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P R E T S E D N I K R E P U B L I K E 

X X X I V I N T E R N A C I O N A L N O M K O N G R E S U 
I N D U S T R I J S K E H E M I J E 

D r a g o m i j e što m i s e p r u ž a p r i l i k a d a p o z d r a v i m 
u č e s n i k e X X X I V Me d j u n ar o dn o g k o n g r e s a i n d u s t r i j s k e h e r n i j e u 
B e o g r a d u i d a i m p o ž e l i m u s p j e š a n rad . 

I m a j u ć i u v i d u d o s a d a š n j a d o s t i g n u ć a u o b l a s t i h e -
r n i j e , k o j a j e u d a n a š n j e v r i j e m e p o s t a l a j e d n a o d f u n d a m e n t a l n i h 
g r a n a u n a u c i i p r i v r e d i , i p o s e b n o p e r s p e k t i v n i r a z v o j i n d u s t r i j 
ske h e r n i j e , j a s e n a d a m d a ć e o v a j m e d j u n a r o d n i k o n g r e s d o p r i -
n i j e t i d a l j e m r a z v o j u n a u č n e m i s l i i p r a k t i č n e p r i m j e n e n a u č n i h 
o s t v a r e n j a n a o v o m t a k o v a ž n o m s e k t o r u . O d p o s e b n o g s u z n a č a j a 
i s t r a ž i v a n j a i u n a p r e d j e n j e ove i n d u s t r i j e u z e m l j a m a u r a z v o j u , 
o ' č e m u ć e K o n g r e s , n a d a m se,, z a u z e t i p o z i t i v n e s t a v o v e . 

r i j e , a k t i v n o s t nauč, 
p o r e k o j e č i n i m p A z a 



P R E D S E D N I K R E P U B L I K E 

I I J U G O S L O V E N S K O M K O N G R E S U Z A 
ČIST U - I P R I M J E N J E N U H E M I J U 

S a z a d o v o l j s t v o m k o r i s t i m p r i l i k u d a p o z d r a v i m 
u č e s n i k e II j u g o s l o v e n s k o g k o n g r e s a za č i s t u i p r i m j e n j e n u h e r n i -

ji u -

V a n r e d n o c i j e n e ć i - u l o g u h e r n i j e u d o s a d a š n j e m r a z -
v i t k u i m a t e r i j a l n o m n a p r e t k u n a š e z e m l j e , s m a t r a m d a ć e n j e n 
u t i c a j u n a r e d n o m p e r i o d u b i t i šve v e ć i . V a š skup j e u t o l i k o 
z n a č a j n i j i što s e o d r ž a v a u v r i j e m e k a d a mi, s p r o v o d e ć i p r i v -
r e d n u r e f o r m u , ž e l i m o d a o s t v a r i m o i što p o t p u n i j u m o d e r n i z a -
c i j u n a š e i n d u s t r i j e . Z a h e m i j s k u i n d u s t r i j u o v o j e n a r o č i t e b i t n o , 
j e r n i j e d o v o l j n o s a m o u s a v r š i t i t e h n o l o g i j u , n e g o j e p o t r e b n o ić i 
u k o r a k i sa o s v a j a n j e m n o v i h p r o c e s a i p r o i z v o d a . 

Sada , k a d a s e b o r i m o d a n e p o s r e d n i p r o i z v o d j a č i 
s a m o s t a l n o o d l u č u j u o p r o i z v o d n o j p o l i t i c i s v o j e r a d n e z a j e d n i c e , 
s m a t r a m d a ć e i o v a j k o n g r e s , r a z m a t r a n j e m p o s t a v l j e n i h p r o -
b l e m a , p r u ž i t i n o v e m o g u ć n o s t i z a p r i m j e n u n a u č n i h d o s t i g n u ć a u 
n a š o j p r i v r e d i i za d a l j e p r o š i r e n j e s a r a d n j e n a š i h' n au č n i k a i 
s t r u č n j a k a . 

U č e s n i c i m a k o n g r e s a i s v i m a k o j i r a d e u o b l a s t i 



PREDSEDNIK R E P U B L I K E B e o g r a d , 7. m a j a 1969... godine 

I J U G O S L O V E N S K O M K O N G R E S U 
ZA I N D U S T R I J S K U H E M I J U 

O s j e ć a m z a d o v o l j s t v o što mogu da p o z d r a v i m 
u č e s n i k e P r v o g j u g o s l o v e n s k o g k o n g r e s a z a i n d u s t r i j s k u 
herni ju, u v j e r e n da će v a š k o n g r e s p r e d s t a v l j a t i z n a č a j a n 
d o p r i n o s d a l j e m r a z v o j u naše h e m i j s k e nauke i i n d u s t r i j e , 
koj i j e o d . i z v a n r e d n o g z n a č a j a za naš opšt i p r o s p e r i t e t . 

O g r o m n u v r i j e d n o s t vaš ih n a p o r a j a v i d i m 
u r i j e š e n o s t i da h e m i j s k o j i n d u s t r i j i o b e z b i j e d i t e p r o -
gres kroz nauku, kao j e d i n u realnu a l ternat ivu . D r a g o 
mi je, takod je , što nasto j i t e da se i n t e g r i š u ne s a m o 
p r o i z v o d j a č k i nego i i s t r a ž i v a č k i kapac i t e t i . To je 
n a j e f i k a s n i j i put da se, na n a u č n o j osnov i , o s t v a r e č im 
v e ć i p r o i z v o d n i r ezu l ta t i . 

S v i m u č e s n i c i m a K o n g r e s a ž e l i m usp jeh 
u radu. 
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KONSTANTE STABILNOSTI KOMPLEKSA CINKA (II), K A D M I U M A 
(II) I OLOVA (II) SA METOKSIACETATOM I ETOKSIACETATOM 

J . H a s a n o v i ć and J . S a v i ć 

P r i m l j e n o , 14. aprila 1981. 

Ins t i tu t z a h e r n i j u , P r i r o d n o - m a t e m a t i č k i f a k u l t e t , U n i v e r z i t e t S a r a j e v o , 
S a r a j e v o , B o s n a i H e r c e g o v i n a , J u g o s l a v i j a 

K o n s t a n t e s t a b i l n o s t i k o m p l e k s a c i n k a (II), k a d i m i u m a (II) 
i o l o v a (II) sa m e t o k s i a c e t a t o m i e t o k s i a c e t a t o m u v o d e n i m 
r a s t v o r i m a o d r e đ e n e s u p o t e n c i o i m e t r i j s k o m m e t o d o m o d r e -
đ i v a n j a k o n c e n t r a c i j e s l o b o d n o g U g a n d a . Mj e r e n j a su v r š e -
n a pr i k o n s t a n t n o j , j o n s k o j sili 2,00 m o l d m - 3 , k o j a j e p o -
s t i zana d o d a v a n j e m o d g o v a r a j u ć e k o l i č i n e n a t r i u m p e r h l o -
rata , i k o n s t a n t n o j t e m p e r a t u r i (298.2 ± 0 , 1 ) K . K o n s t a n t e s t a -
b i l n o s t i n a g r a đ e n i h k o m p l e k s a d o b i j e n e s u g r a f i č k o m m e -
t o d o m S . F r o n a e u s - a , a z a t i m r a f i n i r a n e p o m o ć u e l e k t r o n -
skog r a č u n a r a , p r e m a p r o g r a m u » G a u s s Z « o d R . S . T o b i -

Kompleksi cinka (II), kadmiuma (II) i olova (II) sa etoksiacetatima 
istraživani su relativno malo, dok metoks iacetato -kompleks i ovih metal-
nih jona, prema l iteraturnim podacima, nisu uopšte istraživani. Konstan -
te stabilnosti etoksiacetato-kompleksa Cd (II) i Zn (II) određivane su po-
tenc iometr i j ski 1 ' 2 kao i metodom direktne kalorimeri je 3 . 

E K S P E R I M E N T A L N I D I O 

Reagensi 

Sve h e m i k a l i j e k o r i š t e n e u o v o m r a d u b i l e s u č i s t o ć e » p r o a n a l y s i « , i z u z e v 
m e t o k s i - i e t o k s i s i i r ć e t n e k i s e l i n e k o j e s u b i l e č i s t o ć e » p u r u m « . Z a t o s u o v e k i s e l i -
n e č i š ć e n e d v o s t r u k o m d e s t i l a c i j o m u v a k u u m u 4 . 

R a s t v o r i p u f e r a - m e t o k s i s i r ć e t n e i e t o k s i s i r ć e t n e k i s e l i n e p r i p r a v l j e n i s u d j e -
l i m i č n o m n e u t r a l i z a c i j o m r a s t v o r a k i s e l i n e s a s t a n d a r d n i m r a s t v o r o m n a t r i u m h i d -
r o k s i d a . 

R a s t v o r i m e t a l n i h p e r b l o r a t a s u p r i p r a v l j e n i r a s t v a r a n j e m c i n k ( I I ) » o k s i đ a , od-
nosno k a d m i u m (II) - i o l o v o ( I l ) - l k a r b o n a t a u p e r h l o r a t n o j k i s e l i n i . D o b i j e n i m e -
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t a l n i p e r h l o r a t i s u d v a p u t a p r e k r i s t a l i s a n i i z r e d e s t i l o v a n e v o d e . K o n c e n t r a c i j a 
Z n 2 + - i C d 2 + - j o n a u r a s t v o r u n j i h o v i h p e r h l o r a t a o d r e đ e n a j e e l e k t r o g r a v i r n e -
t r a j s k i 5 , a k o n c e n t r a c i j a P b 2 + - j o n a u r a s t v o r u o l o v o ( I l ) - p e r h l o r a t a g r a v i m e t -
r i j s k i , t a l o ž e n j e m o l o v a u o b l i k u P b C r 0 4 . 

K o n c e n t r a c i j a v i š k a p e r h l o r a t n e k i s e l i n e u r a s t v o r i m a m e t a l n i h p e r h l o r a t a o d -
r e đ e n a j e p o t e n c i o m e t r i j s k i i p o m e t o d i A . S a n d e l l - a 4 i p o m e t o d i E . A . P o l a k - a . 6 

Aparatura 

Z a m j e r e n j e e l e k t r o m o t o r n i h si la k o r i š t e n j e d i g i t a l n i v o l t m e t a r » D y n a m c o « 
D M 2022 S , s a v i s o k o m p r e c i z n o š ć u m j e r e n j a o d 0,01 m V . 

K i n h i d r o n s k e e l e k t r o d e s u b i l e i z r a đ e n e o d z l a t a k a o m e t a l n o g v o d i č a , a č i š -
ć e n e s p a l j i v a n j e m u a l k o h o l n o m p l a m e n u . 

E l e k t r i č n i k o n t a k t i z m e đ u p o l u ć e l i j a u s p o s t a v l j a n j e p o m o ć u s o n o g m o s t a j e d -
n o s t a v n e U k o n s t r u k c i j e , č i j i s u k r a j e v i b i l i i z v u č e n i u t a n k e k a p i l a r e i k o j i j e b i o 
i s p u n j e n r a s t v o r o m n a t r i u m p e r h l o r a t a k o n c e n t r a c i j e c = 2 , 0 0 m o l d m - 3 . 

Z a o d r ž a v a n j e k o n s t a n t n e t e m p e r a t u r e t i t r o v a n i h r a s t v o r a k o r i š ć e n e p o t e n -
c i o m e t r i j s k e ć e l i j e i m a l e s u d v o s t r u k e z i d o v e z a c i r k u l a c i j u v o d e i z t e r m o s t a t a . 

U t o k u t i t r a c i j a r a s t v o r i s u m i j e š a n i m a g n e t n i m m i j e š a l i c a m a . M i j e š a n j e j e 
p r e k i d a n o n e p o s r e d n o p r e d o č i t a v a n j e e l e k t r o m o t o r n i h si la . 

T i t r a c i j e su v r š e n e m i k r o p i p e t am a . » M e t r o h m « E 457:, sa p r e c i z n o š ć u od 
± 0 ,001 c m 3 . 

Način rađa 

Z a t i t r a c i j e j e k o r i š ć e i n a F r o n a e u s - o v a 7 t i t r a c i o n a t e h n i k a s a d v i j e p o l u ć e -
l i j e i C h o p p i n - o v a 8 t i t r a c i o n a t e h n i k a s a tri p o l u ć e l i j e u s e r i j i . T i t r a c i j e s u i z v o -
đ e n e s a tri r a z l i č i t e k o n c e n t r a c i j e m e t a l n i h j o n a (0,025, 0 ,050 i 0 ,075 m o l d m — 3 ) . 
M j e r e n e e l e k t r o m o t o r n e s i le b i l e s u s t a b i l n e i k o d p o n o v l j e n i h t i t r a c i j a m o g l e s u 
s e r e p r o d u k o v a t i u n u t a r 0,2 m V . I z i z m j e r e n i h e l e k t r o m o t o r n i h s i la i z r a č u n a v a n a 

j e k o n c e n t r a c i j a h i d r o g e n j o n a u r a s t v o r i m a m e t a l n i h k o m p l e k s a i p u f e r s k i m o t o -
p i n a m a l i g a n a d s i , a p o m o ć u n j i h i k o n c e n t r a c i j a s l o b o d n o g l i g a n d a , [L], i p r o s j e č a n 
b r o j l i g a n a d a v e z a n i h n a j e d a n m e t a l n i j o n , n . K o d i z r a č u n a v a n j a s u k o r i š ć e n e s r e d -
n j e v r i j e d n o s t i e l e k t r o m o t o r n i h s i la d o b i j e n e o d n a j m a n j e tr i t i t r a c i j e . P o m o ć u n 
i [L] v r i j e d n o s t i , g r a f i č k o m m e t o d o m S . F r o i n a e u s - a 9 o d r e đ e n e s u k o n s t a n t e s t a -
b i l n o s t i n a g r a đ e n i h k o m p l e k s a , k o j e su, z a t i m , r a f i n i r a n e p r e m a p r o g r a m u » G a u s s 
Z « o d R . S . ' i o b i a s - a 1 0 . N a č i n i z r a č u n a v a n j a , k a o i o z n a k e k o r i š ć e n e u o v o m r a d u , 
o p i s a n i s u r a n i j e 1 1 — 1 3 . 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Na slici 1. prikazane su vr i jednost i n / [L] u zavisnosti od koncent -
racije s lo lodnog liganda [L], dobijene prema tehnikama Fronaeus-a i Cho-
ppin-a za Zn (II) — metoksiacetato-komplekse uz tri različite koncentra-
cije metalnog jona. Iz slike se vidi da se vr i jednost i n / [ L ] međusobno 
veoma dobro slažu, što znači, da titraciona tehnika praktična nema uti-
caja na rezultate istraživanja i da u istraživanim sistemima nije dolar-
zilo do građenja polinuklearnih kompleksa. Ovo je potvrđeno i vrlo do-
brim slaganjem konstanti stabilnosti kompleksa dobi jenih za različite teh-
nike i različite koncentraci je metalnih jona . Potpuno ista slika se dobij a 



Slika 1. — k a o f u n k c i j a [L] za s i s t e m Zn (II) — m e t o k s i a c e t a t 
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i za Zn (Il)-etoksiacetato-ikomplekse, kao 1 za komplekse Cd (II) i Pb (II) 
sa oba istraživana liganda. 

Izračunate konstante stabilnosti i nj ihove standardne devi jac i je date 
su u tabeli 1. 

T a b e l a 1 . K o n s t a n t e s t a b i l n o s t i m e t o k s i a c e t a t o - i e t o k s i a c e t a t o - k o m p l e k s a 
Zn (II), Cd (II) i Pb (II) 

L i g a n d A t al n i l og 0 , / m o l - i dm 3) log (p2 / ,mol - 2 dm«) l og ( p 3 / m o l - 3 d m » ) 

M e t o k s i 
ace tat 

E t o k s i -
ace tat 

Z n 2 + 1 ,40±0 ,02 2 , 1 9 ± 0 , 0 1 2 , 5 4 ± 0 , 0 2 
C d 2 + 1 ,25±0 ,02 1 ,68±0 ,05 2 , 4 9 ± 0 , 0 5 
p b 2 + 1 , 8 6 ± 0 , 0 2 2 , 7 7 ± 0 , 0 1 3 , 0 5 ± 0 , 0 2 

Z n 2 + 1,23 ± 0 , 0 2 1 , 9 4 ± 0 , 0 2 2 , 2 6 ± 0 , 0 2 
Cd 2 + 1 ,22±0 ,01 1,72 ± 0 , 0 2 2 , 2 5 ± 0 , 0 2 
P ,b 2 + 1,86 ± 0 , 0 1 2,75 ± 0 , 0 1 3,11 ± 0 , 0 2 

Iz prikazanih rezultata se vidi da u oblasti koncentraci ja slobodnog 
liganda do oko 0,450 mol dm - 3 cink (II), kadmium (II) i olovo (II) grade 
po tri mononuklearna kompleksa tipa ML+, ML2 i ML3—, relativno male 
stabilnosti. Takođe se može v id jet i da je stabilnost odgovarajuć ih me-
toksi- i etoksiacetato-kompleksa međusobno vrlo bliska, što se moglo i oče-
kivati obzirom na sličnu strukturu oba liganda i njihov sličan bazicitet (pri 
j onsko j sili 2 imol dm - 3 za metoksisiirćetnu kiselinu pKa = 3,55, a za etok-
sisirćetnu kiselinu pKa = 3,65). Iako su obje ove kiseline jače od sirćetne 
kiseline od koje su izvedene, stabilnost njihovih kompleksa sa c inkom (II) 
i kadmiumom (II) je nešto veća od stabilnosti odgovarajućih acetato -kom-
pleksa14 (za acetato-komplekse cinka (II) log ($i/imol—1 dm3) = 0,85, a kad-
miuma (II) log ((Vmoil - 1 dm3) = 1,08). V j e r o v a t n o se radi o i zv jesnom sta-
biliziraj/Uićem uticaju oksigena alkoksigrupe u ovim kompleksima, ali se 
to, izgleda, ne može reći za komplekse olova (II), gdje su acetaito-kom-
pleksi nešto stabilniji (log ((3i/mol—1 dm3) = 1.91)14 od odgovarajuć ih al-
koksi-acetata. 

Razmatrajući uticaj metalnog jona, može se uočiti da su metoksi- i 
etoksiacetato-komipleksi olova (II) najstabilniji, zatim kompleksi cinka (II), 
pa kompleksi kadmiuma (II). Najveća stabilnost kompleksa olova (II) u 
ovom nizu može se j ednostavno objasniti na jvećom sklonošću Pb2+ — 
jona iprema polarizaciji . Međutim, i pored manje sklonosti j ona cinka ka 
polarizaciji, njegovi kompleksi sa metoksi - i etoksiacetatima su nešto sta-
bilniji od odgovarajuć ih kompleksa kadmiuma (II), kao da oksigen me-
toksi- i etoksi-grupe nešto više stabilizira komplekse cinka (II). 

R a d j e i z r a đ e n z a h v a l j u j u ć i m a t e r i j a l n o j p o m o ć i S a m o u p r a v n e i n t e r e s n e za-
j e d n i c e n a u k e SR B,iH. 

A u t o r i o v o m p r i l i k o m že le i z raz i t i p o s e b n u z a h v a l n o s t r a č u n s k o m c e n t r u p r e -
d u z e ć a » E N E R G O I N V E S T « , S a r a j e v o , n a n j i h o v o j p o m o ć i k o d k o m p j u t e r s k e o b r a -
d e p o d a t a k a . T a k o đ e r s e z a h v a l j u j e m o p r o f . d r I . F i l i p o v i ć u n a p o m o ć i oko d o b a v e 
k o m p j u t e r s k o g p r o g r a m a . 
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a n d a t a c o n s t a n t t e m p e r a t u r e o f ( 2 9 8 , 2 ± 0 , 1 ) K . T h e s t a b i l i t y c o n s t a n t s w e r e e v a -
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KONSTANTE STABILNOSTI KOMPLEKSA KOBALTA (II) I NIKLA (II) 
SA 1, 3, 4, 5 - T E T R A H I D R O K S I C I K L O H E K S A N K A R B O K S I L A T O M 

G. Đoković i J. Savić 

P r i m l j e n o 14. apr i la 1981. 

I N S T I T U T ZA H E M I J U , P R I R O D NO - M A T E M A T l C KI F A K U L T E T , 
U N I V E R Z I T E T S A R A J E V O , S A R A J E V O , B O S N A I H E R C E G O V I N A , 

J U G O S L A V I J A 

K o n s t a n t e s t a b i l n o s t i k o m p l e k s a k o b alta (II) i n i k l a (II) 
sa 1, 3, 4, 5 - t e t r a h i d r o k s i c i k l o h e k s a n k a r b o k s i l a t o m o d r e đ e -
n e s u m e t o d o m p o t e n c i o m e t r i j s k e t i t r a c i j e . M j e r e n j a s u i z -
v e d e n a u v o d e n i m r a s t v o r i m a k o n s t a n t n e j o n s k e j a k o s t i 
1 = 2,00 m o l d m — 3 , k o j a j e p o s t i z a n a d o d a v a n j e m o d r e đ e n e 

k o l i č i n e n a t r i u m - p e r h l o r a t a , i u z k o n s t a n t n u t e m p e r a t u r u 
od (298, 2 ± 0 , 1 ) K . K o n s t a n t e s t a b i l n o s t i i s p i t i v a n i h k o m p l e k -
s a o d r e đ e n e s u F r o n a e u s - o v o m g r a f i č k o m m e t o d o m , a z a t i m 
r a f i n i s a n e n a e l e k t r o n s k o m r a č u n a r u U N I V A C 1110 p r i m j e -
n o m Gauss Z p r o g r a m a . 

Kompleksi metala sa c ikloheksankarboksi latnim l igandima su do 
sada ispitivani veoma malo. Tako su sa 1, 3, 4, 5 - te trahidroks ic ik loheksan-
karboksilatom istraživani samo kompleksi lantanidnih elemenata1 i kom-
pleksi cinka (II), kadimiuima (II) i olova (II)2. Ovaj rad predstavl ja proš ire -
nje istraživanja i na komplekse kobalta (II) i nikla (II) sa ovim Ugandom. 

E K S P E R I M E N T A L N I D I O 

Sve h e m i k a l i j e u p o t r i j e b l j e n e u o v o m r a d u b i l e s u a n a l i t i č k o g s t e p e n a č i s t o ć e , 
o s im 1 , 3 , 4 , 5 - t e t r a h i d r o k s i c i k l o h e k s a i n k a r b o k s i l n e k i s e l i n e , k o j a j e b i l a č i s t o ć e p u -
r u m ( p r o i z v o d n j e » F l u k a « ) . 

R a s t v o r p u f e r a 1 , 3 , 4 , 5 - t e t r a h i d r o k s i . c i k l o h e k s a n k a r b o k s i l n e k i s e l i n e i n j e n e 
n a t r i u m o v e soli k o n c e n t r a c i j s k o g o d n o s a 1:1 p r i p r e m l j e n j e p a r c i j a l n o m n e u t r a l i -
z a c i j o m r a s t v o r a k i s e l i n e s a n a t r i u m - h i đ r o k s i d o m . K o n c e n t r a c i j a o r g a n s k e k i s e l i n e 
u p u f e r u p r o v j e r e n a j e t i t r a c i j o m s a s t a n d a r d n i m r a s t v o r o m n a t r i u m - h i d r o k s i d a . 

P e r h l o r a t i k o b a l t a (II) i n i k l a (II) su p r i p r e m a n i r a s t v a r a n j e m n i t r a t a ov ih 
meta la u s u v i š k u p e r h l o r a t n e k i s e l i n e i i s p a r a v a n j i e m r a s t v o r a s p e r h l o r a t n o m k i s e -
l i n o m d o p o t p u n o g u k l a n j a n j a n i t r a t n e k i s e l i n e . M e t a l n i p e r h l o r a t i s u z a t i m dva 
p u t a p r e k r i s t a l i s a n i i z r e d e s t i l o v a n e v o d e . K o n c e n t r a c i j a m e t a l a u r a s t v o r i m a p e r -
h l o ra ta j e o d r e đ e n a e l e k t r o g r a v i m e t r i j s k i 3 , a k o n c e n t r a c i j a p r e o s t a l e s l o b o d n e p e r -
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h l o r a t n e k i s e l i n e p o t e n c i o m e t r i j s k i , t i t r a c i j o m s a s t a n d a r d n i m r a s t v o r o m n a t r i u m -
- h i d r o k s i d a . 

Z a p o s t i z a n j e k o n s t a n t n e j o n s k e j a k o s t i 2 m o l d m — 3 k o r i š ć e n j e r a s t v o r n a t -
r i u m - p e r h l o r a t a . 

K o n s t a n t e s t a b i l n o s t i i s p i t i v a n i h k o m p l e k s a d o b i v e n e s u p r i m j e n o m m e t o d e 
p o t e n c i o m e t r i j s k e t i t r a c i j e i t o o d r e đ i v a n j e m r a v n o t e ž n e k o n c e n t r a c i j e s l o b o d n o g 
l i g a n d a u r a s t v o r i m a k o m p l e k s a . K o n c e n t r a c i j a s l o b o d n o g U g a n d a j e o d r e đ e n a i n -
d i r e k t n o n a o s n o v u m j e r e n j i a k o n c e n t r a c i j e h i d r o g e n j o n a u r a s t v o r u p u f e r a i u 
r a s t v o r u m e t a l n i h k o m p l e k s a . T i t r a c i j e s u v r š e n e p r i m j e n o m d v i j e t i t r a c i o n e t e h -
n i k e , p r e m a F r o n a e u s - u 4 s a d v i j e p o l u ć e l i j e i p r e m a C h o p p i n - C h o p o o r i a n - u 5 s a t r i 
p o l u ć e l i j e u s e r i j i . N a v e d e n e t e h n i k e m j e r e n j a , p r i m i j e n j e n a a p a r a t u r a , n a č i n r a d a 
i i z r a č u n a v a n j a o p i s a n i s u u r a n i j i m r a d o v i m a 5 — 7 . Z a s v a k i s i s t e m s u i z v e d e n e n a j -
m a n j e tri t i t r a c i j e . M j e r e ne e l e k t r o m o t o r n e s i l e su b i l e s t a b i l n e i m o g l e su se r ep -
r o d u k o v a t i u n u t a r 0,2 m V . Z a i z r a č u n a v a n j a s u k o r i š ć e n e s r e d n j e v r i j e d n o s t i e l e k -
t r o m o t o r n i h s i la . 

Sv i e k s p e r i m e n t i s u i z v e d e n i p r i k o n s t a n t n o j t e m p e r a t u r i (298,2 ± 0,1) K . 
K u m u l a t i v n e k o n s t a n t e s t a b i l n o s t i k o m p l e k s a o d r e đ e n e s u F r o n a e u s - o v o m 8 

g r a f i č k o m m e t o d o m , a g r a f i č k i d o b i v e n e v r i j e d n o s t i k o n s t a n t i z a t i m r a f i n i s a n e p o -
m o ć u r a č u n a r a p r i m j e n o m p r o g r a m a G a u s s Z o d R . S . T o b i a s - a 9 . 

R E Z U L T A T I I D I S K U S I J A 

Krive građenja kompleksa n/ [L] = f ( [L] ) su prikazane na slika-
ma 1 i 2. 

S l i k a 1. P r o m j e n a n / [ L ] u z a v i s n o s t i od [ L ] za s i s t e m Co (II) 
r o k s i c i k l o h e k s a n k a r b o k s i l a t 

1 ,3 ,4 , , 5 - t e t r a h i đ -
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qpio ' ofieo ' 5A20 * qiso ' 0200[ i3 / m=n gmS 

Sl ika 2 . P r o m j e n a n / [ L ] u z a v i s n o s t i o d [L] z a s i s t e m N i ( I I ) - l , 3 , 4 , 5 - t e t r a h i d r o k s i -
c i k l o h e k s a n k a r b o k s i l a t 

Kako se iz slika može vidjeti , ove krive se za različite koncentraci je me-
talnih j ona i za različite titracione tehnike međusobno dobro slažu, što 
ukazuje da u ispitivanim sistemima nije dolazilo do nastajanja pol inukle-
arnih kompleksa i da titraciona tehnika nema uticaja na eksperimentalne 
rezultate. 

U ispitivanom područ ju koncentraci je l iganda do oko 0,450 mol 
dm -3, kobalt(II ) i nikal (II) sa 1, 3, 4, 5 - te trahidroks ic ik loheksankarbok-
silatom grade po tri mononuklearna kompleksa. Računski dobivene ku-
mulativne konstante stabilnosti ispitivanih kompleksa sa odgovara juć im 
standardnim devi jac i jama date su u tabeli 1. 

Na osnovu vel ič ina dobivenih konstanti stabilnosti, vidi se da siu 
nagrađeni kompleksi relativno slabi. Kompleksi nikla (II) su nešto stabil-
niji od odgovarajućih kompleksa kobalta (II), a upoređen jem sa ostalim, 
ranije istraživanim kompleksima 2 dobij a se red stabilnosti: 

Co2+ « Cd2+ < Ni2+ < Zn2+ < Pb2+ 
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T a b e l a 1. K o n s t a n t e s t a b i l n o s t i 1, 3, 4, 5 -1 e tr a h i d r o k s i c i k l o h e k s a n k a r b o k s i l a t o - k o m -
p l e k s a C o ( I I ) a N i ( I I ) 

M e t a l n i j o n l o g ( A / m o l — ' d m 3 ) l o g ( p o / m o l - 2 d m « ) •log ( ( 3 3 / m o l — 3 d m » ) 

C o 2 + 1 , 1 5 ± 0 , 0 2 1 , 8 9 ± 0 , 0 2 2 , 1 8 ± 0 , 0 2 

N i 2 + 1 , 4 7 ± 0 , 0 1 2 , 0 9 ± 0 , 0 2 2 ,82 ± 0 , 0 2 

O v a j r a d j e i z r a đ e n u z . m a t e r i j a l n u p o m o ć S a m o u p r a v n e i n t e r e s n e z a j e d n i c e 
n a u k e S R B i H . 

A u t o r i i z r a ž a v a j u v e l i k u z a h v a l n o s t E l e k t r o n s k o m r a č u n s k o m c e n t r u E n e r g o -
i n v e s t - a , S a r a j e v o , š to s u n a m p o m o g l i i o m o g u ć i l i d a s v a p o t r e b n a i z r a č u n a v a n j a 
i z v r š i m o n a n j i h o v i m r a č u n a r i m a . P o s e b n u z a h v a l n o s t d u g u j e m o p r o f . d r I v a n u F i -
l i p o v i ć u n a u s t u p l j e n o m r a č u n a r s k o m p r o g r a m u . 
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KATALITICKA DEHIDRATACIJA ETANOLA I PROPAN-2-OLA NA 
YA1203, Ni0-TA1203 i MnO-rALOj K A T A L I Z A T O R I M A 1 

B. Škunđrić, M. Španić, N. Čegar, J. Penavin 

P r i m l j e n o 7 . j u l a 1980. 

T E H N O L O Š K I F A K U L T E T , U N I V E R Z I T E T B A N J A L U K A , B A N J A L U K A . 
J U G O S L A V I J A 

S t u d i r a n a j e k i n e t i k a d e h i d r a t a c i j e e t a n o l a i p r o p a n - 2 -
- o l a u p l i n s k o j f az i n a a l u m i n i u m o k s i d u , t e a l u m i n i u m o k -
s idu n a k o j i j e n a n e s e n n i k l ( I I ) - i l i m a . n g a n ( I I ) - o k i s i d . Sva 
i s p i t i v a n j a su p r o v e d e n a u s t a t i č k o m s i s t e m u , a b r z i n a k o n -
v e r z i j e a l k o h o l a i i d e n t i f i k a c i j a p r o d u k a t a j e d o b i v e n a p l i n -
s k o m k r o m a t o g r a f i j o m . D e h i d r a t a c i j o m e t a n o l a n a s t a j u d i e -
til eter i eten, a k a d a .se r e a k c i j a v o d i na k a t a l i z a t o r i m a k o d 
k o j i h j e n a n e s e n o k s i d m e t a l a n a s t a j u i m a l e k o l i č i n e b u -
t e n a . 

D e h i d r a t a c i j a p r o p a n - 2 - o l a i e dala k a o p r o d u k t e p r o p e n 
i d i i z o p r o p i l eter (u m a l o j k o l i č i n i ) , a d e h i d r o g e n a c i j a i m a l e 
k o l i č i n e a c e t o n a . 

Katalitička dehidrataci ja nižih alifatskih alkohola na aluminium ok-
sidu je bila predmet mnogih istraživanja 1—5. Općenito je pr ihvaćen me-
hanizam dehidratacije, koji ukl jučuje kisela i bazna mjesta na površini 
oksida.1 U reakciji metanola i etanola, alkoholi su adsorbirani na oba tipa 
aktivnih centara i kombinac i j om dvaju susjednih alkoksidnih grupa nas-
taje eter.6 '7. K e m i s o r p c i j o m alkohola na kiselome centru se polarizira C - 0 
veza, a u kojoj mjeri dolazi do njenog kidan ja u adsorbiranom kompleksu 
ovisi o strukturi alkohola, jakost i kiseloga centra i temperaturi. Pri ke-
misorpciji na bazni centar (oksidni anion na površini) nastaje vod ikova 

l ) R a d j e r a đ e n u z f i n a n s i j s k u p o m o ć R e p u b l i č k e z a j e d n i c e z a n a u č n i rad 
S R B i H . 

2 — G l a s n i k h e m i č a r a 
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veza što povećava nukleof i lnost kisika dotične molekule alkohola. Ovakva 
molekula predstavl ja alkoksid u začetku3 i ona reagira sa adsorbiranim 
karbonium ionom, te kao produkt nukleof i lne supstitucione reakci je nas-
taje eter. Alternat ivno, molekula alkohola adsorbirana na kiselome centru 
gubi proton i nastaje alken. Selektivnost eter/alken je f u n k c i j a termičke 
stabilnosti površinskih alkoksida.4 

Literaturni podaci o kinetičkim pokusima dehidrataci je alkohola od-
nose se na razne protočne sisteme. Međutim, svi naši eksperimenti su 
rađeni u statičkom sistemu, reakci ja je praćena u dužem v r e m e n s k o m in-
tervalu, ali reaktanti i produkti su u stalnome međusobnom kontaktu, što 
znači da može doći do promjene brzine i toka reakcije, odnosno distribu-
cije dobivenih produkata. 

E K S P E R I M E N T A L N I D I O 

Katalizatori 

K a o p o l a z n i m a t e r i i a l j e p o s l u ž i o a l u m i n i u m h i d r o k s i d , m e đ u p r o d u k t u p r o -
i z v o d n j i g l i n i c e F a b r i k e g l i n i c e i z M o s t a r a S . R a d i t o g a j e u z o r a k s a d r ž a v a o o n e č i š ć e -
n j a (4230 p p m Na, 254 p p m Fe, 6 0 p p m Si, 2 5 p p m T i , i 197 p p m Z n ) . 

Z a r e n j e 1 2 sat i n a t e m p e r a t u r i 673 K i o d r e đ e n a j e s p e c i f i č n a p o v r š i n a d o -
b i v e n o g a y - A l 2 0 3 B E T m e t o d o m . N i 0 - y A l 2 0 3 i M n 0 - Y A 1 2 0 3 s u p r i p r a v l j e n i i m -
p r e g n a c i j o m i z v o đ e n e o t o p i n e n i k ( I H ) - i l i m a n g a n ( I I ) n i t r a t a 8 . 

T A B E L A I 
K a r a k t e r i s t i k e o k s i d n i h k a t a l i z a t o r a 

u z o r a k 
k a t a l i z a t o r a 

s p e c i f i č n a p o v r š i n a 
S P / m 2 g - i 

T A I 2 O 3 196,2 

N i 0 - y A l 2 0 3 ( l ' % N i O ) 183,0 

N i 0 - y A l 2 0 3 ( 1 0 % N i O ) 177,7 

N i 0 - y A l 2 0 3 ( 2 0 % N i O ) 159,8 

M n 0 - y A l 2 0 3 ( 1 0 % M n O ) 164,5 

Kinetička mjerenja 

Svi p o k u s i s u p r o v e d e n i n a v i s o k o v a k u u m s k o j l i n i j i z a p r a ć e n j e r e a k c i j a u 
p l i n s k o j f a z i 9 . U r e a k c i o n o j p o s u d i v o l u m e n a 97,40 ± 0,1 . 10—6 m 3 s e p r v o v r š i 
d e s o r p c i j a k a t a l i z a t o r a , a p o t o m v o d i r e a k c i j a . K a t a l i z a t o r (0,100 g ) j e a k t i v i r a n k o d 
673 K , uz v a k u u m 1.33.10—'«-1.00 • 10—7 k N m — 2 u v r e m e n u 4 s a t a . T l a k r e a k t a n t a 

j e o d a b r a n t a k o d a d i f u z i j a n e b u d e f a k t o r k o j i ć e o d r e đ i v a t i b r z i n u r e a k c i j e . 
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R a d i l i s m o u z t l a k 2.66 k N m - ' 2 (za e t a n o l ) l i 1 .50—1.60 k N m — 2 (za p r o p a n - 2 - o l ) . 
P r o m j e n u s a s t a v a r e a k c i o n e s m j e s e s m o p r a t i l i p l i n s k o m k r o m a t o g r a f i j o m . 

R E Z U L T A T I 

D e h i d r a t a c i j a e t a n o l a 

O v a r e a k c i j a j e i s p i t a n a n a s l i j e d e ć i m k a t a l i z a t o r i m a : N i 0 - v A l 2 0 3 ( 1 0 % 
N i O ) ( d i j a g r a m 1 ) N i 0 - Y A 1 2 0 3 (20%> N i O ) i M n 0 - r A h 0 3 ( 1 0 % M n O ) { t a b e l a I I i 
d i j a g r a m 2 ) i r a d i k o m p a r a c i j e n a s a m o m e y - A l 2 0 3 ( d i j a g r a m 3). 

K o d r e a k c i j e n a y - A l 2 0 3 d o l a z i d o i n t e r - i i n t r a m o l e k u l a n n e d e h i d r a t a c i j e , 
t e k a o p r o d u k t i n a s t a j u d i e t i l e t e r , e t e n i v o d a , a d e k o m p o z i c i j a a l k o h o l a s e m o ž e 
p r a t i t i (uz k o n v e r z i j u v i š e o d 80ttoO Ikao r e a k c i j a I r e d a . D i m e r i z a c i j a e t e n a u b u t e n 
s e r e g i s t r i r a n a k a t a l i z a t o r i m a k o d k o j i h j e n a n e s e n o k s i d n i k l a i l i m a n g a n a n a 
a l u m i n i j e v o k s i d . E n e r g i j e a k t i v i r a n j a s u i z r a č u n a t e i z n a g i b a A r r h e n i u s - o v i h p r a -
v a c a . 

i 1CD tnjemwmu) 

D i j a g r a m 1 . D e h i d r a t a c i j a e t a n o l a n a N i O — y A l 2 0 3 k o d 499 K 

a ) p r o m j e n a s a s t a v a s m j e s e u o v i s n o s t i o v r e m e n u : e t a n o l o : d i e t i l e t e r A « 
e t e n • ; 

b ) o v i s n o s t l o g C o / C t o v r e m e n u 

F i g u r e 1 . D e h i d r a t i o n o f e t h a n o l on N i O — y A l 2 0 a at 499 K 

a ) p e r c e n t a g e c o m p o s i t i o n v e r s u s t i m e : e t a n o l o ; d i e t h y l e t h e r A ; e t h e n e ® ; 

b ) f i r s t o r d e r p l o t f r o m d a t e i n a ) 

2 
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D i j a g r a m 2 . D e h i d r a t a c i j a e t a n o l a n a M n O — y A l 2 0 3 k o d 581 K 
a) p r o m j e n a s a s t a v a s m j e s e u o v i s n o s t i o v r e m e n u : e t a n o l o : d i e t i l e t e r A 

b u t e n n ; e t e n 
b ) o v i s n o s t l o g C o / C t o v r e m e n u 

F i g u r e 2 . D e h i d r a t i o n o f e t h a n o l o n M n O — y A l 2 0 3 a t 581 K 
a ) p e r c e n t a g e c o m p o s i t i o n v e r s u s t i m e : e t h a n o l o ; d i e t h y l e t h e r A 5 b u t e n e 

e t h e n e • ; 
b ) f i r s t o r d e r p l o t f r o m d a t e i n a ) 

D e h i d r a t a c i j a p r o p a n - 2 - o l a 
i 

N a n i ž i m t e m p e r a t u r a m a ( 3 7 3 — 4 7 3 K ) r e a k c i j a n a y A I 2 O 3 s e o d v i j a u s m i s l u 
s p o r e d e h i d r a t a c i j e ( p r o d u k t i s u d i i z o p r o p i l e t e r i v o d a ) , a n a v i š i m t e m p e r a t u r a m a 
k o l i č i n a e t e r a s e s m a n j u j e , a u p r o d u k t i m a p o r e d e t e r a i p r o p e n a s e j a v l j a i p r o d u k t 
d e h i d r o g e n a c i j e a c e t o n . 

K a d a s e i s t a r e a k c i j a v o d i n a N i 0 - y A l 2 0 3 (1% N i O ) k a t a l i z a t o r u n a n i s k i m 
t e m p e r a t u r a m a ( 3 7 3 — 4 9 3 K ) t a k o đ e r n a s t a j e s a m o e t e r i t o u m a l i m k o l i č i n a m a . 
N a v i š i m t e m p e r a t u r a m a n a s t a j e niz p r o d u k a t a d e h i d r a t a c i j e , d e h i d r o g e n a c i j e , p o -
l i m e r i z a c i j e , t e j e d a n p r o d u k t k o j i n i s m o i d e n t i f i c i r a l i ( d i j a g r a m 4). 

P o v e ć a n j e m s a d r ž a j a n i k l a n a n o s a č u sniz i s e t e m p e r a t u r a r e a k c i j e , ali s e s e -
l e k t i v n o s t n e p o b o l j š a . 

N a M n 0 - Y A 1 2 0 3 ( 1 0 % M n O ) p r o d u k t i r e a k c i j e s u p r o p e n i a c e t o n n a n i s k i m 
t e m p e r a t u r a m a ( k a d a j e r e a k c i j a v r l o s p o r a l i n e p o g o d n a z a p r a ć e n j e ) a n a v i š i m 
t e m p e r a t u r a m a n a s t a j u j o š p r o p i n i j e d a n p r o d u k t i z a c e t o n a , ( d i j a g r a m 5 ) 

P o n o v i l i s m o e k s p e r i m e n t e ¡na y A l 2 0 ; i N i 0 - y A l 2 0 3 < 1 % N i O ) k o d i s t ih 
r e a k c i j s k i h t e m p e r a t u r a , t a k o d a j e d e s o r p c i j a k a t a l i z a t o r a v r š e n a u z s l a b i j i v a -
k u u m 1.10—3 k N m - 4 2 . S a d a j e d e h i d r a t a c i j a n a y A l 2 0 3 v r l o s e l e k t i v n a r e a k c i j a I 
r e d a , a k a o p r o d u k t i n a s t a j u p r o p e n i v o d a ( d i j a g r a m 6). E k s p e r i m e n t a l n o o d r e đ e n a 
E a j e 39,80 k J m o l — 1 . D r u g i k a t a l i z a t o r n i j e p o k a z a o t a k v u p r a v i l n o s t . 
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0.40-
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020-

30 9 0 ' ID vripmamrn 

D i j a g r a m 3 . D e h i d r a t a c i j a e t a n o l a n a y A l 2 0 3 k o d 512 K 
a ) p ro mj e n a s a s t a v a s m j es e u o v i i s n o s t i o v r e m e n u : e t a n o l o : d i e t i l e t e r A ; 

e t e n • ; 
b ) o v i s n o s t l o g C o / C t o v r e m e n u 

F i g u r e 3 . D e h y d r a t i o n o f e t h a n o l on y A l 2 0 3 a t 512 K 
a ) p e r c e n t a g e c o m p o s i t i o n v e r s u s t i m e : e t h a n o l o : d i e t h y l e t h e r A ; e t h e n e • ; 
b ) f i r s t o r d e r p l o t f r o m d a t e i n a ) 

T A B E L A I I 

K i n e t i č k i p a r a m e t r i u d e k o m p o z i c i j i e t a n o l a n a o k s i d n L m k a t a l i z a t o r i m a n a n e s e -
n i m na y A l 2 0 3 . O d n o s r e a k t a n t / k a t a l i z a t o r 6.16 • 1010 m o l e k u l a / 0 .100 g 

N i 0 — y A l 2 0 3 ( 2 0 % N i O I M n O — y A h O a (10 M n O ) 

A 

£ 

lo in 
o m 
t-< 

I « 
io in 

i 

M 
M 

0 o 
pj 

480 3 .60 

498 8.61 '530 75,60 

518 15.3 

552 3 .42 

571 5.16 3 .40 69,80 

581 7.67 
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T A B E L A III 

O d n o s k o n c e n t r a c i j a d i e t i l e t e r / e t e n (R) u p r o d u k t i m a d e h i d r a t a c i j e e t a n o l a n a k o n 
9 0 m i n u t a o d v t i j a n j a r e a k c i j e 

katalizator temp. / K R 

Y — A h O a 512 11.3 

N i O — y A l 2 0 3 ( 1 0 % N i O ) 499 51.0 

480 60.6 

N i O — y A h O a ( 2 0 % N i O ) 498 58.1 

518 7.3 

552 8.6 

M n O — y A I 2 0 3 ( 1 0 % M n O ) 571 5.1 

581 3.7 

QJ 

D i j a g r a m 4 . D e h i d r a t a c i j a p r o p a n - 2 - o l a n a N i O — y A l 2 0 3 k o d 497 K 
s a s t a v s m j e s e : a ) n a p o č e t k u b ) n a k o n 110 m i n 1 . p r o p e n 2 . p r o p i n 3 . 
4 . p r o p e n - 2 - o l 5 . — 6 . h e k s e n 

F i g u r e 4 . D e h y d r a t i o n o f p r o p a n - 2 - o l o n N i O — y A l 2 0 3 a t 497 K 
c o m p o s i t i o n : a ) lin t h e b e g i n n i n g b ) a f t e r 110 m i n 1 . p r o p e n e 2 . p r o p i n e 3 . a c e -
t o n e 4 . p r o p a n - 2 - o l 5 . — 6 . h e x e n e 

ni 

a c e t o n 
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o) 

UL 

D i j a g r a m 5 . D e h t i d r a t a c i j a p r o p a n - 2 - o l a n a M n O — y A l 2 0 3 k o d 497 K 
s a s t a v s m j e s e : a ) n a p o č e t k u b ) n a k o n 290 m i n 1 . p r o p e n 2 . p r o p i n 3 . a c e t o n , 
4 . p r o p a n - 2 - o l 5 . — 

F i g u r e 5 . D e h y d r a t i o n o f p . r o p a n - 2 - o l o m M n O — A 1 2 0 3 a t 497 K c o m p o s i t i o n : a ) 
i n t h e b e g i n n i n g b ) a f t e r 290 m i n . 1 . p n o p e n e 2 . p r o p i n e 3 . a c e t o n e 4 . p r o p a n -
- 2 - o l 5 . — 

JU 

DISKUSIJA 

Rezultati naših ispitivanja su pokazali da se selektivnost produkata 
reakcije dehidratacije mijenja sa promjenom reakcijske temperature, sa-
stava katalizatora i uvjetima njegovog aktiviranja. 

Kod dehidratacije etanola, u ispitivanom temperaturnom području, 
nastaje općenito više etera nego etena, to izraziti je što je niža reakciona 
temperatura. Iz tabele III se može vidjeti selektivnost reakcije iz odnosa 
koncentracija oba produkta za razne oksidne katalizatore. Na kataliza-
toru kod koga je nanesen nikl(II)oksid dehidiratacija je ubrzana cca dva 
puta u odnosu na YAI2O3 (konstante brzine reakcije su svedene na istu 
temperaturu pomoću Arrhenius-ovog pravca). Pokazala se mala razlika u 
aktivnosti između katalizatora koji sadrži 10% i 20% nikl (II) oksida. 

Katalizator sa mangan (II) oksidom usporava reakciju (cca 100 puta) 
u odnosu na Y-AI2O3. 

Energije aktiviranja siu određene na osnovu temperature zavisnosti 
konstante brzine reakcije. »Prava« Ea se na ovaj način može dobiti onda 
kada je jedina posl jedica temperaturnog povišenja utjecaj na konstantu 
brzine reakcije. Tada adsorpciona gustoća ostaje nepromijenjena, što 
znači da se takva vri jednost dobija ako se radi pri potpunome zasićenju 
površine. U drugim slučajevima, s obzirom na složenost heterogenoga 
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D i j a g r a m 6 . D e h i d r a t a c / i j a p r o p a n - 2 - o l a n a y A l 2 0 3 k o d 528 K 
a ) p r o m j e n a i s a s t a v a s m j e s e u o v i s n o s t i o v r e m e n u p r o p a n - 2 - o l o , p r o p e n A ; 
b ) o v i s n o s t Log C o / C t o v r e m e n u 

F i g u r e 6 . D e h y d r a t i o n o f p r o p a n - 2 - o l on y — A I 2 O 3 at 5118 K 
a ) p e r c e n t a g e c o m p o s i t i o n v e r s u s t i m e 
b ) f i r s t o r d e r p l o t f r o m d a t e i n a ; 

procesa i drugi ravnotežni procesi (adsorpcije i desorpcije) mogu utjecati 
na eksperimentalno određenu energiju aktiviranja. 

Za razliku od primarnog alkohola (etanola) kada pored produkata 
dehidratacije (eter i eten) nastaje u manjo j mjeri i produkt dimerizaci je 
(buten) na sekundarnom alkoholu (propan-2-olu) dolazi do dehidrataci je 
(propen i diizopropil eter) i dehidrogenaci je (aceton) te naknadne dehi-
drogenaci je (propin) odnosno polimeirizacije (heksen) i si. 

Ove karakteristične razlike između dva ispitana alkohola na glinici 
pr ipisujemo različitoj stabilnosti raznih intermedi jarnih specija na povr -
šini. 

Katalitička aktivnost aluminium oksida ovisi o stupnju površinske 
hidratacije10 . Učešće Bronsted-ovih kiselih centara u ukupnoj kiselosti po-
vršine ovisi i o disocijacij i kemisorbirane vode. tako da desorpci ja vode sa 
krute površine oksida utječe na n jegova katalitička svojstva. U isto vri -
jeme, na površini prisutna voda bitno utječe na pristupačnost baznim cen-
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trima11, pa se i na taj način mijenjaju katalitička svojstva ovog kataliza-
tora. 

Pri nastanku etera, u reakciji stupa druga molekula alkohola, ali 
nije potpuno sigurno da li se ona adsorbira na bazne centre, ili reagira 
iz plinske faze. Mi smo dehidrataciju propan-2-ola pratili na uzorcima 
koje smo desorbirali uz znatno slabiji vakuum, uz istu temperaturu de-
sorpcije, zato što smo smatrali da će uz ovakve uvjete ostati blokirani 
bazni centri na površini, te da će monomolekularnom el iminaci jom nastati 
samo alkeni. Eksperimenti na TA12G3 SU ovo i potvrdili , jer je pri dehi-
drataciji nastajao samo propen. Ovi pokusi idu u prilog mišl jenju da je za 
nastajanje etera nužna adsorpcija druge molekule alkohola, odnosno da 
se reakcija odvija po mehanizmu Langmuir-Hinshelwood-a . Isti pokusi 
na NÍO-7AI2O3 nisu dali tako jednoznačne rezultate, kao što se moglo 
i očekivati. 

činjenica je da dehidratacij om propan-2-ola na NÍO-YAI2O3 i 
MnO-yAloOa katalizatorima nastaje eter u vrlo malim količinama, i to 
kod niskih temperatura (do 473 K). Mišl jenja smo da za ovo postoji sli-
jedeći razlog: kisikovi atomi (oksidni anioni) koji predstavl jaju aktivne 
bazne centre aluminium oksida su pokriveni metalnim oksidima. Sada je 
bazičnost dobivanja katalizatora u svakom slučaju promi jenjena što skupa 
sa steričkom promjenom lokacije aktivnih centara mijenja stabilnost al-
koksida i ometa nastajanje etera iz sekundarnog alkohola. 
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C A T A L Y T I C D E H Y D R A T I O N O F E T H A N O L A N D P R O P A N - 2 - O L O V E R 
r A L > 0 3 , N i O - y A I o O . j A N D M n O - r A l o O ; i C A T A L Y S T S 

B . Š k u n d r i ć , M . S p a n i é , N . C e g a r , J . P e n a v i n 

T h e k i n e t i c s o f t h e v a p o r - p h a s e d e h y d r a t i o n o f e t h a n o l a n d p r o p a n - 2 - o l o v e r 
a l u m i n a a n d a l u m i n a - s u p p o r t e d m i c k e l ( I I ) - o r m a w g a n e s e ( I I ) o x i d e h a v e b e e n s t u d i e d . 
A l l i n v e s t i g a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t i n a s t a t i c s y s t e m , a n d t h e r a t e o f a l c o h o l c o n -
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v e r s i o n a s w e l l a s t h e i d e n t i f i c a t i o n o f p r o d u c t s , w a s o b t a i n e d b y m e a n s o f gas 
c h r o m a t o g r a p h y . T h e r e a c t i o n o f d e h y d r a t i o n o f e t h a n o l o v e r a l u m i n a w a s f o l l o w e d 
b y f o r m a t i o n o f d i e t h y l e t h e r a n d e t h e n e . W h e n t h e s a m e r e a c t i o n w a s c a r r i e d o u t 
o v e r a l u m i n a - s u p p o r t e d NL(II ) o r M n ( I I ) o x i d e s s m a l l a m o u n t s o f b u t e n e are f o r m e d 
i n a d d i t i o n e t h e n e . 

T h e d e h y d r a t i o n o f p r o p a n - 2 - o l g a v e p r o p e n e a n d d i - i s o p r o p y l e t h e r ( s m a l l 
a m o u n t s ) , a n d its d e h y d r o g e n a t i o n g a v e a n a d d i t i o n a l s m a l l a m o u n t s o f a c e t o n e . 
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KATALITICKA DEHIDRATACIJA ETANOLA NA METALNIM 
OKSIDIMA NANESENIM NA T — A1203 

B. Š k u n d r i ć . N. Čegar , M. Š p a n i ć , J. P e n a v i n 

P r i m l j e n o 18. m a j a 1981. 

T E H N O L O Š K I F A K U L T E T , U N I V E R Z I T E T B A N J A L U K A , B A N J A L U K A , 
J U G O S L A V I J A 

D e h i d r a t a c i j a e t a n o l a j e i s p i t i v a n a u s t a t i č k o m s i s t e m u 
u p l i n s k o j f a z i u t e m p e r a t u r n o m i n t e r v a l u 4 8 0 — 5 0 0 K . K a o 
k a t a l i z a t o r i s u k o r i š t e n i CoO, CuO, T i 0 2 , C r 2 0 3 i T h 0 2 n a -
n e s e n i n a a k t i v n i n o s a č Y - A I 2 0 3 . P r o d u k t i r e a k c i j e d e h i -
d r a t a c i j e e t a n o l a su v o d a , d i e t i l e t e r i e t e n a na C r 2 0 3 -
- Y A I 2 0 3 j o š i b u t e n . N a n o š e n j e m e t a l n i h o k s i d a n a 
y - A l 2 0 3 i m a z a p o s l j e d i c u p r o m j e n u b r z i n e i s e l e k t i v n o s t i 

r e a k c i j e . " C 0 0 - Y - A I 2 0 3 , T i 0 2 - Y - Al 2 - 0 3 i T h 0 2 - Y - A h 0 a 
k a t a l i z i r a j u r e a k c i j u d e h J i d r a t a c i j e e t a n o l a u g l a v n o m p r e m a 
f o r m i r a n j u e tera , d o k na C r 2 0 3 - Y - A l 2 0 3 p r e t e ž n o n a s t a -
j u o l e f i n i ( e t e n i b u t e n ) . 

Nanošenje metalnih oksida, a speci jalno oksida prelaznih metala na 
aluminijev oksid unosi speci f ičnost u ponašanje takvog katalizatora. 

A lumin i j ev oksid se smatra t ipičnim kiselim katalizatorom1 i ta ki-
sela svojstva su posl jedica prisustva prvenstveno Lewis-ovih, a donekle 
i Bronsted-ovih kiselih centara. Glavna reakci ja alkohola nad kiselim 
katalizatorom je dehidratacija u eter ili alken. Nastajanje etera iz alkoho-
la je b imolekularna reakci ja čiji mehanizam su dali Knozinger 2 i Soma i 
suradnici3. U reakciji stvaranja etera učestvuju površinski adsorbiran al-
koksid i adsorbirane molekule alkohola povezane sa poivršinom preko vo -
dikovih veza. IR studije4 i studije trovanja površine AI2O3 sa piridinom 
i fenolom 5 su pokazale da su za nastanak etera potrebni i kiseli i bazni 
centri, dok se alkeni f o rmira ju samo na kiselim katalitičkim centrima. 

Kod mnogih metalnih oksida6 dolazi do dehidrataci je i dehidrogena-
cije alkohola na susjednim kiselim i baznim centrima. Sa porastom kise-
losti katalizatora7 aktivnost prema dehidrogenaci j i alkohola znatno opada. 

Impregnac i j om y-Al203 sa oksidima metala kobalta, titana, kroma, 
tori juma i bakra, pripravil i simo katalizatore kod kojih se promijenio broj 



28 B. ŠKUNDRIC, N. ČEGAR, M. SPANlC, J. P E N A V I N 

kiselih i baznih centara u odnosu 
da ćemo nakon provedene reakcije 
ribucije produkata dobiti izvjestan 
tupačnoj površini katalizatora. 

na nosač y-Al203. Ptredjpostavili smo 
dehidrataci je etanola na osnovu dist-

uvid o nastalim p r o m j e n a m a na pris-

E K S P E R I M E N T A L N I R A D 

M i j e š a n i o k s i d n i k a t a l i z a t o r i s u p r i p r e m l j e n i t a k o što s e n o s a č k a t a l i z a t o r a 
Y - A 1 o 0 3 ( s p e c i f i č n e p o v r š i n e 196.20 m' 2 g—1) ( i m p r e g n i r a s a o t o p i n o m so l i a k t i v n e 

k o m p o n e n t e . O m j e r sol i i g l i ra ice u z i m a n j e t a k o d a j e k o l i č i n a m e t a l n o g o k s i d a n a 
p o v r š i n i b i l a 10% r a č u n a t a n a a l u m i n i j e v o k s i d . S u s p e n z i j a j e u z p o v r e m e n o m i -
j e š a n j e ¡ i s p a r e n a d o s u h a u v o d e n o j k u p e l j i . Z a t i m j e u z o r a k ž a r e n 1 2 sati n a t e m -
p e r a t u r i od 673 K da bi se i m p r e g n i r a n a so r a z o r i l a i p r e š l a u o k s i d . 

S p e c i f i č n a p o v r š i n a d o b i v e n i h k a t a l i z a t o r a o d r e đ e n a j e B E T - m e t o d o m a d s o r p -
c i j o m d u š i k a n a t e m p e r a t u r i t e č n o g d u š i k a . D o b i v e n i r e z u l t a t i s u dat i u t a b e l i 1 . 

T A B E L A 1 

S p e c i f i č n e p o v r š i n e p r i p r a v l j e n i h k a t a l i z a t o r a 

k a t a l i z a t o r S p e c . p o v r š i n a / m 2 g— 1 

C u 0 — y — A 1 2 0 3 ( 1 0 % C u O ) 

C o O — y — A 1 2 0 3 ( 1 0 % C o O ) 

C r 2 0 3 — y — A 1 2 0 3 ( 1 0 % C r 2 0 3 ) 

T i O o — r — A l o 0 3 ( 1 0 % T i O o ) 

T h O o — r — A l o O g ( 1 0 % T h O ž ) 

162,70 

178,70 

209 ,90 

183,20 

168,50 

Z a k i n e t i č k e s t u d i j e j e k o r i š t e n e t a n o l v i s o k o g s t e p e n a č i s t o ć e ( 9 9 . 8 % ) o d f i r m e 
M e r c k . K i n e t i k a k o n v e r z i j e e t a n o l a n a o v i m k a t a l i z a t o r i m a j e v o đ e n a u p l i n s k o j 
f a z i u s t a t i č k o m s i s t e m u . A n a l i z a r e a k c i o n i h p r o d u k a t a j e v r š e n a p l i n s k o m k r o m a -
t o g r a f i j o m s t i m što s u u z o r c i u z i m a n i p e r i o d i č n o u z d a t e r a d n e u v j e t e . S m j e s a 
r e a k t a n a t a i p r o d u k a t a j e s e p a r i r a n a d v o m e t a r s k o m k o l o n o m k o j a j e b i l a n a p u -
n j e n a s a P o r a p a k S ( 8 0 — 1 0 0 m e s h ) . T e m p e r a t u r a k o l o n e j e b i l a 483 K . 

R E Z U L T A T I 

K a t a l i t i č k a k o n v e r z i j a e t a n o l a j e i s p i t a n a u t e m p e r a t u r n o m i n t e r v a l u 4 8 0 — 5 8 0 K 
na C r 2 0 3 - Y - A l 2 0 3 , C o 0 - Y - A l 2 0 3 , C U 0 - Y - A 1 2 0 3 , T i 0 2 - y - A l 2 0 3 i T h 0 2 - Y - Al 2 0 3 , 
t e r a d i k o m p a r a c i j e u z i s te u s l o v e j o š i n a Y - A 1 2 0 3 . 

Y — A I 2 0 3 k o j i j e o v d j e u p o t r e b i j e n k a o n o s a č k a t a l i z a t o r a j e i s a m v e o m a a k -
t i v a n . D e h i d r a t a c i j a e t a n o l a na Y - A 1 2 0 3 na t e m p e r a t u r i 512 K j e d a t a na s l ic i 1 
g d j e j e p r i k a z a n a d i s t r i b u c i j a p r o d u k a t a u z a v i s n o s t i o d v r e m e n a . R e a k c i j a s l i j e d a 
k i n e t i k u r e a k c i j e p r v o g r e d a , a p r o d u k t i s u v o d a , d i e t i l e t e r i e t e n . 

N a n o š e n j e m o k s i d a t i t a n a , t o r i j u m a i k o b a l t a n a y — A 1 2 0 3 k a t a l i t i č k a a k t i v -
n o s t s e p r o m i j e n i l a , ali n e z n a č a j n o , š t o s e m o ž e v i d j e t i i z t a b e l e 2 . 
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o 30 60 9 0 170 
S l i k a I 

• e h i d r a t o c i j o e t a n o l a n a k a t a l i z a t o r u j f - A A O j n a 

a ) p r o c e n t n i s a s t a v u o v i s n o s t i o d v r e m e n a 

e t a n o l o ; d i e t i l e t e r a , ' e t e n • 

b ) o v i s n o s t l o g G o / C t o v r e m e n u 

O k s i d t i t a n a n a n o s a č u u b r z a d e h i d r a t a c i j u c c a 50°/o, a o k s i d k o b a l t a z a 20°/o 
z a r a z l i k u o d o k s i d a t o r i j u m a k o j i u s p o r i r e a k c i j u z a p r e k o d v a p u t a . K o d o v e 
u s p o r e d b e k o n s t a n t e b r z i n a s u s v e d e n e n a i s t u t e m p e r a t u r u u z p o m o ć 
A r h e n i u s - o v e j e d n a č i n e z a z a v i s n o s t k o n s t a n t e b r z i n e r e a k c i j e o d t e m p e r a t u r e . R e -
d o s l i j e d a k t i v n o s t i b i s e m o g a o p r e d s t a v i t i n a s l i j e d e ć i n a č i n : 

T i 0 2 - y - A l 2 0 3 > C o 0 - Y - A l 2 0 : 5 > Y - A l g 0 3 > T h 0 2 - y - A h 0 3 > C r 2 0 3 - y - A h 0 3 

M e đ u t i m , n a n o š e n j e m o k s i d a k r o m a s i t u a c i j a s e z n a t n o p r o m j e n i l a u o d n o s u 
n a a k t i v n o s t k a t a l i z a t o r a i d i s t r i b u c i j u p r o d u k a t a k o n v e r z i j e e t a n o l a . B r o j p r o d u k a -
ta r e a k c i j e se p o v e ć a o , pa o s i m e t e n a i d i e t i l e t e r a u z n a t n o j m j e r i n a s t a j e i b u -
ten {si . 2). B u t e n n a s t a j e k o n s e k u t i v n o , d i m e r i z a c i j o m e t e n a . 
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100 , 

"3 50-> 
0 
1 

S l i k a 2 20 60 100 v r i j e m e | m i n 

D e h i d r a t a c i j a e t a n d a n a k a t a l i z a t o r u C f A O f A A l j O j n a 5 8 0 K 

a ) p r o c e n t n i s a s t a v u o v i s n o s t i o d v r e m e n a 

e t a n o l o ; d i e t i l e t e r a i b u t e n o ; e t e n « / 

w i o v i s n o s t l o g C o / C t o v r e m e n u 

K a d a s e C u O n a n e s e n a g l i n i c u n a j v i š e s e snizi t e m p e r a t u r a r e a k c i j e d e h i -
d r a t a c i j e ali r e a k c i j a i m a s p e c i f i č n o p o n a š a n j e . U t e m p e r a t u r n o m p o d r u č j u l i spod 
500 K d o l a z i do r e a k c i j e d e h i d r a t a c i j e p r e t e ž n o u eter , a eten n a s t a j e u t r a g o v i m a 
(si. 3). 

R e a k c i j a n i j e p r v o g r e d a i n i j e b i l o m o g u ć e r a č u n a t i k o n s t a n t u b r z i n e r e a k -
c i je . K o n v e r z i j a e t a n o l a ide r e l a t i v n o b r z o ali s e isto t a k o b r z o i z a u s t a v i k a d a 
i z r e a g u j e cca 5 0 % e t a n o l a . 
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100-

D e h i d r a t a c i j a e t a n o l a n a k a t a l i z a t o r u C u O - A A A C A 

o / p r o c e n t n i s a s t a v e t a n o l a u o v i s n o s t i o v r e m e n u . Temperalura ¿ 7 5 K . 

a • procentni s a s t a v diet i letera u o v i s n o s t i o v r e m e n u . Temperatura ¿ 7 5 K . 

•i p r o c e n t n i s a s t a v etena u o v i s n o s t i o v r e m e n u . T e m p e r a t u r a ¿75 K . 

• > p r o c e n t n i s a s t a v e tanola u o v i s n o s t i o v r e m e n u . Temperatura ¿ 9 6 K . 

A- ; procentni s a s t a v diet i le tera u o v i s n o s t i o v r e m e n u . Temperatura ¿ 9 6 K . 



32 3- ŠKUNDRIĆ, N. . ČEGAR, M, ŠPANIĆ, J. P E N A V I N 

T A B E L A 2 

K i n e t i č k i (podac i z a k a t a l i t i č k u d e h i d r a t a c i j u e t a n o i a n a m e t a l n i m o k s i d i m a n a n e -
s e n i m n a y - A l 2 0 3 

rt 

0 
M 

M 

H 

M 
M 

E-i 

M 
M 

rt 
1 

-I? 
rt 
* 2 

1 

H 

Y - a i 2 o 3 

C 0 0 - Y - A l 2 0 3 

T i 0 2 - y - A l 2 0 3 

T h 0 2 - y - A l 2 0 3 

C r 2 0 3 - r - A l 2 0 3 

C U 0 - Y - A 1 2 0 3 

512 1 , 6 0 - 1 0 - 4 

506 9,27 - liO—5 

486 3 ,46 -10—' 5 

507 4 , 8 0 - I 0 - 5 

550 2 ,82 - 10f—5 

475 

514 1 , 4 7 - 1 0 — ! 

498 7 , 9 9 - 1 0 — > 

525 1,20 • 10' 4 

572 1,29 - 1 0 ' - 4 

496 

522 1 , 7 3 - I O - 4 

50'9 1 , 2 3 - 1 0 - 4 

540 2,03 • 1 0 - 4 

580 1 , 4 9 - 1 0 - 4 

1,60 • 10—4 

100,21 1 , 9 2 - I O - 4 

1:26,90 2,37 • 101—4 

109,50 9 , 8 2 - 1 0 — ' 

156,34 7,45 • 10—A 

D I S K U S I J A 

Katal i t ičkom dehidrataci jom etanoia na promatranim mješanim ok-
sidima nastaju dietileter i eten. Reakci ja je paralelna i odvi ja se preko 
dva nezavisna procesa. Eten nastaje m o n o m o l e k u l a r n o m dehidratac i jom 
etanoia na kiselim katalitičkim centrima na površini1 . Nastanak etera je 
b imolekularna reakcija, a eksperimenti t rovanja površ ine glinice5 su po-
kazali da su za nastanak etera potrebni i kiseli i bazni katalitički centri. 
Prema Peri8 - ju bazni centri na površini glinice su kisikovi ioni. Broj ba-
znih centara ovisi o temperaturi i pritisku kod kojih se katalizator aktivi-

T A B E L A , 3 

O d n o s k o n c e n t r a c i j a d i e t i l e t e r a i e t e n a (R) u p r o d u k t i m a r e a k c i j e d e h i d r a t a c i j e 
e t a n o i a n a o k s i d n i m k a t a l i z a t o r i i m a n a n e s e n i m n a y — A I 2 O 3 , n a k o n 9 0 m i n u t a o d 

p o č e t k a r e a k c i j e 

K a t a l i z a t o r T e m p e r a t u r a / K R 

Y — A 1 2 0 3 512 11,30 

C O O — Y — A 1 2 0 3 522 16,60 

T i 0 2 — Y — A 1 20 3 509 301,80 

T h O o — Y — A 1 2 0 3 525 15,00 

C r 2 0 3 — Y — A 1 2 0 3 580 0,80 

C U O — Y — A 1 2 0 3 475 61,00 
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ra što su Skundrić i sur.9 dokazali kod adsorpci je laurinske i oleinske ki-
seline na glinici žarenoj na različitim temperaturama. Analogno tome i 
distribucija produkata reakcije dehidrataci je ovisi o načinu aktiviranja 
katalizatora. Kod desorpci je katalizatora uz slabiji vakuum, reakcija de-
hidratacije izopropanola1 0 bila je pomjerena prema stvaranju alkena, jer 
je u uvjet ima slabije desorpcije znatan broj baznih centara ostao bloki-
ran. 

Nanošen jem oksida kobalta, titana, to rij uma i bakra dehidratacija 
etanola je jako pomjerena u korist etera, što se može vidjet i u tabeli 3 
gdje je data selektivnost reakcije preko odnosa koncentrac i ja dietiletera 
i etena nakon 90 minuta od početka reakcija. Moglo bi se reći da CoO i 
Th02 imaju taj odnos približno isti dok Ti02 pokazuje najveću selektiv-
nost prema nastajanju etera. Na osnovu podataka o selektivnosti reakcije 
(tabela 3) kao i podataka za speci f ične brzine reakcija (tabela 2) dolazimo 
do konstatacije da se na CoO—y—A1L>0:! i T i02—r—AI203 broj baznih 
centara povećao u odnosu na y—AI203. Položaj kiselih i baznih centara 
je sterički jako povol jan na Ti02—y—AI203 i CuO—y—AI9O3 što ima za 
posljedicu visoku selektivnost u smislu nastajanja etera. 

Katalizator CuO—y—AI203 je pokazao speci f ično ponašanje. Na ni-
žim temperaturama do 475 K reakcija kao da prolazi kroz period inkuba-
cije, zatim se nakon izvjesnog vremena ubrza, prođe kroz prevo jnu tačku, 
počne usporavati i potpuno stane (si. 3). Na višoj temperaturi (cca 500 K) 
reakcija u početku ide relativno brzo i bez perioda inkubacije, ali se isto 
tako brzo zaustavi iako na svim drugim katalizatorima sa koj ima smo 
radili reakcija ide do kraja. Predpostavka je da male količine vode, nas-
tale u reakciji, ubrzavaju reakci ju (što je v idl j ivo na nižim temperatura-
ma), a veća količina vode truje katalizator tako ef ikasno da se reakcija 
zaustavi 

Nanošenjem Crg03 na y—A1203 je dobiven izrazito kiseli katalizator 
što smo zaključili na osnovu pretežnog nastajanja alkena. Eksperimenti 
su pokazali da buten koji se ovdje po jav l ju je kao novi produkt reakcije, 
ne nastaje direktno iz etanola već konsekutivno d imerizac i jom etena. Ak-
tivni centri za reakciju dimerizacije etena su prema Yoshimi i sur.11 lo-
kalizirani na atomima elementarnog kroma. 

Distribuci ja produkata se mi jenja isto kao i reakcioni mehanizam 
i sa p romjenom temperature. U svim navedenim slučajevima povišenje 
temperature favorizira nastanak etena u odnosu na nastanak etera koji 
je usporen ili čak zaustavljen kod visokih temperatura. Razlog tome je 
povećanje termičke nestabilnosti adsorbiranih molekula na površini ka-
talizatora i time umanjenja mogućnost i reakcije eteri f ikaci je . 

Određene energije aktivacije za reakci ju dehidrataci je etanola na 
pojedinim katalizatorima nisu u skladu sa n j ihovom katalit ičkom aktiv-
nošću. Primjera radi Ea reakcije na Th02—y—A1203 je manja nego na 
Ti02—y—AI203 mada je Ti02—y—A1<?03 znatno aktivniji (tabela 2). 

Energije aktivacije su određivane na osnovu temperaturne zavisno-
sti specifične brzine reakcije (eksperimentalna Ea) što znači da su se tu 

3 — G l a s n i k h e m i č a r a 
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mogli uključiti svi procesi koji prate površinsku reakci ju (proces di fu-
zije, adsorpcije i desorpcije), a koje je teško međusobno razlučiti bez 
obimnog, dodatnog eksperimentalnog rada. 
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Komponente elektrolita za hromiranje kao potencijalni 
reaktanti neosporno utiču na katodne procese pri hromira-
nju, odnosno na izgled katodnih polarizacionih krivih koje 
te procese ilustruju. Krive imaju izvjestan broj maksimuma 
ii minimuma katodne jačine struje čiji položaj, između os-
talog, zavisi i od brzine porasta katodnog potencijala.1 U 
ovom radu dati su rezultati notenciodinamičkog istraživa-
nja katodnih procesa pri hromiranju platinske katode uz 
variranje koncentracija sulfatne kiseline i trovalentnog hro-
ma pri konstantnoj koncentraciji Cr03. 

U V O D 

Proces elektrol it ičkog hromiranja , bez obzira na imanje ili više us-
pješna pobo l j šanja , i danas se bazira na klasičnom elektrolitu koji se pri -
prema kao vodeni rastvor hromatne i sulfatne kiseline. Koncentrac i ja 
ovih kiselina može se varirati u š irokom intervalu od 1,5 — 5 m o l / l hro -
matne i oko 100 puta manje sulfatne kiseline. Pored ove dvije k o m p o -
nente u kupatilu za hromiranje obavezno je prisutna izvjesna količina tro-
valentnog hroma čiji je način po jave i uloga u procesu hromiran ja još 
nedovo l jno razjašnjen. Jedna od mogućnost i po jave Cr3"1" je redukci ja hro -
matne kiseline atomskim h idrogenom i zdvo j en im na katodi2 , a druga di-
rektnom katodnom redukc i j om. 3 4 Uloga ovog hromnog kationa, po nekim 
autorima,5 svodi se na n j egovo učešće u f o rmiran ju katodne opne iz koie 
se on sam redukuje do metalnog hroma, a po drugim tako nešto nema 
smisla, j er se hrom katodno izdvaja direktno iz heksavalentnog hro -

3* 
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ma.6 '7 '8 Suprotni s tavovi o ulozi t r o v a l e n t n o g h r o m a pro iz i laze iz raz l i č i -
tih miš l j en ja o ulozi katodne opne pri h r o m i r a n j u , pri čemu p o s e b n o tre-
ba naglasiti ne jasnoće u vezi sa u l o g o m sul fatne kisel ine (stranih anionaf 
u odnosu na katodnu opnu.9 Uloga h r o m a t n e kisel ine bi se u n a j k r a ć e m 
mogla svesti na to da je ona izvor h r o m n i h iona (aniona i kation) iz ko j ih 
se katodno taloži metalni hrom. 

Za pripremanje elektrolita za hromiranje korištene su slijedeće hemikalije: 
— chrom (VI) oxid (CrOg), pa. Merck, Darmstadt: 
— acidum sulfuricum (H2SO4), pa. »Zorka«, Sabac. 

Za potenciodinamičko praćenje katodnih procesa pri hromirainju i snimanje 
katodnih polarizacionih krivih upotrebili smo »POTENTIOSTAT« — TYPE 703 A, 
Chemical electronics Co, Birtley. Durham. England. Za potenciodinamičke svrhe 
ovaj uređaj smo spolja preuredili kako bi mogli mijenjati katodni potencijal po 
želji. 

Radna posuda za izvođenje eksperimenta imala je razdvojen katodni i ancd-
ni prostor kako bi se izbegli negativni međusobni uticaji produkata katodnih i 
anodnih reakcija. Zapremina posude bila je 0,1 1, od čega 0,08 1 katodnog prostora, 

Anoda i katoda su pravljene od platinske žice, a kao referentna elektroda slu-
žila je ZKE. Sve elektrode u sistemu bile su statičke, a mehanički je mešan samo 
sadržaj katodnog piostora konstantnom brzinom. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Kemikalije 

Aparatura 

(si. 1). 

JS) L-® 

J3 

S.l B S m POSUOA 

Radni režim 

Svi eksperimenti izvođeni su na 298 ± 0,1 K. Katodni potencijal povećavan 
je brzinom 0,1 V/min. 
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Reakcioni sistem 

Reakcioni sistemi pripremani su prema Tabeli 1. Koncentracija hromatne ki-
seline bila je konstantna (2.50 mol/l), dok se na osnovu koncentracija H2SO.1 i 
Cr3+ može govoriti 0 dve grupe istraživanja. Pri konstantnoj koncentraciji Cr3+ 
varirana je koncentracija sulfatne kiseline, odnosno, pri konstantnoj koncentraciji 
H2SO4 variran je sadržaj Cr3+. Na osnovu ovakve komparacije elektrolita može se 
pratiti uticaj ove dvije komponente na izgled polarizacionih krivulja, odnosno, na 
brzinu odvijanja katodnih procesa pr,i hromiranju. 

Tabela 1 

uzorka CcrO.s (mol/l) IO2 C110SO4 (mol/l) Ccr 3 + (mol/l) 

1 2,50 1,23 0,096 
2 2,50 2,46 0,096 
3 2,50 4,92 0,096 
4 2,50 0 0,096 
5 2,50 1,23 0,192 
6 2,50 2,46 0,192 
7 2,50 4,92 0,192 
8 2,50 0 0,192 
9 2,50 1,23 0,384 

10 250 2,46 0,384 
11 2,50 4,92 0,384 
12 2,50 0 0,384 

R E Z U L T A T I I D I S K U S I J A 

Uticaj sulfatne kiseline na katodne procese pri hromiranju 

Utica j sul fatne k ise l ine i lustru ju d i j a g r a m i 1, 2 i 3, ko j i sadrže po 
četiri po lar i zac i one kr ive za u z o r k e 1 — 4,5 — 8 19 — 12, r espekt ivno , 
po g r u p a m a o d r e đ e n i m k o n s t a n t n o m k o n c e n t r a c i j o m Cr 3 + . Tri k r i v e i m a -
ju kva l i ta t i vno isti obl ik , dok se četvrte (kr ive 4, 8 i 12) b i t n o raz l iku ju 
od ostalih i 0 n j i m a će p o s e b n o biti govora . 

Po lar i zac i one kr ive dob i j ene u pr i sus tvu sul fatne k ise l ine i m a j u po 
dva m a k s i m u m a i dva m i n i m u m a katodne gustine struje, ali se k v a n t i -
tat ivno m e đ u s o b n o raz l ikuju , j e r p o s t o j e razl ike i z m e đ u p r o c e s a k o j e 
p r e d s t a v l j a j u d i j e l ov i kr iv ih . 

G e n e r a l n o se m o ž e reći da porast k o n c e n t r a c i j e sul fatne k ise l ine pr i 
konstantno j k o n c e n t r a c i j i Cr 3 + p o v e ć a v a brz inu katodn ih reakc i ja p r i j e 
poče tka t a l o ž e n j a m e t a l n o g h r o m a (deo kr iv ih i spred d r u g o g m i n i m u m a ) . 
Takođe , rastuća k o l i č i n a »sulfatne kisel ine p o v e ć a v a k a t o d n i p o t e n c i j a l pr i 
k o m e se o s t v a r u j u eks t remne tačke na p o l a r i z a c i o n i m k r i v u l j a m a . Ove 
tačke ¡su o d r e đ e n e k a t o d n i m p o t e n c i j a l o m i k a t o d n o m g u s t i n o m s t r u j e 0 
čeonu su p o d a c i dati za sve uzorke koj i .se ovde d i skutu ju u Tabe l i 2. 
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D i j a g r a m 2 
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100 

Dijagram 3 

Na osnovu podataka u Taibeli 2 može se izreći j e d n a generalna kon -
statacija: sulfatna kiselina učestvuje u svim katodnim proces ima do dos-
tizanja potenc i ja la pri kome se realizuje drugi m i n i m u m katodne gustine 
struje3 Ova konstatac i ja u vezi je sa ¡mišljenjem da ise na katodi pri hro -
miranju stvara opna ko ja reguliše odv i jan je katodnih procesa, a nastaje 
ili se razara pod d j e l o v a n j e m stranih aniona, u našem s lučaju sulfatnih. 
U prilog ovakvo j tezi o ut icaju sulfatne kiseline na katodne procese pri 
hromiranju navešćeimo rad N. A. B a l a š e v e , 1 0 ' 1 1 koji , istina, ni je u direk-
tnoj vezi sa o v o m prob lemat ikom, ali se po svom sadržaju uklapa u nju. 
Naime, Balaševa je pratila adsorbci ju isulfatnih iona na plat iniranoj p la -
tini iz 0,005 m o l / l rastvora sulfatne kiseline i pri tome dobila krive ad-
sorbcije (adsorbei ja u mol /cm'2 u zavisnosti od potenci ja la e lektrode) koje 
izgledom veoma pođseća ju na po'larizacioine krive koje se dobi ja ju pri pra -
ćenju redukc i je hromatne kiseline na katodi. Kr ive adsorboi je imaju dva 
maksimuma i dva minim'uma, s t im da se drugi m i n i m u m ostvaruje iz-
među 0,8 i 1,0 V što se dosta dobro slaže sa potenc i ja l ima početka izdva-
janja hroma na katodi. Može se zaključiti da adsorbei ja sulfatne kiseline 
mijenja svoj intenzitet u zavisnosti od katodnog potenc i ja la pri čemu po -
rast adsorbcije sulfatne kiseline intenzivira proces i zdva jan ja hidrogena, 
a ostale katodne procese pri hromiran ju sprečava. Tek pri dost izanju p o -
tencijala minimalne adsorbci je H2SO4 (0,8 — 1,0 V) posta ju mogući ostali 
parcijalni katodni procesi (nastanak Cr3+ i i zdva jan je metalnog Cr). R e -
zultati za ove procese m o g u da se obezb i j ede na razne načine: d j e l ova -
njem atomskog h i d r o g e n a , 5 reakc i jama koje teku pri p o v e ć a n j u alkaliteta 



Tabela 2 

Broj uzorka 

(iz Tabele 1) 

1 

2 

3 

5 

6 

7 

9 

10 

11 

I maksimum 

Ek (V) jk(A/dm2) 

0,39 18,0 

0,42 35,3 

0,51 64,5 

0,39 16,1 

0,42 33,4 

0,51 56,9 

0,39 14,3 

0,42 30,0 

0,51 46,3 

I minimum 

Ek (V) jk(A/dm2) 

0,51 9,9 

0,54 18,6 

0,60 39,1 

0,51 9,1 
0,54 17,1 

0,60 35,6 

0,48 8,7 

0,54 15,4 

0,57 31,1 

II maksimum 

Ek (V) jk (A/dm2) 

0,72 16,1 

0,72 30,7 

0,78 60,7 

0,66 14,8 

0,72 28,4 

0,78 52,7 

0,66 13,3 

0,69 24,7 

0,78 43,6 

II minimum 

Ek (V) jk (A/dm2) 

0,90 5,1 

1,05 7,6 

1,08 14,8 

0,90 4,4 

1,05 7,3 

1,08 14,4 

0,90 4,6 

1,05 7,3 

1,08 14,0 
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u sloju rastvora uz katodu, 1 2 reakc i jama disp rop o r c ion i r a n j a nekih katio-
na hroma 1 3 - 1 5 i si. 

Podudarnost polarizacionih krivih iza drugog min imuma bez obzira 
na različitu koncentrac i ju sulfatne kiseline potvrđu je pretpostavku o ne-
zavisnosti procesa taloženja metalnog hroma od koncentrac i je stranog 
aniona. 

Posebnu pažnju zaslužuju polarizacione krive dob i jene u s lučajevi -
ma kada u elektrol itu nije prisutna sulfatna kiselina (d i jagram 4). Za ove 
krive je karakteristično da ima ju samo j edan maks imum i j edan mini -
mum katodne jač ine struje duž intervala p r i m j e n j e n o g katodnog potenc i -
jala. U literaturi se za ovakve s lučajeve sreću sasvim drugači je polariza-
cione krive. One ne sadrže ekstremne tačke, a n j ihov rastući deo pri višoj 
vrijednosti katodnog potenc i ja la može da se podudara sa kr ivu l jama do-
bij enim u slučaju prisutne H2SO416 ili takvo podudaranje ne pos to j i . 8 

Činjenica je da se u ovom slučaju na katodi kao konačni produkt ne do-
bije elementarni hrom nego se platinska katoda prevuče c rnom s ja jnom 
prevlakom koja se ne rastvara u hloridnoj kiselini, za razliku od metal -
nog hroma. 

mn 

J—> -0 ,5 - 1 , 0 -1 ,5 

D i j a g r a m 4 
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Uticaj Cr3+ na katodne procese pri hromiranju 

Jedno od k l jučnih pitanja mehanizma katodnog taloženja hroma iz 
rastvora n j egov ih heksavalentnih j e d i n j e n j a je uloga kationa hroma, po -
sebno Cr3+. Iz prakse je poznato da se ovaj kation jav l ja u elektrolitu za 
hromiranje pri n j e g o v o j eksploataci j i , samo nije pouzdano jasno da li on 
nastaje kao produkt neke sporedne katodne reakci je , ili je m e đ u p r o d u k t 
sumarnog procesa redukci je Cr (VI) do Cr U literaturi o o v o m e posto je 
prot ivrečni stavovi iako je bilo*, na prvi pogled, jasnih eksperimentalnih 
dokaza u prilog teze o n e u č e s t v o v a n j u Cr34" u procesu izdvajanja meta l -
nog hroma na katodi.6> 7= 8 

U našim istraživanj ima pratili smo uticaj trovalentnog hroma na iz-
gled polarizacionih krivih, odnosno na položaj ekstremnih tačaka na n j i -
ma (Dijagrami 5, 6 i 7). 
Pri konstantnoj koncentrac i j i sulfatne kiseline uz variranje koncentra -
cije Cr34" pokazalo se sl i jedeće (Tabela 2): porast koncentrac i j e Cr3 + sma-
nju je brz inu katodnih procesa, generalno; sve ekstremne tačke ostvaruju 

CM 

'E <3 

- 0 , 5 -1 .0 

D i j a g r a m 2 



E L E K T R O L I T I C K O H R O M I R A N J E 43 

<N 
'E 

Dijagram 6 

D i j a g r a m 7 
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se pri istom (katodnom potenc i ja lu bez obzira na p r o m j e n u koncentrac i je 
Qp8+. brzina katodnih reakci ja nakon drugog m i n i m u m a posta je ista što 
se vidi iz p o d u d a r a n j a polarizacionih krivih u ovom p o d r u č j u katodnih 
potenci jala. 

Na osnovu ovakvih eksperimentalnih rezultata može se konstatova-
ti da Cr3+ spolja dodan u elektrolit za hromiranje inhibirá katodne reak-
cije do početka ta loženja metalnog hroma, dok na ovu pos lednju reakci ju 
ne pokazuje v id l j iv uticaj. Ova č in jenica bi mogla dovesti do zakl jučka 
da se redukci ja heksavalentnog hroma do e lementarnog ne odvi ja preko 
međuvalentnih kationskih formi hroma. Međutim, po našem mišl jenju , 
reakcioni sistem ovdje ne čini cijeli uzeti elektrolit, pa ni onaj n j e g o v dio 
u široj okolini katode, nego je to sistem koji se samostalno f o rmira u na j -
neposredni jo j blizini katode, između nje i stvorene katodne opne p r o c e -
som adsorbci je ainiona iz elektrolita. U ovom mikro sistemu moguće je da 
nastaju kationi Crn+ na različite načine iz kojih dal jom e lektrodnom reak-
c i j om dolazi do potpune redukci je u e lementarni hrom. Dok nije dostig-
nut potenci ja l ta loženja hroma, tro valentni hrom usporava procese del i -
mične redukci je Cr (VI) jer je sam produkt tih procesa, a po dost izanju 
ovog potenci ja la u sloju elektrolita uz samu katodu ispod katodne opne 
troše se tu prisutni reaktanti, a ne oni koj i su dodani u makro sistem. 
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SUMMARY 

THE EFFECT OF THE COMPONENTS OF THE ELECTROLYTE FOR CHROMIUM 
PLATING ON THE CATHODIC PROCESSES EXAMINED 

BY THE POTENTIODYNAMIC METHOD 

M. CACAN and V. MILlCEVlC 

The chromium plating electrolyte components, being potentional reactants, 
no doubt influence the cathodic processes in the course of chromium plating. They 
affect the shape of the cathode polarization curves that describe these processes. 
The curves have a certain number of maxima and minima of the cathode current 
strengh. Their positions depend, among other things, on the speed of the cathode 
potential increase. In this work the results are given concerning the potentiody-
namic investigation of the cathodic processes during the platinum electro electrode 
chromium plating. The experiments were performed under the conditions of varing 
sulfuric acid and Cr (III) ioin concentrations while the concentration of CrOs was 
maintained constant. 

I N S T I T U T E O F C H E M I S T R Y , F A C U L T Y O F 
S C I E N C E , U N I V E R S I T Y OF S A R A J E V O , R e c e i v e d D e c e m b e r 2 . 1982. 

S A R A J E V O , B O S N I A A N D H E R Z E G O V I N A , 
Y U G O S L A V I A 



G L A S N I K H E M I Ö A R A I T E H N O L O G A BiH, Sarajevo. 27/28 (1980-81) 
BULL. SOC. CHEM. & T E C H N O L O G . , Sarajevo 

(Yugoslavia) 27/28 (1980-81) 

GHTBH 78 Au ISSN 0367-4444 
541.135.6 

Original Scientific Paper 

K A T O D N E POTENCIODINAMIČKE POLARI ZACI ONE KRIVE 
SNIMLJENE U ELEKTROLITU ZA KROMIRANJE — UTICAJ 

HROMATNE I SULFATNE KISELINE NA EKSTREMNE 
TAČKE KRIVIH 

M. Cacan i V. Milićević 

Priimljeno 2. decembra 1982. 

INSTITUT ZA HEMIJU, PRIRODNO-MATEMATIČKI FAKULTET. 
UNIVERZITET SARAJEVO. SARAJEVO. BOSNA I HERCEGOVINA, 

JUGOSLAVIJA 

U ovom radu dati su podaci o praćenju procesa elektro-
litičkog hromiranja iz rastvora heksavalentnih hromnih 
iona u prisustvu sulfatne kiseline kao nosioca stranog ani-
ona. Pažnja je skoncentrisana na uticaj hromatne i sulfatne 
kiseline na izgled potenoiodinamičkih katodnih polarizacio-
nih krivih, odnosno na položaj ekstremnih tačaka na nji-
ma. što je po našem mišljenju važno sa stanovišta tuma-
čenja mehanizma katodne redukcije Cr(VI) do Cr°. 

UVOD 

Katodne polarizacione ikrive snimljene u elektrol itu za hromiranje , 
potenciostatski, galvanostatski ili potenciođinamički , sadrže izv jestan broj 
ekstremnih tačaka koje i lustruju neke karakteristične po jave u procesu 
prelaska hroma iz šesterovalentnog u e lementarno stanje. Za razliku od 
drugih galvanostegi jskih procesa, kod koj ih katodna gustina struje m a -
nje-više pravi lno prati rast katodnog potenci jala, u ovom procesu, u n e -
kim interval ima katodnog potenci jala , katodna struja bitno se smanjuje 
kada raste potenci ja l katode. S obz i rom na kompleksnost mehanizma re -
akcije Cr(VI) — Cr°, ovakvo ponašanje katodne jač ine struje može pos lu -
žiti za proučavanje tog mehanizma. O teorij i tog mehanizma danas pos -
toje dva dominra juća stava. Po j ednom, radi se o direktnoj redukci j i 
Cr(VI) u Cr0'1 a po drugom, taj proces se odvi ja preko niza međureakc i ja 
sa postepenom redukc i j om Cr(VI). 2 Iako postoj i ci jeli niz vari janti ovih 
stavova, č in jenica je da se oni i danas mogu smatrati osnovnim. Z a j e d -
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nič'ko u nj ima je da se proces hromiran ja ne bi mogao voditi u že l j enom 
2 - 9 -

pravcu bez prisustva stranog aniona (SO4 , F~ , SiFc ), ali se oko 
n j ihove uloge j av l j a ju nova neslaganja č ime se put do rešenja mehani -
zma reakci je još više komplikiuje. Eksperimenti izvođeni pri konstantnoj 
koncentrac i j i hromatne, a p r o m j e n l j i v o j koncentrac i j i sulfatne kiseline i 
obrnuto, daju neke podatke koj i de l imično osv je t l java ju mehanizam p r o -
cesa, ali postavl ja ju i nova pitanja. Da b ismo prikupi l i neke nove ele-
mente u istraživanju mehanizma katodnog ta loženja hroma, odabrali smo 
praćenje katodne jač ine struje pri kont inuiranom rastu katodnog p o t e n -
cijala uz istovremeni porast koncentrac i ja i hromatne i sulfatne kiseline 
uz održavanje odnosa ovih koncentrac i ja od 100:1, što je u praksi najčešći 
slučaj. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Za snimanje katodnih potenciodinamičkiih polarizacionih krivih u elektrolitu 
za hromiranje odabrali smo osam uzoraka, pripremljenih prema slijedećoj tabeli. 

Tabela 1 

10A 

uzorka CcrOs (mol/dm3) CH2SO4 (mol /dm 3 ) 

1 1,50 1,50 
2 1.75 1.75 
3 2,00 2.00 
4 2,25 2,25 
5 2.50 2,50 
6 2.75 2,75 
7 3,50 3,50 
8 4.00 4,00 

Polarizacione krive snimane su na 298 K d 318 K. 
Brzina promjene katodnog potencijala bila je 1,66 X 10-3 V/s. odnosno 0.1 

V/min. 
Katodni i a.nodni prostor u radnoj posudi bili su razdvojeni. 
Korištene su anoda i katoda od platine, a kao referentna elektroda služila 

je zasićena kalomelova elektroda. 
Platonska katoda imala je površinu 0.109 cm2. 

EKSPERIMENTALNI REZULTATI 

Praćenjem katodne jačine struje, preračunate na gustinu, u funkcija katod-
nog potencijala dobijene su potenciodinamičke polarizacione krive date na dijagra-
mima 1 i 2. 

Krive su označene brojem uzorka kome odgovaraju prema Tabeli 1. 



Dijagram 2. Polarizacione krive na 318 K 

— Glasnik hemičara 
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D I S K U S I J A 

Potenciodimaimieke katodne po lar i zac i one kr ive dobi j ene e k s p e r i -
m e n t a l n o i m a j u dva para eks t remnih tačaka: dva m a k s i m u m a i dva mi -
n i m u m a k a t o d n e j a č i n e (gustine) struje. Prvi par je s labi je izražen pri 
n iž im k o n c e n t r a c i j a m a kisel ina p o s e b n o na nižoj t emperatur i (298 K). 
Drug i par eks t remnih tačaka j a sno j e uoč l j i v pri b i lo k o j i m k o n c e n t r a -
c i j a m a kisel ina i na obe radne t emperature . U dal jo j diskusi j i b i će više 
pažn je p o s v e ć e n o d r u g o m m a k s i m u m u i d r u g o m m i n i m u m u , s o b z i r o m 
da se oni o s tvaru ju pri k a t o d n i m p o t e n c i j a l i m a koj i su bl iski p o č e t k u 
ta ložen ja m e t a l n o g h r o m a na katodi . 

K a t o d n i p o t e n c i j ali i o d g o v a r a j u ć e katodne gustim e struje u f u n k c i j i 
k o n c e n t r a c i j a h r o m a t n e i su l fatne kisel ine preds tav l j en i su u Tabe l i 2. 

Tabela 2 

Emax (V) Jmax (A/dm2) 
br. uzorka 298 K 318 K 298 K 318 K 

1 1,11 1,38 29,8 69,1 
2 1,05 1.32 27.3 66 4 
3 0,99 1,29 26,4 70,0 
4 0,99 1.23 25,4 64,4 
5 0,93 1,17 24,0 62.8 
6 0.90 1,11 21,8 57,0 
7 0,87 1,05 21.8 53.6 
8 0,81 0,96 21,8 48,9 

Porast k o n c e n t r a c i j e h r o m a t n e i sul fatne kisel ine s m a n j u j e ka todn i 
p o t e n c i j a l d rugog m a k s i m u m a , od 1,11 — 0,81 V na 298 K i od 1,38 — 0,96 
V na 318 K. U o č l j i v o je da je to s m a n j e n j e izraziti je na višoj t e m p e r a -
turi. 

K a t o d n a gust ina struje u d r u g o m m a k s i m u m u lagano opada sa p o -
rastom k o n c e n t r a c i j e kise l ina u e lektrol i tu . S o b z i r o m da je ona d i rektno 
p r o p o r c i o n a l n a brz ini katodn ih reakci ja , b i lo b i z a n i m l j i v o u p o r e d i t i n j e -
ne v r i j e d n o s t i pri raz l i č i t im k o n c e n t r a c i j a m a k o m p o n e n a t a na istoj t e m -
peraturi , odnosno , pri i s t im k o n c e n t r a c i j a m a , ali na raz l i č i t im t e m p e r a -
turama. O d m a h u p o č e t k u j a v l j a se teškoća pri p o k u š a j u o v a k v o g u p o -
r e đ i v a n j a zbog suviše ve l ikog b r o j a p r o m j e n l j i v i h ve l i č ina : gust ina stru-
je , katodni po tenc i ja l , k o n c e n t r a c i j a k o m p o n e n a t a i t emperatura . M e đ u -
tim, ako u v e d e m o p o j a m re lat ivne katodne gust ine struje, j,(max=jmax/Emax 
može se doći do osnove za diskusi ju . V r i j e d n o s t jr> max date su u Tabe l i 3. 

U Tabe l i 3, date su brz ine katodn ih reakc i ja po j e d i n i c i k a t o d n o g 
p o t e n c i j a l a u d r u g o m m a k s i m u m u katodn ih po lar i zac i on ih kr iva . D o b i j e -
ni rezultati p o k a z u j u da je v r i j e d n o s t jr, max p r i b l i ž n o kons tantna na j e d -
noj t emperatur i , bez obz ira na p o j e d i n a č n e k o n c e n t r a c i j e h r o m a t n e i sul -
fatne kisel ine u e lektro l i tu za h r o m i r a n j e , ako je stalan odnos tih k o n c e n -
traci ja . P r o s j e č n a v r i j e d n o s t riraa 25,89 A / V d m 2 na 298 K i 51,77 
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Tabela 3 

jr, max (A/Vdm2) 
uzorka 298 K 318 K 

1 26,84 50,07 
2 26,00 50,48 
3 26,66 54,27 
4 25,65 52,36 
5 25,80 53,67 
6 24,22 51,35 
7 25,06 51,05 
8 26.91 50,94 

A / V dm2 na 318 K. Upoređ ivan je ovih vr i jednost i pokazuje da je u dru-
gom maks imumu brzina katodnih reakci ja veća 2 puta na 298 K nego na 
318 K. 

Položaj drugog min imuma na po lar izac ionim kr ivul jama ostvaruje 
se pri sve nižem katodnom potenci ja lu i manjo j katodnoj gustini struje 
kako raste koncentrac i ja hromatne i sulfatne kiseline u elektrolitu. Kada 
se koncentrac i ja hromatne kiseline drži konstantnom, a povećava koncent -
racija sulfatne kiseline, raste katodni potenci ja l i gustina struje pri ko j i -
ma se realizuje drugi m i n i m u m na krivul jama. Suprotni uticaj ove dvi je 
kiseline pokazuje da obje bitno utiču na katodne procese u drugom mi-
nimumu. Kao bazu za upoređ ivanje ponovo m o ž e m o uzeti relativnu gus-
tinu katodne struje, jr, min , o čemu govore podaci u Tabeli 4. 

Tabela 4 

jr, min 
br. uzorka 298 K 318 K 

1 12,63 25,90 
2 11,67 25,20 
3 11,06 23,33 
4 \ 10.60 20,77 
5 9,91 19,76 
6 7,81 17,42 
7 5,00 11,93 
8 4,29 7,71 

Na osnovu podataka iz Tabele 4 može se pokazati da postoj i l inear-
na zavisnost jr> min od C 2 Cro3/ CH2SO4 U drugom minimumu, što i lustruje di-
jagram 3. P r i m j e n o m metode na jmanj ih kvadrata dolazi se do sl i jedećih 
relacija: 

— na 298 K: j r , min = 18,29 — 3,6 X IO"2 C 2 C 
CrO:1 H2S04 

— na 318 K: jr> min = 37,70 ~ 7,39 X IO"2 C2 C" 1 . 

4* 
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DIJAGRAM 3 

Na osnovu prethodnih relaci ja dolazimo do zakl jučka da je 

Jr>min ( 3 1 8 K ) = 2 j r , min ( 2 9 8 K ) , 

na osnovu čega se može pretpostavit i da se ne radi o s lučajnom p o d u d a -
ranju vri jednost i ove veličine u m a k s i m u m u i m i n i m u m u polar izacionih 
krivih, nego da se radi o istom parc i ja lnom procesu na katodi koji l imi -
tira brzinu sumarnog procesa. Na osnovu rečenog može se dalje pre tpo -
staviti da je pad vr i jednost i katodne gustine struje između drugog mak-
simuma i drugog min imuma posl jedica stvaranja određenog f i lma na ka-
todi či ja je električna provodi ] ivost smanjena. U drugom min imumu ost-
varuje se katodna opna maksimalne kompaktnosti , čiji sastav o m o g u ć u j e 
započ in janje odv i jan ja novih katodnih procesa. 
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SUMMARY 

POTENTIODYNAMIC CATHODE POLARIZATION CURVES RECORDED 
IN THE SOLUTION OF AN ELECTROLYTE FOR CHROMIUM PLATING — 
EFFECT OF CHROMIC AND SULFURIC ACID ON THE CURVE EXTREMF 

POINTS 

M. Cacan and V. Milicevic 

This work concerns the investigation of the process of electrolytic chromium 
plating from the solutions containing chromium (VII) ions, in the presence of sul-
furic acid as a source of a foreing anion. The effect of chromic acid and sulfuric acid 
on the shape of potentiodynamic cathode polarization curves, and the position ox 
their extreme points was investigated. In our opinion, this is important for the; 
explanation of the mechanism of Cr (VI) to CrO cathode reduction. 
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Praćen je uticaj dodatka stranih (II) kationa, Cu, Mg, 
Zn, Co, Ni, Mn i Fe na mehanizam elektrolitičkog hromira-
nja iz standardnog elektrolitičkog kupatila sa odnosom hro-
mne i sulfarne kiseline 100:1. Mjerenja su vršena potencio-
dinamičkom metodom i praćen je kvantitativni uticaj na 
katodne reakcije preko polarizacionih krivulja. 

U V O D 

P r i l i k o m e lektro l i t i čkog h r o m i r a n j a u h r o m n o m kupati lu, p o r e a 
g lavnih k o m p o n e n t i h r o m n e i sul fatne kisel ine, m o g u se naći i neki s tra -
ni katioini (npr. že l jezo ko j e nastaje pri h r o m i r a n j u že l j ezn ih d i j e l ova , ili 
o l o v o ko je se m o ž e naći u h r o m n o m kupat i lu us l j ed ras tvaran ja o l o v n i h 
anoda). 

U o v o m radu praćen je ut ica j ¡stranih kat iona na m e h a n i z a m i z luč i -
van ja h r o m a iz s tandardnih kupat i la ko ja sadrže h r o m n u i su l fatnu k ise -
l inu u odnosu 100:1. Iz l i terature o e l e k t r o l i t i č k o m h r o m i r a n j u u o č a v a se 
da je u loga kat iona svođena na to da se oni t re t i ra ju kao neč i s toće u k u -
patilu, često kao štetne pr imjese . Međut im, kako god ih tretirali , ne m o ž e 
se izb jeć i č in j en i ca da su kationi obavezn i sastojci kupat i la za h r o m i r a -
nje. Ova p r o b l e m a t i k a ut i ca ja stranih kationa na p r o c e s e l ek t ro l i t i čkog 
h r o m i r a n j a je do sada m a l o o b r a đ i v a n a . 1 

Naš interes je b io u s m j e r e n da v i d i m o kako će razl ič it i kat ioni u t i -
cati na p o l a r i z a c i o n e kr ive i zato smo izabral i sedam d v o v a l e n t n i h kat iona 
koj i se raz l iku ju po svo jo j pr irodi , s tandardn im e l e k t r o d n i m p o t e n c i j a l i -
ma i i onsk im radiusima. Kr i te r i j za izbor kationa b i o je s l i j e d e ć i : neki od 
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njih se nalaze u kupat i l ima za h r o m i r a n j e kao sastavni dio vode i h e m i k a -
lija za p r i p r e m u elektrol ita. Drug i su prisutni kao e lement i ko j i ulaze u 
sastav katodnog mater i ja la koji će se hromirati , a neki u sastav anoda. 
Opredi je l i l i smo se da nam radne temperature kupat i la b u d u 308 K i 318 
K pošto u praksi h r o m n a kupati la rade na temperatur i 313 K i v iš im. 

Elektrolitičko hromiranje iz rastvora hromne kiseline 

Elektro l i t i čko h r o m i r a n j e iz rastvora h r o m n e kisel ine vrši se u pr i -
sustvu male kol ič ine stranih aniona. Ukol iko se h r o m i r a n j e vrši iz ras tvo -
ra »č iste« h r o m n e kisel ine neće doći do katodnog ta ložen ja hroma, j er u 
h r o m n o m kupat i lu m o r a j u biti prisutni j edan ili više stranih aniona koj i 
d j e lu ju kao »katal izator i« depoz ic i j e h r o m a . 2 Na jčešće u p o t r e b l j a v a n i 
strani anioni su sulfat, f luor id i s i l ikof luor id . Za usp ješno h r o m i r a n j e v a -
žan je odnos k o n c e n t r a c i j e Cr03 i stranih aniona. Za h r o m i r a n j e u pr i -
sustvu sulfata nađeno j e 3 da n a j o p t i m a l n i j i odnos (CrO:5) i (S04 2 — ) je 
100:1. i i i 

K o d istraživanja procesa h r o m i r a n j a koristi se sn iman je p o l a r i z a -
c ionih krivul ja , o d n o s n o p o s m a t r a n j e ponašan ja katodne jač ine struje kao 
f u n k c i j e vr i j ednost i d o v e d e n o g ka todnog potenc i ja la . 

P r e m a Dubperne l l - A u 4 ' 5 posto je četiri e l ektrohemi j ska procesa re -
dukc i j e u rastvoru h r o m n e kiseline. To ;su s l i jedeći proces i : 

I R e d u k c i j a Cr (VI) u Cr (III) koja u k l j u č u j e C r ? 0 7 2 - spec i je 
II R e d u k c i j a Cr (VI) u Cr (III) ko ja u k l j u č u j e Cr04 spec i j e 

III R a z v i j a n j e h idrogena sa s imul tanom r e d u k c i j o m Cr (VI) u Cr(II I ) 
IV Depoz i c i j a h r o m a koja je praćena r a z v i j a n j e m h idrogena i r e d u k c i j o m 
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Četiri procesa redukc i j e ko ja su gore opisana korištena su od strane ne -
kih istraživača kao baza za p o d j e l u d i j agrama struja — potenc i ja l u četiri 
grane. 

Pri sn imanju po lar izae ionih kr ivu l ja dobij a se s ložena zavisnost iz-
među vel ič ine po lar i zac i j e i gustine katodne struje koja se teško r e p r o -
dukuje. Tako se u l iteraturi m o g u naći po lar i zac ione kr ivu l j e razl ič it ih 
oblika, često p r o t i v r j e č n i h ko je ne mogu p o t p u n o odraziti karakter procesa 
koji se o d v i j a j u na katod i . 6 ' 7> 8> 9 

U literaturi se na j češ će m o g u pronaći po lar i zac i one krive ko je iz-
gledaju kao na slici 1, pa ćemo na j e d n o j od nj ih kval i tat ivno objasniti 
šta se dešava na ko jo j grani te kr ivu l je . 

Na si. 1, kr iva 1 pr ikazano je da na grani a b po lar izac ione k r i v u -
lje teče i sk l juč ivo redukc i ja h r o m n e kisel ine u Cr (III), što bi odgovara lo 
procesima I i II. Grana de karakter iz irana je tr ima is todobno o d v i j a j u ć i m 
e lektrodnim reakc i jama, što odgovara r e d u k c i o n o m procesu (IV). Na di-
jelu bd dešava se nepotpuna redukc i j a hroma uz neznatno i z d v a j a n j e h id -
rogena. lO'H 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Snimanje polarizaeionih krivulja u elektrolitu za hromiranje vršili smo na 
uređaju »Potentiostat« — Type 703A, Chemical Electronics Co, Birtley Co Durham, 
England, koji je bio preuređen za rad u potenciodinamičkim uslovima. Tako smo 
na katodu mogli kontinuirano dovoditi potencijal i pratiti odgovarajuću jačinu od-
nosno gustinu katodne struje. Za tačno određeno vrijeme može se dovesti tačno 
određeni iznos katodnog potencijala. Spoljašnje preuređenje potenciostata za rad 
u potenciodinamičkim uslovima izvršeno je prema načinu opisanom u literaturi 12, 
a eksperimenti su vođeni pri brzini porasta katodnog potencijala od 0,IV/min., koja 
je nađena 12 kao optimalna. 

Kao katode kod elektrolitičkog hromiranja koriste se razni metali. Mi smo 
se odlučili da katoda bude iplatinska, pošto smo više puta koristili istu elektrodu, 
nakon što s nje skinemo istaloženi hrom. Platinu smo također koristili i kao anodu 
pošto je ona jedan od najotpornijih metala na dejstvo elektrolita za hromiranje. 
Kao referentna elektroda služila je zasićena kalomelova elektroda (Radiometar Elec-
trode, K 400). 

Platinske elektrode pravili smo od žice utaljene u staklo. Sve elektrode bile 
su statične sa konstantnim međusobnim rastojanjem. Priprema katode sastojala se 
u odmaščivanju sa ugljentetrahloridom, i nakon završenog svakog eksperimenta bilo 
je potrebno ukloniti istaloženi hrom, što je rađeno rastvaranjem hroma u 1:1 hlo-
ridnoj kiselini u toku deset minuta. Nakon toga katoda je ispirana običnom i des-
tilo vanom vodom i tako bila pripremljena za slijedeći eksperiment.. Radna površina 
katode bila je 1.1 X 10—3 dm2. Platinsku anodu smo ispirali običnom i destilova-
nom vodom prije svakog eksperimenta. 

Radna posuda je imala razdvojen katodni i anodni prostor jer je nađeno da 
se radeći u takvoj posudi mogu dobiti reproduktivne polarizacione krive12. Zaprem-
nina posude bila je 100 cm1'. Katodni prostor je moguće miješati magnetnom mje-
šalicom pri čemu se njegov sadržaj ne miješa sa elektrolitom iz anodnog prostora. 

Elektrol'itičko hromiranje vršeno je iz rastvora hromne kiseline u kome je 
bila prisutna sulfatna kiselina kao i jedan od sulfata slijedećih metala: Cu, Mg, Zn, 
Co, Ni, Mn, Fe. Koncentracija CrOa je bila 2,5 mol dm—3 a koncentracija sulfata je 
bila 2,5.10—2 mol dm—3. Proces elektrolitičkog hromiranja vršen je na 308 K i 318 K. 
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Rezultati mjerenja 

Iz literature je poznato da svaka polarizaciona kriva koja karakteriše elek-
troliti&ko izdvajanje hroma ima dva maksimuma i dva minimuma katodne gustine 
struje (brzine katodne reakcije). 

Na dijagramima koji slijede date su polarizacione krivulje za uzorke koji su 
rađeni. Na dijagramu I nalaze se polarizacione krivulje za uzorke u kojima je bila 
prisutna pored CrOs i sulfatna kiselina (kriva 1 na 308 K i kriva 1' na 318 K) i pola-
rizacione krive za uzorke u kome je bio bakarni sulfat (kriva 2 na 308 K i kriva 2' 
na 318 K). 

Na dijagramu 11 nalaze se polarizacione krive za uzorke sa sulfatom magne-
zijuma (kriva 3 na 308 K i kriva 3' na 318 K) i sulfatom cinka (kriva 4 na 308 K i 
kriva 4' na 318 K). 

Dijagram III predstavlja polarizacione krive za uzorke u kojima je bio pri-
sutan sulfat kobalta (kriva 5 na 308 K i kriva 5' na 318 K) i sulfat nikla (kriva 6 na 
308 K i kriva 6' na 318 K). 

Na dijagramu IV su polarizacione krive za uzorke sa mangan sulfatom (kriva 
7 na 308 K i kriva 7' na 318 K) i željezo (II) sulfatom (kriva 8 na 308 K i kriva 8' na 
318 K). 
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Diskusija rezultata 

Relativne gustine katodne struje u ekstremnim tačkama polarizacionih 
krivulja u prisustvu dvovalentnih kationa. 

Sudeći po izgledu polarizacionih 'krivulja nesumnj ivo je prisutan 
kvalitativni uticaj stranih kationa na odv i jan je katodne reakci je pri e lek-
trol it ičkom 'hroimiranju. 

Da 'bismo ovu tvrdnju potkr i jep i l i daćemo pregled vri jednosti re-
lativnih katodnih gustina struje u ekstremnim tačkama polarizacionih kri -
vulja. Relat ivne gustine struje de f in išemo kao odnos mjerene katodne 
gustine struje i katodnog potenc i ja la pri kome je ona ostvarena, tj. 
jr = jk / Ek. Pri o v o m e ćemo uzeti u obzir dva maks imuma i dva mini -
muma katodne gustine struje. 

Za upoređ ivan je procesa koji se odv i ja ju na katodi uzećetmo odnose 
relativne katodne gustine struje na 318 K i 308 K za dodane katione. P o -
daci su predstavl jeni u tabeli I. 

Odnos relativnih katodnih gustina, odnosno relativnih brzina reakci je na 
318K i 308K određen je energ i j om aktivaci je procesa koji se na katodi 
odvi jaju. Ako se radi o katodnim proces ima u ko j ima učestvuju samo 
Gr (VI) i sulfatni ioni tada bi bilo normalno očekivati slične vri jednosti 
odnosa jr na 318 K i 308 K za uzorke u ko j ima su prisutni kationi i za 
uzorak sa sul fatnom kiselinom. 
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T A B E L A I 

jr (318 K) / jr (308 K) u ekstremnim tačkama polarizacionih krivulja 

kation I maksimum I minimum II maksimum II minimum 

Cu 1,14 1,33 2,06 5,70 
Mg 1,13 1,38 2,02 5,00 
Zn — — 1,84 4,78 
Co 1,19 1,24 1,74 3,47 
Ni 0,89 1,36 1,97 3,57 
Mn 1,22 1,28 1>,61 4,23 
Fe — — 1,77 3,26 

H 2 S 0 4 1,26 1,17 1,49 1,72 

Kada je ri ječ o prve dvije ekstremne tačke ovo se i dešava. Naime, 
vri jednosti odnosa jr na 318 K 1 308 K za sulfatnu kisel inu siu vrlo bliske 
onima za taj odnos iu slučaju dodatka različitih kationa. Odavde se može 
zaključiti da dodani kationi u područ ju po lar izac ionih kr ivul ja do prvog 
min imuma ne učestvuju u katodnim procesima. Drug im r i j e č ima do spo-
menute granice u katodnom procesu učestvu ju samo Cr (VI) i sulfatni 
ioni. 

Međutim, kod drugog maks imuma dolazi do znatnijeg odstupanja 
odnosa relat ivnih katodnih gustina struje na dvije radne temperature . 
Po java povećanog odnosa jr na 318 K i 308 K govori o povećano j energiji 
aktivacije, a ovo o odv i jan ju nekog katodnog procesa koji otežava sumarni 
katodni proces. T u m a č e n j e ovakvog ponašanja moglo bi se svesti na to da 
je energi ja aktivaci je za slučaj prisustva Cu2 + veća od one iu prisustvu 
napr. M n 2 + zato što je ionski radius Cu2+ isti kao ionski radius Cr3+ za 
koga je dokazano1 prisustvo u katodnoj opni . 1 3 Na taj nač in u opou se ug -
rađuju Cu2H" ioni istiskujući Cr3+ ione kao moguće nosioce katodne reak-
cije. S m a n j e n j e m n j ihove konentrac i je u katodnom f i lmu opada iskoriš-
tenje reakci je po produktu Cr3 + , a to se odražava kroz p o v e ć a n u energ i ju 
aktivaci je katodnog procesa. U tabeli II predstavl jeni su ionski radiusi 
kat iona 1 4 koji su dodani u hromno kupatilo. 

T A B E L A I I 

ionski radius (nm) kation 

Mg2+ 0,065 
Cu2+ 0,069 
Cr3+ 0,069 
Ni2 + 0,072 
Zn2 + 0,074 
C02 + 0,074 
Fe2 + 0,076 

Mn2+ 0,080 
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Dok su u tri prethodne ekstremne tačke postojali s lučajevi kada se 
odnos relat ivnih gustina katodne struje za prisustvo nekih kationa manje 
ili više podudarao sa on im za »čistu« sulfatnu kiselinu, u drugom m i n i m u -
mu nema takve sličnosti. Vr i j ednos t datog odnosa od 1,72 za sulfatnu ki-
selinu izrazito je manja od ovih ostalih slučajeva, što znači da strani ka-
tioni u pr i l i čnoj omjeri otežavaju sumarni katodni proces kroz p o v e ć a n j e 
n jegove energi je aktivacije. Ako se od II min imuma poč in ju na katodi od -
vijati parale lno bar tri s l i jedeće reakci je : 

Gr (VI) > -*• Cr (III) (1) 
Gr (VI) 

A A - Cr° (2) 
Cr (III) 
2 H+ -> H2 (3) 

postoj i v j e r o v a t n o ć a da strani kationi mogu bitni je uticati samo na prve 
dvije reakci je . U okviru kratke diskusi je drugog maks imuma katodne gu-
stine struje govori l i smo o ut ica ju kationa na katodni proces kada ga čine 
prva i treća reakci ja . Pošto smatramo da nema razloga za uticaj kationa 
na reakci ju os lobađan ja hidrogena, to kationi utiču na reakci je redukci je 
heksavalentnog hroma do trovalentnog. Ako od drugog m a k s i m u m a do 
drugog m i n i m u m a dolazi do udvos tručen ja energi je aktivaci je , tada nam 
se čini da to može biti pos l j ed i ca negat ivnog uticaj a kationa na j edan od 
dva m o g u ć a tipa druge reakci je . Otkrivanje prave pr irode tog uticaj a zah-
t i jeva dodatna istraživanja u galvanostat ičkim uslovima, kada će se pra -
ćen jem koe f i c i j en ta iskorištenja struje u odnosu na tro valentni hrom, ga-
soviti h idrogen i metalni hrom za s lučajeve prisustva raznih kationa i bez 
njih moći raspolagati sa više podataka o katodnoj reakci j i u drugom mini -
mumu. Za sada se može reći da kompleksnost situacije u ovom dijelu po -
larizacione krive ne iskl jučuje mogućnos t legiranja katodno dob i jenog 
hroma sa nekim metal ima čiji se kationi nalaze u reakc i onom sistemu. 
S druge strane, biće moguće , radeći sa katodama veće površine, obratiti 
pažnju na uticaj stranih kationa na kvalitet katodno istaloženog mater i -
jala, kako fsa antiikorozionog aspekta, tako i isa aspekta tvrdoće i dekora -
tivnosti katodnih prevlaka. 
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SUMMARY 

Influence of certain bivalent cations to cathodic processes during chromium 
electrodepositiion 

M. Persoglia, M. Cacan and V. Milicevic 

We have been investigateing influence of certain cations to the mechanism 
of chromium electrodeposition from standard baths which contain chromic and sul-
furic acid in the ratio 100 to 1. The measurements have been carried out under 
potentiodynamic conditions and a qualitative influence of allien cations to the cat-
hodic reactions has been registered. Current densities have been measured at two 
temperatures: 308 K and 318 K. 
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ZAVOD ZA ISTRAŽIVANJE KOROZIJE I DESALINACIJU ISTRAŽIVAČKOG 
CENTRA JAZU, DUBROVNIK 

Koristeći se postupkom cementacije cinka iz cinkatnih 
otopina na aluminiju, ispitivana je mogućnost aktivacije 
površine aluminija kemijskom metodom pocinčavanja. Od-
ređena je brzina korozije dobivenih pocinčanih aluminijskih 
uzoraka u prirodnoj morskoj vodi obzirom na uvjete pocin-
čavanja. Elektrokemijska ispitivanja navedenih elektroda 
od pocinčanog aluminija izvedena su potenciodinamičkom 
metodom polarizacije u morskoj vodi i otopini 3% NaCl. 
Dobiveni rezultati ukazali su na pozitivnu ulogu izlučenog 
sloja cinka u pogledu aktivacije površine aluminija. 

U V O D 

Kao pos l jed ica sklonosti alumini ja pokr ivan ju izo l ira jućim slojem 
oksida, poznata je po java pasiviteta tog metala. Ova č in jenica u znatnoj 
mjeri smanjuje anodičku aktivnost aluminija u pog ledu katodičke zaštite. 
Postoji međut im mogućnos t aktivaci je alumini ja dodatkom nekog e lektro-
pozit ivni jeg elementa koji čini aluminij aktivnim i uklanja n j e g o v u sklo-
nost p a s i v a c i j i 1 " 5 . 

U toku ispitivanja, u okviru ovog rada, pristupilo se .aktivaciji alu-
minija koristeći se k e m i j s k o m m e t o d o m cementac i je cinka iz c inkatnih 
otopina na aluminiju. Takvim postupkom iz lučuje se na površini a lumi-
nijske podloge sloj poroznog cinka koji fungirá kao aktivator aluminija. 
Pripremljeni uzorci aktiviranog aluminija ispitivani su obz i rom na n j i -
hova koroziona i e lektrokemi jska svojstva u prirodnoj morsko j vodi i ,oto-
pini 3% NaCl, da bi se ispitao ut jecaj cinka na površ inu aluminija u smi-
slu mogućnost i pr ipreme podesnog anodnog materi jala za katodičku zaš-
titu čelika u morsko j vodi. 
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Poznato je naime da na elektrokemijisko ponašanje metala, pogotovo 
amfoternih kakvi su aluminij i cink utiče u znatnoj mjeri i pH elektrolita, 
koji za morsku vodu iznosi oko 8, a vrajednost i potenc i ja la ispitivanih me-
tala ukazuju na n j ihovo spec i f i čno ponašanje u morsko j vodi kao e lektro-
litu. Prema vr i j ednost ima ovih potenc i ja la može se odrediti koroz iono po-
našanje j e d n o g metala prema drugom u elektrolitu (morska voda) kada 
su u kontaktu kao što je to upravo slučaj kod pr imjene katodičke zaštite. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Na uzorcima tehničkog aluminija pomoću ALUMON-procesa izvedena je ke-
mijskom metodom cementacija cinka. Pravokutni uzorci aluminijskog lima (12 X 
X 13 mm), koji su upotrebljeni kod ovih ispitivanja prethodno su obrađeni hrus-
nim papirom finoće do 600, odmašćeni u acetonu i sušeni u struji toplog zraka. 
Uzorci aluminijskih pločica uronjeni su zatim u otopinu natrijeva cinkata priprem-
ljenu od ZnO i NaOH p.a. »Kemika«, isprani pod tekućom vodom i sušeni na zraku. 
Koncentracija otopine Na2Zn02 mijenjala se u rasponu od 5,3 — 12,3°/o a vrijeme 
uranjan ja varirano je od 1—5 min. 

Ispitana je korozija pripremljenih pocinčanih aluminijskih uzoraka metodom 
gubitka težine u prirodnoj .morskoj vodi obzirom na različito vrijeme cementacije 
cinka iz cinkatnih otopina na aluminiju. 

Elektrokemijska ispitivanja izvedena su potenciodinamičkom metodom polari-
zacije. Upotrebljen je potenciostat tipa PS 20 i varijator PV 1 proizvod »Forschung 
institut« (Meinsberg DDR). Mjerenja su registrirana pomoću pisača TYP MK 
»ERICH WEINERT« Magdeburg. Kao radna elektroda korišten je aktivirani alumi-
nijski lim (Al 99,96%) a kao referentna elektroda služila je zasićena kalomel elek-
troda. Brzina polarizacije iznosila je 200 mV na minutu. Elektrohemijska funkcija 
elektroda ispitana je u prirodnoj .morskoj vodi (pH = cca 8) i u otopini 3% NaCl 
(pH = 5,7). Sve vrijednosti potencijala mjerene su prema zasićenoj kalomel elektro-
di i preračunate na standardnu vodikovu elektrodu. 

Istovremeno je praćen rad članka cinka i aluminija u morskoj vodi i otopini 
3°/o NaCl da bi se ispitalo elektrokemijsko ponašanje jednog i drugog elementa u 
sistemu aluminij-cink obzirom na utjecaj zadanog elektrolita. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Kod aktivacije aluminija pomoću cinka primijenjen je ALUMON-postupak, 
kojim se uranjanjem aluminija u alkalnu otopinu cinkat iona na aluminiju izlučuje 
fina prevlaka poroznog cinka. Svojstva izlučenog sloja ovise o koncentraciji cinkat-
-otopine i o vremenu ,uranjanja u tu otopinu. Pokusi su pokazali da se iz koncent-
riranih otopina cinkata izlučuju na aluminiju kompaktni slojevi cinka. Zbog toga 
je u svim pokusima bila upotrebljena maksimalna koncentracija Na2Zn02 (12,3%), 
a varirano je vrijeme uranjanja aluminijskog lima u cinkat-otopinu. Ustanovljeno 
je također da se povećanjem vremena pocinčavanja sloj cinka izlučuje neravno-
mjerno po površini aluminija. Prema zapažanjima H. Silman-a6 vrijeme pocinča-
vanja ne treba biti dugotrajno, budući da se sloj cinka u početku brzo, a zatim 
polaganije izlučuje. 

Jedan od bitnih faktora, koji utiču na pravilan rad zaštitne anode je brzina 
otapanja u korozivnom mediju. Prevelika brzina otapanja zaštitne anode krije u 
sebi opasnost prekomjernog gubitka materijala i prema tome prekratko vrijeme 



P O N A Š A N J E A K T I V I R A N O G A L U M I N I J A 65 

zaštite. Naprotiv, zaštitna anoda malog aktiviteta pokriva se slojem korozionih pro-
dukata koji inhibiraju zaštitu čelika. Zbog toga brzina korozije cinkom pokrivenog 
aluminija u korozivnom mediju predstavlja važan parametar za prosuđivanje zaš-
titne aktivnosti pocinčane aluminijske anode, u odnosu na čelik u morskoj vodi. 
Brzina korozije uzoraka, koji su dobiveni izlučivanjem cinka na aluminiju ispiti-
vana je mjerenjem gubitka težine. 

Slika 1. Gubitak težine AlZn uzoraka u ovisnosti o vremenu uranjanja aluminija 
u otopinu cinkata, u prirodnoj morskoj vodi 

Na slici 1 prikazan je gubitak težine pocinčanih aluminijskih uzoraka u pri-
rodnoj morskoj vodi, u ovisnosti o vremenu uranjanja uzoraka aluminijskog lima 
u otopinu cinkata. Ustanovljeno je da se brzina korozije pocinčanih aluminijskih 
uzoraka tokom prvih 7 mjeseci odvija gotovo linearno, nakon čega kod uzorka 2 
uslijedi naglo povećanje gubitka težine, dok se za uzorak 1 i 3 brzina korozije us-
porava. 

Ovi rezultati ukazuju na to da brzina otapanja u bitnoj mjeri ovisi o vreme-
nu pocinčavanja, kojim je određena količina, porozitet, a također i mjesta izluče-
nog cinka na kristalitima aluminija. Na osnovu dobivenih rezultata može se zaklju-
čiti, da je ne samo koncentracija otopine cinkata nego i vrijeme izlučivanja cinka 
bitno za brzinu korozije navedenih uzoraka. Svi pokusi izvedeni su nadalje pomoću 
pocinčanih aluminijskih uzoraka dobivenih izlučivanjem cinka iz otopne cnkata 
(12,3%) kroz vrijeme od 1 min. 

ELEKTROKEMIJSKA ISPITIVANJA 

Iako Cl~-ioni predstavljaju jedan od bitnih faktora agresivnog djelova-
nja morske vode ne smije se zaboraviti da morska voda predstavlja vrlo složen elek-
trolit, koji osim Cl~-io-na sadrži još mnogo drugih soli, a takođe i otopljenih 
plinova, čiji je utjecaj u elektrokemijskom pogledu značajan. 

Vrijednost potencijala metala i legura u moru navedeni u literaturi7 također 
ukazuju da se ovdje ne radi o sistemu metal/metalion, gdje je vrijednost normalnog 
elektrokemijskog potencijala za A1/AF+=—1,667 V, a za Zn/Žn2+ = 0,762, nego 

5 — Glasnik hemičara 
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o sistemu metal/morska voda. Stoga metali i legure u morskoj vodi pokazuju posve 
druge vrijednosti potencijala koje nisu definirane u elektrokemijski ravnotežnom 
stanju. Osim toga elektrokemijsko ponašanje metala aluminija i cinka (amfoterni 
metali) ovisi takođe i o pH-vrijednosti elektrolita. Da bi se ispitao utjecaj nave-
denih faktora, mjereni su u okviru ovog rada, potencijali pocinčanih aluminijskih 
uzoraka, a zbog usporedbe i potencijali mirovanja elektroda od čistog aluminija, 
tehničkog aluminija i cinka u prirodnoj morskoj vodi (pH = 8,3) i otopini 3% NaCl 
(pH = 5,7). Rezultati ovih mjerenja prikazani su u tablici 1. 

TABLICA 1 — POTENCIJALI NAVEDENIH METALA (SISTEMA) U 3% NaCl 
I U MORSKOJ VODI 

METAL 3% NaCl Morska voda 
— E H (mV) — E H (mV) 

A1 630 740 

A1 (tehnički) 505 522 

Zn 810 825 

AlZn 780 795 

Iz podataka, navedenih u tablici 1 vidljivo je, da su potencijali izmjereni u 
otopini 3% NaCl pozitivniji od onih izmjerenih u morskoj vodi. Na različito djelo-
vanje otopine NaCl i prirodne morske vode kao elektrolita ukazali su i radovi K. 
Barton i suradnika8. U skladu sa navedenim potencijalima za aluminij i cink u 
moru 7 iz dobivenih rezultata prema tablici 1, može se takođe uočiti da se u sistemu 
aluminij-cink potencijal pomiče prema negativnijim vrijednostima. 

Da bi se dobila što potpunija slika o elektrokemijskom ponašanju aluminija 
i cinka, praćen je rad članka Al/Zn u morskoj vodi i otopini 3°/o NaCl kroz odre-
đeno vrijeme. Slika 2 prikazuje promjene vrijednosti potencijala jedne i druge 
elektrode s vremenom. Iz slike se jasno vidi da polaritet aluminija i cinka u ovom 
slučaju ne odgovara poznatim vrijednostima njihovih normalnih elektrokemijskih 
potencijala. Dok je promjena potencijala aluminija u toku ispitivanog vremena izra-
zita, kolebanje vrijednosti potencijala kod cinka je neznatno9. 

Anodičko ponašanje elektroda od pocinčanog aluminijskog lima ispitivano je 
također u uvjetima potenciodinamičke metode polarizacije u prirodnoj morskoj vodi 
i u otopini 3°/o NaCl. Slika 3 odnosi se na rezultate mjerenja za elektrodu od pocin-
čanog aluminija u prirodnoj morskoj vodi. 

U toku ispitivanja izvedena su dva mjerenja polarizirane elektrode nepo-
sredno jedan iza drugoga u cilju boljeg uvida u elektrokemijsko ponašanje pocin-
čanog aluminija u morskoj vodi. 

Kao što je iz dijagrama vidljivo, prvo mjerenje (označeno punom linijom) 
pokazuje dva anodička toka polarizaije. Primarni tok anodičke krivulje počinje kod 
potencijala od cca — 800 mV i dostiže maksimum struje kod cca 4,6 mA. Slijedi 
zatim nagli pad struje na vrijednost nula i to kod potencijala od — 540 mV, nakon 
čega vrijednosti struje na polarizirajućoj krivulji naglo rastu do cca 25 mA. 

Kod drugog mjerenja (označeno crtkanom linijom) anodička polarizacija elek-
trode za razliku od prvog mjerenja počinje kod potencijala od cca — 500 mV, a za-
tim sliejdi nagli porast struje na visoke vrijednosti. 

Prethodno elektrokemijsko ponašanje elektrode od pocinčanog aluminija u 
toku prvog mjerenja (svježe pripremljena elektroda) može se tumačiti primarnim 
anodičkim otapanjem cinka u morskoj vodi počevši od potencijala cca —800 mV, 
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otopini NaCl 

«Sa/tfOHC 

Slika 3. Potenciodinamička polarizacija AlZn elektrode u morskoj vodi 

što odgovara vrijednosti potencijala za cink u moru. Pad struje na vrijednost nula 
posljedica je vjerojatno pokrivanja elektrode korozionim produktima anodičkog ota-
panja cinka u morskoj vodi. Kod potencijala od cca — 500 mV, koji odgovara poz-
natom potencijalu za aluminij u moru slijedi kod prvog i drugog mjerenja izrazito 
anodičko otapanje aktiviranog aluminija do maksimalnih vrijednosti struje. 

5* 
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Prema obliku, polarizacione krivulje za elektrodu od pocinčanog aluminija u 
prirodnoj morskoj vodi ka-o i u otopini 3% NaCl ne razlikuju se mnogo. Specifično 
djelovanje otopine 3% NaCl očituje se međutim u pomaku toka krivulje u područje 
pozitivnijih vrijednosti potencijala što odgovara rezultatima prikazanim u tablici 1. 

Z A K L J U Č A K 

Na temel ju ispitivanja, koji su izneseni u o v o m radu, mogu se izni-
jeti sl i jedeći zaključci : 

1 . K e m i j s k o m metodom p o m o ć u A L U M O N - p o s t u p k a na površini 
alumini jskog lima izlučen je sloj poroznog cinka, koji d je lu je kao aktiva-
tor aluminija. 

2. Varira juć i uvjete poc inčavan ja ustanov l j eno je da se kompaktni 
slojevi cinka izlučuju iz koncentr iranih otopina cinka ta. Kao n a j p o v o l j n i j e 
pokazalo se iz lučivanje iz 12,3°/o-tne otopine natr i jeva cinkata u v r e m e n u 
od 1 min. 

3. E lektrokemi jska mjeren ja potenc i ja la čistog aluminija, tehničkog 
aluminija, cinka i poc inčanih alumini jskih uzoraka ukazala su na n j ihovo 
spec i f i čno ponašanje u morskoj vodi kao elektrolitu, zbog čega ovakav 
mehanizam aktivaci je alumini ja p o m o ć u cinka nije moguće tumačiti na 
osnovu klasičnih e lektrokemi jskih i termodinamskih metoda. 

Rezultati ispitivanja u uv je t ima potenc iod inamičke metode po lar iza -
cije elektroda od poc inčanog alumini ja u morskoj vodi i otopini 3°/o NaCl 
pokazali su da su anodičke polarizacione kr ivul je odnosnih e lektroda u 
otopini 3% NaCl pomaknute u p o d r u č j e poz i t ivni j ih vr i jednost i p o t e n -
cijala. 

Rezultati aktivaci je alumini ja p o m o ć u cinka j ednos tavn im k e m i j -
skim postupkom ukazali su na mehanizam koji treba objasniti odgovara -
j u ć i m analitičkim i e lektronsko mikroskopskim metodama, na čemu će se 
temel j i t i i nastavak ovih istraživanja. 
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SUMMARY 

CORROSIVE AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF ACTIVATED 
ALUMINIUM IN SEA WATER AND 3«/o NaCl SOLUTION 

B. Kulušić, M. Karšulin 

The activation of aluminium by zinc using chemical method was investigated. 
The corrosion rate of the prepared zincated aluminium specimens was examined 
by measuring the loss of weight. Potentiodynamic method was used to study anodic 
behaviour of zinc covered aluminium specimens in natural sea water and 3°/o NaCl 
solution. The results indicated that zinc coatings formed on aluminium favour ano-
dic activity of aluminium surface. 
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A number of meso and racemic 1, 2-diarylethylenediarnines (substi-
tuted stilbenediamines) were prepared by hydrolytic cleavage of 2, 4, 5-
-triaryl-2-imidazolines. The prepared diamines were converted to the 
corresponding EDTA derivatives. 

Polyaminopolyacetic acids, especially ethylenediamine tetraacetic 
acids (EDTA) and related compounds are very important sequestrants 
and their use in various fields of research, medicine and technology has 
been established1. A large number of EDTA like compounds has been re-
ported and their properties are well documented. 

Surprisingly, only a limited interest was paid so far to stilbenedia-
mine tetraacetic acid (SDTA) and similar compounds. In a German pa-
tent SDTA was reported to be useful in preventing unfavourable influ-
ence of Ca, Mg, Cu and Fe salts in textile technology2. In an attempt to 
prepare SDTA by alkylation with chloroacetic acid, only meso-l,2-diphe-
nylethylenediamine diacetic acid was obtained3. 

As a part of our studies on the preparation of new chelating 
agents4'5, we paid attention to this type of EDTA derivatives, as some 
influence of substituents located at the phenyl group (Fig. 1) to chelating 
properties was expected. 

Fig. li 
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Because of the fact that only scarce information about the prepa-
ration of SDTA2 was available and there was no reported data about its 
substituted derivatives, in the present paper we wish to report about the 
synthesis of the stereoisomeric SDTA-s and some other new 1, 2-diaryl-
-EDTA-s, as well as their precursors, i. e. the corresponding 1,2-diarylet-
hylenediamines. The general procedure was designed according to Sche-
me 1. 
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Acylation of 2, 4, 5-triaryl-2-imidazolines (A), easily obtainable 
from aldehydes and ammonia'5, was performed with acetic anhydride and 
sodium acetate for four hours according to reported procedure7. N-Acyl 
derivatives were not isolated, but imidazoline ring-cleavage of the inter-
mediate acyl derivative (B) was effected by boiling with dilute hydro-
chloric acid in a one-pot procedure. Six meso and racemic, hitherto un-
reported, N-acetyl-N'-aroyl-l , 2-diarylethylenediamines (C), besides the 
two known diphenyl derivatives, listed in Table 1 (I-VIII), were prepared 
in 75—97% yield. 

In an effort to- prepare furane analogues of the title compounds by 
this procedure, we observed, complete resinification of the starting meso 
or racemic 2, 4, 5-trifury 1-2-imidazoline6. In order to overcome these dif-
ficulties, we applied a method of acylation in ethanolic solution8, using 
acetyl, benzoyl, furoyl, or ethoxycarbomyl-chloride as acylation agent. 
The corresponding meso and racemic N-acyl-N'- furoyl- l , 2-difurylethy-
lenediamines (Table 2, IX-XVI) were prepared in 24—96% yield. 

The key step in this synthesis of diamines, the hydrolysis of C to 
D, was performed with hydrochloric acid in ethanol7 (Method A), 50% 
sulfuric acid9 (Method B) or hydrobromic acid in glacial acetic acid (Met-
hod C). The results are summarized in Table 3. The yield was 52-68%, 
except for R — p-OCH3 (comp. IV) and as mentioned above, all furane 
analogues (IX-XVI), when resinification took place. The ortho-hydroxy 
substituted compound (XXVII) was prepared according to the reported 
procedure10, while the tetraamino compound X X V I (R = m-NH2) was 
Obtained by reduction of the corresponding nitro-derivative (XXV) by tin. 

The diamines (XVII-XXVII) were converted to the corresponding 
polyacetic acids by a modified standard alkylation procedure with sodium 
chloroaeetate at pH 8.5-9.5. In some instances, besides tetraacetic acids, 
we were able to separate from the reaction mixture the corresponding 
diacetic acids (XXIX, X X X V I ) as well. In addition to all stereoisomers of 
SDTA and some of their substituted derivatives (Table 4), by the same 
procedure we could also obtain an example of octaacetic acid ( X X X I X ) 
starting from 1, 2-di (3'-aminoHphenyl) ethylenediamine. The prepared 
diaryl-EDTA were submitted to partial thermal decarboxylation, but 
only in case of the optically active compounds (XXXI) and (XXXII) we 
isolated pure ( + ) and ( - ) -l,2-diphenyil-N,N'^dimethyl-ethylenedia-
mine-N,N'-diacetic acids (XXXIII and XXXIV) , in 81 and 86% yield, 
respectively. In other case decomposition took place. 

EXPERIMENTAL 

General procedures 
PREPARATION OF N-ACETYL-N'-AROYiL-l, 2-DIARYLETHYLENEDIAMINES 
(I-VIII) 

The mixture of an appropriate 2, 4.5-triaryl-2-(imidazoline , ! (0.1 mole), acetic 
anhydride (0.55 mole) and anhydrous sodium acetate (0.14 mole) was refluxed for 



-a 

TABLE 1 
N-Acetyl-N'-aroyl-l , 2-diarylethylenediamines 

c h 3 c o n h ^ n h c o < 3 
= v R 

No R Isomer of 
diamine 

Yield 
% 

M. p. 
°C Formula Anal. 

C /% 
Calc'd 
Fond 

H/°/o N/8/e 

I CfiHr> meso 88 314—5A) 
II CfiHg (±) 98 241—2B) 

III P—CH3—C6H4 -meso 75 313—4 77.97 7.05 6.99 
78.25 6.82 7.10 

IV p—CH3O—C0H4 meso 84 298—9 c 2 6 h 2 8 n 2 ° 5 69.62 6.29 6.25 
69.62 5.99 6.43 

V 0—CI—C6H4 meso 91 314—6 c 2 3 h 1 9 n 2 ° 2 58.63 4.29 5.95 
x l / 2H 2 0 58.25 4.10 6.16 

VI p—CI—C6H4 meso 90 358—9 c 2 3 h 1 9 n 2 ° 2 58.63 4.29 5.95 
x l / 2H 2 0 58.61 4.55 5.90 

VII p—CI—C6H4 (±) 97 263—5 ^2SH19N202 58.63 4.29 5.95 
xl/2HoO 58.63 3.92 5.69 

VIII m—N0 2—C 6H 4 meso 89 308—9 ^s^ ieNgOg 55.97 3.89 14.20 
56.06 3.73 14.42 

a) Lit.n m. p. 316°C; b) Lit.7 m. p. 251°C. 



TABLE 2 
N-Acyl -N' - furoyl - l , 2-difurylethylenediamines 

No 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

R 

CH, 

CH3 

CFLHG 

c o H r . 

C 4 H 3 O 

C 4H 3 O 

CH3CH2O 

CH3CH2O 

meso 

(±) 

meso 

(±) 

(±) 

(±) 

q p 
RCONH N H C O < 0 U 

Isomer of Yield 
diamine °/o 

94 

96 

24 

24 

32 

32 

49 

41 

M. p. 
°C 

255—7 

243—4 

294 

224—6 

313—4 

248—9 

242—3 

195 

Formula 

C 1 7 H 1 6 N 2 O 5 

C 1 7 H 1 6 N 2 O 5 

C 2 2 H 1 8 N 2 O 5 

C 2 2 H 1 8 N 2 O 5 

C 2 0 H 1 6 N 2 ° 6 

C20H16N2°f> 

C 1 8 H 1 8 N 2 ° 0 

Calc'd 
Anal. Found 
C/°/o H/°/o N/°/o 

62.19 4.91 8.53 
61.99 4.68 8.84 
62.19 4.91 8.53 
62.36 5.14 8.77 
67.68 4.65 7.18 
67.49 4.82 7.39 
67.68 4.65 7.18 
67.65 4.46 7.29 
63.16 4.24 7.36 
63.45 3.95 7.42 
63.16 4.24 7.36 
62.95 4.18 7.51 
60.34 5.06 7.82 
60.35 5.20 8.04 
60.34 5.06 7.82 
60.22 5.20 8.04 

Cn 
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3—5 hours. After cooling to 80°, 5% hydrochloric acid (100 ml) was added and the 
reaction mixture kept at this temperature for 2—3 hrs. The crystaline diamine 
derivative (I-VIII) was separated and recrystallized from acetic acid. (Table 1). 

PREPARATION OF N-ACYL-N'-FUROYL-l, 2-DIFURYLETHYLENEDIAMINES 
(IX-XVI) 

To a solution of meso or racemic 2, 4, 5-tri-(2-furyl)-2-imidazolineG in ethanol 
(10 ml pro 1 g), an equimolar quantity of an acyl chloride was added at room tem-
perature. The mixture was refluxed for 10—20 min, cooled and the separated crys-
talline product (IX-XVI) purified by recrystallization from ethanol or dioxane. 

PREPARATION OF 1, 2-DIARYLETHYLENEDIAMINES (XVII-XXV) 

Method Aa) 

To a solution of N-acetyl-N'-aroyl-l, 2-diarylethylenediamine in ethanol (10 
ml pro 1 g), 15 ml of hydrochloric acid (y = 1.19) was added. The mixture was hea-
ted for 24 hrs with concomitant bubbling of hydrogen chloride. After evaporation, 
the crude amine hydrochloride was dissolved in a minimum amount of water and 
made alkaline with potassium hydroxide (under cooling). The crude diamines (Ta-
ble 3) were isolated by extraction with ether and purified by recrystallization. 

Method B") 

A solution of N-acetyl-N'-aroyl-l, 2-diarylethylenediamine and 50% sulfuric 
acid (10 ml pro mole) was refluxed for 2—3 hrs. The reaction mixture was poured 
onto a double amount of crushed ice. The by-products were removed with ether 
and the acidic solution neutralized with conc.ammonia. The crude diamine (Table 
3) was purified by recrystallization from'an appropriate solvent. 

Method C 

A given N-acetyl-N'-aroyl-l,2-diaryl-ethylenediamine was added into a 2:1 
mixture of 42% hydrobromic acid and glacial acetic acid (10 ml pro 1 g of diacyl-
diamine). The mixture was refluxed for 24 hrs. and evaporated in vacuo. The 
crude diamine dihydrobromide was dissolved in water and made alkaline with 
40% sodium hydroxyde, added dropwise under cooling. The separation and purifi-
cation was performed by extraction with ether and recrystallization from a suita-
ble solvent (Table 3). 

PREPARATION OF meso-l,2-DI-(m-AMINOPHENYL)ETHYLENEDIAMINE (XXVI) 

To a solution of 3.0 g (0.1 moleO of meso-l,2Hdi-(m-nitrophenyl)ethylenedia-
mine (XXV) in 350 ml 10%) hydrochloric acid, 9,5 g of tin turnings were added. The 
mixture was mildly heated until evolution of hydrogen ceased. Upon evaporation 
in vacuo to 100 ml, a solid mixture of inorganic salts and diamine hydrochloride 
was separated and triturated with 70 ml of hot 30% sodium hydroxyde in 80% et-
hanol. The ethanolic solution was evaporated, the cake washed with small portions 
of cold water and the crude tetramine (XXVI) recrystallized from ethanol. 

°) Modified procedure of LIFSCHITZ AND BOSS7. 
") Modified procedure of MILLS AND QUIBELL». 



TABLE 3 
1, 2-Diarylethylenediamines 

NH2 NH2 

No R Isomer Method Yield 
% 

Recr. 
From 

M. p. 
°C Formula Anal. 

C /% 
Calc'd 
Found 

H/°/o N /% 

XVII H meso B 66 (1) 120—la) 
XVIII H (±) A 55 (m) 81—3b) 

XIX H (—)c) 89 (m) 81—3 
X X H (+)d) 87 (m) 81—3 

XXI e ) p — C H g meso C 68 (m) 113—4f) C 1 6H 2 0N 2 79.97 8.38 11.65 
80.25 8.09 11.57 

XXIIe) o—CI meso C 52 ( n ) 126—78) C1 4H1 4CI2N2 59.84 5.02 9.87 
59.01 4.84 9.92 

XXIIF) p—CI meso B 54 ( o ) 130—lh) C1 4H1 4CI2N2 59.84 5.02 9.97 
59.84 4.89 10.23 

X X I V p—CI (±) C 53 (m) 81—2 C1 4H1 4CI2N2 59.84 5.02 9.97 
i 60.04 4.94 9.89 

XXVe< m—N0 2 meso B 65 (P) 184—50 C ] 4H14N.,O4 55.62 4.67 18.53 C ] 4H14N.,O4 
55.45 4.39 18.45 

XXVI' ) m—NH, meso 72 (n) 200—1 C I , H 1 8 N 4 69.39 7.48 23.12 C I , H 1 8 N 4 
69.49 7.15 22.92 

XXVII o—OH meso 78 (1) 180—lk) 

a) Lit.9) m. p. 120°; b) Lit.7) m. p. 83°; c) [a] £ —86.7°, c = 1.4 (ether); Lit.7) [a]D —87°; m.p . 83°; d) [ a ] " +86.6°, c = 1.4 in 
ether; Lit.7) [a]D + 86°, m.p. 83°; e) Reported but prepared by a different method.; f) Lit.12) m.p. 114—15°; °) Lit.12) m.p. 
126—7°; h) Lit.13) m.p. 137—8°; *) Lit.13) m.p. 189—190°; i) Prepared by reduction of X X V ; k) Lit.10) m.p . 180°; •) H 2 0 ; m) Pet-
roleumether; n) EtOH; °) ether; P) n-BuOH. 
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PREPARATION OF 1, 2-DIARYL-EDTA 
In a typical experiment to a (solution of meso-l,2-diphenylethylenediamines 

(6.35 g, 0.03 mole) in 70 ml of 50°/o ethanol, 17.5 g (0.15 mole) of sodium chloroace-
tate in 20 ml water was added. The ¡mixture was heated for 3 hrs at 40—50°, while 
its pH was kept at 8.5—9.5 by the occasional dropwise addition of 20% sodium hy-
droxide. Heating was continued for another 8 hrs, but at 80°. During the whole pe-
riod, the pH was kept at 8.5—9.5, whereby 15 ml of 20% sodium hydroxyde was 
used. The working up of the reaction mixture was performed by one of the follo-
wing two methods: 

Method a: 

The warm solution was made strongly alkaline by addition of 10 ml of 20% 
sodium hydroxyde and kept on a steam bath for 1 hr. To the filtered solution 
about 300 ml of ethanol was added in small portions, until the first crystals appe-
ared. On standing in an ice-box for several hours, 15.0 g of crude sodium salt se-
parated and were purified by reprecipitation from water / ethanol (1:9). The tetra-
sodium. salt of meso-l,2-diphenylethylenediamine tetraacetic acid (SDTA-Na) was 
thus obtained (8.5 g, 53%). 

After separation of the tetrasodium salt, the mother liquor was acidified 
with acetic acid and the corresponding crystalline diacetic acid separated. Pure 
meso-l,2-diphenyl-N, N'-diacetic acid (XXIXj) m. p. 178—180°, was obtained 
after repeated recrystallization from glacial acetic acid (2. 8 g, 28%). 

Method b: 

Alternatively, 'the tetrasodium salt was obtained via the dibarium salt. An 
excess of barium chloride was added to the reaction mixture, the insoluble diba-
rium salt (19.5 g) separated and was thoroughly washed. To a suspension of the 
barium salt in 15 ml water a saturated solution of sodium sulphate (mole pro mo-
le) was added and the mixture kept over a steam bath. The barium sulphate which 
separated was removed by ¡means of centrifugation and to the clear solution etha-
nol was added until the first crystals appeared. Purification of the tetrasodium salt 
was effected as in method a. Free tetraacetic acid was obtained by bubbling hy-
drogen chloride for a few minutes into a cooled suspension of the tetrasodium salt 
in anhydrous ethanol. The ethanolic filtrate was evaporated in vacuo and meso-
-l,2-diphenylethylenediamine-N,N,-N',N'-tetraacetic acid (SDTA) m.. p. 120° was 
obtained (58%). All tetraacetic acids listed in Table 4, including meso-l,2-di-[3'-bis-
-(carboxymethyl)amino]ethylened.iamine tetraacetic acid (XXXIX)3 , were prepared 
by applying both methods. 

DECARBOXYLATION OF TETRAACETIC ACIDS 

1.11 g (2.5 mole) of (—)-SDTA (XXXI, [a] % -32.7°) or ( + )-SDTA (XXXII, 
5: + 32.4°) in 25 ml of 45% ethanol was refluxed for 2 hrs. On cooling in an 

ice box. 0.72 g (81%) and 0.78 g (860/00 of (—) or (+ ) l,2-diphenyl-N,N'-dimethyl-et-
hylenediamine-N, N'-diacetic acid, respectively, was obtained. The pure acids 
XXXIII (an. p. 194—6°C, [a] —18.6°) and XXXIV (m.p. 194—6°C, [<x]d +18.9°) 
were obtained by repeated recrystallization from water. 

ACKNOWLEDGEMENTS — The financial support of Selfmanagement Com-
munites for Scientific Research (SIZ-II) of S. R. Croatia is gratefully acknowled-
ged. The authors wish to thank Mrs. I. Gustak-Masek for the microanalyses. 

a) 8 Mole of sodium chloroacetate pro mole of tetramdne XXVI was vised. 



TABLE 4 
1, 2-Diarylethylenediamine-poly acetic acids 

No R r i Isomer Yield 
% 

M. p.a) 
°C Formula Anal. 

C / % 

Calc'd 
Found 

H/% N / % 

XXVIII H CHoCOOH meso 58 120b) C 2 2 H 2 4 0 8 N 2 59.45 5.45 6.30 C 2 2 H 2 4 0 8 N 2 
59.49 5.67 6.53 

X X I X H H meso 28 189—90c) c 1 8 h 2 0 n 2 ° 4 65.61 6.14 8.53 c 1 8 h 2 0 n 2 ° 4 
66,25 6.31 8.74 

X X X H CHoCOOH (±) 65 102") c 2 2 h 2 4 n 2 ° 8 59.45 5.45 6.30 c 2 2 h 2 4 n 2 ° 8 
59.05 5.75 6.58 

X X X I H CHoCOOH ( — ) 54 132b) c 2 2 h 2 4 n 2 ° s 59.45 5.45 6.30 c 2 2 h 2 4 n 2 ° s 
59.40 5.73 6.68 

X X X I I H CHoCOOH (+) 50 131b) C 2 2 H 2 4 N 2 O 8 59.45 5.45 6.30 C 2 2 H 2 4 N 2 O 8 
59.98 5.66 6.50 

X X X I I I H CHG ( - ) 81 194—6d) c 2 0 h 2 4 n 2 ° 4 67.37 6.74 7.86 c 2 0 h 2 4 n 2 ° 4 
66.95 6.42 7.82 

X X X I V H CH3 (+) 86 184—6d) c 2 0 h 2 4 n 2 ° 4 67.37 6.74 7.86 c 2 0 h 2 4 n 2 ° 4 
67.21 6.74 7.75 

X X X V 4—CI CHoCOOH meso 41 96b) C2 2H2 2CI2O8N2 51.47 4.32 5.46 
51.19 4.57 5.32 

X X X V I 4—CI H meso 24 208—9C) C 1 8H 1 8N 2O 4CI 2 54.42 4.57 7.05 C 1 8H 1 8N 2O 4CI 2 
54.61 4.41 7.14 

X X X V I I 2—OH CH2COOH meso 31 90b) C 2 2 H 2 4 O 1 0 N 2 51.62 5.58 5.46 
x 2 H 2 0 51.77 5.69 4.66 

X X X V I I I 3—N02 CHoCOOH meso 26 180b) C22H22N4Oi2 46.31 4.60 9.82 
x 2H 2 0 46.09 4.68 9.91 

X X X I X 3—N(CH2— CH2COOH meso 44 90b) c 3 0 h 3 4 n 4 ° 1 6 49.11 5.10 7.67 
COOH)2 x2HoO 49.19 5.61 7.95 

a) All m. p. except for X X I X arid X X X V I with decomp.; c) Purified by recrystallization from glac. acetic acid; 
b) Purified by repeated reprecipitation from Na salt; d) Purified by recrystallization from 10% ethanol. 
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IZVOD 
, : j 

1,2-Diariletilendiamini. Priprava preko trisupstiituiranih 2-imlLdazolina i njihova 
konverzija u odgovarajuće stilbendiamintetraoctene kiseline 

Š. Župane, B. Karaman i K. Jakopčić 

Veći broj mezo- i racem- 1, 2-diaril-etilendiamina (supstituirani stilbendiami-
ni) pripravljeno je hidrolitičkim cijepanjem prethodno aciliranih 2, 4, 5-triaril-2-imi-
dazolina. Dobiveni diamini prevedeni su uobičajenim postupkom u odgovarajuće 
tetraoctene kiseline, zanimljive kao potencijalni sekvestranti. Pored više supstitui-
ranih (+) , (—), ( ± ) i mezo- stilbendiamintetraoctenih kiselina pripravljene su i neke 
dioctene kiseline toga reda. 

T E H N O L O Š K I F A K U L T E T S V E U Č I L I Š T E 
U Z A G R E B U 41000 Z A G R E B P r i m l j e n o , 16. s e p t e m b r a 1982. 
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N, N'-DISUBSTITUTED DIFURYLETHYLENEDIAMINES1. 
A PREPARATION BY HYDRODIMERIZATION OF ALDIMINES 

B. Karaman,b L. Fiser-Jakic, M. Behluliiia and K. Jakopcic 

FACULTY OF TECHNOLOGY, UNIVERSITY OF ZAGREB, 41000 ZAGREB, 
CROATIA, YUGOSLAVIA 

Received September 16. 1982. 

Recently2 we reported about the preparation of some 1, 2-diarylet-
hylenediamines via trisuibstituted 2-imidazolines. Unfortunately, the met-
hod did not work well when the preparation of 1,2-difuryl analogues was 
attempted. On the other hand, there are only limited data so far repor-
ted about the preparation of 1, 2-di-(2-furyl)ethylenediamine and none 
about its N, N'-disubstituted derivatives or derivatives with a substitu-
ted furane ring. Our general interest in the chemistry of furane compo-
unds1 has stimulated our efforts to develop a general method suitable for 
the preparation of N, N'-disubsfcituted 1,2-difuryl-ethylenediamines, 
which are useful starting material for the future syntheses of some fu -
rane containing heterocyclic systems and, moreover, as compounds with 
potential chemotherapeutic (cytostatic) effects, possibly similar to those 
exhibited by some 1, 2 jdiarylethylenediamines3. 

The reductive dimerization (»hydrodimerization«4) of aldimines was 
chosen as the method of preparation (Scheme 1), since the starting furfu-
rylideneamines (»Schiff's bases«) were easily obtainable5. 

There are several reported procedures for azomethyne hydrodime-
rization, using various metals6, Grignard reagents7 or electrochemical 
methods8. The most convenient to us seemed to be the reaction with ac-
tivated aluminium9'10, since we had already a good experience with this 
reagent11. The starting, mostly known, aldimines were prepared by stan-

a Present address: Faculty of Science, University of Pristina, Yugoslavia. 
b Author to whom correspondence should be addressed. 

6 — Glasnlik hemficara 
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SCHEME 1 

R - O C H O R N H 2 • R - O ^ C H ^ N - R 1 

r-CqVch-nh-ri A|/Hg 

| ETHER/H 2 O 

R ^ C H - N H - R 1
 ETHANOL 

RrH ;CH3i4-Cl-C6H4. 

R1=C6H5i 4-CH3-C6H4j 4-CH30-C6H4; C6H5-CH2; 
CgHnj n-C^Hg. 

dard procedure5. The hydrodimerization was performed with activated 
aluminium foila in wet ether9 (Method A) and/or in ethanol10 (Method B). 
It is known13 that aldimine hydrodimerization on activated metal usually 
yields a mixture of diastereoisomers, although the isolation of only one 
diastereoisomer was reported as well14. In our experiments most furfury-
lideneamines (Table 1) yielded only one isolable diastereoisomer, except 
in the case of the N-phenyl derivative, when both isomers (I and II) were 
isolated. *H NMR spectra (Table 3) and comparison of constants with 
some literature data1 3 - 1 5 let us suppose a meso-configuration. Beside a 
small amount of monoamine, in several examples (Method B) N, N'-dia-
ryl-2, 4, 5-tri-(2-furyl)-imidazolines were isolated as a by-product. The 
formation of such compounds may be explained by the reaction of the 
formed 1, 2-diarylethylenediamine with part of the unreacted starting al-
dimine (Scheme 2), by the mechanism probably analoguous to the one16 

reported for the reaction of diamines with carbonyl compounds. 
It is worth to mention that in the case of 5-(p-chlorophenyl) — 2-

-furfurylidene-p-toluidine, beside the usual products of hydrodimeriza-
tion, two isolable diastereoisomeric iimidazolidines (Table 2), XXIII and 
XXIV) were also obtained. 

a Activated by treatment with HgCl2 until the surface of aluminium was 
amalgamated.12 



6 * 
TABLE 1 

N,N'-Disuibstituted-l,2-d,i-(2-fufl:yl)-ethylenedii amines 

R - O ^ C H - c h - ^ R 
NHR1 NHR1 

No R Ri Isomer Yield 
AA 

(%) Ba M. p. 
°C 

Anal. 
% C 

calc'd 
found 
% H 

7oN 
IR spect-

rum 
vN-H c m - l 

mono-
amine0 

% 

I H c 0 h 5 meso 13 12 124 76.72 5.85 8.13 3340 7 c 0 h 5 
76.98 6.03 8.18 

II H c 6 h 5 ± 2 b 95 76.72 5.85 8.13 c 6 h 5 
76.98 5.80 8.39 

III H p -CH 3 -C 6H 4 meso 15 14 119-20 77.39 6.49 7.52 3260 7 p -CH 3 -C 6H 4 
77.68 6.36 7.62 

IV H p -CH3O-C6H4 
>» 16 16 118 71.26 5.98 6.92 3310 6 p -CH3O-C6H4 

71.53 6.04 6.76 
V H C6H5-CH2 

>i 21 30 98 77.39 6.59 7.52 3200 C6H5-CH2 
77.63 6.60 7.76 

VI H c 6 H 1 1 25 19 57 74.12 9.05 7.86 3330 c 6 H 1 1 
74.01 8.80 7.78 

VII H C4H9 
» 24 b oild 71.01 

70.65 
9.27 
9.31 

9.27 
9.33 

VIII CH3 b 10 105-6 77.39 6.49 7.52 3310 CH3 
77.11 6.51 7.61 

IX CH3 C8H5-CHA 18e 119 77.97 7.05 7.00 CH3 C8H5-CHA 
77.02 7.06 7.30 

X p-CL-C6H5 p-CL-C6H3 » 7f 187-8° 3320 

a) Method of hydrodimerization. b) Reaction failed. c) Chromatographic separation. d) B. p. 17575 mm Hg. e) Unreported 
starting 5-methylfurfurylidene-benzylamine prepared from 5-methyl-furaldehyde and benzylamine in 85% yield, b. p. 
169—70711 m m H g (satisfactory elemental analysis). 
f) Previously unreported starting compound, 5-(p-chlorophenyl)furfurylidene-p-toluidine prepared from equimolar quantities ^ 
of 5-(p-chlorophenyl)furfural and p-toluidine in 75% yield, m. p. 128—30° (satisfactory elemental analysis). w 
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SCHEME 2 

R = H ; K l - C 6 H 4 . R 1 = C 6 H 5 j 4 - C H 3 - C 6 H 4 j * - C H 3 0 - C 6 H * . 

In an effort to obtain .suibstrates for further stereochemical studies 
and with an aim to synthetize a number of novel imidazolidine derivati-
ves, diamines, were heterocyclized by reaction with formaldehyde, acetal-
dehyde and furaldehyde (Scheme 3). 

Most diamines (except II and VII) listed in Table 1, reacted with 
formaldehyde in a yield higher than 95%, but with acetaldehyde and fu -
raldehyde only diamine III was found to react. All other diamines gave 
either unchanged starting material or an unseparable mixture of decom-
position products and po'liimens, possibly this being the result of steric 
requirements of the reaction. 

SCHEME 3 

R-O-CH-NH-R 1 

+ R2-CHO 
R-^VCH-NH-R 1 

R=H; CH3, 4-Cl-C6H4. R1=C6H5} a-CH3-C6Ha } C6Hn j 

R2=HiCH3jC4H30. i -CH 3 0 -C 6 H i ; C6H5-CH2. 



TABLE 2 
N , N ' - D i a r y l - 2 , 4 , 5 - t r i - ( 2 - f u r y l ) - i m i d a z o l i d i n e s 

No R Ri R2 Yield 
Ba 

%> CB M. p. 
°C 

Anal. 
°/oC 

calc 'd 
found 

% H % N 

X I H CEH5 H — 100 153—4 77.51 
77.50 

5.66 
5.91 

7.88 
8.13 

XII H c o H r , C4H3O 5 c 242 76.76 5.25 6.63 c o H r , 
77.04 5.36 6.36 

XIII H p -CH 3 -C 6 H 4 H — 97 194 78.09 6.29 7.29 p -CH 3 -C 6 H 4 
78.14 6.52 7.55 

XIV H p -CH 3 -C 6 H 4 CH3 — 31 192 78.36 6.57 7.03 p -CH 3 -C 6 H 4 CH3 
78.60 6.42 7.37 

X V H p-CH 3 -C 6 H 4 C4H3O 3 c 226 77.31 5.82 6.22 p -CH 3 -C 6 H 4 C4H3O 
77.14 5.79 6.67 

X V I H p-CH3 -C f iH4 C4H3O — 83 153 77.31 5.82 6.22 C4H3O 
77.04 5.76 6.25 

XVII H p-CH 3 0-C f i H 4 
! 

H — 97 168 72.09 
72.19 

5.80 
5.51 

6.72 
6.81 

XVIII H p -CH3O-C6H4 
1 

C4H3O 5 c 207 72.16 5.43 5.81 p -CH3O-C6H4 
1 72.40 5.45 5.76 

X I X H C6H5-CH2 
1 

H — 98 81—2 78.09 6.29 7.29 C6H5-CH2 
1 78.29 6.29 7.57 

X X H C6H11 H — 100 64 74.96 8.76 7.60 C6H11 
1 75.14 8.54 7.91 

X X I CH3 C^H^—CHO H — 100 84 78.61 6.84 6.79 C^H^—CHO 
78.47 6.88 6.90 

X X I I IP--CI-C6H4 p-CH3 -C f iH4 H — 80 130 
X X I I P (P' -CI-C6H4 p-CH3-CGH4 

1 
R2 d) 6 c 175—7 72.17 

71.95 
4.51 
4.77 

3.58 
3.80 

X X I V e p -•CI-C6H4 p-CH3-CGH4 R2 d) 3 c 255 72.17 4.51 3.58 
71.87 4.86 3.77 

a) A by-product in the hydrodimerization step (METHOD B). b) Condensation of diamine I - X with appropriate aldehyde. m 
c) The reaction failed. d) R2 = 5-i(p-Cl-CeH4)-C4H30. e) T w o isolated diastereoisomers in the same experiment of hydro-
dimerization. Isolation toy chromatography. 
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EXPERIMENTAL 

Aldimines used in 'the present work, except 2-(5-methylfurfurylidene)ben-
zylamine and 2-[5-(p-chloraphenyl)furfurylidene]-p-toluidine, were known com-
pounds5: 17, and were prepared by standard procedure5. Only general methods used 
in the present work will be described in this section. Data concerning individual 
compounds are tabulated. All melting and boiling points are uncorrected. IR spectra 
were taken on a Perkin-Elmer 137 Infracord spectrophotometer, UV spectra were 
obtained with a Hitachi-Perkin-Elmer 124 spectrophotometer and NMR spectra 
using a Varian A-60 spectrometer. 

Reduction of aldimines 
METHOD A 

Aluminium strips (20.0 g) were activated according to a described procedu-
re12. To the flask containing amalgamated aluminium covered with wet ether, a 
solution of the appropriate aldimine (0.175 mole) in ether was added. The reaction 
with concomitant vigorous evolution of hydrogen was maintained for 2—4 hrs. Du-
ring this period some water was occasionally added to keep the reaction going. A f -
ter the reaction was completed, the organic solution was filtered, dried over anhy-
drous magnesium sulphate and evaporated. Diamines were isolated either by cry-
stallization or via their hydrochlorides, by one of the following procedures: 

a) The crude diamine was dissolved in a minimum amount of hot ethanol and 
kept in a refrigerator for several days. The product of hydrodimerization (I, II, III, 
IV or IX) separated and was recrystallized from ethanol. 

b) To the ethereal solution of the crude product gaseous hydrogen chloride 
was bubbled in. The hydrochloride separated and was recrystallized from absolute 
ethanol. The crystals were added to an ammonia solution, the liberated diamine 
extracted with ether, stripped of solvent and recrystallized from ethanol. Diamines 
V, VI and VII were obtained and identified by correct elemental analyses, UV, IR 
and NMR spectra. 

METHOD Ba 

Aluminium turnings (5.2 g) in 120 ml of dry ethanol were activated by addi-
tion of 0.1 g HgCl2 and heated until evolution of hydrogen just started. Into the 
reaction vessel containing aluminium, 0.1 mole of an appropriate aldimine in 30 ml 

TABLE 3 
1H NMR spectra of N, N'-disubstituted difurylethylenediamines3 

Comp. 
No. H(CHS) H(NH) H(CH) H(furanic) H(arom.) 

I 4,50b 5.18 5.98--7.30 
2H 2H (m) 16 H 

III 2.22 4.40b 5.10b 5.98--7.40 
(s) 6H 2H 2H (m) 14H 

X 2.21 4.36 5.21 6.13 6.46 6.58—7.45 
(s) 6H (d) 2H (d) 2H (d) 2H (d) 2H (m) 16H 

J=7.1Hz J=7.1Hz J=3.4 Hz J = 3.4 Hz 
*) s = singlet, d = doublet, m = multiplet, 8 — values are given in ppm from TMS 
as internal standard. 
b) Very broad signal. 

a A modified procedure of SCHONENBERGERiO. 
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ethanol was added and the mixture refluxed for 2 hrs. After the addition of 100 ml 
of benzene and 100 .ml of 15% aqueous sodium hydroxyde, heating was continued 
for another 15 minutes, the mixture left to cool and diluted with 200 ml water. The 
organic layer was separated, dried over magnesium sulphate and the solvent was 
evaporated. The crude, oily product was then treated in one of the following ways: 

a) The product, dissolved ¡in a minimum amount of hot methanol, was left 
for several days in a refrigerator. The crystals containing in some cases (I, III, IV 
and X) a certain amount of the corresponding imidazolidine, were recrystallized 
from ethanol. The part of crystals insoluble in hot ethanol was separated (imidazo-
lidines XII, XV, XVIII and XXIII), and recrystallized from benzene-ethanol (1:1). 
The filtered ethanolic solution upon cooling yielded the pure diamine I, III, IV, 
VIII or X. 

b) An etheral solution of the crude product saturated with hydrogen chloride 
was kept in a refrigerator for several days. The separated hydrochloride was trea-
ted with an ammonia solution and the diamine extracted with ether. The organic 
layer was evaporated and the product (crude diamine V or VI) recrystallized from 
ethanol. 

c) A benzene solution of the crude oily product was passed through a char-
coal column and chromatographed on silica gel using benezne / petroleumether (7:1) 
as eluent. Fractions containing imidazolidine, diamine or monoamine were collected. 
The yield and purity of the imidazolidine and diamine were comparable to those 
obtained in procedures a and b, but the chromatographic technique enabled isola-
tion of the monoamine as well. 

Preparation of N,N'-disubstituted-4,5-di-(2-furyl)imidazolidines (XI-XXIV) 

According to a described procedure1-^, to a solution of diamine (I-X, table 1) 
in acetone-acetic acid (1:1) a tenfold excess of the appropriate aldehyde (formalde-
hyde, acetaldehyde or 2-furaldehyde) was added. After 10 minutes of standing at 
room temperature, the mixture was diluted with water and left to stay for 3 hrs. 
The crystalline product (Table 2) was separated and recrystallized from ethanol. 

Acknowledgement. The financial support of Selfmanagement Communities for 
Scientific Research (SIZ-II) of S. R. Croatia is gratefully aoknowleged. The aut-
hors wish to thank Mrs. I. Guštak-Mašek for the microanalyses. 

TABLE 4 
UV spectraa for some of prepared compounds (table 1 and 2) 

Comp. No ^max log ' £ 

I 206, 245, 295 nm (4.49, 4.36, 3.38) 
III 207, 246, 300 mm (4.47, 4.26, 3.08) 
IV 207, 245, 300 nm (4.56, 4.50, 3.56) 
V 210 nm (4.08) 

VI 215, 260 nm (4.21, 3.59) 
X 212, 250, 296 nm <4.19, 4.23, 4.43) 

XI 210, 248, 290 nm (4.32, 3.74, 3.11) 
XII 210, 245, 305 nm (4.45, 3.95, 3.38) 

XIII 207, 250, 300 nm (4.18, 3.78, 3.18) 
XV 210, 245, 305 nm (4.21, 4.25, 3.31) 

XXIII 212, 250, 293 nm (4.46, 4.80, 4.84) 

a) Spectra were taken in ethanolic solution, except X and XXIII when etheral so-
lutions were used. 
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IZVOD 

N, N'-Disupstiituirani difuriletiiendiamini. Priprava hidrodimerizacijom aldimina. 

B. Karaman, L. Fišer-Jakić, M. Behluli i K. Jakopčić 

Reduktivnom dimerizacijom supstituiranih furfurilidenamina uz pomoć amal-
gamirana aluminija pripravljen je veći broj N, N'-disupstituiranih-l, 2-di-(2-furil)-
-etilendiamina (tablica 1). U većini slučajeva izoliran je samo jedan (najčešće mezo) 
diastereoizomer. U nekoliko primjera iz reakcijske smjese kao inusprodukt izolirani 
su N, N'-diaril-2, 4, 5-tri-(2-furil)-imidazolini što je protumačeno naknadnom reak-
cijom dobivenog diaimina s još neproreagiranim polaznim aldiminom (Shema 2). Slič-
no, supstituirani imidazolini su dobiveni heterociklizacijom pripravljenih difurileti-
lendiamina s aldehidima (shema 3). 

T E H N O L O Š K I F A K U L T E T 
S V E U C I L I S T E U Z A G R E B U P r i m l j e n o , 16. s e p t e m b r a 1982. 
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Unošenjem tricijirane vode u zdrav organizam pacova, 
kao i u organizam pacova sa izazvanim eksperimentalnim 
edemima i mjerenjem aktivnosti (3h) tricija u uzorcima uri-
na u određenim vremenskim intervalima praćena je .dina-
mika izmjene vode u ovih životinja. Na osnovu dobivenih 
rezultata na grupama eksperimentalnih životinja koje su 
primale peroralno određene doze farmaka sa različitim me-
hanizmom djelovanja načinjena je procjena diuretskog učin-
ka. 

Konstatovan je slab điuretski učinak farmaka Methyl-
dopa i izvjestan điuretski efekat farmaka Fursemida na 
zdrav organizam pacova od 3—5 sati eksperimentalnog tret-
mana. Jednokratna obrada sa farmakom Clopamidom, u 
pacova sa eksperimentalnim edemima ukazao je na znatan 
điuretski učinak ovog farmaka. 

Veliki broj oboljenja i metaboličkih poremećaja mogu dovesti do 
promjene ukupne količine vode i njene raspodjele u organizmu. Obzirom 
na to da bilo koji faktor koji dovoljno povisi pritisak međućelijske teku-
ćine može prouzrokovati prekomjerno povećanje njenog volumena, pra-
ćenje ovakvih edematoznih stanja organizma i učinaka pojedinih diureti-
ka iziskuje širu studiju problema određivanja voda1 - 6 , kao i dinamike 
njene izmjene7 '8. 

Primjena tricijirane vode u ovim istraživanjima omogućuje praćenje 
kretanja i sudbine ovog jedinjenja pri čemu se ne remete fiziološki pro-
cesi normalnog metabolizma u organizmu. Istraživanja prikladne metode 
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za određivanje tricij,a nakon razblaženja u organizmu pokazala su da je 
moguće mjeriti specifičnu aktivnost sa približno jednakom tačnošću u uz-
orcima .krvne vode, sekreta i izdahnute pare9-10. 

Da bi se izbjeglo vađenje krvi iz organizma eksperimentalnih životi-
nja, izdvajanje vode iz krvi, kao i probleme oko skupljanja izdahnute 
pare, u ovom radu je pristupljeno sabiranju urina i direktnom mjerenjiu 
specifične aktivnosti u razblaže-nom urinu, uz poređenje ovih vrijednosti 
sa specifičnom aktivnošću referentnog uzorka urina. Za mjerenje je ko-
rištena tečna scintilaciona tehnika. 

Praćenje dinamike izmjene vode, uz poređenje procenata izlučene 
aktivnosti u urinu i vremena poluizmjene vode u organizmima zdravih 
i edematoznih eksperimentalnih životinja omogućuje procjenu diuretičkog 
učinka farmaka sa različitim mehanizmom djelovanja. Ovo poređenje 
omogućuje i procjenu efikasnosti primljene doze, kao i dužinu diuretskog 
djelovanja. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

1. Razrađivanje prikladne metode za mjerenje aktivnosti trici ja nakon razblaženja 
u organizmu 

Pokazalo se da su najjednostavnija direktna mjerenja relativne specifične ak-
tivnosti tricija u razblaženom urinu uz poređenje sa poznatom aktivnošću referent-
nog uzorka. 

Apsolutna specifična aktivnost osnovnog rastvora tricijirane vode, koji je da-
van svim eksperimentalnim životinjama, iznosila je 1,3 x 10° Bq/iml. 

Pripremanje referentnog uzorka i mjerenje njegove aktivnosti 

1 ml osnovnog rastvora trici jirane vođe razblažen je đesitilovanom vođom do 
100 ml. 

Za pripremanje refermtnog uzorka uzet je: 0,1 ml ovog rastvora tricijirane 
vode, 0,1 ml urina pacova (neaktivnog), 0,8 ml destilovane vode i 5,0 ml scintilacione 
mješavine (AQUALUMA). Izmjerena relativna specifična aktivnost ovako priprem-
ljenog referentnog uzorka iznosila je Rsv = 2,72 • IO5 imjp/min, ml. 

Relativna efikasnost ovog brojačkog sistema iznosila je, prema tome Ef = 35%. 
Mjerenja su izvedena na LKB-Wallacovom tečnom scintilacionom brojaču 

(RACK BETA). 

Pripremanje uzoraka urina 

Za mjerenje relativne specifične aktivnosti tricija u urinu svi uzroci u toku 
eksperimenta pripremani su na slijedeći način: 

0,1 ml urina 
0,9 ml destilovane vode 
5,0 ml scintilacione mješavine (AQUALUMA) 
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2. Opis eksperimenta 

Uzeto je 5 grupa po 5 pacova. Prva KONTROLNA GRUPA poslužila je za od-
ređivanje ukupnog volumena i praćenje dinamike izmjene vode u zdravih pacova. 
Životinje su izvagane i smještene u metaboličke kaveze, gdje su ostale u toku 
čitavog eksperimenta. Primili su peroralno po 1 ml osnovnog rastvora tricijirane 
vode, poznate aktivnosti. Nakon trećeg sata početo je sabiranje urina, mjerenje nje-
govog volumena i specifične aktivnosti 3H u njemu. U toku eksperimenta pacovi su 
pili običnu vodu po želji, a hranili su se specijalno obrađenom hranom. 

I grupa eksperimentalnih životinja primila je peroralno dozu od l m g (u 1 ml 
destilovane vode) pripravka Methyldopa (Aldomet). 15 minuta nakon davanja ovog 
farmaka, pacovima je sondom unesen po 1 ml osnovnog rastvora tricijirane vode. 

II grupa eksperimentalnih životinja primila je peroralno dozu od 5 mg far-
maka Fursemid (Lasix), a 15 minuta kasnije unesen im je sondom po 1 ml osnovnog 
rastvora tricijirane vode. 

Nakon tri sata u obje grupe počeo se sakupljati urin, mjeriti njegov volu-
men i specifičnu aktivnost u istim vremenskim intervalima kao u kontrolne grupe. 

Kod III grupe eksperimentalnih životinja izazvani su eksperimentalni edemi 
ubrizgavanjem 5 ml 10°/o-tne otopine DEXTRANA (mol. tež. 40000) u peritonalni dio 
60—90 minuta nakon ubrizgavanja ove otopine u svih štakora nastali su edemi na 
ekstremitetima, njušci i ušima. Izmjerene su težine životinja prije i nakon stvara-
nja edema i ustanovljen porast težine. Mjeren je volumen popijene vode u toku 
stvaranja edema i ustanovljena je pojačana žeđ u svih životinja. 60 minuta nakon 
ubrizgavanja DEXTRAN otopine, životinje ove grupe primile ¡su peroralno po 1 ml 
osnovnog rastvora tricijirane vode, a nakon itri sata počeo se sakupljati urin i mje -
riti u istim intervalima kao kod prethodnih grupa. 

Kod IV grupe izazvani su na isti način eksperimentalni edemi, date doze od 
1 ml osnovnog rastvora tricijirane vode i pola sata nakon toga doza od 2 mg far-
maka CLOPAMIDA (Brinaldixa). Urin je sakupljan i mjeren na jednak način kao 
kod prethodnih grupa. 

REZULTATI 

T A B E L A 1. 

P R O S J E Č N E V R I J E D N O S T I P R O C E N A T A I Z L U Č E N O G TRIC IJA 
P O G R U P A M A I S A T I M A 

G R U P E 
Ž I V O T I N J A 

S A T I G R U P E 
Ž I V O T I N J A 3 - 5 5 - 2 4 2 4 - 4 8 ¿8-72 72-96 96-120 

KONTROLNA 0,554 0,52* 3,57*2,84 3,4 6 3,20 1,7 3 0,91 

I 0 .6UQ29 1,6811,62 3,44 1,32 £24 1,53 

I I 1.50 I 0,70 2,6410,17 # 9 1,6 5 1,35 2,07 

I I I 0 7,171 2,19 400 231 2,69 2,12 

IV 2,10 I 0,18 3,6711,08 1,97 0,95 
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G R A F 1 N O M O G R A M I Z L U Č I V A N J A T R I C I J A U U R I N U ' K O D K O N T R O L N E G R U P E 

GRAF.2 NOMOGRAM IZLUČIVANJA TRICIJA KOD I GRUPE EKSPERIMENTALNIH ŽIVOTINJA 
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GRAF 3 NOMOGRAM IZLUČIVANJA TRIClJA KOD II GRUPE EKSPERIMENTALNIH ŽIVOTINJA 

GRAF-4 N O M O G R A M IZLUČIVANJA TRICI JA KOD III G R U P E E K S P E R I M E N T A L N I H ŽIVOTINJA 
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GRAF 5 NOMOGRAM IZLUČIVANJA TRICI JA KOD IV GRUPE EKSPERIMENTALNIH ŽIVOTINJA 

DISKUSIJA I ZAKLJUČCI 

Studijom dobivenih eksperimentalnih rezultata mogu se izvesti sli-
jedeći zaključci: 

1. Vrijeme poluizmjene vode kod zdravih eksperimentalnih životi-
nja iznosi 88,5 sati (graf. 1) a kod životinja sa eksperimentalnim edemima 
tl/2 = 113, 5 sati. (graf. 4) 

Ove vrijednosti ukazuju na sporiju izmjenu vode kod edematoznih 
organizama. 

2. Izmjerene relativne specifične aktivnosti u urinu zdravih ekspe-
rimentalnih životinja, koje su jednokratno primile dozu od 1 mg farma-
ka METHYLDOPA ukazuje na to, da se procenat izlučenog itricija od 
3—5-og sata eksperimenta veoma malo razlikuje od kontrolne grupe (za 
0,06%) (Tabela 1), te da nema diuretičkog efekta ovog farmaka (sa ovom 
dozom) na zdrav organizam pacova. 

3. Procenti izlučenog tricija od 3—5-og sata eksperimentalnog tret-
mana, u zdravih pacova .koji su jednokratno primili dozu od 5 mg (u 1 ml 
dest. vode) diuretika FURSEMIDA veći su za oko 1% od odgovarajućih 
procenata kod kontrolne grupe (t = 3,065; P > 0,028). (Tabela 1) 

4. Za vrijeme stvaranja edema i prvih pet sati nakon davanja trici-
jirane vode konstatovana je pojačana žeđ, porast težine i pojava anurije 
u svih eksperimentalnih životinja. Od 5—24 sata eksperimenta konstato-
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vana je pojava poliurije, uz povećan procenat izlučenog trici ja za 3,6% u 
odnosu na kontrolnu grupu (t=2,081; P > 0,064). U toku narednih dana 
eksperimenta u životinja sa eksperimentalnim edemima dolazi do norma-
lizacije diureze. (Tabela 1 i graf. 4) 

5. Jednokratna obrada sa diuretikom CLOPAMIDOM (doza 2 mg) 
kod pacova sa eksperimentalnim edemima dovela je do povećanja procen-
ta izlučenog tricija od 3—5 sati eksperimenta u odnosu na kontrolnu gru-
pu za 1,6%. Provjera ove razlike t — testom potvrdila je statističku sig-
nifikantnost ovog podatka (t = 6,458 i P > 0,002). Obzirom da je u živo-
tinja sa izazvanim eksperimentalnim edemima, koje nisu primale ovu do-
zu diuretika, konstatovana pojava anurije prvih pet sati, evidentan je diu-
retski učinak ovog farmaka. 
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SUMMARY 

INVESTIGATION OF THE DIURETIC EFFECT OF SOME DRUGS BY USING 
THE TRITIATED WATER 

2. Radulovic, Z. Pujic, S. Bukovic 

Introducing the tritiated water into the healthy organism of rats, as well as 
into the organism of rats having the provoked experimental edemas, the dynamic 
of water-changes have been followed by measuring the activity of tritium (3H) ,in 
the urine samples. According to the results obtained with the groups of the expe-
rimental animals given perorally the fixed doses of drugs with different mechanisms 
of action, the diuretic effects have been evaluated. A poor diuretic effect of Met-
hyldopa (Aldomet) and a certain diuretic effect of Fursemid (Lasix) on the healthy 
organisms of rats observed from the 3rd to the 5th hour of the experimental treat-
ment has been found. A single-dose administration to rats having experimental ede-
mas of Clopamid (Brinaldixon) has ted to the pronounced diuretic effect of this 
drug during the first five hours. 
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PRIMJENA GASNE HROMATO GRAFIJE ZA ODREĐIVANJE 
AKTIVNIH SUPSTANCI U FARMACEUTSKIM PREPARATIMA 
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fakultet, Beograd, Hemijski institut Prirođno-matematičkog fakulteta Sarajevo, 

Bosna i Hercegovina, Jugoslavija 

Razvijen je postupak za određivanje kodeina, metami-
zola, endometilena i krotarbituna u smjesi metodom gasne 
hromatografije na koloni 3% OV-17 uz difenhidramin kao 
interni standard. Iz farmaceutske kombinacije kodein, me-
tamizol i endometilen ekstrahovani su hloroformom iz al-
kalne sredine, a krotarbiton iz kisele sredine. 

Problem pronalaženja pogodnog postuipka za određivanje farmako-
loški aktivnih supstanci u smjesi stalno je prisutan u farmaceutskoj ana-
litici. Kombinacija kodein fosfata, endometilen bromida, krotarbitona i 
metamizol natriuma uz odgovarajuća punila sadržana je u poznatom anal-
getiku i spazmolitiku Dalo-Adamon dražejama, a u nešto izmjenjenim 
kombinacijama, navedene supstance prisutne su u velikom broju farma-
ceutskih preparata. Polazeći od činjenice da je gasna hromatografija brza, 
specifična i precizna metoda koja uključuje mogućnost separacije i od-
ređivanja organskih spojeva, smatrali smo da bi bilo od interesa razra-
diti postupak za određivanje kodeina, imetamizola, endometilena i krotar-
bitona u smjesi uz korištenje jedinstvene kolone. Naravno da gasna hro-
matografija smjesa predstavlja daleko složeniji problem nego gasna hro-
matografija pojedinih supstanci, jer se supstance u smjesi mogu među-
sobno interferirati, što sve otežava izbor pogodne kolone i uslova rada. 
Metodom gasne hromatografije kodein je određivan1 u prisustvu papa-
verina, morfina i noscapina na 2% OV-lOl uz skvalen kao interni stan-
dard. Kodein i morfin2 određivani su na koloni 1% OV-225 i OV-25 uz 
fenazocin-hidrobromid ili nalorfin-hidrobromid kao interni standard. Ko -

Rad je finansiran od strane SlZ-a nauke SR BiH. 

7 — Glasnik hemičara 
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dein i morfin3 ' 4> 5 određivani su u obliku silil derivata priređenih u bio-
loškom materijalu na koloni OV-17 i 3,8% Silicon Rubber UC-W 98 uz 
cinhokain-hidrohlorid kao interni standard. Kodein je određivan6 i na 
k o l o n i 3 % po l ineopent i l i g l iko l - sukc inat , a i d e n t i f i k a c i j a j e ¡ p r o v o đ e n a i n a 
k o l o n a m a 5 % S E - 3 0 i 1 5 % D e x i l 3007> 8 . 

F e n o b a r b i t o n 9 j e o d r e đ i v a n u p r i s u s t v u a t r o p i n a , h i o s c i a m i n a i s k o -
p o l a m i n a n a k o l o n i O V - 1 7 u z h o m a t r o p i n b r o m i d k a o i n t e r n i s t a n d a r d . 
M e t o d o m gasne h r o m a t o g r a f i j e f e n o b a r b i t o n i e o d r e đ i v a n u p r i s u s t v u e f e -
d r i n a i t e o f i l i n a n a k o l o n i 3 % H i - E F F 8 EP 1 0 , a u p r i s u s t v u f e n a c e t i n a , 
k o f e i n a i k o d e i n a 1 1 n a k o l o n i 3 % p o l i n e o p e n t i l g l i k o l s u k c i n a t . E n d o m e t i -
l e n b r o m i d , n a k o n k i s e l e h i d r o l i z e o d r e đ i v a n j e n a k o l o n i S E - 5 2 , a p r i r e -
đ e n i s i l i l d e r i v a t i n a k o l o n i 1 % O V - 1 1 2 . I d e n t i f i k a c i j a s m j e s e m e t a m i z o l -
- n a t r i u m a i f e n o b a r b i t o n a p r o v o đ e n a j e n a k o l o n i 1 5 % D e x i l 3008 . 

E K S P E R I M E N T A L N I D I O 

I n s t r u m e n t : Gas hro.mato,graf » P e r k i n - E l m e r « F - 1 7 uz p l a m e n o j o n i z a c i o n i 
d e t e k t o r . 

K o l o n a : 3 % O V - 1 7 C h r o m o s o r b Q , 80/100 mesha, s t a k l e n a 2 m x 6 m m . 

Standardna supstanca 
Kao standardne supstance korištene su kodein-fosfat, p. a. »Alkaloiđ«, meta-

mizol-natriuma (l-fenil-2,3-dimetil-4-metil-aminopirazolon-5-N-metansulfat nat-
rium), krotarbiton (5-etil-5-krotilbarbiturna kiselina) i endometilen-bromid ((i-die-
tiIaminoetil-(a-metil-2,5-endometilen-A-3-tetrahidrobenzhidrileter brommetilat bro -
mid), »Astra-Werke«. 

Kodein, metamizol i endometilen, potrebni za hromatografiranje, ekstrahova-
ni su iz odgovarajućih soli sa hloroformom iz bazne sredine (pH=8.5). Krotarbiton 
je ekstrahovan sa hloroformom iz kisele sredine. Kao interni standard korišten je 
difenhidramiin-hlorid »Pliva«. 

Koncentracija standardnih supstanci u hloroformu kretala se od 1—15 p.g/ml 
uz prisustvo 0,5 p.g/ml difenhidramina. 

Priređivanje uzoraka 

Sadržaj aktivnih supstanci određen je u preparatu Dolo-Adamon dražeje 
»SBS« Bosnalijek — Sarajevo. 
Dražeja sadrži: — metamizol-natriuma 250,00 mg 

— krotarbiton 50,00 mg 
— kodein-fosfat 14,40 mg 
— endometilen-bromid 10,00 mg 

Ekstrakcija, kodeina, endometilena i metamizola 

Odvaže se i f ino spraši najmanje 20 dražeja. Količina koja odgovara 15 dra-
žeja (8,25 g), rastvori se u vođi. Rastvor se filtrira i filtratu doda 5%>-tni natrium 
hidroksid do pH=8,5. Kodein, endometilen i metamizol se ekstrahuju hloroformom 
3 x 8 ml i hloroformski ekstrakt filtrira preko bezvodnog natrium sulfata i dopuna 
hloroformom do 25 ml. 

Ekstrakcija metamizola može se provesti i tako da se odvaže i fino spraši naj -
manje 10 dražeja. Količina koja odgovara jednoj dražeji rastvori se u vodi. Rastvor 
se filtrira i dopuni destilovanom vodom do 10 ml. 
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Ekstrakcija krotarbitona 

Odvaže se .i fino spraši 10 draže ja, količina koja odgovara količini od 5 dra-
žeja (2,75 g), rastvori se u vodi. Rastvor se filtrira i filtratu doda 0,1 M hloridna 
kiselina do pH=3. Krotarbiton se ekstrahuje hloroformom 3 x 8 ml, hloroformski 
ekstrakt filtrira preko bezvodnog natrium sulfata i dopuni hloroformom do 25 ml. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Određivanje kodeina, metamizola, endometilena i krotarbitona gas-
nom hromatografijom na kolonama sa tečnom fazom 10% SE-30 i 5% 
OV-17 dobij a ju se razvučeni signali sa dosta velikim vremenom zadrža-
vanja, iz čega proizilazi da navedene tečne faze u ovim koncentracijama 
nisu pogodne za hromatografiranje pomenutih supstanci. 

Najefikasnije razdvajanje ispitivanih supstanci dobiveno je na 3% 
OV-17, Chromosorb Q 80/100 mesha, staklenoj koloni 2m x 6mm, pri tem-
peraturi koloni 275°C, protoku gasa nosača N2 = 50 ml/min, H2 = 60 
ml/min, vazduh 240 ml/min. 

Za određivanje kodeina, metamizola, endometilena i krotarbitona 
korišteni su signali sa relativnim vremenom zadržavanja navedenim u ta-
beli 1. 

Tabela 1 

Relativna vremena zadržavanja standardnih supstanci 
u odnosu na difenhidramin* 

Standardna supstanca kolona 3% OV-17 

1. Kodein 5,32 
2. Metamizol 4,39 
3. Endometilen 0,59, 0,69, 1.32 i 1,47 
4. Krotarbiton 0,64 

* Vrijeme zadržavanja difenhidramina 3'11". 

Gasni hromatogram endometilena sadrži četiri signala od kojih je 
za određivanje korišten signal sa relativnim vremenom zadržavanja 1.32. 
Između većeg broja supstanci koje su bile ispitane kao interni standard 
izabrana je difenhidramin. Difenhidraimin daje oštar signal sa vremenom 
zadržavanja 3'11" koji ne interferirá sa signalima ispitivanih supstanci. 

Kod priređivanja uzoraka javio se problem pronalaženja pogodnog 
rastvarača za ekstrakciju i utvrđivanje uslova ekstrakcije. Kao odgova-
rajući pokazao se hloroform iuz ograničenje da se kodein, endometilen i 
metamizol ekstrahuju iz bazne sredine, a krotarbiton iz kisele sredine, 
što bi bilo u skladu sa strukturom ispitivanih supstanci. Kodein, endome-
tilen i metamizol su bazne supstance i dolaze u farmazeutskim prepara-
tima u obliku soli. Čiste baze oslobađaju se djelovanjem sa natrium hid-

7 * 
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roksidom. Krotarbiton dolazi u obliku Na soli iz koje se oslobodi djelo-
vanjem sa kiselinom. 

Rezultati dobiveni hromatografijom standardnih supstanci na ko-
loni 3% OV-17 ne razlikuju se od rezultata dobivenih analizom farma-
ceutske kombinacije koji su prikazani iu tabeli 2. 

Površine hromatografskih signala mjerene su metodom triangula-
cije. Dobivene vrijednosti kreću se u granicama propisanim deklaracijom 
za farmaceutsku kombinaciju. 

Tabela 2 

Rezultati određivanja krotarbitona, endometilena, metamizola 
i kodeina u Dolo-Adamon dražejama 

Uzorak Krotarbiton 
jxg/ml 

Endometilen 
[Jtg/ml 

Metamizol 
fxg/ml 

Kodein 
fxg/ml 

I 9,600 5,400 11,000 3,400 
II 9,500 5,800 10,000 3,100 

III 9,200 5,600 10,500 3,000 
rv 9,400 5,900 11,000 3,150 
V 9,350 5,700 10,600 3,200 

VI 9,100 5,650 10,300 3,160 
v n 9,250 5,850 10,700 2,900 

v n i 9,450 5,950 10,900 3,100 
IX 9,150 5,500 10,200 3,050 
X 9,300 5,550 10,400 3,180 

9,330 5,690 10,560 3,124 
S ± 0,160 0,182 0,343 0,131 
v ± 1, 71 3, 19 3, 24 4, 19 

Razvijeni postupak je brz i selektivan, zahtjeva jednu hromatograf-
sku kolonu i dvije ekstrakcije. Mišljenja smo da bi postupak bio pogodan 
i za određivanje ovih spojeva u biološkim točnostima kao i za oficinalno 
određivanje kodeina, endometilena, metamizola i krotarbitona u farma-
ceutskim kombinacijama. 
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SUMMARY 

Determination of active substances ih pharmaceutical 
mixtures by gas chromatography 

M. Maksimovic, B. Nikolin, Z. Blagojevic, A. Nikolin 

Using gas chromatography with stationary phase 3% OV-17 and diphenhid-
ramin, as internal standard, crotarbitone, codeine, endomethylene bromide and met-
hamisole sodium were estimated from pharmaceutical preparations. Crotarbitone was 
extracted in acidic media and endomethylene bromide, codeine phosphate and met-
hamisole sodium in alkaline media with chloroform. Rt values for the signals used 
for the determination are listed in Table 1. Chromatogaraims of the endo-
methylene bromide contain four signals, signal with relative retention time 1,32 
was used for the determination. 

»SBS« » B O S N A L I J E K « D R U G F A C T O R , 
S A R A J E V O 

F A C U L T Y O F P H A R M A C Y , S A R A J E V O 
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EDTA KAO INHIBITOR OKSIDACIJE VITAMINA C U VODENIM 
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Ispitano je inhibitorsko djelovanje dinatrijum etilen-
diaminotetraacetata (EDTA, Komplekson III) na oksidaciju 
vitamina C (L-askorbinska kiselina) u vodenim rastvorima 
koji sadrže jone srebra, paladija, litija i natrija u raznim 
koncentracijama u uzorcima koji su čuvani na sobnoj tem-
peraturi i na temperaturi od 0 — 4°C. U svim ispitivanim 
slučajevima EDTA pokazuje inhibitorsko djelovanje na ok-
sidaciju vitamina C tj. djeluje kao stabilizator vitamina C 
u vodenom rastvoru koji sadrži navedene jone. 

UVOD 

Vitamin C (L-askorbinska kiselina) Ikoja ima osobine reduktona1 

u vodenom rastvoru veoma lako podliježe procesu oksidacije i prelazi u 
dehidroaskorbinsku kiselinu (koja takođe ima vitaminsko djelovanje. Ova 
faza oksidacije je reverzibilna, a iza nje slijedi dalja oksidacija koja pred-
stavlja ireverzibilni proces pri kome se kao oksidacioni produkti dobivaju 
treonska i oksalna kiselina. 

Brzina oksidacije vitamina C zavisi od raznih fizičkih i hemijskih 
faktora, od temperature, od prisustva kiseonika, od pH-vrijednosti sredi-
ne, od prisustva jona teških m e t a l a 1 - 5 . Opšte je poznato- da joni teških 
metala kataliziraju oksidaciju vitamina C; inhibitorsko djelovanje na ok-
sidaciju vitamina C imaju supstance kod kojih je izražena (sposobnost da 
sa jonima metala daju helate stabilne na sobnoj temperaturi1 . Supstance 
koje djeluju kao inhibitor! mogu biti prirodni ili sintetski produkti; medu 

* Rad je finansiran ugovorom Republičke zajednice za naučni rad, broj 
03/3-877/74. 
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sintetskim jedinjenjima od posebnog interesa je dinatrijum etilendiami-
notetraacetat (EDTA, Idranal, Titripleks, Komplekson III), KCNS, kalijev 
feroeijanid i kalij ev metabisulfit. 

Ranija ispitivanja su pokazala da EDTA kao inhibitor oksidacije 
vitamina C ima jače izraženo inhibitorsko djelovanje na oksidaciju vita-
mina C nego KCNS i kalij ev feroeijanid4 '5 također je ustanovljeno da 
EDTA ima širok diapazon inhibitorskog djelovanja i da djeluje kao sta-
bilizator vitamina C u prisustvu mnogih jona 4> 5> 6 . 

U ovom saopštenju iznose se rezultati praćenja inhibitorskog d je -
lovanja EDTA-e na oksidaciju vitamina C u rastvorima koji sadrže jone 
srebra, paladija, natrija, litija i bakra. Uticai navedenih jona na oksida-
ciju vitamina C vršeno je praćenjem opadanja koncentracije vitamina C 
(L-askorbinska kiselina) u vodenim rastvorima koji su sadržavali nave-
dene jone i koji su čuvani na sobnoj temperaturi (18 — 25°C) i u frižideru 
(0 — 4°C). U svim ispitivanim uzorcima EDTA se pokazala kao dobar sta-
bilizator vitamina C. 

Ovi rezultati potvrđuju da EDTA kao stabilizator vitamina C ima 
velike mogućnosti primjene u analiitci vitamina C. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

U radu su korišteni svježe priređeni rastvori: 
1. 2 X 10 —3 mol dm—3 rastvor vitamina C 
2. 4 X 10—4 mol dm—3 rastvor đihlorfenolindofenol natrij uma (Carlo Erba) 
3. 10—3 mol dm—3 rastvor EDTA-Titriplex (Merck) 
4. 10—3 i IO—5 mol dm—3 rastvor AgN0 3 (Laphoma) 
5. 10—3 i 10—5 mol dm—3 rastvor PdCl2 (Merck) 
6. 10—3 i 10—r> mol dm—3 rastvor Na2C204 (Pliva Zagreb) 
7. 10—3 i 10—5 mol dm—3 rastvor Li2S04 (Carlo Erba) 
Priređeni uzorci za ispitivanje sadržavali su 50 ml (2 X 10—3 mol dm—3) ras-

tvora vitamina C, 25 ml (10—3 ili 10—5 mol dm—3 rastvora soli. Volumen postav-
ljenog uzorka uvijek je iznosio 100 ml, a dopunjavan je sa 25 ml rastvora EDTA 
ili destiliranom vodom. Priređeni uzorci čuvani su u odmjerni.m sudovima, a vazduh 
iznad rastvora nije istiskivan inertnim gasom. Voda koja je korištena za priređi-
vanje rastvora bila je svježe destilirana i prokuhana. Uzorci su čuvani na tempera-
turi 0—4 °C i 18—25 °C, a oksidacija vitamina C praćena je u periodu od 3—4 dana. 

Oksidacija vitamina C praćena je opadanjem koncentracije vitamina C u 
posmatranom uzorku i to tako da je početna koncentrcija vitamina C uzimana kao 
100%-tna, a u tabelama 1, 2, 3, 4 i 5 date vrijednosti koncetracije vitamina C pred-
stavljaju procente koji odgovaraju sadržaju sačuvanog (prisutnog) vitamina C. 

Sadržaj vitamina C određivan je metodom po Tilmans-u 7, a u nekim 
slučajevima i metodom polarografije 4> 6>8. Mjerenja su vršena polarografom tipa 
PO 4 firme »Radiometer« Kopenhagen (Slika 1). 

Napon se mijenja u intervalu od —0.05 do 0,3 V (Osjetljivost 7; Damping 6; 
Brzina papira 40 mm/min; Broj kapi žive 10/38 sek.). Rezultati dobiveni jednom i 
drugom metodom međusobom su se dobro podudarali. 
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Slika 1. Orginalni polarogrami: L-askorbinska kiselina + Na+-jioni (10—3 mol dm—3) 
temperatura 0 — 4 °C. (Tabela 3). Polarogrami su snimljeni: 1. odmah (100°/oD, 2. 

nakon 24 sata (48%), 3. nakon 48 sati (25%) i 4. nakon 72 sata (0). 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Kao što se vidi iz podataka datih u tabelama 1, 2, 3, 4 i 5 EDTA djeluje 
kao stabilizator vitamina C (L-askorbinska kiselina) kod raznih koncentracija ispi-
tivanih soli srebra, paladija, natrija i litija čuvanih na obje navedene temperature. 
U ranijim istraživanjima predstavljen je uticaj bakra na oksidaciju vitamina C 4 ^ , 
ali radi boljeg sagledavanja uticaj a jona srebra, paladija, natrija i litija dati su 
rezultati dobiveni i ispitivanjem uticaja jona bakra pod istim uslovima (tabela 5), 
kako je navedeno u eksperimentalnom dijelu. Iz datih podataka (tabela 1, 2, 3, 4 
i 5) evidentno je da u prisustvu bakrenih jona najbrže dolazi do opadanja koncent-
racije vitamina C u posmatranim uzorcima, a od posmatranih jona po jačini djelo-
vanja na oksidaciju vitamina C slijedi srebro a paladij, natrij i litij ne djeluju na 
oksidaciju vitamina C u uslovima eksperimenata u poređenju sa uzorcima koji pred-
stavljaju rastvore koji sadrže samo vitamin C. 

Tabela 1. Uticaj Ag+ — jona na oksidaciju vitamina C (L-askorbinska kisel.) 

Sačuvana količina vitamina C (L-askorbinska kis. %) 

Rastvor Vrijeme: 24h 48h 72h 

Temp.* 18—25 0—4 18—25 0—4 18—25 0—4 

1. Vit. c 26 46 4 23 0 0 
2. Vit. C + EDTA 99 100 98 99 98 99 
3. Vit. C + Ag+ (10 mol 

d m - 3 ) 18 40 2 12 0 0 
4. Vit. C + Ag+ (IO—3 mol 

d m - 3 ) + EDTA .10 41 1 16 0 0 
5. Vit. C + Ag+ (10 - R mol 

dim—3) 97 99 96 98 95 97 
6. Vit. C + Ag+ (10 mol w 

dm- 3 ) + EDTA 98 99 97 : 98 96 97 

* temp.: u °C 



J - G R U J I Ć - V A S I C , T . MINIC, Z . R I M P A P i 

Tabela 2. Uticaj Pd i2+-jona na oksidaciju vitamina C (L-askorbinska kis.) 

Sačuvana količina vitamina C (L-askorbinska kis. °'o) 

Rastvor Vrijeme: 24h 48h 72h 

Temp.* 18—25 0—1 18—25 0—4 18—25 0—4 
1. Vit. C 26 46 4 23 0 0 
2. Vit. C + EDTA 99 100 98 99 98 99 
3. Vit. C + Pdl2+ ( I O - » mol 

d m - 3 ) 20 40 5 15 0 0 
4. Vit. C + Pd'2+ (10 3 m o i 

dm—3) + EDTA 98 99 97 98 95 96 
5. Vit. C + Fd®+ (10 —5 mol 

dm - 3 ) 25 45 6 18 0 0 
6. Vit. C + Pd®+ (10 mol 

dm—3) + EDTA 98 99 97 99 96 97 

* temp.: u °C. Kod svih uzoraka dolazi do izlučivanja paladija. 

Tabela 3. Uticaj Na+-jona na oksidaciju vitamina C (L-askorbinska kis. %) 
Sačuvana količina vitamina C CL-askorbinska kis. °/o) 

Rastvor Vrijeme: 24h 48h 72h 

Temp.* 18—25 0—4 18—25 0—4 18—25 0—4 

1. Vit. C 26 46 4 23 0 0 
2. Vit. C + EDTA 99 100 98 99 98 99 
3. Vit. C + Na+ (10 - 3 mo) 

d m - 3 ) 25 48 5 25 0 0 
4. Vit. C •+• Na+ ( IO- 3 mol 

dm -3) + EDTA 99 100 98 99 98 99 
5. Vit. C + Na+ (10 - 5 mol 

d m - 3 ) 23 50 4 26 9 0 
6. Vit. C + Na+ (10-5 mol 

dm -3) + EDTA 99 100 98 99 98 99 

* temp.: u °C 

Tabela 4. Uticaj Li+-jona na oksidaciju vitamina C (L-askorbinska kis. %) 

Sačuvana količina vitamina C (L-askorbinska kis. %) 

Rastvor Vrijeme: 24h 48h 72h 

Temp.* 18—25 0—4 18—25 0—4 18—25 0—4 
1. Vit. C 26 46 4 23 0 0 
2. Vit. C + EDTA 99 100 98 99 98 99 
3. Vit. C + Li+ ,(10 - 3 mol 

dm—3) 25 50 3 22 0 0 
4. Vit. C + Li+ (10-3 mol 

dm—3) + EDTA 99 100 98 99 98 99 
5. Vit. C + Li+ (10 - 5 mol 

dm—3) 25 50 4 24 0 0 
6. Vit. C + Li+ (10-5 m o l 

dm - 3 ) + EDTA 99 100 98 99 98 99 

* temp.: u °C 
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Tabela 5. Uticaj Cu2+-jona na oksidaciju vitamina C (L-askorbinska kis, %>) 

Sačuvana količina vitamina C (L-askorbinska kis. %) 

Rastvor Vrijeme: 24h 48h 72h 

Temp.* 18—25 0—4 18—25 0—4 18—25 0—4 

1. Vit. C 26 46 4 23 0 0 
2. Vit. C + EDTA 99 100 98 99 98 99 
3. Vit. C + Cu'2+ (10 -s mol 

dm—3) 5 7 0 0 0 0 
4. Vit. C + Cu'2+ ( IO- 3 m o i 

dm - 3 ) + EDTA 95 96 94 95 92 94 
5. Vit. C + Cu'2 + <10 ~ 5 rao] 

d m - 3 ) 4 6 0 2 0 0 
6. Vit., C + Cul2,+ <10 -5 mo] 

dm - 3 ) + EDTA 95 96 94 95 93 94 

* temp.: u °C 
Dodatak dinatrijumetilendiaminotetraacetata (EDTA) kod svih uzoraka iza-

ziva inhibiciju oksidacije vitamina C što je posebno izraženo kod uzoraka čuvanih 
na temperaturi od 0—4 °C. Razne koncentracije ispitivanih jona prisutnih u ispiti-
vanim rastvorima nisu pokazale znatne razlike djelovanja na brzinu oksidacije vi-
tamina C. 

Z A K L J U Č A K 

D i n a t r i j u m eti lendiamimotetraacetat ( E D T A , K o m p l e k s o n III) d j e -
lu j e kao inhib i tor oks idac i j e v i tamina C <u v o d e n i m ras tvor ima k o j i sadrže 
j o n e srebra, pa ladi ja , nat r i j a i l it i ja. O v a k o d j e l o v a n j e E D T A - e m o g l o se 
zapaziti i k o d uzoraka k o j i su čuvan i na s o b n o j temperatur i k a o i k o d 
uzoraka ko j i su č u v a n i na temperatur i 0 — 4 °C. 

Inhib i torsko d j e l o v a n j e E D T A - e izraženo j e k o d pr isustva i o n a u 
razn im k o n c e n t r a c i j a m a . 
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SUMMARY 

EDTA as inhibitor of vitamin C oxidation in water solutions containing Ag+, 
Pd^+, Na+, Li+-ions 

J. Grujic-Vasic, T. Minic, Z. Rimpapa 

Inhibition action of EDTA on the process of vitamin C oxidation in water 
solutions containing Ag+, Pd'2+, Na+, Li+-ions has been investigated. The speed 
of oxidation was investigated both at a temperature of 0—4°C and at room tempe-
rature. The influence of Cu2+-ions on the speed of vitamin C oxidation, under the 
same conditions was also investigated. 

The speed of vitamin C oxidation was determined by the decrease of its 
concentration in a specific time interval. The concentration in fresh samples was 
taken as 100% while the precentages of vitamin C given in tables show the preser-
ved quantity of L-asorbic acid in that time interval. L-ascorbic acid content was 
detrmined by the method of polarography and by the method of titration of dichlor-
fenolindofenol — sodium. 

The results show that EDTA acts as a good stabilizer i. e. inhibitor of vitamin 
C oxidation in water solutions containing Ag+, Pd'2+, Na+, Li+-ions in all exami-
ned cases. - ; 
U N I V E R S I T Y M E D I C A L CENTRE, S A R A J E V O 
I N S T I T U T E OF P H A R M A C Y A N D M E D I C A L R e c e i v e d O c t o b e r 23. 1982. 

C H E M I S T R Y S A R A J E V O , Moše P i j a d e 6 , 
Yugos lav ia 
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PRILOG POZNAVANJU TANINSKIH MATERIJA PISTACIAE SP. 

D. Murko i G. Doković 

Kemijski institut, Prirodno-matematički fakultet, Univerzitet Sarajevo, Bosna 
i Hercegovina, Jugoslavija 

Primljeno 8. novembra 1981. 

Izvršeno je kvalitativno ispitivanje i kvantitativno od-
ređivanje tanina lišća i kore Pistacia lentiscus L. (tršlje) i 
Pistacia terebinthus L. (smrdljike) iz dalmatinske makije. 
Kvantitativno određivanje tanina izvršeno je u vodenim 
ekstraktima postupkom protresivanja sa kožnim prahom, a 
izolacija tanina vršena je metodom sa baznim olovnim ace-
tatom i vodik sulfidom. Određivanje svojstava pistacija-
-tanina provedeno je uobičajenim kvalitativnim reakcijama 
(bojenim i taložnim), karakterističnim za tanine, tankosloj-
nom kromatografijom na silikagelu G, te UV-spektrofoto-
metrijom. 

Permanentan nedostatak kvalitetnih sirovina za našu taninsku in-
dustriju inicira potrebu pronalaženja dopunskih i novih izvora sirovina. 
Kao potencijalne sirovine za ovu granu naše industrije mogu da posluže 
i predstavnici flore dalmatinskih i primorskih makija i gariga, prvenstve-
no Pistaciae koje su u njima najizastupljenije. 

Pistacije spadaju u porodicu Anacardiacea, čiji se predstavnici od-
likuju znatnom količinom taninskih materija. Radi toga se i lišće, kora 
i patološke izrasline (galle) sa pojedinih predstavnika Pistaciae, u zemlja-
ma oko Sredozemnog mora (sjevernoj Africi i zapadnoj Aziji), odavno 
koriste kao cijenjena vegetabilna štavila. 

Iako rod Pistacia obuhvata preko deset predstavnika, u našim pri-
morskim područjima uspijevaju u makijama samo dva: Pistacia lentiscus 
L (tršlja) i Pistacia terebinthus L. (smrdljika). Istraživanjima ekstraktiv-
nih materija navedenih biljaka u prošlosti je već bila posvećena izvjesna 
pažnja. Perkin i Wood1 su ustanovili da oni pored galotanina sadrže i 
mircetin, a Wehmer je radi sadržaja slobodne galne kiseline, ove tanine 
svrstao u grupu galotanina2. Analogno su postupili i Perkin i Alen3, kao i 



110 D. MURKO, G. ĐOKOVIC 

Nierenstein4, dok ga je Freudenberg5 svrstao u »pretežno kondenzirane 
sisteme«. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Materijal i metodike određivanja 

Materijal za naša određivanja bilo je lišće i kora sa srednje starih (5—10 go-
dina) grmova i stabala Bistacia lentiseus L. (tršlje) i Pistacia terebinthus L. (smrd-
ljike). Sakupljanje uzoraka biljnog materijala vršeno je (tokom mjeseca augusta 
1979. i 1980. godine. Odmah nakon sakupljanja, materijal je osušen u prostoriji bez 
direktnog sunčanog svjetla, a zatim je usitnjen u mlinu za droge. 

Ekstrakcija biljnog materijala izvršena je toplom vodom u ekstraktom po 
Koch-uG. Dobiveni ekstrakti korišteni su za slijedeća određivanja: 

— kvantitativno određivanje tanina i neštavnih materija izvršeno je postup-
kom protresivanja sa slabokromiranim kožnim prahom7. 

— izolacija tanina provedena je postupkom taloženja sa baznim olovnim ace-
tatom, te reizolaoijom pod uticajem vodik sulfida8. Na ovaj način izolirani »pista-
cija-tanin« prekristaliziran je iz etilacetata d .metanola, i korišten je za istraživanja 
sastava i svojstava. Izolirani tanin je hiđroliziiran zagrijavanjem sa kalijum hid-
roksidom u zataljenoj cjevčici i sa kloridnom kiselinom. Hidrolizati su ispitivani 
kromatografijom na tankom sloju silikagela G (E. Merck, Fertigplaten) uz korište-
nje sistema za razvijanje: etilacetat, mravlja kiselina, kloroform (4:1:5)9. Razvi-
janje kromatograma kiselog hidrolizata (ugljenih hidrata i redukujucih materija) 
vršeno je u sistemu: n-butanol, aceton i voda (4:5:1)10. 

Detekcija polifenolnih zona vršena je smjesom (0,3%) otopina feriklorida i 
kalirjum heksaoijanoferata (II), dok su ugljeni hidrati identificirani prskanjem ploča 
smjesom analina, difenilamina i fosforne kiseline u omjeru 5 : 5 : l n . 

Rezultati istraživanja i diskusija 

Rezultati kvantitativnih i kvalitativnih istraživanja taninskih i pratećih ma-
terija u kori i lišću domaćih predstavnika Pistaciae, prikazani su u tabelama 1. i 2. 

TABELA 1. 

Rezultati kvantitativnog određivanja tanina i pratećih materija u lišću 
i kori domaćih vrsta Pistaciae sp. 

terebinthus lentiseus L. 
Količina Pistaciae (u %) Količina Pistaciae (u %) 

list kora list kora 

Tanina 14,4 21,6 16,1 23,2 
Netanina 18,2 16,8 18,8 15,4 
Netopivo 59,4 53,6 57,1 53,4 

Iz rezultata ispitivanja navedenih u tabelama 1. i 2. vidljivo je da tanini lišća 
i kore Pistaciae pripadaju, preovlađujuće, grupi kondenziranih galokatehinskih ta-
nina. Plavi talog što nastaje pri reakciji sa ferum(III)-amomLum sulfatom ukazuje i 
na prisustvo galoitanina, kao i slobodne galne kiseline, a reakcija sa olovnim aceta-
tom i ferum(III) ionima, te vanilinom, otkriva prisustvo d slobodnih katehina. XJ 
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TABELA 2. 

Rezultati određivanja kvalitativnih reakcija taninskih ekstrakata iz kore 
i lišća domaćih vrsta Pistaaiae sp. 

Pistaciae sp.: terebinthus lentiscus L. 
REAGENS: list kora list kora 

CH20 + HC1 
Br — voda 
PbAc« + CH^COOH 
(filtrat sa Fe3+) 
KCN 
NaNO., + CH^COOH 
Vanlin + HČ1 

talog 
•> 

zelen 
ružičast 

talog 

ružičast 

talog •> 

zelen 
ružičast 

talog 

ružičast 

Razgradni produkti 
hidrolize: 

alkalne Fgl, PKK 
GK 

PKK, Fgl 
GK, Pgl 

PKK, Fgl 
GK 

PKK, Fgl 
GK, Pgl 

kisele GK, glk GK. EGK GK, glk GK, EGK 

LEGENDA: GK = galna kiselina Pgl = pirogalol 
PKK = protoikatehu kiselina Fgl = floroglucin 
glk = glukoza. EKG = elagna kis. 

prilog kondenziranoj građi pistacijatanina govori i njegov elementarni sastav od 
58,82% karbona (C) ii 4,58% hidrogena (H), a takođe i oblik apsorpcionih krivulja 
spektra u UV-području. 

Spektrof otometr i j ska istraživan j a 
Spektrof otometrij ska istraživanja pistacijatanina provedena su u cilju pouz-

danijeg sagledavanja tipa njihove građe. U tu svrhu korištene su 0,02%-tne vodene 
otopine tanina /izoliranih .iz vodenih ekstrakata lišća Pistacdae. Mjerenje apsorban-
cije u UV-području vršeno je na aparatu firme UNICAM, tip SP 500, uz upotrebu 
kvarcne kivete sa debljinom mjernog sloja od 10 mm. Dobiveni UV-spektri ap-
sorpcije prikazani su na slici broj 1. 

Krivulje apsorbancije 0,02%-tnih vodenih otopina tanina iz lišća Pistacia terebinthus 
L. (krivulja 1.) i Pistacia lentiscus L. (krivulja 2.). 
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ZAKLJUČAK 

Sadržaj taninskih materija u lišću i kori domaćih vrsta pistacija je 
znatan i kreće se od 14 do 16% u lišću, a u granicama od 21—23% u kori 
srednje starih stabala. Ovo očito ukazuje na činjenicu da bi se ove siro-
vine mogle i kod nas koristiti za .proizvodnju biljnih štavnih ekstrakata. 

Na osnovu rezultata istraživanja prikazanih u tabeli broj 2. može se 
izvuci zaključak da tanini Pistaciae spadaju u grupu galokatehina sa 
pratećim sadržajem galotanina i slobodne galne kiseline. U toku alkalnog 
taljenja pistacijatanin daje floroglucin, pirogalol (galnu kiselinu), uz ne-
što protokatehu kiseline i acetatne kiseline. U prilog galokatehinskog ka-
raktera tanina pistacija govori, pored karakterističnih reakcija i elemen-
tarni sastav od 58,82% C i 4,58% H, što ukazuje na znatan stepen kon-
denzovanosti strukture12. 

Spektrofo,tometrijska istraživanja ukazala su takođe na kondenzo-
vani tip strukture pistacijatanina. Pikovi maksimuma apsorpcije UV-svje-
tlosti, što se pojavljuju u području od 230, 265 i 340 nm ukazuju da se 
radi o preovlađujuće kondenziranim sistemima, koji sadrže i galotanin-
sku komponentu13. 

Na osnovu postignutih rezultata istraživanja tanina iz Pistaciae mo-
že se zaključiti da bi lišće, pa i kora pistacija, u rodređenim situacijama, 
mogli poslužiti kao kvalitetno biljno štavilo, analogno onome koje je u 
kontinentalnom području vjekovima predstavljalo lišće Cotinus coggy-
gria Scop. (ruja). 
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SUMMARY 

CONTRIBUTION TO BETTER UNDERSTANDING OF PISTACIA TANIN 
METRIALS 

D. Munko and G. Boko vie 

Piistacia belong to the family of Anacaridiaceae whose members are charac-
terized with a high content of tanning materials. From this reason the bark, galls 
and leaves of some representatives of Pistacia have bean used for a long period of 
time as a precious vegetable tannins iin the regions of Northern Africa and Medi-
teranean part of Asia. 

In the Yugoslav coast region there exist two species of Pistacia, and the 
autors made in the determinations of tannins ,in their various organs, as well as 
identification of their group belonging. The determinations were performed by 
means of standard methods of tannin analysis, by thin layer chromatography using 
silicagel G, as well as by UV-spectrophotometry methods. 

I N S T I T U T E O F C H E M I S T R Y , 
F A C U L T Y O F SCIENCE, U N I V E R S I T Y 
OF S A R A J E V O , S A R A J E V O , B O S N I A R e c e i v e d N o v e m b e r 8 . 1981. 
A N D H E R Z E G O V I N A , Y U G O S L A V I A 

8 — Glasnik hemičara 
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Prethodno saopćenje 

PEPTID ALKALOIDI RHAMNUS FRANGULA L. (KRUŠINE) 
SA PODRUČJA BiH 

M. Kekić, K. Dursun, A. Nikolin 

Primljeno 4. septembra 1982. 

KEMIJSKI INSTITUT PRIRODNO-MATEMATIČKOG FAKULTETA U SARAJEVU, 
SARAJEVO, BOSNA I HERCEGOVINA, JUGOSLAVIJA 

Proveli smo hemijsko ispitivanje biljke Rhamnus frangula L. 
(Rhamnaceae) sa područja BiH. Iz kore i korjena ove biljke izolirano je 
više baznih komponenata koje se boje Dragendorffovim reagensom. Spo-
jevi ovog tipa nazvani su u literaturi p-ariloksi makrociklički peptid al-
kaloidi.1 

Na osnovu hromatografskog ponašanja, podataka spektrofotometri-
je u ultraljubičastom i infracrvenom području kao i hromatografskog po-
našanja produkata kiselinske hidrolize hidriranih komponenata utvrdili 
smo postojanje već poznatih alkaloida frangulanina? i franganiina3 u kori 
i korjenu ispitivanih biljaka. 

Pored onih u literaturi opisanih alkaloida, u biljkama sa područja 
Maglica, dokazali smo prisustvo još pet baznih komponenata, dok biljke 
sa područja Trebevića i Vrela Bosne sadrže još tri ovakve bazne kompo-
nente. 

Naša istraživanja smo usmjerili na karakterizaciju, onih u literaturi, 
neopisanih alkaloida koji su sadržani u biljkama sa oba ispitivana pod-
ručja. Sadržaj ovih supstanci je veoma mali, tako da smo dalje ispitivanje 
proveli sa supstancijama koje su izdvojene tankoslojnom preparativnom 
hromatograf ij om. 

Ispitivanje je provedeno spektrofotometrijski u ultravioletnom i in-
fracrvenom području. 

Alkaloid I Rf 0,13 UV (Metanol) 243 i 267 nm 
Alkaloid II Rf 0,38 UV (Metanol) 257 i 276 nm 
Alkaloid III Rf 0,66 UV (Metanol) 246 i 270 nm 
Infracrveni spektri sva tri alkaloida su slični. Sadrže apsorpcije ka-

rakteristične za NH, NCH3, amid, fenoleter. 

8* 



116 M. KEK'C, K. DURSUN I A. NIKOLIN 

Sve tri supstance obezbojavaju otopinu kalijumpermanganata, a ka-
talitiekim hidriranjem uz paladijum na aktivnom uglju dobije se zasićen 
spoj, što potvrđuje prisustvo dvostruke veze. Izolirane supstance daju po-
zitivnu reakciju sa 2,4 ~ dinitrofenilhidrazinom, što potvrđuje prisustvo 
karbonilne grupe. Peptidne veze smo dokazali veoma osjetljivom Law.ri-
jevom metodom. 

Kiselinskom hidrolizom dihidroderivata utvrđeno je prisustvo leu-
cina, betahidroksileucina i N, N-dimetilaminokiseline, čija struktura još 
nije identificirana. 
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ALKEMIJSKO POSUĐE U BOSNI I HERCEGOVINI 

Z. Devetak. S. Trako 
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Poljoprivredni fakultet Sarajevo i Orijentalni institut Sarajevo, Bosna i Hercegovina. 
Jugoslavija 

Na osnovu crteža iz rukopisa na orijentalnim jezicima 
iz područja alkemije i jatrokemije, koji se čuvaju po bib-
liotekama u Sarajevu ,i još do danas sačuvane alkemističke 
tehnologije destilacije u narodu, autoni smatraju da su u 
Bosni i Hercegovini postojale alkemijske laboratorije, prem-
da materijalnih dokaza o postojanju tih laboratorija za sada 
nema. 

Znatan broj rukopisa na orijentalnim jezicima iz područja alkemije 
i jatrokemije 1 ' 2 ' 3 ' 4 povlači za sobom predpostavku o postojanju alkemij-
skih laboratorija na teritoriji Bosne i Hercegovine. 

Na to nas upućuje i jedan vjerski manuskript iz druge polovine X V I 
vi jeka 5 u kojem se upoređuje slabo upućen vjernik sa alkemičarem. Tu 
se opisuje rad alkemičara tako detaljno da je ovaj opis mogao dati čovjek 
koji je pratio rad alkemičara ili je i sam u tome učestvovao: 

» . . . sličan je alkemičaru koji potroši četiri do pet stotina zlatnika i za to 
kupi sijaset kemijskih elemenata. Stavi ih u zemljanu posudu i 80—90 dana stalno 
podlaže vatru pod tu posudu da bi ti elementi uzavreli, a zatim se oni pretvore u 
eliksir. Zatim na svaka dva drama eliksira, kada stavi po stotinu drama bakra, 
sva bi se ta smjesa trebala pretvoriti u čisto zlto. S takvom utopističkom namje-
rom radeći, a nakon tolikog uloženog truda, ispadne da ta alkemija nije uspješan 
posao, a još uloženi trošak od četiri do pet stotina zlatnika da je uzalud utrošen. 
Zatim i ta smjesa elemenata ii toliko kantara drveta, pa danonoćno bezprekidno 
podlaganje vatre kiroz devedeset dana pod posudu da bi u nju stavljena masa uza-
vrela, sve to na kraju biva propalo i izgubljeno. Kada bi taj čovjek to alkemičarsko 
eksperimentiranje radio za nekog velikaša-vlastodržca. on b,i ga pogubio, a tijelo 
mu ostavio na usamljenom mjestu i tako ga uništio da .mu se ne zna ni za trag.« 

Materijalnih dokaza o postojanju alkemijskih laboratorija zasada 
nema. Međutim, u nekim alkemističkim manuskriptima nalaze se crteži 
alkemijskog posuđa i pribora, a to je, po našem mišljenju, jak dokaz o 
njegovanju ite vještine na ovim prostorima 

Među ovim crtežima najznačajniji je dodatak rukopisnom djelu 
Minhag aš-Šifa' i fi at-tibb al-kimiyai — Sifaijev sistem liječenja kemij-
skom medicinom — na klasičnom turskom jeziku, čiji je autor Omer sin 
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Hasana, liječnik iz Sinopa, zvani Šifa' i, iz prve polovine XVIII vijeka, 
u/mro 17466. Rukopis djela nalazi se u Gazi Husrevbegovoj biblioteci u 
Sarajevu, br. T. 608. Minhag aš-Sifa' i predstavlja primjenu alkemijskog 
znanja za pripravljanje lijekova. Na početku ovog rukopisa naknadno su 
dodana dva lista sa crtežima laboratorijskog posuđa i destilatora uz kratke 
legende na klasičnom turskom jeziku (SI. 1, 2, 3) kako slijedi: 

SI. 1 Faksimil iz manuskripta Minhag SI. 2 Faksimil iz manuskripta Minhag 
aš-Sifa'i aš-Šifa' i 

SI. 3 Faksimil iz manuskripta Minhag aš-Sifa' i 

Na faksimilu smo legende označili brojevima. Ispod prijevoda le-
gendi objasnili smo manje poznate riječi i dali komentar gdje je to bilo 
potrebno. 
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1) »Kod liječnika ovako vi oblici staklenice nazivaju se povij eni vrat, retorta, 
mjesecoliki alambik, lučni, luk-alambik. U Turskoj se naziva kriiva šiša. Poznata 
je i po nazivom retorta i pod imenom »eflatuni«. 

Alambik = imbik, prema arapskom al-inbik = kotao za destilaciju; šiša = 
= boca, staklenica; »eflatuni« = platonski (?). 

2) »Ovo je oblik duplog alambika, alambik-par, koji se kod liječnika naziva 
»vječno kruženje«. Upotrebljava se uglavnom za izazivanje razlaganja i smrada. 
Između ostalog, kada neka masnoća iziđe gusta, ovim je razlažu i usljed velikog 
kruženja ona dobiva čistoću i finoću.« 

Pisac legende očito izbjegava da upotrebi izraz urin, pa koristi izraze koji 
nisu potpuno jasni: trulenje, smrad, masnoća. Ovakvo posuđe nazivalo se je kod 
alkemičara »cirkulatorija« = »vječno kruženje«, a kod liječnika »posude za mok-
raću« koje su smatrali veoma značajnim za dijagnozu. Bila ih je više različitih 
oblika. Ovdje prikazani oblik je »dvostruki ili parni cirkulator«. Takozvani »peli-
kan« cirkulator prikazan je na crtežu uz legendu 6) gdje je naveden i način upo-
trebe 7. 

3) »Ovo je oblik bakrenog alambika. Pomoću njega se vade (dobijaju) većina 
biljnih tekućina i mirisa.« 

4) »Definicije haraama, to jest liječničkih odžaka: 
Marija-hamam — dati da ključa na vreloj vodi 
Pješčani-hamam — dati da ključa na vrelom pijesku 
Pepelni-hamam — dati da ključa na vrelom pepeiu 
Parni-hamam — dati da ključa na vodenoj pari 
Suhi-hamam — dati da ključa na vatri 
Hamam = kupatilo; odžak = štednjak, šporet, dimnjak. 
5) »Razne vrste posuda i bakrenih alambika pomoeu kojih se vade ulja iz 

mnogih sjemenki .i drveća kao što su: Razjandž, karanfil, tarčin, kora turunđže, 
ud i slične biljke. Analogno vodama d ekstraktima, postaju teška ulja. Alambik i 
posuda za dobijanje ulja, ukoliko su visoke, ulje ne može izlaziti. Radi toga alam-
bik i posuda za destiliranje moraju biti niske i trbušaste. Zapamti!« 

Razjandž = kopar (Anethsum graveolens L.); Tarčin = cimet; kora turunđže 
= kora naranče; ud = vrsta cijenjenog dirveta koje dolazi iz Indije i koje kada se 
zapali daje ugodan miris. Pali se u posebnim kadionicama 8, Lignum Santali. Ovdje 
se očito radi o destilaciji eteričnih ulja koja pisac legende naziva »teška ulja« v je -
rojatno iz razloga što teško predestiliraju. 

6) »Način upotrebe staklenica za razlaganje je: Staklenice se napune mate-
rijom koja se želi razložiti, grlić se čvrsto zatvori pa se zakopaju do polovine u 
marija-hamam ili u »konjski stomak«. 

7) »Marija-hamam« = vođeno kupatilo. 
8) »Staklenice koje se upotrebljavaju za odvajanje ulja od vode.« = floren-

tinske boce. 
9) »Oblik retorte napravljene od zemlje, pomoću koje se vade ulja i eks-

trakti koji se dobijaju samo pomoću vatre. Na njoj se nalazi jedan poklopac. Kada 
se hoće (nečitljivo), otvori se i u nju se stavljaju dijelovi materija, ponovo se čvrsto 
zatvori i vrši destilacija.« 

Ovdje se očito govori o suhoj destilaciji. 
10) »I ovo je oblik raznih bakrenih alambika.« 

SI. 4 Crtež destilacije iz manuskripta Međžmua-i muđžerrebat 
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U manuskriptu Medžmua-i mudžerrebat — Zbirka pokusa — ili 
kako prepisivao ističe »Knjiga o alkemiji«, vjerojatno iz druge polovine 
XVIII vijeka, nalazi se samo jedan crtež koji prikazuje destilaciju (SI. 4). 
Rukopis se čuva u biblioteci Orijentalnog instituta u Sarajevu br. 1119. 

U manuskriptu Ma' rifet-name ili Kitab-i ma' rifat-i taktir — Knj i -
ga umijeća, vještine destiliranja — koja je u stvari kompilacija G. H. Bur-
ghart-a4, ima jedan veći crtež destilacije, a na marginama rukooisa sa više 
crteža posuđa i pribora sa opisom u tekstu. Listovi sa crtežima bili su 
znatno širi, a zatim presavijeni. Presavijeni dijelovi listova su otrgnuti i 
izgubljeni, pa je ostala samo polovina crteža. Manuskript je nastao 1782. 
g, a nalazi se u biblioteci Orijentalnog instituta u Sarajevu, br. 608. Ov-
dje dajemo faksimile samo nekih najinteresantnijih crteža (SI. 5, 6, 7, 8). 

SI. 5 Crtež destilacije iz manuskripta iMa' rifet-name 

Koncem X I X i početkom XX vijeka u Sarajevu se navode dva do 
tri čovjeka iz naroda koji su se bavili alkemijom. Tako se navodi (1878 g.) 
neki Hadži Suljaga Nesirina sa Vratnika komu su austrijske vlasti zabra-
nile rad; zatim članovi porodice Čomara, koji su bili attari (travari i dro-
geristi). To su uglavnom bili ljudi koji su poznavali arapski ili turski je -
zik, ali posebnog alkemijskog znanja nisu imali. Prema predanju posjedo-
vali su neki pribor za svoje alkemijske pokuse, koji se sastojao od raznih 
posuda i flaša iz svakodnevne upotrebe i obično po jedan alambik od 
bakra. Jedan takav alambik iz XVIII vijeka, čuva se u Tešnju (vlasništvo 
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SI. 6 Faksimil opisa izgradnje alkemijske peći sa crtežom;, iz manuskripta 
Ma' rifet-name 

SI. 7 Cntež posuđa, iz manuskripta SI. 8 Crtež frakcione destilacije, 
manuskripta Ma' rifet-name manuskripta Ma' rifet,name 

iz 
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dr Salke Ramića, doc. Medicinskog fakulteta u Sarajevu). Ovakovi desti-
latori koriste se i danas, kod muslimanskog stanovništva za destilaciju 
»đulsije« — ružine vodice (SI. 9). U istu svrhu koristi se i posuđe iz sva-
kodnevne upotrebe 9=10, pa donosimo crtež ovih interesantnih destilatora 
(SI. 10). Ovakova tehnologija destilacije vjerojatno potječe iz doba alke-
mije. i 

Na osnovu izloženog, smatramo da su na području Bosne i Herce-
govine, postojali alkemijski laboratoriji, premda materijalnih ostataka tih 
laboratorija, za sada nema. 

SI. 9 Fotografija »irnbika« iz Tešnja, 18 vijek 

SI. 10 Crtež destilacije »Bulsije« — ružine vodice, iz narodne medicine 
u Hercegovini 
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dr Salke Ramiića, doc. Medicinskog fakulteta u Sarajevu). Ovakovi desti-
latori koriste se i danas, kod muslimanskog stanovništva za destilaciju 
»đulsije« — ružine vodice (SI. 9). U istu svrhu koristi se i posuđe iz sva-
kodnevne upotrebe °>10, pa donosimo crtež ovih interesantnih destilatora 
(SI. 10). Ovakova tehnologija destilacije vjerojatno potječe iz doba alke-
mije. 

Na osnovu izloženog, smatramo da su na području Bosne i Herce-
govine, postojali alkemijski laboratoriji, premda materijalnih ostataka tih 
laboratorija, za sada nema. 

SI. 9 Fotografija »imbika« iz Tešnja, 18 vijek 

SI. 10 Crtež destilacije »Dulsije« — ružine vodice, iz narodne medicine 
u Hercegovini 
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SUMMARY 

Alchemical holders in Bosnia and Herzegovina 

Z. Devetak and S. Trako 

On the base of drawing (Fig. 1—8) from the manuscripts in oriental langua-
ges, stored in libraries at Sarajevo, and up to dtese days preserved alchemical tec-
hnology of destilation (Fig. 9 and 10), used iin peoples medicine in Herzegovina, 
authors consider that in Bosnia and Herzegovina there was alchemical laboratories, 
insted of the facrt, that there was not any other substantial proof about its existing. 
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Godine 1895. štampao je u Sarajevu tadašnji profesor 
Srednje tehničke škole, August pl. Tartaglia knjižicu UPUT-
STVO U KEMIJSKU ANALIZU koja je ujedno i prva ke-
mijska knjiga objavljena na tlu Bosne i Hercegovine. 

U radu se na osnovu komparacije nastavnih programa 
tadašnjih srednjih škola pokušava utvrditi kojima je to uče-
nicima Tartaglia namijenio svoju knjižicu kao »priručnik 
pri izvođenju praktičnih vježbi iz kemije«. 

Godine 1895. štampao je u izdanju tiskare Spinđlera i Loschnera u Sarajevu, 
tadašnji profesor Srednje tehničke škole, August pl. Tartaglia »UPUTSTVO U KE-
MIJSKU ANALIZU«, što je ustari prva kemijska knjiga koja je objavljena u Bosni 
i Hercegovini. 

Iz autorovog predgovora saznaje se da je knjigu namijenio »nevještu počet-
niku« kao »pomoć pri vježbama u analitičkoj kemiji«, kako bi se »uopće iz početka 
priučio na sjegurnost«. 

Autor je knjižicu razdijelio na tri glavne tačke: 
I Kako.se iz početka postupa pri analiziranju krute ili tekuće neorganske sub-

stancije. 
II Ispitivanje elemenata. 

III Ispitivanje kiselina. 
Razvrstavajući materiju, Tartalja u početku dijeli ispitivane supstance prema 

agregatnom stanju (»tekućine i krute stvari«), zatim prema reagovanju (na alkalične, 
kisele i neutralne) i prema topivosti u vodi. U vodi netopive supstance otapa prvo, 
sa ili bez kuhanja, u HNOs, HC1 ili u smjesi HNO : ; i HC1. a ako to ne polazi za 
rukom tada ih rašćinjava taljenje sa sodom, kalij um nitratom, kalij um kloratom 
ili kalij um hidrogen sulfatom, te ih na taj način prevodi u vodotopivi oblik. 

U drugom poglavlju »Ispitivanje elemenata« Tartalja raspoređuje »elemente« 
u pet skupina i za svaki »element« navodi »općenite reakcije« i »specijalne anali-
ze«, a navodi i primjere razdvajanja smjese i dokazivanja pojedinih »elemenata« u 
smjesi. Prema ovoj podjeli elementi su raspoređeni u pojedine skupine slijedećim 
redosljedom: 

I skupina NH4, Na i K. 
II " Ba, Sr, Ca i Mg. 

III " Al, Cr, Mn, Zn, Co i Ni (u tekstu je naveden i Fe) 
IV " Ag, Pb, Bi, Cu, Gd (u tekstu se navodi i Hg) 
V " As, Sb i Sn. 
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Naslovna strana knjižice »Uputstvo u kemijsku analizu« A. Tartalje 

U poglavlju »ispitivanje kiselina« podjela je izvršena na dvije skupine: 
A) jod, forom i chlor. 
B) sumporna kiselina, sumporna sukiselina (H2S03) i sumporna nakiselina (H2S203), 

zatim anhydrid ugljične kiseline (C02), sumporovodik (H2S), borova kiselina 
(H3B03), Anhydrid kremiene kiseline (Si02), florovodik (HF). 

Izvan ovih skupina navedene su reakcije na dušičnu (HN03), chlorovu (HC103) i 
fosfornu (»običnu«) kiselinu (H3P04) koje se direktno ispituju. Autor je za svaki 
elemenat, odnosno kiselinu, naveo po jednu do dvije uobičajene reakcije od kojih 
se mnoge i danas koriste za dokazivanje odgovarajućih kationa i aniona. 

Knjižica ima ukupno 16 strana, formata 15x23 cm. 
Nije bilo moguće ustanoviti kojim je to »nevještim početnicima« knjižica bila 

namijenjena kao pomoć, kao niti koje su to bile »vježbe u analitičkoj kemiji«, jer u 
to vrijeme u Bosni i Hercegovini ne postoji realka, a ni odgovarajuća tehnička škola 
kemijske struke. Gimnazija koja je u Sarajevu .osnovana 1879. godine kao »realna«, 
1883. godine pretvorena je u klasičnu, u kojoj se kemija, kako će se to kasnije vid-
jeti, predaje u okviru fizike. Činjenica je da je 1895. godine osnovan^ realka u Ba-
nja Luci, ali se je kemija na njoj počela predavati tek 1898. godine. 

Raspoloživi podaci o autoru ove knjige su vrlo oskudni. Prvi put ga susre-
ćemo 1886. godine kao »učitelja« za matematičko-tehničku struku u Trgovačkoj 
školi u Mostaru1, što znači da je uz ostale predmete predavao, i kemiju u I (anor-
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gansku) i II (organsku) razredu, kao i kemijsku tehnologiju i nauku o robi u III 
razredu. S obzirom da su na tim školama predavali »iskusni učitelji« koji su po-
laganjem posebnih stručnih ispita postajali predmetni nastavnici2 to bi se moglo 
predpostaviti da je i Tartalja imao takovo obrazovanje. Ovo je međutim malo vje-
rovatno zbog položaja na kojima će se on u kasnijim periodima nalaziti. U Mos-
tarskoj trgovačkoj školi Tartalja ostaje samo do augusta 1891. godine kada je ime-
novan profesorom Srednje tehničke škole u Sarajevu. Na toj školi on predaje ma-
tematiku i prirodoslovlje u I i II razredu, te deskriptivnu geometriju u I razredu, 
sve sa ukupnim opterećenjem od 17 sati sedmično. Istovremeno je on i čuvar fizi-
kalne zbirke i kemijskog kabineta, koji su »sadržavali sve one sprave i reagencije 
koje su nužne pri predavanju dotičnih predmeta«5. Ovdje je neophodno osvrnuti 
se i na program predmeta »prirodoslovlje« koji je Tartalja predavao, a koji je obu-
hvatao fiziku, a sa njom i kemiju. Prema »nastavnom nacrtu« u I godištu (razredu) 
tehničke škole predavala se je fizika (2 sata nedjeljno) u slijedećem obimu: »Opći 
dio, osnovi mehanike, molekularna fizika, toplota, svjetlost. Iz ovih poglavlja se 
uči onoliko koliko đacima treba s obzirom na njihovo, buduće zvanje i na ostale 
predmete. Kemija: Iz anorganske i organske se kemije uči samo onoliko koliko đa-
cima treba da mogu razumjeti i tumačiti naravne, životne i tehnološke procese i što 
će im trebati u budućem zvanju.« 

Tartalja je u nekoliko navrata zamjenjivao u nastavi i profesora Velike gim-
nazije u Sarajevu, Jakova Znidaršiča4 za vrijeme njegove bolesti i tom prilikom 
je predavao matematiku u VI, VII i VIII razredu i fiziku u IV razredu. I u gim-
naziji se u to vrijeme kemija predavala u okviru fizike, ali u III i VII razredu.5 

U III razredu kemija se predavala samo u II polugodištu 2 sata sedmično. Gradi-
vo je obuhvatalo: »Koheziju, adheziju, pruživost, krhkost, žilavost, miješanje i ras-
tvaranje, kristalizaciju, sintezu, analizu i supstituciju, dokaz zakona o sačuvanju 
mase i o određenim razmjerima težina i prostora pomoću samo nekih jednostavnih 
pokušaja, počela, molekul, atom, osnove, kiseline, soli, najobičnije nekovine, neke 
između njihovih sveza, izgaranje«.5 Obim gradiva iz kemije u VII razredu nije u 
školskim izvještajima detaljnije prikazan. 

Kako je Tartalja pored toga bio 1889. godine izabran i za okružnog školskog 
inspektora6 to nije začuđujuće što 1895. godine biva imenovan direktorom (»upra-
viteljem«) novootvorene Državne velike realke u Banja Luci. Da li je Tartalja una-
prijed znao da će biti postavljen na ovu dužnost nije poznato, pa se stoga samo 
može predpostaviti da je on svoju knjižicu namijenio praktičnim vježbama svojih 
budućih đaka na banjalučkoj realci. U povodu svečanog otvaranja banjalučke Dr-
žavne velike realke Tartalja je u svom govoru naglasio mogućnost da budući njeni 
maturanti mogu nastavljati školovanje na visokim školama (fakultetima) šumar-
skog, poljoprivrednog, rudarskog i kemijskog smjera, na području cijele Austro-
ugarske monarhije7. Imajući u vidu tadašnju ekspanziju pojedinih grana privre-
de i industrije u Bosni i Hercegovini, a posebno nagli razvoj rudarstva, metalurgije 
i kemijske industrije, to je razumljiva težnja da se otvaranjem ovakvih škola omo-
gući stvaranje domaćeg stručnog kadra različitih tehničkih profila, neophodnih pri 
eksploataciji prirodnih bogatstava i kontaktiranju sa domaćom nekvalifikovanom 
ili djelimično kvalificiranom radnom snagom. U to vrijeme, naime, već radi cio niz 
tvornica koje u svom sastavu imaju i kontrolne kemijske laboratorije: Vareška že-
ljezna industrija DD (osnovana 1891. god.), Dioničko društvo za industriju željeza 
u Zenici i(l 892. god.), Solana u Sienin Hanu (1884. god.), Solana u Kreki 
(1892. god.!), Prva bosanska tvornica amonijačne sode u Lukavcu (1893. god.), 
Rafinerija nafte »Danica« u Bosanskom Brodu i(1893. god.), a u formiranju 
je bilo i Preduzeće za kemičnu preradu drveta u Teslicu (1896. god.), Bosan-
sko D. D. za elektrinu u Jajcu (1897. god.), kao i cio niz drugih sličnih preduzeća.8 

Kemijske laboratorije posjedovali su i neki rudnici, državna bolnica u Sarajevu, že-
ljeznička ložionica i si., a Tvornica duhana u Sarajevu formirala je svoj laboratorij 
1882. godine.9 

U Banja Luci je Tartalja, kao direktor realke predavao i matematiku, prosto-
ručno crtanje i kaligrafiju.7 Kad se je banjalučka realka razvila u potpunu (osmo-
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razrednu) školu na njoj je kemiju predavao doktor filozofije Erich Alexander, koji 
kasnije prelazi za profesora kemije na sarajevsku realku, na kojoj ostaje do pen-
zionisanja. Prema »naučnoj osnovi« ove škole7 svrha kemije bila je »da opitom 
stečeno razumijevanje procesa, kojima nastaju tvarne promjene, uslovi pod kojima 
one nastaju, kao i pravilnost u njihovu pojavljivanju. Pregledno poznavanje kemič-
nih počela i njihovih spojeva s osobitim obzirom na to gdje se u prirodi nalaze i 
na njihovu važnost u prirodi, kao i u industriji«. S obzirom na to u IV razredu pre-
davalo se (3 sata nedjeljno) po knjizi dr Kauer-a: Kemija za niže -razrede (prera-
dio Pexidr »Pregled najvažnijih fizikalno kemičnih pojava i procesa. Kratka ka-
rakteristika najvažnijih počela ii njihovih (i organskih) spojeva«, u V razredu (2 sata 
sedmično) predavala se »anorganska kemija — nekovine i lake kovine«, a u VI 
razredu »Anorganska kemija — teške kovine, te organski spojevi cijana i ugljeno-
vodici«. »Organska kemija — nastavak i svršetak. Teorija opće kemije. Konstitucija 
kemičkih spojeva« predavana je u VII razredu. Kao propisani udžbenici za kemiju 
u višim razredima realke korištene su knjige dr Julija Domca: »Anorganska kemija 
za više razrede realnih gimnazija« i »Organska kemija«. Iako u godišnjem izvješ-
taju banjalučke realke iz 1903 godine ne nalazimo program praktičnih vježbi, te 
podatke nalazimo u Izvještaju Velike realke u Sarajevu za školsku godinu 1912/13.10 

Prema tom izvještaju, u kemijskom laboratoriju su se izvodile praktične vježbe, 
i to: »u I tečaju za početnike (osobito za đake V razreda) u nedjelju po 2 sata: 
1) rukovanje najvažnijim kemijskim spravama, obavljanje najobičnijih kemijskih 
operacija kao rastapanje, taloženje, procjeđivanje, kristaliziranje, destiliranje itd. 
2) Kvalitativno dokazivanje najvažnijih elemenata u anorganskim spojevima pomo-
ću tekućina i bez njih. 3) Pokusi đaka na temelju obligatne nastave u razredu i u 
neposrednoj svezi s njom da đaci tako samostalno obrade i dublje učvrste, što su 
tamo naučili. Đaci te radnje izvode prema stanovitom izboru kemijskih elemenata 
1 spojeva, a upučuje ih i nadzire učitelj. U II tečaju »za naprednije« (đake VI i VII 
razreda), takođe 2 sata nedjeljno nastavljali su se pokusi iz I tečaja, koji su pro-
šireni tipičnim zastupnicima najvažnijih organskih spojeva. Vježbe u najjednostav-
nijim primjerima analiziranja mjerenjem«. O Priručniku koji se eventualno kori-
stio pri izvođenju ovih praktičnih vježbi nigdje nisu mogli biti pronađeni podaci. 

Tartalja je ostao na dužnosti direktora banjalučke Velike realke do 1911. 
godine kada je premješten za direktora Učiteljske škole u Sarajevu. Pored obavlja-
nja direktorskih poslova, on i na toj školi održava predavanja, i to u III razredu po 
2 sata iz matematike. Kemiju međutim, predaje u I i II razredu »učitelj preparan-
dije« Hodžić Hasan. Nastava kemije na učiteljskoj školi (preparandiji) bila je u to 
vrijeme dosta obimna. U I godištu (sa fondom od 2 sata sedmično) predavala se 
opća i anorganska kemija sa pregledom najvažnijih elemenata i njihovih spojeva. 
U II godištu (1 sat sedmično) predavala se organska kemija sa pripadajućim pog-
lavljima iz tehnologije (nafta, alkoholno vrenje i špiritus, sirce, sapuni, boje, hrana, 
začini, .kemizam hranjenja i si.). Nema međutim podataka u školskom izvještaju11 

po kojim udžbenicima se kemija predavala na ovoj školi. 

U ovom periodu Tartalja je i pravi član povjerenstva za učiteljske ispite. 
Naredbom Vlade od 22. decembra 1912. godine, Tartalja je »premješten u zamoljeno 
trajno stanje mira« (penziju). Najvjerovatnije je da u to vrijeme već nije bio dob-
rog zdravlja, jer se je i od 4. novembra pa do umirovljenja nalazio »na dopustu«, 
pa ga je na radnom mjestu zamjenjivao profesor Ivan Krčmar. 

Podatak o Tartalji nalazimo još i 1929. godine, u Spomenici tehničke škole12 

gdje se navodi da u to vrijeme živi u Zagrebu kao »umirovljeni direktor Trgovačke 
akademije«. Međutim, u izvještaju Državne trgovačke akademije u Zagrebu za škol-
sku godinu 1930-31,13 koji obuhvata ,i podatke o školi za period 1921—1931 godinu, 
Tartalja se ne spominje. 
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ZAKLJUČAK 

Iz izložene materije o prvoj kemijskoj knjizi štampanoj u Bosni i 
Hercegovini vidljivo je da je njem autor u periodu koji je prethodio nje-
nom pisanju i izdavanju, samo manjim dijelom predavao kemiju. Da li 
je to bila posljedica njegove školske kvalifikacije ili raspoloživog radnog 
mjesta, u nedostatku konkretnih podataka o autoru, danas možemo samo 
davati pretpostavke. Iz istih razloga ne može se donijeti ni meritoran zak-
ljučak o stvarnoj namjeni knjige. Praktične vježbe iz kemije izvodile su 
se saimo u realkama, odnosno realnim gimnazijama. Međutim, iz progra-
ma ovih vježbi vidljivo je da su se na njima, pored dokazivanja »eleme-
nata« (tj. aniona i kationa) izvodile i vježbe iz opće, anorganske i organ-
ske kemije, pa čak ponavljali i eksperimenti koje je nastavnik prethodno 
demonstrirao na nastavnom času. Stoga navedena knjiga nije mogla biti 
jedini udžbenik, odnosno priručnik, za izvođenje ovih vježbi. Međutim, 
ovdje se mora napomenuti da u vrijeme izlaženja Tartaljeve knjige, na 
srpskohrvatskom jeziku već postoji nekoliko sličnih priručnika koje su 
štampali u Beogradu Lozanić14'ir>, a u Zagrebu Janeček16. Godinu dana 
iza Tartaglie izdaje u Splitu Gasparini sličan priručnik za koji izričito 
navodi da je »udžbenik za realke«17. Za neke od ovih publikacija sami 
autori navode da su prevodi knjiga njemačkih autora Visliceiniusa14 ili 
Hofmanna15. Sve one, kao i Tartaljeva knjižica obuhvataju samo postup-
ke dokazivanja »neorganskih tjelesa«, ali su ipak bile namijenjene kao 
pomoćna literatura za izvođenje vježbi iz kemije na realkama ili realnim 
gimnazijama. Stoga se može pretpostaviti da je i Tartaglija namijenio 
svoju knjižicu učenicima realke, posebno jer je baš u to vrijeme bio i po-
stavljen za direktora novootvorene Državne velike realke u Banja Luci. 
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ZUSAMMENFASUNG 

»ANLEITUNG IN DIE CHEMISCHE ANALYSE« VON AUGUST TARTAGLIA-
-DAS ERSTE IN BOSNIEN UND HERZEGOWINA GEDRUCKTE BUCH ÜBER 

CHEMIE 

D. Murko 

Im Jahre 1895. wurde in Sarajevo das Buch »Anleitung in die chemische Ana-
lyse« gedruckt, dessen Autor Professor August Tataglia war. Der Autor hat im 
Buch Vorgänge für die qualitative Nachweisung der »Elemente und Säuren« bear-
beitet. Im Vorwort sagt der Autor wie er dieses Büchlein dem »ungewandtem An-
fänger als Hilfe bei den Übungen in der analytischen Chemie« bestimmt hat. 

Es werden Vergleiche der damaligen Lehnpläne und Programme jener Schu-
len in welchen Tartaglia tätig war angestellt, aus welchen man versucht einen 
Beschluss zu fassen welchen analytischen Übungen dieses Buch bestimmt sein 
konnte. 

Gleichlaufend wird eine Übersicht der Lehrtätigkeit Tartaglia' s dargestellt, 
welcher von »Lehrer« der Handelsschule in Mostar im Laufe seiner Dienstzeit zum 
Direktor des ersten Realgymnasiums von Bosnien und Herzegowina in Banja Luka 
avancierte, und schliesslich vom Amt des Direktors der Lehrerbildungsanstalt in 
Sarajevo in den Ruhestand versetzt wurde. 

I N S T I T U T FÜR CHEMIE, 
N A T U R W I S S E N S C H A F T L I C H E F A K U L T Ä T , 

U N I V E R S I T Ä T S A R A J E V O , S A R A J E V O , E ingegangen am 17. apri l 1981. 
B O S N I E N U N D H E R Z E G O W I N A , 
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NEKE NAPOMENE U VEZI SA PRIMJENOM MEĐUNARODNOG 
SISTEMA JEDINICA (SI) U KEMIJSKOM INZENJERSTVU1) 

Tibor Škerlak 

Primljeno 10. jula 1981. 

Odsjek za kemiju Prirodno-matematičkog fakulteta u Sarajevu 

S obzirom na međusobnu povezanost svih grana tehnike s jedne, i 
tehnike sa prirodno-matematičkim naukama, s druge strane, vrlo teško 
je reći, koje jedinice Međunarodnog sistema (SI), sa aspekta kemijskog 
inženjerstva nisu važne. Međutim, SI je kod nas obavezan i svako, ko radi 
u tehnici ili u prirodnim naukama mora imati nešto od osnovne literature 
o SI. Nje kod nas ima dovoljno,1 - 7 zato ću se ovdje ograničiti samo na 
neka pitanja koja su za kemiju i kemijsko inženjerstvo naročito relevan-
tna. 

1. KOLIČINA TVARI: 

Prije deset godina, u SI uvedena je nova fizička veličina, »količina 
tvari«, simbol n i njena — već ranije upotrebljavana jedinica, mol. 

Do sada su se često miješali pojmovi mase koju su uz to, neki smat-
rali kao univerzalno mjerilo za količinu tvari i težine. Pojavom treće f i -
zičke veličine, ovaj put zvanične »količine tvari«, zbrka bi se mogla još 
povećati. Rezimirajmo dakle, najprije, šta je masa, a šta težina. 

Masa tijela je otpor protiv promjene stanja mirovanja ili kretanja. 
Njena jedinica je kilogram2) (kg). Definiran je kao masa etalona koji se 
nalazi u Međunarodnom uredu za tegove i mjere (BIPM) u Sevresu (Se-
vru) kraj Pariza. — Tromost tijela ispoljava se npr. u tome da je za nje-
govo ubrzanje potrebna sila, koja je proporcionalna njegovoj masi: 

(1) F = m a 

*) Izvod iz referata autora na Savjetovanju o primjeni zakonskih mjernih 
jedinica i mjerila, Saveza inženjera i tehničara BiH u Sarajevu, 8. maja 1981. godine. 

126* 
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M a s a je (konstantna 3 ) , ista na Z e m l j i , na M j e s e c u i u b e s t e ž i n s k o m 
s tan ju . U SI je m a s a o s n o v n a f i z i č k a v e l i č i n a , i si la i z v e d e n a . J e d i n i c a si le, 
n e w t o n (n jutn , z n a k N) j e d a k l e s i la k o j a m a s u od 1 kg u b r z a za 1 m s - 2 . 

I n e r t n o s t j e j e d n a karakter i s t ika m a s e . D r u g a n j e n a k a r a k t e r i s t i k a 
su » g r a v i t a c i j s k e « o s o b i n e . S v a t i j e la se m e đ u s o b n o p r i v l a č e i p r i v l a č n a 
s i la j e p r o p o r c i o n a l n a p r o d u k t u m a s a t i je la . P r e m a N e w t o n o v o m z a k o n u 
g r a v i t a c i j e , g r a v i t a c i j s k a p r i v l a č n a sila i z m e đ u d v a t i j e la m a s a m , i m 2 n a 
o d s t o j a n j u r , r a v n a j e : 

„ _ ?ni m-) 
(2) F = G 

K o l i č i n a G je u n i v e r z a l n a » g r a v i t a c i j s k a « k o n s t a n t a (6,6732 • 10~~11N 
m 2 kg~ j 2 ) . F o r m u l a (2) važ i za » t a č k a s t e m a s e « t j . t i j e la k o j a su m a l a u o d -
n o s u n a n j i h o v o o d s t o j a n j e . N e w t o n j e d o k a z a o , d a j e g r a v i t a c i j s k o d e j -
s t v o m a s a v e l i k e k u g l e , u k o l i k o j e m a s a s i m e t r i č n o r a s p o r e đ e n a , t a k v a k a o 
da j e s v a m a s a s a b i j e n a u t a č k a s t u m a s u u n j e n o m c e n t r u . 

T e ž i n a t i j e l a j e si la k o j o m t i j e l o p r i t i s k u j e n a h o r i z o n t a l n u p o d l o g u 
ili v u č e v e r t i k a l n o v i s i l o n a k o j e m visi . 

O n a j e p r o p o r c i o n a l n a n j e g o v o j m a s i : 

2) Naziv kilogram sugerira, da je jedinica, u stvari, gram, pa bi za jedinicu mase 
bilo poželjno drugo ime. Za sada važi da prefikse treba stavljati pred »gram«. 10—° 
kg nije mikrokilogram (kg), nego miligram (mg). 

3) U Einsteinovoj relativistiokoj mehanici masa tijela nije konstantna, jer zavisi 
od njegove energije. Energija E i masa m, i njihove promjene, uvijek su međusobno 
proporcionalne s konstantom proporcionalnosti c2 , kvadratom brzine svjetla u va-
kuumu (u SI c je 3.10® ms—2 i c2 je 9.10lfi m'2 <s—4): E = m c2, m = E/c2. Njihove re-
lativne promjene su čak jednake A m/m = A E/E. 

Ako se energija tijela smanji za 1%, za Isti postotak će se smanjiti i n je -
gova masa. Energetski efekti A E/E nuklearnih reakcija su upravo nešto ispod 1% 
i njima odgovarajuće promjene mase A m/m mogu se mjeriti; kod kemijskih reak-
cija AE/E, a prema toime i A m/m su oko 10—9 (10—70/o) Ali manje, zato se promjene 
mase kod kemijskih reakcija ne mogu mjeriti. Unutar kemije masa je konstantna. 
To važi i generalno unutar klasične, Newtonove mehanike. Prema Einsteinu »ukup-
na masa« m tijela brzine v veća je od njegove »mase mirovanja« m0 i iznosi m = m0 
(1 — v 2 / c 2 ) — a l i zato, da bi priraštaj mase iznosilo 1%, v/c mora biti lS^/o, tijelo 
bi moralo imati brzinu od oko 45 000 km. Međutim, kosmičke rakete imaju brzinu 
samo oko 10 km s—'. Dakle kod kretanja makroskopskih tijela možemo uvijek pret-
postaviti da je v « c i da važi Newtonova mehanika. To nije slučaj kod visokoubrza-
nih mikročestica u atomskoj fizici, kod kojih se v/c često približava 1. To je svijet 
relativističke fizike. Samo u Newtonovoj fizici, uz konstantnost mase, važi formu-
la (1). 

U atomarnim i sulbatomarnim dimenzijama bitnu ulogu igraju valne osobine 
tvari, zato tu važi ne klasična, nego valna mehanika. Kaiko god je to fundamen-
talne važnosti za kemiju, o tome neću govoriti, jer to ni je predmet ovog skupa. 
Htio bih samo napomenuti da se i kod valno mehaničkog tretmana kemijskih prob-
lema masa smatra konstantnom. 
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(3) F = gm 

Faktor proporcionalnosti g je akceleracija slobodnog pada. U osnov-
nom je težina posljedica gravitacijske sile između Zemlje i tijela na nje-
noj površini ili blizu nje. Ako pretpostavimo da se ¡radi samo o gravita-
cijskoj sili, dobijemo: 

^ M (4) F = g m = G ^ m 

Tu je M masa Zemlje i r odstojanje mase m od središta Zemlje, a 
praktično je to radijus Zemlje. Iz (4) slijedi da je: 

F GM 
5 g = — = -

m v 

Gravitacijsko djelovanje mase ¡možemo formulirati i tako da se uticaj ma-
se ai njenoj okolini manifestira kao gravitacijsko polje čija jačina je rav-
na gravitacijskoj sili na jedinicu mase. Time smo samo na drugi način 
interpretirali formule (4) i (5). Gravitacijska sila je ravna jačini gravita-
cijskog polja puta masa, na koju polje djeluje. Jačina tog polja ravna 
je (bar uglavnom, kao što ćemo vidjeti) akceleraciji slobodnog pada g. 

Težina tijela i ubrzanje g su konstantni samo na određenom mjestu. 
Ona varira, jer Zemlja nije idealna kugla i r nije konstanta. Pored toga, 
na tijelo djeluje i centrifugalna sila zbog Zemljine rotacije, tako da ubr-
zanje g i težinu određuje vektoirska suma gravitacijske i centrifugalne sile 
Fc. Međutim, te varijacije težine su male, oko ± 0,4%, one pre svega za-
vise od geografske širine cp mjesta, (i sa ep su povezani r i Fc). Malo utiče i 
nadmorska visina, kao i odstupanje lokalne gustoće Zemlje od prosječne 
(to ukazuje na eventualnu prisutnost ruda ili nafte). Minimalno utiče i 
pritisak zraka, ali to je praktično zanemarljivo. 

Drastično se mijenjaju težina i akceleracija kod prelaska, npr. na 
Mjesec. Promjena M i r je takva, da je težina na Mjesecu približno 1/6 
one na Zemlji. 

Kosmonaut na vještačkom satelitu ili svemirskoj raketi veoma če-
sto je u bestežinskom stanju. Ovaj put to nije zbog promjene g ili čak 
odsutnosti gravitacijske sile, nego iz slijedećeg razloga. 

Formula (3) (F = g m) važi uz obične »zemaljske« prilike kada pod-
loga kompletno sprečava slobodni pad. Međutim, ako u istom pravcu u 
kojem na tijelo djeluje akceleracija g, na podlogu djeluje akceleracija a, 
onda je sila tijela na podlogu ili na eventualnu vertikalnu oprugu, za 
koje je tijelo zakačeno: 

(6) F = m (g-a) 
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i ako ta akceleracija a postigne vrijednost g, onda je sila ravna nuli. Pos-
tiglo se bestežinsko stanje. Uslov bestežinskog stanja je dakle to, da ka-
bina i sve što se u njoj nalazi slobodno pada.4) 

Težina i masa se obično određuju pomoću vaga. Vaga na oprugu 
mjeri težinu, a dvokraka vaga komparira masu uzorka i tegova.5) 

Standardna akceleracija slobodnog pada g, tj. ona koja djeluje na 
etalon kilograma u blizini Pariza, iznosi 9,80665 ms~2, dakle oko 9,81 ms~~2 

i ova zaokružena brojka važi i u našim krajevima. Težina mase 1 kg iz-
nosi onda 9,81 N. 1 N, dakle, odgovara težini mase 102 g. Za grube oc-
jene korisno je zapamtiti: masi 1 kg odgovara težina 10 N, težina mase od 
100 g je 1 N. 

Sada možemo remizirati. Masa je tromost. Ona je isvuda ista. Nje-
na jedinica je kilogram. Težina je sila. Ona je usmjerena protiv prepreke, 
koja sprečava slobodni pad. Težina je proporcionalna masi, ali konstanta 
proporcionalnosti zavisi od mjesta gdje se mjeri. Jedinica za težinu je 
njutn. On približno odgovara težini mase od 100 g. 

Bestežinsko stanje se obično ne postizava tada kada je gravitaciona 
sila ravna nuli, nego kada tijelo slobodno pada. 

Pošto smo ponovili koncepcije mase i težine, možemo preći na fizič-
ku veličinu »količina tvari«. 

Osnovna koncepcija i potreba uvođenja te fizičke količine proizlazi 
iz atomističke strukture tvari i fizičku veličinu »količina tvari« treba uvi-
jek primjenjivati, ako je za formulaciju kvantitativnih odnosa kod neke 
pojave bitna atomistička struktura. To važi prije svega, za kemiju. Ste-
hiometrijski zakoni se ne mogu drukčije jednostavno formulirati. Kod 
kemijskih reakcija bitan je broj (ili koncentracija) molekula, atoma, jo -
na, elektrona, fotona ili drugih mikročestica. I kod mnogih zakona fizike 
i kod fizičkih osobina, najracionalnije formulacije se postignu, ako u for -
mule uključimo broj mikročestica (»strukturnih elemenata« ili »jedinki«) 
N ili njemu proporcionalnu količinu tvari n. Najpoznatiji primjer je jed-
nadžba idealnog plina PV = NkT = nRT (Tu su: P pritisak, V zapremina, 
T apsolutna temperatura, k i R dvije univerzalne konstante — Boltzma-
nnova i opšta plinska.) Kao svaka fizička veličina, i »količina tvari« je 
produkt brojčane vrijednosti i jedinice. Jedinica količine tvari je mol. Ne 
može se reći — kao što smo mi svi dugo radili — da je n broj molova, isto 
tako, kao što dužina nije broj metara ili težina broj newtonova. 

4) Skoro cijelo vrijeme u vještačkim satelitima i svemirskim raketama je bes-
težinsko stanje. Ono nastupa kada se isključe motori. Satelit ili raketa u tom sluča-
ju počne slobodno padati. Putanja takvog tijela koje slobodno pada, može biti vrlo 
različita i zavisi od brzine, kad se prekida rad motora i od oblika gravitacionog 
polja. Bestežinsko stanje pruža izvjesne tehnološke prednosti, npr. za dobivanje 
pravilno građenih monokristala, itd. 

®l) Kod vage na oprugu se izjednačavaju sile težine i elastičnosti opruge, a kod 
dvdkrake vage momenti sila tereta i tegova, ali se krate g i dužine ručica: mj l jg = 
= m2 l2 g; ako je lx = 12 onda je m-, = m2 . 
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Mol je ona količina tvari koja sadrži toliko »jedinki« koliko ima ato-
ma u 0,012 kg ugljika12C. Brojem atoma u tačno 12 g 12C definirana je 
sada Avogadrova konstanta Na, broj jedinki u jednom molu: 

( 7 ) N a = 12,000 (g/mol) 
A masa jednog atoma 12Ć (g) 

Na ima dimenziju (količina tvari) - 1 i izražava se u jedinicama mo l - 1 . — 
Jasno je da se u gornjoj definiciji računa sa mogućnošću, da se numerič-
ka vrijednost IVA ubuduće odredi tačnije, u zavisnosti od novih dostig-
nuća u vezi sa određivanjem mase atoma 12C. (Avogadrova konstanta je 
jedna od najvažnijih fundamentalnih konstanata i ona ulazi u definiciju 
drugih konstanata, npr. Boltzmannove konstante k = R/NK. Kao najpo-
uzdanija vrijednost za NA sada važis (6,0220921 ± 0,0 0 0 0 0 62) X 1023 m o l - 1 . 

Na četiri mjesta zaokružene vrijednosti za Na, R i k su: 
6,022 • IO23 m o l - 1 ; 8,314 J m o l - 1 K - 1 i 1,381 • IO -23 J K - 1 . 
Nigdje nije rečeno da »jedinke« moraju pretstavljati mikročestice, 

koje samostalno nastupaju, ali ih treba uvijek, kada govorimo o količini 
tvari, definirati. »Kod primjene mola jedinke se moraju iskazati, to mogu 
biti atomi, molekule, joni, elektroni itd. ili pak specifirane skupine tak-
vih čestica«.7 

Pojam mola je toliko važan da ću navesti primjere njegove upotre-
be prema IUPAC-ovom priručniku7: 

1 mol HgCl ima masu 236,04 grama; 
1 imol Hg2Cl2 ima masu 472,08 grama; 
1 mol %Ca 2 + ima masu 20,04 grama i električni naboj 94,49 kilo-

coulomba; 
1 mol Cu0,5 Zn0,5 ima masu 64,46 grama; 
1 mol elektrona (e—) ima masu 548,60 mikrograma, električni naboj 

96,49 kilocoulomba i sadrži 6,02 IO23 elektrona ; 
1 mol smjese koja sadrži molske udjele x(N2) = 0,7809, x(02 ) = 

= 0,2095, x(Ar) = 0,0093 i x(C02) = 0,0003, ima masu 28,964 grama; 
1 mol fotona frekvencije IO14 Hz iiraa energiju 39,90 kJ (numeričke 

vrijednosti u tim primjerima su zaokružene). 
Ovi primjeri jasno pokazuju: 
a) da sve mikročestice ne moraju biti jednake (npr. u slučaju zraka, 

jedan mol zraka sadrži 0,7809 NA molekula N2; 0,2095 NA molekula 02 itd. 
NA predstavlja ukupan broj svih molekula u molu); 

b) jedinka može biti dio mikročestice (npr. % Ca27); 
c) s druge strane pojam količine tvari se primjenjuje svuda tamo, 

gdje se »jedinke« mogu specificirati, npr. u slučaju fotona, koji prema 
staroj definiciji tvari (= sve ono što ima masu mirovanja) uopšte u tu ka-
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tegorij.u ne ulaze. Zato su sada neke starije jedinice, npr. einstein (ener-
gija 1 mola fotona) ili faraday (električni naboj 1 mola elektrona) postale 
suvišne i one su napuštene. 

Jedinica »gramekvivalent« u SI nije prihvaćena, ali ono što je na 
njoj pozitivno ipak je sačuvano u SI, kao što ćemo to pokazati u slije-
dećem poglavlju. 

2. SI JEDINICE ZA KONCENTRACIJU 

Uvođenje SI jedinica ništa ne mijenja na molskom udjelu xR koji je 
udjel količine tvari B, nB, u ukupnoj količini tvari n: 

(8) 
n 

ili na molalitetu: 

(9) mR = — mol kg - 1 
nAMA 

(B je tu otopljena supstanca, A otapalo, MA je relativna molekularna masa 
otapala). Nazivnik je ravan masi otapala izraženoj u kg, dakle, mR je tipič-
na SI jedinica. 

Količina tvari u jedinici zapremine je fizička veličina »koncentra-
cija« 

(10) C„ * 

Njena osnovna SI jedinica je mol m - 3 , ali se obično koristi izvedena je-
dinica mol d m - 3 odnosno, kmol m~1l 

U stehiometriji i u analitičkoj kemiji do sada mnogo su primjenjiva-
ne jedinice »gramekvivalent« (za količinu tvari) i »normalnost« (za kon-
centraciju). Ni jedna od ovih jedinica u SI nije prihvaćena. U referenci8 

tretirano je pitanje kako se mogu prijašnji pojmovi »ekvivalent« I »nor-
malni« zamijeniti fizičkim veličinama SI i njihovim jedinicama. U slije-
dećem navodimo osnovne misli i primjere iz citiranog rada. 

a) Fizičke veličine: 

Tačka ekvivalencije kod reakcije 

(11) HC1 + NaOH' = NaCl + H 2 0 

se postizava ako svaka jedinka HC1 reagira sa jednom jedinkom NaOH. 
Ako smo upotrijebili iste zapremnine otopine HC1 i NaOH, uslov ekvi-
valencije biće jednakost koncentracija; 



• P R I M J E N A SI 137 

c (HC1) = c (NaOH) 

za reakciju 
(12) H 2 S0 4 + 2NaOH = Na2S04 + H 2 0 

jasno je da će biti svaka jedinka H2S04 ekvivalentna dvjema jedinkama 
NaOH, odnosno, ako jednadžbu (12) preformuliramo 

(13) NaOH + V2H9SO4 = 1/2'Na2S04 + H 2 0 
onda je jasno da će biti količine oba dva -reaktanta ekvivalentne, ako je 
količina tvari, n(NAOH) = n(V2 H2S04) . Odgovarajući standardni rastvori 
će se, međusobno neutralizirati oiz jednake zapremine reaktanata, ako 
c(NaOH) = c(V2 H2S04) . Jedinka NaOH ekvivalentna je jedinki (V2H2S04). 

Mi možemo, dakle, zadržati fizičku veličinu količine tvari u anali-
tici i stehiometriji, ako kao jedinke specificiramo »ekvivalentne jedinke«. 

Ekvivalentna jedinka kiseline ili baze je jedinka koja bi, u specifi-
ciranoj reakciji otpustila ili primila jedan H+ koji se može titrirati ili jo j 
je na bilo koji način ekvivalentan. Ekvivalentna jedinka oksidanta (ili 
reducenta) je jedinka koja bi u specificiranoj reakciji primila ili otpustila 
elektron koji se može titrirati ili bila toj jedinki na bilo koji način ek-
vivalentna. 

U slijedećem dajemo: 
a) primjere nekih reakcija, 
b) uslove ekvivalentnosti. 
Formule u zagradi predstavljaju ekvivalentne jedinke. 
(14) a) H 3 P0 4 + KOH = K 2 HP0 4 + 2H20 
(15) b) n( KOH) = n(1/2H::?P04) 
(16) a) H3P04 + KOH - KH 2 P0 4 4- H 2 0 
(17) b) n(KOH = n(H3P04) 
(18) a) H^PO,, + 3AgOH = Ag ;1P04 + 3H20 

(19) b) n(AgOH) = n ( - y H,P0 4 ) 

Ekvivalentna jedinka, dakle, nije konstantna, nego zavisi od vrste 
reakcije — što je iu stvari već odavno poznato. 

Evo još primjera: 
a) redoks reakcija; 
b) uslova ekvivalencija; 
c) uslova ekvivalencije ako su zapremnine jednake; 
Ekvivalentne jedinke su opet one u zagradi. 
(20) a) FeCl3 + TiiClg = FeCl2 + TiCl^ 
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(21) b) n(FeCls) = n(TiCl3) 
(22) c) c(FeCl3) = c(TiCl3) 

(23) a) 5FeS0 4 + K M n 0 4 + 4 H . S 0 . = -- K 2 S 0 4 + MnS0 4 + 
A 

-f ^ Fe2(S04)3 + 4H 2 0 

(24) b) n ( ~ KMri04) = n(FeS04 ) 
5 

(25) c) c ( - l KMn0 4 ) = c(FeS04 ) 
5 

Napomena: šta se same stehiometrije tiče vidi se samo da su 5 m o -
lova FeS0 4 ekvivalentni 1 molu KMn0 4 . Zato, da bi se vidjela količina 
koja prima odnosno otpušta jedan elektron, reakciju treba pisati u j on -
skom obliku na uobičajeni način, dakle. 

(26) M n 0 4 ~ + 8H+ + 5e~ = Mn 2 + + 4H 2 0 

(27) 5Fe2 + = 5Fe3 + + 5e~ 

Prema tome, ekvvalentne količine tvari su količine, koje sadrže isti 
broj ekvivalentnih jedinki i ekvivalentne koncentracije su koncentracije 
sa jednakim količinama ekvivalentnih jedinki u jedinici zapremnine. 

b) Jedinice 

Jedinica ekvivalentne količine tvari je mol ekvivalentnih, jedinki i 
jedinica ekvivalentne koncentracije je u osnovnom mol m — 3 ekvivalent-
nih jedinki, ali ona će se većinom izraziti kao kmol m - 3 odnosno, mol 
d m - 3 ekvivalentnih jedinki. Preporučuje se slijedeći način obilježavanja* 

(28) c( l /5 -KMn04) = 0,1 mol dm~3 

(29) i ne K M n 0 4 = 0,1 N rastvor. 

3. JEDINICA ZA PRITISAK I STANDARDNA STANJA 

Pritisak je sila na jedinicu površine, 
(30) P = F/A 

SI jedinica pritiska, »pascal« (paskal, znak Pa), ravna je pritisku sile 1 N 
na površinu od 1 m2 (Nm - 2 ) . Ona se znatno razlikuje od prijaišnjih jedini-
ca. Tako odgovara jedna »fizička atmosfera« (1 atm) 101,325 Pa; 1 bar je 
IO5 Pa (0,1 MPa); 1 »mm žive« je približno 133,3 Pa. 

Fizička atmosfera je napuštena kao jedinica pritiska, ali je »stan-
dardni atmosferski pritisak« od 101,325 kPa (često nazvan »standardna 
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atmosfera«) još uvijek primjenjivan kao pritisak u referentnom stanju. 
Tako je pritisak u standardnom stanju elementa ili jedinjenja u obliku 
čvrste tvari, tekućine ili plina uvijek standardni atmosferski pritisak uz 
neku definiranu temperaturu (obično 298,15 K). »Standardne« termodi-
namičke osobine tvari koje su tabelirane u priručnicima odnose se na 
to referentno stanje. Da li će to tako i ostati, ili će se kao novo referentno 
stanje uvesti ono uz pritisak 1 Pa (vrlo lako je preračunati termodinamič-
ke funkcije na taj pritisak!), o tome se može samo nagađati i zasada treba 
pogledati, kakve su posljedice toga, da imamo referentno stanje defini-
rano uz nimalo »okrugli« pritisak od 101,325 KP„a. 

Sama ta činjenica, da pritisak referentnog stanja nije okrugli broj, 
nije nikakav ozbiljni problem. U praksi ćemo u većini slučajeva računati 
sa zaokruženim vrijednostima 101,3 kPa, ili 101 kPa, ili 0,10 MPa ili čak 
0,1 MPa: aproksimacija će zavisiti od vrste problema. A ako su potrebna 
precizna računanja, onda će se i onako koristiti elektronski računari, a za 
njih je svejedno, da li im se u memoriju ubacuje jedno ili šestocifreni 
broj. Pojavljuje se s druge strane jedna okolnost, o kojoj treba ozbiljno 
voditi računa. 

U nekim formulama pojavljuje se pritisak P, a u drugim bezdimen-

zijski odnos pritiska prema pritisku standardnog stanja P/P® . Ako 

je P standardna atmosfera i ako pritisak mjerimo u atmosferama, on-

da su P i PQ numerički jednaki, pa se često i za ovaj čisti broj prosto 

piše P. U SI pritisak P i količina P / P G razlikuju se za faktor približno 
IO5. Posledica toga je, da se ista stvar u »istarom« i u SI sistemu izražava 
na različiti način, a s druge strane ista formula u SI i u ¡starom Sistemu 
može značiti isto, ili nešto bitno različito. Primjer za različite formule 
koje u stvari znače isto, je izraz za kemijski potencijal MB idealnog plina 
B. Opšti izraz za txB (koji važi u SI) glasi 

(31) uiB = IH® + RT ln(PB/P ° ), 

G G 
međutim <uz izražavanje P i P u atm, P =1 (atm), standardni pritisak 
se u formuli za p,B eksplicitno ne pojavljuje: 

(32) = p° + RT lnPB 
B 

U (31) Pu znači parcijalni pritisak tvari B. a u (32) to je bezdimenzijski 
odnos PB (atm): 1 (atm). Međutim, ako se ne zna, kako se došlo do (32) 
i ako se ova formula čita mehanički, stiče se dojam, da i tu PB znači pri-
tisak tvari B. Pogrešnost ovog zaključka se vidi na samoj formuli: fxB, H 
i RT imaju istu fizičku dimenziju. Pa i bez ovakvog rezoniranja: ln x 
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ima smisao samo ako je x bezdimenzijski broj. Možemo reći, koliko je 
ln 2, ali ne, koliko iznosi ln2 kg ili ln2 Pa. PB u formuli (32) za kemijski 
potencijal sa jedinicom pritiska u atm. dimenzijski i numerički ravan je 

9 9 
odnosu P B /P u bilo kojem sistemu jedinica (ako je samo P standard-
ni atmosferski pritisak). 

S druge strane, konstanta ravnoteže Kp reakcije idealnog plina u 
starom sistemu (P u atm), može značiti bezdimenzijsku količinu, i iden-
tična je onda sa »standardnom konstantom« K® u SI, ili neku količinu, 
koja ima dimenziju pritisak na neku potenciju (PSv) i onda ima isto 
značenje kao »konstanta ravnoteže« KP u ,SI sistemu, ali se od nje razli-
kuje približno za faktor IO5. Ovo pitanje ćemo sada detaljnije razmotriti. 

4. KONSTANTE KEMIJSKE RAVNOTEŽE 

Posmatrajmo kemijsku reakciju u smjesi idealnih plinova Bi, B2, 
B3, B4, koja se odvija prema jednadžbi: 

(33) v,B, + v2B2 = v;jB4 + v|B4 

Prebacimo reaktante na desno: 

(34) v3B3 + v4B.; — v,Bi + v2B2 = 0 
Ovaj izraz možemo sažeti u 

(35) X vB B = 0 
B 

U ovom slučaju, i u svim sličnim izrazima sumiranja, stehiometrijske 
faktore vB za produkte uzimamo pozitivno, a za reaktante negativno (prvi 
nastaju, a drugi iščezavaju). 

Termodinamički uslov ravnoteže uz konstantan pritisak i tempe-
raturu je, da se kod pretvaranja reaktanata u produkte uz ravnotežne us-
love Gibbsova energija G ne mijenja, dakle njena promjena AG je ravna 
nuli, a to znači, da je suma kemijskih potencijala svih tvari, koje ulaze u 
reakciju i svih produkata jednaka 

(36) Vipj,! + v2pu = v3y,3 + v4p,4 

ili kraće 

(37) A G = 2 Vb B = 0 
b 

Uvrštavanjem u ovu jednadžbu vrijednosti za MB iz (32) dobijemo: 

(38) AG = Z v B p ° + RT E vB ln (PB | PG ) = 0 
b b b 
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Q 

Ako umjesto £ vB ix pišemo A Ge i sumu Logaritama ZvB ln (PB | P e ) 

G vb izrazimo kao logaritam produkta II (PB | P ), dobijemo 

(39) AG = A G G + RTU (PB | P G ) Vh 

Odatle slijedi 

(40) A G ° = — RTlnll (PB | P G ) 

Standardna reakcijska Gibbsova energija AG® je konstantna količina, 

prema tome II (PB ) P e ) Vh je konstanta 
B 

A G ° 
(41) n (PB I P G ) V H = Ke = e- RT 

B I' 

Kp® je »standardna konstanta ravnoteže«. Ona se može izračunati iz 

G G AG , dakle na osnovu termodinamičkih podataka. Jasno je, da je Kp 

bezdimenzijski broj. 
Pogledajmo to na jednom primjeru. Ako pretpostavimo, da su svi 

plinovi, koji sudjeluju kod sinteze amonijaka 
(42) N2 + 3H2 = 2NH3 

idealni, onda je 

= (PNH 3 /P 6 )2 
(43) Kp " - X — 

(PN2 / P ) ( P H 2 / P W ) 3 
Jednadžbu (43) možemo još pisati drukčije: 

(44) K e % e 2 » p%p'I2 (P ' 
U generalnom obliku 

0 vB —I 
(45) K — (IIPB ) • (P ) 

P B 

Z je suma stahiometrijskih koeficienata I npr. kod sinteze NHi 
VB 

£ = 2 — 1 — 3 = —2, dakle — I + 2 — (P ) 2 je konstantan izraz, 
vB 

prema tome i II PB je konstanta: 
B 
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(46) n P b V H = K p 
B 

Za razliku od KG , »konstanta ravnoteže« KP ima dimenziju (pritisak na 
2 

X). U SI ona se izražava jedinicama (Pa). 
Između obje konstante postoji odnos 

(47) K f = KP • ( P ° ) S 

U SI P° = 1,01325.IO5 Pa, dakle približno važi 

(48) K ® » 10 " 2 • KP 

G _ G Ako pritisak izražavamo u atm. P je 1 (atm) i obje konstante, K 
i Kp postaju numerički jednake, zbog čega se u starijoj literaturi nije pra-
vila nikakva razlika između njih i obje konstante su označavane sa KP . 

G 
Standardna konstanta ravnoteže Kp zavisi od standardnog stanja, ali ne 0 
zavisi od jedinica za pritisak. A pošto su Kp i Kp u starijoj literaturi nu-
merički jednaki, dobije se veoma jednostavno pravilo za izražavanje kon-

0 
stanata Kp i KP u SI na osnovu literaturnih podataka, u kojima je priti-

G 
sak izražen u atmosferama: Kp u SI je numerički ravan KP iz literature, 

0 
a KP u SI se dobi je iz KP na osnovu jednadžbe (47). 

G 
Za standardne konstante Kp i konstante ravnoteže KP sumarno 

važi slijedeće: 
G 

a) Kp su brojčano i dimenzijski jednake u svim sistemima (ako su stan-
dardna stanja ista); 

G 
b) uz pritisak u atmosferama, Kp i KP su numerički jednaki, ali ne i di-

menzijski; 
c) u SI K® i KP se razlikuju dimenzijski i numerički: 

d) u svim sistemima K® i KP su međusobno brojčano i dimenzijski jed-
naki, ako je stahiometrijska suma ravna nuli. 

Kod realnog plina moramo umjesto parcijalnih pritisaka koristiti 
G Q fugacitete, fB. Odnos između K, i Kf je isti, kao što je između K i K P , f p 

jer je i kod realnog plina standardno stanje idealni plin uz »standardnu 
atmosferu«. 
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(49) K f 

(50) K f e = n (fB I p G ) V | i 

(51) K f = K f • ( P 0 ) 1 

Što se tiče ostalih konstanti ravnoteže, za idealni plin nema nikakvih 
poteškoća. Konstanta Kx (xB je molski udjel tvari B) 

(52) Kx = n ^ 

je ista za sve sisteme jedinica. 

Kod koncentracijskih konstanti 

(53) K c = II c lB 

i 

(54) K c ° = n ( c B / c G ) V B 

u SI se mogu neposredno primijeniti literaturni podaci (koncentracija CB 
u mol 1~1 i standardna koncentracija 1 mol l - 1 ) , ako se i u SI koncentra-
cija CB izražava u mol dm~3, odn. k mol m—3 i zadrži isto standardno sta-

© nje. Onda se konstante Ke i K SI sistema numerički ne razlikuju niti 
c 

međusobno, niti od konstanti Kc iz literature. (Zbog numeričke jednako-
0 

sti K i Kc, u literaturi se dosada primjenjivala samo jedna konstanta 
ravnoteže, Kc). 

Već smo spomenuli da je referentno stanje za termodinamičke vri -
0 

jednosti plinova standardna atmosfera koja je korištena i u definiciji Kp 

© © © (odn. K ). Prema tome iz AG može se direktno izračunati samo K 
f p 

0 
(odn. Kf ). Sve ostale konstante ravnoteže za plinske reakcije mogu. se 
na osnovu termodinamičkih podataka učesnika reakcije računati samo 0 0 
preko Kp (odn. K f ). Razumije se da nisu svi literaturni podaci za kon-

€ © stante ravnoteže dobiveni preko AG i K , nego i na druge načine, npr. 
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mjerenjem ravnotežnih koncentracija, ili preko izraza za brzine reakcije 
i protivreakcije. Kako ćemo onda dobiti konstante ravnoteže na osnovu 
literaturnih podataka? 

U svim sistemima jedinica važe odnosi 
(55) PB = cR RT = xBP 
(P je ukupni pritisak) i 

(56) Kp = K c (RT) = K x • P 

Za međusobno preračunavanje Kp i Kc prema literaturnim podaci-
ma, to jest Kp (atm) i K0 ( » m o l - I l — R u jedn. (56) treba izraziti u litarat-
mosferama na mol i Kelvin (R = 82,06 x 10 - 3 latrn mol - 1K—*). Ovako de-
finirani Kp odgovara, kao što smo već rekli, KP u SI, a Kc je numerički 

© © 6 ravan Kc i K u SI jedinicama. Jasno je da možemo K i K " u S 
c P c 

međusobno preračunati na isti način, tj. 

(57) K® = (82,06 x 10 - : ! T) K® . 

5. ZAKLJUČAK 

Primjena SI u kemiji i kemijskom inženjerstvu obuhvata i niz dru-
gih pitanja koja ovdje nisu ni dotaknuta, ali su obrađena u literaturi, npr. 
u referencama5 i 7. Svrha Savjetovanja Saveza DIT-a BiH bila je da se 
na njemu tretiraju praktični aspekti primjene SI kod nas. Zato i ovaj čla-
nak koji je bio iniciran autorovim referatom na tom Savjetovanju, nema 
nikakve naučne pretenzije. Ovo je stručni članak, napisan da posreduje 
neke elemente novog sistema i da stimulira daljni studij literature o SI. 
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PRIKAZI KNJIGA BOOK REVIEWS 

RJABČUK V. P., Ju. F. OSIPENKO: 
PODSOCIVANJE STABALA LIŠCARA 

(Podsočka drev' ev listvennyh porod, »Višča škola« L' vov 1981.) 

Mogućnost dobijanja pitke vode, sokova, pa i šećera iz stabala određenih vrsta 
drveća bila je poznata čovjeku već u vrijeme njegove praistorije. Na ovoj spoz-
naji baziraju se danas i neke grane industrije u zemljama sjeverne hemisfere (Ka-
nada, USA, Švedska, Finska, Njemačka, Poljska i SSSR). 

U ovom udžbeniku — priručniku autori, profesori Lavovskog univerziteta, iz-
ložili su tehnike koje se primjenjuju kod dobijanja sokova iz živih stabala lišćarskih 
vrsta drveća u periodu »mezgrenja« — tj. kada u kasnom zimskom i ranom pro-
ljetnom periodu dolazi do nagomilavanja biljnih tečnosti u donjim dijelovima sta-
bala. U tom periodu vrši se i otapanje ugljenih hidrata nagomilanih u kasnim go-
dovima drveta, pa ih sokovi nekih vrsta drveća sadrže u tolikim količinama da se 
koriste i za industrijsko dobivanje »šećera«. Posebno je poznat primjer sjeverno-
američkog »javora šečerca« (Acer saccharum Marsch.) čiji sokovi u periodu mezgre-
nja sadrže i preko 4% ugljenih hidrata. 

U knjizi se na 183 stranice opisuje tehnologija dobivanja i prerade sokova iz 
stabala breze, javora i graba, njihovo konzerviranje i finalizacija u osvježujuće na-
pitke, kozmetička sredstva, pa i šećerne sirupe. U petom poglavlju knjige detaljno 
su opisana fiziko-kemijska svojstva sokova, dok je osmo poglavlje posvećeno pos-
tupcima kemijskih analiza sokova dobivenih »podsočivanjem« stabala lišćarskih 
vrsta šumskog drveća. 

Iako je knjiga namijenjena prvenstveno studentima šumarskog fakulteta, ona 
se preporučuje i kao koristan priručnik za sve koji se bave kemijskom preradom 
drveta i njegovih nuzproizvoda. 

Obzirom da je i naša zemlja bogata šumama breze, javora i jasena, ova 
knjiga može, u okviru općih napora koji se ulažu u Iskorištavanje sekundarnih 
sirovina, korisno poslužiti kao priručnik svim onima koji se, bave komplek-
snim iskorišćavanjem drveta kemijskim postupcima. 

PROF. DR ING. AGLAIA CHIRITÁ: 
TANANTI VEGETALI SI SINTETICI 

(Biljna i sintetska štavila) 
Ed. TEHNIA, Bucure?ti, 1981. 

Gotovo nakon 15 godina od pojave knjige prof. Haslama: »Chemistry of ve-
getable tannins«, taninska, a ,i kožarsko-kemijska literatura oonovo je obogaćena 
jednim kvalitetnim priručnikom, koji ovog puta pored vegetabilnih tanina obra-
đuje, u današnje vrijeme za kozarstvo čak i važnija, sintetska štavila. Autorica 
knjige je priznati stručnjak za područje kemije tanina i kožarstva, koja tu ma-
teriju i predaje na politehničkom fakultetu u Jašiu (Rumunija), a u više navrata 
učestvovala je sa zapaženim referatima na stručnim manifestacijama i u našoj 
zemlj i. 

Iako pisana na nama uglavnom nepoznatom rumunjskom jeziku, materija 
knjige se zahvaljujući velikom broju formula, shema procesa i tabela, može dosta 
dobro pratiti. Knjiga je logično podijeljena na dva dijela. Prvi dio: »Kemija i 
tehnologija vegetabilnih (biljnih) tanina« kroz osam poglavlja obrađuje kemiju po-
lifenolnih i taninskih materija, njihovo nalaženje u prirodi i tehnologiju njihove 
ekstrakcije iz biljnog materijala. Drugi dio obuhvata »Kemiju i tehnologiju sin-
tetskih štavila«, što se obrađuje u poglavljima 9—15 (str. 167—298). Na kraju knjige 
daje se na četiri stranice bibliografija, koja ukupno obuhvata 136 literaturna citata 
i patenta. D. M. 

10 — Glasnik hemičara 
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JAGODIN V. I.: 
OSNOVY HIMII I TEHNOLOGII PERERABOTKI DREVESNOJ ZELENI 

(Osnovi hernije i tehnologije prerade lišća i četina sa posječenih šumskih stabala), 
Lenjingrad 1981. 

U izdanju Lenjingradskog univerziteta štampana je knjiga profesora šumar-
ske akademije im. Kirova u Lenjingradu, Vladimira Ivanoviča Jagodina pod gor-
njim naslovom. Knjiga je podjednako interesantna za određene profile hemičara i 
tehnologa, kao i za šumare, jer obrađuje graničnu problematiku koja se već go-
tovo dvadesetak godina istražuje i na Hemijskom institutu PMF-a u Sarajevu, u 
saradnji sa Šumarskim institutom (»SILVA«) SOUR-a Šipad. 

Dok su Tomčuk-ovi u svojim knjigama o iskorištavanju šumskog zelenila 
(objavljenim 1968. i 1973. god.) težište problematike stavili na tehniku prikupljanja 
otpadnog zelenila, nakon sjeće stabala u šumi, te njihovoj primarnoj preradi. Ja-
godin u svojoj knjizi dostojnu pažnju posvećuje i hemijskom sastavu zelenila, ci-
tirajući pri tome i rezultate dobivene u toku istraživanja provedenih na našem 
Hemijskom institutu. Četvrto poglavlje knjige autor je posvetio tehnologiji pre-
rade šumskog zelenila u finalne produkte — vitaminsko brašno, hlorofilno-vltamin-
sku pastu, provitaminske koncentrate i si., ukazujući ujedno na mogućnost isko-
rištavanja nuzprodukata (eteričnog ulja, balzama, te otpadnih materijala). Posljed-
nje (peto) poglavlje obrađuje metode kemijske analize šumskog zelenila i njegovih 
finalnih produkata. Obrađene su podjednako zvanične metodike koje su uvrštene 
u sovjetske standarde (GOST), kao i one što su uobičajene u naučnim i pogonskim 
laboratorij ama. 

Na kraju knjige dat je spisak od 554 literaturna citata u vezi sa obrađenom 
materijom. D. M. 

* 



Ovaj svezak Glasnika — štampan je uz finansijsku pomoć 
Samoupravne interesne zajednice nauke Bosne i Hercegovine 

Pojedini svezak Glasnika stoji 150 Din. Članovi saveza hemičara i 
teiinologa Bosne i Hercegovine primaju Glasnik, a njihova pretplata za 
Glasnik obuhvaćena je članarinom. 
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