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Mezohydrická tautoméria močoviny. 
BLAHOSLAV STEHLÍK a ALEXANDER ТКЛС 

Mo-čovina chová sa pri rozličných reakciách tak, ako by mala 
dve rôzme konštitúcie, ktoré možno naznačiť dvoma rozličnými 
š trak tú rinymi vz o r c a m i: 

^ N H 2 „ n r / x N H 2 
0 = = C 4 N H 2

 a H ° — C 4 N H 

Temto zjav, ktorý sa všeobecne nazýva tautomériou, je podmieneiný 
súčasným priebehom dvoch dejov. Prvým dejom je prótotrópia. 
t. j . premieistenie vodíka, alebo presnejšie povedané, premieistenie 
vodíkového jadra čiže protónu. Druhým dejom je elektromérny 
efekt, t. j . zmena v usporiadaní valenčných elektrónov, ktorá zna­
mená posunutie dvojné j väzby. Medzi uvedenými taxvtomernými 
vzorcami elektricky nenabitých molekúl môžu však u močoviny 
podľa I. L a n g m u i r a1) jestvovať i rozličné prechodné stavy, 
pri ktorých je molekula elektricky nabitá kladným i záporným ná­
bojom súčasne. Tieto nabité molekuly, ktoré sa všeobecne nazý­
vajú obojakými iónmi (Zwitterion)*) vznikajú z nenabitých vtedy, 
keď prótoitrópia i elektromérny efekt nenastanú súčasne, ale iba 
jeden z týchto dejov. Napr. vzorec nabitej molekuly • 

/ \ N H 2 + 

ktorý pre močovinu obhajujú J. 0. H a r r i s a A. H. R o b s o n2) 
vysvetľovaním usfcaľcxvacÍGh (regulátorovýchJ účinkov močoviny 
zistených elektronieitiricko'U titráciou, súvisí s klasickým vzorcom 
močoviny elekitromérnym efektom 

^ N H 2 ^ N H 2 + , 

a so vzorcom izomočoviny prótotrópion 

H O - C < N J l 2 4 — ° - C x N H 2 

* ) Názov nie je šťastne zvolený, nakoľko v elektrickom poli sa nepo­
hybujú (lcbv= idúci), ale sa iba orientujú ako dipóly. , 



Poďľa L. II u n t e r a3) t reba rozoznávať dva typy tautomérie . 
Keď sa pohyblivý vodík umiesťuje na uhlíku, ako je to n a p r . u 
fketo-enol-tautoiiiérie letylésteru kysel iny (acetyloctovej 

CH2.CO2.C2II5 CH XO2.C2H5 

CO.CH3 С(ОН)СЫз 

ide o rovnovážnu smes obidvoch foriem: Keď sa však pohyblivý 
vodík umiesťuje iba na kyslíku, dusíku alebo šíre, nejde o smes, 
ale 10 jedinú lalku,' k t o r á m á dvojakú p o v a h u p r e t o , že skutočný 
»tav molekuly neodpovedá síce ž iadnemu z t a u t o m é r n y c h vzorcov, 
ale leží na p r e c h o d e medzi n imi. Pohyblivý vodík, ktorý nie je 
viazaný iba k jednému atomu, ale leží medzi dvoma atomami, 
s k torými sa akosi spojuje, možno si predstaviť ako vodíkový то 
stilt, T e n t o výklad dvojakých vlastností jedinej látky nazýva L. 
H u n t e r mezohydrickou tautómériou ia dokladá ho »oznamom lá­
tok, u ktorých sa t o už pokusne dokázalo. 

Napr . u o-nitrofenolu, k t o r é h o vlastnosti sa kedysi vyjadřo­
valy t a u t ó m é r i o u 

j ' ' vodík 
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>0 
ma k t o r ý usudzujú N. Y. S i d g w i c k a R. K. G a l l o w4) z toho, 
že táto látka n a rozdiel od jej izomérov neasociuje, W. G o . r d y3) 
rozborom absorpčného s p e k t r a v inf račervenom svetle a M. J . 
A s 11 e a W. ^ ' . M c C o n n e l6) výskumom polarografickým. 

Keď sa dokazovanie in t ramolekulového vodíkového most íka 
osmometr iokou m e t ó d o u osvedčilo n a o-nitrofenole 7 ), pyrokate-
chĺne 8 ) a na kyseline salicylovej 9), na ďalšie pokusy sa zvolila mo­
čovina, n a ktore j názor L. H u n t era o mezohydricke j tautomér i i 
doteraz nevyskúšali. 

V ý s l e d k y m e r an i a 
s ú nakres lené na obrázku a sostavené do tabuľky zvyčajným spó 
sobom. Pokusy v kyslom pros t red í sa vykonaly s inou blanou ako 
v n e u t r á l n o m . , 

Močovina má t r s t inové číslo x = 3 p r e m e t a n o l a x — 2 p r e 
t r i vyššie alkoholy. Rozdiel 3 — 2 — 1 svedčí o koordináci i alko­
holov. N e r o z h o d n u t é však zostávajú dve možnost i : a) K jednému 
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Po-dTa L. H u n t e r a3) t reba rozoznávať dva typy tautomer ic . 
Keď sa pohyblivý vodík umiesťuie na uhlíku. äJcio ÍP t« — - -



го 
_ Щ rnm/rnin 

J i. 

го 4 ivodíkov sa koordinujú buď 3 buď 2 alkoholy, zalial со k. 
ostatným trom nič. b) K jednému zo 4 vodíkov sa koordinujú buď 
2 'buď 1 alkohol, k druhému sa aduje vždy l a k zvyšným dvom nič. 

Pre kyselinu chlorovodíkovú má močovina trstinové čísla 
л ľ = Уз. Vodíkový ión koordinuje 3 močoviny. Keďže anilíny10) 
Sa k vodíkovému iónu koondinovaly iba 2, vidno, že látka s men­
šou molekulovou váhou sa koordinuje vo väčšom počte molekúl, 
čo sa ukázalo už pri koordinácii alkoholov11). 



A 

2 m — metanol 
Im — etanol 

Im — propanol 
m/2 — butanol 

m/z — HCl 
Im — metanol 
Im — etanol 
2т/з — propanol 
2m/?. — butan ol 
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Keď sa smes rovnakých dielov m—močoviny a m/3 — HCL. 
miešala s alkoholmi, našly sa trstinové čísla molekulovej slúčeniny 
[C0(NH2)2]3.HC1 s hodnotami x — 15 pre metanol a x = 12 pre 
tri vyššie alkoholy. Pretože obidve čísla sú násobkom 3, ide o adí­
ciu k itrom 'močovinám. K vodíkovému iónu sa tu alkoholy neadu-
jú, pretože je obkolesený koordinovanými močovinami, ako to 
bolo podobne u amomálnej soli anilínu10) alebo u anomálnej soli 
amónnej1 2). Keby sa k vodíkovému iónu alkoholy koordinovaly, 
prezradilo by sa to tým, že by rozdiely medzi rozličnými hodno­
tami x boly menšie ako 3, čo sme videli u iónu amonného1 2). Ku 
každej močovine, ktorá je koordinovaná k vodíkovému iónu, sa 
aduje 15 : 3 = 5 metanolov alebo 12 : 3 — 4 vyššie alkoholy, t. j . 
o dva alkoholy viacej ako k močovine v neutrálnom roztoku. 
Molekulová slúčenina [СО(1ЧН2)2]зНС1 je teda anomálna amonná 
soľ, v ktorej vodíkový ión zvyšuje polaritu 2 vodíkov amínovej 
«kupiny tak, že sa k nim adujú 2 alkoholy, t. j . ku každému vo­
díku po jednom. Tento úsudok sa opiera o skúsenosť s anomálnou 
soľou anilínu1 0). Zistilo sa teda, že močovina obsahuje jednu ami­
no vú skupinu. 

Druhá aminová skupina klasického vzorca močoviny je na­
proti tomu pozmenená. Keď zo spomenutých dvoch možností ko­
ordinácie alkoholov k čistej močovine prijmeme prvú, že sa k jed­
nému vodíku koordinujú buď 3 buď 2 alkoholy, potom sa k dru­
hému vodíku neaduje nič. Neschopnosťou adovať alkohioly sa vy­
značuje vodík, ktorý je zatvorený do chelátového kruhu vytvore­
ním mostíka. Takýto vodík nemôže totiž podľa E. N. L a s s e t -
r e - ho1 2) tvoriť eúoasne druhý mostík k inej molekule a teda ani 
ku ikyslíku alkoholu. Vytvorením vodíkového mostíka sa súčasne 
sníži záporná polarita dusíka a tým sa zvýši kladná piolarita dru­
hého vodíka viazaného na dusík. Bola spomenutá ešte druhá mož­
nosť iko'ordinácie alkoholov k čistej močovine. Pre ňu však niet_ 
výkladu. 



Rozbor trstinových čísel močoviny vedie jednoznačne ku 
vzorcu 

H — N — H 
; l . ' • 

Ó = C — NH2 

L. Hunterom vyjadrený výklad izohydrickej tautomérie tvorbou 
vodíkového 'mostíka sa takto potvrdzuje. Vodík zatvorený v mo­
čovine do chelátového kruhu predstavuje prechodnú polohu vodíka 
v itaiutomerných vzoroch písaných podľa doterajšieho spôsobu-

Osmoímetrický výskum močoviny prináša však ešte i nový 
názor na tvorbu jej solí. Rýchlostná krivka pre anomálnu soľ, v 
v ktorej sa k vodíkovému iónu koordinujú 3 močoviny, nemá po­
čiatočné anomálie, čo nasvedčuje jej jestvovaniu v roztoku. Zatiaľ 
čo J . O. H ia r r i s a A. H. R o b s o n2) a pred nimi už skôr R. 
W i z i n g e r13) sa domnievajú, že vodíkový ión kyiseiliny sa viaže na 
záporne nabitý kyslík obojakého iónu, ktorým formulovali močovinu 
ukázalo sa ôsmom eťrácky, že sa UHiiesťuje k aminovému dusíku. 
Keďže v kryštalickoni stave tvorí močovina normálne soli v ckvi-
valentovom pomere 1 : 1, dá sa to vysvetliť tým, že 'anión kyseliny, 
ktorý je v kryštálovej mriežke koordinovaný k vodíkovému iónu, 
zabraňuje močovine, aby sa súčasne koordinovala vo väčšom počte 
molekúl. Naproti tornu v roztoku, kde sa anióny kyseliny voľne 
pohybujú, môže vodíkový ión koordinovať 3 močoviny za vzniku 
anomálnej soli. K predstavám o väzbe vodíkového iónu ku kyslíku 
svádza jednosýtnosť močoviny, ktorá má podľa klasického vzorca 
dva aminové dusíky. Osmometrický výskum, ktorý dokazuje vznik 
anomálnej amónnej soli, vysvetľuje súčasne i túto jednosýtnosť: 
Na drahom dusíku je viazaný veľmi kladne polárny vodík, ktorý 
odpudzuje vodíkové ióny a nedovoľuje im piriblížiť sa k slabo 
záporne polárnemu dusíku natoľko, aby sa i tu vytvorila amonná soľ. 

S ú h r n. 
Osmometriokou metódou za použitia trstinovej blany dokázal 

sa pre močovinu vzorec 

H — N — H 
; 1 
i I 

0 = C — N H 2 
ktorý potvrdzuje názor L. bluntera na mezohydriekú tautomériu. 
Vo- smesi s kyselinou chlorovodíkovou sa tvorí anoinálna amonná 
soľ, [C0(NH2J2J3.HG1, kde k vodíkovému iónu sa koordinujú mo­
čoviny nechelátovaným dusíkom. 

ustav fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 
v Bratislave. 



S u m m a r y . 

Mesohydric tauiomerism of urea. By the osmometric method/ 
usína- a rush membrane the s t ructure of urea 

H — N — H 
i I 
;• i 

0 = C — N H 2 

have been ascertained in according with L. Hunte r ' s conception 
of meeohydric tautomeriism. In a mix ture Avith hydrochlor ic acid 
t h e amomalous ammonium salt [СО(ГШ2)2]з.НС1 have been found 
w h e r e the not chelated n i t r o g e n is coordinated to the hydrogen ion. 

• Institut of Physical Chemistry, 
Technical University, Bratislava. 

L i t e r a t ú r a : 

1. 1 Laiigmulr, J. Amer. Chem. Soc. 42, 284 (1920). 
2. 3. O. Harris, A. H. Robson, Nature 161, 98 (1948). 
3. L. Hunter, J. Chem. Soc !945, 806. , 
4. N. V. Sidgwiek, R. К. Callow, J. Chem. Soc. 125, 527 (1924). 
5. W. Gordy, J. Chem. Phys. 8, 167 (1939). 
6. M. J, Aslle, W. W. McConnel, J. Amer. Chem. Soc. 65, 35 (19434.. 
7. B. Stehlík, Chem. listy 42, 171 (1948). 
8. Б. Stehlík, Chem. zvesti 2, 81 (1948). 
9. V, Kellö, Chem. zvesti 2, 176 (1948]. 

10. В. Stehlík, Chem. zvesti 3, (1949). 
11. В, Stehlík, Chem. zvesti, 1, 252 (1947). 
12. В. Stehlík, Chem. zvesti 2, 261 (1948). 
13. E, N. La^selre, Chem. Rev. 20, 259 (1937). 
14. R Wizinser. .1. nrakt. Chem. (2), 154, 33 (1939). 

Vývoj prevádzkovej metodiky čistenia 
repnej šťavy vápnom a saturáciou 

kysličníkom uhličitým. 
JOZEF VAŠÁTKO 

I 
1. Spôsob čerenia repnej šťavy veľkým množstvom vápna, 

йс1оту navrhol Rousseau (1), rozširoval sa od r. 1849 po celej 
E u r o p e . Rousseau hľadal prednost i tohto spôsobu v 'kvalite cukru. 
N a d b y t o č n é kvantá vápna sa však čoskoro ukázaly ako neuži točné, 
ba škodlivé. Spôsob prešiel viacerými zmenami, na čerenie sa po­
užívala dokonca aj sadra a hydroxy ! železitý (Rousseau, 2). Za 
nikol p o d o b n e , ako konzervačný spôsob Maumene-ho (3), vyža­
dujúci až 5 % vápna. 

Medzitým už Michaelis (4) poznal rozpustnost ' repných pro-


