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The reaktion conditions of the condensation of the quinolinic
anhydride and semithiocarbazide.
Summary.

~ In this work conditions were studied for the condensation of
the quinolinic anhydride and semithiocarbazide; the influence of
the medium was also investigated. Under the influence of different
media amorphous B-iso-diquinolinoylsemithoicarbazide and crystal-
line dinicotinoylsemithiocarbazide were prepared from the same
constituents.
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Koordinacia jednomocnych alkoholov,
éteru alebo acetonu k vodikovému ionu.

BLAHOSLAV STEHLIK
I. Uvod.

Sytenie metanolu, etanolu, propanolu, butanolu a oktanolu
chlorovedikom pri teplotich aZ do 100° nad ich bodom topenia
ukazuje podfa G. Kohna') na tvorenie molekulovych slicdenin
typu ROH . HCl. Aj roztoky alkoholov v kvapalinach, ktoré samy
HCl prakticky nerozpustaji (mapr. v benzéme), rozpustaju HCI
v mmnozstve, ktoré je ekvimolirne s mnoZstvom alkoholu.

- Naproti tomu E. H. Archibald a D. McIntosh?
zistili ma krivkach topenia v siistave propanolu s HCl aj moleku-
lovi sliéeninu C;H.OH .5 HCI. Podobnou termickou amalyzou ei-
stavy éteru alebo acetonu s HCl nasiel M. Hir ai®) iba sliéeminy
(C.H;).0.2HCl a (CH,),CO.HCl, zatial ¢o D, McIntosh*)
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aj pri opakovani starfich pokusov, vykomanych spolotne s 0.
Maasom?®), dokazal aj slageminy (C.H;).0 . HCI, (C.H;) -0 .
5HC] a (CH,).CO-5HCI. Etylenglykol s HCl podla D. MclIn-
tosha®) mereaguje.

V stistave etylétern alebo izoamyléteru s H.SO, nasli V.
Celincev a N. Kozlov’) sliéeniny typu R.O.H,SO. a
2R.0 . H,S0,, ¢omu masved¢éujii aj merania elektrickej vodivosti
M. Usanoviéa.®) Tvorenie tychto sliéenin je zrejmé aj z kryo-
skopickych merani v POCIl;, no mie v kyseline octovej.

Novy osmoticky zjav, popisany autorom °), umoZiiuje zistovat
molekulové slideniny v rozriedenych vodnych roztokoch za obygaj.
nej teploty. Za tychto odlidnych podmienok sa da, pravda, oéakavat
odlizné stoechiometrické sloZenie.

II. Meranie.

Roztoky m;2 HCI alebo m/4 H,SO, boly miesané s roztokmi
orgamickych latok uvedemych v tab. I.

Tabulka 1.
obr. A m B m A:B
1 | metanol 2 H: SO, Y4 15:10 6
metanol 2 HCl v 15:10 6
2 | etanol 1 H- SO, A 16:8 4
etanol 1 HCI Y 16:8 4
3 | propanol ¥ | H:2S0. Y 20:5 4
izopropanol 15 | H2S0. Y4 20:5 4
4 | aceton 1 H. SO, 4 16:8 4
aceton 1 HCl1 Y 16:8 4
5 | butanol 4 | H.SO. Y4 18:6 3
butanol % | HC Y 18:6 3
6 | terc. butanol 1 H: SO, A 18:6 3
7 dietyléter A H:SO. Y 18:6 3
dietyléter % | HQ Y 18:6 3
8 | formaldehyd 49% | H.SO. | Y — 0
glycerol v H.SO. | 1 — 0
kys. octova 1 H.SO. A — 0
butandiol 4% | H.SO. | — 0
octan etylnaty VA H: SO, A — 0

Lineirne extrapolovani podéiatoéma rychlost osmézy trstino-
vou blanou sa meni so sloZenim roztoku, ako ukazuji diagramy
1—8. Ked je graf sloZeny z dvoch oblikov, leZi ich prieseénik ma
pomocnej priamke, ktora spojuje body poloviénych rychlosti os-
mézy do povodnych roztokov pouZitych na mieSanie. SloZenie mie-
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$aminy, ktoré odpoveda prieseciku kriviek, uvadza tab. 1. najprv.
objemovym pomerom smieSanjch roztokov a potom poctom mole-
kil organickej latky, ktoré pripadaji na jeden ion vodika. Na pr.
15¢m® 2m CH,OH pripada na 10 cm’ m/4 &ize n/2 H.SO,. PretozZe
v tom istom objeme je 2 : ¥5 =4X viacej molekil CHs OH ako H'.
smisobime objemovy pomer 15:10=°/, 3tvormi: Na vodikovy
jon pripada */; X 4=6 molekil CH;0H.
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II1. Vysledky.

Stoechiometricky pomer molekulovych sli¢enin jednomocenych
alkoholov, éteru alebo acetonu s H,50; je ten isty ako s HCI, ked
nepoditame s molaritou, ale s normalitou kyseliny. Z toho moZno
usudzoval, Ze ide o molekulové slitceniny organickych litok s vo-
dikovymi ionmi H  (pripadne s hydroxoniovymi H;0') a mie s
s anionmi kyselin. Tento tsudok sa opiera o vysledky prace V.
Kelloho,?) ze kyslik jednomocného alkoholu, éteru alebo ace-
tonu sa v molekulovej sli¢enine viaZe k hydroxylovému vodiku
viacmocného alkoholu, karbonovej kyseliny alebo formaldehydu,
ktory reaguje amnalogicky ako etylénglykol, pretoZe sa vo vodnom
roztoku meni v metylénglykol, ako z Ramamnovho zjavu dokézal
P. Krishnamurti:") CH.0 + H,O=—CH,(0OH),. Silné ky-
seliny sa zarad'uji do skupiny liatok, v ktorych je vedlajSia vézba
lokalizovana ma vodik a ktoré V. Kello oznaéuje ako ,kladné”.
Reaguju preto iba so ,,zapornymi”, kde sa vedlajsia vizba lokali-
zuje ma kyslik (s jednomocnymi alkoholmi, éterom a acetonom)
a nereaguju s ,.kladnymi” (s glycerolom, formaldehydom, kyselinou
octovou) ani s ,neutrilnymi” (s butandiolom [1,4], etylesterom
kyseliny octovej),

Pocet molekil jednomocného alkoholu, éteru aleba acetonu,
ktoré sa adujui k vodikovému (hydroxoniovému) ionu, je dany
koordinaénymi éislami: 6 pre metanol, 4 pre etanol, propanol a
aceton, 3 pre butanol a dietyléter. Z tab. Il., kde su uvedené cel-
kové molekulové vahy adovanych organickych latok pri koordi-
naénom ¢isle jednak pozorovanom a jednak najbliZSie vy$Som, vid-
no, 7ze vodikovy ion ,,uncsie” maximédlnu molekulovii vahu, ktora

lezi ‘medzi 240,5 a 256,3.

Tabulka II.

,» ‘Koordinicia 'POZOroV. vys$sia
metanol 6 192,2 8 256,3
etanol 4 184,3 6 276,4
propanol 4 240,5 6 360.5
aceton 4 2323 6 3485
butanol 3 2224 4 296,5
dietyléter 3 2224 4 296,5

Suhrn.

Meranim rychlosti osmézy trstinovou blanou do mieSanin
m/4 H,SO, alebo m/2 HCl s jednomocnymi alkoholmi, éterom alebo
acetonom zistily sa molekulové sluceniny, v ktorych sa k wvodi-
kovému ionu koordinuje 6 metanolov, 4 etamoly, propamoly, izo-
propanoly alebo acetony a 3 normaélne alebo tercidrne butanoly
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alebo dietylétery. Vodikovy ion ,umesie” koordinované molekuly
s maximalnou vahou leZiacou medzi 240,5 a 256.3.
Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave.
Résumé

La coordination d’alcools momovalents ou d’éther ou d’acétome
envers 'ion de hydrogéne.

La mesure de la vitesse de pénétration osmotique de 'eau
travers de membrane de canne dans un mélange consistant d’acide
de m/4 H.SO, o m/2 HCl combiné avec les alcools monovalents,
avec I’éther diéthylique ol I’acetone a décélé des composés molé-
culaires dams lesquels a un iom hydrogéne sont coordonnés 6 molé-
cules d’alcool méthylique, 4 molécules d’alcool éthylique o 4 molé-
cules d’acétone et 3 molécules d’alcool butylique normal ou ter-
tiaire ou enfin 3 molécules d’éther diethylique. L’ion hydrogéne
est a l’état de ,supporter’” des molécules coordonmnés de poids
moléculaire de 240,5 jusqu’a 256,3 maximum.

Institut de chimie-physique
de UEcole Polytechnique Slovaque de Bratislava.
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REFERATY

Chemick4 konstitacia
ainsekticidne vlastnosti kontaktnych jedov.

MIROSLAV ZIKMUND

Z kontaktnych jedov, ktoré usmrcuji hmyz (Insecta),
len €o pridu do styku s jeho pokoZkou, u divnejiie poznime dva
rastlinné preparaty, pyrethrum a derris. Pyrethrum si su-
Sené kvety Chrysanthemum cimerariifolium. Aromatizovany ex-
trakt pyrethra v petroleji sa nazyva flit (flytox). Derris je
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