e CHEMICKE Z\/ESTI ¢.10.

Osmometricka stdia aloxanu a jeho
dimetylderivatu X
BLAHOSLAV STEHLIK

Aloxdan mozZno oznaéit ako mezoxalyvlmoCovinu, lebo sa aéin-
kom zasad Stiepi na kyselinu mezoxalovi a mocovinu:

€O —NH COOH NH;
(}()‘ (Eu 4+ 2H,0 = (‘;() - -(::0
Co_ N COOH NH,
Preioze u mocoviny bola dokizana mezohydricka tautoméria,')

mozno 1 u aloxanu ocfakdvat podobné Struktdrne usporiadanie.”

Aloxin ma viak dalsin Struktirnu zaujimavost. Jeho tetra-
hydrat, ktory kryStaluje z vodného roztoku, meni sa nad koncen-
trovanou kyselinou sirovou v monohydrat, z ktorého sa da voda
tazko odstranii, tak ako z kyseliny mezoxdilovej. Zatial o bez-
vedny aloxdn, ktory kryStaluje z aceténového roztoku, je Zlty, st
jeho hydraty beztarebné. Podobny farebny rozdiel sa vyskytuje
u dietylésterun kyseliny mezoxalovej, kitory v bezvodnom stave je
cltozeleny, aviak jeho hydrat je bezfarebny. Pretoze farba litky
stvisi s priamym spojenim chromofornyeh karbonylovyeh skupin,
pripisuje sa kyseline mezoxdlovej vzorec COOH.CH(OH)..COOH.
Podobne i u aloxdnu moZno povazoval jednu vodu za chemicky
viazani. {

Cielom tejlo prace je overit Struktiru aloxdnn
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osmormnetrickou metddoun za pouzitia trstinovej blany. Pri tom hole
i¢elné porovnal aloxan s jeho dimetylderivatom.



Vysledky merania
sii shrnuté v tabulke, kde st uvedené meolarity spolu mieSanych
latok A4 a B, ich objemovy pomer 4 : B vo smesi zodpovedajicej
zlomu na diagrame, ktorym sa zndzormila zavislost pociatotnej
extrapolovanej rychlosti osmézy na sloZemi smesi, a napokon naj-
dené trsiinové €islo x.

Tabulka.

a = aloxan, d — dimetylaloxén.
m A m B A:B x
2 metanol | 017 | 4 10:20 10
2 metanol 0.1 d 10:20- - 10
1 . | ctanol 0.1 a 6:10 6
1 ctanol 0.1 d 6:10 6
14 butanol 0,1 u« 6:5 0
v hutanol 0.1 d 6:5 6
14 i-HCI 1/12 a 1:4 1
14 HCl 1/12 d 1:4 1
Z butanol | 2/21 a. HCl 9
Y butznol | 2/21 d.HCl ' ik L
los2s | 9

Aloxan ma tie isté trstinové &isla ako jeho dimetylderivat,
a to 10 pre metanol a 6 pre etanol i butanol. Kedze sa obidve lat-
ky trstinovymi ¢islami od scha nelisia, vidno ze w aloxanu sa alko-
holy neaduji k vodikom viazanym na dusik. Tieto vodiky si teda
zatvorené do chelatovyeh kruhov. Tym je mezohydricka tauto-
méria aloxdinu dokizana.

Trstinové ¢isla 10 a 6 ukazuji svojou majvicsou spolocnou
mierou ma 2 hydroxyly, ku ktorym sa aduje alebo po 5 metano-
Joch. alebo po 3 vyssich alkoholoch. Ku kazdému vodiku sa teda
koordinuje alebo 6 kyslkov, alebo 4 kysliky. Medzi trstinovymi
¢islami sa nevyskytuje 8, pretoze 8 : 2 4= 1 = 5 nie je ¢islom ko-
ordinacnym.

Vyvstava lu otazka, pre¢o hydroxyly v aloxane i v jeho
dimetylderivite sa nezatvaraji do chelatového kruhu ku karbo-
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nylm §m kyslikom, ako to robia hydroxyly chloralhydratu kua chle-
rom.?) Obr. 1 ukazuje, Ze pri ‘olneu otacatelmosti uhlikovych tvor-
stenov n chloralhvdratu je moizné, aby vietky atémy chelitového
kruhu lezaly v jednej rovine. Naproti tomu u dimetylaloxanu nict
tejlo podunvul\\ Ked atomy sestélenného kruhu leZia v nakresni,
lezia v noj 1 karbonylové kysliky, aviak hydroxyly vychadzaji do
roviny k nej kolmej (smerom nahor a nadol) .

Aloxan ma to isté ¢izlo pre kyselinu solni ako jeho dimetyl-
derivat, totiz 1. To sa da vysvetlif vznikom anomalnej soli, v kto-
rej sa k 2 vodikovym iénom viazu 2 molekuly litky tym spésobom,
ze kazdy vedikovy i6n keordinuje 2 dusiky dvoch rozliénych mole-
kual. Medzi obidvoma skidSanymi litkami je viak iny podstatny roz-
dicl. Zatial' ¢o pri merani s anomilnou solou aloxinu prebieha
ryehlostnd krivka velkvm oblikom Kk linearnej casti (obr. 2), je
rychlestna krivka pri merani s anomalunou solou dimetyloxanu
(obr. 3) linedrna uz od zaciatku. Podla nazorov opisanych v osmo-
metrickej $tadii épavku®) sa ukazuje, Ze anomalna sol aloxdnu je
v rozteku rozpustadlom rozyolnena a upldtnu]e sa lba v poroch
blany. Tomuio tsudkn nasvedéujn dalsie merania.

Smics aloxdnu s kyselinou solnou o slozeni, ktoré zodpoveda
anomalnej soli, bola miecfanda s butanolom a madlo sa trstinové
cizlo 9 tobr. 4). To znamena, ze 6 alkoholov sa aduje k aloxanu,
a 3, ako ukdzal pokus so samotnou kvselinon solnou,*) k vodiko-
vému i6nu. 3

Anomalna sol dimetylaloxdanu, pisana skritenym vzorcom
CeHsOsN2HCL, ma dve trstinové'¢isla, a to 6 a 9. lobr. 5). Pri tom
je pozeruhodné, ze rychlostné krivky pri merani obidvoch zlomov
na diagrame zacinaly oblakomn. Pri¢inn vzniku dvoch zlomov je
teda ind n=? bhola u smesi ¢pavku s kvselinou solnoun.®). Trstinové
tislo 6 znamead. ze alkoholy sa aduja iba k hydroxylom dimetvl-
aloxdna. K vodikovému iénu sa neaduji, lebo je obkoleseny
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dusikmi v anomalnej soli. Druhé ¢islo 9 znamenad, ze daliie 3 al-

koholy sa aduji k vodikovému iénu, z ¢oho usudzujeme, ze ano-
méalna sof sa nadbytkom butanolu rozvolnila, pretoze k vo-
dikovému i6nu sa alkohol aduje silnejsie ako dimetylaloxan. Aby
sa tento usudok ozrejmil, bola osmometricky preskiunana celd
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ternarna suatava

roztokov m/12 dimetylaloxdanu — m/3 kyseliny solnej — m/7
butanolu. V rohoch troluholmkoveho diagramu (obr. 7) si tieto
tri latky oznacené pociatoénymi pismenami d, k, b, ma strandch
st podvojné qlmuuny dk, b3k, bsd a vo vnitri potrojna slicenina
bedk. l{yohlmn 0smozy vy]a\d'relne celistvym poctom mm/min. st
naznacené izotachami.®). Plochy diagramu, ktoré si predstavime
v priestore, pretinaji sa v ¢iarach, ktoré v priemete do roviny
1rojuholnika st éiarkovane naznacené priamymi tseckami bedk —
dle. bedle —baks, bedl: — bsd, bsd — b3k. Bod leziaci na tisedke pred-
stavuje smes sliéenin maznaéenych pri jej koncoch. Useéky roz-
rozdeluja diagram ma 4 oblasti, z ktorych 2 si trojuholnikové a 2
stvoruholnikové. Bod leziaci v oblasti predstavuje smes litok ma-
znacenych vo vreholoch prislusného uholnika.

Spojuice bsdk s podvojnymi sliéeninami ma strandch troj-
aholnika rozdeluji diagram na 3 Stvoruholniky. Horny z nich je
viak rozdeleny eite spojnicou bsd — b3k ma 2 trojuholmiky. Tymto .
poslednym rozdeleniin sa ozrejmuje opisany uz pokus: Ked k ano-
malnej soli primiefavame rastiice mmoZstvo butanolu, pohybujeme
sa v trojubofnikovomn diagrame po priamke od dk ku b. Najprv
sa tvori, a to az k prvému zlomu ma ohr. 5, potrojna slicenina:

6 b + dk = bedk:.

Pii dalzom primiefavani b prejdeme od binarnych smesi na spoj-
nici dk — bedk k ternirnym smesiam v oblasti vnatorného troj-
uholnika, kde sa rozvliiuje anomalna sol:

3 b -+ bedk = bed + bik.

Tato reakeia sa ukonéi na spojnici bed — bsk druhym zlomomn na
obr. 5. Dalej primieiavany b zostiva bezo zmeny a tak sa tvoria
smesi v oblasti horného trojuholnika.

Preco mie s aj dolné 2 Stvoruholniky v diagrame rozdelené
volajakymi spojnicami na trojuholniky?

Lavy stvoruholnik bol by rozdeleny spojnicou bsd — dk
(obr. 8), keby nemohly latky d a bsdk spolu jestvovat, t. j. keby
sa bedl icikom d rozvolnovalo podla rovnice

d -+ bedli = bed + dk

Pretoze viak taky zlom sa na priestorovom diagrame meukazuje,
vidno, ze butanol nemé snahu prejst z hydroxylorv alnomalnej soli
kvantitativne na hydroxyly dimetylalolxanu,

Lavy ftvoruholnik bol by rozdeleny na dva trojuholniky spoj-
wicou b— bedk (obr. 9), keby nemshly sliaceniny dk a-bed spolu
jestvoval, 1. j. keby reagovaly podia rovnice

bed - di: = bedl -+ d.
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Obr. 8—10

dk k& a  ak

Pretoze sa viak ani taky zlom ma priestorovom diagrame neuka-
zuje, vidno, Ze butanol nema snahu prejst z dimetylaloxinu kvan-
titativine na anomalnn <ol. :

Spojenim obidvoch tsudkov vyplyva, ze butanol sa aduje k i-
metylaloxanu i k jeho anomilnej soli (aspon priblizne) :ovaako
filne. 'V oblasti Tavého Stvervholnika sa preto vietky Ztyri latky
v rovnovahe:

d - bedk T2 bed + dFk.

Podobnou tvahou odvodime, Ze v oblasti pravého Stvoruhol-
nika sa butanol aduje (asponn priblizne) rovnako silne k vodiko-
vému i6nu ako k -anomalnej soli dimetvlaloxdnu, ¢o vijadruje
rovnovaha

2k + bedk <> 2 bik + dk

Jedind kvantitativna reakeia potrojnej sliceniny bedl je teda
spomenuté jej rozvolfiovanie hutanolom, t. j. nahradzovanie mosti-
ka NHN mostikom OHO. -

Aby sme si objasnili reakeie v ternarnej sustave, uvazujme
o priklade, ze smieiame butanol s kyselinou v objemovom pomere
7 : 3 a ze tdto smes budeme miesat s rastdcim mmnozstvom dimetyl-
aloxanu., Zavislosi rychlosti osmézy na sloZeni smesi ukazuje obr.
6. ma ktorom vidime tri zlomy 4, B, C. Tento rez teraarnym
diagramom, ako ukazuje obr. 10, prechadza cez vietky Styri oblasti.

Na zaciatku sa adoval b ku k:
30k = bsk.

Pri tom ¢ast b zostala v nadbytku. Ked primiesavame d. aduje sa
k nemu nadbytoéné b:

6b 1-.d = bed.

Vznikne tak smes latok v oblasti IV, Vyéerpanie b sa prejavi zlo-
mom A.
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Pri dalsom primiesavani d prechidza b z bsk Ciastoéne na d:

2 bk +d<zbed + 2. k. - .
Pretoze viak uvolnené k nemdoze Jestvovai vedla bsd reaguje S nim
ckamZite za vzniku bedk: s1 Es

2 bed + 2 k = 2 bedk.
Celkove sa teda tvori potrojna slic¢enina, ako sa ukazuje spocita-
nim obidvech predchadzajicich rovnic:

2 bk + bed - d = 2 bedk.
Tak vznikaji smesi v oblasti L Tch sloZenie sa meni pridavanim
d tak dlho, az sa pri zlome B vietko bed vycerpi.
Dalej prebieha opit primarna reakeia

2 bk - d <> bed + 2 k.

Z poloviéného mmozstva k& sa vytvori potrojna slacenina: |

bsd. + k = bedk.

Zvyiné k vytvori s 1)6(lla roviovahu: .

2 & -+ bedk < 2 bak - dk.

Celkovii zmenu pri prechode cez oblasi Il ukazuje teda rovnica,
ktort dostaneme, ked dve predposledné rovnice znisobime dvoma
a spocditame s poslednon: £

23k 2 d = "bedk - dk.
Povodna smes bsdk a b3k zo zlomu B sa premeni pri zlome C na
smes bedk adk.

Dalej primiesany d prechadza konecne v oblasti IV do rovno-

vahy Styroch latok:

wd = bedl: <= bsd + dE.

Autor dakuje p. Dr. L. Krasnecovi za podnet k prdaci a za jéj
umoznenie venovanim chemikalii.

Sdahrn

Osmometirckou metédou za pouzitia  trstinovej - blany bola
zistena mczohy(lriuk‘i tautoméria aloxanu. Jedna molekula vody
v tejto litke ako i v dimetylaloxine nie je kryitalova, ale chemie-
ky viazani. Dve molekuly dimetylaloxianu tvoria s dvoma HCI
anomdlnu sof, ktora sa rozkladi nddh}lmnn butanolu.

Usta: f\‘ziluiluoj chémie
Slovenskej vysokej sholy iechnickej
v Bratislave.
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Summary.

A osmometric siudy of alloxane and dimetiylloxane.

By the osmometric method using a rush membrane the meso-
‘hydric tantomery of alloxane have been ascertained. One molecul
of water in this compound as well in the dimethyllaloxane is not
crystallic but chemicaly bounded. Two molecules of dimethyl-
alloxane forms with itwo HCI an anomalous salt which is decom-
posed by the excess of hutanol.

Institut of Physical Chemisiry,
Slovak Technical University,
Bratislava.
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O » seoledl Bl s < 5
Jsmometricka stadia tiomocoviny .
ALEXANDER TKAC
H. Lecher') a jeho spolupracovnici vo svojich pracach o kon-
Stiticii tiomoCoviny popreli nazor E. 4. Wernera?), ktory formu-
loval tiomocovinu Struktérnym vzoreom:
/' NH3
H-N=C |
XS
Spominani autori predpokladaji, Ze tiomocovina reaguje vo vod-
nveh roztokoeh podia niektorého z t¥chto vzorcov:

I. ) % TiL.
HaNg3 o S HaN< : HoN\_ T
AN C =S o> ng) C—SH NH}(,'—S H
tiokarbamid nedisociovana disociovana kyselina

kys.-izomocovina

Iv. V:
[ HaN- : ]HzN\
HO= + %1 C—SH + C8
1N, lan
tiorémiova zasada obojaky ion.



