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O polarite vodikov benzénového jadra
v hydroxybenzovych kyselinach.
VOIJTECH KELLO
Kyseliny hydroxybenzoové patria medzi typické latky javiace
tzv. ortoeif ekt, spésobeny roznou tvorbou vodikovych mo-
stikov. Kyselina o-hydroxybenzoovd (salicylovd) sa napadne odli-
Suje od izomérov meta- a para, lebo kym tieto v kondenzovanom

stave tvoria medzimolekulové vodikové mostiky podla zjednodu-
Senej schémy:

OH OH OH
....0=(|:—< >—0H..,.oz<|:—<_\/-—ox{....o;—,(|:—< N—0H....

kyselina salicylovd') vytvara intramolekulovy vodikovy mostik, éim
vznika velmi staly Sestélenny cheldtovy kruh:

O
d
\9
;
» /

Preto je kyselina salicylova v kondenzovanom stave omnoho me-
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nej asociovani. Podla L. P.aulin g a?) vznika pravdepodobne di-
meér

0
7
CII——H----"U\C
e
;i
/

Bod topemia kyseliny salicylovej je preto [podstatne mizsi

(155°C) ako u jej izomérov (meta: 200°C, para 214°C).
Kyseliny hydroxybenzoové sa odlisne chovaji aj v roztoku. Kri-
tériom vzajommej rozpustnosti dvoch latok je podobmost medzi-
molekulovych stidrZmn ych sil mieSajicich sa latok. Latky, u
ktorych molekuly sivisia skoro len disperznymi silami (sily, vzni-
kajice lem vzijomnym pdsobenim molekil ako elektromagnetickych
tie latky, ktoré si najmemej schopné tvorit asociované molekuly,
spojené stidrZnymi silami iného druhu (elektrostatické sily, vodikoré
mostiky). Rozpustnost kyseliny salicylovej v benzéne, ako pred-
stavitefovi typicky nepolirneho rozpustadla, je pri 25°C 0,92 ¢
v 100 g benzénu, kym u diuhych dvoch izomérov je rozpustmost
podstatne nizsia: 0,01 a 0,006 g pre 25°C v 100 g benzénu.’) Na-
opak voda ako vyslovne polarmne rozpiastadlo (u sidrznych sil
medzi molekulami prevladaju sily elektrostatické a vodikové mos.
tiky) rozpista kys. salicylovii ommoho menej (0,18 g pri 20° C v 100
g vody) ako druhé dva jej izoméry (meta 0,9 g pri 18°C, para 0,49
g pri 20°C v 100 g vody?).

Zaujimava je skutoénost, ze alkoholy, ktoré si rozptstadlami
skor polarneho charakteru, rozpihstaja viac kys. salicylovii ako
jej izoméry, hoci u miektorych latok vykazujucich ortoefekt (nitro-
fenoly) je tomu naopak. Rozpustnost kys. salicylovej v n-buta-
nole je gn 38°C 28.88 g v 100 g roztoku. Kys. m-hydroxybenzoovd
pri 36,5°C ma rozpustnost 20,7 ¢ v 100 g, kys. p-hydroxybenzoovd
pri 32,5°C 19,5 g v 100 g roztoku®). Podobné sii pomery aj u eta-
nolu. Naproti tomu rozpustnost m- a p-nitrofenolu v alkohole je
221 g pri 17° a 150,9 g pri 14°% kym o-nitrofenol sa rozptsta len
24.5 g pri 15°

Pouzitelnost merania osmézy trstinovou blanou ma osvetlenie
Struktiry molekil ukdzal B. Steh1ik®). Trstinovad blana v Uleh.
lovom osmometri indikuje molekulové sliéeniny, v ktorych ma
jednu molekulu ,,vodikatej“ sliceniny pripada uréity pocet mole-
kal jednomocnych alkoholov, dany tzv. trstimovym ¢islom
litky pre dany alkohol. Tieto molekulové slic¢eniny sa mozu vy-
svetlit vytvorenim vedikovych mostikov (A. Tk 4 ¢%). Jeden atom
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vodika méZe pritom koordinovat rézny pocet alkoholov. Trstinové
¢islo x sa da potom rozlozit podla rovmice’)

x = 2 hi(ki — 1),
kde hj znadi pocet vodikovych atomov s funkénym vyznamom
i-tého druhu v sliéemine (koordinaéné centrd) a ki su prislusné
typické koordinaéné &isla pre rézme alkoholy rézme (1, 2, 3, 4,
6...).

Vysledky merani trstinového ¢isla kyselin hydroxybenzoovych
su zrejmé z tabulky.

Meta-hydroxybenzoovd (obr. 1.) i para-hydroxybenzoovd ky-
selina maji v podstate tie isté trstinové Cisla. Izomér meta: x =
12 pre metanol a etanol a x = 8 pre propanol a butanol; izomér
para: x = 12 pre metanol, etanol, propanol a x = 8 pre butanol.
Ak v smysle pric B. Stehlik a®) a autora’) pripadne na hydro-
xylovy vodik 1 alkohol a ma karboxylovy vodik 3 alkoholy potom
zvySky trstinovych éisel 8 a 4 ukazuji na 4 vodiky, schopmé ado-
vat po dvoch molekulich metanolu, etanolu pripadmne propanolu
alebo po 1 molekule butanolu resp. propanolu.

o\'\.

1 1
4 1 15

1 ! 1

mhe kys.m-hydroxyb'énzoo:/o 4

Obr. 1.

Kyselina o-hydroxybenzoovd sa v3ak aj tu podstatne lidi. Pre
vietky jednomocné alkoholy je x = 15. Ked karboxylovy vodik

koordinuje 3 alkoholy a hydroxylovy vodik povazujeme za bloko-
vany vodikovym mostikom, potom zbytok trstinového &isla 12 sved.
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¢i, ze jeden vodik na benzénovom jadre koordinuje 3 alkoholy. In-
tramolekulovy vodikovy mostik u kys. salicylovej zvysuje teda
schopnost adovat alkoholy, ¢im sa vysvetluje aj to, preco je kys.
salicylovd v alkoholoch rozpustnejiia ako jej izoméry. Ako po-
tvrdenie tohoto vykladu moZno uviest vysledok priace B. Stehli-
ka’) s nitrofenolmi: o-nitrofenol, hoci ma tiez intramolekulovym
vodikovym mostikom uzavrety chelatovy kruh, neaduje mijaky al-
kohol, kym p-nitroferol a m-nitrofenol aduji na benzénové jadro
4 resp. 8 jednomocnych alkoholov. Preto je rozpustnost o-nitrofe-
nolu v alkohole podstatne niZ§ia ako u jeho izomérov. Na po-
tvrdenie tychto uvah vykonaly sa merania s d’alsimi sldéeminami:

Kyselina benzoovd reaguje s butanolom i metanolom v pomere
1:8, ¢&o ukazuje, %Ze karboxylovému vodiku treba priditat
3 alkoholy a wostatnym vodikom na benzénovom jadre po
jednom. Pretoze podla B. Stehlik a’) je trstinové &is-
lo fenolu x = 1, moino sudif, Ze polaritu vodikov benzé-
nového jadra vyvoldva karboxylova skupina, ktora kombino-
vanym 1uéinkom dalsich substituentov tato polaritu pozme-
tiuje (zosiltiuje). Podla W. Anderaua' jetito zvysena
reaktivnost benzénového jadra vyvolania aromatickou viazbom, t. j.
existenciou volnych 7-elektrénov, ktoré svojimi posuvmi vyvola-
vaju polaritu jadra. Toto potvrdzuje aj osmotické meranie kys.
hexahydrobenzoovej, teda sli¢eniny bez 7-elektrénov, s butano-
lom. Tieto dve latky skutoéne neprejavily nijakd reakeciu (obr. 2.).
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Obr. 2.

mfs butanol

Spravnost uvedeného rozkladu trstinového ¢&isla ukazuje aj
meranie s pyrogalolom a s kyselinou galovou. Pyrogalol ma pre

butanol a propanol x =' 3, pre etanol x = 4 a metanol x = 6.
Kyseling galovd: pre metanol x = 11, pre etanol x = 9, pre pro-
panol a butanol x = 6. Po odpoditani alkoholov, pripadajicich

na 3 hydroxylové vodiky a 3 alkoholov, pripadajtcich na karbo-
xylovy vodik, dostivame pre poéet alkoholov, koordinovanych na
vodiky v jadre, po 1 metanole a etanole. Propanol a butanol sa na
jadro uZ mevojdu.
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Pokusna d&asft.

Vodné roztoky latok uvedenych v tabulke pod pismenami A a B,
s molarnymi koncentriciami m sa mieSaly v réznych pomeroch a me-
rala sa podiatoéna rychlosf osmodzy trstinovou blanou. PretoZe islo o velmi
zriedené roztoky, u ktor¥ch bola extrapolovana podiatoéna rychlost ne-
patrna, korigovala sa tito o rychlost klesania menisku, sposobeny hydro-
statickym tlakom kvapalinového stipca: v kapilare. Grafickym zndzornenim
zavislosti podiatoénej rychlosli na sloZeni roztoku vznikol novy typ kriviek
(obr. 1). SloZenie vznikajicej molckulovej slhideniny je charakterizované
priese¢ikom oboch oblhikov v grafe.

A m B m A:B X
metanol 1/3  kys. salicylovi 1/81 15:27 15
ctanol 1/3 . 1/81 15:27 15
propanol 1/6 " 1/81 30:27 15
butanol 1/6 5 1/81 30:27 15
metanol 1/3  kys. m-hydroxybenzoova 1/18 12:6 12
etanol 1/3 ” 1/18 12:6 12
propanol 1/3 - 1/18 8:6 8
butanol 1/3 ” 1/18 8:6 8
metanol 1/3  kys. p-hydroxybenzoova  1/30 12:10 12
etanol 1/3 w 1/30 12:10 12
propanol 1/3 1/30 » 12:10 12
butanol 1/6 » 1/30 8:5 8
metanol 1/3  kys. benzoova 1/45 8:15 8
butanol 1/6  kys. benzoovi 1/45 16:15 8
butanol 1/6  kys. hexahydrobenzoova 1/60 —— 0
metanol 2/3  pyrogalol 1/6 6:4 6
etanol 1 ” 1/3 4:3 4
propanol 1/3 - 1/9 1:1 3
butanol 1/3 - 1/9 1:1 3
metanol 1/3  kys. galova 1/18 11:6 11
etanol 1/3 5 1/18 9:6 9
propanol 1/3 " 1/18 1:1 6
butanol 1/3 . 1/18 1:1 6

Sdhrn.

Potvrdzuje sa odlisSny typ orto-izoméru kys. hydroxybenzo-
ovych, sposobeny intramolekulovym vodikovym mostikom a r6-
znou polaritou vodikovych atomov na benzénovom jadre, ktord m4
tiez vplyv na fyzikilne vlastnosti latok.

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej Skoly technickej
v Bratislave. :
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BriBopbl.

O nonsapHocmu BoA0poA0B 6eH30108020 konbynsa B 2uapokcnbeH3ooBblx
kncnomax.IloTBep)kaaeTcs OTJIMYHOM THI THAPOKCHOEH300BOM KUCJIOTHI
OpTO, TPUYMHEHHBI BHYTPUMOJIEKYJISIDHOH BOJOPOJHO# CBA3BIO M
pas3JM4HOi MONAPHOCTHIO ATOMOB BOJOPOAA B OEHLOJI0BOM KOJbLE
KOTOpasi TO)Ke OKA3LIBAET BJMSIHUE HA (h3KKAIbHbIE CBOHCTBA BEILIeCTB.

Hucmumym cpusnkanvroi. Xnmun
Cnosaykozo nonmmexunkyma
B bpamucnase.
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Antibioticky efekt Actinomycety M - VII

PAVEL NEMEC

(Predbeznd =prdva.)

Po stanoveni antibiotického téinku vyluhu niektorych vy3sich
huab, o ktorom Chemické zvesti uZ referovaly (1), pokusal sa autor
pestovat miektoré z tychto vy3§ich hub na ebvyklych substratoch.
Pri tejto prileZitosti zistil sa mepochybny brzdiaci efekt vodného
vyluhu trusu niektorych byloZravcov, ktory hol ponechany miekol.
ko dni v sterilnom prostredi a primerane vlhkej atmosfére tak,
aZ sa ma nom objavily hyfy Ascomycet, plodnicky Phycomycety
Pilobolus a vldkna Actinomycet.

Pri patrani po pdvodcovi tohto bakteriostatického wu&inku
izolovalo sa niekolko druhove zatial neuréemych Actinomycet, z
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