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Osmometricka stadia ¢épavku.

BLAHOSLAV STEHLIK

V kritickom prehlade teoretickych i pokusnych prac o vod-
wom rtoztoku ¢pavku odovodiiuji P. F. van Veldem a J. A, A.
Ketelaar,') ze molckuly NHs sa spojujii s molekulami H20 iba
vodikovym mostikom. Netvori sa teda hydroxyd, kiory pokusne
nebol dokizany a ktory podla teoretickych tivah by musel byt
silne disociovany, keby jestvoval. Zasaditost rozloku épavku vy-
svetfuji A. Smith a S. Postma?) tym, ze disocidciou vody
vzniklé iony H™ sa sluéuji ¢ NHs na komnplexné iény NH 4. I6ny
OH’, ktoré spdsobuji zasaditost roztoku, vzmikaji teda disocia-
ciou vody a nie disocidcion [NH4]JOH.

Spasob spojenia NH3s's H20 vedikovymn mostikom mie je do-
sial pokusne zisteny. Nakolko radikal OH je polarmejsi ako NH.
poklada sa za pravdepodobnejie, Zc sa tvori amoniakat vody
HQCH.....NHs3, kde vodik vody tvori mostik k dusiku &pavku, a nie
hydrat &pavku H20....HNH2, kde by vedik épavku tvorili moestik
ku kysliku vody. Tymto sposobom sa da vysvetlit 1 druha slaée-
nina &pavku s vodou, ktorii termickou analyzou nadiel Picke -
rimg®) a nazval ju kysliénikom amonnym, totiz ako amoniakait
H3N....HOH....NHs.

Pasobenim kyselin na &pavok sa tvoria soli amonné (napr.
NHsCl). z ktorych sa disociiciou od3tepuje komplexny katién
NH's. V tomto komplexe mozno pokladai dusik za Gstredny atom
s koordinaénym &islom 4. Aby sme zddraznili odlisnost vodika via-
zaného vedlajsou valemciou od troch vodikov viazanych valemcia-’
mi hlavnymi, méZeme za tsiredny atom pokladat formalne idm
vodika, kiory koordinuje jednu molekulu ¢pavku. Koordindciou
vodika vysvetluje A. Wermner?) aj anomalne amonné soli, napr.
4NH3.HCl so Struktirou

HsN .~ NH3
CHL Cl,
HsN - ™ NH: |

ktora je amalogicka s amoniakatmi kovovych soli, napr.

[Cu(NH3)4]Cl.
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Proti uvedenym nazorom niet pokusnych presved&ivych na-
mietok. Ked napr. G. N. Lewis®) ukizal na mo#nost vymeny
vodika vo ¢pavku za deutérium podla schémy

NHs + DOH -—»> [DNH;] OH —> DNH: + HOH:

nepokladd to W. Anderau®) za dokaz rovnocennosti vietkych
styroch vodikov v komplexe [NH:], pretoze vplyvom tepelného
pohybu atomov mézu si dva vodiky, z ktorych jeden je viazany
k dusikn hlavnou valenciou a druhy valenciou vedlajSou, vymenit
miesta, alebo — aby sme sa presnejsie vyjadrili — u tychto vodi-
kov méZe mastal vymena elektrénovych drah.

Nakolko vsak niet dosial ani opainého presvedéivého dé-
kazu, Ze v iéne NH'4 ma jeden z vodikov odlisné vlastnosti od
troch ostatnych, pokiisime sa o toto potvrdenie 3tidiou osmo-
metrickou.

Vysledky merania.

Rychlost osmoézy trstinovou blanou do mieSanin zriedeného
¢pavku a alkoholu sa meni so sloZenim .roztoku plynule. Trstino-
va blana tu neindikuje molekulovii sluéeninu. Vodiky &pavku nie
su unatolko kladne polirne, aby sa k nim adoval alkohol hydroxy-
lovym kyslikom. Potom je pravdepodobné, Ze sa k épavku me-
aduje kyslikom ani voda. Tym sa podopiera pravdepodobnost
druhej moZnosti, Ze sa voda aduje k &pavku vodikom.

Krivka, ktora znazoriiuje zavislost podiatoénej extrapolovane;j
rychlosti osmézy na sloZeni roztokov pripravenych miesanim m/3
épavku a m/3 kyseliny chlorovodikovej, ukazuje dva zlomy (obr.1).
Prvym zlomom pri pomere 1:1 indikuje sa vznik salmiaku NHs.
. HCl, druhym pri pomere 4 : 1 vznik Wernerovej anomalnej amén-
nej soli 4NHs. HCL Koordinicia vodikového iénu 4 &pavkami je
analogiou koordinacie 3 butanolmi, 4 propanolmi, 4 etanolmi alebo
6 metanolmi.”) Na rozdiel od smesi kyseliny chlorovodikovej s al-
koholini ukazuje sa viak u smesi so ¢pavkom eSie druha moZnost,
toti koordinicia H™ jedinou molekulou/NH3 za vzniku komplex-
ného kationu NH's.

Vodikovy i6n, ktory koordinoval 4 &pavky, nie je uZ schopny
koordinovat alkoholy. Naproti tomu i6n NH'¢ aduje 2 butanoly
alebo 3 nizsie alkoholy (obr. 2). Nestimeritelné ¢isla 2 a 3 uka-
zujii na 1 koordinaéné centrum v iéne NH's a dokazuji tak, Ze
jeden z vodikov je silne polirny ma rozdiel od ostatnych troch.
Tri vodiky viazané k dusiku hlavnou valenciou neaduji alkohol
podobne ako vodiky v samotnom é&pavku. Stvriy vodik je vo-
dikovy ién, ktory koordinoval 1 molekulu NH3 a je schopny ko-
ordinovat eSte alkoholy.
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Otéazka, ¢ vodikovy i6n mdZe koordinovaf siidasne opavok
a alkohol aj v inych pomerocli, ako sme uviedli, je Tahko riesiteIna
s butanolom. Obr. 3 predstavuje ternirnu sistavu m/3 roztokov
salmiaku, épavku a butanolu. Vrcholy trojuholnika, ktoré pred-
stavuju ¢isté slozky smesi, si oznadené pismenami s (salmiak),
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obr. 3.

a (amoniak), b (butanol). Podiatoéné extrapolované rychlosti os-
mézy v, treba naniest do priestoru kolmo k rovine trojuholnika.
Na priestorovych polohach, které tak vznikna, spojime &iarami
miesta o rovoakej rychlosti osmézy. Tieto €iary méZeme podla
gréckeho {605 = rovnaky a zagdsy = rychly nazvai izotdchami.
V trojuholnikovom diagrame si zakreslené kolmé priemety izo-
tich s hodnotami v,, ktoré stt dané celistvym poétom mm/min.
Priestorovy model sa skladd z dvoch ploch, ktoré sa spolu ostro
pretinajii v &iare ass — bas. Téato &iara je sice mierne vypuklad
nahor, aviak jej svisly priemet je priamy. To znameni, Ze vodi-.
kové iony-koordinované Stvormi &pavkami sa mie3aji s vodiko--
vymi iénmi, ktoré koordinujia 1 &pavok a 2 butanoly, jednoduche
tak, Ze sa ich sloZenie vzdjomne neovplyviiuje. Troma krizkami.
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s znazornené sloZenia ternirnej smesi v pomere H : NHs :

: C4aHsOIl = 1:2:1.1:2:2 a 1:3:1. Pretoze plochy dlagramu
mie sii v tychto miestach zalomené, ukazuje sa, ze koordinacia H'
v uvedenych pomeroch nejestvuje.

Diskusia.

Na osmometrickych diagramoch sa doteraz pozoroval vidy
len jeden zlom alebo nijaky. Pri mieSani kyseliny chlorovedikovej
8o ¢pavkom pozorovaly sa prvy raz dva zlomy. Tomuto zjavu ve-
nujeme podrobnejsiu tvahu.

Latky, ktoré v kondenzovanom stave maji molekuly pospojo-
vané intermolekulovymi vodikovymi mostikmi (napr. u kyseliny
boritej,?) $favelovej,’) a ortotelirovej'®) sa to dokizalo réntgeno-
metricky), rozptyluji sa pri rozpusteni vo vode na volné molekuly
podfa L. Huntera'') preto, Zc spomenuté mostiky sa nahradia
mostikmi medzi rozpustenou litkou a rozpuitadlom. Ked sa po-
tom po pridani alkoholu tieto mosnl\y nahradia mostikmi medai
rozpustenou latkou a alkoholom, mime vysvetlenie molekulovych
sli¢enin, ktoré indikuje trstinova blana. .

Y mm/min

(}, /{90/‘/ + K /y[[

41 L i l 1 1 L ! [ Irm'n.]

Q2 5 70
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Tu sa vSak vynori otazka, éi taka molekulova slidenina na-
ozaj v roztoku jestvuje, alebo sa len akosi uplatiuje pri mecha-
nizme osmézy za zvlaitnych podmienok v péroch blany. Pravde-
podobnejsou sa zdd moZnost druha, pretoZe pri orientaénych po-
kusoch kryoskopickych a polarografickych, ktoré konal V. Kell 6.
ani pri meraniach konduktometrickych sa ni¢ nidpadného neuka-
zalo. A je to vidno i zo samotnych merani osmotickych. Prikla-
dom si na obr. 4 nakreslcné nicktoré merania, ktorych vysledky
uz boly uverejnené.”) Vsetky krivky, ktoré znazornuji, ako sa
s ¢asom meni rychlost osmézy do roztoku m/2 HCl, m/2 butanolu
i do smesi tychto roztokov, smeruji pre éas ¢t = O pribliZzne do
toho istého miesta. Sk ut o &én 4 pocialoéna rychlost sa teda pod-
statne nemeni so sloZenim roztoku. Naproti tomu poéiatoéna ry-
chlost lineirne extrapolovana tym seposobom, Ze sa na za-
éiatku merania neprizera na anomaélne vysoké hodnoty rychlosti,
unkazuje napadne rozdlcly, ktorymi sa molekulové slaeniny indi-
kujia. Napadné je to, Ze u jednoduchych liatok je poliatoéni ano-
miélia mald a trva kratky éas. U molel\ulove] slideniny 3CsHyOH .

.HCI je vSak ovela vidSia a trva dlh3i &as. Skutoina potiatoéna
rychlost osmézy je tu viacej ako dva razy vidciia neZ pociatocna
rychlust linedrne extrapolovama. Krivky pre ostatné smesi maji
prechodny tvar medzi uvedenymi krajnymi pripadmi.

KedZe sa molekulova sli¢enina meprejavuje na rychlostnyoh
krivkach ihned, ale aZ v jej lineirnej &éasti, z ktorej sa odvodzuje
podiaroéna rychlost extrapolovand, je zrejmé, Ze sa uplatiiuje pri
mechanizme osmézy a7 po dosiahnuti akéhosi stavu, ktory vznikne
iba po uréitej dobe (asi po 3 minfitach). Vznik tohto stavu stvisi
azda s tym, Ze rozpustené latky musia vopred predifundovat bla-
nou, ktora je sloZena z nickolkych vrstiev vlaknovite usporiadanych
a k sebe priliehajucich bunkovych stien. Principom nového osmeo-
tického zjavu, zaloZeného pravdepodobne na tom, Ze péry v bun-
kovych stenach vznikly roztrhnutim vodikovych mostikov medzi
rovnobeZne usporiadanymi refazmi celulézovych molekidl*) a Ze vo
fazovom rozhrani medz povrchom poérov a roztokom si priaznivé
podmienky pre tvorenie sa vodikovych mostikov medzi molekula-
mi rozpustenych latok za vzniku molekulovych sli€enin, ktoré
na rozdiel od svojich sloZiek nie si schopné tvorit vodikové mo-
stiky k celuléze, tymto principom mebudeme sa zatial zapodievat.
Zdoraznime len toto: KedZe molekulové slideniny indikovamé
trstinovou blanou nejestvuji v roztoku, ale sa len uplatiiuja v pé-
roch blany, potom merania trstinovych tisel, t. j. poétu alkoho-
lov, ktoré pripadaiii na 1 molekulu litky v indikovanej mole-
kulovej slifenine, nie sii dokazmi dosial neznamych komplexov
v roztoku, ale len poméckou pre posidenie konstiticie tej litky,

—
#) Takéto mosﬂky medzi molekulzum celulézy v ramii zistili J. W.
Ellis a J. Bathl?
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v ktorej mozeme tymto spésobom spoéitat vodikové atomy roztrie-
demé podla rdznej polarily.

Tento vyklad doplnime teraz daliim poznatkom. Rychlostna
krivka 4NHs. HCl na obr. 5 ma ten isty typ ake 3CsHsOH . HCl
na obr. 4. Koordinicia vodikového iénu 3tvormi &pavkami deje
sa teda iba v poéroch blany. Naproti tomu rychlosind krivka
NHis. HCl ma ten isty typ ako ]edno-duche slieniny. Komplexni
ion NH's v roztoku naozaj jestvuie a je preto indikovany ihme &
bez napadnych anomailnych rychlosti osmézy na poéiatku mera-
nia. Tvar rychlestnej krivky je teda kritériom jestvovania moleku-
lovej sliceniny v roztoku. Vo smesiach épavku a kyseliny chloro-
vodikovej indikuje trstinova blana dve molekulové sliéeniny, z
ktorych jedna sa tvori len v jej péroch a druha vznikd v roztoku.

Teraz je uZz jasné, prefo blama neindikuje inii ternirnu sla-
¢eninu kyseliny, épavku a butanolu ako v pomere 1 :.1 : 2. Bu-
tanol sa mé%e v psroch blany koordinovat iba k litkam jestvuja-
c¢im v roztoku, teda alebo k H' alebo k NH's. Inej mo#Znosti miet.

Pokusna éast.

Potiato®na rychlosf osmozv v, sa merala a zakreslovala do diagra-
muv zavislosti na sloZenf roztoku 7vyé.1|nym spésobom.

Ternarny diagram (obr. 3. bol sostrojeny takto: K roztokom m/5
¢pavku, m/3 bulanolu a k ich smesiam v pomere 2 : 1,1 : 1 a 1 :2
priddvaly sa rézne mnoiZstva m/5 salmiaku. Zmeranim Vo sa ziskaly dia-
gramy leZiace nad stranami @8 — s i b —— s a rezy ab — s, ab — 5, ab.» — «

&0,
AERANYAN AN NV VAN AN,
"y MYV Y LV TRV A Y
LA RTANY AN AN WA A
WARYARY/ BYAR ARYR \YAR YR Y]

a 20 a6 ab ab s —> b

obr. 6.

vyznafené silnymi tise¢kami na obr. 6. Na rezoch bola pri merani venovana
zvlasina pozornosf bodom so slozenim azbs, abs, ab,s, kloré si naznadené
kriizZkami, a ich porovnaniu s bodmi leZiacimi na spojnici as—b,s, t. j. s
hodmi so sloZenim L
aybes; = 4azs + 3bgs, !
86b685 = 2338 + 3b23y
azbgsy = azs + 3bys.
Z 5 diagramov- takto ziskanych nasly sa hodnoty v, pre 0, 10,20, .
90% s. Z tychto hodnét bol sostaveny diagram pre stranu b — a a 'prf.

267



rezy, ktoré su s touto stranou rovnobeiné a predstavuji smesi s obsahom

10 20,. 90 % s (slabo vyznadené dseékyj. Meradlo pre sloZenie u dia-
gramu nad ftranou @ — b malo 10 dielkov, u diagramov nad rezmi viak
po.iupne 9, 8, 7,. 1.

Z tychlo 10 dlagramm boly sostrojené¢ dallie rezy (nad (‘:larkovanc
vyznatenymi Gs:¢kami): Z hodndt vy pri 1. diclku od Tava bol soqlaveny

diagram rezu pre 109% b (rovinobeika o stranou a — s) z hodnét pri 2.
dielku rez pre 20% b atd. Polom podohne z hodnot pri 1. , 9. dielku
-od pll;ava boly sosirojené rezy pre 10, 20,..., 9050 & (rovnobe/ky so stra-
nou — s).

Na diagramdch stran i vSetkych rezov nasly sa sloZenia smesi pre hod-
noty vy, ktoré si dané celistvym podlom mm/min_ Ticto slo¥enia smesi
boly zaznadené do trojuholnikovej siete, Micsta s rovhakymi hodnotam,l Vo
boly koneéne spojené éiarami (!LOlaLhdml) kloré vidime na obr. 3.

Au'or dakuje p. ing. A, Tkac¢ovi za vykonanie predb:inych osmo-
tickych ‘merani a p. prof. dru. O, Mrkosovi za mikroskopické zistenic
Struklury trstinovej blany.

Suahrn.

V zricdenych smesiach ¢pavku a kyseliny chlorovodikovej
indikuije trstinova blana dve molekulové sliceniny, a to NH3.HCI
a 4NH3.HCl. Molekulové slu(,(,niny salmiaku s 2 butanolmi alcbo
3 niZ3imi elkoholmi svedéia. 7e i6n NH's je vodikovy i6n koordinoe-
vany jednou molekulou NHa.

Ustav fvzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej 3koly technickej
v Bratislave.

Summary.

A osmotic study of ammonia.

The rush membrane indicaies two molecular compounds in
diluted mixtures of ammomnia and hydrochloric acid, »iz. NH3.HC]
and 4NH3.HCl. Molecular compounds of sal-ammoniac with 2 bu-
tanols or 3 lower alcohols are a sign, that the ion NH's is a hydro-
gen ion coordinated by one molecule of NHa.

Institut of Physical Chemistry,
Technical University, Bratislava.
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