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Ku konštitúcii kyseliny fosforite] 
BLAHOSLAV STEHLÍK 

Pretože kyselina foisforitá НзРОз vzniká hydrolýzou PCb,-dal 
by «a jej pr ipísať súmerný š t ruktúrny vzorec Р ( О Н ) з . T o m u však 
odporuje jej dvojsýtnosť, k t o r ú naposledy potvrdi l Y. T a k a <h-a-
s h i a N. Y u i 1) m e r a n í m p H sklenou e lektródou pri n e u t r a ­
lizácii hydroxydoin sodným. Kyseline fosforitej ôia pre to podľa 
n á v r h u A. M i c h a e 1 i s a a J. A m a n o v a3) prisudzuje nesú-
m e r n ý vzorec 0 : P H ( 0 H ) 2 , v k t o r o m jeden z t roch vodíkov je pria­
mo viazaný na päťmocný fosfor. Samotná sýtosť kyseliny nie) je 
však ešte id ô kaz oni jej kons ti t ú ci e > ako sa ukázalo napr . v práci 
3) o idvojsýtnej НбТеОб. 

Nesi imernému vzorcu kyseliny fosforite j naisvedčujú n iek toré 
chemické reakcie . Tak F. C. P a 1 a z z o a F. M a g g i a c o m o4) 
pripravi l i pôsobením diazoetamu len dietylester Р О Щ О С г Ш ^ . 
Trietylester P(OC2Hs)3 vzniká síce podľa A. A r b u s o v a5) pôso­
bením alkoholátu sodného na PC1 3 , prechádza však; katalyt ickým 
pôsobením alkylhaloidov na izomér ОгР.СгШСОСгШЬ. Deriváty 
t ro jmocného fosforu tvoria adičné slúčeniny s meďnými halovými 
sólami, deriváty páťmoeného fosforu však nie . Pre tože ani H 3 P 0 3 

ani Р О Щ О С г Ш ^ takých adičných slúčenín netvoria, pokladá A. 
Arbusov ich fosfor za päťmocný. 

Súmernému vzorcu kyseliny fosforitej by nasvedčovala soľ 
КзРОз. Jej pr ipravenie tavením K3PO4 s CuSCN ohlásili J. S p e r ­
b e r a J. F. B o d m e r.6) Nakoľko však nezískali p r ípravok čis­
tý a neuviedli jeho analýzu, vyslovuje A. S i m o n 7) pochybnosť o 
tejto elúčenine. 

J. C. G h o s h a S. K. D a s8) začali skúmať konšt i túciu kyse­
liny foisf oritej Ramanovým spektrom. A. S i m o n a F. F e h é r 9) 
v tom pokračoval i . S ú m e r n é m u vzorcu by podľa A. S i m o n a 7 ) 
odpovedala buď hviezdovitá konfigurácia s t ro j skrutnou osou buď 
konfigurácia ihlanová. V obidvoch p r í p a d o c h sa očakávajú tr i 
spekt rá lne čiary. N e e ú m e r n é m u vzorcu odpovedá štvorstenová 
konfigurácia, p r i k tore j sa očakáva šesť čiar. Pozorované spekt rum 
s piat imi čiarami možno pokladať za n e ú p l n é , k t o r é nasvedčuje 
konfigurácii š tvor sten ovej, teda vzorcu nesúmermému. Čiara o 
vlnočte 2485 «cm - 1, k t o r á vo spektre H 3 P O chýba, dá sa priv^isať 
kmiitaniu spolu viazaných atómov P — H , pretože v kvapalnom Р Н з 
našli D. M. Y o s t a T. F. A n d e r s o n 1 0 ) čiaru zhruba e rovnakým 
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vlnočtom 2306 c m - 1 a N. G o p a l P a i11) v PHI4J s vlnočtom 
2304 c m - 1 . Keby sa dokázalo, že K3PO3 ohlásený J. Sperberom a 
J. F. Bodmerom skutočne jestvuje, bolo by treba u kyseliny fosfo-
ritej predpokladať tautomernú rovnováhu obidvoch foriem. Pri­
tom by však súmerná forma mohla mať iba takú malú koncentrá­
ciu, že ju Rainanovo spektrum neregistruje. 

Na pracovnom s jazde Spolku chemikov Slovákov v Banskej 
Štiavnici 1947 navrhol p. prof. Dr. T. K r e m p a s k ý, aby sa kon­
štitúcia kyseliny fosforitej preskúšala metódou osmózy trstinovou 
blanou. Autor mu ďakuje za tento podnet. 

Metóda bola vopred vyskúšaná na k y s e l i n e f o is f o r e č-
n e j , u ktorej niet pochýb o konštitúcii 0:Р(ОН)з. Tretinové čísla 
kyseliny pre rôzne alkoholy (t. j . počet molekúl alkoholu popada­
júcich na jednu molekulu kyseliny v molekulovej slúčenine indi­
kovanej blanou) sú 15, 9 a 6. Najväčší spoločný deliteľ týchto čí­
sel ukazuje na 3 rovnocenné adičné centrá, t. j . na 3 hydroxylové 
vodíky. Pritom je pozoruhodné, že v rade trstinových čísel chýba 
číslo 12, t. j . štvornásobok čísla 3. Ku každému hydroxylovému vo­
díku v kyseline оч tofosforečnej sa aduje 5, 3 alebo 2 alkoholy, za­
tiaľ čo k vodíkovému iónu — ako uvádza práca1 2) — o 1 viacej, 
totiž 6, 4 alebo 3. V obidvoch prípadoch ide o tie isté koordinačné 
čísla, keď uvážime, že u kyseliny fosforečnej je k vodíku viazaný 
hydroxylový kyslík, ktorý zaujíma jedno koordinačné miesto. Slú-
čemina 6 C rovnocennými koordinačnými centrami (vodíkoch) má 
teda trstinové číslo 

x = C (k — 1), (1) 

kde k je koordinačné číslo. Zobecněním prídeme k vzťahu, ktorý 
vyjadruje «trstinové číslo slúčeniny s vodíkmi rôzneho funkčného 
významu:13) 

* = 2 ľ C i ( / c i — 1). (2) 

Pokusmi s k y s e 1 i n o u f o s f o r i t o u, ktorá bola priprave­
ná hydrolýzou PCb, zietily sa trstinové čísla 10, 6, a 4. Ich najväčší 
spoločný deliteľ ukazuje na 2 vodíky, ktoré sú viazané podobným 
spôsobom, ako vodíky v kyseline ortof osf orečnej, teda na 2 vodí­
ky hydroxylové. Tretí vodík je viazaný spôsobom iným, teda pria­
mo na fosfor. Tento vodík neaduje alkoholy (netvorí mostík k ich 
kyslíku), lebo silné vodíkové mostíky sa podľa L. H u n t e r a14) 
tvoria iba medzi prvkami I. jednoduchej periódy, kým u prvkov 
II. jednoduchej periódy môžu byť slabé, ak vôbec jestvujú. Vodí­
kový mostík P — I I O dosiaľ nezistili. Vzťah (2) sa dá pre kyse­
linu foisforitú vyjadriť špeciálnym tvarom 

x = 2(fc —1) + 1 ( ľ — 1), 
podľa ktorého x — 10, 6, 4 pre k = 6, 4, 3. Tým je mesúmerný 
vzorec dokázaný. Keby isa raz potvrdilo, že КзРОз ohlásený J. 
Sperberom a J. F. Bodmerom naozaj jestvuje, potom by o osmo-
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t i c k e j m e t ó d e p l a t i l o , čo ßa v t e j t o s ú v i s l o s t i p o v e d a l o o R a m a n o -
v o m s p e k t r e . 

P o k u s n á č a s ť . 

Roztok jednomocného alkoholu s koncentráciou m uvedenou v tabuľke 
bol miešaný s m / 1 0 roztokom kyseliny fosforečnej alebo fosforitej tak, aby 
molárny pomer alkoholu ku kyseline bol vždy daný celým číslom. TrstĽ 
nové číslo .sa vypočítalo zo složen i a smesi, ktorá v diagrame závislosti 
exlrapolovanej počiatočnej rýchlosti osmózy na slovení roztoku ležala aspoň 
približný v prieči ku dvoch oblúkov, ako ukazujú dva príklady na obráz­
koch. 

"зР0< CHôOH 

Trstinové číslo kyseliny fosforečnej pre metanol x = 15 je zrejmé z 
-priesečníku (obr. 1.) u smesi namiešanej zo 6 cm 3 I m — C H 3 O H a 4 cm 3 

0,1 m—H3PO4. Disociácia kyseliny, hoci je dosť značná, nemá veľký vplyv 
11a hodnotu trstinového čísla a nepôsobí rušivo. Keď disociačná konštanta 

I 4 

prvého stupňa je K = 0,008, je pri koncentrácii c = JÔ ' To 
ciačný stupeň a —-- 0.36, ako vychádza zo vzťahu 

0,04 disoí-

a2 0,04 

íl - a) 
= 0,008. 

Pretože vodíkový ion koordinuje o 1 alkohol viacej ako atom vodíka via­
zaný v molekule, malo by sa nájsť trstinové číslo x = 15,36. Priesečík 
by teda nemal leža.f pri objemovom pomere 6 :4, ale pri 6,06 : 3,94. Tento 
rozdiel je však taký malý, že sa rýchlosťou osmózy už nedá spoľahlivé po­
súdiť. 

Trstinové číslo kyseliny fosforitej pre etanol /obr. 2), je určené tým, 
že priesečník oblúkov leží p o p r i smesi namiešanej z 3 cm 3 I m — C 2 H 5 O H 
a 5 cm 3 H3PO3. Keď disociačná konštanta prvého s tupňa je K = 0,01, je 
pr i c = 7 Q * -jr = T7 disociačniý stupeň a = 0,33. Presnejšej hodnote trstinovéh 
čísla x = 6,33 odpovedá približne aj pozorovanie. Na odchýlku od celist­
vého čísla spôsobenú disociáciou, sa však v tabuľke neberie ohľad, lebo 
nie je spoľahlivé merateľná a cieľ tejto práce to- nevyžaduje. 
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S ú h r n . 
Trstinová blana indikuje molekulové slúčeniny kyeeliny fosfo-

ritej is 10, 6 alebo. 4 'alkoholmi. Konštitúcia 0:PH(OH)2 sa tým 
potvrdzuje. 
Ustav fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 
v Bratislave. 

S u m m a r y . 

C o n s t i t u t i o n o f p h o s p h o r o u s a c i d 0:PH(OH)2 
is ccinfirmed by the osmotic method using ä rush membrane. It is 
show en from the molecular compounds \vith 10, 6 or 4 monohyd-
ric alcohole. 
Institut of Physical Chemistry, 
Technical University, Bratislava, 

<Ь00 

file:///vith


L i t e r a t ú r a : 
1. Y. Takahashi, N. Yui, Bul. Insl. Phys. Chem. Resl. Ja p am 20, 521 

0-941) Brit. A. 1942, I, 297, — 2. A. Michaelis, 5J Amanoff, Ber. 7. 1699 
(187-1), 8, 504 (1875), 30, 1003 (1897). — 3. B, Stehlík, Chem. zvesti 2, 
(1948). — 4. F. C. Pnlazzo, F. Maggiacomo, Atti R. Acad. Lincei 17, 423 
(1908). — 5. A. Arbusow, Journ. russ. phys. ehem. Ges. 38, 162, 293 (1906), 
— 6. J. Sperber, J. F. Bodmer, Ber. 69, 974 (1936). — 7. A. Simon, Z, Elek­
tischem. 49, 413 (1943). — 8. J. C. Ghosh, S. K. Das, J. phys, Chem» 36, 
586 (1932). — 9. A. Simon, F. Fehér, Z. anorg. Chem. 230, 291 (1937). — 
10. D. M, Yost, T. F. Anderson, J. chem. Physics 2. 624 (1934). — 11, N, Go-
pal Pai, Indian J. Physics Proc 7, 285 (1932). — 12. B. Stehlík, Chem. zvěs­
til, 252 (1947); Call. 12, 516 (1947. — 13. B. Stehlík, Chem. listy 42, (1948), 
14. L. Hunter, Ann. Rep. Progr. Chem. 43, 141, 1946. 

Príspevok k poznaniu rastliných amyláz 
IMRICH STEIN 

Slozenie diastatických komplexov nevyklíčených obilín. 

Poidľa diasitatického obsahu, zisteného dnešnými skúšobnými 
metódami, dajú sa nevyklíčené obilniny zaradiť do skupiny s vyso­
kým dia&tatiokým obsahom ako pšenica, žito a jačmeň a do sku­
piny tslalbodia&taticky účinných obilnín ako p'roso, ovos a kuku­
rica. 

Proti takémuto, v technologii kvasného priemyslu všeobecne 
používanému triedeniu hovoria niektoré biochemické zjavy, ktoré 
dosiaľ z neznámych príčin zostaly nepovšimnuté. Tak napr. zdá sa 
byť veľmi nepravdepodobným, aby takmer rovnaký škrobový ob­
sah obilnín (56,38), bol pri klíčení odbúraný u jedných veľkým, u 
druhých nepatrným množstvom amylázy. Proti zisteným rozdielom 
v di asta tick e j mohutnosti (tab- 1, stĺp. 5), hovorí aj skutočnosť, 
že za primeraných a iriovniakých pokusných podmienok priprave­
né výluhy z obilnín dávajú po ecukrení rovnakú farebnú reakciu 
•s jódovým roztokom. Uplná premena škrobu poukazuje vlastne na 
rovnaký diastatický obsah výluhov. 

Okolnosti zdajú sa nasvedčovať tomu, že p'ríčina tejto diškre-
pancie neleží len v neznalosti bližšieho složenia enzymu a z toho 
vyplývajúcej nedokonalosti spôsobov jej určenia, ale aj v tom, že 
veľká väčšina našich vedomostí o rastlinných aniylázach je apliko­
vaná z nálezov o amyláze nevyklíčeného jačmeňa a nepochádza 
z bezpToistredných isfcúmaní. 

Ü v o d. 

Pôsobenie rastlinných amyláz na škrob prejavuje isa všeobecne 
troma charakteristickými zmenami substrátu, a to istekuteníni škro­
bového mazu, vznikoim redukujúcich slúčenín, menovite maltózy 
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