Chelacia kyseliny aloskoricove;.

BLAHOSLAV STEHLIK

Pri osmometrickych pokusoch s kyselinou benzoovou a jej
hydroxyderivatmi zistil V. Kellé'), Zze vplyvom karboxylu nadobi-
daJu vodiky ma benzecnovom jadre kladnu polaritu, ktora sa pre-
javuje adiciou alkoholov pri vzniku molekulovych sli¢enin indi-
kovanych trstinovou blanou. Ked vodiky na benzénovom jadre tu
tvoria intermolekulové mostiky ku kyslikom alkoholov, da sa
odakéavat, Ze moézu vytvorif aj mostiky intramolekulové, a to v ta-
kych sli€eniniach, v ktorych vzdialenosti atomov a ich valenéné
uhly dovelia, aby sa vytvoril chelatovy kruh. U kyseliny benzo-
ovej miet takych podmienok. Kruh musi teda obsahovat viacej
atomov ako 5. Pretoze k priaznivym podmienkam chelatového kru-
hu patria i konjugované vizby, mozno ofakdvat sedemélenny kruh
u kyseliny alo3koricovej:

CH=CH
ad %

k\/\H 4

Ky elina Skoricova (forma trans) ma pre butanol to isté trsti-
nové &islo ako kysclina benzoova, totiz x == 8. Ku karboxylovému
vodiku sa koordinuji 3 butanoly a k 5 vodikom ma benzénovom
jadre po 1:

8§ =1.3+5.1.

Vodiky na benzenovom jadre si kladne polarne. Tym sa potvrdzu-
je splnenie prvej podmienky, ktord hola pévodne predpokladani z
vlastnosti kyseliny benzoovej, pre vznik cheldtového kruhu u ky-
seliny aloskoricovej.

Kyselina aloskoricovd ma pre butanol to isté Cislo ako ky-
selina salicylova, totiz x = 15. Ku karboxylovému vodiku sa adu-
ji 3 butanoly a ku 4 vodikom na benzénovom jadre po 1, zatial ¢o
k piatemu nié, nakolko je zatvoreny do chelitového kruhu:

15=1.3+4.3-+1.0
Chelatovy kruh v kyseline alofkoricovej je tym dokdzany.

Diskusia.

Anomalne velka kyslost kyseliny salicylovej pri porovnani
s jej izomérmi a s kyselinou benzoovou vykladala sa dvojakym
sposobom: E. G. K. Branch a D. L. Yabrof f?) usudzovali

na chelatovy kruh, ktory zvysuje stabilitu aniénu a podporuje tak
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disociaciu kyseliny. Naproti tomu G. Bad deley® vyslovil nazor,
%e rezonancia kyseliny benzoovej s jej chinoidnou Struktirou
= g
+C = on »
ktora zvy3uje stabilitu medisociovanych molekil, je brzdena sub-
stituentom.v polohe orto. Osmometrické meranie V. K ells h'o')
rozhodlo v prospech vykladu prvého.

Podobne bola teraz rozhiodnuta Struktura kyseliny aloskori-
covej. R. D. Kleene, F. H L Westheimer a G.W.Whe-
lan d*) konduktometrickym meranim disociadnych konStant v
407% acetone zistili, Ze u kyselin Skoricovych a eite méapadnejiie
u kyselin ¢-metylskoricovych je forma cis podstatne kyslejsia ako
forma trans, avSak u kyselin 2, 4, 6-trimetylSkoricovych tomu tak
nie je. Tu je form cis menej kysla ako forma trans. Autori sice uka-
zuju, 7e tedria o brzdemi rezonancie sa tu meosvedéuje, aviak o
chelaénej teérii meuvazujii, hoci je tu zrejmé, Ze chelatovy kruh,
ktory sa osmometricky dokazal u kyseliny aloskoricovej, sposo-
buic i u kyseliny cis-¢-metylikoricovej vySiiu kyslost, zatial Co
kyselina cis-2, 4, 6-trimetyl3koricova mie je silnejSia ako jej forma
trans, pretoZe obidva vodiky v polohe orto sii substitwované mety-
lom a chelatovy kruh sa tu neméze teda vytvorit. ,

Karbonylovy kyslik kyseliny aloskoricovej je zatvoreny do
chelatového kruhu intramolekulovym mostikom, zatial ¢éo v krysta-
loch kyseliny Skoricovej sa zicastiuje na tvorbe vodikovych mo-
stikov intermolekulovych, ktoré sa pri topeni alebo rozpustami
roztrhavaji za spotreby emergie. Touto predstavow sa da vyloZif
velky rozdiel bodov topenia®) obidvoch kyselin (cis 68°C a trans
135°C) a ich rozpustnosti®) (pri 18°C cis 0,69 g a tvans 0,04 g vo
100 g vody).

Pokusna ¢ast.
Kyselina $koricova bola vyrobenia v laboratériu G. Griiblera
v Lipsku. Pretoze jej mala rozpwstnost dovolila pripravit roztok
v koncentracii iba m/400, pri ktorej rychlost osmézy je velmi ma-
la, pozmenil sa spésob merania takto: Vyska memisku v kapilare
hy mm sa mepozorovala ako zvyéajne v polminttovych interva-

lech, ale iba v ¢ase t = 314, 4, 8% a 9 minit po ponoreni blany
do vody. Rychlost menisku v priemernej dobei t = 614 min. je
potom

(he,s — ha,s) + (ho — ha) .
10

Vg5 =

Pretoze pri maplneni blany vodou klesal meniskus vo .vyske
k=100 mm (je to vySka menisku nad hladinou vody vo wvalei zvié-
Sena o kapilarnu eleviciu) rychlostou 1.25 mm/min., je rychlost
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menisku spésobena hydrostatickym tlakom stipca kvapaliny v ka-
pilare dana vztahom

* -
v, = — 0,0125 h.
Rychlost menisku spésobena osmézou je potom’)
R— AL
V76,05 = 16,25 —— v,

Smesi butanoln s kyselinou 3koricovou v molekularnych po-
meroch 4:1, 6:1, 8:1, 10:1 a 15:1 sa pripravily tak, ze k 13Y4cm?®
m/-lOO kyseliny skorlcove] sa z nliluol)yrety pridaly ob]emy b=

= 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 a 0,75 cm® 2m/3 butanolu. Merame je zazname-
nané v tabul ke Z ‘rraflcl\eho zZnazornenia zavlslosn 1%,25 na b (dia-

gram I) je zrejmy zlom krivky pri b = 0,4 c¢cm?®, z éoho trstinové
¢islo kyseliny skoricovej pre butanol je x = 8.
g :
mm/min.
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10X | 100X
% b has | ha he,s | hs V6,25 = Vg 25
cm? mm mm/min.

0 0 250 | 249 | 236 235. 1 28 30 2

4 2 282 | 281 | 270 | 270 -23 34 I1

6 3 109 | 109 | 109 | 109 0 14 14

8 4 259 | 258 | 251 | 250 -16 32 « 16 «
10 5 235 1 235 | 233 | 233 —4 29 25
15 7,5 188 | 190 | 197 | 198 17 24 41

Kyselina aloSkoricova sa pripravila oZiarovanim koncentrova-
ného roztoku kyseliny skoricovej v benzéne ortutovou lampou po
dobu 25 hodin. Roztok bol pri oziarovani umiesteny v kremennom
kelimku. Potomn sa odparil.

SloZenie odparku moézeme aspoii priblizne posiadit podla jeho
bodu topenia, ktory bol 37°C. Da sa predpokladat, Ze kyselina
aloSkoricova netvori so 3koricovou ani sliéeninu ani smesné
krystaly a Ze sa teda bod topenia kazdej z nich primie3avanim
druliej snizuje k cutektickému bodu. Z Raoultovho zikona a rov-
nice Clausius-Clapeyronovej sa odvodzuje vztah pre kryoskopickad
Jkonstantu tatky

RT?

K ="000 7

kde R je plynova konStanta, T absoliina teplota bodu topenia
a 1 Specifické teplo topenia. SniZenie bodu topenia latky sa riadi
vztahom

1000 m

mo M )

kde m je hinota rozpustnej latky, M jej molekulova vdha a m,
hmota rozpuifadla. Hmotu latky m rozpustuej v m, = 100 g roz-
pustadla vypoéitame teda podla vztahu

100 M {1
RT?

m =

Ked pripraveny odparok pokladime za roztok kyseliny 3kori-
covej v aloskoricovej, potom po dosadeni M == 148,
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A4=68"-— 37° = 31", 1 = 114,5 joule,}) R = 8.313 joule/stupeit
aT = 68" 4 273° = 341" najdeme hodnotu m = 53 g. Z tmery

100 : (100 + 53) = x : 100
vychadza, ze vo smesi je 657% kyseliny ‘a.loékoric'ovej.
Ked pripraveny odparok pokladdme za roztok kyseliny allo-
skoricovej v Skoricovej, potom po desadeni obmenenych hodnét
A =135 — 37" = 98", 1 = 152,8 joule®) u T = 135" + 273°=

= 408° nijdeme hodnotu m == 160 g. Z amery
160 : (160 -~ 100) == x : 100
vychadza, Ze vo smesi je 62% kyseliny aloskoricovej.

Obidve rieSenia vedd k hodnotdm sebe blizkym zrejme preto,
Zc slozenie odparku je blizke sloZeniu eutektika. Pocitajme dalej
s nizdim majdenym ohsahom kyseliny aloskoricovej, ktora pri 18°C
ma rozpustnosi 0,69 g. Tato kyselina vytvori nasyteny roztok, ked
odparok, ktory vazil 0,62 g, rozpustime v 56 c¢m® vody, ¢o vy-
chadza z Gmery

0,622 : x == 0,69 : 100.

Vypodet sloZenia odparku je iba priblizny, pretoze sme Raoultov
zakon, ktery plati presne illa pre zriedené roztoky, pouZili pre
roztok koncentrovny. Pre istotu, aby vznikol roztok masyteny ky-
selinou aloskoricovou, bol odparsk rozpusteny iba v 50 cmn?® horu-
cej vody. Po ochladeni tolito roztoku ma 18°C sa odfiltrovaly vy-
lacéené krystaly. Filtrit sa potom zriedil na melaritu m/50, ktora
sa gzistila titridciou hydroxydom scdnym za pouZitia fenolftaleinu
ako indikatoru. Ked sa pri 18°C rozpdsfa) v 100 g vody 0,69 g
formy cis a 0,04 g formy trans, je rozpustena kyselina smesou
94,5% formy cis a 5,5% formy trans.

Osmometrické meranie so smesami m/50 kyseliny a 2nt/3
butanolu sa vykonalo zvy&ajnjm spdsobom. Extrapolovna pocia-
toéna rychlost menisku v, sa prepocitala na poéiatoéni rychlost
sposobent “osmézou v” podla vzfahu

n *

=Uv — 7

,
o o h '

v

Z grafického znazornenia zivislosti v ma objemovom slozeni smesi
5 : sk : .. : s

(diagram II) je zrejmy zlom krivky pri hodnote x = 14.5. Ked
pre kyselinu aloSkoricovii predpokladdme x = 15, mal by zlom
leZat pri hodnote

1

94,5 .15 4+ 5,5. 8 4
= . . = 14,6 .
100

Sahlas s pozorovnim potvrdzuje spravaost vysloveného pred-
pokladu, Ze trstinové ¢&islo kyseliny aloskoricovej pre butanol je
x = 15.
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Suhrn.

Trstinovou blanou indikovand molekulova slidenina kyseliny
aloskoricovej s 15 butanolmi sved?i, Ze vodik na benzénovom jadre
v polohe orto tvori mostik ku karbonylovému kysliku.

Ustav fyzikdlnej chémie

Slovenskej vysokej 3koly technickej

V Bratislave.

Summary.

Chelation of allocinnamic acid. The molecular
compound of allocinnamic acid with 15 butanols indicated by the
rush membrame is a sign that the hydrogen atom on the benzene
ring in the position ortho forms a brige to the carbonyl oxygen.

Institut of Physical Chemisiry,
Technical University, Bratislava.
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Grafické stanovenie strednej chyby.

MAX GARTNER

Uvadzam tu najdodleZitejiiu stat z vypoétu chyb v grafickonr
znazorueni, pokial to ma pre chemika. vyznam. Tabulka slazi pre-
dovietkym stanoveniu tchyliek polnohospodarskych a inych biolo-
gickych alebo biochemickych pokusnych vysledkov ako podéitacia
pomdcka pri vyhodnocovani seriovych pokusov.

Podrobne som vypo&ty chyb, pravdepodobnosti a vyrovnania chyb
gralicky vypracoval pre polnohospodarske potreby, Tato préaca, ako aj
iné pre polnohospodarske tdely potrebné pocitacie pomécky boly v roku
1943 dohotovené ako rukopis a v roku 1945 pripravené do: tlace, ale ho-
tova sadzba sa v poslednych vojnovych diioch stratila, Medzitym som priacu
podstatne rozsinil a diclo hodlam vydaf zadiatkom budiiceho roku pod:
m4zvom ,Poletné tabulky pre poInchospodarske pokusnicivo®. .
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