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alkaloid br-ucin. Na taj nadin nastaju soii barija i brucina. Th. Wie-
lands) naSao je metodu, da se benzaldehid ko,ndenzira sa aminokis,e-
linama u dimetilformamidu i pri obidnoj temperaturi, stvarajuCi
kristalizirane benziliden spojeve.

E. trrlenmeyer i saradniciG) uodili s'u, da se benzaldehid ko,n-
denzira sa glicinom, u prisutnosti natriunhidroge,n karbonata, daju6i
najprije natrijevu so1 benziliden-glicina, koja sa vi5kom benzalde-
hida reagira prema tipu aldolske kondenzaeije, pa nastaje natr.ijeva
sol benziliden-(3-f enil-serina.

Upotrebu. alkalija za ovaj tip reakcija diktira i sama struktura
aminokiselina. Aldehidi stupaju u reakciju samo sa neioniziranorn
amino-grupom aminokiseline, tj. sa anionskim obiikom aminokise-
line. Aminokiseline egzistriraju u takvom obliku jedino pri pH-wi-
jednosti koja je iznad izioelektridne tadke, Sto znadi u alkalnoj sre-
dini. Nagradene natrijeve ili barijeve s'oli prijede io,nizaciju ainino-
grupe i stvaranje kationa aminokiseline. J. J. Masso,n Gu-lland i T.
H. Meadr) navode da kondenzacijama u baznoj sred"ini pogoduje
visoka koncentracija neioniz,irane aminogrupe, & frazmjerno velika
brzina reakciia moZe se pripisati katalibkorn djelovanju hidroksil-
nih iona.

Budu6i da helicin sadrZi kao aglukon saiicilaldehidnu ko'mpo-
nentu, pri5li smo kondenzaciji helicina sa aminok,iselinama na ana-
logni nadin, kao Sto su to dinili Bergmann i suradnicis). Ekvimolarne
kolidine heLicina i aminokiselina zagrijavali smo, uz barijev hidrok-
sid, u otopini etanola. Uparavanjem reakcione otopine izdvajaju se
Zuto obojeni kristali. N[ehanizam ove reakcije moZemo prtkazati, za
najjednostavnij i  sludaj stvaranja spoja helicin-gl icin, prema she-
mi A:

O(Collrr0si

2(C6H1y05)0

Sherna (A)

Nastala je barijeva sol heliein-glicina il'i N-[salicilaf-(l)-B-D-
-glukopiranozidl-glicin (I). Na isti nadin priredili smo barijeve soli
helicin-alanina, N-[salicilal-(1)-B-D-glulropiranozid-alanin (II); he-
lic'in-fe,nilalanina, N-[salicilal-(1)-B-D-glukopinanozid]-ferrilalanin
(III), te helicinglutaminske kiseline, N-[salicilal-(1)-P-D-glukopirano-
zidl-glutaminska kiselina (IV).
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EKSPERIMENTALNI DIO

Tali5ta sintet'iziranih spojeva nisu korigirana. Sve supstancije susene su
za analizu u vakumu na sobnoj temperaturi, ukoliko to nije posebno na-
vedeno.

Barijeva so helicin-glicina (r). - IJ vodenu otopinu barijevog hidrok-
sida (0,175 -- 1 mM) dodaje se postepeno glicin (0,1b0: 2 mM) otopljern u E0%
etanolu (12 ml). U blago zagrijanu otoprinq unese se helicin (0,b6-g - 1 mIVI) i i
nastavi gri jati na vodenoj kupelj i.

Stajanjem na sobnoj temperaturi, i l i  brZe hladenjem na ledu, izdvajaju
se Zuti kristali. Pranjem sa aceto,nom i visestrukorn prekrista),izacijbm iz eta-
nola prireden je d,isti derivat sa T. t. 140r (trz nad:imanje). prinos 0,60 g (74%).

Ana I .6 ,066  mg .  sups t . :  0 ,185  m l  N"  (22 "C ,711  mrn  Hg)
C"ol f ,uO'uN,Ba (817.96)  rad:  N 3,42%

nac l . :  N  3 ,30%

Barijeva so helicin-alanina (II). -
-alanina koristi l i  s,mo postupak koji je
-glicina. Barijeva so N-helicin alanina
noloim. T. t. 135" (uz nadimanie). Prinos

Zar priredivanje barijeve soli helicin-
naveden kod bari, jeve solLi N-hel,icin-
i isti se pranjem s acetonom i s eta*
7 4 % .

Anal .  7 ,998 mg sr" rpst . :  0 ,260 ml  N,  (23"C,  709 mm Hg)
Csr l f r rOl , ,NrBa (846, ,0 '1)  rad. :  N 3,30%

nad. ;  N 3,63 ' , " ,

Barijeva so helicin-fenilalanina (III). - Silovi produkt izdvaja se nakon
prekristalizacije iz etanola u obliku sv,i jetloZute kristalne mase. T. t. 1600 (uz
nadimanje). Prino,s 0,69 (70%). Za analizu suSeno u vakuumu na 600.

Anal .  4 ,550 mg supst . :  0 .130 ml  N,  ( : ! ,  U,  ? i0 rnn-r  Hg)
Cn. l fo 'O' , ,N.  Ba (998.19)  ra i . :  N 2,80 ' / i ,

nad . ;  N  3 .07%

Barijeva so helicin-glutaminske kiseline (IV). - Zuta kristalna masa
predi5cena iz  eta,nola ne ta l i  se do 300 .  Pr : inos 0,38 g (70" ,L) .  Za anal izu sup-
stanc'i ja suiena u vaknulrru na 60t'.

Ana l . 5 ,559  mg  sups t . :  0 ,129  m l  N ,  (24oC,  ?13  mm Hg)
C.r I I , 'O 'uN Ba (548,71)  rac. ;  N 2.56t t l , t

nacJ . :  N  2 .47 (1

Natr i jeva so hel ic in-g l ic ina (V) .  -  a)  Na otopinu g l . ic ina (0,075 g:  1mM)
u 5'0(h etanolu (5 ml) dodaje se 2 ml normalnog natri jevog hidroksida. Toj
otopin i  doda se hel ic in  (0,28a g:  1 mM) otopl jen n etanoi r . r  (8 ml) .  Gni janjern
na vodenoj  kupel i i  reakciona smjesa poZut i .  uparavanjem zaosta je Zuta h i -
groskopna masa koja se cisti praniem s aceto,nom i etanolom. Prekristalizi-
rana riz etanola supstanoiia se taii na 120'c (uz nadimanje). Prinos 0,2b0 g
(70tt(). Za analizu sr-rieno u vakuumrr na sobnoj temperaturi.

Anal .  2 ,910 mg supst . :  0 ,546 mg Na,SOr
C ' .H , ,O"N  Na  (363 ,30 )  rad . :  Na  6 ,371 l r

naC.:  Na 6.0?! , i

b) Helicin (0,284 g: 1 mM) i eti les,tar glic,ina (0,103 g : 1 mM) o,tope se
10 ml natri jevog alkoholata. Reakciona smjesa oboji se i lntenz,ivno Zuto. Upa-
ravanjem zaostaje Zuta higroskopna masa, koja se d'isti pranjem s acet,onom
i etanolom. Prei iScen der ivat  ta l ' i  se na 120rC.  Tal iSte kao i  rezul tat i  e lemen-

I
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Tetraacetilhelicin-alanin (IX). _ Dobro izmrvljena smjesa alanina (0,0g9
4- 1 ml . , { ) ,  hel ic ina (0,291 g:1 mI\4)- . i  bezvoclnog 

"nai r i ;evbg 
acetata ld"Z g lprcli je se sa i ' .uhiclridcnn octe'ne kiselinc. (I rnl) i g.i j" na vo,denoj kupel:i.I r la l<on pola sata re-rkc ic ;na otcpina u l i ie  se u h ladnu-vodn.  St" ;u. r jem na' lcc i1

izdvoji se Zuto oi;cic'nit l<ristalna masa. odr;rsla rrlasa se fi l tr ira i i lotrrolsrler..
sa voCorn.  Nal icn Vi ie .prek l l rs ta l izac i ja  1z etanola i l i  octene k ise l ine c lobi j 'e-s :
spoj  sa konstantn im ta l , i i tcrn 81"C.  Tctr -a i icet i ihe l ic i i t -a l ln in je  podloZan our . ro-
l javarrju. Pri"nos 0,360 g (70(,i) Za i inalizr-r supstanciia snsena u vakuu,mu n:r
sobnoj  ternperntur i .

Ainal. 3,389 mg sr-rpst.: 5,843 mg CO,, 1,?0,5 n.iq FI.O
5,801 mg supst . :  0 ,13b mI N" (2SoC, 712 mm Hg)

C,. t I , ,O, ,N (523,30)  ra i . :  C E5j l%, FI  5.59t i .  N 2.68{) /o
nad. :  C 55,L071,  H 5,63Va,  N 2,5397a

Tetraacel . i lhe l ic in- feni la lanin (X) .  -  Srm- icsa hc l ic ina (0,2g4 g:  I  mM),
tenilaianina (0,090 g - 1 mM) i sr,ieie ,:arc,:tcg natri jevog acet;lta (0,2 g) pre-
Lje se sa anhidridcm octe,nc kisel,ine (1 n-rl) i gri. ie na vo,Cenoj kupelj i pod
povritt i l im hlacUlom 30 nlnuta. Dcdatkorrn voCe izclvajaju se Zuti krist.ali. Pre-
kr is i i r l iz i i 'ana iz  etanola supstanci ja  se ta l i la  na 87oC. Pr inc,s 0.420 (70%).  Za
analizu supstanciia ie suSena u vahuumu na sobnoi temperaturi.

Anal .  5 ,027 rng supst . :  11,051 mg CO,,  2,648 mg FLO
4 ,915  mg  sups t . :  0 ,113  m l  N r  (22 .5 'C .  712  mm Hg)

CaoFf . , I t r ' ,N (599,57)  ra i . :  C 60,05 ' r .  !J .  5 ,5491),  N 2.330i0
nad . :  C  59 ,98%, } j 5 ,89%,  N  2 ,480 /o

Tetraacetilhelicin glutarninslra kiselina (Xi). - U porculan,skom avanu
dobro izmrvlje'na smjesa glutaminsl<e kiseiine (0,147 g'= 1 mM), helicirna
(0,284 -  1 mM) i  sv jeZe Zarenog natr i jcvog ac( i ic ta (0,2 S)  pre l i je  se sa anhi-
driclcm octene l<iseline (1 ml). Nako,n 30 minr-rta gri iarl ia n' vode,noj kupelj i
reakcic ,na se otopi ,na u l i je  u vodu.  Hladenjem odvrs la 'masa dobro se ispere
sa vociom i  s : - r : i i  u  cks, ikator ' ; .  S i rov i  produi<t  i is l i  sc prekr is ta l izac i jom iz
etanola uz p i :ec ip i tac i ju  sa vodorn.  T.  t .92"C.  Pr incs 0, '10 g (70 ' / ' \ '

Anal .  3 ,0?3 rng s,upst . :  6 ,051.  mg COr,  1,383 mg H,O
6.408 mg supst . :  0 ,154 tn l  N,  (23"C,  715 mm FIg)

Cgol l ,O, ' l . i  (581,20)  rad. :  C 53,75 ' , t , ,  I {  5 ,38%, N 2,420lo
n a d , :  C  5 3 , ? i i ' 0 ,  L I  5 . 2 ( ) ' ; ,  N  2 . 6 0 ' , ;

?etraacetilhelicin tirozin (XII). Reakcicna smjesa helicina (0,280
g - 1 mM). t iro'zina (0,181 g - 1 mI\{), bezvodncg natri jevog acetata (0,2 g) i
anhidric-la octene kiseline (1 ml) poCvrgne sc gri janju na vodenoi kupeli i-
Nakon 30 minuta uli je se ohladena otcpina u vodi. Izdvojc,na uljasta teino,qt
odvrsne stajanjem na ledu u Zuto o,bojenu kristalnu masu. I{r ' lstali se fi i l trriraju,
peru sa vc' 'dom i suSe u eksikatonr. Sirovl produkt predi56en iz g6%, etanola
tali se na ?3oC. Prinos 0,428 g (70%,). Za anal,iz'u supstancija je s,uSena u va-
kuumu na sobnoj ternperaturi.

Anal .  6 ,412 mg sup's t . :  13,482,  mg CO" 3,193 mg H,O
4,907 mg supst . :  0 ,109 ml  N,  (23"C,  715 rxm Hg)

CroFI . ,C) , ,N (615,20)  ra6. :  C 58,14010,  H 5,34%,,  N 2,28n1
nad . :  C  58 ,71 '%, ,  H  5 ,57 "  u ,  N  2 ,4 f  i

Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomoc Fonda za naudnrl rad NRBiFI
u Sarajevu.
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T Kaku i si-rradnici:r) supstituirali ,sr-r vocrikove atcme u polo-
::'ai'r-r i i 3 barbiturata sa nezasicenim ugliikor,'oclicima. Reakcifu su
vodili preko alkilhalogenida uz alkaliiJ u otopini etanola. W"a taj
nadin prii'ecili :y:_ N-rrnonopropilen-fenobarbitll, N-monopropilen-
-heksobarbital, N,N'-dipropilernbarbital i N-monopr,opilen-baibitat.

Za na5e sinteze potreban tetraacetilsalicin biornla (2-oks,iben-
zilbromi<l-B-D-glukopiranozid tetraacetat) p,riredili smo pre,*a *e-
t'rci G. _Zemplenal; djelovanjem HBr, u gl-acijalnoi octen-^oj kiselini,
na predhodno acetilirani salicin (2-oksi-beniitatt<ohol-B-D-glukopi-
ranozid tetraacetat)r). Tckom reakcije brorn supstituira oH-grupu
u saligeninskom dijelu glukozida.

Erc;m-salicin (5-brom-2-oksi-benzilalkohof-B-D-gtr-rl<opirano-
zid), ci je . ie priredivanje veoma iednostavno(r), ni je podesan ia uvo-
denie salicirisi<e komponente u barbiturate, ier j'e bro,m u benzolo-
voj jezgri salicina dvrsto vezan) pa nije dolazio u obzir za nase sin-
tez-e. lJa,rr-otiv, ]rrc,m vezan u pobcdnom lancu narnjesto cFI grupe
u saligenins'korn di jelu bio ie aktivan, tako, da srno tetraaceti lsahcin-
-brornicl rno.,qli koristiti za uvodenje salicinske komponente u barbi-
1.r;.rate. Pi:erna svojoj gracli tetraacetil.salicinbromid ukljuduje se u
tip benzii iraicge.nida. a bro'm serl icin u t ip vini lhalogenida. Brcm de-
rivati  t ipa benzilhaicgenida pokazr-r iu znatno ve6u reai<tivnost od
ari l ,  dap:i ie i  ocl alki l-halogenida. Aktiviranie se pr: ipisuie tenden-
ciii da ovi sirojevi grade intermedijarne produkte sa karbonium
ir: i lom.

_ Real<cije ko,ndenzacije tetraacet,ilsalicin-bromida sa poznatim
hipiroticima barbitalom (5.5-ctiet i lbarbiturna kisel ina), fenobarbita-
l i ; ,m (5-eti l-5-fenilbarbiturna kisel ina) i  heksobarbitalom (1-meti l-b-
-meti l-5-ciklohekseniibarhiturna kisel ina) provodil i  smo u o'ropini
etanola uz, ciodatak kaiije',rog hidroksida, griju6i reakcionu smjesr-r
na vodenoi 6tipe1ii .  Na"gradena kali ieva so barbiturata stupa u reakc-
ci iu sa bromom iz tetraaceti lsal icin-bro,mida, uz tzdvajanje kai i jeva
bromida, i salicinski ostatak zar^z'tyna, miesta u poloiaju l i 3 barbi-
turata. Na ovaj nadin priredili smo: N,N'-ditetra,acetilsalicin ba.rbital;
lT" N'-ditetra.aceti isal icin-fenobarbital i  N-monotetraacl:t i lsal icin-
-heksobarbital. Mehanizarn ovih reakciia prikazan ie na primjenl
barbitala (sheinal). Predpostavl jamo da se ovdie najpri je nagradio

SHEMA I -.f)
\-ll2Br 

^,  ^ 
HzC.

,o--A* n, l-ofr ^/-*\,.' ---\-./ - "01-u lcc/15) - 

lt)_,rrt'o' 

o'

14

R,[cHJcolcr '.rt): I

*  2HBr



SI

'-rJnleJadual touq,os eu nrunn{e^ n auaFns I e}FIIp}
Souluelsuo>I op auele?FrFJd ns alrouelsdns nzrleue BZ 'euenoFluoq ns enal
-ods qrue.rizrlalurs elFIIeJ 'erurcepod ulruJnleJolq eua.rd otus {rpaJrlrd (rnuJl
-aslq nulnllqreqlllo-g I (,prtluoJq LILJIIBSIIIoJee4e+ tuqa"rlod eza}[lis BZ

OICI INTVJNSIAUIITdSXU

'(r,n1se[ur ruo8rup Bu a[ oueJrJaJal eAarods qr]nuawods nluenrlrdsi
tuo>llolo>i€urJeJ O 

'lsrou?N)lo1 nloqrfu afnfueurs i eleJn1rqJeq afueri
-oielp o>i,slouolq e.ncuolod €]uouc.turo{ e{surJtIES ep 'nJruolura eu
n[nze>{n elur:nrlrdsl ql{lolo{eurreT r{tureuiunle:rd rlellnzag .nlueal]
-rdsr uo4solo{eluJ€; ano[cCs au€Jrzl]aluis onou orus r18r,lpoC ,e1ern1
-IqJ.-q lsou?rs>io1 i ile>laJa r>islondru eu olucal1n aluouoduro-1 aysurc
-rles afuapoln 

".i "_Tt :f3id 
eu ;o,to8p,o ouraptu €p Iila1 n

u1e>1npo;rC qrueJrcurroJrl]au op eprzo)1ni8 alupet?ze;
op I oporodn r1e 'elue"rrplaresop op oi lop n1 af ou]eloroln 'e[e;n:1
-oC qrSouul uo{eu ru a}{ii-tlo-rcI oue;iizrIE}st;{ l}eirlozr rleicLsn oLusnr
o[o>1 zr €seur BpoLrrS ts]selours eI clulsocz 'atrc>ieal auapano"rd uo>1e1q
'€Iouelaur 3or-r lniosCe rlrrcicio n uro:ruIr i lolare rutqns €s (,.e4rupe.res
r eJaqcsrd ' [  rpo]au eua;d r lrpono-id ours ofueJilr]acesaq .e1a[Csn
nsru afta4eal ol rlv 'r?LrrJrlcsli?are?Jlai clu^r-r3p oueJrzr+alurs onou r
r lerTlt?aJesap ours r1e;n>1cd o{e} olsl 'e}erl1}rqreq rn1so{ n eluepean
ali"rd eprwcJqurJi l€slr ia;ee-i ia} afue"rr lr laJesep olus r lesn4od,rpon n
plftclci iliq Iq r[o>1 'tuouicrles Bs t?iern]lqreq oiulrJoil a.rro{e} ourlil
-arud u1: ruo[1a4 tuoulrqc^.rd ur,oleti  tuaBoA'lpoA n nlcdelo ooels es
oIIA eImleJnlIQJeQ es eulclles{i}aceeJla} rleni.rap ruapaJr.rd ing

fto'rrelt{oltlrc!'g

-

Hr.l- {:) 9ue I
^1 r /+
"\ ,z-\,,

ilnr-O1 rlJ€H +

I  vv!]Hs

'(11 eiuaqs) adnffi a{sualr}au i?s
euolo"rd e"roldaa4e Souzeq n5o1n etur n} rto4 1e1aae ̂a[u]eu zn ours
11ano;d Luourlosl{ uIouJlurqJeqF}a-g es epruroiq-urJrleslr+aJeeJ?;J}
nfrcezuapuol"1 '(rrurznl lonaflrJ]eu fouapelr-rzer n eprpofil+a III ep]ur
-oJqirla gourod zn ruodn;8 ruouilp ourlasr{ aurn:irqruqll}a-g adn'r8
a{sriairlaul aueJrnlrJsclns cu2rrurlal'p urole Ao{ipoA rliuafruez rlafcsn
(rdaqil lc r rar{rsrd 'g ns ?aA 

'E?e^rrop r{ iur;oleq' qicnte.rerro8pc
o4a"r_d euirl€{IpeJ urruzeJ rliuafurez n8oru ,aurpsr>1 au-rnlrq.req g nlef
-o1cd n adn;8 o:ls{ralrlau ruro}e rloxipon as ep 'af oleuzo4 .rt,ur1asi,{
nurnlrqreqllla-g n apo>le} ours rTa^n pruorqurrrleslrlsJeBrlsJ

'azJq a?a+ euiole Sono>irnon So8n.rp eiienlrlsdns
,o1q e8olzet zr ouleao"ra[n 'rlerrlozr rialdsn orusru rto4 

-'leni.rapr_rucur



1'3-flitetraacetilsalicin-barbital (f). .- Barbital (0,184 g - 1 mM) i tetra-
acetilsalicin-brornid (1,034 g * 2 mM) ot,ope se u 2o ml etanola uz dodatak 0,2
g kal,ijevog hidroksrida. otopina se grije 1 sat na vodenoj kupelji uz povratno
hladilo. Nakon hladenja izdvaja se bijela Zelatinozna masa koja suienjem
prel,azi u bijeLi amorfni prah. Sir,ovi prodr-r,kt prekristaliziran iz etanola tali se
na 87-90". Prinos 0,64 g (60'i,). Supstancija se otapa u etanolu, octenoj kise-
lini, a ne otapa se u vodi. za analizu derivat susen u vakuumu na so,bnoj
temperatttli.

Anal . :  3 ,532 mg supst . :  ? ,3g0 mg CO,,  1,823 mg H,O
5,199 mg supst . :  0 ,130 mI N,  e4ac.  ?09 mm)

C",FIuuO.*N,  (1057.04)  rad. :  C 56,8 l , l  H b,23, ,  r , .  N 2.65/ i ,
nad. ;  C 57,090, ,u H 5,77,) ; ,  N 2,b8, i . ' ,

l '3-Ditetraacetilsalicin-fenobarbitar (rr). Fenobarbit,al (0,282 g: 1
rnM) i tetraacetilsalicinbromid (1,034 g = 2 mM) otope se u 20 ml etanola uz
dodatak. 0,2 g kali jevog hidroksida. olopina se' gri je na vodenoj kupelj i pod
povratnim hladilom 1 sat. Hladenjem, ,i l i  brZe uz dodatak vode, i iovija se
bijela prozirna masa, koja susenje,rn prelazi u amorfni prah. prekristalir ir"ru
iz vrelog etanola supstancija se tali na g0o. prinos 0,6? g (6011,). Supstancija
se otapa u etanclu i octenoj kirseiini, a ne otapa se u hladnoi vodi. Zi analizu
suSena Lr vakuum,u na sob,noj temperaturi.

Anal . : -5,343 mg supst . :  11,451 mg CO",  3,b62 mg H,O
7,968 mg supst . :  0 ,213 ml  N,  (24cC, Z0g mm)

C., l fuoO,,N.  (1105.08)  rad. :  C Sg,74ck H 5,480(r ,  N,  2.b+t l
nad. :  C 58,492;  H 5,47y( ,  N" 2,g77o

l-Tetraacetilsalicin-heksobarbitat (rrr). Heksdbarb,ital (0,236 g: 1
mM) i tetraacet,i lsalicin bromid (0,517 g - 1 mM), uz dodatak 0,,2 

'g' 
kali j6vog

hidroksida, otope se u 20 inl etanola. otopina se'gri je na vo,cenoj-kr,rpeil i uz
povratno hladilo 1 sat. Hladenjem, i l i  brZe uz dodatak vc,rle, izdvala se Uriieta
rnasa.  Prekr is ta l izac i jom iz  etanola dobiveno je 0,400 g (6.c ' ( , . /0)  supstanci je  sa
ta l i5 tern 77 ' .  Supstanci ja  se otapa u etanolu i  octe,noj  k i ,se l in i ,  a  ne otapa se
u vodi. Za analizu suieno u vakuunrn na scb,noj temperaturi.

Anal .  5 ,564 mg supst . :  11,762 mg CO,,  2,9b6 mg H,O
4,810 mg supst . ;  0 ,1?8 ml  N,  (24oC. 709 mm)

Cs'If.,O'rN, (6?2,69) rae.: C i8,g2"th H 6,00,8o, 4,1$lo
nacl . :  C 58,68% H 5,811, , ,  3 .98%

5-Tetraacetilsalicin-5-eti lbarbiturna kiselina (IV). - 5-Etilbarbiturna ki-
selina (0,156 g - 1 m.IVI) i tetraacetil.salic,in-bromid (0,b1? g: I mM) otope se
u 20 ml etanola. U oto'pinu se doda 0,2 g bezvodno,g, svjeZe Zarernog, natri jevog
acetata. Nakon jednosatnog grijanja na vodsnoj kupelj i, uz povratno hladilo,
reakciona se smjesa ostavi stajati u friZideru. Hladenjem se izdvaja b,i jela
krist,alinidna masa. Prekristalirzacijom iz etanola dobiveno je 0,41 g supstan-
ciie (701o) sa tali5tem 1180. Supstancija se otapa u etanolu i octenoj kiselini,
a ne ot.apa se u vodi. Za analizu suSena u vakuumu na soLrnoj ternperaturi.

AnaL: 4,090 mg supst.i 8,21I mg CO,, 1,962 mg H"O
5,640 mg supst.: 0,232 ml N" (224C, 707 mm)

C,rFf" ,OrrN,  (592,56)  rad. :  C 54,66% H 5,45n/o,  N 4,750/o
nad.: C 54,98?t, H 5,36t'. ' , N 4,5370

Ovaj je rad izvrSen zahvaljujuci pomo6i Fonda za naudni rad NRBiH
u Sarajevu.

LABORATORIJ ZA ORGANSKU HEMIJU I  BIOHEMIJU
HEMIJSKI INSTITUT

PRIRODNO-MATEMATICKOG FAKULTETA
U SARAJEVU
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EKSPERIN,TENTALNI DIO

Ekstrakt. kravljeg mlijeka, prireden je od mlijeka do,bivenog
sa fakultetskog poljopiivrednog dobra >Butimir<, od krava istodno-
fr izi jske grupe govbda, starosti  2,5 do 3 godine, tel jene po drugi put.
Ekstrakt mlijeka priredivali smo na isti nadin kako je navedeno u
ranijem saop6enju (4).

Pri istraZivanjirna el<strakta koristiii smo nietodu silazne kno*
matografi je na papiru, a za razvi ianje kromatograma sl i jedece si-
steme (5):

I .  s is tem: Ksi lo l -metanoi -voda (100 :  B5 :  15)
II.  sistern: Benzol-metanol-r 'oda (100 : BLI : 20)

III .  sistem: Toluol-metanol-vc-rda (1G0 : ?5 : 25)
IV.  s js tem: Ksi lo l -metanol -voda ( i00 :  70 :  30)

Ispit ivani ekstrakt m)i jeka, nanosil i  slno ns startnu i ini ju f i l -
ter papira. Rasto., ianie izmedu pojedinih nanesenih supstancija izno.-
si lo ie 4 cm. r ir i ieine razvi janja kromatogj:a,ma hi lo je razl i(. i to za
razne sistome, Sto se r.r idi iz pri ioZene tabele T. P.ezvi janie krornato-
grama vriili smo u stakie'nim cilindrima koii nisu bili zamradeni.
Tokom razvi janja kromatograma prostor r-r ci l i r-rdr: ima bio je zasi6en
parama otapali i .  Put otaperla (rastojanie izmeciu starta i  fronta) izno-
sio je oko 30 cm. Ct,rpaio ie puitcno da proti te kroz f i l ter: papir
,akon jednodasovne ai<l imatizaci ie za razvrjanje priredenog krorna-

tografa.
Razvijene krornr.rtr,grarne striili sr-no na zi:aku i suhe posmatrali

pod UV-lampom (Hanar-i 550) snabd.. le.zenonr f i l terom za svi jet lo
valne duZine 365 mil:mikro,lra- Osu5eni klomartcr,grami posma.'t.rani slr
pod po'menutorn UV-lampom dva put:r: prvo il.encprskani, a zatim
poprskani sa 20i)/"- i i i , .m otopincm SbCll u hlciroformu.

Na su.hin kromatogramima pod lJV-larrl l iom mrite supstancija
su intenzivno f l 'urolescirale crvenom do i jrrbi iastcrn f luorescencom.
Bo'ja f luo'rescentne mrl je ni je se mijeniala nal<on prskanja sa pome-
nutim reagenso,rn. On:r. je nakon prskania bila ne5to intenzivnija i
mogla se primi. iet i t i  i  nakoir s' tajanja pcsl i ie nel<oli tr<o rnjeseci. Dobi-
vene Rf-vrijednosti mrlie lal<o se re'-.'roCuilriu (razlike se kre6u u
granicama -+- 0,01-0,02).

Prvi sistem (-) nl. je se plkazao ' , ' lgc,: lan z, l  oCjel j ivanie kom-
ponenata u ispit iveirrom eJ<straktu mli ie]<a. Isnit ivani ekstrakt i  ko-
ri5terne test supstanciie nisu pokazale pomali u ovome sistemu pri
upotrebi f i l ter papira Whatman br. 1, kao nr r;r i  kori5tenju f i l ter
papira Ederol qual. 201.

U drugoim (IT) i  trefem (III) sistem,r isni l ;y"tr i  ekstrakt na-
nesen na f i l ter papir Ederol qual. 201 pokazao je dvi je mrl je: jednu
na startnoj l ini i i  i  r lrugu razvudenu mrl i tr (r iugrr nekoliko cm)

Ekstrakt mli jeka nane5en na f i l ter nani- \ ; irhatman br I t ' ,)?. '
v i jan u I I I  s is temt i  ik rornatogram hr  1\  " -^r - r -ao ie  na l ' rorn ' , 'n
gTamu t r i  mr l je  (A.  B,  C) ,  od ko i ih  ip  i ' . r .  .  t r * tu  (A\  n  ' . "
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mena (dan i noc). Kod ovih kromatograma nisrno z-apaztli viSe ml"lja
nego Sto je to bilo kord opisanih kromatorgrama gdje je put otapala
(rastojanje s,tart-front) iznosio oko 30 cm.

Kromatogram br. 2. - Ekstrakt mlijeka nane5en na filter papir Whatman br. 1,
kromatogram razvijen u sristemu IV. Mrlja A predstavlja supstanciju zaostalu
na startu, mrlja B fluorescira ij. {r-na Rf-vrijednost koja odgovara androste-
rmru. A' predstavlja mrlju androsterona koji je nane5en kao test supstancija.
Kromatogram br. 3. - Ekstrakt rnlijeka rnaneSen na filter papir Ederol qual.
201 ri krornatogram razvijan u sristemu IV. Mrlja A predstavlja supstanci.ju
zaostalu na startu, koja pod UV-lampom pokazuje inte'nzivnu fluorescencu.
Mrlje (8, C, D i E) irnaju razlidite Rf-vnijednosti i razliiitu boju fluore,scence.
Identltet ovih supstancija sa raspoloZivim test-sup,stancijama nism'o mogli
utvrditi. F mrlja fluorescira i ima Rf-vrijednost koja odgovara androsteronu.

A, predstavlja mrlju androsterorna naneSenog kao test-sr..lpstancija.

DISKUSIJA

Pre,ma na5irn istraZivanjima, u ekstraktu kravijeg mlijeka do-
lazi androsteron. Osim andros,terona do,laze u ekstraktu ,i druge sup-
stancije dije mrlje pord navedeno,m UV-lampom intenzivno fluore-
scirraju. Predpostavljamo da meilu o'vim siupstancijama, diji identitet
jod ne rnoZemo da dam,o, dolaze i neki androgeni ko,ji vjenovatno
vode po,rijeklo od stero'idnih hormo'na. Sistemi II, III, IV u kojima
smo razvijali kr,orrnato,grarne mogu koris'no da posluZe za identifika-
ciju androsterona. Prvi sistem, napriotiv, nije se pokazao pogodan
za odredivanje Rf-vrijednosti test supstancija koje smo koristili
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(androstero,n, testo'steron propionat, progesteron i estron dipropio-
nat), kao ni za odredivanje pojedinih komp'one'nata koje dolaze u
ispitivanorn ekstral<tu. Mrlje na kr'o,matogramima bile su dobro vi-
dljive pod uslovima navedenim u eksperimentalno,m dijelu. One su
se pokazaie postojane kroz vi5e mjesecr. Za i-spitivanje ostalih kom-
ponenata, koji u na5em ispitivano'm e,kstraktu dolaze, predno,s;t ima
fi l ter papir Ederol qual. 201, jer je pri istraZivanju pod na5im uslo-
vima na njemu odjeljivanje bolje nego pr:i koriStenju filter papira
Whatman br. 1, uz l<ori5tenje pomenutog IV sistema. Rf-vrijednosti
svih supstancija mogle su se reproducirati.

Zahvallujemo se prof. dr. Mladenu DeZelidu koji nam je dao
pobude za ovaj rad i stavio na raspoloZenje test supstancije koje
smo koristili.
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SUMMARY

Contribution to the Knowledge of Androgenic Hormones in the Milk

F. Cetinid and J. Gr:uji6-Vas16

Several androgernic substances are present in the extract of the cow
rnilk. One of the,m has been identified as androste,rone. The o'thers have not
yet been identif ied.

The system consist,ing of xylene, methanol and water (10O : 70 :30) has
been proved to be useful fu1 sspar&ting the andro,genic sub,stance,s in the
extract of the cow rnilk when the latter was analysed by the method of
descending paper chro,mat,ography us'ing ,Ederol< paper qual. 201. Before irra-
diating w.ith U. V. the paper was sprayed wittr a 20o/o SbCl" solutlorn which
resulted in fairly Visi e spo'ts. The Rf-values ,of all the substances were re-
producible.

Primljeno 15. decembra 1962.
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Posto eskuiin i fraksin posjeduju po jednu slobodrur fe,nol.nu
grupy' a njihovi aglukoni po dvije, mogii imo pretpostaviti, da 6e
oni dati razne tipove soli sa iednovale,nfnim i dvovalentnim metai-
nim kationima. Jednovalentni katiorn Na* stupa u reakciju sa slo-
bocnom fenolnorn oH-gruporn glukozida i dajele,dnostavnu so,l (sl. 1.

coHn

(A )

Sl. 1. - Natrijeve soli eskulina (A) i fraksirna

(B)

(B). Tip spoja I

Zn++ j

I I ) .  Kod

- 
lip spoja I). Dvovaientni kationi Ca**, Ba+f, Cu*+,

Ni++ veZu dvije mo,lekule glukozida (Sl. Z. - tip spoja

05ltxC6

_Me

(B)

Sl. 2. - Metalne soli fraks'ina (A) i eskulina (B) sa dvovalel'rtnim kat,ionom.
Tip spoja II

aglukona eskuletina i fraksetina, gdje imamo dvije slobodne oH-
-$rupe, mogude je vezivanje u kojem se dvovalentni metal veZe -"a
.iednom molekulom (s1. 3. - t ip spoia II I).  Kod ovakvog vezivanja

Me
H:C

(A)

Sl.  3.  -  Meta lne sol i  esk l r le t ina
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nus excelsior). Iz ovih glukozida priredili smo hidrolitidkom raz-
gradnjom aglukone eskuletin i fral<setin. Glukozide i aglukone smo
nekoliko puta prekristal iziral i  do konstantnog tai i5taa).

Kao drugu kompo,nentu, za priredivanje ovdje opisanih kuma-
rinskih so1i, upotrebljavali  smo metalne acetate: Natri i  acetas, p. o.,
CHTCOONa. 3H:O ,Plivau, Zagreb, iz koga smo priredili bezvodni
CHaCOON Kupfer (II) acetat, neutral, puriss. >Cibau. - Bari i
acetas, puriss., Ba (CHeCOO),:. H:O ,Piiva(. - Plumbi acetas, pu-
risrs., Pb(C:HaO:)' . : '3H:O, ,,Pl ivan. - Calcium acet, icum, puriss.
>Merck<. - Ztnco acetato, RP, >>Carlo Erba<. lVl i lano. - Nickel ace-
tate, B. D. H. Laboratory Reagent.

Postupke za dobivanje metalnih sol i  eskulina, fraksina i nj iho-
vih aglukona, varirali smo i ovdie ih donosimo u skra6enorn obliku.
Rezultati  se nalaze u tabeli  I ,  u kojoj su naznadeni i  postupci dobi-
vanja a, b, c, d i  e, prema kojim je dotidna sc1 priredena.

a) Ko'mpronente u dvrstorn stanju pomiie5aju se u odredenom
molarnom odnosu i ovoj s'e smjesi doda nekoliko mI etanola, kratko
zagrrJe i nakon stajanja kristali otsi5u.

b) Kompo,nente se otope u vodi i  pomijeSaju u odrednorn od-
nosu. Toj s'mjesi doda se nekoliko ml etanola.

c) Alkoholnoj otopini glukozida i1i aglukona doda se vo'dena
otopina ace'tata dotidnog metala u odrednom oCnosu.

d) Ko,mpo,nente u ivrstorn stanju pomiie5aiLl se u odredenorn
molarno,rn odnosu i ovoi smjesi doda nekoliko ml vode i zagrije na
vodenoj kupelj i  nekoliko minuta. otopini se doca par kapi amonijeva
hidroksida.

e) Glukozid ili agluko,n otropi se u St,o, manie etano,la i u tu
otopinu doda dvrsti metalni acetat u o,dredeno,m molarnorn odnosu
i kratko zagrije. Iz otopine izludeni kristali peru se sa etanoiom.

Reakcije su tekle pri sobnoj temperaturi i l i  uz kratkotrajno
zagrtjavanje na vodenoj ftupe,lii. Iz reakcione smjese taloZila se sro1,
iesto odmah, i l i  nakon neko'l iko sati staianja. Nekim reakcicnim
smjesama dodavali  smo par kapi NH+oH, Sto je u tabeli  I  naznadeno
zvijezd.tco,m (.).

Vede pote5ko6e zadavalo ie di5denje onih sol i ,  koje su se vrlo
lqs_t o o,tapale u vodi odnosno alkoholu. u vreloj vodi dolazilo je do
hidrolize. U takvi,m sh-rdajevima mogli srno posti6i clovo,ljno diste
supstanciJe za analizu kada smo kristale ispirali sa hladno,m vodorn
i hladnim alkoholom.

U tabeli I navedeni su, uz ime sp,oja i njegovu bruto formulu,
boja, tal i5te i  rezultat i  analize za metal.

Ovaj  je  rad izraden uz mater i ia inu
rad r  Saraievu.

pomoc Republidkog fo,n,da za naudni
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Ako u jednom higroskopnom nevodenom rastvaradu, re-.
cimo dimetilsulfoks,idu' (DMSO), rastvorimo, s'uSenu dvrstu a-SMK
H+SiMor:O+o i  p-SMK H+SiMor:O+t , 'H:O,  i  ako ie  voda u $-SMK
dvrsto vezana, onda mora a-kiselina u DMSO manifestovati teo,rijski
manju, ali u granicama eksperimentalnih gre5aka jednaku, mole-
kul'sku t;eZinu N{ uz jednak van't Hoffov faktor >i< prividnog broja
iestica, kao p-kiselina. Pokazuje li dimetilsulfoksidni rastvo,r p-kise-
line manju M i ve6i >i,.< nego rastvor a-SMK i ako srr efekti pravog
reda velidine, onda to ukazuje na to, da se molekul vode poiavl iuje
lsao samostalna, krioskopski aktivna destica. Po5to se apso,rpcioni
spektar rastvora p-SIVIK u DMSO razlikuie od spektra rastvo,ra a-ki-
seline na isti nadin kao u vodi, to svakal<o znarr.o de rastvaranje u
DI'ISO ne prolrzr]o,kuje p.relaz p-oblika u a-oblik. Pored DMSO kao
rastvarad za krioskopiranje upotrebili smo vo,du. C)na se kao rastva-
rad za SI,{K razlii<urje od DMSO, metanola, etanoJa i rnnogih drugih
rastvarada u tome, da p-SMK iedino u njoi prelazi u a-Sl,{K. Ovo,
iraravno, mcZe biti disto kinetii:ki efekat. \roda je potrebna za stva-
i ' i rnie medustania izmedu $-oblika i  a-SMK. Ali ,  nr.oglo bi bit i  i  to,
cia se stanje SMK u vodi razl ikt i ie od stanja n ostal im ras,tvaradima,
lrpr. u stepenu agregacije aniona.

Ako se l<cC rastvaran' ia p-SMK u DMSO mclekul vode pojav-
)j-r je kao sarnosta.ina destica ( i  iz na5ih ekspelimenata - kao Sto
i.emo videti - to ploizlazr), onda ie kraine neverovatno da bi se u
I)I{SO stc.pr:n agregaci je a-}<isel ir-re i  (3-oblika razl ikovao. MoZemo sa
,, 'el ikom l.ercvatnotom sma-trati  da oba obli l<a u dimeti lsulfoksidnom
lastvo'ru -astupaju kao rnonr,meri. Elernentarna celi ia ivrste (a)
1-:MIi saclr i i  monomer Fi+Si1\{or:Oro. Llopite, tenriencija aniona da se
u DMSO solvatizuje je minimalnaS). Osnovni. razlog rastvaranja SMK
'.r Di ' , tSO je solvataci ja proto'na i pove6anie entropije. Dimerizaci ja
ilniona bi srnanjila entropijri bez ikakve cirergetske kompenzacije.
I"laslrprot tc,rne, go,milanje naboja (B!) bi prcuzro,l<cvalo u icle ko,n-
ce'ntrovanim rastvo,rima jake oCbojne potencijale, priraitai koefici-
cnata aktiviteta i  slobodne entaloi je. Kod rastvaranja B-kisel ine,
lcoja sadrZi vi5ak ocl jednog molekula vode, ra,strzaranju doprinosi
joS negativna entalpi ja me5anja rzode sa DMSO, al i  proces solvataci je
.,'ode nije fakto,r koji bi i5ao u prilog dimerizacije anio,na SMK.

Situacija u vodenom rastvoru mogla bi b' i t i  drukdija. SMK je
higroskopna i stvara hidrate dak i sa oko 30 molekula vode. Anion je
tu sigurno solvatizovan. solvatna voda mogla bi da ublaZi odboj iz-
medu dva mo,nomerna aniona. Medutim, dvrsta a-sMK je izmorfnaa)
sa silikovolframskorn kiselinorn (SWK) HrSiWr:oro. Struktura ove
poslednje je ispitana u dvrstorn stanju rentgeno,grafskit), a u vode-
no'm rastvo,ru rasprSivanjern svetla6), ultracentrifugiranjem7), rend-
genskom difrakcijo,ms), spektrofoto'metrijski i meto,dorn koagula-
cijee). Rezultati wih tlh ispitivanja se slaZu. Anion je mono,mer.
Odrederni su aktivitetni koeficientilO) SWK. Ona je jak elektrolit.
l<oji disocira prema jednadini (1)
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EKSPERIMENTALNI DEO

Silikomolibdenske kiseline (a i B) sintet,izirane su i to a-kiselina po
standardnom postupku'), 3 9- uz vakuurns;ku sublirnaciju le,da'). obe kisellne
su 'sadrZavale oko L2ok H"o. Za kr.io,skopske svrhe cne su susene kod 130cc i
i odgovarale su empiri jskim formulama a-HoSriMo*Orn ,i 0-HsSiMorrO,, . DMSO
imao je tadku topljenja 18,4oC; vcda rede,sti lovana.

lz raz.loga Stednje rastvarada za kriosrkop'iranje u DMSO k,oriscena je
jedna uproi6ena krioskopska aparatura, koja se od Beckman'n-ove radirkuje
pre svega u tome, da predrnik krioskopskog suda izn,osri oko 10 mrn, visina oko
10 cm; dno je p'roS,iren,o i sadrZi magnc'tsku meSal'ic'u. Ume,sto Beckmann-ovog,
koristi se Hg*terrrnormetar, podeljen na 0,0i1oC. Ova aparatura tro'Si 8-10 puta
manje rastvaraia nego standard,na Beckmann-ova, ali je zato cca 10 puta
manje ,osetl j iva. Da bismo smanjenr-r osetl j ivost do,nekle kom,penzirall, t,reba
u DMSO (krio,sko,pska ko,nstanta 3.96 st rnol--l ) radit, i sa r,ecom koncentra-
cijorn nego u vo'd'i,

Kricskopiranje u vo'Ci: U Beckmanncvoj kriosl(op'skoj aparaturi je u vodi
rastvore,na 9-SMK i posle odredivanja molekulske teZine rastvor je preko no6i
drZan na 30o, kako bi p-SMK kvant,itativno pre5la u a-SNIK. Posle toga je
ponovo kriosko,ps,ki odredenc sniZenje tatke'mrZnjenja.

Eksperimernti suSenja kod niZe ternperature vrSe,n,i sl l sa p-SMK, koja
ie sadrZavala 12,03/r' r 'o,de. U posebno'm rastvortr je o,dredena ekstrinkcija kod
talasnih duZrina kod kojih se jasno ma,nifestuje razlika izmedu a- i B-SMI{
Cvrsta p-Sl rTK je suiena na 105-110'C r - r  suS,nic i  uz is tovremeno evakl r i ranje
na cca 10--e rnm Hg pomc6u dvostepene uljane pllmpe firrne Arthur Pfeiffer
G. m. b. H. Wctzlar. rSu5enje i evaklriranje je trajalo 10 sati. Posle hlirdenja
uzete su probe za cdredivanje vode ' i pripremlieni, su rastvori za mereirje
,<st-nkc i jc .  l lkst in l<c i . je  rast r ror"a mercne su odmah nakon rastvaranja SMK i
r r .akorn t r i  r lana sta janja.  I \ {ereno je u 1cm l< ivctama na spekt lo fotometru
>ls'i5,5 PMQ II(. Odvage su uvek bile 32 mg na 100 ml. Vrednosti ekstinkcije
:a  nes r r scnu  h i se l i nu  su  ne i t o  n iZe . , l o r  sad rZ i  v i i e  vodc  (u l<upno  12 .03 ' / o ) .

Rczul tat i  kr ioskopsk ' ih  mercnja u DMSO dat i  su u tabel i  L .  a kr ios l<o-
pira,nja u vodi u tabeli 2.

T a b e  l a  I

Kr ioskopi ja  a-  i  p-s i l lkomol ibdenske k ise l ' ine u d imet i lsu l loks idu

i  g t ' o i  cks l r c r : t n t ' n t r r
I
I trrr" kiseline
I
I  Molal i tct  X 10

i

ct"

0 . 7 9 2

1

6 ,032

2

d"

1,024

425

I .)q

2

1,568

,

I
1,002

l r  vodi

,5

a
t

1.260

T

3,604

4 1 6

4,39

Molekulska tcZina

Prividni broj iestica
, r i <

Kr ioskop i ran  j c

Br. e,ksperimenta

Molalitet X 10'

Molekulska teZina

Prividni broj iestlca

I  
> i (

T n b e l a  2

B-s i  l ikomol ibdenske k ise l ine

, ) , ,  1

5.20

359

5 . 1 3

.109

{ . : 1  t )

.135 425
-1,19 1,29

4.234

121
I  . ) a
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"iu ekstrapoliranu vrednost 5,02. Kod malih ko'ncentracija, dak1e,,
obe SMK u vodi disociraju na 5 ionova, kao Stro s,e to odekivalo za
monoi-ner. Sludajne gre5ke krioskopstkih merenia u vodi iznosile su
!  r%, .

Na p,rvi pogled se dini da bi se pitanje stanja $-SMK u higro-
skopnim ne,vo,dernim rastvaraiima, kakav je DMSO. mogio ra5distiti
samim tim. da se u DMSO rastvore bezvodna a-SMK i bezvodha
p-SN{K, pa da se uponede spektri. Spektri ovako priprernljenih ra-
stvo,ra stvarno pokazuju tipidnu razliku izmeclu a- i p'o,blika. Ali, ni-
kad nam nije uspelo da sadrZaj vode u DMSO smanjimo i,spod 0,08o/o
(4.10-'! m). Samim rastvaranjerrn bezvodne a- ili p-SMK ne bisrno
imali garanciju da one u rastvorrr delimiino, iJi u celi.ni, ne bi bile
hidratizovane. Krioskopski dokaz da se dak i molekul vode, koji
|3-SMK monohidrat H+Si1\{orzO+o'HzO uno,si u rastvo,r, po,javljuje
ka,o samostalna destica, pokazuje da u pogledu s'tanja SMK u DMSO
bojazan zbog tragt.lva vode nije opravdana.

ZAKLJUECI

1.) Kako a-SMK, tako i p-SMK moZe nastupati u bezvodnorn
stanju i u granicama tad'no,sti hemijske analize o,be odgovaraju for-
muli H+SiMorzO+t,. Molekul vo,d€, koji jo5 sadrZi p-SMK su5,ena na
vazduhu do 130' (rmonohidrat,,), pr.edstavlja karakteristidnu razliku
prema a-SMK, koja uz o,vakve uslove otpu5ta swt neko,nstituciou'ru
vodu. Ali, taj moiekul vode nije bitan za nastupanje B-SMK, niti u
dvrstorn stanju, niti u rastvoru. Eksperimenti suSenJa uz srnanjeni
prit isak (10-'mm IJg, kod 105-110'C) pokazuju da se ovaj molekul
vode rnoZe ukloiniti, a da kod toga dvrsta SMK zadrLi karakteristid,ne
osobine p-oblika. Kriorskopiranje u DMSO p-SMK - >mo,nohidratan
pokazuje da mo,lekul voide nastupa u DMSO kao samo,s'talna, kri'o-
skopski aktivna destlca, a rastvo'r ima karakteris,tidne os,ob,ine 9-SMK.

2.) Eksperimenti krioskopiranja u vode,nom ras'tvo'ru pokazuju
da su kri,oskopske oso,bine a-SMK i p-SMK unutar eksperirnentalnih
gre5aka od ! I'/, jednake. Oba obiika SMK g voflerno,m rastvo'ru na-
stupaju u istom stanju agtegacije, kao firo,rro,Irlor H+[SiMorzO+o], koii
disocira na 4Hf i [SiMor:O+r,]a-. Ekstrapolacija prividnog bro'ja 6e-
stica ,in na io,nsku silu nu-la daje vrednost 5. MoZerno sa veiikorn
vernovatno6om zakljuditi da oba oblika i u DMSO nastupaju kao
m'OnO,meri.

Zahvaljujemo Fondu za naudn'i rad NRB:iH za finansiisku po,rnod i
rUrnion Rheinische Braunkohlen Kraftsto,ff A. G. Wesselingn za ustrrpanje
besplatnih uzo,raka dimetilsulf oksida.
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bodnu cevdicu za ubacivanje. Kod pothladenja od cca 0,1'C, pl,odice
se termo,metrom protrljaju o stenke posude, pa se uskoro pojav-
ljuju l<ristali6i. Umesto smese za hlaelenje kori5tena je termostati-
rana voda. Ovako dobi.veni aktivitetni koeficienti u dimetilsulfok-
sidu prikazani su na slici 1.

05 m

Sl. 1. - Akiivitetni koeficijenti simetridnih jednovalentnih elektrol, lta u di-
metilsulfoksidu.
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SUMMARY

Activity coefficients of simrmetrical Monovalent Electrolytes
in Dimethylsulphoxide.

T. Skerlak, B. Ninkov and V. SiSlov.

- -__Th-q activity coefficients of Liclo., Licl, KJ, KClo., KNO., NH.Noa and,AgNo" dissolved irn di-methylsulphoxide at iherr' iie-er-lng p,orinls nave 
-uee'

calculated by means of Bjermm's osrnotic coefficieni Aeterrnlned. in secondapproximation for mo'lalities up to l. 5. The mean activity coeficierrrts 
""u 

q""ii-tatively sirnilar to_thos_e-iirr aqueous solutions u',a ,ir"t i" E*"*rrv=-ll"succession of iorns. The difference between the lorwest and higheit coet-ticientsis greater then in water, probably becaus the anions are ess,entially nonsolvated. As in water, the influence of the anions is stro,nger than that ofthe cations.
hdrntjerno 4. ma.nta 1968.
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. Nlll eksperimenti.su podeli provdravanjem ove poslednje vred-
nosti. odredili srno sniZenja tadlie torpljenia, ko;a u aimetntsulfok-
sidnom rastvor'u prouzrokuju razliditi neeieltroiifi i radunali mo*
letktt lske teZine na o,sn,o'vu I(:8,46 st/mol. one su bi le vife 

""dr"1000/o previsoke.
s druge strane, nismo imari podataka o tome da ii i do kojeg

$llena supstancije asociraju u dimetil.sulfoksidu. Zato smo odiu-
dili da odredimo K iz (r), aii na bazi po'novnog odredivanja L, mol-
ske topiote topijenja dimetils,ulfoksidi. o.,u sE moZe dobifi z,a ide_
alno razblaZene rastvore na osno'vu veze izmedu sastarra rastvora i
njegove tadke topljenja

A F I , ,  -  A H

% m . a T

91t l l ,  - -_  L

r i  i  1 )  H
\r  /

Jasno, molski razlomak Xr '€ moZe se odredit i  ako ne poznajerno
molekuisku teZinu rastvorene supstancije. Medutim, ako odredimo
L sa nekoliko razl idit ih supstancija, uz pretport""r." 'd" ,.ra"trpaju "dimetilsulfoksidu kao monomeri, i dolizimo do sustinski jednakih
vrednosti z? L, a ako se ove vrednost,i slazu sa kalorimetriJski ;d;"-deno'm vredno56u za L, oncra se predpostavka o nast,pan,iu mono-
nlera moZe smatrati opravdano,m.

vrednost za L odredili smo i ka_lorimetrijski i iz sniZenja tadke
-topljenja rastvo,ra vode, metanola i karbamidl u dimetilsulfoksidu.
Kao kriterij >ideal'o razbraZenog rastvo,ra< uzimari smo da vail for-
mula (2) .

EKSPERIMENTALNI DEO

Hemikali je: Dimetilsulfoksid je dis6en korons,kom rektjf ikacijom pr.emaschiaferu' i rekristalizacijom, porazeii iz t.h;fik;; 'DMSO, firme >IJni,onRheinische Braunkohten Krafistbff A. G. w"..eil"g,7. iaeke topljenja posrerekt i f ikac i je  18,40 'c ;  metanol  p.  a.  karba- io pui is i , 'susen n: i  10b.c,  vodaredcst i lovana.
I ( a l o r i m e t r i r a n j  e '  K o r i s c e n  j e  v a k u u m s k i  k a r o ' i m e t a r ,  c r o b r ozast' icen od vazdusne vlage 

"xatorimeiarska' 
tetnosi uir Je dimetilsulfck,sid natemperatur i  nesto _r , - iso i  od n jegove tadke topr :e" :a i  u  nrega je ubacivanpo' th ladcni  dvrst i  c t imet i lsu l fots io.  Topiotn i  kapaci tet  suda'  6drea*"  J .  , r ,

elektl idno -grejanje. _Prosedna specificna tolplota dvrstog climet,j lsulfots,l ja cp(u in tervalu poth ladivanja dvrstog d imet i isu l foks lda,  I j .  izmei tu b.  i  15ocpotrebna za kalkulaciju) odreclena ie tako, da je prectlodnim ,ispitivanjem po--
traZe'n onaj odno's koncentracrija dlmetilsultot<iiai i vo,de, u kojenn sg. topLota
topljen ja cimetilsulJoks,ida i njegova toplota mesan ja sa vodcim pliblizno
kompenzuju. onda je u vo'du u6aEe,na ist tolidinu (.n gtu-a) ivrstog dime-
ti lsulfcksida, iednom kod 5oc, drugi put kod 15,,c i merini su toplotn"i efe,ktrAFr.  i  Ar{ r " .

(2)

(3)

aT je precizno merena raziika ternperatura ubadenih dvrstih uzroka dimetil-sulfoksida (pribliZno ravna 10'c). Vrednosti za ^H1,,-l aHo douiveni iu--rz
merenih promena te,mperature AT,, i aT. (re,da r,,ehd1ne i.Ci i 

"i.ltrle"oizmere'nih toplotnih kapaciteta kod 15o i kod 5c c," i cn. usput srno odred,i l ijos speci f idnu toplotu tednog d imet i lsu l foks ida kod l5cc po uobidaje,nom po-

44



9?

l-Iorur-}s IeJ z'0 + ' ' II -- S

r-Ioru }s 90'0
a[u,a?Ius

- . I
Iow/Ier>I 90'0 + 88'g :

0t ' t  - i -  9t ' t  r -  , t 'L .z
etuatlci

-o1 a1o1d,o1 a>is'IcuI aua^Iq,op iqsd'o>1'sorr>1 r r:isIt"rptulJcIe>1 lsouparn etupa.rg
'1 eluenrpaJpo 3.o>lts,do>lsolJ>I a>ilepod oL[lISou'op 6 IIaqEl n

I  E{IIS

9 l r
o3norooorfrorr13 r6

loulpcy te.e . 
-.1

gg71 = r.6l

-alpo uo{r';e.rB o'urrsor.lop'laru't:d

'Iouelaul ez eurl,?eu Bqo eu T etue^lp
o,e1l 'I rrrls, eN '{ednlso'd plsdo{solJx

Iour/leJ{ g0'0 + lt ' t: 
rolB{'I

etuatldol a1o1do1 aurapaJpo r>1sfr-rlatuuole{ }s'oupe.rrr efuparg
Iour/Ierq gt'g :62't i17't iLZ't

IlsoupaJn a?ap,als oua^Iqop ns 1 elua[1do1 n1o1do1 e7

r-F r-ls Iec goo'o + LZb'o:',.1'

ccgl po{ Eprs{oJlrlsll4au4p Fouqol e1o1do1 eugt.pcadg

r-F r ]s IBr too,o + nna,o : 
",L1"

CogI I og nPaurzl
sprs{oJlnsll}awlp 3o1srn2 e1c1do1 euqrpcadg'sfuaraul €{sfFleu4rol€)I

IJVJTNZUU

(') 
"* 

'trAl ool * ,o
uo''LtI

-ourrp F 0.lI n ',,11q aurzal a{sln>Iarou ,ofrcuelsd.s alrraro,A]se.r erue.r8:,R't"*"JlHti
;y etu,at1d,ol a>{?e} afuaTrus afnzanod eliol ,a.r,erd rF1 eqrFeu zI \ 

,(Z) alnulroy
/  T \

nlouso Bu | 
*f 'J: 'x 3oI- ane.rd eqiFeu zI uelrparpc a( T'unle.rede fono-utu

1 I /
- B r u I J a g  t o u p , r e p u e l s  n  a l '  o u o s J ^ ' I  a  I u e ^ l p a J p o  o l s d o { s o r ' J X

'epo.t teT.rpes eu eueno8r-lo>1
a( e1o1do1 euArtrJads euai\rcfop :(%I o>1o apo^ iuo>llepop at olnuFrlsod aJntreJ
.sdural o^o po{ eprs{oJlns1}awlp afu€ls ou?eJ 'e[ue[a"rF ou?rr?>{ala zn n>1dn1s

etuetldol nlrdoJlua I

+ 9 6 ' € - X
o{sloru ez r.zelzrotd aITepO

purfecyoee=- i
Z ZZL=l6 l



TABELA 2
Toplota topljenja L na bazi krioskopskog merenja

l- 
Nadin 11il*":"

Rastvo ' rena I  r1r
supstancija I 

aT/w' 
I  

- los x' I t  i
l i
I  tgo I  L(kcal /mol)  |  L(kcal

Voda |  , , t tn
Metanol ] 1,233
Karbamid 

I 
0.646

Srednja vrednrst

i
I

l
l

lnol

3,30
3,34
3,40

0,04

716,8  3 .28
722,2 3.30
726,2 3.33

3 .30  I  0 .023,35 '

DISKUSIJA

Detaijnu cliskusiju dadEmo na drugom mestu, zajedno sa poda-
cima o krioskopiranju razliditih supstancija u dimetiisulfoksidu.
Zato lsi se ovde ogranidili samo na ncke primedbe. NaSa prosta kalo-
rimetrijslia aparatura, koju smo koristili, kao i Beckmann-ova krio-
skopska metodika, ne daju precizne podatke. To se odraZava na in-
terva^lu oci -t 2010, unutar kojih je data nasa krioskopska konstanta i
molska toplota topljenja. N{edutim, po5to je L odredivan na dva me-
dusobno nezavisnet nadina, moZemo smatrati da niti 1,, niti K, ne
sadrZe sistematskr-r greBku. NaS rezultat se od rezultata Weavera i
Keima;r razl ikuje za 3{t lo,Sto je vero'vatno unutar granica nj ihovih i
nasih gresaka. Jedna nj ihova bazdar"na supstanci. ia bi la je ista kao
k-od nas (karbamid), a druga je bi la naftal in. Sa rezri l tatom, koj i  su
do,bili Linclberg, Kenttd.maa i Nissema+, a koji su kao te,st supstanciju
ko,rist i l i  benzen, rni se slaZemo unutar 100/0.

. , ' : ,1":: iko da je pogonski podatak proizvodada L : 1,bO kcalimol
prenizak i odatle izradunata vrednost K:8,46 st mol-1 previsoka.
Fodatak schrvvzera? K :4,99 mozda odgovara jednoj odredenoj
klasi jedinjenja, al i  kao pro,sedna vrednost po naSem mi5ljenju je
previsoka.

ZAKLJU CAK

Kalorimetrijski i krioskopski je odredena toplota toplienja
dimeti lsulfoksida i njena srednja vrednost iznosi L: 3,33 + 0,05
kcal/mol. Odatle proizlazi da je krioskopska konstanta dimetiisul-
fo,ksida K : 3,96 + 0,06 st mol-r. Ovaj podatak se slaZe unutar 3o/o
sa rezultato,m Weavera i Keima:r i unutar 100/o sa podatkom Lind-
berga, Kenttdmaa i Nisse,mea. Entropiia toplje,nja dimetilsulfoksida
iznosi IL,4 -r 0,2 cal st- lmol*1. srednia molska specif idna toplota
tvrstog dimeti lsulfoksida izmedu 5' i  15oC, cp:19,8 -r 0,3 cal st-1
mo1-1,  a  tednog 33,4 - r  0 ,5 ca1 st - lmol - r  (kod 15"C).
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Titrovano je uvijek 2,00 ml rastvora 0,01 n AgNO" u dimetils.ulfoksidq,
posiije razblaZivanja na cca 20 ml sa dirnetilsulfoksidom, sa 0,01 n Cl-, Br-
i J-. U sludaju CN- reaktiv je, usljed manje topivosti KCN. dodar-an u dime-
tils'ulf,oksid kao 0,0078 n rastvor (ali je grafiko,n u svrhu konlparacrje crtan
tako kao da je koncentnicija dodavanog CN- bila 0,01 n).

Elektr,ode su bile od srebrne Zice preinika 0,4 mm k.rje s..r p--i:ebravane
prema propisu A. W. Davison-a i saradnikao. Mjerernja potencijala vrSena su na
pH-metru firme Radriometar-Copenhage,n Tlip PHM 22 r.

Primjenjivan je dirnetilsuifo,ksid tali5ta koje je variralo u granicarna'izmedu 
18,0 i 18,3oC, koji je do,biven ,iz telr,niikog produkta iirme Unio4

Rherinische Braunkohlen-Kraftstoff A. G., wesseling prema p'o,stupku predi-
Sdavanja Schldfera'. Upotrebljavane soli AgNOs, LrCl, KBr, KJ i KCN bite
su p. a.

Prrri slcok poterncijala, prva ekvivalentna tadka, odgovara zavresetku ta-
loZenja Agcl, odno'sno AgBr ili AgJ. Taj tal'o'g se daljim dod.avanjem reage,nsa
otapa i ot,opina postaje bistra oko drugog skoka potencijala. Tadke skoka po-
tencijala su izradunate'interrp'olacrijom,na nultu vrijednosf druge derivacije. Po-
loZaj drugog skoka potencijala, o'bzir:o,rn na prvi, ne re'prud,ucira se precirznro,
nego sa cca 1 5o/0.

Kod Cl- odnos kol,idine rnililitara reaktiva kod drugog i prvog sk'oka po"-
tencijala iznosi 4,10;2,12:1,93, dakle pribhZno 2, Sto odgovara nastanku AgCl
i  Agct z

- _.'B---3- 
ro

ht UCI

S1". 1. - Potencio,metrijska titracrija 0,01 n rastvora Ag+ sa 0,01 n ras,tvorom
Cl-u dimetilsulfoksidu (DMSO).

Kod Br- isti o'dnos ravan je 4,27 12,10 - 2,03, pr,ibliZnro opet 2, dakle nas*
taje AgBri AgBr z .

I
A
1 r/ \\  / \

3 4 5 9 t o
n l  KAr

sa 0.01 n rastvorornSl. 2. - Potenoiornetrljska titracija 0,01 n rastvora Ag*
Br- u ddmetilsulfoksidu (DMSO).

Kod J- o,dnos je 3,15 : 1,89: 1,66. Prvi maksimum je najoStnij i  od do,sada
fretiranih s.ludajeva (mala topljriyosl AgJ), ali je zato drugi puno manje izxaLen.
Dobijeni odnos se jo5 n_ajlakSe tumadi kao 3 : 2, dakle taloil, se AgJ, koji se vje*
rovatno topi kao AgrJ 3 ili mcZda u tom sludaju nastaje smje,sa razli6itih kom-
pleksnih jo,nova.
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ZAKLJUCAK

Ispitali smo primjenjivost Ag/Ag+ elektrode za pote'ncio'metrij-
ske titracije u dimetiluslfoksidu. Elektroda o5tro pokazuje tadke ekrri-
valencije, 

-koje 
odgovaraju stvaranju taloga (AgCl' AgBr, AgJ) ili

kompleksa (AgCl?, AgBrz, Ag(CN)l ). Neki kvantitativni aspekti,
kao Sto su ap'solutna reprodukcija elektrodnog potenaijala, produkti
to,pivo,sti i ko,nstante instabiliteta su predmet teku6ih istraZivanja..

Napomene:  Ve6inu ovdje pub'J , ic i ranih potenciometr i jsk ih t i t rac i ja
izvrs'ila je drugarica apsolvent herniie Mirjana Zorit.. -_-i_al---- i- -

Ovaj rad izvr5en je uz ma,te,rijalnu pomo6 Republidkog foh'rla za naudn,i
rad NR BiH, te se i ovom p,rtilikom zahvaljujemo.
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SUMMARY

The Application of the Silver Eleetrode in Dimethylsulphoxide I '

T.  Ske,r lak and V.  Mi l icev ic

The applicab,i l i ty of the Ag Ag-l electrc,de for potent' iotnetric t itrations
in dimethylsulphoxide has been investigated. The electrode sharply indicates
equivalence po'ints due to preciptitatio'n (AgCI, AgBr, AgJ) or complex forrna-
tion (AgCl7, AgBr7, Ag(CN)e ). Sorne quantitative aspects, such as tbe abso-
lute reproducib,i l i ty of the electrode potentials, solubil ity products ar-rd insta-
bil i i ty co,nstants are subject of the prresent investgations.
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nute, uz gustinu struje od 6 mA/cm2. Pri;e konadne upotrebe eLek-
tnode su pu.Stene da >stare< najmanje 48 sati.

Primenjivan je dimetilsnrlfoksid talista 18,35"c, clobiven iz teh-
n_idkog_ produkta prema Schldfe'r-ovom po,stupku predis6avanjat).
Upotrebljavane soli AgNOs, KCIO+ i NH+NOs su bile p. a.

Kao elektrolitski kljud koristili smo 1,5 n NH+Nos u dimetil-
sulfoksidu, odnosno 1,b n KCIO+ u dimetilsulfoiksidu.

Kao rastvarad upotrebljavali srno 1,b ,n NH+Nos, odnosno 1,b n
KCio+ u dimetilsulfoksidu. Elektrolit >nosad< je smanjio otpor ielija
i time povedao tadnost merenja, te stvorio go,tovo iednaku jo^nsku siiu
u oba rastvora. Visoka kornce,ntraciia tog strano[ elektroiita, ista u
obe po,1u6e1ije, koja je prema Nernsiua) sima dov6lina za eliminaciju
difuzionog poterncijala, svakako je doprinela i toj iw.si, ukoliko sarn
elektr,olitski kljud za to nije bio dovo,ljan.

Pojedine ko'ncentracije dobili smo razblazivanje,m najkoncen-
trovan-ijeg (0,1 n) rastvora, a ovaj vaganjem so,Ii i raiblazivanjem do
100 ml u normalnim sudovima.

Praviii smo se-nj_e od po 10 meren ja, a rezultate tri takve se,r.ije
donosimo u vidu tabela 1 do 3.

TABELA 1

Elektromotorne sile ko'ncentracionih elemenata u dd,metilsulfoksidu
Odnos koncentracija AgNOa (10-' :1S-r) rnolA, 20oC

B)  i c t
Kljud 1,5 n I rtlre t,S ,,
NHINO, uz i 

"...r..,i],fti,Yjt H1, I xcto'
- l - - l

',,#,: A(mv, IAX; lo,-u,
60,3
59,8 l
59,7
59,2

+ 1,0
+0.5
+0,4
-0,1
-0,6
-1 ,1
-O14

+0,4
-0,2
+0,2

59,5
59,9
60,1
60,3
59,9
59,2
59,6
60,0
59 ,9
59,3

-0,3
+ 0 , 1
+0,3
+0,5
-r 0,1
-0,6
-0,2
+ o ?

+ 0,1
-0,5

59,8
6 1 , 1
60,2
59,6
59 ,1
60,6
59,6
60,3
59,2
59,6

-4,1
+ L , 2
+0,3
-0,3
-0,8
+0,?
-0,3
+0,4
-4,7
-0,3

I
l

58,7
58,2
58,9
59,7
59 ,1
59,5

I o:ss,: @:59 ,8 l a l : 0 ,3

.. U A, B i C >kijud< zna6i sastav elektrolitskog
1aga. A su odstupanja ,od srednje vred,nosti (D ,n
fAl njihova prosedna apsolutna vrednost (u mV).
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NaZalost su eksperinrenti vr5e,ni bez termostatiranja, ali uz me-
renje ternperature koja se je kretala od 17 do 21"c. Rezultati  mere-
nja su uvek preradunani na temperaturu od 20"C.

Da bi se izbegao uticaj eventualno otoplje,nog k,isiika u d{metii-
sulfoksidu, vr5ena je serija merenja uz predhodno provode,nje vodo-
nika (oko 1/2 sata). Iz tabela se vidi da i ukoliko je prisutan, kisik u
granicama na5ih eksperimentalnih gresaka ne utide na vrednosti za
elektromo,tornu silu.

Reverzibilni potencijal se uspostavlja praktidno odmah. 'Meren
je u intervalu od 3 minuta do 20 sati i  pri  tome je bio konstantan u
granicama od -+- 0,2 mV.

ZAKLJUECI

1. Konce'ntracijske 6elije sa dimetilsulfoksidom kao ras,tvara-
dem dale su reverzibilnu. termodinamidki odekivanu elektrornotornu
silu uz praktidno el iminisani difuzioni potencijal.

2. Srebro-srebrohlo,r,idna eiektroda u otopini AgNOr u dimetil-
sulfoksidu ponaia se kao reverzibi lna elektroda di j i  potencijal se
uspostavl ja praktidno odmah.

3. Eliminacija difr,rzio'nog potencijaia uspeia je, uz primenu
1,5 n NHrNO:r, o'dnosno 1,5 n KCIO+, u dimeti lsulfoksidu, u e,lektr 'o-
litskom kljudu i u samom ras'tvo'ru AgNOr. Jesu li za tu svrhu dc-
voijni sami elektrol i tski kf iudevi, treba da rasdiste dalinja istraZi-
vanja,  ko ja su u toku.

4. Rastvori,  ko' j i  su pripremljeni uz primenu 1,b n KClOr, 1,5 n
NH+NC; na vazduhu i 1,5 n NHrNO:r posle provodenja vodonika,
pokazuju praktidno istu elektrornoto,rnu si1u.

5. Verovatn'o se moZe, uz primenu dimetils'ulfoksida kao rastva-
rada, ostvariti i niz drugih reverzibilnih elektroda.

Nap,o,rnena: ovaj ie rad izvrien uz rnaterijalnu pomoc Rep'ublitkog fonda za
naudn,i rad. Uiedno koristimo ovu pril iku da se zahva}irno firrni Union Rhe,in-
ische Braunkohlen Kraf ts tof f  A.  G. ,  wessei ing,  ko ja nam je isporudi la  d ime-
ti lsuifcksid kao be,splatni r-rzorak.
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Prema razhcr u velidini koagulscionih vrijednosti jednakova-
trentnih razliditih aniona za pozrtlan sol, moie se vidjeti da li je on
hidrofilan ili hidrofoban. Ako, dakle, ne postoje velike razllke iz-
medu flo'kuiacio,nih vrijednosti jednakovaletnih razliditih anio,na za
neki sol, onda bi to ziratilo da je taj sol hidrofoban. Da bi ustanovili
kakovi su odnosi kod ferumoksidhidrat-sola, odredivali smo flokula-
cione vri jednosti si l ikata, sekundarnog fosfata, sulfata i  oksalata za

pH
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Tabl lca 1.

Flokrrlac,ione vri ie,dnosti za gotov ferurnoksidhidrat so,l
!'lcckungs'rverte fiir fe,rtiges Fe,rrumoxydhydrat - S'ol

Koagulator

Flokulaciona vri jednos.t za sol
koncentrac i je

Flockungs.,verte fiir S,ol
bei Ko'nzerntrat'ion

5 . i o - '  N  5 .10 - '  N

Tabl ica 2

Flokulac,i,one vri jednosti za nascentn,i fe,rumoksrid,hidrat sol
Flockungswerte fi. ir Ferrumoxydhyclrat - Sol in statu nascendi

Koag,u lator

Flo,kulacione vri jednosti za sol
koncentrac i je

Flockungswerte fi. ir Sol
bEl Konzentrat' iorn

sil ikat
sok. fosfat
oksalat
sulf at

sil ikat
sek.  fosfat
oksalat
sul f  a t

1 ,2 .10  : '

3 ,0 .10  - '

8 ,9 .10  r

4 ,7 .10  - '

1 ,5.10-"
1,8.10-- -
3 ,9 .10 - , '
5 , 0 . 1 0 - '

5 . 1 0  '  N

8 , 0 . 1 0  3

5,0.10 ' - '
4 ,0.10- '
4 . 0 . 1 0  -

5 . 1 0  '  N

1 , 3 . 1 0  ,  "
1 , 1  .  1 0
5,2 .10-  "
5,0 10- '

Kako se vidi iz tabi ice l .  i  2., f lokulacio,ne \/r i jednosti ispit i-
vanih dvovaietnih anio,na, kako za gotov tako i za nascentni sol feru-
moksidhidrata, rastu sa koncentraci jom sola. To bi znadilo odstupa-
nje o.d pravi la Burton-Bishop*ove. Izvjesna odstupanja od tog pra-
vila ustanovili smo ranije i kod promatranja flokulacionih vrijecino-
sti  sulfata za soi aluminiumoksidhidrata3. Interesantno je da razl ike
izmedu flokulacionih vrijednosti pojedinog aniona z,a nasce'ntni i
gotov sol iste koncentracije nisu velike, pa prema tcrme ne bi ovdje
imao ve6eg uticaja nadin pripreme sola na velidinu koagulacionih
vrijednosti. hrade su z'a nascentne solove dobivene u pravilu manie
vri jednosti,  orsrim za oksalat kod koncentraci je sola 5.10-1 N, za koju
koncentraciju ovoga sola ima suifat istu flokulacionu vrijedn'o,st biio
sol nasce'ntan iii gotov. Osim toga, flokulacione vrijedno$tii oksalata
za gotiov so1 koncentracije 5.10-1 N ne5to su manje od flokulacionih
vrijednos't,i sulfata. Flokulacione vrijednosti kod nascentnog sola

9a;
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Bestimmung der Flockungswerte e'iniger zweiwertigen Anionen fiir das
positive fertige Sol und fiir das nascente Fernrmoxyhydratsol

F. KrleZa, N. TramSek und S. Agi6

Die Flockkungswe,rte von Silikaten, siowi,e sekundiiren Phosphaten, Ox-
alaten und Sulfaten, d,ie als Natriiumsalze zugegebe,n ware'n, wurden ftr das
fertige p,o,sitive sowie das in statu nascsndd vorkommende Ferrumoxyhydratsol
bestimmt. Gleichzeitig wurden pH-Werte und Ladung der Teil.chen beobach-
tet (Graph. 1-4). Die Flockungswerte wunden aus 10-Minute'n-Nephelogrammen
durch Extrap,olatio'n auf den sterilsten Teil der Kurve be,stimmt (Tab. 1 und 2).
Auf Grunci dieser Werte und bei Beriicksichtigung der Hydro ysegrade (Tab. 3)
der verwen,Jeten rSalze wurden die Verhiiltnisse bei die,sem Sol fes;tgsleg1. pi.

Abweichungen von der Burto'n-Bishop-Rege1, sowie die Ubereinstimmung mit
der Valenzregel, konnte festgestellt werden. Gletichzeitig beobachteten wir
wie starl< dte Ent,stehungsart 6lss $,ols d,ie Flockungsl',zerte der unters'uchten
Anionen beeinflusst. Mittels Elektrophorese konnten wir bewe'ise'n, das,s s.ich
die Teilchenladunge,n, nach Zugabe von einem bestimmte'n Koagulatror,
bsi Durchgang durch das Trribungsmaximum, inls Positfve verdndert.

Prrimlje'no 7. marta 1963.
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Dobivene rezultate iznosimo u tabelama I. II i ilI.

mi-
I broj I

Sas'tav
rastvaraia

TABELA I

.b, lementl u smJCS.r I
njihove Rf vrije'dno'sti

Pb+ i Hg,++

I
Vrijeme I

razvL-
janja

I ae+ T 1 +

3 h

3 h

+ n

4 h

0,360,700,50
36 ml
54 ml
trO ml

34 mi
48 ml
15 ml

32 ml
48 ml
20 ml

30 ml
45 ml
25 ml

H N O 3 1 1 N
metanola
DMSO

H N O 3 1 1 N
'metanola 0,50

0,54

0,58

0,50

0,40

0,43

0,47

0,71

0.7s

0,77

DMSO 
i

H N O , r  1 1 N l
rric,tanoia IDI{so 

i
H N O , l i  N  I
metanola i
DMSO I

Iz tal-.ele I se vid'i da Tl-jo,n ima istu, i l i  manju Rf vri jednost od Ag-jona,
5to je  u sh.rdaju rastvarada kojc  su upotrebl iavai i  Celap i  Radivojev ia"  b i lo
uvijek oLrrnut,o. Vli ieme razv,i janja je dosta krat,ko: tni do cetir: i sata, pr:i dcmu
se rastvarac popne uz t raku izmedu 16 r  19 cm. Kao SLo sc iz  tabcle v ld l ,  r 'az-
dvajanje nave'denih e lemcnata je  potpuno uz u,p.ot , rebn rastvarada,  ko j i  su u
tabel,i I navede,ni pcd 2, 3 i 4.

TABELA II

I

I
Redn i i

I

broj j' l
I

E lcme nt i
n j i hcve  R ,

u snries,i i
vr' l jc,dnostti Vrijcrne

rtrzvi-
j an ja

Sastav
rastvara ia

Ag+ ln I Pb+ Hg"  I ' l

40 ml
60 ml

50 ml
50 ml

HNO, 11 I {
DNISO

DMSO
H N O 3 1 1 N

0,79

0,77

0,56

0,60

0 .91 l n

7 h

8 h

0,91

0,86

0,97

0,97

U tabeli If su 'rzneseni rezult,ati gdje je kao rastvarad up'o,tr:ebljavana
dzo,ttrfl kiselina i DMS,O. IJ sva tri s,ludaja smo dobiili vc,ljko odvajanje Ag- r
Tl-jona dok su se Pb- i Hg-jcrni relativno slab,i je razdvajali. Kod ovakvih
proba rastvarada se sporo penje uz traku, vje'rovatno zbo,g ve'liko'g posto'tka
{50--60%) DMSO.

ml HNOg
konc.
rnl DMSO

0,7r
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SUMMARY

,d'pplication of Dimethylsulphoxide in the Separation of the Elements of the
Analytical Group f by paper Chromatography

by V. Miii6evic and V. Fil ipovic

The separation of the eleme,nts of the analytical group I (Tl, Ag, Hg and
Pb) rvas carrie'd out by the techn-ique of paper chromatography. Solvernt-rnrix-
tures consisting of dimethylsulfoxide (DMSO), nitric ac'id and methyl alc,ohol
were used in different ratios. (See Tables I, II ancl III).

The results obtained proved that DMSO can be efficiently used as one
of the co'mponents of the solve,nt.

The devoloping of the chromatogram rvas done with 2 N ammonium
sulphi,de solutrion. Ascending method r.r'a,q used with whatman No 1 papern
strips (2'5 x 24 cm)' 
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Zalorst, predlozena ekstrakciona tehnika je veoma spora i dosta slo-
Lena, p& se' tesko moZe primijerniti na vebr br,o; uzoraka.

Posto odreclujerno, pored vo,lurn-ena plazme i krvi i vo,lumene
ekstracelularne i intracelularne, kao i ukupne tednosti, uz upotre,bu
T-1824, _uree, tio'cianata, radioaktivnog fo,s?ora i hroma, bilo je po-
trebno da sre deta_ljnije irspita uticaj nutih supstancija na apsorpciorri
spektar T-1824. ov3 -su ispitivanji uitr utoliko nuzn,ija, :er se vrsn
sinhr,orno davanje >koktela< pobrblanih tes,t-supstanci, dija se dilu-
cija ool'edinadno odreduje. Rezultati nasih mjenenja su pokazali da
se mjeren3: boje T-lBz4 tesko izvodi sa zadovo,ljavaiu6orrn tadnos6u
u sistemu T-I824 - plazma, pa srno ordludili da iznademo mogua;*t
za ekstrakciju ove boje-. Qvdle izrozeri rezultati predstavli":; p-*,i
dio eksperime'ata neophodnlh za izvoelenje eks,traicije bo,je r-tbz+.

EKS\PERIMENTALNI DIO

Pvansova plava bgia- je spoj kojri je nastao konderrzacijom 1 mol. o-,tori-dina (4 :4'-Diami,no-3 :3'-dimethyi-aipnenvtl ,t t--rl1,a-amirno-niiaoiii_-d'isulfonske kiseli,ne.

l{= N

Strukbura formula boje T-1g24

Prisustvo relativno aktivnih grupa _NH, u molekuli T_1824 daje mo-gudnost da dode d,o.vezivanja ovoispoja na ki,sele kornponente bjelarrrdevinau p'Iazmi. Mogu6nosti za promjene u apsorp,c,ionorm spektru porstoje i zboguticaja elektrolita na vezuju6e eektrone grupa - N - N-, -Nri, i _"og. n",olsvega ovog izveli srno tni grupe ogleda.
1. Sninaili srrnro apsrorpoioni spektar T-1g24 u destilovanoj vo,di d sa nj,imekornpar'inal,i apsorpciorne spektre ub;e uz pnisustvo nEelektrotrita.
2' Uporedeni s'u spektri T-L824 dobiveni u prisustvu nekih elektrolita.
3. Dobiveni su spektri smjese T-r824 sa plazmom. sva mjerenja 'uizrrsema sa Beckman DU spektro,fotormehom (Teniperatura oko zooc, d.Lt;mapnrosvjetljenog slioja 1 om.).

REZULTATI SA DISKUSIJOM

1. u.ticaj neelektroLita na apsorpcioni spektar T-Lg24: Na slici
9". 1, prikazan je apsorpcd,orn{- upef.t"r bojej Lo.r.".ttrrcije B tlml.rzraztti ekstincioni mat<simum lezi kod 610"mp. silto" bn. 2'. pokazule
apsorpcioni spektar boje u rastvorru uree i glukoze (o,so/r; [o/o; svrl.
oznadene koncentracije_ slijede kao A, B, cT. "u,oetlivo je'da neelek-
tmliti ne utidu na karaktei,isfike apso,rpcionog spekt ra T-r824. uko_
ljko_i postoje-neke prornje,ne, ,orne su neznatne-i javljajmu ,r-po-
drudju oko 580 mpr,, ko1'e nije od interesa za kvantifratiima miereriia.
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ve6ih talasnih duZina uz znatno sniZenje ekstincionog maksimufira.
Narodito je intenzivna depresija maksimuma u ko'ncentracijama od
0,50/0, dok su od 0,5-20lo promjene manje intenzivne. Natri jev klo-
rid od 50/o rnijenja tipski izgled spektra u podrudju od 620 do 680 mpr,.
b) Evansova boja rastvore,na u 0,5; 2 t 50lo rastvo'ru kalijeva klorida,
pa su jedan sat nako,n rastvaranja snimlje"ni apsorpcioni spektrS.
(sl. a.). Pro,mjene spektra T-1824, uz prisustvo kaliieva klorida su
jade naglaiene, a1i su u su5tini analogne promjenama rzazvanrm
natri jevim kloridom sve do ko,ncentraci je od 20/0. Medutim, u ve6im
!".oncentracijama kalijeva klorida (50/o) drastidno opada eks'tinkcioni
maksirnum i kod 600 mpr. depresija iznosi cca 500/o od ukupne vri.-
jednosti ekstiirkcije u destilo\/anoj vodi. Kod 650 m1r javlja s,e jedar'r
novi plato. Snimanjem spektra T-7824 sa solima amonija utvrdili
smo analognu dinjenicu. U zakliudku bi mogli re6i, da soli  jednova-
lentnih rnetala i amoniia znatno defo,rmi5u tipski izgled aps,o,rpcio-
ncg spektra T-1824. N{ogute je da joni svojim elektr idnim polj ima
utidu na e,nergetski nivo n-elektronske veze u hnornofornorn dijelu
molekule.

S1. 3. - Apsorpcioni spektri T-1824
u E: desti iovanoj voCi, D: 0,50/o C:
10,/o, B: 20./o ' i  A: 57o rastvom natriurn

klorida.

f 5 @
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e

i
o'l .
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3. Uticaj pH na apsorpcioni spektar T-I824. - Pripremljeni
su rastvori boie u koncentraci jarna 4 i  8y/m1, a zatim je mijenjan
pH od 6 do 12 i snirnl jeni apsorpcioni spektri  (s1. 5.). Mjerenja su
v rSena  l<od  pH 6 ,0 ;7 ,4 ;8 ,6 ;  9 ,6 ;  10 ,6 ;  11 ,6 .  I Jpo t reb l i en  j e  b io  fo , s fa tn i
pufer. I\4olska ko,ncentracija elektro'lita u svim mjerenjima je kon-
stantna, pa se rezultati promjena u apsorpcionom spektru T-IB2+

t n
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Sl. 5. - Apso,rpciorni spektri kod
razliditih pH vrijednosti. I{oncsn,tra-
c i ja  81/rn l ,  A:  pH 6 do 8,6;  B:  pH
9,6;  C:  pH 10,6 i  D:  pH 11,6.  Korn-
ce,n,tracdja 4ylml, E: pH 6 do 8,6; F:

pH  10 ,6  i  G :  pH  11 ,6 ,

,ll

S[. 6. - .Apsorpcio,ni spektri T-1824,
A: ko,ncernt,racija 101/ml boje u 1070
natrirjevorrn kloridu, B: 10y/ml boje,
C: 6ylrri" boje i D: 2ylml bo,je u

ljudskoj plazmi.
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Potvrcleno je da soli -lakih metala, pnomjene pH r"rijed.nosti i pro,teriini upli-
vi5u na tipski izgled apsorpcri,ornog spekt,ra T-1924.

Mogu6e je da postoje tri razlidrite gfupe efekata na deformacije apsorpcionog
spektra T-1824 i to;
a) Pro,mjene djelovanjem so,li lakih met,ala.
b) nmjene izazvane razliditim pH-vrijedno,stima.
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qJc-:fi . HzNNH-c-:$ - qJ 8=r'rnH c:$ (A)
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R=Hj cHri c6f15; o-c6ltooH i p -c6Ho0Hi coH;(oH)e

'W.:3+
H

R=CH:; CH(OH)-CH(OH)

Flidrazide smo priredil i  djelovanjem hidrazinhidrata na estere
kiselina sluZe6i se litc'raturnim podacimal2'1e). Iz l<iselinskih hidra-
zida prirediii smo sa piroi-2-aidehidom hidrazone ili piral-kiselinske
hidrazide, koji dobro l<ristaliziraju i stabilne su supstancije. Kod tih
spojeva ne dolazi do hit lrol i t idkog ci jepanja azo,metinske veze, kao
kod obidnih azometina, Sto smo ustanovili i sa polarografskim ispiti-
rranjem").

Pirol-2-aldehid kondenzira se sa hidrazidirna monokarbon-
skih kiselina u ekvimolekulskom odno,su, a sa hidrazidirna dikarbon*
skih kiselina u odnosu 2 mola pirol-Z-aldehida sa 1 moiom dihidra-
zicia. Priredili smo i<ondenzacione produkte pirolaidehida sa hidra-
ztdtma sliiede6ih kiselina: mravlje, octene, oksalne, malonske, vin-
ske, benzojeve, p-oksibenzojeve, salicilne i gentizinske kiseline.

Dobiveni spojevi su kristal izirane supstancije bezbojne, Zute
i svijetlo smede boje dobro se otapaju u etanolu, a ne o'tapaju se
u Vo,di.

EKSPERIMENTAI,NI DIO

Pirol-2-aldehid prirodili smo iz pir:o'la, uvodenjem aldehidske grupe sa
dimel,ilformamido,m uz fosforoksiklorid, prema rno,difiainanom po'stupku Vils'
meie,ra"'"'). Kiselinske hidraz:ide priredili srno iz es,tera kiselina i hidrazinhi-
drata prema metodi Curtriuss'u;. TaliSta su o,dredivana sa Kofler,ovim mrilkro-
slic;pom sa stol. i6cm za zagrijavanje.

Mravlja kiselina-piralhidrazid, Piral-2-fo,rmilhidrazon. - Pirol-2-alde-
hid (0,19 B: 2 mM) otop,i se u 5 ml destilovane vode i toj o,torp,i'ni d'o,da hidra-
zi,da mravlje kise'l ine (0,12 g:2 mNI) i jedna kap glaoijalne sir6etne kiseline.
Reakcio,na smjesa zagrijava se na vodenoj kupelji 15 rninuta. Hladenjem I
stajanje'm u friZidem kristalri,z:iraju svijetloZuti knistali. Iz etanola hristalizi-
raju bijeli kristali. Prino,s 0,24 g (85,5%\. T. t. 168-1700 C. Kristali su suSeni.
u vakumu iznad CaCl, kod sobne temperature.
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Vrio se s iabo o, tapa u vrucem etanolu.  Iskor i i ten je 0,25 g (810, 'n) .  Iz  etanola su
dobiveni  kr is ta l i  ko j i  se raspadaju i  ug l jerne kod 312-315:  C.  Supstanci ja  je
suSena u vakrrumu iznaC CaCl,  ko,C sobne tcmperature.

Ana . l . :  C , ,H , 'O 'N , ,  2H ,O  (308 .27 )  rad .  C  16 ,741 i ,  H  5 .240 , r
nac l .  C  16 .58 '  ; , .  H  5 .43 r ' l

Nfa lonska k ise l ina-b is-p i ra lh idraz id.  I l ip i ra l -2-maloni lh idrazon.  -  ( l io-
p in i  pr lo l -2-a ldehida (0,19 g-  2 m1\{)  u 10 c icst i lovane vode doda se h idraz iCa
mir lc ,nske k isc l rnc-  (0.13 g -  1 rnNI)  i  zagr i iar . 'a  na vode'noj  i< i tpei j i  1 i2 sata.
t lz  dodatak jedne l<ap;  g lac i ;a lne s. r 'cetnc k ise l ine oto 'p i rna pcZut , i  i  ta lo i i  se
Zut i  i rmcr fn i  prah.  Ots isani  ta log se prokuha sa etanolom pr i  ccmu pobi je i i .
1 ' .  t .  243 C.  Sr ipstanci ia  je  suiena u v i lknum cksi l<. - r torut  iznacl  ClaCl , .  Isk l ; r i -
Stenic 0.23 g (80. ,1( '  o) .  Otapa t "  . ,  asetonu.  t l  t le  otapt t  t t  vodi  i  a lko l - io lu.

A r ra l . :  C ' , ,H , ,O 'N , ,  ( 286 ,28 )  ra i . :  C  51 ,51 ' l ; , .  H  4 ,93 r '  c
narJ. :  C 54.94 ' ) . ; , .  FI  5.19"  , '

\ - in-c i i .a  k ise l ina-b i .s-p i ra lh idraz id,  Dip i ra l -2- tar tar i ! -h idrazon.  Otopin i
h icLzr ; ' . i l ia ' . - in :ke k ise l inc (0. f  iB g 1-  rnNi)  ' r r  i0  ml  c les. t i lovane voCe doo.a se
p; . ro i -2-a ic l rh ida ( i l . l9  I :  2  r 'n1\4)  i  b iagr '  ; t igr r . j ' . r 'a  10 rn inut : i  na voi ionoj
kupe l i i .  I zd i , i r j a . i  r r  se  l i l i s t : i l i  r - r  ob l i k r r  c l ug 'h  b i i e i i h  i g l i r - ' a .  Sups ianc i j a  i c ; r re -
kr is la l iz i i 'ana iz  : r tn iesc t ' i : tnc. .1- \ rcCr i  (1 :2t .  D: 'b l ' ' ' cn:  kr is ta l i  0 .245 g (?3.u("r , )
imair - r  ta l i i ' te t  1 , r ' i  21? C.  ota l - r r j r - r - ,se t r  t '1nr- ro iu.  Str ie 'n i  I , t  vakt l r ln l r t  izn. rc l  C ' i rCl . .

Ana l . :  C  ' 11 , , 'O 'N , ,  ( 332 .32 )  r - t i a .  N  25 .29 " , ;
l t : r .c l . :  l \ i  25. l8( ]  r ,

Ml l<ro,anal ize su izv i - - r r ik-  Dr .  Anica Repa( r  d ip i .  rhotr r .  l i i - r i r ro:s i t tv t t  I ) r i t ' -
sun-Grom na i 'emu im -.i-dacrro zah\/al. i i l iemo.
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Zamisl i l i  smo da bt idc u ovoj industr i jskoj  skol i  t rogodisnje skolo-
vanje. smati :amo to zadovol javajudim, ier ozbi l jno radunamo sa znanjem
slccenim prakt idnim radom, budu6i da iz inclustr i jske Skole proizlaze nai-
neposrednrj i  n-rkcvoci ioci  pojedinim operaci iama. I  s. l icanjem najviSeg zva-
ni :r  oni  su to,  al i  na j t :dnom prirnjerno visokom nivor. i .  Ovi Skolovani rad-
nici  sa zavrsenim di 'ugim stepenorn fakulteta (narodito strojarskog),  i  uz
prcdvicienu praksu, prcdstavi jal i  b i  najkvai i tc ' tni je speci jai iste za opera-
c i je  ko je  su  b i l c  n j ihov  predmet  usmje t 'avan ja .

Posel- .rno st '  podvladi vaZnost precirneta preko koj ih se st ide op6a i
tehnidl<a kul tura udenika: mater inski  i  strani  jezik;  matematika, f iz ika
i  opca kemijal  tehni iko crtanje i  maSinsl<i  eiementi .  Oni t reba da garan-
t i r ' : r ju zadc. ' ,ol javajut i  op6e-kulturni  i  tehni ik i  izraz.

Progranr rada tehnolo5ke Skole

Ova Skola treba da dade prof i l  kadrova koj i  mora bi t i  odraz clu;Zno-
st i  onih koj i  objedinjuju sve faktore potrebne jednom tehnt- i loSkolr l  pro-
cesu. To su kao dosadainj i  poslovode-smjenovode u fabr ikanra kemiiskc
inclustr i je na savremenom, zadovol javajufe strudnom nivou.

Buduci da je djelatnost ovih l iadrova Sire zasnovana, to se javi ja r .e6i
broj  predmeta. Predvidjel i  smo da Skolovanje traje det i l r  godine. I  ovo
Skolovanje je zasnovano na osmogodisnjem osno\/nom skolovanlu.

I  ovdje imamo predmete op6e i  opde-tehnidke kulture: s lpskohrr, 'atski
jez i i i ,  s t ran i  jez ik ,  m: r temat iku ,  f i z iku ,  op iu  kemi ju .  tehn i i ko  c l tan je  i
ma i inske  c lemente .  U ovo j  Sko l i  s r - ; ro  razdr - t r ,1  i l i  Razvo3 drus t ra  r  p , r rv redn i
s i .s tem FNRJ i  o rgan izac i ju  p ro izvodn je .  j t ' r ' i , ,po t rebno i  v renrensk i  omo-
guceno.

Anorgansko- i  organsko-tehnoloski  sm3c.r '  inra r- l  r  . i  i  s l jedece pred-
metr- ' :  anorgansku (organsku) kemiju,  tehnoloskt, ,Derac- i3e, anorgansku
(orgrnsku) tehnologi ju,  anal i t idku kemiju,  osnove mthanike. elektrotehni-
ku I  termodinarniku.

Anal i t idki  smjel  i rna sl i jedece posebne predmete: anorgansku kemiju,
organsku kemiju,  anal i t idku kemiju,  elektrokemiSu i  instrnmentalne me-
tode u anal i t ic i .

Program rada I  stepena Tehnolo5kog fakulteta

Kako smo I  stepen predvidjel i  samo za skolovane - kvai i f ic i rane
radnike, i  to kao izvanredne studente, to smo ostavi l i  mogu6nost,  da
b i s m o  o v a j  s t u d i j  I  s t e p e n a  i d e n t i f i c i r a l i  s  p o j m o m  v i s e  i n d u s t r i  j -
s k e  d v o g o d i s n  j e  5 k o l e .  o v i m e  s e  s v a k a k o  s t i c e  z v a n j e  v i s e
strudnost i ,  bez zapreke da to bude i  zvanje pogonskog inZenjera i l i  ru-
kovodioca tehnoloike operaci je.  ovime, dal je,  ni je iskt judeno i  st icanje
visoko-kval i f ic i ranog strudnjaka. S ovim stepenom, odnosno ikolom, stru-
ini  radnici  -  uz minimalan di ferenci jalni  ispi t ,  mogu nastavi t i  Skolovanje
od v semestra I I  stepena fakuiteta, sto -  razumlj ivo -  ni je sludai s
r. ' isoko-kval i f ic i ranim radnicima.
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tveno je vrlo skup nadin periodidnog Skolovanja ljudi. Nama radna mjesta
i najkonkretniji Livot izgledaju najpovoljnijom tribinom Skolovanja od-
rashh. Skolski centri sll za njih tek oni, koji daju odgovaraju6i po,treban
sistem, po kojem treba radit i .

Gimnazijalci su takoder zbog svog sistema skolovanja i konadnog
usmjeravanja posebna i karakteristidna vrijednost. u razdiobi rada i
duZnosti razliditi su vidovi potreba kod kompletnog organiziranja proiz-
vodnje. Normalno treba odekivati potrebu i korist iednog Sireg op6eg
obrazovanja. eetverogodi5nje sistematsko i  besprekidno, redovno strudno
Skolovanje moze osigrrrati i zadorzoljavajudu tehniiku kulturu i usmje-
ravanje, cla se konadno do;bije zaokruZen strudnjak, sposoban za specija-
lizaciju na radnom mjestu, za saobra6aj s najneposrednijim pro,izvoda-
iima kao i svim poslorznim partnerima.

Program rada na kemijskom odsjeku Prirodno-matematiikog fakulteta
- II stupnja

Drugi stupanj nastave na pr irodno-matematidkom fakultetu upi-
suju kao redovni student i ,  po pravi lu.  svrseni gimnazi jalc i  i  svrseni
udenici  odgovaraju6ih srednj ih Skola sa pr i jemnim ispi tom.

Prograrrr l-Ia kemijskom odsjeku utvrden je statutom fakulteta.
Na Pnrodno-matematidkom fakultetu u sarajevu postoje na I I  stupnju
d v a  s m j e r a :  n a s t a v n i d k i  s m j e r  ( k e m i j a  s  f i z i k o m )  u  k o j e m  j e
tez i5 te  na  izobrazb i  budud ih  s redn josko lsk ih  p lo fesora  i  labora to-
r i i s k o - i n d u s t r i j s k i  s m j e r  ( k e m i j a  i  t e h n o l o g i j a ) .  U  o b a  t a
snriera student i  t reba da dobi ju temel j i ta znanja iz glavnih discipl ina
kemije. f iz ike r  matematike. oni  student i ,  koj i  upisuju smjer kemije sa
tehnologi jom ude op6u i  anorgansku kemiju,  organsku kemiju i  bioke-
rni ju.  anal i t i iku i  f iz idku kemiju,  te kemijsku tehnologi ju,  tehnidko cr-
tanje i  maSinske elemente. Uz teoretska predavania, koja se joi  pro-
ciubl juju u ?. i  B. semestru sa speci jalnim kurserr ima, osobita se vaznost
polaZe na prakt i ine vjeZbe iz svih spomenutih predmeta. Nakon polo-
ienih propisanrh ispi ta student i  izraduju diplomski rad koj i  ih uvodi u
naudno istraZivanje. Nal ion odbrane diplomskog rada st idu diplomu I I
stunnia.

Fr i lagodavanje postojedeg stanja na predloZeni s istem
Skolovanja kadrova

Sticanje kval i f ikaci je pr iuienih radnika

Priuieni  radnici ,  koj i  se nalaze pred st icanjem kval i f ikaci je,  t re-
baju bi t i  razvrstani po ovako predloZenim ods' iecin-ra, a na sta 6e nas
uput i t i  n jegovo radno miesto. Programi odsjeka ka.d budu doneseni,  t re-
baju bi t i  osnov prema kojemu val ja ispi t ivat i  radnike. Ispi t i  se mogu
obavl jat i  sukcesivno po grupama predmeta, r 'odeci raduna o logidnoj
postupnost i .  Potrebno znanje moZe se st icat i  na pr igodnim tedajevima
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I iako sklaclno 6e napreclovat i  naSe objekt ivne mogu6nost i  sa automati-
zaci jom (razrrr tak proizvoclada automatiz irane opreme) i  nestajanje po-
rnocne radne snage njenim ozbi l jn im okrzal i f ic i ranjem, to je sada te5ko
predskazatr.  Danas je nazalost stanje takvo da irnamo mnogo pomo6nih
r vr lo malo dorasl ih za automatizaci ju.  Svakako postojanje vel ikog broja
pomocne ra.dne snage dinjenica ie.  pred kojom ne treba zatrrarat i  odi .  Ta
snaga treba za sada da brrde r l ikovodena Skolovanim kadrorr ima.

N'apredor,anje u struci  i  zvanju i  poloZaj ovih prof i la u industr i j i

Pomodni radnici

Pos1.o. i l 'c l i  i  bucluci  pomocni radnici  steci  ce krral i f ikaci ju ovladaya-
l l lc i i r l  ovcl . ie prt 'dvide'nih pro"qrama. Frc.thodno zaokruZuju osnrogodi5nje
s lko lovan i t 'u i io l i ko  ga  nemaju .  NI i  nc  smat la l r - ro  c ia  j c  ro  lako  i  ie i lno-
star ' 'no. - t / r i i t ' ine 

za oviaciat ' i r .nie orr im plctSr ' rurrr) l r r  nikako ne moZc bi t i
l i i ' i , i l i to.  Srre to iz isku. ie sistcmp.tski  i  tcmei j i t  rad. Svaki drugi put bro bi
i ,oior, i in<,r  r j r ien' je.  koic ne bi  danas predstavl ialo radikainci  zahvat irnje
p tob icma-  i  i l o je  b r  zna l ; r lo  s ta tus  quo.  S ta lno  cc  ipa l<  l rcba t i  i .az i i l<oyat i
- | . r 'o i l t rn pl i r , icarranja na lad. i  ikoiovanic r i lc ini l . la.  Ne srna.tramo, da ce ne-
s' iat i  pr i t t iavania, i t ' r ' i  i l<g1o\rar)og, raci i r i i ra treha pr i , , r i i t i .  1!ekaci pak
moir ja i  ni ie, '  r :uZno pl iudenog i-acinika -  Skolovat i ;  to pt iselrno tr i 'b: i  da
traZr pr" i tor ia pc-rsl-a.  l4ei- l i ; t i rn.  s igurno ie,  da cc se u perspckt iv i  sa moi ler-
tr izaci jom proizvoclnje ovi  c idno:; i  izmeciu Si<olovanih i  pr i rrdepih ozbi l ino
pro,rr-r . . rknut i  u icor ist  L]<oloi 'anih.

Visoke kval i f ikaei je

Iski . isnt.rg.  i i<o1oi 'anog lacinrka, Ll  i i iu sanrostalr .r , r , ; i .  L l  i .ukovaniu
u}-- ,eluci jorn rr l ' t rcba sr:mniat j ,  r 'a l j l i  razl i l<ovat i  od rac. lni l ia koj i  na datoj
operacr j i  i rna ioi  c la i raui i .  Za o-, iu razl i l . :u pot i .ebno je vr i jeme i  t rud.
Nakon minulog \ i re-r l r iena i  pokazanog t lucla. stepen samostalnost i  val ja
ozvanici i i .  To sc i in i  ispi tonr,  koj i  je mogucrr i  potrerbno bl iZe def inirat i ,
a i<cj i  sc polaZe u r ' last i tom kolel i t ivu u pr isnstvu preclstavnika" inspck-
c i . i i ,  rac la .  To  smat ramo s t i can jem r r i soke kva l i f i kac i i . .

Rukovodi lac operaci je

Ovo bi  bio naziv svr ieni i -r  stucl .enata viSe industr i jske ikole i i i  I  stepena
fakulteta. U viSu industr i jsku Skolu idu radnici  iz naie industr i je koj i
svoj im radom pokazLrju narodit i  srnisao i  vol ju za napredovanjem. Za
upis je potreban pr i jemni ispi t  koj i  -  po naiem misl jenju -  t reba bi t i
vr lo ozbi l jan. Taj studi j  po pravi lu,  t rebao bi  da bucle vanredan. pro-
gram i  odgovaraju6i udZbenici  s pregledom inostrane l i terature su oba*
veze Sl<olsl<ih institucija prema ovim studentima. Predr',ideni su +,akoder
centr i  za vanredni studi j  i  odrZavanje tedajeva sa pojedinim strudnim
predmetima. Stedena strudna sprema je vi5a strudna sprema.
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Postdiplomski studij

Ovaj studij, treba, konadno, da do maksimuma produbi jedno vrlo
usko podrudje kemijske tehnologije. Na tehnidkim fakultetima mi ne
plediramo za matematsko-fizidko- il i kerrnijsko fundamentalno bavljenje
nego upravo za primijenjenost ovih fundamentalnih naudnih disciplina.
Smatramo da ovdje ima mjesta postdiplomskom studiju. Kad je rijei
o tehnolozima, zan' se oni uop6e - i na najviSem mogu6em nivou -

mogu nedim baviti Sto odmah nije i konkretna primjena. Uzev5i sada u
obzir sve tehnolo5ke operacije i sve kemijsko-tehnoloSke procese, vidi se
kako je Siroko podrudje, koje se moZe i mora unapredivati. Zbog toga
je - po na5em mi3ljenju - iluzorno postdiplomsko studiranje bez prak-
se koja je nametnula problem za post-diplomski studij.

Na prirodno-matematiikim fakultetima organiziran je postdiplom-
ski studij u specijalnim podruijima kemijskih disciplina uz fundamen-
talna naudna istraZivanja (magistarski rad). Zato su potrebni posebni
kursevi iz ulii:, specijalnosti na najvi5em nivou.

U pogledu udZbenika dali smo dosta smionu ideju, da se angaZiraju
vodedi strudnjaci  na5e zemlje na ovom poslu. Svaki udZbenik treba da
bude pisan tako, da to odmah bude i praktidki prirudnik.

Radikalno je nova i  na5a koncepci ja Skolskih centara kao nastav-
nidko-strudne cjeline; a nastavni kadar, da bi uistinu bio najkvalitetniji,
treba da bude angaZiran onaj sa dovoljno prakse. Tako bi i fundamen-
talni  predmeti  oZivjel i  u ve6oj mjer i  i  u samom toku Skolovanja.

Konadno, pr i laZemo i  shemu Skolovanja kadrova za kemijsku indu-
str i ju,  u kojoj  su saZete naSe osnovne koncepci je (vidi  str .  86).
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U junu L962. godine Bart let t  ie javio o kemijskoj reakci j i  izmedu
ksenona i platinahel<saflu-oricinih para, Sto je ukazir,'aio na to da je
Xe*PtFo- najvjerovatni j i  sastai '  Zutog pralra nastalog u toj  reakci j i .

Na osnovu ovih zanirnl ; iv i i r  poCater i ia Ciassen, "ciel ig i  } , Ialm odlu-
i i l i  su da ispi taju moguirnost n{:r i )osrcinr. .  rcakci jc j ; r ineclu l<scnona i  f lu-
ora. Fosl i je gr i janja ove pl insht '  ni jc iavine (u kojoj  je f l rLor bio u ma-
lom vi5ku) tokom jec{nog sata na 400'C i  zat i rn hladcnja clo -?8'C, rzne-
nadeni su utvrdi l i  da r t i je preosta' ,o neizlcag;o., ' : inol l  l isenona. Procluk: l l
je bi la berzboj l ra I i l istalna supst€r.rrc:r ,  postoj i rn:r  na sr, ,bloj  teraperat 'ul i .
Formula XeF+ izvedena iz odnosa l ; ; : : . l i r rrna i  f l iL lrr ' . r  l<,-r i i  sr i  r- i t loScnr,  J; i la
je potvr i letra u rcakci . j i  r rastalc sup:; i i incc sa \ . -r : i i l " lon:

XeFl :- fI-I:.: -. Xc ; {Il}'

i anaiizr.rm dobijenih pi'ociukata.
Maseno-spektroglafska mjerenja sa supstancom koja je nastala

spajanjem l<scnona sa i ist i in f luoron: pokazala su postojanje i  niZih f iuo-
r ida (XeF;; ,  l {e}-1, XeF), dok su u rcakci j i  vocicrro. j  sa obi ini in f luoronr
(sa pr imjr:sorn nekol iko dcsct i r 'a oc1 piocerrta kis ika) nadcne jonske masc
koje odgoi.araju vctenr broj tr  sp'roj i :va: Xclr ,  XeFr, XeF3, Xe! ' .1,  XcO,
XeO!' ,  XeOF1, XcOF3, XcO!'1.  i )va posl jednja oksi l iuor ida slabt i  sLr
isparl j iv i ,  s l i ino XcFl,  c-r i . r iosno Xcl i '1,  pa su i t t ' i l i ino ; ;ostojani.

l : .senonov tctruf luor id r- t ; ' : . :Lr laienom rast ' , 'oru nat i ' i ;cvr-rg hidrc; ]<-
sida r l i  u vodi polako sc r i tstv irra i  c lajc } : istar bi i jccioZut rastvor.  i lav
fiuor iz p<.ilaznog spoja je u fort::i {ir"rolicla. Pi:i iricholizi t 'aztija se nei'iti
ksenona i  k is ika, ai i  znatno inair je ncgt i  l to bi  sc ol :ckivalo ocl  potpune
hir l rol ize prema jednadini

Xeir., -; 2HrO - Xe -; O: I -lHI'

Ovaj rastvof sL'  rnoZe pod infracrvL\nor:n larnpcrm upal i t i  do suvt1,
bez gubitka ksenorra. rlectrtuim, allo je rastvor pre'rl,o:lno zakiscljcn, iise-
non se gu)- ' i  pr i  uparavanju. Svc ovo pol iazuje da je hiclrol . iza kscnonovog
tetraf luor ida sloZena i  c: i  ksenonov spoj rnoZc postojat i  i  u vcdenom ra-
stvoru.

Ksenonov tetraf luor id nerastvt-rran je u n-pi .r- f luorohcptanu, a la-
stvoran - uz reakci ju -  u bcnzt.r iu.  Lako se l 'ast- ,zala u anhidrovanonl
f luorovodiku, bez znakova reakci je.

Uzroci  ksenonovog tet laf iuor ida nisu po)<azal i  nikakve znakove
reagovanja i l i  raspada dak ni  posl i je icst  nrdjcl ja cirzanja na sobnoj
temperaturi, u sudor,,ima od P5rrex-stakla.

Prilikom rukovanja sa ksenonovim spojevima dolazi do brojnih
mal ih eksplozi ja.  One se narodito odigravaju u ispiral icama sa teku6in,
dusikom, koje Stitc. vakuum-purn'pc i to kad. s;e 're ispiralice po zavrietku
postupka zagri ju na sobnoj tempelatul i , ' ro r ,roZc bi t i  zbo5; reakci je f luo-
r i raju6ih supstanci sa tragovima organskih mater i ja i l i  sa nestabi inim
oksidima, sl idno kao kod rada sa l<loruim t l i f luor idom.

Rezultat i  sa ksenonom navel i  su da se ispi ta i  real<t ivnost raclona
i pri tome se do5lo do slidnih nalaza.
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