e o0 CHEMICKE ZVESTI ¢ 2.

Molekulova Struktara glycinu a dl-alaninu

BLAHOSLAV STEHLIK, ALEXANDER TKAC a NADA LISKOVA

E. Q. Adams'), neskorsie P. Pfeifer?) a sidasne s nim
N. Bjerrum® vyslovili nazor, Ze aminokyseliny maja formu
obojakych i6nov. Napr. glycinu pripisuji miesto klasic-
kého vzorca formu

+H3N.CH2.CO0—.

Za majjasnejsie potvrdenie tohto mizoru sa vieobecne pokla-
dajit pozorovania Ramanovho a infraderveného spektra.

J. T. Edsall*) pozoroval, 7¢ u monoaminomonokarbono-
vych kyselin i u sodnych soli katbonovych kyselin sa v Ramaunn-
vom spektre prejavuje absorpcia charakteristicka pre karbonylova
ckupinu pri 1400 em—', zatial &éo karbonové kyseliny a hydro-
chloridy aminokyselin absorbuji pri 1720 em—'. Z toho usudzuje,
Ze karboxyl aminokyseliny je iomizovany a Z%e molekula je teda
obojakym i6nom.

Primarne aminy absorbuji podlfa K. W. F. Kohlrausch a’)
v dvoch éiarach pri 3313 a 3367 cm™' a podobné &ary pri 3328
a 3408 cm—' sit podla L. Kahovea a K. W. F. Kohlrau-
scha’ aj vo spek're etylésteru glycinu. Pretoze v tejto oblasii
spektra podla J. T. Edsalla’) neabsorbuji ami hydrochloridy
primarnych aminov, a podfa R. Amanthakrishmnana®) ani
glycin, povazuje J. T. Edsall’) aminovii skupinu za ionizovani
a teda molekulu za obojaky iém.

Taktiez v infraéervemom spektre absorbuja podla R. Frey-
manna, M. Freymanna a P. Rumfa') pri 3300 cmn'
aminy aj sodna sof glycinu, neabsorbuje v3ak ani hydrochlorid
aminu, ani glycin.

Nihlfady mna $truktaru aminokyselin odvodené zo spektro-
skopickych pozorovani prekontrolujeme teraz osmometrickou me-
t6dou s pouzitim trstinovej blany. Vopred si shimieme potrebmé

skiusenosti.

1. Kyselina octova ma podla A. Tk aéa') trsiinové &isla
1 a 2, propionova iba 1. Vplyvom substituentov sa polarita kar
boxylového vodika méZe zvysif. Napr. u kyseliny trichléroctove)
sa ku karboxylovému vodiku koordinuja 1, 2, 3 alkoholy.

53



2. Pokusom s chloridom sodnym zistil J. Jamnok'?), Ze
trstinové éislo i6nu Na' pre butanol je 4. To isté ¢islo ma aj octan
sodny. K aniénu karbonovej kyseliny sa teda alkoholy meaduju.

3. Monometylamin ma trstinové &sla 0, podobne ako &pa-
vok.") i

4. Vo jsmesiach metylaminu s kyselinou chlorovodikovou
indikuje trnstinova blana dve molekulové sliceniny: mormalny
hydrochlorid s pomerom 1 1 a anoméilny s pomerom 3 1.

5. Normalny hydrochlorid metylaminu ma trstinové &islo
pre butanol 2, podobne ako ién NI ,3). Vo skupine —NH's nie
su 81 vietky vodiky rovnocenné. Jeden z mich, ku ktorému sa ko-
ordinuju 2 butanoly, treba povaZovat za vodikovy i6n koordine-
vany k aminovému dusiku.

6. Anomalny hydrochlorid metylaminu ma trstinové éislo
pre butanol tiez 2. To znamena, Ze sa butanolom rozrusuje. Mostik
NHN sa nahradzuje stalejsim mostikom NHO.

Pri pokusoch s glycinom a dl-alaninom sa masly tieto

visledky

1. Glycin ma trstinové é&islo 3 pre butanol, 4 pre etanol
i propanol a 5 pre metanol. Ked sa k 2 aminovym vodikom aduje
po jednom alkohole, koordinuji sa ku karboxylovému vodiku 1,
2, 3 podobne, ako to bholo u kyseliny trichléroctovej. Ked kar-
boxyl zvyiuje polaritu aminovych vodikov, potom aj obritene
aminova skupina zvyduje polaritu karboxylu. Na kyslosti glycinu
sa to, pravda, meprejavuje, lebo vodikové iony, ktoré sa odstic-
puji od karboxylu, viaZu sa Ciastotne k aminovej skupine.

Alanin ma tistinové éislo pre butanol tieZz 3, aviak pre meta-
nol iba 4. To sivisi s ubytkom polarity karboxylového vodika
v homologickom rade kyselin.

Tretinové &isla obidvoch aminokyselin sme vysvetlovali za
predpokladu, Ze plati klasicky vzorec. Keby maly aminokyseliny
formu obojakého i6nu, potom by sa k vodiku, viazanému na ami-
novy dusik, koordinovaly butanoly 2 (tak ako u hydrochloridu
‘metylaminu) a trstinové &islo obidvoch aminokyselin pre butanol
bolo by 4. Najdené &islo 3 nasvedéuje, Zze forma obojakého 16nu
je nepravdepodobna.

2. Vo smesiach glycinu s kyselinou chlorovedikovou sa in-
dikuji dve molckulové sli¢eniny, a to v pomeroch 1 1la 4 1.
Okrem normalneho hydrochloridu sa prejavuje i anomélny.

Podobne aj vo smesiach :alaninu s kyselinou chlorovodikovou
sa indikuji dve molekulové sliéeniny, a to v pomeroch 1 1
ad 1.

Vo smesiach s kyselinou chlorovedikovou sa chovaji amino-
kyseliny podobne ako aminy. To je presvedéivym ddkazom, 7e
obsahujii aminovii skupinu a nie st teda obojakymi iénmi. Skupi-
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ma —NH'3;, ktord sa s aminovymi skupinami inych molekil spo-
juje ma anomailny hydrochlorid, tvori sa zrejme aZ po pridani
kyseliny chlorovodikovej.

3. Normailny hydrochlorid alaninu mé4 pre butanol trsti-
nové &islo 5, t. j. o 2 viésie,ako samotny alanin. K H' viazanému
na aminovy dusik v aminokyseline sa koordinuji naozaj 2 butanoly,
ako sme sub 1. uviedli. Tym sa opat potvrdzuje, Ze alanin ma
formu klasického vzorca.

Keby bol obojakym iénom, potom by jeho premena ma hy-
drochlorid znamenala vznik karboxylu, pridom by sa trstinové
¢islo zvidsilo iba o 1. Pozorované zviéSenie o 2 vyvracia predpo-
klad obojakého iému.

4. Amnomalny hydrochlorid glycinu mé pre butanol trstinové
&islo 14, anomalny hydrochlorid alaninu 11. Amomadlne hydro-
ehloridy aminokyselin sa butanolom- rozkladaji podobne ako ano-

Obraz ‘1. Obraz 2.

malne hydrochloridy aminov. Nijdené trstinové ¢isla poukazuji
na smes aminokyseliny a jej hydrochloridu:

14 = 3X3 + 1X5,

11 = 2XX3 -+ 1X5.

5. Sodni sol glycinu ma pre butanol trstinové ¢islo 4.
K aniénu sa butanol neaduje. Polarita aminovych vodikov tcda
zmizne, ked od karboxylu oddisocinje vodik. Sub 1 spomenuté
vzajomné ovplyviiovanie sa vodika karboxylového a vodikov ami-
wovych sa tym potvrdzuje.

Diskusia.

KryStalovi Struktiru glycinu preskamali G. Albrecht a
R. B. Corey'. Obr. 1 naznaéuje itruktiirn molekuly so zistenymi
vzdialenostami atémov vyjadrenymi v A a so zistenymi valené-
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nymi uhlami. Atémy vodika nie s, pravda, naznaéemné, nakolko
sa nedaji rontgenovymi laémi zbadat. Molekula je rpolozena tak,
Ze kysliky a a-uhlik leZia v narysm Zvysne dva atémy st zdvih-
nuté nad narysiiu do vysky, kvora je pri mich uvedeni v A

Obr. 2 ukazuje usporiadamie molekdl v krystalovej vrstve.
Vidno, Ze stisnutie molekdl je uréené van der Waalsovymi polo-
mermi radikdlov s vynimkou vzdialenosti dusika od kyslika su-
sednych molekul. Tieto vzdialenosti si skratené vplyvom tvorenia
sa intermolekulového vodikového mostika NHO.

Podobny stavebny princip v krystalovej Struktire dl-alami-
nu zistili rontgenometricky H. A. Levy a R. Corey.")

U glycinu predpokladaju autori formu-obojakého iénu a vy-
slovuji nazor, Ze jeden z atémov skupiny —NH; sa pritahuje
k dvom kyslikom za vzniku rozoklaného vodikového mostika
-0
O 2
ktory v krystalovych struktirach mie je zvyéajny, lebo koordi-
naéné Cislo vodika sa podla L. Paulimga'®) vieobecne obme-
dzuje ma 2.

N — HY{

Osmometricky vyskum glycinu a alaninu prinaa novy pohlad
na ich kryStalova Struktiru. Ked glycin mema formu obojakéhe
i6nu, ale formu klasického vzorea, v ktorom st aminové vodiky
kladne polarne, daju sa skritené vzdialenosti medzi dusikom a
dvoma kyslikmi susednych molekdl vysvetlit ako d va vodikové
mostiky tvorené d voma vodikmi aminovymi. Nakolko obidva
kysliky mie s si funkéne rovnocenné, stdva sa samozrejmym, Ze
ich. vzdialenosti od dusika mie sii rovnaké. Stifasne sa stiva po-
chopitelnym aj zdvihnutie dusika nad narysfiu obr. 1. VyZaduje
si to totiZ zvydajné ihlamovité usporiadanie wvalencii trojmocnéhe
dusika.

Zostava eSte otazka, kam sa umiesti karboxylovy kyslik.
Pokusy s kyselinou asparagovou a glu'aminovou'’) wkazaly, Ze
karboxylovy vodik sa v mich zatvara do Sest¢lenného ¢i sedem-
¢lenného chelatového kruhu k dusiku, ktory leZi ma whliku 8 &
Y. U glycinu sa chelatovy kruh netvori, lebo vzdialenosti atomov
a ich valenéné uhly medovolia vytvorit tu kruh pitélenny. Kar-
boxylovy wvodik sa dusika sice medotyka, avSak sa k memu pmri-
tahuje.

S priestorovym umiestenim karboxylového vodika sivisi ake
sa zda aj charakteristickd absorpcia karbonylovej skupiny v Ra-
manovom spektre. V karbonovej kyseline je hydroxyl poloZemy
do polohy cis vzhladom ku karbomylovému kysliku:

/O
— Ko 1
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Tak je to aj u chloridu aminokyseliny, lebo vznikom —NH"
zruii sa prifahovanie vodika k dusiku. Kmitanie karbonylove;j
skupiny je potom v obidvoch liatkach rovnaké. U aminokyseliny
sa viak karboxylovy vodik pritahuje k dusiku a tym sa kmitanie
karbonylovej skupiny pozmeni podobne ako pri disociacii kar-
boxylu.
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Obraz 3.

Pri¢imou podobmosti absorpcie, charakteristickej pre amino-
vi skupinu u aminov a u etylésteru glycinu je, Ze aminové vodiky
nie si poldrne. Naproti tomu u glycinu sa vplyvom karboxylového
vodika vzbudi polarita aminovych vodikov a spektrum sa pozmeni.
Podobne je to aj u hydrochloridu metylaminu, u ktorého pola-
vita aminovych vodikov mie je sice eSte taka velka, aby sa pre-
Javila osmometricky, mo#Zno vSak ur¢iti je] mieru predpokladat,
febo u hydrochloridu anilinu'®) vplyvom zosilujiceho téinku
fenylu sa prejavila aj osmometricky.
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Pokusna ¢ast.

Vysledky merani su uvedené v tabulke. Su tu uvedené kom-
centricie pouzitych roztokov, ich objemovy pomer vo smesi cha-
rakterizovanej priese¢ikom v osmometrickom diagrame a napeo-
kon najdené trstinové éisla. Diagramy najdélezitejSich pokusov
é. 4,10, 11, 12, 14 a 18 st ma obr. 3.

C| m A m B A:B X
1 % butanol 1/8 octan sodny 4:4 4
2 1 metanol 1  metylamin — 0
3| % butanol 1 — 0
4 V5 metylamin 1/3 HCl I ;: ;
5 % butanol 1/6 metylumin.HCI 2:3 2
6| % butanol . 1/21 (metylamin)3-HCI | 4:21 2
7 1 metanol 1 glycin 5:1 5
8 1 eianol 1 4:1 4
9 1 propanol 1 4:1 2

10 % butanol % 3:1 3

11 2 metanol 1/10 alanin 4:20 4

12 % batanol 1/10 alanin 3.5 3

13| 4 glycin % Ha { i : 1

14 % alanin s HA { 2:1 :

6:1 3

15 %  butanol 1/9 alanin.HCl 10:9 5

16 | % butanol 1/15 (glycin)4HCl 28:15 14

17 % butanol 1/12 (alanin)3.HC1 11:6 11

18 | % butanol 1/30 Na-glycin 4:15 4

19 % butanol 1/30 Na-alanin 4:15 4

Sdhrn

Rozliéné osmometrické meramia (najmi indikicia anomailneho
hydrochloridu) ukazuji, Ze ani glycin ani dl-alanin nemi formw
obojakého i6nu, ale formu klasického vzorca so silne polirnyms
aminovymi vodikmi. Osmometrické pozorovanie mie je v Tozpore
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. pozorovanim spektroskopickym; popiera iba jeho vysvetlenie.
Diskusii sa podrobilo aj vysvetenie kryStalovej Struktiry ziste-
nej rontgenomeiricky.

Doslo 19. decembra 1919-
Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave.

Summary.

B. Stehlik, A. Tkaé and N. Liskova: Molecular structure of

glycine and dl-alanine.

Various osmometric measurements (especially the indication

of an anomalous hydrochloride) shews, that neither glycine mor
dl-alanine have mot the form of the dipolar ion, but the form of
the classical formula with strong polar hydrogenes of the amino
group. The osmometric yneasurements are not in contradiction
with the spectroscopic ones, but only with their explanation. Also
the explanation of the crystal structure is discussed.
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