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O polarite vodíkov benzenového jadra 
v hydroxybenzových kyselinách. 

VOJTECH KELLÖ 

K y s e l i n y h y d r o x y b e n z o o v é p a t r i a m e d z i t y p i c k é l á t k y j a v i a c e 
t z v . o r it'O eíf e k t , s/pôsobený r ô z n o u t v o r b o u v o d í k o v ý c h m o ­
s t í k o v . Kyselina o-hydroxybenzoová (salicylová) sa nápaidme o d l i ­
š u j e oid i z o m é r o v meta- a para, l e b o k ý m t i e t o v k o n d e n z o v a n o m 
s t a v e t v o r i a m e d z i m o l e k u l o v é v o d í k o v é m o s t í k y p o d ľ a z j e d n o d u ­
š e n e j s c h é m y : 

OH OH OH 

. . . . O = C — < ( ^>—OH . . . . O = C— / \ — O H . . . . O = C — < ^ \ — O H 

kyselina salicylová}) v y t v á r a i n t r a m o l e k u l o v ý v o d í k o v ý m o s t í k , č í m 
v z n i k á v e ľ m i s t á l y š e s ť č l e n n ý c h e l á t o v ý k r u h : 

OH 

a') 
P r e t o je kyselina salicylová v kondenzovanom stave omnoho me-
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nej asociovaná. Podľa L. P a u l i n g a2) vzniká pravdepodobne di­
nier 

Bod «topenia kyseliny salicylovej je preto (podstatne inižší 
(155°C) ako u jej izomérov (meta: 200°C, para 214°C). 
Kyseliny hydroxybenzoové sa odlišne chovajú aj v roztoku. Kri­
tériom vzájomnej rozpustnosti dvoch látok je podobnosť medzi-
molekulových s ú d r ž n ý c h s í l miešajúcich sa látok. Látky, u 
ktorých molekuly súvisia skoro len disperznými silami (sily, vzni­
kajúce len vzájomným pôsobením molekúl ako elektromagnetických 
oscilátorov), tzv. n e p o l á r n é roizpúšťadlá, rozpúšťajú najlepšie 
tie látlky, ktoré isú najmenej schopné tvoriť asociované molekuly, 
spojené súdržnými silami iného druhu (elektrostatické sily, vodíkové 
mostíky). Rozpustnosť kyseliny salicylovej v benzéne, ako pred­
staviteľovi typicky nepolárného rozpúšťadla, je pri 25° C 0,92 g 
v 100 g benzénu, kým u díľuhých dvoch izomérov je rozpustnost' 
podstatne nižšia: 0,01 a 0,006 g pre 25° C v 100 g benzénu.3) Na­
opak voda ako výslovne p o l á r n e rozpúšťadlo (u súdržných síl 
medzi molekulami prevládajú sily elektrostatické a vodíkové mos­
tíky) rozpúšťa kys. salicylovú omnoho menej (0,18 g pri 20° C v 100 
g vodv) ako druhé dva jej izoméry (meta 0,9 g pri 18°C, para 0,49 
g pri 20°C v 100 g vody3). 

Zaujímavá je skutočnosť, že alkoholy, ktoré sú rozpúšťadlami 
skôr polárneho charakteru, rozpúšťajú viac kys. salicylovú ako 
jej izoméry, hoci u niektorých látok vykazujúcich ortoefekt (nitro-
fenoly) je tomu naopak. Rozpustnost' kys. salicylovej v n-buta-
nole je pri 38°C 28,88 g v 100 g roztoku. Kys. m-hydroxybenzoová 
pri 36,5°C má rozpustnost' 20,7 g v 100 g, kys. p-hydroxybenzoová 
pri 32,5°C 19,5 g v 100 g /roztoku4). Podobné sú pomery aj u eta­
nolu. Naproti tomu rozpustnosť m- a p-nitrofenolu v alkohole je 
221 g pri 17° a 150,9 g pri 14°, kým o-nitrofenol sa rozpúšťa len 
24,5 g pri 15°. 

Použiteľnosť merania osmózy trstinovou blanou na osvetlenie 
štruktúry molekúl ukázal B. S t e h 1 í k 5). Trstinová blana v Uleh-
lovoni osniometri indikuje molekulové slúčeniny, v ktorých na 
jednu molekulu „vodíkatej" slúčeniny pripadá určitý počet mole­
kúl jednoimocných alkoholov, daný tzv. t r s t i n o v ý m číslom 
látky pre daný alkohol. Tieto molekulové slúčeniny sa môžu vy­
svetliť vytvorením vodíkových mostíkov (A. T k á č 6 ) . Jeden atom 
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vodíka môže pritom koordinovať rôzny počet alkoholov. Trstinové 
číslo x s-a dá potom rozložiť podľa rovnice7) 

x = Ľ hi(ki — 1), 
kde ihj značí počet vodíkových atomoiv s funkčným významom 
i-tého druhu v slúčemine (koordinačné centrá) a ki sú príslušné 
typické koordinačné čísla pre rôzne alkoholy rôzne (1, 2, 3, 4, 
6 . . . ) . 

Výsledky meraní trstinového čísla kyselín hydroxybenzoových 
sú zrejmé z tabuľky. 

Meta-hydroxybenzoová (obr. 1.) i para-hydroxybenzoová ky­
selina majú v podstate tie isté trstinové čísla. 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 iprác B. S t e h l í k a 8 ) a autora9) pripadne na hydro­
xy lový vodík 1 alkohol a na karboxylový vodík 3 alkoholy potom 
zvyšky trstinových čísel 8 a 4 ukazujú na 4 vodíky, schopné ado-
vať ipo dvoch molekulách metanolu, etanolu prípadne propanolu 
alebo po 1 molekule butanolu resp. propanolu. 

л0в kys.m-hydroxybenioov» 

Obr. 1. 

Kyselina o-hydroxybenzoová sa však aj tu podstatne líši. Pre 
všetky jednoniocné alkoholy je x — 15. Keď karboxylový vodík 
koordinuje 3 alkoholy a hydroxy lový vodík považujeme za bloko­
vaný vodíkovým mostíkom, potom zbytok tretinového čísla 12 sved. 
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čí, že jeden vodík na benzénovom jadre koordinuje 3 alkoholy. Iin-
tramolekulový vodíkový mostík u kys. salicylovej z v y š u j e "teda 
schopnosť adovať alkoholy, čím sa vysvetľuje aj to, prečo je kys. 
salicylová v alkoholoch rozpustnej ši a ako jej izoméry. Ako po­
tvrdenie tohoito výkladu možno uviesť výsledok práce B. S t e h 1 í-
ka 7 ) s nitro fenolmi: o-nitrofenol-, hoci má tiež intramolekulovým 
vodíkovým mostíkom uzavretý chelátový kruh, neaduje nijaký al­
kohol, ]^ут p-nitrofenol a m-nitrofenol adujú na benzenové jadro 
4 resp. 8 jednomooných alkoholov. Preto je rozpustnoisť o-nitrofe-
nolu v alkohole podstatne n i ž š i a ako u jeho izomérov. Na po­
tvrdenie týchto úvah vykonaly sa merania s ďalšími slúčeninami: 

Kyselina benzoová reaguje s butanolom i metanolom v pomere 
1:8, čo ukazuje, že karboxylovému vodíku treba pričítať 
3 alkoholy a ostatným vodíkom na benzónovom jadre po 
jednom. Pretože podľa B. S t e h l í k a 7 ) je trstinové čís­
lo fenolu x = 1, možno súdiť, že polaritu vodíkov benze­
nového jadra vyvoláva kairboxylová skupina, ktorá kombino­
vaným účinkom ďalších eubstituentov túto polaritu pozme­
ňuje (zoisilňuije). Podľa W. A n d e r a u a 10) je táto zvýšená 
reaktívnosť benzenového jadra vyvolaná aromatickou väzbou, t. j . 
existenciou voľných ^-elektrónov, ktoré svojimi posuvmi vyvolá­
vajú polaritu jadra. Toto potvrdzuje aj osmotické meranie kys. 
hexahydrobenzoovej, teda slúčeniny bez ^elektrónov, s butano­
lom. Tieto dve látky skutočne neprejavily nijakú reakciu (obr. 2.). 

M i ^ 
6 ? e * m/6 butano\ 

Obr. 2. 

Správnosť uvedeného rozkladu trstinového čísla ukazuje aj 
meranie s pyrogalolom a s kyselinou gólovou. Pyrogalol una pre 
butanol a propanol x —• 3, pre etanol x = 4 ia! metanol x — 6. 
Kyselina galovú: pre metanol x — 11, pre etanol x — 9, pre pro­
panol a butanol x = 6. Po odpočítam alkoholov, p opadajúcich 
ma 3 hydroxylové vodíky a 3 alkoholov, pripadajúcich na karbo­
xylový vodík, dostávame pre počet alkoholov, koordinovaných na 
vodíky v jadre, po 1 metanole a etanole. Propanol a butanol ea na 
jadro už nevojdú. 
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P o k u s n á č a s ť . 

Vodné roztoky látok uvedených v tabuľke pod písmenami A a B, 
s molárnymi koncentráciami m sa miešaly v rôznych pomeroch a me­
rala sa počiatočná rýchlosť osmózy trstinovou blanou. Pretože išlo o veľmi 
zriedené irozboky, u ktorých bola extrapolovaná počiatočná rýchlosť ne-
paitmá, korigovala sa táto o rýchlosť klesania menisku, spôsobený hydro­
statickým tlakom kvapalinového stĺpca, v kapiláre. Grafickým znázornením 
závislosti počiatočnej rýchlosti na složení roztoku vznikol nový typ kriviek 
(obr. 1). Složenie vznikajúcej molekulovej slúčeniny je charakterizované 
priesečíkom oboch oblúkov v grafe. 

A 

metanol 
etanol 
propanol 
butanol 
metanol 
etanol 
propanol 
butanol 
metanol 
etanol 
propanol 
butanol 
metanol 
butanol 
butanol 
nietanol 
etanol 
propanol 
butanol 
metanol 
etanol 
propanol 
butanol 

m 

1/3 
1/3 
1/6 
1/6 
1/3 
1/3 
1/3 
1/3 
1/3 
1/3 
1/3 
1/6 
1/3 
1/6 
1/6 
2/3 
1 
1/3 
1/3 
1/3 
1/3 
1/3 
1/3 

в 

kys. salicylová 

„ 
„ 

kys. m-hydrox) 
,. 
,. 

kys. p.hydroxy 

„ 
kys. benzoová 
kys. benzoová 

'benzoová 

benzoová 

kys. hexahydrobenzoová 
pyrogalol 

,, 
,? 

„ 
kys. galová 

,, 
,, 
" 

m 

1/81 
1/81 
1/81 
1/81 
1/18 
1/18 
1/18 
1/18 
1/30 
1/30 
1/30 i 
1/30 
1/45 
1/45 
1/60 
1/6 
1/3 
1/9 
1/9 
1/18 
1/18 
1/18 
1/18 

A : В 

15:27 
15:27 
30:27 
30:27 
12:6 
12:6 

8:6 
8:6 

12:10 
12:10 

* 12:10 
8:5 
8:15 

16:15 

6 
4 
1 
1 

11 
9 
1 
1 

4 
3 
1 
1 
6 
6 
1 
1 

X 

15 
15 
15 
15 
12 
12 

8 
8 

12 
12 
12 

8 
8 
8 
0 
6 
4 
3 
3 

U 
9 
6 
6 

S ú h r n. 

Potvrdzuje sa odlišný typ o/to-izomóru kys. hydroxybenzo-
ovýcli, spôsobený iiitramolekulovým vodíkovým mostíkom a rô­
znou polaritou vodíkových atómov na benzénovom jadre, ktorá má 
tiež vplyv na fyzikálne vlastnosti látok. 

ustav fyzikálne] chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 

v Bratislave. 
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Выводы. 

О полярности водородов бензолового кольция в гидрокснбензоовых 

кислотах.Потверж№ется отличной тип гидроксибензоовои кислоты 

орто, причиненный внутримолекулярной водородной связью и 

различной полярностью атомов водорода в бенооловом кольце 

которая тоже оказывает влияние на физикальные свойства веществ. 

Институт физикалънои химии 

Словацкого политехникума 

в Братиславе. 
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Antibiotický efekt Actinomycety M - VII 
PAVEL NEMEC 

(Predbežná zpráva*) 

Po 'Stanovení antibiotického účinku výluhu niektorých vyšších 
húb, o ktorom Chemické zvesti už referovaly (1), pokúšal sa autor 
pestovať niektoré z týchto vyšších húb na obvyklých substrátoch. 
Pri tejto príležitosti zistil sa nepochybný brzdiaci efekt vodného 
výluhu trusu niektorých byľožravcoiv, ktorý bol ponechaný niekoľ­
ko dní v sterilnom iproistredí a primerane vlhkej atmosfére tak, 
až isa na ňom oibjavily hyfy Ascomycet, plodničky Phycomycety 
Pil obolus a vlákna Actinoniycet. 

Pri pátraní po pôvodcovi tohto bakterios ta ti ckého účinku 
izolovalo sa niekoľko druhové zatiaľ neurčených Actinomycet, z 
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