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Hydraticia anionov

MIROSLAV LISKA, BLAHOSLAV STEHLIiK a ALEXANDER TKAC

Osmometrickymi pokusmi s NH,Cl (1) sa ukazalo, Ze NH's vo vod-
nem roztoku nems vietky Styri vodiky rovmocenné, ale jeden z nich je
kladne polirny na rozdiel od zvySnych troch, ktorych polarita sa nepre-
javuje. Pokladajic tento nalez za velmi vyznamny, rozhodli sme sa po-
dopriet ho viacerymi pokusmi.

Tabulka 1.

X mep b X meop b
HNO, 7 6 6 5 H.SO, 14 10 10 8
NH,NO: 6 5 5 4 (NH,).S0, 12 8 8 6
A 1 111 A 2 2 2 2

a) b)
x m ¢ p b
HBr 12 10 8 7
NH,Br 11 9 7 6
A 1 1 1 1

c)

Tabulka I, ktora mvadza trstinové &isla kyseliny dusi¢nej, sirovej
a bromovodikovej a ich aménnych soli pre metanol m, etanol e, propanol
p a butanol b, ukazuje, Ze rozdiel trstinovych ¢isel kyseliny a jej amén-
nej soli A je pre vietky alkoholy konstantny, Zmena jedného iénu H’
na NH", je vidy spojena so zmenSenim trstinového &isla o 1. Ked sa k
aménne;j soli koordinuje o 1 alkohol menej ako k prisluinej kyseline, je
celkom jasné, ze NH', moZno povazovat za H', ktory ma jedno koordi-
natné miesto obsadené ¢pavkom. Ukazuje sa viak sucasne, %e trstinové
¢isla roznych kyselin a podobne aj réznych aménnych soli nie si rovna-
ké a Ze sa teda alkoholy koordinuji nielen ku katiénom, ale aj k anié-
nom,

31



Tabulka II.

Xp 2H 2NH,” 2Na’ 2K°
S0, 8 6 11 14
2Cr 6 4 9 12
A 2 2 2 2

PoloZme si preto otazku, ¢i z nameraného trstinového ¢&isla silného
elektrolytu mozno uréit trstinové &isla jednotlivyeh iénov. Tabulka II,
ktora uvadza trstinové éisla kyseliny sirovej a chlorovodikovej a nie-
kterych ich soli pre butanol, ukazuje, 7e zmena aniénu SO,” na dva anié-
ny CP’ je vidy spojena so zmen3enim trstinového ¢isla o 2.

Ked zmena aniénu (ako ukazuje tab. II) je spojena s¢ zmenou trsti-
nového éisla o hodnotu, ktora nezivisi od akosti katiénu, a ked opacne
zmena katiénu (ako ukazuje tab. I) je spojend so zmenou trstinového
¢isla 0 hodnotu, ktora nezéavisi od akosti aniénu, vidno, Ze trstinové €i-
slo silného elektrolytu je aditivnou vlastrostou jeho iénov.

To znamena, Ze katiény koordinuju alkoholy nezavisle na aniénoch
a aniény nezdvisle na katiénoch. Trstinové &islo silmého elektrolytu je
teda sii¢tom trstinovych &isel jeho iénov. To znamena, Ze katiény koor-
dinuju alkoholy nezivisle na katiénoch. Trstinové é&islo silného elektro-
Iytu je teda siiétom trstinovych &isel jeho ionov.

Z pokusne zistenych trstinovych &isel silnych elektrolytov sa daji
ustdlit trstinové €isla jeho i6nov vtedy, ked aspoii v jednom pripade je
trstinové Cislo jedného i6nu zndme. Tento mripad sa naskytol u anomil-
neho hydrochloridu anilinu (CsH;NH,), . HCl (2), ktory ma trstinové &islo
4. Vodikovy i6n je tu obkoleseny dvoma dusikmi a nekoordinuie alko-
helv. Alkoholy sa aduuji po jednom ku 4 aminovym vodikom katiénu
(C:H.NH:),H" a nezvy3uje ani jeden, ktory hy sa koordinoval k aniénu
CP. Trstinové €islo aniénu CI’ je teda 0 (nula). Potom trstinové &isla ky-
seliny chlorovedikovej a chloridov st trstinovymi &islami katiénov.

Vysledky

Trstinové &islo aniénu NO’ vypoéitame, ked trstinové éislo HNO,
zmensime o trstinové &islo HCl. Tabulka IIla ukazuje, Ze jeho hc”'nota
pre vietky prvé Styri alkoholy je 2.

Tabulka IIL

X m e p b X m e p b
HNO, 8 6 6 5 | [H.S0, 14 10 10 8
HCI 6 4 4 3 | |2HQ 12 8 8 6

NO’, 2 2 2 2 11507, 2 2 2 2
a) b)
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X m e p b X m e p b
HBr 12 10 8 7 HJ 15 13 13 12
HCI 6 4 4 3 HCl 6 4 4 3
Br’ 6 6 4 4 J 9 9 9 9

c) d)

Pri podobnom vypoéte trstinového &isla SO, v tab. IIlb zmenis'uje
sa trstinové &islo H,SO, o dvejnasobok trstinového éCisla HCl Vychadza

hodnota 2.

Z trstinovych &isel HJ, ktoré sa vypotitaly z trstinovych ¢isel NH,J
zviéSenim o 1, vychadza v tab. Ill¢ pre trstinové ¢islo J” hodnota 9.

Na rozdiel od predoslych aniénov ma Br’ podla tab. IIId trstinové
¢isla dve a to 6 pre metanol a etanol a 4 pre propanol a hutanol.

Tabulka IV.

kys. chléroctovi| kys. brompropionova | kys. jédoctova
alkohol .

x | H G| x| H Br x| HJ
metanol 5 2 3 9 3 6 141 5 9
etanol 4 1 3 8 2 6 Iy 3 9
propanol 4 1 3 7 1 6 —] = =
butanol 4 13 7 1 6 1] 2 9

Pre porovnanie sa vykonaly d'aliie pokusy s organickymi halogén-
kyselinami. Zavislost ich trstinovych éisel, ktoré uvadza tab. IV, na
akosti alkoholu pripiseme, podla doterajsich skiisenosti, zmene koordi-
natného ¢isla karboxylového vodika. Ked u kyseliny chléroctovej a
brémpropionovej sa ku karboxylovému vodiku aduuje iba jeden butanol
a ked skok v poradi trstinovych é&isel kyseliny jédoctovej pre metanol
a etanol sivisi so skokom koordinaénych ¢isel v prirodzenom rade &isel-
nom, potom na atom chléru zvySuji 3 molekuly ktoréhokolvek alkoholu,
na atom brému 6 molekil a na atom jédu 9 moleknl.

Napokon sa eSte zistilo, Ze nitrometan m4a trstinové &islo 2 tak isto
ako anién NO’,.

Zaver

Uz v prvej zprave (3) o kyseline chléroctovej sa vysvetlilo, %e alko
holy sa koordinnjii k atomu Cl prostrednictvom vody podla schémy

—Cl..
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Zostala viak otvorena otazka, & k atomu chléru koordinuji 3 alkoholy
prostrednictvom troch molekil vody, alebo iba jednej. Ake sa uZ v inej
zprave (4) vysvetlilo, s totiz moZné iba dva pripady rovnakej koordi-
nacie vSetkych alkoholov k vodikevému atomu: koordinacia bud 1, bud
3 alkoholov.

Najdené trstinové &isla halovych prvkov v halogén-kyselinach 3, 6, 9
ukazuji svojim najvicSim spoloénym delitelom 3 na druhd moZnost vy-
kladu: k halovému prvkn sa viazu 3 alkoholy prostrednictvom jednej
molekuly vody. K chléru teda sa viaze 1 molekula vody, k brému 2 a k
jodu 3. Prva zo spomenutych moZnosti, ze by sa kaZdy alkohol viazal
k atomu halového prvku csobitnym prostrednictvom vody, je vyliéena,
pretoze koordinacia 6H:0 k bréomu a 9H.O k jodu by ukazovala spolu
s kovalentne viazanym uhlikem ma 7, resp. 10 koordinaénych miest. To
viak nie si ¢isla koordinaéné.

Najvicsi spoloény delitel trstinovych ¢isel Br’ 6 a 4 ukazuje na dve
vodikové centra, t. j. 2 molekuly hydratovej vody, Tymto sa podopiera
spravnost nalezu, Ze u kyseliny a-brémpropiénovej sa viazalo k atomu
Br 6 alkoholov prostrednictvom dvoch molekil vody, a nie Ziestich. Trs-
tinové Cisla aniénu J° siihlasia s trstinovymi &islami atomu J a ukazuji
opdt na 3 hydratové H,0.

Trstinové &isla aniénov SO”, a NO’ ako aj nitromelanu maji hod-
notu 2 a ukazuji ma 2 molekuly hydratovej vody.

Diskusia.

Atom Jiién J’ hydratuji 3H,0, atom Br i i6n Br’ hydratuju 2H-0.
Naproti temu atom Cl hydratuje 1H.O, zatial & u iénu CI’ sa hydra-
tacia nezistila. K tymto hydritovym melekulam H,O sa potom koordi-
nuji alkoholy v molekulovej sliéenine, indikovanej trstinovou blanou.
Naproti tomu kovové katidny, ako zistil J. Jan ok (5), koordinuji po-
merne vacsi pocet alkoholov, a to priamo a podla celkom inych pravi-
diel. V ¢om spociva tento napadny rozdiel medzi aniénmi a katiénmi?

Ku kovovym katiénom sa pritahujin dipély zapornymi taziskami.
Molekuly H;O sa k nim pritahujia kyslikmmi a podfa D. D. Elleyho
(6) sa sifasne medzi sebou spajaji vodikovymi mostikmi do hydrataé-
ného obalu, ktory ma vlastnosti fadu. Molekulové sliceniny katiénov s
alkoholmi vznikaji potom tak, Ze molekuly vody sa nahradia alkoholmi,
ktoré sa ku katiénu neviazu vodikovymi mostikmi a preto sa ani trsti-
nové Cisla nespravaju pravidlami, odvodenymi z teérie vodikovych mos-
tikov.

Inaé je to v8ak u aniénov halovych prvkov a podobne aj u atomov,
ku ktorym sa prifahuji dipély vody kladnym taZiskom. Tak napriklad
k aniénu J’ sa voda viaze vodikom, ktory vytvara mestik ] — H — O.
Takto viazané molekuly vody sa odpudzuji zdpornymi taZiskami svo-
jich dipolov nie iba od seba, ale aj od aniénu alebo polirne zaporného
atomu halového prvku. Tvori sa preto hydrat s pomerne malym poétom
molekil vody, ktory je tym mensi, ¢im mensi je atom halového prvku.
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Hydratové molekuly vedy moézu potom viazat daliie molekuly vody vo-
dikovymi mostikmi k ich kyslikom.

Trstinoveu blanou indikované molekulové sliceniny sa tvoria aj
inym spdésobom neZ u katiénov. Alkohol nemédZe nahradit vodu, ktora
je spojena s halevym prvkom vodikovym mostikom, ale viaZe sa na fu.
Voda, ktera sprostredkuje spojenie atomu halového prvku s alkoholmi,
ma vodik zrejme silne polarny, lebe sa k nemu koordinuja 3 alkoholy.
U aniénov sa v3ak uplatfiuje aj odpudiva sila ich elektrostatického pola.
U velkého aniénu J’ sa to, pravda, eite neprejavuje, aviak u mensieho
Br’ sa ukazuje sniZena koordinicia propanolu a butanolu, zatial &o u
malého CI’ a podobne aj u i6nu F’ (4) je koordinacia alkoholov vobec
znemoZnena.

U kyslikatych aniénov mozno céakavat, ze alkoholy sa aduuji pro-
strednictvom vody k tym atomom kyslika, ktoré nenesi elekiricky na-
boj, podla schémy

a 7e od zdporne nabitych kyslikov sa ziporne pelarne kysliky alkoholov
odpudzuii tak silne, Ze adicia prostrednictvom vody tu nenastiva. Po-
tom hydratacia aniénov s 2 molekulami vody ukazuje na ich klasickt
formulaciu

~0—N=0 O . 0
PTGl s - (i)

Ako viak vysvetlime odlisnost rontgenometrickych pozorovani?

Dusiénanovy anién, ako ukazal N. Elliott (9), tvoria tri kysliky,
leziace vo vrcholoch pravidelného trojuholnika, v strede ktorého je du-
sik. Rovnaka vzdialenost vietkych troch kyslikov od dusika ako aj 120-
stupfiové valenéné uhly dusika svedéia o rovnocennosti vietkych troch
kyslikov, ktori auter vysvetluje mezomeriou:

0 0 0
y +/ - - +/// NP
0=N <> (0—N <« 00— N .
\O_ \O_ \0 (Ib)

Dusiku, ktory v smysle oktetovej teérie méze byt najviac Stvorvizny,
pripisuje sa tu formaélne kladny naboj. Formaélnost spociva v tom, Ze
kladny naboj nemusi byt umiesteny na dusiku, ale méze byt rovnomerne
rozlozeny na vSetky atomy.

Trojskrutnii simernost aniénu NO’;, pozorovanu rontgenometricky,
mozno potom vysvetlit mezecmeriou troch foriem (Ia).
Podet vizieb medzi kyslikom a dusikom je tu dany priemernou hodno-
tou 124. Ked polomery atomov kyslika a dusika konvalentne viazanych
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jednoduchou vizbou (7) si 0,70 a 0,66 A a viazanych dvojnou vizbhou

0,60 a 0,55 A, potom vzdialenost medzi kyslikom a dusikom je
10,70 + 0,66)“*_‘3&(9,_6_0 1+ 0,05) _ 122 A,

¢o uspokojivo sithlasi s najdenou hodnotou 1,21 * 0,01 A, ktori zistil

N. Elliott.

Trstinové &isle aniénu NO’; rovné 2 ukazuje na 2 molekuly hydra-
tovej vody, ktora sa viaze ku kyslikem, viazanym dvojnou véazbou v kla-
sickom vzorei.

Podobne moZne vysvetlit aj hydrataciu nitrometinu s 2 molekulami
vody za predpokladu klasického vzorca

70
CH: — N (TT1a)
A¢)

nie viak za predpokladu mezomerie, predpokladanej teériou viaznosti

Ked sa v roztoku aduuje voda k 2 kyslikom, viazanym dvojnou vizbou,
potom pritailivost medzi polirne kladnym vodikom vody a zéporne re-
zonujicimi elektrénmi porusi mezomeriu.

Vzorce Ib a IIIb, zaloZené na oktetovej tedrii viznosti, nevyhovuji
osmometrickému pozorovaniu a treba ich odmietnut.

Siranovy anién ma Stvorstenovi Struktiru, ktorej simernost vyja
druje jednoducho vzorec

I~
—O/ \O_

pisany podla oktetovej tedrie so Stvorvaznou sirou. L. Pauling (8)
viak namieta, Ze vzdialenosti medzi kyslikom a sirou si men3ie ne% by
zodpovedalo jednoduchym vizbam a svoju tivahu o vietkych moZnostiach,
ktoré by vysvetlovaly Ciastoént povahu dvojnej vizby, zakluduje kon-
Statovanim, Ze klasicky vzorec (Ila) v poéetnych obmenich mezomernych
foriem vyhovuje celkom uspokojive. Zatial €o v kry3talove] mriezke sa
umeziuje dokonali mczomeria (Ila), v roztoku sa ku kysliku, viazanému
dvojnou vizbou, pripita hydratova voda, jej polirne kladny vodik pri-
tahuje elektrony a tym mezomeriu porusi.

Rovnocennost 4 kyslikov vo vzorci (Ib), ktory sa zaklada na okte-
tovej teérie viznosti, vrafme sa eSte k amémnemu iénu, ktory sa piSe
ba ho odmietnut, '

-—

(ITb)
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Pri tivahe o trstinovych &slach kyslikatych aniénov sa vysvetlilo,
preto sa k zaporne elektricky nabitym kyslikom neaduuji alkoholy pro-
strednictvom vody, pomléalo sa vSak o tom, & hydraticia, ktord sa tu
takto neprejavuje, ozaj tu ani nie je. Hydraticiu, ktora sa u aniénu SO,
prejavila iba na 2 kyslikoch, vysvetlili sme poruSenim mezomerie. Keby
ziaporné nabité kysliky boly aj schopné viazat vodu, zruSila by sa tym
pri¢ina poruSenia mezomerie a vSetky 4 kysliky by sa prejavily ako rov
nocenné. Kedze sa viak ukizaly nerovnecennymi, vidno, Ze jestvuje iba
ta hydratacia, ktora sa prejavila indikiciou molekulovej sluéeniny s alko-
holem.

Ked sa takto u anionev SO, a NO’; ukazala nepouzitelnost okte-
tovej tedrie viznosti, vraitme sa efte k amoénnemu iénu, ktory sa pise

H H
\K}/ (IVa)
H/// \H )

kde formalny kladny naboj dusika treba si predstavif rozloZeny mna cely
komplex. Podl'a osmometrickych merani je vSak NH', vo vodnom rozto-
ku v podstate H', ktory ma 1 koordinaéné miesto obsadené molekuloun
NH;:
H\, “H+t
N

Rontgenometricky pozorevani rovnocennost vietkych 4 vodikov v
krystaloch napr. NH«F a NH,HF da sa potom vysvetlit mezomeriou 4
foriem (IVb). Vo vodnem rezioku je vSak tito mezomeria porusena hy-
drataciou kladne nabitého vodika.

Pre potvrdenie tohty nizoru preskiimal sa este aj guanidinovy ién.
Trojskrutnit simernost tohto i6nu, ktoriit A, Theilacker (10) zistil
rontgenometricky, J. T. Edsall (11), J. Gupta (12), R. Ananthkri-
shan (13) rozborem Ramanovho spektraa . Pauling, L. 0. Brock
way a J. V. Beach (14) podopreli kvantove-mechanickymi dévodmi,
vyjadruje vzorec

(IVb)

+,/NH,
HN —C (Va)
\\NH.

alebo mezomeria troch Strukt'r

+
N HZ /,/
H,N—C

—>
NH, Q§§§NH

NH, CNH,

\NH (Vb)

5

SHN —

«—> HI{J{J‘— C

/\

2
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Osmometrickymi pokusmi sa v3ak zistilo, Ze dusi¢nan guanidinu ma
tie isté trstinové &isla ako dusiénan aménny. Z toho je zrejmé, ze guanidi-
novy ion je v podstate vodikovy i6n, ktorého jedno koordinaéné miesto
je obsadené guanidinom:

NH.\\ Ht
C=N (Ve)
NH, ~ \H

Mezomeria Siestich takychto foriem vedie v krystale k trojskrutne;j
simernosti i6nu, Vo vodnom roztoku sa vSak tato mezomeria porusi mo-
lekulami vody, ktoré sa kyslikmi hydratuja k Ht a ktoré sa potom na-
hradzuji alkoholom pri indikicii molekulovej skiceniny.

Pokusy.

Prehlad vykonanych merani podava tabulka V, kde m si koncentra-
cie latok A a B, A:B je objemovy pomer pouZitych roztokov v smesi,
ktora zodpoveda prieseéiku oblikov v osmometrickom diagrame a x je

najdené trstinové &islo latky B.
Trstinové &isla chloridov sa prevzaly z praice, ktori uverejnil J.

Janok
Us
— mm/min. ,--ZZ'Z:
30—
.‘-"' —_——
| ~el_
N 6"
20— LV /o
B 70 '\/12
o 71
- A
P
[ I,' \‘
- ’ %
’ iy
70 — Z,’ \
— I'
— I'
’
o '.’
o '// .///
- S AT
=
L P
27
7
0f—~ .
Ll T B S l'T !
m/20-Na, SO, m/2-butanol
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Tabulka V.

&. m A m B A:B X
! 1 metanol 0,1 HNO, 7 10 1
2 1 etanol 0,1 HNO, 6 10 6
3| 9,5 propanol 0,1 HNO, 6 5 )
4 0,5 butanol 0,1 HNO, 5 5 5
A 1 metanol 0,2 NH,NO, 6 5 6
o) 1 etanol 0,2 NH,NO, 5 5 5
7 0,5 propanol 0,2 NH.NO, 10 5 5
8 0,5 butanol 0,2 NH,NO, 8 5 4
9 0,5 butanol 0,1 KNO, 15 : 10 7.5
10 1 metanol 0,1 H,SO, 14 10 14

11 1 etanol 0,1 H.SO, 10 10 10
12 0,5 propanol 0,1 H.SO, 10 5 10

13 0.5 butanol 0,1 H.SO, 8 5 8

14 1  metanol 0,05 (NH,).SO, 12 20 12

15| 0,25 etanol 0,005  (NH,).S0, 8 50 8

16 0,05 propanol | 0,005 (NH,),S0, 8 10 8
17 0,05 butanol 0,005 (NH,).S0, 6 10 6

18 0,5 bhutanol 0,05 Na,S0, 11 10 11

19 0,5 butanol 0,05 K.SO, 14 10 14

20 1 metanol i HBr 12 4 12

21 1 etanol A HBr 10 4 10

22 | 0,5 propanol Y4 HBr 8 2 8

23 0,5 butanol A HBr. 7 2 7

24 1 metanol Ve NH,.Br 11 6 11

25 1 etanol 6 NH,Br 9 6 9

26 0,5 propano] Vé NH.Br 14 6 7

27 0,5 butancl A NH,Br 12 : 6 6

28 1 metanol % NH,J 14 6 14

29 1 etanol % NH,J 12 6 12

30 0,5 propanol % NH,J 12 3 12

31| 0,5 butanol % NH,J 11 3 11

32| 2 metanol 15 k. brémpropiénova 9 4 9

33| 1 etanol Y5 k. brémpropiénova 8 2 8

34| 1 propanol Y5 k. brémpropiénova 72 7

35 0,5 butanol V4 k. brémpropiénova 7 i 7

36| 2 metanol 1/10 k. jodoctova 7 10 14

37 2  etanol 1/, k. jédoctova 6 10 12

38 0,5 butanol 1/, k. jédoctova 11 : 5 11

39 2  metaneol 1 nitrometan 2 2 2

401 0,5 Dbutano! 1 nitremetan 4 | 2

41 2 metanol | Y4 guanidinnitrat 1 8 7

42 1 etanol Y4 guanidinnitrat 5 4 5

43 | 0,5 butanol | Y4 guanidinnitrat 4 2 4




Pri pokusoch so siranmi sa na osmometrickych diagramoch pozoro-
valy velmi napadné maxima (vid obr.), ktoré memaju zvlaStny vyznam
a daji sa vysvetlit takto: Zatial &o rychlost osmézy do roz-
toku neelektrolytu je t{imernia koncentracii roztoku (priamka I pre
butanol), rychlost osmézy do roztoku siranu rastie s koncentri-
ciou roztoku spomalene (krivka II pre Na,S0,), jej hodnoty sit viak na-
padne vyscke. Keby sa pri osméze do smesi obidve rychlosii séitaly,
vznikla by krivka III. Skutoéna rychlost v8ak indikuje molekulovi sli-
¢eninu dvoma spolu sa pretinajicimi oblikmi IV, Rozdiel medzi skutoé-
nou rychlostou osmézy (1V) a rychlostou, odakavanou podla smesovacie-
ho poétu (III), meni sa so slozenim roztoku podla krivky V. Tento roz-
diel rastie s oboch stran k najvacsej hodnote pri slozeni roztoku, ktoré
zodpoveda indikovanej molekulovej slicenine.

Sihrn.

Jodovy atom v kyseline jédoctovej, ako aj anién J’ hydratujia sa 3
molekulami H,O, brémovy atom v kyseline a-brémpropiénovej ako ‘aj
anién Br’ hydratuji sa 2 molekulami H.O, chlérovy atom v kyscline
chléroctovej hydratuje sa 1 molekulou H,0. U aniénu CI’ sa hydraticia
neprejavuje.

I6n SO, hydratuje sa 2 molekulami vody a NO’; tiez s 2. Vyklad
tejto hydraticie nasvedéuje klasickym vzorcom. Podla okietovej teérie
vaznosti pisané vzorce SO”; a NO’; nevyhovujii. Guanidinovy i6n je vo-
dikovy 16n koordinovany molekulou guanidinu.

Ustav fyzikalnej chémie
Slovenskej vysokej skoly technicke;j

v Bratislave.
Doslo 30. juna 1950,
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