Rozlisenie vody krystalovej od chemicky
viazane] v niektorych organickych latkach

-
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Skisenosti v orgamickej chémii veda k pravidlu, %e slideniny,
v ktorych sa ma jeden whlik viaZe viacej hydroxylov, sii nestale
a rozkladaju sa za odStiepenia vody. Toto pravidlo ma viak vynim-
ky. V prviej zprave') sa mapr. referovalo o dévodoch, preéo sa
dimetylaloxdn povazuje za 1,3-dimetyl-5,5-dioxy-2,4,6-trioxo-hexa-
hydropyrimidin a nie za hydrat CsHgON2.H20. Je mo#né, Ze spo-
menuté pravidlo sa Casto precefiuje, a Ze pocetnym shiceninim pri-
pisuje sa forma hydratov iba preto, lebo mie si priaznivé pod-
mienky k presvedéivému dokazu o chemickom viazani sa vody.

Ked sa osmometrickou metédou s pouZitim trstinovej blamy
potvrdilo jestvovanie 2 hydroxylov v aloxine i dimetylaloxane,')
preskimalo sa este miekolko dalsich sltidenin, ktoré boly poruke.

+ Ko fein, ktory kryStaluje s 1 molekulou vody, ma trstinové
¢islo 6 pre metanol i butanol. V molekule meméZe byt, prirodzene,
6 hydroxylov. NemdZu byt ani 6 : 2 = 3, lebo koordinacia 2 meta-
nolov i butanolov k 1 wvodiku odporuje skiisenosti wysvetlenej
v prvej zprive.?) A nemd%e byt ani iba 1 hydroxyl, nakolko 6-
+ 1 = 7 nie je éislom koordinaénym. Jedinid moZnost je ta, Ze
v molekule st 2 hydroxyly. Ktory z dvoch karbonylov je zmeneny
na skupinu >C(OH)2, ned4 sa zatial povedat.

Teo fylin, ktory krystaluje taktiez s 1 molekulou vody, ma
pre butanol trstinové &islo 7. K 2 hydroxylom sa koordinuje po
3 alkoholoch, podobne ako u kofeinu, a 1 alkohol, ktory zvySuje
do 7 aduje sa k vodiku viazanému na dusik. Keby skupina
>C(OH2) lezala medzi 2 dusikmi, potom by vodik viazany ma du-
siku bol mezohydricky tautomerny (tak ako je to u aloxanu)
a neadoval by -alkohol. PretoZe ho vSak aduje, leZi skupina
>C(OH)2 medzi dusikom a uhlikom a podobne to bude aj u ko-
feinu:
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ktory krystaluje b ez vody, zvolil sa k pokusu pre porovnanie.
Najdené trstinové &islo 0 potvrdzuje, e dimetyldantoin neobsa-
huje hydroxyly a meviaze teda chemicky vodu.

Sukcinimid, ktory krystaluje s 1 molekulou vody, ma
trstinové ¢islo 4 pre metanol a 2 pre butamol. Najviési spoloény
delitel obidvoch &isel poukazuje na 2 hydroxyly v molekule. Pri-
tom nezvySuje mijaky alkohol, ktory by sa sa adoval na vodik viazany
k dusiku. Jeden =z karbonylov je teda zmeneny na skupinu
>C(OH)2, zatial &o druhy sa spojuje s dusikom cez mezohydricky
tautomerny vodik:
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Bude prirodzemejsie, ked kysla povahu sukcinimidu budeme pri-
pisovat hydroxylovému vodiku a nie imidovému, ako to robi H.
S. Simms.

Kyselinaparabanowva kryStaluje sice bez vody, avSak
jej kyslost mala by sa vysvetlit jestvovanim hydroxylov v molekule.
Jej trstiniové &isla 6 pre metanol a 4 pre butanol to potvrdzujd.
Ked vodiky viazané k dusikom sii mezohydricky tautomerné, ko-
crdinuji sa alebo 3 alebo 2 alkoholy ku ka?dému =z obidvoch
hydroxylov:
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Betain sa Gasto?) nesprivne ozmatuje ako hydrat sloZenia
CsHnO2N.H20. Jeho trstinové &is. pre metanol i butanol je 2. To do-
kazuje, Ze voda jechemicky viazani. Zvla$tnost, Ze ku kazdému
hydroxylu sa aduje iba 1 alkohol, masvedduje, Ze obidva hydroxyly
nele?ia ma tom istom uhliku:

(CHs)alI‘I.CHz.COOH
OH

Uvedené priklady pontkaji osmometrickii metédu organic-
kym chemikom k sistavmei pbreverke vzorcov.
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m A mn B A:B x
2 metanol 1/20 kofein 6 :40 6
% butanol 1/20 kofein 6:10 6
%  butanol 1/50 teofylin 7:25 7
% butanol 1/25 dimetylhydantoin — 0
1 metanol 1/10 sukcinimid 4:10 4
% butanol 1/10 sukcinimid 2:5 2
2 metanol 1/5 kys. parabédnova 6:10 6
% butamol 1/5 kys. parabanova 8:5 4
1 metanol 1/4  betain 2:4 2
% butanol 1/4  betain 2:2 2
Shahrmn.

Osmometrickou metédou s pouZitim trstinovej blany sa do-
kézaly dva hydroxyly v molekule kofeinu, teofylinu, sukcinimidu,
kyseliny parabanovej a betainu, mie vSak v molekule dimetylhy-
dantoinu.
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Summary.

B. Stehlik, N. Liskova: Distinguishing of water of crystalli-
sation from the chemically bound in some organic compounds. By
the osmometric method using a Tush membrane two hydroxyles in
one molecule of caffeine, theophylline, succinimide, parabanic
acid and betaine but not in the molecule of dimethylhydantoine
have been ascertained.
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