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Mezohydrické tautoméria mocoviny.

BLAHOSLAV STEHLIK a ALEXANDER TKAC
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Moéovina chova sa pri rozliénych reakeiach tak, ako by mala
dve rézme komstiticie, ktoré mozno naznac¢it dvoma rozliénymi
Struktarnymi vzorcami:

_NH; _NHz

Tento zjav, ktory sa vieobecne nazyva tautomériou, je podmieneny
saCasnym priebehom dvoch dejov. Prvym dejom je prétotrépia,
t. j. premiestenie vodika, alebo presnejsie povedané, premiestenie
vodikového jadra ¢ize protéonu. Druhym dejom je elektromérny
efekt, t. j. zmena v usporiadani valentnych elektrénov, ktora zna-
mena posunutie dvojnej vizby. Medzi uvedenymi tautomernymi
vzorcami elektricky mnenabitych molekiil moZzu vSak u modoviny
podla I. Lamgmuira') jestvovat i rozlitné prechodné stavy,
pri ktorych je molekula elektricky mabita kladnym i zapornym na-
Lojom stéasne. Tieto mabité molekuly, kioré sa vseobecne nazy-
vaju obojakymi ionmi (Zwitterion),*) vznikajia z nenabitych vtedy,
ked prototrépia i elektromérny efekt nenastant suiasne, ale iba
jeden z tychto dejov. Napr. vzorec nabilej molekuly -
# NH,t+

£

=l \NH: .

kiory pre mocéovinu obhajuja J. O. Harris a A. H. Robson?
vysvetlovanim ustalovacich (reguldtorovych) téinkov modoviny
zistenych elektrometrickou titraciou, suvisi s klasickym vzorcom
mocoviny elektromérnym efektom

_NH, 53 2 NH;t,
0= C\NH, <—> 0—C “\NH
a 80 vzorcom izomocoviny proétotréopiou
: NH NH;t,
. e / —_—> o / 2,
HO—C \NH, R, Jd—cC \NH,

*#) Nazov mie je Sfastne zvoleny, makolko v elektrickom poli sa nepo-
hybuji ({@v= idici), ale sa iba orientuji ako dipély. - 3
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Podla L. Hunter a® treba rozoznavat dva typy tautomérie.
Ked sa pohyblivy vodik umiesiuje na uhliku, ako je to mapr. u
keto-enol-tautomérie letylésteru kyseliny cetyloctovej

CH2.C0O2.C2Hs CH .CO2.C.H5
l

| P
CO.CH; = C(OH) CH;

ide o rovnovdznu smes obidvoch foriem: Ked sa viak pohyblivy
vodik umiestuje iba na kysliku, dusiku alebo sire, nejde o smes,
ale o jeding latku, ktord ma dvojakd povahu preto, ze skutoén§
stav molekuly neodpoveda sice Ziadnemu z tautomérnych vzorcov,
ale lezi ma prechode medzi nimi. Pohyblivy vodik, ktory nie je
viazany iba k jednému atomu, ale lezi medzi dvoma atomami,
8 ktorymi sa akosi spojuje, mozno si predstavit ako vodikovy mo-
stil. Tento vyklad dvojakych vlastnosti jedinej latky nazyva 1.
Hunter mezohydrickou tautomériou a dokladd ho sozmamom la-
tok, u ktorych sa to uz pokusne dokazalo.

Napr. u o-nitrofenolu, ktorého VlaS‘anl:tl sa kedysi vyjadro-
valy tautomériou

GH AL 0 i
CINQ e o _/NO(OH)
je vodik zatvoreny mostikom do cheldtového kruhu
/O\\H
\N//O >
0

na ktory usudzujia N. V. 'Si dgw1 ckaR K. Callow? z toho,
7c¢ tato latka na rozdiel od jej izomérov neasociuje, W. Go.r d y°)
rozborom absorpéného spekira v infradervemom svetle a M. J.
Astle a W. W. McComnel% vyskumom polarografickym.

Ked sa dokazovamie intramolekulového vodikového mostika
osmometrickou metédou osvedéilo ma o-nitrofenole’), pyrokate-
chine®) a na kyseline salicylovej’), na dalsie pokusy sa zvolila mo-
¢ovina, ma ktorej mdzor L. Huntera o mezohydrickej tautomérii
doteraz mevyskisali.

Yysledky merania

st makreslené na obrazku a sostavené do tabul’ky zZvytajnym spo-

sobom. Pokusy v kyslom prosiredi sa vykomaly s inou blanou ako
v meutralnom. .

Mocovina ma trstinové éislo x = 3 pre metanol a x = 2 pre
tri vyiSie alkoholy. Rozdiel 3 — 2 = 1 sved&i o koordinacii alko-
holov. Nerozhodnuté viak zostivaji dve moznosti: a) K jednému
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Podla L. Hunter a® treba rozoznavat dva typy tautomérie.
Ked sa pohyblivy vodik umiesiuie na uhliku. ake e ta mane
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zo 4 wodikov sa koordinuja bud 3 bud 2 alkoholy, zatial éo k

estalnym trom ni¢. &) K jednému zo 4 vodikov sa koordinuji bud

2 bud' 1 alkohol, k druhému sa aduje vidy 1 a k zvySnym dvom nié.

Pre kyselinu chlorovodikovii ma mocovina trstinové &isle

x = 5. Vodikovy i6n koordinuje 3 mocoviny. KedZe aniliny'®}

sa k vodikovému iénu koordinovaly iba 2, vidno, Ze litka s men-

Sou molekulovou vihou sa koordinuje vo vicfom podte molekiil,
éo sa ukazalo uz pri koordingcii alkoholov').



A B A:B x
2m — metanol 3m —CO(NH2)2 9:2 3
1m — etanol 5 6:1 2
1m — propanol 3 6:1 2
m/2 — butanol 5 ' 1271 2
m/3 — HCl 1m — CO(NH>)2 Ll 1 E
1m — metanol m/s — [CO(NH2)2]s.HCI 5:.2 15
1m — etanol = ¢ 21 12
2m/3 — propanol vs 3ecsl: 12
2m/2 — hutanol i 3l 12

Ked sa smes rovnakych dielov m-— moéoviny a m/3 — HCL.

miefala s alkoholmi, nasly sa trstinové €isla molekulovej sliceniny
[CO(NH2)2]3.HCl s hodnotami x = 15 pre metanol a x = 12 pre
iri vysdie alkoholy. PretoZe obidve éisla st nasobkom 3, ide o adi-
ciu k trom mocovindm. K vodikovému iéonu sa tu alkoholy neadu-
ju, pretoZe je obkoleseny koordinovanymi mocovinami, ako to
bolo podobne u anomalnej soli anilinu'®) alebo u anomalnej soli.
amonnej'?). Keby sa k vodikovému iénu alkoholy koordinovaly,
"prezradilo by sa to tym, Ze by rozdiely medzi rozliénymi hodno-
tami x boly mengie ako 3, ¢o sme videli u i6nu amonného'?). Ku
kazdej mocovine, ktora je koordinovana k vodikovému iému, sa
aduje 15: 3 = 5 metanolov alebo 12 : 3 = 4 vyssie alkoholy, t. j.
o dva alkoholy viacej ako k modovine v neutrilnom roztoku.
Molekulova sliéenina [CO(NH2)2]sHCl je teda anomélna amonna
sol, v ktorej vodikovy i6n zvySuje polaritu 2 vodikov aminovej
skupiny tak, Ze sa k mim aduji 2 alkoholy, t. j. ku kazdému vo-
diku po jednom. Tento tsudok sa opiera o skiisenost s anomalnoun
solou anilinu'"). Zistilo sa teda, Y moé&ovina obsahuje jednu ami-
novu skupinu.

Druhi aminova skupina klasického vzorca mocoviny je na-
proti tomu pozmeneni. Ked zo spomenutych dvoch moZnosti ko-
ordinacie alkoholov k &istej moCovine prijmeme prvu, ze sa k jed-
nému vodiku koordinuja bud 3 bud 2 alkoholy, potom sa k dru-
hému vodiku meaduje mié. Neschopnostou adovat alkoholy sa vy-
znacuje vodik, ktory je zatvoreny do cheldtového kruhu vytvore-
nim mostika. Takyto vodik memdze totiz podla E. N. Lasset-
re-ho'?) tvoril sti¢asne druhy mostik k inej molekule a teda ani
ku kysliku alkoholu. Vytvorenim vodikového mostika sa stcasne
snizi zapornd polarita dusika a tym sa zvysi kladna polarita dru-
hého vodika viazaného ma dusik. Bola spomenuta este druhd moz-
nost koordinacie alkoholov k &iste] modovine. Pre fiu vSak niet
vykladu.
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Rozbor trstinovych &isel modoviny vedie jednoznacne ku
VZorcu g
H—-N—H
]
O0=C—NH:
L. Hunterom vyjadreny vyklad izohydrickej tautomérie tvorbou
vodikového mostika sa takto potvrdzuje. Vodik zatvoreny v mo-
¢evine do cheliatového kruhu predstavuje prechodnii polohu vodika
v tautomernych wvzoroch pisanych podPa doterajsieho spésobu.
Osmometricky vyskum modoviny prinasa vSak eSte i novy
nazor na tvorbu jej soli. Rychlostna krivka pre anomalnu sol, v
v ktorej sa k vodikovému i6nu koordinuji 3 mocoviny, nema po-
Siatoéné anomilie, ¢o nasvedéuje jej jestvovamiu v roztoku. Zatial
¢o J. O. Harris a A. H. Robson? a pred nimi uz skor R.
Wizinger'®) sadommievaja, ze vodikovy ién kyseliny sa viaze na
zaporne nabity kyslik obojakého i6nu, ktorym formulovali mocovinu
ukizalo sa osmometricky, Ze sa umiestuje k aminovému dusiku.
Kedze v kryStalickom stave tvori mot¢ovina normélne soli v clvi-
valentovom pomere 1 : 1, da sa to vysvetlif tym, Ze anién kyseliny,
ktory je v krystalovej mriezke koordinovany k vodikovému iénu,
zabrafiuje mocovine, aby sa si¢asne koordinovala vo viésom pocte
molekdl. Naproti tomu v roztoku, kde sa amiény kyseliny volne
pohybuji, méze vodikovy ién koordinovat 3 mocoviny za vzniku
anomilnej soli. K predstavam o vizbe vodikového i6nu ku kysliku
sviadza jednosytnosi mocoviny, ktord ma podla klasického vzorca
dva aminové dusiky. Osmometricky vyskum, ktory dokazuje vznik
anomalnej amonnej soli, vysvetluje stiCasne i tito jedmosytnost:
Na druhom dusiku je viazany velmi kladne polarny vodik, ktory
odpudzuje vodikové iény a mnedovoluje im priblizit sa k slabo
ziaporne polarnemu dusiku natolko, aby sa i tu vytvorila amonna sol.

’

Suhrn
Osmometrickou metédou za pouzitia trstinovej blany dokézal
sa pre mocovinu vzorec

H—N—H
: I
|

0t NHS

ktory potvrdzuje nidzor L. Huntera na mezohydricki tautomériu.
Vo smesi s kyselinou chlorovodikovou sa tvori anomilna amonna
sol, [CO(NHz)2]s.HCl, kde k vodikovému iénu sa kooridinuji mo-
¢oviny mechelatovanym dusikom.

Ustav f{yzikdilnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave.
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Summary. :
Mesohydric tauiomerism of urea. By the osmometric method-
asing a rush membrane the structure of urea

H—-N—H
Loale

i )
: 0=C— NH>

have been ascertained in according with L. Hunter’s conception-
of mesohydric tautomerism. In a mixture with hydrochloric acid
the anomalous ammonium salt [CO(NH2)2]s.HCl have been found
where the not chelated mitrogen is coordinated to the hydrogen ion.
- Institut of Physical Chemistry.
T'echnical University, Bratislava.
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Vyvoj prevadzkovej metodiky ¢€istenia
repnej Stavy vapnom a saturaciou
kysliénikom uhli¢itym.

JOZEF VASATKO

: 1%

1. Sposob éerenia repnej 3tavy velkym mnoZstvom vapna,
Petory mavrhol Rousseauw (1), roziiroval sa od 1. 1849 po celej
Europe. Roussear hladal prednosti tohto spdsobu v kvalite cukrn.
Nadbytoéné kvanta vapna sa viak coskoro ukazaly ako meuzitocné,
ba Skodlivé. Spésob presiel viacerymi zmenami, na Cerenie sa po-
vZivala dokonca aj sadra a hydroxyl Zelezity (Rousseau, 2). Za
nikol podobne, ako komzervaény sposob Maumene-ho (3), vyza-
dujici az 5% vapna.

Medzitym uz Michaelis (4} poznal rozpustnost repnych pro-
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