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Termin oxoniové soli se v uéebnicich chemie, z nichZ
namétkou vybirdm napf. nékteré uéebnice obecné chemie'
nebo organické chemie®, viibec neobjevuje. Vyjimkou je
publikace Chemie prviii®, v niZ se sice o oxoniovych solich
mluvi, ale pfedev§im v souvislosti s oxoniovymi solemi
fluorovodiku.

Pfitom jde o slouceniny, s nimiz se student setkdva jiz
pfi probirani zakladnich chemickych zakonitosti, jakymi je
napt. rozpousténi chlorovodiku ve vodé. Tento dgj

HCI + H,0 — H;0* + CI-

byva obvykle nazyvin disociaci chlorovodiku ve vodé
nebo, na vys§i drovni znalosti z pohledu BrOnstedovy
a Lowryho teorie, jako reakce kyseliny s bazi.

Pokusme se nyni zjistit, jaké diivody vedou k opomijeni
vykladu o oxoniovych solich a nanejvy$ k pouzivani ter-
minu hydroxoniového kationtu.

V prvé fadé je to jejich nestdlost v tuhém skupenstvi,
protoZe je vSeobecné znamé, Ze pii oddestilovavani vody
z roztoku kyseliny chlorovodikové, coZ je v podstaté vodny
roztok hydroxoniumchloridu H;O*CI', se tento zcela roz-
lozi na vodu a plynny chlorovodik.

H,0*Cl — H,0 + HCl

Tato skuteCnost je zcela v kontrastu s chovanim vod-
ného roztoku chloridu amonného, NH 4 Cl-, kdy po oddes-
tilovani vody zbyva krystalicky chlorid amonny. A p¥itom
chlorid amonny je dusikatou obdobou hydroxoniumchlo-
ridu s tim rozdilem, Ze vétsi bazicita amoniaku ve srovnani
s vodou zarucuje existenci chloridu amonného za b&zné
teploty v tuhém stavu.

Jednou z nemnoha stdlych oxoniovych soli je hydroxo-
niov4 stil H;O*SbFg, rozklddajici se az pti 357 °C (cit. 3).

Pfitom se domnivdm, Ze by bylo pfi vyuce vhodné uvést
paralelné reakce chlorovodiku jak s vodou, tak s amo-
niakem s vysvétlenim, Ze v obou piipadech vznikaji soli,
kdyZ v prvém piipad¢ je tuhd amonna stl dostate¢né stala
a v druhém je tomu naopak.

amonna stl
(amoniumchlorid)

HCT + NH; — NHCl

HCl 4+ Ha0 — H{ OO oxoniova stl

(hydroxoniumchlorid)

V tadé€ druhé bych diivod zanedbavani pojmu oxoniové
soli vidél ve skute¢nosti, Ze u oxoniovych soli je z chemic-
kého hlediska mimorddné vyznamny hydroxoniovy kation
H,0* (pfipadné organické oxoniové kationty), ktery je
silnou kyselinou, tedy snadno odstépuji proton. To se pro-
jevuje v acidobazickych reakcich ve vodném prostiedi
i vjeho katalytickém ucinku pfi nejriznéjSich chemickych
proménach. Oxoniovy anion jiz zdaleka tak vyznamny
neni.

Vedle jiz zminéného hydroxoniumchloridu existuji dal-
$i hydroxoniové soli. Tak napf. vodny roztok ziedéné ky-
seliny sirové je v podstaté roztok bis(hydroxonium)sulfatu,
(H30%),S Oiﬁ ve vodé. Podobné je tomu u vodnych roz-
tokd jinych kyselin.

Hydroxoniové soli hraji vyznamnou tlohu pfii elek-
trolyze vody* v kyselém prostiedi. V podstaté jde o to, Ze
se neelektrolyzuje voda, ale hydroxoniové stl, kterd se
neustdle na anod¢, za uvoliiovani molekuldrniho kysliku,
regeneruje a dal elektrolyzuje. Jako piiklad vezméme vyse
uvedeny bis(hydroxonium)sulfat, ktery se tvoii pfiddnim
kyseliny sirové do elektrolytu a jehoZ reakce na elektrodach
Ize vyjadfit takto:

Katoda: 2H;0*+2e — 2H,0+H,
Anoda S[)%_ 2 — 80y,
SOy + 3 Ha0 — (H10%,80% + 0,

V organické chemii se Casto setkdvame s alkylovymi
derivaty hydroxoniovych soli, a to se solemi alkyloxonio-

vymi a dialkyloxoniovymi. Jako pfiklad si uvedme alkyl-
oxoniumchlorid a dialkyloxoniumchlorid.

*  Cistou vodu nelze elektrolyzovat, protoZe nevede elektricky proud.
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R,0H CI
dialkyloxoniumchlorid

ROH, CI
alkyloxoniumchlorid

Hydroxoniové, alkyloxoniové a dialkyloxoniové soli
oznacujeme spole¢nym ndzvem soli oxoniové.

Nyni si uvedeme nékolik piikladii reakci organickych slou-
&enin, v nichZ oxoniové ionty hraji vyznamnou tlohu, af uz
jako takové nebo jejich kationty, vznikajici ic¢inkem silnych
anorganickych kyselin na kyslikaté derivaty uhlovodiki.

7. Rozpousténi kyselin v organickych
kyslikatych sloucenindch
Ptiklady vzniku oxoniumchloridii rozpousténim chlo-
rovodiku v nékterych organickych slouceninach vyjadiuji
tyto rovnice:

R-OH + HCl -+ B-0OH, " alkyloxoniumchlorid
O-R -+ HOL— R-O-R 1 dialkyloxoniumchlorid
H
R-C-R + HCl = R-L-R oxoniumchlorid
0 "OH Cl oxosloucenin
R-C-OH + HCl = R-C-OH oxoniumchlorid

) 0

karboxylovych kyselin

Podobné jako chlorovodik reaguiji i jiné silné kyseliny,
napt. kyselina sirovd. Vznik oxoniové soli je napf. od-
povédny za miseni etheru s koncentrovanou kyselinou siro-
vou, pii ném vznika bis(dialkyloxonium)sulfat, rozpustny
v nadbytecné kyseling.

2 R-O-R + 2 H,80;, = (R-O-R), SOF
H
bis(dialkyloxonium)sulfat

Ziedénim homogenniho roztoku vodu dochdzi k roz-
kladu oxoniové soli za regenerace etheru.

R 5
S0

(R-0-R I
H

M50 =2 RAOR 42 HOT 4 Hl.‘l';

2. Zaména hydroxylové
za atom halogenu

skupiny

Pii organickych syntézéch je velmi Casto zapotiebi nahra-
dit hydroxylovou skupinu atomem halogenu. Piedstava, Ze by
se tak mohlo stit pisobenim iontl halogenidu sodného nebo
draselného, je mylna z toho diivodu, Ze pfi reakci by docha-
zelo k pfipojeni pomérné malo reaktivniho halogenidového
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aniontu a za odstépeni velmi reaktivniho hydroxidového
aniontu. A to je z termodynamického hlediska nepfiznivé.

ROH + X + R-X+ OH"

Naproti tomu je reakce dobie uskutecnitelna v kyselém
prostiedi ptisobenim halogenovodikovych kyselin, kdy se
hydroxylovd skupina protonizuje a vytvari se alkyloxo-
niova stl, jejiz anion napada oxoniovy kation, odstépuje se
molekula vody a na misto hydroxylu se poutd k atomu
uhliku atom halogenu. Jako piiklad si uvedme reakci alko-

holt s kyselinou chlorovodikovou za vzniku alkylchloridu.

R '..'Ii-'_\ i I‘nl_"'

alkyloxomumehlorid

R-OH + H, O

|j
j:f.._i.“_. Cl — R-Cl+ H,0

Reakce méd charakter nukleofilni substituce a je umoznéna
tim, Ze se v tomto piipadé odstépuje protonovanad hydroxy-
lové skupina jako velmi stdla Céastice, molekula vody.

Konkrétnim piikladem zdmény hydroxylové skupiny ato-
mem halogenu je reakce, pfi niZ se ethanol pieméiiuje v ethyl-
bromid u€inkem bromovodiku, ziskavaného piimo v reakéni
smési ptisobenim Kyseliny sirové na bromid draselny.

CHLCHLOH

ethanol

= CH4CH By
ethylbromid
3. Stépeni etherové vazby
Zcela analogicky mtize probéhnout i $tépeni etherové
vazby. Tak napf. ptisobenim bromovodiku na ethylenoxid
nebo na jeho derivaty, epoxidy, se tvofi nejprve dialkyloxo-
niova sdl, v niz se pak po napadnuti kationtu vlastnim
aniontem $tépi kruh za vzniku bromhydrinu.

'-" i
CH+-CHy + HBr — CH4-CHa  Br — HO-CH,-CH,-Br
s ety a-LHy

4

o \
(8 OH
ethylenoxi dialkyloxoniovi s athylesbrombydrin
4. Kysele katalyzovand aldolizace
acetaldehydu

V tomto pfipad¢ je rozhodujicim Cinitelem kation oxo-
niové soli, zatimco anion se na reakci nepodili. To je pravé
jeden z diivodd, ktery jsem jiz diive uvadél, pro¢ pravé se
nejcasteji mluvi jen o oxoniovych kationtech a Ze se zapo-
mind na to, Ze kationty nemohou existovat samy o sob¢, ale
vzdy v koexistenci s anionty.



Prvnim stupném hydroxoniovym kationtem katalyzo-
vané aldolizace je vznik oxoniového kationtu ketoformy,
z néhoz elektronovym posunem a odstépenim protonu
vznika enolforma.

Priibéh enolizace je mozno s jistou davkou spekulace
zapsat jednoduseji synchronnim elektronovym posunem
v Sestilenném kvazicyklu, z néhoz vznik oxoniového ka-
tiontu jako meziproduktu neni ziejmy.

y:
:H

CHy~—H

Druhym stupném Kkysele katalyzované aldolizace je
spojeni enolformy s ketoformou za tvorby aldolu.

H
\.
0 = CHyCHCH,CHO
/I |
I

‘CHs—c¥ OH

|
CH-
Eerorma aldol

o rw

Domnivam se, Ze téchto nékolik pfikladd tcasti oxo-
niovych soli na reakénich mechanismech prispéje k zdl-
raznéni jejich vyznamu pii vyuce chemie.

Zavérem tohoto piispévku bych chtél vyjadiit své presveéd-
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Ceni, Ze by bylo pedagogicky vhodné pri vykladu o amo-
niovych solich soucasné upozornit na analogickou existen-
ci soli oxoniovych a poukdzat na jejich rozdilné vlastnosti.

Notorické zanedbdvani vyznamu oxoniovych soli byl
diivod k sepsani tohoto ¢lanku i zvySeného dirazu, ktery
jsem témto sloudenindm vénoval ve své neddvné publikaci®.
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J. Pacak (Department of Teaching and Didactic, Fa-
culty of Science, Charles University, Prague): Oxonium
Salts Properly Kept Secret

The key importance of oxonium salts is stressed, the
explaining of which is mostly omitted in textbooks. The
obvious reason consists in the instability of these sub-
stances under standard conditions in the solid state in com-
parison with the analogous ammonium salts. As it is shown
in several examples, these salts, and especially their cations,
play an important role in many reaction mechanisms.





