
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. 
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tioróniová zásada ohojaký ión. 



Vo svojich počiatočných prácach sa H. Lecher a C. Heuclŕ/ 
rozhodli pre obojaký ión (V). Tento náhľad však neskoršie H. 
Lecher a T. Heydweiller4) upravili v tom smysle, že sa vytvára 
rovnovážny stav medzi obojakým iónom (V) a tiokarbaniidom (I). 
Za tejto rovnováhy medzi dvoma tautomernými vzorcami prevláda 
pri samotnej tiomočovine v značnej miere obojaký ión, pri N-al-
kylderivátocb, ktorých fyzikálne vlastnosti hovoria proti vnútor
nej soli, vzorec tiokarbamidu <I). Konečne však H. Lecher a W. 
Sie f ken?) na podklade svojich experimentálnych prác ustúpili od 
obojakého iónu (V) a »priklonili sa ku klasickej tiolkaribaniidovej 
formulácii. W. K. F. Kohlrausch a J. Wagner0) pozorovaním Rama-
nových spektier! prichádzajú k pôvodnej koncepcii H. Lechera 
a píšu tioinočovinu ako obojaký ión: 

+ 
H 2 N N-, // H N 2 

C 
I 
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Rôznosť názorov na konštitúciu tiomočoviny dá sa vysvetliť 
mezohydriekou tautomériou. Keď pri tautomérii pohyblivý vodík 
sa umiesťuje na kyslíku, dusíku, alebo šíre, nejde podľa L. Hun-
tera7) o smes oboch tautomerných foriem, ale o jeďinú látku, ktorá 
má dvojakú povahu preto, lebo skutočný stav molekuly nezodpo
vedá ani' jednému z tautomermých vzorcov, ale 'leží na prechode 
medzi nimi. Takýto vodík, ktorý nie je viazaný iba k jednému ato
mu, ale Ježí medzi dvoma atomami, s ktorými sa 'spojuje, môžeme 
považovať za vodíkový mostík. Spomenutý autor8) uvádza, že vo
díkový mostík N — H . . . S môže sa vyskytovať v takých slúče-
innách, kde síra sa zúčastňuje na tautoimerii tým, že alebo pohyb
livý vodík prijíma, alebo ho odovzdáva. Preto je vodíkový mostík, 
napríklad v tioakrydone, avšak nie v tiodifenylamíne. Preto L. 
Hunter predpokladá, že je pravdepodobne aj t i o m o č o v i n e. 
Tento jeho náhľad ea experimentálne potvrdil osuiomeítrickou 
metódou. 

V ý s l e d k y m e r a n i a 
eú zakreslené na obrázku č. 1 a soistavené do tabuľky č. I. 

Tiomočovina má trstinové číslo, х ^ З pre metanol a etanol, 
x = 2 pre propanol a butanol. Nesúmeiiiteľnosť čísel 3 a 2 svedčí 
o koordinácii alkoholov k jednému vodíku podobne, ako to bolo 
u močoviny9), s tým rozdielom, že zmena koordinačného čísla 
o jedničku je u močoviny medzi metanolom a etanolom. 

Rozbor trstinových čísel tiomočoviny, celkom obdobne, ako 
u močoviny9), vedie k L. Hunterom predpokladanému vysvetľo-



v ani n mezohy.drickej t a u t o m e r i c zatvorením vodíka do cheláto-
vého k r u h u : 

H — N - H 

! I 
S = C — N H 2 . 

Aaiomálna soľ t iomočoviny s kysel inou chlorovodíkovou, po
dobná anomálnej soli zistenej u močoviny 9) [CO(NH2)2]3HCL 
ncdála sa idokázať. Na grafe č. 2, k d e sú na poradnicu nanášané 
ext rapolované počiatočné rýchlosti osmózy jednotl ivých smesi t io
močoviiny a kyseliny soľnej a na úsečku ich objemové složenie, 
nedá sa pozorovať ostré minimum, lebo obidve r a m e n á krivky tak
m e r splývajú v p r i a m k u . Meranie smesi tiomočoviiny a kyseliny 
soľnej v p o m e r e 3 : 1 za p o s t u p n é h o pr idávania etanolu alebo bu
tanolu nemohlo rozhodnúť, či jestvuje anomálna soľ, lebo trsti
nové čísla 13 a 9 sú súčtom trst inových čísel t iomočoviny a kyse
liny soľnej 3 X 3 -f- 4 == 13, 3 X 2 -f- 3 == 9. I tak by však mohla 
byť lanomálna soľ v roztoku, ale nedá sa dokázať, lebo pr idávanie 
alkoholu ju mohlo rozrušiť, ako to bolo u a loxánu 1 0 ) . 

Tabuľka č. I. 

A 

Im metanol 

Im etanol 

0,3m propanol 

0.5m butanol 

l / 3 m HCl 

Im etanol 

0,5m butanol 

B 

Im tiomoc. 

—,.— 

— , — 

—,,— 

— > — 

l /9m srnes*) 

— v — 

A :B 

9 : 3 

9 : 3 

8 : 2 

8 :2 

? 

13 : 9 

18 : 9 

X 

3 

3 

2 

• 2 

? 

13 

9 

*) smes: O.ô m tiomo.čovina a 1/3 m HCl v objemovom pomere 2:1. 

Z d a n l i v o z á p o r n á o s m ó z a. 

P r i skúmaní t iomočoviny osm omet r iekou metódou sa zistilo, 
že 'tiomočovina sa chová odlišne od všetkých látok doteraz skú
maných. 

Ak sa trst inová blana n a p l n í roztokom tiomočoviny a ponorí 
do 'destilovanej vody, p o t o m sa st ĺpec iťoztoku, ktorý ea vytvoril 
v kap i lá re osmometra p r i nasadení blany, snižuje. P r i vhodnej 
koncentrác i i t iomočoviny je snižovanie rýchlejšie, ako pokles me-
irisku v kapi láre, keď blana je naplnená samotnou desti lovanou 
Vodou. Snižovanie menisku sa s rastúcim časom spomaľuje a blíži 



за к rýchlosti klesania pri naplnení blany destilovanou vodou. 
Čím väčšia je koncentrácia tiomočoviny, tým rýchlejší je pokles
ni enisik u. 

Ako výsledné grafy (1, 21), tak aj krivky, podľa ktorých extra
polujeme počiatočné rýchlosti osmózy, sú nového typu. U týchto 
kriviek sú osobitne charakteristické počiatočné anomálne body, 
ktoré pri prebytku tiomočoviny ležia na oblúkoch prehnutých 
opačne, ako tomu býva u iných látok. Pm pridávaní alkoholu sa 
počiatočné oblúky narovnajú a pri prebytku majú tvar zvyčajných 
.kriviek (graf č. 3). Vo výsledných grafoch, v ktorých sa značia 
závislosti počiatočnej rýchlosti osmózy na složení smesi aj vtedy, 
ak jedno rameno krivky začína zápornou osmózou, je zrejmý ostrý 
priesečník, ktorý leží na spojnici bodov označujúcich polovičné 
rýchlosti čistých složiek. 

Pokusom zistený poznatok, že pri priesečníku oblúkov v dia
grame býva rýchlosť osmózy polovičná, než akú by sme čakali 



podľa eniešovacieho počtu, názorne ukazuje graf. č. 4. Sú tu za
kres lené tri krivky., Kr ivka č. 1 značí závislosť rýchlosti osniózy 
»a koncentrác i i t iomočoviny, kr ivka č. 2 n a koncentrác i i metanolu. 
Kr ivky sú zakreslené tak, že koncentrác ia 0,92 m tiomočoviny sa 
nanáša od ľavá a koncentrác ia 1,94 ni metanolu od pravá. P r i 
pr iesečíku oblúkov kr ivky č. 3 je rýchlosť menisku 2,7 m m / m i n . 
Rýchlosť samotnej t iomočoviny p r i koncentráci i , k t o r á je vo smesi, 
je — 2 , 5 nrm/min. , rýchlosť s a m o t n é h o metanolu 7,5 m m / m i n . Sú
čet pos ledných dvoch rýchlostí je 5,0 a polovička z toho je 2,5. 
T á t o h o d n o t a je v dobrom súhlase s n a m e r a n o u rýchlosťou (2,7 
m m / m i n . ) . 

P r i b l i ž n ý výpočet o b j e m u v n i k ň u t e j v o d y a u n i k n u t e j t i o m o č o 
viny za p r v ú m i n ú t u . 

P r i oismóze prepuistnou b lanon vniká voda do roztoku a sú
časne rozpustená látka uniká z roztoku do vody vo valci. P o h y b 
menisiku v k a p i l á r e je u r č e n ý rozdielom medzi objemom vnikňu
tej vody a unikajúcej rozpustnej látky. Vyjadrujeme objemy dĺž
k a m i k a p i l á r n e h o stĺpca. Keď za 1 m i n ú t u vn ikne do r o z t o k u 
objem vody vi a u n i k n e objem /rozpustenej látky v2, zmení, sa ob jem 
roztoku o 

( 1 ) V0==V1 V2. 

P o d ľ a B. Stehlíka") sa mení rýchlosť menisku v t s časom t 
podľa vzťahu 

(2) v t = v o . e - ;-t = vo ( I - 1 1 ) , 

k d e A je konštanta prepustmosti, a vo počiatočná rýchlosť, pre tože 
pôvodná koncentrác ia со sa zmenšuje na h o d n o t u ct podľa vzťahu 

(3) c t = c o e - ;-t — со íl-A ť). 

Za p r v ú m i n ú t u sa zmení k o n c e n t r á c i a roztoku o 

(4) со — ci == ^ c. 

K e ď objem roztoku v b lane je V, uniklo 1 0 0 0 molov. Keď m o ľ 

lekulová váha t iomočoviny je M a jej specifická h m o t a щ je ob

jem 'uniknutej t iomočoviny 

( 5 ) 1000 s 

T e n t o objem znamená pokles menisku v kapi láre o dĺžku ve
k t o r a je daná vzťahom 

... со * V M _ 
( 6 ) 1000 s = 2 * r V 2 ' 

k d e r je p o l o m e r kap i lá rneho prierezu. 

336 



Hmota ortuti m* o špecifickej hmote 6* má objem — , ktorý 

-vyplní dĺžku kapiláry v*: (7) -^ = 2rtrv* 
Keď (6) delíme <7) dostaneme vzťah pre pokles menisku, 

ktorý spôsobí uniknutá tiomočovina 
Со V s* v* M>-

W Y 2 = = 1000 m* s 
Ako sa našlo z neskoršie uvedeného výpočtu, je ^ log e = 

4),0346 min - - 1. Pri ]>okuse s ortuťou bolo m* —2,6676 g, s* — 
13,55, v * = 1 7 , 3 om, ďalej со = 0,92 m, V=3,65 cm3, 6 = 1. Tio
močovina, ktorá unikla za prvú minútu spôsobila pokles menisku 

0,94.3,65.13,55.17,3.76,12.0,0346 
O \2Z 18,29 imm. 

1000.1.2,6676.0,4343 
Skutočné poklesnuti e menisku v prvej minúte je prakticky rovné 
počiatočnej rýchlosti vo==—5,86 mm. 

Podľa rovnice (1) vniklo teda súčasne množstvo vody, ktoré 
znamená zvýšenie menisku o vi — vo + V2 ——5,86-]-18,29=12,4.3 
ram. 

Tabuľka č. II . 

t 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

b. 

673 

645 

619 

595 

570 

545 

52? 

498 

477 

456 

bt + 10 

435 

415 

396 

38 0 

360 

345 

327 

323 

298 

295 

"> v t + 5 

—238 

— 2 3 0 

—223 

—215 

— 2 1 0 

- 2 0 0 

— 195 

—175 

-179 

-161 

-10v* t + 5. 

28,5 

27,3 

26,1 

25,0 

23,9 

22,8 

21,9 

20,1 

19,8 

18.7 

Ю v
t
°

+ 5 

-210 

-2C3 

— 197 

— 190 

-186 

— 187 

- 173 

— 154 

— 159 

—142 

log 
vľ+5 

322 

308 

297 

278 

270 .. 

log 
vľ+10 

218 

238 

198 

202 

152 

5 X 
log e 

74 

70 

•96 

76 

118 

1472 x 0,2 434x0,4 

294 173*2^346 
173 
467 

lOXlog e = 0, 346min-l 

Pri úvahe sme počítali s objemom pevnej tiomočoviny. Výpo
čet môže však byť nesprávny, lebo tiomočovina môže byť hydrato-
vaná a môže so sebou odnášať časť vody. Unikajúca tiomočovina 
spôsobuje potom väčší pokles menisku než s akým sme počítali 
a vnikanie vody do roztoku je väčšie, než ku ktorému sme vý
počtom prišli. 



Ale aj tak, keď k tomuto neprizeráme, dokázali sme, že zápor
ná osmóza tiomočoviny je iba zdanlivá. Klesanie menisky nie je-
texla spôsoibené unikaním vody prepustiiou blanou z roztoku do 
rozpúšťadla, ale je to dôsledok tolio, že objem vody vnikajúcej 
osmoticky do rozto'ku je menší, ako objem rozpustenej látky, ktorý 
súčasne uniká z roztoku. 

V ý p o č e t vo a K ukazuje tabulka č. II . 
Meranie trvalo 24 polminút. V prvom stĺpci je písaný čas od 3.—12. polmi-
núty. Poloha menisku je zapísaná do 24. polminúty najprv v druhom, po t oni 
v treťom stĺpci. Rozdiel hodnôt 3. a 2. stĺpca sa značí do ďalšieho. Dostanú sa 
tak desaťnásohky priemernej rýchlosti menisku v čase t + 5 polminút. 

10 vt + - = b t + 1 0 — h t . 

Rýchlosť menisku v kapiláre vg je složená z rýchlosti spôsobenej osmotickým 
tlakom roztoku v° a z rýchlosti pôsobenej hydrostatickým tlakom kvapaliny 
v kapiláre v* 

(9) v0 = . v 0 - f v * , 
pričom v* je priarnoúmerná hydrostatickému tlaku a teda výške kvapalino
vého stĺpca h: 

(10) v * = _ a . h. 
kde a je konštanta prístroja. Pre túto sa našla hodnota a = 0,00523. pol— 
min.—' podľa čoho v smysle rovnice (10) dostaneme vzťah: 

(11) —10 v* = 0.0523 . h. 
Do piateho stĺpca sa píšu hodnoty —v , ktoré snu- vypočítali z rov

nice (11) pre príslušné hodnoty h tj-5,"ť. j . pre hodnoty uvedené v dolnej 
polovici druhého stĺpca a v hornej polovici tretieho. Rozdiel týchto stĺpcov^ 
značí sa do ďalšieho. "V smysle (9) dostali sme desaťnásohky priemernej rých
losti menisku spôsobenej osmôzou v čase t + 5: 

10 v°j - — 10 v ' , c l O v ' i - - Mantisy ich logaritmov sa píšu postupne do ďal
ších dvoch stĺpcov skrátených na polovicu, takže v prvom z nich máme mantisy 
log v° . V poslednom stĺpci je rozdiel obidvoch predchádzajúcich. \ smysle 

(2) dostaneme tak hodnoty 5 ). znásobené mantisou log e : 

5 l log e = log v ° + - — log v t - . 

Keď súčet posledného stĺpca znásobíme 0,4, t. j . delíme 25 a násobíme 10. do
staneme hodnotu Юл. znásobenú mantisou log e t. j . 434. Odhadom e'°* —v 0: 

v°1 0 === |54==1.4 a z toho 10 A.log e=^:log 1,4^=0.2 presne teda 0.173 pol
minút-1 t. j . 0,346 minút -1. Súčet prvého z kratších stĺpcov delíme 5 a do
staneme tak priemernú hodnotu mantisy log 10 v°10. Keď k nej pripočítame 
10 X log e, t. j . číslo 173, vynechajúc v súčte tisícovky, ktoré patria do nepísa
nej charakteristiky, dostaneme v smysle (2) man tisu 

log 10 v0 — log v°1 0 •— 10 Л. log e. 
Z rozdielu výšky menisku 4. a 3. polmin. odhadneme, že rýchlosť je asi -3mm/ 
polmin. K mantise 467 patrí teda hodnota v0 = —2,93 mm/polmin., t. j . 

VQ — — 5,86 mm/min. 

S Ú b Г n. 

Ôsmom elrick o u metódou za použitia »trstinovej iblany po
tvrdila sa mezohydrická tautomeria tiomořoviny. Pozorovaná 
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oemóza l is t inovou blanou do roztoku tiomočoviny je len zdanlivo 
záporná, lebo objem u n i k n u t e j t iomočoviny je väčší, ako objem 
osmózou vnibniutej vody. 
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Doplnok k zrieďovacej tabuľke pre zadiny 
a k tabuľke presýtenia 

M. GÄRTNER 

A. Doplnok k zrieďovacej tabuľke (1) 

Čísla nasýtenia sacharózy v melase nízkej čistoty v rozdiel
nych rokoch a v melase odlišného pôvodu sa môžu veľmi odchy
ľovať od číeel nasýtenia používaných často v praxi . (Claassen 2) . 
V prácach, k t o r é uverejnili Grut (3) a ďalej Hrubý a Kasjanov 
(4), vyplýva z rozsiahleho číselného mater iá lu dôkaz, že nie je 
dovolené prenášať čísla nasýtenia s tanovené cudzím autorom na 
pomery vlastného závodu. P r e t o t reba, aby p r e každý závod sa 
t ieto čísla stanovily osobitne. V každej kampani má sa toto stano
venie opakovať, a najmä pri každej pozorovateľnej zmene vlast-


