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Molekulová štruktúra glycínu a dl-alanínu 
BLAHOSLAV STEHLÍK, ALEXANDER TKÁČ a NAĎA LIŠKOVÁ 

E. Q. A d a m s 1 ) , neskorš ie P . P f e i f e r 2 ) a súčasne s ním 
IN. B j e r T u m 3 ) vyslovili názor, že aminokyseliny majú formu 
o b o j a k ý c h i ó n o v. Napr, glycínu pr ipisujú miesto klasic
kého vzorca f o r m u 

+H3N.CH2.COO-. 

Za najjasnejšie p o t v r d e n i e tohto názoru sa všeobecne pokla
dajú pozorovania R a m a n o v h o a infračerveného spektra. 

J . T. E d s a 114) pozoroval, že u moinoarninomonokarbono-
v ) c h kyselín i u sodných solí karbonových kyselín sa v Ramano-
vom spektre prejavuje absorpcia charakter is t ická p r e karbonylovú 
skupinu pr i 1400 c m - 1 , zatiaľ čo karbonové kyseliny a hytlro-
chloridy aminokyselín absorbujú p r i 1720 c m - 1 . Z toho usudzuje, 
že karboxyl larninokyseliny je ionizovaný a že molekula je teda 
obojakým iónom. 

P r i m á r n e amíny absorbujú podľa K. W. F. K o h 1 r a u s c h a 5 ) 
v dvoch čiarach pr i 3313 a 3367 c m - 1 a p o d o b n é čiary pri 3328 
a 3408 c m - 1 sú podľa L. K a h o v c a a K. W. F. K o h 1 r a li
s c h a6) aj vo s p e k t r e etylésteru glycínu. P r e t o ž e v tejto oblasti 
spektra podľa J. T. E d s a 11 a7) neabsorbujú ani hydrocli loridy 
pr imárnych amínov, a p o d ľ a R. A n a n t h a k ŕ i « h na n a8) ani 
glycín, považuje J. T. E d s a II 9 ) amínovú skupinu za ionizovanú 
a t e d a molekulu za obojaký ión. 

Taktiež v infračervenoni spektre absorbujú podľa R. F r e y-
n i a u n a, M. F r e y m a n n a a P . R u m f a10) p r i 3300 cm""1 

amíny aj sodná soľ glycínu, .neabsorbuje však ani hydrochlor id 
amínu, ani glycín. 

Náhľady n a š t r u k t ú r u laminokysellín odvodené zo ispektro-
skopických pozorovaní prekontro lu jeme teraz osmometr ickou me
tódou s použi t ím trst inovej blany. Vopred si s h m i e m e p o t r e b n é 

s k ú s e n o s t i . 

1. Kyselina octová m á podľa A. T k á č a 1 1 ) trs'.in o v 6 čísi* 
1 a 2, p r o p i o n o v á iba 1. Vplyvom substiituentov sa polar i ta kar 
boxylového vodíka môže 2>výšiť. N a p r . u kyseliny trichlóroctove} 
ea ku karboxylovému vodíku koordinu jú 1, 2, 3 alkoholy. 
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2. P o k u s o m is chloridom sodným zistil J. J a n o k 1 2 ) , že 
tret inové číslo iónu Na* p r e butanol je 4. To isté číslo má aj octan 
sodný. K aniónu karbónovej kyseliny sa teda alkoholy neiadujú. 

3. Monome tylaimín má trst inové čísla 0, podobne ako čpa
vok.1 3) í 

4. Vo Ismeisiach meitylamínu s kyselinou chloro vodíkovou 
indikuje trst inová blana dve molekulové slúčeniny: normálny 
hydro chlorid s p o m e r o m 1 l a anomálny s p o m e r o m 3 1. 

5. Normálny liydrodhloirid inety lamínu má trst inové číslo 
pre butanol 2, p o d o b n e ako ión №"1 4

1 3 ). Vo skupine —NH*3 nie 
sú isi všetky vodíky rovnocenné. J e d e n z n ich, ku k t o r é m u sa iko-
ordinujú 2 butanoly, t reba považovať za vodíkový ión koordino
vaný k aminovému dusíku. 

6. Anomálny hydrochlor id mety lamínu má trst inové číslo 
p r e b u t a n o l tiež 2. To znamená, že sa b u t a n o l o m rozrušuje. Mostík 
N H N sa naihriadzuje stálejším most íkom N H O . 

P r i pokusoch s glycínom a dl-alanínom sa našly t ie to 

v ý s l e d k y 

1. Glycin má trs t inové číslo 3 p r e butanol , 4 pre etanol 
i ipropanol a 5 p r e metanol . Keď sa k 2 aminovým vodíkom aduje 
p o j e d n o m alkohole, kaordinuj i i sa ku karboxylovému vodíku 1, 
2, 3 podobne, ako to bolo u kyseliny tr ichlóroctovej . Keď кат-
boxyl zvyšuje po lar i tu aminových vodíkov, p o t o m aj obrátene 
aminová skupina zvyšuje polar i tu karboxylu. Na kyslosti glycínu 
sa to, pravda, neprejavuje, lebo vodíkové ióny, k t o r é sa odštie-
pujú od karboxylu, viažu sa čiastočne k amino vej skupine. 

Alanín m á trs t inové číslo p r e butanol tiež 3, avšak pre meta
nol iba 4. To súvisí s úbytkom polar i ty karboxylového vodíka 
v homologickom rade kyselín. 

Trst inové čísla obidvoch aminokyselín sme vysvetľovali za 
p r e d p o k l a d u , že plat í klasický vzorec. Keby malý aminokyseliny 
formu obojakého iónu, potom by sa k vodíku, v iazanému na ami
nový dusík, koordinovaly butanoly 2 (tak ako u hydro chloridu 
mety lamínu) a t rs t inové číslo obidvoch aminokyselín p r e butanol 
bolo by 4. Nájdené číslo 3 nasvedčuje, že forma obojakého iónu 
j e n e p ravdep o dobná. 

2. Vo smesiach glycínu s kyselinou cbloirovodíkovou sa in
dikujú dve molekulové slúčeniny, a to v p o m e r o c h 1 1 a 4 1. 
Okrem normálneho hydrochlor idu sa prejavuje i anomálny. 

P o d o b n e aj vo smesiaoh alamínu s kysel inou chlorovodíkovou 
sa indikujú dve molekulové slúčeniny, a to v pomeroch 1 1 
a 3 1. 

Vo smesiach s kyselinou chlorovodíkovou sa chovajú amino
kyseliny podobne ako amíny. To je presvedčivým dôkazom, že 
obsahujú amínovú skupinu a nie sú teda obojakými iónmi. Skupi-
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»»a — NH*3, k t o r á sa s aminovými s k u p i n a m i iných molekúl spo
ju je n a anomálny hydro chlorid, tvorí sa zrejme až p o pr idaní 
hys eliny chlor o vodík o vej. 

3. Normálny hydrochlor id a lanínu má p r e butanol ťrsti-
n-ové číslo 5, t. j . o 2 väčšie ,ako samotný alanín. K H* viazanému 
na aminový dusík v aminokyseline sa koordinujú naozaj 2 butanoly, 
aiko sme sub 1. uviedli. Tým sa opäť potvrdzuje, že alanín má 
f o r m u klaisického vzorca. 

Keby bol obojakým iónom, p o t o m by jeho p r e m e n a n a hy-
drocJxlorid znamenala vznik (karboxylu, p r i č o m by sa tiristinové 
číslo zväčšilo iba o 1. Pozorované zväčšenie o 2 vyvracia p r e d p o 
k lad obojakého iónu. 

4. Anomárny hydrochlor id glycínu m á p r e butanol tiristmové 
číslo 14, anomálny hydrochlor id alanínu 11. A n o m á l n e hydro-
ehlor idy aminokyselín sa butanolom- rozkladajú podobne ako ano-

Д000 

Obraz 1. 

málne hydrochlor idy amínov. Nájdené trst inové čísla poukazujú 
na smes aminokyseliny a jej h y d r o c h l o r i d e 

14 r_= 3 X 3 + 1 X 5 , 
П = 2 X 3 + 1 X 5 . 

5. Sodná soľ glycínu má pre butanol t rs t inové číslo 4. 
K a n i ó n u sa bulianol neaduje. Polar i ta aminových vodíkov teda 
zmizne, keď od karboxylu oddisociuje vodík. Sub 1 spomenuté 
vzájomné ovplyvňovanie sa vodíka karboxylového a vodíkov ami
nových sa t ý m potvrdzuje. 

D i s k u s i a . 

Kryštalovii š t r u k t ú r u glycínu preskúmal i G. A l b r e c h t a 
R. B. C o r e y 1 4 ) . Obr. 1 naznačuje š t ruktúru molekuly so zistenými 
"vzdialenosťami atómov vyjadrenými v Ä a so zistenými valenč-

Obraz 2. 
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nými uhlami. Atómy vodíka nie sú, pravda, naznačené, nakoľko 
sa nedajú rontgeuovými lúčmi zbadať. Molekula je položená tak, 
že kyslíky a «-uhlík ležia v nárysni. Zvyšné dva atómy sú zdvili-
niuté nad nárysňu do výšky, ktorá je pri nich uvedená v A. 

Obr. 2 ukazuje usporiadanie molekúl v kryštálovej vrstve. 
Vidno, že stisnutie molekúl je určené van der Waalsovými polo
mermi radikálov s výnimkou vzdialeností dusíka od kyslíka su
sedných molekúl. Tieto vzdialenosti sú skrátené vplyvom itvorenia 
sa intermolekulového vodíkového mostíka NHO. 

Podobný stavebný princíp v kryštálovej štruktúre dUalaní-
im izistili r öntgeno metricky H. A. L e v y a R. C o r e y . 1 5 ) 

U glycínu predpokladajú autori formu obojakého iónu a vy
slovujú názor, iže jeden z atómov skupiny — N H 3 sa priťahuje 
k dvom kyslíkom za vzniku rozoklaného vodíkového mostíka 

N - H < ° , 

ktorý v kryštálových štruktúrach nie je zvyčajný, lebo koordi
načné číslo vodíka ea podľa L. P a u l i n g a16) všeobecne obme
dzuje na 2. 

Ôsmometirácký výskum glycínu a alanínu prináša nový pohľad 
na ich kryštálovú štruktúru. Keď glycín nemá formu obojakého 
iónu, ale formu klasického vzorca, v ktorom sú aminové vodíky 
kladne polárne, dajú sa skrátené vzdialenosti medzi dusíkom a 
dvoma kyslíkmi susedných molekúl vysvetliť ako d v a vodíkové 
mostíky tvorené d v o m a vodíkmi aminovými. Nakoľko obidva 
kyslíky nie isú isi funkčne rovnocenné, stáva sa samozrejmým, že 
ich vzdialenosti od dusíka nie sú rovnaké. Súčasne sa stáva po
chopiteľným aj zdvihnutie dusíka nad nárysňu obr. 1. Vyžaduje 
si to totiž izvyčajné ihlanovité usporiadanie valencií trojmocného 
dusíka. 

Zostáva ešte otázka, kam «a umiesti karboxylový kyslík. 
Pokusy s kyselinou asparagovou a gl u'lam in ovo u17) ukázaly, že 
karboxylový vadík sa v nich zatvára do šesťčlenného či sedem
členného chelátového kruhu k dusíku, ktorý leží na uhlíku ß či 
У. U glycínu sa chelátový kruh netvorí, lebo vzdialenosti atómov 
a ich valenčné uhly nedovolia vytvoriť tu kruh päťčlenný. Kar
boxylový vodík sa dusíka isíce nedotýka, avšak sa ik nemu pri
ťahuje. 

S priestorovým umiestením (karboxylového vodíka súvisí ako 
&a zdá aj chairiakterietická absorpcia karbonylovej skupiny v Ra-
manovom spektre. V karbónovej kyseline je hydroxy! položený 
do polohy cis vzhľadom ku karbonylovém/u kyslíku: 

°̂ 
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Tak je to aj u chloridu aminokyseliny, lebo vznikom — N H 3 
zruší sa priťahovanie vodíka k dusíku. Kmitanie karbonylovej 
skupiny je potom v obidvoch látkach rovnaké. U aminokyseliny 
sa však karboxylový vodík piriťahuje k dusíku a tým sa kmitanie 
karbonylovej ekupiny pozmění podobne ako pri disociácii kar-
boxylu. 

/5* 

Ю 

ľ * 3 

0,5"т-а1а.п1 n 
1 1 1 1 1 l 1 1 I 

OfS'rn.-but. 

Wj HCl m/6 dianiu-

Obraz 3. 

Príčinou podobností, absorpcie, charakteristickej pre amíno-
vú skupinu u amínov a u etylésteru glycínu je, že aminové vodíky 
nie sú polárne. Naproti tomu u glycínu sa vplyvom karboxylového 
vodíka vzbudí polarita aminových vodíkov a spektrum sa pozmění. 
Podobne je to aj u hydrochloridu metylamínu, u ktorého pola
rita aminových vodíkov nie je síce ešte taká veľká, aby sa pre
javila osmometricky, možno však určitú jej mieru predpokladať, 
lebo u hydrochloridu anilínu18) vplyvom zosilujúceho účinku 
fenylu ea prejavila aj ôsmom e tricky. 
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P o k u s n á č a s ť . 

Výsledky meraní sú uvedené v tabuľke. Sú iiu uvedené kon
centrácie použitých roztokov, ich objemový pomer vo suiesi cha
rakterizovanej priesečíkom v osmometrickom diagrame a napo
kon nájdené trstinové čísla. Diagramy najdôležitejších pokusov 
č. 4, 10, 11, 12, 14 a 18 sú na obr. 3. 

C. 

1 

2 

3 
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5 

6 

7 

8 
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11 

12 
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14 

15 

16 

17 
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19 

m 
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1 

И 

Уз 
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% 

1 

1 

1 

У2 

2 

У> 

Уз 

% 

У2 

У2 

У2 

У2 

У2 

А 

butanol 

metanol 

butanol 

metylamín 

butanol 

butanol 

metanol 

elanol 

propanol 

butanol 

metanol 

butanol 

glycín 

alanín 

butanol 

butanol 

butanol 

butanol 

butanol 

m В 

1/8 octan sodný 

1 metylamín 

1 

1/3 HCl j 

l / б metylamín.HCl 

1/21 (metylamín) з-HCl 

1 glycín 

1 

1 

У2 

l / l O alanín 

l / l O alanín 

Уз н а j 

Уз HCl j 

1/9 alanín.HCl 

1/15 (glycín) 4-HC1 

1/12 (alanín) 3.HCI 

1/30 Na-glycín 

1/30 Na-alanín 

A:B 

4:4 

— 
— 

1:1 
3:1 

2:3 

4:21 

5:1 

4:1 

4:1 

3:1 

4:20 

3:5 

1:1 
4:1 
2:1 
6:1 

10:9 

28:15 

11:6 

4:15 

4:15 

X 

4 

0 

0 

1 
3 

2 

2 

5 

4 

2 

3 

4 

3 

1 
4 
1 
3 

5 

14 

11 

4 

4 

S ú h r n. 

Rozličné oismometrické merania (najmä indikácia anomálneha 
hydrochloridu) ukazujú, že ani glycín ani dl-alanín nemá formu: 
obojakého iónu, ale formu klasického vzorca so silne polárnymi 
aminovými vodíkmi. Ôsmometrické pozorovanie nie je v rozpore 
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v. pozorovaním spektroskopickým; popiera iba jeho vysvetlenie. 
Diskusii sa podrobilo aj vysvetlenie kryštálovej štruktúry ziste
nej röntgen o metricky. 

Došlo 19. decembra 1910. 

Ustav fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 
v Bratislave. 

S u m m a r y. 

B. Stehlík, A. Tkáč and N. Lišková: Molecular structure) of 
glycine and dbalanine. 

Various os-mometric measurements (especially the indication 
of an anomalouis hydrochloride) shows, that neither glycine nor 
dl-alanine have not the fo'ťm of the dipolar ion, but the form of 
I he classical formula with strong polar hydrogemes of the amino 
group. The osm o m e trie ^measurements are not in contradiction 
with the spectroscopic ones, but only with i'heir explanation. Also 
the explanation of the crystal structure is discussed. 
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