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Jantarany alkalickych kovii byly pripraveny pied vice jak 100 lety. Dol-
ping [1] a Fehling [2] poprvé pripravili neutralni jantaran draselny a hydro-
jantaran draselny. Zjistili, Ze neutralni siil krystaluje z vodniho roztoku jako
dihydrét, kdezto hydrojantaran tvoii sil s 1 molekulou krystalové vody.
Bezvodé soli obojiho druhu piipravili vysusenim hydrdti pii zahiivani do
100 °C. Normélni draseln4 stl byla piipravena jako dihydrat [1], trihydrdt [3]
a pllhydrét [4]. Také hydrojantaran draselny byl piipraven s dvéma moleku-
lami krystalové vody [5]. :

Cilem predloZené price bylo doplnit studium kyseliny jantarové a jantarant
alkalickych kovit nékterymi widaji, ziskanymi diferenéni termickou analyzou,
vahovou termickou analyzou, provedenim IR-absorpénich spekter a tdaji
ziskanymi na zikladé difrakénich rentgenovych snimki.

Vysledky a diskuse

Pii piipravé jantarant jsme se snaZili aplikovat jen ty podminky, pii nichz
se pii studiu sloudenin kyseliny jantarové v roztoku béiné pracuje; tj. krystali-
sace za normaln{ a zvyfené teploty z vodniho roztoku, popt. vyloudeni pevné
substance pomoci nevodného rozpoustédla.

Normalni jantaran draselny byl piipraven jako bezvodd sul, 1i—hydrat
a dihydréat. Bezvody K,(C,H,0,)*) byl pfipraven z mateéného louhu (2 KOH +
+ H,Suc), ktery byl zahustén na vodni ldzni a vysusen pod infralampou pri
teploté 40 °C. Jestlize mateény louh nechdme krystalovat pii teploté 256—30 °C,
ziskdme dihydrdt, ktery tvorf hrubé bezbarvé krystaly. PouZijeme-li jako
rozpoustédla 969, ethylalkohol, ziskime po zahusténi mateéného louhu

13hydrat.

Analyzy: K jantaran
vypoéteno nalezeno vypocteno nalezeno

K,Sue bezvody: 40,24 9, 40,13 9, 59,75 %, 59,47 %,

K,Suc. 13 H,0: 35,39 9%, 35,24 9, 52,46 %, 52,06 %,

K, Suc. 2 H,0: 33,95 9, 33,42 %, 50,41 9, 50,14 %

*) C,H,0, = Suc.
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Normélni jantaran draselny bezvody i ve formé& hydrita je bild krystalickd
latka, kterd se na vzduchu roztékd absorpei vzdusné vlhkosti, a proto je mozné
ji uchovat jen v exsikdtoru.

Hydrojantaran draselny byl pfipraven jako bezvodd sil, monohydrit
a lthydrat. Bezvoda sil byla pfipravena reakei alkoholickych roztoki KOH
a H,Suc za horka. Pii ochlazeni se z roztoku vyloudily bezbarvé jehlitkovité
krystalky. Vyloudené krystalky byly odséty, promyty alkoholem a etherem
a pod infralampou pii 30 °C zbaveny promyvaci kapaliny. Monohydrat byl
ziskén z alkoholického mateéného louhu (KOH + H,Suc) za studena, z néhoz
byl na vodni 14zni odpaien alkohol. 13hydrat byl piipraven z vodniho mated-
niho louhu, ktery byl nejprve zahustén ke krystalisaci na vodni ldzni, a pak
byla krystalisace dokondena pod infralampou pii 25—30 °C.

Analyzy: K jantaran
vypodteno nalezeno vypocteno nalezeno
KHSuc bezvody: 24,87 9, 24,53 9, 73,86 %, 73,49 9,
KHSuc. 1} H,0: 21,22 9, 21,15 9, 63,02 %, 62,89 %,
KHSuc . 1 H,0: 22,31 9, 22,33 % 66,27 9%, 65,87 %,

0Od piipravenych jantarant a samotné kyseliny jantarové byly pofizeny rent-
genové snimky Debye—Scherrerovou préskovou metodou. Udaje ziskané
z Debyeogramit jsou uvedeny v tab. 1. Debyeogramy neutrilnich jantarani
byly ziskény difrakei X-paprskit na praskovitém prepardtu umisténém v kapi-
lafe, ponévadz, jak bylo vyse uvedeno, na vzduchu velmi rychle vlhnou a roz-
tékaji se. U ostatnich preparita bylo pouZito Debye—Scherrerovy metody
v provedeni na tyéince.

Diferenéni a vdhovd termickd analjza

Termické stabilita kyseliny jantarové [6] a jejich draselnych soli byla sledo-
véna diferendni a vdhovou termickou analyzou od 20 do 500 °C. Jeji pribéh
je zachycen na obrdzcich 1, 2, 3.

at
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Obr. 1. Termicky rozklad kyseliny jantarové.

Kyselina jantarovd: Prvni endoefekt na DTA kfivee s vrcholem pii 188 °C
odpovidé roztini kyseliny jantarové. Tabelarni hodnota bodu téni kyseliny
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Obr. 2. Termicky rozklad KHSuc . 1} H,0. Navézka 180,91 mg.
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Obr. 3. Termicky rozklad K,Suc . 2 Hy0. Navdzka 137,30 mg.
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jantarové je 185 °C (Perelman, V. L.).*) Od 205 °C potind nartstat druhy
endoefekt, vreholicf pii 263 °C, ktery spolu s exoefektem pii 382 °C charakte-
risuje rozklad kyseliny jantarové. Podle tabulek rozklad kyseliny jantarové
potind teplotou 235 °C (Perelman, V. IL.).

KHSuc .1} H,0: Z termoanalytickych kfivek se nedd presné urdit, kde
kon¢f dehydratace a kde podind rozklad jantaranu. Rozklad je charakterisovén
dvéma endoefekty, z nichZ prvni s vrcholem pii 168 °Clze prisoudit dehydrataci
a druhy, vrecholici pti 253 °C poédtku rozkladu jantaranu, ktery déle charakte-
risuje exoefekt s vrcholem pii 356 °C. Tato dvojice — endoefektu s vrcholem
kolem 260 °C a exoefektu s vrcholem kolem 360 °C je podle obdrzenych DTA
kiivek pro termicky rozklad jantaranti charakteristickd; byla pozorovéna
i u slouéenin Ce(ILI) s kyselinou jantarovou [7]. Rozklad hydrojantaranu
draselného kond&f a% pri teploté kolem 700 °C, kdy resultuje uhli¢itan dra-
selny.

KySuc . 2 H,0: Prabéh termického rozkladu normélniho jantaranu drasel-
ného se v podstaté shoduje s prabéhem termického rozkladu hydrojantaranu
draselného. Dehydratace pocing jiz od 30 °C a se zvySujici se teplotou postupné
prechazi v rozklad organické slozky molckuly KySuc. 2 H,0. Pocitek roz-
kladu, resp. dehydratace je doprovdzen dvéma endoefekty, z nichZz prvni
vrcholi pii 44 °C a druhy pri 108 °C. Pocinajici rozklad organické slozky je
zaznamendn endoefektem s vrcholem pii 252 °C, ktery pak prechdzi do exo-
efektu, jeni m4d prvni vyraznéjsi pik pri 295 °C, dalsi vrchol je pii 370 °C;
za nim pak od 368 do 411 °C nasleduje plato. Exoefekt pak pozvolna sldbne
v souhlase s dokondovinim premény na uhli¢itan draselny.

Vyhodnoceni IR-absorpénich spekter

Charakteristickd absorpce karbonylové skupiny kyseliny jantarové pri
1 700 em -1 se objevuje také u hydrojantaranu draselného; a to u monohydrétu
pii 1693 cem-t a 1720 cm~!, a 1} hydrdtu pii 1685 cm-! a 1697 cm—2.
Normélni soli tato absorpee chybi a misto ni se objevuji symetrické a asy-
metrické vibrace vazaného kyrboxylu. U hydrdta jsou dale zaznamendny va-
lencni a deformadni vibrace molekul vody, a to valenéni p¥i 3 200—3 420 cm—?,
deformadni pii 1 645—1 677 em L. Methylenové skupiny se projevuji charakte-
ristickou valenéni vibraci (CI1,)-skupiny pifi 2 930—2 660 em-1 a (C—H)-sku-
piny pii 2 962—3 040 cm~1. (CH,)-skupina se déle projevuje deformaénimi
vibracemi pii 1 205—1 300 cm~! a 920—927 crn~l. Koneéné dosti silnou
absorpef se projevuji sym. a asym. vibrace (C—C)-skupiny; asym. pii 978 az
1180 em™?, sym. pii 960 cm *. IR data jsou uvedeny v tab. 2. Vinové délky
absorpei piifazené vibracim jednotlivych skupin byly srovndny s idaji namé-
fenymi R. Fichterem [8] a M. Wehrli [9]; byly s nimi ve shodé v mezich expe-
rimentélnich chyb. Pfitazeni jednotlivych vibraci na zikladé price Bellamy [10]
a Sevienka [11] bylo také srovndvino s IR spektry kyseliny malonové a malo-
néti alkalickych kova, porizenymi M. 1. Schmelzem a kol. [12].

*) V. I. Perclman, Malé chemickd p¥{rudka, p¥el. z rus. Goschimizdat, Moskva 1951;
na str. 153,
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Experimentélnf &4st

Viechny pouZité chemikilie byly Sistoty p. a. Kyselina jantarovd byla
dodéna firmou Spolana Neratovice; hydroxid draselny byl od firmy Lachema
Brno.

Jantarany byly stanoveny gravimetricky jako jantaran stfibrny (podminky
pii stanoveni jsou popsany v predchozi préci [7]). Draslik byl stanoven gravi-
metricky pomoci tetrafenylbornatria [14]. Debyeogramy byly pofizeny rentge-
novym pifstrojem Mikrometa I fy Chirana Praha, vybavenym Debye—Scherre-
rovou komirkou o priméru 64 mm. Zdrojem zéfeni byla rtg-lampa s Cu ano-
dou, Ni filtrem a clonou 1 mm, resp. 0,56 mm. Bylo pouzito zdfeni pii napéti
a intensité odpovidajici Keserii emisniho spektra (0,24 mA, 30 kV). IR-ab-
sorpéni spektra byla pofizena KBr-technikou na piistroji INFRASCAN
firmy Hilger & Watts. Méfeni byla provedena v rozsahu 600—3 500 cm—1.

Sledovani termické stability bylo provedeno na DTA a GTA-pristrojich,
vyrobenych Vyvojovymi laboratofemi Palackého university (nérist toploty
2,5 °C/min.) V pristrojich byly pouZity termoclanky Pt/Pt, Rh, které byly
kalibrovédny radou béiné pouzivanych standartd. Odeéitani diferenci bylo pro-
vadéno visudlnd pomoci zreatkového galvanometru (Metra Blansko) s citli-
vosti 6,25 x10-° A/mm/m na stupnici vzddlené od galvanometru 200 cm.
Zapis védhy a teploty byl proveden automatickym 6-bodovym zapisovadem
firmy Regula.

Tabulka 1
Debyeogramy kyseliny jantarové a jejich draseinych soli

KHSue. 150 IKHSuc. 121,00 K810 [RaSuc. 110 | KqSuc. 2H,0
d 1 a ¥ ¢ |1 a 1 i I

8,957 | 4 [15.858 | 5 15,858 5 15,803 4 115,203 | 4 15,203 4 15,203 4
8,046 | 1 | 8571 | 5 8,389 5 8,600 4 |11,627 | 1 8,600 2| 11,627 3
7,586 | 21 7,443 [ 5 7,443 5 7,468 4| 7,611 | 3 7,758 2 8,240 1
6,801 | 5| 6,074 | 5 6,689 1 6,003 51| 7,069 | 3 6,945 1 7,468 4
6,169 | 1| 5,893 | 3 6,265 4 5,661 3| 6386 |5 5 6,710 4
5,641 | 3| 5,641 | 3 5,893 3 4,215 4| 5743 | 3 3 5,743 4
5,200 | 1| 5,269 | 5 5,269 4 4,723 3 5,430 | 3 2 5,430 3
4,823 1 1 | 4,823 | 2 4,764 2 4,461 4| 5,084 | 3 2 4,958 1
4,707 | 4 | 4,764 | 3 4,446 4 4,226 2| 4,615 | 2 2 4,658 2
4,349 | 1| 4303 | 4 4,211 1 3,975 1 4,226 | 4 2 4,511 2
4,211 | 2 | 4,168 | 2 4,041 1 3,825 2] 3825 | 1 4 4,271 3
3,812 2| 4,002 | 2 3,886 2 3,686 2| 3,618 |1 2 4,015 3
3,643 | 2| 3,848 | 2 3,672 2 3,269 1| 3377 11 2 3,808 1
3,132 1| 3,575 | 2 3,232 1 2,857 1 1 3,753 1
3,038 1| 3,232 | 1 2,868 1 2,671 1 3,071 1

2,929 1| 3,132 | 1 2,790 1 2,588 1

2,868 | 1 2,579 1 2,540 1

2,790 | 1 2,516 1 2,380 1

2,516 | 1 2,328 1

Vzddlenost krystalovych rovin — d — jo uvedena v A, intensita interferenénich maxim — I —
(1—5), 1 — odpovidé minimu; 5 — odpovid4 maximu.
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Shrnuti vysledkd

Byla ptipravena fada hydriti draselnych soli kyseliny jantarové. Pfipra-
vené sloudeniny byly spolu s kyselinou jantarovou identifikoviny na zdklads$
analyz. Debeyogramii a IR-absorpénich spekter. Pomoci DTA a GTA byla
sledovdna jejich termickéd stabilita a byl popsin pribéh jejich tepelného
rozkladu.

Tabulka 2
IR data
H,Sue KHSuc.1H,0 |KHSue. 1% H,0[K,Suc. 1 vl— H,0 | KySuc. 2H,0
Prifazeni
em-t I em-? 1 cm-? 1 em~t I em=t I
3456 1 3370 4| 3420 5 | v (H,0)
3340 1 3420 1 3200 4
3040 5| 2962 1| 2984 2 v (C—H)
2930 5| 2940 1 2960 2| 2930 2| 2960 4 | » (CHy)
2730 4 1 v (OH)
2640 4
2530 4
1823 2 » (C=0)
1725 5| 1720 4
1695 6 1693 5 1697 5
1685 5 1685 5
1645 5 1653 5| 1677 3| 1650 4 | 6 (H,0)
1644 3| 1633 4
1553 2 1546 3 1574 5 1572 5 | » (OCO) asym.
1560 5 1558 5
1429%) | 5 | 1415%) | 4 | 1477%) | 2 1412 5 1415 5 | (CH,)
1422%) | 5 *)w (CO) + 6 (OH)
1358 2 1382 4| 1325 2 1407 5 | » (0CO) sym.
1343 2 1370 4
1310 5 6 (OH) + »(CO)
1297 3 1295 2 1298 2 | (CHy)
1280 3
1248 3 1243 4 1227 3 1230 1
1203 5 1206 3 1205 2 1220 1
1179 4 1178 3 1177 4| 1180 2 1177 1 | »{C—C) asym.
1042 5 1170 2 1115 1
995 3 1005 5| 1075 2 1066 1
978 5 1052 2 1034 1
1037 2 10056 1
996 2
960 3 960 5 » (C—C) sym.
927 2 920 1| (CHy)
904 2
916 4 904 3 912 5 n (OH)
895 3
843 3 880 2 836 1| (0CO)
814 4 817 5 817 2 812
804 2 4 (COOH)

Tabulka 2. Vinové délky absorpénich maxim jsou uvedeny v em-!, intensita absorpce
1—5, 1 = min., 5 = max.
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Pesome
H3YUYEHUE AHTAPHOW KUCJOTH M EE COJIEH
Hpwu Max

Mg HOArOTOBMIIM DA THAPATOR KaJIHHHBLIX CONEH sHTAPHOH KHCJAOTH. ITOArOTOBIeHHENE
COe/MHEHNA ObUM OIpE/eNIeHkl BMECTe ¢ AHTAPHOM KHCIOTOH ¢ moMom(pio [leGail-rpaMMoB
u VK-cnexTpoB nmoriomennd.

C nomompio JITA m I'TA MBI CTefuid 32 TePMHYECKEM MOCTOSTHCTBOM IIOATOTOBJIGHHBIX
COOMUHEHMI W ONMCAJH XOJ MX TePMITYeCKOr0 pacuaja.

Zusammenfassung

BEITRAG ZUR KENNTNIS DER BERNSTEINSAURE
UND IHRER SALZE

JiFe Mach

1o

Es wurde eine Reihe der Kali lze der B inséiure vorbereitet. Die
Bernsteinsiure und vorbereitete Verbindungen wurden auf Grund der Debyeogrammen,
Analysen und IR-Absorptionsspektren identifiziert. Mlt Hilfe der DTA und GTA wurde
die thermische Bestéindigkeit der vort Vv d verfolgt und der Verlauf
ihres thermischen Zerfalls wurde beschreibt.
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