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O KONDENZACIONIM DERIVATIMA HELICINA. V.¥)

Sinteze helicina sa aminokiselinama
M. Dezeli¢ i A. Repas

Sintetizirali smo derivate helicina i tetraacetilhelicina sa
raznim aminokiselinama. Reakcije su vrSene uz natrijev ili
barijev hidrcksid, odnosno uz anhidrid octene kiseline. U al-
kalnoj sredini stupa aldehidska grupa helicina u reakciju sa
aminogrupom Kkiseline pa nastaju soli azometina ili Schiffovih
baza. Uz anhidrid octene Kkiseline i bezvodni natrijev acetat
teku kondenzacije drugadije. U tom sluc¢aju povezuje se kar-
bonilna grupa helicina sa CH.-grupom aminokiseline. Me-
dutim hipurna kiselina sa helicinom, uz iste uslove, dala je
tetraacetilhelicinhipurnu kiselinu.

Glukozid helicin (2-salicilal-B-D-glukopiranozid), odnosno nje-
gov tetraacetilderivat, koji imaju aldehidsku grupu u aromatskoj
jezgri aglukona, kondenziraju se sa aminokiselinama na razne na-
¢ine, u ovisnosti o sredini u kojoj se reakcija vrsi.

Vee¢ je H. Schiff') prvi proucavao kako reagira formaldehid
sa aminokiselinama odnosno sa njihovim metalnim solima. Formili-
ranjem aminokiseline bavili su se mnogi istrazivac¢i®). Visi aldehidi
reagiraju sa aminokiselinama u baznoj sredini stvaraju¢i azometine
ili Schiffove baze. Ovi se spojevi mogu dobiti na viSe nacina. O.
Gerngross i saradnici®) nasli su jednostavnu metodu za dobivanje na-
trijevih soli ariliden aminokiselina, koje se lako stvaraju, djelova-
njem estera aminokiselina na aromatske aldehide u otopini natri-
jeva acetata. Pri toj reakciji kondenzaciona voda saponificira ester,
pa dolazi do izdvajanja odgovarajuce natrijeve soli ariliden aminoki-
seline.

M. Bergam i saradnici?) na$li su, da aromatski aldehidi (i sali-
cilaldehid )u vodeno-alkoholnoj otopini lako grade spojeve sa ami-
nokiselinama, kada su prisutni barijev hidroksid ili acetat, odnosno

*) IV saopcenje: Glasnik DruStva hem. i tehnol. NRBiH 8 (1959) 11.
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alkaloid brucin. Na taj na¢in nastaju soli barija i brucina. Th. Wie-
land®) nasao je metodu, da se benzaldehid kondenzira sa aminokise-
linama u dimetilformamidu i pri obi¢noj temperaturi, stvarajuéi
kristalizirane benziliden spojeve.

E. Erlenmeyer i saradnici®) uot¢ili su, da se benzaldehid kon-
denzira sa glicinom, U prisutnosti natriumhidrogen karbonata, dajuci
najprije natrijevu sol benziliden-glicina, koja sa viskom benzalde-
hida reagira prema tipu aldolske kondenzacije, pa nastaje natrijeva
sol benziliden-B-fenil-serina.

Upotrebu alkalija za ovaj tip reakcija diktira i sama struktura
aminokiselina. Aldehidi stupaju u reakciju samo sa neioniziranom
amino-grupom aminokiseline, tj. sa anionskim oblikom aminokise-
line. Aminokiseline egzistriraju u takvom obliku jedino pri pH-vri-
jednosti koja je iznad izoelektri¢ne tatke, Sto znacli u alkalnoj sre-
dini. Nagradene natrijeve ili barijeve soli prijete ionizaciju amino-
grupe i stvaranje kationa aminokiseline. J. J. Masson Gulland i T.
H. Mead") navode da kondenzacijama u baznoj sredini pogoduje
visoka koncentracija neionizirane aminogrupe, a Srazmjerno velika
brzina reakciia moZe se pripisati katalitkom djelovanju hidroksil-
nih iona.

Buduéi da helicin sadrzi kao aglukon salicilaldehidnu kompo-
nentu, priSli smo kondenzaciji helicina sa aminokiselinama na ana-
logni natin, kao §to su to ¢inili Bergmann i suradnici®). Ekvimolarne
koli¢ine helicina i aminokiselina zagrijavali smo, uz barijev hidrok-
sid, u otopini etanola. Uparavanjem reakcione otopine izdvajaju se
zuto obojeni kristali. Mehanizam ove reakcije mozemo prikazati, za
najjednostavniji sluaj stvaranja spoja helicin-glicin, prema she-
mi A:

/ \ OCoHn0s)

H-C=0 HNCH,CO0 H-C= NCH,C00
7
2(C4H,05)0 N+ Ba —— Ba + 2H,0
HaNCHgCOO/ H-C= NCH;COO/
O(CgHn10s)
Shema (A)

Nastala je barijeva sol helicin-glicina ili N-[salicilal-(1)-8-D-
-glukopiranozid]-glicin (I). Na isti nac¢in priredili smo barijeve soli
helicin-alanina, N-[salicilal-(1)-3-D-glukopiranozid-alanin (II); he-
licin-fenilalanina, N-fsalicilal-(1)-3-D-glukopiranozid]-fenilalanin
(ITI), te helicinglutaminske kiseline, N-[salicilal-(1)-3-D-glukopirano-
zid]-glutaminska kiselina (IV).



Analogno smo priredili i natrijeve soli: helicin-glicina, N-[sa-
licilal-(1)-3-D- Glukoplranomd] glicina (Va) i helicin- OIutammqke ki-
seline: N- [sahcllal (1)-8-D 01ukop1ran0w21d] glutammske kiseline (VI).

Kondenzacijom helicina sa etilnim esterom glicina, uz natrijev
alkoholat, dobili smo takode natrijevu so helicin-glicina (Vb), Sto je
u saOIasnostl sa radovima Cernglms—u‘).

Napominjemo, da helicin nije reagirao sa slobodnim aminoki-
selinama u auohomc;] ili vodenoj otopini, pri pH-vrijednosti koja
odgovara izoelektri¢noj tacki.

Drugacije reagira helicin sa aminokiselinama u anhidridu
octene kiseline, uz bezvodni natrijev acetat. Posto je sada amino-
grupa blokirana, reagira CH:-grupa aminokiseline sa karbonilnom
grupom helicina, uz istupanje vode. Pri toj reakciji doslo je ujedno
do acetiliranja glukozne komponente. Za najjednosiavniji slucaj
kondenzacije helicina sa ghcmom prikazan ie mehanizam reakcue

prema shemi B.
Q m

HC
«
(C5H1105)O + HQNCHQCOOH"—“‘* HzN"C‘COOH + HgO

H-C=0

R:[ZCH3CO)4C5H705j

Shema (B)

Na taj nacin priredili smo sljede¢e u vodi netopijive acetilirane
spojeve:

Tako smo priredili spojeve: tetraacetil-helicin-glicin ili 2-[sa-
licilal-(1)-B-D-tetraacetil-glukopiranozid]-glicin (VIII); tetraacetilhe-
licin-alanin ili 2-[salicilal-(1)-f-D- tetraacetilgluko—p:ir‘anoz‘id]—ala:n:in
(IX); tetraacetilhelicin-fenilalanin ili 2-[salicilal-(1)-3-D-tetraacetil-
glukogiranozid]-fenilalanin (X); tetraacetilhelicin-glutaminska kise-
lina ili 2-[salicilal-(1)-3-D-tetraacetil-glukopiranozid]-glutaminska
kiselina (XI) i tetraacetilhelicin-tirozin ili 2-[salicilal-(1)-3-D-tetra-
acetilglukopiranozid}-tirozin (XII).

Pri kondenzaciji salicilaldehida sa hipurnom kiselinom, uz an-
hidrid octene kiseline i bezvodni natrijev acetat, dobili smo Zuto
obojeni derivat, koji se nije otapao u vodi. Na temelju rezultata
mikroanalize zakljuc¢ili smo da nije doSlo do zatvaranja azlakton-
skog prstena, prema Erlenmeyer-Plochl-ovoj azlakton sintezi®?)
nego se djelovanjem anhidrida octene kiseline, uz bezvodni natrijev
acetat, acetilirao glukozni dio helicina. Prema tome i ta je reakcija
tekla prema shemi B, pa je nastao spoj: tetraacetilhelicin-hipurna
kiselina ili 2- [sahcllal (1)-8-D- tetraacetil-glukopiranozid]-hipurna
kiselina (VII). Da je ta reakcija doista tako tekla dokazali smo ben-
zoiliranjem helicin-glicina pri ¢emu smo dobili derivat identitan sa
tetraacetilhelicin-hipurnom kiselinom (VII).

Cini nam se da su novo priredeni spojevi bioloski interesantni,
sliécno kao $to su zanimljivi i neki glikozidi aminokiselina, koje su
sintetizirali F. Micheel i saradnici'®), iz glukoze i aminokiselina.



EKSPERIMENTALNI DIO

TaliSta sintetiziranih spojeva nisu korigirana. Sve supstancije suene sw
za analizu u vakumu na sobnoj temperaturi, ukoliko to nije posebno na-
vedeno.

Barijeva so helicin-glicina (I). — U vodenu otopinu barijevog hidrok-
sida (0,175 = 1 mM) dodaje se postepeno glicin (0,150 = 2 mM) otopljen u 50%
etanolu (12 ml). U blago zagrijanu otopinu unese se helicin 0,568 =1 mM) i
nastavi grijati na vodenoj kupelji.

Stajanjem na sobnoj temperaturi, ili brze hladenjem na ledu, izdvajaju
se zuti kristali. Pranjem sa acetonom i viSestrukom prekristalizacijom iz eta-
nola prireden je Cisti derivat sa T. t. 140° (uz nadimanje). Prinos 0,60 g (74%).

Anal. 6,066 mg. supst.: 0,185 ml N. (22°C, 711 mm Hg)

CsoH36016N:Ba (81796) ra¢: N 3,42%
nad.: N 3,30%

Barijeva so helicin-alanina (II). — Za priredivanje barijeve soli helicin-
-alanina koristili smo postupak koji je naveden kod barijeve soli N-helicin-
-glicina. Barijeva so N-helicin alanina €isti se pranjem s acetonom i s eta-
nolom. T. t. 135° (uz nadimanje). Prinos 74%.

Anal. 7,998 mg supst.: 0,260 ml N. (23°C, 709 mm Hg)

Cs:H10O1sN.Ba (846,01) rac¢.: N 3,30%
o nad.: N 3,637

Barijeva so helicin-fenilalanina (III). — Sirovi produkt izdvaja se nakon
prekristalizacije iz etanola u obliku svijetloZute kristalne mase. T. t. 160° (uz
nadimanje). Prinos 0,69 (70%). Za analizu su$eno u vakuumu na 60°.

Anal. 4,550 mg supst.: 0,130 ml N. (23°C, 716 mm Hg)
CuHiOwN2 Ba (998,19) rac.: N 2,80%
nad.: N 3,07%

Barijeva so helicin-glutaminske kiseline (IV). — Zuta kristalna masa
preciS¢ena iz etanola ne tali se do 300°. Prinos 0,38 g (70%). Za analizu sup-
stancija susena u vakuumu na 60°.

Anal. 5,559 mg supst.: 0,126 ml N. (24°C, 713 mm Hg)
CisH. 010N Ba (548.71) rac.: N 2,56“,/1)
nad.: N 247

Natrijeva so helicin-glicina (V). — a) Na otopinu glicina (0,075 g = 1mM)
u 50% etanolu (5 ml) dodaje se 2 ml normalnog natrijevog hidroksida. Toj
otopini doda se helicin (0,284 g =1 mM) otopljen u etanolu (8 ml). Grijanjem
na vodenoj kupelji reakciona smjesa poZuti. Uparavanjem zaostaje Zuta hi-
groskopna masa koja se ¢isti pranjem s acetonom i etanolom. Prekristalizi-
rana iz etancla supstancija se tali na 120°C (uz nadimanje). Prinos 0,250 g
(709¢). Za analizu suSeno u vakuumu na sobnoj temperaturi,

Anal. 2910 mg supst.: 0,546 mg Na.SO;

Ci:H..O:N Na (363,30) ra¢.: Na 6,37+
nad.: Na 6,07%

b) Helicin (0,284 g =1 mM) i etilestar glicina (0,103 g = 1 mM) otope se
10 ml natrijevog alkoholata. Reakciona smjesa oboji se intenzivno Zuto. Upa-
ravanjem zaostaje Zuta higroskopna masa, koja se Cisti pranjem s acetonom
i etanolom. Prec¢is¢en derivat tali se na 120°C. TaliSte kao i rezultati elemen-
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tarne analize potvrdili su da smo i ovako vodenom reakcijom priredili natri~
jevu so helicin-glicina.

Anal. 3,820 mg supst.: 0,289 mg Na.SO,
Ci:H.sOsN Na (363,30) rac¢.: Na 6,37%
nad.: Na 6,09%%

Natrijeva so helicin-glutaminske kiseline (VI). — Dcdatkom 4 ml N
natrijevog hidroksida na glutaminsku kiselinu (0,150 g =1 mM) otopljenu
u 50% etanolu (10 ml) priredena je natrijeva so glutaminske kiseline. U blago
zagrijanu otopinu unese se helicin (0,284 g =1 mM). Stajanjem na sobnoj
temperaturi, ili brZe uparavanjem etanola, izdvaja se Zuta higroskopna masa,
koja se Cisti pranjem s acetonom. Prekristalizirana iz etanola supstancija se
ne tali do 300°C. Prinos 0,330 g (70%). Za analizu su$eno u vakuumu na 60°C.

Anal. 4,830 mg supst.: 1,549 mg Na.SO.
CisH::0,N Na. (471,35) rat¢.: Na 9,78(/(
nad.: Na 10.09v/,

Tetraacetilhelicin-hipurna kiselina (VII). — Hipurna kiselina (0,179
g =1 mM) izmrvi se u porcelanskom avanu sa helicinom (0,284 g=1 mM) i
bezvodnim natrijevim acetatom (0,2 g). Smjesa se prebaci u tikvicu prelije sa
anhidridom octene kiseline (1 ml) i grije na vodenoj kupelji 30 minuta. Nakon
dodavanja vode i hladenja izdvojena kristalna masa filtrira se i pere sa
vodom. Sirovi predukt ¢isti se prekristaliziranjem iz benzola. Talite se usta-
lilo na 89—91°C. Prines 0,430 g (70%). Supstancija prije analizirania su$ena
Jje u vakuumu na sobnoj temperaturi.

Anal. 2,866 mg supst.: 6,190 mg CO., 1,370 mg H.O
3,564 mg supst: 0,145 m! N. (23°C, 712 mm Hg)
* CooHsON (613,51) rac.: C 58,687, H 5,09%, N 2,04%

nad.: C 58,507, H 5,354, N 2,192,

' Tetraacetilhelicin- glicin (VIII). — Smjesa helicina (0,284 g =1 mM),
glicina (0,075 g =1 mM), svjeze Zarenog bezvodnog natrijevog acetata (0,2 g)
i anhidrida octene kiseline (1 ml) grije se na vodenoj kupelji uz povratno
hladilo. Nakon 30 minuta Zuto obojena reakcicna otopina ulije se u hladnu
vedu. Izdvojena uljasta tetnost skrutne se stajanjem na ledu u kristalnu masu
zute boje. Kristali se iza filtriranja dobro isperu sa vodom. Prekristalizacija iz
etanola ili octene kiseline. uz precipitaciju sa vodom, daje 0,350 g supstancije
(709), koja se tali na 71°C,

Tetraacetilhelicin-glicin rado se csmoljava stajanjem na zraku pa je do-
bivanje Cistog produkia cteZano. Derivat se dobro olapa u etanolu i siréetnoj
kiselini a ne otapa u vodi. Za analizu suSeno u vakuumu na sobnoj temveraturt.

Anal. 4,183 mg supst.: 8.344 mg CO.. 1.964 mg H.O
4,640 mg supst.: 0,115 ml N. (23°, 712 mm Hg)
C::H:: 00N (506,44) rac.: C 54,23¢/,, H 5.35%, N 2.72%
nad.: C 58,977, H 5,27%

Tetraacetilhelicin-glicin prevodi se benzoiliranjem u tetraacetilhelicin-
~hipurnu kiselinu (VII) sa T. t. 89—91°C. Tetraacetilhelicin-glicin (0,510
g=1 mM) otopi se u 5 ml pridina i tome se postepeno doda benzoilklorid
(3 ml) uz intenzivno mijeSanje. Nakcen kratkog vremena zapo¢inje obilato
izdvajanje Zutih kristala. Prekristalizacijom iz etancola prireden je derivat sa
T. t. 89—91°C. O¢isten derivat, prije analiziranja, susen u vakuumu na sobnoj
temperaturi. Rezultati elementarnc analize, kao 1 cdredivanje mjeé_ovitqg
talista, potvrdili su da je spoj prireden benzoiliranjem tetraacetilhelicin-gli-
cina identi¢an sa spojem (VII).

Anal. 3,910 mg supst.: 8,450 mg CO., 1,844 mg H.O
C:Hs: 0N (613,51) ral.: C 58,68%, H 5,09%
nad.: C 58,97%s, H 5,27%%



. 'Ir‘rtlart‘/ll‘;m%etll‘.lh.ehcm-qlanin_(IX). — Dobyo lzmrvljena gmjesa alanina (0,089
g=1 , helicina (0,284 g =1 mM) i bezvodnog natrijevog acetata (0,2 g)
preije se sa anhidridem octene kiseline (1 ml) i grije na vodenoj ku.};)eh'i
Nakor'l_ pola sata reakcicna otopina ulije se u hladnu vodu. Stajanjem na IOCIJ
izdvoji se zuto obejena kristalna masa. O¢vrsla masa se filtrira i dobro isperé
€a yodO{n. Nakon viSe prekristalizacija iz etanola ili octene kiseline dobije se
Spoj sa konstantnim taliStem 21°C. Tetraacetilhelicin-alanin je podloZan osmo-
Ljavanju. Princs 0,360 g (70%/). Za analizu supstancija suSena u vakuumu na
scbhnoj temperaturi.

&nal, 3,388 mg supst.: 6,843 mg CO., 1,765 mg H.O
5,801 mg supst.: 0,135 ml N. (23°C, 712 mm Hg)
C:HeeO:N (523,30) raé.: C 55,11%, H 559%, N 2.68%
nad.: C 55,10%, H 5,63%, N 2,53%

Tetraacetilhelicin-fenilalanin (X). — Smjcsa helicina (0,284 g =1 mM),
fenilalanina (0,090 g =1 mM) i svjeZe Zarencg nairijevog acetata (0,2 g) pre-
lije se sa anhidridem octenc kiseline (1 ml) i grije na vodenoj kupelji pod
povratnim hladilom 30 minuta. Dedatkom vode izdvajaju se zuti kristali. Pre-
kristalizirana iz etanola supstancija se talila na 87°C. Prines 0,420 (709). Za
analizu supstancija je susena u vakuumu na sobnoj temperaturi.

Anal. 5,027 mg supst.: 11,051 mg CO., 2,648 mg H.O
4,915 mg supst.: 0,113 ml N. (22,5°C, 712 mm Hg)
CaoHasHi2N (589,57) rad.: C 60,05%, H 554%, N 2,33%
nad.: C 59,98%, H 5,89%, N 2,48%

Tetraacetilhelicin glutaminska kiselina (X1}, — U porculanskom avanu
dobro izmrvljena smiesa glutaminske kiseline (0,147 g-=1 mM), helicina
(0,284 =1 mM) i svieZe Zarenog natrijevog acectata (0,2 g) prelije se sa anhi-
dridem octene kiseline (1 ml). Nakon 30 minuta grijanja na vodenoj kupelji
reakciona se otopina ulije u vodu. Hladenjem otvrsia’ masa dobro se ispere
sa vodom i suii u eksikatoru. Sirovi produkt ¢isti se prekristalizacijom iz

etancla uz precipitaciju sa vodom. T. t. 92°C. Princs 0,40 g (7090).

Anal. 3,073 me supst.: 6,001 mg CO., 1,383 mg H.O
6,408 mg supst.: 0,152 ml N. (23°C, 715 mm }g)
CseH:. O, IV (581.20) rad.: C 53,75%, H 5,380, N 2,42%
nad.: C 53,73%, H 5,26%, N 2.60%

Tetraacetilhelicin tirozin (XII). -—— Reakcicna smjesa helicina (0,280
g =1 mM), tirozina (0,181 g =1 mM), bezvedneg natrijevog acetata (0,2 g) i
anhidrida octene kiseline (1 ml) podvrgne se grijanju na vodenoj kupelji.
Naken 30 minuta ulije se ohladena otepina u vodi. Izdvojena uljasta telnost
olvrsne stajanjem na ledu u Zuto obojenu kristalnu masu. Kristali se filtriraju,
peru sa vedom i sude u eksikatoru. Sirovi produkt pretiséen iz 96% etanola
tali se na 73°C. Prinos 0,428 g (70%). Za analizu supstancija je suSena u va-
kuumu na sobnoj temperaturi.

Anal. 6,412 mg supst.: 13,482, mg CO. 3,193 mg H.O
4,907 mg supst.: 0,109 ml N:. (23°C, 715 mm Hg)

CsoHas015N (615,20) rad.: C 58,14%, H 5,34¢%, N 2,28%
nad.: C 58,71%, H 557, N 2,41%

Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomoé¢ Fonda za nauéni rad NRBiH
u Sarajevu.

LABORATORIJ ZA ORGANSKU HEMIJU I BIOHEMIJU
HEMIJSKI INSTITUT
UNIVERZITET U SARAJEVU
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SUMMARY

Some Condensation Products of Helicin, V.
Syntheses with Amino Acids

M. Dezeli¢c and A. Repas

The condensation compounds of helicin and tetraacetylhelicin with some
amino acids were synthesized. Reacticns were performed in alkaline solution
by adding of barium or sodium hydroxide or in the presence of acetic anhy-
dride. In alkaline solution the carbonyl group of helicin reacts with the nonio-
nic amino group of amino acids yielding corresponding barium or sodium
salts of Schiff’s bases. In the presence of acetic anhydride and sodium acetate
the carbonyl group of helicin reacts with the CH.-group cof the a-amino acids.
Helicin did not give any compound with amino acids in water or ethanol at
pH which corresponds to the isoelectric point. By condensing helicin with
hippuric acid in acetic anhydride a yellow, in water nonsoluble compound: te-
traacetylhelicin-hippuric acid was obtained. The same compound was obtained
by synthesizing helicin-glycine with benzoyl chloride too.

I) C:HiOwN: Ba, barium salt of helicin-glycine, m. p. 140° (decomp.). —
II) Cs.H:0OsN: Ba, barium salt of helicin-alanine, m. p. 135 (decomp.). —
III) C..H.sO1sN:Ba, barium salt of helicin-phenylalanine, m. p. 160° (decomp.).-
1V) CisH:1 01N Ba, barium salt of helicin-glutamic acid. m. p. < 300° (decomp.).
V) CisH:1s0sN Na, sodium salt of helicin-glycine, m. p. 120° (decomp.), —
VD) CisH:10:1N Na, sodium salt of helicin-glutamic acid, m. p. < 300° (decomp.),
VII) CsoHsOwN, tetraacetylhelicin-hippuric acid, m. p. 89—91°. —

VIII) C.:H.:O::N, tetraacetylhelicin-glycine, m. p. 717, — IX) C.4H.,O::N, tetra-
acetylhelicin-alanine, m. p. 81°. — X) C:Hs:0::N, tetraacetylhelicin-phenyla-
lanine, m. p. 87°. — XI) C:Hi OuN, tetraacetylhelicin-glutamic acid, m. p. 92°,
— XII) C:H::O1:N, tetraacetylhelicin-tyrosine, m. p. 73°.

Primljeno 15. juna 1962.

LABORATORY OF ORGANIC CHEMISTRY

CHEMICAL INSTITUTE
UNIVERSITY OF SARAJEVO, YUGOSLAVIA
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O NEKIM SPOJEVIMA TETRAACETILSALICINA SA
BARBITURATIMA

M. Deizeli¢ i A. Repas

Salicinski ostatak uveli smo u kostur barbiturata s po-
moéu tetraacetilsalicinbromida. U slu¢aju baribitala (5,5-die-
tilbaribiturne kiseline) i fenobarbitala (5-etil-5-fenilbarbi-
turne kiseline) sintetizirani derivati su 1,3-di-tetraacetilsalicin
barbiturati. Iz hekscbarbitala (1-metil-5-metil-5-ciklohekse-
nilbarbiturne kiseline), priredili smo monotetraacetil derivat.
Tetraacetilsalicin bromid uveli smo takoder u polozaj 5, etil~
barbiturne kiseline, priredivsi na taj nat¢in 5-tetraacetilsali-
cin-5-etil-barbiturnu kiselinu. Svi novo sintetizirani derivat!
pokazivali su hipnotsku aktivnost.

Hipnotski aktivni barbiturati imaju redovno u poloZaju 5 za-
mjenjene vodikove atome jednovaletnim alkilnim ili arilnim ostat-
eima’). Male promjene u gradi barbiturata uveliko mjenjaju hipnot-
ski efekat i toksi¢nost barbiturata. Cilj ovoga rada bio je da se utvr-
di, na koji ¢e na¢in uvadanje glukozidne salicinske komponente, koja
ve¢ sama posjeduje analgetsko djelovanje, utjecati na hipnotski efe-
kat, topljivost i toksi¢nost barbitala, fenobarbitala, heksobarbitala
i 5-etilbarbiturne kiseline.

U okviru na$ih ranijih istrazivanja priredili smo derivate heli-
cina (2-oksi-benzaldehida-f3-D-glukopiranozida) sa N-mono- i N,N’-
-disupstituisanim barbiturnim kiselinama, no ti spojevi ne pokazuju
hipnotsku aktivnost®), jer helicin-barbiturati sadrze u polozaju 5
dvostrukom vezom vezan helicinski ostatak, namjesto dva jednova-
lentna radikala, koja su redovno neophodna za hipnotsko djelovanje
barbiturata.

Iz toga razloga prisli smo priredivanju takovih derivata barbi-
turata, koji ¢e u polozaju 5 zadrzati farmakoloski aktivne grupe, a
salicinsku glukozidnu komponentu u polozaju 1 i 3 vezanu na du-
Sikov atom.
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T. Kaku i suradnici’) supstituirali su vodikove atome u polo-
zaju I 1 3 barbiturata sa nezasiéenim ugljikovodicima. Reakeiju su
vedili preko alkilhalogenida uz alkalije u otopini etanola. Na taj
na¢in priredili su: N-monopropilen-fenobarbital, N-monopropilen-
-heksobarbital, N,N’-dipropilenbarbital i N-monopropilen-barbital.

Za naSe sinteze potreban tetraacetilsalicin bromid (2-oksiben-
zilbromid-3-D-glukopiranozid tetraacetat) priredili smo prema me-
todi G. Zemglena®) djelovanjem HBr, u glacijalnoj octenoj kiselini,
na predhodno acetilirani salicin (2-oksi-benzilalkohol-3-D-glukopi-
ranozid tetraacetat)’). Tokom reakcije brom supstituira OH-grupu
u saligeninskom dijelu glukozida.

Brom-salicin (5-brom-2-oksi-benzilalkohol-3-D-glukopirano-
zid), cije je priredivanje veoma jednostavno®), nije podesan za uvo-
denje salicinske komponente u barbiturate, jer je brom u benzolo-
voj jezgri salicina ¢vrsto vezan, pa nije dolazio u obzir za nase sin-
teze. Naprotiv, brom vezan u pobotnom lancu namjesto OH grupe
u saligeninskom dijelu bio je aktivan, tako, da smo tetraacetilsalicin-
-bromid mogli koristiti za uvodenje salicinske komponente u barbi-
furate. Prema svojoj gradi tetraacetilsalicinbromid ukljucuje se u
lip benzilhalogenida, a brom salicin u tip vinilhalogenida. Brom de-
rivatl tipa benzilhalogenida pckazuju znatno veéu reaktivnost od
aril, dapacCe i od alkil-halogenida. Aktiviranje se pripisuje tenden-
ciji da ovi spojevi grade intermedijarne produkte sa karbonium
1Gnom.

Reakcije kondenzacije tetraacetilsalicin-bromida sa poznatim
hipnoticima barbitalom (5,5-dietilbarbiturna kiselina), fenobarbita-
fom (5-etil-5-fenilbarbiturna kiselina) i heksobarbitalom (1-metil-5-
-metil-3-cikloheksenilbarbiturna kiselina) provodili smo u otopini
etanola uz, dodatak kalijevog hidroksida, griju¢i reakcionu smjesu
na vodenoj kupelji. Nagradena kalijeva so barbiturata stupa u reake-
ciju sa bromom iz tetraacetilsalicin-bromida, uz izdvajanje kalijeva
bromida, i salicinski ostatak zauzima mjesta u poloZaju 1 i 3 barbi-
turata. Na ovaj nacin priredili smo: N,N’-ditetraacetilsalicin barbital;
N, N’-ditetraacetilsalicin-fenobarbital i N-monotetraacetilsalicin-
-heksobarbital. Mehanizam ovih reakecija prikazan je na primjeru
barbitala (shemal). Predpostavljamo da se ovdje najprije nagradio

o)

SC(CZHS) —_

SHEMA |

CHoBr
N~0C

iy

2RO~ / \ + KOCZ
— /’\’J—OCG
H

R[_(C HJCO)LC( "‘17()5 ,
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monocerivat, koji nismo uspjeli izolirati, vierovatno iz razloga stor
supstitucija drugog voedikovog atoma tece brzo.

Tetraacetilsalicinbromid uveli smo takode u 5-etilbarbiturnu
kiselimi. Poznato je, da se vodikovi atomi metilenske grupe u polo-
zaju 5 barbiturne kiseline, mogu zamjeniti raznim radikalima preko
odgovarajucih halogenth derivata. Ve¢ su E. Fischer i Dilthey")
uspjeli zamjeniti vedikov atom djelimi¢no supstituirane metilenske
grupe oS-etilbarbiturne kiseline etilnom grupom uz pomoé etilbro-
mida ili etiljodida u razrijedenoj natrijevoj luzini®). Kondenzaciju
tetraacetilsalicin-bromida sa 5-etilbarbiturnom kiselinom proveli
smo uz natrijev acetat koji tu ima ulogu baznog akceptora protona
sa metilenske grupe (shema II).

SHEMA T

4,81 4
CH; L CO—NH CaHon €0

‘:\
N/ \ . +HBr
R_. O + }\\ /CO H / /po

CoHs  CO--NH

R{(CH,C0O)CoH70s)

Svi priredeni derivatli tetraacetilsalicina sa barbituratima vrlo
se slabo otapaju u vodi. Vodeni naSom prvcbitnom ¥eljom da prire-
dimo takove derivate barbiturata sa salicinom, koji bi bili topljivi
u vedi, pokuSali smo desacetiliranje tetraacctilsalicinbromida prije
uvadanja u kostur barbiturata. Isto tako pokuSali smo desacetilirati
1 novo sintetizirane derivate tetraacetilsalicina. Ali te reakcije nisu
uspjele. Desacetiliranje smo provodili prema metodi E. Fischera i
saradnika") sa suhim amonijakom u otopini apsolutnog metanola.
Nakon provedene reakcije, zaostala je smolasta smeda masa iz koje
nismo uspjeli izolirati kristalizirane produkte ni nakon mnogih po-
kuSaja. Vjerovatno je tu doslo do desacetiliranja, ali uporedo i do
razgradnje glukozida do nediferenciranih produkata.

U Zelji da nademo odgovor na pitanje, kako je uvodenje sali-
cinske komponente utjecalo na hipnotski efekat i toksi¢nost barbi-
turata, podvrgli smo novo sintetizirane spojeve farmakoloskom ispi-
tivanju. Rezultati preliminarnih farmakoloskih ispitivanja ukazuju
na Cinjenicu, da salicinska kompcnenta potencira hirnotsko dielo-
vanje barbiturata i smanjuje njihovu toksi¢nost. O farmakoloikom
ispitivanju spomenutih spoieva referirano je na drugom mjestu'®).

EKSPERIMENTALNI DIO

Za sinteze potrebni tetraacetilsalicin bromid*) i 5-etilbarbitumu kise-
linu®) priredili smo prema literaturnim podacima. Talifta sintetiziranih spo-
jeva su korigovana. Za analizu supstancije su pre¢iS¢éavane do konstantnog
talista i suSene u vakuumu na sobnoj temperaturi.
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1,3-Ditetraacetilsalicin-barbital (I). — Barbital (0,184 g =1 mM) i tetra-
acetilsalicin-bromid (1,03¢ g =2 mM) otope se u 20 ml etanola uz dodatak 0,2
g kalijevog hidroksida. Otopina se grije 1 sat na vodenoj kupelji uz povratno
hladilo. Nakon hladenja izdvaja se bijela Zelatinozna masa koja sulenjem
prelazi u bijeli amorfni prah. Sirovi produkt prekristaliziran iz etanola tali se
na 87—90°. Prinos 0,64 g (60%). Supstancija se otapa u etanolu, octenoj kise-
lini, a ne otapa se u vodi. Za analizu derivat susen u vakuumu na sobnoj
temperaturi.

Anal.: 3,532 mg supst.: 7,390 mg CO., 1,823 mg H.O

9,199 mg supst.: 0,130 ml N. (24°C, 709 mm)
CsoHeoO:2sN: (1057,04) raé.: C 56,81% H 5,73, N 2.65%%
nad.: C 57,09 H 5,77%, N 258%

1,3-Ditetraacetilsalicin-fenobarbital (II). — Fenobarbital 0,232 g=1
mM) i tetraacetilsalicinbromid (1,034 g =2 mM) otope se u 20 ml etanola uz
dodatak 0,2 g kalijevog hidroksida. Otopina se grije na vodenoj kupelji pod
povratnim hladilom 1 sat. Hladenjem, ili brze uz dodatak vode, izdvaja se
bijela prozirna masa, koja sulenjem prelazi u amorfni prah. Prekristalizirana
iz vrelog etanola supstancija se tali na 80°. Prinos 0,67 g (609%). Supstancija
se otapa u etanclu i octenoj kiselini, a ne otapa se u hladnoj vodi. Za analizu
susena u vakuumu na sobnoj temperaturi.

Anal.: 5,343 mg supst.: 11,451 mg CO., 3,567 mg H.O
7,968 mg supst.: 0,213 m! N. (24°C, 709 mm)
CssHuoO.:N. (1105,08) raé.: C 58,74% H 5,48, N. 2,54%

nad.: C 58,49% H 547%, N. 2,87%

1-Tetraacetilsalicin-heksobarbital (III). — Heksobarbital (0,236 g=1
mM) i tetraacetilsalicin bromid (0,517 g =1 mM), uz dodatak 0,2 g kalijevog
hidroksida, otope se u 20 ml etanola. Otopina se grije na vodenoj kupelji uz
povratno hladilo 1 sat. Hladenjem, ili brze uz dodatak vede, izdvaja se bijela
masa. Prekristalizacijom iz etanola dobiveno je 0,400 g (60") supstancije sa
talistem 77%. Supstancija se otapa u etanolu i octenoj kiselini, a ne otapa se
u vodi. Za analizu suSeno u vakuumu na scbnoj temperaturi.

Anal. 5,564 mg supst.: 11,762 mg CO., 2,956 mg H.O
4,810 mg supst.: 0,178 ml N. (24°C, 709 mm)
CsaH,O13N. (672,69) rad.: C 58,92% H 6,00%, 4,18
nad.: C 58,68% H 5,81%, 3,98%

5-Tetraacetilsalicin-5-etilbarbiturna kiselina (IV). — 5-Etilbarbiturna ki-
selina (0,156 g =1 mM) i tetraacetilsalicin-bromid (0,517 g =1 mM) otope se
u 20 ml etancla. U otopinu se doda 0,2 g bezvodnog, svjeZe Zarenog, natrijevog
acetata. Nakon jednosatnog grijanja na vodenoj kupelji, uz povratno hladilo,
reakciona se smjesa ostavi stajati u frizideru. Hladenjem se izdvaja bijela
kristalinitna masa. Prekristalizacijom iz etanola dobiveno je 0,41 g supstan-
cije (70%) sa taliStem 118°. Supstancija se otapa u etanolu i octenoj kiselini,
a ne otapa se u vodi. Za analizu suSena u vakuumu na sobnoj temperaturi.

Anal.: 4,090 mg supst.: 8,241 mg CO., 1,962 mg H.O
5,640 mg supst.: 0,232 ml N. (22°C, 707 mm)
C.:H3:00:N: (592,56) rat.: C 54,667 H 5,45%, N 4,75%
nad.: C 54,98%, H 5,369, N 4,563%

Ovaj je rad izvrien zahvaljuju¢i pomoé¢i Fonda za nauéni rad NRBiH
u Sarajevu.

LABORATORIJ ZA ORGANSKU HEMIJU I BIOHEMIJU
HEMIJSKI INSTITUT
PRIRODNO-MATEMATICKOG FAKULTETA
U SARAJEVU
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber einige Verbindungen von Tetraacetvlsalicin mit Barbituraten

M. Dezeli¢ und A. Repas

In das Skelett von vier Barbituraten wurde der Salicinrest eingefiihrt.
Dazu wurde acetyliertes Salicinbromid verwendet. Alle hier beschriebene
Substanzen besitzen hypnotische Wirkung.

Es wurden folgende Verbindungen dargestellt: 1) 1,3-Di-(tetraacetyl-
salicin)-barbital, CseHeO:3N., aus Athancl farblese Kristalle, F. 87—90°. —
II) 1,3-Di-(tetraacetylsalicin)-phenocbarbital, CsiH«O:sN., aus Athanol farblose
Kristalle, F. 80°. — III) 3-Mono-(tetraacetyl-salicin)-bexabarbital, CssH:001Ns,
aus Athanol farblose Kristalle, F. 77°. — IV) 5-Athyl-5-tetraacetylsalicin-bar-
bitursiure, C.:Hs:01sN., aus Athanol farblose Kristalle, F. 118°,

Primljeno 15. juna 1962.

LABORATORIUM FUR ORGANISCHE CHEMIE UND BIOCHEMIE
CHEMISCHES INSTITUT
UNIVERSITAT, SARAJEVO

2 — Glasnik hemi¢ara br 11
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PRILOG POZNAVANJU ANDROGENIH HORMONA U MLIJEKU
3. Saopc¢enje’)

F. Cetinié i J. Grujié—Vasié

U prethodna dva saopcenja jedan od autora (F. C.) iznio je po-
datke o sadrZzaju 17-ketosteroida (17-KS) u maj¢inom i u kravljem
mlijeku (1,2).

Poznato je da androgeni dolaze u urinu pa smo pretpostavili
da neki od njih mogu biti zastupljeni i u mlijeku. Iz grupe 17-KS
iz urina su izolirani slijede¢i androgeni (3):
androsteron-3-alfa-ol-17-on (alfa-androsteron)
androsteron-3-beta-ol-17-on (beta-androsteron)
etioholanon-3-alfa-ol-17-on (etioholanon)
androsteron-3-alfa-ol-17-on (11-ketoandrosteron)
etioholanon-3-alfa-ol-11-17-dion (11-ketoetioholanon)

A 5-androstan-3-beta-ol-17-on (dehidroizoandrosteron)
etioholan-3-alfa-17-beta-diol
etioholan-3-beta-o0l-17-on.

I R N

U ovome radu odredili smo, metodom kromatografije na papi-
ru, da iz ove grupe neutralnih androgena dolazi u kravljem mlijeku
androsteron. Za odjeljivanje eventualno prisutnih neutralnih andro-
gena pri ovim ispitivanjima upotrebili smo ¢Cetiri sistema za razvija-
nje kromatograma. Supstancije smo nanosili na dvije vrste neimpre-
gniranog filter papira.

*y 2. Saopéenje: Glasnik Drus$tva hem. i tehnol. NRBiH 9 (1960) 89.



EKSPERIMENTALNI DIO

Ekstrakt kravljeg mlijeka, prireden je od mlijeka dobivenog
sa fakultetskog poljoprivrednog dobra »Butimir«, od krava istoéno-
frizijske grupe goveda, starosti 2,5 do 3 godme tehene po drugi put.
Ekstrakt mlijeka priredivali smo na isti naéin kako je navedeno u
ranijem saopc¢enju (4).

Pri istrazivaniima ekstrakta koristili smo metodu silazne kro-
matografije na papiry, a za razvijanje kromatograma slijedece si-
steme (5):

I. sistem: Ksilol-metanol-voda (100 : 85 : 15)
IT. sistem: Benzol-metanol-voda (100 : 80 : 20)
III. sistem: Toluol-metanol-voda (160 : 75 : 25)
IV. sistem: Ksilol-metanol-veda (100 : 70 : 30)

Ispitivani ekstrakt mlijeka, nanosili smo na startnu liniju fil-
ter papira. Rastojanje izmedu pojedinih nanesenih supstancija izno-
silo je 4 ecm. Vrijeme ra7'wijanja kromatograma bilo je razlicito za
razne sisteme, Sto se vidi iz priloZene tabele . Razvijanje kromato-
grama vriili smo u staklenim cilindrima koji nisu bili zamraceni.
Tokom razvijanja kromatograma prostor u cilindrima bio je zasicen
parama otapals. Put otapala (rastojanje izmedu starta i fronta) izno-
sio je oko 30 cm. Otapalo je pusteno da protice kroz filter papir
.akon jednocasovne axlimatizacije za razvijanje priredenog kroma-
tografa.

Razvijene kromatsgrame susili smo na zraku i suhe posmatrali
pod UV-lampoem (H,mau 530) snabdjevencm filterom za svijetlo
valne duZine 366 milimikrona. OsuSeni kromatogrami posmatrani su
pod pomenutom UV-lampom dva puta: prvo nenocprskani, a zatim
poprskani sa 20%e-tnom otopinem SbCl: u hloroformu.

Na suhim kromatogramima pod UV ]amtum mrlje supstancija
su intenzivno fluorescirale crvenom do ljubifastem fluorescencom.
Boja fluorescentne mrije nije se mijenjala nalwn prskanja sa pome-
nutim reagensom. Ona je nakon prskanja bila neSto intenzivnija i
mogla se primijetiti i nakon stajanja poslije ne-oliko mjeseci. Dobi-
vene Rf-vrijednosti mrlje lako se renrodukuju (razlike se kre¢u u
granicama =+ 0,01—0,02).

Prvi sistem (7} niie se pokazao »ngodan za odjeljivanje kom-
ponenata u 1<p1t1vcxnom ekstraktu *nh]eka Isnitivani ekstrakt i ko-
riStene test supstancije nisu pokazale pomak u ovome sistemu pri
upotrebi filter papira Whatman br. 1, kao n: »©ri koristenju filter
papira Ederol qual. 201.

U drugom (IT) i tre¢em (III) sistem®r isnitivani ekstrakt na-
nesen na filter paplr Ederol qual. 201 pokazao je dvije mrlje: jednu
na startnoj liniji i drugu razvucenu mrliu (dugi nekoliko cm)

Ekstrakt mlijeka naneSen na filter »ari- YWhatman br + ruz-
vijan u III sistemu {kromatogram br 1) =~"~7190 je na From:n
gramu tri mrlje (A. B, C), od kojih in v - tarty (AY T
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fluorescira intenzivno crveno i ne odgovara po Rf-vrijednosti ni jed-
noj od naneSenih test supstancija, a tre¢a mrlja (C) po Rf-vrijedno-
sti i boji fluorescence odgovara androsteronu. Ispitujuéi ekstrakt
mlijeka na filter papiru Whatman br 1 sa IV sistemom dobili smo
osim mrlje na startu i mrlju koja ima boju fluorescence i Rf-vrijed-
nosti koja odgovara androsteronu (kromatogram br. 2). Na filter pa-
piru Ederol qual. 201, uz koris¢enje IV sistema, pri ispitivanju ek-
strakta mlijeka pokazale su se, kao $to se vidi iz tabele i priloZenog
kromatograma (kromatogram br. 3), viSe mrlja od kojih jedna (F)
odgovara mrlji dobivenoj kod test supstancije androsterona. Rf-vri-
jednosti ostalih pomenutih mrlja dati su u tabeli.

Paralelno uz ekstrakt mlijeka na filter papir nanosili smo osim
androsterona i alkoholne otopine test supstancija: 1. Testosteron
propionat, 2. progesteron i 3. estron dipropionat. Sistemi koje smo
upotrebljavali priredeni su iz supstancija koje su bile svjeZe destili-
rane (Methanol-fiir Chromatographie — E. Merck, Darmstadt; Ben-
zolum-purissimum, Darmstadt; Xylol purum, Kemika, Zagreb).

" svi eksperimenti ponavljani su viSe puta. Kod nekih eksperi-
menata pustali smo da proti¢u otapala kroz filter papir i duZe vre-

ANDROSTERON

s rG 4, @

i
t
i
|
KROMATIN G ~am L2 ] ‘

Kromatogram br. 1. — Ekstrakt mlijeka naneSen na filter papir Whatman br. 1

Kromatogram razvijen u III sistemu. Mrlja A predstavlja supstanciju zaostalu

na startu. B mrlja fluorescira intezivno crveno i ne odgovara po Rf-vrijedno-

sti ni jednoj od naneSenih test supstancija, a mrlja C po Rf-vrijednosti i boji

fluorescencije odgovara androsteronu. A: predstavlja mrlju androsterona, na-
neSenog kao test supstancija.
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mena (dan i no¢). Kod ovih kromatograma nismo zapazili viSe mrlja
nego $to je to bilo kod opisanih kromatograma gdje je put otapala
(rastojanje start-front) iznosio oko 30 cm.

% 3 2
< & ~ 8
g 5 3 4
¢ 3 « %
") Q vy 8
a S = g
O o

\—J

B O

c C2

o 2

EQ

LS N VAT

KROMATOGRAM BR 2 KROMATOGRAM BR 3

Kromatogram br. 2. — Ekstrakt mlijeka naneSen na filter papir Whatman br. 1,
kromatogram razvijen u sistemu IV. Mrlja A predstavija supstanciju zaostalu
na startu, mrlja B fluorescira i ima Rf-vrijednost koja odgovara androste-
ronu. A: predstavlja mrlju androsterona koji je nanesSen kao test supstancija.
Kromatogram br. 3. — Ekstrakt mlijeka maneSen na filter papir Ederol qual.
201 i kromatogram razvijan u sistemu IV. Mrlja A predstavlja supstanciju
zaostalu na startu, koja pod UV-lampom pokazuje intenzivhu fluorescencu.
Mrlje (B, C, D i E) imaju razlicite Rf-vrijednosti i razli¢itu boju fluorescence.
Identitet ovih supstancija sa raspolozivim test-supstancijama nismo mogli
utvrditi. F mrlja fluorescira i ima Rf-vrijednost koja odgovara androsteronu.
A, predstavlja mrlju androsterona nanesenog kao test-supstancija.

DISKUSIJA

Prema naSim istrazivanjima, u ekstraktu kravljeg mlijeka do-
lazi androsteron. Osim androsterona dolaze u ekstraktu i druge sup-
stancije ¢ije mrlje pod navedenom UV-lampom intenzivno fluore-
sciraju. Predpostavljamo da medu ovim supstancijama, ¢iji identitet
jo§ ne moZemo da damo, dolaze i neki androgeni koji vjerovatno
vode porijeklo od steroidnih hormona. Sistemi II, III, IV u kojima
smo razvijali kromatograme mogu korisno da posluze za identifika-
ciju androsterona. Prvi sistem, naprotiv, nije se pokazao pogodan
za odredivanje Rf-vrijednosti test supstancija koje smo Kkoristili
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(androsteron, testosteron propionat, progesteron i estron dipropio-
nat), kao ni za odredivanje pojedinih komponenata koje dolaze u
ispitivanom ekstraktu. Mrlje na kromatogramima bile su dobro vi-
dljive pod uslovima navedenim u eksperimentalnom dijelu. One su
se pokazale postojane kroz vise mjeseci. Za ispitivanje ostalih kom-
ponenata, koji u naSem ispitivanom ekstraktu dolaze, prednost ima
filter papir Ederol qual. 201, jer je pri istrazivanju pod nasim uslo-
vima na njemu odjeljivanje bolje nego pri koristenju filter papira
Whatman br. 1, uz koriStenje pomenutog IV sistema. Rf-vrijednosti
svih supstancija mogle su se reproducirati.

Zahvaljujemo se prof. dr. Mladenu Dezeli¢u koji nam je dao
pobude za ovaj rad i stavio na raspoloZenje test supstancije koje
smo koristili.

BIOHEMIJSKI LABORATORIJ INFEKTIVNE KLINIKE
I INSTITUT ZA HEMIJU
MEDICINSKI FAKULTET
UNIVERZITET, SARAJEVO
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SUMMARY

Contribution to the Knowledge of Androgenic Hormones in the Milk
F. Cetini¢ and J. Gruji¢—Vasic

Several androgenic substances are present in the extract of the cow
milk. One of them has been identified as androsterone. The others have not
yet been identified.

The system consisting of xylene, methanol and water (100:70:30) has
been proved to be useful for separating the androgenic substances in the
extract of the cow milk when the latter was analysed by the method of
descending paper chromatography using »Ederol« paper qual. 201. Before irra-
diating with U. V. the paper was sprayed with a 20% SbCl: solution which
resulted in fairly wvisibe spots. The Rf-values of all the substances were re-
producible.

Primljeno 15. decembra 1962.

BIOCHEMICAL LABORATORY
CLINIC FOR INFECT. DISEASES
AND
INSTITUTE OF CHEMISTRY
MEDICAL FAKULTY
UNIVERSITY OF SARAJEVO
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‘O METALNIM SOLIMA ESKULINA I FRAKSINA I SOLIMA
NJIHOVIH AGLUKONA

M. Dezelié, J. Grujié-Vasié i A. Repas

Priredene su i opisane metalne soli glukozida eskulina i
fraksina i njihovih aglukona eskuletina i fraksetina i disku-
tirano je o njihovoj konstituciji.

O metalnim solima glukozida eskulina i fraksina, kao i o so-
‘lima njihovih aglukona eskuletina i fraksetina, nasli smo vrlo malo
podataka u nama pristupaénoj literaturi. F. Rochleder i R. Schwarz')
navode, da su nakon mnogih uzaludnih pokuSaja da prirede soli
eskuletina, uspjeli da dobiju samo jedan spoj sa olovnim oksidom.
Medutim i taj se spoj djelomi¢no raspadao kada su ga prali sa vodom.
F. Wessely i E. Demmer”) navode, da su pri ekstrakeciji fraksina sa
‘baznim olovnim acetatom dobili Zuti talog, ali ne spominju kakovog
je sastava ta sol.

Kod izolacije spomenutih glukozida iz biljnog materijala slu-
Zimo se redovno baznim olovnim acetatom. Medutim, o ulozi olovnih
spojeva, pri toj izolaciji, vrlo su oskudni podaci.

Od soli ovih glukozida spominje se u literaturi i zeljezna sol.
Eskulin i fraksin sa FeCl; daju modro-zelenu boju, ali i ta sol nije
proucena.

Eskulin i fraksin su vaZni kumarinski glukozidi, jer pokazuju
‘biokemijsku i farmakolo$sku aktivnost. Vrlo razrijedena vodena oto-
pina eskulina fluorescira pod ultraljubi¢astim zrakama intenzivno
modro, a fraksina slabije zeleno. Fluorescencija eskulina znatno se
pojac¢ava dodatkom alkalija, na pr. ako se eskulin otopi u alkoholnoj
kalijevoj luzini, i postaje vrlo uo¢ljiva i na obi¢nom svijetlu. Spo-
jevi sa takvim svojstvima redovno su biokemijski aktivni.

Sve spomenute ¢injenice ponukale su nas da prouc¢imo pripre-
‘manje i osobine nekih soli ovih glukozida i njihovih aglukona.
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Posto eskulin i fraksin posjeduju po jednu slobodnu fenolnu
grupu, a njihovi aglukoni po dvije, mogli smo pretpostaviti, da ¢e
oni dati razne tipove soli sa jednovalentnim i dvovalentnim metal-
nim kationima. Jednovalentni kation Nat stupa u reakciju sa slo-
bodnom fenolnom OH-grupom glukozida i daje jednostavnu sol (sl. 1.

CH CH
CeHnOs CtH H;C NCH
Na =0 Na l=O
C6HnOs:
(A) (B)

Sl. 1. — Natrijeve soli eskulina (A) i fraksina (B). Tip spoja I

— tip ‘spoja I). Dvovalentni kationi Ca™*, Ba*t, Cut™, Zn*+ i
Ni*t+ vezu dvije molekule glukozida (Sl 2. — tip spoja II). Kod

0)

cH CH\
H%f‘ 'O5H]1C6 C6H11054 \3C|H
0= CQ\, Me 6/2C=O
(B)

Sl 2. — Metalne scli fraksina (A) i eskulina (B) sa dvovalentnim kationom.
Tip spoja I1

aglukona eskuletina i fraksetina, gdje imamo dvije slobodne OH-
-grupe, moguce je vezivanje u kojem se dvovalentni metal veZe sa
jednom molekulom (S1. 3. — tip spoja III). Kod ovakvog vezivanja

C CH

MG/ H\\CH H3C = I CH

™ /C,=O N =0
(A) (B)

Sl. 3. — Metalne soli eskuletina (A) i fraksetina (B) sa dvovalentnim kationima.
Tip spoja III
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kao i kod tipa I i IT jasno je na koji se naéin supstituira metal na-
mjesto protona u fenolnim grupama. Medutim osim spomenutih mo-
guénosti postoji jo§ jedna, tj. da dvovalentni kation povezuje dvije
molekule aglukona, pri ¢emu reaguje sa po jednom OH-grupom iz
svake molekule. Pri toj reakciji ostaju slobodne fenolske skupine,
§to smo dokazali sa FeCls. U tom slu¢aju nije bilo odmah jasno koje
protone u OH-grupama moZe metal da zamijeni. Da rijeSimo i to
pitanje posluzila nam je teorija koju su iznijeli V. M. Thakor i N. M.
Shah®) o uticaju karbonilne grupe i raznih supstituenata na elek-
tronsku gradu kumarinskog sistema i na reaktivnost OH-grupe.

Pretpostavljamo, da ukoliko se na dvovalentni kation vezuju
dvije molekule fraksetina, reakcija te¢e na OH-grupi u polozaju 8,
jer je fenolna grupa u ovome polozaju reaktivnija od OH-grupe u
poloZzaju 7 uslijed uticaja metoksi-grupe u polozaju 6 i fenolne
grupe u polozaju 7. Pri stvaranju istog tipa soli kod eskuletina pret-
postavljamo da reakcija tece na fenolnoj grupi u poloZzaju 6, jer je
ova fenolna grupa prema pomenutoj teoriji vise reaktivna nego fe-
nolna grupa u polozaju 7.

CH
Hi/ 4 0
0= 2\6 OH (’3} 0
(A)
HCOF ° Y S
7
2C=
H \8 I/C 0
Me 0
(B)
Sl. 4. — Metalne soli eskuletina (A) i fraksetina (B) sa dvovalentnim kationom.
Tip spoja IV

U pogledu konstitucije ovih soli smatramo da one spadaju u
red jednostavnih soli sa elektrostatskim vezama. Za ovu pretpo-
stavku govore rezultati analize ovih soli, njihove visoke tacke tali-
Sta, kao i ¢injenica da vecina ovih soli ima svijetlu boju. Prirediva-
nje soli glukozida i njihovih aglukona izvodili smo na vise nadina.
U eksperimentalnom dijelu naveli smo samo one nacine koji su dali

vvvvv

najbolje prinose i najc¢iS¢e produkte.

EKSPERIMENTALNI DIO

Za priredivanje opisanih soli upotrebljavali smo eskulin i frak-
sin koje smo izolirali iz kore sadnica jasena (Fraxinus ornus i Fraxi-
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nus excelsior). Iz ovih glukozida griredili smo hidrolitickom raz-
gradnjom aglukone eskuletin i fraksetin. Glukozide i aglukone smo
nekoliko puta prekristalizirali do konstantnog talista?).

Kao drugu komponentu, za priredivanje ovdje opisanih kuma-
rinskih soli, upotrebljavali smo metalne acetate: Natrii acetas, p. a.,
CH;COONa. 3H:0 »Pliva«, Zagreb, iz koga smo priredili bezvodni
CH:COONa. — Kupfer (II) acetat, neutral, puriss. »Ciba«. — Barii
acetas, puriss.,, Ba (CH3COO).. H.O »Pliva«. — Plumbi acetas, pu-
riss.,, Pb(C:H30:): - 3H:0, »Pliva«. — Calcium aceticum, puriss.
»Merck«. — Zinco acetato, RP, »Carlo Erba«. Milano. — Nickel ace-
tate, B. D. H. Laboratory Reagent.

Postugke za dobivanje metalnih soli eskulina, fraksina i njiho-
vih aglukona, varirali smo i ovdje ih donosimo u skra¢enom obliku.
Rezultati se nalaze u tabeli I, u kojoj su naznadeni i postupei dobi-
vanja a, b, ¢, d i e, prema kojim je doti¢na sol priredena.

a) Komponente u ¢vrstom stanju pomije$aju se u odredenom
molarnom odnosu i ovoj se smjesi doda nekoliko ml etanola, kratko
zagrije i nakon stajanja kristali otsiSu.

b) Komponente se otope u vodi i pomijeSaju u odrednom od-
nosu. Toj smjesi doda se nekoliko ml etanola.

c) Alkoholnoj otopini glukozida ili aglukona doda se vodena
otopina acetata doti¢nog metala u odrednom odnosu.

d) Komponente u ¢vrstom stanju pomijeSaju se u odredenom
molarnom odnosu i ovoi smjesi doda nekoliko ml vode i zagrije na
vodenoj kupelji nekoliko minuta. Otopini se doda par kapi amonijeva
hidroksida.

e) Glukozid ili aglukon otopi se u Sto manje etanola i u tu
otopinu doda ¢évrsti metalni acetat u odredenom molarnocm odnosu
i kratko zagrije. Iz otopine izlufeni kristali peru se sa etanolom.

Reakcije su tekle pri sobnoj temperaturi ili uz kratkotrajno
zagrijavanje na vodenoj kupelji. Iz reakcione smjese talozila se sol,
Cesto odmah, ili nakon nekoliko sati stajanja. Nekim reakcicnim
smjesama dodavali smo par kapi NH,OH, $to je u tabeli I naznac¢eno
zvijezdicom (%).

Vece poteSkoce zadavalo je ¢iS¢enje onih soli, koje su se vrlo
tesko otapale u vodi odnosno alkcholu. U vreloj vodi dolazile je do
hidrolize. U takvim slu¢ajevima mogli smo posti¢i dovoljno Ciste
supstancije za analizu kada smo kristale ispirali sa hladnom vodom
i hladnim alkoholom.

U tabeli I navedeni su, uz ime spoja i njegovu bruto formulu,
boja, taliSte i rezultati analize za metal.
Ovaj je rad izraden uz materijalnu pemoé¢ Republitkog fonda za naudni
rad 1 Sarajevu.
HEMIJSKI INSTITUT

MEDICINSKI FAKULTET
UNIVERZITET — SARAJEVO
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber die Metallsalze des Aesculins und Fraxins und deren Aglukonen
M. DezZeli¢, J. Grujié-Vasi¢é und A. Repa$s

Die Metallsalze der Glukoside Aesculin und Fraxin sowie deren Aglu-
konen wurden dargestellt. Uber die Konstitution dieser Salze wird diskutiert.
Die Metalle sind mit elektrostatischen Bindungen an die organische Kompo-
nente gebunden.

In der Tabelle I sind Bruttoformeln, Schmelzpunkte und die Resultate
der Analyse angefiihrt.

Primljeno 15. februara 1963.

CHEMISCHES INSTITUT
MEDIZINISCHE FAKULTAT
UNIVERSITAT SARAJEVO

30



GLASNIK DRUSTVA HEMICARA NRBiH, Sarajevo, knj. 11 (1962.)
BULL. SOC. CHIM. Sarajevo (Yougoslavie), Ann. 11, Vol. 11 (1962)

PRILOG PITANJU STRUKTURNE RAZLIKE IZMEDU
o-SILIKOMOLIBDENSKE KISELINE I
B-SILIKOMOLIBDENSKE KISELINE

T. Skerlak, B. Ninkov i B. Skundrié

UvOoD

Strukturna razlika izmedu o- i $-silikomolibdenske kiseline
istrazivanja. Izolovanje B-SMK u ¢vrstom stanju omoguéilo je ova
ispitivanja, koja treba da osvetle izvesne parcijalne aspekte ovog
pitanija.

Eksperimenti B. Skundri¢a' su pokazali da a-SMK, su$ena do
130°C, ima empirijski sastav HiSiMo012040, dok f-oblik sadrzi jo$
jedan molekul H20. Kod grejanja do 180° f3-SMK otpusta ovu vodu
B-SMK u a-SMK zato jer gubi tu vodu, ili je taj gubitak vode samo
viSe-manje paralelna pojava, a visoka temperatura je zajednicki
uzrok s jedne strane, prelaza jednog oblika kiseline u drugi oblik, i
s druge strane, uklanjanja vode.

Ovo pitanje smo ispitali na dva nac¢ina: u ¢vrstom stanju, ekspe-
rimentima suSenja uz vakuum i u rastvoru, krioskopski.

Osnovna misao prvog pravca rada sastoji se u tome da poku-
Samo mogu li se udaljavanje vode i prelaz 3-SMK u a-oblik razdvo-
jiti snizenjem spoljasnjeg pritiska, a time i temperature otpustanja
vode. Ako gubitak vode prouzrokuje prelaz (-kiseline u a-oblik,
onda mora i kod ove smanjene temperature zajedno sa otpuStanjem
vode preé¢i 3-oblik u a-formu, $to se moZe spektroskopski proveriti.
Ako je pak, bitan uslov za prelaz u ¢vrstom stanju visoka tempera-
tura, cnda ¢e uz ovakve uslove rada prelaz 3-SMK u a-SMK izostati.

Krioskopska istrazivanja smo izvrsili iz slede¢ih razloga.
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Ako u jednom higroskopnom nevodenom rastvaracu, re--
cimo dimetilsulfoksidu (DMSO), rastvorimo suSenu ¢vrstu a-SMK
H:SiMo012040 i 8-SMK HiSiMo1:040 - H20, 1 ako je voda u B-SMK
¢vrsto vezana, onda mora a-kiselina u DMSO manifestovati teorijski
manjy, ali u granicama eksperimentalnih greSaka jednaku, mole-
kulsku tezinu M uz jednak van’'t Hoffov faktor »i« prividnog broja
testica, kao B-kiselina. Pokazuje 1i dimetilsulfoksidni rastvor (-kise-
line manju M i ve¢i »i« nego rastvor a-SMK i ako su efekti pravog
reda veli¢ine, onda to ukazuje na to, da se molekul vode pojavljuje
lkao samostalna, krioskopski aktivna c¢estica. Posto se apsorpcioni
spektar rastvora $-SMK u DMSO razlikuje od spektra rastvora a-ki-
seline na isti na¢in kao u vodi, to svakako znamo da rastvaranje u
DMSO ne prouzrokuje prelaz $-oblika u a-oblik. Pored DMSO kao
rastvara¢ za krioskopiranje upotrebili smo vodu, Ona se kao rastva-
ra¢ za SMK razlikuje od DMSO, metanola, etanola i mnogih drugih
rastvaraca u tome, da 3-SMK jedino u njoj prelazi u a-SMK. Ovo,
naravno, moze biti ¢isto kinetitki efekat. Voda je potrebna za stva-
ranje medustanja izmedu (-oblika i a-SMK. Ali, moglo bi biti i to,
da se stanje SMK u vodi razlikuje od stanja u ostalim rastvaracima,
npr. u stepenu agregacije aniona.

Ako se kod rastvaranja 8-SMK u DMSO molekul vode pojav-
jirje kao samostalna cCestica (I iz nasih eksperimenata — kao S$to
(emo videti — to proizlazi), onda je krajne neverovatno da bi se u
IDMSO stepen agregaciie a-kiseline i 3-oblika razlikovao. MoZemo sa
velikom vercvatnoéom smatrati da oba oblika u dimetilsulfoksidnom
rastvoru nastupaju kao monomeri. Elementarna ¢elija ¢vrste (o)
CME sadrZzi monomer HiSiMo1:040. Uopste, tendencija aniona da se
1 DMSO solvatizuje je minimalna?®). Osnovni razlog rastvaranja SMK
u DMSO je solvatacija protona i povetanje entropije. Dimerizacija
aniona bi smanjila entropiju bez ikakve cnergetske kompenzacije.
Nasuprot tome, gomilanje naboja (8!) bi precuzrokovalo u icle kon-
centrovanim rastvorima jake odbojne potencijale, prirastaj koefici-
cnata aktiviteta i slobodne entalpije. Kod rastvaranja (-kiseline,
koja sadrzi viSsak od jednog molekula vode, rastvaranju doprinosi
JoS negativna entalpija meSanja vode sa DMSO, ali proces solvatacije
vode nije faktor koji bi iSao u prilog dimerizacije aniona SMK.

Situacija u vodenom rastvoru mogla bi biti drukéija. SMK je
higroskopna i stvara hidrate ¢ak i sa oko 30 molekula vode. Anion je
tu sigurno solvatizovan. Solvatna voda mogla bi da ublaZi odboj iz-
medu dva monomerna aniona. Medutim, ¢vrsta a-SMK je izmorfna*)
sa silikovolframskom kiselinom (SWK) HiSiW.:0.0. Struktura ove
poslednje je ispitana u ¢vrstom stanju rentgenografski®), a u vode-
nom rastvoru rasprSivanjem svetla®), ultracentrifugiranjem?), rend-
genskom difrakcijom®), spektrofotometrijski i metodom koagula-
cije’). Rezultati svih tih ispitivanja se slau. Anion je monomer.
Odredeni su aktivitetni koeficienti'®) SWK. Ona je jak elektrolit.
koji disocira prema jednacini (1)
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H4[SiW12040] =4H*+ [SiW]BOM)] - (1) 4

Analogija izmedu SWK i a-SMK ukazuje na to, da je i anion a-SMK
monomer.

Fizicko-hemijske osobine 3-SMK se nesto razlikuju od svoj-
stva a-kiseline. Razlika se odraZava i u tome, da je B-oblik higro-
skopniji od a-SMK i da teze otpusta vodu. Zakljucak da nastupa
a-SMK kao monomer ne moze se, dakle, a priori preneti i na B-oblik.
MoZe se predpostaviti da &vrsto vezani molekuli vode pripadaju
istovremeno dvama monomerima $-SMK i da sa¢injavaju most iz-
medu ta dva aniona, povezujuéi ih pomoéu vodonikovih veza u di-
mer. Najcvrste je, jasno, vezan onaj molekul vode, koji jo§ ostaje
posle suSenja do 130°. Tako formulisani dimer imao bi strukturu

4- -4
I:Sl M012040 . :'-‘:(0): [040M0128| |

Kod potpune disocijacije monomera o¢ekujemo 5 ionova:
H, [SiMO]gOm] =4H*++ [SiM012040]4_ (2)

a kod dimera 9 ¢estica na molekul, dakle, na 1 atom silicijuma 4,5
ionova:

Hs[(SiMo012040 - H20)2] = 8H* -+ [(SiMo012040 - H20),]%— (8)

Ovo bi znatilo razliku od 10% u van't Hoffovom faktoru »i«, a ova-
kva razlika se mora krioskopski primetiti. Po§to su oba oblika kise-
line jaki elektroliti (i to jednako jaki!), to ée »i« iznositi 9, odnosno
4,5 samo uz jonsku silu nula, ali i kod kona¢nih ionskih sila morale
bi se vrednosti za prividni broj ¢estica »i« dimera i monomera razliko-
vati za 10%. Izvrsili smo potrebna krioskopska merenja sa a-SMK
i 8-SMK u vodenom rastvoru.

Proveravanje moguénosti da se a-SMK i B-SMK razlikuju u
stepenu agregacije ¢inilo nam se vaZno zato, jer bi predstavljalo
jedan novi podatak u praveu objasnjenja strukturne razlike izmedu
a-SMK i 8-SMK. Ona mora postojati ve¢ U samom monomeru jedne
1 druge kiseline. Analize obe kiseline u &vrstom stanju se doduse
slazu ako zanemarimo razliku od jednog molekula vode. Isto tako se
slazu krive potenciometrijskih titracija sa NaOH u vodenom ra-
stvoru. Ali, usled visoke molekulske tezine, male razlike u hemij-
skom sastavu mogu ostati analiti¢ki neprimeéene. Medutim, ¢ak i
u sluéaju da nema razlike u hemijskoj konstituciji, ona mora posto-
jati u izvesnoj, verovatno maloj, razlici u rasporedu atoma. Inade bi
bila nerazumljiva npr. razlika u évrstini vezivanja vode na B i a-oblik
kiseline, a eventualna razlika u stepenu agregacije bila bi upravo po-
sledica te razlike.

3 — Glasnik hemic¢ara br. 11
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EKSPERIMENTALNI DEO

Silikomolibdenske kiseline (x i 8) sintetizirane su i to a-kiselina po
standardnom postupku®), a B- uz vakuumsku sublimaciju leda®). Obe kiseline
su sadrZzavale oko 12% H.O. Za krioskopske svrhe cne su suSene kod 130°C i
i odgovarale su empirijskim formulama a-H.SiM01:01 i B-HeSiM0:1.04 - DMSO
imao je tatku topljenja 18,4°C; veda redestilovana.

Iz razloga Stednje rastvarata za krioskopiranje u DMSO koriS¢ena je
jedna uproséena krioskopska aparatura, koja se od Beckmann-ove razlikuje
pre svega u tome, da pretnik krioskopskog suda iznosi oko 10 mm, visina oko
10 cm; dno je proSireno i sadrzi magnetsku mesalicu. Umesto Beckmann-ovog,
koristi se Hg-termometar, podeljen na 0,01°C. Ova aparatura trosi 8—10 puta
manje rastvarata nego standardna Beckmann-ova, ali je zato cca 10 puta
manje osetljiva. Da bismo smanjenu osetljivost donekle kompenzirali, treba
u DMSO (kricskopska konstanta 3.6 st mol—!) raditi sa vetom koncentro-
cijom nego u vodi.

Kricskopiranje u vodi: U Beckmannevoj krioskopskoj aparaturi je u vodi
rastvorena B-SMK i posle odredivanja molekulske teZine rastvor je preko noéi
drzan na 30°, kako bi f-SMK kvantitativno pres§la u a-SMK. Posle toga je
ponovo krioskopski odredenc snizenje tacke mrznjenja.

Eksperimenti suSenja kod niZe temperature vrdeni su sa B-SMK, koja
je sadrzavala 12,03% vode. U posebnom rastvoru je odredena ekstinkcija kod
talasnih duzina kod kojih se jasno manifestuje razlika izmedu o~ i 3-SMK.
Cvrsta B-SMK je suSena na 105—110°C u su$nici uz istovremeno evakuiranje
na cca 10—% mm Hg pomoéu dvostepene uliane pumpe firme Arthur Pfeiffer
G. m. b. H. Wetzlar. SuSenje i evakuiranje je trajalo 10 sati. Posle hladenja
uzete su probe za odredivanje vode i pripremljeni su rastvori za merenje
s gstinkeiie. Ekstinkcije rastvora mercne su odmah nakon rastvaranja SMK 1
nakon tri dana stajanja. Mereno je u 1 c¢m kivetama na spektrofotometru
»Zeiss PMQ II«. Odvage su uvek bile 32 mg na 100 ml. Vrednosti ekstinkcije
za nesudenu kiselinu su nefto niZe, jer sadrzi vise vode (ukupno 12,03%).

Rezultati krioskopskih merenia u DMSO dati su u tabeli 1, a krioske-
piranja u vodi u tabeli 2.

Tabela 1

Krioskopija a- i f§-silikomolibdenske kiseline u dimetilsulfcksidu

»i« \

Broj cksperimenta 1 2 3 4
Vrsta kiseline o o | B 3
| Molatitet X 10 ; 792 1,024 | 1,002 1,260
‘: Molekulska tezina 409 425 359 354
‘ Prividni broj Cestica ‘ 446 129 5,13 5.20
i’ ))i((
Tabela 2
Krioskopiranje f#-silikomolibdenske kiseline u vodi
| Br. eksperimenta ! 1 2 3 ‘ 1
“ Molalitet X 10° ‘ 6,032 : 4,568 3 4,234 3,604
| Molekulska teZina o435 425 1 421 i 416
| Prividni broj &estica 4,19 429 . 433 1 439
) f
|
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Krioskopija posle prelaza u a-oblik dala je unutar eksperimentalnih
greSaka merenja temperature (*0,001°) potpuno iste vrednosti.

Sadrzaj vode 8-kiseline posle suenja uz vakuum iznosio je 1,871 * 0,005%.
Rezultati merenja ekstinkcije rastvora 3-SMK pre suSenja, odmah posle su-
Senja i nakon 3 dana stajanja dati su u tabeli 3.

Tabela 3
Ekstinkcije rastvora silikomolibdenske kiseline

i ' ‘ g .. o N

Talasna ; Ekstinkeija ; Lkstinkecija | Ekstinkcija
.. 1 . * posle ! posle

i duzina (Nm) | pre suSenja suSenja 3 dana

| 400 ; 0,336 : 0,381 0,230

I 420 0,186 1 0,212 0,099

] 440 | 0,078 0,092 | 0,028

DISKUSIJA

Uzroci B-SMK, su$ene kod 105—110° uz vakuum, sadrZe jo§
1,896, tj. praktitno dva molekula konstitucione vode. U granicama
analitickih greSaka njena empirijska formula se slaze sa formulom
a-SMK, susene na vazduhu do 130", HiSiMo::04¢. Obe kiseline, da-
kle, mogu posteojati u »bezvodnom« stanju.

Vodeni rastvori 8-SMK pokazuju karakteristi¢an spektar i isto
tako karakteristi¢cnu promenu spektra, koja odrzava prelaz 3-SMK
u a-SMK. Merenja ekstinkcije su pokazala da rastvori u vakuumu
suSene, »bezvodne« B-SMK, pokazuju stvarno obe tipi¢ne osobine
B-kiseline.

Zadrzavanje viska od jednog molekula vode kod suSenja do
130" na vazduhu predstavlja, prema tome, tipi¢nu razliku B-SMK
prema a-SMK, ali ovaj molekul vode nije bitan za postojanje ¢vrste
B-SMK.

On nije bitan ni za postojanje B-SMK u rastvoru, jer eksperi-
menti krioskopiranja u DMSO pokazuju da se molekul vode pojav-
ljuje kao samostalna Cestica, a rastvor uz to zadrzava spektar -SMK.
Razlika vrednosti prividnog broja ¢estica 0,86 (vidi eksp. br. 21i 3 u
tabeli 1) koju manifestuju bezvodna a-SMK u DMSO i 3-SMK, koja
je sadrzavala jedan molekul vode »viSka«, upravo odgovara tom mo-
lekulu vode. PoSto sama metodika rada nije bila dovoljno precizna
-— sluéajne greske kod krioskopskih merenja u DMSO iznosile su
cca * 2% — ekstrapolacija ove razlike na ionsku silu nula imala bi
opravdanje jedino uz veoma veliki broj merenja.

Krioskopiranje u vodenom rastvoru pokazuje da 3-SMK i njen
a-oblik nastupaju u istom stanju agregacije. Krioskopski odredene
molekulske tezine su za obe kiseline jednake i isto vaZi ma »i«. U
intervalu merenih koncentracija prividna molekulska tezina sa opa-
dajutom koncentracijom opada od 435 do 416, a prividni broj ¢e-
stica »i« raste od 4,19 do 4,33. Ako nacrtamo »i« kao funkciju Vs
(s =ionska sila), dobijemo pravu, koja uz ionsku silu nula daje za

Q¥
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»i« ekstrapoliranu vrednost 5,02. Kod malih koncentracija, dakle,
obe SMK u vodi disociraju na 5 ionova, kao Sto se to otekivalo za
monomer. Slu¢ajne greske krioskopskih merenja u vodi iznosile su
* 1%,

Na prvi pogled se ¢ini da bi se pitanje stanja 3-SMK u higro-
skopnim nevodenim rastvarac¢ima, kakav je DMSO, moglo ras¢istiti
samim tim, da se u DMSO rastvore bezvodna a-SMK i bezvodna
B-SMK, pa da se uporede spektri. Spektri ovako pripremljenih ra-
stvora stvarno pokazuju tipiénu razliku izmedu a- i 3-oblika. Ali, ni-
kad nam nije uspelo da sadrzaj vode u DMSO smanjimo ispod 0,08%»
(4.10~* m). Samim rastvaranjem bezvodne a- ili 3-SMK ne bismo
imali garanciju da one u rastvoru delimi¢no, ili u celini, ne bi bile
hidratizovane. Krioskopski dokaz da se ¢ak i molekul vode, koji
B-SMK monohidrat HiSiMo0:12040 - HoO unosi u rastvor, pojavljuje
kao samostalna ¢estica, pokazuje da u pogledu stanja SMK u DMSO
bojazan zbog tragova vode nije opravdana.

ZAKLJUCCI

1) Kako a-SMK, tako i $-SMK moze nastupati u bezvodnom
stanju i u granicama ta¢nosti hemijske analize obe odgovaraju for-
muli H:SiMo12040. Molekul vode, koji jo§ sadrzi 3-SMK su$ena na
vazduhu do 130° (»monohidrat«), predstavlja karakteristi¢nu razliku
prema a-SMK, koja uz ovakve uslove otpu$ta svu nekonstitucionu
vodu. Ali, taj molekul vode nije bitan za nastupanje 3-SMK, niti u
¢vrstom stanju, niti u rastvoru. Eksperimenti suSenja uz smanjeni
pritisak (10—* mm Hg, kod 105—110°C) pokazuju da se ovaj molekul
vode moze ukloniti, a da kod toga ¢vrsta SMK zadrzi karakteristi¢ne
osobine $-oblika. Krioskopiranje u DMSO $3-SMK — »monohidrata«
pokazuje da molekul vode nastupa u DMSO kao samostalna, krio-
skopski aktivna Cestica, a rastvor ima karakteristi¢ne osobine 3-SMK.

2.) Eksperimenti krioskopiranja u vodenom rastvoru pckazuju
da su krioskopske osobine a-SMK i 3-SMK unutar eksperimentalnih
greSaka od * 1% jednake. Oba oblika SMK u vodenom rastvoru na-
stupaju u istom stanju agregacije, kao monomer Hi[SiMo012040], koji
disocira na 4H7' i [SiMo012040]*~. Ekstrapolacija prividnog broja ¢e-
stica »i« na ionsku silu nula daje vrednost 5. MozZemo sa velikom
verovatnoéom zakljuc¢iti da oba oblika i u DMSO nastupaju kao
monomeri.

Zahvaljujemo Fondu za nauc¢ni rad NRBiH za finansijsku pomo¢ i

»Union Rheinische Braunkchlen Kraftstoff A. G. Wesseling« za ustupanje
besplatnih uzoraka dimetilsulfoksida.
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ZUSAMMENFASSUNG

Beitrag zur Frage des Strukturunterschiedes zwischen der
a-Silikomolybdinsdure und B-Silikomolybdinsiure

T. Skerlak, B. Ninkov und B. Skundri¢

1) Sowohl die a-Silikomolybdansdure (SMS) als auch die 3-SMS konnen
in wasserfreier Form auftreten. Im Bereich der chemischen Analysengenauig-
keit entsprechen beide der Formel H,SiMo.::0.. Das Wassermolekiil, dass von
der an der Luft bis 130° getrockneter B-SMS noch festgehalten wird (im
-SMS — Monchydrat) stellt einen charakteristischen Unterschied gegen die
o-SMS, die unter solchen Bedingungen das ganze nichtkonstitutionelle Wasser
abgiebt. Dieses Wassermolekiil ist aber fiir das Auftreten der ($-SMS weder
im festen Zustand, noch in Losung notwendig. Trocknungsversuche unter ver-
mindertem Druck (10—2 mm Hg, 105—110°C) zeigen, dass sich dieses Wasser-
molekiill entfernen lisst. wobei die feste B-SMS die charakteristischen Eigen-
schaften der B-Form behidlt. Kryoskopische Versuche in Dimethylsulfoxyd
zeigen, dass das Wassermolekiil des $-SMS-Monohydrates als ein selbststdn-
diges, kryoskopisch aktives Teilchen auftritt, wobei die L&sung die charakte-
ristischen Eigenschaften der 3-SMS aufweiset.

2) Kryoskopische Experimente in Wasser beweisen, das sich die a-SMS
und 3-SMS kryvcskopisch bis auf die Fehlergrenze von = 17 vollstidndig gleich
verhalten. Beide Formen der SMS treten im denselben Aggregationszustand
auf und zwar als Monomire H,[SiMo0..0.], die auf 4H+ und [SiM0::04]*—
disscziiren. Die Extrapolation der scheinbaren Teilchenzah! »i« auf die Ionen-
stirke Null ergiebt den Wert 5. Man kann mit grosser Wahrscheinlichkeit
annehmen, dass beide Formen der Silikomolybdénsdure im Dimethylsulfoxyd
auch als Mcnomére auftreten.

Primljeno 4. marta 1963.
PHYSIKALISCH-CHEMISCHES LABORATORIUM

CHEMISCHES INSTITUT
UNIVERSITAT SARAJEVO
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AKTIVITETNI KOEFICIENTI SIMETRICNIH JEDNOVALENTNIH
ELEKTROLITA U DIMETILSULFOKSIDU

T. Skerlak, B. Ninkov i V. Sislov

Krioskopski smo odredili aktivitetne koeficiente za LiCl,
LiClO4, KJ, KCIO4, KNO3, NHsNOs i AgNO; rastvorene u dimetil-
sulfoksidu. Srednji aktivitetni koeficienti y=+ racunati su ma bazi
Bjerrumovog' osmotskog koeficienta ®, koji je odredivan u drugoj
aproksimaciji.

® 0* (1 J
® vmh * vma (To ZL)

SniZenje tatke mrznjenja ® odredivano je metodom stacionarnog
stanja. Broj ¢estica v bio je 2. Za krioskopsku konstantu A uzimana
je vrednost 3,96 stepena/mol, a molska toplota topljenja L = 3,33
cal/mol i razlika J molskih toplota tetnog i ¢vrstog dime
tilsulfoksida -+ 13,5 cal/mol prema podacima Skerlak-Ninkov?. Mo~
lalitet rastvora m se kretao do cca 1,5. Tatka mrznjenja To Cistog
dimetilsulfoksida bila je obi¢no oko 18,4°C. Izratunavanje integrala
u izrazu za aktivitetni koeficient®:

m
b —
Iny+=®—1 -+ S—ldm
s m

vrseno je graficki.

EKSPERIMENTALNI DEO

Sve kemikalije su bile p. a., sem LiClOs, koji je dobiven iz p. a.
HCIO4 i Li»COs puriss. i prekristalizovan.

Za krioskopiju koriS¢ena je Beckmann-ova aparatura sa slede-
¢im izmenama. Promer suda, u koji ulazi termometar, za cca 50%o
je uZi, ravno dno je rasSireno i sadrzi magnetnu mesalicu. Pothlade-
nje je regulisano na 0,2 do 0,3°C pomo¢u u otopinu do pola uronje-
nog para aluminijskih plodica, obeSenih Zicom od konstantana kroz
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botnu cevticu za ubacivanje. Kod pothladenja od cca 0,1°C, plodice
se termometrom protrljaju o stenke posude, pa se uskoro pojav-
ljuju kristali¢i. Umesto smese za hladenje koriStena je termostati-
rana voda. Ovako dobiveni aktivitetni koeficienti u dimetilsulfok-
sidu prikazani su na slici 1.

/LiCqu
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OS{ \\\
| \\\%:b§_“m _ NH‘NOS
\\ B b Rt e
—— AGNO,
‘ T KNG,
1
e Te 0S5 0T
Sl 1. — Aktivitetni koeficijenti simetri¢nih jednovalentnih elektrolita u di-
metilsulfoksidu.
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Sl. 2. — Aktivitetni koeficijenti simetri¢nih jednovalentnih elektrolita u vodi
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DISKUSIJA

Na slici 2. prikazani su, prema podacima iz literature®, aktivi-
tetni koeficienti vodenih rastvora istih soli (sem KClOs4, koji se u
vodi slabo topi) za komparaciju. Kao $to se vidi, opSti karakter po-
naSanja u dimetilsulfoksidu je slican onome u vodi samo Sto su
razlike izmedu manjih i ve¢ih aktivitetnih koeficijenata vece. Je-
dini izuzetak u redosledu ¢ine KJ i LiCl koji imaju u vodi i dimetil-
sulfoksidu obratni poloZaj.

U oba slutaja vidi se da za aktivitetni koeficient igra anion
vecu ulogu od kationa. Nitrati imaju najmanje, a perklorati uglav-
nom najvete aktivitetne koeficiente, jer nitrati imaju najvecu, a
perklorati najmanju tendenciju stvaranja ionskih parova. Raspon
je u dimetilsulfoksidu wveé¢i, verovatno pre svega zato, jer prema
Schldferu” tu anioni nisu solvatizovani, pa razlike medu njima do-
laze viSe do izraZaja. Komparacija nitrata i perklorata razli¢itih
kationa u dimetilsulfoksidu pokazuje da i u dimetilsulfoksidu kali-
um-ion od svih ovde tretiranih kationa najlakSe stvara ionske pa-
rove. Sto se ti¢e redosleda KJ/LiCl treba napomenuti da je ve¢ u
vodenim rastvorima vy za KJ ve¢i nego za KCIl (KJ je jac¢e hidrati-
zovan 1 Debye Hiickelovo najmanje otstojanje a je kod KJ vece).
Ova komparacija se u dimetilsulfoksidu ne moze realizirati usled
premalene rastvorljivosti KCl. Verovatno je objaSnjenje pomerenog
redosleda u ve¢em efektu »golog« aniona, nego solvatizovanog
kationa.

ZAKLJUCAK

Aktivitetni koeficienti simetri¢nih jednovalentnih elektrolita u
dimetilsulfoksidu kod tatke mrznjenja kvalitativno su sli¢ni onima
u vodenim rastvorima i njihov medusobni poredak je uglavnom isti.
Na aktivitetne koeficiente viSe uti¢e nesolvatizovani anion nego sol-
vatizovani kation.

Zahvaljujemo se Fondu za naudéni rad NRBiH za financijsku pomo¢ i
»Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff A. G., Wesseling« za ustupak be-
splatnih uzroka dimetilsulfoksida.
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SUMMARY

Activity Coefficients of Simmetrical Monovalent Electrolytes
in Dimethylsulphoxide.

T. Skerlak, B. Ninkov and V. $ilov.

The activity coefficients of LiClO,, LiCl, KJ, KCIO,, KNO;, NH,NO; and:
AgNO; dissolved in dimethylsulphoxide at their freezing points have been
calculated by means of Bjerrum’s osmotic coefficient determined in second
approximation for molalities up to 1. 5. The mean activity coeficients are quali-
tatively similar to those in aqueous solutions and such is generally the
succession of ions. The difference between the lowest and highest coefficients
is greater then in water, probably becaus the anions are essentially non
solvated. As in water, the influence of the anions is stronger than that of
the cations.
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NEKE KONSTANTE DIMETILSULFOKSIDA VAZNE SA
GLEDISTA KRIOSKOPIJE

T. Skerlak i B. Ninkov

UvOoD

Visoki raspon te¢nog stanja dimetilsulfoksida od 18,55 + 0,02
do 189,0 = 0,2°C!, njegova sposobnost rastvaranja mnogih organskih
i anorganskih supstancija, a naro¢ito povoljna tatka topljenja, koja
omoguctava rad bez primene smesa za hladenje, sugeriSu primenu
dimetilsulfoksida kao rastvarata za krioskopiju. Ve¢ 1948. god. je
Schwyzer? konstatovao dobru primenjivost dimetilsulfoksida za
krioskopiju i viSe autora je odredilo krioskopsku konstantu.

TABELA 1
Literaturni podaci za krioskopsku konstantu K u dimetilsulfoksidu
] |
Autor ‘ Godina publikacije K st/mol
-, G -
Schwyzer?® 1948. , 4,99
Weaver 1 Keim? 1960. ‘ 4,09
Lindberg i saradnici® 1961. * 4,36
Iz formule (1) sa L = 1,56 Kcal/'mol i 8,46

Dve firme-proizvodaéi dimetilsulfoksida dale su podatak da je
njegova molska toplota topljenja ravna L =156 kcal/mol. Taj se
podatak navodi i u literaturi®.

Na osnovu formule

x_ BT’

1000L, M (1)
u koju pored L ulaze same poznate koli¢ine (R gasna konstanta, T..

tatka topljenja dimetilsulfoksida i M njegova molekulska tezina)
dobili smo za K vrednost 8,46.
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Nasi eksperimenti su poceli proveravanjem ove poslednje vred-
nosti. Odredili smo sniZenja tatke topljenja, koja u dimetilsulfok-
sidnom rastvoru prouzrokuju razli¢iti neelektroliti i racunali mo-
lekulske tezine na osnovu K = 8,46 st/mol. One su bile vige nego za
100%0 previsoke.

S druge strane, nismo imali podataka o tome da 1i i do kojeg
stepena supstancije asociraju u dimetilsulfoksidu. Zato smo odlu-
¢ili da odredimo K iz (1), ali na bazi ponovnog odredivanja L, mol-
ske toplote topljenja dimetilsulfoksida. Ona se moZ¥e dobiti za ide-
alno razbiazene rastvore na osnovu veze izmedu sastava rastvora i
njegove tacke topljenja

'd]n:X1 _ L
T

Jasno, molski razlomak x: ne moze se odrediti ako ne poznajemo
molekulsku tezinu rastvorene supstancije. Medutim, ako odredimo
L sa nekoliko razli¢itih supstancija, uz pretpostavku da nastupaju u
dimetilsulfoksidu kao monomeri, i dolazimo do sus$tinski jednakih
vrednosti za L, a ako se ove vrednosti slau sa kalorimetrijski odre-
denom vrednoséu za L, onda se predpostavka o nastupanju mono-
mera moze smatrati opravdanom.

Vrednost za L odredili smo i kalorimetrijski i iz snizenja tacke
topljenja rastvora vode, metanola i karbamida u dimetilsulfoksidu.
Kao kriterij »idealno razblaZenog rastvora« uzimali smo da vazi for-
mula (2).

EKSPERIMENTALNI DEO

Hemikalije: Dimetilsulfoksid je ¢iSéen kolonskom rektifikacijom prema
Schliferu' i rekristalizacijom, polazeé¢i iz tehnitkog DMSO, firme »Union
Rheinische Braunkohlen Kraftstoff A. G. Wesseling«, tacke topljenja posle
rektifikacije 18,40°C; metanol p. a. karbamid puriss, suden na 105°C, voda
redestilovana.

Kalorimetriranje Koriicen je vakuumski kalorimetar, dobro
zasSticen od vazdugne vlage Kalorimetarska te¢nost bio je dimetilsulfeksid na
temperaturi nesto viso] od njegove taltke topljenja i u njega je ubacivan
pothladeni ¢vrsti dimetilsulfoksid. Toplotni kapacitet suda odreden je _uz
elektri¢no grejanje. Prose¢na specifitna toplota ¢vrstog dimetilsulfoksida Cp
(u intervalu pothladivanja tvrstog dimetilsulfoksida, tj. izmedu 5° i 15°C,
potrebna za kalkulaciju) odredena je tako, da je predhodnim ispitivanjem po-
trazen onaj odnos koncentracija dimetilsulfoksida i vode, u kojem se toplota
topljenia dimetilsulfoksida i njegova toplota meSanja a vodem priblizno
kompenzuju. Onda je u vodu ubacena ista kolidina (m grama) ¢vrstog dime-
tilsulfcksida, jednom kod 5°C, drugi put kod 15°C i mereni su toplotni efekti
AHT- 1 AHLS.

_— A‘Hl.’» - AH’.
€ m.AT 3

AT je precizno merena razlika temperatura ubaéenih ¢vrstih uzroka dimetil-
sulfoksida (priblizno ravna 10°C). Vrednosti za AH,: i 4H; dobiveni su iz
merenih promena temperature AT,; i AT, (reda veli¢ine 1°C) i elektriéno
izmerenih toplotnih kapaciteta kod 15° i kod 5° Ca; i Cs. Usput smo odredili
jo$ specifiénu toplotu tetnog dimetilsulfoksida kod 15°C po uobitajenom po-
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stupku uz elektri¢no grejanje. Ta¢no stanje dimetilsulfoksida kod ove tempe-
rature postignuto je dodatkom vode oko 19:); dobivena specifi¢na toplota je
korigovana na sadrzaj vode.

Krioskopsko odredivanje L vrSseno je u standardnoj Beckma-
1
nn-ovoj aparaturi. L. je cdredivan iz nagiba prave -log x, = fi (Ej) na osnovu

_forrmule (2), 1 iz nagiba tga prave, koja povezuje sniZenje tacke topljenja AT
i odvagu w. grama rastvorene supstancije, molekulske tezine M., u 1¢0 g dime-
tilsulfoksida '

RTo?
100 M, V* )

AP —

REZULTATI

Kalorimetrijska merenja. Specifitna toplcta ¢vrstog dimetilsulfoksida
izmedu 5° i 15°C
c:’)_sl = 0,255 * 0,003 cal st g—
Specificna toplota tetnog dimetilsulfcksida kod 15°C
c;"l: 0,427 * 0,005 cal st—! g—1
Za toplotu topljenja L su dobivene sledet¢e vrednosti
3,27; 3,40; 3,29; 3,40 kcal/mol
Srednja vrednost kalorimetrijski odredene toplote topljenja

Ly,jor = 3,34 * 0,06 kcal/mol

Kricskopski pestupak. Na slici 1, kao primer, donosimo grafikon odre—
divanja L na oba na¢ina za metanol.

7

tge = 1233
L= 334 Keal/ng

—logx, 10

AT

tgl=7222
L=330K caymo(

05

gr CH,OH/100gr DMS0
) 05 1 15 3432 3440 3450

Slika 1
U tabeli 2 donosimo podatke krioskopskog odredivanja L.
Srednja vrednost kalcrimetrijski i krioskepski dobivene molske toplote to-
pljenja
23,34 -+ 3,35 4 3,30
L= : 3 = 3,33 * 0,05 keal/mol
Odatle proizlazi za molsko snizenje
K = 3,96 * 0,06 st mol—!
i entropiju topljenja
S=11,4 + 0,2 cal st—1mol-?
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TABELA 2
‘Toplota topljenja L na bazi krioskopskog merenja

Nacm racunanJa i
Rastvorena A 1 ‘
T/w: - N (——)
supstancija ’ 7 logj( T ,
tga ) L (kcal/mol) L (kcal ’nol
Voda 2,174 | 3,30 1 716,8 3.28
Metanol - 1,233 l 3,34 722,2 | 3.30
Karbamid 0,646 j 3,40 726,2 ‘ 3.33
_ R ] o ] _
i Srednja vrednost 3,35 = 0,04 3,30 = 0.02
DISKUSIJA

Detaljnu diskusiju da¢emo na drugom mestu, zajedno sa poda-
cima o krioskopiranju razli¢itih supstancija u dimetilsulfoksidu.
Zato bi se ovde ograni¢ili samo na neke primedbe. NaSa prosta kalo-
rimetrijska aparatura, koju smo koristili, kao i Beckmann-ova krio-
skopska metodika, ne daju precizne podatke To se odrazava na in-
tervalu od =#+2%, unutar kojih je data naSa krioskopska konstanta i
molska toplota topljenja. Medutim, posto je L odredivan na dva me-
dusobno nezavisna nac¢ina, mozemo smatrati da niti L, niti K, ne
sadrze sistematsku greSku. Na$ rezultat se od rezultata Weavera i
Keima® razlikuje za 3%b0, $to je verovatno Unutar granica njihovih i
nasih gresaka. Jedna njihova baZdarna supstancija bila je ista kao
kod nas (karbamid), a druga je bila naftalin. Sa rezultatom koji su
dobili Lindberg, Kenttdmaa i Nissema®, a koji su kao test supstanciju
koristili benzen, mi se slazemo unutar 10%.

~wukako da je pogonski podatak proizvodac¢a L = 1,56 kcal/mol
prenizak i odatle izrat¢unata vrednost K = 8,46 st mol~' previsoka.
Podatak Schwyzera® K =4,99 mozda odgovara jednoj odredenoj
klasi jedinjenja, ali kao prosetna vrednost po nasem misljenju je
previsoka.

ZAKLJUCAK

Kalorimetrijski i krioskopski je odredena toplota topljenja
dimetilsulfoksida 1 njena srednja vrednost iznosi L = 3,33 = 0,05
kcal/mol. Odatle proizlazi da je krioskopska konstanta dimetilsul-
foksida K = 3,96 + 0,06 st mol—'. Ovaj podatak se slaze unutar 3%
sa rezultatom Weavera i Keima® i unutar 10% sa podatkom Lind-
berga, Kenttdmaa i Nisseme®*. Entropija topljenja dimetilsulfoksida
iznosi 11,4 = 0,2 cal st—'mol—, srednja molska specifi¢na toplota
¢vrstog dimetilsulfoksida izmedu 5° i 15°C, ¢, = 19,8 + 0,3 cal st—!
mol—!, a tetnog 33,4 = 0,5 cal st—'mol—! (kod 15° C)
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ZUSAMMENFASSUNG

Einige vom Standpunkt der Kryoskopie wichtize Konstanten
des Dimethylsulfoxyds

T. Skerlak i B. Ninkov

Die kalorimetrisch und kryoskopisch bestimmte Schmelzwirme des
Dimethylsulfoxyds betrdgt L =3.33 = 0,05 Kcal/mol. Die kryoskopische Kon-
stante crrechnet sich daraus zu K = 3,96 £ 0,06 Grad Mol—!. Diese Angabe
stimmt mit dem Befund von Weaver und Keim® bis auf 3%, und dem von Lind-
berg, Kenttdmaa und Nissema® bis auf 107 iiberein. Die Schmelzentropie A4S des
Dimethysulfoxyds betridgt 11,4 + 0,2 Cal Grad—I!Mecl—1, die mittlere Molwiirme
des festen Dimethylsulfoxyds zwischen 5 und 15°C ¢ =198 " ¢,3 Cal Mol—'
und die des fliissigen bei 15°C 334 = 0,5 Cal Mol—'.

Primljeno 4. marta 1963.
PHYSIKALISCH-CHEMISCHES LABORATORIUM

CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT
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PRIMJENA SREBRNE ELEKTRODE U
DIMETILSULFOKSIDU 1.

T. Skerlak i V. Mili¢evié

UvOoD

U dimetilsulfoksidu Agt sa Cl—, Br— i J— daje taloge AgCl,
Ag Br i AgJ, koji se veoma lako otapaju u visku halogenid-jona'. U
odnosu na vodene rastvore je tendencija stvaranja anionskih kom-
pleksa tipa AgCl:— i slienih u dimetilsulfoksidu povecana, Sto je
povezano s time da dimetilsulfoksid jako solvatizira katione, a u
bitno manjem stepenu i anione. Ovo proizilazi iz strukture dimetil-
sulfoksida i, pored ostalog, na to ukazuju Schlédfer-ova® istrazivanja
elektroprovodljivosti rastvora elektrolita u dimetilsulfoksidu.

Ispitivanja' su pokazala da se moze u dimetilsulfoksidu titri-
rati C1— sa Ag™, kod ¢ega dolazi do dva »skoka«. Prvi put, kada se
koli¢ini Ci— doda polovina ekvivalentne koli¢ine Ag™ (pa je kvanti-
tativno zavrSeno stvaranje jona AgCl.; tada dolazi do prve trajne
mutnoce uslijed pocetka izdvajanja AgCl). Drugi »skok« oznacava
kraj izlu¢ivanja taloga AgCl, kada se rastvoru Cl— (poslije dobrog
muckanja i zagrijavanja) dodaje daljnja kap sa Agt. Jasno je da se
naro¢ito ova druga tactka ekvivalencije obi¢nim vizuelnim posma-
tranjem ne moze sasvim precizno odrediti.

Eksperimenti u na$em laboratoriju pokazuju da se u dimetil-
sulfoksidu uspostavljaju elektrodni potencijali®.To vazi i za elektrodu
Ag/Agt. Predprobe su pokazale da se njen potencijal ne reproducira
uvijek precizno, ali to ne znac¢i da se ona ne bi mogla primijeniti u
potenciometrijske svrhe. Osnovni zadatak ovog rada bio je da se
ispita moguénost primjene elektroda Ag/Ag™ za potenciometriju u
dimetilsulfoksidu.

EKSPERIMENTALNI DIO

Izvriene su potenciometrijske titracije Ag+ u dimetilsulfoksidu sa Cl—,
Br—, J— i CN— diferencijalnom metodom Hall, Jansen i Béckstrom-a* sa modi-
fikacijom u tom smislu da je Citava aparatura u toku titracije zastiéena od
atmosferske vlage i termostatirana kod 25°C.

4 — Glasnik hemifara br. 11 oo
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Titrovano je uvijek 2,00 ml rastvora 0,01 n AgNO; u dimetilsulfoksidu,
poslije razblazivanja na cca 20 ml sa dimetilsulfoksidom, sa 0,01 n Cl—, Br—
i J—. U slucaju CN— reaktiv je, usljed manje topivosti KCN, dodavan u dime-
tilsulfoksid kao 0,0078 n rastvor (ali je grafikon u svrhu komparacije crtan
tako kao da je koncentricija dodavanog CN— bila 0,01 n).

Elektrode su bile od srebrne Zice pre¢nika 0,4 mm koaje su posrebravane
prema propisu A. W. Davison-a j saradnika®. Mjerenja potencijala vriena su na
pH-metru firme Radiometar-Copenhagen Tip PHM 22 r.

Primjenjivan je dimetilsulfoksid talista koje je variralo u granicama
‘izmedu 18,0 1 18,3°C, koji je dobiven iz tehni¢kog produkta firme Union
Rheinische Braunkohlen-Kraftstoff A. G., Wesseling prema postupku predi-
S¢avanja Schléfera®. Upotrebljavane soli AgNOs, Li1Cl, KBr, KJ i KCN bile
su p. a.

Prvi skok potencijala, prva ekvivalentna tatka, odgovara zavresetku ta-
lozenja AgCl, odnosno AgBr ili AgJ. Taj talog se daljim dodavanjem reagensa
otapa i otopina postaje bistra oko drugog skoka potencijala. Tatke skoka po-
tencijala su izra¢unate interpolacijom na nultu vrijednost druge derivacije. Po-
lozaj drugog skcka potencijala, obzirom na prvi, ne reproducira se precizno,
nego sa cca * 5%,

Kod CI— odnos koli¢ine mililitara reaktiva kod drugog i prvog skoka po-
tencijala iznesi 4,10 : 2,12 = 1,93, dakle pribliZzno 2, $to odgovara nastanku AgCl
i AgCl 2.

8 9 10
miCl

Sl. 1. — Potenciometrijska titracija 0,01 n rastvora Ag+ sa 0,01 n rastvorom
Cl—u dimetilsulfoksidu (DMSO).

Keod Br— isti odnos ravan je 4,27 : 2,10 = 2,03, pribliZzno opet 2, dakle nas-
taje AgBri AgBr 2 .

my/ml
50

100 §
80,
60
40 /

b
/ ! 3
%9 / ! /\ \
o . y -
e

e & & 7 9 ) 0
mi K8

Sl. 2. — Potenciometrijska titracija 0,01 n rastvera Ag+ sa 0.01 n rastvorom
Br— u dimetilsulfoksidu (DMSO).

Kod J— odnos je 3,15 :1,89 = 1,66. Prvi maksimum je najostriji od dosada
tretiranih sluCajeva (mala topljivost AgJ), ali je zato drugi puno manje izraZen.
Dobijeni odnos se jo§ najlakSe tumaci kao 3 : 2, dakle taloZi se AglJ, koji se vie-
rovatno topi kao Ag,J 3 ili moZda u tom slutaju nastaje smjesa razli¢itih kom-
pleksnih jonova.
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Sl. 3. — Potenciometrijska titracija 0,01 n rastvora Agt sa 0,01 n rastvorom
J— u dimetilsulfoksidu (DMSO).

Poseban sludaj je kod titracije Ag+ sa CN—, koja daje samo jedan, ali
jako oStar skok potencijala, koji odgovara nastanku veoma stabilnog jona

Ag(CN)Z .
myy/ml \

50
300\
200
f
100 !
l
|
[
|
0] 3 ‘
0 4 L 'mlKCN
Sl. 4. — Potenciometriyska urtracija 0,01 n rastvora Ag+ sa 0,01 n rastvorom

CN— u dimetilsulfoksidu (DMSO).
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ZAKLJUCAK

Ispitali smo primjenjivost Ag/Ag™ elektrode za potenciometrij-
ske titracije u dimetiluslfoksidu. Elektroda o$tro pokazuje tacke ekvi-
valencije, koje odgovaraju stvaranju taloga (AgCl, AgBr, AgJ) ili
kompleksa (AgCl, , AgBr2, Ag(CN)72 ). Neki kvantitativni aspekti,
kao $to su apsolutna reprodukcija elektrodnog potencijala, produkti
topivosti i konstante instabiliteta su predmet tekuc¢ih istrazivanja..

Napomene: Veéinu ovdje publiciranih potenciometrijskih titracija
izvrgila je drugarica apsolvent hemije Mirjana Zoric.

sy ik e
Ovaj rad izvrsen je uz materijalnu pomo¢ Republi¢kog fanda za naudni
rad NR BiH, te se i ovom prilikom zahvaljujemo.
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SUMMARY
The Application of the Silver Electrode in Dimethylsulphoxide I.

T. Skerlak and V. Milicevic

The applicability of the Ag/Ag+ eclectrede for potentiometric titrations
in dimethylsulphoxide has been investigated. The electrode sharply indicates
equivalence points due to preciptitation (AgCl, AgBr, AgJ) or complex forma-
tion (AgCl2, AgBre, Ag(CN)z). Some quantitative aspects, such as the abso-
lute reproducibility of the electrode potentials, solubility products and insta-
bility constants are subject of the present investgations.
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KONCENTRACIJISKE ELEKTROMOTORNE SILE U
DIMETILSULFOKSIDU

T. Skerlak, B. Skundrié¢ i P. Dutina

UvoOD

Ispitali smo elektromotorne sile koncentracionih spregova ra-
stvora AgNOsz razli¢itih koncentracija u dimetilsulfoksidu, uz primenu
srebro-srebrohloridnih elektroda. Ovakav put nam se ¢inio najprostiji
da bismo saznali:

1) Uspostavljaju li se reverzibilni elektrodni potencijali i da
li uspostavljene elektromotorne sile odgovaraju termodinamicki oce-
kivanim;

2) Ako se uspostavlja reverzibilni elektrodni potencijal, u kojem
vremenu se uspostavlja ravnotezna vrednost;

3) Da li je moguée eliminisati difuzione potencijale. U nevode-
nim sredinama je upravo eliminacija difuzionog potencijala cesto
veoma teSka. .

Poito se u dimetilsulfoksidu mnoge neorganske soli odli¢no
rastvaraju, dokaz da se u jednom slucaju brzo uspostavljaju reverzi-
bilne, termodinamic¢ki o¢ekivane elektromotorne sile, otvara perspek-
tivu ostvarenja ¢itavog niza razli¢itih elektroda na bazi primene di-
metilsulfoksida kao nevodenog rastvaraca.

EKSPERIMENTALNI DEO

Merenja elektromotorne sile su vrSena na kompenzacionom
»Precision Vernier Potentiometer«-u firme Pye, osetljivosti += 1 mi-
krovolt. Kao nul-instrument upotrebljavali smo galvanometar firme
»Radiometer«, tip GVM 22¢, osetljivosti + 1 mikrovelt.

Primjenjivane st polucelije prema opisu A. W. Davisona 1 sa-
radnika'). Njihovo povezivanje je vrSeno prema istim autorima.

Elektrode su pripremane prema D. P. Shoemaker-ui C. W. Gar-
land-u®, s tim da je prevlatenje srebrom trajalo 3 sata, »starenje«
posrebrenih elektroda barem 24 sata, a hloriranje izmedu 2 i3 mi-
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nute, uz gustinu struje od 6 mA/cm?®. Prije kona¢ne upotrebe elek-
trode su pudtene da »stare« najmanje 48 sati.

Primenjivan je dimetilsulfoksid talista 18,35°C, dobiven iz teh-
ni¢kog produkta prema Schlifer-ovom postupku pretis¢avanja®).
Upotrebljavane soli AgNOs, KC1O4 i NH4NOj; su bile p. a.

Kao elektrolitski klju¢ koristili smo 1,5 n NHsNO; u dimetil-
sulfoksidu, odnosno 1,5 n KClO4 u dimetilsulfoksidu.

Kao rastvara¢ upotrebljavali smo 1,5 n NH;NOs, odnosno 1,5 n
KCIO4 u dimetilsulfoksidu. Elektrolit »nosad« je smanjio otpor celija
1 time povecao ta¢nost merenja, te stvorio gotovo jednaku jonsku silu
u oba rastvora. Visoka koncentracija tog stranog elektrolita, ista u
obe polucelije, koja je prema Nernstu?) sama dovoljna za eliminaciju
difuzionog potencijala, svakako je doprinela i toj svrsi, ukoliko sam
elektrolitski klju¢ za to nije bio dovoljan.

Pojedine koncentracije dobili smo razblaZivanjem najkoncen-
trovanijeg (0,1 n) rastvora, a ovaj vaganjem soli i razblazivanjem do
100 ml u normalnim sudovima.

Pravili smo serije od po 10 merenja, a rezultate tri takve serije
donosimo u vidu tabela 1 do 3.

TABELA 1

Elektromotorne sile koncentracionih elemenata u dimetilsulfoksidu
Odnos koncentracija AgNOs (10— : 10—2) mol/l, 20°C

A) B )
Kljué¢ 1,5 n Klju¢ 1,5 n Kljué 1,5 n
Redni NH.NO: NH.NO: uz KCIO
’ uvodenje H.
broj |— | e e
oy | Ay | ES A my) o | Amy)
1. 60,3 . +1,0 59,5 —0,3 59,8 —0,1
2. 598 | +05 59,9 +0,1 61,1 +1,2
3. | 597 +0,4 60,1 +0,3 60,2 +0,3
.4 59,2 —0,1 60,3 +0,5 59,6 —0,3
{5 | 887 ' —06 599 +0,1 59,1 —0,8
6. 58,2 —1,1 | 59,2 —0,6 60,6 +0,7
7.0 589 ©  —04 596  —02 59,6 —0,3
8. | 597 | 404 600  +02 60,3 +0,4
9. 59l —02 | 599 40,1 59,2 —0,7
10. } 59,5 . +0,2‘ 59,3 ©  —0,5 59,6 —0,3
’ O=593 | 1AI=05 J =598 | IA|=03 | ®=59,9 J Al=0,5

U A, B i C »kljud« znadi sastav elektrolitskog kljuda i elektrolita no-
sata. A su odstupanja od srednje vrednosti ® za elektromotornu silu, a
JAl njihova proseéna apsolutna vrednost (u mV).
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TABELA 2

Elektromotorne sile koncentracionih elemenata u dimetilsulfoksidu
Odnos koncentracija AgNOs (10— :10—*) mol/l, 20°C

'B)
A) - C)
Kljug 15 n | SUue 15 0 Kljué 1,5 n
Redr'm NH.NOs ] uvodenje H. KCl0,
broj |- '***'J""”"' e ‘ L e
EMS EMS EMS
; Tii — ‘ _
1. 58,1 —0,4 57,3 —1,0 58,6 —0,2
2. 59,0 +0,5 57,6 —0,7 58,4 —0,4
3. 59,0 +0,5 58,0 —0,3 60,6 +1,8
l' 4, 59,3 +0,8 58,2 —0,1 60,2 +1,4
5. 58,4 —0,1 58,8 +0,5 60,2 +1.4
6. 58,0 —0,5 58,4 +0,1 57,8 i -—1,0
7. 58,4 —0,1 58,9 +0,8 57,6 —1,2
8. 57,9 —0,6 58,6 +90,3 58,3 —0,5
9. 58,6 +0,1 58,2 —0,1 58,6 —0,3
.10. 58,4 —0,1 59,1 +0,8 58,1 —0,7
" $=58,5 |A;:0,4: ®=58,3 iA' 0,5 | ©=58,8 !A] 0,9

U A, B i C »kljut« znaci sastav elektrolitskog kljuca i elektrolita nho-
sata. A su odstupanja od srednje vrednosti ® za elektromotornu silu, a
JA| njihova proseina apsolutna vrednost (u mV).

TABELA 3

Elektromotorne sile koncentracionih elemenata u dime»tilsulfoksaidu
Odnos koncentracija AgNO: (10—!':10—* mol/l, 20°C

A) B ©)
Kljué 1,5 n Klju¢ 1,5 n Kljué¢ 1,5 n
Redni NH,NOs NH.NOs uz KCI1O:
. uvodenje H. i
broj - T - o T
EMS EMS | EMS |
; |
L 119,4 +0,8 116,4 —0,8 116,2 | 0,0 ;
2. 119.6 +1,0 116,8 —0,4 115,6 —0,6
3. 118,4 —0,2 117,2 0,0 116,7 +0,5
4. 118,2 —0,4 116,4 —0.8 117,6 +1,4 |
5. 17,7 —0,9 117,3 +0,1 118,2 +2,0
6. 118,4 —0,2 | 1166 | —0,6 112.9 —3,3
7. 119,0 +04 ] 1183 +1,1
8. , 1187 +0,1 | 1175 +0,3 116,6 +0,4
9. | 1181 —05 1 1174 +0,2 116,0 —0,2
10. 1188 | +02 | 1182 +1,0 1 1161 —0,1
‘ ! t i i
%®:118,6 | [A=05 ‘KD-:117,2 | IAl=05 |©=116,2 | |A/=0,9

U A, B i C »kljué« znaGi sastav elektrolitskog kljuca i elektrolita no-
sata. A su wodstupanja od srednje vrednosti @ za elektromotornu silu, a
|A] njihova proseéna apsolutna vrednost (u mV).
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NaZzalost su eksperimenti vrSeni bez termostatiranja, ali uz me-
renje temperature koja se je kretala od 17 do 21°C. Rezultati mere-
nja su uvek preraCunani na temperaturu od 20°C.

Da bi se izbegao uticaj eventualno otoplienog kisika u dimetil-
sulfoksidu, vrSena je serija merenja uz predhodno provodenje vodo-
nika (oko 1/2 sata). Iz tabela se vidi da i ukoliko je prisutan, kisik u
granicama naSih eksperimentalnih gresaka ne uti¢e na vrednosti za
elektromotornu silu.

Reverzibilni potencijal se uspostavlja prakti¢tno odmah. Meren
je u intervalu od 3 minuta do 20 sati i pri tome je bio konstantan u
granicama od =+ 0,2 mV.

ZAKLJUCCI

1. Koncentracijske celije sa dimetilsulfoksidom kao rastvara-
¢em dale su reverzibilnu, termodinami¢ki otekivanu elektromotornu
silu uz prakti¢no eliminisani difuzioni potencijal.

2. Srebro-srebrohloridna elektroda u otopini AgNOz u dimetil-
sulfoksidu ponaSa se kao reverzibilna elektroda ¢&iji potencijal se
uspostavlja prakti¢no odmah.

3. Eliminacija difuzionog potencijala uspela je, uz primenu
1,5 n NH.NOs, odnosno 1,5 n KCIOy, u dimetilsulfoksidu, u elektro-
litskom kljutu i u samom rastvoru AgNOs. Jesu li za tu svrhu do-
voljni sami elektrolitski kljucevi, treba da rasc¢iste daljnja istrazi-
vanja, koja su u toku.

4. Rastvori, koji su pripremljeni uz primenu 1,5 n KClOy4, 1,5 n
NH4NO:z na vazduhu i 1,5 n NH,NOs posle provodenja vodonika,
pokazuju prakti¢no istu elektromotornu silu.

9. Verovatno se moze, uz primenu dimetilsulfoksida kao rastva-
raca, ostvariti i niz drugih reverzibilnih elektroda.

Napomena: Ovaj je rad izvrsen uz materijalnu pomo¢ Republiékog fonda za
naucni rad. Ujedno koristimo ovu priliku da se zahvalimo firmi Union Rhein-
ische Braunkohlen Kraftstoff A. G., Wesseling, koja nam je isporudila dime-
tilsulfoksid kao besplatni uzorak.

LABORATORIJ ZA FIZICKU HEMIJU
HEMIJSKOG INSTITUTA
U SARAJEVU
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SUMMARY

Electromotive Forces of Concentration Cells in Dimethysulphoxyde

T. Skerlak, B. Skundri¢ and P. Dutina

Concentration cells of 10—'m :10—m; 10—m :10—*m and 10—'m:10—’m
silver nitrate solutions in dimethylsulphoxyde measured against silver — sil-
ver chloride electrodes show the thermodynamically expected reversible
electromotive forces. The electrode potential is practically immediately esta-
bplished and does not change during 20 hours. 1.5 m ammonium nitrate an
1.5 m potasium perchlorate were used as supporting electrolyte and in the salt
hridge. So the liquid junction potential could be practically eliminated. The
solutions with KClO. as electrolyte and the sclutions with NH.NO: both
without and with removing oxygen showed practically the same electromotive
forces. Very probably it is possible to produce several other reversible electro-
des in dimethylsulphoxyde solutions.

Acknowledgment. We are indebted to the »Fond za naucéni rad NRBiH«
for financial support and to the »Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff
A. G., Wesseling« for the delivery of dimethylsulphoxyde free of charge,

Primljeno 4. marta 1563.

LAORATORY OF PHYSICAL-CHEMISTRY"
CHEMICAL INSTITUTE
UNIVERSITY OF SARAJEVO
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ODREDIVANJE FLOKULACIONIH VRIJEDNOSTI NEKIH
DVOVALETNIH ANIONA ZA POZITIVNI GOTOV I NASCENTNI
SOL FERUMOKSIDHIDRATA

F. Krleza, N. Tramsek i S. Agié

Odredivane su flokulacione vrijednosti silikata, sekun-
darnog fosfata, oksalata i sulfata dodanih u formi natrijevih
soli za pozitivan gotov 1 nascentni sol ferumoksid-hidrata. Te
su vrijednosti odredene iz 10-minutnih nefelograma, ekstra-
polacijom na najstrmijem dijelu krivulje. Na osnovu tih vri-
jednosti, uzevsi u obzir stupanj hidrolize upotrebljenih soli,
utvrden je karakter ispitivanog sola. Ustanovlijena su odstu-
panja od pravila Burton-Bishop-ove, kao i razlike izmedu
flokulacionih vrijednosti ispitivanih aniona za taj sol, s obzi-
rom na njegov postanak,

Flokulaciono djelovanje iona na hidrofobne solove odredeno
je pravilom valencije i pravilom Burton-Bishop-ove, koje je usta-
novljeno promatranjem ovih pojava kod negativnih gotovih solova.
Uzrok flokulacije je opcenito uspostavljanje takovih uslova u siste-
mu, kod kojih koloidne éestice mogu medusobno privlaéno djelovati.
Cestice se, doduse, uslijed Brown-ovog gibanja, ¢esto sudaraju, ali
radi faktora stabilizacije ne moze do¢i do flokulacije. Zbog toga je
potrebno utjecaj ovih faktora ukloniti. Kako hidrofobne solove sta-
biliziraju elektri¢ni naboji, flokulaciju ¢e uzrokovati elektroliti, koji
smanjuju naboje koloidnih ¢estica i omoguéuju njihovo slaganje
u vece Cestice. Prema ispitivanjima Freundlich-a’, elektroliti, koji
imaju jako flokulaciono djelovanje, osjetno sniZavaju zeta-poten-
cijal. Oni jako smanjuju brzinu elektroforetskog kretanja koloidnih
Cestica. Za koagulaciju liofilnih solova uvijek su potrebne veée koli-
¢ine elektrolita nego li za koagulaciju hidrofobnih solova. Stabilitet
hidrofilnih koloida uslovljen je i vodenim omotatem, pa bi se dje-
lovanje odredenog iona-koagulatora za hidrofilni sol baziralo na
njegovoj sposobnosti, da odvla¢i molekule vode odnosno da razara
vodene omotace oko hidrofilnih koloidnih ¢estica. Tu dolazi do kon-
kurentnog djelovanja izmedu sola i iona-koagulatora s obzirom na
privlacenje molekula otapala, pa se ioni svrstavaju u liotropne re-
dove prema stupnju svog djelovanja.

59



Prema razlici u veli¢ini koagulacionih vrijednosti jednakova-
lentnih razli¢itih aniona za pozitivan sol, moze se vidjeti da li je on
hidrofilan ili hidrofoban. Ako, dakle, ne postoje velike razlike iz-
medu flokulacionih vrijednosti jednakowvaletnih razli¢itih aniona za
neki sol, onda bi to znacilo da je taj sol hidrofoban. Da bi ustanovili
kakovi su odnosi kod ferumoksidhidrat-sola, odredivali smo flokula-
cione vrijednosti silikata, sekundarnog fosfata, sulfata i oksalata za.
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Grqf 1. — 10-minutni nefelogram za gotov Fe(OH). sol koncentracije 5.10—* N.

— 10-Minuten Nephelogramm fiir fertiges Fe(OH),
Sol bei Konzentration 5.10—* N.
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gotov i nascentni sol, uz stalno pracenje pH-vrijednosti i naboja
Cestica. Gotov ferumoksidhidrat-sol prireden je po Krecku®. Mutnoce
su odredivane na Kolemanovom fotonefelometru primjenom nulme-
tode, a pH-vrijednosti na potenciometru »Radiometer« M 22. Naboji
Cestica odredivani su elektroforetski na ultramikroskopu. Solnu kom-
ponentu drzali smo stalnom, pa smo joj dodavali koagulator u gra-
dientu. Za promatranje mutno¢e u slucaju nascentnog sola mjesali
smo ferum (3) nitrat u stalnoj koli¢ini sa koagulatorom kome je bio
dodan alkalijski hidroksid. U grafikonima 1. do 4. donosimo 10-mi-
nutne nefelograme iz kojih su odredivane flokulacione vrijednosti.
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Graf. 4. — 10-minutni nefelogram za mnascentni Fe(OH)s sol koncentracije:
5.10—* N. — 10-Minuten Nephelogramm fiir Fe(OH)s — Sol in statu
nascendi bei Konzentiration 5.10—* N.

Iz grafikona (1.—4.) moZe se dobiti pregled flokulacionih vrijednosti upo-
trebljenih aniona za ispitivane solove (Tablica 1 i 2).



Tablica 1.

Flokulacione vrijednosti za gotov ferumoksidhidrat sol
Fleckungswerte fiir fertiges Ferrumoxydhydrat — Sol

Flokulaciona vrijednost za sol
koncentracije

, Flockungswerte fiir Sol “

Koagulator | bei Konzentration }

| . . e B I

| SRR 510 N |

- _ _ . i P [

silikat 1,2.10- 1,5.10—

sek. fosfat 3,0.10—-" 1,8.10—* |

oksalat | 8,9.10-* S 39107

sulfat | 4,7.10- -* 5,0.10-" |
Tablica 2

. Flokulacione vrijednosti za nascentni ferumoksidhidrat sol
Flockungswerte flir Ferrumoxydhydrat — Sol in statu nascendi

1

i Flokulacione vrijednosti za sol
‘; koncentracije

| Flockungswerte fir Sol
i

Koagulator bei Konzentration
510—° N 510—* N
silikat : 8,0.10--* : 1,3.10--°
| sek. fostat 5,0.10—* | 1,1.10*
| oksalat 4,0.10—* : 5,2.10-"
| sulfat 4,010 :

5,010--°

Kako se vidi iz tablice 1. i 2., flokulacione vrijednosti ispiti-
vanih dvovaletnih aniona, kako za gotov tako i za nascentni sol feru-
moksidhidrata, rastu sa koncentracijom sola. To bi zna¢ilo odstupa-
nje od pravila Burton-Bishop-ove. Izvjesna odstupanja od tog pra-
vila ustanovili smo ranije i kod promatranja flokulacionih vrijedno-
sti sulfata za sol aluminiumoksidhidrata®. Interesantno je da razlike
izmedu flokulacionih vrijednosti pojedinog aniona za nascentni i
gotov sol iste koncentracije nisu velike, pa prema tome ne bi ovdje
imao veceg uticaja nacin pripreme sola na veli¢inu koagulacionih
vrijednosti. Inac¢e su za nascentne solove dobivene u pravilu manie
vrijednosti, osim za oksalat kod koncentracije sola 5.10—* N, za koju
koncentraciju ovoga sola ima sulfat istu flokulacionu vrijednost bio
sol nascentan ili gotov. Osim toga, flokulacione vrijednosti oksalata
za gotov sol koncentracije 5.10—* N nes$to su manje od flokulacionih
vrijednosti sulfata. Flokulacione vrijednosti kod nascentnog sola

64,



iste koncentracije jednake su za sulfat i oksalat, a to je skoro isto
slucaj i za gotov sol koncentracije 5.10—* N.

Kod promatranja flokulacionih vrijednosti ispitivanih aniona
za sol odredene koncentracije i odredenog nac¢ina postanka treba
uzeti u obzir i veli¢inu stupnia hidrolize (h) soli aniona-koagulatora
uz molarnu koncentraciju (c) koja odgovara njegovoj flokulacionoj
vrijednosti, a koja je izracunata prema jednadZbi:

_ K+ VE (&, 1 4o
2c

h

Tablica 3.
Stupnjevi hidrolize u % za natrijev silikat i natrijev fosfat
Hydrolysengrad in % fur Na-gilicate und Na-phosphat

| kod gotovog sola kod nascentnog sola |

koncentracije koncentracije |

5.10—° 5.10—* 510—" | 510—*

S . o
sek. fosfat 1,104 4,23 2,54 | 568 |
silikat 65,40 86,70 | 68,70 i 89,60 |

Stupnjevi hidrolize za oksalat daleko su niZi, na pr. kod goto-
vog sola koncentracije 5.10—° N iznose 0,06%0,pa kako se vidi iz po-
dataka sadrzanih u tablici 1 i 2, oni ne mogu imati veéi uticaj na
veli¢inu flokulacionih vrijednosti. Kad se uzmu u obzir i veli¢ine
stupnjeva hidrolize, vidi se da se flokulacione vrijednosti ispitivanih
aniona za ferrumoksidhidrat sol malo razlikuju. S obzirom na realne
forme ovih aniona izmjerene pak flokulacione vrijednosti potvr-
duju pravilo valencije. Naboj destica prolazom kroz maksimum
mutnocte mijenja se na pozitivan. Sve ovo pokazuje kakovi su odnosi
1 kakav je karakter promatranog ferrumoksidhidrat sola.

Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomo¢ Fonda za nauéni rad NRBiH
u Sarajevu.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Bestimmung der Flockungswerte einiger zweiwertigen Anionen fiir das
positive fertige Sol und fiir das nascente Ferrumoxyhydratsol

F. KrleZa, N. Tram3ek und S. Agié

Die Flockkungswerte von Silikaten, sowie sekundiren Phosphaten, Ox-
alaten und Sulfaten, die als Natriumsalze zugegeben waren, wurden filir das
fertige positive sowie das in statu nascendi vorkommende Ferrumoxyhydratsol
bestimmt. Gleichzeitig wurden pH-Werte und Ladung der Teilchen beobach-
tet (Graph. 1-4). Die Flockungswerte wurden aus 10-Minuten-Nephelogrammen
durch Extrapolation auf den steilsten Teil der Kurve bestimmt (Tab. 1 und 2).
Auf Grund dieser Werte und bei Beriicksichtigung der Hydrolysegrade (Tab. 3)
der verwendeten Salze wurden die Verhiltnisse bei diesem Sol festgelegt. Die
Abweichungen von der Burton-Bishop-Regel, sowie die Ubereinstimmung mit
der Valenzregel, konnte festgestellt werden. Gleichzeitig beobachteten wir
wie stark die Entstehungsart des Sols die Flockungswerte der untersuchten
Anionen beeinflusst. Mittels Elekirophorese konnten wir beweisen, dass sich
die Teilchenladungen, nach Zugabe von einem bestimmten Koagulator,
bei Durchgang durch das Triubungsmaximum, in{s Positive veréndert.

Primljeno 7. marta 1963.
LABORATORIUM FUR ANALYTISCHE CHEMIE

CHEMISCHES INSTITUT
UNIVERSITAT — SARAJEVO
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PRIMJENA DIMETILSULFOKSIDA ZA ODVAJANJE
ELEMENATA PRVE ANALITICKE GRUPE PAPIRNOM
HROMATOGRAFIJOM

V. Mili¢evi¢ i V. Filipovié

U svojim publikacijama H. L. Schlifer') ukazao je na
primjenu dimetilsulfoksida (DMSQO) kao rastvarac¢a za anor-
ganske soli. Pri rastvaranju nastaju solvati sa DMSO, koji su
bili u vidu kompleksnih jedinjenja u ¢cistom stanju djelo-
micno i izolovani. Uzimajuéi u obzir ovakve osobine DMSO-a,
pokusali smo ispitati njegovu primjenjivost za papirnu hro-
matografiju anorganskih soli.

U svojim pokusSajima da uvedemo DMSO u papirnu hromato-
grafiju posli smo od rada M. Celapa i Z. Radivojeviéa®), koji su dali
jedan novi nac¢in za odvajanje elemenata prve analititke grupe. Po-
godnim variranjem rastvara¢a navedeni autori su dobili najbolje
razdvajanje pomocu rastvaraca koji se sastojao od 60 ml metanola
i 40 ml 11 N azotne Kkiseline (dobivene Rf vrijednosti: Agt0,29,
T170,39, Pb+%0,51 i Hg 70,75).

Kao rastvara¢ upotrebljavali smo azotnu kiselinu, apsolutni
metanol i DMSO u raznim omjerima, $to navodimo u tabelama.
DMSO smo preciséavali u rektifikacionoj koloni, uz smanjeni priti-
sak (cca 10 mm Hg), i uz provodenje CO.. Upotrebljavali smo pro-
dukt ¢ija je tacka mrZnjenja varirala u granicama 18,0—18,3°C.

Pri hromatografiranju sluzili smo se uzlaznom tehnikom, upo-
trebljavajuci trake papira (2,5 X 24 ecm) Whatman No 1.

Rastvor za hromatografiranje spravljali smo od nitrata eleme-
nata u koncentraciii 0,1 M. Ovaj rastvor nanosili smo na traku mi-
kropipetom, u vidu jedne linije na rastojanju 2,5 ¢m od donje ivice
trake.

Razvijanje hromatograma vrseno je potapanjem osuSenih traka
u 2 N rastvor amonijumsulfida u vremenu od nekoliko minuta, tako
da bi se izvrSila neutralizacija zaostale azotne kiseline, poslije tega
se pojavljuju obojene zone sulfida hromatografisanih elemenata.

Srebro ima zelenkastu, talijum crvenu, olovo mrkozutu, a Ziva crnu
nijansu.

5%
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Dobivene rezultate iznosimo u tabelama I, I i III.

0,36

0,87

0,88

0,89

TABELA 1
‘ . Elementi u smjesi i
Redni Sastav njihove Rf vrijednosti
broj rastvarala
. o Agt | TIH |
36 ml HNO, 11 N |
1 54 ml metanola 0,50 0,50 0,70
10 m! DMSO
34 ml HNO; 11 N
2 | 48 ml metanola 0,50 0,40 0,71
15 ml DMSO !
32 ml HNO; 11 N
3 48 m! metanola 054 | 0,43 0,75
20 ml DMSO ;
30 ml HNOs 11 N
4 | 45 ml metanola 0,58 0,47 0,77
! 25 ml DMSO
Iz tabele I

tabeli I navedeni pcd 2, 3 i 4.

Pot [Hgtt |

Vrijeme

razvi-

janja

3h

4 h

4 h

se vidi da Tl-jon ima istu, ili manju Rf vrijednost od Ag-jona,
§to je u slucaju rastvaraca koje su upotrebljavali Celap i Radivojevié® bilo
uvijek obrnuto. Vrijeme razvijanja je dosta kratko: tri do ¢etiri sata, pri ¢emu
se rastvara¢ popne uz traku izmedu 16 1 19 cm. Kao §to se iz tabele vidi, raz-
dvajanje navedenih elemenata je potpuno uz upotrebu rastvaraca, koji su u

TABELA II

U tabeli II su izneseni rezultati gdje je kao rastvarad upotrebljavana

0,97

0,97

Elementi u smjesi i
Redri Sastav - njihcve Ry YmJerrdnostzl
broj rastvarada '
rol Y Agt T+ Pb+
| Jﬂ o
40 ml HNO; 11 N * j
1 60 ml DMSO 079 | 056 0.91
50 ml DMSO ‘
2 |50 ml HNO»11N| 077 0,60 0,91
40 ml HNOs
3 konec. 0,71 0,55 0,86
60 ml DMSO

Vrijeme
razvi-
jania

8 h

azotna kiselina i DMSO. U sva tri slutaja smo dobili veliko cdvajanje Ag- i
Tl-jona dok su se Pb- i Hg-joni relativno slabije razdvajali. Kod ovakvih

proba rastvarata se sporo penje uz traku, vjerovatno zbog velikog postotka:

{(60—60%) DMSO.
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TABELA III

Elementi u smjesi i Vi
s ‘ njihove R; vrijednosti njeme |
Redni Sastav e e e pazvi- |

broj rastvarata }

Agt ¢ T+ | Pb+ Hg.++ janja

38 ml HNOs
kone.
57 ml metanola
5 ml DMSO

36 ml HNOs;
konec.

54 ml metanola

10 ml DMSO

34 ml HNO;
konc.

51 ml metanola

15 ml DMSO

32 ml HNOs

kone.
48 ml metanola 0,48 0,42 0,73 0,91 4 h

20 ml DMSO 'f

30 ml HNOs

konec. i
45 ml metanola 1 9,50 | 0.40 0,75 0,91 4 h

F 25 ml DMSO |

28 ml HNO;

konc. : ‘
6 42 ml metanola 0,48 ; 0,35 0,75 0,91 4 h

30 ml DMSO | ‘

0,34 0,46 0,56 0,76 3h

0,38 0,46 0,64 0,83 4 h

0,41 0,40 0,66 0,86 4 h

U slucajevima koji su navedeni u tabeli HI, umjesto 11 N HNOs: upo-
‘trebljavali smo koncentrovanu kiselinu. Najbolje razdvajanje se postiZe u slu-
-Cajevima 5 1 6, gdje smo, kako se iz tabele vidi, imali znatne postotke DMSO.

Iz dobivenih rezultata mozemo zakljuditi da se DMSO moZe korisno
upotrebiti kao jedna od komponenata rastvarata za hromatografsko kvalita-
tivno odvajanje elemenata I analititke grupe: talijuma, srebra, olova i Zive.

HEMIJSKI INSTITUT

PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET
U SARAJEVU
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SUMMARY

Application ef Dimethylsulphoxide in the Separation of the Elements of the
Analytical Group I by Paper Chromatography

by V. Mili¢evi¢ and V. Filipovié

The separation of the elements of the analytical group I (T], Ag, Hg and
Pb) was carried out by the technique of paper chromatography. Solvent mix-
tures consisting of dimethylsulfoxide (DMSO), nitric acid and methyl alcohol
were used in different ratios. (See Tables I, II and III).

The results obtained proved that DMSO can be efficiently used as one
of the components of the solvent.

The devoloping of the chromatogram was done with 2 N ammonium
sulphide solution. Ascending method was used with Whatman No 1 paper
strips (2,5 X 24 cm).

Primljenoc 11. marta 1963.

FACULTY OF SCIENCE

INSTITUTE CF CHEMISTRY
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DJELOVANJE ELEKTROLITA I PROTEINA NA APSORPCIONI
SPEKTAR EVANSOVOG PLAVOG (T-1824) I TACNOST
PROCJENE VOLUMENA PLAZME

Z. Pujié, M. Vranesié, J. Kiersz*), B. Peri¢ i S. Jadrié

UvoD

U dilucionim metodama za odredivanja volumena plazme da-
nas se upotrebliavaju radioaktivni izotopi (za markiranje odredenih
komponenata krvi) i obojene test-supstance (Vital red, Brilliant vital
red, Congo red, Evans blue i dr.). Upotreba radioaktivnih izotopa,
iako daje bolje rezultate, radi dosta skupe specifi¢ne opreme i malog
broja opremljenih laboratorija za takva odredivanja nije nasla Si-
roku rutinsku primjenu. Znatan broj obojenih test-supstancija na-
pusten je zbog brze eliminacije iz cirkulacije i drugih razloga koji
su u¢inili ovo odredivanje nepouzdanim.

Evansova plava boja, zbog svojih osobina (nije toksi¢na, brzo
se mije$a sa krvlju, vaskularni sistem sporo napusta, lako se foto-
metrijski odreduje, ne smetaju tragovi hemoglobina u plazmi i dr.)
ima prednost nad drugim test-supstancijama. Iako je ova boja prvi
put primjenjena 1935. godine'), jo§ uvijek nisu nadeni optimalni
uslovi, kojim bi se greske kod mjerenja T-1824 svele na najmanju
mieru. Osnovne pote$kote proizlaze iz Cinjenice da se apsorpcioni
spektar boje mijenja u zavisnosti od koncentracije 1 vrste elektrolita
i proteina u plazmi, $to je veoma Cest izvor greske kod procjene
volumena plazme. Godine 1937. Gregersen 1 Gipson®) su zapoceli
opdirnije studije uticaja razlicitih faktora na apsorpcioni spektar
T-1824 u plazmi. Philips®) je naSao smanjenje apsorpcije na 625 my.
sa povetanjem pH, pa je predlozio da se T-1824 mjeri na talasnoj
duzini 575 mu. T. H. Allen i saradnici su konstatovali da se apsorp-
cioni spektri medusobno razlikuju u plazmi razli¢itih Zivotinja. Raz-
lika moze da iznosi oko 20%. Ovu pojavu autori objaSnjavanju »ve-
zivanjem« boje na albuminsku frakeiju proteina u plazmi. T. H.
Allen*?) je, u zelji da izbjegne postojet¢i fenomen, razradio metodu
za ekstrakciju T-1824 iz plazme pomoc¢u papirne vate 1 acetona. Na-

*) Dr. Jan Kiersz, profesor Medicinskog fakulteta u Poznanu (Poljska).
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zZalost, predloZena ekstrakciona tehnika je veoma spora i dosta slo-
Zena, pa se teko moZe primijeniti na veéi broj uzoraka.

Posto odredujemo, pored volumena plazme i krvi i volumene
ekstracelularne i intracelularne, kao i ukupne te¢nosti, uz upotrebu
T-1824, uree, tiocianata, radioaktivnog fosfora i hroma, bilo je po-
trebno da se detaljnije ispita uticaj nekih supstancija na apsorpcioni
spektar T-1824. Ova su ispitivanja bila utoliko nuznija, jer se vrsi
sinhrono davanje »koktela« pobrojanih test-supstanci, ¢ija se dilu-
cija pojedina¢no odreduje. Rezultati nagih mjerenja su pokazali da
se mjerenje boje T-1824 tesko izvodi sa zadovoljavajuéom tadno§éu
u sistemu T-1824 — plazma, pa smo odludili da iznademo mogucnost
za ekstrakciju ove boje. Ovdje izloZeni rezultati predstavljaiu prvi
dio eksperimenata neophodnih za izvodenje ekstrakcije boje T-1824.

EKSPERIMENTALNI DIO

Evansova plava boja je spoj koji je nastac kondenzacijom 1 mol. o-toli-
dina (4 :4’-Diamino-3 : 3-dimethyl-diphenyl) sa 2 mol 1,8-amino-naftol-2,4-
-disulfonske kiseline.

NH,  OH HO N
l I \T‘ N:NN: = SOyNG
|
Z Cts CH3 X
SOwWNa SOy

Struktura formula boje T-1824

Prisustvo relativno aktivnih grupa -NH. u molekuli T-1824 daje mo-
guctnost da dode do vezivanja ovog spoja na kisele komponente bjelantevina
u plazmi. Moguénosti za promjene u apsorpcionom spektru postoje i zbog
uticaja elektrolita na vezujuée eektrone grupa — N =N-, -NH. i -OH. Radi
svega ovog izveli smo tri grupe ogleda.

1. Snimili smo apsorpcioni spektar T-1824 u destilovanoj vodi i sa njime
komparirali apsorpcione spektre boje uz prisustvo neelektrolita.

2. Uporedeni su spektri T-1824 dobiveni u prisustvu mekih elektrolita.

3. Dobiveni su spektri smjefe T-1824 sa plazmom. Sva mjerenja su

izvrSena sa Beckman DU spektrofotometrom (Temperatura oko 20°C, debljina
prosvjetljenog sloja 1 cm.).

REZULTATI SA DISKUSIJOM

1. Uticaj neelektrolita na apsorpcioni spektar T-1824: Na slici
br. 1. prikazan je apsorpcioni spektar boje, koncentracije 8 y/ml.
Izraziti ekstincioni maksimum lezi kod 610 my. Slika br. 2. pokazuje
apsorpcioni spektar boje u rastvoru uree i glukoze (0,5%0; 2%/0; 5%/0).
Oznalene koncentracije slijede kao A, B, C. Uotljivo je da neelek-
troliti ne utiéu na karakteristike apsorpcionog spektra T-1824. Uko-
liko i postoje neke promijene, one su neznatne i javljaju se u po-
druéju oko 580 my, koje nije od interesa za kvantitativna mjerenja.
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Sl. 1. -—— Apsorpcioni spektar T-1824
u destilovanoj vodi koncentracija
\ 8 y/ml.

Sl 2. — Apsorpcioni spektri T-1824
u A: 0,5%; 29, i 5% rastvoru uree,
B: 2% rastvoru glukoze i C: 5%, ra-
stvoru glukoze.

2. Promjene izazvane elektrolitima: a) Evansova boja je rastvo-

rena u 0,5%; 1%; 2%; i 5% vodenom rastvoru natrijeva klorida.
Jedan sat nakon rastvaranja snimljeni su apsorpcioni spektri i upo-
redeni sa istom koncentracijom T-1824 u destilovanoj vodi (sl. 3.).
Jasno se vidi da natrijev klorid uti¢e na oblik krive apsorpcionog
.spektra. Promjena se manifestuje u pomjeraniu spektra na stranu
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vecih talasnih duzina uz znatno sniZenje ekstincionog maksimuma.
Narocito je intenzivna depresija maksimuma u koncentracijama od
0,5%, dok su od 0,5—2%s promjene manje intenzivne. Natrijev klo-
rid od 5% mijenja tipski izgled spektra u podru¢ju od 620 do 680 mp.
b) Evansova boja rastvorena u 0,5; 2 i 5% rastvoru kalijeva klorida,
pa su jedan sat nakon rastvaranja snimljeni apsorpcioni spektri
(sl. 4.). Promjene spektra T-1824, uz prisustvo kalijeva klorida su
jate naglaSene, ali su u su$tini analogne promjenama izazvanim
natrijevim kloridom sve do koncentracije od 2%. Medutim, u veéim
koncentracijama kalijeva klorida (5%) drasti¢no opada ekstinkcioni
maksimum i kod 600 mp depresija iznosi cca 50%¢ od ukupne vri-
jednosti ekstinkcije u destilovanoj vodi. Kod 650 mp javlja se jedan
novi plato. Snimanjem spektra T-1824 sa solima amonija utvrdili
smo analognu ¢injenicu. U zaklju¢ku bi mogli re¢i, da soli jednova-
lentnih metala i amonija znatno deformisu tipski izgled apsorpcio-
ncg spektra T-1824. Moguce je da joni svojim elektri¢nim poljima
utiéu na energetski nivo mw-elektronske veze u hromofornom dijelu
molekule.

L Sl. 3. — Apsorpcioni spektri T-1824
u E: destilovanoj vodi, D: 0,5%, C:
1%/, B: 2%/0 1 A: 5% rastvoru natrium
klorida.

3. Uticaj pH na apsorpcioni spektar T-1824. — Pripremljeni
su rastvori boje u koncentracijama 4 i 8y/ml, a zatim je mijenjan
pH od 6 do 12 i snimljeni apsorpcioni spektri (sl. 5.). Mjerenja su
vrsena kod pH 6,0; 7,4; 8,6: 9,6; 10,6; 11,6. Upotrebljen je bio fosfatni
pufer. Molska koncentracija elektrolita u svim mjereniima je kon-
stantna, pa se rezultati promjena u apsorpcionom spektru T-1824

74



moraju pripisati uticaju Ht jona. Promjena pH od 6 do 8,6 nije
uticala na promjenu apsorpcionog spektra. Tek od pH 8,6 pa na vise,
apsorpcioni maksimum se pomjera za 80 mp ka manjim talasnim
duZinama uz jednovremeno opadanje maksimuma ekstincije za oko
20%. Ove promjene su shvatljive, jer je pK za T-1824 oko 10.

Sl. 4. — Apsorpcioni spektri T-1824
u C: destilovanoj vodi, B: 0,5%, A:
2% i D: 5%/ rastvoru kalijum klorida.

4. Uticaj bielantevina plazme. — a) Covjetijoj plazmi (koja je
sadrzavala 5,9°/ bjelantevina) dodavana je boja do koncentracija 2,
pa 6 i 8y/ml plazme. Dobivenim rastvorima je dodavan natrijev 1
kalijev klorid, ali se nisu mogli posti¢i nikakvi efekti na apsorpcioni
spektar, vjerovatno radi vezivanja boje na albuminsku frakeciju bje-
lan¢evina. Na slici 6. prikazani su tipski izgledi apsorpcionih kriva
Evansove boje rastvorene u plazmi. Uporedenjem ovog spektra sa
onim $to ga daje boja u 1%/s natrijevom kloridu, uocava se da je do-
slo do promiene zbog prisustva bjelancevina. Promjena je drugacija
od one dobivene djelovanjem soli i H"-jona, jer se ne pomjera ap-
sorpcioni maksimum ni na jednu stranu, nego postaje neSto nizi i
znatno uzi. Maksimum je sada jasno istaknut kod 625 mp. Upore-
denjem apsorpcionih spektara T-1824 u ljudskoj i pse¢oj plazmi,.
uodava se singnifikantna razlika, naro¢ito u podruc¢ju od 650 do 700
mp. Komparirajuéi seriju apsorpcionih spektara u razli¢itim ljud-
skim plazmama, dobili smo takode razlike koje se javliaju kod ra-
znih talasnih duZina {(zavisno od slucaja), a i intenzitet promjene je
razli¢it i moZe da iznosi kod nekih mjerenja do 10%. Pouzdano smo
utvrdili da lipemi¢ne plazme pokazuju karakteristicna odstupanja,
koja bi mogla biti uslovljena adsorpcijom boje T-1824 na fino raspr-
Seni sistem masnih materija u plazmi.
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Sl. 5. — Apsorpcioni spektri kod
razli¢itih pH vrijednosti. Koncentra-
cija 8y/ml, A: pH 6 do 8,6; B: pH
9,6; C: pH 10,6 i D: pH 11,6. Kon-
centracija 4y/ml, E: pH 6 do 8,6; F:
pH 10,6 1 G: pH 11,6.

1
[ L

Sl. 6. — Apsorpcioni spektri T-1824,

A: koncentracija 10v/ml boje u 1¢

0y - natrijevom kloridu, B: 10y/ml boje,
: C: 6y/ml boje i D: 2y/ml boje u

06 A ljudskoj plazmi.

03 -
04

03

ZAKLJUCAK
1. Potvrdeno je da soli lakih metala, promjene pH vrijednosti i profeini upli-
viSu na tipski izgled apsorpcionog spektra T-1824.

2. Moguce je da postoje tri razlitite grupe efekata na deformacije apsorpcionog
spektra T-1824 i to:
a) Promjene djelovanjem soli lakih metala.
b) Promjene izazvane razli¢itim pH-vrijednostima.
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¢) Promjene mnastale vezivanjem boje na bjelanCevine plazme,

3. Promjena pod c) je neovisna od koncentracije elektrolita u rastvoru, $to bi
se moglo objasniti nagomilavanjem boje T-1824 u polju hidrofilnih koloidnih
testica, gdje uticaj jona ne dolazi do punog izrazaja.

4, Nasi rezultati ukazuju da se direktnim mjerenjem boje T-1824 u plazmi,
ne mogu dobiti u svim sluc¢ajevima pouzdani rezultati.
Zahvalni smo prof. dr M. Dezeli¢u za korisne savjete o nekim osobeno-
stima konstitucije Evans-ove plave boje.
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SUMMARY

The Influence of Electrolytes and Preteins on the Absorption Spectrum of the
Evans Blue {T-1824) and the Degree ¢f Accuracy of Calculating Plasma Volume,

Z. Puji¢, M. Vranesi¢, J. Kiersz and S. Jadri¢

The influences of nonelektrolytes, sodium and potassium salts and pro-
teins on the absorption spectrum of T-1824 were investigated. Different effects
on the absorption spectrum were founded, as follows:

a) Nonelectrolytes do not alter the spectrum pattern;,

b) Sedium and potassium salts, variations of pH-value and proteins pro-
voke separate and specific changes from the peint of view of T-1824 absorption
spectrum.

Because of these effects, it is not possible under all conditions to deter-
mine directy the plasma volume by direct measurment of dye T-1824 in
the plasma,
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MEDICAL FACULTY
UNIVERSTY OF SARAJEVO
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NEKI SPOJEVI PIROL-2-ALDEHIDA SA KISELINSKIM
HIDRAZIDIMA

B. Bobarevié, M. Dezeli¢ i V. Jovanovi¢c-Kapetanovié

Priredili smo spojeve pirol-2-aldehida sa hidrazidima
alifatskih 1 aromatskih monokarbonskih kiselina i sa dihi-
drazidima alifatskih dikarbonskih kiselina.

U nastavku rada o azometinima pirol-2-aldehida’’®®*), pri-
stupili smo kondenzaciji pomenutog aldehida sa raznim kiselinskim
hidrazidima. Poznato je da su hidrazidi sintetizirani mnogo ranije
no $to se ustanovilo tuberkulostatsko djelovanje hidrazida izoni-
kotinske kiseline, koji se danas smatra jednim od naivaznijih tuber-
kulostatika sa jakim djelovanjem na Mycobacterium tuberculosis.
Mnogi autori su ispitivali biohemijsko i farmakolosko djelovanje ove
supstancije®) uporeduju¢i je sa mnogim drugim hidrazidima®). Ispi-
tivani su i hidrazidi salicilne kiseline i njenih derivata®), te hidra-
zid p-aminosalicilne kiseline®). Ispitivanjem tuberkulostatske aktiv-
nosti raznih hidrazida®) ustanovilo se da aktivnost slijedi ovaj re-
dosljed:

Heterocikli¢cki > aromatski > alifatski spojevi.

Ispitivani su i dihidrazidi dvobaznih kiselina na bacile tuber-
kuloze'Y). Priredeni su takode derivati hidrazida izonikotinske kise-
line: izonikotinoil-hidrazoni'’'*) i drugi hidrazoni’®'"). Svi izoniko-
tinoil-hidrazoni bili su inhibitori Mycobacterium tuberculosis u kon-
centraciji 0,2-—1,2 y/ml.

Kondenzirani su aldehidi i ketoni sa kiselinskim hidrazidima
piridinske grupe'®). Dalje su priredeni hidrazidi i hidrazoni akrilne
kiseline'®) i anisove kiseline'?).

U literaturi smo nagli opisan samo ledan spoj pirol-2-aldehida
sa hidrazidom i to pirol-2-izonikotinoil-hidrazon'"), pa nas to po-
taklo da priredimo jo$ neke hidrazone sa tim aldehidom. Pokazalo
se, da mnogi heterocikli¢ki hidrazidi, kao 1 njihovi kondenzacioni
derivati sa aldehidima pokazuju tuberkulostatsku aktivnost.

Pirol-2-aldehid reagirao je sa hidrazidima i dihidrazidima razli-
¢itih kiselina, uz octenu kiselinu kao kondenzaciono sredstvo ili bez
nie. u vodenom odnosu alkoholnom mediju prema shemi (4) i (B).
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Hidrazide smo priredili djelovanjem hidrazinhidrata na estere
kiselina sluZe¢i se literaturnim podacima'®'). Iz kiselinskih hidra-
zida priredili smo sa pirol-2-aldehidom hidrazone ili piral-kiselinske
hidrazide, koji dobro kristaliziraju i stabilne su supstancije. Kod tih
spojeva ne dolazi do hidrolitickog cijepanja azometinske veze, kao
kod cbi¢nih azometina, §to smo ustanovili i sa polarografskim ispiti-
vanjem®).

Pirol-2-aldehid kecndenzira se sa hidrazidima monokarbon-
skih kiselina u ekvimolekulskom odnosu, a sa hidrazidima dikarbon-
skih kiselina u odnosu 2 mola pirol-2-aldehida sa 1 molom dihidra-
zida. Priredili smo kondenzacione produkte pirolaldehida sa hidra-
zidima slijede¢ih kiselina: mravlje, octene, oksalne, malonske, vin-
ske, benzojeve, p-oksibenzojeve, salicilne i gentizinske kiseline.

Dobiveni spojevi su kristalizirane supstancije bezbojne, Zute
i svijetlo smede boje dobro se otapaju u etanolu, a ne otapaju se
u vodi.

EKSPERIMENTALNI DIO

Pircl-2-aldehid priredili smo iz pirola, uvodenjem aldehidske grupe sa
dimetilformamidom uz fesforoksiklorid, prema medificiranom postupku Vils-
meiera®*?), Kiselinske hidrazide priredili smo iz estera kiselina i hidrazinhi-
drata prema metodi Curtiusa'’). Tali§ta su odredivana sa Koflerovim mikro~
skopom sa stoliéem za zagrijavanje.

Mravlja Kkiselina-piralhidrazid, Piral-2-formilhidrazon. — Pirol-2-alde-
hid (0,19 g =2 mM) otopi se u 5 ml destilovane vode i toj otopini doda hidra-~
zida mravlje kiseline (0,12 g = 2 mM) i jedna kap glacijalne siréetne kiseline.
Reakciona smjesa zagrijava se na vodenoj kupelji 15 minuta. Hladenjem i
stajanjem u frizideru kristaliziraju svijetlozuti kristali. Iz etanola kristalizi--
raju bijeli kristali. Prinos 0,24 g (85,5%). T. t. 168—170° C. Kristali su su$ent
u vakumu iznad CaCl. kod sobne temperature,
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Anal.: C.H:ON;s 1/2 H.O (146,10) ra¢: C 49,23%, H 5,52%
nad.: C 49,64% H 5,25%

Octena Kkiselina-piralhidrazid, Piral-2-acetilhidrazon. — Pirol-2-aldehid
(0,19 g = 2 mM) otopi se u 10 ml etanola, u ovu otopinu doda se hidrazid octene
kiseline (0,15 g =2 mM) i grije na vodenoj kupelji 1/2 sata. Iz koncentrirane
etanolne ctopine hladenjem kmistalizira u obliku plo¢ica. Prekristalizacijom
iz vruteg etanola dobiveni su bijeli kristali. Prinos 0,30 g (99,2%). T. t. 193°.
Supstancija je suSena u vakuumu iznad CaCl..

Anal.: C:H.ON;: (151,17) ra¢.: C 55,61%, H 6,01%%
nad.: C 55,38%, H 6,22%,

Benzojeva kiselina-piralhidrazid, Piral-2-benzoilhidrazon. — Pirol-2-al-
dehid (0,19 g =2 mM) i hidrazid benzoeve kiseline (0,27 g =2 mM) otope se
u 1¢ ml vode uz blago zagrijavanje na vodenoj kupelji. Dodatkom siréetne
kiseline izdvaja se zuti talog. Nakon stajanja talog se filtrira i prekristalizira
iz etanola. Dobiveni su svijetlozeleni kristali. Prinos 0,41 g (88,7%). T. t. 186° C.
SuSeni su u vakuumu iznad CaCl. kod sobne temperature,

Anal.: Ci: H:: ON: - H:O (231,23) raé.: C 62,31%, H 5,67%
nad.: C 62,40%, H 5,90%,

Salicilna kiselina-piralhidrazid, Piral-2-salicilhidrazon. — Hidrazid sali-
cilne kiseline (0,152 g =1 mM) otopi se u 10 ml dnestilirane vode uz blago
zagrijavanje na vedenoj kupelji. Otopini se doda pirol-2-aldehid (0,095 g=
=1 mM). Nakon 15 minuta podinju se dzdvajati zZuti kristali. Dobro se ota-
paju u etanolu, a ne otapaju se u vodi. Prekristalizacija je vr3ena iz etanola
i vede (2 :1). Dobiveno je 0,115 g (50,3%0). T. t. 234° C. Kristali su suSeni u
vakuumu iznad CaCl. kod sobne temperature.

Anal.: C::H.,O:N. (229,23) rac¢.: N 18,32%
nad.: N 18,00¢/

p-Oksibenzojeva Kiselina-piralhidrazid, Piral-2-p-oksibenzoilhidrazon. —
Hidrazid p-cksibenzoeve kiseline (0,152 g =1 mM) otopi se blagim zagrija-
vanjem u 10 ml destilovane vode i tojotopini doda pirol-2-aldehida (0,095
g =1 mM). Odmah se izdvajaju smedi kristali. Prekristalizacija je vrSena iz
etancla, u keme se kristali debro otapaju, uz dodatak vode. Iskoristenje 0,145 g
(63,3%0) T. t. 230° C. SuSeni u vakuum eksikatoru iznad CaCl: kod sobne tem-
perature.

Anal.: Ci:H.1.0:N, (229,23) rat.: N 18,320/0
nad.: N 18,19%

Gentizinska kiselina-pirathidrazid, Piral-2- gentizinhidrazon. — Hidra-
zid gentizinske kiselne (0,168 g =1 mM), otopi se u 10 ml destilovane vode i
vodenoj otopini doda pirol-2-aldehida (0,095 g =1 mM). Nakon 10 minuta
kuhanja na vodenoj kupelji pocinju da se izdvajaju kristali boje puti. Do
potpunog izdvajanja kristala dolazi nakon stajanja u frizideru. Prinos 0,125 g
(50,8%0). Prekristalizirani iz etanola, uz dedatak vode, dobiveni su svijetliji
kristali sa T. t. 257° C. SuSeni u vakuum eksikatoru iznad CaCl..

Anal.: Ci:H.:1O:N: © 2H.O (281,23) rac.: N14,940/0
nad.: N 14,80%

Oksalna kiselina-bis-piralhidrazid, Dipiral-2-oksalilhidrazon. — Pirol-2-
-aldehid (0,19 g = 2 mM) otopi se u 10 ml vode i toj otopini doda dihidrazida
oksalne kiseline, (0,09 g =1 mM). Uz blago zagrijavanje na vodenoj kupelji
ctopina peprima Zutu boju i odmah se izdvaja intenzivno Zuti praSkasti talog.

6 — Glasnik hemic¢ara br. 11
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Vrio ce slabo otapa u vruéem etanolu. Iskoristenje 0.25 g (8_1“,'0). Iz etanola su
debiveni kristali koji se raspadaju i ugljene kod 312—315- C. Supstancija je
sudena u vakuumu iznad CaCl. kod sobne temperature.

Anal.: C..H..O:N, - 2H.O (308.27) rac. C 46,74%, H 5.24°
nad. C 46.58%,, H 543"

Malonska Kkiselina-bis-piralhidrazid. Dipiral-2-malonilhidrazon. — Oto-
pini pirol-2-aldehida (0,19 g = 2 mM) u 10 destilovane vode doda se hidrazida
malcnske kiselne (013 ¢ =1 mM) i zagrijava na vodencj kupelji 1/2 sata.
Uz dedatak jedne kapi glaciialne sircetne kiseline otopina pozuti i talozi se
zuti amorfni prah. Otsisani talog se prokuha sa etanolom pri cemu pobijeli.
T. t. 243~ C. Supsiancija je sufena u vakuum eksikatoru iznad CaCl.. Iskori-
Stenje 0.23 g (80.4%0). Otapa se u acetonu, a ne otapa u vodi i alkoholu.

Anal.: C..H..O.N, (286,28) rac.: C 54,54%,. H 463"
nad.: C 54907, H 519",

Vinska kiselina-bis-piratbhidrazid, Dipiral-2-tartaril-hidrazon. — Otopini
hidrazida vinske Kkiseline (6.178 g~ 1 mM) u 10 m! destilovane vode doda se
pirol-2-aldrhida (0.19 g =2 mM) i blago zagrijeva 10 minuta na vodenoj
kupelji. Izdvaiaju se kristali u obliku dug'h bijelin iglica. Supstancija je pre-
kristalizirana iz smiese etancl-veda (1:2). Dobiven! kristali 0.245 g (72.8")

imaju talitte pri 217 C, otapaju se v etanolu. Sufeni u vakuumu lznad CaCle.

Anal.: C.,H..O,N, (332.32) raC. N 25.29",
nad.: NN 25.18% ¢

Mikroanalize su izvrsile Dr. Anica Repad i dipl. ¢hem. Krunoslava Dur-
sun-Grom na ¢emu im srda¢no zahvaliujemo.

FIEMIJSKI INSTITUT MEDICINSKOG FAKULTETA U
SARAJEVU
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ZUSAMMENFASSUNG

Einige Verbindungen des Pyrrol-2-aldehyds mit Saiirehydraziden

B. Bobarevie, M. Dezeli¢ und V. Jovanovi¢-Kapetanovié

Pyrrol-2-aldehyd wurde mit verschiedenen Saurehydraziden konden-
siert. Es wurden folgende Hydrazonce und Dihydrazone dargestellt: Pyrral-2-
-formylhydrazen, C:H:ONy - 1/2 H.O, aus Athanol hellgelbe Kristalle, F. 168—
—176". -— Pyrral-2-azetylbydrazen, C:H.ON., aus Athanol weisse Pléitchen,
F. 183", — Pyrral-2-benzoylhydrazon, C,.H:. ON; * H.O, aus Athanol-Wasser
gelbe Kristalle, F. 186 . — Pyrral-2-salicvlhydrazon, Ci:H 10N, aus Athanol-
-Wasser gelbe Kristalle, F. 234", Pyrral-2-p-oxybenzoylhydrazon, Ci.H,1O:Ns,
aus Athanol braungelbe Kristalle F. 230° — Pyrral-2-gentisinhydrazon,
Ci:HiO:N. - 2H. 0, auvs Athanocl-Wasser hellrosa Kristalle, F. 257°. — Dipyr-
ral-2-oxalylhydrazon, C..H..O:N, ' 2H.O, aus Athanol-Wasser gelbes Pulver,
F. 312-315° (unter Zersetzung). — Dipyrral-2-malonylhydrazon, C::H:i.0:N,
aus Wasser durch Zugabe von Eisessig gelbe Kristalle die sich in Athanol
gekocht verféarbten und weiss wurden, F. 243°. — Dipyrral-2-tartarylhygrazon,
CiH.O.INs, aus Athanol-Wasser weisse lange Nadeln, F. 217°, —

Die erhalteren Hydrazone sind stabile, kristallisationsfreudige Substan-
zen. Die Schmelzpunkte wurden mit dem Koflerschen heizbaren Mikroskop
ermittelt.

CHEMISCHES INSTITUT
MEDIZINISCHE FAKULTAT
SARAJEVO
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Problemi nastave i kadrova

PROFILI KADROVA U KEMIJSKOJ INDUSTRIJI

Inz. STIEPAN IVIC
Visi predavaé Tehnoloskog fakulteta u Tuzli

Uvodne napomene

Komora za rudarstvo, industriju, gradevinarstvo i saobra¢aj NR Bo-
sne i Hercegovine obrazovala je — medu ostalim — i komisiju za izradu
elaborata: Utvrdivanje osnovnih profila kadrova u kemijskoj industriji.
Elaborat je izraden, nai$ao je uglavnom na razumijevanje i odobravanje
zainteresovanih predstavnika kemijske industrije i predloZen je kao prilog
rje$avanju ovog problema u opc¢ejugoslovenskim razmjerima.

Sustina stavova u elaboratu sastoji se u slijedetem:

— Ranije utvrden broj zanimanja u kemijskoj industriji, odreden uglav-
nom prema radnim mjestima — iako nepotpun — velik je. Organizirati
posebno $kolovanje za svako zanimanje nije moguce.

— Postojeéa, ranije utvrdena zanimanja, valjalo je svesti u nekoliko odgo-
varaju¢ih grupa i za njih predloZiti orijentacioni program skolovanja.
Programom $kolovanja treba osigurati i perspektivna moguca radna
mjesta u novoj industriji.

— Struéno Skolovanje radnika, i za kemijsku industriju, opravdano je
zasnovati jedino na osam-godiSnjem osnovnom Skolovanju. Time je
osiguran kvalitet Skolovanja i steenog zvanja, osiguran temelj za
stru¢nu nadogradnju i specijalizaciju na radnom mjestu. Omoguceno
je, dakie, sticanje radom najvisih zvanja temelienih na sistematskom
skolovanju.

— Razlikovali smo bazié¢nu i veliko-kemijsku industriju od preradivacke
tzv. »lake« kemijske industrije. U veliko-kemijskoj industriji preovla-
dava briga o uslovima za dobro odvijanje procesa, briga o fizitkom i
mehani¢kom stanju materijala u procesu i sredstvima za proizvodnju.
U »lakoj« kemijskoj industriji kemijske promjene predstavljaju pri-
maran problem. Odatle se razvila i potreba odvojenog promatranja
struc¢nih kadrova: poznavalaca operacija i aparata kemijske industrije
na jednu stranu i — poznavalaca brojnih tehnolosko-kemijskih, finijih
procesa na drugu. Uz ovo trebaju nam i laboranti za kontrolu i ekspe-
rimente.

— Nasi skolovani kadrovi struéna su lica. Omogucen je napredak do vi-
sokog zvanja (npr. visoko-kvalificirani radnik. stariji industrijski teh-
nolog-tehniéar i sl.) samim radom i stru¢nim ispitima. Za njih ne po-
stoji daljnje redovno $kolovanje. Medutim, mogu s vremenom — kao
izvanredni studenti — ovladavati odredenim programima redovnih
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§kola-fakulteta, polagati ispite i tako sticati i akademska zvanja. S
druge strane na tehni¢kim 1 prirodno-matemati¢kim fakuitetima —
kemijskim odsjecima — gimnazijalci ne bi mogli biti izvanredni stu-
denti.

— Dva su osnovna profila nasih kadrova: skolovan (kvalificiran) kemijski
radnik jedne od osam razli¢itih struka i industrijski tehnolog (tehnicar)
skolovan u anorganskom, organskom ili analiti¢kom smjeru tehnoloske
skole. Prvi neposredno rukovode operacijom ili uzim procesom, drugi
objedinjuju sve vanjske faktore potrebne za proces. U obadva slucaja
radi se 0 ve¢ uvedenim procesima.

— Inicijativa unapredenja svakog postojeteg procesa potice od ovih ka-
drova. Oni imaju potrebno osnovno znanje, imaju i odgovarajuci teh-
ni¢ki izraz i znaju kazati §ta ho¢e. Danas, nazalost, to ¢esto nije slucaj.

— Stedeno vi$e zvanja u odredenoj industriji (odnosi se i na inZenjerc)
ne vrijedi ni u jednoj drugoj, pa makar i istovrsnoj, privrednoj orga-
nizaciji Smatramo to opravdanim zbog razlike u specifi¢nostima sre-
dine, postavljanja osnovnih objekata, stanja objekata i organizacije
racda. Nismo kazali za koje vrijeme je moguce ponovno slec¢i viSe zva-
nje, ali bi ga se moralo sticati ponovnim ispitom. Ovo smo postavili
zbog odnosa spram rada, produbljivanja odredenog znanja i specijal-
nosti, sigurnosti radnika i privredne organizacije s obzirom na fluk-
tuaciju.

—— O:novno stru¢no skolovanje stvar je drustva a interes privrednih orga-
nizacija. Drustvo se brine za opéi kvalitet, a privredne organizacije
omoguéuju postizavanje specijalnosti. Privredne organizacije, prema
svojoj snazi, osiguravaju materijalnu bazu stru¢nog Skolovanja.

Struktura struénog Skolskog centra za kemijsku industriju

U na$im republi¢kim prilikama lako mozemo zamisliti jedan potpun
$kolski centar za kemijsku industriju. Imamo i tehnolo8ki fakultet lociran
u kraju s veé jakom i potencijalnom kemijskom industrijom. U tom centru
imali bismo tri vrste $kole. To bi trebalo da budu:

1.Industrijska Skola (u mjestu samo jedna) sa slijede¢im

odsjecima:

QOdsjek toplinskih operacija,
QOdsjek mehanickih operacija,
Odsjek plino-tekué¢inskih operacija.

U prednjim odsjecima $koluju se radnici za bazitnu i veliko-kemij-
sku industriju.
Odsjek anorganske preparativne kemije,
Odsjek organske preparative kemije,
Odsjek elektrokemijskih procesa,
Odsjek mikrobioloskih procesa — i
Odsjek laborantske struke.

U prva tri odsjeka tezi$te je na operacijama kemijske industrije, a u
slijede¢a ¢etiri na odgovarajuéim tehnologijama; a laboranti se bave po-
gonskim analizama i eksperimentalnim radom.
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Zamislili smo da bude u ovoj industrijskoj $koli trogodiSnje 3kolo-
vanje. Smatramo to zadovoljavajuéim, jer ozbilino ra¢unamo sa znanjem
stecenim prakti¢nim radom, buduéi da iz industrijske $kole proizlaze naj-
neposredniji rukevodioci pojedinim operacijama. I sticanjem najviSeg zva-
nja oni su to, ali na jednom primjerno visokom nivou. Ovi §kolovani rad-
nici sa zavrsenim drugim stepenom fakulteta (naroé¢ito strojarskog), i uz
predvidenu praksu, predstavijali bi najkvalitetnije specijaliste za opera-
cije koje su bile njihov predmet usmjeravanja.

Posebno se podvlaéi vaznost predmeta preko kojih se stite opéa i
tennicka kultura ucenika: materinski i strani jezik; matematika, fizika
1 opca kemija; tehni¢ko crtanje i masinski elementi. Oni treba da garan-
tiraju zadovoljavajuéi opcée-kulturni i tehni¢ki izraz.

Program rada tehnoloske 3kole

Ova skola treba da dade profil kadrova koji mora biti odraz duino-
sti onih koji objedinjuju sve faktore potrebne jednom tehnoloikom pro-
cesu. To su kao dosadasnji poslovode—smjenovode u fabrikama kemiiske
industrije na savremenom, zadovoljavajuée stru¢nom nivou.

Buduci da je djelatnost ovih kadrova $ire zasnovana, to se javlja veéi
broj predmeta. Predvidjeli smo da $kolovanje traje ¢etiri godine. I ovo
Skolovanje je zasnovano na osmogodi§njem osnovnom Skolovanju.

I ovdje imamo predmete opée i opée-tehni¢ke kulture: srpskohrvatski
jezik, strani jezik, matematiku, fiziku, opéu kemiju, tehnicko crtanje i
masinske elemente. U ovoj $koli smo razdvojili Razvoj drustva i privredni
sistem FNRJ i Organizaciju proizvodnje. jer ie potrebno i vremenski omo-
guceno.

Anorgansko- i organsko-tehnolo$ki smjer imaiu i3 i sijedece pred-
mete: anorgansku (organsku) kemiju, tehnoloske operacije, anorgansku
(organsku) tehnologiju, analiticku kemiju, osnove mchanike. elektrotehni-
ku i termodinamiku.

Analiti¢ki smjer ima slijede¢e posebne predmete: anorgansku kemiju,
organsku kemiju, analititku kemiju, elektrokemiju i instrumentalne me-
tode u analitici.

Program rada I stepena Tehnoloskog fakulteta .

Kako smo I stepen predvidjeli samo za $kolovane — kvalificirane
radnike, i to kao izvanredne studente, to smo ostavili mogucnost, da
bismo ovaj studij I stepena identificirali s pojmom vige industri j-
ske dvogodiSnje $kole. Ovime se svakako stice zvanje viSe
strucnosti, bez zapreke da to bude i zvanje pogonskog inZenjera ili ru-
kovodioca tehnoloske operacije. Ovime, dalje, nije isklju¢eno i sticanje
visoko-kvalificiranog struénjaka. S ovim stepenom, odnosno Skolom, stru-
¢ni radnici — uz minimalan diferencijalni ispit, mogu nastaviti Skolovanje
od V semestra II stepena fakulteta, $to — razumljivo — nije sluéaj s
visoko-kvalificiranim radnicima.
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Program je prakti¢ki isti, izuzev predmeta srpskohrvatskog jezika,
kao i u industrijskoj skoli s tim, da je nivo predmeta u punom smisiu
akademski. To garantira studij matematike i fizike, kao i kemije kroz sva
4 semestra. Predmet uze struke je glavni predmet i treba da apsorbira
prakti¢ki polovinu cjelokupnog vremena.

Nov predmet mogao bi biti tek: organizacija proizvodnje, opci —
po mogucénosti — na najviSem nivou.

Strani jezik se dalje nastavlja i predvideno je potpuno ovladavanje
njime: govor i korespondencija.

Ovo skolovanje na I stepenu ili viSoj industrijskoj skoli treba da
dade zaokruZeno akademsko znanje. Ostavljeno je dovoljno siroko po-
drué¢je, unutar kojeg svrSeni studenti, zahvaljujuéi znanju matematike
i fizike, mogu potpuno samostalno da stvaraju trazec¢i, novo i primje-
njuju¢i sve $to je najsavremenije. Ukoliko su to tehnoloske operacije,
ovo su u tom pogledu vodeéi kadrovi bazitne i veliko-kemijske indu-
strije. Ukoliko se opet radi o procesima preparativne kemije, elektroke-
mije ili mikrobiologije, to su vode¢i poznavaoci najsuptilnijih tehnolo-
3kih detalja. Dakle, rjeSenje procesa u detaljima ne moZe dati niko bolj
od ovih kadrova.

Program rada tehnoloikog fakulteta — II stepen

Racuna se, da ¢e studenti tehnoloskog fakulteta biti svrSeni ucenici
gimnazija i nas$i tehnolozi iz industrije — odnosno tehnoloSkih Skola
nakon prakse.

Program fakulteta treba da bude na viSem nivou ve¢ utvrdenoz
programa za tehnoloske Skole. To znaé¢i da i na fakultetu rac¢unamo sa
osnovna tri smjera: anorganskim, organskim i analitickim.

Tehnologija, odnosno analitika, s ekonomikom i organizacijom vaca
i preduzeéa trebaju da dadnu pravi karakter svrSenim kadrovima.

Predmeti opce-tehni¢ke kulture trebaju imati takoder osobitu vaz-
nosi. To su matematika i {izika. Znanje kemije je pretezno ono kojoj pri-
pada smijer, jer se podrazumjeva da ¢e programom biti osigurano ovia-
davanje osnovnim elementarnim znanjem kemije.

Smatramo dalje, da bi trebalo organizirati na fakultetu ucenje jos
jednog stranog jezika — i ovladavanje njim — pod pretpostavkom da
pri upisu studenti veé¢ dobro vladaju jednim stranim jezikom.

Ovdje se svakako objektivno istice sam po sebi jedan vrlo ozbiljan
problem. Naime, gimnazijalci i nasi tehnolozi, u stru¢nom pogledu nema-
ju prakti¢ki nidta zajedni¢kog. Dok su prvi pravi pocetnici, drugi bi mo-
rali biti veé¢ oformljeni struénjaci. Dok prvi zaista tek trebaju poceti s
osnovama struke, drugi tatno znaju $ta pred njima stoji. Oc¢ito je, da to
teSko ide zajedno.

To je sasvim razumljivo, jer sigurno nije potrebno isto vrijeme sti-
canja rutine u tehni¢ko-tehnoloskom radu i misljenju na odredenom vi-
Sem nivou za jedne i druge. S druge strane vanredni studij tehnologa
samoj privredi uveliko olakSava obavljanje svojih poslova s tim, $to nije
u opasnosti da periodi¢no s radnog mjesta gubi kvalitetan kadar. I drus-
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tveno je vrlo skup nadin periodi¢nog $kolovanja ljudi. Nama radna mjesta
1 najkonkretniji Zivot izgledaju najpovoljnijom tribinom $kolovanja od-
raslih. Skolski centri su za njih tek oni, koji daju odgovarajuc¢i potreban
sistem, po kojem treba raditi.

Gimnazijalei su takoder zbog svog sistema $kolovanja i konaénog
usmjeravanja posebna i karakteristi¢na vrijednost. U razdiobi rada i
duznosti razli¢iti su vidovi potreba kod kompletnog organiziranja proiz-
vodnje. Normalno treba ocekivati potrebu i korist jednog Sireg opceg
obrazovanja. Cetverogodi$nje sistematsko i besprekidno, redovno struéno
skolovanje moZe osigurati i zadovoljavajuéu tehni¢ku kulturu i usmje-
ravanje, da se konac¢no dobije zaokruzZen struénjak, sposoban za specija-
lizaciju na radnom mjestu, za saobra¢aj s najneposrednijim proizvoda-
¢ima kao i svim poslovnim partnerima.

Program rada na kemijskom odsjeku Prirodno-matemati¢kog fakulteta
— I stupnja

Drugi stupanj nastave na prirodno-matemati¢kom fakultetu upi-
suju kao redovni studenti, po pravilu, svrieni gimnazijalci i svr$eni
ucenici odgovarajué¢ih srednjih $kola sa prijemnim ispitom.

Program na kemijskom odsjeku utvrden je statutom fakulteta.
Na Prirodno-matemati¢kom fakultetu u Sarajevu postoje na II stupnju
dva smjera: nastavnié¢ki smjer (kemija s fizikom) u kojem je
teziste na izobrazbi budu¢ih srednjoskolskih profesora i laborato-
rijsko-industrijski smjer (kemija i tehnologija). U oba ta
smjera studenti treba da dobiju temeljita znanja iz glavnih disciplina
kemije, fizike i matematike. Oni studenti, koji upisuju smjer kemije sa
tehnologijom uce opéu i anorgansku kemiju, organsku kemiju i bioke-
raiju, analiticku i fizicku kemiju, te kemijsku tehnologiju, tehni¢ko cr-
tanje i masSinske elemente. Uz teoretska predavanja, koja se jo¥ pro-
dubljuju u 7. 1 8. semestru sa specijalnim kursevima, osobita se vaZnost
polaze na praktitne vjezbe iz svih spomenutih predmeta. Nakon polo-
zenith propisanih ispita studenti izraduju diplomski rad koji ih uvodi u
naucno istrazivanje. Nakon odbrane diplomskog rada sti¢u diplomu II
stupnja.

Prilagodavanje postojeceg stanja na predloZeni sistem
Skolovanja kadrova

Sticanje kvalifikacije priuéenih radnika

Priuceni radnici, koji se nalaze pred sticanjem kvalifikacije, tre-
baju biti razvrstani po ovako predloZenim odsjecima, a na §ta ée nas
uputiti njegovo radno mjesto. Programi odsjeka kad budu doneseni, tre-
baju biti osnov prema kojemu valja ispitivati radnike. Ispiti se mogu
obavljati sukcesivno po grupama predmeta, vodeéi raéuna o logi¢noj
postupnosti. Potrebno znanje moZe se sticati na prigodnim te¢ajevima
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(organizira ih fabri¢ki centar ili mjesni centar za viSe interesenata —
privrednih organizacija) ili sasvim samostalnim radom. I tecajevi se, kao
i samostalan rad, odvijaju isklju¢ivo u slobodnom vremenu radnika. Ne
misli se, da jedan te¢aj odmah donese ¢itavo znanje. Ako bi trebalo pra-
viti izuzetak od programa, moglo bi se razmisljati samo o stranom jeziku.
S drugim svim valja zadovoljavajuce ovladati.

Visoka kvalifikacija

Visa industrijska Skola ili I stepen na fakultetu daju akademsko
zvanje na osnovu ste¢enog znanja. Ova visoka kvalifikacija je za razliku
od I stepena — po naSem misljenju — stvar najviSe moguée obucenosti
u radu, najveca specijalnost za izvrSenje operacije. Radnik 1z industrijske
Skole za to zvanje ima Skolsku spremu, ali nije stekao potrebnu obuce-
nost. Radi toga je potreban rad (npr. od 5 godina) u jednoj odredenoj
industriji, ¢ak i odredenoj privrednoj organizaciji, da bi se stekla po-
trebna obucenost, a samo poseban ispit pred fabri¢kom komisijom i in-
spekcijom rada, daje radniku visoku kvalifikaciju. Naéin polaganja ispi-
ta moZe bhiti npr. u obrani jednog samostainog tehnitkog rjeSenja na
radnom mjestu. Problem treba zadati tako. da se na njemu ponovi i
ponovno provjeri znanje iz Skole, pri ¢emu posebno treba voditi ra¢una
o pravom tehnickom izrazu (t. j. matematskom izrazu i lakoéi izraza-
vanja crtanjem). To bi svakako trebala da bhude garancija, da dobre
ideje radnika za unapredenje proizvodnje i operacije ne propadaju zbog
toga $to ne mogu biti dorecene tj. izraZene.

Prema tome svaki ispit za visoku kvalifikaciju realno moze biti
korak na unapredenju rada i proizvodnje.

Ukoliko visoku kvalifikaciju sti¢u radnici. koji su veé danas kva-
lificirani, a po svom znanju se nikako ne mogu uklopiti u ovakvo $ko-
lovane kadrove, to je ovo sticanje visoke kvalifikacije vrio zahvalna pri-
lika da se ipak stekne potrebno znanje. Nije nimalo slu¢ajno, da se je
prilikom diskusije o ovim koncepcijama isticala i potreba Skolovanja vi-
soko-kvalificiranih radnika. O¢ito je, da i najmanje upuéeni osjetaju
potrebu da se barem nekad ipak dadne sistematsko Skolovanje. Mi to
takoder naglaSavamo i predlazemo, da to bude upravo u vrijeme kad
ljude treba opéenito Skolovati t. j. u industrijskoj ili tehnolo$koj S$koli,
a obogacenje znanja je najviSe stvar rada i prakti¢neg Zivota. Dodatni
ispiti potvrduju samo brigu o sistematskom prilaZzenju stvarima. Vrlo
skupo je organizirati $kole — redovne Skole — na nekoliko razli¢itih
nivoa i u nekoliko vremenskih perioda, s gledista jednog individua.
Stru¢na literatura, program, sistem i pomo¢ na radnom mjestu, to je
realno, to je moguce i to moZe potpuno zadovoljiti. Upravo zbog svega
toga na$ osnovni program izgleda tako ozbiljan i temeljit.

Polozaj pomoénog priucenog radnika

Svakako nam je cilj, da takvih radnika $to prije nestane. Tek tada
¢emo imati Sirom otvorena vrata potpunoj mehanizaciji i automatizaciji.
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Kako skladne ¢e napredovati nae objektivhe moguénosti sa automati-
zacijom (razvitak proizvoda¢a automatizirane opreme) i nestajanje po-
moc¢ne radne snage njenim ozbiljnim okvalificiranjem, to je sada te§ko
predskazati. Danas je nazalost stanje takvo da imamo mnogo pomoénih
1 vrle maio doraslih za automatizaciju. Svakako postojanje velikog broja
pomocne radne snage ¢injenica je, pred kojom ne treba zatvarati od¢i. Ta
snaga treba za sada da bude rukovodena Skolovanim kadrovima.

Napredovanje u struci i zvanju i peloZaj ovih profila u industriji

Pomocéni radnici

Postojeci 1 buduc¢i pomoéni radnici steé¢i ée kvalifikaciju oviadava-
njem ovdje predvidenih programa. Prethodno zaokruzuiju osmogodiSnje
¢kolovanje ukoliko ga nemaju. Mi ne smatramo da je 1o lako i jedno-
stavno. Vrijeme za ovladavanje ovim programom nikakc ne moZe biti
kratko. Sve to iziskuje sistematski i temeljit rad. Svaki drugi put bio bi
polovitno rjcgenje, koje ne bi danas predstavljalo radikaino zahvatanje
problema 1 koje bi zna¢ilo status quo. Stalno ¢e ipak irebati raziikovati
poiam priucavanja na rad i Skolovanje radnika. Ne smatramo, da ¢e ne-
stati priucavanja, jer i Skolovanog radnika treba priuéiti. Nekad pak
moZda 1 nije nuzno priucenog radnika — Skolovati; to posebno treba da
trazi priroda posla. Medutim. sigurno je, da ¢c se u perspektivi sa moder-
nizacijom proizvodnje ovi odnosi izmedu Skolovanih i priuéenih ozbiljno
pomaknutt u korist skolovanih.

Visoke kvalifikacije

Iskusnug. Skolovanog radnika, u ¢iju samostalrnost u rukovanju
operacijom ne treba sumnjati, valia razlikovati od radnika koji na datoj
operaci)i ima jos da nauf¢i. Za ovu razliku potrebno je vrijeme 1 trud.
Nakon minulog vremena i pokazanog truda, stepen samostalnosti valja
ozvanicitl. To se ¢ini ispitom, koji je moguée i potrebno blize definirati,
a koji sc polaZze u vlastitom kolektivu u prisustvu predstavnika inspek-
ciie rada. To smatramo sticanjem visoke kvalifikacije.

Rukovodilac operacije

Ovo bi bio naziv svr3enih studenata vige industrijske $kole ili I stepena
fakulteta. U viSu industrijsku $kolu idu radnici iz nage industrije koji
svojim radom pokazuju naro¢iti smisao i volju za napredovanjem. Za
upis je potreban prijemni ispit koji — po nagem misljenju — treba biti
vrlo ozbiljan. Taj studij po pravilu, trebao bi da bude vanredan. Pro-
gram 1 odgovaraju¢i udzbenici s pregledom inostrane literature su oba-
veze Skolskih institucija prema ovim studentima. Predvideni su takoder
centri za vanredni studij i odrZavanje tec¢ajeva sa pojedinim struénim.
predmetima. Stecena struéna sprema je vida strucna sprema.
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Dalje Skolovanje rukovodilaca operacije

Izrazite sposobni studenti iz vise industrijske Skole mogu nastaviu
utenje nakon odredenog broja godina prakse — na Il stepenu fakul-
teta poctevdi s V semestrom. Ovdje je potrebno takode poloZiti prijemni
ispit, koji u sebi ukljucuje razliku I stepena i prvog dijela I1 stepena.
Vrijeme potrebno za pripremu Je vrijeme obavezne prakse poslije 1
stepena.

Bitno $to ovdje treba naglasiti, jeste to, da studenti odsjeka opera-
cija idu na masdinski fakultet, a ostali na tehnoloski fakultet s tim, da
su veeé svi usmjereni: anorganicari i elektrokemicari u anorganski smjer
tehnoloSkog fakulteta. organicari i mikrobiolozi na organski. a laboranti
u analiticki smjer. Ovako Skolovani tehnolozi ili strojari na fakultetu
s neminovnom praksom sigurno predstavljaju visoki domet i optimum
potrebnog znanja za kemijsku industriju. Ovaj nastavak studiia moZe,
1 ne mora, imatt karakter vanrednog studiranja.

Industriiski tchnolozi

Iz tehnoloske skole preizlaze nadzorniei cielovitih tehnolosiah pro-
cesa. Priudeni na proces predstaviiaju kadar sposcban Jda uistinu 1 samo-
stalno rukovodi proizvodnjom. Prema corganizaci)i privrednih ovganiza-
cija kemijske industrije mogu postojati razii¢ita rukovodna mjesta na
razli¢itim nivoima. Sve te potrche, s obzirom na ustaljenu — uhodanu
proizvodnju i procese, podmiruju se kadrovima iz tehnoioske Skole.
Upravo zbog toga misljenja smo, da treba razlikovati mladeg tchnologa,
industrijskog tehnsloga, 1 starijeg industrijskog tehnologa. Ne predvida
se¢ nikakvo dopunsko Skolovanje. Ali se predvida rad trajno u jednoj
istoj privrednoj organizaciji, jer se polazu ispiti za industrijskog tehno-
loga (npr. poslije 5 godina prakse) i starijeg industriiskog iehnologa
(npr. nakon daljnjih 3 godine prakse) u isto] privrednoj organizaciji.
Polozeni ispiti u odredeno] privrednoj orgenizaciji ne mogu vrijediti u
drugoj bez odredene dodatne prakse. Sadrzaj ispita ireba da osviezi
gtrudno znanje iz Skole.

Uz uobic¢ajene poslove organizacije rada, tehnolozi posebno vode
racuna o cjelovitim pogonskim knjigama t. j. dokumentima trajne vri-
jednosti i primjeni svih iskustava, kao i o rukovodenju svih e¢ksperime-
nata, a u ime odjeljenja koje se isklju¢ivo bavi unapredenjem proiz-
vodnje.

Daljnje Skolovanje industrijskih tehnologa

Industrijski tehnolozi mogu studirati na tehnoloskom fakultetu.
Pretpostavija se da se lako dade organizirati vanredni studij. jer krite-
rij u pogledu predavanja i vjezbi nikako ne moze biti isti za naSe svriene
tehnologe i ucenike iz gimnazije. Uéenici iz gimnazije ne mogu vanredno
studirati, jer se ranije nisu mogli intimnije saziviti sa strukom (kroz
vjezbe i praksu) i njihov program na fakultetu je ipak bitno drugéiji.



Postdiplomski studij

Ovaj studij, treba, konatno, da do maksimuma produbi jedno vrlo
usko podruc¢je kemijske tehnologije. Na tehni¢kim fakultetima mi ne
plediramo za matematsko-fizicko- ili kemijsko fundamentalno bavljenje
nego upravoe za primijenjenost ovih fundamentalnih nauénih disciplina.
Smatramo da ovdje ima mjesta postdiplomskom studiju. Kad je rijec
o tehnolozima, zar se oni uopée — i na najvisem moguéem nivou —
mogu nelim baviti §to odmah nije i konkretna primjena. Uzevs$i sada u
obzir sve tehnoloske operacije i sve kemijsko-tehnoloSke procese, vidi se
kako je Siroko podrudje, koje se moze i mora unapredivati. Zbog toga
je — po nasem misljenju — iluzorno postdiplomsko studiranje bez prak-
se koja ie nametnula problem za post-diplomski studij.

Na prirodno-matemati¢kim fakultetima organiziran je postdiplom-
ski studij u specijalnim podruéjima kemijskih disciplina uz fundamen-
talna naufna istrazivanja (magistarski rad). Zato su potrebni posebni
kursevi iz uZih specijalnosti na najvisem nivou.

U pogledu udzbenika dali smo dosta smionu ideju, da se angaZiraju
vodeti struénjaci naSe zemlje na ovom poslu. Svaki udzbenik treba da
bude pisan tako, da to odmah bude i prakti¢ki priru¢nik.

Radikalno je nova i naSa koncepcija 8$kolskih centara kao nastav-
ni¢ko-stru¢ne cjeline; a nastavni kadar, da bi uistinu bio najkvalitetniji,
treba da bude angaZziran onaj sa dovoljno prakse. Tako bi i fundamen-
talni predmeti oZivjeli u veéoj mjeri i u samom toku skolovanja.

Kona¢no, prilazemo i shemu §kolovanja kadrova za kemijsku indu-
striju, u kojoj su saZete nasSe osnovne koncepcije (vidi str. 86).
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Novosti iz nade struke

INERTNI PLINOVI GRADE POSTOJANE SPOJEVE

Ksenon i radon spajaju se s fluorom
Z. Knezevi¢

Stru¢njake Sirom svijeta nedavno je uzbudilo kratko saopCenje 17
nauénika iz Argonne laboratorija u Illinois-u'!). Oni su u &asopisu »Sci-
ence« svoj rad rezimirali ovako: ksenon i fluor lako se spajaju. Ksenonov
tetrafluorid je bezbojna kristalna supstanca, postojana na sobnoj tempe-
raturi. Demonstrirana je egzistencija bar jo§ jednog fluorida i dva oksi-
fluorida. NajteZi »plemeniti pline, radon, takode reaguje s fluorom i
gradi spoj manje isparljiv od ksenonovog tetrafluorida.

*

Postojanje u atmosferi skupine plinova inertnijih od dusika uotio
je jo§ Cavendish 1785. godine. Ali, sistematsko proucavanje, koje je
dovelo do njihovog izdvajanja i upoznavanja sobina, zapolelo je izola-
ciom argona, koju su izveli Raighly i Ramsay 1894. godine. Za plinove:
helij, neon, argon, kripton, ksenon i konaéno radon, glavno zajednicko
kemijsko svojstvo bilo je da kemijski ne reaguju.

Kad se doslo do zamisli o valencijama, zasnovanoj na rasporedu
elektrona u putanjama u atomu, inertni plinovi sa svojim popunjenim
ljuskama igrali su vaznu ulogu. Ali, najnovija zapaZanja unijete bitne
izmjene u dosadasnje koncepcije.

Za vise inertnih plinova bilo je povremeno objavljivano da grade
neke spojeve. Tako je, na primjer, pri nekim ranijim ogledima, trakasti
spektar u elektri¢nom praznjenju ukazivao na prisustvo eventualnih XeO
i KrO.

Krajem dvadesetih godina objavljeno je da je otkriven spoj HgHeq,
a ubrzo zatim i PtsHe.

Booth i Willson su 1935. godine utvrdili termo-analizom sistema
argon — bor trifluorid, izmedu —127° i —133°C i pod pritiskom od 40
atmosfera, postojanje spoja A(BFs)x, gdje je x =1, 2, 3, 6, 8 i 12, ali
Wiberg i Karbe 1948. godine nisu mogli da to potvrde.

Pravljeni su hidrati i deuterati komprimiranjem inertnih plinova
sa vodom i sa D-0, pa su nastajale kombinacije kao npr. Xe 6H.O.

Nikitin je 1940. godine uspio da dobije spoj ksenona sa fenolom,
Xe(C(;H:,OH)z, izomorfan sa H~S(C{;H3)2

Bilo je i drugih sli¢nih pokuSaja, ali se odreda radilo o slabo po-
stojanim spojevima ili spojevima ¢ija egzistencija nije pouzdano po-
tvrdena?).
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U junu 1962. godine Bartlett je javio o kemijskoj reakciji izmedu
ksenona i platinaheksafluoridnih para, $to je ukazivalo na to da je
XeTPtF¢— najvjerovatniji sastav Zutog praha nastalog u toj reakeiji.

Na osnovu ovih zanimljivih podataka Ciassen, Selig i Malm odlu-
¢ili su da ispitaju mogucénost neposredne reakeije izmedu ksenona i flu-
ora. Poslije grijanja ove plinske mjeSavine (u kojoj je fluor bio u ma-
lom visku) tokom jednog sata na 400 C i zatim hladenja do —78°C, izne-
nadeni su utvrdili da nije preostalo ncizreagovanog ksenona. Produkat
je bila bezbojna kristalna supstanca, postojana na sobnoj teraperaturi.
Formula XeF, izvedena iz odnosa Lkscnona i fluora koji su utroSeni, bila
je potvrdena u reakeiji nastale supstance sa vouikom

Xely + 2H., — Xe - 4HF

1 analizom dobijenih produkata.

Maseno-spektrografska mjerenja sa supstancom koja je nastala
spajanjem ksenona sa Cistim fluorom pokazala su postojanie i nizih fluo-
rida (Xel;, XeF,, XeF), dok su u reakeiji vodencj sa obi¢nim fluorom
(sa primjesom nekoliko desctina od procenta kisika) nadene jonske mase
koje odgovaraju vecem broju spojeva: XeF, XeF., XeFy, Xel,, XceO,
XeOF, XeOF.,, Xc¢OF;, Xc¢OF,. Dva posljednja oksiiluorida slabo su
isparljivi, slitno XeF., odnosno Xel;, pa su prili¢no postojani.

Fsenonov tetrafluorid u razblaZenom rastvoru natrijevog hidrok-
sida 1li u vodi polako sc rastvara i daje bistar biijedoZut rasivor. Sav
fluor iz polaznog spoja je u formi fluorida. Pri hidrolizi razvija se ne$to
ksenona i kisika, ali znatno maanje nego §to bi s¢ olekivalo od potpune
hidrolize prema jednadcini

Xely - 2H.O = Xe + O - 4HF

Ovaj rastvor se moZe pod infracrvenom lampom upariti do suva,
bez gubitka ksenona. Medutim, ako je rastvor prethodno zakiseljen, kse-
non se gubki pri uparavanju. Sve ovo pokazuje da je hidroliza ksenonovog
tetrafluorida sloZena i da ksenonov spoj moZe postojati i u vodenom ra-
stvoru.

Ksenonov tetrafluorid nerasivoran je u n-perfluorohepianu, a ra-
stvoran — uz reakciju — u benzolu. Lako se rastvara u anhidrovanom
fluorovodiku, bez znakova reakcije.

Uzroci ksenonovog tetrafluorida nisu pokazali nikakve znakove
reagovanja ili raspada cak ni poslije Sest nedjelja drzanja na sobnoj
temperaturi, u sudovima od Pyrex-stakla.

Prilikom rukovanja sa ksenonovim spojevima dolazi do brojnih
malih eksplozija. One se narotito odigravaju u ispiralicama sa tekucim
dusikom, koje Stite vakuurn-pumpe i to kad se te 1spiralice po zavrSetku
postupka zagriju na sobnoj temperaturi. To moZe biti zbog reakcije fluo-
riraju¢ih supstanci sa tragovima organskih materija ili sa nestabilnim
oksidima, slitno kao kod rada sa klornim trifluoridom.

Rezultati sa ksenonom naveli su da se ispita i reaktivnost radona
i pri tome se doSlo do sli¢nih nalaza.
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Uz ovo novo i znac¢ajno otkrice u kemiii zanimljive je pomenuti
da su i dvije grupe jugoslovenskih rnudnika u insiitutima »JoZel Stefanc
u Ljubljani i »Ruder BoSkovié« u Zagre i tol.lzo] mjeri u toku
prouCavanja plemenitih plinova, da su odmah po pojavi publikacije u
»Seience«-u potviedili u svojim laberatorijuma sintezu ksenonovog tetra-

fluorida, objavili niz cksperimenizlnin cotalia. kao i magnetskih i ma-
seno-spekirografskih mjerenja® '),

Za vrijeme slaganja ovog ¢lanka objavila je ista grupa autora’
& v & .J o <O i
da im je [luoriranjem ksenona uspjelo dobati spoj XFs.

*

Inertni plinovi su zbog pretpostavljane nereaktivnosti zauzimali
izolovan polozaj u periodnom sistemu, razli¢it od svih drugih elemenata.
Ctkrite da bar dva od tih elemenata lako izgraduju postojane spojeve,
ucinice da se cva skupina mnogo prisnije poveZe sa ostalim skupinama
elemenata i da sc iz osnova izmjene mnoge Koncepeije u klasiénoj zgradi
kemije.

Zahvaljujem prof. dr M. Dezeliéu i preduvatu V. Milicevieu za neke
saviete uz ovaj Clanak.
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