in the carboxyl hydrogene is closed to the nitrogem atom by a
chelate ring with six or seven members respectively.
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Osmometricka Stddia kyslého fluoridn
amonneho

BLAIIOSLAY STEHLIK a MIROSLAV LISKA

Najjednoduch§im prikladom vodikového mostika je kom-
plexny ani6én kyslych fluoridov (FHF)—. Pévodny nazor W. M.
Latimeraa W H. Rodebusha,') zaloZeny na oktetovej
teorij, podla ktorého sa F— viaze k HF voInym elektrénovym
parom a ma Struktiru

FHF

. o
sa uZ teraz opustil, lebo vodik ,ktory ma iba jeden staly elek-
trénovy okruh, méze, ako upozornil L. Pauling,’) tvorif iba
jednu kovalentna vézbu.

PreioZe poloviéna vzdialenost obidvoch F v NH:HF: je
podla rontgenometrického vyskumu L. Helmholza a Roy-
cra®) 1,16 A a le7i teda medzi hodnotou 1,33 A, nameranou pre
polomer F— v i6novej mriezke KF a hodnotou 0,72 A, riamera-
nou pre kovalentne viazany F vo fluére, vidno, Ze ide o i6novy
komplex, ktory vplyvom polarizaéného éinku Ht na F— rezo-
nuje s kovalentnymi formami:

:F:H F <>F H+F <> F H:F:



A M.Buswell, RR. L. Mayock a W. H. Rodebush*
si v8§imli, Ze absorpéna ¢iara KHF2 v infradervenom spektre pri
2670 cm-* je dubletom, a z toho usudzuje, ¢ medzi obidvoma
jadrami F st dve potenciilne minim4, medzi ktorymi méze pro-
tén oscilovat. G. Glockner a G. E. E vans® pou#ili hodnotu
0,92 A pre vzdialenost jadier v plynnom monomérnom HF na-
merani spektroskopicky G. Herzber gom® a vypodéitali, Ze
vzdialenosf minim od stredu komplexného i6nu je 0,26 A, Kom-
plex je v8ak v kryS$talovej mriezke znaéne ovplyvneny Coulom-
bovymi silami koordinovanych katiénov, ako upozoriiuje W. G.
Palmer.)

K doteraz nedorieSenej otazke, ¢i protén leZi v prostriedku
medzi jadrami flu6rov, alebo je bliZ§ie k jednému z nich, pozna-
menava L. Pauling:?® Posobenie dvoch F— na protén sa
moéZe kombinovaf tak, Ze vznikne jediné potencidlne minimum
v strede i6nu. A keby to tak nebolo, potom potencialny vrch
medzi dvoma minimamij bude taky maly. Ze sa medzi nimi mo-
Ze proton Iahko pohybovat.

Vysledky merani

V diagrame pre smesi ¢pavku s kyselinou fluorovodikovou
(obr. 1.) pozorujeme tri zlomy, a to pri pomeroch 6:1, 1:1 a 1:2.
Zatial ¢o prvy a treti zlom je ako zvyéajne obrateny nadol, pro-
stredny je obrateny nahor. Ked si podla tohto zlomu, ktory
charakterizuje osobitnii rychlost osmézy fluoridu aménneho,

- v 11\\'
mm/man. .
10 -— Oé \\ TS,
B /:u ‘\1./
N I 6
sbo[
B ./'1/l :
L .
P T S TOUUN SRS S I B
m/f10 HF m/3 NVA.
Obraz 1.

rozdelime diagram na dve ¢asti, mame dva diagramy zvycajného
tvaru so zlomami, ktorymi sa indikuji molekulové sliceniny.
Zlom v pravej &asti indikuje anomalnu aménnu sol HF.6NHs,
Zlom v Tavej &asti kysly fluorid aménny NH4HF2,
Anomalna sof HF.6NHs je vodikovy i6n koordinovany 6 mo-
lekulami NHs. Hladanje pri¢iny, preéo pri podobnom pokuse
Y
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3 HCI sa prejavilo odlisné sloZenie anomalnej soli HCL.4NHs,?)
prenechame neskor§iemu vyskumu.

Kyselina fluorovodikova je slaba kyselina, ktora v zrie-
denom roztoku jestvuje prevaine v molekulach HF. S tym si-
hlasia najdené trstinové ¢isla, totiZ 3 pre metanol a 2 pre vyssie
alkoholy. Nestimeritelnosf obidvoch &isel ukazuje na 1 koordi-.
macné centrum v molckule. _

Normalny fluorid aménny NHsF ma tie isté trstinové é&isla
ako NH4CI’) totiZ 2 pre butanol a 3 pre niZ$ie alkoholy. Potvr-
dzuje sa tym, Ze i6n NH, ma jeden vodik, ktory je adiénym
centrom pre alkoholy, silne polarny, na rozdiel iroch ostat-
nych, a Ze je to teda améniakat vodikového ionu.

Kysly fluorid aménny NHs:HF2 disociuje vo vodnom roz-
toku na NH, a komplexné aniony (FHF)’. Ked od najdenych
trstinovych &isel NH«HF2 (tab. I) odpocitame trstinové ¢&isla
NH'T, ktoré su trstinovymij é&éislami iénu NH,, potom na anién
(FHF)’ pripadajt zvySky trstinovych &isel 4 pre melanol a 2 pre
vySSie alkoholy.

HT koordinovany dvoma F— koordinuje eSte 4 kysliky me-
tanolov. Dovedna sa k nemu koordinuje 6 atémov. K samotnému
H*, ako ukazaly pokusy s HCI'®) sa koordinuje 6 metanolov.
Ked v i6ne (FHF) ™ zaujaly fluéry dve koordinaéné miesla, po-
tom sa 4 zvy$né miesta dopliiuji alkoholmi.

PretoZe k H+ sa koordinuji 4 etanoly i propanoly, zo-
stavaju v (FHF)— pre tieto alkoholy iba 2 miesta,

Takato jednoducha tivaha viedla by k predpokladu, Ze ked
irstinové &islo HT pre butanol je 3, bude sa k (FHF)— adovaf
iba 1 butanol. V skutoénosti sa vSak aduju 2.

Diskusia.

Vznik molekulovych shicenin indikovanych trstinovou bla-
nou vysvetlili B. Stehlik a A, Tk 4¢&") tak, Ze intermoleku-
lové mostiky, ktoré sa podla L. Huntera'?) tvoria medzi po-
larne kladnym vodikom rozpustnej latky a kyslikom rozptisfa-
dla, nahradzuji sa mostikom medzi rozpustenou latkou a kysli-
kom jednomocného alkoholu. Ked k vodikovému iénu, ktory sa
zvylajne poklada za hydr6niovy i6n HsOt, t. j. za hydrat
H>0.HT, koordinuje sa 3, 4, 6 alkoholov, je zrejmé, Ze ide o ko-
ordinaciu k proténu a Ze sa voda nahradila alkoholmi.

Protén prifahuje zaporne polarne kysliky alkoholov. Keby
tieto kysliky maly gulovy tvar, mohly by sa koordinovaf naj-
viac 2. Treti by sa pri pribliZovani zastavil dotykom s prvymi
dvoma (obr. 2a).

Elektréonové obaly kyslikovych atémov sa vSak deformuji
prifaZlivou silou proténu.’ To umoZiiuje, aby sa ich okolo pro-
‘t6nu zmestilo viacej. Koordinacia troch kyslikov vyZaduje pre-
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dizenie elekironového obalu vo smere k proténu o 16% polo-
meru (obr. 2b), §tyroch o 22% a koneéne $iestich o0 41% (obr.
2¢). Proti pritaZlivosti medzi proténom a kyslillom pésobi te-
pelny pohyb molekil, ktory sa uplatiiuje tym viace, éim vicSia
je molekulova vaha alkoholu. Preto m4 H* pre rézne alkoholy
rbézne trstinové ¢isla.

l/ A

| ]

‘\.‘ //

Obraz 2,

Podobne sa da vysvetlif koordinicia alkoholov k polarne
kladnému vodiku v molekule. Pritom len treba pamitaf, Ze
kovalentne viazany atém zaujima jedno koordinaéné miesto.

Doterajsie pokusy so Styrmj alkoholmi ukézaly, Ze podcet
alkoholov, ktoré sa koordinujii k vodikovému até6mu, sa niekedy
meni cez tri &isla (napr. 1, 2, 3 u floroglucinu,’) 2, 3, 5 u kyse-
liny fosforeénej')), ¢astejSic cez dve ¢isla (napr. 1, 2 u rezor-
cinu'®) 2, 3 u kyseliny fluorovodikovej, 3, 5 u dimetylaloxanu'¢)).
a inokedy sa nemeni. V tomto pripade sa koordinuje iba 1 alko-
hol (napr. u alkoholickych cukrov'’) a niekedy iba 3 (napr. u
kyseliny §tavelovej*). Iba 1 alkohol sa koordinuje vtedy, ked je
vodik len slabo polarny a len malo deformuje kyslik. K vodiku
medzi dvoma prakticky gufovymij atémami sa uZ treti nedosta-
ne. Iba 3 atémy sa koordinuju vtedy, ked je vodik silne-polarny,
av8ak nie tolko, aby koordinoval 5 metanolov. PoZiadavky pri
koordinacii 3 a 5 kyslikov, ktoré sme charakterizovali predize-
nim elektrénového obalu o 22 a 41% polomeru, sa totiZ znaéne
lisia. Nepozoroval sa dosial pripad, kedy by sa k vodiku koordi-
novaly iba 2 alkoholy. Tato skusenosf je ddleZitd pri rieSent
trstinovych éfsel.
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A teraz sa vratme k ionovému komplexu (FHF)— Rovno-
vaha medzi odpudivou silou stthlasne nabitych F— a prifazlivou
silou protéonu sposobuje silnmi deformécie fluérov, Okolo proté-
nu zostava miesto pre alkoholy. Silné odpudivé sily medzi obi-
dvoma F— spdésobuji, Ze tri atémové jadra v komplexe leZia
v priamke. Alkoholy sa mézu potom koordinovat k protéonu si-
merne podla tejto priamky, teda alebo 2, alebo 4, ako sa zistilo
pokusom. Koordindcia iba 1 alkoholu by mohla nastat len pri
zalomenom tvare komplexu. Spomenuté jednoduché oéakavanie
trstinového cisla 1 pre butanol bolo preto nespravne.

Vys8ia stmernosf zistenych molekulovych slicenin alko-
holov s (FHF)— je podmienena stimernosfou komplexného ionu,
{. j. stmernym umiestenim H+ medzi obidvoma F~ ¢o nasved-
C¢uje spomenutému nazorn L. Pauling a.

Taubulka I.
|
" m. e p- b
NHHF, 7 5 5 4
NH, 3 3 3 2
(FHF)- 4 2 2 2
Tabulka II
m A | m B ’ A:B ! x
‘ 18:10 6
4 NH; | 1/10  HF 3:10 ! ¢
| ‘ 35 %
2 metanol { _7/5 HF' 7 ﬁukj 3:10 - ’ V 3
1 etanol ‘ /10 3:10 '
% propanol I /10 .25 l 2
% butanol /10 " 25 i 2
1 metanol | /.0 NHJF 3:10 { 3
1 etanol VAT 3:10 ’ 3
¥4 propanol | /10 3:5 i 3
¥ butanel ‘ /10 2:7 i 2
! metanol ' /% NH, HF, © o 7:20 l 7
1 etanol | Va 5:20 | &
% propanol ’ Y/ B0 5
|
14 butanol L Y ” |40 4
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Sdhrn
Koordindcia (FHF)— 4 metanolmi alebo 2 vy$§imi alkohol-
mi sa prediskutovala v suvislosti so Struktirou tohto komplexu.
Doslo 19. decembra 1949,
Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej 3koly technickej
v Bratislave.

Summary.

B. Stehlik and M. Liska: An osmometric study of ammonium
hydrogen fluoride.

Coordina‘ion of (FHF)~ by 4 methanols or 2 higher aleohols
respectively is diséussed in connection with the structure of this
complex.

Received December 19, 1949.

Institute of Physical Chemistry,
Sloval: Technical university,
Bratislava.

Literatura

1. W. M. Latimer - W. H. Rodebush, J. Amer. Chem. Soc, 42, 1419 (1920).

2. L. Pauling, Proc, Nat. Acad Sci 14, 359 (1928).

3. L. Helmholz - Royer, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2590 (1939).

4. A. M. Buswell - R. L. Mayock-W. H. Rodebush, J. Chem. Phys. 8,
362 (1940)-

5. 6. Glockner - G. E. Evans, ibid. 10, 607 (1942).

6. G. Hersbergs Molecular spectra and molecular structure, N. York
1938. Str. 488.

7. W. G. Palmer. Vualency. Camhridge 1946. Str, 226.

8. L. Pauling, Nature of the chemical bhond. 2. vyd. N. York 1949.

9. B. Stehlik, Chem. zvesti 2, 291 (1948).

10. B. Stehiik, ibid I, 252 (1947). .

11. B. Stehlik - A. Tkaé, Collection 14> 10 (1949).

12. L. Hunter, Ann. Rep. 43, 141 (1946).

13. N. Liskovd» dosial nepublikované.

14. B. Stehlik, ibid. 2, 197 (1948).

15. B. Stehlik, ibid. 2, 81 (1948).

16. B. Stehlik, ibid. 3 (1949).

17. B. Stehlik, Chem listy 41, 66 (1947).
18. A. Tkdc, ibid. 42, 169 (1948).

Kvantitativne delenie katiénu horéika

(V4 V4 V4
od katiénov sodika a draslika
FRANTISEK VALENTIN a MAGDA SUCHAROVA-TOFFLEZROVA
Pri kvantitativnom deleni katiénov piatej triedy robi mnajviaé-
éie tazkosti oddelenie soli horecénatych od soli alkalickych kovov.
Pozname uZ vela metéd na kvantitativne delenie soli horeénatych
od soli Na a K, ktoré zpomedzi soli alkalickjch kovov prichadzajia
v praxi najéastejSie do tivahy.
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