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K Struktare trihydroxybenzénov

NADA LISKOVA

R. Wulf, U Liddel a S. B. Hendricks' pozorovali
infradervené spektra miektorych fenolov v moztoku chloridu uhli-
éitého I(obr. 1.). Absorpcia rezorcinu pri 7050.c¢m—' je charakte-
ristickd pre lhydroxylové skupiny. Naproti tomu pyrokatechin ab-
sorbuje v dvoch rovnako intenzivnych ¢iarach pri 7050 a 6960
em—'. Druh4 éiara s mensou frekvenciou ukazuje, Ze jeden z dvoch
hydroxylov je zatvoremy do cheldatového kruhu. TaktieZ pyroga-
lol absorbuje v dvoch ¢iarach. Absorpcia pri 6960 em—' je dva
razy intenzivmej$ia ako pri 7050 cm—'. To masvedéuje Struktire
s dvoma cheldtovymi kruhmi.

Ked B. Stehlik? zistil, Ze chelatovy kruh v pyrokatechi-
ne sa da dokizat osmometrickou metédou s.pouZitim trstinovej
blany, preskiimaly sa teraz tymto sposobom trihydroxybenzény

Floroglucin.

Vo floroglucine niet priestorovych podmienok pre vytvore-
nie chelatovych kruhov. V sihlase s tym boly nijdené trstinové
¢isla, ktoré sii nasobkom 3 : 3 pre butanol, 6 pre propanol, 9 pre
etanol a 9 pre metanol. Cisla vyhovuji vztahu x = 3.(k — 1),
kde k je koordinaéné ¢islo.

Oxyhydrochinon.

V oxyhydrochinone mozno oéakavat podobny chelatovy kruh,
aky sa vyskytuje v pyrokatechine. Meranie to aj potvrdzuje. Trsti-
nové &isla oxyhydrochinonu st uvedené v tabulke I pod ‘trstino-
njmi &islami pyrokatechinu a poloviénymi hodnotami trstinovych
tisel rezorcinu. Vidmo, Ze stcet prvych dvoch sa vidy rovmna tre-
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tiemu. V oxyhydrochinone sa chovaji wvodiky dvoch hydroxylov
tak, ako v pyrokatechine: jeden z mich je zatvoreny do chelitové-
ho kruhu a zosiluje kyslost druhého. Treti hydroxyl, ktory je
vzdialenejsi, aduje alkoholy tak ako hydroxyl rezorcinu. Ked uve-
dieme vodiky v spomenutom poradi funkénych vyznamov, dajd
sa trstinové Cisla oxyhydrochinomu rozlozit podla vSeobecnej rov-
nice
x = 2 b ki — bi),

kde h; je poget vodikovych atémov i-tého funkéného vyznamu,
ki koordinatné ¢islo a bi pocet atémov, ku ktorym je vodik vo
vuitri molekuly koordinovany:

3=1(2—2)+1(3—1)+1(2—1),

4=1(2—2)+1(3—1)+1(3—1),

5=1(2—2)+1(4—1)+1(3—1)

Tabulka I.

pyrokatechin 3 2 2 2
Y% rezorcin 2 2 1 1

ioxyhydrochinon 5 4 3 3
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Pyrogalol.

Pyrogalol ma trstinové &islo 3 pre butanol, 4 pre propanol
a etanol, 5 pre metanol. St to tie isté &isla ako u oxyhydrochino-
nu, aZ na to, Ze trstinové ¢islo pyrogalolu pre propanol je rovnaké
ako pre etamol, zatial o trstinové &islo oxyhydrochinonu pre pro-
panol bolo rovnaké ako pre butamol. Pyrogalol obsahuje teda iba
jeden chelidtovy kruh. Hydroxyl, ktory sa mezfi¢astni ma tvorbe
chelatového kruhu, je v pyrogalole trochu polarnejsi ako v oxy-
hydrochinone, éo zrejme sivisi s viaéiim mahromadenim hydro-

xylov.

Keby boly v pyrogalole dva chelatové kruhy, bolo by tu iba
jedno koordinaéné cemtrum pre alkoholy. Tato mo#nost je vyli-

Tabulka II.

m A m B A:B X

1 metanol 1/20 floroglucin 9 20 9

1 etanol 1/20 floroglucin 9 20 9

1/2 propanol 1/20 floroglucin 6 10 6
1/2 butanol 1/20 floroglucin 3:10 3
o 1' metanol 1/20 oxyhydrochinon 5 20 5
1/2 etanol 1/20 oxyhydrochinon 4 10 4
1/2 propanol 1/20 oxyhydrochinon 3 10 3
1/2  butanol 1/20 oxyhydrochinon 3 10 3
B 1 metanol 1/4  pyrogalol 5 4 5
1/2  etanol 1/4  pyrogalol 4 2 4

1 propanol 1/4  pyrogalol 4 4 4

1/2 butanol 1/4  pyrogalol 3:2 3

m/u pyroqallol

Obr. & 2
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déend, lebo 4 nie je koordinaénym <&islom. Rozpor so spektrosko-
pickym pozorovanim sa dd pochopit ako vplyv rozpuitadla. Ked
vodikovy mostik vznika elektrostatickym pésobenim dvoch opac-
ne polarmych atémowv, je tdto sila v roztoku chloridu uhlic¢itého,
ktory ma dielektrickii konStantu 2,25, podstatne viacsia ako wvo
vode, ktora ma dielektrickii konStaniu 80. Jeden z intramoleku-
lovych mostikov, ktoré L. Pauling?® poklada za slabé, roz-
volfiuje sa vo vodnom roztoku azda aj preto, lebo sa I'ahko na-
hradzuje mostikom intermolekulovym, ktory sa tvori medzi roz-
pustemou latkou a vodou.

Pokusnd &ast.

V tabulke II &G uvedené molarity pouZitych roztokov, ich
objemovy pomer, pri ktorom sa pretinaji krivky zavislosti extra-
polovanej poéiato¢nej rychlosti osmézy ma slozeni smesi, a napo-
kon trstinové éisla x. Diagramy merani s pyrogalolom ukazuje

obrdzok 2.

Siahrn.

Osmometrickou metédou s pouZitim tretinovej blany sa zisti-
lo, Ze tak v pyrogalole, ako aj v hydrochinone je iba jeden chela-
tovy kruh.

Doslo 22, decembra 1949.

Ustav fyzikdlnej chémie

Slovenskej vysokej 5koly technickej

v Bratislave.

Summary.

A contribution to the molecular structure of trihydroxybenzenes.
By the osmometric method using a rush membrane one chelate
ring in pyrogallole as well as in 1—2—4 trihydroxybenzene have
been ascertained.
Received December 22, 1949.
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