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Osmometrická štúdia aloxánu a jeho 
diraetv Ideri vátu 

BLAHOSLAV STEHLÍK 

Aloxán možno označiť alko mezoxalylinočoyinu, lesbo sa účin­
kom zásad štiepi na kyselinu uiezoxálovú a močo\ inu: 

CO — N H ( О О Н N H 2 
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Pretože u močoviny bola dokázaná mezohydrická tautoniéria,)) 
možno i u aloxánu očaká\ať p o d o b n é š t r u k t ú r n e usporiadanie. 

Aloxán má vsak ďalšiu š t r u k t ú r n u zaujímavosť, .lebo tetra-
hydrá l , ktorý kryštaluje z vadného roztoku, mení sa nad koncen­
trovanou kyselinou sírovou v m o n o h y d r á t , z k torého sa dá voda 
ťažko odstrániť, lak ako z kyseliny mezoxálovej . Zatiaľ čo bez-
v-odný aloxán, ktorý kryštaluje z acetonového roztoku, je žltý, eú 
jeho hydrát) bezfarebné. P o d o b n ý farebný rozdiel sa vyskytuje 
U dietylôsleru kyseliny mezoxálovej, ktorý v bezvodnom stave je 
žltozelený, aivšak jeho hydrát je bezfarebný. P r e t o ž e farba látky 
súvisí s pr iamym spojením chromofornyeh karbonylovyeíi skupín, 
pripisuje sa kyseline mezoxálovej vzorec COOH.CH(OH') 2 .COOH. 
P o d o b n e i u aloxánu možno považovať jednu vodu za chemicky 
•. iazaniú. 

Giefom tejto práče je overiť š t ruktúru aloxánu 
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osmometriekou metódou za použitia trstinovej blany. Pri lom bolo 
po ovnať aloxán s jeho dimetybderivátom. 



V ý s l e d k y m e r a n i a 

sú shrnu I é v tabuľke, kde sú uvedené molar i ty spolu miešaných 
látok A a B, ich objemový p o m e r A\ : B vo smesi zodpovedajúcej 
zlomu na diagrame, k torým sa znázornila závislosť počiatočnej 
extrapolovanéj rýchlosti osmózy na složení smesi, a napokon náj­
dené trs t inové číslo x. 

Tabuľka. 
a -- aloxán. d ,==• dimetylaloxán. 
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Aloxán má tie isté trs t inové čísla ako jeho dinielylderivát, 
a to 10 pre metanol a 6 pre etanol i butanol . Keďže sa obidve lát­
ky 'trstinovými číálami od soba nelíšia, vidno že u aloxánu sa alko­
holy neaduijú k vodíkom viazaným na dusík. Tieto vodíky sú teda 
zatvorené do chelátových kruhov. Tým je inezohydrirká tauto-
méria aloxánu dokázaná. 

Trst inové čísla 10 a 6 ukazujú svojou najväčšou spoločnou 
mierou na 2 hydroxyly, ku ktorým sa aduje alebo po 5 metano­
lech, alebo po 3 vyšších alkoholoch. Ku každému vodíku sa teda 
koordinuje alebo 0 kysl.kov, alebo 1 kyslíky. Medzi trst inovými 
číslami sa nevyskytuje H, pretože 8 : 2 -|- 1 '-f 5 nie je číslom ko­
ordinačným. 

Vyvstáva tu otázka, prečo hydroxyly v aloxáne i v jeho 
dimetylder iváte sa nezatvárajú do chelátového kruhu ku karho-
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nylo-vým kyslíkom, ako to robia hydroxyly ehloralihydrátu ku chló­
rom. 2 ) ( 'br. J ukazuje, že pri voľnej otáčateľnost i uhlíkových štvor-
gtenov u chloral!)} drátu je možné, ab\ všetky :atómy chelátového 
kruhu Icžalv v jednej rovine. N a p r a t i tomu ú dimetylaloxánu niet 
tejto podmienky: Keď atómy Šesťčlenného 'kruhu ležia v nákresn í , 
ležia v nej i karbonylové kyslíky, avšak hydroxyly vychádzajú do 
rovin) k nej kolmej (sni'eroim nahor a nadol) . 

HO OH 

CH,.N N.CH-

Obr. i . 

Alóxáu má to isté číslo pre kyselinu soľnú ako jeho dimetyl-
derivát, totiž I. To sa dá vysvetliť vznikom auomálnej soli, v kto­
rej sa k 2 vodíkovým iónom viažu 2 molekuly látky tým spôsobom. 
/e každý vodíkový ión koordinuje 2 dusíky dvoch rozl ičných mole­
kúl. Medzi obidvoma skúšanými látkami je však iný podsta tný roz­
diel. Zalial čo pri meraní s anoniálnou soľou aloxánu p r e b i e h a 
rýchlostná krivka velkým oblúkom k l ineárnej časti (obr. 2), je 
rýchlostná krivka pri meraní s anoniálnou soľou d imety loxánu 
(obr. 3) l ineárna už od začiatku. Podľa názorov opísaných v озгао-
!M( trickej štúdii čpavku') sa ukazuje, že a n o m á l n a soľ a loxánu je 
v roztoku rozpúšťadlom rozvoľnená a uplatňuje sa iba v p ó r o c h 
blany. T o m u t o úsudku nasvedčujú dalšic merania . 

Smes aloxánu s kyselinou solnou o složení, k t o r é zodpovedá 
anomáluej soli, bola miešaná s butanol oni a našlo sa t rs t inové 
číslo 9 lobr. i ) . To znamená, že 6 alkoholov sa aduje k a loxánu, 
a 3, ako ukázal pokus so samotnou kyselinou soľnou, 4) k vodíko­
vému iónu. 

Anomálna sol dimetylaloxánu. písaná skráteným vzorcom 
CéHeOsNž.HGl, má i!ve trst inové'čís la, a to 6 a 9. (obr. 5'). P r i t o m 
je pozoruhodné, že rýchlostné krivky pr i meraní obidvoch zlomov 
na diagíame začínaly oblúkom. Pr íč ina vzniku dvoch zlomov je 
teda iná než bo-a u smesí čpavku s kyselinou soľnou. 3 ). Trs t inové 
Číslo 6 znamená, že alko-holv sa adujú iba k hydroxylom dimetyl­
aloxánu. K vodíkovému iónu sa ueadujú, lebo je obkolesený 
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dusíkmi v anomáhie j soli. D r u h é číslo 9 znamená, že ďalšie 3 al­
koholy sa adujú k vodíkovému iónu, z čoho usudzuj eine,- že ano-
main a soľ sa n a d b y t k o m b u t a n o l u rozvolnila, pretože k vo­
díkovému iónu sa alkohol aduje silnejšie ako dimetylaloxán. Aby 
sa tento úsudok ozrejmil, bola osmometricky preskúmaná colá 
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t e r n á r n a s ú s t a v a 

roztokov m/12 dimetylaloxánu — m / 3 kyseliny soľnej -— m / 2 
b u t a n o l u . V r o h o c h trojuhoľníkového diagramu (obr. 7) eú tieto 
tr i látky označené počiatočnými p í smenami á, /e, b, ma s t ranách 
sú podvojné slúčeniny dk, Ык, bód >a vo vnút r i p o t r o j n á s lúčenina 
bódk. Rýchlosti osmózy vyjadrené celistvým p o č t o m m m / m i n . sú 
naznačené izolácii ami. 3 ). Plochy diagramu, k t o r é si p r e d s t a v í m e 
v priestore, pret ína jú sa v čiarach, k t o r é v p r i e m e t e do roviny 
t r o j u h o l n í k a eú čiarkované n a z n a č e n é p r i a m y m i úsečkami bódk — 
dk. bódk —Ык, br,dk — bód, bód — Ык. Bod ležiaci na úsečke pred­
stavuje stmets slúčenín naznačených p r i jej .koncoch. Usečky roz-
Tozdeľujú d iagram n a 4 oblasti, и k torých 2 sú t r o j u h o l n í k o v é a 2 
štvoruhoľmíkové. Bod ležiaci v oblasti predstavuje smes látok na­
značených vo vrcholoch prís lušného u h o l n í k a . 

Spojnice bódk s podvojnými s lúčeninami n a s t ranách troj­
u h o l n í k a mzdeľujú diagram na 3 š tvoruholníky . H o r n ý z nich je 
však rozdelený ešte spojnicou bed — Ык n a 2 t r o j u h o l n í k y . T ý m t o . 
pos ledným rozdelením sa ozrejmuje opísaný už pokus : K e ď k ano-
málnej soli pr imiešavame rastúce množstvo butanolu, pohybujeme 
sa v t ro juholn íkovom diagrame po p r i a m k e od dk ku b. Najprv 
sa tvorí, a to až k prvému zlomu n a obr. 5. potro jná s lúčenina: 

6 b -f- dk = bódk. 

P ) i ďalšom priniiešavaní b pre jdeme od b inárnych směsí na spoj­
nici dk — btdk k ternármym smesiam v oblasti v n ú t o r n é h o t ro j ­
uholn íka , kde sa rozvinuje anomálna soľ: 

3 b + bódk = bód + Ink. 

T á t o reakcia sa ukončí na spojnici bód — Ык d ruhým zlomom n a 
obr. 5. Ďalej* pr imiešavaný b zostáva bezo zmeny a tak sa tvoria 
smési v oblasti horného t ro juholníka . 

P r e č o n ie sú aj dolné 2 š tvoruholníky v diagrame rozdelené 
voľajakými spojnicami na t ro juholn íky? 

Ľavý š tvoruholník bol by rozdelený spojnicou bód —- dk 
(obr. 8), keby nemohly látky d a bódk spolu jestvovať, i . j . keby 
sa bódk účikom d rozvolňovalo podľa rovnice 

d -j- bódk — bód -f" dk 

P r e t o ž e však taký zlom sa na pr ies torovom diagrame neukazuje, 
vidno, že butanol nemá snahu prejsť z hydroxylov anornálnej soli 
kvant i ta t ívne na hydroxyly dimetylalolxánu. 

Ľavý š tvoruholník bol by rozdelený na dva t r o j u h o l n í k y epoj-
micou b — biäk (obr. 9) . keby nemohly slúčeniny dk я bód spolu 
jestvovať, t. j . keby reagovaly podľa rovnice 

bód + dk — bódk H~ d. 



P r e t o ž e sa však ani taký zlom ma pr ies torovom diagrame m-uka-
zuje, vidno, že butanol nemá snahu prejsť z dimetylalóxánu kvan­
t i tat ívne iba anomálnu =oľ. 

Spojením obidvoch úsudkov vyplýva, že butanol sa áduje k d i -
íuetylaloxánu i k jeho anomálnej soli (aspoň približne) rovnako 
ŕilne. V oblasti ľavého štvoruhoľníka sú pre to všetky štyri látky 
v rovnováhe: 

d + bédk Г> béd + dk. 

P o d o b n o u úvahou odvodíme, že v -oblasti pravého š t \ n r u h ; d -
níka sa butanol aduje (aspoň pribl ižne) rovnako silne k \;>,tiko­
v é m u iónu ako k anomálnej soli dimetylalóxánu, č.o vyjadruje 
rovnováha 

2 к + bédk ч > 2 fok -f dk 

Jediná kvant i tat ívna reakcia potro jne j slúčeniny bédk je teda 
s p o m e n u t é jej rozvolňováni e hutanoloui, t. j . nahradzovanie mostí­
ka N H N most íkom O H O . 

Aby sme si objasnili reakcie v t e rnárne j sústave, uvažujme 
(Í pr íklade, že šmiešame butanol s kyselinou v objemovom pomere 
7 : 3 a že itrúto smes budeme miešať s rastúcim množstvom climétyl-
aloxáinu.; Závislosť rýchlosti esmózy na složení smesi ukazuje obr. 
6. na k torom vidíme t r i zlomy yA, fí, C. Tento rez tc ŕnárnym 
diagramom, ako ukazuje obr. 10, prechádza cez všetky štyri oblasti. 

Na začiatku sa adoval b ku k: 

3 b r k — Ык. 

P r i tom časť b zostala v nadbytku. Keď primiešavanie d. aduje >; 
k nemu nadbytočné b ; 

6 b \- d = bed. 

Vznikne tak smes látok v oblasti IV. Vyčerpanie b sa prejaví zlo­
m e m A. 
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Pi i ďalšom primiešavaní d p rechádza b z bzk čiastočne na d: 

2 Ьгк -f d+^bid + 2- Ä, 

Pretože vsak uvoľnené k nemaže jestvovať vedľa béd, reaguje S ním 
okamžite za vzniku bádk: 

2 bed + 2 A- = 2 Ьбак. 

Celkove sa teda tvorí potro jná slúčenina, ako sa ukazuje spočíta­
ním obidvoch predchádzajúcich rovníc: 

2 bzk -; bód -(- d = 2 M & . 

Tak vznikajú směsi v oblasti I I I . Ich složenie sa mení pr idávaním 
d tak dlho, až sa pri zlome B všetko bed vyčerpá.: 

Ďalej prebieha opäť p r i m á r n a reakcia 

2 Ык ; d <± b6d -f 2 A. 

Z polovičného množstva A sa vytvorí potro jná s lúčenina: 

bód -}- k = bódk. 

Zvyšné A- vytvorí s bédk rovnováhu: 

2 k - r M / t ^ 2 Ьз/r - r f/A-. 

Celkovú zmenu pri prechode cez oblasť I I ukazuje leda rovnica. 
k t o r ú dostaneme, k e ď dve predpos ledné rovnice znásobíme dvoma 
a spočítame s pos lednou: 

2 bzk -f- 2d-~ bédk + dk. 

Pôvodná smes bédk a bzk zo zlomu B sa premení p r i zlome C na 
smes bédk adk. 

Ualej pr imiešaný d prechádza konečne v oblasti IV do rovno­
váhy štyroch lá tok : 

• d h bédk ^— béd + dk. 

Autor dukuje p. Dr. Ľ. Krasnecovi za podnet k práci a za jéj 
umožnenie venovaním chemikálií. 

S ú h r n. 

Osniomelirckou metódou za použitia trstinovej * blany bola 
• is irná mezohydrická lautoméria aloxánu. j e d n a molekula vody 
v tejto látke aiko i v drmetylaloxáne nie je ikryštalová. ale chemic­
ky viazaná. Dve molekuly dimetylaloxánu tvoria s dvoma HCl 
j n o m á l n u soľ, k t o r á sa rozkladá nadbytkom butanolu. 

Üstai fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 
r Bratislave. 



S n m m а г у. 

A. osinometric study of alloxane and dimethylloxane. 

By the osmometr ic m e t h o d using a rush m e m b r a n e .the ineso-
hydric tautouiery of alloxane have been ascertained. One molecul 
of Abater in th is compound as well in the dimelhyl laloxane is n o t 
crystallic but cheniicaly hounded. Two molecules of idimethyl-
alloxane forms with two HCl an anomalous salt which is decom­
posed by the excess of butanol . 
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Osmometrická studia tiomočoviny 
ALEXANDER TKÁČ 

H. Lecher^) a jeho spolupracovníci vo svojich pirácach o kon­
štitúcii tioimočoviny p o p r e l i názor E. A. Wernera2), ktorý formu­
loval t iomočovinu š t ruktúrnym vzorcom: 

H — N = С I 

\ S 

Spomínaní autori predpokladajú, že t iomočovina reaguje vo vod­
ných roztokoch p o d l á n iek torého z týchto vzorcov: 

1. I I . 111. 

H 2 N \ H 2 N \ H 2 N ^ 0 - 4 . H + 
H 2 N ^ C " S

 <
 v NH/' G ~ * B NH^C b ' H 

t iok.irhamid nedisociovaná disociovaná kyselina 
кл s.-izoThočovina 

IV. v . 

( H 2 N \ j H 2 N 4 

H O f +{ C Sil + j c s 

tioróniová zásada ohojaký ión. 


