K tautomernej rovnovahe acetylacetonu

BLAIIOSLAV STEHLIK  JAN BENAY)

Osmometrickou metédou s pouZitim trstinovej blany dokazali
B. Stehlik') u o-nitrofenolu a V. Kells?) u kyseliny sali-
cylovej chelatovy kruh, ktory neskorsie potvrdil aj A. E. Luc-
kij?®) meranim dipdlovych momentov. Aby sa tieto pozorovania
u aromatickych latok doplnily podobnym prikladom latky alifa-
tickej, zvolila sa k d'aldsicmu pokusu enol-forma acetyl-aceténu:
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Chelatovy kruh, na ktory usudzoval N. V. Sidgwick? po-
rovnavanim rozpustnosti vatsieho poctu ketoenolov, dokazal ne-
davno D. N. Sigorin’) rogborom absorpéného infraderveného
svetla.

Vysledok pokusov.

Na3ly sa trstinové &isla acetylacetonu, ktoré nie su cislami
celistvymi, a to 0,978 pre metanol a 0,596 pre butanol, kde po-
sledné ¢&islice st meisté. Pomer obidvoch hodnét

0,978 0,596 = 1,64
mozno v medziach pozorovacich chyb pokladat za pomer 5 : 3. To
znamena, 7e ku kyslému vodiku enol-formy sa koordinuje bud
5 metanolov bud 3 butanoly.

Indikacia molekulovej sliéeniny alkoholu s enolformou
umoznuje ustalit sloZenie tautomernej smesi vo vodnom roztoku.
Acetlyacetdn tu obsahuje podla prvého merania

978 5 =196 %
enol-formy, podla druhého

59,6 3 = 19,9%.

Tento vysledok sa pekne shoduje s hodnotou 19,6%, ktori udava

F. C. Nachod?®

*) V ytzdni ,,MlideZ vedie fakultu” konal pokusy druhy z auto-
rov pri zastupovani prvého.
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Diskusia.

Keby kysly vodik enol-formy bol zatvoremy do chelatového
kruhu, nemal by podla pravidla, ktoré vyjadril E. N. Lasset-
r e’), schopnost tvorit intermolekulovy vodikovy mostik. Neadoval
by teda Ziaden alkohol a trstinové &islo acetylacetéonu bolo by 0,
t. j. osmometricky diagram by mal tvar plynulého obliku. Kedze
viak tretinové é&islo ma nakladnd hodnotu, na ktori ukazuje prie-
secénik dvoch oblikov v diagrame, je chelitovy kruh vo vodnom
roztoku zrejme rozvolmeny. Kysly vodik, ktory koordinuje bud 5
bud 3 alkoholy, ma koordinaéné &islo bud 6 bud 4, ked zapoéi-
tame hydroxylovyikyslik, ktory zaujima jedno koordinaéné miesto.
Keby sa alkoholy adovaly k chelitovému wvodiku, ktory je vo
vntitri molekuly koordinovany dvoma kyslikmi, dostali by sme pre
celkovit koordinaciu ¢isla 5 +2 = 7Ta 3 + 2 = 5, ktoré nie si1
¢islami koordinaénymi. Tym je tdto moZnost vylifeni a spriavnost
pravidla E. N. Lassetre-ho potvrdena.

Zatial o enol-forma acetylaceténu je v &istom stave chela-
tovani, rozvolfiuje sa vo vodnom roztoku vplyvom molekil roz-
pustadla. Intramolekulovy vodikovy mostik sa nahradzuje intermo-
lekulovym, ktory sa tvori medzi rozpustenou litkou a rozpustad-
lom.

S rozvolnenim chelatového kruhu stvisi zrejme aj posunutie
tautomernej rovnovahy acetylacetdmu pri rozpusteni vo vode.
Zatial &o v Cistom stave obsahuje asi 80% enol-formy, ma jej vo
vodnom roztoku uZ iba 20%. V &istom stave je rovnovaha posunuta
v prospech enol-formy, ktora sa stabilizuje vytvorenim energeticky
chudobnejsieho chelitu. Naproti tomu vo vodnom roztoku straca
enol-forma svoju stabilitu rozvoInenim cheldtového kruhu a preto
sa tautomermd rovnoviaha posunuje v prospech keto-formy.
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Pokusna éast.

1 m metanol alebo 0,5 m butanol sa miefal s 0,360 m acetylaceténom.
Osmometrické diagramy (obr- 1 a 2) ukazuje prieseénik oblikov pri percen-
tuilnych objemovych pomeroch 26 74, resp. 30 70, t- j. pri molekulirnych
pomeroch rozpustnych latok

(26 X 1) (74 X 0.36) = 0,978
resp- (30 X 0,5): (70 X 0,36) = 0,696,

kde posledna é&islica je vZdy neista.

Sdhrn

Osmometrickou metédou s pouZitim trstinovéj blany sa zistilo,
ze v tautomernej rovnovahe acetylacetonu rozpusteného vo vode
je 20% enol-formy, ktora na rozdiel od latky v Eistom stave mie

je chelatovana.
Doslo 10-mdja 1950.

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave.

Summary.

B. Stehlik and J. Beria: To the tautomery equilibrium of ace-
tylacetone in aequeous solution. By the osmometric method using
the rush membrane have been founded that acetylacetome in am
aequeous solution containes 20% of the enol-form which is not
chelated in contrary to this substance in a pure state.
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