Struktura kyseliny arzenitej
BLAIIOSLAV STEHLIK

Vodny roztok kysliénika arzenitého reaguje ako velmi slaba
kyselina, F. M. Raoult,) H.Biltz?) aJ. Zawidzky® zstili
kryoskopicky, Ze v molekule kyseliny arzenitej je iba jeden atom
arzénu. Zostava viak otdzka, éi je v roztoku kyselina metaarze-
nita HAsO: alebo ortoarzenita H3AsOs. I ked st okrem metaarze-
witanov typu Me' AsO2 znidme aj ortoarzenitany typu Me"AsOz,
chova sa kyselina arzemitd pri neutralizdcii len ako jednosytna.
R. T. Thomson?) to dokazal titriciou za pouZitia réznych in-
dikatorov, J. Thomson®) meranim neutralizacného tepla a R.
Carnatescu a A. Meyer®) meranim elektrickej vodivosti aj
sniZenia bodu mrazu smesi kyseliny arzenitej s hydroxydom sod-
nym.

Kyselina arzenita disociuje iba do prvého stupiia. Pre di-
gociaéni konsiantn nasly sa hodnoty 2 a7 8.16—'° réznymi
metédami: J. K. Wo o d’) meranim elektrickej vodivosti a kata-
Iytického vplyvu na zmydelnenie metylesteru kyseliny octovej,
W.S.Hughes?), H. T. S. Britton a P. Jackson®) anapo-
kon F. Ishikawa al. Aoki'’) meranim py sklenou elektrédou,
P. Goldfinger a H . D. Schweinitz'") kolorimetrickym
meranim py vo emesiach kyseliny arzenitej s hydroxydom sodnym
@ koneéne A. B. Garret, 0. Holmes a A. Laube'?) z roz-
pustnosti kysliénika arzenitého v hydroxyde sodnom. Iba P. Gold-
fingera H. D. Schweinitz"), ktori pozorovali posunovanie
sa dlhovlnnej hranice absorpéného pasu v ultrafialovom svetle
u silne alkalickych roztokov, sa domnievaji, Ze kyselina arzemita
disociuje i do druhého stupnia. Ich dsudok na jestvovanie ionov
H2As0,’ a HAsO3” sa zakladd na analogii s kyselinou siriéitou,
u ktorej sa podobny spckirilny zjav vysvetluje disocidciou ionov
HSO3" na SO5”.

Rozhodnutie o tom, & kyselina arzenita ma formu orto alebo
meta, podava osmotickd metoda s trstinovou blanou, Pri forme
orto by blana indikovala molekulova sli¢eninu s tromi jednomoc-
nymi alkoholmi podobne, ako je tomu u kyseliny boritej HiBO3,')
ktord ma priblizne rovnaki disociaéni konstantu prvého stupia.
Pokus vSak ukazal, Ze sa nijaka takato molekulova sliéenina n e-
vytvori Rychlost osinézy trstinovou blanou do miesanin kyse-
liny arzenitej s jednomocnym alkoholom sa totiz meni so sloZenim
roztoku podla jediného plynulého oblika v grafickom znazorneni.
Kyselina arzenita mema teda formu orto. Zestiva jedind moznost,
Ze ma formu m e ta.

Preco sa viak s jednomocnym alkoholom netvori nijaka mole-
kulova slu¢enina — alebo .ind& povedané — preéo vodik mole-
kuly HAsO:2 nie je schopny vytvorif vodikovy mostik medzi vlast-
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nym hydroxylovym kyslikom a kyslikom jednomocného alkoholu?
To mozno vysvetlif intramolekulovym vodikovym mostikom:
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Pretoze chelatové kruhy byvaju zvyéajne Sestélenné alebo pat-
¢lenné, treba este uvazit, ¢éi je taky Stvorélenmy kruh priestorove
moiny. Vzdialenost atomov As— O u kysliénika iavzenitého'®)
je 1.80 A a valenény uhol arzénu je 100°' Pre vzdialenost kysli-
kov v molekule HAsO2 vychadza podla toho hodnota

2. 1,80 sin 50° = 2,76 A,

shodnd so vzdialenostou, ktord bola rontgenospckirometricky
najdena pre kysliky viazané spolu intermolekulovym vodikovym
mostikom u Fadu aj inych sldéenin.’”) Intramolekulovym vodikovy
mostik v HAsO2 je teda priestorove velmi pravdepodobny.

Tak ako je tomu podla G. Briedgleba') vicobecne u
vietkych chelatov, treba i u kyseliny arzenitej predpokladat roy-
novahu medzi uzavretou formou cis a otvorenou formou trams,
ktora c¢iasteéne disociuje:

L0
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Forma trans méZe jestvoval len v takom malom mnoZstve, Ze sa os
motickou metédou neda zistit. Tato forma je schopni tvoril in-
termolekulovy vodikovy mostik s anionom AsO”2 za vzniku kom-
plexnych iomov HAs20’s a H2As30’s, ktoré dokazali A. B. Gar-
ret, O. Holmes a A. Laube'®) meranim rozpustnosti kyslié-
nika arzenitého v lLydroxyde sodnom. Tuto Ciastoénu asociaciu
kyseliny arzenitej dosvedfuje 1 presné kryoskopické a ebuliosko-
pické meranie, kioré vykonali E. Amdersom a Le Roy G.
Story'). Zavislost absorpcie ultrafialovélio svetla ma alkalite
roztoku kysliénika arzenitého suvisi s tym, Ze molekula, ktora
cbsahuje arzén, sa s rasticou koncentraciou hydroxydu ochudob-
fiuje o vodik. To moZno vysvetlit premenou HAsO2 na komplexmé
aniony a odmietnut tak spomenuty nizor P. Goldfingera
aH. D.Schweinitza, ktory je v rozpore s inymi uvedenymi
pozorovaniami.

Sdahrn.

Trstinova blana neindikuje nijaki molekulovi sldéeninu ky-
seliny arzemitej s jednomocnym alkoholom. Kyselina arzenitda ma
formu meta s cheldtovym kruhom.
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Summary.

Structure of arsenious acid. The rush membrane indicates
mno one molecular compound of the arsenious acid with the mono-
‘hydric alcohol. The arsemious acid have a meta-form with a che-
late ring,

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave,
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Stadia o rozpustnosti kofeinu vo vodnom
roztoku salicylanu sodného

LTDOVIT KRASNEC

Rozpustacia schopnost vodného roztoku salicylanu sodného
pre kofein a iné sluceniny je uZ davno znama. Tato vlastnost za-
njimala hlavne kruhy lekiarnické a lekarske. V lekarmickej praxi
je dobre znamy preparat Coffeinum matrium salicylicum, ktory je
-oproti ¢istému kofeinu vo vode velmi dobre rozpustny a preto sa
lento preparat viac uZiva ako &isty kofein. Z chemického hladiska
Gde pri tejto latke len o smes, pretoze sa dosial mijakym sposobom
nedohdzalo, ¢i ide o molekulirnu sliéeninu. Na druhej stramne je
v medicine zname, Ze Gcinok kofeinu na svalstvo je salicylanom
sodnym paralyzovany.! Mechanizmus tohto tGéinku sa vysvet-
Tuje zmenou celého radu fyzikilne chemickyeh vlastnosti
systému voda —- salicylan sodny -— kofein. Predovietkym je to
rozpustnost kofeinu vo vodnych roztokoch salicylanu sodného a
dalsie fyzikalne chemické vlastnosti takychto roztokov. Z hladiska
¢istej chémie sa tomuto zjavu nevenovala nejakd osobitna pozor-
nost. Preto opisovamie tohto zjavu nachidzame hlavme v litera-
‘tare lekarnickej a lekarskej. V tejto literatire nachidzame aj po-
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