™ CHEMICKE ZVESTI ¢ 7.

Ku konstitacii kyseliny fosforitej
BLAIOSLAV STEHLIK

Pretoze kyselina fosforita HsPOs vznika hydrolyzou PCls, dal
by sa jej pripisat simerny Struktirny vzorec P(OH)s. Tomu v3ak
odporaje jej dvojsytnost, ktord naposledy potvrdil Y. Tak ah a-
shi a N. Yui') meranim pH sklenou elektrédou pri meutra-
lizdcii hydroxydom sodnym. Kyseline fosforite] sa preto podla
navrhu A. Michaelisa a J. Amamnova’) prisudzuje nesi-
merny vzorec O:PH(OH)2, v ktorom jeden z troch vodikov je pria-
mo viazany na pitmocny fosfor. Samotna sytost kyseliny miel je
viak este dokazom jej konStiticie, ako sa ukdzalo napr. v praci
%) o dvojsytnej HeTeOks.

Nesttmernému vzorcu kyseliny fosforitej nasved¢éuju niektoré
chemické reakcie. Tak F. C. Palazzo a F. Maggiacomo?)
pripravili pdésobenim diazoetanu len dietylester POH{OC2Hs)2.
Trietylester P(OC2Hs)3 vznika sice podfa A. Arbuso va®) poso-
bomim alkoholatu sodného ma PCl;, prechidza vsak katalytickym
posobenim alkylhaloidov na izomér O:P.C2Hs(OC2H:)2. Derivaty
trojmocného fosforu tvoria adiéné sliceminy s mednymi halovymi
solami, derivaty pafmocného fosforu viak mie. PretoZe ani H,PO,
ani POH(OC2Hs)z takych adiénych sla¢enin n:ziveria, pcklada A.
Arbusov ich fosfor za pafmocny.

Stmernému vzorcu kyseliny fosforitej by nasvedéovala sol
K3POs. Jej pripravenie tavenim K3POs s CuSCN ohlasili J. Sp er-
ber a J.F. Bodmer.?) Nakolko viak neziskali pripravek &is-
1y a neuviedli jeho analyzu, vyslovuje A. Sim on’) pochybnost o
tejto sluéemine.

J.C.Ghosh aS. K. Dasb zacali skiimat konititiciu kyse-
liny fosforitej Ramanovym spektrom. A. Simon a F. Feh ér)
v tom pokraéovali. Stimernému vzorcu by podfa A. Sim omna’)
odpovedala bud hviezdovita konfiguracia s trojskrutnou ozou bud
konfiguracia ihlanova. V obidvoch pripadoch sa ocakavajn tri
spektralne é&iary. Nesumernému vzorcu odpoveda 3Stvorstenova
konfiguracia, pri ktorej sa o¢akava Sesl &iar. Pozorovamé spekirum
s piatimi ¢iarami moZno pokladaf za metfiplné, ktoré masvedéuje
konfiguracii Stvorstenovej, teda wzorcu nesimernému. Ciara o
vlnoéte 2485 em™, ktora vo spektre H;PO: chyba. da sa prinfsaf
kmitaniu spolu viazanych atomov P——H. pretoze v kvapalnom PHs
nasliD. M. YostaT.F. Anderson') ¢aru zhruha s rovnakym
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vilnoétom 2306 cm™ a N. . Gopal Pai) v PH4sJ s vinoétom
2304 em—'. Keby sa dokazalo, ze KsPOs ohlaseny J. Sperberom a
J. F. Bodmerom skutoéne jestvuje, bolo by treba u kyseliny fosfo-
ritej predpokladat tautomerni rovnovihu obidvoch foriem. Pmi-
tom by vSak siimerna forma mohla mat iba takd mala koncentra-
ciu, Zze ju Ramanovo spektrum meregistruje.

Na pracovnom sjazde Spolku chemikov Slovakov v Banskej
Stiavnici 1947 navrhol p. prof. Dr. T. Kremp ask y, aby sa kon-
Stitiicia kyseliny [osforitej preskiSala metédou osmézy trstinovou
blanou. Autor mu d'akuje za tento podnet.

Metéda bola vopred vyskdsani na kyseline fosfore¢-
n e j, u ktorej niet pochyb o konstiticii O:P(OH)s. Trstinové &isla
kyseliny pre rdzne alkoholy (t. j. pocet molekil alkoholu pripada-
jucich na jednu molekulu kyseliny v molekulovej sliéenine indi-
kovanej blanou) st 15, 9 a 6. Najvacsi spolodny delitel tychto &i-
sel ukazuje ma 3 rovnocenné adiéné centra, t. j. na 3 hydroxylové
vodiky. Pritom je pozoruhodné, Ze v rade trstinovych &isel chyba
¢islo 12, t. j. Stvornasobok é&isla 3. Ku kazdému hydroxylovému vo-
diku v kyscline octofosforeénej sa aduje 5, 3 alebo 2 alkoholy, za-
tial ¢o k vodikovému ionu -— ako uvadza praca'?) — o 1 viacej,
toliZ 6, 4 alebo 3. V obidvoch pripadoch ide o tie isté koordinaéné
Cisla, ked uvaZime, %e u kyseliny fosforeénej je k vodiku viazany
hydroxylovy kyslik, ktory zaujima jedno koordinaéné miesto. Sli-
denina s C rovnocennymi koordinaénymi centrami (vodikoch) ma
teda trstinové &islo

x=C((k —1), (1)

kde k je koordinaéné ¢islo. Zobecnenim prideme k vzfahu, ktory
vyjadruje trstinové ¢&islo slideniny s vodikmi rdézneho funkémého
vyznamu:'3)

x = ZCi(ki — 1). (2)

Pokusmi s kyselinou fosforitou,ktord bola priprave-
na hydrolyzou PCls, zistily sa trstinové &isla 10, 6, a 4. Ich majviési
spoloény delitel ukazuje na 2 vodiky, ktoré sii viazané podobnym
sposobom, ako vodiky v kyseline ortofosforeénej, teda na 2 vodi-
ky hydroxylové. Treti vodik je viazany sp6ésobom inym, teda pria-
mo na fosfor. Tento vodik neaduje alkoholy (netvori mostik k ich
kysliku), lebo silné vodikové mostiky sa podfa L. Huntera')
tvoria iba medzi prvkami I. jednoduchej periédy, kym u prvkov
II. jednoduchej periédy mézu byt slabé, ak vobec jestvuji. Vodi-
kovy mostik P-—H....O dosial mezistili. Vztah (2) sa da pre kyse-
linu fosforivd vyjadrit Specidlnym tvarom

x=2(k —1) +1(1—1),

podla ktorého x = 10, 6, 4 pre k — 6, 4, 3. Tym je mestimerny
vzorec dokazany. Keby sa raz potvrdilo, Ze K3sPOs ohlaseny J.
Sperberom a J. F. Bodmerom naozaj jestvuje, potom by o osmo-
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tickej metéde platilo, o sa v tejto siivislosti povedalo o Ramano-
vom spektre.
Pokusna ¢ast.

Roztok jednomocného alkoholu s koncéntraciou m uvedenou v tabulke
bol miesany s m/;, roztokom kyseliny fosforeénej alebo fosforitej tak, aby
molarny pomer alkoholu ku kyseline bol vidy dany celym &islom. Trsti.
nové ¢&islo sa vypocilalo zo sloZenia smesi, ktori v diagrame zavislosti
extrapolovancj pociatoénej rychlosti osmoézy na sloleni roztoku leZala aspoii
priblizne v prie¢iku dvoch oblikov, ako ukazuji dva priklady na obraz-
“koch.
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Trstinové &islo kyseliny fosforednej pre metanol x = 15 je zrejmé z

-prieseénfku (obr. 1.) u smesi namiefanej zo 6 cm3 Im—CH;OH a 4 cm3
0,1 m—H3PO,. Disociacia kyseliny, hoci je dosf znaéna, nema velky wvplyv
na hodnotu trstinového &isla a nepdsobi rusivo. Ked dilsoai-aéné konstanta
prvého stupiia je K = 0,008, je pri koncentracii ¢ = %19 = 0,04 diso-
ciaény stupein @ == 0,36, ako vychadza zo vzfahu

«? 0,04
= 0,008.
(1 — «)

PretoZe vodikovy ion koordinuje o 1 alkohol viacej ako atom vodika via-
zany v molekule, nialo by sa najst trstinové d&islo x = 15,36. Priesedik
by teda nemal leZaf pri objemovom pomere 6:4, ale pri 6,06 :3,94. Tento
rozdiel je vSak taky maly, Ze sa rychlostou osmdzy uZ neda spolahlive po-
sudit.

Trstinové &islo kyseliny fosforitej pre etanol (obr. 2), je urdené tym,
#e priesednfk oblikov le#i popri smesi namiesanej z 3 ecm® 1m—C,H;OH
a 5 cm’ HyPO; Ked disociatni kon3ianta prvého stupiia je K = 001, je

1 L e 5 . L . o5, 2 7
pri ¢ =l—0'%:ﬁdlsoma6nry stupefi @ = 0,33. PresnejSej hodnote trstinovéh

&isla x = 6,33 odpoveda pribliZne aj pozorovanie. Na odchylku od celist-
vého ¢isla sposobenii disocidciou, sa vSak v tabulke neberie ohlad, lebo
nie je spolahlive meratelna a ciel tejto prace to nevyzaduje.
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Trstinova blana indikuje molekulové sliéeniny kyseliny fosfo-
ritej s 10, 6 alebo 4 alkoholmi. Komstiticia 0:PH(OH)2 sa tym

potvrdzuje.

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej

v Bratislave.

Comnstitution of phosphorous acid O:PH(OH):
is ccmfirmed by the osmotic method using a rush membrane. It is
shewen from the molecular compounds with 10, 6 or 4 monohyd-

ric alcohols.

Summary.

Institut of Physical Chemistry,
Technical University, Bratislava.
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A m B m A:B x
CH3OH 1 H3PO4 0,1 6:4 15
Cyl1;0H 1 ” 0,1 9:10 | 9
C3H,0H 0,5 , 0,1 9:5 9
C4H,OH 0,5 2 0.1 6:5 6
CH,0H 1 H,PO, 0,1 5:5 10
C2H50H 1 ” 0,1 3:5 6
C3}l7OH 1 2 0,1 3:5 6
C4HyOH 0,5 " 0,1 4:5 4
Suhra.



file:///vith

Literattra:
1. Y. Takahashi, N. Yui, Bul. Insl. Phys. Chem. Res, Japan 20, 521
{1941) Brit, A. 1942, 1, 297, — 2. A. Michaelis, J! Amanoff, Ber. 7. 1699

(1874), 8, 504 (1875), 30, 1003 (1897). — 3. B. Stehlik, Chem. zvesti 2,
(1948). — 4. F. C. Palazzo, F. Maggiacomo, Atti R. Acad. Lincei 17, 423
(1908). — 5. A. Arbusow, Journ. russ. phys. chem. Ges, 38, 162, 293 (1906),

— 6. J. Sperber, J. F. Bodmer, Ber. 69, 974 (1936). — 7. A. Simon, Z, Elek-
trochem, 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. Yeost, T. F. Anderson, J. chem, Physics 2. 624 (1934). — 11, N, Go-
pal Pai, Indian J. Physics Proc, 7, 285 (1932). — 12. B. Stehlik, Chem. zves-
ti1, 252 (1947); Coll. 12, 516 (1947. — 13. B. Stehlik, Chem. listy 42, (1948),
14. L. Hunter, Ann. Rep. Progr. Chem. 43, 141, 1946.

Prispevok k poznaniu rastlinych amyléz

IMRICH STEIN
Slozenie diastatickych komplexov nevyklicenych obilin.

Podla diastatického obsahu, zisteného dneinymi skdSobnymi
metédami, daji sa nevykli¢ené obilniny zaradit do skupiny s vyso-
kym diastatickym obsahom ako pSemica, Zito a jaCmeifi a do sku-
piny slabodiastaticky wéinnych obilnin ako proso, oves a kuku-
rica.

Proti takémuto, v technologii kvasného priemyslu vSeobecne
pouZivanému triedeniu hovoria miektoré biochemické zjavy, ktoré
dosial z neznidmych pri¢in zostaly nepovsimnuté. Tak napr. zd4 sa
byt velmi mepravdepodobnym, aby takmer rovnaky Skrobovy ob-
sah obilnin (56,38), bol pri klieni odbirany u jednyech velkym, u
druhych nepatrnym mnoZstvom amylazy. Proti zistenym rozdielom
v diastatickej mohutnosti (tab. 1, stip. 5), hovori aj skutoénost,
Ze za primeranych a wovnakych pokusnych podmienok priprave-
né vyluhy z obilnin davaji po scukreni rovmakiu farebni reakciu
s joédovym roztokom. Uplni premena 3krobu poukazuje vlastne ma
rovnaky diastaticky obsah vyluhov.

Okolnosti zdaji sa masvedéovat tomu, Ze priina tejto diskre-
pancie neleZi len v meznalosti bliZzSieho sloZenia enzymu a z toho
vyplyvajicej nedokonalosti spdsobov jej urcemia, ale aj v tom, Ze
velka vicSina maSich vedomosti o rastlinmnych amylazach je apliko-
vana z malezov o amylize mevykliteného jaémeha a mepochadza
z bezprostrednych skiimani.

Uvod
Pésobenie rastlinnych amyliz na skrob prejavuje sa vieobecne

troma charakteristickymi zmenami substratu, a to stekutenim Skro-
bového mazu, vznikom redukujicich sliéenin, menovite maltézy
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