Vplyv soli organickych zasad
‘na rozpustnost kofeinu.

LUDOVIT KRASNEC.

Uz vo svoje predchadzajicej praci' nadhodil autor otazku, éi
schopnost vodnych roztokov soli rozpustat kofein je viazana na ich
katiénovii alebo na ich anionovii formu. Ukidzal, Ze vplyv anorga-
nickych katiénov sivisi s mierou ich hydrataénej schopnosti. No
nerozrieicna zostala otdzka, ako suvisi rozpuitacia schopnost or-
ganickych katiénov s ich kon3titdciou. Zistil, ‘Ze ich 1éinok bude
tym vacsi, éim vicsia bude schopnost vytvarat vo vodnom rozteku
agregaty medzi katiénom a kofeinom, zapridinené tvo:bou. vodi-
kevych mostikov. Priaznivy vplyv bude mat aj hydrataéna schop-
nest katiénu. ,

Spravnost tohto vieobecného pravidla si' autor experimentsl-
ne overil na chlérhydratoch anilinu, orto- a p-toluidinu, p-a2mnino-
acclofcnonu a esterov kyseliny p-aminohenzeovej. PouZif rozsiab-
lejsi experimentalny materiidl znemoZnila velmi mald rozpustnost
ostatnych pristupnych chlérhydratov. Vplyv kyselmy solnej o kon-
cenltréacii 0,05 az 0.5 mol. na rozpuatnou kofeinu je pomerne maly
¢éim sa expenmentalne dokaza]o, Ze ami kyschna solna vmﬂ\a.}.w.l
hydrolyzou, neméze b)t pri¢inou rozpustacej schopnesti.

Expertmentalna éast:

Metédu na stanovenic rozpustnosti kofeinu vo- voduych woz-
tokoch ¢rto- a p-toluidinu a p-aminoacetoferronu uz bol autor po-
drobne opisal?. V roztokoch chlérhydratov aneslezmu a novokainu
sa kofein stanovil vytrepavanim chlorofermom z 50% lkyseliny si-
vej. Odiiiny spdsob sa zvolil preto, lebo ticto sladeniny weaguji
s jodom. Rozpustnost sa potom prepoditala ma 100 cm?® pivedného
rozteku.

PouZivané roztoky boly 0.5 molarne, rozpustnesi kofeiny sa
stanovila pri 20°C. Len pri chlérhydrite ancstezinu sa pu 20°C po-
uzil nasytemy roztok.

Ciselné ddaje st shrputé v tabulkich & 1. a & 2, pumm R == roz-
pustnost kofcinu v 100 cm3. ¢; —pom-~r va mwvch l\n.ncm\\h it j. mnoz-
stvo ¢; g kofeinu ma 1 g soli, ¢, = pomer molirnveh koncenlracii, 1. j. po-

¢el ¢z g mol. kofeinu na 1 g mol. soli.

Tabulka &i 1.
Rozpustnost kofeinu ve vednych rozickoch chiovhyidritoy,

chlorhydrat ’ R 9 Cy
anilinu 3,608 0.554 0372
o-loluidinu 4,683 06415 0,4823
p-ltoluidinu 4 809 0.6679 0,4953
p-aminoacetof wonu 8049 0.9044 0.829
ancs ezinu (0,4451 mol, 8.115 049231 0.9300
novokainu 12.27 0.8:83) 1963
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Tabulka & 2.

Rozpustnost kofeinu v kyseline solnej.

Koncentracia HCI v mol. 0,05 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5
Rezpusinost kofeinu 1,99 2,066 2,246 2,394 2,549 2,695

Je pravdepodobné, Ze kyselina solnd vznikla hydrolyzou
chlérhydratov nebude mat na rozpusinost kofeinu viési vplyv, ako
to zodpoveda udajom v tabulke &. 2. Preto treba zvyseni rozpis-
faciu schopnost pripisat prislusnému katiénu.

Vodné roztoky chlérhydratov anilinu, orto- a p-toluidinu ma-
ju iba poinerne mald schopnost rozpuiiat kofein. Tdto schopnost
sa viak pozorovatelne zviési, ak kation obsakuje polirnu skupinu,
schopnu tvorit stabilné vodikové mostiky. Zretelne to vynikne
pri porovnavani rozpuasfacej schopnosti chlérhydtatov p-toluidinu
a p-acetofenonn. Hoci sa tieto dve sliéeniny lisia iba karbonylo-
voeu skupinow rozpustnost kofeinu stipne na hodnotu takmer dvoj-
nasobnii. Pri novokaine a anestezine podobne ako je tomu pri so-
liach karbonovych kyselin, je rozpustacia schopnosf ovplyvmnena
predovietkym pritomnosfou skupiny —COOR v molekule.

Mechanizmus rozpaifania kofeinu najlepsie vysvetluje §ti-
dium mezomérncho stavu. V chlérhydréte anilinu treba totiz v me-
zemérnom stave predpokladal tieto elektromérne katidny:

&
=+
=
-+

L ] ! ) S

Pri orto- a p-toluidine ma rozhodujtici vplyv skupina —NHo>,
ktord ma viacSiu elcktronegativitu ako —CHs, takZe mezomérny
stav mdzeme formulovat podobne ako pri chlorhydrite anilinu.
Z konstituénych vzorcov viak vidiet, Ze tu mozu vznikat iba vodi-
kové mostiky, a aj to iba v malej miere. Maly vplyv tu ma azda
skupina NHs*, kiora sa podfa M. E. Djatkiny taktieZ nachidza v
mezomérnom stave. !

Maly rozdiel v rozpistacej schopnosti orto- a p-toluidinu v
perovnani s chléorhydratom anilinu sa da iba pomerne tazko vy-
svetlit. Zda sa viak, Zc lieto rozdielne vlastnosti zapriifiuje sku-
pina —CHs, ktora ma dvojaky vplyv:

~ 1. Substiticiou vodika na benzénovom jadre znemoZni sa vy-
tvorenie niektorych elektromérov.
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2. Vplyvom svojej elektronegativity indikuje v molekule na-
boj s opaénym znamienkom. S tym viak prirodzene sivisi aj roz-
dielna hydracia.

Pri chlérhydrate p-aminoacetofenonu je mezoméria ovplyv-
mena stéinnosfou dvoch skupin s rozdielnou elektronegativitou,
2 ¢oho vyplyvaju tieto elektromérne formy:
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Stabilny vodikovy mostik méze vzmiknit mna skupine

CH3~——(?|—0'. Treba vsak brat do dvahy aj malt schopnost ben-
zénového jadva tvorit vodikové mostiky s vodou, prip. s kofeinom,
€0 ma na rozpustaciu schopnost d'alsi priaznivy vplyv.

Zvysenu rozpuitaciu schopnost vodnych roztokov chlérhyd-
rétov esterov kyseliny p-aminobenzoovej méZeme oddvodnit analo-
gicky ako pri chlérhydrate p-aminoacetofenonu. Prisluiné medzné
elektromérne katiény maju takito Struktiru:
pre chlorhydrat anestezinu:
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pre chlérhydrit novekainu:
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ZreteIne tvy3§iu rozpiuifaciu schopnost novokainu méZeme

pripisat zvySenej hydratacii na dusiku dietylaminoetanolovej slozky

-Na rozpustaciu schopnost novokainu poukizal uz Zipf®. Da

sa ofakdvaf® Ze organické katiény s polirmymi skupinami, schop-

nymi tvorif stabilne vodikové mostiky, budi sa chovat obdobne.
1]

271



Prave tak moZeme predpokladaf Ze i poloha subtituentov bude
mat podobny vplyv ako u aniénov.

Podrobné stidium s rozsiahlym experimentalnym materialom
sa viak neda vykonat z viacerych priéin. Predovietkym je to ovela
mensia rozpustnost soli organickych zasad, na rozdiel .od sodnych
soli organickych kyselin. Ako priklad moZeme uviest chlérhydraty
@ a B-naftylaminu. Dalej je to Tahka hydrolyzovateFnost chlérhyd-
rilov, prip. inych soli s vysoko elekironegativnymi anidénovymi
skupinami (nitvaniliny), vplyvom ktorej by nevznikol spravny ob-
raz o-rozpustacej schopnosti. Napokon treba uviest nestilost mmo-
hych soli organickych baz.

Ukolom tejto price je majmi ukazaf, e kofein, prip. aj iné
slideniny, st schopné rozpistal sa vo vodnych roztokoch takych
soli organickych kyselin 1 zdsad, ktoré maji poldrne skupiny
schopné vytvirat vodikové mostiky. Tato rozpiusfacia schopnost
bude tym viésia, &im viac bude tychto skupin a ¢im stilejSie vodi-
kové mostiky vznikna. Uplatiiuje sa tu predovsetkym akupma kar-
bonylova, karboxylova, nitrocskupina a menej ¢asto aj skupina al-
dehydicka a hydroxylova. Priaznivy vplyv méd aj hydraticia pri-
sluiného kationu a aniénu, ktora je opif zavisla na schopnosti tve-
rif vodikové mostiky s molekulami vody.

Aby sme si o probléme moh!i utvorit uceleny obraz, treba este
zistif, ¢i sa rozpusfacia schopnost pre kofein vzfahuje aj na vodné
roztoky volnych organickych kyselin a zdsad, ako aj neutralnych
latok. O vysledku tychto experimentilnych prédc. ktoré sa uz v
koneénom 5tadiu, podame zprivu.

Sthrn.

Experimentilne sa dokazalo, Ze schopnost’ vodn)'fch roztokov
soli organickych zasad rozpustal kofein je viazana prevazne na
prislusny kation.

Ustav organickej chémie
Slovenskej vysokej §koly technickej
v Bratislave.

Sumary.

L. Krasnec:The influence of organic bases upon the solubiliry
of caffeine. It was experimentaly proved that the ability of aqu-
cous solutions of salts of organic bases to dissolve caffeine is bound
mostly to the belonging kation.
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Technical University, Bratislava.
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