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Vlastnost vodného roztoku kyseliny pravovinnej otéddat rovinu polarizova-
ného svetla objavil uz Biot [lj. Pridavok niektorych anorganickych soli
odvodenych vo vseobecnosti od slabych kyselin (boritej, antimoni¢nej, arze-
ni¢nej, molybdénovej, volfrimovej a pod.) do vodného roztoku kyseliny
pravovinnej zvySuje v znacénej miere jej optickt otéli?ayosﬁ [2, 38, 4, 5]. E.
Darmois [6] vysvetluje tento jav chemickym pdésobenim, pri ktorom v roz-
toku vznika nova presne definovand zlGdenina o vysSej optickej otacavosti.
Podobne mozno pozorovat zmenu optickej otadavosti kyseliny vinnej aj
v nevodnych roztokoch. Napriklad pridavok benzénu, toluénu a xylénu,
ako aj inych organickych kvapalin do alkoholického roztoku kyseliny pravo-
vinnej sposobuje zmenu jeho optickej otadavosti [7].

Zmenu optickej otddavosti, ktord je uplne inej povahy, pozoroval R.
de Malleman [8] po pridani roztoku CaCl, do vodného roztoku kyseliny
pravovinnej. Pridavok tejto soli vyvolava prudké zniZenie optickej otada-
vosti roztoku kyseliny pravovinnej a pri vySSej koncentrdcii dokonca
jej prechod v Iavotoéivost. NeskorSie vykonal ten isty autor podobné pokusy
aj s neutralnymi solami inych katiénov za pouzitia chloridov a dusi¢nanov [9].
Nedostatkom tychto prac je, Ze autor sledoval v kazdom pripade len jednu
zmes o Iubovolnej koncentricii a lubovolne zvolenom pomere komponentov,
pri¢om merania nerobil pri tej istej teplote, takze z takto ziskanych vysledkov
nie je mozné porovnivanim urobif nijaké uzavery. Za tym tdelom boli pre-
merané optické otdc¢avosti vodnych roztokov o stalej koncentracii kyseliny
pravovinnej (v dalSom len vinnej) a meniacej sa koncentracii chloridu, bro-
midu a jodidu sodného, ako aj chloridu hore¢natého, vipenatého, strontna-
tého a barnatého. Pre porovnanie sa vykonali aj merania za pouzitia vinanu
sodného.

Experimentalna ¢éast

Koncentricia kyseliny vinnej sa stanovila titrdciou luhom sodnym na fenolftalein,
pridom titer lthu sa zistil pomocou presného navazku kyseliny vinnej p. a. za tych istych
podmienok, ako sa titrovalo [10]. Koncentrécia chloridov, bromidov a jodidov sa stano-
vila potenciometrickou titrdciou roztokom dusiénanu strieborného.



66 - Plsko

Optické oté¢avost sa merala klinovym sacharimetrom fy. Frié s presnostou odéitania
na 0,1 °V. Pracovalo sa pri vinovej di#ke 589 mu. PouZit4 polarimetricks trubica bola
dlh4 40 cm. VSetky merania sa robili pri teplote 20 °C, priéom kon&tantné teplota sku-
maného roztoku sa priebehom polarimetrovania udrZiavala prehénianim vody teplej
20°Cz Hopplerovhoultratermosts.tu cez temperaény plést polarimetrickej trubice. Kazdé
odéitanie sa vykonalo desatkrét; uvedend hodnota je aritmetickym priemerom namera-
nych hodnét.

V préci pouZité chemikélie boli ¢istoty p. a.

Merania prikyseline vinnej sa vykonali takym sp6ésobom, Ze do 5§ ml nasyteného roz-
tokusa z byrety pridalo uréité mnoistvo roztokusledovanejsolia zmessa doplnila na ob-
jem 30 ml vodou. Takto pripravené roztoky o konstantnom obsahu kyseliny vixfnej
sa ihned po priprave polarimetrovali. Vysledky tychto merani si na obr. 1—7; na osi
usediek je uvedeny pomer moélov soli pridanych na jeden mél kyseliny vinnej a na osi
poradnic otd¢avost tohto roztoku v percentéch, pri¢om za 100 9, bola zvolené otaéavost
roztoku &Gistej kyseliny vinnej tej istej koncentrécie. Lavotoédivost je oznadend zdpornym
znamienkom.

% <
100

60
40

20

| 1 1 | | !
o 1 2 3 4 5 o6
NaCe: C, Hs0s

Obr. 1. Zavislost optickej otdtavosti (v percentdch) v sustave kyselina vinna — chlorid
sodny.

V pripade vinanu sodného sa pouZilo vidy 10 ml 1,5 M roztoku, do ktorého sa pridé-
valo rdzne mnoZstvo roztokov soli, a ziskané zmes sa doplnila na 30 ml. Grafické znézor-
nenie vysledkov je na obr. 8, pri¢om vynesené hodnoty maju ten isty vyznam ako pri
kyseline vinnej.

Diskusia

~ Ako vidiet na obr. 1—7, pridavok vetkych pouzitych soli spésobuje mono-
ténne klesanie optickej otddavosti roztoku kyseliny vinnej. Z toho mozno
usudzovat, ze medzi tymito solami a kyselinou vinnou nevznikaji za danych
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Obr. 2. Zavislost optickej ota€avosti (v percentach) v sustave kyselina vinna — bromid

sodny.
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Obr. 3. Obr. 4.

Obr. 3. Zavislost optickej otdBavosti (v percentdch) v sustave kyselina vinna — jodid
sodny.

Obr. 4. Zavislost optickej otaavosti (v percentéch) v ststave kyselina vinna — chlorid
hore¢naty.
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podmienok nijaké zlifeniny o presne definovanom zloZeni. Vplyv rovnakého
pridavku soli je viak v kazdom pripade iny. Podla toho, ako silne ovplyviiuja
sledované anidony otadavost roztoku kyseliny vinnej, mézeme ich usporiadat
do tohto radu: Cl- < Br- < J-. Sledované katiény ovplyviiuju otddavost
roztoku kyseliny vinnej v takomto poradi: Mg?+ << Nat < Ca?* < Sr*t <
< Ba?*. Poradie aniénov i katiénov z hladiska ich Géinnosti na opticka
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Obr. 5. Zavislost optickej otatavosti (v percentach) v sustave kyselina vinna — chlorid
vapenaty.

Obr. 6. Zavislost optickej otaavosti (v percentéch) v stistave kyselina vinna — chlorid
strontnaty.

Obr. 7. Zavislost optickej ota€avosti (v percentdch) v ststave kyselina vinna — chlorid
barnaty.
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otddavost roztoku kyseliny vinnej sthlasi s ich usporiadanim podla stipajiceho
polarizagného koeficienta [11]. PovaZujme za mieru ovplyvnenia opticke]
otédavosti roztoku kyseliny vinnej (O) rozdiel v percentéch, o ktory je otaca-
vost siistavy mensia od pévodnej pri pomere moélov soli ku kyseline vinnej 1 : 1.

Tento spésob vyjadrenia ovplyvnenia optickej otaéavosti mézeme pouzi
za podmienky, Ze po&iatotns koncentracia kyseliny vinnej bola vo vietkych
pripadoch rovnakd, takie rézny priebeh zavislosti optickej otdcavosti od
koncentracie pri roztoku kyseliny vinnej a roztokoch obsahujtcich soli nema
v danom pripade na uvedené hodnoty vplyv.

Takymto spésobom ziskané hodnoty st uvedené v tab. 1.
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Obr. 8. Zavislost optickej otaéavosti (v percentdch) v sustave vinan sodny — A4. chlorid
sodny, B. bromid sodny, C. jodid sodny.

Obr. 9. Zavislost ovplyvnenia optickej otaéavosti (O) od suétu polarizaénych koeficientov
i6nov jednotlivych soli.

Tabulka 1

Sol NaCl NaBr NaJ MgCl, CaCl, SrCl, BaCl,
(0] 21,5 25,1 33,3 13,8 81,7 93,5 117,5
2 «.10% cm?® 3,757 5,177 7,757 7,243 7,692 8,16 9,00

V tej istej tabulke st udané aj hodnoty stétu polarizaéného koeficienta
katiénu a aniénu danej soli [11].

Z grafického znazornenia zavislosti ovplyvnenia optickej otdcavosti roz-
tokov kyseliny vinnej rozlicnymi solami pri molarnom pomere 1 : 1 od sGétu
polarizaénych koeficientov katiénu a aniénu pridavanej soli (obr. 9) za danych
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podmienok vidiet, Ze ovplyvnenie optickej otadavosti roztoku kyseliny vinnej
je pre iény jednotlivych skupin periodickej sistavy linedrnou funkciou ich
polarizovatelnosti.

Dalsim pozoruhodnym faktom je, Ze hodnota ovplyvnenia optickej otééa-
vosti roztoku kyseliny vinnej chloridom horeénatym nelezi na predizeni
priamky spojujacej hodnoty ovplyvnenia solami kovov Zzieravych zemin,
z ¢oho vyplyva, Ze nie je spravne priradovat horéik ku kovom Zieravych ze-
min, ako sa na to uz poukézalo [12].

Ovplyvnenie optickej otddavosti roztoku vinanu sodného pridavkom soli
je nepomerne mengie nez pri kyseline vinnej, ako to vyplyva z tab. 2, kde
hodnoty Ost v medziach meracich chyb takmer rovnaké. Ovplyvnenie opticke;
otaddavosti roztoku vinanu sodného solami kovov Zieravych zemin neboln
mozné vykonat pre malt rozpustnost vzniknutych produktov.

Tabulka 2
é Sol NaCl NaBr NaJ
; 0 1,13 0,96 1,00 !

I
i

Na zéklade velkého rozdielu v chovani optickej otddavosti kyseliny vinnej
a vinanu sodného, ktorého roztok je dokonale disociovany, mozno usudzovat,
Ze pri kyseline vinnej sa polarizaénym pésobenim pridanych soli zmeni jej
disociacia, ¢o vyvold zmenu optickej otadavosti.

Sthrn

Sledovalo sa zniZenie optickej otdéavosti roztokov kyseliny vinnej a vinanu
sodného pridavkom soli. Velkost zniZenia optickej otaéavosti roztoku kyseliny
vinnej je v jednotlivych skupindch periodickej ststavy linedrnou funkciou
polarizovatelnosti i6nov pridanej soli. Pri vinane sodnom je ovplyvnenie
pridavkom soli nepomerne mensie.

BJIMAHHUE HEKOTOPBLIX COJIEM HA OIITMYECKYIO
OJEATEJIBHOCTb BUHHOM KHCJIOThI

AYAPM ITJNIIKO

Otuenenne HeopraHHyeckoll XHMHH XHMHueckoro HHcTHTyTa CiioBaukod Akamemuu Hayk
B Bparicnase

BuiBoaut

B paGore HccieqyeTcs NMOHMXKeHHe ONTHUECKOH HesiTeNbHOCTH PacCTBOPOB BHHHOH KHCJOTHI
¥ BHHOKHCJIOTO HaTpPus B NPHCYTCTBHM cojeii (NaCl, NaBr, NaJ, MgCls, CaCl,, SrClp, BaCly).

Besnnuupa NMOHHXKeHHs OMNTHUYECKOH [esATEeJbHOCTH PacTBOpa BHHHOH KHCJIOTHI B OTJeJsbHBIX
rpynnax MepHOJHYECKOH CHCTeMhl NpPOMOPLHOHAAbHA TMOJSIPH3YEMOCTH HOHOB NPHGABAEHHOI
cosu. Urto KacaeTcsi BJIHSHHS COJIel Ha ONTHYECKYI0 HesATeJbHOCTb PacCTBOPa BHHOKHCJIOTG
HAaTPHs, OHO rOPAa3fo MeHblle YeM Y PacTBOPOB BHHHOM KHCJIOTHL.

IToctynuao B pepammuio 25. 6. 1956 T.



Vplyv soli na opticku otddavost 71

INFLUENCE OF SOME SALTS ON THE OPTICAL ACTIVITY
OF TARTARIC ACID

EDUARD PLSKO

Slovak Academy of Sciences, Chemical Institute, Department of Inorganic Chemistry,
Bratislava

The present work investigates the reduction of the optical activity of solutions of tar-
taric acid and sodium tartarate caused by addition of salts (NaCl, NaBr, Nal, MgCl,,
CaCl,, SrCl,, BaCl,).

The value of the reduction of the optical activity of solutions of tartaric acid is, in each
group of the periodic system, proportional to the polarizability of ions of added salts.

The influence of salts on the optical activity of sodium tartarate is disproportionally

smeller than in the case of tartaric acid.
Received June 25, 1956
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