.

I. Osméza.

Pojem osmotického tlaku sa historicky spija s predstavou
Pfefferovej umelej bumnky. Srazemim ferrokyanidu
mednatého vo valcovej nidobke z mepolievaného porcelanu bola
pripravena polopriepustnid blama, ktorda prepusfa iba
vodu, nie v8ak latku v nej rozpusteni. Nadobka bola maplnena roz-
tokom cukru, zatvoreni manometrom a ponoreni do vody. Voda
vnikala stenami nadobky do roztoku a sposobovala v fiom tlak,
ktory bol pozorovany manometrom. Vmikanie vody, zvamé os -
moéza podla gréckeho osmeé — wvmnikdm, ustalo aZ vtedy, ked
v nadobke rastici tlak madobudol uréitej maximélnej hodnoty,
ktora sa vold osmoticky tlak.

Van’t Hof{ termodynamickou tvahou dokaizal, Ze osmotic-
ky tlak sa rovna tlaku, aky by mala rozpustena litka, keby za tej
iste] iteploty bola v plynnom stave a zaujimala by objem rozpus-
tadla. Pre plyny plati stavovd rovmica

pV = nRT, (1)
kde p je tlak plynu, V objem, n podet mélov, R univerzalna kon-
§tanta, nezdvisld ma akosti plynu a T absoliitna teplota. Pre osmo-
ticky tlak P pozmefujeme ju ma vhodnejsi tvar

P = ¢RT, (2)
kde ¢ == n/V je molirna komcentricia roztoku. V daliich tdva-
hach sa obmedzime na meelektrolyty, nakolko u slabych
elektrolytov treba prizerat este k ich disocidcii a u silnych elektro-
lytov, u ktorych predpokladime s Bjerrumom disociaciu
nplna, k pritazlivym sildim medzi opaéne nabitymi i6nmi.

Termodynamicky odvodend a pokusmi overenid analogia me-
dzi (1) a (2) nevysvetluje prié¢inu osmotického tlaku, ba ma-
opak svadza k unihlenym predstavam, s ktorymi sa &asto ltreta-
vame v elementirnych uéebniciach, akoby osmoticky tlak spéso-
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bily narazy molekal rozpustenej litky ma steny miadoby. Pre wy-
svetlenie osmotického tlaku je podstatné, Z¢ vznikda osmé-
z o u. Pri¢inu osmézy mo#no hladat iba v tom, Ze molekuly roz-
pustadla maji v ¢istej kvapaline iné vlastnosti ake v roztoku.
Tento rozdiel sa prejavuje tym, Ze roztok metekavej latky ma
nizéi tlak pary ako &sté rozpuitadlo. Molekuly kvapaliny
maji totiz réoznu kinetickd energiu a iba tie mézu prechadzat do
plynnej fazy, ktoré maji taka velkd energiu, Ze mézu prekonat
sudrznost kvapaliny. Takéto molekuly sa volaji aktivme a ich
‘energia je aktivizujica. V roztoku, ktory je slozeny z n mélov
rozpustenej latky a n, mélov rozpustadla, je celkova energia roz-
toku rozdelena ma obidva druhy molekil. Podobne je rozdelema
i vy3Sia energia aktivaéna, takZe jej molirny zlomok n,/(n,+n)
pripadd ma molekuly rozpastadla a zvySok n/(n,+n) na molekuly
rozpustenej nceprchavej latky, ktora vSak nie je schopma sa vypa-
roval. PretoZe podet aktivnych molekil rozpustadla je v roztoku
menii ako v &istej vode o siéinitela no/(n,+n), je i tlak pary p
menéi ako tlak pary éistého rozpistadla pg:

— p T
P = Po neTn (3)
Upravou (3) dostaneme
PomP_ 1
p no
a z toho empiricky Raoultov zdkon
Po—DP __ n
Po nyTn (4)

podla ktorého relativne sniZenie tlaku pary sa rovma molirmemu
zlomku rozpustenej latky. .

Polopriepustna blana ¢inkuje podfa H. L. Callendara®)
ako parné sito. Podla A. Thiela®) netreba viak brat tuto
predstavu doslovme. Ked st v blane péry iba také velké, Ze mimi
neprejdi molekuly rozpustenej latky, je zrejmé, Ze molekuly vody
mo7u nimi prechadzat iba oddelene molekula po molekule a mnie
v stivislom kvapalnom toku. Obsah péru sa teda fyzikalne podoba
pare. PretoZe na jednom komnci péru mame ¢&isté rozpiiifadlo a ma
druhom roztok s mendim tlakom pary, vznikne v pére izotermma
destilacia, ktord pozorujeme ako osmézu. Izotermmnej destilacii sa
da zabramit, ked sa ma roztok pdsobi uréitym tlakom a zvysi sa
tak aktivaéna energia molekil. Pre hodnotu tohto tlaku nasiel
H. Frahm") podla zikonov kinetickej teérie opitne vztah (2).

PretoZe osmoticky tlak je podla (2) dmerny molirnej kom-
centracii roztoku ¢ mélov ma liter, mozno z neho a zo znamej
koncentracie vahovej C gramov ma liter vypo¢litat molekulova
vahu rozpustenej latky M podlPa vziahu

M = C. (5)
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Priame meranie osmotického tlaku mariaza viak na pokusné
tazkosti, nakolko jeho hodnoty st znatne velké, mapr. v molar-
nom roztoku za obycajnej teploty asi 25 atm. Vznikaju preto faZ-
kosti s dokonalym tesnenim a s pripravou blany, ktora by také
tlaky vydrzala. Preto Earl of Berkeley a E. G. Havt,
ley") navrhi metédu dynamickn, pri ktorej sa miesto
osmotického tlaku mera rychlost osmézy. K nidobke
s polopricpustnou blanou, maplnenej roztokom, pripoji sa kapi-
lara. Voda, do ktorej sa madobka ponori, vnika do roztoku, zvaé-
§nje jeho objem a wvytlatuje ho do kapilary. Rychlost memisku
v kapilare je mierou rychlosti osmézy, ktora podla Thielovej
predstavy je umerna rozdielu tlaku pary ¢istého rozpistadla a
roztoku. PretoZe v menovateli zlomku ma pravej strane (4) mé-
Zeme u zriedenych roztokov zanedbavat n vedla ng, je n/n, a teda
i rychlost menisku v imerna molirnej koncentracii roztoku c. Po-
rovnanim dvoch rychlosti v; a v,, zistenych s roztokom o zname;j
koncentracii ¢; a s roztokom o meznimej koncentricii c,, mo¥mo
z Gmery

V; Va = €1 : Ce (6)

vypoéitat neznimu koncentriciu moliarnu a pomocou znamej kon-
centracie vahove) i molekulovii vdhu rozpustenej latky podla (5).

Tieto merania davaju spravne vysledky iba vtedy, ked je
blana dokonale polopriepustna. Vyroba takej blany je vSak velmi
tazka. Len ¢o je blama priepustna, t. j. ked prepusta
i rozpustenu latku, vzniki osméza amomalma. Objem roz-
toku neelektrolytu sa zvidéSuje, pretoZe blana brzdi pre-
chod rozpustenej latky z roztoku do vody viac ako prechod vody
do roztoku. Rychlost osmézy je sice imernd koncentra-
cii roztoku, aviak u roztokov réznych neelektrolytov rovnakej
moléarnej koncentricie je rdzna. Zivisi teda ma akosti roz-
pustenej latky. Porovmavanim osmézy u roztokov roznych me-
‘elektrolytov meda sa ipreto zistif molarna koncenlricia rozvoku
podla (6) a teda ami urdovat molekulova vaha rozpustenej latky.
Porovnavanim osmézy u roztokov roznych neelektrolytov neda sa
preto zistif anolarna koncentricia roztoku podla (6) a teda ani
uréovat molekulova viha rozpustenej latky. U roztokov elek-
trolytov vznika daldia amomalia: Rychlost osmézy mie je
umerna koncentricii roztoku. S rastiicou koncentriciou rastie oby.
¢ajne spomalene, inokedy zrychlene. Boly pozorovamé i pripady,
ze s rasticou koncemtriciou roztoku rastla k maximu, potom sa
zmenSovala k minimu a opat rastla. Je zndma i osméza negativma,
pri ktorej sa objem roztoku zmenguje. Tymito zjavmi, pri ktorych
sa osmoéza kombinuje s elektroosmézou, nebudeme sa zatial zapo-
dievat, obmedzuji sa ma roztoky meelektrolytov.
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II. Ulehlov osmometer.

V prirode sa vyskytuji blany réznou mierou priepustné. Ich
vyznam pre litkovi vymenu v Zivom tele zaujima fyziologov.
Brnensky fyziolog Vladimir Ulehla®) pri $tidiu priepustnosti
pouZil na sostrojenie osmometru blanu, vyldpnuta zo stonka

dozrievajicej trstiny Arundo phragmites, v. pseudodonax Asch.
a Graeb., ktorti nasiel v lednickom parku pri minarete. Jeho pri-
stroj zjednodusil B. Stehlik®), ako wukazuje obr. 1. Valcova
blana B asi 12 e¢m dlha o obsahu asi 4,5 cm’ zaleje sa parafinom
do dvoch sklenych prstencov P; a P, spojenych tyéinkami T, a T,
naplni sa roztokom, pripoji ku kapildre K o svetlosti asi 1 mm
a ponori sa do vody vo valei V o objeme asi pol litra. Poloha
menisku v kapildre sa merd milimetrovym meradlom M v mini-
tovych intervaloch.

Pre pohyb memisku v kapilare odvodil B.
Stehlik’) a pokusmi s metanolom, etanolom a sacharézou ove-
ril tieto vztahy:

Skuto é&na rychlost menisku v kapilire v je sloZena z rych-
losti sposobene] osm 6 zou v° a rychlosti spésobenej hydro -
statickym tlakom stipca roztoku v kapilare v*:

v = ¢" -+ (7

Hodnota v° je imerna koncentracii roztoku. T4 sa viak zmen3uje,
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pretoZe rozpustena litka unika z blany do valca, kde koncentraé-
ni zmenu vo velkom objeme vody moZzno zanedbat. Rychlost umi-
kania rozpustenej latky je dmerna koncemtracii roztoku c:

. de — e

dt
Kon3tanta Gmernosti A je mierou priepustnosti blany pre rozpus-
tenu latku. Jej prevriatena hodnota 1/i znamena strednd dobu, po
ktori molekuly rozpustenej latky zostami vo vnitri blany. Pre-
toze pri ponoreni blany do vody, teda v 8ase t = 0, bola povodna
komcentracia roztoku cq, obdrzime integraciou

t
dc f
= d¢
C
(0]

c = coe M (8)
Koncentracii imerna rychlost menisku »” zmen3i sa s pociatocney
hodnoty v na

vztah

T e—ht, (9)

Rychlost v* je imerna hydrostatickému tlaku stipca roztoku

v kapilidre a teda i vy3ke menisku A meramej od hladiny vody vo
valei a korigovanej o empl‘n(ﬂky zistenii kapilarnu elevaciu:

v" — —ah, (10)
kde a je kouStanta pristroja, ktorej hodnota zavisi na velkosti
i akosti pouZzitej blany a ma svetlosti kapilary. Hednota a, ktora
sa zisti pokusom s vodou, ako mvedieme, plati aj pre zriedené roz-
toky, u ktorych moézeme Specificku hmotu pokladat za prakticky
rovnu Specifickej hmote vody.

Skutoéna rychlost menisku podla (7) dosadenim (9) a (10) je
v = 13 e M-—ah. (11)
Sposob merania konitanty pristroja a uka-
zuje tab. I. Blanu 1 ast kavpiléirry sna!plnilme vo dou. Polohu me-
misku h v desatinich mm nzaupmsu]eme po dobu 20 minit vedla
1. s:tlpca s hodnotami ¢ napisanymi iba do 10 minit, takze v prvych
10 min. ju pieme do 2. stipca a potom do 3. Rozdiel hodnét 2.
a 3. stlpca dava desatnasobok priemernej rychlosti klesamie me-
nisku v priemernom é&ase t-+5 min.:
—10 1);+5 - hg —hrH(]'
V d'alSom stipci napiseme mantisy logaritmov tychto hodnét a v na-
sledujicom mantisy log h ¢+5> teda cisel uvedenyoh v dolnej polo-
vici prvého stipca a hornej polovici 3. V poslednom stipci vypo-
¢itavame rozdiel dvoch predchadzajicich. V prvom z mich treba
si mysliet &isla zvaéSené o 1000, pretoze charakteristiku logarit-
mov sme nepisali. V smysle (10) dostaneme tak mantisy
loga = log(—10vy, ) — logh
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Tab. 1.

, by e 10 TIO- }Og log log
v |5 -vp 5 hy 45 a

1 8908 8180 728 862 931 931
2 8830 8110 720 857 927 930
3 8760 8045 715 854 924 930
4 8680 7978 702 846 920 926
5 8610 7910 700 845 916 929
6 8538 7845 693 841 913 928
7 8465 7780 685 836 909 927
8 8393 7715 678 831 905 926
9 8323 7640 672 828 901 927
10 8250 7593 657 818 898 930
Stred 929

10 a = 0.0850 cm/min.

Ich siacet deleny desiatimi diava stredni hodnotu mantisy log a.
Prva ¢islica hodnoty 10a — --10v*/h podla odhadu 700 : 8000
bude znaéit stotiny. K mantise 929 prislicha teda hodnota 10a =
0,0850 min.—! Pre dal§iu potrebu znizornime si graficky vztah

— 10 v»* = 0,085h.

(12)

Sposob meramia hodndt v3 a A charakteris-
tickych pre rozpustenit l4atku ukazuje tab. II. ziska-
na s roztokom 4 g 95% metanolu v 100 cm?® vody. Merame 22 mi-

Tab. II.
10. —10. 10. log log 5
t hy he 410 . o o ° ‘
ve+5 ve4-5 vg4-5 Vg5 | ve410 log e
3 890 1475 | 585 105 690 839 703 136
4 970 1510 | 540 109 649 812 675 137
5| 1045 1540 | 495 114 609 785 649 136
6 | 1115 1570 | 455 118 573 758 622 136
71 1180 | 1595 115 112 537 730 592 138
8 | 1240 1620 | 380 125 505 y
2

9 | 1295 1640 345 128 473 2924 X02 693 X04
10| 1345 1660 | 315 131 446 9?; 271
1| 1390 1675 285 134 419 ~om 3 = 15 amliniz,
12| 1435 1690 255 136 391
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nity. V prvom stipci zapiSeme &as od 3. do 12. minity. Polohu
menisku zapisujeme a7 do 3. minity majprv v 2. a potom v 3.
stipci. Rozdiel hodnét 3. a 2. stipca napiSeme do dalsieho. Do-
staneme tak desatnasobky priemernej rychlosti inenisku v &ase
t+5 min.:

v, 5 = h o hy

Vedla toho pripiSeme hodnoty —vj, ., ktoré sme nasli v grafe
rovnice (12) pre prislusné hodnoty h, ., t. j. pre hodnoty mve-
dené v dolnej polovici 2. stipca a v hornej polovici 3. Rozdiely
prave napisanych stipcov pozmaéime do daliieho. V smysle (7)
dostali sme desatnasobky priemernej rychlosti menmisku spdsobe-
nej osmézou v Case t i~3:

10v;{+5 = 10vt+5 — 101;;‘_,_5

Mantisy ich logaritmov piSeme postupne do dalsich dvoch stipcov
skratenych na polovicu, takZe v prvom z mich mime mantisy
logv;,; a v druhom mantisy log oo V poslednom stlpei vy-
pocitame rozdiel obidvoch predchidzajicich. V smysle (11) do-
staneme tak hodnoty 5\ znasobené mantisou log e:

Shloge = logvy,. — loguvf, .

Ked sicet posledného stipca znasobime 0,4, t. j. delime 25 a ma-
sobime 10, dostaneme hodnotu 10A znasobeni mantisou log e,
t. j. 434. Odhadom e'"* — v3/v°, = 700:400 = 2 a z toho
10Aloge =1log 2 = 0,3, presne teda 0,277 min—'. Sidet prvého
z kratsich stipcov nasobime 0,2, t. j. delime 5, a dostaneme tak
priemerni hodnotu mantisy log 100°,. Ked k nej pripoéitame 101
znisobené mantisou log e, t. j. &islo 277, vynechajiic v suéte tisi-
covky, ktoré patria do nepisanej charakteristiky, dostaneme
v smysle (9) mantisu
log 1008 — log 100°, - 104 log e.

Z rozdielu vysky menisku v 4. a 3. minite odhadneme, Ze rychlost
menisku je asi 1 cm/min. K mantise 062 prislicha teda hodnota
v? = 1,15 em/min.

Obecné rieSenie diferencialnej rovnice (11) pisanej vo tvare

dh

a4 + ah = vieM (13)
da sa vyjadrit ako stdet
kde

hy=0C.eat (15)
je obecny integral prislusmej homogemnej skratenej rovnice
—dT‘i" ah = 0

a (16)
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vg

hlI = e_}»l

a—»\
je prislusne partikularne rieSenie (13) pre a == L.
Ked v ¢ase t = 0 je poé&iatoéna vyska menisku h,, pri ktorej
sa meniskus pohybuje @i¢inkom hydrostatického tlaku rychlostou
je podla (14) po dosademi (15) a (16)

vy = — ah, 17y
c+ 2
a—\ 7
z ¢oho integraéna konstanta v (15) s ohlfadom ma (17) je
vo v
=—————
a a—>L
Rovnica (14) nadobudne tak tvaru
vy i vh
h — (e“"l.l N e_atJ— --— e—at (]_8)
— a

Z toho derivaciou dostaneme rovmicu pre rychlostf me-
nisku
vo

g e Ok (ae—at -— le—ht) + pjeat, (19)

Krat§iemu meraniu vyhovuje pribliZna wovnica, ktora do-
staneme. ked expomenciilne vyrazy rozvinieme do nekoneéného
radu a skratime:

e—at =1 — at,

e M =1 _—it.
Dostaneme tak linedrnu funkciu

v = 13 [1 — (a+)) t] + vo(l — at), (20)
ktora pre t = 0 madobiida hodnoty
vo = v§ +vo. (21)

Poc¢iatoémia rychlost menisku moZeme preto po-
hodlne vyhodnotif grafickou extrapolaciou. Polohu
menisku h zapisujeme v polmimitovych intervaloch a poditame
priemerné mintdtové rychlosti

v, = h195 - h095 2

Viss — h, — hl
atd. Zavislost v na t znizornime graficky bodmi, ktorymi potom
vedieme priamku, ako vidno na obr. 2. Preéo pri vedeni priamky
neprizerame k niekolkym anomailnym bodom na poéiatku mera-
nia, bude vyloZené. Priesec¢ik priamky s osou poradnic uréuje po-
dla (21) hodnotu v,, ktord je prakticky totozna s v3, ked zaéi-
name merat pri malej vySke menisku h,, pri ktorej v je zame-
dbatelné.
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Celkovy priebeh menisku v kapilire posudime
pre zjednoduSeny pripad, Ze zaéiname meranie od h, = 0. Pre-
toze potom podla (10) je v = 0, nadobudne (18) zjednoduse-
ného tvaru

e

h = —-ieh — eat), (22)
a—>
Meniskus spomalene stipa k maximu, pri ktorom dh/th = 0. Do-
sahuje ho v &ase, pre ktory zo vztahu
ae—at — re—ht — 0
vychidza hodnota
. A
_ " a (23)
=,
—a

Tento ¢as zavisi na A a je preto charakteristicky pre rozpusteni
latku. Nezavisi na koncentricii roztoku. Dalej meniskus zrychlene
klesa az k inflexii, pri ktorej d*h/dt* = 0, a dosahuje jej v &ase
t; = 2tm. Odtial meniskus klesa spomalene a blizi sa neobme-
dzene nule:

lim h = 0.

t—o0
Pre vy§ku maximalneho vystupu menisku dosadenim

(23) do (22) vychadza hodnota
A

ool (1) A—a (24)
hm == T 1

Pre moliarny metylalkohol bolo namerané vy = 0,57 ¢m/min.,
= 0,0477 min.—!, pre pristroj a = 0,00546 min.—!. Podla (23)
vychadza t;; = 51 min. 20 sek., podla (24) h,; =— 9,02 cm. Pri
pokuse s 2m a s m/2 metylalkoholom dosiahol v tom istom &ase
maximalnej vy3ky 18,15 resp. 4.50 ém, 8o stéasne dosvedéuje, Ze
v je imermé koncentracii roztoku.
Polopriepustna blana je medznym pripadom blany

priepustnej pre A =— 0. Rovnica (24) prechidza vo zvlistny tvar
v9
h = T(l -— eTat) (25)

Z toho deriviciou dostaneme pre rychlost menisku
v = vieat,
Meniskus stale stiipa a blizi sa neobmedzene k maximalnej hodnote,
ktora podla (25) méa hodnotu
hm == lim h = v%/a. (26)

t=o0
Rovnica {26) vo tvare
vy = ah
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vyjadruje, Ze pri dosiahnuti maxima vnikia voda do roztoku tak
rychle, ako je z neho vytlatovana hydrostatickym tlakom stipca.
Vyjadruje teda kinetick ym sposobom rovnovihu medzi os-
motickym tlakom, ktory je spésobovany osmézou, a opaénym hy-
drostatickym tlakom, ktory pésobi na roztok pri blane. Vysvet-
Iuje sa takto tato predstava: Zatial ¢o osmoticky tlak je podla
definicie H. C. Eyestera®) tlak vody vnikajicej polopriepust-
nou blanou do roztoku, je opaény tlak, ktorym sa da osméze za-
branit, iba jeho mierou.

ITI. Osmotické paradoxon.

V Ulehla a V. Moravek® jednoduchym porovnivanim
vySok menisku po tom istom case zistili, ze rychlosti osmézy do
roztokov glukdzy, sacharézy a rafinézy rovnakej molarnej kon-
centracie maju sa k sebe v pomere 1:2:3, teda priblizne v po-
mere molekulovych vah rozpustenych latok, zatial o pri pouZiti
polopriepustnej blany boly by podla (6) rovnaké. Pretoze pomer
1:2: 3 sahlasi priblizne s pomerom, v akom sa maly k sebe vahy
latok rozpustenych v rovnakych objemoch vody, moZno usudzo-
vat, 7e rychlost osmézy trstinovou blanou je priblizne rovnaka
pri rovnakej vahovej koncentricii réznych roztokov.

O tom sa presvedéil B. Stehlik®), tak ze vybral niekolko
neelektrolytov, ktoré sa znaéne liSia molekulovou vihou i che-
mickym typom, totiz metanol, izobutanol, dietyléter, trietanol-
amin, glukézu a sacharozu, pnpravnl ich 4% .roztoky zriedenim
4g latky na 100 cm® a meral osmézu. Vysledky si shrnuté v tab.
II1. PretoZe pri osméze priepustnou blanou vnikd voda do roz-

Tab. III.
R I
2 10 !
4% roztok log ® |
| min.—1 [ cm/min,
metanol 0,277 1,21 2,46
izobutanol 0,122 1,75 2,31
dietyléter 0.168 1,62 2,49
trietanolami 0,123 1,92 2,33
glukéza 0,113 1.93 2,20
sacharoza 0,070 1,91 2,07

toku a sicasne rozpustena latka z neho unika, je zvySenie menisku
v prvej mintute h, — hy = v§ dané rozdielom medzi ob]emom
vniklej vody v" a objemom uniklej rompustene] latky v” Ked
objemy v" a v” vyjadrime v cm kalplla.r) je

vy =1 — "
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V prvej minite vnikol do roztoku objem vody
v =18 + v~ (27)
Suéasne sa zmensila koncentricia roztoku o A4 c¢ na hodnotu

Cl == CO e Ll C,
ktord podla (8) je

c; = ¢cpeh

= Co(l —_ 7\.).

Z toho Ac¢ == )cy. Svetlost kapilaty hola zistena ortutou: 4,00 g
ortuti vytvorilo stlpec 27,2 cm dlhy. PretoZe v blane bolo 4.4 cm?®
4% roztoku latky o $pecifickej hmote s g/em’, je

4.44.27,2.13.55. loge Lloge
=— =373. —— (28)
100.4,00.0,4343 . s s

Hodnoty v vypoéitané podla (27) za pouzitia (28) si uvedené
v poslednom stipci tab. III. Hoci molirne koncentricie roztokov
sii rozne, napr. u metanolu je asi 10,7.X viésia ako u sachorézy,
st rychlosti osmézy vyjadrené hodnotami v alebo presnejsie hod-
notami v” zhruba rovnaké. Do roztokov neelektroly-
tovrovnakej vihovej koncentrdcie vnika voda
trstinovoublamouzhrubarovnakourychlostou

’”

v

Toto osmotické paradoxom moZno si za urditych
zjednoduSujicich predpokladov wvyloZit jednoduchou predstavou,
Ze v trstinovej blane s péry roéznej hraubky. Osm éza sa deje
iba v poéroch polopriepustnych, ktorymi molekuly roz-
pustenej latky memé%u prejst. HrubSie poéry, ktorymi rozpustena
latka difunduje, metvoria fizové rozhranie pre rozpustnt latku,
a preto wv mich osméza nenastiva. Iba ma podiatku mera-
nia, kym sa po obidvoch stranach hrubgieho péru komcentracie
roztoku este difaziou mevyrovnaly, osméza sa &iastodne uplatiiuje
a preto miekolko prvych bodov na obr. 2 m4 amomalmne vy-
soké hodnoty v. Predstavme si, Ze v blane je

By Zay Baye sy Bires
porov o priereze
Qi> o> Qas e v oy Qisoon
Blana posobi ako sito, takZe molekuly rozpustenej latky pre-

glukézy o priereze qg zadrZuja vietky péry o priereze gq; é qg
molekulu sacharézy o priereze g; vietky péry o priereze ¢; < g

Osméza sa deje v prvom pripade na celkovom priereze
poloprepustnych pérov

g
Qg = X ziqi (29)
1
v druhom pripade na
Qs = X ziqj (29')
1
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Osméza, ktora si predstavujeme ako izotermni destilaciu, ma
rychlost imerni 1) rozdielu tlaku pary po obidvoch stramach pé-
rov a teda molarnej koncentricii a 2) celkovému prierezu polo-
priepustnych pérov. Molekulova vaha sacharézy je priblizne dva
razy viésia ako glukézy. 4% roztok sacharézy ma teda molar-
nu koncentrdciu dva razy mensiu ako 4% roztok
glukoézy. PretoZze viak osméza ma u obidvoch roztokov rovmakd
rychlost, deje sa u sachar6zy na dvarazy vié3omcel-
kovom priereze polopriepustnych pérov:

Qs = 20Qqg. (30)

Predpokladajme, Ze sacharéza ma dva razy viaési prierez mole-
kuly ako glukéza:

4s — Qg (31)
Dosadenim (29) a (29") do (30) s ohladom na (31) je
‘g g
2 ziqi = 2% 24 (32)

1 1
Tento vztah je splneny ked
21 g1 = 234z == = zjq; = konst.

Poérov urcéitej velkosti je tolko raz viacej, kolko raz
st men§ie. Uréiti plochu rozdelime na tym mensie diely, ¢im
ich urobime viacej. Podla toho ma trstinova blana taku $truktaru,
Ze kazda elementirna <&ast buneénej sieny je v oblasti moleku-
larnych velkosti rozdelena retazmi celulézovych molekil ma hoci-
jaky pocet porov s rovnakou pravdepodobnostou.

IV. Novy osmoticky zjav.

4% roztoky dvoch latok boly miefané v roznych pomeroch,
takZe i kaZda miesanina bola 4%. Pre kazdy z tychto roztokov
bola zmerani pocdiatoéma rychlost osmézy vl Za-
vislost vy na slozZemi mieSaniny bola potom znazorfiovana
graficky. Pri tom bol objaveny novy osmoticky zjav,
ktory dosial mie je vysvetleny: Body v diagrame nelezia ma priam-
ke, ako by sme oéakdvali podla smieSovacieho poCtu. V niekto-
rych pripadoch sa daji spojit plynulym oblikom vypuk-
lym mahor, v inych pripadoch dvoma takymi oblikmi, ktoré
sa ostro p retinaju. Tvar takych oblikov vidime na obr. 3
az 12. Ked pre roztoky pouZité ma mieSanie vypocitame hodmnoty
1% 13, manesieme do grafu a spojime priamik ou, leZi prieseéik
oblikev na tejto priamke. Rychlost osmézy urcéemna prieseéikom
oblikov je presne dva razy memSia ako rychlost, ktori by sme
ocakavali podla smiefovacieho poétu.l") Okrem toho je napadmé,
7e priesetik oblikov lezi vidy pri takom molekuldrmnom
pomere rozpustenych litok A :B—x, ktory sa da wvyjadrit
jednoduchym raciondalnym ¢islom. Pri pouZiti roz.
anych trstinovych blin su jednotlivé rychlosti osmézy, prirodzene,

108



odlisné, aviak pre molekularny pomer x dostaneme s danou dvo-
jicou rozpustemnych latok viady tie isté hodnoty.

U miesanin 4% roztokov jednomocnych alkoho-
lov s viacmocnymi'’) objavuje sa prieseéik oblukov pri
molekularnych pomeroch 4 B = x,kde malé celé ¢islo «
nezavisi na tom, ¢ sme pouzili metanolu alebo izobutanolu, zavisi
viak na akosti alkoholu viacmocného. Medzi hod-
notami ¢isla x a konsStiticiou viacmocného alkoholu wkazaly sa
tieto sivislosti: U mieSanin jednomocného alkoholu s glycero-
lom lezi prieseéik oblikov pri molekulimom pomere A :B =
x = 3, t. j. ked ma jednu molekulu glycerolu pripadaju tri mole-
kuly jednomocného alkoholu. U mieSanin s mamnitom je x = 6.
Cislo «, t. j. poéet molekil jednomocnych alkoholov pripadajicich
na 1 molekulu alkoholu viacmocného, suhlasi v tychto pripadoch
s poétom hydroxylovych skupimn, ktoré si v molekule
viacmocného alkmholu nahroma d en é na sus eud n }" ch
lovych ‘skrupm sa prejavuje tym, Ze u propan d iolu (1 3)
aleho u butamdiolu (1,4) niet minima, prave tak u mieSanin
dvoch alkoholov jedmomocmych. U etylénglykolu,
teda na prechode medzi jednomocnym a trojmmocnym alkoholom,
je x = 1 miesto ocakavaného 2.

Také skiisenosti sa daju pouZit pre posudzovamie
kom3titicie. Napr. pre hexamtriol (1, 2, 5) pri mieSani
s metanolom alebo izobutanolom wvychidza x =— 1. Tym sa po-
tvrdzuje, Ze iba dva z troch hydroxylov leZiama susednych
uhlikoch, zatial €o treti je na vzdialenejsom.

Posudzovanmie Struktiiry musi sa, pravda, opierat o dostatocne
velké skisenosti. Podla doteraz uvedenych pravidiel éakali by
sme totiz u triglykolu

HO.CH,.CH,.0.CH,.CH,.0.CH,.CH,.OH

x == 0, pretoZe obidva hydroxyly si vzdialené, a u sacharézy
—0—
H H OHH ’ H OH l

HO .CH.,. C——C -C—C—CH—O—C—C—C—C CH,.
! OH% OH ’ HOCHOHH H

x == 3+ 1=4, pretoze z osmich hydroxylov lezi na susediacich
uhlikovych skupina s troma a skupina s dvoma, zatial ¢o kazdy zo
zvySujucich troch je osamoteny. Pokus vSak ukazuje, Ze u tri-
glykolu x =2 au sacharézy x = 8, teda v sihlase
s celkovym poétom hydroxylovych skupin. U triglykolu st
sice obidva hydroxyly na uhlikoch vzdialenych, aviak na uhlikoch
medzi nimi si étericky viazané kysliky. U sacharézy medzi
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uhlikmi s hydroxylovymi skupinami leZia uhliky s acetdlove
viazanymi kyslikmi,

Vietky uvedené pozorovania sa daji shrnit touto vetou: Cis-
lo x sihlasi s poétom hydroxylovych skupin, ked sa
na susednych uhlikoch aspon tri kysliky viazané
hydroxylove, étericky alebo acetalove; pri d voch hydroxyloch
na susediacich uhlikoch je x — 1.

Toto pravidlo nasvedéuje, Ze podklad nového osmotické-
ho zjavu je chemicky. PretoZze pri vzniku molekuly z atomov
nie sa afinity prvkov celkom nasytené, spojuju sa molekuly zvys-
kom afinity na sliéeniny vy3Sieho radu. Vizba medzi
molekulami, zvana vedlajSia, nespravuje sa zakonmi o mocenstve
prvkov, ale pravidlami pre slu¢ovanie molekul. Pre orgamic-
ké molekulové sliéeniny podal P. Pfeiffer'®) obec-
n1i tedriu, podla ktorej si vedlajSie viazby lokalizo-
vamé na uréitych atomoch v molekule. Tak na-
pr.**) molekulovymi sliéeninami C.H;OH.HCl alebo
4CH;0H.CaCl, dokladi, 3¢ hydroxylovy kyslik jedno-
mocnych alkoholov je adi¢nym centrom pre
kyseliny a soli, pretoZe i éter tvori podobné sliéeniny ako
2(C,H;).0.H,50, alebo (C.H;).0.MgBr-.

Molekulové sliéeniny jednomoenych alkoholov s viacmocny-
mi moZno si vysvetlovat tak, Ze hydroxylové kysliky jednomocnych
alkoholov sa viazu zvyskom afinity ku kyslejsim hydroxylom viac-
mocnych alkoholov. Na kysld povahu viacmocnych alkoholov sa
zvyéajne usudzuje z toho, Ze napr. siran mednaly sa v ich pritom-
mosti nesraza hydroxydom draselnym.

(Pokradovanic)

Zuzitkovanie skrobarenskych odpadkovych vod

G. FUKAS.

Ziskavanie hodnotného krmiva z odpadovych véd, pripadne
vod rezkovych je predmetom zuZzitkovacieho spdésobu zavedeného
vo $védskych cukrovaroch, ktory mavrhli Wimtzell a Lau-
ritzsomn podla vysledkov pric VasSdtkovych'). Vyznam
v¢jro metédy neddvno rozviedol vo svojej prednaske D éd e k*). No
skirobarenskym odpadovym voddm sa z tohoto hladiska venovalo
iba velmi malo pozormosti.

Pri vyrobe Skrobu zo zemiakov dostaneme ako vyrobny od-
pad zemiakovi treni¢ku a vodu, ktora sa odvidza dlhymi usadzo-
vacimi kanalmi obyéajne do najblizsej rieky.
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