
Struktura kyseliny arzenitej 
BLAHOSLAV STEHLÍK 

Vodný roztok kysličníka arzenitého reaguje ako veľmi slabá 
kyselina. F. M. R a o u l t , ' ) H. В i 1 t z2) a J. Z a w i d z k y3) zistili 
kryoekopioky, že v molekule kyseliny arzenitej je iba jeden atom 
arzénu. Zostáva však otázka, či je v roztoku kyselina m e t a a r z e -

n i t á НАеОг alebo or toarzeni tá НзАвОз. I keď sú okrem metaarze-
ni tanov typu Me1 АбОг známe aij ortoawzenitany typu Me'"As03, 
dhová sa kyselina arzenitá pri neutral izácii len ako jednosýtna. 
R. T. T h o m e o n 4 ) to dokázal t i t ráciou za použit ia rôznych in
dikátorov, J. T h o m s o n 5 ) m e r a n í m neutra l izačného tepla a R. 
C a r n a t e s c u a A. M e y e r 6 ) m e r a n í m elektr ickej vodivoisti aj 
BTiíženia bodu mrazu smesí kyseliny arzenitej s hydroxydom sod
ným. 

Kyselina arzenitá dieociuje iba do prvého s tupňa. P r e di-
»ociačnú konš tantu našly sa hodnoty 2 až 8.1Ö - 1 0 rôznymi 
m e t ó d a m i : J. K. W o o d7) meraním elektr ickej vodivosti a kata
lyt ického vplyvu na zmýdelnenie metylesteru kyseliny octovej, 
W. S. H u g h e s 8), H. T. S. B r i 11 o n a P . J a c k s o n 9) a napo
k o n F. I s h i k a w a a I. A o k i1 0) m e r a n í m pn sklenou e lektródou, 
P . G o l d f i n g e r a H. D. S c h w e i n i t z1 1) kolor imetr ickým 
m e r a n í m p и vo emesiach kyseliny arzenitej s hydroxydom soidným 
la konečne A. B. G a r r e t , 0 . H o l m e s a A. L a u b e1 2) z roz
pus tnos t i kysličníka arzenitého v hydroxyde sodnom. Iba P . G o l d 
f i n g e r a H. D. S c h w e i n i t z 1 1 ) , ktor í pozorovali posunovanie 
sa dlhovlnnej hranice absorpčného pásu v ultrafialovom svetle 
u eilne alkalických roztokov, sa domnievajú, že kyselina arzenitá 
disociuje i do druhého stupňa. Ich úsudok na jestvovanie iónov 
НгАвО;/ а НАзОз sa zakladá na analogii s kyselinou siřičitou, 
u k t o r e j ea p o d o b n ý spektrá lny zjav vysvetľuje disociáciou iónov 
H S 0 3 ' na SOS''. 

Rozhodnut ie o tom, či kyselina arzenitá má formu orto alebo 
meta . podáva oismotická metóda s t rs t inovou blanou. P r i forme 
o r t o by blana indikovala molekulovú s lúčeninu s t romi jednoimoc-
nými alkoholmi podobne, ako je t o m u u kyseliny borite j H3BO3,13) 
k t o r á má približne rovnakú disociačiiú konš tantu prvého stupňa. 
P o k u s však ukázal, že sa nijaká takáto molekulová slúcenina n e-
v y t v o r í . Rýchlosť osmózy trs t inovou blanou do miešanín kyse
liny arzenitej s j ednomocným alkoholom sa totiž mení so sloižením 
roztoku podľa jediného plynulého oblúka v grafickom znázornení . 
Kyselina arzenitá n e m á teda formu orto. Zostáva jediná možnoisť, 
že má formu m e t a . 

P r e č o sa však s j ednomocným alkoholom netvor í ni jaká mole
kulová slúcenina — alebo i n á č povedané — prečo vodík mole
kuly HAsCte nie je schopný vytvoriť vodíkový mostík medzi vlast-
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ttým hyidroxylovým kyslíkom a kyslíkom jedno mo oného alkoholu? 
To možno vysvetliť intramolekulovým vodíkovým mostíkom: 

/°\ 
A 4 /H 

O" 

Pretože chelátové kruhy bývajú zvyčajne šesťčlenné alebo päť
členné, treba ešte uvážiť, či je taký štvorčlenný kruh priestorové 
možný. Vzdialenosť atómov As — O u kysličníka iarizenitého14) 
je 1,80 A a valenčný uhol arzénu je 1000.1 Pre vzdialenosť kyslí
kov v molekule HAsCh vychádza podľa toho hodnota 

2 . 1,80 sin 50° = 2,76 Ä, 

shodná so vzdialenosťou, ktorá bola röntgenospektröinetricky 
nájdená pre kyslíky viazané spolu intermolekulovým vodíkovým 
mostíkom u ľadu aj iných slúčenín.1 ") Intramolekulovým vodíkový 
mostík v H As O 2 je teda priestorové veľmi pravdepodobný. 

Tak ako je tomu podľa G. B r i e d g l e b a16) všeobecne ü 
všetkých chelátov, treba i u kyseliny arzenitej predpokladať rov
nováhu medzi uzavretou formou c i s a otvorenou formou t r a n s , 
ktorá čiastočne disociuje: 

A < H 5 _ _ > 0 / ' A e \ 0 / H - — > A80'2 + H \ . 

Forma trans môže jestvovať len v takom malom množstve, že sa os" 
motickou metódou nedá zistiť. Táto forma je schopná tvoriť in_ 

termolekulový vodíkový mostík s aniónom AsO'2 za vzniku kom
plexných iónov HAs20'4 а ШАззО'б, ktoré dokázali A. B. G a r-
r e t, O. H o l m e s a A. L a u b e 1 2 ) meraním rozpustnosti kysličr 
níka arzenitélio v hydroxyde sodnom. Túto čiastočnú asociáciu 
kyseliny arzenitej dosvedčuje i presné kryoskopické a ebuliosko-
pické> meranie, ktoré vykonali E. A n d e r s o n a Le Roy G. 
S t o r y 1 7 ) . Závislosť absorpcie ultrafialového svetla na alkalite 
roztoku kysličníka arzenitého súvisí s tým, že molekula, ktorá 
obsahuje arzén, sa s rastúcou koncentráciou hydroxydu ochudob
ňuje o vodík. To možno vysvetliť premenou HAsCh na komplexné 
anióny a odmietnuť tak spomenutý názor P. G o 1 d f i n g e r a 
a Ti. D. S c h w e i n i t z a, ktorý je v rozpore s inými uvedenými 
pozorovaniami. 

S ú h r n. 
Trstinová blana neindikuje nijakú molekulovú slúčeninu ky

seliny arzenitej s jednomocným alkoholom. Kyselina arzenitá má 
íormu meta s chelátovým kruhom. 
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S u m m a r y . 
Structure of arsenious acid. The rush membrane indicates 

no o*ie molecular compound of the arsenious acid with the mono-
hydric alcohol. The arsenious acid have a meta-form with a che^ 
late ring. 

Ustav fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 

v Bratislave. 
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Studia o rozpustnosti kofeinu vo vodnom 
roztoku salicylanu sodného 

ĽUDOVÍT K1USXĽC 

Rozpúšťači a schopnosť vodného roztoku salicylanu sodného 
pre kofein a iné slúčeniny je už dávno známa. Táto vlastnosť za
ujímala hlavne kruhy lekárnické a lekárske. V lekárnickej praxi 
je dobre známy preparát Coffeinum natrium salicylicuin, ktorý je 
oproti čistému kofeinu vo vode veľmi dobre rozpustný a preto sa 
lento preparát viac užíva ako čistý kofein. Z chemického hľadiska 
ide pri tejto látke len o smes, pretože sa dosiaľ inijakým spôsobom 
nedokázalo, či ide o molekulárnu slúčeninu. Na druhej strane je 
v medicíne známe, že účinok kofeinu na svalstvo je salicylanom 
sodným paralyzovaný.1 Mechanizmus tohto účinku isa vysvet
ľuje zmenou celého radu fyzikálne chemických vlastností 
systému voda — salicyJan sodný — kofein. Predovšetkým je to 

•rozpustnost* kofeinu vo vodných roztokoch salicylanu sodného a 
ďalšie fyzikálne chemické vlastnosti takýchto roztokov. Z hľadiska 
Čistej chémie sa tomuto zjavu nevenovala nejaká osobitná pozor
nosť. Preto opisovanie tohto zjavu nachádzame hlavne v litera
túre lekárnickej a lekárskej. V tejto literatúre nachádzame aj po-
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