Prispevok k teoérii hydrotropie
LUDOVIT KRASNEC

V jednej z predoslych prac (1) pokusil sa autor vytvorit tedriu
ktord by vysvetlovala zvySenii rozpustnost kofeinu a inyeh latok
vo vodnych roztokoch soli organickych kyselin a zasad. Vysvetle-
nie mechanizmu hydrotropie bolo viak znaéne schematické.
Predpokladalo sa vytvorenie viazby medzi aniénom, resp. katiénom
kyseliny alebo zasady a kofeinom dvoma vodikovymi mostikmi vo-
dy. Tato hypotéza zda sa vSak dost nevpravdepodobna, hoei sa po-
dobnym spésobom vysvetlu]e asociicia molekil vody (2). Me-
chanizmus hydrotropie je vSak ovela sloz1t3351, nakolko mejde o
latku jednoduchi, ale o smes majmenej troch slidenin, a to. soli,
vody a kofeinu. )

Pri teoretickych ivahich o mechanizme hydrotropie treba vo-
pred uvazit, ktoré majdolezitejsie pochody tu prebiehaji. Ide tu
v prvom rade o rovnovazne stavy, ktoré zavisia na koncentracii
jednotlivych sloZiek. Treba predovietkym uviest tie slozky, ktoré
sit rozhodujiice pri vytvarani hydrotropmych systémov. V pripade
soli organickych kyselin je to anién prislusnej kyseliny, ktory vo
vodnom roztoku mdZe vytvarat tieto formy:
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Reakciou III. wytvara sa akasi ortoforma karboxylu, kde kon-
§tanta K3 zavisi ma zriedemni. V zriedenejfich roztokoch prevlida
ortoforma, v koncentrovamejSich morméilna forma. Ortoforma mne-
zostava viak v izolovanom stave, ale spdja sa ¢ normélnou formou
vodikovymi mostikmi. Vzniknd tym agregaty, ktoré sifasne pred-
stavuji hydratovany aniom, napr.:
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Stupen hydratacie zavisi na zriedeni. Pri viésich zriedeniach mézu
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Vietky konstanty Ki... Ks sii zavislé ma komcentracii.

Podobné reakcie moZno predpokladat i pri samej karbonylovej
skupine, teda pri aldehydoch a ketonoch. Vznik ortoformy bude v3ak
v tomto pripade odvisly od niekolkych faktorov: 1) od elektro-
negativity susednych skupin, 2) od mezomérie tychto skupin, 3) od
konkurenénych pochodov, teda v prvom rade od tautomérie. Cim
pohyblivejsi bude vodik v niektorej susednej skupine, tym viac
bude prevladat tautoméria, a tym menej sa bude uplatiiovat orto-
forma. Ako priklad uvedme kyselinu mocovii ma jednej stramne a
kofein na strane druhej. Pri obidvoch sliéeminich ide tu o charak-
teristické skupiny: — NH — CO — , — 1\|I —CO —

' CH,
Pri kyseline moéovej prichadza do Gvahy prva forma, ktord moze
reagovat takto:
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a len v malej miere podla schémy:
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Naproti tomu kofeinu chyba pohyblivy vodik. Miesto meho ma
skupina CHs, takZe do tvahy prichiadza vyhradne ortoforma:
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S vytvdranim ortoformy sitvisi aj rozpustnost vo vode. Tam
s tym, kyselina modova je len mepatrne rozpustni vo vode v po-
rovnani s kofeinom. Ale i tak rozpustnost kofeinu nie je mijako
mimoriadne vysoki. Vysvetlit si to mo#no asocidciou molekil ko-
feinu a to normilnej formy s ortoformou, za vzniku vodikovych
mostikov:
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Takuto asociaciu predpokladal uz Zipf (3).

Rovnako déleZiti tilohu mi ortoforma pri vytvirani hydro-
tropnych systémov, najmi ak mime mna zreteli, Ze ortoforma pred-
stavuje polyfunkénii slideninu, schopmii vytvarat viésie agregity.
Mechanizmus vzniku hydrotropnych systémov je sloZity. V pripade
soli organickych kyselin a kofeinu podstatni tilohu budi mat tieto
skupiny:
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Hydrotropné systémy vznikni potom vzijommym posobenim tychto
skupin a molekid] vody, pri¢om sa da oéakavat vytvoremie takychto
utvarow:
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Pevnost tychto agregatov bude odvislda od stability jedmotlivych
foriem. Ak sa hocakym sposobom porusi miektora z uvedenych
rovnovah, porusi sa agregat, pricom sa miektord slozka mdZe aj
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vyliéit. Koneéna rovnoviha bude vyslednicou rdznych naznace-
nych stavov.

Hydrotropna schopnost slicenin bude tym vidésia, éim wviac
vodikovych mostikov sa bude méct vytvorit. Vodikové mostiky

|
mbZu tvorif v prvom rade skupiny: > C=0 —(II—OH
|

ale aj skupina = C — H, majmi m aromatickych sliéenin.

Vysvetlovanie hydrotropie pomocou ortoforiem nenaraza na
tazkosti ami pri $tddiu zivislosti hydrotropie ma konStiticii, ba
prave maopak, umoziiuje pochopit aj mnohé sloZitejsie pripady.

Podobne, ako sa predpokladala ortoforma u karboxylovej
skupiny, mozno ortoformu predpokladat aj u mitroskupiny. Skupi-
na NO2 je typickou skupinou so semipolarnou vizbou.
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Tato ortoforma je v ddésledku memsieho rozdielu elektromegativit
medzi dusikom a kyslikom menej stila, neZ m uhlika a kyslika,
kde rozdiel elektromegativit je pomerne znaény. No i tak méZe sa
ortoforma zli¢astnif na vytvarani vodikovych mostikov, o ¢&om
sved¢ia aj vlastnosti nitrofenolov. Velky vplyv na vytvorenie orto-
formy ma i moZnost rozSirenia mezomérie z nitroskupiny ma ind
skupinu a naopak. '

Suhrn

Z teoretickej uvahy vyplywva, Ze hydrotropiu karbonylovej a
karboxylovej skupiny, pripadne nitroskupiny, moZno lepsie vy-
svetlif pomocou ortoforiem tychto skupin.

Doslo 13- marca 1950-

Summaniy.

L. Krasnec: A contribution to the theory of hydrotropy. It was
found a theoretical consideration that hydrotropy of the carbonyl
and carboxyl, eventually mitro groups, can be better explained
using the orthoform of these groups.
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