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Intramolekulovy vodikovy mostik
v pyrokatechine a hydrochinone

BLAHOSLAV STEHLIK

Vodikovym mostikom!) sa nazjva spojenie dvoch atomov atomom
vodikovym. Kvantovd mechanika nepripusta viak dvojmocnost vodika, preto
modZe byl vodik wiazany parom spoloénych elektréonov iba k jedinému atomu,
zatial So vedFPajgiu vizbu k druhému atomu moZno oznaéit len ako pritahovanie
dipélov. Vodikovym mostikom intermolekulovym. t j. posobiacim
medzi dvoma molekulami, sa vysvetluje napr. Struktira dimérov karhonovych
kyselin
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ktoré jestvuji alebo v stave plynnom, alebo rozpustené v benzéne, sirouhliku
alebo inom nepolirnom rozpuitadle. V polarnych rozpuitadlich, ako je alkohol,
éter, aceton alebo voda, si odasociované na monomernu formu tym, Ze vodikové
mostiky tvoria s nimi rozpustadlo. Latky, v ktorych si intermolekulové vodi-
kové mostiky slabfie, napr. voda alebo alkohol, polymerizuji iba v kondenzo-
vanom stave. zatial éo v plynnom si monomérne,

Intramolekulovym vodikovym mostikom sa spojuji dva atomy
v tej istej molekule. Tvoria sa tak chelaty*) s kruhmi najéastejsie Sestélen-
nymi alebo i pidtélennymi. Takouto vdzbou sa vysvetluje napr. ortoefekt
u derivatov fenolu, obsahujicich kyslikaté substituenty (ako —CHO  —COOR
alebo —NOy), t. j. ndpadni odlisnost vlastnosti ortoderiviatov od vlastnosti
izomérov meta a para. Tak ortonitrofenol
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sa liéi od druhych dvoch izomérov mensou rozpustnosiou vo vode, pretoZe jeho
hydroxylovy vodik stratil schopnost tvorit vodikové mostiky s rozpiitadlom,
a viaésou tekavosfou, pretoze v kondenzovanom stave netvori intermolekulové
vodikové mostiky. Izomér para

i meta ma tekavost menSiu, pretoze pri jeho vyparovani sa spotrebuje ista
energia na prerusenie vedlajdich vizieb.

Vodikové mostiky sa dokazuji obyéajne analyzou infraéerveného
absorpéného spektra. Hydroxylova skupina sa prejavuje charakteristickym pasom
s uréitou dlzkou vlny, ktora siivisi s tjm_ Ze absorhovani svetelni energia sa

*) Gréc. chélé — rak. Dve vetve molekuly sa spolu chytia ako klepeta raka.
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premefiuje iba v uréitych kvantich na energiu vzajomného kmitania jadier
obidvoch -atomov. Vyznam tohto pasu potvrdzuje jeho citlivost na substiticiu
vodika deutériom. Ked sa hydroxylova vizba oslabi dipélovym iéinkom dru-
hého atomu vo vodikovom mostiku, zmensi sa kmitopoéet vodikového jadra
a abhsorpény pds hydroxylu vo spektre sa posunie smerom k viésim dizkam viny.

V pevnych latkach sa vodikovy mostik dokazuje réngenospektro-
metrickou analyzou krystalovej Struktiry. Z mapy, ktord znazoriiuje vy-
pocditané priestorové rozdelenie elektrénov v krystale, prezradzuje sa vodi-
kovy mostik tym, Ze elektrénové obaly obidvoch faZSich atomov si deformo-
vané na tvar, ktory je charakteristicy pre vizbhu. Atom' vodika, ktorého po-
loha sa neda zistif, pdsobi na obidva faziie atomy tak, Ze ich vzdialenost je
mensia ako normdlne, t. j. ked med=zi nimi niet prifazlivej sily.

Vedla tychto sloZitych meté6d vynikd svojou jednoduchostou meranie
osmaézy. Molekulové slideniny indikované trstinovou blanou sa daji vo
smysle pravidla V. Kelloho2?) vysvetlif dipélovym idéinkom medzi kyslikom
jednomocného alkoholu, éteru alebo acetonu na vodik druhej latky, ize tvo-
renim intermolekulovych vodikovych mostikov. Na poéitani tychto mostikov
spoéiva princip mectédy, ktora hola vyskiSanid na nitrofenoloch3) U
izomérov meta a para, ktoré sii vo vodnom roztoku odasociované, aduje sa k
hydroxylovému vodiku 1 jednomocny alkohol podobne ako u fenolu. Naproti
tomu ortonitrofenol s jednomocnymi alkoholmi nereaguje. To dosvediuje, Ze
jeho hyroxylov¥ vodik stratil svoju normélnu funkciu zatvorenim do chelito-
vého kruhu. ’

Dihydroxybenzémy.

J. M. Robertson') zistil rontgenospektrometricky, Ze v

kryStale rezorcimu si molekuly pospijané vodikovymi mos-
tikmi. Yo vodnom roztoku, kde sa tieto intermolekulové sily pre-
rudia, tvoria sa molekulové slideniny. Ako indikuje trstinova bla-
na, reaguje rezorcin s metanolom alebo etanolom v pomere 1 : 4
a s propanolom alebo butanolom v pomere 1 : 2. Pomer 1 : 3 sa
nevyskytuje. Pirny podet adovanych alkoholov sa da wysvetlif
tak, Ze rezorcin ma d v a rovmnocenné hydroxylové vodiky, ktoré
koordinuji alebo po dvoch miZsich alkoholoch, alebo po' jednom
vysSom. ) .
M. M. Davies®) nasielupyrokatechinu v infraderve-
nom svetle dva absorpéné pasy patriace hydroxylovym skupinim.
Jeden z nich zodpovedd mormalnej hydroxylovej skupine, zatial
¢o druhy nasvedéuje tomu, Ze kmitoéet hydroxylového vodika je
zmen$eny vytvorenim cheldtového kruhu. Pyrokatechin ma teda
tito Struktiru:
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Trstinovd blana indikuje molekulovii sliéeminu pyrokatechi-
nu s metanoclom v pomere 1 : 3 a s butanolom 1 : 2. Neparny po-
cet alkoholov v prvom pripade ukazuje, Zze hydroxylové vodiky
pyrokatechinu nie si si rovnocenné. Obidva sluéovacie pomery sa
daju wvysvetlit tak, Ze iba jednému hydroxylu zostala schopmost
koordinovat alkoholy, zato viak vo zvySenom poéte, totiz 3 me-
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tanoly alebo «dva butanoly. Druhy hydroxyl stratil tito schopmnost
zatvorenim do cheldtového kruhu.

Prekvapujiici je pokus s hydrochinonom, ktory sa cho-
va tak isto ako pyrokatechin. Aduje 3 metanoly alebo 2 butanoly.
To moZno vylozif tha vodikovym mostikom:
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Zatial éo u pyrokatechinu je chelitovy kruh patélenny, mézZeme
rozmery chelitového usporiadania v hydrochinone prirovmat
ku krohu Sestélennému, ked' uvaZime, Ze vzdialenost uhlikov v po-
lohe para je dvojnasobkom ‘dvoch uhlikov spolu viazanych.

V zatvoreni jedného hydroxylu do cheldtového kruhu u pyro-
katechinu a hydrochinonu moZno vidiet mniektoré podobmosti
tyehto dvoch litok a ich odliSnost od rezorcinu, mapr. vi&siu te-
kavost, ktora sa prejavuje sublimaciou, men3iu rozpustnost alebo
i reduként schopnost.

Pokusna ¢ast.

Diagramy znadzomiujlice zavislosi rychlosti osmézy ilrstinovou blanou
na sloZeni miefaniny dihydroxybenzenu s jednomocnym alkoholom maji tvar
obhikov, ktoré sa ostro pretinaji. Molarne koncentricie roztokov, ich objemovy

pomer zodpovedajiici prieseéniku oblikov a podet molekil alkoholu x pri-
padajicich na jednu molekulu dihydroxybenzenu uvéddza tabulka.

A m B m AB X
metonol 14 rezorcin % 8:5 4
etanol 1 ' P 2:1 4
propanol A ’e s 2:1 2
butanol 14 - 1% 4:5 2
metanol V2 pyrokatechin VA 6:5 3
butanol VA - 1% 2:1 2
metanol 15 hydrochinon b4 3:1 3
bhutanol 1 W L I 21 2

Suhrn.

Zo slozenia trstinovou blanou indikovanych molekulovych sla-
cenin dihydroxybenzenov s .jednomocnymi alkoholmi sa msu-
dzuje ma intramolekulovy vodikovy mostik v pyrokatechine a
hydrochincene. '

Summary.

Intramolecular hydrogen bridge in the pyrocaiechine and the

hydroquinone. Molecular compounds of dihydroxybenzemes with
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monohydric alcohols have been found by the osmotic method
using a rush membrane. From thees a conclusion to the intramole-
cular hydrogen bridge in pyrocatechine and hydroquinone have
been drawn.

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave.
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Niekolko poznamok k priprave
kyseliny adipove;j

LUDOV{T KRASNEC

Kyselins adipova je dnes jedna z najdélezitejSich zakladmych
latok pre vyrobu plastickych hmét vpolyamuloveho typu. Prupra-
vuJe sa mnohymi sposobmi, z ktoaryoh majznamejsi a majrozsirenejsi
je oxydacia cyklohexanolu réznymi oxydaénymi Géinidlami, Po-
trebny cyklohexanol (techmicky nazov ,hexalin”) sa po tovarenm-
sky vyriba katalviickou hydrogenaciou femolu.

Oxydaécia cyklohexanolu prevadza sa -obvykle primerane zrie-
denou kys. dusiénou alcho manganistanom draselnym v alkalickom
prostredi (Na2CO;). Pre techmickii prax nezda sa oxydicia mna
mokrej~ceste velmi vyhodnou. Robia sa preto pokusy oxydovat
cyklohexanol vzdusnym kyslikom v plynnej faze za pritommosti
katalyzatorov. Vysledky tychto pokusov mie st vSak dostatoéne
zname, pripadne su e3te tajomstvom réznych podnikov. Pre la-
horatérnu potrebu pouZiva sa vyhradne oxydacia ma mokrej ceste.
Najuzivanejii spdsob je oxydacia kys. dusiénou primeranej kon-
centracie. Pri prdci s manganistanom draselnym byvaja sice vy-
tazky vySSie, avSak! musi sa pracovat s velkymi objemami, ¢o je
pre pripravu v laborotérnom meradle nevyhodné a meprijemmé,

Pri oxydécii kys. dusiénou pracuje sa obvykle podla spdsobu
patentova»neho firmou Deutsche Hydrierwerke A. G. za pouZitia
metavanadiénanu aménneho ako katalyzitora. Bez katalywza'tora
dochddza &asto k explozivhemu priebehu reakcie, hlavne pri me-
dostatotnom iniefani. Pokusmi uvedenymi v tejto praci sa ukazalo
¢ moino oxydaciu kys. dusitnou wpravit tak, Ze prebieha
bezpedae. rychle a vylazky s vySdie meZ aké literatira doteraz
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