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EKSPERIMENTALNI DIO I REZULTATI

- U vodenog o'topinri natrijev silikat i ferum(3)-nitrat hidroliziraju.
Kod -toga nastaju sillcijska kiselina i ferum(3)-hidroksid, djelornidno
u koloidnorn stanju. Reakcije se zbivaju na ovaj nadin: 
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Na:SiOs + 2 HOH -u 2 Nai + z OH- f HzSiOs
Fe(NO)s + 3 HOH --' Fe(OH),' * 3 H+ + 3 NO-a
Meduso'bnim djelovanjem dva ovako nastala sola, koji nose su-

protan naboj, pod odreelenim uslovima dolazi do flokulacije. Da bismo

6



L

'Bloq€u q{,uloJdns €Aolos t{Iuluacseu qlu€Ailtdsr aluenotafp
ouora€In>{olJ ouqpsnpou eu llsolasl{ elueganod lect1n r1alptn ours
ed - tuouluelsuo>i BuEZJp elr"ras qiuea,rqrdsr po lo4els n etr'T?Ilo>i a!
efoq e - Ns-gI 

'Nd-gI 'Nr-gI altcerluacuo>I auTlasl>l aulos aultllo>i
auaparpo ows lleAepop etualsrs eurefr"ras uIIuIpafo4'erruellceJ+ua]tro>t

rOi l  . rX auo, aq -

i  t . . N  P  N  D N N

! ' i t t t  B  )  3 8 3

(.)l +\
t H d

*

- O t

l . l t -  ot lNr-ot :N r-or  
rc l r  s '?N.Nr-o !

Nt-OtlNr-Or lN r-Q1 
s6r5Dep rp 

r_g 1

Nr-O! :  t r t ' , t lor  
to lszeru '  l  r -Ot

rul?Fr eura"rd afrras op aft"r,as po as efualur I eulels aluauodtuo { oBnrp
e[rce.rluacuo>i ai >1op 'No-gI .g op Na-gI .g alrce.rluracuo>l Js']null
BJnJeA eleUaUOrdtuo{ po aupoI e[rce.r1ue.ruo4 eurto>{ n auralsls az\>{e}
ows qrpa.rud 'Btuturalsls u.ltue-Lrqrdsr n eurnurls>{etu le7opd i a?ou
-lntu nurQr{a^ 'lsoupalr.r^ nuolrElnSeol eu €lllod+>lalo Souupop [€tl]n

I oe{ 'enolos qrno eluelolalp ouolceln{olJ ouqosnpau qtle.rd q8otu

ff

\



Sistem za mjerenje prireflivali srno tako, da smo u odredeni broj
kiveta pipetirali po 5 ml ili 4 ml ili 3 ml il,i 2 m1 otopine Fe(NO:)r
koncentracije 10-1N, 10-2N ili 10-3N, a zatirn u iste kivete dodavali
0 ml, 1 ml, 2 ml ili 3 ml solne kisel.,ine ,odreilenog normaliteta, dok
smo u isti broj epruveta pipetirali otopinu natrijeva silikata, 6ija se
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koncentracija mjenjala od 5 . 10-1N do 5 . 10-5N u gradientu. Zatim
smo ciodali redestilirane vode toiiko ml, da nakon mje5anja ukupni
volumen sistema bude 10 ml, Sto odgovara optimalnoj koiidini oto-
pine u imerzionoj kiveti nefelometra.
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l_osti gd 4 pH jedinice omogu6uju nam da izvedemo nekoliko za-
kljudaka:

_ 1. p_ Rodrudju u kome se koncentracija Na:sios kre6e izmeclu
5 ' 10-2N i 2 ' 10-2N obje- komponente ostlju koloidno otopljene. S
obzirom na relativno visoku pH-vrijednost (pH > B), koja'je uzro-
kovana suvi5kom oH- iona koji su nastari hidrolizom nairijeva sili-
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kata, koloidni ferumoksidhidrat stabiliziran je hidroksidnim ionima
i naboj iestica je negativan.

2. Nraksimum rnutnode karakteriziran je stvaranjem taloga, a
fiokule, promatrane pod ultramikroskopom. nose negativni nau61.'u
rnaksimum-u pH iznosi 5,9 i odgovarao bi stvaranju flrum(3)-hidiok-
sida, pa kako je i sam talog smede boje, moZe se predpostaviti da su
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grafikonima. U tablici I date su koagulacione vrijednosti Na:sioa za
riascentni so1 ferumoksidhidrata" u promatranim sluiajevima:

Tablica I

Ko,nc. Fe(NO.)r Konc.  HCI l {onc.  Na,Si .O
*1og. konc

Na.SiO, ,

4 X 10-,N

3 x 10-.N

2 x 10'--'N

1 x 10-"N

2 x  10- 'N

3  x  t O - " N

4,30 x 10'- 'N

3.50 x 10- 'N

2 . 2 5  x  1 0 - ' , N

1,36
1  4 =

l , o *

4 x 10-"N

3 x 10-"N

2 X 1 0 ' N

1 x lt)-'N
2 x lo- 'N
3 x 10-',N

7,50 x 10'-"N

6,00 x 10-3N

4.25 x. 10-'N

, 1 '

, , ,

2 ,37

--t
4 x  10- 'N

3  x  1 0 - ' N

2 x I a ' N

1  x  1 0 - ' N

2 x 10-"N

3 x 1 0 ' N

1,60 x 10-"N

1,32 x 10-'}{

2.50 x 10-"N
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Konc.  Fe(NO")r

X

x
X

X

l0-"N

10-'N

10-'N

10'-'N

1 x 10-"1:

2 x 10- 'N

3 x 10-"N

Konc. HCI Konc. Fe (NO").

2,60 x 10-"N

4,30 x 10-"N

3,90 X 10-'N

1,90 x 10-"N

-log. konc
Fe(NO,)"

2,57

2,36

2,40

2,72

5 X

4 ' 1

3 X

2x

10-"N

10-"N

10-'N

10-3N

1 X

2 X

3 X

10-nN

10-nN

1,O-'N

4,50 X 10F'N

4,25 x 10- 'N

2,25 x 10*nN

1,50 X 10-'N

3,34

3,3?

3,64

3,82

5 x 10-'N 1,00 x 10-'N 4,00

Odnos koagulacio,ne vri jednosti i  relat ivne koncentraci je soi la za
sve navedene sisteme prikazan je na grafikonu 10. Koaguiaclona vri-
jednost opada sa sm,anjenjem relativne koncentraci je sola, koia je
ovisna o stupnju hidrolize reaktanata. U prvoj skupini pravaca (I)
prikazani su sistemi kod ko,jih se koncentracija Fe(NOa)e unutar
pojedinrih sistema nije mijenjala, dok druga grupa (II) odgovara siste-
rni.rna, gdje je koncentraoija Na:SiOs konstantna. Iz p'oloi,aja pravaca
moZemo u'odi,ti razliku u sposo,bnosti koagulaciie za nascentne solove
ferumoksidhidrata i siticijske kiseline. Sto ie koagulaciona vrijednost
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ZAKLJUCAK

Ispitujuci uslove pod. koj ima dolazi do medusobne f lokulaci je
rrascentnitr- solova si l ici jske kisel ine i  ferumoksidhidrata, koj i  nastaju
hidrol izom njihovih odgovarajuCih soli ,  zakl judi l i  smo:

1. Pozit ivno nabijeni nascentni sol ferumoksihidrata i  negativno
nabijeni nascentni sol si l ici jske kisel ine medusobno reagilaiu uz
pove6anje mutnode i stvaranje taloga pod odredenim uslovima.

2. Apsolutna vrijednost mutnode u maksimumu zavisi od kon-

centracije sola i mijenja se s,a prornjenom koncentracije_ reaktanata.
3. U izoelektridnorn maks,imumu redovno dolazi do promjene

pH-vrijednosti i naboja 6estica. Skok pH-vrijednosti u maksimumu

ie ve6i Sto je kloncentracija sola ve6a.
" 

4. Smanjenjem konc-entracije sola smanjuje se i koagulac'iona
.,'rijednost otopine koja vr5i koagulaciju.

5. Dodatak solne kiseline utite na veiidinu i poloZaj maksimuma.

Sto ie koncentracija kiseline ve6a to je netelometrijska vrijedngtt tt

maksimumu mania i maksimum je po'maknut u odnosu na poloZaj

maksimuma kod niZih koncentraci ja kisel ine'
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ZUSAMMENFASSUNG

photonephelometrische Bestimmung der Flockungseffekte zwischen

Eisenhydroxydsol und Kieselsluresol in statu nascendi

F. KrleZa und V. Durkin

Die gegenseitigen Flockungseffekte von Eisenhyd'roxydsol und Kiesel-

sdure'ol in statu niscendi wurdlen photonephelometrisch in folgen'den Kon-

zentrationen der Kornpo'nenten untersucht:
a) (2,3,4) ' 19-;, 

^i-g:;, 
iiFiu F"(No.), + 10-'', 10 'N HCI mit Na'Sio' im

Gr,adient von 10-'N bis 5' 10-'N
b) (2,3,4) ' 1g-',- lg-'N Na,Sio. * 10-', 10-', 10 'N HCI mit Fe(NO')' im

Gradient von 10-nN bi's 5' 1'0-'N^-- ' ; j ; : id- 'N 
f .u t5Oj ,  mf t  na,SiO,  im Gradient  von 2.5 '10-"N b1s 5 '10.- 'N

d)  5. (10-- . ,  1d*; , - i0* ' ) \ i  Ni ,SiO,  * i t -Fuwo") , '  im Gradient  'cn 5 '  10- 'N

bis 5 .  10- 'N.
D u r c h H y d r o l y s e i n r v a s s e r i g e r L c i s u n g e n s t a n d e n e W a s s e r s t o f f b z w .

Ilydroxylio.r"", 
""o,rollsti ind,igen 

'die Reaktiorl Sot dass sich belm Mischen von

Natriumsilikart mit Eisen (3)-n'irtrat in iiinst'i'ge9 SoLl""trationen' 
daq HVdSo-

lyseg,leichgewicht ,;-e;;il;, von AI(5H). rind H,SiO. verschiebt. weiterhin

rvurde der Einflust 
*aur 

a",iAi'tat aut diese Erscheinungen ,ntersucht'

Die maximale Flrokula,tion entstent-n"i der l{.on}entratio'n von 2,5'10-'N

bis +,g.i0iNNit"lu-;; i ik"t f i ir Eisennitrat in r(onzen'tration tr 'on 2' 1'0-nN bis

4. 10-,N und bei d"' r<o.rr""tratiion von 10-nN bis 2,6.^10-"N Eisennitrat liir

Natriumsil ikart in I iotr."ttatiLon v'on 5' 10-'N bis 5' 10-'N'

In allen systl*e" sind aueh die pH-Wel-rte und Solteilchenladungen

bes,timut. Oie fVfessungen zeigen die Anderungen der Teilchenladungen beim

Ul"ii."g o"i r,toct .Gsrnaxiirum sowie einen Sprung der pH-Werte.

Primljen,o 10. 9. 1963.
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Mangini und Pessertniz) unter Mitarbeit von A. und B. pullman
erkidren nr,ittels eines molekularen Diagramms den molekularen
Zustand des cumarins. Nach diesen Autoren,ist der molekulare zu-
stand des Cumarins durch ein mesomeres System charakterisiert.
In diesern Systenn sind neben den Kovalenten auch die polaren Struk
turen von ha,lbaromatischen und aromatischen Typ vertreten. Die
polaren Strukturen sind im Grundzustand ziemlich ausgeprdgt und
sie verden im photoerregten (photoexzitierten) Zustand noch ver-
grcissert.

Wir nehmen an, dass iry-n Aufbau der Cumarinmolekdls die aro-
rnatische Struktur keine wesentliiche Rolle spielt, \ relrn doch ein
gewisse,r Anteil dieser Struktur besteht, sowie auch die polaren
Strukturen, besonders im photoeregten Zustand sicher vorkcmmen.
Fur diese Annahme sprechen diie Additi,onsreaktionen so',v'le d"ie
polarographrische Aktivitrit des Cumarins. Unsere polarographischen
Untersuchungen3; bestdtigen, d'ass die Aktivitlt des Cumarins durch
n-Eiektronen'in 3,4-Stellung hervorgerufen wird. Diese Vo,rstellung
bestdtigen auch die Ve,rzuche von Bersona) riber die UV-Absorpti,on
des Pyrons und Ctmarins. Dieser Autor nirnmt an, dass ftir den
Grundzustand des Curnarins die kovalente Struktur charakteristisch
ist.

Durch Einfr-ihrung der Hydroxylgruppe in 4-Stellung des Cu-
marins verdnder sich dessen Zu-stand wesentlich, da jetzt die l.Iogli-
chkeit besteht, dass sich synani,onische Polarstrukturen bilden. So
kommt es zur Cumarin-Chrcm,on-Tautomerie.r') Dd.ese Erscheinung
ist durch teilweise Delokalisierung von n-Eiektr:onen, die primdr in
3,4-Stellung vorkommen, hervorgerufen. Dadurroh kommt es zu griis-
serer Stabilisierung des Cumarinsystems. Diese Ver6nderung u,,ird
auch am UV-Absorp,tio'nsspektrurn des 4-Hydlexycumarins sichtbar.
Die breite Bande nach 300 mp des Cumarins verschwindet und es
ist nur ein scharfes Maximum boi 305mU, zu sehen. Die Verschiebung
der Apsorption zum kurzwell,igen Bereich, sowie auch die Verschie-
bung des l{albstufenpotentials arn Polarogramm zv negatirzeren
Werten2) sprechen fr.ir Eine grcissere Stabiiitiit des 4-Hydroxycuma-
rins im Vergleich zu dem Cumarin selbst und seinen Alkyl und Aryi-
-Derivaten. Das scharfe Maximrum an der Absorptionskurve bei 305
mp spnicht ftir diie partielle Deloka'lisiglung der a-Elektronen in
3,4-Steilung und fur die teilweise Arornatisierung dieses S;.stems.
Die Zusttinde welche im 4-Hydroxycumarinmoleki.il entstehen kcjn-
nen wir als Resonanzstrukturen, zrvischen tautomeren Fo,rmen lla,
und Iib, \rergegenwdrtigen. Diese innere Resonanz erhoht die Sta-
bilitdt des Cumarrnsvsterns betrdchtlich.

BESCHREIBUNG DER VtrRSIJCHE UND DISi(USSIOTT

Die untersuchfen Verhindungen sinC nach Konstitutton und
F'orm der UV-Abscrptionsspektren in folgende Gruppen elnqeterilt:

1. Cumarin uncl seine Derivate: a) Cumarin. 4-H;zdroxycur-narin
und 4-Hydr-oxy-6-bromcumarin; b) 3,4-Dihydr,o,cumarin und 3,4-Di-

l 8
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Die carbonylgruppe in 2 oder 4-stellung des cumarins bzw.
chromons gib-t, unter den angefi.ihrten Bedringungen, keine charak-
teristische Absorptlion. Das rist im Einklang rnit der Theor:ie von
Tir-akor und Shahro) die auf Grund der Elektronendinteilung im cu-
marinsystem schliesse,n konnten, dass die Reaktionsfiihigkeit der
carbo'nylgruppe in 2-Stellung des cumarins fast gleich 
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ist.
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Abb. 1.- Absorption von Cumarin -, 4-Hydroxycumarin -.-.-.- und

4-Hydroxy-6-bromcumarin - in Athanol

Desswegen konnten wir diese Gruppe weder spektrophoto,metrisch
noch prolar'ographisch beobachten, auch nicht beii KonZentrationsdn-
derung-$er untersuchten substanzen und bei Extinktionsmessungen
von Null ab angefangen.
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ristische Maximun nach 300 mpr, verschr,vindet. Durch srittigung der
Doppelbindung die primAr in 3,4-Stellung vorko'mmt ist die Konju-
gation der Carbonylgruppe nait dem Benzotrkern abgebrochen. Die
zweite Absonptiionsbande bekam eine frir die Car''bonylbande charak-
teristische Absorption im Beneich bei cca 300 mpr., aber sie ist von
schwacher Intensitrit. Berim Cumarin und seiner Derivaten, clie eine
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drocumarin 'ist nur d,ie_ Phenyibande beri 2?5 mu, zu sehen, wdhrend"
bgim 3,4-Dibmmcumarin kein Maximum, sondern nur die,konstante.
Absorpti,on im Bereich von 2,65_281 mW zv sehen ist.
- c) Derivate des cumarins mit substituenten im Benzolkern (Abb.
3 

"l-d 
4). Die Abbildung 3 zeigt die Absorptrionskurven von Asiiuii"

( 6 - Glucosido- 7 -hydroxycumarin), Askutetiin 1 o, z -D ihydroxy.,r-"oi rr;
und Pentaacetylaskulin. Askulin und Askuletin haben iihnliche spek-.
tren nur rist die Absorpti,o,n beim Askuletin etwas nach Rot verscho-
ben. Das Pentaacetyldskulin hat aber ei,n Absorptionsspektrum wel-
ches dem des Cumarins dhnlich ist. Daraus kcinnen wir schliessen,
dass die freiern Hydroxylgruppen im Benzolkern des Cumarins eine
starke wirkung auf die Lichtabsorpt/ion haben. Besonders bemerken-
swert ist der bathochr,omer Effekt bei Cumarinderivaten die eine
Hydroxylgruppe in 6-Stellung besitzen. Etwas schwdcher ist dieser
Effekt bei Denivaten die e ne Hydroxylgruppe in ?-Stellung ha-
!un.") Beim Askuletin wo zwei Hydroiylgruppen in 6 und i ste-
ilung vorkommen, ist ein noch stdrkerei Fatho,chrorner Effekt be-
merkban als beri Askulin, d.h. hier wird die Abso,rptiion noch mehr
zum noten Berreich verschoben.

AIle drei Substanzen haben eine charakteristische Bande nach
300 rrlp, welche durch lok'alisierten n-Elektronen in 3,4-stellung
hervorgerufen ist. Beim Pentaacetyldskulin sind alle Hyd.roxylgru-
ppen b,lockiert und desswegen hat das uv-Absorptio,nsspektrum die-
ser Substanz den Habitus des Cumaninspektrums.

_ - Abbildung 4 zeigt Absonp,tionsspektren von Fraxin (6-Methoxy-
-7-hydrroxy-B-glucosidocumar''in), Fraxetrin (6-Methoxy-?, B-dihydrb-
xycumarin) und pentaacetylfraxin. Fraxin und sein Aglukon Fra-
xetin haben Ahnltiche Abso,rptionsspektren. Auch bei diesen Su,bsten-
zen wirken die im Benzolkern substrituierten Hxdroxylgruppen auf
die Intensitdt der Absorption nach 300 mp. Durch Acetylierung
dieser Gruppen ist dieser Einfluss ausgeschaltet und das Penta-
acetylfraxin hat ein dhnliches Abo,rptionsspektrum wie das Cumarin
selbst. Die UV-Absorptionsspektren von Askulin und Askuletin ha-
ben Goodwin und Pollockt) und von Askuletin auch Bohme und
Severinr-) gemessen.

2. Absorptionsspektren der 4-Hydroxycumarinderivate
Die Kondensationsprodukte des 4-Hydroxycumarins mit ver-

schiedenen Aldehyden sind in den meisten Fdllen dem Dicumarol
(3,3'Methyle'n-bis-4-hydroxycumarin) dhlich gebaut (Formel IV). Alle
diese verbiindungen haben auch ahnliche Absorptionsspektren.

a) Derivate mit aliphatischen und aromatischen Ald-ehyden (Abb.
5 und 6). - Abbildung 5 zeigt die spektren von 3,3'(Benzyriden)-bis*

als;m
IV

3,3 -Alkyliden oder Aryliden-bis-4-hydroxycumarin
R : H oder -CilHr, Rr : Alkyl oder Aryl

24
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aufweist und zwar bei 267 mp., 2g0 mtr-l und 3lb mpr,. Diese auffallende
Anderung tnitt desswegen ein weil es hier zur intermolekularen
spaltung von Wasser und zur Biildung einer Sauerstoffbnicke ko,mmt
Nach Sullivan, Huebner, Stahmann und Linklz) die die,se substanz
synthetisierten, n'at das 3,3'-(Salicyliden)-bis-4-Hyroxycumarin ode,r
3 - [6-Oxo (1)benzopyrano(4, 3 -b) - ( 1 ) be nzopy r an- Z-yl] -4-hyd"roxycu
marin die K,onstitution (V).

tao 160 D6 r,+o te j4

Abb. 6.-- Absorption von 3,3'-Methylen-bis-4-hydroxycumarin (Dicumarol)

- :', Tllilliffi:"'il,';i,, 1?# ;1ff :l; :il, l;-,ilJ, " * :ffi ll;und von Diiithyliither des 3,3'-(m-Oxybenzyliden)-bis-4-hy-
droxycumarin -.-.-.- in Athanol

26

, 6

r,o  
I

I
. .r l
I..1
I

"i
i

I
l

r c i

i

I

a l
I

l
I

I
6 i

l
I
l
I

I
l

, l
I

I

. ) {
o

U f l



LZ

'lalroJqJa^ allo{ua}las alp Jne uaFunpulg-u ua}ral8n[uo>1 uon Yels
-dg sep qcIS ss€p pun lapllq uoruv-urs ula qcIS sep lIa{qciIFg,IAl
arp lqopaq Jal'FI 'alellrapulJ€urnJ roJapue JaIIe uarl)iads u€p uon
udparqcs"ron 8rpue1s11orr puls ua8unpurqra1 rasal'p uarl>ladssuqld
-rosqv alq1'(IA laru.rog)' [ut"retuncdxo.lpdq-7-(ldzuaqor+Tu-,t-t-1duo1
-ocy-r;-tl'ruo.rlutS pun [ui+euncdxo.lpdq-7-(ldzuoq-lduoqacy-r)-gl
,ur"re;;e16 Iaq sep lsi Ua.,trrsua>lJawaq SJapuosag-'uoqnsrc surolsls
uezue8 sep Sunralsl[Iq€ls alp Jne snlJulg uoSS'olF uoul@ 3un1p1g-6
ur uoluanll+sqns eFruto ss€p 'J1At ualalr{Jeqooq ua8unqcnsralull
uasalp Ieg - '(2, 'qqV) uouoloy ua18r11gso8un lrur alenr;raq (q

'pu1s uazue+sqns all?>le qosrqd
-e"r8o"re1od 'dda ruasalp uol olellJapuiJeulnJ aII€ ep 'eruqeuuy osolp
uasla.^&aq ua8unqcnsJalun aqcsrqde.rSotelod aJasull'puIS +Jolzolop os
-Ianrlral .rnu 3un11als-?'t sne uauoJl>lalg-r alp ssep'.rnJep slo,\Aag ula
qrne lsl s€e 'lsl qcsllslrol>lerel{c Sunpunqiaddoq aluueua8 olp rtlJ
se,u. 'riur 

00t r{ceu apueqsuorld-rosqy aula uaqeq ua8unpulqJa1 osar(I
'suralsfg uazue8 sap lgllllq€ls rap Sun;asso;8tan alp Jn€ 1>1;r-m' 3un1
-IO+S-8't JAp sne uauorl>lplg-1, uo^ uollE>{olacl asla^^alla+ arq 'sua1srt5

uazue8 sap Sun.ratslleuno;v efirpuelsllonun Jnu l{cJnpep pun 'auorir

-olne;-uoruoJq3-urJeulnJ olp trqalsaq raIH'llilulo{ eulalsdsulJ€ru
-nJ apleq ;ne ua8unpulg-u ual;ar8n[uo>l Jap 8un1ia"rq.ro1 Joura{ nz
qrn€ Jarr{ sa ssep 'l8IoJ s'n€Jeq 'uouuo>l uar{alsaq lqclu 3un11a15 ,c
pun t uaqcsT,laz ua8unputqiaddoq alp uar{ur IioQ ssep 'qel11qcm"ra sa

lsr lalqJeJ1aq ua8unpulqJa1 Jasol'p uol+rllTqsuox alp ueur uuolA
'rlur ggt raq 'a18e.rdaFsne Ja{Jels 'alro,litz sep pun rlru 996 taq

13aq runurlx€l\I alsJa s€e 'ttolqnll?suoy ar{rIluqe ioreurnJTq luap aule
uaqeq ua8unpurqro1 asalp ailv '+r{cT"rds 

"rn11nrls oqrliuqe arqT rnT
qJne se.la 'uor1>1urxg Jop ur uapalqcsJolufl uaulol>I Jnu pun €urlxel l
ra/y\z lrtu ue.r1>1adg aqJTluqe rqas ueqeq ua8unpulqraA asolp allv 'ulr

-eurncdxorpdq-p-srq-(uaprldzuaqdx6-ur)-,t' t pun ulreulnc-{xo:pdq-p-
-sr,q-(uepqdzuag)-,g'g'ur-reurncdxotpdq-p-srq-(uaptnlo.L-d)-,t't sop
.req1e1dq1erq '(loueulnrrC .repo) €itl(retunrdxo,rpdq-p-srq-(uaidqfaW)-
-.g'g :uozuetsqns -rapua81o; ua.l1>1adg-An alp 13rc2 I Sunpltqqy

'al8r+elsaq zu€+sqns rasarp asdleue"reluaualg alp qcn€ auqeu
-uV aqJla.la. 'lrutuo>1 uoi4esrl>1dC uaJauul pun 8un11edsq€Jass€lA Ji'r.z

lqJlu Jerq sa ssep 'ue JrA\ uoruqau uassap punJ5 JnV 
'Jatuosl-o ules

sIB urnJlr{ads-ln saJapue uauruo>{Ilo^ uIO lzllsaq ut.reruna-{xo.rpdq-
-p-srq-(uaprldzueqdxo-u)-,t't :lelrraq-pdqepiezuaqdxg-ru seq

ur.reurnc.{xo;pdq
-t - [td- I -ue.rddozua q( i ) - (q- e' I ) oue"rddozu a q ( i )ox g- 9 ] - g

urueurncdxoupdq-7-srrq- (uapqdcqe g) -, g' g

A

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).



Hier tibt beso'nders die Ket'ogruppe, sowie auch die elektrod,onoreP\glvlg.uppe einen starken iinftus au,s, und es entsteht eine oop-pelbindung zwisch.n cl' un cz' Atomen. gei dieser cetegenndit
kommt es zur Konjugatdo,n zwischen den c,tmaiinsystem und der
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€-(a-Acetonvl-4'-nitio'uenzyt-+-rrvoi""v."-

-Seitenkette. wegen der beiiderseitigen wirkung von n-Elektro,nen
kommt es zur Bildung einer gemeinsamen pot6ntialmulde in wel-
cher sich n-Elektronen frei bewegen konnen. Daraus folgt, aass aasganze system von energetischen Standpunkt betrachtet,"ti"sii"rtigt
wird.
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Auf ailen Absorptionskurven ist ein scharfes Maximurn bei 300
nrpr und im Bereich zwischen 372--322 mtrr eine konstante Extinktion
zu sehen die nach 322 my* rasch abfzillt. Diese Verbindungen, ausge-
nommen 3-Malonyl und 3-Nikott inyl-4-hydroxycumarin, haben kein
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Abb. 8.- Absorption von 3-Acetyl-4-hydroxycumarin und 3-Plopio-
n;' ' i-4-hydroxycurnarin in Al.hilnol

Maximum nch 300 mp. Dies spricht fr ir  die Delokalisierung der
;-Eiektr"onen in 3,4-Stel lung und Verbreitung der konjugierten Dop-
pelbindungen auf die Seitenkette in 3-Stel lung. Das erste Maximum
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3-Athyl-4-hydroxycumarin, wie Ikawa und Linke) fanden, eine gut
ausgeprdgte Bande mit Maximum nach 300 mpr. hat.

Das 3-Nikotlinyl-4-hydrroxycumanina (3-Pyridyl-3'-4-hydroxy-
cumar,in-keton) hat in der Seitenkette einen He'terocyklus, welcher
in 3'-Stellung eine negative Ladung induzriert, d.h. hier entsteht eine
dichtere Elektr,onenwol.ke, weil das Stickstoffatom rim Pyridinke,rn
elektrodtonore Eigenschaften hat. Da sich der Induktionseffekt mit
der Entfernung aber schnell vermindert, ist hier dieser Effekt sehr
geschwdcht. Desswegen bleiben die n-Elektronen in der 3,4-Stellung
lokalisiert. Daraus folgt, dass es h{er nicht zur Anomatisierung des
Cumarinsystems kommen kann. Diese theoretische Betrachtung
stimmt mit unseren experimentellen Resultaten tiberein. Das Spek-
trum dieser Verbindung iihnelt sehr demjenigen des Cumarins.
Durch polarographische Messungen wurde die lokal,isierte Doppel-
bindung bestdtigt.

3. 4-Hydroxy-6-bromcumarin und seine Derivate
Durch E,infrihrung einer Hydroxylgruppe in 6-Stellung des Cu-

marinsystems kommt es, im Vergleich mit dem 4-Hydrroxycumanin,
zur Verschiebung der Absorptionsibanden nach Rot.tt--u) Wie wir
zeigen konnten, wirkt auch ein Br,omatom dhnlich wenn man es in
6-Stellung des 4-Hydr'oxycumarins einftihrt. Die Einfiihrung von
elektrophilen Substituenten in den Benzoir ing des 4-Hydroxycuma-
rins ruft die stdrkere Lokalisierung der n-Elektronen in 3,4-Stel lung
hervor, desswegen haben alle diese Verbindungen gut ausgeprdgte
Absorptio'nsbanden nach 300 mu..

a)Kondensationsprodukte des 4-Hydroxy-6-bromcurnarin mit
Aldehyden (Abb.  10 b is  r3) . -

Die Abbildungen 10 und 11 zeiigen Absorptionsspektren v'on
einigen 3,3'-Alkyl iden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarinen und 3,3'-
-Aryl iden-bi is-4-hydroxy-6-bromcumarinen die der Struktur (VIII)
entsprechen (siehe Tabelle I ,\fe 30-35). A1le diese Vefbindungen
haben sehr r ihnl iche Spektren, was auch i 'hrer Konstitut ionsdhnli-
chkeit entspricht. Auf den Absorptionskurven dieser Verbindungen
sind zwe{ gut ausgeprdgte Maxima zu sehen, das erste bei 284 mpl
entspricht wahrscheinl ich der Phenylgruppe und das zweite bei 316
mp der Doppelbindung im Lactonring.

s,^A-[-A^*- 
\,jt- o)'o 

H 
s\o-\)

vlll
R : Alkyi oder Aryl

3,3'-Alkyliden oder Aryliden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin

Abb. 12 zergt UV-Absorptionsspektren von 3,3'-Dimethylamino-
-benzyliden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin, 3,3'-Piperonalyden-bis-
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ben selbstverstaindlich dhnliche Absorptionsspektren weil die Sub-
stanzen dieselbe stnuktur haben, nur sind die Maxima beim Brom-
derivat nach den ldngeren Wellen verschoben.

Abb. 11.- Absorption von 3,3'-(m-oxybenzyliden)-bis-4-hydroxy-6-bromcuma-
rin -, 3,3'-(p-Toluiden)-bis-4-hydroxy-6--bromiumarin - - -
und. 3,3'-(B-Phenylpropylider^)-bis-4-hydroxy-6_bromcumarin
in Athanol

4Fb, 13 zeigt..Absorptionsspekt,ren von 3,3'-salicyliden_, 3,3'_
-vanil lyden-, 3,3'-Athylvanil lyden- und 3,3'-pyridinyliden(2)-bis-4-
-hy dro x;r- 6 -b rorn c lt m a r in.
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Abb. 13.- Absorpti.on von 3,3'-Athylvanil lyden-bis-hydroxy-6-bromcumarin
---, 3,3'-Vanil lyden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin
3,3'-(o-Oxybenzyliden)-bis-4-hydrbxy-6"-bromcumarin ,md

l n3,3'-Pyridinyliden(2) -bis-4-hydroxy-6-bromcumarin
Athanoi

b) Kondensationsprodukte des 4-Hydroxy-6-bromcumarins mit
Monocarbonseuren (Abb. 14 und 15)

Abb. 14 unil 15 zeigen UV-Spektren von 3-Alkyl-acyl-4-hydro-
xy-G+romcumarinen und zwar: 3-Acetyl-, 3-Propionyl-, 3-Butyryl-.
3-Isobutyryl- und 3-Isovaler:v1-4-hydroxy-6-bnomcumarin. Alle diese
Ve,rbindungen haben sehr dhnliche Absorptionskurven mit zwei Ma-
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seits wirken gegen die verbreiterung der potentialmulde in
Seitenkette. Die Phenyl- und Ketobande (zrvischen 290-30s
uberlagern sich, aber hier ist d,iese Uberiagerung besser zu sehen
bei den 3-Alkyl-acyl-4-hydroxycumarinen.

2 r c .  z $ f

a.bb. 15.- Absorption *,o] ,-",rr"ryi-Iya.o""-u-il-cumarin :-I -
3-Isobutyryl-4-hydroxy-6-bronrcumarin in Athanol
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4. Das 4-Hydroxy-6,7-benzocumarin und seine Derivate

Diese verbindungen haben ein Benzol-cumarinsystem und stel-
len dadurch eine besondere Gruppe dar. Die Ausgangssr_rbstanz wurde
aus 3-Hydroxy-2-naphthalin-carbo'nsduremethylester dargesteilt.
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Die tricykl,ische Verb,indung 4-Hydroxy-G,?-benzocumarin (IX)
haben wir miit verschieden Aldehyde,n kondensiert. Als d,as einfachste

Beispiel diesen Klasse haben wir nur das uv-Spektrum von 3,3'-
-Methylen-bis-4-4hydroxy-6,7-benzocumarin (x) (Kondensationspro-
dukt rnit Formaldehyd) gemessen.

Abb. 16 zeigt das Absorptio,nsspektrum der Venbindung (X) und
zum Vergleich auch die UV-Spektren von Dicumarol und 3,3'-Met-
hylen-bis-4-4hydroxy-6-brorncumarin. Alle diese dreii Absorpti,ons-
spektren zedgen untenerinander gewisse Ahnlichkeit. Hier beobachten
wir dfle fri.iher schon erwdhnte Regelmdssigkeit d.h. die verschie-
bung der Absorptionsibanden zu den ldgeren Wellen durch Einftih-
rung von Brom in G-Stellung im Verh6ltnis zum Dicumarol. Auf der
Ab sorptironskurve des 3, 3'-Methylen-bris-4-4hydroxy- 6, 7 -be,nz o cuma-
rins sieht man noch eine stdrkere Verschiebung, die durch einen wei-
teren Benzolkern hervo,rgerufen wurde. Bei d,ieser verbindung ist,
durch schwache Ldslichkeit der substanz in Athanol, eine kleinere
Intensitdt der Extinktion zu sehen.

b) Kondensationsprodukte von 4-Hydr,oxy-6,7-benzocumarin
mit Carbonsfluren (Abb. 17)

o-cocH3

\cocx,

R
C-
H

X

Abbildung 17
dungen die durch

40

zeigt UV-Absorptionsspektren von zwei Verbin-
Kondensation de'r Verbindung (IX) mit Essigsdure
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entstanden sind und zwar vom 3-Acetyl-4-acetoxy-6.?-benzocumarin
1XI) und 4-Acetox; '-6,]-benzocumanin (X).

Die grcsse Ahnlichkeit der beiden Absorptionsspektren bewesen
ciie gleichheit der Struktur dieser Verbindungen. Die intensive Ab-
sorption nach 300 mpr deutet ',vieden auf Lokaiisierung der Doppel-
bindung in 3,4-Stellung des Benzo'curnarinsysterns. Beli diesen 

-ver-

bindungen kommen die carbonylgruppen in dem Acetylrest zurn
Ausdruck und dadurch kann man die Maxima beri 2?6 mlr bzw. 286
mpL erkldren. Das erste Maximum rief r,r'ahrscheinlich der Naphtha-
i inrest hervor. Die intensiven anderen Bande,n bei 830 (332) u;d 342
mpr stammen von der l ,okalisierten r-Bindung in 3,4-Stel lung.

Der Benzolkern im Molekr-il des 4-Hydroxycumarins spielt, u'ie
wir zeigten, bei der stabil isi ierung bzw. Aromatisrie'runq dei Lakton-
rings, eine wichtige Roiie. In den Verbindungen (IX, X, XI, und
XIi) ist das Cumarinsystem durch noch einen Benzclkern verbreitert
worden. Dadurch entstand erin Naphthalin-a-pyrons5.stem. II ier kom
es zu einer grosseren Verdnderung der innerer Struktur. Wie bel<ann
herrscht im Naphthalinsystem keine vollstdndige Symme,tr ie der
Binc-ungen. Naphthalin hat weniger ausgeprdgte arornat[sche Eigen-
schaften als Benzol. Daraus foigt, dass 

-duich 
verbreriterung-des

cumarinsyste'ms mit noch einern Benzolkenn die Fahigkeit clei Sta-
l- i j l isation des ganzen Systems vErmindert, ist. Deshalb ist es verstAn-
dl ich, dass die n-Elektro,nen,in 3,4-stel iung auch bei cler verbinclun-
gen (XI und XII) lokalisiert bleiben. Das ruft wieder die intensivere
lrbsorption im b::eiteren Beleich zrvischen 330-342 mu hervor.

EXPERIMENTELLES

Aile Subst:inzen ururden vor der Mes,sung rvie fi. ir M-kr,oanaiyse gereinigt,
Ilie chemlsch reinen S,ubstanzen rv4.rrrd-en ,in reclestilliertein Athan,cl p.ar. geicist
und die Lci,sunge'n bis zur lionzenttratio,n 5 . 10-" mrol.ilit verdiinnt. Die UV-Ab-
s'orpt'ionssp'ektren tl'urden mit e-nern phottoelek,trischen Quarzspektrophctometer:
UNICAM s.P. 5010 r-rnd auch mit einem spektnophotometer BECKMAN Mccel
DLr aufge,normrnen. Dabqi rvurden euarzkr-ivetten vo,n 1 cm verwence,t. Die Ab_
s'l lrptiro'n 'uvurde im Bere,:ch von 220 b-s 4c0 mlr gemessen. Dle Resultate der
Nfessumgen sin'd in den Ab'3crp,ti 'onskurveal Abb. l bis 1? und in d.er Tabel]e I
eingotr'agen. In den D:agrammen sind molare ,derkade Ex,trin]<ti,cnskrceffizlenten
e X 10-" als Funktion der wellenldngen in mp ausgedriickt. wir wdhlten ein
s'()lches I('t-,}rdina'te'nsys,tem rveil Jrir d,ie Interpretati,cn de,r hier behanrleltern
Problerrrs die UV-Absorption cier C : C-Doppelbindung in 3,4-Stellung des Cu_
marrinsyste'm, s,cwie dcr E-nflus's der Subs;tituenten auf die Fe,-ni;,trukl-.r.r d.eses
Sys'terns, besser zum A'-rsdruck kommt.
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IZVOD

O a.psorpcionim spektrima kumarini

M. DeZeli6, M. Trkovnik i M. Zovko

Odredivali smo apsorpcione spektre kumarina i kumarinskih derivata,
rrir.pregs 4-hidroksirkurn'arina,-u pod.rudju rizmedu 200-400 mpl. Posebnu paznj'u

cbrati l i  smo apsorpcij i u podrudju nakon 300 mt;.
Na osnovu naSift mjerenja proizlazi, da svi kumarinski derivati, koji

i i ttaju lokalizirane n-elektfone u poloZaju 3,4 kumarinskog sistema, Iros-jeduiu
karikteristidnu apsorpciju u podrudju nakon 300 mpt. Ako se hidriranjenr i l i
bromiranjem C =: C -'dvostruka vgza u pol,oZaj,u 3,4 zas,iti, potpuno nestafe spo-
rnenute karakteristidne apsorpcije.

Nadalje smo konst-atirali, da kod djelomidne delokacije t-elektrona _iz
foloZaja 3,4 u laktonskom prstenu, koja nastupa usli jed kumarin-krotrronske
iautomerije kod 4-hidroksikumarina i brojnih njegovih _derivata, takocler do-
lazi do znatnih promjena u apsorpcionom spektru s obzirom na apsolpciju
nal<on 300 mpL.,foS jafe promjene u apsorpcii izapazll i smo kod ve6e il i  Potptlne
rletokacije n-elektrbna iz poloZaja 3g kumarinskog sistema. Ovakvi srluiajevi
nastaju kacla se n-elektroni mogu proSirit i  na bodni lanac supstituiratt I Poio-
Zaju i. U tom sludaju dolazi do aromatizacije laktonskog prstena i stabil izacije
difavog kumarinskog sistema. Usli jed mezomernog stanja odn. rezonantrte erier-
gije ta'j je sistem postao znatno stabilnij i , Sto se zapu7a.na prom-jeni.-apsolpcio-

i, ig rp"etitra. Na primjer kada je u poloZaju 3 supstituiran alkil-acilni r,statak
(prlopionil, butirif i  ar) it i  joS oeitl je kod 3-(a-acetonil-benzil)-4-hidroksiktrma-
ilna- (Warfarina) i l i  kod 3-1a-acetonil-4'-nitrobenzil)-4-hidroksikumariua (Sin-

tronaj. Kod ovog posljednjeg potpuno nestaje karakteristidne apsorpcije nakon

300 nr t  t . .
P l iml jeno 1.  septembra 1963.
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U praksi, osim nikotin-sulfata, prirni jenjuju se joS sl i jede6e soli ,
ali u ogranidenoj mjeni: nikotin-oieinata), nikotin-tartarat, nikotin-
-naftenat, nikotin-tanat, nikotin-laurat, nikotin-linolenat, nikotin-
-stearati),  nikotin-alginat, nikotin-humat, nikotin-kazeinat i  joS neki
Crugi.

NaSa istraZivanja vr5ena su sa ci i jem da priredimo stabilne kri-
stalizirane spojeve nikotina s aromatskim kiselinama, kao i njihove
kompleksne soli sa bakrom, u Zelji da za5titimo nikotinsku molekulu
od oksidativnog raspadanja. VezavSi nikotin u stabilan kristaliziran
spoj, koj i  bi bio efikasan insekticid, bio bi ujedno manje toksidan za
iovieka.

Priredil i  smo niz raznih spojeva nikotina sa kisel inama medtr
nj ima kristal izipane spojeve nikotina sa sl ir jede6im aromatSkim ki-
sei inama: galnom, gentizinskom, 1-naftol-2-karb'onskom, p-amino.-
sal ici lnom, N-aceti l-p-amin6,sa1ici1nom, benzidin-2, 2'-disulfonskom,
2,4-dinitrof eni ls' irce,tnom"), n-aceti l-4-nitroantranilnom i 4-nitroan-
tranilnom kisel inom, koje srno detal jni je ispit ival i .

Buduci da nikotin i  njegove soli  grade kompleksne soli  sa mno-
gim metai ima i metalnim solima priredii i  smo niz spoieva napri jed
navedenih nikotinskih sol i  sa bakarnim acetatom. Interesantno je bi lo
tspitat i  kako 6e uvodenje bakarne }<omponente, sa svojim fungicidnim
svojstvima. uticati  na insektricidnu efikasnost ov,ih spoieva. Pri l ikom
priredivanja ovih metal i ' r ih l<ornpJeksnih sol i  nastojal i  smo da ri je-
i imo sl i jede6e probleme.

1) Da l i  u nagradeni kompleks ulazi metalni kation i l i  ditava mo-
lekula metalne soli .

2) Nastaju l i  ist i  reakcioni produkti ako unosimo u reakciju dvi je
komponente: nikotinsku so i bakalnu so, i l i i  ako uuosimo istovremeno
tri  komp'onente: nikotin, kisel insku komp,o,nentu i  bakarnu so.

Da bi odgovori l i  na prvo postavi jeno pritanje priredi l i  smo soli  ba-
karnog acetata i  bakarnog sulfata sa si i jededim nikotinskim so- ima: ni-
kotin-salici latom i nikotin-1-naftol-2-karb,onskom kisel inom. Pri sa-
mom radu konstatovali  smo da su soli  radene sa bakarnim sulfatom
redovno imale manie reakcione prinose i to nekada dak upola manje
uego soli  radene sa bakarnim acetatom. Pored to.qa spojevi sa bakar-
tr im sulfatom su se pr; l ikom rada osmoli l i  i  teiko dist i l i .  Srednja vri-
jednost elementarnih analiza bakra, za nikotin-salici lat sa bakarnim
acetatom iznosiia je 21'1i,,  & za spoj sa bakarnim sr-r l fatom 140/0. Na
t'azl idite vri jednosti za bakar, u ovisnosti sa koiom smo bakarnom
soli radi l i ,  na51i smo i ko'd sol i  nikotin-galata i  nikotin-1-ol-2-nafto-
ata. Na osnovu ovih rezultata mogli smo zakljudit i  da u kompleks
irikot,inskih spoieva sa bakarnim solima ulazr uz metalni katjon i
anjon. Orri rezultat i  su u sagjasnosti sa radovima koje su pubticriral i
Babak i KangramanovaT), Babak i Kondrasovs), Burkate), Smithlo).
Svi spomenuti autori u svoiim radovima iravode, da kod prireetivania
kompleksnih metalnih sol i  sa nikotinom anion prati lac metala uvi jek
'rlazr u grad.u soli.

Po5to smo dobijali vece prinose nikotinskih kompieksa sa ba-
karnim acetatom i jer su se oni dali  lak5e dist i t i  prlrei l ival i  smo spo-
jeve samo sa bakarnim acetatom.
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ispiranjem t,oplo,m vo,C,olrl i alkoh,o om. Grijanjem supstanoij,a mijenja b'cju. na

i[i"C," a tali se na-iig6c, uz nadimanje. Sagorij_eva uz pojavu.eksplozije i

i.,i"""i""o razvijanje Zuto obojenih pari. Za analizu supstanca je suSena u

uuXrr',', na sobnbj iemperaturi. Ne otapa se u vodi i alkoholu'

Anal.: 4,861 mg suPst.: 0,637 mg CuO;
c'orr',N, .c"H.b"Ni'cu(cHrcob),, (roa,os), Rai': l l,Tr7o cu; Nad':

10,46{/o Cu.
Anal. :3,179 mg supst. :0,269 ml N, (?10 mm Hg, 22oC), Rad':  N 9,86t io;

Nad.:  N 10,030/0.

Bakarnasonikot in-benzidin-2,2'-disul fonata'-  3,44g2'2'-Benzidind--
sulfonske kiseline (0,01 mol) otopi se u toploj vodi i na to doda 0,81 g nikotina

iqiiOl -"f"i i zasiiena vodena btopina bikarnog acetata, uz intenzivno mije-

ianje. Dodatkom 
".uio.r" 

reakciono-j smjesi preclpitira Zutozelen talog, ispiran

acetonom i suSen, 
"u 

t"fi se do 300o C. Za aializi su$eno u vakumu na sobnoj

temperaturi.
Anal.: 3,722 mg suPst.: 0,620 mg CUO
C,oILnN, . 2Cr'fr.rr6u.z]li^;O. 3 Cu(CH.COO),, (1431,90), Rad.: Cu 73,27$lo;

Nad.: Cu 13,01%.
Rezultati analize nikotina za spoj odreilivano gravimetrij.ski kao dipikrat:

Anal. :1,0070 *g r . tp"t . ,0,43?1 g ni t i r t in-Oipikrata, Ret. :11,39% nikot ina; Nad.:

11,320/o nikotina.

Bakarna so nikotin-|-ot-Z-naftoata. - 1'88 g 1-Naftol-2-karbonske kise-

line (0,01 mol) i 1,62 nikotina (0,01 mol) preiije se. sa malo ml etanola i grije

na rroderrom kupatilu dok se sva kiselina ne-otopi. Poslije ohlade-nja doda.se

zasi(ena vodena otopina bakarnog acetata nakon dega odmah ispada talog sive

nole. supstancija r"-; 
"t"p" 

u-vodi pa se disti ispiranjem sa puno kiiuiale

vode. t.^t. 192-1960 C uz riadimanje. 2a analizu su5eno u vakumu na sobnoj

temperaturi.
Anal.: 5,313 mg suPst.: 1,1'67 mg CuO
c'olr 'nN, '  c ' .Hio. '  z Cu(cH.C-oo), ,  (?13,?1);  Rad':  cu 17'8270; Nad':

Cu 17,550/o;
Anal. :  5,852 mg supst. :  0,195 ml N, (710 mm

Nacl. :  N 3,75ch.
lH;g, 22o C), Rad.: N 3.950/o;

Bakarna so nikotin-p-aminosalicilata. - 1,53 g p-Amino-saiicilne kise-

line (0,01 mol), otopi ," ,t t mi kljudalog acetona i doda I,62 g nikotina (0'01

mol).' bodatkorn zisifene vodene btopine bakarnog acetata precipitira zeleni

i,urr"i:i le".t tal,Og, kojr stajanjem pl"medi. Radi prediS6,avanja spcj je isp[rran

!| p;;" ktjudaie voae. Ne titi se do 3000 C. Za analizu su5en u vakumu na

sobnoj temperaturi.
Anal. :  3,231 mg suPst. :  1,099 mg CuO.
c'nrr ;nN, 'c,H;b"N^'6 cu(cH.cbo), ,  (1414,30),  Rad':  cu 26,947o; Nad':

Cu 27.050/0.
Anal. :  6,343 mg supst. :  0,203 mI N" (710 mm } lg,22oC)'

Nad.:  N 3,441o.
Rad.:  N 2,9701a;

Bakarna so nikotin-p-acetilaminosalicilata. - 1,95 g p-Acetila-minosali-

cilne kiseline (0,01 mol; prl l i ie se sa 4 ml toplog etanola i doda 7,62 g giko-

iina (0,01 mol) i zagrije aok se sav aceti l irani p.q"s ne otopi' Posli je hladenja

dg,rlata je zaslcena .7oa."" ctt,oprina bakarnlg acetata, nastupilo je-vidno zagrija-

vanje reakcione smjese, otopina je poprimiia tamnozelenu boju' Dodatkom ace-

io"u p.""ipit ira bli jedo2eteni talog t<oji staianiem i su5enj_em potamni. Za ana-

lizu supstanca je piu.ru mlakim alkoholom. Ne tali se do 3000 C.

A n a l . : 3 , 9 5 0 m g s u p s t . : 0 , 8 9 4 m g C u O : 4 , 4 2 2 m g s u p s t ' : 1 , 0 1 L m g C u O '
C l ' , . i { ' ,N ,  C ' , I I , 'O 'N  '  2  Cu (CH, ,COO) " ,  ( ?20 ,?0 ) ,  Rad ' :  Cu  1? '63 i l o :  Nad ' :  Cu

18,08,  18,270l0.
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Eksperimente smo proveli paralelno u laboratoriji i na terenu.
Tretirane su lisne u5i Aphis (Doral'is) viburni na biljci divljem jas-
rninu (Phvladelfus coronaris). u oba sludaja radili r-o .^ i.;tirn
koncentracijama vode'nih o,toprina spo,jeva. u 

"tabeli 
1. su naznadene

koncentraci je sa kojima je radeno.
Kod laborato,rijskih eksper,imenata uzeli srno za svaku supstan-

ci ju po tr i  struka pomenute brl jke du:"; ine 2b-30 cm, sa obilnir ir brl-
jem uBiju kao i kontrolu ko,ju nismo tretirali. Prililm,m rada narstojali
smo da doze budu iste te smo kod tretiranja tro5ili iste volume.te i.o-
I,idin_e otopine za .s"?,ft seriju uzora,ka. poslije provedenog prskanja
stabljike srno postavljali u posude sa vodom da ri se sto duZe odrZaia
wezina iista Kod uzoraka tret,iranih nikotin-galatom, nikotin-l-01-2_
naftoatorn i  nikotin-2,4-dinitrofenolatom ve6 je,dan iat posli je tret i-
ranja obil'no su ugibale u6i, a najobilnije ugibanje je prirneeLno kod"
uzo'rka tretiranro,g nikotin-2,4-dinitrofenotatom

Konadnri rezultati su oditovani lz sati nakon tretiranja. Kod
uzoraka tretira'nog sa nikotin-galato'm, oko 600/o uiij,s je uginuJo a
ostatak je bio nepokreta i jedva je davao znake zivotb kri,tanjem
nogu. Na uzorcima tretiranim ni ikotin-1-01-2-naf toatom bb-6bo,,o
usiju bilo je urginulo, dok je ostatak bio nepokretan i u ago,niji dajuci
neznatne znake Zivota kretanje,m nogu i pipaka. Kod ni[otin-ftatata
9.ko^6!0/_0. qsiju je bilo mr'tvo a o,statik u igoniji i nepo,kretan. Niko-
tin-2,4-dtnitro'feno,lat s,e pokazao kao najefikasnile sr-edstvo, konsta-
tovano je oko 900/o uginulih ursiju dok je o,statali jedva slabo kretao
nogama i pipcirna. So niko,tin-ftalat-bakar-hl,orid pokazala se manie
efikasnom od_ predhodnih, jer je kod uzoraka koii su tretirani tir-r
lPliem uginulo oko 40-500/0, i ostatak je djelirnidno biio pcikretan.
od prepara'ta nikotin-for''mijat-bakarsulfbta 

-uginulo 
3e pre,ko D0oi,,

u6iju, a ostatak bio jeidva primjertno pckretan.

Efikasnost ovih ispitivanih sredstava je naveden u grafikonu 1-

, NlK1T\N-FIAUT- CuCtl
2 -t/- - FORMIJAT - CuSOq,
3 -/1- -UUT

1 - FTALAT o
5 -I-OL-2 -MFTOLAT

6 -u- - 2l - UMfROFEN)LA

EFTKASNOSI U .1"

m

70 80 90 1@olo

Palalelno smo p_ro\/eli i e}<sperimente na terenu sa nabrojanrim
supstancijama. Rezultati su oditavani 6 sati nakon tretiranja i efi-
kasnost irsrpjtivanih preparata bita je potpuno identidna sa rezulta-
tj,ma dc,bivenim labo-ratorijskim istrazivanjima, uz napomenu da je
dan bio vedar i srundan. Poznata je dinjenica, rlkolifo j.e insolacija
duZa i temperatura ve6a, da su insekti alitivniji te je djeio,vanje kon_
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber einige Komplexverbindungen des Nikotins und deren Insektizidwirkungl
M. DeZeli6 und B. Nikolin

Eine Anzahl neuer Nikotinkomplexverbindungen stellten wir dar um ihre
insektizide Aktivitdt zu untersuchen. Hier sind folgende Kupferkomplexsalze
beschrieben welche wir in reiner kristall isierter Form bekamen: Cu-Nikotin-
-gent is inat ,  c 'or{ , rN,  .c ,Hoon.4 cu(cH,coo, ;  cu-Nikot in-N-acety l -4-n i t ro-
anthrani la t ,  c ,oFr 'nN,  .csHso"N, .  cu(cHscoo), ;  cu-Nikot in-benzid in-2,2, -d i -
su l fonat ,  C, , , IL ,N,  2C, , I f , ,O, ,  .  2H.O. 3 Cu(CH,COO), ;  Cu_Ni tot in_1_ol_2_napht_
hoat ,  c 'oH, ,N, .c"r r "o. .2 cu(cH"coo), ;  cu-Nikot in-p-aminosal icy lat ,  c ,oH,rN, .
czH'o,N. 6cu(cH,coo),; cu-Nikotin-p-acetylaminosalicylat, croFrrrN,. cnHnonN.
2cu(cH"coo),; cu-Nikotin- -nitroanthranilat, c,oHrrN, . czHuonN, . cu(cH"-
coo)"; Cu-Nikotin-2,4-dinitrophenylacetat, c,nrrrrN, .3crHoo,,Ns . BCu(cH"coo),.

Mit folgenden Substanzen haben wir Versuche an Blattldusen und Seiden-
spinnei ' raupen durchgef t ihr t :  Nikot in-galat ,  Nikot in-phthalat ,  Nikot in-2,4-d in i -
trophenolat, Nikotin-1-01-2-naphthoat, Nikotin-phthalat-cucI: und Nikotin_
-formiat-CuSO'. Alle erwdhnten Substanzen zeigten insektizide Wirkung, aber
die aktivsten unter ihnen waren Nikotin-2,4-dinitrophenolat, Nikotin-galat und
Nikotin-naphthoat.

Pr imi jeno 15.  februara i964.

CHEMISCHES INSTITUT
UNIVERSITAT  _  SARAJEVO
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odredenog stehrometrijskog odnosa komponenata koji tadn,o odgovara
sastavu spoja. Na sl. 1. na apsclisu su naneseni molO/o nikotinske kom-
ponenle, a na ordinatu broj kapf binarne smjese koje su istjecale iz
stalagmometra. Na sl. 2. na apscisi su naneseni mol!'o nikotina, d'ok
su na ordinati zabil jeZena vremena u sekundama koliko je trajalo
ist jecanje binarnog sistema iz stalagmometra.

M;erenja smo vr5ili u slijedecim sistemima: niko'tiin f mravlja
kiseiina, nikotin * octena kiselina, nikotin f propiionska hiselina,
nikotin * n-masiadna kiseiina, n'ikoLin ]- izo-masl.adna kiselina i

A.
\

t,t,

s#'p 
..

6?
6 l
60
59
5t
57
55
55
54
53
52
5l
50
49

47
45

tA

13
42
1l

lt

t0
mol % nikolno

gl. 1. - Broj kapi koje su ristekle iz s,talagm'cnrrentra u sek za b'i,narne siste,me:
nikotin * mravlja (1), octena (2), propionska (3), n-masladna (4), i-ma-
sladna (5).

nikotin * izo-valerijanska kiselina. Rezultati ov,ih ristraZrivanja dati
su i u tabeli 1. Na osnovu do;bivenih rezultata rnoZemo zrakljuditi da
nilaot,in stvara sa prvLim dlan,ov,ima alifatskih kiseline sprejsvg slije-
deceg sastav'a:

Nikotin-drformiat,CroHr +N:' 2HCOOH
Nikotin-tr iacetat, CroHr rNl '  3CH;COOH
Nikotin-tr ipropionat, CroHr+N': '  3CHeCH::COOH
Nikotin-tr i-n-butirat, CroHr+Nr' 3CHTCHTCHzCOOH
Nikotin-tr i- i-butirat, CroHr+N:' 3CHaCH(CHs)COOH
Nikotin-tr i- i-valerianat, Cr oI{r rNz' l lCH*CH(CHr)CHcCOOH.
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renja su wsena nqkom:!o j" srnjesa poprimila 20o, a uziman je uvijek
isti volumen teku6ine._Najvedi broj t<api i najduZe trajanje,istiecair.3a
bilo je upravo kod molekurskog sastava spoja tj. kod tbrno odredenih
stehiornetrrijskih odnoga ko,mponenata. K-od eriitih komponenata (ni-
kotina odn. kiseirina) do,bili srno uvijek konstantne vrrijednost,i, kao i
kod sas;tava sp,oja. svako mjerenje pon-avljali smo nijmanje detiri
puta,_pa su se sve vnijednosti slagale u granicama eksperrimentalnih
greBaka. u tabel'i 1. navedene su srednje vrijedno,sti mjerenja. Kon*
stantnu temperaturu pri mjerenju odrZavali smo tako, da je stalag-
mornetar b,io unutar staklenog termostata, poput plasta, napunjenog
vodom na 20".

Pri ispitivanju smo kot-istii'i ove kem'ikalije: nriko'tin iz Tvornive
alkaloida r-r Skopju (prodi56en kako je niZe navedeno) mravlju }<rise-
linu (Acidum fornaic;icum, puriss. ,Cibao)< o,ctenu kiselinu (Essigsd-
ure 960/o fiir Analyse >Riedei De Hatinu); propi,onsku kiselinu (Prnpi-
onsdure, purum ,Ciba<); n-masladnu kiselinu (n-Buttersdure, purum
>Ciba<) ; i-masJadnu kisel inu ( i-Buttersdure, purum rCiba<), i-valeri-
jansku kriselinu (i-Valeriansdure, purum rCiba<).

Nikotin smo distili na slijede6i nadin: najprije smo nikotinu do-
dali dvrst,og natrijevog hidroksida i ostavili da stoj,t, nako,n toga smo
nikotin otfiltrirali ri u val<uumu vi5e puta predestilirali. Predi5deni
niko't,in b'iio je pro,tpuno bezbo,jan i bistar sa T. k. 246,7" pri 715 mm.

Broj kapi Vr i jeme is t jecanja
u sekun'dama

r lz ls lel5 t lz ls j+lb
10

20

25

.t(_,

33,3

40

50

60

70

BO

90

i 0 0

38,59

39,70

40,88

a t r t a

47,25

45,56

44,66

43,60

42,43

41,54

41,00

48,50

51,05

52,96

49,21

48,20

46,55

45,56

43,37

42,50

41 ,46
41,0,C1

46,19

52,59

53,19

51,43

48,23

46,25

44,75

43,56

42,51

41,95

41,00

55,5

59,O5

60,12

56,20

50,64

47,39

45,22

43,7C

42,4A

4r,70

67,35

63,71

56,14

5'0,0'5

47,50

45

43,02

41,9'5

41.00

n,7
232,8

606,4

753,3

732,5

605,3

274
14 '  4

2t2

872

1 101

686

338

202,4

1 19,2

82,4

68,6

53,9

35.2

1 1 8

477,5

511 ,5
481 ,6

254,8
1 t o  R

89,9

66,9

54,2

43,2

35 ,5

166,8

600,8

659

540,2

331,6

1?0,€

1.23,9

80,5

61 ,S
43,9

35,2

120,3

o1ta,o

682

522

320

L77

1 1 5
? q t

6 1 ,
4 q q

35 .

t n o  9

859

930,8

720

380,2

216,6

135,2

90,2

70,2

+0,2

35.2

56,28 61,2

59,98

6 1 , 1  5

57,50

66,25

53,10

49,57

47,0r

44,52

43,02

42,51

41,0 t

76,3

64,6

35,5

* Vrijednost naveden,e u kol,ornama ,oznadenim sa l, 2, B, 4, b i 6 odnose
se na siisteme:

1. S,istern nillrctin - rnravlja kiselina
2. Sistem nikotin - sirdetna kiselina
3. Sis,tem nikotin - priop,ionska kiselina
4. Sis,tern nrikotin-n-rnasladna kiselina
5. Si stern ni[r,oitin-iso-,masladna kiselina
6. Sistem nikotin-iso-valer'ij a,nska kiselina
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sto-chr,ometric composrit i,on 1 :2 and 1 :3. The comp,osition o,f fcl lowing com_pounds rvas de,term.inerd by meens of these meas,u.rements:
Nicotine lo,rpiu1", C,ul{rnN, . 2HCOOH
Nic.orti ine a,cetate, C,ulfrrN",BCH:,COOH
Nicotine pro,piornate, C,uH,,N. . 3CIH,,CH.COOH
Nicotine n-butyrate, C,,,I{,,N, . 3CH,,CH,. CII.COOH
Nicot ine i -butyrate,  C, , ,FL,N,  .  3CH,,CH(CII , , )COCH
Nic,ot ine i -va lerate,  C, , , I I , ,N"  .3CH,,CH(CH,)CH.COOH

The da'ta ,o'f o,Llr experimen.ta-l me,asulellents can be found in Tab,le I andFig. 1 and 2. Thes'e resru-I.'ts oorrres,pond wi,th our prre!-ious viscometric -rard.e-
ments which were carr:ied ,out on the same 'binary sys,tems.", ' i)

Prirnl ';eno 16. decembra 1g63.

INSTIT'LITE OI.  CHE\I IS' |RY, UNIVERSITY OF SARAJEVO
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.- Katj,onske oblike amina oznadaval,i srno na nad,in prtkazan za
etilendiamin. Neutralni molekul etilendiamina: eda. Je^dnovalentni
kation : Heda-r. Dvovalentni katj6p: H:eda2*. opsta oznalca r.aiiona
i rmina: Hn Am n

Prethodnim teorijsk,im i eksperimentalnim ispitrivanjima za-
kl judi l i  smro:

Da se nastajanje ovih kompleksa moze predstaviti slede6orn
reakcijom opSteg t ipa:

T" l- ir .b + n HBTP-H.o "= IIn Am(HBTp)n HSLJ
bezbojan iut :zut

li ,.[i /." ]'! .lt '/
,i ,,\ :1" / :i /r ::[" f'-
l,' \'l,i .t/ \ ,t/' i , '  \ *1 ,/ '1 / \ ' l/'[,: -. -\ '1/ t / .* -\ "t./

"f=._r; _ ii:i :t !i__,_;.'.,- , 
.. 

"l' ....-, -

s I i k a 1. - odrediva,nje s,astava komp,leksa BTp s organslrim ka,tj,onirna-)". - 420 mLr.spektrofotomltar unicirn spsoo. kivete t-cm (c i H: 1mm). Met.kont. var. - Sl ike: A.$rrg),,pH ::b,Bq t_0,2g,_9 (dm;t pH;6,14 10,1b; E (trna),
p1r - 6,27 t: 0,14; K^JT:iql, pH J 6,01 r o,eZ; 

'rvr 
iir'""A"'+y,- pH IiE it,ie.

, Am I + I BTP f - 2.84.1O-"M.'
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TABELA I

Kompleks pH K e . r . p K  e . r .

HmaHBTP

HdmHBTP

lItmaHBTP

HeaHBTP

HdeaHBTP

HpyrHBT?

HfhHBTP

HhydrHBTP

HhxaHBTP

HanHBTP

HbaHBTP

Hn'.cHBTP

H,e,da(HB1'P)'

10-"

- 10-"

_ 10-o

1 rt'-3

10**

2-6.1O-',
q 4 1'l\-r

8-9.10-"

5--7.10*'

3-20.10-"
g--9.i(}- '

4-7.10-'

2 .10- '

( 4 , 8 8  1 0 , 5 0 ) ' 1 O - '

( 2 , 5 2 t 0 , 3 0 ) . 1 0 - '

( 4 , 5 1  1 0 , 7 5 ) . 1 0 - - '

( 4 , 8 2 r 1 , 7 8 )  . 1 0 - ^

(3,55 , i  0 ,17)  .  10--u

( 4 , 1 6  1 0 , 7 1 ) . 1 0 - - - "

(2,22 + 0,54)  .  10 4

(9,64 , r  2 ,68)  .  10 i

( 5 ,92  I2 ,20 ) . l a - "

( 3 , 2 3  1 0 , 8 4 ) ' 1 0 - "

( ? , 0 r c 1 1 , 6 1 )  ' 1 0 - '

(7,80 I  0 ,63)  .  10 ' '

( 2 , 5 4 ! 0 , 5 2 ) . 1 0 - '

3 ,31 1 0,05

3.80 J 0,05

4,35 r  0,0?

3,32 r  0.16

4,45 t 0,02

4,38 I  0 ,08

3,65 r  0, ,11

4,02 i, 0,13

4,23 a 0,18

4,49 1 0,11

4 ,16  10 ,12

5,11 : r  0 ,04

7,60, 1 0,09

6,66 t

6,49 ,t

6,66 :

6,26 t

4,93 t

4,88 i

4,51 ,r

4,82 t

5,28 l:

4 ,99 t

3,69 t

6,20 :

5,95 t

0,50

0,72

0,36

0,83

1,31

0,40

0,64

0.99

0,46

0,34

0,39

0,52

0,05

Sve konstante su odredene pri ternperaturi t : 22 -+- 1'C' P'ri
oiLrefliivanju konstant,i ehstrakcionih ravnoteZa polazili srno od p'o-

stavke d,a. i.i hloroformn-om rastvo,Iu ne dolazi ni do kakve asoaija-
cije molekula kompleksa, Stcl smo potvrdili. pro\reravanjem vaZenja
tseer-oVog zakona ia hl,orofo,rmne rastv,ore kompleksa e'a, tma, hx_a,
ba, gda i nic u oblasti  koncentraci ja kompieksa o.1 1.10-6M do
2 .10 -4M.

DISKUSIJA REZULTATA

RaspoiaZu6i ko,nstantama ekstrakcionih ravnoteZa kompleksa
\receg bioja razn|r. onganskih katjona s istlim I'igandom, izvr5ili smo
izvedha uporedivanja ovih konstanti s nel<im osobinama amina'i kom-
pleksa, di bisrno lspitati d-a li se u nj,ihovirn odnosima javljaju kal<ve
pravilnosti op5tijeg znafaia.

Izvr5ili smo uglavnom dve vrste uporealivanja'

Prvo smo grafidki upor"edili pK ekstrakcionih ravnroteza kom-

pieksa (pK.. r. ) sa bazno36u ami.na Lzr:aLgnoj pomo6u PK-R'. kise'lin-

,t" ai.o"ijacije katjona amina, kao i sa s'astavom k,ompleksa i arnrina
jzrai,enlm kroz njihove molekulske 'r.eZine. Iz slike 2z\ vidimo da za-

visnost pK..r. od pKe*, grubo deli  r isp' i t fvane amine u dve seri je.

ocl kojili prvu sadinjavaju ar"omatidni i cil<lidni amini, kao i nerorgan-

sta ieninlenja azoti, doi< drugu drine alifatidni amini, a fh, tma i nic

srtoje van seri ja.
f]lika 28 pokazttje odn,os izrnedu pK ekstrakcironih ravno'teza

molekulskc te'Zine koi'pleksa. a slil<a 2t zavisnost pK_ e. r. o{ *o]e'
kulske teZine amina. Ii identidnosti ove clve slrike moZemo zakljudit

da su oscbine amina dominirajufe ri ,ovom o,dn'o,su, kao i da nam ovi

zarrisnost daje daleko f ini ju pocelu amina po nj ihovoj srocnosti.
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i i i  u nizu supstituenata na amino-grupi:
CHs -  (  CH . : -CH :
{ CcH; - CH'.r

Najve6i porast pK..r. izaziva, dakle, feni l-grupa, a najmanji
metil-grupa. C)devidno je, takode, da teZina supstituenta ne igra bitnu
rilogu, nego je, verovatno, dalek,o vaZnija struktura atoma.

Uticaj strukture amina na pK6.1. moZe da se ogleda u dlza prav-
ca. Ako predposta\rimro, na,ime, da u kompleksrima amin-BTP pr€'ovla-
duje jonski karakter veze, onda bi bi lo logidno odekivati da jadina
pozitivn'og elektridnog polja katjona amina bude direktn,o propor-
cionalna Sa pKe.r. S druge strane, na vredno,st PKe.r. mioZe da
utide i rastvorljrivost ilompleksa u hlo,roformu, koja je takode, bar
jednim delom, funkcija strukture arnina. NaZalost, za ov'akva po,re-
clenja u literaturi raspolaZemo sa vrlo oskudnim p'o'd'ac'ima o odgo-
varaju6im oso'binama amina.

Tako o jadini piozitivnog elektridnog polja katjo'na amina moZe-
mo zakljud,ivati samo indirektno, npr. prek,o bazn-osti amina, rli preko
induktivnog efekta siupstituenata vezanlh za amino-g'rup'u. U oba
sludAja p,olazirno, naime, od postavl<e da ukoliko na azotu amino-gru-
};e imamo ve6u elektronsku gr.tstinu, utoliko 6e poz,itivno elektridno
polje katjona biti stabrije. Pr-i torne uzimam'o da amin-jadabaza (ntLi
pKe- ) ima ve6u elektronsku gustinu na N-atomu, ali se m,ora irnati
r-r vidu da pK".r ,  usled sternog ornetanja solvataci je amonijum-jo-
r&"'), ne daje uvek pravilnu sliku o stvarnoj elektrtonskoj gustini na
N-atornu amino-grupe.

Da bi korigovall  ova odstupanja pK,cm , za indirektno ocenjiva-
nje elektr"onske gustine na N-atomu primenjujemo induktivni efekat
eLlkil-supstituenata na amino-grupi, uzimaju6'i da ovi supstituenti po-
ve6avaju elektronsku gustinu na N- ot,oirlU i da se kao merilo ovog
uticaja moZe ttzeti  broj alki l-supstituenata vezanih za amino-grupi-t
( IEF) .

Od faktora koji reguli5u rastvorlj'irro,st kornpleksa, mogii smo
uzet,i u obzir samo uticaj razg'ranatosti strukture amina, P3 srno kao
merilo ovog struktr-rrnog faktora uzeli molske zapremine amina, p'od
I<ojima podrazumevamo zapreminu 1 mola distog amina u tedn'om

stanju (V m )11"2) .
Primenjuju6i ove parametre prvo na komplekse al i fat idnih

i imina, dobil i  smo sledece redrove:
dea ) tma ldma)ea>ma

1""'_o*il "il i3'T
dea ) tm 'a )dma)ea>ma

PK" .  t .

PKR^
iEF
V-

tma ) dma > ma dea > ea
dma > ma > tma dea > ea
tma ) dma > ma d.ea > ea
tma ) dm,a > ma dea ) ea

Iz ovih redova moZemo izrru6i siede6e zakljudke:

Nesumnjivo je, bez obzira na izvesna odstupanja u radu sa
pKl, , da pK ekstrakcionih ravnoteZa ovih kompleksa raste s pora-
;tom elektronske gustine l1a N-atomu, odnosno porastom baznosti
amina.
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RESIIME

complexes des amines simples avec l indicatcur du bleu de bromo-thymol

contrairement aux opinions expos6es jusqu'd pr6se,nt, on & ooostat6 q,r-re
ies e'mines simples donnent des cornplexes avec des ani,ons jaunes HBTp- de
I'indicate'ur du bleu de bnomo-thymol (BTP). Ces con'rplexes iont tres instables
dans I'eau, et leur etude n'est pos'sriible que par I'applica,tio,n de I'extractio,n avec
le chl'orof,orme. On a quanti,tativement 6tud.i6 les c,om,plexes sulvants: methy"l-
:amine (ma), dim6thyl-amine (dma), trirn6thyl-a,rn"ine (ea), d,iethyl-arnine (dea),
ethylene-dia,m'ine (eda), ,ph6,nyl-hydrazine (fh), aniline (an), benzyl-ami,ne (ba;,
pyrid'ine ft:yr), ensu.ite I'alcaloide niootine (nic), ainsi que les compo,s6,s ,inorg'a-
niques d'az,orte: hydrazine (hydr), et hydr,oxil-a,mine (hxa). La conap,osition des
compmexes est dtiterm'inee par Ia m6ttr,ode des varia,tions continuelles et la
m6thode 'des rappo,rts molaires. Aussi s,ont-elles d6terrn-in6es les oons,tantes
d'equilibre d,ex,traction p,o,ur tou.s les cornplexes 6tudLi6s. Par la c,ornpa,raison
grawhique des valeu,rs pK des 6quilibres 'd'extrax,tion des c,omiplexe,s, ci,tes
ci-dess,us, avec les valeurs pKAmdes dissociation acides du cathi'on de l 'am-ine et
avec ie poids m,ol6cul,a,ires du complexes et des amines, il a 6te oonstat
clue les amines se r6partis.sent en sdries par ressemblance de com,posirtio,n et de
particulari ' te. Par la co,mpa,rais'on n'um6riqe des valeurs pKe.r. des 6qu,il ibres
d'extra'c,tr,o,n des sornp,lexes men'tionn6s avec la basicit6 et le volume mo,raire
dss amines, n,ous avons observ6 ql.re Ia loi suivante sernble valable pour les
complexes aliphatiques de I 'arnine avec BTP: I 'arnine d,ont la basicit6 est plus
forte ert la structure plus 6tendue donne des valeurs plus grandes de pK des
equ'i l ibres d' extraction.

Primljeno 10,. fe,bruara 1964.
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Metoda, inade, zahteva da koncentraci ja jedne od reaguju6ih
supstanci bude konstantna i da je deo ove supstance koji  se vezuje u
kompleks zanemarl j iv u odnosu na njenu ukupnu koncentraci ju.

Autor daje metodu u dve vari jante, od kojih prva (1/v") :  i
(1/m) vali za srlabe komplekse, a druga log m : f (log v) vaZi za vrlo
slabe komplekse.
m : opti idka gustina sloja deblj ine 1 cm;
v : dodata zap,remina one reaguju6e supstance koja je promenlj iva;
n : ceo brroj ili razlomak.

TraZeni broj razmenjenih protona dobija se po prvoj vari janti
tako Sto se uzima da je on jednak i l i  bt izak eksponentu n od v olte
krive l lvn : f  (1im), koja ie po svom obliku najbl iZa pravoj, i i i  je
baS prava lLini ja. Po drugoj vari janti  broj razmenjenih protona jed-
nak je nagibu prave 1og m : f  ( iog v).

KSPERIMBNTALNI DEO

Mi smo radili tako da smo kiselo,st sred,ine drZali ko,nstantn'om,
a promenlj iva je bi la koncentraci ja indikatora. Ovim nadinorn rada
rispunjen je usl 'ov da je koncentraci ja H+-jona, vezanih u kompieks,
stvarno zanemarljiva u od.n,osu na njihovu ukupnu ko'ncent,raciju, a1i
nam ovako dobijeni koefici jenti i  predstavl jaju reciprodnu vri jednost
stvarnih koeficij enata.

Inade smo na sve isp,itivane ravnoteZe primenili obe varijante
metode i dobili identiine rezultate.

Ako neutralni molekulski oblik ispitivanih indikatora obeleZrma
sa HzBTP. odnosno H::BFP, onda za ispit ivanje po metodi pravca
dolaze u obzir slede6e ravnoteZe:

Brom-timol-pravc

HBTtr;o l- (q * 1) H+

Lut

H: . :BTFcscr ,  *  q  Hf
bezbojan

:
Brom-fenol-plavo

1 ' .  -Hz+p+q  BFP f i o l r 5Hz lp  BF i : f f l o  +  q  F I -'  
crven, ), max : 540 mpl crven, )" max : 530 mp

2,. _r1z+o eFift lo ? HBrtrr"o * (p * 1) H*
crven, ), max : 530 mp' Lutt,

3 ' .  - I iz+p+q BFP{|*o ' *  5  H:rBFpcpc. ,  *  (p  *  q)  H-
crven, ). max : 540 mpr, bezbojan

Iz drugih ogleda, primenom ranije pomenute klasidne logaritam-
ske metode, znali  smo da Zuti obl ici oba indikatora predstavl jaju je-
dnova.lentne anjone, a bezbojnd oblici-koj i  se dobro iastvaraju u hio-
l 'oformu-neutralni molekuiir '  2).

6B

dl +-
1.  - i l z1q  BT i  i l l o  - "

crvell

o  r r  - m - Q f  < -
2.  - Ia2*A bI- t -  H"O -_)
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Isti rezultat za q dobijamo primenorn metode na ravnoteZu br..
(2). Naime, iz sl. 2 prot:zLazi da eksponent n ima vrednrost n : 1, a
kako je u ravno,teZi (2) n : 1/q, to znaii da i iz ove navnoteZe proiz-
lazi da je q : 1, dime je gornji rezultat joS jednorn po'tvrden.

Dakle, 'iz obe ravnoteZe protzlazi da crveni oblik BTP jeste je-
dnovalentni katjon formule HgBTPI .

Kod ispitivanja ravnoteZa BFP postupili smo na isti nadin. Tako

Sl ika 2.  -  Odredivanje bro ja razmenjenih pr ,otona u ravn,or teZi  (2) :

z nqBTPft+g (orven) *2 H,BlPcHct., (bezbojan) * q H+ metod'om >prav(i

ca<. Spekfrof,otomstar Unicam SP 500. I BTP z 2. l '}--"M. 14,5M H,SO, 'pCH-
:-  1,16.  ) "  =.= 560 mp. .  Kivote 1 cm. 2. { :  Fu,nkci j ,a  (1 ivn;  -  f  (1 /m).  I ( r iva 1 :n:
- 2 ,  k r i v a  2 ' . n : 1 ;  k r , i v a  3 : n : 3 / 4 ;  k r i v a  4 : n : 2 1 3 ; k r i v a  5 : n : I l 2 ; k r i v a
6 : n : 1 / 3 ;  k r i v a  7 : n : 7 1 4 . 2 F , :  F u n k c i j a  ( l , o e  r n )  :  f  ( 1 o g  v ) .  N a g i b  p r a v e
n :  1.  2C:  Funkqi ja  D :  f  (V BTp ) .

F i g'u r e 2. - La d6termination du nombre des proto,ns echang6s dans
l '6qui l ibre (2) :  HzlqBTPft+.  ( rcr r , rge)  ? H,BTPCHQT, ( inoo, lore)  *  H+,  par

la m6thorde de ulig'ne droileu. Spectrcpho,tom6tre Unicam SP 5010. BTP I
2 . 1 0 - o M .  1 4 , 5 M  H , S O ' . p C n : - 1 , 1 e .  ) , : 5 6 0  m i l .  C u v e  1 c m . 2 8 :  F , o n c t i o n
( l / vn ; :  f  ( l / r n ) .  Cou rbe  1  :  n := :2 :  c , cu rbe  2 :n :1 :  cou rbe  3  : n  -  3 /4 ;  cou rbe
4:n -  2/3;  courbe 5 :n = 1/2;  co,urbe 6 :n -  1/3;  corurbe ? :n:  1 4.  28:  Fonct ion
( l o g  m )  -  f  ( 1 o g  v ) .  L a  p e n t e  d e  l a  l i g n e  d r o i t e  n : 1 . 2 C :  F o n c t i , o n  D :  {
(V BTP ).

70

s L r x a  2



TL

'(dctl \) J : q uollouo.{ :J8 'I -- u allo'rp aUFII eI ap aluad eT
'(a Fot) J : uI Fo1 uoqcog:gt'til -u: I aqrnor ttll - u:9 aqrnoo :Z/I-u:9
aqJoc :glZ: u: t aqJnot iVtE - u:t aqJnoJ i1: u: Z aqJnro'J i7:u: I aqJnoJ
't*/ll 

I - (u^/I) uortltcuod :Vt 'urr I annJ '81'I - - H3d''OS'H IAIZI'9I 
'rl-tu

0?g - {'C oI + 9Z = 1'I Io-0I' V'?'l 7 i agg I'009 dS tuerlul} ar19u'o1oqdgr1aod5
')alrorp auFrl( ap aprorq+aul e1 red '+H b + (rlul 089 xeur 1 

'a8no'r) 
%t agg

d+zH ? riru gtrg : xeur T 
'a8no.r) 

+(b?.f 4gghf<l*zH :(lI) a.rq:r1rnbg,1

s-ur,:p sqBueqca s'uiol,oJd sap' aJqurou np uotlBurulJalap E-I - '8 a ; n F I d
'(cls 

A) J : CI
etrc>1ung:Jt'I - u alu>1 q18eN'(^ 8,cI) J - (uI 8oi) e{itrlurnd:gt'V,t1:ui L
e^u>i:t.rl-u:g enr.r>i iZlI:u:g enIJI itlZ i.I:t u^irli'.b,it:u:t enIJ{
iI - u: Z e^Ir>i !7:u: I e^Ir)'J '(tuit) 

J : (un,'I) eltc>1ung :Vt 'urJ I ala^lx
'8I'I--Il)d''OS"H IAIZI'Si'dur 0t9 - Y'30I+92 -- 1'!\l'-0I'11'r7 dds
'00S dS ureclrull relouloloJo"rlladS 'ecne.rd uropolelu 'r 

If b -l- (rttu Otq - xetu '/

'ual.rJ) o-.,,IaUad+zH = rlru Otg : xetu ^( 'r:oAJJ) 
*,ntl*' d.{g b+d+z ]

:( I) r?alolu^e"r n euo1o"r,d qtuafuautze-r e[o:q aliuentpa.rpg - 'gETJIS

'eun,fueis LLrr{suoI urrfoas od nrqrluapl d,{g;H
{llqo r{slnlalou ruloqzaq i >lUqo i]ualrr l'Fnrp ns ep olr?euz Tq or
'O : d ai ep rQeuzo+'(I f d)lt : u r?apurre"r ['ono n a[ o)Te>{ €'1 =-',:
a[ ap^O '(d a?alouler efue.l,rqrdsl a]€?lnza.r afnze1r;d t 

'lS

'(,S) 
I (,6) aTaloun€r €u eczre,"rd npo1olu uj:-

-L--z orus tluaurr-rd 'l[1qa"r oAo ourSlre eO 'e)illqo So8nrp alue1s o>isuc i
olueuz au ;o[ .ra[ 'etrofl€>l l]souluelel ualq,o;d qeupo oureleFal a'-
urr^o 'unlnpetr^I'l : b I e[ ep rQeuz o'1 'bll: Tr r?a]ou^e,J lono r'. :-
oyBX '1c1u1pe[ n>leupal +soupaJ^ eurr u +uauods"{,a ep lzellzlord qrlu z-
'(.i) nTalouleJ eu ecle.rd apoFrrr auaurr.rd ale?Tnzal afnznp.ld t e{-.'

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).



Ovaj rezultat smo potvrdi l i  ispit ivanjem ravnoteZe (3'). Tako si.
5pokazu jeda  j en :1 ,  akako  j euovo j  r a r rno teZ in :  1 / ( p *q ) ,  t o
znatt da je (p * q) : 1,Sto je u saglas'nosti sa napred dobijenim vre-
nos t ima :  q :1 i p :O .

Iz svih ovih rezultata za BFP proizlazt, dakle, da je prvi orveni
oblik BFP jednovalentni katjon fo' l 'mule HrBFP+, a da drugi crveni
oblik i  bezbojni molekulski obl ik imajrr identidan sastav H:BFP. Me-
dutim, kako je drugi crven,i oblik obojen, i kako se on - za razlriku
od bezbojnog molekulskog oblika - ne rastvara u hlo,roformu, ali se
lako pretvara u bezbojni obl ik, to pretpostavl jamo da ie drugi crveni
oblik bipolarni molekul, koga obeleZavamo sa H+,:BFP-. Iak'o, dakle,

t t | l ^  a

S I  i  k  a 4.  -  Odredivanje bro ja razmenjenih protona u ravnoteZj  (2 ) :
f iz1pBtrPffl-r (crven, i" max : 530 mir e I{BFPn,o (Zut) + (p + l) H+

nretodom pravca.  BFP z 2,88.  10-"M. 12,6M H.SO'  'pC H:  -  1 ,10.  ) "  ' :  530
mp. t : 22 ,x lc C. Krivete 1 cm. Spektrofotometar Unicam SP 500. 4.A.: Funk-
c i j a  ( l / v n )  :  f  ( 1 7 m ) .  K r i v , a  1 : n : 2 ;  k r , i v a  2 ' . n : 1 ;  k r i v a  3 : n : 3 / 4 ;  k r i v a
4  :  n  -  2 r3 ;  k r i va  5  : n  :  I l 2 ;  k r l a  6  :  n  . :  1 /3 ;  k r i va  7  : n :  I l 4 .  4B :  Funkc i j a  l o ,g
m - f  ( log v) .  Nagib prave n :  1 .  4C:  Funkci ja  D :  f  (V BFP ) .

F i g u r e 4. - La d6terrninatic,n du nombre des protons 6chang6s dans
l r6qui l ibre (2 ) :  Hz+pddsf f5 ( rouge,  ) "  max 530 mp ? HBFFH,9 ( jaune)

+ (p * 1) H+ par ia mettr'ode de ,l i 'gne d'rcir 'te.,. S,pectro,phortom6,tre Unicam
sP 500.  BFP Z 2,88.  10- 'M.  12,61\1 I f .SO, .pCH --  -  1 ,10.  i .  -  530 r1 l r . .
t  -  22 I  10 C.  Cuve 1 cm. 4A:  F,onct ion (11vn;  -  f  (1 /m).  Courbe 1 :n -  2;
c o u r b e  2 : n : 1 ;  c o u r b e  3 : n : 3 1 4 ;  c o u r b e  4 : n : 2 ' 3 ;  c o u r b e  5 : n :  L / 2 ;  c o -
urbe 6 :n - I f3 ;  courbe 7 :n:  L l4.  4F_: .  F,o,nct io ,n lo ,g m :  f  ( log v) .  La pente
de  l a  l i gne  d ro i , t e  n :  14C :  Fo ,nc i l on  D :  f  (V t sFP  ) .
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loZaj ove ravnoteZe jako zav'isi od aoidriteta sredine i da se s njegovim
porastom pomera u pravcu stvaranja drugog crvenoig o,blika, a pri-
meno'm ekstrakoije sa hlo,roformom u pravcu stvaranja bezbojnog ob-
l ika HTBFP.

NajtopLije se zahvaljujem prof. dr ' .  T. Skerlaku na pomoci kcju
mi je ukazao kod primene metode pravca na uslove ovog rada.
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RESUME

Determination des etats ioniques des indicateurs du bleu de bromo-thymol et de
bromo-phenol dans les milieur fortement acides par la methode de

>:Ligne droite<

M.  Sav i c

La m6thode Asrnus de ,, l igne droiteo, pr6sente un avantage sur les sutres
rnethodes: po,r.rr la deterrninati,on de la oomp,os,itiorn des complexes ,i,l n]estt pas
necessaire de s.arvoir la concentration des substances r6agissantes. La m6th'ode
e-st appliqu6 en deux variantes: 1/ytt - f (1/m) et log m - f (log. v), Iesquelles
ont donn6 des r6sultats ide,ntiques dans 1'6tude des etats rioniques. Dans le cas
du bleu de brom'o-thymol cette methode es,t a,ppliqu6e su les equilib,res suivants:
forme ro,uge-fonme jar-rne dans la soluti,o,n aqueuse (6q. No. 1.), et forme rouge
cj,ans l 'eauforme incoi.o'r6e dans le chlorofonme (6q. N,o. 2.), tandis q,ue dans le
cas du bleu de bromo-phenol la mcthode est app'Iiqu6e sur tes 6quil ibres sui-
vants; I fonme ro,uge-Il forme rouge dans la s,olution aque.use (6q. No. 1'.), II
fcrme rouge-f,orme jaune dans la so,luti,on aqueuse (6q. No. 2.) et I forme ,r,ouge
dans l 'ea,uforrme ineoloiree dans le chloroforme (6q. No. 3'.). On a c,onstat6, par
ses essais que dans le cas du bleu d'e b'r:om'o-thymol (BTP) Ia forme ro,uge est
un cation de compcsrit ion H,'BTP i-. Darns le cas du bleu de bromro-ph6nol (BFP)
on a constat6: la I forme rouge a une c,c'trrpositon de H"BFP+, et la II forme
rouge est probablement une mol6cule bipolaire lI '1 ,BFP-.

Pr iml jeno 10.  februara 1961.

INSTITUT DI '  CHIMIE DE I ,A FACULTE DES SCIENCES
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lb_( -0 ,13 V) ,_Bi  (+  0 ,32 V) ,  Cu ( - ;  0 ,34 V) ,  po ( *  O, t l  V) . . .
. . Polonrij se izdvaja na bakru uronjenom u nlegov veoma razbra-
zeni rastvor, zakisel jen klorovodidnom, azotnom, zumporno,m i lr i  sir.-
6etnom kisel inom, kao i astat. Medutim. k,olr idina astata koia nastaje
u raspadnom nizu neznatna je u ocnosu na sadrZaj polonij 'az)

Fr-i  elektrodepozici j i  na bakru mogu da se izdvble prirodni ra-
$1o11ot9q1 polonija sa ma,senim brojevima 218, 216, Zlb, i I+, ZI2, ZII
i  210. Aii ,  svi ovi izotopt tzuzev pb-zto imaju vri jeme poluraspada
ne_ vede od 3,04 minute. zbog toga pri kvantitat ivnom bdredivanju
polonija treba prvenstveno podrazumjevati kol idinu po-210, di je levri jeme poluraspada 138,4 dana, a potomak mu je neaktivno oiono.

Iz ravnoteZnih stanja koja se uspostavl jaju u nizu raspada od
Po-218 do Po-210 -9?e se zakljudit i  da drugi alfa emiteri,  

'koj i  
na-

sl,aju od kratkozivelih izotopa poloniia ne 
-izazivaju 

bitne smetnje
pri odredivanju Po-210 postupkom elektrodepozici ie.

EKSPERIMENTALNI DIO

uzeli smo niz uzoraka od po 100 grama hercegovadkog duvana
i po 100 grama cigareta >Drina<, da odiedimo kolidine po-2-10 u nj i-
L:,ovom dimu i pepelu. rJzorct su bili spaljeni u jednostavnoj up"r"u-
1,uri koju smo s,astavi l i  za pu.senje. zrak je prosisavan kroi sistem
t'odenom pumpom tako da je jedna cigar'eta- sagorijevala 2-3 mi-
nute. Produkti sagori jevanja propustani su kroi ispiral ice koje su
sadrZavale S0/o-tni rastvor amonijevog nitrata. u 3 N klorovodidnoJ
k' isel ini.  Na ovaj nadin su pribl iZno kvantitat ivno sakupljene destice
ciuvanskog diima.

napon (V)
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Na diagramu 2. pokazan je oblik krivih do'bijenih mjerenjem
naiih uzo,raka. On je an,alogan sa oblikorm standardne Po-210 krive,
i to izdvojeni aktivitet dodatno identif ikuje kao Po-210.

Identitet Po-210 potvrden je i  provjenom vremena poluraspada,
110 dana posi i je  p lvog mjerenja.

U tabeli 1. prikazani su rezultati mjerenja. Od svih vrrijednosti
odbijena je odgovaraju6a orsniovna akttivnost, lco,ja se kretala od
0,05-0,11 ipm, kao i a.ktivnost slijepih proba (za uzorke iz dima)
koja je bi la izmetlu 0,15 i 0,25 pm. Svi uzo,rci su mjereni od 40-220
rninuta, ve6 prema njihovom aktivitetu, pa su se gre5ke brojanja
kreta le oC 15-20 ' r /0 .

SadrZa i  Po -210  u  uzo rc ima

TABEi,A I

c igareta i  duvana (obradunato na 1C0 g)

uzorc i  
I

,  s redn ia  l  -dpm , u'...1ffi';3.1 j rrc Po-210 x 10-6
l

Cigarete

Duvan

D im

Pepeo

Dim

Pepeo

2 ,6
1 , 9
2 . 5
, 1

l 1q l

J , C

4 q

4 I

, 7

t l

,1 
R

, 1

J , '

4,0
e 1

2,0

1 0

4 ,5

t , 7

, ,

e n

Z A K L J U E A K

Pristupaju6i ispitivanju polonija u uzorcima iz Livotne si 'edine o,dredena
je kolidina Po-210 u duvanu. Procjenjen je aktivitet kojl i  potitde od polonti ' ja u

drrnu i pepelu vje5tadki puSenog duvana i jedne vrste cigareta.

Za odredivanje je primjenjen specifidni p'ostupak spontane elektrc'de-

pozicije na b,akru.

SadrZaj polonija-2l0 kretao se oko 3 X t0-t; pC u 100 grama uzorka.

Polonij se pokazao kao radionuklid iako rirsparljiv pri puSenju, jer cko

350/o Po-210 prelazi pri sagorijevanju u dim.
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u opdenitorn siudaju mjesavine gama emitera, kornpleks,ni spek-
tar_sadrzi udio spektra osnovne aktivnosti instrumenta i pojecinadne
spektre nuklida, koji se sastoje od karakteristidnih fotopodiudja (fo-
tolinija) i Kornptono,vih kont,inuuma xasporedenih izmedu nulte i
pule energije emisije. Iz ovoga jasno pL-o\Lzrazr da u kompleksnoni
spektru p,ored mogu6e interferencije medu fotop'odrudjima nuklicla,
znatne smetnje pro,istidu i iz interferencije fotopodrudja sa I(ornparo-
novim podrudiima.

EKSPERIMENTALNI DIO

Za mjerenja smo konistili automatski jednokanaini gama scinti-
iacioni analizatcr f irme ,Phil ' ipso, sadinjen od elementa PW 4a24t01
,+02gt0r, 4032, 4042, 4052, qOiZrOt, 4073, 4A71, 4082, +OggUOi, 41ld,
4124100 i  PR 4060 M' ,13.

Standa,rdni rastr"oni pojedrinih nuklida i njihovih mjeSavine p,ri-
premljeni su iz originalno pakovanih ampula, baZdarenih u Amers-
h am-u, Veiika Britar'-ij a.

Uzorcri su mjererri  u iel i inim plan5etama preinika 30 mrn, a
prethodno su upareni pcd IR-lampom.

Pojedinadne gama spektre standardizovanih uzoraka Sr-85,
Ru-106, Cs-137 i Ce-144 snimali smo Ll 1'n5-,pohu od 1,2 NIeV, u toku

rmpu lsa
r 103 Sr  -85

Ru- to6
Cs -  137
Ce - {tt{

MeV

Ru- l t l6 ,  Cs-137 i

g5

Spektri standardnih

1,0

r-rzorake Sr-85,Siika
Ce-144.
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izmjereni totalni aktivitet u fotopodrudju jednog nuklida u rnje-

!av' ini,  na primjer cezi ja-l37 (Csr ) sastoj i  se od aktiviteta sarrlog ce-

zija (Cs), te udjela rutinija, stroncija i cera u odabran'o,m Cs-f'otopo'd-

r.udju (Ruc" , src, i  cecs ), kao i osnovne aktivnosti brojaikog siste-

ma u ovom podr-udju (Cso ). Ako su Ru, Sr i  Ce i ist i  ukupni aktivitet i

rutenija, stroncija i cera, onda moZemo pisati:

Cs r  Cs  *  Ruc*  Ru  i  S i c . 'S r  *  Cec r  'Ce  f  C - ' o

TABELA I

Cs-  137 Ru-106

S r t

Ce-144

C e TUkupni aktivitet na
mjestu f,otopodrucj,a

CsT RuiT

Osnovna a,ktivnost

Faktor i  r " rd je la Cs-137

Faktor i  udje la Ru-106

Fakto,ri udjela Sr-85

Faktor i  udie la Ce-144

C s o Rl  o

RuCs

C.Ru

i

S ,Ru

Ce  Ru

Sr  cs

Ce Cs

Cs  S r

. L
1

Rr- :  Sr  RuCe

I

Ce Sr

s rce  
]

Cisti aktivitet
pojedi,nog nuklida

Analogna simbo,l ika za sve nuklide ove mje5avine data je u ta-
bel i  1 . ,  pa mozemo jednadinama opisat i  i  preosta le ut ica je:

Ru r  - -  C rRo 'Cs  *  Ru  *  S rRo 'S r  -F  C tRo 'Ce  I  R t ' o

Sr'1 -- C,s, '  Cr; -|- Rus, '  Ru -l- Sr -.1- C, sr '  Ce * Sro

Cer : Cl cu . Cs -j- Ruc" Ru , j- Sr c. '  Sr - l- Ce * Ce,,

Totalne aktivnosti u oclabranim fotopodrucjima pojedinih nuk-
l ida dobiju se mjerenjem tt odgovarajt icoi regi j i  spektra, a isto tako
i popratna osnovna aktirrnost.

Fal<tori udjela pojedini ir nukl ida tt mierenom fotopodrudju oci-
redeni su tako da je iz spektra standarda odreclen procenat prinosa
smetajufeg nuklida u tome domenu u oCno'su na njegovo fotopod-
ruc je.

Ako su radne karakteristr ike instrumenta dobro stabil izovane, a
uslovi mjerenja (geometri ja, vrsta planSeta i  s1.) identi ini,  fal<tori
udjela za mje5avinu ovih nuklida imaju opeenitu vri jednost i  po-
t rebno ih  je  samo povremeno prov jer i t i .

U tabeli  2. prikazani su rezultat i  mjerenja stanclarda kao i iz
n j ih  odredeni  faktor i  ud je la  i  e f ikasnost i  na5eg bro jdanog s is tema za
pojedine nr-rkl ide.

B1

Ru Sl  Ce
I
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Stvarna efikasnost brojaikog sistema (S) ie:

,  
r imp lusauspek tnu

dprn
Dio aktiviteta koji se manifestuje u fotopodrudju (F) dat je

izrazom:
I

F , - '

Iz ovoga proizlazi
tru mjerenog nuklida

odnosno:

o._r  impulsa u fo topiku
L - 

dp,m
Sto je uvr5t,avanjem na5ih numeridkih podataka dalo rrrijedno,sti za
efikasnosti u ta eli 2.

Da bi konatno odredili disti aktivitet poiedinih nukiida u m.ie-
Savini, treba navedeni sistem simultanih jednadina koje opisuju spek-
tar rje5,iti eksplicitno po vrijednostima distog aktiviteta (Cs, Ru i Sr):

(Cs r  -  Cso  i  :  Cs  - l  Ruc :  'Ru  *  S rc ,  'S r  *  Cecs  [ (Cc r  -  Ceo  )
-Cs  ce '  Cs  -Ruce '  Ru -  S rce '  S r ]

(Ru . r  -Ruo  )  :  C - .Ru '  Cs  *  Ru  *  S rnu 'S r  f  Ce r :u  [ (Ce r  -C '  o  )
-  Csce  '  Cs  - -  Ruce  'Ru  -  S r . - ,  'S r ]

(S r i ' -S ro  ) :  Css r 'Cs  i -  Rus r 'Ru  *  S r *  Ces .  [ (Ce r  -Ceo  )
-  Csce '  Cs -  Ruc.  '  Ru -  Src.  '  Sr ]

pa se unaienjem odgovaraju6ih eksperimentalnih podataka iz tabelc
2. i  r jeSavanjem ovog sistema dobija da je:

lmpulsg3 fofopiku
impulsa u spektru
d'a je gama efikasnost fotopodruija (E) u spek-

E  -=  S .F

Ru:* t ,  s r

odnosno pr.ibliZno:

Cs :  1 ,003  (Cs r  -Cso  i - 0 .313  (Ru r  -Ruo  )  +  0 ,003  (S r r -
-  Sro )  -  0 ,010 (Cer  -  Ceo , }

Ru :0 ,060  (Cs r  -Cso  )+  1 ,092  (Ru r  -Ruo  )  +  0 ,057  (S r r -
--_ Sro ) -- 0,205 (Cer - Ceo )

S r  - ' =  -  0 ,111  (Cs r  -  Cso  ) -  1 ,017  (Rur '  -  Ruo  )  +  0 ,967  (S  r  -

- -S tc  )  *  0 , t19  (Cer  -  Ceo  )
Kada se utvrde disti akti.viteti cezija, rutenija i stroncija, moZe-

mo izradunati i cer:
Ce :  (Ce r  -Ceo  ) -0 ,313  Cs  -  0 ,808  Ru  -  0 ,282  S r

i_l,i :
Ce  :  -  0 , 332  (Cs r  -Cso  ) - 0 ,498  (Ru r  -Ruo  ) -0 ,318  (S r r  -

-  Sro )  + 1,138 (Cer  -  Ce o )
Aktivitet ovih nuklida u mikrokirijima dobija se mnoZenjetn

izradunatog bnoja impulsa koji odgovara pojedinom nuklidu sa fak-
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SUMMARY

Determination of Sr-85, Ru-106, Cs-137 and Ce-144 by Gamma Sepeetroscopy

of their Mixtures Using Simultaneous Equations

by Z. KneZevit, 7. P,uiic and S. Maric

The nucl ides Sr-85,  Ru-106,  Cs-13?,  and Ce-144 were determined by the

au,tomatic single-channel gamma spectr,cscopy. Sirnultaneous equations descri-

birng mutual interfe,rences of the nuclides rvere used.

Precis ion and accuracy for  act iv i t l ' levels  of  microcur ies u 'ere about  !  l lo ,b-
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a cation exchanger, the perchioric acid neutralised by sod,ium hyd-
r oxide and precipitated as potassium perchlor:ates).

Ag(DMSO)CIO+ Calc :  Ag 37,86) i , ,  C iO+ 34,840/o
Found:  Ag 37,69 ' ) /0 ,  ClO+ 34,41()e

AGT, DTA, m. p. anrl b. p. determination were performe,d accor-
ding to the procedures reported in the previous paper,t).

RESULTS AND DISCUSSION

sorne constants of Ag(DMSc)clo{ compared to those reportecir)
for AgClOr &r€ given in Table I.

TABLE I

m .  p .  ' C

l J l

b. p. ,, C 1 t. of explosio,n
. L

i
density I

g 'ml25' '  C i

"*"i", --r"o
AgClO,

1991 8 1

- i
i

2.006 I
I
I

486 Stable ti l l  840' C 2,806 l

Some constants of Ag(DMSO)CiOr and AgCIO+
As seen from Table I., when the temp,arature re,aches nearly

200'c the adduct explodes. It is interesting tro note, that the d,irect
interaction between DMSo ancl Agclo+ is vigorous, resulting rn
explosion. The role of benzene during the synthesis is arsro that 

"of 
a

cooling agent.
TGA shows no change in the weight of the adduct by heating

unti l  175'c (the heating was not furt ler continued because of the
Canger of explos,ion).
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TZVOD

Enantiotropija kompleksa srebrnog perhlorata sa dimetilsulfoksidom,
As(DMSOICIOT

T.  Ske r l ak  i  A .  Panc

Direktnc reagovanje argentum (I)-perhloirata sa dirneti l-sulf 'oksidorn
(DMSO) takc je burno, da se smjes,a zapali. Medutim iz rastvor,a AgCIO{ u ben-
zenu dcdatkom DMSO taioZi se kompleksna so Ag(DMSO)CIO,. Oredene su neke
1<onstante ov,og adukts (tabel.a 1.). Termogravimetri jska (TGA) ,i difere'nc,i jalno
lermiika anaiiza (DTA) po,kazuju, da je adukt stabilan gotov,o do 2000 C (dija-
gram DTA na slici 7.). Iz slike 2. se vi 'di, da je endotermijski efekat sa makst'-
mum,om oko 91o C ,o'draz reverzibilnog prelaza jedne u drugu mod'if ikaciju ivr-
stog adukta. Na a) vidi se efeka't gri janja d'o 1400, na b) e,fekat hladenjd na
sorbnu temperaturu i c) p'olno\,/nog g'rijanja Rentgen'ograf,sko ispitivanje portvr-
duje, da se tu radi o enenti,otrop.iji. Inf,raorveq-ra valentna oscilacija S-O grupe
smanjena je na 940 m!r, Sto ukazuje na to, da je DI,{SO koordinir:an prek,o atcrna
k i s i ka .

Primljen,o 19. maja 1964.
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EKSPERIMENTALNI DIO

Kemika l i  j e :  P r imen jen  j e  t ehn i t k i  DMSC ( f i rme  B raunkoh len  K ra -
ftsti{f AG., Wesseling), 6i56en frakcioniranom des'uilacijon'r na kol,oiri uz sma-
njeni  p. r i t isak.  Kor iStena je f rakc i ja  ta l iSta cC.  18,30 do 18,40.  -  Osta le kemi-
kali je su bile p. a. odn'osno pripremljene sru iz p. a. kemikahija.

Sinteze:  Pr imenj ivani  postupa,k je  analogan:ornorr)€,  ko j i  je  Schlafer ! )
primen,i 'c za adukte soli prelaznih e'Iemenata s,a torn razlikc'm, da s,u drorb.v:'n;
i-dukti suieni na 45o uz smanjenri prit isak (v,odena pumpa) u >pi,itcl ju za su-
ienje.. FbCl. . DMSC i PbJ. . 2DMSC s;uSeni su do konstantne teZine. tr{,od
I{CNS.DMSC treba vecma paZl j ivo prat , i t i  su ienje takc,  da se ,ono prekine,
d im p,odin je min imalno raspadanje jeCnog dela kr is ta la u pra5ak ( raspad.  adukta)

Ana l i za :  PbC l . .D IV ISO:  Pb '  j e  od reden  g r .av ime t , r i j s k i  kao  pbSOr , : r
Cl'- t i trrran je prema IVIohru.

Izradunato;  58,18010 Pb 21,930/o Cl
nadeno; 58.060/o Pb 21.47o.t0 Cl

PbJ:. 2DMSO: Pb je odreden kao gf,re. a J iz taZine PbJ,, dcbivenog ispi-
ranjem adukta s,a vodom

Izracun,ato: Pb 33,570/0, J 4l, l20lo
naclen'o: Pb 33,430/0, J 40,900,0

KCNS. DIISO: K ' i  CNS- odredivani su acidimetri js'ki p,osle pro,puSta-
nj,a kroz katiornsrki odn. ani,onski izmeniivad.

Izrad,unato: K 22.300i0. CNS 33.140i0
nade,no:  K 22,271t . ,0,  CNS 33,000/n

DTA: vr5ena je u aparaturi f irme Linser.s sa opti6kom registracijom. Br-
zina grejanja cc,a 5r min. Eks:perirnenti na vazduhu vrSeni su sa 300 rrrg uzoraka
naprama slep,oj probi 300 mg iZarencrg Al,O" u niklenirn kalo,rimetri jskim da-
S,icama (merenje temperaturc indirektn,o. DTA u vakuu,mu (isprcC 8 mm IIg)
vrSena je p,ornocu platins,kih cil indar:a uz sl,ofasto pakovanrje probe: prvri slo,j
100 mg Al,O,,, drugi 100 mg uzorrka, treti kao pr.vi, a kao slepa proiba o,pet je
sluZio 300 mg Al,O'. Ocena topilotnih efekarta vrSena je takc, da je izrezan,a iz
>standardnc8( pauspapira figura, jednaka p'ovrsiini o,dgovaraju6eg pika i izva-
gana na 'anal:rt idk'cj vazi. rz rada') preuzeii sm6 bazdarnu vredn,ost tog papira u
cal mg papira. dc,bivenu uz upotrebu toplctnog efekta kornpletne dehiCratacije
C ' - ISO, .5H .O .

TGA: prirnenj,ivana je terrnovaga iirme Amsler, tipe Chevenard sa meha-
njckom registr,a,cijonr. uzorak: 100 rng u otvo,renom lio,ndi6u. Brzina grejanja
50 rn'rn. Tadn,ost termogravirnetri jskih pcciataka t 0,5 do J 10i0.

Odredivanje taliSta i tatke kljudanja vrSeno je u kaprlari uz brzinru gred,a-
n ja cca 3c min.

Infracrveni spektri snimljeni su na registrirajutem apar,aitu Perkin-Eimer
u parafin.srkom ulju.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na osrlovu sastava odekivatri smo, da 6e se raspad PbJ: . 2DMSO
rnozda odvijati stupnjevito. Ali i najjednostavnija jedinjenja mogrr.l
da kri ju iznenadenja.

51.  1 .  je  kr iva TGA PbCi : : .DMSO. Kao Sto se v id i ,  odpu5tanje
DMSO se odvija stupnjevito. Najpre se odvija reakcija

2PbC l . , 'DMSC - ,  (PbC1 : ) :  .DMSO +  DMSO
a toj sledi

(PbC1:)TDMSO -, 2PbCl:: + DMSO
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Na sl. 3 vidin'r,o, da su kod DTA u vekuumu svi elekti sukcesivni ra-
spad adukta i odparavanje DMSO koncentrisanri u jednom jakom
endotermrijskorn piku i da se ovaj put proces kod DTA odigrao kod
niZih temperatura nego kod TGA.

s.' _s' -s" 9:' tg.' ,i!' t9' g' I9'31o.
\_. \

]  

. - \=--

Sl. 3 DTA PbCi: 'DIVISO u vakuumu

Zagrilavanje u kapilari i posmatranje sa lupom potr,'rduje, da

se adukt raspada bez topljenja.

51. 4 TGA PbJ,: 2 D\4SO

Na sl ici 4 vidi se, da se nasuprot odekivanju, raspad PbJ: '2

DI,{SO vr5i u jednom kontinuiranom pro'c€'SU, kol i  podinje oko 70' i
zavr ien je  na cca 165 'prema jednadin i

PbJ: . r '2DMSO + PbJ, . :  +  zDMSO
.Malo pre 140" jedva se prime6uje malo usporenje otpu5tanja DMSO.

Posmatrane adukta u kapilari  pckazuje, da se odukt topi oko
i42". Usporenje TGA oko 140' u vezi je dakle sa topljenjem.

Na krivoj DTA (sl. 5) prvi oitri endoterrnijski pik svakako je u
-.;ezi sa topljenjem i raspadom adukta. Dubletna struktura ovog pika
rnoZe se tumaditf ka,o posledica toga, da se usled topljenja menja
topiotna provodlj , ivost probe, al i  i  tako, da prvi deo dubletnog pika
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DTA rlz smanjeni pritisak (sl. 6) govori u prilog ove druge inter-
pretacije. Ovde prvi pik odgovara raspad,u i delirniidno evaporaciji
I:USO, a drugi t'opljenj'u i kompletnom odlaZenju DMSO.

Adukt KCNS DMSO razlikuje se od predidu6ih, koji se u
DMSO ne tope narodito do,bro, po svojoj veoma velikoj topivosti u
DMSO.

Krriva TGA ovog adukta (sl. ?) odrZava kontinuirano otpu5tanje
DMSO od cca B0 do cca 200-

KCNS 'DMSO -+ KCNS + DMSO

Sl. 8 DTA KCNS ira vazduhu

Krilra DTA na vazduhu (sl. 8) pokazuje najprije endotermijski

efekt sa maksim,umom oko ?0o, topljenie i raspad adukta; na to se

ladovezuje razvudeni efekt odpu5tanja DMSO. Posebnost ove krive

Dtn jestL odsur,u-ost kijudanja,Sto je u- vezi sa velikom rastvorlji-

"oSe,r"i<CNS 
u DMSO. bdlaZenjern DMSO rastvor postaje sve -kon-

c.entrovanriji i raste mu tadka kljudanja. Raspad-je zavrien pre dosti-

,"""" i^ taSke kl juianja. Toplotni efekt, koj i  odgovara oStrom piku,

iznosi oko 4 kcal/mol.
F rek r renc i j ava len tneosc i l ac r i es -og rupe lLSva t r i aduk taSma-

njetre su u odnosu na di,sti DMSO, Sto u smislu cott,ona'J) znadi, 9g j"

l i lordinacija grupe DMSO realizirana preko atoma kisika' Br'ojdani

podaci su sledet'i:
adukt

PbCL  'DMSO

PbJ , . : ' 2DMSO
KCNS .DMSO

Zahvala:  zahval ju femo Fondu za naudni  ra 'c  sRB, iH na mater i ja lnoj

nomoii. Unrio,n. grannlohiei-Kraftsrtoff A. G., Wesseling na besplatnim uzor-

Ii"i" ilfVfSO,- p,rof. Dr. D. Hadiiju na izradi infracrvenih spektara.
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Za oksidaciju redukoilva,ne alfa SMK (redukovane sa natr'ijum}ridro--
gensrulfitom) utroSe se dva ekrrivalenta kafijum permanganala, a z'a

r-rksidaciju beta redukovane SMK tri ekvivalenta'
OsoLine. Spektri svih redukovanih aifa SMK su slidni. Imaju

jed.nu Sirorku, zaobljenu apsorpcionu traku sa maksimumom na

fso-goo nm i jedan oitrijri maksimum, manjeg intenziteta 1'500 nm'

Izuzetakje SMK redukorvbna sa stanro klorido'm, I<od koje je i maksi-

ln,um na 750 nm oStar.
I spektri beta red,'ukorvanih sMK imaju jedan rnanji maksimum

na 1.50b nm. Osim toga imaju tr i  apsorpcione trake sa maksimu-

mima na ?00, 850 i 1.050 nm. Intenzlitet tih maksimurna jako varira

u zavisnosti od upotrebljenog reducenta. Kod amonium-ferum (II)

sulfata su sve tni trake iako rznaiene, sa natrijumhidrogensulfat'om
uz amino-naftol-sulfonsku kiselinu jako je favorizo'vana traka na

850 nm. a ostale dvije su degenerisane u prevojne tadke' (Spektri 6e

bitri prublil<ovani na drugom mjestu).^sta.lanlem 
u vodenom rastvoru beta redukovane sMK ne prelazi

r.r alfa formu. DuZim stajanjem spektar se mijenjra, traka na 850 nm

rrestaje, a ostaju samo one na ?00 i 1.050 nm. Isto se dogada i.staja-
njem"aifa redukovane SMK u v,odenoj otopini..Autori ovog dlanka
misle, da se radi o raspadu do redukovanog moiibdata'

Dodatkorn natrijum hidroks,ida na redukovane SMK dolazi do
njihovog raspada. Mjerenjem spektra poslije dodatka nat'rijum hi-

droksidf, ao;U3e se oblik spektra koi'i je slridan spektru redukovanih
molibdata.

Spektri alfa i beta redukovanih sMK p'oslije dodatka natriium

h.id,roksid0, po obliku su isti, ali sr-t maksimumi kod beta kiseline po-

mjereni prema ve6im tal"asnim duZinama.

ZUSAMMENFASSUNG

Darstellung und Eigenschaften reduzierter Silikomolvbdiinsburer

(Vorliiufige Mitteilung)

B. Skundrid und T. Skerlak

WAssrige Ldsungen der a-Silikornolybddnsiirure (SMS) und p-SMS u'urden

durch Schwef eh,v as ser-s,tof f , Zink, Stannochlorid, Amm oniumferro s ulf at uind m'tt

N;;i;htdrosulfit in Ge{enwart von 1-Arnino-2-naphtol-4-s'ulfonsdure redtu-

ziert und die reduzierten Seuren durch Extraktion mit Ather in stark salzsa-

,ru.., Lcisung isolierit. Durch vertreirben des Athers, Auflysen in mygichst rvenig

Wasser und-Eintn,ocknen i 'm Vakuum konnten die reduzierten S5u,ren im festen

Zustand dargestellt werden.
In allen so dargestellten Sduren ,ist das Verh;ltniss der Atome Mo: Si

gieich lZ. Zu, Oxydi6rung d.er durch Natriumhydros.ulfit reduz'ierten a-SMS

iverde,n 2, und der- 0-SMS 3 Aquivalente Permangana,t verb,r:arucht.
In wdssniger L,;rrng der ieduzienten p-SIVIS gi,+! qs keine'n Ubergang-in

d;e enis,prechende a-Form". Alle reduzierten Silikornolybd,ansauren, sowchl der

a- wie der B-Form, zer:setzen sich in wdssriger Lysung im Laufe der Zeit, wobei

s,ich das Molybdtin'rvahrscheinlich immer in der Form des reduzierten Molyb-

dates befindet. Zugabe von Natronlauge hat i ihnliche Folgen'
D:ie Lage der Absorptio,nsmaxima der reduzierten Sduren und deren

Zersetzung.po6drkt" ist angegeben; die Spektren werden an anderer Stelle
verciffentl icht' 

prrimlieno 19. maja 1964'

LABORATORIUM FUR PITYSIKALISCHE CHEMIE
CIIEMISCHES INSTITUT, UNIVERSITAT SARAJEVO

102



80{

eAlSpAJs Souoic4er+s>{a oB>l lSon{iqa"i_1odn nlo8a[u orus 11e11ds1 
'e11.,r

-a, !.rf"ponzrotd'e" ebnl-Os auaturr-rd gpougnSou po nupal oey
'(neuretluraz rui6n.r_p tutgouur n r o3au 'seu po4 oules au eJ

-afso eurpo8 
'z\u 

\'4np ?aA as efo>1 elllelr[ ecJrfir€]sau BII?eIqn ol>{euop as

lq'r*il 
t'naol ,;1i1snp.tt n auaturr.rd anoqr[u 'l-so,uqn8our I otus r'1e1rdsr

etueniTer+il qit n>lot o 
.lcnl efueg r n;opafr-rd n ecr{rr,o^l qr]selr zt

asodeu ,rrto6r,i qt"p,",iio ql^A elluenelqr,no4sr 1'lsouqn6or.u nfuenrltdst

uro>is+eualsns ol,dnlsrna eqiia?ao €uapeint tp ';old urorrlspoao4nr pod

nnai"r*g n elalln{ey 3o,4q-r1e*a1e..r-o'up,orlId' n}nll}sul ruoi4s[rure11

;;;;-J., 
"t 

*:ioa 1p*g 
'aune' i arolJ 9^oqllY e[ue'r'e1;run r e4e[r't

etu3peFez op r,ponorp e! 'a1'at-lr 
1 e1;naio eaalelnp Tul?9^ n as l[o>1

'eFn1-gg eubl ggg'OOf't^ o>ij"rd alepoez atu;rpo8 Illruez- loqeu n
'nua luud n4s fr.rlsnPut

i IIFeu iSo,utu ns qr[o'>1' Po-(s,ze>lezeleuo'rd !o-'lQ llla'r ue'rr1ue1ed ttf?n.I
:p6fu *b+ eu a[ afirisey fA"t-O'S niste+ gafiep n) e3nl 3oupe,d1o Sort
-uJlns zr €IiAE+q 

"!"po"1p"r'd 
dz->1ean1sod (,qci,1"roqcqlw af oe"rrqueled

piid algr ian 
:>ied.,1.oo 1>{Folouqo1 LLIes I. o>tlio>{ oulelo;rafn a[.re1s

'azolnloc 
",l"p.rrrto-rd 

po lulII;>1toqen-e1nd lasap n alepoez r[o>1 'ezoi

-nlac au IJIns ecluroll zr eFnl Foupedlo eluenelquo{sl ualqord

uouaEelo4 es nho>leaJ

ez r{.1uqo,sodrs 'edn:F H"OS- I HO- t''orq as ene?a^od u(I?€u

(e? iN tautlasr4 alselodtuns aupoqols nnlsnsud n 'eureutlasi'4

iuLrsirc+rns'ouqi es euluel eticeiuepuo>1 Iper 1-zelop eluec
-anbO ibno o1j ep ouretllelsod1a-r4 'ulopon u'rc1do4 atrrqerls
->{a p,c{ o'Far 'etuel5ra1eu tululelq eu tsout:d I?a  -as n?I]s
-od Lleir-rateur aouiil'Q zlr Eurituel ntlJqE4s>la el oledelo{flI

,qrailr'foOn bn1 fe1 as epey 'n'zo>I ez BTr^BlS tlfuponzloJd ez

,,i"i goupeold, i'ouilins 
-suJturio 

lsourn8our orus t1e1rds1

ll\ott?J€g n elallnqsJ Fo4surcrpa141 lnltlsul 1>1stture11

?I^0I-IIAI 
'A I o{rnntr 'O

vf lug.f, vlil HINAV.f, S Of NOOAZIOUd V Z g.zo'ln'Ig3 gN'LId'Ins

Vf,I|iUOA I Zl VCfl'I CONCVdtrrO gNgfltllUd I,f,SONOnCOru O

i9'j I )
:!d: )

et
;T

1ehe1so8nl1) oaateleS ''|)O-IONHJSJ, I 
'tr^iSHJ 'JOS 'TTOA

'lur1 'o,r.aieres 'HIg vtoToNHsI r vuvelrusH XINSVT{)

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).



za izrttlivanje tanina iz biljnih sirovina. u tu svrhu rizvrsili smo nrzekstrakoija raznog usit ' jenog bil jnog mater:i jala sa so-lugom ,uri]h
koncentracija' i nq,ra1l]dlt inlgmperaturama. velika nleniaeta tvor-nica celuloze >'Zerrstoffabrik waldhof _- Mannh.,i-n, patentiraia je
ve6 1942 god. postuplk oplemenjivanja sulfrtnog otpabnog tug" l"dobivanje Stavila. y".dyli- ovaj postupak nismo"u'pl"ti pil-ijiiti
kod ekstrakcija sv,ih b,iljnih sirovinn. po tom postupro" 

"rit"j"';i 
;-bil jni materijal. ekstrahira raz^jedenim so-ris"-, na temperatu-r?ma ispod 100" c i .bez poveCanog prit iska. UsTanovil i smo, medu-tim, da prri ekstrakcij i pirogarolnihrtinina iz ris6a do,ma6eg-il i l ,-A;-

lazi_na temperaturi izmedu 60-100'c do nlihove hidrolit idke raz-grgdnjq, . te ie iskor is6enje tanina.znatno smanjeno. zbog toga smopristupili sistematskrom istrazivanj u ekstrakcije itarrnin "matfiri 
li- r.liore smrde (!ice.a.excelsa L.), drr,'bta irrasta (e.r"r."r sessiliflora, e.pedunculata Ehrh.) i pitomog kestena (castanea sat,iva Mill.), te i iseadoma6eg ruja (Rhus c-otinus-L.; pomocr: razrijeaenog so-ruga.

It KSIrFlRINiF,l.iTi\ I_ NI D I t)

.  .  Ekstrakci ju  b i l jnog rnaterr ia la vrSi l i  smo na s l i jede6i  nacin:  : i0  g f inousitnjene' kor-e, cirveta i l i  l i5ca, z,agrijava se lr daSi o,d 1.0b0 ml sa 200 mi rirri j"-t lenog SO-luga (1 _| -  1)  2 sat ,a nar  vodenoi  kupel j i  od 50o C.  Nakon toga SO_lugsc.odf i l t r i la .u. 'odrn jcrnu t  kvrc i - t  od 1000 mt,  , i  . t i  zaosta l i  L ts t rat<c loni*u l " r i ju l
c{o l i je  cg s l r js l i  SO.- lug-  (200 rn l ,  1  + 1) , -  te 'sc ekst ia t<c i ja  nastav l ja  

" i  
i "_p"_rat,i-rr. i od 60- C u toku daljnja 2 sata. I,takon toga se SO_iug cdfi itr i;a i;; i j ;Sr,

i j rvom f i l t ra tu u od-mjerenol  l ikv ic i .  Opc:ac i la  se p,orr ; ; t r "  na is t i  ia6 ln n,tetnperatur i -  od ?0,  80 i  95r 'c .  Zaosta l i  
^e 

xst r : r tc . r l " i  rnui" i i :n l  (ko,ra,  o i "o 
- i r i

l iSce).nekcliko se puta propere desti l iranc'rn vorlo,m, a p.ritom dobivene otrpi.r"pc,mi jesai r , r  se ekstraktu u cdmjerencj  t ikv:c i ,  ko j i  i "  ,o t i -  nadop,uni  c ies6i : ia_nont  Vodo, in do marke.  Od ovl rko dob' r rencg ckstr -akta 200 ml  razr l jed i . " . "  A;cml  dest i l i rane t 'ode.u oc lmjerenoi  t i l<v ic i . ' fun tn:  j " ' ; ;a i "  pr i rec iena anal , i t idka
otopin l  kc ja je  dal je  s ' iuZi la  za 'od.rec l ivan. je  s tavni t r  mater i ja .  NeStavne mate-ri ie su 'r ldreciivane pc. zv.antinoj in,ternaci'onalno'j me,tod.i odrerlivanja St""i i"(5' 6) f i l tr iranjem analit idke o,topine l<r,oz slab,o kro,mirani t<ozni piaii-1p;;J;"
de Peau,  EFT No.  8) ,  doF-su ukupne , topl j ivc mater i ie  t  orect ivane t i t t r i ian;emte ctopine kroz Berkefe ld-sv i je6ut) .  Stavne mater i je  su izradunate kao iaz_lika izmetlu suhog ostat'ka -50 ml ukup.no topl.i irrih maierija i o-crtatk;r iste kolidirneneitavnil l mater,i ja p,omn,oZenih sa lb., ' ,).

I lczul ia ' r ' i  ekst rarkc i je  smrderre kore.  hr : rs t { )vog ikesl -en3v9g drve, fa,  teru je 'og l isca,  prrnocu razr i jedenog So- iuca ( r  i  1)  ia  r rzn im temperaturnara,pr ikazani  su na s l i jede6oj  t ineh:  
- '

TABI:LA I

Rezultnti ek-ctrakcije 
-bil jnlh m:rte,ri jala vodoxn i So-rugo,m (1 + 1) iz Tvornice

celu lcze pr , i jedo,r ,  na raznim temperaturama

j  Ekstr .  vo-
I  q o m n a  i

9 5 ' C  ]

"-.u""" 
ur* 

'- 
Ll,rL ]-

I { rastovo drvo 5.4 i
Kestenovo drr rc  9,4 I
Rujevo l iS i 'e  Z2,g I

trirst,t 'ahiranJ So-lugcm nl
50 t i i  7 l  

'  
80 ' ,  9b.- t - - -

I  1 6 , 1
l
r  8 , 5

10 ,8
o 1  D
a L l t26,1 26,1

17,54
9,62

72,76
20.4

17,29
q 4 i

1 2 , 8 0
16,8
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Osim smanjenja ta loga pr i  sr - r l f i . tac i j i ,  us l i jed d je lovanja sunlpcrnog d ick-

sida iz up,otri jebljenlh spojeva, dolazi i. do promjene boje taninsk:h ekstrakata.

Do ove pojave dolaz i  i  pr i  obradi  sv jeZim SO-lugom, Sto se v id i  i  iz  s l i jedece

tabe le :

TABELA IV

Boje analit itkih otop,ina preparirani.h i neprepar,iranih hrastovih taninskih
otoplna

Hrast Hrast f
NarS:O, '

Hrast f
NaHSO" *

,  NarSO,

Hrast  *
SO-lug

SO-Iug
( 1  : 1 0 )

I

crvena
Luta
plava

2r5
3,5
0,25

4,5
6,0
1 ,5

3 ,5
7 ,0
0 , 1

2,0 i  2,0
3,5 6,0
0 ,1  0 ,5

Boje otopina su odrediv,ane na Lovibond-tintometru' ') 48 sati nakon prj-

redivanje njihovih ot,opina. Pom'ocu navedene 'metode p'repariranja taninskih

eksrtrakata do,bivaju se otopine svijetlije boije, sa manjim sadrZajem crvenikt

jedinlica, koje se u koZarsfvu viSe cijene jer omoguduju svijetl ir je Stavljenje' U

novije je vri, jeme prijavljeno viBe patenata za proizvodniu kako svijetl i j ih, tako

i  taninskih ekstrakata koj i  s ta janjem daju min imalne kol i i ine ta loga"; .

DISKUSIJA IZAKLJUECI

Na osnovu dobivenih rezultata (tabela 1) mozemo vidjeti, da eks-

trakcija pirokatehinskrih (kondenziranih) tanina iz smrieve ko're i

preiaznihlanina riz drveta hrasta i pitomog kestena, tede bolje na vi5oj

temperaturri, dok se ekstrakcija pirogaloln.^ih (hidroliziraju6ih) taniina

rz rulevog 1i56a bolje odvija na umjerenoj temperaturi od 50-6O'C.

t ipada u odi dinienica da se pri ekstrakci j i  sa SO-lugom postiZe ve6i

c-kstrakcioni efekt nego pri upotrebi diste vode, tj. ako se saberLl Stav-

ne materiJe \z razri jeclenog SO-luga (koj im je vr5ena ekstrakci ja) i

itavne materije nadene u biljnom materijalu pri ekstrakciji po'mo6u

\-ode, drobiva se manji rezultat, nego pri ekstrakci j i  bi l jnog materi-
jala SO-lugo,m. Ova pozit ivna razl ika je najve6a kod srnrdeve kore
iz koje se ekstrakcrijorn sa SO-lugom dobiva 3,8'); tanina viSe (odno-

sno 25,20i0 trkupnog sadrZaja tanina) nego Sto b,i se tro moglo zaklju-

titi iz njthovog sadrZaja u polaznim s,ir,3vinama. Kao razlog ovoj po-
jarzi lroZe se smatrati da i ovdje dolazi, kao i kod suifitaaije pomoeu

natr'ijevo,g suliita i natrijevog hidrosulfita, dijelom do peptizacije

flobafenskih kornponenti tanina, a dijelom do kondenzacije izmedu
molekula tani'na'i l,ignos,ulfonslrih kiselina. Ova kondenzacija se naj-
vjerovatnije odvija neesterskim vezrivanjem, a u njoi vjerovatno gee-
stvuju'i. po,larizovani dijelovi molekslatr'to;. Iz tabeie 1 primjecuje
s;e da do pove6anja kolidine Stavnih materija dolazi u znatniioj mjeri
kod pir,oliatehinskih tanina (iz kore smrie), koji su i inade postoianiji
jer su i  sami nastal i  kondenzacijom, Pri nj ihovoj polimerizaci j i  .sa
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18!i ' i  god. sulfit iranjem proizvodi u ,hladno to,plj iyornn obl,iku.1l|)
orrul pojavu su meclu plvima proudavali Bergmann i"polnrlyefr,), koji
rsu prihvatrivsi strukturnu formu kvebradoltanina prema"Freuden-
b_elgtit'_'"1-') pretpostavili da pni sulfitaciji dolazi do Lvodenja sulfon-
skih i hidrosr,rlfonsflh grupa u_njegovu molekulu, radi iega se po-
vecava njegor,,a toplj ivost u vodi (tabete 2 i 3).

,  Uvodenje orzih grupa u molekulu stavi la rma za pos' jedicu i
cl jel imidno-gubijenje niegove boje (tabela 4), a radi nj ihoiog riezrfek-
cionog.djelovanju']) preparirana vegetabilna i tavi l i  daleko manie
trrodli jeZu napadu pl i jesni nego nepreparirana. Dok su se pl i jesni (Ai-
pergi lus niger i  dr.) pojavi le na neprepariranirn otopina.m" 

"6 
Bu hr"-

.tovih tanina vec nakon b-T dana, ekstrakti  iste kbncentraci je pre-
parirani na opisani nadin sa so-lugom pokazali  su znake pi le#lvt le-
tr ja tek 19-22 ciana, a preparira"ni sa natri jevim dit ionitom nlsu ptje-
snivi l i  nit i  nakon mjesec i vise dana, sve mjereno na temperatui i"oa
21.-?2 c. Primjenom ovako prepariranih ekstrakata, rnogla ni ,"
i .zbjett i_-upotreba raznih fungicidi npr. natr i jerzog f luoricla"i si l iko-
{iuorida2;) i  sl.  koj i  se r-r posl jednje vr. i jeme prepor.,duju a kqi bai
nisu posrre bezazleni za koi-,_t.

Na osncvu izloZenog vidi se da bi se suif i tni otpadni lug, koj i  se
jos uvi jek kod nas ne,iskoristava, mogao korisno upotri lebit i"kao"Sta-
' i lo, odnosno kao sredstvo za oplemenjivanje neklh ciomacih stavi ia
i sirovina za proizvodnjr, i  sintana. u tu svrhu bi lo bi korisno pristu-
i. , i t i  pokus,ima u_ poluindustri jskom mjerih:, na ekstrakcl l i  bi l lnlh
rr:,atcrijala sa so-lugom, dime bi se stvorili uslovi ,.^ proirvodnju
r-r.olemenjenih Stavi la, l<oja bi errentualno rncgla zamijenit i  stavi ia
koja smo danas joS prisi l jeni uvozit i .  

-

_  N a p , o m e n a :  p . o , t i c , a i  z a  o v a j  r a d  d a o  n a m  j e
Z c I i 6, pa mu se na torne. ka,o i n:r rnncgitrr kor,isnlrn
hvai ju jemo.

Rad je izraden zahval ju- iuc i  matcr i ja lnc i  pcmoci  Repr-rb l i ik ( )g font l . r  za
l1-1, ( ]1 i . r i id .  Zahval ju jemo se i  1-vr , rn icanr i r  c ' r - ' lu io ie ur  pr i jeC*: ru.  tani"n:  u Srsk, ,i  I je l iScr- r . .za r - rs tupl jene. l tzorke SO-luga i  tan ina.  1e In: - . t i tn tu z i , i  drvo u Zagrebu
za up otrebu Lcvib,cnd-tintomc_.tra.

p r o f .  d r  M l a d e n  D e -
sav je t rms  na i l j epSc  za -

1

,
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PrirnijenivSi claisen-schmidtovu reakciju kondenzirali srno
or-acetil-pir,ol s'a benzaldehidom, a-aldehidpirolom odn. piperonal,orn.
Nadalje smo priredil i  kondenzacione pnodukte 2,4-dimetl l-3-aceti l-b-
-karbetoksi pirola sa p-d,imeti laminobenzaldehidom, furfurolom. ben-
zaldehidom, a-aldehid-piroiom i piperonalom.

OHH
i l t l

. HrC [i--lC-C- GR t
Hscpocv/cH3

Nt i

O HH

vr ff*
R :  feni l ,  C"H. ;  p i r i l ,  C,H"NH; p iperoni l ,  C;H"O,
R,  :  fen i l ,  C,H, ;  d imet i laminofeni l ,  C"H. ,N(CH") , ;

fur i l ,  CuH.O; p i r i l ,  C,H,NH; p iperoni l  C, I f , ,O, .

Kondenzacije srno vr5rili r-r alkoholu ili voCi uz bazni katalizator
(59H,.NaOH) kod pove6ane temperature (vodena i l i  ul jna kupelj).
Mehanizam reakcije kataliziirane 6azom tekao je prema nize navedl-
noj shemi:

$ato 
+ oH .--'

U.*tz 
+ H2o

NFt

b .  .
, , O 6 '[Ir., "trr.v

o-
_i Rc _ cn.mfl-  ;  

- z  
\ . r -

Fl NH

+ FtlU

HO H ri---t

[-.*[ l 1- oH 
-tLq* RCh:cHcotl -. ' ! l

t Xtr NFt
H

Dobivene su dvrste supstancije u o,bl iku zutih kristala. koj i  se u
vodi neotapaju. Prekristal izaci ja je vrsena iz alkohola uz dcdatak
vode. Analogno tede reakcija sa 2,4-dimeti l-3-aceti l-5-karbetoksi-pi-
rolom kod krojeg je aceti lni ostatak supstituiran u poloZaju 3.

vidlilvo je da se reakciia bazrra na nukleofilnoj ad,iciji. U po-
ietku reakcij_e a) bazni katalizat'or odvlad,i acetilpirolu jeclan proion
i stvara za adici ju potreban anion (b). Intermedijarno dolazi cio for-
miranja aldola (c), koj i  dal je pod utjecajern baznog katal izatora gubi
rnolekulu vode i daje kao konadni kondenzacioni produkt nezas,rteni
l .91g! .Froc pr i red iv 'an ja 1- [2 ,4-d imet i i -5-karbetoks i -p i rora(3) ] -3- [p i -
lr l(2)l-propen(2)on(1) korist i l i  smo alkoholnu otop,inu NaoH kio kon-
ienzac,ic,no sredstvo. Do taloZenja novog produkta closlo je tek ne-
utral izaci jom vi5ka i{aOH sa b0lo otopinom HCl.
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I-[2,4-Dimetil-5-karbetoksi-piri l(3)I-3-[furi l(2)l-propen(2)on(t). 2,4_Dr_
metil-3-aceti l-5-karbetroksi-pir,ol (0,52 g: 2,b mM) i furfurol (0,24 g: 2,1 mll)
svjeZe predes,ti l i ,r:arn otope s: u 10 ml etanola uz ,do,dirtak 10 mi to4b-tne KoH.
Reakciona s.mjesa se kuha 10-15 minuta na vodeno,j kupelj i. Nakon hladenja.
uz dodatak vo'de, taloZe se Zuti kristali. T. t. : 153o'C. Prekristalizacija vrjena
iz etanola ' i  vode. Prinos: 0,50 g (690/o).

Anal :3,288 mg sup,sr t . ;  0 ,149 ml  N,  (713 mm Hg,23,50) .

l-[2'4-Dimetil-5-karbetoksi-piri l(3)l-3-fenil-propen(2)on(l). 2,4-Dime-
ti l-3-aceti l-5-karbetok_si-pirol (0,52 g : 2,5 mM) i benzaldehid (0,2b g : 2,5 mI\I)
otope -se u 109/rtnoj alkoholnoj NaoH i kuhaju 1 sat na v,o,den,oj Fupetii. xa-
kon hladenjs taloZe se Zuti kristali, korji se otapaju u etanolu. er;et<riitaii,zaciia
je vrSena iz etanola i vcde. T. t. 134-135. C. prinos: 0,49 g (660/o).

AnaI :  4,020 mg supsr t . ;  0 , ,179 ml  N,  (713 mm Hg,  23.50) .

crnlr , ;ooN (297,304) rad: N 4,880/o
nad;  N 4,90ol t

c,.H,uo"N (297.36) rad: N 4,720/<t
nac i :  N  4 ,8101t ,

C,oH 'uO.N  (341 ,3? ) ra i :  N  4 , l 1 "o lo
nad :  N  4 .3 lo to

N a p o rn e n a: Mikroanalize su izvrSil i Dr. Anica RepaS i Vilr.roslav
Cezner na demu im s,rdadno zahrtaljr.rjemc.
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7t4

1-[2,4-Dimetil-5-karbetoksi piri l(3)]-3-[piri l(2)]-propen(2)on(r). 2.4_Dt_
metil-3-aceti l-5-karbetcksi pir,ol (0,52 g : 2,5 mM) i pircl-2-alCehid (0,23 g -
: 2,5 mM) otope se u 20 ml 20,/ri-tne NaoH u etanclu. Shjesa se kuha 20 minl na
vodenoti kupeij i uz provratno hladilo. Irladenjem i dodatkom 5,)ro-tne HCI t: l.oze
se svijetloiuti kristali. Prel<ristalizacija je rrriena ' iz e,lanola i yode. 1.. t. :-  2100 C.  P,r inos:  ,0 ,47 g (6bo/o) .

A ,na l : 3 ,485  mg  s ,ups t . ;  0 ,329  m l  N ,  (?05  mm Hg ,28 . ) .
Ctulf ' .N,O" ,ra.l: N g.B0t' io

nad :  N  10 ,10 ' ) , r ,

1-[2'4-Dimetil-5-karbetnksi-piri l(3)l-3-piperonil-propen(2)on(1). - 2.4-D.-
rneii l-3-acetrl-5-karbetcksi-pir-,ol (0,b2 g : 2,5 mM) i piperonal iO,eb'g - 2,5 mII)
otope se u 2c nrl 2olo-tne NaoH u eti lnom alko'h:Ju. Kuhamo na vod"encj i<upeljr
uz pcvr,atno hladil 'o 30 rnin. Nako,-r hlade,nja rzdvaj.aju se Zuti kristali. pret<ri-
stalrizacija je vrsena iz etanola i vode. T. t. - 220.. i. prinos: 0,48 g (510,0).

Anal :  3 ,392 mg supst . ;  0 ,130 ml  N,  (715 mm Hg,  1gc)



9II

OAT{ f \/Ti VS*JVI'f N>{YJ iIH JSliiI ZICI3I,\I

JI}JIJSNI StrH J SI] J gFIS

J J0ee 
'jJ 'a[Ie]su'x aqlaB rassetra-Iuojeq

't96I eteru '02 ouatlluird

-lV sne N:o6rI{6r3'(I)uo(z)lduor3dld-8-[(8)I{rrdd-.{xo'q'}eqrBo-g-Idq?auric-}'z]-I
-'tJ 

"Otz 
tg 'a!1eis1r>I-aq1a-Ai1aq JassBlV\-IouEqlV sne iN1:O\tI{r"C '(1)uc(6)uad'o'r'd'-

-ttzlir-rJ,rofe-iieli,{-udo-6xo'ri}9qaec-g-1rq1ar4ci-l'zl-r ; -J.9stJg1-'s 
'a11e1s

-iiJi'"qf"a ias'sel1t-toueqlv sne NeOolI{{rC 
'(1)uo(6)u'adro,.rd-lduaqd-g-[(g)1drr'{d-

-krioqrriqrec-g-idqlatu1q-''Zl-I - 'c 
ctgl 

'g 'o1e1s1.r;4 aqlaB rasselA-Iou€1{!'V s-ne
nr'6.'11n '3 '(t)ud (Z)uaOo"rO- 116;1f"rnJ]-S- t(e)I,tr"rdd-dxoqleqrec-g-ldqlaurrq-t'Gl 

- I
- -c 

kgllg 
'd 'al1elsr:;4 aqla3 Ioueqlv sne iNt'OeiH""J.'(I)uo(z)uado-rd-lduaqd

-cunue-1,,{q1aurlp,-d-t-[(t)1,{"r-rdd-dxot$gqreJ-C-1,{q1arut,q-p'U]-I - 'J 
oggl '{ 

'aI

-Tclsrf,X-a+,0Ja8ue:o Jasse/!\-Ioueqlv sne NtOrrl{tr3'(1)uo(7)uado.r,d-1,{uo.rad1d-g-
f iz)t.c"ri,eal-I -'J o8iZ 

'.it '1oueq1y ur qf,,Ilsolun oIIelsIr)'J.aqpF z1116o111rt3 '(1)uo-

-i7liraoo-rd-t(,2)tdjrrol-g-t(7)1dr:dil-t - 'J 
o0?I-881 

'g 'a11eqs.t:;4 aqleF rass€lll-
-Ioueqlv sn€ NOrrH-"3 

11J;uo(6)uadord'-1du'aqd-8-l(Z)Id"rr'.{41-1 :auoq'ax elFtpes
-aFun oiuaFioy JrA\ uarueq,oq uap.tqaply uauapalqcsJal ltur sp'.r.rdd,{xoqleq;ea-
-q-1{1ace-g-1dq1autq-?'Z pun s1o.ru.{d1d1acV-13 sap uoi}€suapuox qrrnq

?I^oIitr\I 
'n pun ?Tla?a61 

'trAtr '9ine-req'ofl '51

u"p{qeplv llw uauolarllou^4id uoa al{npo.rdsuollesuapuoX

{)\INSSVdNgWIAIVSNZ

'z0I (926i) 99I'H 
'Irrqn'.{rS 'J 'Jaq')sld 'lI 

Iz
'tgfz (Ii6I) tt 

''g 'ssa11 'X 'rrouX ''I'02

'861 'JaU '(e6gt) 
9a 

''a

Illauuz i'8SeZ (tt6I) pp ''g'sse11 'X { rrouy'T'dn'q 9I0II (Oget) pS'.r}sqv
:nraq3 '1l'Bg?, (626I) gft'V 'IpaTU 'f 'FI 'uuetuneg 'g 'raqcs!J 'H'6I

'fSI (6S6I) 0I 
''satl '.r8e '1 n{ol{oJ 'o s V 

'>I 'e ,l.t. e's r F u S 
'}I '8I

'q 
ttzgI (896I) Z9 

'rlsqv
'rurqJ 

It 
'I0I (tS6I) ' 'ta.duatualzoy 

{a}azalul o}E}n14 uedrdFon'.{e1e Z 
'5.'Ll

'899 (996I) (0S) 0Z 
'tuaqC '3rO 'f 'r e 1 q a o y

I H 
'trreII jIA 'J 'zoIA\er'>1 sd11 'tr 'S 'uIols-!a^IIS 'W 'tI'9I

'98}' 
GS6r) 9r,

', s r,LlaqJ 'Jaurv 'f 'uI>lIeq3 zJIA\ar4s.,{g 'u 's 'ul, alsJa11IIS'9I
'tIgS (096I) t9 

'rlsqv 'uaqJ 'Jr
.!c rrlBg{) s (IX)'pucu auSolog'peJe I}}v'IueISnrQ'II'V'ISIqC'g'tI

'6t02 (096I) 9Z 
''tuaqJ'3rO'f 'duoqluV 'C 'AytI

'009I (rr8l) 0r 
''g 'JJIqrs 'tilzl

.i,c88i) 9I'gt{'(i:8BI) €I 
'C'}pc}suuoc 'II't{eIclLuelJ 

c II

+8

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).



III

-r>loulos t1 riroifuoilouels
->{npor rapo){e+ (,.eso1y 'p

es oru€s eulJeurn>lrs>loJprr-{-I?-oJ}ru-t ruolra
t aI or,qop urJeurn{r$loJprr{-t-ouruv-t

III

OrAA
zur.r-\ lt 

-l
H'o

(t961)
(t96t)

illl

.l?H - o{oY) --J-Zor.r 
\rV

HO

Q=

H
{-t-

LONH

H'o
'(111) (,,u9€un>lrs{orpn{-tr -ou:ue-t n rzela-rd turdolo

iolasr>1c,u1os ouioqolip 11 eqe.rd Souze[1a'4 n;ouod u-lolta4npa.r t[o>1
'(11) ur"rerun>lis>loJprr.{-L-oJlru-g a[r,rdleu alu1seu nulo? t"rd 'ura[uEJlJ]irr

(1) eur;eun{rs>lorplq-V zI orus Ilrqop u r,retun{IS)iorplli-L-oulurv-t
'rJnleJalrl n ruesrdo nsru epBS op Fof r[o1 'euriprqap

-ie ulluzuJ €S eulJeun)ilrs>{oJplr{-f-oulu€-t a1€AIJop otus tltpa"rr-rd n[1
-rc ruo+ If 'eurJeurn>{i{laru-g-rs>{o.rplq-2,'1-ourute-t }eAIJap I.IrJorqolou
e[ "ia['eupolFrqo aI eurcorqo^,\ou r?iirlorqi]ue t elods t3ono elenlJap np
-oujzr rJnl)inJls n lsou?rls "(. ,,euueuln>{lrsYoJpn{-t-oultue-t rl}B^iJap
IuluesoJalur ns olrJoreu npalFod u-ro1 O 

'efuenola[p ouplJIra]]ieq I
n[nze>1od euueLun>{ i}el{Jap eluenolalp Souorreln8eo>1t1ue poJo,C

':lsorr^rl.{B

nuorceinFEo>irlu€ a[nze:1ori noqriu fo.-rq uelsa[azt Ja!'tulueso;a1ur
oT.rA i-r.s rlelsod eurJ€r.ilnlrs{o.rprq-t ri€nr.lap aurc[rtn clrnou i1

'ouli aru c ze Lr r J E Llr l-l >lc,ur: tu u rlnuatucd :-
cir: p r:urr p r Lrapll? Lurlr:rrize.r es rno lii:e:z uapuo)4'eurJErun{rs{0Jp
-iil-i-curLii!-ii ': lEAr-i.:p (lrlau oiut]./rrpa.ri.rd ali ouesr'dg

n na[nreg
11 irlJli:4.:ro:\ruil ]njilsui t>1sIirua11 'r irruaqorq r n['rrlar-l n>1sueF;o ez {-trc,1erc,qe1

9ls"A-?!fnr{) 
'f 

1 ?!Aoueal 
'lI '{{uaorlrI 'trAI '?Ila?a(I 'tr{I

VI{IUVI,TOXISXOUOII{-f-ONIIITV-t YHII,IV\IUflO niIXEi\{ O

ZI
EI

(er,teisoFnn) o^aferEs ''NO.IONHJSJ 
I 

'IAISHJ 'JOS 'T'IOA
'[u>1 'o,raferes 'I{ig 

VOOTONH;{J I VUVJU TSH XINSI/'I'J

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).

Changed with the DEMO VERSION of CAD-KAS PDF-Editor (http://www.cadkas.com).



seloj otopini, Medutim, prinos po ovoj metodi je znatno niZi, a po-
stupak komplieiranij i.

3-Ami,no-4-hidroksikumarin reagira sa monoaldehidima Ll mo-
larn.om oc inosu 1:1,  a  sa d ia idehid i rna (g l ioksal )  2 :1,  pr i  demu na-
staju azometini. Svi ovako dobiveni spojevi su kri'stalizirane oboje,tie
supstancije zbog prisustva kromoforne (azometinske) i auksohrorme
(hidroksilne) funkcije, Na taj naiin priredili smo azometine 4-hidrok-
sikumarina sa slijede6im aldehidima: benzaldehidom (IV), o-oksiben-
zaldehidorn (V), m-oks,ibenzaldehidom (VI), p-tolilaldehidom (VII),
p-dimetiiamino,benzaldehidorn (VIII), piperonalom (IX), $-fenilpro-
pi,onaldehidom (X), cimtaidehidom (XI) i furfurolom (XII).

OH
t

n-NF? 
. "*c-R --

=O H'

o,H
- N = C - R  , ,  n+ n')\J
- O L

Glioksal
marinom po

(XIII) kao dialdehid reagira sa 3-amino-4-hidroksiku-
ovoi shemi:

OH ol Ti o,H
or_..!_ <Y\-N=c- c=N q4y-\
H- 

- ''H 
\-Jl-s,L o o= C o 

ll _/,1
NII XIV

I V -  X ] ,

, r-r'x-fnz.
\}./=0

pri demu nastaje purpurno crven,o obojena kristaiizirana supstancija.
Molekula ovog spoja rima sistem konjugirranih n-veza koji se pro,sbirc'
na obe kumarinske jezgre prek,o dvije azometinske funkcije. Ovo
proSirenje sistema konj'ugiranih r-veza omrogu6ava laku pokretljivosi
r-elektrona uzduZ ditave molekule, pa time ii apsorpciju svijetl,a r.i
podrudju valnih duZ,ina vece talasne duZine (manje energije).

EKSPERIMENTALNI DIO

1). Ilerivati benzaldehida (IV), m-oksibenzaldehida (VI), 0-fenilpropional-
dehida (X) i piperonala (IX) sa 3-amino-4-hidrolrsikumarinom. tQ,,2 I 3-Amino-4-
-hidroksikumarina otopi se u cca 60 ml a,ps'olutnog etanola ri ovoj ,otopini do'da
ekvimolarna kolidina o,dgovaraju6eg aldehid,a. Reakciona srnjesa se grije pod
povratnim hladilom na vodenoj kupelji 1 sat. Nakon cttparavanja jednog dijel:
alkohola i stajanja na ledu izdvajaju se kristali novo nastal'ih spojeva. Prehri-
stalizacij'om iz alkohol,a do,biju se spojevi ,u distom stanju.

a) 3-Benzil iden-amino-ql-hidroksikumarin (IV). - Zuti kristali tali5ta
198-200'' C, Prinos: 0,1734 g (5?,8oio).

Anal :  5 ,089 mg supst . ;  0 ,238 ml  N'  (?13 mm Hg,22-) .

C'uI f , ,O,N (265,18)  rad:  N 5,2ta lo
nad: N 5.08oio

118
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a) 3-(o-Oksibenzil iden)-amino-4-hidroksikumarin (V). - Zuti kristali ta*
l iS ta  281 -282  C .  P r i nos :  0 ,3130  (98 ,5 ' r  u ) .

A n a l : 2 , 8 1 0  m g , s u p s t . ;  0 , 1 3 9  m l  N .  ( 6 9 8  m m  H g , 2 3  l .

C , , ,H '  'O ,N  (281 ,25 ) rad.: N 5,02{),ro
nad . :  N  5 ,240 i t

b) 3-cinamiliden-amino-4-hidro,ksikumarin (xI). crvenonarandzas'ti
kr is ta l i  ta l i ' - i ta  256-258r C.  Pr inos:  '0 ,2690 (83,7 ' r  o) .

A n a l :  2 , 5 8 8  m g  s u p s t . ;  0 . 1 1 8  m l  N -  ( 7 1 6  m m  H g . 2 U  l -

C , ' l f , "O , ,N  (291 ,31 )

N a p o m e n a :  A u t o r i  s e

elementarn im mikr  r tanal izama.

rac:  N 4,82t t ' , ,
n a d . :  N  5 . 0 1 " , ,

zahval ju ju Vatros lavu Cezneru na izvrSenim'

1 .  G .  R o d i g h i e r o ,  C .  A

2 .  C .  A n t o n e i l o ,  G .  B a

3 .  L .  R e p e l ,  W .  S c h m o
4 .  J .  K l o s a ,  P h a r m a z i e , 8
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ZUSAMMENFASSUNG

Utrer einige Derivate des 3-Amino-hydroxycumarins

[ , I .  DeZel ic ,  M.  Trkovnik,  R.  Ivanovic und J.  Gruj i6-Vasi t

Durch Kondensat ion von 3-Amino-4-hydroxycumar in mi t  verschiedenen

Aldehyden \4'urden folgende Azomethine dargestellt: 3-Benzyliden-amino-4-hy-
droxycumar in,  C' , ,H, ,O,N,  gelbe Kr is ta l le ,  F.  200' . -  3-(m-Oxybenzyl iden)-
-amino-4-hy 'droxycumar in,  C,r I I ' ,O,N,  orangegelbe Kr is ta l le ,  F.  267r . -  3-(0-
-Phenylpropyl iden)-amino-4-hyd' roxycumar in,  C, .FI ' .O' ,N.  gelbe Kr is ta i l le ,  F.

197.-  3-Piperonalyden-amino-4-hydroxycumar in,  C' ,Ff , ,O"N,  rote Kr is ta l le ,

F.  245' . -  3-(p-Tolu iden)-amino-4-hydroxycumar in,  C' , I f , , ,O, 'N,  gelbe Kr is ta l le ,

F.  179 
- . -  

3-(p-Dimethylamino-benzyl ic len)-amino-4-hydoxycumar in.  C, .H' , 'O,N. ,

orangegcibc I ( i ' is ta i ie  ,  F.  262'" . -  3-(Fur fury l iden)-amino-4-hydroxyct tmar in,
C, , f I , ,O,N,  braung,e lbe Kr is ta l le ,  F.  230' . -  3 ,3 ' - (Athanbis)-amino-4-hydrox-r ' 'cu-
lnar in.  C. , ,H, ,O, ,N, ,  purpurrote I ( r is ta l le ,  F.  239 . ' -  3- (o-Ox1bcnz1' l iden)-amino-
- .1-h1 'drox1'cumar in,  C, , ' IL ,O,N,  gelbe Kr is ta l le ,  F.  282 . -  i3- (Cinnamyl iden)-
-amino-4-h1'droxycumar in,  C. .H' , 'O 'N,  F.  2 i8- .

Pr iml jeno 20.  rnaja i964"
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i )  Ako se postupak pokaZe kao podesan i treba da se prirnjeni
rutinski na velik broj proba, desto je vrijedno ispitati mogu6nosti
el iminisanja nekih faza posla i l i  reducirati  broj ponavljanja nekih
operac i ja lo) .
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