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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 12 (1963)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1963)

FOTONEFELOMETRIJSKO ODREDIVANJE MEDUSOBNOG
TALOZNOG DJELOVANJA NASCENTNIH SOLOVA
FERUMOKSIDHIDRATA I SILICIJSKE KISELINE

Prilog poznavanju taloznih pojava boksitnih komponenata IT*)
F. Krleza i V. Durkin
Laboratorij za analiticku hemiju, Hemijski institut, Univerzitet u Séragevu

Fotonefelometrijskim putem ispitan je medusobni floku-
lacioni uticaj nascentnih solova ferumoksidhidrata i silicijske
kiseline u razli¢itim koncentracijama komponenata i uz do-
datak solne kiseline. U svim slucajevima prac¢ena je promjena
pH-vrijednosti kao i naboj Cestica. Ustanovljen je koncentra-
cioni interval u kome nastaju najveée mutnoée i kad dolazi
do stvaranja taloga. Konstatirano je kako se apsolutna vri-
jednost mutnote mjenja sa promjenom koncentracije reakta-
nata. U taloZznom maksimumu redovno je doslo do skoka
pH-vrijednosti, koji je pra¢en promjenom naboja Cestica.

UvOD

Nastavljajuéi ranije zapocete radove' o medusobnom flokulacio-
nom djelovanju nascentnih i gotovih slova silicijske kiseline, alumi-
niumoksidhidrata i ferumoksidhidrata, kao najglavnijih komponenata
boksita, prisli smo ispitivanju uzajamnog djelovanja sola ferumok-
sidhidrata i sola silicijske kiseline. Za mjerenje mutnoc¢a posluZzili
smo se Kolemanovim fotonefelometrom i, primjenom nulmetode,
pratili promjene koje nastaju medusobnim djelovanjem navedenih
solova. Uz to smo pratili pH-vrijednosti sistema i naboj Cestica.

#) Referirano na XI medunarodnom kolokviju za spektroskopiju u Beo-
gradu, oktobra 1963.



EKSPERIMENTALNI DIO I REZULTATI

U vodenoj otopini natrijev silikat i ferum(3)-nitrat hidroliziraju.
Kod toga nastaju silicijska kiselina i ferum(3)-hidroksid, djelomicno
u koloidnom stanju. Reakeije se zbivaju na ovaj naéin:
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SLw-1 5ml  Fe(NOy)y 107" N-Na,$10, 10 N, 107N 10N

Na:SiO3 + 2 HOH - 2 Na® + 2 OH~ + H.SiO;

Fe(NO)s + 3 HOH - Fe(OH)s 4+ 3 H* + 3 NO—3

Medusobnim djelovanjem dva ovako nastala sola, koji nose su-
protan naboj, pod odredenim uslovima dolazi do flokulacije. Da bismo
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mogli pratiti medusobno flokulaciono djelovanje ovih solova, kao i
uticaj dodanog elektrolita na koagulacionu vrijednost, veli¢inu mut-
note i poloZaj maksimuma u ispitivanim sistemima, priredili smo
takve sisteme u kojima koncentracija jedne od komponenata varira
unutar koncentracije 5-10—*N do 5-10—°N, dok je koncentracija
druge komponente stalna i mjenja se od serije do serije prema nizim

Sifi-2 | 4mi Fe(NOL), 10N +1mi HCl 10" N+Na,Si0, 10W. 1078 107N
. 4mi Fe(NOg)y 107IN+1mI HCI 107 NeNag S04 107! N, 1078 Ni10 - ON
B 4aml Fe(NO,)y 107+ 1mi HCI 1073 NeNa, 510, 10-'N:10°IN;10 5N
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koncentracijama. Pojedinim serijama sistema dodavali smo odredene
koli¢ine solne kiseline koncentracije 10—'N, 10N, 10—°N — a koja
je kolitina u svakoj od ispitivanih serija drzana konstantnom — pa
smo vidjeli uticaj povecéanja kiselosti na medusobno flokulaciono
djelovanje ispitivanih nascentnih solova suprotnih naboja.



Sistem za mjerenje priredivali smo tako, da smo u odredeni broj
kiveta pipetirali po 5 ml ili 4 ml ili 3 ml ili 2 ml otopine Fe(NOs)s
koncentracije 10—!N, 10N ili 10—3N, a zatim u iste kivete dodavali
0 ml, 1 ml, 2 ml ili 3 ml solne kiseline odredenog normaliteta, dok
smo u isti broj epruveta pipetirali otopinu natrijeva silikata, ¢ija se
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koncentracija mjenjala od 5-10~'N do 5 10—°N u gradientu. Zatim
smo dodali redestilirane vode toliko ml, da nakon mjeSanja ukupni
volumen sistema bude 10 ml, Sto odgovara optimalnoj koli¢ini oto-
pine u imerzionoj kiveti nefelometra.
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Druga varijanta pripreme sistema za mjerenje sastojala se u
tome, da je koli¢ina otopine natrijeva silikata odredene koncentracije
bila konstantna, dok je varirao sadrZzaj otopine ferum(3)-nitrata.
Daljni je postupak identi¢an. Rezultati mjerenja prikazani su na gra-
tikonima (sl. 1—8). Na sl. 1 grafi¢ki je prikazana promjena mutnoce

SLii-4 | 2mi Fe(NOyy 107'N.3mi HCI 107%Hs Na,$i105 107'N;107N; 163N
{l 2ml Fe(NOyy 107®N+3mi HCL 107>H+Na, 5104 107 N;1078N; 107N,
I 2mi Fe(NOY; 107N+ 3mi HCI 1073 +Na,$105 107'N107?N; 107N
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u sistemu bez solne kiseline. Do taloZenja dolazi odmah uz koncentra-
ciju Fe(NOs)s 5-10—°N i 1,75 - 10—N Na:SiOs, dok se mutnoca si-
stema ¢itave serije u toku 24 sata mjenjala gotovo neznatno. Pro-
mjena naboja &estica u izoelektri¢nom maksimumu i skok pH-vrijed-
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nosti od 4 pH jedinice omoguéuju nam da izvedemo nekoliko za-
kljucaka:

1. U podru¢ju u kome se koncentracija Na:SiO; kreée izmedu
510N i 2 - 102N obje komponente ostaju koloidno otopljene. S
obzirom na relativno visoku pH-vrijednost (pH > 8), koja je uzro-
kovana suviskom OH~ iona koji su nastali hidrolizom natrijeva sili-
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kats, koloidni ferumoksidhidrat stabiliziran je hidroksidnim ionima
i naboj Zestica je negativan.

2. Maksimum mutnote karakteriziran je stvaranjem taloga, a
flokule, promatrane pod ultramikroskopom. nose negativni naboj. U
maksimumu pH iznosi 5,9 i odgovarao bi stvaranju ferum(3)-hidrok-
sida, pa kako je i sam talog smede boje, moze se predpostaviti da su
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se negativno nabijene &estice silicijeve kiseline adsorbirale na povr-
sini koloidnog ferumoksidhidrata, uslijed ¢ega je doSlo do neutrali-
zacije njegovog naboja i do stvaranja taloga.

3. Podru¢je desno od maksimuma ima pH < 3,5. Naboj cestica je
pozitivan i vjerojatno imamo samo Cestice ferum(3)-hidroksida koje
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su stabilizirane trovalentnim ferum-ionom. Koncentracija Na:SiO:
ovdje je mala u odnosu na koncentraciju ferum(3)-nitrata.

Grafikoni 2, 3 i 4 prikazuju kako opada koagulaciona vrijednost
natrijeva silikata sa smanjenjem koncentracije ferum(3)-nitrata i uz
solnu kiselinu deset puta manjeg normaliteta u odnosu na koncen-
traciju ferum(3)-nitrata izuzev kod koncentracije 10N, gdje su
istog normaliteta, a koja je dodavana u koli¢inama navedenim na
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gralikonima. U tablici I date su koagulacione vrijednosti Na-SiO; za
nascentni sol ferumoksidhidrata u promatranim slué¢ajevima:

Tablica I
|
Kone. Fe(NOa)s Kone. HCI Konc. Na.Si-0 j “ioe. konc
4 X 10N 1 X 10—N 430 X 10—°N | 1,36
3 %X 10N 2 X 10—°N 3.50 X 10-°N 1,45
2 % 10-°N | 3% 10—N 925 % 10-°N | 1,64
4 X 10—'N 1X 10—'N 750 X 10—°N | 2,12
3 % 10—*N 2 X 10—'N 6,00 X 10—N 2,22
2 X 10N 3 X 10—'N 495 % 10—°N | 2,37
4% 10—'N . 1X10—'N 1.60 X 10—'N 2,79
3X10-'N . 2X10—'N 1,32 X 10N 2,87
2% 10-'N 3% 10N 2,50 % 10—°N 2,60

SLF-7 | 4mi Nay $:0y 108N+ 1mi HCT 107N +Fa(NO,)5 107N, 107N 107Ny sred

(I 4mi Na, S 105 107N 1mI HCL 107N +Fe (NOy )3 107'N.107N. 103N 4 sred
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Sa smanjenjem koncentracije ferum(3)-nitrata uz istu promjenu
koncentracije Na2SiOs3, maksimum se takode pomice na desno, prema
nizim koncentracijama Na2SiOsz, dok istovremeno veli¢ina nefelo-
metrijske vrijednosti u maksimumu opada. Maksimumi koji odgova-
raju pojedinim koncentracijama ferum(3)-nitrata leZze na praveu (sL
5. 1 4.). Maksimalno povetanje mutnoce u svim slu¢ajevima praceno

]e promjenom naboja Cestica i skokom pH-vrijednosti, koji je tim

vedi Sto je koncentracija sistema veca.
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S1. 5 je graficki prikaz sistema u kome je koncentracija Na.SiO;
konstantna, a koncentracija Fe(NOs)s varira u gradientu. Ovdje
10-minutni nefelogrami za koncentracije Na:SiOs; od 5-10—2N do
5-107*N, jasno pokazuju tendenciju opadanja mutno¢e i pomak
maksimuma sa smanjenjem koncentracije Na:SiOz. Uticaj solne kise-
line na veli¢inu i polozaj maksimuma prikazan je na grafikonima
od sl. 6—9. Sto je koncentracija solne kiseline veéa to je apsolutna
nefelometrijska vrijednost izoelektri¢nog maksimuma manja i mak-
simum je pomaknut u desno prema nizim koncentracijama natrije-
vog silikata. Tabela II sadrzi podatke iz kojih se vide koagulacione
vrijednosti Fe(NOs)s za nascentni sol silicijske kiseline u prisustvu
solne kiseline i bez nje u ispitivanim sistemima:
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Tablica II

-

wo

F A

o™

-t T
/X’
e N
—

&

e e

- _ —log. konc
Konc. Fe(INOa)s Konec. HCI1 Konc. Fe (NOs)s Fe(NO»)s
5 X 10—N — 2,60 X 10—°N 2,57
4 X 10—N 1 X 10—N 430 X 10—°N 2,36
3 X 10—N 2 X 10—°N 3,90 X 10—°N 2,40
2 X 10—N 3 X 10—*N 1,90 x 10—*N 2,72
5 X 10—*N — 4,50 X 10—N 3,34
4 X 10—N 1 X 10—N 425 X 10—*N 3,37
3 X 10—N 2 X 10N 2,25 X 10—'N 3,64
2 X 10—N 3 X 10N 1,50 X 10—'N 3,82
5 X 10—N — 1,00 X 10—'N 4,00

BT-9 12mi NSOy 107K I HCI 104N FE(NO, )y 107'N 107N, 107N
ta 2mi Na S0 10~'Ne 3mI HCL 10N -FaiNO5)s 107N 07N 0 PN
1.2mi NagSiO, 10 IN3MIHCI 107 NFa(NO 533 10°'N, 107,10 N
i
-1 A T o
g o I i &
¢ | 1
$.l. o
@ o taiog AN
¥ . Zsan skaig

Odnos koagulacione vrijednosti i relativne koncentracije sola za
sve navedene sisteme prikazan je na grafikonu 10. Koagulaciona vri-
jednost opada sa smanjenjem relativne koncentracije sola, koja je
ovisna o stupnju hidrolize reaktanata. U prvoj skupini pravaca (I)
prikazani su sistemi kod kojih se koncentracija Fe(NOs)s unutar
pojedinih sistema nije mijenjala, dok druga grupa (II) odgovara siste-
mima, gdje je koncentracija Na:SiOs konstantna. Iz polozaja pravaca
mozemo uo¢iti razliku u sposobnosti koagulacije za nascentne solove
ferumoksidhidrata i silicijske kiseline. Sto je koagulaciona vrijednost
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veca, sposobnost koagulacije je manja, pa je prema tome sposobnost
koagulacije sola silicijske kiseline manja od koagulacione sposobnosti
sola ferumoksidhidrata. Koncentracije natrijevog silikata, koje odgo-

SL.[F-10 1 4miFe(NOg), 107'N:10"*N;1073N i

23m o 107'N107 N 107N :
32mi 107'N;10-2N; 103N "
4.5mi Nay$10y 107'N:107N; 103N
54mi .. 107'Ni10"IN;
63m .. 10-'N107IN;
510N Na, S0y  pH = 450 410N FaiNO, pH= 2 54
5107 N " pH = 690 4 107N " pH= 6 79
510N " PH = 6.40 410N PH= 6 60
4 1o_JN " pH = 570 3 1o‘zN " pH=2.64
4 107N o pH = 6.25 310 T PH= 395
310~‘N " pH = 3 58 310"N e pH=6 72
3-10°°N " pH =667 210°'N " H:=282
2 107N . : - pr =
' pH = 595 210N " H =
2 107N . pH : 618 A pH =5 88
2 107N . pH =5 65
5 )
[@] 2
Z
&)
] 3
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>
[%1)
2 é .
'
-4
3 i
2 e
S ? 1
\x/ 4
o 5
g j
£

ey

'
RELAT “ONC sora (-L0¢) 1

varaju koagulacionim vrijednostima, kreéu se izmedu 2,5 - 10N do
4,3-10N za koncentraciju otopine Fe(NOs)s od 2,0 10—*N do
4,0 - 10N, dok su koncentracije otopine Fe(NOs)su podruéju koagu-
lacije znatno manje i kre¢u se od 1,0 - 10—*N do 2,6 - 107N za kon-
centraciju natrijeviog silikata od 5,0 - 10—*N do 5,0 - 10—2N. Ve¢a ko-
agulaciona vrijednost sola silicijske kiseline u odnosu na koagulaci-
onu vrijednest ferumoksidhidrata, uslovljena je manjom gusto¢om
naboja na ¢esticama silicijske kiseline.
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ZAKLJUCAK

Ispitujuéi uslove pod kojima dolazi do medusobne flokulacije
nascentnih solova silicijske kiseline i ferumoksidhidrata, koji nastaju
hidrolizom njihovih odgovaraju¢ih soli, zakljucili smo:

1. Pozitivno nabijeni nascentni sol ferumoksihidrata i negativno
nabijeni nascentni sol silicijske kiseline medusobno reagiraju uz
poveéanje mutnoée i stvaranje taloga pod odredenim uslovima.

2. Apsolutna vrijednost mutno¢e u maksimumu zavisi od kon-
centracije sola i mijenja se sa promjenom koncentracije reaktanata.

3. U izoelektri¢tnom maksimumu redovno dolazi do promjene
pH-vrijednosti i naboja Cestica. Skok pH-vrijednosti u maksimumu
je ve¢i Sto je koncentracija sola veca.

4. Smanjenjem koncentracije sola smanjuje se i koagulaciona

vrijednost otopine koja vrsi koagulaciju.
5. Dodatak solne kiseline uti¢e na veli¢inu i polozaj maksimuma.
Sto je koncentracija kiseline veca to je nefelometrijska vrijednost u
maksimumu manja i maksimum je pomaknut u odnosu na polozaj
maksimuma kod niZih koncentracija kiseline. -
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ZUSAMMENFASSUNG

Photonephelometrische Bestimmung der Flockungseffekte zwischen
Eisenhydroxydsol und Kieselsiduresol in statu nascendi

F. Krleza und V. burkin

Die gegenseitigen Flockungseffekte wvon Eisenhydroxydsol und Kiesel-
sauresol in statu nascendi wurden photonephelometrisch in folgenden Xon-
zentrationen der Komponenten untersucht:

a) 23,4)- 10—, 10—°, 10—N Fe(NO.): + 10—, 10 *N HCl mit Na:Si0. im
Gradient von 10—°N bis 5+ 10—°N

b) (2,3,4) - 10—, 10—°N Na.SiOs + 10—, 10—°, 10- 'N HCIl mit Fe(NOs): im
Gradient von 10—*N bis 5-10—N

¢) 5-10—°N Fe(NOs)s mit Na.SiO: im Gradient von 2.5 - 10—"N bis 5- 10—N

d) 5 (10—, 10—°, 10—")N Na.SiOs mit Fe(NOs): im Gradient von 3 - 10— N
bis 5 10—*N.

Durch Hydrolyse in wésseriger Losung enstandene Wasserstoff bzw.
Hydroxylionen vervollstindigen die Reaktion so, dass sich beim Mischen von
Natriumsilikat mit Eisen (3)-nitrat in gunstigen Konzentrationen, das Hydro-
lysegleichgewicht zu Gunsten von Al(OH)s und H:SiOs verschiebt. Weiterhin
wurde der Einfluss der Aciditdt auf diese Erscheinungen untersucht.

Die maximale Flokulation entsteht bei der Konzentration von 2,5-10—N
bis 4,3 -10—*NNatriumsilikat fir Eisennitrat in Konzentration von 2-10—'N bis
4.10—*N und bei der Konzentration von 10—*N bis 2,6 - 10—'N Eisennitrat fur
Natriumsilikat in Konzentration von 5- 10—N bis 5+ 10—°N.

In allen Systemen sind auch die pH-Werte und Solteilchenladungen
pestimut. Die Messungen zeigen die Anderungen der Teilchenladungen beim
Ubergang der Flockungsmaximum sowie einen Sprung der pH-Werte.

Primljeno 10. 9. 1963.

LABORATORIUM FUR ANALYTISCHE CHEMIE
CHEMISCHES INSTITUT-UNIVERSITAT SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 12 (1963)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1963)

UBER DIE ABSORPTIONSSPEKTREN DER CUMARINE
M. Dezeli¢, M. Trkovnik und M. Zovko

Laboratorium {ur organische Chemie und Biochemie, Chemisches Institut,
Universitdt — Sarajevo

Die UV-Absorptionspektren einer grosseren Anzahl
Cumarinderivate, besonders von 4-Hydroxycumarinen, die
wir teilweise selbst synthetisierten, wurden im Bereich
zwischen 200 mpu und 400 my aufgenommen. Die Abhéngigkeit
zwischen UV-Absorption und der Struktur des Cumarin-
systems wird besprochen. Vorliegende Arbeit befasst sich
besonders mit der Absorption nach 300 mp die von der loka-
lisierten C = C-Doppelbindung in 3,4-Stellung des Cumarin-
systems hervorgerufen wird.

EINLEITUNG

Schon frither beobachteten Godwin und Pollock'), dass das
Cumarin und die Cumarinderivate eine charakteristische Absorpti-
onsbande nach 300 mp. besitzen, die aber durch Wasserstoffaddition
in 3,4-Stellung des Cumarinsystems verschwindet. Wir konnten diese
Feststellung bestatigen und auch durch Messung des Absorptions-
spektrums von 3,4-Dibromcumarin noch bekréiftigen. Dadurch wurde
bewiesen, dass die Absorptionsbande nach 300 mp durch w-Elek-
tronen die in 3,4-Stellung des Cumarinsystems lokalisiert sind,
hervorgerufen wird.

Wir fanden aber auch eine andere interessante Abhéngigkeit die
zwischen der Cumarinstruktur und der Lichtabsorption im Ultra-
violett besteht, ndmlich, dass durch Stabilisierung oder Aromatisie-
rung des Laktonninges im Cumarinsystem die charakteristische
Absorption nach 300 mp verschwinden kann, was mit einer teilwei-
sen oder vollkommenen Lokalisierung von m-Elektronen in 3,4-Stel-
lung anhingt.

2 — Glasnik hemic¢ara br. 12
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Mangini und Pesserini?) unter Mitarbeit von A. und B. Pullman
erkldren mittels eines molekularen Diagramms den molekularen
Zustand des Cumarins. Nach diesen Autoren ist der molekulare Zu-
stand des Cumarins durch ein mesomeres System charakterisiert.
In diesem System sind neben den Kovalenten auch die polaren Struk
turen von halbaromatischen und aromatischen Typ vertreten. Die
polaren Strukturen sind im Grundzustand ziemlich ausgeprigt und
sie verden im photoerregten (photoexzitierten) Zustand noch ver-
grossert.

Wir nehmen an, dass im Aufbau der Cumarinmolekiils die aro-
matische Struktur keine wesentliche Rolle spielt, wenn doch ein
gewisser Anteil dieser Struktur besteht, sowie auch die polaren
Strukturen, besonders im photoerregten Zustand sicher vorkommen.
I'ir diese Annahme sprechen die Additionsreaktionen sowie die
polarographische Aktivitit des Cumarins. Unsere polarographischen
Untersuchungen®) bestitigen, dass die Aktivitdt des Cumarins durch
n-Elektronen in 3,4-Stellung hervorgerufen wird. Diese Vorstellung
bestdtigen auch die Versuche von Berson?) liber die UV-Absorption
des Pyrons und Cumarins. Dieser Autor nimmt an, dass fiir den
Grundzustand des Cumarins die kovalente Struktur charakteristisch
ist.

Durch Einfithrung der Hydroxylgruppe in 4-Stellung des Cu-
marins verander sich dessen. Zustand wesentlich, da jetzt die Mogli-
chkeit besteht, dass sich synanionische Polarstrukturen bilden. So
kommt es zur Cumarin-Chremon-Tautomerie.”) Diese Erscheinung
ist durch teilweise Delokalisierung von m-Elektronen, die primér in
3,4-Stellung vorkommen, hervorgerufen. Dadurch kommt es zu gros-
serer Stabilisierung des Cumarinsystems. Diese Verdnderung wird
auch am UV-Absorptionsspektrum des 4-HydroXycumarins sichtbar.
Die breite Bande nach 300 mp des Cumarins verschwindet und es
ist nur ein scharfes Maximum bei 305mp zu sehen. Die Verschiebung
der Apsorption zum kurzwelligen Bereich, sowie auch die Verschie-
bung des Halbstufenpotentials am Polarogramm zu negativeren
Werten®) sprechen flr eine grossere Stabilitdt des 4~-Hydroxycuma-
rins im Vergleich zu dem Cumarin selbst und seinen Alkyl und Aryl-
-Derivaten. Das scharfe Maximum an der Absorptionskurve bei 305
mp. spricht fiir die partielle Delokalisierung der m-Elektronen in
3,4-Stellung und fur die teilweise Aromatisierung dieses Systems.
Die Zustinde welche im 4-Hydroxycumarinmolekiil entstehen kon-
nen wir als Resonanzstrukturen, zwischen tautomeren Formen Ila
und Iib, vergegenwartigen. Diese innere Resonanz erhoht die Sta-
bilitat des Cumarinsystems betréachtlich.

BESCHREIBUNG DER VERSUCH¥Y UND DISKUSSIO!N

Die untersuchten Verbindungen sind nach Konstitution und
Form der UV-Absorptionsspektren in folgende Gruppen eingeteilt:
1. Cumarin und seine Derivate: a) Cumarin, 4-Hvdroxycumarin
und 4-Hydroxy-6-bromcumarin; b) 3,4-Dihydrocumarin und 3,4-Di-
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bromcumarin; c) Derivate des Cumarins mit Substituenten im Ben-
zolkern.

2. 4-Hydroxycumarin und seine Derivate: a) Kondensationsderi-
vate mit Aldehyden (Typ des Dicumarols); b) Derivate mit a,3-unge-
sattigten Ketonen (Typ des Warfarins); c) Derlvate mit Monocarbon-
und Dicarben-sduren.

3. 4-Hydroxy-6-bromcumarin und seine Derivate: a) Kondensa-
tionsprodukte mit Aldehyden; b) Kondensationsprodukte mit Mono-
carbonsduren.

4. Das 4-Hydroxy-6, 7-benzocumarin und seine Derivate: a)
Kondensationsprodukte mit Aldehyden (Typ des Dicumarols); b)
Kondensationsprodukte mit Carbonsiuren.

1. Absorptionsspektren von Cumarin und seinen Derivaten

Das UV-Absorptionsspektrum des Cumarins wurde von mehre-
ren Forschern untersucht” %) und das UV-Absorptionsspektrum
vom 4-Hydroxycumarin war auch schon frither aufgenommen,'’~*?)
wihrend das Spektrum des 4-Hydroxy-6-bromcumarins, das wir
synthetisierten, frither noch nicht aufgenommen war.

a) Cumarin, 4-Hydroxycumarin und 4-Hydroxy-6-bromcumarin
(Abb. 1). — Auf der Absorptionskurve des Cumarins (I) sind zwei
Maxima zu sehen, das erste bei 275 mp. welches wahrscheinlich der
Phenylgruppe entspmcht und das zweite breite zwischen 300—320
my, welches der Doppelbindung zwischen 3,4-Stellung entspricht.

Das UV-Spektrum des 4- Hydroxycumarms (I1) besuzt drei Ma-
xima: bei 280 my, 288 mp und 305 mp. Durch die Substitution der
Hydroxylgruppe in 4-Stellung des Cumarinsystems tritt auffallende
Anderung des Spektrums ein. Die Absorption des 4-Hydroxycuma-
rins zeigt leichte schwingungsstruktur. Das Maximum bei 305 mi.
ist besser ausgepragt.

Auf der UV-Absorptionskurve des 4-Hydroxy-6-bromcumarins
(III) sind kleine Abweichungen von 4-Hydroxycumarin zu beo-
bachten. Alle drei Maxima sind erhalten, doch etwas nach dem lang-
welligen Bereich verschoben.

Es ist anzunehmen, dass diese Anderung beim 4-Hydroxycu-
marin und 4-Hydroxy-6-bromcumarin mit der schon von F. Arndt
und Mitarbeitern beschriebenen Cumarin-Chromon-Tautomerie zu
deuten ist. Die Verschiebung der Banden nach 300 mp spricht fir
eine schwache Delokalisierung von m-Elektronen der Doppelbindung
zwischen 3,4-Stellung, die durch die genannte Tautomerie hervor-
gerufen wird. Diese teilweise Delokalisierung und Aromatisierung
des Cumarinsystems ruft die grossere Stabilitit dieses Systems
hervor. Diese Annahme konnten wir mit polarographischen Unter-
suchungen bekriiftigen. Das Halbstufenpotential des 4-Hydroxycu-
marins ist negativer als dasjenige des Cumarins, was fir die etwas
prisserc Stabilitit des ersteren spricht.”)

Qf} ©C; o @@
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Die Carbonylgruppe in 2 oder 4-Stellung des Cumarins bzw.
Chromons gibt, unter den angefiihrten Bedingungen, keine charak-
teristische Absorption. Das ist im Einklang mit der Theorie von
Thakor und Shah'®) die auf Grund der Elektroneneinteilung im Cu-
marinsystem schliessen konnten, dass die Reaktionsfihigkeit der
Carbonylgruppe in 2-Stellung des Cumarins fast gleich Null ist.

24 I
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Abb. 1.— Absorption von Cumarin ———— 4-Hydroxycumarin —.—.—— und
4-Hydroxy-6-bromcumarin — — — — in Athanol

Desswegen konnten wir diese Gruppe weder spektrophotometrisch
noch polarographisch beobachten, auch nicht bei Konzentrationsin-
derung der untersuchten Substanzen und bei Extinktionsmessungen
von Null ab angefangen.
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b) 3,4-Dihydro- und 3,4-Dibromcumarin (Abb. 2). — Die Absor-
ptionskurven von 3,4-Dihydrocumarin und 3,4-Dibromcumarin sind
vollkommen anders als bei allen anderen Cumarinen. Das charakte-
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290 260 300 340 8o My
Abb. 2.-— Absorption von 3,4-Dibromcumarin ——— und 3,4-Dihydrocuma-

rin — — —— in Athanol
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ristische Maximun nach 300 mp verschwindet. Durch Sittigung der
Doppelbindung die primér in 3,4-Stellung vorkommt ist die Konju-
gation der Carbonylgruppe mit dem Benzolkern abgebrochen. Die
zweite Absorptionsbande bekam eine fiir die Carbonylbande charak-
teristische Absorption im Bereich bei cca 300 my, aber sie ist von
schwacher Intensitdt. Beim Cumarin und seiner Derivaten, die eine
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Abb. 3.— Absorption von Askulin —— — — Askuletin — und Askulin-
pentaacetyl ...... in Athanol
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lokalisierte m-Bindung im Laktonring besitzen, wird diese Bande
durch eine stirkere Bande die von der Doppelbindung in 3,4-Stellung
herrihrt, tiberlagert. Auch in diesem Fall ist die Reaktionsfihigkeit
der Carbonylgruppe der 3,4-Dihydrocumarins sehr schwach. Dies
konnten wir auch durch polarographische Messungen bestédtigen.
Diese Substanz ist in ungepufferten sowie auch in gepufferten Lo-
sungen polarographisch indifferent.’) Am UV-Spektrum sieht mann
starke Verminderung der Absorption nach 300 mp. Doch stérker ist
das beim 3,4-Dibromcumarin zu beobachten, bei welchen diese Bande
iiberhaupt verschwindet. Auf der Absorptionskurve von 3,4-Dihy-
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Abb. 4— Absorption von Fraxin -— —-——, Fraxetin und Fraxinpen-
taacetyl ...... in Athanol
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drocumarin ist nur die Phenyibande bei 275 mp. zu sehen, wiahrend
beim 3,4-Dibromcumarin kein Maximum, sondern nur die konstante
Absorption im Bereich von 265—285 mu zu sehen ist.

¢) Derivate des Cumarins mit Substituenten im Benzolkern (Abb.
3 und 4). Die Abbildung 3 zeigt die Absorptionskurven von Askulin
(6-Glucosido-7-hydroxycumarin), Askuletin (6,7-Dihydroxycumarin)
und Pentaacetylaskulin. Askulin und Askuletin haben #hnliche Spek~
tren nur ist die Absorption beim Askuletin etwas nach Rot verscho-
ben. Das Pentaacetylaskulin hat aber ein Absorptionsspektrum wel-
ches dem des Cumarins dhnlich ist. Daraus kénnen wir schliessen,
dass die freien Hydroxylgruppen im Benzolkern des Cumarins eine
starke Wirkung auf die Lichtabsorption haben. Besonders bemerken-
swert ist der bathochromer Effekt bei Cumarinderivaten die eine
Hydroxylgruppe in 6-Stellung besitzen. Etwas schwicher ist dieser
Effekt bei Deriivaten die eine Hydroxylgruppe in 7-Stellung ha-
ben.'”) Beim Askuletin wo zwei Hydroxylgruppen in 6 und 7 Ste-
llung vorkommen, ist ein noch stirkerer bathochromer Effekt be-
merkbar als bei Askulin, d.h. hier wird die Absorption noch mehr
zum roten Berreich verschoben.

Alle drei Substanzen haben eine charakteristische Bande nach
300 mp, welche durch lokalisierten =-Elektronen in 3,4-Stellung
hervorgerufen ist. Beim Pentaacetyldskulin sind alle Hydroxylgru-
ppen blockiert und desswegen hat das UV-Absorptionsspektrum die-
ser Substanz den Habitus des Cumarinspektrums.

Abbildung 4 zeigt Absorptionsspektren von Fraxin (6-Methoxy-
-7-hydroxy-8-glucosidocumarin), Fraxetin (6-Methoxy-7, 8-dihydro-
xycumarin) und pentaacetylfraxin. Fraxin und sein Aglukon Fra-
xetin haben dhnliche Absorptionsspektren. Auch bei diesen Substen-
zen wirken die im Benzolkern substituierten Hxdroxylgruppen auf
die Intensitdt der Absorption nach 300 mp. Durch Acetylierung
dieser Gruppen ist dieser Einfluss ausgeschaltet und das Penta-
acetylfraxin hat ein dhnliches Aborptionsspektrum wie das Cumarin
selbst. Die UV-Absorptionsspektren von Askulin und Askuletin ha-
ben Goodwin und Pollock') und von Askuletin auch Béhme und
Severin'®) gemessen.

2. Absorptionsspektren der 4-Hydroxycumarinderivate

Die Kondensationsprodukte des 4-Hydroxycumarins mit ver-
schiedenen Aldehyden sind in den meisten Fillen dem Dicumarol
(3,3’Methylen-bis-4-hydroxycumarin) dhlich gebaut (Formel IV). Alle
diese Verbindungen haben auch &hnliche Absorptionsspektren.

a) Derivate mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden (Abb.
5 und 6). — Abbildung 5 zeigt die Spektren von 3,3’(Benzyliden)-bis-

T L0
H

00 0=
v

3,3 -Alkyliden oder Aryliden-bis-4-hydroxycumarin
R = Hoder -C:H;; R1 = Alkyl oder Aryl
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-4-hydroxycumarin, 3,3’-(Salicyliden)-bis-4-hydroxycumarin, 3,3’-
-(m-Oxybenzyliden)-bis-4-hydroxycumarin und 3,3’-(p-Toluiden)-
-bis-4-hydroxycumarin.

Alle diese Verbindungen haben an den Absorptionskurven zwei
Maxima. Die Phenylbande bei 280 mp ist gut ausgeprdgt und die
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Abb. 5.— Absorption von 3,3'-(Benzyliden)-bis-4-hydroxycumarin —_
3,3’-(m-Oxybenzyliden)-bis-4-hydroxycumarin — ———, 3,3’-(0-Oxy-
benzyliden)-bis-4-hydroxycumarin ...... und 3,3’-(p-Toluiden)- bis-
-4-hydroxycumarin —..~—.— in Athanol

zweite Bande hat ein scharfes Maximum bei 305 mp, welches durch
die Doppelbindung in 3,4-Stellung bedingt ist. Eine Ausnahme macht
das 3,3’-(Salicyliden)-bis-4-hydroxycumarin (V) welches drei Maxima
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aufweist und zwar bei 267 my, 290 mp und 315 my. Diese auffallende
Anderung tritt desswegen ein weil es hier zur intermolekularen
Spaltung von Wasser und zur Bildung einer Sauerstoffbriicke kommt
Nach Sullivan, Huebner, Stahmann und Link!?) die diese Substanz
synthetisierten, hat das 3,3’-(Salicyliden)-bis-4-Hyroxycumarin oder
3- [6-Oxo (1)benzopyrano(4,3-bj- (1)benzopyran-7-yl] -4-hydroxycu
marin die Konstitution (V).

22
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Abb. 6~- Absorption von 3,3-Methylen-bis-4-hydroxycumarin (Dicumarol)
; Diadthyldther des 3,3'-(p-Toluiden)-bis-4-hydroxycumarins
— — ——, Didthyléther des 3,3'-(Benzyliden)-bis-4-hydroxycumarin
...... und von Diéthyldther des 3,3-(m-Oxybenzyliden)-bis-4-hy-
droxycumarin ——.— — in Athanol
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3,3’-(Salicyliden)-bis-4-hydroxycumarin
3-[6-Oxo(1)benzopyrano(4,3-b)-(1)benzopyran-7-ylj-4-
hydroxycumarin

Das m-Oxybenzaldehyd-Derivat: 3,3’-(m-Oxybenzyliden)-bis-4-
~hydroxycumarin besitzt ein vollkommen anderes UV-Spektrum als
sein o-Isomer. Auf Grund dessen nehmen wir an, dass es hier nicht
zur Wasserabspaltung und inneren Cyklisation kommt, welche An-
nahme auch die Elementaranalyse dieser Substanz bestéatigte.

Abbildung 6 zeigt die UV-Spektren folgender Substanzen: 3,3'-
-(Methylen)-bis-4-hydroxycumarina (oder Dicumarol), Didthyléther
des 3,3’-(p-Toluiden)-bis-4-hydroxycumarin, 3,3’-(Benzyliden)-bis-
-4-hydroxycumarin und 3,3’-(m-Oxybenzyliden)-bis-4-hydroxycuma-
rin. Alle diese Verbindungen haben sehr dhnliche Spektren mit zwel
Maxima und nur kleinen Unterschieden in der Exinktion, was auch
fiir ihre dhnliche Struktur spricht. Alle diese Verbindungen haben
eine dem Dicumarol dhnliche Konstitution. Das erste Maximum liegt
bei 280 mp und das zweite, starker ausgeprigte, bei 305 my..

Wenn man die Konstitution dieser Verbindungen betrachtet ist
es ersichtlich, dass bei inhen die Doppelbindungen zwischen 3 und
3’ Stellung nicht bestehen kénnen. Daraus folgt, dass es hier auch
zu keiner Verbreitung der konjugierten m-Bindungen auf beide Cu-
marinsysteme kommt. Hier besteht die Cumarin-Chromen-Tauto-
merie, und dadurch nur unvollstdndige Aromatisierung des ganzen
Systems. Die teilweise Delokation von m-Elektronen aus der 3,3-Stel-
lung wirkt auf die Vergrosserung der stabilitit des ganzen Systems.
Diese Verbindungen haben eine Absorptionsbande nach 300 mu, was
fiir die genannte Doppelbindung charakteristisch ist. Das ist auch
ein Beweis dafiir, dass die n-Elektronen aus 3,4-Stellung nur teilwei-
se deloziert sind. Unsere polarographische Untersuchungen beweisen
diese Annahme, da alle Cumarinderivate von diesem Typ, polarogra-
phisch aktive Substanzen sind.

b) Derivate mit ungesiittigten Ketonen (Abb. 7). — Bei diesen
Untersuchungen beobachteten wir, dass einige Substituenten in
3-Stellung einen grossen Einflus auf die Stabilisierung des ganzen
Systems ausiiben. Besonders bemerkenswert ist das bei Warfarin,
[3-(a-Acetonyl-benzyl)-4-hydroxycumarin] und Sintrom, [3-(a-Ace-
tonyl-4-4’-nitrobenzyl)-4-hydroxycumarin], (Formel VI). Die Absor-
ptionsspektren dieser Verbindungen sind vollstdndig verschieden
von den Spektren aller anderer Cumarinderivate. Hier besteht die
Moglichkeit das sich ein sin-Anion bildet und dass sich das Sy-
stem von konjugierten wm-Bindungen auf die Seitenkette verbreitet.
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Hier iibt besonders die Ketogruppe, sowie auch die elektrodonore
Phenylgruppe einen starken Einflus aus, und es entsteht eine Dop-
pelbindung zwischen C" und C?» Atomen. Bei dieser Gelegenbeit
kommt es zur Konjugation zwischen den Cumarinsystem und der
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Abb. 7.— Absorption von Wartarin, 3-(a-Acetonyl-benzyl)-4-hydroxycumarin-
und Sintrom, 3-(a-Acetonyl—4’-nitrobenzyl—4—hydroxycu-
marin in Athanol — — — —

Seitenkette. Wegen der beiderseitigen Wirkung von m-Elektronen
kommt es zur Bildung einer gemeinsamen Potentialmulde in wel-
cher sich n-Elektronen frei bewegen kénnen. Daraus folgt, dass das
ganze System von energetischen Standpunkt betrachtet, begiinstigt
wird.
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Warfarin R = H, Sintron R = -NO2

Auf der Absorptionskurve des Warfarins sind drei Maxima bei
260, 270 und 305 mp. zu sehen. Im Bezug auf das 4-Hydroxycumarin
sind die ersten zwei nach dem kurzwelligen Bereich verschoben.
Das deutet auf eine grossere Stabilitidt des Laktonringes im Warfa-
rinmolekiil. Die Stabilitdt des Systems von konjugierten m-Bindun-
gen hingt von der Linge der Seitenkette ab. Deswegen ist Warfarin
viel stabiler als 4-Hydroxycumarin. Auch unsere polarographischen
Untersuchungen haben das bestitigt, da Warfarin polarographisch
vollkommen indifferent ist.

Das dhnlich gebaute Sintrom hat im Benzolkern der Seitenkette
in p-Stellung eine Nitrogruppe, die einen starken Einfluss auf das
ganze System ausilibt. Die Verbreitung der m-Elektronenwolke vom
Benzolkern auf diese Nitrogruppe, wirkt in Beziehung auf das War-
farin auf die Vergrosserung der Absorptionintensitit. Ein scharfes
Maximum bei 285 mp und Verschwinden der Absorption nach 300
mp. sprechen fir die Delokalisierung von mw-Elektronen aus der
3,4-Stellung. In Verbindung damit entsteht bei dieser Substanz eine
vollkommene Aromatisierung des Laktonringes.

Demnach kommt es zur vollkommenen Stabilisierung bzw. Aro-
matisierung des Cumarisystems nur dann, wenn sich das System der
konjugierten m-Bindungen auf die Seitenkette verbreitern kann.®')
Diese Moglichkeit besteht in Molekiilen von Warfarin und Sintron.
Die Seitenketten dieser Verbindungen spielen eine grosse Rolle bei
der Bildung von aromatischen Strukturen.

¢) Derivate mit Mono- und Dikarbonsiuren (Abb. 8 und 9). —
Abbildung 8 zeigt die UV-Absorptionsspektren von 3-Acetyl- und
s-Propionyl-4-hydroxycumarin und Abb. 9 die UV-Spektren von
S-Butyryl-, 3-Isovaleryl- und 3-Nikotinyl-4-hydroxycumarin. Alle
diese Verbindungen, ausgenommen das 3-Nikotinyl-4-hydroxycu-
marin, stellen eine Gruppe mit sehr &hnlichen Absorptionsspektren
dar, was auf die Ahnlichkeit ihrer Struktur hinweist (Formel VII).

OH
-CO-R
=0

R = Alkyl oder Nikotinyl (-C;H4N) oder -CH.COOH
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Auf allen Absorptionskurven ist ein scharfes Maximum bei 300
mp. und im Bereich zwischen 312—322 myu eine konstante Extinktion
zu sehen die nach 322 mp rasch abfillt. Diese Verbindungen, ausge-
nommen 3-Malonyl und 3-Nikotinyl-4-hydroxycumarin, haben kein
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Abb. 8.— Absorption von 3-Acetyl-4-hydroxycumarin —— und 3-Propio-

nyl-4-hydroxycumarin in Athanol
Maximum nch 300 mp. Dies spricht fiir die Delokalisierung der
=-Elektronen in 3,4-Stellung und Verbreitung der konjugierten Dop-
pelbindungen auf die Seitenkette in 3-Stellung. Das erste Maximum
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bei 300 mp. entspricht, warscheinlich, der Ketogruppe in der Seiten-
kette die sich mit der Phenylbande Uberlagert. Desswegen ist dieses
Maximum so scharf ausgeprigt.

Dagegen zeigen die Absorptionsspektren von 3-Malonyl- und
3-Nikotinyl-4-4hydroxycumarin ein gut ausgeprigtes Maximum
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£bb. 9— Absorption von 3-Butyryl-4-hydroxycumarin ————, 3-Isovaleryl-
t-hvdroxycumarin . ... und 3-Nikotinyl-4-hydroxycumarin — — — —-
in Athanol

nach 300 muy, weil die Malonsidure- sowie Nikotinsdurereste die ko-
njugierten w-Elektronen auf die Seitenkette verhindern. So &hnlich
haben auch die 3-Alkylderivate des 4-Hydroxycumarins eine inten-
sive Absorption nach 300 my, weil auch hier keine Moglichkeit zur
Verbreiterung der m-Elektronen auf die Seitenkette besteht. Hier
bleiben die m-Elektronen in 3,4-Stellung lokalisiert, so dass das
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3-Athyl-4-hydroxycumarin, wie Ikawa und Link”) fanden, eine gut
ausgeprigte Bande mit Maximum nach 300 mp hat.

Das 3-Nikotinyl-4-hydroxycumarina (3-Pyridyl-3’-4-hydroxy-
cumarin-keton) hat in der Seitenkette einen Heterocyklus, welcher
in 3’-Stellung eine negative Ladung induziert, d.h. hier entsteht eine
dichtere Elektronenwolke, weil das Stickstoffatom im Pyrnidinkern
elektrodonore Eigenschaften hat. Da sich der Induktionseffekt mit
der Entfernung aber schnell vermindert, ist hier dieser Effekt sehr
geschwicht. Desswegen bleiben die w-Elektronen in der 3,4-Stellung
lokalisiert. Daraus folgt, dass es hier nicht zur Aromatisierung des
Cumarinsystems kommen kann. Diese theoretische Betrachtung
stimmt mit unseren experimentellen Resultaten uberein. Das Spek-~
trum dieser Verbindung &hnelt sehr demjenigen des Cumarins.
Durch polarographische Messungen wurde die lokalisierte Doppel-
bindung bestatigt.

3. 4-Hydroxy-6-bromcumarin und seine Derivate

Durch Einfihrung einer Hydroxylgruppe in 6-Stellung des Cu-
marinsystems kommt es, im Vergleich mit dem 4-Hydroxycumarin,
zur Verschiebung der Absorptionsbanden nach Rot.'®—=') Wie wir
zeigen konnten, wirkt auch ein Bromatom &dhnlich wenn man es in
6-Stellung des 4-Hydroxycumarins einflihrt. Die Einfiihrung wvon
elektrophilen Substituenten in den Benzolring des 4-Hydroxycuma-
rins ruft die stirkere Lokalisierung der m-Elektronen in 3,4-Stellung
hervor, desswegen haben alle diese Verbindungen gut ausgeprégte
Absorptionsbanden nach 300 mp.

a)Kondensationsprodukte des 4-Hydroxy-6-bromcumarin mit
Aldehyden (Abb. 10 bis 13). —

Die Abbildungen 10 und 11 zeigen Absorptionsspektren von
einigen 3,3’-Alkyliden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarinen und 3,3’-
-Aryliden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarinen die der Struktur (VIII)
entsprechen (siehe Tabelle I Ne 30—35). Alle diese Verbindungen
haben sehr #dhnliche Spektren, was auch ihrer Konstitutionsdhnli-
chkeit entspricht. Auf den Absorptionskurven dieser Verbindungen
sind zwei gut ausgepriagte Maxima zu sehen, das erste bei 284 mpu
entspricht wahrscheinlich der Phenylgruppe und das zweite bei 316
mp der Doppelbindung im Lactonring.

OH R OH
Br@—&———/ Br
0”0 o™>0
Vil

R = Alkyl oder Aryl
3,3’-Alkyliden oder Aryliden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin

Abb. 12 zeigt UV-Absorptionsspektren von 3,3’-Dimethylamino-
-benzyliden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin, 3,3’-Piperonalyden-bis-
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-4-hydroxycumarin und 3,3’-Piperonalyden-bis-4-hydroxy-6-brom-
cumarin. Die erste Verbindung hat drei Maxima bei 274, 284 und 325
myp.. Die ersten zwei stammen von der Phenylgruppe, doch die Dime-
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Abb. 10— Absorption von 3,3’-Athylidenbis-4-hydroxy-6-bromcumarin

3.3’-Butyliden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin
-Propyliden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin

———— und 3,3’:

———~— in Athanol

thylaminogruppe ruft eine Schwingungsstruktur hervor. Das dritte
Maximum ist charakteristisch fiir die teilweise lokalisierte Doppel-
bindung in 3,4-Stellung. Die zwei letztgenannten Verbindungen ha-

3 — Glasnik hemifara br. 12
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ben selbstverstédndlich &hnliche Absorptionsspektren weil die Sub-
stanzen dieselbe Struktur haben, nur sind die Maxima beim Brom-
derivat nach den lingeren Wellen verschoben.

T T

]
2] ®

24

g e e e e e e o e e

B =

Ex107°

3

®_

[

220 260 300

Abb. 11.— Absorption von 3,3’ -(m-Oxybenzyliden)-bis-4-hydroxy-6-bromcuma-

rin ———— 3,3’~(p-Toluiden)-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin — — —
und 3,3’—(B—Phenylpropylider.)—bis—4—hydroxy-6-bromcumarin ———
in Athanol

Abb. 13 zeigt Absorptionsspektren von 3,3’-Salicyliden-, 3,3'-
-Vanillyden-, 3,3’-Athylvanillyden- und 3,3’-Pyridinyliden(2)-bis-4-
-hydroxy-6-bromcumarin.

34



Von den vier genannten Substanzen ist nur das Absorptionsspek-
trum der 3,3’-Salicyliden-Verbindung anders geartet, wihrend die
drei anderen Spektren gleichen Typus aufweisen d.h. alle haben

zwei Maxima. Bei dem Kondensationsprodukt mit Salicylaldehyd
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Abb. 12— Absorption von 3,3’-(p-Dimethylaminobenzyliden)-bis-4-hydroxy-6-
-bromcumarin ———

’

3,3’-(Piperonalyden)-bis-4-hydroxy-6-bro-
mecumarin —— —-— und 3,3’-(Piperonalyden)-bis-4-hydroxycuma-
rin ———.— in Athanol

kommt es zur intramolekularen Abspaltung von Wasser und zur

Bildung einer Sauerstoffbriicke, dhnlich wie bei Verbindung (V), die
auf der Absorptionskurve auch drei Maxima besitzt.

3'
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Abb. 13.— Absorption von 3,3-Athylvanillyden-bis-hydroxy-6-bromcumarin
, 3,3'-Vanillyden-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin — — — —

3,3’-(0-Oxybenzyliden)-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin  ...... und
3,3-Pyridinyliden(2)-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin ———— in
Athanol

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

Abb. 14 und 15 zeigen UV-Spektren von 3-Alkyl-acyl-4-hydro-
xy-6-bromcumarinen und zwar: 3-Acetyl-, 3-Propionyl-, 3-Butyryl-,
s-Isobutyryl- und 3-Isovaleryl-4-hydroxy-6-bromcumarin. Alle diese
Verbindungen haben sehr dhnliche Absorptionskurven mit zwei Ma-
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xima bei 305 mp und 335 mp. Zum Unterschied von den 3-Alkyl-
-acyl-4-4hydroxycumarinen (Formel VII) haben diese Verbindungen
im Bereich nach 300 my ausgeprigte Absorptionsmaxima, was auf

A {
)
. .
A
26 3 \ )
4
A
i
\
24l !
| 1
il
|
22+ \\ 4
W
!
\
4
+ 0F i 1
\\\.
Y
18 il -
4
\
o
L i‘.‘ ]
"
O ul :
- | . i
3 )
W 2 ) s P
\i . » \ ~
Ll e \
i ' /;\ ‘J
10 { A ]
] T ‘l
H i 7/ W
P/ IS
/ V!
o S /4 " . )
" }I / i PR
. b/ 8 o ” N
i e e N
et % id W e AN d
< ,’/’ L W
o LW
q N Wy
al ' N W ;
\ H W
% F
R Y,
KAS 3
N 1
, Ny
220 260 300 >40 380 A,
Abb. 14— Absorption von 3-Acetyl-4-hydroxy-6-bromcumarin ————,
3-Propionyl-4-hydroxy-6-bromcumarin —.——— und 3-Isovaleryl-
-4-hydroxy-6-bromcumarin ...... in Athanol

eine betriachtliche Lokalisierung der m-Elektronen zwischen der
3,4-Stellung des Cumarinsystems hinweist. Die kurze Seitenkette
einerseits und das Bromatom als starker Elektronenacceptor ander-
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seits wirken gegen die Verbreiterung der Potentialmulde in die
Seitenkette. Die Phenyl- und Ketobande (zwischen 290—305 mj

uberlagern sich, aber hier ist diese Uberlagerung besser zu sehen als.
bei den 3-Alkyl-acyl-4-hydroxycumarinen
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Abb. 15— Absorption von 3-Butyryl-4-hydroxy-6-bromcumarin — — — — und
3-Isobutyryl-4-hydroxy-6-bromcumarin -—

in Athanol

4. Das 4-Hydroxy-6,7-benzocumarin und seine Derivate

Diese Verbindungen haben ein Benzol-Cumarinsystem und stel-

len dadurch eine besondere Gruppe dar. Die Ausgangssubstanz wurde

aus 3-Hydroxy-2-naphthalin-carbonsiduremethylester dargestelit.
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a) Kondensationsprodukte von 4-Hydroxy-6,7-benzokcumarin (I1X)
mit Aldehyden (Abb. 16)

\.
N
220 e 300 340 e
Abb. 16. Apsorption von 3,3-Methylen-bis-4-hydroxycumarin — ——-—,
3,3’-Methylen-bis-4-hydroxy-6-bromcumarin ——— und 3,3’-Me-
thylen-his-4-hydroxy-6.7-benzocumarin -~ ——— in Athanol
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Die tricyklische Verbindung 4-Hydroxy-6,7-benzocumarin (IX)
haben wir mit verschieden Aldehyden kondensiert. Als das einfachste

OH'
é\
p
1X

Beispiel dieser Klasse haben wir nur das UV-Spektrum von 3,3'-
-Methylen-bis-4-4hydroxy-6,7-benzocumarin (X) (Kondensationspro-
dukt mit Formaldehyd) gemessen.

Abb. 16 zeigt das Absorptionsspektrum der Verbindung (X) und
zum Vergleich auch die UV-Spektren von Dicumarol und 3,3’-Met-
bylen-bis-4-4hydroxy-6-bromcumarin. Alle diese drei Absorptions-
spektren zeigen untereinander gewisse Ahnlichkeit. Hier beobachten
wir die friher schon erwdhnte Regelmissigkeit d.h. die Verschie-
bung der Absorptionsbanden zu den ligeren Wellen durch Einfiih-
rung von Brom in 6-Stellung im Verhéltnis zum Dicumarol. Auf der
Absorptionskurve des 3,3’-Methylen-bis-4-4hydroxy-6,7-benzocuma-
rins sieht man noch eine starkere Verschiebung, die durch einen wei-
teren Benzolkern hervorgerufen wurde. Bei dieser Verbindung ist,
durch schwache Loslichkeit der Substanz in Athanol, eine kleinere
Intensitédt der Extinktion zu sehen.

b) Kondensationsprodukte von 4-Hydroxy-6,7-benzocumarin
mit Carbonsiduren (Abb. 17)

0-COCH,

Xl

Abbildung 17 zeigt UV-Absorptionsspektren von zwei Verbin-
dungen die durch Kondensation der Verbindung (IX) mit Essigsdure
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2EO
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, und 3,3'-Ace-

tyl-4-acetoxy-6,7-benzocumarin — — — — in Athanol

bb. 17— Absorption von 4-Acetoxy-6,7-benzocumarin

kY
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entstanden sind und zwar vom 3-Acetyl-4-acetoxy-6,7-benzocumarin
(XI) und 4-Acetoxy-6,7-benzocumarin (X).

O-COCH,

o9
0~ 0

Xl

Die grosse Ahnlichkeit der beiden Absorptionsspektren bewesen
die gleichheit der Struktur dieser Verbindungen. Die intensive Ab-
sorption nach 300 my. deutet wieder auf Lokalisierung der Doppel-
bindung in 3,4-Stellung des Benzocumarinsystems. Bei diesen Ver-
bindungen kommen die Carbonylgruppen in dem Acetylrest zum
Ausdruck und dadurch kann man die Maxima bei 276 mp bzw. 286
myt erklédren. Das erste Maximum rief wahrscheinlich der Naphtha-
linrest hervor. Die intensiven anderen Banden bei 330 (332) und 342
myp. stammen von der lokalisierten n-Bindung in 3,4-Stellung.

Der Benzolkern im Molekil des 4-Hydroxycumarins spielt, wie
wir zeigten, bei der Stabilisierung bzw. Aromatisierung des T.akton-
rings, eine wichtige Rolle. In den Verbindungen (IX, X, XI, und
XII) ist das Cumarinsystem durch noch einen Benzolkern verbreitert
worden. Dadurch entstand ein Naphthalin-a-pyronsystem. Hier kom
es zu einer grosseren Verdnderung der innerer Struktur. Wie bekann
herrscht im Naphthalinsystem keine vollstindige Symmetrie der
Bindungen. Naphthalin hat weniger ausgeprigte aromatische Eigen-
schaften als Benzol. Daraus folgt, dass durch Verbreiterung des
Cumarinsystems mit noch einem Benzolkern die Fahigkeit der Sta-
bilisation des ganzen Systems vermindert ist. Deshalb ist es verstin-
dlich, dass die m-Elektronen in 3,4-Stellung auch bei der Verbindun-
gen (XTI und XII) lokalisiert bleiben. Das ruft wieder die intensivere
Absorption im breiteren Bereich zwischen 330—342 mp. hervor.

EXPERIMENTELLES

Alle Substanzen wurden vor der Messung wie fiir Mkroanalyse gereinigt.
Die chemisch reinen Substanzen wurden in redestillierten Athanol p.a. gelost
und die Lésungen bis zur Konzentration 5 - 10— mol/lit verdiinnt. Die UV-Ab-
sorptionsspektren wurden mit einem photoelektrischen Quarzspektrophctometer
UNICAM S.P. 500 und auch mit einem Spektrophotometer BECKMAN Model
DU aufgenommen. Dabei wurden Quarzkiivetten von 1 cm verwendet, Die Ab-
sorption wurde im Bereich von 220 bis 450 miL gemessen. Die Resultate der
Messungen sind in den Absorptionskurven Abb. 1 bis 17 und in der Tabelle 1
eingetragen In den Diagrammen sind molare dekade Extinktionskpeffizienten
€ X 10—" als Funktion der Wellenldngen in mp. ausgedriickt. Wir wihlten ein
solches Koordinatensystem weil flir die Interpretation der hier behandelten
Problems die UV-Absorption der C = C-Doppelbindung in 3,4-Stellung des Cu-~
marinsystem, sowie der Enfluss der Substituenten auf die Fenstruk‘ur d'cses
Systems, besser zum Ausdruck kommt.
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TABELLE I

Verbindung Abb Maxmum bei mp
1. CUMARIN 1 2753, nach 300
2. 3,4-Dihydro- 2 (275)
3. 3,4-Dibrom- 2 (280)
4. 6-Glukoisido-T-hydroxy- (Askulin) 3 246 (300) 335
5. Askulin-pentaacetyl 3 275 325
6. 6,7-Dihydroxy-(Askuletin) 3 260 300 355
7. 6-Methoxy-7-hydroxy-8-glukosido- (Fraxin)| 4 230 345
8. Fraxin-pentaacetyl 4 280 335
9. 6-Methoxy-7,8-dihydroxy- (Fraxetin) 4 342
10. 4-HYDROXYCUMARIN 1 280 288 305
11. 3,3’-Methylen-bis- (Dicumaral) 6,16/ 275 305
12. 3,3’-Benzyl.den-bis- 5 280 305
13. 3,3’-m-Oxybenzyliden-bis- 5 280 305
14. 3,3’-Salicyl’den-bis- 5 267 290 315
15. 3,3’-p-Toluiden-b’'s- 5 280 305
16. 3,3’-Piperonalyden-bis- 12 280 305
17. Didthyldther-3,3’-benzyliden-bis- 6 280 305
18. Disthylather-3,3’-m-Oxybenzyliden-bis 6 280 305
19. Didthyldther-3.3’-p-toluiden-bis- 6 260 305
20, 3-a-Acetonyl-benzyl- (Warfarin) 7 260 270 305
21. 3-o~Acetonyl-4’-nitrobenzyl- (Sintiron) 7 275 285
22. 3-Acetyl 8 300 (320)
23. 3-Propionyl- 8 3d0
24. 3-Butyryl- 9 300
25. 3-Isovaleryl- 9 300
26. 3-Nikotinyl- 9 275 330
27. 3-Malonyl- 9 275 330
28. 4-HYDROXY-6-BROM-CUMARIN 1 286 298 310
29. 3,3’-Methylen-bis- 16 280 316
30. 3,3’-Athyliden-bis- 10 284 314
31. 3,3-Propyliden-bis~ 10 284 316
32. 3,3’-Butyliden-bis~ 10 284 316
33. 3,3’-m-Oxybenzyliden-bhis- 11 284 316
34. 3,3'-p-Toluiden-bis- 11 284 316
35. 3,3’-B-Phenyl-propyliden-bis- 11 284 316
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1ZvOD

O apsorpcionim spekfrima kumarina

M. Dezeli¢, M. Trkovnik 1 M. Zovko

Odredivali smo apsorpcione spekire kumarina i kumarinskih derivata,
napose 4-hidroksikumarina, u podru¢ju izmedu 200—400 mp. Posebnu paznju
obratili smo apsorpciji u podru¢ju nakon 300 mp.

Na osnovu naSih mjerenja proizlazi, da svi kumarinski derivati, koji
imaju lokalizirane m-elektrone u polozaju 3,4 kumarinskog sistema, vosjeduju
karakteristi¢nu apsorpciju u podrudju nakon 300 mp. Ako se hidriranjem ili
bromiranjem C == C -dvostruka veza u poloZaju 3,4 zasiti, potpuno nestaje spo-
menute karakteristi¢ne apsorpcije.

Nadalje smo konstatirali, da kod djelomi¢ne delokacije m-elektrona iz
poloZaja 3,4 u laktonskom prstenu, koja nastupa uslijed kumarin-kromonske
tautomerije kod 4-hidroksikumarina i brojnih njegovih derivata, takoder do-
lazi do znatnih promjena u apsorpcionom spektru s obzirom na apsorpciju
nakon 300 mj.. Jo§ jate promjene u apsorpciji zapazili smo kod vece ili potpune
delokacije m-elektrona iz poloZaja 3,4 kumarinskog sistema. Ovakvi slugajevi
nastaju kada se w-elektroni mogu pro$iriti na bo¢ni lanac supstituiran u polo-
7aju 3. U tom sludaju dolazi do aromatizacije laktonskog prstena i stahilizucije
¢itavog kumarinskog sistema. Uslijed mezomernog stanja odn. rezonantne et:er-
gije taj je sistem postao znatno stabilniji, $to se zapaZza na promjeni apsorpcio-
nog spektra. Na primjer kada je u polozaju 3 supstituiran alkil-acilni ostatak
(propionil, butiril i dr.) ili jo§ ocitije kod 3-(a-acetonil-benzil}-4-hidroksikuma-
rina (Warfarina) ili kod 3-(a-acetonil-4’-nitrobenzil)-4-hidroksikumarina (Sin-
trona). Kod ovog posljednjeg potpuno nestaje karakteristié¢ne apsorpcije nakon
300 .

Primljeno 1. septembra 1963.
LABORATORIJ ZA ORGANSKU HEMIJU I BIOHEMIJU

HEMIJSKI INSTITUT
UNIVREZITET — SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 12 (1963)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1963)

O NEKIM KOMPLEKSNIM SPOJEVIMA NIKOTINA I NJJHOVOM
INSEKTICIDNOM DJELOVANJU

M. Dezelié i B. Nikolin*)

Laboratorij za organsku hemiju i biohemiju, Hemijski institut, Univerzitet u
Sarajevu.

Priredili smo niz novih kompleksnih spojeva nikolina sa
kiselinama i bakarnim solima sa ciljem da ispitamo njihovo
insekticidno djelovanje. Nasa ispitivanja su pokazala da neki
sintetizirani Kkristalizirani spojevi nikotina sa arormatskim
kiselinama posjeduju vrlo efikasnu insekticidna aktivnost,
$to se moglo zakljuditi iz provedenih eksperimenata na bilj-
noi usi Aphis (Doralis) viburni.

Nikotin i rastvori nikotina u vodi nekada su se mnogo upotreb-
ljavali za prskanje naro¢ito vocaka, jer je nikotin izvanredno efikasan
kontaktni insekticid. Dakako da sam nikotin ima i negativnih oso-
bina, a to je u prvom redu njegova velika otrovnost za Covjeka i
toplokrvne Zzivotinje, a u drugom redu njegova nepostojanost.

Sintetski organski insekticidi potisnuli su upotrebu nikotina, a
medutim poznato je da mnogi insekti postaju rezistentni prema sin-
tetskim insekticidima. Ove ¢injenice ukazuju na to da se prirodni
insekticidi nikotin i piretrin, i pored mnogih sintetskih insekticida,
jo§ uvijek veoma cijene.

Nikotin i njegovi preparati poceli su se primjenjivati kao insekti-
cidi jo$ prije 200 godina'). Nikotin je prvobitno primjenjivan u obliku
duvanske prasine i duvanskog vodenog ekstrakta sa varijabilnim ko-
li¢inama nikotina. Zatim se pocela upotrebljavati vodena otopina ni-
kotin-sulfata kao efikasno insekticidno sredstvo?). Dodavanjem ra-
stvora sapuna nikotin-sulfatu postiZze se ve¢i insekticidni efekat?).
Velika mana nikotina je njegova nestabilnost na zraku i svijetlosti.
Medutim u obliku kristaliziranih soli nikotin je stabilan pa smo zbog
toga nastojali da priredimo njegove razne kristalizirane spojeve.

*) Hemijski institut, Medicingki fakultet u Sarajevu.
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U praksi, osim nikotin-sulfata, primijenjuju se jos slijedece soli,
ali u ograni¢enoj mjeri: nikotin-oleinat?), nikotin-tartarat, nikotin-
-naftenat, nikotin-tanat, nikotin-laurat, nikotin-linolenat, nikotin-
-stearat’®), nikotin-alginat, nikotin-humat, nikotin-kazeinat i jo§ neki
drugi.

NasSa istrazivanja vrsena su sa ciljem da priredimo stabilne kri-
stalizirane spojeve nikotina s aromatskim kiselinama, kao i njihove
kompleksne soli sa bakrom, u Zelji da zastitimo nikotinsku molekulu
cd oksidativnog raspadanja. Vezavs§i nikotin u stabilan kristaliziran
spoj, koji bi bio efikasan insekticid, bio bi ujedno manje toksi¢an za
¢ovjeka.

Priredili smo niz raznih spojeva nikotina sa kiselinama medu
njima kristalizirane spojeve nikotina sa slijede¢im aromatskim ki-
selinama: galnom, gentizinskom, 1l-naftol-2-karbonskom, p-amino.
salicilnom, N-acetil-p-aminosalicilnom, benzidin-2, 2’-disulfonskom,
2,4-dinitrofenilsir¢cetnom”), n-acetil-4-nitroantranilnom i 4-nitroan-
tranilnom kiselinom, koje smo detaljnije ispitivali.

Buduéi da nikotin i njegove soli grade kompleksne soli sa mno-
gim metalima i metalnim solima priredili smo niz spojeva naprijed
navedenih nikotinskih soli sa bakarnim acetatom. Interesantno je bilo
1spitati kako ¢e uvodenje bakarne komponente, sa svojim fungicidnim
svojstvima, uticati na insekticidnu efikasnost ovih spojeva. Prilikom
priredivanja ovih metalnih kompleksnih soli nastojali smo da rije-
simo slijede¢e probleme.

1) Da li u nagradeni kompleks ulazi metalni katjon ili ¢itava mo-
lekula metalne soli.

2) Nastaju li isti reakcioni produkti ako unosimo u reakciju dvije
komponente: nikotinsku so i bakarnu so, ili ako unosimo istovremeno
tri komponente: nikotin, kiselinsku komponentu i bakarnu so.

Da bi odgovorili na prvo postavijeno pitanje priredili smo soli ba-
karnog acetata i bakarnog sulfata sa slijede¢im nikotinskim so.ima: ni-
kotin-salicilatom i nikotin-1-naftol-2-karbonskom kiselinom. Pri sa-
mom radu konstatovali smo da su soli radene sa bakarnim sulfatom
redovno imale manje reakcione prinose i to nekada ¢ak upola manje
nego soli radene sa bakarnim acetatom. Pored toga spojevi sa bakar-
nim sulfatom su se prilikom rada osmolili i tesko ¢istili. Srednja vri-
jednost elementarnih analiza bakra, za nikotin-salicilat sa bakarnim
acetatom iznosila je 21", a za spoj sa bakarnim sulfatom 14°. Na
razli¢ite vrijednosti za bakar, u ovisnosti sa kojom smo bakarnom
soli radili, nasli smo i kod soli nikotin-galata i nikotin-1-ol-2-nafto-
ata. Na osnovu ovih rezultata mogli smo zaklju¢iti da u kompleks
nikotinskih spojeva sa bakarnim solima ulazi uz metalni katjon i
anjon. Ovi rezultati su u saglasnosti sa radovima koje su publicirali
Babak i Kangramanova’), Babak i Kondrasov®), Burkat?), Smith!?).
Svi spomenuti autori u svojim radovima navode, da kod priredivanja
kompleksnih metalnih soli sa nikotinom anjon pratilac metala uvijek
ulazi u gradu soli.

Posto smo dobijali veée prinose nikotinskih kompleksa sa ba-
karnim acetatom i jer su se oni dali lak3e &istiti priredivali smo spo-
jeve samo sa bakarnim acetatom.
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Da bi odgovorili na drugo pitanje: da li dobijamo iste krajne
produkte ako unosimo u reakciju nikotinsku so i metalnu so, ili ako
unosimo pojedina¢no komponente nikotin, kiselinu i bakarnu so,
radili smo neke od priredenih soli paralelno na obadva na¢ina. Nakon
analize uvijek smo dobijali identi¢ne rezultate. Smatramo da je sa-
svim svejedno kojim putem isli krajnji reakcioni proizvod je uvijek
isti.

Soli smo priredivali obi¢no tako $to smo nikotinsku so otapali u
nekom organskom otpalu, najéesée alkoholu, i u zasi¢enu otopinu ni-
kotinske soli dodavali vodenu zasiéenu otopinu bakarnog acetata,
odnosno zasi¢enoj otopini kiseline dodavali smo istovremeno nikotin
1 otopinu bakarnog acetata. Nakon dodatka bakarnog acetata obi¢no
je otopina poprimila karakteristi¢nu boju i poslije kraceg ili duzeg
stajanja talozili su se kristali. Kod soli, koje su teZe kristalizirale pre-
cipitaciju smo obi¢no vriili sa etrom ili acetonom. Nastali talog je
otfiltriran, suSen i kasnije ispiran vodom i alkoholom. Sve soli su
stabilne i vrlo slabo se otapaju u vodi.

Sastav sintetiziranih metalnih komp’eksnih nikotinskih spojeva
utvrdili smo na osnovu kvantitativnog odredivanja bakra i azota.
Gdje nismo odredivali mikroanaliti¢ki azot, kvantitativno smo iz-
dvajali nikotin u obliku dipikrata. Iz alkalizirane otopine nikotin-
skih spojeva destilacijom sa vodenom parom izolirali smo nikotin.
Kod nekih spojeva ekstrakciju nikotina vrsili smo sa eterom!'!) i na-
kon toga u obadva slu¢aja nikotin talozili sa pikrinskom kiselinom u
obliku nikotin-dipikrata.

Prije ispitivanja insekticidne aktivnosti priredenih spojeva, ispi-
tali smo neke od njih na akutni toksicitet.’®) Na osnovu ovih ispiti-
vanja zaklju€ili smo da toksi¢énost ovih spojeva potje¢e od nikotinske
komponente, a da prisutna kiselina ne uti¢e bitno na toksicitet.

EKSPERIMENTALNI DIO

Kod priredivanja bakarnih kompleksnih spojeva nikotina upotrebljavali
smo neutralni bakar (II)-acetat (Kupfer-(IT)-acetat, neutral puriss, »Ciba«).

Bakarna so nikotin-gentizinata, — Alkoholnoj otopini genetizinske kise-
line (1,54 g == 0,01 mol) doda se 1,62 g nikotina (0,01 mol). Na ovako priredenu
smjesu doda se zasi¢ena vodena otopina bakarnog acetata. Stajanjem se ubrzo
izdvaja smedi talog, koji se odfiltrira, susi i ispire mlakim etanolom § vodom.
Ovako priredena supstancija nije se talila do 300° C. Ne otapa se u vodi ni u
etalonu. Za analizu su$eno u vakumu na sobnoj temperaturi.

Anal. @ 3310 mg supst. : 1,000 mg CuO : 3,262 mg supst. : 1,031 mg Cu0.
CuHN: - C:HOu - 4Cu(CH.COO0)., (1042.97) Raé.: Cu 24,03%; Nad.: Cu
24,214 23.75%

Anal.: 5,160 mg supst.: 0,139 ml N. (710 mm Hg, 227 C); Radé.: N 2.96%;
Nad.: N 2,90%.

Bakarna so nikotin-N-acetil-4-nitreantranilata. — 2.24 g N-acetil-4-nitro-
antranilne kiseline (0,01 mol) otopi se u toplom alkoholu i doda 1,62 g nikotina
(0,01 mol). Dodatkom zasi¢ene vodene otopine bakarnog acetata i hladenjem,
nakon kraceg vremena, ispada svijetlozelen talog. Spoj je preé¢iSéavan dugim
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ispiranjem toplom vodom i alkoholom. Grijanjem supstancija mijenja boju na
220°C, a tali se na 249° C, uz nadimanje. Sagorijeva uz pojavu eksplozije i
intenzivno razvijanje zuto obojenih para. Za analizu supstanca je suSena u
vakumu na sobnoj temperaturi. Ne otapa se u vodi i alkoholu.

Anal.: 4,861 mg supst.: 0,637 mg CuO;

C1oH:4Ns - CoHsOsN: - Cu(CH:COO):, (568,05), Rat.: 11,11% Cu; Nad.:
10,46%0 Cu.

Anal.: 3,179 mg supst.: 0,269 ml N: (710 mm Hg, 22° C), Rat.: N 9,86%0;
Nad.: N 10,03%.

Bakarna so nikotin-benzidin-2,2’-disulfonata. — 3,44 g 2,2’-Benzidindi~
sulfonske kiseline (0,01 mol) otopi se u toploj vodi i na to doda 0,81 g nikotina
(0,005 mola) i zasitena vodena otopina bakarnog acetata, uz intenzivno mije-
sanje. Dodatkom acetona reakcionoj smjesi precipitira Zutozelen talog, ispiran
acetonom i suSen, ne tali se do 300° C. Za analizu sudeno u vakumu na sobnoj
temperaturi.

Anal.: 3,722 mg supst.: 0,620 mg CuO

CioHa14Ns - 2C12H1206 - 2H.O - 3 CU(CHSCOO)z, (1431,90), Rad.: Cu 13,270/0;
Nad.: Cu 13,01%.

Rezultati analize nikotina za spoj odredivano gravimetrijski kao dipikrat:
Anal.: 1,0070 mg supst.: 0,4371 g nikotin-dipikrata, ReC.: 11,39% nikotina; Nad.:
11,32% nikotina.

Bakarna so nikotin-1-o0l-2-naftoata. — 1,88 g 1-Naftol-2-karbonske Kkise-
line (0,01 mol) i 1,62 nikotina (0,01 mol) prelije se sa malo ml etanola i grije
na vodenom kupatilu dok se sva kiselina ne otopi. Poslije ohladenja doda se
zasi¢ena vodena otopina bakarnog acetata nakon Cega odmah ispada talog sive
boje. Supstancija se ne otapa u vodi pa se ¢isti ispiranjem sa puno kljucale
vode. T. t. 192—196° C uz nadimanje. Za analizu suSeno u vakumu na sobnoj
temperaturi.

Anal.: 5,313 mg supst.: 1,167 mg CuO

CioH1sN: - C11HsO0s5 - 2 CU(CH3COO)2, (713,71), Rat.: Cu 17,820/0; Nad.:
Cu 17,55%o;

Anal.: 5,852 mg supst.: 0,195 ml N. (710 mm Hg, 22° C), Rad.: N 3.95%0;
Nad.: N 3,75%.

Bakarna so nikotin-p-aminesalicilata. — 1,53 g p-Amino-salicilne kise-
line (0,01 mol), otopi se u 5 ml kljucalog acetona i doda 1,62 g nikotina (0,01
mol). Dodatkom zasi¢ene vodene otopine bakarnog acetata precipitira zeleni
pahulji¢ast talog, koji stajanjem posmedi. Radi preciséavanja spoj je ispliran
sa puno Kkljutale vode. Ne tali se do 300° C. Za analizu suSen u vakumu na
sobnoj temperaturi.

Anal.: 3,231 mg supst.: 1,099 mg CuO.

Cllo4N2'CTH70aN'6 CU(CH:xCOO)z, (1414,30), Raé.: Cu 26,94%, Nad.:
Cu 27,05%5.

Anal.: 6,343 mg supst.: 0,203 ml N. (710 mm Hg, 22° ), Rat.: N 2,97%;
Nad.: N 3,44%.

Bakarna so nikotin-p-acetilaminosalicilata. — 1,95 g p-Acetilaminosali-
cilne kiseline (0,01 mol) prelije se sa 4 ml toplog etanola i doda 1,62 g niko-
tina (0,01 mol) i zagrije dok se sav acetilirani PAS ne otopi. Poslije hladenja
dodata je zasicena vodena ctopina bakarncg acetata, nastupilo je vidno zagrija-
vanje reakcione smjese, otopina je poprimila tamnozelenu boju. Dodatkom ace-
tona precipitira blijedozeleni talog koji stajanjem i suSenjem potamni. Za ana-
lizu supstanca je prana mlakim alkoholom. Ne tali se do 300° C.

Anal.: 3,950 mg supst.: 0,894 mg CuO: 4,422 mg supst.: 1,011 mg CuO.

C.HuN. - CLHON - 2 Cu(CH,COO)., (720,70), Ra¢.: Cu 17,63%»: Nad.: Cu
18,08, 18,27%s.
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Rezultati analize nikotina odredivano gravimetrijski kao dipikrat:

Anal.: 1,0822 g supst.: 0,922 g nikotin-dipikrata; Raé.: 22,50% nikotina;
Nad.: 22,27% nikotina.

Bakarna so nikotin-4-nitroantranilata. — Na ekvimolarnu smjesu 4-nitro-
antranilne kiseline 1,82 g (0,01 mol) i 1,62 g nikotina (0,01 mol) otopljenu u alko-
holu doda se zasi¢ena vodena otopina bakarnog acetata. Crvena reakciona smje-
sa, poslije dodatka acetata, poprim smedu boju. Nakon krateg vremena izlu-
¢uje se zelenosiv talog, koji sufenjem prelazi u metalno sivi prah. Supstanca je
pre¢istavana dugim ispiranjem sa toplom vodom i etanolom. Ovaks priredena
supstanca ne tali se do 300° C. Sagorjeva uz pojavu eksplozije i intenzivno raz-
vijanje Zuto obojenih para. Za analizu suSeno u vakumu na sobnoj temperaturi.

Anal.: 6,377 mg supst.: 1,031 mg CuO.

C1oHi(Ns - C-HeOsN:= - Cu  (CH:COO)., (526,00), Racé.: Cu 12,07%; Nad.:
Cu 12,93%o.

Anal.: 4,997 mg supst.: 0,505 ml N. (710 mm Hg, 22° C); Ratd.: N 10,65%0;
Nad.: N 10,88%.

Bakarna so nikotin-2,4-dinitrofenilacetata. — 2,26 g 2,4-Dinitrofenilsir-
éetne kiseline (0,01 mol) otopi se u 10 ml toplog etanola i doda 0,54 g nikotina
(0,0033 mola). Poslije hladenja priroda se zasitena vodena otopina bakarnog
acetata, nakon ¢ega se odmah izdvaja blijedoplav talog spoja. Poslije ispiranja
kljutalom vodom i su$enja supstancija ima T. t 125° C. Priredeni Spoj se ne
otapa u vodi, etanolu i acetonu. Za analizu susen u vakumu na scbnoj tempe-
raturi.

Anal.: 4,060 mg supst.: 0,682 mg CuO; 2,696 mg supst.: 0,468 mg CuO.
C10H1:N: 3 CsHsOsN: -3 CU(CHQCOO)Q, (1385,59); Rad.: Cu 13,71’0/0; Nad.:
Cu 13,42%; Cu 13,97%.

Ispitivanje na insekticidnu aktivnost.

Od niza priredenih kristaliziranih soli nikotina sa aromatskim
kiselinama i nitrofenolima, kao i njihovih metalnih kompleksa sa
bakarnim solima samo smo neke podvrgli ispitivanju na njihovo in-
sekticidno djelovanje i to slijedece: nikotin-galat, nikotin-1-ol-2-naf-
toat, nikotin-24-dinitrofenolat, nikotin-ftalat, nikotin-ftalat-bakar-
~hlorid i nikotin-formijat-bakar sulfat. Svi spojevi su lijepo kristali-
zirane supstancije, osim nikotin-formijat-bakar-sulfata, koji je teku-
¢ina azurno plave boje. Sve supstancije su se dobro otapale u vodi,
osim nikotin-2,4-dinitrofenolata, kome smo radi povecanja topljivosti
dodavali 10%e-tnu otopinu natrijum-karbonata.

TABELA I

S . Koncentracija Koncentracija

polJ otopine spoja u %o nikotina u %
Nikotin-galat 0,20 0,1
Nikotin-ftalat 0,20 0,1
Nikotin-2,4-dinitrofenolat 0,32 0,1
Nikotin-1-ol-2-naftoat 0,21 0,1
Nikot'n-ftalat- CuCl. 0,30 0,1
Nikotin-formijat-CuCO; 0,40 0,1

- i weara br. 12
4 Glasnik hemi¢ara br 49



Eksperimente smo proveli paralelno u laboratoriji i na terenu.
Tretirane su lisne usi Aphis (Doralis) viburni na biljei divljem jas-
minu (Phyladelfus coronaris). U oba slucaja radili smo sz istim
koncentracijama vodenih otopina spojeva. U tabeli 1. su naznacene
koncentracije sa kojima je radeno.

Kod laboratorijskih eksperimenata uzeli smo za svaku supstan-
ciju po tri struka pomenute biljke duZine 25—30 c¢m, sa obilnim bra-
jem usiju kao i kontrolu koju nismo tretirali. Prilikom rada nastojali
smo da doze budu iste te smo kod tretiranja trosili iste volumene ko-
licine otopine za svaku seriju uzoraka. Poslije provedenog prskanja
stabljike smo postavljali u posude sa vodom da bi se $to duze odrala
sveZina lista Kod uzoraka tretiranih nikotin-galatom, nikotin-1-01-2-
naftoatom i nikotin-2 4-dinitrofenolatom veé¢ jedan sat poslije treti-
ranja obilno su ugibale usi, a najobilnije ugibanje je primeéeno kod
uzorka tretiranog nikotin-2,4-dinitrofenolatom

Konaéni rezultati su oc¢itovani 12 sati nakon tretiranja. Kod
uzoraka tretiranog sa nikotin-galatom, oko 60%o uSiju je uginulo a
ostatak je bio nepokreta i jedva je davao znake Zivota kretanjem
nogu. Na uzorcima tretiranim nikotin-1-01-2-naftoatom 55—60°/o
usiju bilo je uginulo, dok je ostatak bio nepokretan i u agoniji dajuéi
neznatne znake Zivota kretanjem nogu i pipaka. Kod nikotin-ftalata
oko 60°0 usiju je bilo mrtvo a ostatak u agoniji i nepokretan. Niko-
tin-2,4-dinitrofenolat se pokazao kao najefikasnije sredstvo, konsta-
tovano je oko 90°o uginulih u$iju dok je ostatak jedva slabo kretao
nogama i pipcima. So nikotin-ftalat-bakar-hlorid pokazala se manije
efikasnom od predhodnih, jer je kod uzoraka koji su tretirani tim
spojem uginulo oko 40—50%, a ostatak je djelimi¢no bio pckretan.
Od preparata nikotin-formijat-bakarsulfata uginulo je preko 50%/4
usiju, a ostatak bio jedva primjetno pokretan.

Efikasnost ovih ispitivanih sredstava je naveden u grafikonu 1.

1 NIKOTIN-FTALAT - CuCly SRR
2 ——1/—— ~ FORMIJAT - CuSOy4 L
3 —n— -GALAT
4 —u— -FTALAT
§ —u— —1-0L-2-NAFTOLAT mm
6 —#— =24-DINITROFENOLAT 1R

EFIKASNOST U of° = L | 4

70 80 90 1000[°

Paralelno smo proveli i eksperimente na terenu sa nabrojanim
supstancijama. Rezultati su ocitavani 6 sati nakon tretiranja i efi-
kasnost ispitivanih preparata bila je potpuno identi¢na sa rezulta-
tima debivenim laboratorijskim istraZivanjima, uz napomenu da je
dan bio vedar i sunéan. Poznata je ¢injenica, ukoliko je insolacija
duZa i temperatura veéa, da su insekti aktivniji te je djelovanje kon-.
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taktnih preparata znatno bolje i efikasnije.'’) Informativna ispitiva-
nja insekticidne aktivnosti vrsili smo i na gusjenicama dudova svilea,
dudovca (Hyphantria cunea) i dobili sli¢ne efekte.

Kod laboratorijskih ogleda sa spojem nikotin-2,4-dinitrofenola-
tom primeéeno je da ta supstancija ostavlja oSte¢enja na tretiranom
liéu. Ispitivanjem tog preparata na terenu primjeceno je isto djelo-
vanje, ali kontrolisu¢i biljku nekoliko dana posle tretiranja, nisu
uodeni nikakvi znaci oSte¢enja.

Izuzimajuéi spoj nikotin-2,4-dinitrofenolat, koji izgleda posje-
duje malu fitotoksi¢nost, za primjenu u praksi dosli bi u obzir: niko-
tin-galat, nikotin-1-ol-2-naftoat i nikotin-ftalat, koji su se pokazali
kao vrlo efikasna sredstva kod tretiranja lisnih usiju i gusjenica du-
dovea. Ovi spojevi su kristalizirane stabilne supstancije, pa je moguce
tatno doziranje preparata, uz to su mnogo podesniji za rukovanje i
¢uvanje, a manje su otrovni. Vrijednost ovih preparata je jo§ utoliko
veéa Sto su lisne usi vrlo rezistentne na preparate DDT-a i Lindana.

Napomena: Ispitivanja na insekticidnu aktivnost smo vrsili na Insti-
tutu za zadtitu bilja Poljoprivrednog fakulteta u saradnji sa prof. dr Viadi-
slavom Vaclavom te mu se i na ovom mjestu zahvaljujemo. Mikroana-
lititka odredivanja bakra i azota izvrsila je dr. Anica Repa$§ pa joj se
srda¢no zahvaljujemo.

Ovaj je rad izraden uz materijolnu pomo¢ Fonda za nauéni rad SR BiH
u Sarajevu.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber einige Komplexverbindungen des Nikotins und deren Insekfizidwirkang
M. Dezeli¢ und B. Nikolin

Eine Anzahl neuer Nikotinkomplexverbindungen stellten wir dar um ihre
insektizide Aktivitdt zu untersuchen. Hier sind folgende Kupferkomplexsalze
beschrieben welche wir in reiner kristallisierter Form bekamen: Cu-Nikotin-
-gentisinat, CioHiN::C:HeOy- 4 Cu(CHsCOO:.; Cu-Nikotin-N-acetyl-4-nitro-
anthranilat, CioH..N. - CoHsOsN.. Cu(CH;COO):; Cu-Nikotin-benzidin-2,2’-di-
sulfonat, C.wH..\N: - 2C..H:.04 « 2H.O - 3 Cu(CH:COO).: Cu-Nitotin-1-0l-2-napht-
hoat, C:oH:/N. . C1:HsO; - 2 Cu(CHsCOO0).; Cu-Nikotin-p-aminosalicylat, CioHi1:No.
C:H:O:N. 6Cu(CH:COO),; Cu—Nikotin—p-acetylaminosalicylat, CioH14N:. CoH,OsN.
2Cu(CH:COO).; Cu-Nikotin-4-nitroanthranilat, CioH:N: - C:H.O.N. - Cu(CH:-~
COO0).; Cu-Nikotin-2,4-dinitrophenylacetat, CioH:.N: -3CsHsOsN3s - 3Cu(CH:COO)s.

Mit folgenden Substanzen haben wir Versuche an Blattliusen und Seiden-
spinnerraupen durchgefiihrt: Nikotin-galat, Nikotin-phthalat, Nikotin-2.4-dini-
trophenolat, Nikotin-1-01-2-naphthoat, Nikotin-phthalat-CuCl: und Nikotin-
-formiat-CuSO.. Alle erwihnten Substanzen zeigten insektizide Wirkung, aber
die aktivsten unter ihnen waren Nikotin-2,4-dinitrophenolat, Nikotin-galat und
Nikotin-naphthoat.

Primljeno 15. februara 1964.

CHEMISCHES INSTITUT
UNIVERSITAT — SARAJEVO
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SASTAV NIRKOTINSKIH SPOJEVA SA ALIFATSKIM
KISELINAMA ODREDIVAN STALAGMOMETRIJSKOM
METODOM

M. Dezelié, J. Grujié—Vasié¢ i S. Ramié*)

Laboratorij za organsku hemiju i biohemiju, Hemijski institut, Univerzitet u
Sarajevu

Iz promjene napetosti povrsine u binarnim sistemima,
koji kao jednu komponentu imaju nikotin, a drugu alifatsku
kiselinu, moZze se zakljuditi o sastavu spoja. U ovom radu
upolrebili smo jednostavnu stalagomometrijsku metodu, pa
smo na osnovu brzine istjecanja odn. broja kapi u odrede-
nom vremenu, mogli zakljuc¢iti kakvog su sastava molekulski
spojevi nikotina sa prvim c¢lanovima alifatskih kiselina.

Ova) red nadovezuje se na naSa istrazivanja o sastavu spojeva
nmkotina sa organskim kiselinama u teku¢em stanju, koji smo odre-
divali raznim fizikalno-kemijskim metodama.'’ * ¥) Napose istraziva-
nja viskoziteta binarnih smjesa, u kojima je nikotin bio jedna kom-
ponenta, ponuakala su nas, da pokuSamo sastave spojeva u takvim si-
stemima odrecditi stalagmometrijskom metodom. Ova jednostavna
metoda moZe korisno da posluzi za odredivanje povrSinske napetosti
tekuéina.? %)

Razumljivc je da se u teku¢im binarnim sistemima, u kojima do-
lazi do kemijskog vezivanja, mijenja i napetost povrSine tekucine.
Medutim pri ovim mjerenjima nismo odredivali relativnu napetost
povrsine, nego na osnovu trajanja istjecanja i broja kapi koje su
istekle iz stalagmometra u odredenom vremenu pri konstantnoj tem-
peraturi, mogl zakljuciti o sastavu spoja. Kada smo rezultate mjere-
nja prikazali grafick: (vidi sl. 11 2) jasno su se vidjeli maksimumi kod

*) Hemijski institut, Medicinski fakultet u Sarajevu.
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odredenog stehiometrijskog odnosa komponenata koji taéno odgovara
sastavu spoja. Na sl. 1. na apscisu su naneseni mol%o nikotinske kom-
ponente, a na ordinatu broj kapi binarne smjese koje su istjecale iz
stalagmometra. Na sl. 2. na apscisi su naneseni mol% nikotina, dok
su na ordinati zabiljeZena vremena u sekundama koliko je trajalo
istjecanje binarnog sistema iz stalagmometra.

Mjerenja smo vrsili u slijede¢im sistemima: nikotin + mravlja
kiselina, nikotin + octena kiselina, nikotin - propionska kiselina,
nikotin -+ n-masla¢na kiselina, nikotin -+ izo-maslac¢na kiselina 1
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81. 1. — Broj kapi koje su istekle iz stalagmomentra u sek za binarne sisteme:
nikotin 4+ mravlja (1), octena (2), propionska (3), n-masla¢na (4), i-ma-
slaéna (5).

nikotin + izo-valerijanska kiselina. Rezultati ovih istrazivanja dati
su i u tabeli 1. Na osnovu dobivenih rezultata moZemo zakljuditi da
nikotin stvara sa prvim ¢lanovima alifatskih kiseline spojeve slije-
deteg sastava:
Nikotin-diformiat,CioH:N2 - 2HCOOH
Nikotin-triacetat, CioH:(N: - 3SCH;COOH
Nikotin-tripropionat, CioHisN> - 3SCH;CH2COOH
Nikotin-tri-n-butirat, CioH:N: - 3CH3CH:CH2COOH
Nikotin-tri-i-butirat, Ci;oH14N2 - SCH3CH(CH3)COOH
Nikotin-tri-i-valerianat, CiyHs+N: - SCHsCH(CH;)CH=2COOH.
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Na osnovu ovih mjerenja proizlazi, da jedino spoj nikotina sa
mravljom kiselinom ima sastav 1 mol nikotina -+ 2 mola kiseline,
dok svi ostali spojevi imaju sastav 1 mol nikofina -+ 3 mola kiseline.
Ovi rezultati podudaraju se potpuno sa rezultatima prijaSnjih nasih
strazivanja, koje smo naprijed citirali, tj. sastav molekulskih spo-
;eva odgovara onom sastavu koji smo utvrdili na osnovu viskozime-
rrijskih 1 refraktometrijskih mjerenja.
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Sl. 2. — Vrijeme istjecanje iz stalagmometra u sek za binarne sisteme: nikotin
4+ mravlja (1), octena (2), propionska (3), n-maslacna (4), i-maslacna (5),
i-valerijanska kiselina (6).

Pitanje je kakve su konstitucije spomenuti nikotinski spojevi i
kakve su prirode veze sa kojima su povezane u njima komponente.
Na ova pitanja, dakako, da ne mozemo odgovoriti na osnovu ovih
nas$ih mjerenja. Istom odredivanjem IR-spektara ovih spojeva mogli
smo dobiti dublji uvid o njihovoj konstituciji®).

EKSPERIMENTALNI DIO

Mjerenja povrsinske napetosti vrsili smo sa stalagmometrom
prema I. Traube-u, na konstantnoj temperaturi, uvijek na 20° i pri
konstantnom pritisku. Stalagmometar smo bazdarili vodom. Medutim
za naSa odredivanja nije bilo potrebno da izra¢unavamo napetost po-
vriine binarnih smjesa, jer nas je interesiralo da ustanovimo sastav
molekularnih spojeva nikotina sa prvim ¢lanovima alifatskih kise-
lina. Kod mjeSanja komponenata primijetili smo znatan porast u
temperaturi kao i porast u gusto¢i. U vezi s tim porasla je i povrsin-
ska napetost i vrijeme trajanja istjecanja kapi iz stalagmometra. Mje-
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renja su vrsena nakon $to je smjesa poprimila 20°, a uziman je uvi jek
isti volumen teku¢ine. Najve¢i broj kapi i najduze trajanje istjecanja
bilo je upravo kod molekulskog sastava spoja tj. kod ta¢no odredenih
stehiometrijskih odnosa komponenata. Kod &istih komponenata (ni-
kotina odn. kiselina) dobili smo uvijek konstantne vrijednosti, kao i
kod sastava spoja. Svako mjerenje ponavljali smo najmanje etiri
puta, pa su se sve vrnijednosti slagale u granicama eksperimentalnih
greSaka. U tabeli 1. navedene su srednje vrijednosti mjerenja. Kon-
stantnu temperaturu pri mjerenju odrzavali smo tako, da je stalag-
mometar bio unutar staklenog termostata, poput plasta, napunjenog
vodom na 20°.

Pri ispitivanju smo koristili ove kemikalije: nikotin iz Tvornive
alkaloida u Skopju (pro¢iS¢en kako je nize navedeno) mravlju kise-
linu (Acidum formicicum, puriss. »Ciba«)« octenu kiselinu (Essigsi-~
ure 96°0 fiir Analyse »Riedel De Haénc); propionsku kiselinu (Propi-
onsaure, purum »Ciba«); n-maslaénu kiselinu (n~-Buttersiure, purum
»Ciba«); i-masla¢nu kiselinu (i-Buttersidure, purum »Ciba«), i-valeri-
jansku kiselinu (i-Valeriansdure, purum »Cibac).

Nikotin smo ¢€istili na slijedeé¢i na¢in: najprije smo nikotinu do-
dali ¢vrstog natrijevog hidroksida i ostavili da stoji, nakon toga smo
nikotin otfiltrirali i u vakuumu viSe puta predestilirali. Pre¢i$éeni
nikotin bio je potpuno bezbojan i bistar sa T. k. 246,7° pri 715 mm.

TABELA I

Vrijeme istjecanja
u sekundama

1| 2] 3 4| 5| s 1|2|3]4]5|6

Mol 9 Broj kapi
nikatina

10 38,59/ 48,501 46,19 55,5 | 56,28| 61,2 | 82,7 212 | 118 {166,8]|120,3| 209,2
20 39,70 51,05} 52,59 59,05| 59,98| 66,25) 232,8| 872 | 471,5| 600,8| 644,6| 859

25 — | 52,96] 53,19| 60,12 61,15 67,35 — [1101 |511,5| 659 | 682 | 930,8
30 40,88| 49,21] 51,43| 56,20| 57,50 63,71| 606,4| 686 | 481,6] 540,2] 522 | 720
33,3 47,72 — — — — | — [753,3] — —_ — —

40 47,25| 48,20| 48,23| 50,64 53,10| 56,14| 732,5 338 | 254,8| 331,6| 320 |380,2
50 45,56 46,55 46,25|47,38| 49,57| 50,05 605,3| 202,4| 129 5 170,€| 177 | 216,6
60 44,66 | 45,56| 44,75| 45,22( 47,01| 47,50| 274 |118,2| 89,9 123,9| 115 | 135,2
70 | 43,60( 43,37 43,56] 43,70 44,52 45 | 142,5| 82,4| 66,9| 80,5 752| 902
80 42,43| 42,50( 42,50| 42,40( 43,02 43,02| 76,3| 68,6| 54,2 61,¢| 61,6/ 70,2
90 | 41,54|41,46] 41,85 41,70| 42,5¢| 41,95| 64,6 53,9 43,2| 439 49,9 402
100 | 41,00( 41,00] 41,00| 41,20] 41,0¢| 41,00 35,5 35.2| 355 352| 355/ 352

* Vrijednost navedene u kolonama oznatenim sa 1, 2, 3, 4, 5 i 6 odnose
se na sisteme:

. Sistem nikotin — mravija kiselina

. Sistem nikotin — siréetna kiselina

. Sistem nikotin — propionska kiselina

. Sistem nikotin-n-maslaéna kiselina
Sistem nikotin-iso-masla¢na kiselina
Sistem nikotin-iso-valerijanska kiselina

@O W N
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riseline smo takode prije mjerenja osusili i u vakuumu viSe puta
credestilirali dok su imale konstantno i odgovarajuce vreliste. Octenu
:iselinu smo osim toga ¢istili prekristalizacijom.

U tabeli 1 navedeni su rezultati mjerenja za pojedine binarne
sisteme. U prvoj koloni navedene su koncentracije za nikotinsku
zomponentu u mol%. U drugoj koloni naveden je broj kapi, koje su
:stjecale iz stalagmometra uz konstantni volumen i konstantnu tem-
peraturu od 20°, dok je u trecoj koloni navedeno vrijeme istjecanja
tekuéine iz stalagmometra u sekundama.

Vrijeme istjecanja ¢istih kiselinskih komponenata iz naSeg sta-
.agmometra bilo je tako brzo da ga nismo mogli mjeriti, a isto tako i
oroj kapi nismo mogli ta¢no registrirati. Zbog toga smo u tabelu 1 i
slike 1 i 2 unosili samo vrijednosti pocevsi od smjesa koje su sadrza-
vale 10 mol%o nikotina.

Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomo¢ Fonda za nau¢ni rad SR BiH
4 Sarajevu.
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ABSTRACT

The Composition of Some Compounds of Nicotine with Aliphatic Acids
Determined by Means of the Stalagmometric Method

M. Dezeli¢, J. Grujit—Vasi¢ and S. Rami¢

The surface tension of the liquid binary system, containing nicotine as
one component and an aliphatic acid as the other, changes remarkably and
reaches its maximum at the concentrations which correspond to the molecular
constitution of the compounds. The composition of a compound can be very
easily determined by means of the stalagmometric method from the number
of drops and the time of flowing out of a certain volume of a liquid. The
longest time of flowing out and the maximal number of drops (at the constant
temperature of 20° and the constant pressure) were marked always by the
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stoichiometric composition 1:2 and 1:3. The composition of following com-
pounds was determ’ned by means of these measurements:

Nicotine formiate, CioH::Ns - 2HCOOH

Nicotine acetate, CioH1:N: -3CH,COOH

Nicotine propionate, CiwH;N. - 3CH.CH.COOH

Nicotine n-butyrate, C..H; N. . 3CH.CH. CH.COOH

Nicotine i-butyrate, C..H,/N.- 3CH.CH(CH.))COOH

Nicotine i-valerate, C..H,N. -3CH,CH(CH..CH.COOH

The data of cur experimental measurements can be found in Table I and

Fig. 1 and 2. These results correspond with our previous viscometric measure-
ments which were carried out on the same binary systems."” =’ %)

Primljeno 16. decembra 1963.

INSTITUTE OF CHEMISTRY, UNIVERSITY OF SARAJEVO
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LASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BIiH, Sarajevo, knj. 12 {1963)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1963)

KOMPLEKSI PROSTIH AMINA S INDIKATOROM
BROM-TIMOL-PLAVIM

Momir Savié
Laboratorij za analiticku hemiju, Hemijski institut, Univerzitet u Sarajevu.

Indikator brom-timol-plavo (BTP) pojavljuje se u razn'm
oblicima. Konstatovali smo da 2zuti jednovaientni anjon
(HBTP—) ovog indikatora, u sistemu voda-hloroform, daje
zute ekstraktivne komplekse sa mnogim organskim katjoni-
ma u prvom redu s aminima. Ispitivali smo komplekse BTP-a
s prostim alifatiénim i aromati¢nim aminima.

Ispitivajuéi pojavne oblike indikatora brom-timol-plavo (BTP)
xonstatovali smo da zuti jednovalentni anjon (HBTP~) ovog indika-
tora, u sistemima voda-hloroform, daje Zute ekstraktivne komplekse
s mnogim organskim katjonima u prvom redu s aminima.

Paznju smo obratili uglavnom na komplekse ovog indikatora s
prostim alifatiénim i aromati¢nim aminima, jer su reakcije BTP s
vi§im aminima i alkaloidima bile ve¢ i ranije poznate,' ") dok za pro-
ste amine neki autori izri¢ito tvrde da ne daju ove reakcije sa
BTP." %)

Kvalitativno smo ispitali ekstrakcione ravnoteze kompleksa
brom-timol-plavog sa 11 prostih amina, kao i sa dva neorganska je-
dinjenja azota: hidrazinom (hydr) i hidroksilaminom (hx). Od alifa-
tiénih amina ispitani su kompleksi: metilamina (ma), dimetilamina
(dma) i trimetilamina (tma), zatim etilamina (ea) i dietilamina (dea),
kao i etilendiamina (eda). Od aromati¢nih amina uzeli smo u obzir
benzilamin (ba), anilin (an) i fenilhidrazin (fh), a od cikli¢nih piridin
(pyr) i alkaloid nikotin (nic). (Oznake u zagradama znae skracenice
sa kojima smo u daljem tekstu oznacavali pojedine amine).
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Katjonske oblike amina ozna¢avali smo na nadin prikazan za
etilendiamin. Neutralni molekul etilendiamina: eda. Jednovalentni
katjon : Heda™. Dvovalentni katjon: Hseda?*, OpSta oznaka katjona
amina: Hy Am®+,

Prethodnim teorijskim i eksperimentalnim ispitivanjima za-
kljucili smo:

Da se nastajanje ovih kompleksa moZe predstaviti slede¢om
reakcijom opsteg tipa:

Ha AmYo + n HBTP no = Fa Am(HBTP) s ncw
bezbojan zut zut
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Slika 1. — Odredivanje sastava kompleksa BTP s organskim katjonima.
A = 420 mp. Spektrofotometar Unicam SP 500. Kivete 1 ecm (G i H: 1 mm). Met.
kont. var. — Slike: A (ma), pH = 5,86 + 0,28; C (dma), pH = 6,14 = 0,15; E (tma),
pH =627 + 0,14; K (Hnict), pH = 6,01 * 0,37; M )H:eda’*t), pH =522+ 0,13.
"Am |4 |BTP | = 2,84.10—°M. ‘
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Da je za ispitivanje ravnoteza komplekasa anilina, fenilhidrazina
. piridina, najpovoljnija oblast pH = 4—5, dok je za ostale amine
majpovoljnija oblast pH = 5—7. ‘

Da se kod odredivanja konstanti ekstrakcionih ravnoteza moze
raditi sa 9.107*M rastvorom amina i 2.10—*M rastvorom BTP.

Da svi ispitivani kompleksi imaju u hloroformu sli¢ne spektre
znsorpcije s istim A max = 420 my.

Odredivanje sastava kompleksa, izvr$eno po metodi kontinual-
~-h varijacija i po metodi molskih odnosa™ ), pokazalo je (slika 1) da
=v1 Jednovalentni katjoni amina daju sa BTP 1 : 1 komplekse sastava
ZAmHBTP, dok etilendiamin u oblasti pH = 7—38 daje uglavnom
: 1 kompleks, a pri pH = 5—6 pretefno 1:2 kompleks sastava
H.eda(HBTP):. Kod nikotina je konstatovano da nema povoljnih
uslova za nastajanje 1 :2 kompleksa.

Utvrdeno je, najzad. da svi 1 : 1 kompleksi imaju prakti¢no iden-
:tne molarne koeficijente ekstinkeije, koji za 10—*M hloroformnc
rastvore iznosi 2,070 jedinica opti¢ke gustine, dok su kod 1 :2 kom-
v.eksa dva puta veéi. Izuzetak ¢ine samo 1 : 1 kompleksi hidrazina i
nidroksil-amina, ¢iji su koeficijenti ekstinkcije nesto veéi i iznose
2.315 jedinica opti¢ke gustine za 10—*M hloroformne rastvore koin-

]

oleksa.

REZULTATI

Odredivanje konstanti ekstrakcionih ravnoteZa izvodili smo tako
da smo pripremali viSe proba identi¢nog sastava, a zatim ih ekstra-
~ovali s istom zapreminom hloroformnog rastvora BTP. Kod izra¢u-
mavanja konstanti vodili smo ra¢una o svim sporednim reakcijama
~ kojima amin i BTP mogu da ucestvuju. Konstante ekstrakcionih
ravnoteza, izracunate po formuli: (1) i date su u tabeli 1.

_ [Ha Am * w0 . [HBTP 1h0

Kle.r.= [HaAm (HBTP)y ] cac, v

Met. mol. odnosa — Slike: B (ma), BTP - 2,15.10—'M, pH = 6,58 * 0,09; D
ima), | BTP ' = 2,15.10—"M, pH = 4,96 = 0,32; F (tma), . BTP | = 1,80.10—"M,
3 = 6,12 * 0,30; G (ba), BTP | = 3.10—*M, pH = 4,67 # 0,5; H (ba), | BTP
= 1,41.10—M, pH = 6,84 * 0,17; I (pyr), pyr | = 3.10—M, pH = 4,77 * 0,36;
Jtpyr), | BTP | = 1,41.10—°M, pH = 6,36 * 0,29; L. (Hnict),  nic = 1,13 .10—*M,
3 =721 £ 0,14; N (N:eda*"), . eda = 8.10—'M, pH = 5,43 * 0,17. U svim ogle-
Tmat =22 =% 1°C.
Tigure 1. — La détermination de la composition des complexes de BTP avec
_23 cations organiques. A = 420 my. Spectrophotométre Unicam SP. 500. Cuve
tem (G et H: 1 mm).
Meth. var. cont. — Figures: A (ma), pH = 5,86 * 0,28; C (dma), pH = 6,14 * 0,15;
¥ (tma), pH = 627 #* 0,14; K (Hnic*), pH = 6,01 * 0,37; M (H.eda’+),
tH =522 %013 { Am | + ! BTP | = 2,84.10—M.

Meeth. rapp. mol. — Figures: B (ma), | BTP | = 2,15.10—"M, pH = 6,58 * 0,09;
3 (dma), | BTP | = 2,15.10—°M, pH = 4,96 * 0,32; F (tma), | BTP | = 1,80 10—"M,
oH = 6,12 * 0,30; G (ba), | BTP | = 3.10—*M, pH = 4,67 + 0,05; H (ba) BTP

= 1,41.10—*M, pH 6,84 = 0,17; I (pyr), pyr @ = 3.10—M, pH = 4,77 + 0,36; J
ipyr), | BTP| = 1,41.10—*M, pH = 6,36 * 0,29; I, (Hnict), | nic . = 1,13.10—*M,
oH = 7,21 * 0,14; N H.eda®"), | eda | = 8.10—M, pH = 543 * 0,17. Dans tous

essais t = 22 + 1°C.
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TABELA 1

Kompleks pH I Ke.r. pK e.r.

| :

HmaHBTP . 6,66 = 0,50 ~ 10—° 1 (4,88 = §,50) - 10— | 3,31 * 0,05 ’

HdmHBTP E’ 6,49 *+ 0,72 ~ 10—° (2,52 + 0,30) - 10—* | 3,60 = 0,05 l

HimaHBTP t 6,66 = 0,36 ~ 10—° (4,51 * 0,75) - 10—" | 4,35 + 0,07 |
HeaHBTP 6,26 * 0,83 ~ 10—% 1 (4,82*1,78)-10—*| 3,32 * 0,16
HdeaHBTP L 493+ 131 ~ 10— (3,55 £ 0,17) - 10— | 4,45 % 0,02
HpyrHBTP l 4,88 * (.40 2—6.10—* (4,16 * 0,71) - 16— | 4,38 © 0,08
HfhHBTP 4,51 + 0,64 2—17.10—* (2,22 * 0,54) - 16— | 3,65 * 0,11
HhydrHBTP 4,82 * G,99 8—9.10—* (9,64 +2,68) - 10" | 4,02 * 0,13
HhxaHBTP 528 + 0,46 5—7.10—* (5,92 * 2,20)-10—° | 4,23 = 0,18
HanHBTP 4,99 * 0,34 3—20.10—° (3,23 £ 0,84) - 10" | 4,49 £ 0,11
HbaHBTP 3,69 £ 0,39 8-—-9.10—* (7,00 * 1,61) - 10— | 4,16 *0,12
Hni:cHBTP 6,20 = 0,52 4—17.10—* (7,80 1 0,63) - 10— | 5,11 * 0,04
H:.eda(HBTP).} 5,95 * 0,05 2.10—* (2,54 + 0,52)-10—" | 7,60 £ 0,09

Sve konstante su odredene pri temperaturi t = 22 = 1° C. Pri
odredivanju konstanti ekstrakcionih ravnoteza polazili smo od po-
stavke da u hloroformnom rastveru ne dolazi ni do kakve asocija-
cije molekula kompleksa, $to smo potvrdili proveravanjem vazenja
Beer-ovog zakona za hloroformne rastvore kompleksa ea, tma, hxa,
ba, e-;"la i nic u oblasti koncentracija kompleksa od 1.10=°M do
2.10*M.

DISKUSIJA REZULTATA

Raspolazuéi konstantama ekstrakcionih ravnoteza kompleksa
veteg broja raznih organskih katjona s istim ligandom, izvrsili smo
izvesna uporedivanja ovih konstanti s nekim osobinama amina i kom-
pleksa, da bismo ispitali da li se u njihovim odnosima javljaju kakve
pravilnosti opStijeg znacaja.

Izvrsili smo uglavnom dve vrste uporedivanja.

Prvo smo grafi¢ki uporedili pK ekstrakcionih ravnoteza kom-
sleksa (pKe.r.) sa baznoSéu amina izrazenoj pomocu pK am kiselin-
ske disocijacije katjona amina, kao i sa sastavom kompleksa i amina
izrazenim kroz njihove molekulske tezine. Iz slike 2A vidimo da za-
visnost pKe.r. od pKam grubo deli ispitivane amine u dve serije,
od kojih prvu satinjavaju aromati¢ni i cikli¢ni amini, kao 1 neorgan-
ska jedinjenja azota, dok drugu ¢ine alifaticni amini, a fh, tma i nic
stoje van serija.

5lika 2B pokazuje odnos izmedu pK ekstrakcionih ravnoteza -
molekulske teZine kompleksa, a slika 2C zavisnost pK e.r. od mole-
kulske teZine amina. Iz identi¢nosti ove dve slike mozemo zakljucit
da su csobine amina dominirajuée u ovom odnosu, kao i da nam ove
zavisnost daje daleko finiju podelu amina po njihovo]j srodnosti.




Drugu vrstu poredenja predstavljaju ¢isto numeri¢ka upocredi-
vanja, gde smo isli uglavnom za utvrdivanjem pravca prometa u po--
.edinim odnosima.
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Slika 2. — Pravilnosti u rasporedu pK ekstrakcionih ravnoteZa komplekss:

BTP s organskim aminima. A: Odnos pKe.r. i pKAm. B: Odnos pKe.r. i mole-

kulske tezine kompleksa. C: Odnos pKe.r. i molekulske teZine amina.
Figure?2. — Les régularités dans la répartition pK des équilibres d’extraction

7ics complexes de BTP avec les amines organiques. A: Le rapport pKe.r. et
cKAm . B: Le rapport pKe r. et les poids moléculaires des complexes. C: Le
rapport pKe.r. et les poids moléculaires des amines.

Tako u‘oorediv&njem pK ekstrakcionih ravnoteza kompleksa pri-
marnih amina, nalazimo da oni rastu u nizu:

ma < ea < fh < hydr < ba < hxa < an
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iii u nizu supstituenata na amino-grupi:
CH; — < CH: CHs — < C¢H; —NH — < HaN —
< CeH; — CH: — < HO — < C4¢H; —

Najveti porast pKe.r. izaziva, dakle, fenil-grupa, a najmanji
metil-grupa. Oc¢evidno je, takode, da tezina supstituenta ne igra bitnu
ulogu, nego je, verovatno, daleko vaznija struktura atoma.

Uticaj strukture amina na pKe.r. moze da se ogleda u dva prav-
ca. Ako predpostavimo, naime, da u kompleksima amin-BTP preovla-
duje jonski karakter veze, onda bi bilo logitno ocekivati da jacina
pozitivnog elektritnog polja katjona amina bude direktno propor-
cionalna sa pKe.r. . S druge strane, na vrednost pKe.r. mozZe da
uti¢e i rastvorljivost kompleksa u hloroformu, koja je takode, bar
jednim delom, funkcija strukture amina. Nazalost, za ovakva pore-
denja u literaturi raspolaZemo sa vrlo oskudnim podacima o odgo-
varaju¢im osobinama amina.

Tako o jatini pozitivnog elektri¢nog polja katjona amina moze-
mo zakljuéivati samo indirektno, npr. preko baznosti amina, ili preko
induktivnog efekta supstituenata vezanih za amino-grupu. U oba
slu¢aja polazimo, naime, od postavke da ukoliko na azotu amino-gru-
pe imamo vetu elektronsku gustinu, utoliko ¢e pozitivno elektri¢no
polje katjona biti slabije. Pri tome uzimamo da amin-jaca baza (nizi
pKam ) ima vectu elektronsku gustinu na N-atomu, ali se mora imati
v vidu da pKe.r, usled sternog ometanja solvatacije amonijum-jo-
na'’), ne daje uvek pravilnu sliku o stvarnoj elektronskoj gustini na
N-atomu amino-grupe.

Da bi korigovali ova odstupanja pKam , za indirektno ocenjiva-
nje elektronske gustine na N-atomu primenjujemo induktivni efekat
alkil-supstituenata na amino-grupi, uzimajuéi da ovi supstituent: po-
vecavaju elektronsku gustinu na N— atomu i da se kao merilo ovog
uticaja moZe uzeti broj alkil-supstituenata vezanih za amino-grupu
(IEF).

Od faktora koji reguliSu rastvorljivost kompleksa, mogli smo
uzeti u obzir samo uticaj razgranatosti strukture amina, pa smo kao
merilo ovog strukturnog faktora uzeli molske zapremine amina, pod
kojima podrazumevamo zapreminu 1 mola ¢istog amina u te¢nom
stanju (V)" '%).

Primenjujuéi ove parametre prvo na komplekse alifati¢nih
amina, dobili smo sledece redove:

pKe.r. : tma > dma > ma dea > ea dea > tma > dma > ea > ma
pKam : dma > ma > tma dea > ea dea > dma > ea > ma> tma
IEF :tma >dma >ma dea>ea — — — — —
Vm . tma > dma > ma dea > ea dea > tma > dma > ea > ma

Iz ovih redova moZemo izvuéi sledete zakljucke:

Nesumnjivo je, bez obzira na izvesna odstupanja u radu sa
pKam , da pK ekstrakcionih ravnoteza ovih kompleksa raste s pora-
stom elektronske gustine na N-atomu, odnosno porastom baznosti
amina.
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Isto tako, nesumnjivo je da pK ekstrakcione ravnotezZe raste s
corastom razgranatosti strukture amina.

Prva pravilnost govori, dakle, protiv naSe postavke o jac¢ini veze
-~ ovim kompleksima. Da li do tog odstupanja dolazi usled razlicite
‘z¢ine hidratacije katjona amina, ill usled razli¢ite polarnosti mo-
-ekula kompleksa, ili usled uticaja faktora koji reguliSu rastvorljivost
~ompleksa u hloroformu, tesko je zakljuciti jer nemamo podataka o
©'m osobinama amina i kompleksa.

Primena istih poredenja na komplekse ostalih ispitivanih amina
nije dala neke Sire pravilnosti, jer nismo raspolagali ve¢im brojem
zmina analogne strukture, $to je neophodno za ovakva uporedivanja.

Tako primenom istih parametara dobivamo za ove amine cledece
redove:

2Kam @ nic > pyr ba > fh > an hydr > hxa > fh
pKe r. @ nic > pyr an > ba > fth hxa > hydr > fh
' . nic > pyr ba > fh > an th > hydr > hxa

Induktivni efekat nismo uvrstili u ova poredenja, jer je u po-
-edinim slu¢ajevima tesSko oceniti njegovu veli¢inu. Inace, u prin-
vipu, benzolovo jezgro treba da smanjuje elektronsku gustinu na
N-atomu.

Iz gornjih redova mozemo zakljué¢iti da pravilo: amin-ja¢a baza
daje veti pKe.r. , ovde u vectini slucajeva nije ispunjeno, kao i da
uticaj strukturnog faktora nema svuda isti pravac dejstva. Ocevidno
su ova odstupanja vezana za specifi¢nost struktura aromati¢nih i cik-
.1énih amina, kao i neorganskih jedinjenja azota.
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RESUME

Complexes des amines simples avec I'indicateur du bleu de bromo-thymeol

Contrairement aux opinions exposées jusqu’a présent, on a constaté que
les amines simples donnent des complexes avec des anions jaunes HBTP— de
I'indicateur du bleu de bromo-thymol (BTP), Ces complexes sont trés instables
dans l'eau, et leur étude n’est possible que par l'application de Uextraction avec
le chloroforme. On a quantitativement étudié les complexes suivants: méthyl-
-amine (ma), diméthyl-amine (dma), triméthyl-amine (ea), diéthyl-amine (dea),
éthyléne-diamine (eda), phényl-hydrazine (fh), aniline (an), benzyl-amine (ba),
pyridine (pyr), ensuite I'alcaloide nicotine (nic), ainsi que les composés inorga-
niques d’azote: hydrazine (hydr), et hydroxil-amine (hxa). La composition des
compmexes est déterminée par la méthode des wvariations continuelles et la
méthode des rapports molaires. Aussi sont-elles déterminées les constantes
d’équilibre d'extraction pour tous les complexes étudiés. Par la comparaison
grawhique des valeurs pK des équilibres d’extraxtion des complexes, cités
ci-dessus, avec les valeurs pKAmdes dissociation acides du cathion de 'amine et
avec le poids moléculaires du complexes et des amines, il a été constat
que les amines se répartissent en séries par ressemblance de composition et de
particularité. Par la comparaison numérige des valeurs pKe.r. des équilibres
d’extraction des somplexes mentionnés avec la basicité et le volume moraire
des amines, nous avons observé que la loi suivante semble valable pour les
complexes aliphatiques de I’amine avec BTP: 'amine dont la basicité est plus
forte et la structure plus étendue donne des valeurs plus grandes de pK des
équilibres d’ extraction.

Primljeno 10. februara 1964.

LABORATOIRE DE CHIMIE ANALYTIQUE
FACULTE DES SCIENCES NATURELLES —
SARAJEVO
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ODREDIVANJE JONSKIH STANJA INDIKATORA
BROM-TIMOL-PLAVO I BROM-FENOL-PLAVO U JAKO
KISELIM SREDINAMA METODOM »PRAVCA«

Momir Savié
Laboratorij za analitiCku hemiju, Hemijski institut, Univerzitet u Sarajevu

Indikator brom-timol-plavo (BTP) se, u jako kiselim sredinama.
javlja u jednom crvenom obliku sa A max = 560 my, dok se brom-
-fenol-plavo (BFP), u istim sredinama, javlja u dva crvena oblika,
prvom sa A max = 540 mp i drugom sa A max = 530 my.. Za crveni
oblik BTP i prvi crveni oblik BFP, ekstrakcijom njihovih kompleksa
s anjonima jakih kiselina, npr. sa ClOs—, dokazali smo da su katjon-
ske prirode, dok za drugi crveni oblik BFP to nismo mogli utvrditi'’*).

Medutim, nasli smo se pred problemom kako odrediti ta¢no jon-
sko stanje ovih oblika, tj. da li su crveni katjoni jedno- ili viSevalent-
ni joni, kao i kakav je odnos izmedu prvog i drugog crvenog oblika
BFP.

Posto klasi¢na logaritamska metoda log | Hnl /| I| = f (pH), nije
mogla uspesno da posluzi za ovu svrhu, uglavnom zbog nemoguénosti
tatnog izrazavanja aciditeta u ovako jako kiselim sredinama, prime-
nili smo na ovaj slu¢aj Asmus-ovu metodu »pravca«, koja se pojavila
1960 godine?).

Odludili smo se za ovu metodu iz slede¢ih razloga.

Metoda je predvidena za ispitivanje slabih kompleksa, a mi smo
imali upravo takav sluc¢aj. Pored toga, iz krajnjih jednadina za pri-
menu ove metode proizilazi da pri ispitivanju sastava kompleksa, me-
toda uopste ne zahteva poznavanje koncentracija reagujucih supstan-
-¢i, a to je kod ispitivanja protolitskih kompleksa u jako kiselim sre-
dinama posebno povoljna odlika metode, jer ne znamo ta¢nu koncen-
traciju H*-jona u takvim sredinama.
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Metoda, inace, zahteva da koncentracija jedne od reagujucih
supstanci bude konstantna i da je deo ove supstance koji se vezuje u
kompleks zanemarljiv u odnosu na njenu ukupnu koncentraciju.

Autor daje metodu u dve varijante, od kojih prva (1/v?) = 1
(1/m) vazi za slabe komplekse, a druga log m = f (log v) vazi za vrlo
slabe komplekse.

m = opticka gustina sloja debljme 1 cm;
v = dodata zapremina one reagujuce supstance koja je promenljiva;
n = ceo broj ili razlomak.

Trazeni broj razmenjenih protona dobija se po prvoj varijanti
tako Sto se uzima da je on jednak ili blizak eksponentu n od v one
krive 1/v® = f (1/m), koja je po svom obliku najbliza pravoj, ili je
bas prava linija. Po drugoj varijanti broj razmenjenih protona jed-
nak je nagibu prave log m = f (log v).

EKSPERIMENTALNI DEO

Mi smo radili tako da smo kiselost sredine drzali konstantnom,
a promenljiva je bila koncentracija indikatora. Ovim nadinom rada
ispunjen je uslov da je koncentracija H*-jona, vezanih u kompleks,
stvarno zanemarljiva u odnosu na njihovu ukupnu koncentraciju, ali
nam ovako dobijeni koeficijenti predstavljaju recipro¢nu vrijednost
stvarnih koeficijenata.

Ina¢e smo na sve ispitivane ravnoteze primenili obe variiante
metode i dobili identi¢ne rezultate.

Ako neutralni molekuliski oblik ispitivanih indikatora obelezimo
sa H:BTP. odnosno H:BFP, onda za ispitivanje po metodi pravca
dolaze u obzir sledece ravnoteze:

Brom-timol-pravo
“E24qBTI §0 5 HBTFg, -+ (@ + 1) HF

[Svy

crven zut
2. -Hzyq BTF o 5 H.BTTFcue, + g H*
crven bezbojan

Brdm-fenol-plavo
1. -Hatprq BFP RSV S 1oy, BFFDRD +q HY
crven, A max = 540 my crven, A max = 530 mu
9. -Hayp BFI il & HBFFho + (p-+1) H*
crven, A max = 530 mp zuti
3. -E24p+q BFP {5 & H.BFPcre, + (p--q H
crven, A max = 540 mp bezbojan

Iz drugih ogleda, primenom ranije pomenute klasi¢ne logamtam—
ske metode, znali smo da zuti oblici oba indikatora predstavljaju je-
dnovalentne anjone, a bezbojni oblici-koji se dobro rastvaraju u hlo-
roformu-neutralni molekuli” 9.
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Na sl. 1 prikazani su rezultati primene metode pravca na ravno-
-2zu br. 1. Iz obe varijante (sl. 1A i 1B) proizlazi da je n = 1/2. Kako
-2 ovde n = 1/(q + 1), to znac¢i da je koeficijent q u ravnotezi (1)
-ednak jedinici (g = 1), tj. da je crveni oblik BTP jednovalentni
<atjon.
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Slika 1. — Odredivanje broja razmenjenih protona u ravnotezi (1):

H24+qBTEQY (crven) 2 HBTPyo  (fut) + (a+ 1) Hipo metodi »prave

ca«. Spektrofotometar Unicam SP 500. I BVP| £ 5,6-10—"M, 5,18M H.SO. -
.pCH=—0,17. t = 22 = 1°C. h = 560 mp. Kivete 1 cm. 1A: Funkcija (1/vD) =
= f (1/m). Kriva 1 :n=2; kriva 2:n = 1; kriva 3:n = 3/4; kriva 4 :n = 2/4;
kriva 4 :n=2/3; kriva 5 :n — 1/2; kriva 6 :n = 1/3; kriva 7:n = 1/4. 1B: Funk-
cija log m =t (log v). Nagib prave n = 1/2. 1C: Funkcija D ={ (V BTP ).

Figure 1. — La détermination du nombre des protons échangés dans
Péquilibre (1): Hapq BTP 3%y (rouge @ HBTPy, (jaune) + (a4 1) H-

par la méthode de »ligne droite«. Specircphotométre Unicam SP 500. i BTP <
£ 5,6 -10—°M. 5,18M H.SO.-pCH =— 0,71, t = 22 * 1°C. A = 560 mp. Cuve
1 em. 1A: Fonction (1/vh) = (1/m). Courbe 1:n —2; courbe 2:n =1; courbe
3 :n =3/4; courbe 4:n=2/3; courbe 5:n = 1/2; courbe 6:n=1/3; courbe
7:m =1/4, 1B: Fonction log m = f (log v). La pente de la ligne droite n = 12.
1C: Fonction D = f (VBTP ).
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Isti rezultat za q dobijamo primenom metode na ravnotezu br.
(2). Naime, iz sl. 2 proizlazi da eksponent n ima vrednost n = 1, a
kako je u ravnotezi (2) n = 1/q, to znaci da i iz ove ravnoteze proiz-
lazi da je q = 1, ¢ime je gornji rezultat jo§ jednom potvrden.

Dakle, iz obe ravnoteze proizlazi da crveni oblik BTP jeste je-
dnovalentni katjon formule H3BTP'*.

Kod ispitivanja ravnoteza BFP postupili smo na isti na¢in. Tako

3
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Slika 2. — Odredivanje breoja razmenjenih protona u ravnotezi (2j:
2 4gq BTPg:b (crven) & H.BTPcHC, (bezbojan) + q H+ metodom »pravs

ca«, Spekirofotometar Unicam SP 500.  BTP| £ 2.10—'M. 14,5M H.SO: - pCH=
= — 1,16. A == 560 mu. Kivete 1 cm. 2A: Funkcija (1/vn) = f (1/m). Kriva 1 :n =
=2, kriva 2:n=1; kriva 3 :n = 3/4; kriva 4 :n =2/3; kriva 5 :n = 1/2; kriva
6 :n=1/3; kriva 7:n =1/4. 2B: Funkcija (log m) = f (log v). Nagib prave
n = 1. 2C: Funkcija D = £ (V BT? ).

Figure 2. — La détermination du nombre des protons échangés dans
I'équilibre (2): H2+qBTP g:'b (rcuge) & H.BTPCHCI, (incolore) + H+, par
la méthode de »ligne droite«, Spectrophotométre Unicam SP 500.  BTP . £
2-10—*M. 14,5M H.SO.-pCH=—1,1€. A = 560 mp. Cuve 1 cm. 2B: Fonction
(1/vn) =f (1/m). Courbe 1:n:=2; courbe 2 :n = 1; courbe 3 :n = 3/4; courbe
4:n = 2/3; courbe 5:n =1/2; courbe 6 : n = 1/3; courbe 7 :n = 1/4. 2B: Fonction
(log m) = f (log v). La pente de la ligne droite n = 1. 2C: Fonction D = ¢
(V BTP ).
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-zka 3 prikazuje rezultate primene metode pravca na ravnotezu (1).
.z njih proizilazi da eksponent n ima vrednost jednaku jedinici. Kako
‘= u ovoj ravnotezi n = 1/q, to znac¢i da je i q = 1. Medutim, ovim
~e reSavamo odmah problem valentnosti katjona, jer joS ne znamo
-onsko stanje drugog oblika. Da bismo ovo resili, primenili smo za-
-:m metodu pravca na ravnoteZze (2’) i (3’).

SI. 4 prikazuje rezultate ispitivanja ravnoteze (2’). Ovde je
~ = 1, a kako je u ovoj ravnotezi n = 1/(p + 1), to zna¢i da je p = O.
To bi znaéilo da su drugi crveni oblik i bezbojni molekulski oblik
H.BFP identi¢ni po svojim jonskim stanjima.

v
as

e d
— — . i

Slika 3 — Odredivanje broja razmenjenih protona u ravnotezi (1):
C24pt+q BFP 1?6(‘”‘ (crven, % max = 540 mp & H2+pBFP %:LO (crven,
% max = 530 mw) + g H-+, metodom pravca. Spektrofotometar Unicam SP 500.
BFP £ 1,44-10—M. t = 25+ 1°C. A = 540 my. 15,12M H.SO. -p(H = —1,18.
Kivete 1 em. 3A: Funkeija (1/vn) = f (1/m). Kriva 1:n=2; kriva 2:n = 1;
kriva 3:n=3/4; kriva 4:n"-2/3; kriva 5:n=1/2; kriva 6:n=1/3; kriva
7:n = 1/4. 3B: Funkcija (log m) = f (log v). Nagib krive n = 1. 3C: Funkcija
D = £ (V BF?).

Figure 3. — La détermination du nombre des protons échangés dans
Péquilibre (1): Ha4p+q BFPELPT @ouge, X max = 540 mp & Haip

BFP }’fb (rouge, » max 530 mp) -+ g H¥, par la méthode de »ligne droite«.
Spectrophotométre Unicam SP 500. | BFP| £ 1,44 -10—"M. t = 25 £ 1°C. A = 540
my. 15,12M H.SO. - pCH = — 1,18. Cuve 1 cm. 3A: Fonction (1/vn) = f (1/m)j,
Courbe 1:n=2: courbe 2 :n=1; courbe 3:n = 3/4; courbe 4:n = 2/3; corbe
5:n=1/2; courbe 6 :n = 1/3; courbe 7 :n = 1/4. 3B: Foction log m = f (log v).
La pente de la ligne droite n = 1. 3C: Fonction D = { (\ BFP ).
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Ovaj rezultat smo potvrdili ispitivanjem ravnoteze (3’). Tako si.
5 pokazuje da je n = 1, a kako je u ovoj ravnotezi n = 1/(p + q), to
znaci da je (p + q) = 1, Sto je u saglasnosti sa napred dobijenim vre-
nostima: q = lip = O.

Iz svih ovih rezultata za BFP proizlazi, dakle, da je prvi crveni
oblik BFP jednovalentni katjon formule HsBFP*, a da drugi crveni
oblik i bezbojni molekulski oblik imaju identi¢an sastav H.BFP. Me-
dutim, kako je drugi crveni oblik obojen, i kako se on — za razliku
od bezbojnog molekulskog oblika — ne rastvara u hloroformu, ali se
lako pretvara u bezbojni oblik, to pretpostavljamo da je drugi crveni
oblik bipolarni molekul, koga obelezavamo sa H".BFP—. Iako, dakle,

SLIKA &

-, ™ ————————

|
;
g

s s T s @ 0

Slika 4. — Odredivanje broja razmenjenih protona u ravnotezi (2):
Ha4p BFPRY (crven, A max = 530 mp & HBFPy o (Zub) + (p+ 1) H+
metodom praveca. BFP £ 2,88-10—M. 12,6M H.SO: -pCH=—1,10. A = 530

mp. £ = 22 = 1° C. Krivete 1 em. Spektrofotometar Unicam SP 500. 4A: Funk-
cija (1/vny = £ (I/m). Kriva 1:n=2; kriva 2:n=1; kriva 3 :n = 3/4; kriva
4:0:=2/3; kriva 5 :n=1/2; kriva 6 :n = 1/3; kriva 7 : n = 1/4. 4B: Funkcija log
m =f (log v). Nagib prave n = 1. 4C: Funkcija D = f (V BFP).

Figure4, — La déterminaticn du nombre des protons échangés dans
L'équilibre (2): Ha+pddd ]ly (rouge, 1. max 530 mp & HBFPjo (jaune)

+ {4+ 1) H+ par la méthode de »ligne dro'tex. Spectrophotométre Unicam
SP 500. |BFP| £ 2,88-10—M. 12,6M H.SO. -pCH = — 1,10, 7 = 530 muy.
t = 22 = 1°C. Cuve 1 cm. 4A: Fonction (1'wn) = f (1/m). Courbe 1:n = 2;
courbe 2 :n =1; courbe 3 :n = 3,/4; courbe 4 :n=2:3; courbe 5:n =1/2; co-
urbe 6 :n =1/3; courbe 7:n = 1/4. 4B: Fonction log m —= f (log v). La pente
de la ligne droite n = 1 4C: Foncilon D = { (VBFP ).
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_ ravnotezi izmedu drugog crvenog oblika H*»BFP~ i bezbojnog mo-
-=xulskog oblika H:BFP ne mozemo govoriti o razmeni protona, ipak,
=z osnovu nasih ranijih istrazivanja (2), moramo konstatovati da po-

SLIKA 3

Slika 5. — Odredivanje broja razmenjenih protona u ravnotezi (3):
H2+4p+q BFP ‘}?,qu (crven, » max = 540 mp & H.BFPcHel, (bezbojan) +
ip+q HTF, metodom praveca. Spektrofotometar Unicam SP 500. BFP £
0.10—M. t — 22 =1°C. A = 540 myt. 18M H.SO.-pCH = — 1,26. Kivete 1 cm.
5A: Funkcija (1/vn) = f (I/m). Kriva 1 :n=2; kriva 2 :n = 1; kriva 3 :n = 3'4;
Kriva 4 :n = 2/3; kriva 5 :n = 1/2; kriva 6 :n = 1/3; kriva 7:n = 1/4, 5B: Funk-
cija log m = f (log v). Nagib prave n = 1. 5C: Funkcija D = £ (VBFP).

Figure 5 — La délermination du nombre des protons échangés dans
I'équilibre (3): H24p+q BFPY I T (vouge, h max 540 mp) &  H.BFPCHC),

{incolere) + (p -+ q) H+, par la méthode de »ligne droite«. Spectrophotomeétie
Unicam SP 500. iBFP £ 9-10—"M. t = 22 =1°C. » — 540 mp.. 18M H.SO. - pCH
= — 1,26. Cuve 1 em. 5A: Fonction (L:vny = f (1/m). Ccurbe 1:n = 2; courbe
2:n=1; courbe 3 :n == 3/4; courbe 4 :n = 2'3; courbe 5:n =1/2; courbe 6 :n =
1/3; courbe 7 :n = 1/4. 5B: Fonclion log m = { leg v). La pente de la ligne dro-
ite n = 1. 5C: Fonction D = { (VBFP).
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lozaj ove ravnoteze jako zavisi od aciditeta sredine i da se s njegovim
porastom pomera u pravcu stvaranja drugog crvenog oblika, a pri-
menom ekstrakeije sa hloroformom u pravcu stvaranja bezbojnog ob-
lika H-BFP.

Najtoplije se zahvaljujem prof. dr. T. Skerlaku na pomo¢i koju
mi je ukazao kod primene metode pravca na uslove ovog rada.
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RESUME

Determination des etats ioniques des indicateurs du bleu de bromo-thymol et de
bromo-phenel dans les milieux fortement acides par la methode de
»Ligne droite«

M. Savic

La méthode Asmus de »ligne droite«, présente un avantage sur les sutres
méthodes: pour la détermination de la composition des complexes il nlest pas
nécessaire de savoir la concentration des substances réagissantes, La méthode
est appliqué en deux variantes: 1/vh = f (1/m) et log m = £ (log. v), lesquelles
ont donné des résultats identiques dans I'étude des états ioniques. Dans le cas
du bleu de bromo-thymol cette methode est appliquée su les equilibres suivants:
forme rouge-forme jaune dans la solution aqueuse (éq. No. 1.), et forme rouge
dans l'eauforme incolorée dans le chloroforme (éq. No. 2), tandis que dans le
cas du bleu de bromo-phenol la méthode est appliquée sur les équilibres sui-
vants: I forme rouge-II forme rouge dans la solution aqueuse (éq. No. 1°), II
forme rouge-forme jaune dans la solution aqueuse (éq. No. 2.) et I forme rouge
dans l'eauforme incolorée dans le chloroforme (éq. No. 3’.). On a constaté, par
ses essais que dans le cas du bleu de bromo-thymol (BTP) la forme rouge est
un cation de composition HiBTP+. Dans le cas du bleu de bromo-phénol (BFP)
on a constaté: la I forme rouge a une compositon de H.BFP+, et la II forme
rouge est probablement une molécule bipolaire H+.BFP—,

Primljeno 10. februara 1964.

INSTITUT DE CHIMIE DE LA FACULTE DES SCIENCES
LABORATOIRE DE LA CHIMIE ANALYTIQUE, SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 12 (1963)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1963)

ODREDIVANJE Po-210 U DUVANU

Polonij u uzorcima iz zivotne sredine

Zdravko Pujié* i Zvonko Knezevié¥*
Institut za higijenu i socijalnu medicinu u Sarajevu

Ispitana je koli¢ina Po-210 u dvije vrste uzoraka duva-
na. Nadeno je da se sadrzaj Po-210 krec¢e oko 3 X 10— pnC u
100 grama. Od ove vrijednosti priblizno 35% polonija pre-
lazi pri sagorijevanju u dim.

Polonij kao ¢lan prirodnih radioaktivnih nizova javlja se u uzor-
¢ima iz Zivotne sredine kao jedan od izvora pozadinskog zracenja.
Njegova koli¢ina varira zavisno od strukture terena, kao 1 od stepena
depozicije u razne vrste uzoraka.

Kao alfa emiter polonij ide u grupu vrlo visoko toksi¢nih radio-
aktivnih elemenata i maksimalne dozvoljene koncentracije za Po-210
u mikro-kirijima su'):

— za cijelo tijelo 2 X 10~
— u cem vode 3 X 10—
— u litri zraka 2 X 10—

Ovo nas je navelo da pristupimo kvantitativhom odredivanju
polonija u Zivotnoj sredini, a posebno u onim uzorcima koji mogu
biti posrednici za unoSenje polonija u organizam ¢ovjeka.

Naro¢ito podesna metoda za odredivanje polonija je izazivanje
njegove spontane elektrodepozicije na nekim metalima. Kao i radio-
izotopi bizmuta i olova sa kojima je genetski povezan, polonij se do-
bro odvaja od drugih metala postupkom elektrodepozicije, a izborom
bakra kao podloge za depoziciju ostvaruje se odvajanje polonija od
ovih genetskih pratilaca, jer je njihov poredak u naponskom nizu
sljedeci:

* Tnstitut za biokemiju i fiziologiju, Medicinski fakultet, Sarajevo.
** Institut za kemiju, Prirodno-matemati¢ki fakultet, Sarajevo.
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Pb (-0,13 V), Bi (+ 0,32 V), Cu (+ 0,34 V), Po (- 0,77 V)...

Polonij se izdvaja na bakru uronjenom u njegov veoma razbla-
Zeni rastvor, zakiseljen klorovodiénom, azotnom, sumpornom ili sir-
¢etnom kiselinom, kao i astat. Medutim, koli¢ina astata koja nastaje
u raspadnom nizu neznatna je u odnosu na sadraj polonija?).

Pri elektrodepoziciji na bakru mogu da se izdvoje prirodni ra-
dioizotopi polonija sa masenim brojevima 218, 216, 215, 214, 212, 211
1 210. Ali, svi ovi izotopi izuzev Po-210 imaju vrijeme poluraspada
ne vece od 3,04 minute. Zbog toga pri kvantitativnom odredivanju
polonija treba prvenstveno podrazumjevati koli¢inu Po-210, é&ije je
vrijeme poluraspada 138,4 dana, a potomak mu je neaktivno olovo.

Iz ravnoteznih stanja koja se uspostavljaju u nizu raspada od
Po-218 do Po-210 moze se zakljuc¢iti da drugi alfa emiteri, koji na-
staju od kratkozivec¢ih izotopa polonija ne izazivaju bitne smetnje
pri odredivanju Po-210 postupkom elektrodepozicije.

EKSPERIMENTALNI DIO

Uzeli smo niz uzoraka od po 100 grama hercegovackog duvana
i po 100 grama cigareta »Drina«, da odredimo koli¢ine Po-210 u nji-
hiovom dimu i pepelu. Uzorci su bili spaljeni u jednostavnoj apara-
turi koju smo sastavili za puSenje. Zrak je prosisavan kroz sistem
vodenom pumpom tako da je jedna cigareta sagorijevala 2—3 mi-
nute. Produkti sagorijevanja propustani su kroz ispiralice koje su
sadrzavale 5%o-tni rastvor amonijevog nitrata u 3 N klorovodi¢noj
kiselini. Na ovaj naéin su priblizno kvantitativno sakupljene cCestice
duvanskog dima.

10°7 .
tmpulsa
10*-
10‘ T - T 1
3000 3500 4000 napon (V)
Diagram 1
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Uporedo sa ovim postupkom zrak je prosisavan i kroz polovinu
nezapaljene cigarete, da sadrzaj ispiralice ovakvog sistema posluz:
kao slijepa proba.

Sadrzaji ispiralica upareni su na vodenoj kapelji do malog volu-
mena, pa su zatim dodavanjem azotne kiseline ra$¢injene organske
supstance. Visak azotne kiseline istjeran je sukcesivnim unoSenjem:
klorovodi¢ne kiseline i uparavanjem do suva.

Svi uzorci dima 1 pepela dovedeni su vodom do volumena od 100
cem 1 zakiseljeni sa 10 cem koncentrovane klorovodi¢éne kiseline.

Izdvajanje polonija-210 iz ovih uzoraka ostvareno je elektrode-
pozicijom na diskovima od elektrolitskog bakra, debljine 0,1 mm i

|

impulsa

~

L 10% /
!

3000 3500 napon )

Diagram 2

pre¢nika 30 mm, na temperaturi od 75—85° C, uz stalno mehanié¢ko
mijesanje. Izdvajanje je trajalo dva sata po uzorku. Prinos ovakvog
vostupka je oko 97%0%4).

Uzorci (Cu-diskovi) mjereni su na brojatu sa gasnim protokom,
!irme Frieseke-Hoepfner, tipa FH—49—51. Instrumenat je bio baz-
daren sa izvorima Po-210 (1), U-Ra (2) i C-14 (3). Na diagramu 1. pri-
<azanc je kretanje broja impulsa sa naponom, za ove izvore.

Za mjerenje naSih uzoraka polonija izabran je radni napon od
3500 V.
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Na diagramu 2. pokazan je oblik krivih dobijenih mjerenjem
naSih uzoraka. On je analogan sa oblikom standardne Po-210 krive,
$to izdvojeni aktivitet dodatno identifikuje kao Po-210.

Identitet Po-210 potvrden je i provjerom vremena poluraspada,
110 dana poslije prvog mjerenja.

U tabeli 1. prikazani su rezultati mjerenja. Od svih vrijednosti
odbijena je odgovaraju¢a osnovna aktivnost, koja se kretala od
0,05—0,11 ipm, kao i aktivnost slijepih proba (za uzorke iz dima)
koja je bila izmedu 0,15 i 0,25 ipm. Svi uzorci su mjereni od 40—220
minuta, ve¢ prema njihovom aktivitetu, pa su se greSke brojanja
kretale od 15—20%.

TABELA I

Sadrzaj Po-210 u uzorcima cigareta i duvansa (obrac¢unato na 100 g)

srednja ’

N ! _9 6
Uzorci dpm vrijednost | uC Po-210 X 10

24 1,1

Cigarete N
3.9
i Pepeo

|

| Duvan Lo — { - ;

' 42 | ; i
|

3,9 : 3.7 3 1.7 !

4,0 | | i

3,1

ZAXLJUCAK

Pristupajuéi ispitivanju polonija u uzorcima iz Zivotne sredine odredena
je koli¢ina Po-210 u duvanu. Procjenjen je aktivitet kol poti¢e od polonija u
dimu i pepelu vjestatki puienog duvana i jedne vrste cigareta.

Za odredivanje je primjenjen specifiéni postupak spontane elektrode-
pozicije na bakru.

Sadrzaj polonija-210 kretao se oko 3 X 10—% puC u 100 grama uzorka.

Polonij se pokazao kao radionuklid lako isparljiv pri puSenju, jer cko
35% Po~-210 prelazi pri sagorijevanju u dim.
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SUMMARY

Po-210 Amount in Tobacco

Determination of Polonium in the Environment')
by Z. Puji¢ and Z. KneZevié

The amount of Po-210 in tobacco samples was investigated. It was found
that Po-210 quantity varies around 3 X 10— pnC/100 g. Approximately 35% of
ntal Po-210 was drawn out in tobacco smoke.

Primljeno 15. februara 1964,

INSTITUTE OF HYGIENE AND SOCIAL MEDICINE, SARAJEVO
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ODREDIVANJE Sr-85, Ru-106, Cs-137 I Ce-144 1Z
KOMPLEKSNOG GAMA SPEKTRA NJIHOVIH MJESAVINA
PRIMJENOM SIMULTANIH JEDNACINA

Zvonko KnezZevié*, Zdravke Pujié¥* i Stjepan Marié***
Institut za higijenu i socijalnu medicinu u Sarajevu

Kod kvantitativnog odredivanja Sr-85, Ru-106, Cs-137 i
Ce-144 u mijegavini izbjegli smo postupke radiokemijske se-
paracije i ispitivanja smo izveli bez pripremanja uzoraka za
pojedinatna mjerenja, analiziraju¢i komplsksni gama spek-
tar primjenom simultanih jednadina.

Radionuklidi kojima je svojstvena gama emisija imaju karak-
1eristi¢ne energetske spektre pomoc¢u kojih se moze izvoditi kvanti-
tativno odredivanje ovakvih nuklida pojedina¢no ili u mjesavini, $to
isklju¢uje radiokemijsku separaciju sa svim njenim greSkama i omo-
guéuje brzu analizu, bez pripremanja uzoraka').

Grafi¢ka analiza kompleksnog gama spektra daje dobru orijen-
taciju, ali je gre$ka odredivanja velika, Matematickom obradom po-
dataka mjerenja, uz pomo¢ prethodno rjeSenih simultanih jednacina
koje opisuju medusobne interferencije u spektru, moze se kvantita-
tivno odredivanje izvesti sa mnogo veéom tacnosScu, ako u mjesavin:
nema vise od ¢etiri nuklida®?).

Rjesavanje simultanih jedna¢ina za sloZene mjeSavine ima smi-
<lu u punoj mjeri kada se radi o vetem broju analiza sa istim nukli-
dima u mjesavini, jer jedno rjeSenje za odgovarajuce uslove mjere-
nja i aparaturu daje opc¢enite obrasce za brzo odredivanje rezultata.

Ovako razradena metodika omogucéuje da se sa lakotom izuca-
vaju sloZeni sistemi u kojima varijacije Cetiri nezavisno promjen-
ljiive koli¢ine uti¢u na njihov rezultirajuc¢i spektar.

* Tnstitut za kemiju, Prircdno-matematic¢ki fakultet, Sarajevo.
** Institut za fiziologiju i biokemiju, Medicinski fakultet, Sarajevo.
#** Tnetitut za higijenu i socijalnu medicinu, Sarajevo.

% — Glasnik hemifairs br. 12
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U opcenitom slu¢aju mjeSavine gama emitera, kompleksni spek-
tar sadrzi udio spekira osnovne aktivnosti instrumenta i pojedina¢ne
spektre nuklida, koji se sastoje od karakteristiénih fotopodrué¢ja (fo-
tolinija) i Komptonovih kontinuuma rasporedenih izmedu nulte i
pune energije emisije. Iz ovoga jasno proizlazi da u kompleksnom
spektru pored moguce interferencije medu fotopodrué¢jima nuklida,
znatne smetnje proisti¢u i iz interferencije fotopodru¢ja sa Kompto-
novim podruc¢jima.

EKSPERIMENTALNI DIO

Za mjerenja smo koristili automatski jednokanalni gama scinti-
lacioni analizator firme »Philips«, sa¢injen od elementa PW 4024/01,
4029/01, 4032, 4042, 4052, 407201, 4073, 4071, 4082, 4083/01, 4119,
4124/00 i PR 4060 M/13.

Standardni rastvori pojedinih nuklida i njihovih mjeSavina pri-
premljeni su iz originalno pakovanih ampula, bazdarenih u Amers-
ham-u, Velika Britanija.

Uzorci su mjereni u ¢elicnim planSetama precnika 30 mm, a
prethodno su upareni pod IR-lampom.

Pojedinatne gama spektre standardizovanih uzoraka Sr-85,
Ru-106, Cs-137 i Ce-144 snimali smo u rasponu od 1,2 MeV, u toku

impulsa “
3 1
*10 | Sr -55
§ . Ru-106
----- Cs-137
---= Cc-444
6

Slika 1.: Spektri standardnih uzoraka Sr-85, Ru-106, Cs-137 i
Ce-144.
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_+ minute. Intenzitet standardnih uzoraka pojedinih nuklida bio je
<edeti:

Sr-83 . . . . . 0569 pC
Ru-106. . . . . 0,545 pC
Cs-137 . . . . . 0,400 pC
Ce-144. . . . . 0,210 pC

Pod istim uslovima snimljen je i kompleksni spektar standardi-
~ovane mjeSavine Sr-85, Ru-106, Cs-137 i Ce-144, u omjeru 0,14 .
0,14 : 0,20 : 0,11 mikro kirija.

. impulsa
x 10°

a.5 0 MeV

Slika 2.: Spektar standardizovane mjeSavine Sr-85, Ru-106, Cs-137 i
Ce-144.

Iz pojedina¢nih spektara (slika 1.) i spektra mjeSavine (slika 2.)
uodljivo je da u svakom fotopodruc¢ju pojedinog nuklida postoji iz-
vjesni udio drugih nuklida iz mjeSavine (a takode i izvjesni. iako mali
vdio osnovne aktivnosti). Ovaj udio srazmjeran je sa koli¢inama po-
jedinih nuklida u mjesavini i moZe se procjeniti ako se prethodno
odrede faktori udjela drugih nuklida u odabranom fotopodru¢ju nuk-
lida koji se mjeri.

Za analizu kompleksnog spektra Sr-85, Ru-106, Cs-137 i Ce-144
odabrali smo karakteristi¢na fotopodru¢ja, u ¢ijim energetskim do-
rmenima je interferencija drugih prisutnih nuklida najmanja.

Odabrane regije u spektru oznacene su na slici 1.

Rutenijum-106 kao Gest beta emiter mjeren je preko potomka
Rh-106, sa kojim je u ravnotezi.

Za cezij-137 mjerena je fotolinija 0,66 MeV njegovog potomka
me’;astabilnog Ba-137 m. Cezij-137 raspada se preko ovog stanja sa
629/, ’

Gama emiter Pr-144, koji nastaje iz Ce-144 ima neznatan pri-
nos u gama spektru, a energije emisije su mu van podrucja koje smo
posmatrali?).
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Izmjereni totalni aktivitet u fotopodrué¢ju jednog nuklida u mje-
Savini, na primjer cezija-137 (Cst ) sastoji se od aktiviteta samog ce-
zija (Cs), te udjela rutinija, stroncija i cera u odabranom Cs-fotopod-
rué¢ju (Rucs , Srcs 1 Cecs ), kao 1 osnovne aktivnosti brojackog siste-
ma u ovom podruéju (Cso ). Ako su Ru, Sr i Ce ¢isti ukupni aktiviteti
rutenija, stroncija i cera, onda mozemo pisati:

Cer = Cs -+ Rucs - Ru + Sics - Sr -+ Cecs - Ce + Cso

TABELA I
| Cs-137 | Ru-106 | Sr-85 Ce-144
I N R
Ukupni aktivitet na cer RUT Sr T { Cot
mjestu fotopodrucja : ' :
T TR i _ .
| Osnovna aktivnost } Cso Rio Sro ; Ceo
| i S (U,
Faktori udjela Cs-137 ‘ 1 CRu | Cs sr ’ CsCe
Faktori udjela Ru-106 | RucCs 1 ‘ Rusr RucCe
Faktori udjela Sr-85 ! Srcs SiRu 1 ! SrCe
Faktori udjela Ce-144 | CeCs |  CeRu |  Cesr 1
Cisti aktivitet o h I
pojedinog nuklida | Cs : Ru : Sy ‘ Ce

Analogna simbolika za sve nuklide ove mjeSavine data je u ta-
beli 1., pa mozemo jednac¢inama opisati i preostale uticaje:

Rut = Cirn - Cs + Ru + Sigy - Sr -+ Ccru - Ce + Ruo

Srt = Cisr - Cs + Rusr - Ru -+ Sr + Cigr - Ce + Sro

Cet == C:ice  Cs -+ Ruce - Ru -+ Srce " Sr + Ce + Ce,

Totalne aktivnosti u odabranim fofopodru¢jima pojedinih nuk-
lida dobiju se mjerenjem u odgovarajuc¢oj regiji spektra, a isto tako
i popratna osnovna aktivnost.

Faktori udjela pojedinih nuklida u mjerenom fotopodrucju od-
redeni su tako da je iz spektra standarda odreden procenat prinosa
smetajuceg nuklida u tome domenu u odnosu na njegove fotopod-
rucje.

Ako su radne karakteristike instrumenta dobro stabilizovane, a
uslovi mjerenja (geometrija, vrsta planseta i sl.) identi¢ni, faktori
udjela za mjeSavinu ovih nuklida imaju op¢enitu vrijednost i po-
trebno ih je samo povremeno provjeriti.

U tabeli 2. prikazani su rezultati mjerenja standarda kao i iz
njih odredeni faktori udjela i efikasnosti naSeg broj¢anog sistema za
pojedine nuklide.
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Stvarna efikasnost brojackog sistema (S) je:
S - Y implusa u spektru
dpm .

Dio aktiviteta koji se manifestuje u fotopodrué¢ju (F) dat je
izrazom:

- = impulsa u fotopiku
X impulsa u spektru
Iz ovoga proizlazi da je gama efikasnost fotopodru¢ja (E) u spek-
tru mjerenog nuklida
E=S-F
odnosno:
E — = impulsa u fotopiku
dpm
sto je uvrstavanjem naSih numeritkih podataka dalo vrijednosti za
efikasnosti u tabeli 2.

Da bi kona¢no odredili &isti aktivitet pojedinih nuklida u mje-
Savini, treba navedeni sistem simultanih jednacina koje opisuju spek-
tar rjesiti eksplicitno po vrijednostima ¢istog aktiviteta (Cs, Rui Sr):
(Cst — Cso} = Cs -+ Rucs - Ru + Sr¢; - Sr + Cecs [(Cer — Ceo )

—CS Ce CS ——'RU Ce °* Ru — SI‘ Ce ~ SI‘]
(Rut — Ruo ) = Csru-Cs + Ru + Srpy - Sr + Cenyu [(Cer —Cr o)
— Csce - Cs— Ruce - Ru— Src: - Sr]
(St — Sro ) = Cssc - Cs ++ Rusr - Ru+ Sr + Ce sr [(Cer — Ceo )
— Csce - Cs— Ruce - Ru— Srce - Srj
pa se unoSenjem odgovarajuc¢ih eksperimentalnih podataka iz tabelc
2. i rjeSavanjem ovog sistema dobija da je:
Dcs _ Ir: . Dss
D Ru D St D
odnosno pribliZzno:
Cs = 1,003 (Cst — Cso ; — 0,313 (Rut — Ru, j + 0,003 (Srr—
—Sro } — 0,010 (Cer — Ceo }
Ru = 0,060 (Cst — Cso , + 1,092 (Rur — Ruo ) + 0,057 (Sr1—
— Sro ) — 0,205 (Cer — Cey )
Sr = — 0,111 (Cst — Cso ) — 1,017 (Rur — Ruo ) + 0,967 (ST —
—-Srg ) + 0,119 (Cer — Ceo )

Kada se utvrde Cisti aktiviteti cezija, rutenija i stroncija, moze-
mo izracunati i cer:

Ce = (Cet — Cep ) — 0,313 Cs — 0,808 Ru — 0,282 Sr

Cs =

ili:
Ce = — 0,332 (Cst — Cso ) — 0,498 (Rut — Ruo ) — 0,318 (Srt —
— Sro J + 1,138 (Cer — Ceo)
Aktivitet ovih nuklida u mikrokirijima dobija se mnozZenjem
izratunatog broja impulsa koji odgovara pojedinom nuklidu sa fak-
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torom koji proizlazi iz efikasnosti u fotopodruc¢jima, pri datim uslo-
vima. Tako je:

uC cezija = 2,60-107" - Cs

uC rutenija = 5,50- 10— - Ru

nC stroncija —
nC cera

1,58 -10=7 - Sr
2,73 107" - Ce

Poslije bazdarenja instrumenta i rjeSavanja jednacina, naprav-

ljena je serija analiza mjeSavina ¢iji je sastav bio poznat, pa su po-
daci dobijeni analizom uporedeni sa poznatim vrijednostima.

U tabeli 3. navedeni su ovi rezultati i razlike izmedu poznatih 1
nadenih koli¢ina.

TABELA III

| Poznato Nadeno | Razlika
Nuklid | impulsa uC impulsa J uC i impulsa 1 nC
X 10° X101 X107 F X 16— X100 | Xt
| | | L
. 38 10 | 33 0,9 —0,5 —0,1
Cs-137 3,8 L0 | 4l 1,1 +03 + 0,1
7,7 20 | 74 1,8 —0,3 —0,2
15,5 4,0 14,9 3,9 —0,6 —01
L A S
19.8 10,9 18,7 10,3 —1,1 i —06
= = . . i
RU-106 9,9 5,5 9,4 5,2 05 0,3
5,0 2,8 4,4 2,4 —06 | —04
3,3 1,8 29 | 18 —04 | —02
B I 5
| | | !
} 360 | 57 35,0 55 | —-10 . —02 |
srgs | T2 11 7,1 1,1 l —0,1 | 0 |
| 18,0 2,8 18,1 29 | 401 l 4 0.1
| 252 4,0 26,5 42 +13 [ 402 i
154 42 16,4 45 + 1,0 =03 i
Co-144 38 10 3,6 =02 0
T 21 8,4 23 | 407 +0,2
11,6 2 12,4 3,4 } 4+ 0,8 +0,2
ZAKLJUCAK

Vrijednosti za pojedine nuklide, dobijene mjerenjem i proracu-
navaniem, kretale su se u granicama od 4+ 10 do — 15%b. Ovakva
odstupanja rezultata su nepotpune reproduktivnosti instrumenta, pa
se u mjeSavinama nuklida Sr-85, Ru-106, Cs-137 i Ce-144 kvantita-
tivno odredivanje primjenom odgovarajuceg instrumenta i simulta-
nih jednac¢ina moze izvoditi samo sa navedenom ta¢noS$céu.
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SUMMARY

Determination of Sr-85, Ru-106, Cs-137 and Ce-144 by Gamma Sepectroscopy
of their Mixtures Using Simultanecus Equations

by Z. Knezevi¢, Z. Puji¢ and S. Mari¢

The nuclides Sr-85, Ru-106, Cs-137, and Ce-144 were determined by the
automatic single-channel gamma spectroscopy. Simultaneous equations descri-
bing mutual interferences of the nuclides were used.

Precision and accuracy for activity levels of microcuries were about * 15%.

Primljeno 15. februara 1964.

INSTITUTE OF HYGIENE AND SOCIAL MEDICINE
UNIVERSITY — SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 12 (1963)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1963)

ENANTIOTROPY OF A NEW COMPLEX OF DIMETHYL
SULFOXIDE WITH SILVER PERCHLORATE, Ag(DMSO)CIO;,

T. Skerlak and A. Papo
Physical Chemistry Laboratory, Chemical Institute, University of Sarajevo

The Synthesis of the mono adduct of dimethyl sulfoxide
with silver perchlorate is reported. Thermogravimetric and
differential thermic analysis show the complex stable against
decomposition over its boiling point at 181° C, but appearing
in two enentiotropic forms, with point of reversibile transition
at 91° C and enthalphy of transition about 2,2 kcal/mole. X-
-ray analysis confirms the reversibility of the transition. The
shift of the S-O stretching frequency to 940 mp indicates bon-
ding through the oxygen atom.

EXPERIMENTAL

DMSO: Commercial grade (Union Rheinische Braunkohlen Kra-
ftstoff A. G., Wesseling) DMSO was purified by fractional column
destillation under reduced pressure. The fraction with m. p. of 18,40
was used.

Silver perchlorate was prepared from reagent grade silver nit-
rate and 60, perchloric acid').

DMSO — Silver perchlorate. 25 g of Silver perchlorate was dis-
solved in 600 ml of reagent grade benzene. DMSO was added to the
solution until the adduct ceased to precipitate (6 ml). The complex
salt was separated by centrifuging and dryed in vacuo (water pump)
at 55° C for several hours. The yield was 849%,.

Analysis. Silver was determined as AgCl by weight. For
the determination of the perchlorate ion, silver ion was removed by
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a cation exchanger, the perchloric acid neutralised by sodium hyd-
roxide and precipitated as potassium perchlorate?).
Ag(DMSO)CIOy Cale: Ag 37,86%,, ClO. 34,84
Found: Ag 37,69%0, ClO, 34,41,
AGT, DTA, m. p. and b. p. determination were performed accor-
ding to the procedures reported in the previous paper?).

RESULTS AND DISCUSSION

Some constants of Ag(DMSO)CIO, compared to those reported?)
for AgClOy are given in Table I.

TABLE I
. 5 1 t. of explosion density }
i m.p.” C b.p.°C | e | g/ml 25" C
— : - S ; ——
AgClO. -DMSO | 131 ! 181 ; 199 | 2.006 |
: : |
B e e R
' AgClO. & 486 — ~ Stable till 840° C | 2.806 :

Some constants of Ag(DMSO)ClOs+ and AgClOs

As seen from Table I., when the temparature reaches nearly
200° C the adduct explodes. It is interesting to note, that the direct
interaction between DMSO and AgClO, is vigorous, resulting in
explosion. The role of benzene during the synthesis is also that of a
cooling agent.

TGA shows no change in the weight of the adduct by heating
until 175° C (the heating was not further continued because of the
danger of explosion).

al

3o 5c » 131 160 A9 220 260
i ] { | | 1 f i

Fig 1
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Fig. 1 shows the DTA curve of the complex. The first endother-
mic peak at 91° C is due to solid phase transition, the second to mel-
ring whereas the exothermic effect at 199” C is due to decomposition
In order to see whether the effect at 91° C is a reversible one, the
DTA was performed again (Fig. 2) (a), but only until about 140° C:
then the cooling curve (b) was registered and the heating curve was
repeated (c). There is no doubt, that the solid phase transition is re-
versible. It is an enantiotropic change.

ATl

The enthalphy of transition could be estimated from the area
of the peak corresponding to about 2.2 kcal/mole.

The reversibility of the solid phase change was supported by X-
-ray examination. The room temperature lines of the debyegramm:
of the complex before and after the heating over the transition point
were at the same place. The same applied to the intensities of the
lines.

Cotton’) Francis and Horrochs have shown, that bonding of
DMSO through sulphur results in an increase, and that bonding
through the oxygen atom is accompanied by a decrease of the S-O
stretching frequency. Investigation of the IR spectrum of our adduct
showed that the S-O stretching frequency moved down to 940 muy,
indicating bonding through the oxygen atom.

Acknowledgment. We are grateful by the Council of Scientific
work of the S. R. Bosna and Hercegovina for a financial support. The autors
would like to acknowledge also the assistance of the Unicn Braunkohlen Kraf-
tstoff A. G. Wesseling for the delivery of DMSO free c¢f charge. Thanks are
due also to professor D. Hadzi for performing the IR spectrum, to Mr. M,
Sljukié¢ for the X-ray photographies and to Mrs. G. Siari¢ for assistance in the
interpretation of the X-ray diffractcgramms.

91



REFERENCES

1. G. F. Smith and F. Ring, J. Am. Chem. Soc. 59 (1937) 1889.

2. A. 1. Vogel: Quantitative inorganic analysis, Second edition (1955). pg. 497.

3. T. Skerlak, B. Ninkov and V. Siglov, Bull. Soc. Chim. Sarajevo.

4. J W. Melilor, A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical
Chemistry, Volume II. London 1960. pg. 399.

5. F. AL Cotton, R. Francis and W. D. Horrocks, J. Phys. Chem.
64 (19690) 1534.

1ZVOD

Enantiotropija kompleksa srebrnog perhlorata sa dimetilsulfoksidom,
Ag(DMSO)CI0,

T. Skerlek i A. Pano

Direktno reagovanje argentum (I)-perhlorata sa dimetil-sulfoksidom
(DMSO) tako je burno, da se smjesa zapali. Medutim iz rastvora AgClO: u ben-
zenu dodatkom DMSO taloZi se kompleksna so Ag(DMSO)CIO.. Oredene su neke
konstante ovog adukta (tabela 1.). Termogravimetrijska (TGA) i diferencijalno
termicka analiza (DTA) pokazuju, da je adukt stabilan gotovo do 200° C (dija-
gram DTA na slici 1.). Iz slike 2. se vidi, da je endotermijski efekat sa maksi-
mumom oko 91° C odraz reverzibilnog prelaza jedne u drugu modifikaciju ¢vr-
stog adukta. Na a) vidi se efekat grijanja do 140°, na b) efekat hladenja na
sobnu temperaturu i ¢} ponovnog grijanja Rentgenografsko ispitivanje potvr-
duje, da se tu radi o enentiotropiji. Infracrvena valentna oscilacija S-O grupe
.}S‘{manjena je na 940 my, $to ukazuje na 1o, da je DMSO koordiniran preko atoma

isika.
Primljeno 19. maja 1964.

LABORATORIJ ZA FIZICKU HEMIJU I

LABORATORIJ ZA ANORGANSKU HEMIJU

HEMIJSKI INSTITUT UNIVERZITET U
SARAJEVU
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 12 (1963)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1963)

TERMICKI RASPAD NEKIH JEDNOSTAVNIH KOMPLEKSNIH
SOLI SA DIMETILSULFOKSIDOM

T. Skerlak, B. Ninkov i V. Sislov

Laboratorij za fizicku hemiju, Hemijski institut, Univerzitet u Sarajevu

Tretiran je termic¢ki stabilitet PbCl: - DMSO, PbJ. - 2
DMSO i KCNS - DMSO. (DMSO = dimetilsulfoksid). Infra-
crveni spektri ovih jedinjenja ukazuju na koordinaciju DMSO
preko atoma kisika. Veoma jednostavna konstitucija ovih
adukata prouzrokuje, da su i njihove krive termolize jedno-
stavne pa se mogu lako interpretirati. Posto se svako od ovih
kompleksnih jedinjenja kod termolize drukgije ponasa, nji-
hove krivulje DTA mogu da se kao reprezentanti jednostav-
nih, tipi¢nih slucajsva koriste kod interpretacije termolize
komplikovanijih adukata sa DMSO.

UuvoD

M. Glavas') i T. Skerlak ispitali su termi¢ki stabilitet ¢etrdesetak
kompleksnih soli prelaznih elemenata sa dimetilsulfoksidom (DMSO)
kao ligandom uz primenu postupka diferencijalne termicke analize
(DTA) i termogravimetrije (TGA). Postupak DTA kombinovan sa
TGA veoma je podesan za prikazivanje detalja termickog raspadanja
adukata sa DMSO. Teziste rada M. Glava$ bilo je na karakterizaciji
termickog stabiliteta pojedinih grupa soli (npr. klorida, nitrata, per-
klorata), a ispitivani su ve¢inom adukti sa visokim sadrzajem DMSO.

Moze se ocekivati da ce krive termolize jednostavnih adukata
biti jednostavne pa prema tome, podesne za prikaz nekih tipi¢nih
ponasanja kod termolize. Kao takve supstance odabrali smo kom-
pleksne soli KCNS - DMSO, PbJ. - 2DMSO, PbCl. - DMSO. Posto su
ovi adukti prvi put sintetizirani, ispitali smo i njihovu konstituciju,
tj. da li su koordinirani preko atoma kisika ili sumpora sulfoksidne
grupe.
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EKSPERIMENTALNI DIO

Kemikalije: Primenjen je tehnicki DMSO (firme Braunkohlen Kra-
fistolf AG., Wesseling), ¢iscen frakcioniranom destilacijom na koloni uz sma-
njeni pritisak, Koristena je frakcija taliSta cd 18,30 do 18,40. — Ostale kemi-
kalije su bile p. a. odnosno pripremljene su iz p. a. kemikalija.

Sinteze: Primenjivani postupak je analogan onome, koji je Schlifer?)
primenio za adukte soli prelaznih elemenata sa tom razlikom, da su dobiveni
adukti suSeni na 45° uz smanjeni pritisak (vodena pumpa) u »pistolju za su-
Senje«. PbCL -DMSO i PbJ.-2DMSO suSeni su do konstantne tezine. Kod
KCNS - DMSO treba veoma pazljivo pratiti suSenje tako, da se ono prekine,
¢im poc¢inje minimalno raspadanje jednog dela kristala u prasak (raspad adukta)

Analiza: PbCl:. DMSO: Pb’ je odreden gravimetrijski kao PbSO., a
Cl— titriran je prema Mohru,

Izratunato: 58,18 Pb 21,93% Cl

nadeno: 58,06%0 Pb 21,47% Cl

PbJ.. 2DMSO: Pb je odreden kao gore, a J iz tzZine PbJ., dobivenog ispi-
ranjem adukta sa vodom

Izracunato: Pb 33,57%, J 41,12%

nadeno: Pb 33,43%, J 40,90%

KCNS . PMSO: K+ i CNS— odredivani su acidimetrijski posle propusta-
nja kroz kationski odn. anionski izmenjivaé.

Izratunato: K 22,30%0, CNS 33,14%%

nadeno: K 22,27/, CNS 33,00%0

DTA: vriena je u aparaturi firme Linse's sa opti¢kom registracijom. Br-
zina grejanja cca 5° min. Eksperimenti na vazduhu vrseni su sa 300 mg uzoraka
naprama slepoj probi 330 mg iZarenog Al:O. u niklenim kalorimetrijskim &a-
Slcama (merenje temperature indirektno. DTA u vakuumu (ispod 8 mm Hg)
vrSena je pomod¢u platinskih cilindara uz slojasto pakovanje probe: prvi sloj
100 mg Al.O., drugi 100 mg uzorka, tre¢i kao prvi, a kao slepa proba opet je
sluzio 300 mg Al.O.. Ocena toplotnih efekata vriena je tako, da je izrezana iz
»standardncg« pauspapira figura, jednaka povrdini odgovarajuceg pika i izva-
gana na analitickoj vazi. Iz rada') preuzeli smo bazdarnu vrednost tog papira u
cal mg papira. dcbivenu uz upotrebu toplotnog efekta kompletne dehidratacije
CuSO. . 5}1_0

TGA: primenjivana je termovaga firme Amsler, tipe Chevenard sa meha-
nickom registracijom. Uzorak: 100 mg u otvorenom lonéi¢u, Brzina grejanja
5° m'n. Taénost termogravimetrijskih podataka * 0.5 do * 1%.

Odredivanje taliSta i tatke kljucanja vrieno je u kapilari uz brzinu greja-
nja cca 3° min.

Infracrveni spektri snimljeni su na registrirajucem aparatu Perkin-Elmer
u parafinskom ulju.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na osnovu sastava ocekivali smo, da ¢e se raspad PbJ. - 2DMSO
mozda odvijati stupnjevito. Ali i najjednostavnija jedinjenja mogu
da kriju iznenadenja.

Sl 1. je kriva TGA PbCl: - DMSO. Kao $to se vidi, odpustanje
DMSO se odvija stupnjevito. Najpre se odvija reakcija

2PbCl: - DMSO - (PbCl.). - DMSO + DMSO
a toj sledi

(PbCl2).DMSO - 2PbCl. + DMSO
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50mg

Sl TGA PbCl: - DMSO

Kriva DTA na vazduhu (Sl. 2) pokazuje dva dosta oStra endoter-
mijska efekta (raspad mono i seskviadukta), na koji se nadovezuje
razvuceni endotermijski efekat isparavanja oslobodenog DMSO, koji
zavrSava oStrim pikom u vezi sa klju¢anjem DMSO. Tu nastupa inace
kod adukata sa DMSO redak slucaj, da se adukt ne topi.

2" a05¢

[E—

Sl 2. DTA PbCL, - DMSO na vazduhu

Cinjenica, da se odpu$tanje DMSO na krivoj DTA na vazduhu
manifestuje kod viSe temperature nego kod krive TGA razumljiva
je iz slede¢ih razloga. TGA se vrsi u otvorenom kvarcnom sudu &
cca 25 mm. Odvaga 100 mg predstavlja tanak rahal sloj, uslovi otpa-
ravanja DMSO su dakle veoma povoljni. Kod DTA na vazduhu 300
mg DMSO je kompaktno zbijeno (Stapi¢em) u »kalorimetrijskoj ca-
Sici«, tj. uskom i visokom cilinru & 6 mm. Tu DMSO neuporedivo
teze otparava.

Toplotni efekat raspada adukta u semiadukt je oko 2 kcal/mol, a
kompletnog raspada adukta nesto iznad 4 kcal.

Medutim, ako se vrsi DTA u vakuumu, onda su svi oni efekti,
kod kojih je sustinski element odparavanje, pomaknuti u praveu ni-
zih temperatura, dok su sve transformacije u kondenzovanoj pari
veoma malo poviSene od spoljasnjeg pritiska 1 moguénosti difuzije.
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Na sl. 3 vidimo, da su kod DTA u vakuumu svi efekti sukcesivni ra-
spad adukta i odparavanje DMSO koncentrisani u jednom jakom
endotermijskom piku i da se ovaj put proces kod DTA odigrao kod
nizih temperatura nego kod TGA.

_\ﬂ" - ‘A 10 8y o g aset
; \\
~
~
e
7/ ~~
-

Sl. 3 DTA PbCl: - DMSO u vakuumu

Zagrijavanje u kapilari i posmatranje sa lupom potvrduje, da
se adukt raspada bez topljenja.

[u—

Sl 4 TGA PbJ. -2 DMSO

Na slici 4 vidi se, da se nasuprot ocekivanju, raspad PbJ: -2
DMSO vrsi u jednom kontinuiranom procesu, koji po¢inje oko 70° i
zavrsen je na cca 165° prema jednacini

PbJ.-2DMSO - PbJ: + 2DMSO
Malo pre 140° jedva se primecuje malo usporenje otpustanja DMSO.

Posmatrane adukta u kapilari pokazuje, da se odukt topi oko
142°. Usporenje TGA oko 140° u vezi je dak'e sa topljenjem.

Na krivoj DTA (sl. 5) prvi ostri endotermijski pik svakako je u
vezi sa topljenjem i raspadom adukta. Dubletna struktura ovog pika
moZe se tumaciti kao posledica toga, da se usled topljenja menja
toplotna provodljivost probe, ali i tako, da prvi deo dubletnog pika
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odgovara raspadu, a drugi topljenju (u stvari bi to onda znatilo ba-
rem delimi¢no rastvaranje u izlu¢enom teénom DMSO).
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Sl. 6 DTA PbJ: - 2DMSO uz smanjeni pritisak

23° L7 a0°

30 mg

o0 2500 30 35p° 400

SI. 7T TGA KCNS - DMSO

¥ — Glasnik hemicara br. 12
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DTA uz smanjeni pritisak (sl. 6) govori u prilog ove druge inter-
pretacije. Ovde prvi pik odgovara raspadu i delimi¢no evaporaciji
DMSO, a drugi topljenju i kompletnom odlazenju DMSO.

Adukt KCNS - DMSO razlikuje se od predidutih, koji se u
DMSO ne tope narotito dobro, po svojoj veoma velikoj topivosti u
DMSO.

Kriva TGA ovog adukta (sl. 7) odrzava kontinuirano otpustanje
DMSO od cca 80 do cca 200°

KCNS-DMSO - KCNS + DMSO
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Sil. 8 DTA KCNS na vazduhu

Kriva DTA na vazduhu (sl. 8) pokazuje najprije endotermijski
efekt sa maksimumom oko 70° topljenje i raspad adukta; na to se
nadovezuje razvuceni efekt odpustanja DMSO. Posebnost ove krive
DTA jeste odsutnost kljutanja, Sto je u vezi sa velikom rastvorlji-
voséu KCNS u DMSO. Odlazenjem DMSO rastvor postaje sve kon-
centrovaniji i raste mu ta¢ka kljucanja. Raspad je zavrSen pre dosti-
zavanja tac¢ke kljuc¢anja. Toplotni efekt, koji odgovara oStrom piku,
iznosi oko 4 kcal’'mol.

Frekvencija valentne oscilacije S-O grupe u sva tri adukta sma-
njene su u odnosu na ¢isti DMSO, Sto u smislu Cottona®) znaci, da je
koordinacija grupe DMSO realizirana preko atoma kisika. Brojtani
podaci su slede¢i:

adukt frekvencija valentne oscilacije S-O {mp)
PbCl: - DMSO 922
PbJ. - 2DMSO 935,947
KCNS - DMSO 933,939

7 ahvala: zahvaljujemo Fondu za naulni rad SRBiH na materijalnoj
pomoci, Union. Brannkohlen-Kraftstoff A. G., Wesseling na besplatnim uzor-
cima DMSO, prof. Dr. D. Hadziju na izradi infracrvenih spektara.
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SUMMARY

“Thermie Decomposition of Some Simple Complex Salts with Dimethylsulphoxide
By T. Skerlak, B. Ninkov and V. Si§lov

The thermic stability od PbCl: - DMSO (DMSO = Dimethylsul-
foxide), PbJ. -2DMSO and KCNS .DMSO as shown by thermogravimetric
(TGA) and differential thermic analysis (DTA) is reported. The infra red spectra
of these new compounds show that the coordination is accomplished through
the oxygen atom.

Because of their very simple structure, the thermic decomposition curves
of these adducts are very easily interpreted. However, each of them shows
some tipically different behaviour. The present authors therefore believe, that
the pyrolysis curves of these and similar simple adducts may be useful also
for the interpretation of the thermic decomposition curves of complicated ad-

ducts with DMSO.
Primljeno 19. maja 1964.

LABORATORY OF PHYSICAL CHEMISTRY
CHEMICAL INSTITUTE UNIVERSITY OF
SARAJEVO



GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 12 (1963)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1963)

SINTEZA I OSOBINE REDUKOVANIH SILIKOMOLIBDENSKIH
KISELINA

(Predhodno saopstenje)
B. Skundrié i T. Skerlak
Laboratorij za fizic¢ku hemiju, Hemijski institut, Univerzitet u Sarajevu

Pomoc¢u raznih reducenata u rastvoru reducirane alfa i
beta silikomolibdenske kiseline (SMK) izolirane su u ¢vrstom
stanju, analizirane i ispitane su njihove osobine. U redukova-
nim alfa i beta SMK na jedan atom silicija uviek dolazi 12
atoma molibdena. Kod redukeije sa natrijumhidrogensulfitom
za oksidaciju redukovane alfa SMK utroSe se dva, a za beta
SMK tri ekvivalnta kalijum permanganata.

Redukovane beta SMK u vodenom rastvoru ne prelaze u
alfa redukovane SMK, ali se i jedne i druge duZim stajanjem
raspadaju, vjerovatno u redukovani molibdat i silicijevu ki-
selinu. Efckat dodatka natrijum hidroksida je sli¢an. Opisant
su spektri redukovanih kiselina i produkata njihove spon-
tane razgradnje i raspada pod uticajem natrijum hidroksida.
koji ¢e biti publikovani na drugom mijestu. :

Sinteza i analiza. Otopine alfa i beta silikomolibdenskih kiselina
(SMK) redukovane su u rastvoru razli¢itim reducentima: hidrogen-
sulfidom, cinkom, stano kloridom, amon ferum(II)-sulfatom i natri-
Jumhidrogensulfitom u prisustvu 1-amino 2-naftol 4-sulfonske kise-
line, a zatim su redukovane kiseline izdvojene ekstrakcijom sa ete-
rom u hidrogenklorid kiseloj sredini.

Za ekstrakciju su se morale upotrijebiti razli¢ite koli¢ine konc.
hidrogenklorida u zavisnosti od toga da li se radi sa alfa ili beta kise-
linom i donekle, u zavisnosti od upotrijebljenog reducenta. Iz ete-
rata je isteran eter, redukovana kiselina je otopljena u $to manje
vode i osuSena u vakumu.

Reproduktivnost izdvojenih produkata (kontrolisana mjerenjem
ekstinkcije) je priliéno varirala, naro¢ito za redukovane beta SMK.
Najbolja reproduktivnost postignuta je upotrebom natrijumhidroge-
sulfita i amino naftol sulfonske kiseline, kao reducenta (za beta re-
dukovanu SMK =+ 4,5%, a za alfa = 2,2%).

Gravimetrijska analiza alfa i beta redukovanih SMK (reduko-
vane sa cinkom i natrijumhidrogensulfitom uz amino naftol sulfon-
sku kiselinu) pokazuje da je odnos broja atoma silicija prema broju
atoma molibdena isti kao kod neredukovanih kiselina, to jest 1 :12.
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Za oksidaciju redukovane alfa SMK (redukovane sa natrijumldidro--
gensulfitom) utroSe se dva ekvivalenta kalijum permanganata, a za
oksidaciju beta redukovane SMK tri ekvivalenta.

Osobine. Spektri svih redukovanih alfa SMK su sliéni. Imaju
jednu Siroku, zaobljenu apsorpcionu traku sa maksimumom na
750—800 nm i jedan o$triji maksimum, manjeg intenziteta 1.500 nm.
1zuzetak je SMK redukovana sa stano kloridom, kod koje je i maksi-
mum na 750 nm oStar.

I spektri beta redukovanih SMK imaju jedan manji maksimum
na 1.500 nm. Osim toga imaju tri apsorpcione trake sa maksimu-
mima na 700, 850 i 1.050 nm. Intenzitet tih maksimuma jako varira
u zavisnosti od upotrebljenog reducenta. Kod amonium-ferum (IT)
sulfata su sve tri trake jako izraZene, sa natrijumhidrogensulfatom
uz amino-naftol-sulfonsku kiselinu jako je favorizovana traka na
850 nm. a ostale dvije su degenerisane u prevojne tacke. (Spektri ce
hiti publikovani na drugom mjestu).

Stajanjem u vodenom rastvoru beta redukovane SMK ne prelazi
u alfa formu. Duzim stajanjem spektar se mijenja, traka na 850 nm
nestaje, a ostaju samo one na 700 i 1.050 nm. Isto se dogada i staja-
njem alfa redukovane SMK u vodenoj otopini. Autori ovog ¢lanka
misle, da se radi o raspadu do redukovanog molibdata.

Dodatkom natrijum hidroksida na redukovane SMK dolazi do
njihovog raspada. Mjerenjem spektra poslije dodatka natrijum hi-
droksida, dobije se oblik spektra koji je slican spektru redukovanih
molibdata.

Spektri alfa i beta redukovanih SMK poslije dodatka natrijum
hidroksida, po obliku su isti, ali su maksimumi kod beta kiseline po-
mjereni prema ve¢im talasnim duzinama.

ZUSAMMENFASSUNG

Parstelung und Eigenschaften reduzierter Silikomolybdinsiuren
(Vorlaufige Mitteilung)

B. Skundri¢ und T. Skerlak

Wassrige Losungen der a-Silikomolybdénséure (SMS) und f-SMS wurden
durch Schwefelwasserstoff, Zink, Stannochlorid, Ammoniumferrosulfat und mit
Natriumhydrosulfit in Gegenwart von 1-Amino-2-naphtol-4-sulfonsiure redu-
ziert und die reduzierten Siuren durch Extraktion mit Ather in stark salzsa-
uerer Losung isoliert, Durch Vertreiben des Athers, Auflysen in mygichst wenig
Wasser und Eintrocknen im Vakuum konnten die reduzierten Siuren im festen
Zustand dargestellt werden.

In allen so dargestellten Siduren ist das Verhxltniss der Atome Mo: Si
gleich 12. Zur Oxydierung der durch Natriumhydrosulfit reduzierten «-SMS
werden 2, und der 8-SMS 3 Aquivalente Permanganat verbraucht.

In wissriger Losung der reduzierten B-SMS giebt es keinen Ubergang in
die entsprechende a-Form. Alle reduzierten Silikomolybdanséduren, sowchl der
%~ wie der B-Form, zersetzen sich in wéssriger Lysung im Laufe der Zeit, wobel
sich das Molybdin wahrscheinlich immer in der Form des reduzierten Molyb-
dates befindet. Zugabe von Natronlauge hat dhnliche Folgen.

Die Lage der Absorptionsmaxima der reduzierten Sauren und deren
Zersetzungsprodukte ist angegeben; die Spektren werden an anderer Stelle
veroffentlicht.

Primljeno 19. maja 1964.

LABORATORIUM FUR PHYSIKALISCHE CHEMIE
CHEMISCHES INSTITUT, UNIVERSITAT SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA Bil, Sarajevo, knj. 12 (lun
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 12 (1862

O MOGUCNOSTI PRIMJENE OTPADNOG LUGA 1Z TVORNICA
SULFITNE CELULOZE ZA PROIZVODNJU STAVNIH MATERIJA

D. Murko i V. Milovi¢
Hemijski institut Medicinskog fakulteta u Sarajevu

Ispitali smo mogucnost primjene sufitnog ctpadnog luga
za proizvodnju stavila za kozu. Kada se taj lug upotrijeb:
kao otapalo za ekstrakciju tanina iz biljnog materijala po-
stizu se veél prinosi na $tavnim materijama, nego kod ek-
strakeije toplom wvodom. Pretpostavljamo da do ovog pove-
¢anja dolazi radi kondenzacije tanina sa lignosulfonskim
kiselinama, u prisustvu slobodne sumporaste kiseline., Na taj
natin poveéava se broj -OH i -SO.H grupa, sposobnih za
reakciju sa kolagenom,

Problem iskoriitavanja otpadnog luga iz tvornica sulfitne celu-
loze, koji zaostaje u deset puta vecoj koli¢ini od nroizvedene celuloze,
star je vjerojatno koliko i sam tehnologki postupak. Veé¢ 1878 god.
patentirao je Mitscherlich') postupak za proizvodnju Stavila iz sulfit-
10g otpadnog luga (u daljem tekstu SO-lug). Kasnije je na tom pod-
ru¢ju patentiran velik broj pronalazaka®®) od kojih su mnogi nasli 1
industrijsku primjenu.

U na$oj zemlji godi$nje zaostaje preko 1,400.000 tona SO-luga,
koji se u ve¢ini slu¢ajeva otpusta u rijeke, $to dovodi do zagadenja
vijeka 1 uniStavanja njihove flore i faune. Radi toga se na naSem
Hemijskom institutu Prirodno-matematickog fakulteta u Sarajevu
pod rukovodstvom prof. dr Mladena De¥eli¢a pristupilo sistematskom
ispitivanju moguénosti iskoriStavanja ovih otpadnih lugova, napose
iz nagih tvornica u Prijedoru i Banja Luci. U toku tih istrazivanja
ispitali smo i moguénost njihove primjene u industriji koze, ¢ime bi
se donekle ublazila nestagica $tavila koja se ve¢ duzi niz godina osje-
¢a ne samo kod nas, nego i u mnogim drugim zemljama®).

Kao jednu od moguénosti primjene SO-luga za proizvodnju Sta-
vila, ispitali smo njegovu upotrebljivost kao ekstrakcionog sredstva
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za izluzivanje tanina iz biljnih sirovina. U tu svrhy izvrSili smo niz
ekstrakeija raznog usitnjenog biljnog materijala sa SO-lugom raznih
koncentracija i na razli¢itim temperaturama. Velika njemac¢ka tvor-
nica celuloze »Zellstoffabrik Waldhof — Mannheim«, patentirala je
vec 1942 god. postupak oplemenjivanja sulfitnog otpadnog luga za
dobivanje Stavila. Medutim ovaj postupak nismo uspjeli primijeniti
kod ekstrakcija svih biljnih sirovina. Po tom postupku usitnjeni se
biljni materijal ekstrahira razrijedenim SO-lugom, na temperatu-
rama ispod 100° C i bez povecanog pritiska. Ustanovili smo, medu-
tim, da pri ekstrakciji pirogalolnih tanina iz 1igéa domaceg ruja, do-
lazi na temperaturi izmedu 60-—100" C do njihove hidroliticke raz-
gradnje, te je iskori$¢enje tanina znatno smanjeno. Zbog toga smo
pristupili sistematskom istrazivanju ekstrakecije $tavnih materija iz
kore smré¢e (Picea excelsa L.), drveta hrasta (Quercus sessiliflora, Q.
pedunculata Ehrh.) i pitomog kestena (Castanea sativa Mill.), te lisea
domaceg ruja (Rhus cotinus L) pomocu razrijedenog SO-luga.

EKSPERIMENTAILNI DIO

Ekstrakciju biljnog materijala vriili <mo na slijede¢i nacin: 30 g fino
usitnjene kore, drveta ili lis¢a, zagrijava se u ¢asi od 1.000 ml sa 200 mi razrije-
denog SO-luga (1 + 1) 2 sata na vodenoj kupelji od 50° C. Nakon toga SO-lug
se odfiltrira u odmjernu t'kviceu od 1000 ml, a na zaostali ekstrakcioni materijal
dolije se sviezi SO-lug (200 ml, 14 1), te se ekstrakcija nastavlja na tempe-
raturi od 60~ C u toku daljnja 2 sata. Nakon toga se SO-lug odfiltrira i pomijesa
prvom filtratu u odmjerenoj tikvici. Operacija se ponavlja na isti natin na
temperaturi od 70, 80 i 95° C. Zaostali ekstrakeion: materijal (kora, drvo ili
lisce) nekoliko se puta propere destilirancm vodom, a pritom dobivene otopine
pomijesaju se ekstraktu u cdmjerensj tikvici, koji se zatim nadopuni destilira-
nom vodom do marke. Od ovako dokrvencg ckstrakta 200 ml razrijedi se sa 830
m! destilirane vode u odmjerenoj tikvici. Na taj je nac¢in priredena analiticka
otepira koja je dalje sluzila za odredivanje §tavnih materija. NeStavne mate-
rije su odredivane po zvani¢noj internacionalnej metodi odredivanja $tavila
(5, 6) filtriranjem analititke otopine kroz slabo kromirani kozni prah (Poudre
de Peau, EFT No. 8), dok su ukiupne topljive materije odredivane filtriranjem
te otopine kroz Berkefeld-svijecu?). Stavne materije su izra¢unate kao raz-
lika izmedu suhog ostatka 50 ml ukupno topljivih materija i ostatka iste kolidine
nestavnih materija pomnozenih sa 10™").

Rezultatl ekstrakcije smréeve kore, hrastovog i kestenovog drveta, te
rujevog liséa, pomoéu razrijedenog SO-luga (1 - 1) na raznim temperatumara,
prikazani su na slijedecoj tabeli:

TABELA I

Rezultati ekstrakcije bilinih materijala vodem i SO-lugom (1 + 1) iz Tvornice
celuloze Prijedor, na raznim temperaturama

‘ Ekstr. vo- | Ekstrahirano SO-lugom na ;
| dom na o o . 5 ‘
! 95 C | 50 69 79 80" 95° |
i~ e - =
‘ Smréeva kora 11,12 ’ 16,1 [ 17,54 17,28 |

Hrastovo drvo 5.4 ! 8 }' 9,62 945 |

Kestenovo drvo 9,4 ! . 108 1276 | 1280
I f H

i

’ Rujevo lisée 22,9

26,7 264 | 217 | 204 168
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Sam SO-lug razrijeden vedom u omjeru 1 -1 sadrzavao ool
mater!ja uz 3,3y neStavnih.

Takoder je primjeceno da ekstrakti dobiveni upotrebom sviezez = -
‘maju svijetliju boju i da su postojaniji na taloZenje i delovane plitos .
toga smo izvrsili prepariranje tvornic¢kog hrastovog tanina iz Kombina e .-
kuhanjem njegove 127 Be- otopine jedan sat sa svjeZim SO-lugom, pod o -
nim hladilom na vodenoj kupelji od 90° C. Uporedujuéi talozenje njezine -
otopine dobivene razrijedivanjem predhodne, 12 bomejske, sa toplom

s otopinama hrastovog ekstrakta koji je na isti nadin prepariran sa 2,5 v n.. o -

vog sulfita i 2,5% natrijevog hidrosulfita'’) odnosno ditionita''), debil:
slijedece rezultate:

TABLLA II

il

TaloZenje 6 'Be otopine prevarirenih i nenrensrivanih cterna hrastoveo 1o

. Vrijeme taloZenja o

1 sat | 2sata 3 sata ! 4 sata | 24 satq
. . 'ra
Hgfiifﬂfl‘f;; a a9t 95 87,5 83,0 40,6"
PLEDe !
Hrastov ekstrakt ! o o - .
4 SO-lug Y ‘ ol 22,5 ‘ 27,5 18.5" 4
. ! |
Hrastov ekstrazt : oy . o .
"i’ 2,-5“,'/0 Na.S.0O, S ; <58 s “U

Hrastov ekstrakt
—+ 2,5%¢ NaHSO. 231 T 62 550 20.6"
4+ 2.5% Na.SO. :

1z tabele br. 2 vidi se da je disperziong djelovanje svieZzeg SO-luga ekviva-
lentno, pa ¢ak 1 bolje od klasitnih sredstava za dobivanje »bladno topljivihe
Stavnih ekstrakata — natrijevog sulfita i hidrosulfita’™), koji se csim toga pri
Industrijskoj preradi moraju duZe zagrijavati (3—4 sata) na v.&m temperatu-
rama (Cak 1 do 150 C), a ponekad i uz povetani pritisak. Primjenjujuéi napri-
jed navedenu metodiku prepariran:a uspjcli smo prirediti i $tavne ekstrakte sa
smanjenom koli¢inom taloga, od tvorni¢kih tanina smrce, kestena, Sifke (izra-
slina nastalih ubodem ose Cynips calycis u mladi hrastov J.r prilikom nosenja
jaja) i ruja. Postignuto smanjenje taloga kod pojedinih taninskih ekstrakata vidi
se iz slijedece tabele:

TABELA III

Smanjenje taloga kod nekih tvornickih tanina primjenom prepariranja sa
sulfitnim otpadnim lugom

6 Be otopina neprepariran i prepariran i

Hrustov ekstrakt

=

18570 taloga

Kesienov ekstrakt | 50" 0 talegn

Smréev ekstirakt 3,57 ¢ talog: |
N : ~o ; =S ; ‘
iska ekstrakt 3,0 taleg 38,570 talcza \
Rujev ekstrakt 0776 zamuleaje 8.0%s talogu |
‘ |




Osim smanjenja taloga pri sulfitaciji, uslijed djelovanja sumpornog diok-
sida iz upotrijebljenih spojeva, dolazi i do promjene boje taninsk’h ekstrakata.
Do ove pojave dolazi i pri obradi svjezim SO-lugom, sto se vidi i iz slijedece
tabele:

TABELA IV
Boje analiti¢kih otopina prepariranih i neprepariranih hrastovih taninskih
otopina
o , ! Hrast 4 | T o
) Hrast + \ Hrast + | SO-lug
Hrast . NaHSO: + - | .
BT B | SO NaSO.  SOTME ¢
crvena | 35 20 | 20 | 2.5 45
suta | 7,0 3,5 i 6,0 l 3,5 6,0
plava | 0,1 0.1 | 05 | 0,25 1,5

Boje otopina su odredivane na Lovibond-tintometru'?) 48 sati nakon pri-
redivanje njihovih otopina. Pomo¢u navedene metode prepariranja taninskih
ekstrakata dobivaju se otopine svijetlije boje, sa manjim sadrzajem crvenih
jediniica, koje se u koZarstvu vise cijene jer omoguéuju svijetlije stavljenje. U
novije je vrijeme prijavljeno vise patenata za proizvodnju kako svijetlijih, tako
i taninskih ekstrakata koji stajanjem daju minimalne koligine taloga').

DISKUSIJA I ZAKLJUCCI

Na osnovu dobivenih rezultata (tabela 1) mozemo vidjeti, da eks-
trakcija pirokatehinskih (kondenziranih) tanina iz smrceve kore 1
prelaznih tanina iz drveta hrasta i pitomog kestena, tece bolje na viso]
temperaturi, dok se ekstrakcija pirogalolnih (hidrolizirajuc¢ih) tanina
iz rujevog liséa bolje odvija na umjerenoj temperaturi od 50—60° C.
Upada u o¢i ¢injenica da se pri ekstrakeiji sa SO-lugom postiZze veci
ckstrakcioni efekt nego pri upotrebi ¢iste vode, tj. ako se saberu Stav-
ne materije iz razrijedenog SO-luga (kojim je vrSena ekstrakcija) i
Stavne materije nadene u biljnom materijalu pri ekstrakciji pomocu
vode, dobiva se manji rezultat, nego pri ekstrakciji biljnog materi-
jala SO-lugom. Ova pozitivna razlika je najveta kod smrceve kore
iz koje se ekstrakcijom sa SO-lugom dobiva 3,8, tanina viSe (odno-
sno 25,290 ukupnog sadrzaja tanina) nego Sto bi se to moglo zaklju-
¢iti iz njihovog sadrZaja u polaznim sirovinama. Kao razlog ovoj po-
javi moZe se smatrati da i ovdje dolazi, kao i kod sulfitacije pomocu
natrijevog sulfita i natrijevog hidrosulfita, dijelom do peptizacije
{lobafenskih komponenti tanina, a dijelom do kondenzacije izmedu
molekula tanina i lignosulfonskih kiselina. Ova kondenzacija se naj-
vjerovatnije odvija neesterskim vezivanjem, a u njoj vjerovatno uce-
stvuju i polarizovani dijelovi molekula!®1%). Iz tabele 1 primjecuje
se da do povectanja koli¢ine Stavnih materija dolazi u znatnijoj mjeri
kod pirokatehinskih tanina (iz kore smrée), koji su i inate postojaniji
jer su i sami nastali kondenzacijom. Pri njihovo] polimerizaciji sa
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»molekulama lignosulfonske kiseline«!’) moglo bi, prema toj pred-
postavei, doéi do stvaranja slijedeceg kondenzacionog proizvoda:

—0
—0
OH HO Hg
OH —0 H(F-!, oy
HC— SQH -
HOMCLH H
D +r _ILock, HO ‘_@
OH OHQC“!‘é,"C( OCHs
H H  OH
iy OH
LIGNOSULFONSKA KONDENZACIO
KATEHIN KISELINA PROPZVSDI M

Kako novonastali hipoteti¢ni spoj sadrzi uz hidroksilne grupe
koje se vodikovim vezama mogu povezivati sa karbonilnim grupama
kolagena, i sulfitne SOs-grupe, sposobne za vezivanje na elektropozi-
tivne amino grupe'®), to bi na taj nacin mogli razjasniti povecanje
¢tavnih materija u ekstraktu dobivenom pomocu prije opisane ek-
strakcije. Vezivanje hipoteti¢nog spoja na kolagen, moglo bi se pri-
kazati slijedecom shemom:

0 R
N o gH N é |H :
N N
X r\ DIO KOLAGENSKE
\c/ \CH/O\N/ | \c/ \c{ \N/ c/ \ MOL EKULE
i [ HO, N | H I
0 R | R 0
*NH, el
o\?_ OH ?H DIO LIGNO
o) o ¢u CHe KATEHINSKE
o ' MOL EKULE
—CH-0 — —CH—CH
en-cro—{( )=

H l H /= / O— —
C-C-C
HO—@H Y OCH,

Tako po ovoj pretpostavei dolazi do stvaranja vecih molekula sa
izrazenijim $tavnim djelovanjem, njihova se topivost znatno pove-
¢ava. Ova je pojava zapaZena ve¢ odavno kod mnogih taninskih eks-
trakata, a napose kod ekstrakta iz kvebraco-drveta, koji se ve¢ od
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1897 god. sulfitiranjem proizvodi u »hladno topljivom« obliku.!")
Uvu pojavu su medu prvima proucavali Bergmann i Pojarlyef??), koji
su prihvativ$i strukturnu formu kvebra¢o-tanina prema Freuden-
bergu®"’*’*%) pretpostavili da pri sulfitaciji dolazi do uvodenja sulfon-
skih i hidrosulfonskih grupa u njegovu molekulu, radi ¢ega se po-
vecava njegova topljivost u vodi (tabele 2 i 3).

_CHOH i
s
Ry W éojﬁ SOy

Uvodenje ovih grupa u molekulu $tavila ima za pos jedicu i
cjelimi¢no gubljenje njegove boje (tabela 4), a radi njihovog dezifek-
cionog djelovanja?!) preparirana vegetabilna &tavila daleko manje
podlijezu napadu plijesni nego nepreparirana. Dok su se plijesni (As-~
pergilus niger i dr.) pojavile na neprepariranim otopinama 6 Be hra-
stovih tanina ve¢ nakon 5—7 dana, ekstrakti iste koncentracije pre-
parirani na opisani na¢in sa SO-lugom pokazali su znake pljesnivlje-
r:ja tek 19—22 dana, a preparirani sa natrijevim ditionitom nisu plje-
snivili niti nakon mjesec i vise dana, sve mjereno na temperaturi od
21—22" C. Primjenom ovako prepariranih ekstrakata, mogla bi se
izbjeti 1 upotreba raznih fungicida npr. natrijevog fluorida i siliko-
fiuorida®) i sl. koji se u posljednje vrijeme preporucuiu a koji bas
nisu posve bezazleni za kozu.

Na osncvu izlozenog vidi se da bi se sulfitni otpadni lug, koji se
jos uvijek kod nas neiskoristava, mogao korisno upotrijebiti kao Sta-
vilo, odnosno kao sredstvo za oplemenjivanje nekih domacé¢ih §tavila
1 sirovina za proizvodnju sintana. U tu svrhu bilo bi korisno pristu-
piti pokusima u poluindustrijskom mjerilu, na ekstrakciji biljnih
materijala sa SO-lugom, ¢ime bi se stvorili uslovi za proizvodnju
oplemenjenih Stavila, koja bi eventualno mogla zamijeniti Stavila
koja smo danas jo$ prisiljeni uvoziti.

Napomena: Poticaj za ovaj rad dao nam je prof. dr Mladen De-
Zelié, pa mu se na tome, kao i na mnogim korisnim savjetima najljepic za-
hivaljujemo.

Rad je izraden zahvaljujudéi materijalnoj pemoci Republitkonz fendy za
naucni rad. Zahvaljujemo se i Tvornicams celuloze u Prijedcru, tanina u Sisku
i BeliS¢u, za ustupljene uzorke SO-luga i tanina, te Institutu za drvo u Zagrebu
za upotrebu Lovibond-tintometra.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber die Anwendungsméglichkeit der Sulfitablauge fiir die
Gerbstoffmittelproduktion

D. Murko und V. Milovié

Die Sulfitlaugen die als Abwisser aus Zellulosefabriken in Fliisse abge--
lussen werden, sind schon 6fters fiir die Produktion von Gerbmitteln verwendet
worden. Wir haben die Sulfitlaugen aus unseren Zellulosefabriken alg Losung-
smittel fiir Extraktion von Gerbstoffe aus verschiedenen Pflanzenmaterial ver—
wendet. Auf diese Weise bekamen wir Extrakte in denen die Gerbstoffkonzen-
iration grosser war, als wenn man das Material nur mit warmen Wasser extra-
chierte. Wahrscheinlich kommt es hier, in Gegenwart von freien schwelliger
Sdure, zur Kondensation von Pflanzengerbstoffen mit Lignosulfonsxuren. Auf
diese Weise vergrdssert sich die Zahl von Hydroxyl- und Sulfon-Gruppen die
fiir die Reaktion mit Kollagen fihig sind.

Primljeno 1. marta 1964.

CHEMISCHES INSTITUT
MEDIZINISCHE FAKULTAT — SARAJEVO:
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KONDENZACIONI DERIVATI PIROLKETONA SA ALDEHIDIMA
. B. Bobarevié, M. Dezeli¢ i V. Milovié
Hemijski institut Medicinskog fakulteta u Sarajevu

Priredeni su kondenzacioni spojevi a-acetil-pirola. (pi-
ril-2-metil-ketona) 1 2,4-dimetil-3-acetil-5-karbetcksi-pirola
sa raznim aromatskim i heterociklickim aldehidima. Konden-
zaocije su vriene u baznoj sredini u vodenoj i alkalnoj ctopini.
Dobiveni su odgovarajuci nezasiceni mjeSoviti ketoni.

Nas$im prethodnim radovima ustanovili smo da pirol-2-aldehid
posjeduje sedativne i hipnotske osobine') koje su dosle do izrazaja i
pri kondenzaciji a-aldehid-pirola sa barbituratima®). Iz literature je
poznato da a-acetil-pirol posjeduje narkotic¢ne osobine?).

U ovom radu kondenzacijom a-acetil-pirola i 2,4-dimetil-3-acc-
til-5-karbetoksi pirola sa aromatskim i heterociklickim aldehidima
priredili smo nezasi¢ene mjesovite ketone. Otekujemo da Ce neki od
priredenih spojeva takoder posjedovati sedativni efekat.

Razni autori priredili su kondenzacione derivate iz pirolketona i
aldehida. C. Finzi i suradnici dobili su furakril-derivat’) iz a-aceti-
pirola i furfurola, a H. Fischer i suradnici priredili su sa p-dimetiia-
mino-benzaldehidom halkonderivat®). Kondenzacijom acetona, me-
til-etilketona, acetofenona sa pirol-2-aldehidom dobili su W. Herz i
J. Brasch") pirolal-2-aceton uz [bis-pirolal(2)] aceton, 1 —[piril(2)}-
-penten(1)on(3) i pirolal(2)acetofenon. R. Palland i F. Delaveau’) pri-
redili su kondenzacione produkte furfurola sa ciklopentanonom, ci-~
klopentanonom, ciklohehsanonom i cikloheptanonom. Isti autori kon-
statovali su da dolazi do kondenzacije tiofen-2-aldehida sa cikloali-
fatskim, aromatskim i heterociklickim ketonima®). G. A. Hanson)
kondenzirao je furfurol sa acetofenonom i dobio 8-[furil(2)akrilofe-
non], a benzaldehid sa 2-acetilfuranom, pri ¢emu dobiva 1-[furil(2)j
-3-fenilpropen(2)on(l).
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Primijenivsi Claisen-Schmidtovu reakciju kondenzirali smo
w-acetil-pirol sa benzaldehidom, a-aldehidpirolom odn. piperonalom.
Nadalje smo priredili kondenzacione produkte 2,4-dimetil-3-acetil-5-
~karbetoksi pirola sa p-dimetilaminobenzaldehidom, furfurolom, ben-
zaldehidom, a-aldehid-pirolom i piperonalom.

OHH
O HH o (j:
it N
X H5C,_OOC CH_3
NI+
R = fenil, CsH.; piril, C;H.NH; piperonil, C:H:O.
R, = fenil, C4H;; dimetilaminofenil, C H.N(CHa):;

furil, CsH:O; piril, C.H.NH; piperonil C:H.O..

Kondenzacije smo vrsili u alkoholu ili vodi uz bazni katalizator
(KOH, NaOH) kod povetane temperature (vodena ili uljna kupelj).
Mehanizam reakcije katalizirane bazom tekao je prema nize navede-
noj shemi:

a
UCDCH3 tOH = UCOC_HZ* H0
NH e

b. . -
%(‘?{f' — w1
C%+ HICOC@ — - v2 ‘
| ‘ NH
H NH H

C
HO H
RC— CHCO + on 20, RC“=CHCOU
H

Dobivene su ¢vrste supstancije u obliku Zzutih kristala, koji se u
vodi neotapaju. Prekristalizacija je vrS$ena iz alkohola uz dodatak
vode. Analogno teCe reakcija sa 2,4-dimetil-3-acetil-5-karbetoksi-pi-
rolom kod kojeg je acetilni ostatak supstituiran u polozaju 3.

Vidljivo je da se reakcija bazira na nukleofilnoj adiciji. U po-
cetku reakcije a) bazni katalizator odvla¢i acetilpirolu jedan proton
I stvara za adiciju potreban anion (b). Intermedijarno dolazi do for-
miranja aldola (c), koji dalje pod utjecajem baznog katalizatora gubi
molekulu vode i daje kao kona¢ni kondenzacioni produkt nezasi¢eni
Keton. Kod priredivanja 1-[2,4-dimetil-5-karbetoksi-pirola(3)]-3-[pi-
r1l(2)]-propen(2)on(1) koristili smo alkoholnu otopinu NaOH kao kon-
denzacicno sredstvo. Do talozenja novog produkta doglo je tek ne-
utralizacijom viska NaOH sa 5% otopinom HCI.
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Piril-2-metil-keton se moze prirediti na vise nac¢ina . 37
rije sinteze se baziraju na reakciji pirola sa octenom kise..momt . :
njenim derivatima. Novije sinteze,'¥1%) primjenjene u ovom el
koriste za dobivanje piril-2-metil-ketona: pirol, fosforoksin.orz -
dimetilacetamid slicno metodi za dobivanje pirolaldehida™ .. I:
monobaznih organskih kiselina i pirola mogu se dobiti piroig<:or.
upotrebom silicijevog-tetrahlorida kao dehidratacionog sredstva .

Obradom o-metilfuril-ketona sa amonijakom u etanolu. caoive
se a-metil-piril-keton u 38%e-tnom iskoristenju. Ta se reakcija mozc
izvesti u amonija¢noj vodi u prisustvu amonijevog hlorida').

2,4—Dimetﬂ—3-acetil—5—karbetoksi—pirol priredili smo iz acetoCle-
nog-estera i acetilacetona u glacijainoj octenoj kiselini uz natrijev
nitrit prema metodi H. Fischera i suradnika!®), odnosno iz izonitro-
zo-acetoctenog-estera 1 acetilacetona?’). Taj se spoj moze priredit! :
iz 2,4—dimetﬂ—5—karbetoksi—pirola sa acetilhloridom i aluminijum
hloridom®").

EKSPERIMENTALNI DIO

1—[Piril(2)]—3—fenil—pr‘o‘pen(2)011(1). a-Acetil-pirol (0,54 g = 3 mM) i benz.-
dehid (0,53 g = 5 mM) otope se u 10 m! etanola uz dodatak 10 ml 10%« KOIi.
Leakciona smjesa se kuha na vodenoj kupelji 30 minuta. Hladenjem se taloze
>uti kristali. Prekristalizacija vriena iz C:H:OH + H.O. T. t 138-—40". Prin:=:
0,48 g (52").

Anal: 2,140 mg. supst.; 0,140 ml N.(712 mm Hg, 21,5 )
C.sHON (197,27) rat¢: N 7,11%

nad: N 7,10

1-[Piril(2)]-3-[piril(2’)]-propen(2)on(1). — a-Acetil-pirol (0,109 g = 1 mM)
i pirol-2-aldehid (0,095 g = 1 mM) otope se u 10 mi 10%s rastvora KOH u eta-
nolu. Smjesa se kuha na vodenoj kupelji 15 minuta. Hladenjem se izdvajaju
svijetlozuti kristali netopivi u etanolu. T. t. = 248° C. Prinos: 0.40 g (40%).

Anal: 2,082 mg supst,; 0,286 ml N. (713 mm Hg, 22%).

C::H,,ON. (186,21) rat: N 15,06%
nad: N 14.90°/

1-[Piril(2)]-3-piperonil-propen(Z)on(l). — a-Acetil-pirol (0,21 g == 2 mM) i
piperonal (0,30 g = 2 mM) otopi se u 20 ml 5% rastvora NaOH u etanolu. Smije-
sa se kuha na vodenoj kupelji 15 minuta. Nakon hladenja izdvajaju se naran-
dzasti kristali. Prekristalizacija otsisanih i osusenih kristala vriena je iz etancla
uz dodatak destilirane vode. Prinos: 0,18 g (75%0) T. t. 155° C.

Anal: 3,097 mg supst.; 0,170 ml N (716 mm Hg, 20°).

Ci:H.O:N (241,24) rac¢: N 5,81%
nad: N 6,03%

1-[2,4-Dimetil-5-karbetoksi-piril{:%)]-3-p—dimetil—amino-fenil-propen (2)on-
-(1). — 2,4-Dimetil-3-acetil-5-karbetoksi-pirol 052 g = 2,5 mM) i p-dimetil-
—am'nobenzaldehid (0,35 g = 2,5 mM) otope se u 20 ml 10%-tne NaOH. Zuta
otopina kuha se na uljanoj kupelji 1 sat. Nakon hladenja iz reakcione otcpine
taloze se zuti kristali. Prekristalizacija vriena je iz etanola. T. t. = 61—62° C.
Prinos: 0,55 g (65%0).

Anal: 3,500 mg supst.; 0,280 ml N: (705 mm Hg, 23°).
C20Ha:N2Os (341,42) ra¢: N 8,220/0 ’

nad: N 8,26%0
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1—[2,4-Dimetil-5-karbetoksi-piril(3)]-3-[furil(2)]-propen(2)on(l). — 2,4-Di-
metil-3-acetil-5-karbetoksi-pirol (0,52 g = 2,5 mM) i furfurol (0,24 g = 2,5 mM)
svjeze predestiliran otope sz u 10 ml etanola uz dedatak 10 mi 10%/e-tne KOH.
Reakciona smjesa se kuha 10—15 minuta na vodenoj kupelji. Nakon hladenja.
uz dodatak vode, taloZe se Zuti kristali. T. t. = 153° C, Prekristalizacija vrSena
iz etanola 1 vode. Prinos: 0,50 g (69%).

Anal: 3,288 mg supst.; 0,149 ml N. (713 mm Hg, 23,5°).

C,6H;3-ON (287,304) rac: N 4,880/0
nad: N 4,90%%
1—[2,4-Dimetil-5-ka,rbetoksi-piril(S)]-3-feni1-propen(2)on(l). — 2,4-Dime-

til-3-acetil-5-karbetoksi-pirol (0,52 g = 2,5 mM) i benzaldehid (0,25 g = 2,5 mM)
otope se u 10%tnoj alkcholnoj NaOH i kuhaju 1 sat na vodenoj kupelji. Na-
kon hladenja taloZe se zuti kristali, koji se otapaju u etanolu. Prekristalizacija
Je vriena iz etanola i vode. T. t. 134—135° C. Prinos: 0,49 g (66%).

Anal: 4,020 mg supst; 0,179 ml N. (713 mm Hg, 23,5°).

C:i-H:iwO:sN (297,36) rac¢: N 4,72%
nad: N 4,81
1-12,4-Dimetil-5-karbetoksi piril(3)]-3-[piril(2)]-propen(2)on(l). — 2 4-Di-

metil-3-acetil-5-karbetoksi pirol (0,52 g = 2,5 mM) i pirol-2-aldehid (0,23 g =
= 2,5 mM) otope se u 20 ml 2%-tne NaOH u etanolu. Smjesa se kuha 20 min. na
vodenoj kupelji uz povratno hladilo. Hladenjem i dodatkom 5u-tne HCI talode
se svijetlozuti kristali. Prekristalizacija je vrSena iz etanola i vode. T. t =—-
= 210° C. Prinos: 0,47 g (65%0).
Anal: 3,485 mg supst.; 0,329 m! N. (705 mm Hg, 23°).

Ci1eH N0y rat: N 9,800//0

nad: N 10,10%

1-{2,4—Dimetil—5-karbetoksi-piril(3)]-3-piperonil—propen(z)on(l). — 2.4-Di-
meitl-3-acetil-5-karbetoksi-pirol (0,52 g = 2,5 mM) i piperonal (0,35 g — 2,5 mM)
otope se u 20 ml 2%-tne NaOH u etilnom alkohzlu. Kuhamo na vodenoj kupelj1
uz povratno hladilo 30 min. Nakon hladenja izdvajaju se Zuti kristali. Prekri-
stalizacija je vriena iz etanola i vode. T. t. = 220° C. Prinos: 0,43 g (51%0),

Anal: 3,392 mg supst.; 0,130 m! N: (715 mm Hg, 19°)

CioH,:O:N (341,37) rac: N 4,1]0/0
nad: N 4,31%
4

Napomena: Mikroanalize su izvréili Dr. Anica Repas§ i1 Vatroslav
Cezner na €emu im srdatno zahvaljujemo.
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ZUSAMMENFASSUNG
Kondensationsprodukte von Pyrrolketonen mit Aldehyden
B. Bobarevi¢, M. Dezeli¢c und V. Milovi¢

Durch Kondensation des a-Acetylpyrrols und 2,4-Dimethyl-3-acetyl-o-
-cerbithoxypyrrols mit verschiedenen Aldehyden bekamen wir folgende unge-
sattigte Ketone: 1-[Pyrryl(2)]-3-phenyl-propen(2)on(l), Ci:H,:ON aus Athanol-
-Wasser gelbe Kristalle, F. 138—140° C, — 1-[Pyrryl(2)]-3-[pyrryl(2’)]-propen(2;~
-on(l), C.:H1oON: gelbe Kristalle unléslich in Athanol, F. 248° C, — 1-{Pyrryl(2)i
-3-piperonyl-propen(2)on(l), CiH..O:N aus Athanol-Wasser orangerote Kristal-
le. F. 155° C. — 1-[2,4-Dimethyl-5-carbédthoxy-pyrryl(3)]-3-p-dimethyl-amino-
phenyl-propen(2)on(l), C:oH::0:N: aus Athanol gelbe Kristalle, F. 61—62° C. —
1—[2,4—Dlimethy1—5-carbéthroxy—pyrryl(3)]—3—[furyl(2)]-propen(2)on(l), CisH:OuN
aus Athanol-Wasser gelbe Kristalle, F. 153° C. — 1-[2,4~-Dimethyl-5-carbathoxy-
-pyrryl(3)]-3-phenyl-propen(2)on(l), Cu.H1yOsN aus Athanocl-Wasser gelbe Kri-
stalle, F. 134—135°C. — 1-[2,4-Dimethyl-5-carbithoxy-pyrryl(3)]-3-[pyrryl(2)i-
-propen(2)on(1), C.,H..OsN: aus Athanol-Wasser hellgelbe Kristalle, F. 210° C. —
1—[2,4-Dime=thy1-5—car*béthroxy—pyrryl(S)]-3—pipero‘nyl(2):on(1), CieHsO:-N aus At-
hatonl-Wasser gelbe Kristalle, F. 220° C.

Primljeno 20. maja 1964.
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O NEKIM DERIVATIMA 3-AMINO-4-HIDROKSIKUMARINA
M. Dezelié¢, M. Trkovnik, I, Ivanevic¢ i J. Gruji¢-Vasic

Laboratorij za organsku hemiju i bichemiju, Hemijski institut Univerziteia u
Sarajevu

Opisano je priredivanje nekih deorivats 3-amino-2-hi-
drcksikumarina. Kondenzacijom sa razlititim aldebhidima daje
spomenuti aminokumarin azometine,

U novije vrijeme dervivati 4-hidroksikumarina postali su vrio
interesantni, jer izvjestan broj njihov pokazuje antikoagulacionu
aktivnost.

Pored antikoagulacionog djelovanja derivati kumarina pokazuju
i baktericidno djelovanje. U tom pogledu narocito su interesantni
derivati 3-amino-4-hidroksikumarinal®’ ®).. Sli¢nost u strukturi izme-
du derivata ovog spoja i antibiotika novobiocina je o¢igledna, jer je
novobiocin derivat 3-amino-4,7-hidroksi-8-metilkumarina. U tom ci-
Iju priredili smo derivate 3-amino-4-hidroksikumarina sa raznim al-
dehidima, koji jos do sada nisu opisani u literaturi.

3-Amino-4-hidroksikumarin dobili smo iz 4-hidroksikumarina (I)
nitriranjem, pri ¢emu nastaje najprije 3-nitro-4-hidroksikumarin (II),
koji redukcijom pomo?u zeljeznog praha u alkoholno solnokiseloj
otopini prelazi u 3-amino-4-hidroksikumarin®) (11I).

OH OH OH
e | "XCH  HNO3 -NO2 _Fe - NH2
e (=0 -0  HCl -0

I Il 11

3-Amino-4-hidroksikumarin dobio je i J. Klosa") takoder reduk-
cijom 3-nitro-4-hidroksikumarina samo sa stanokloridom u solnoki-
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seloj otopini. Medutim, prinos po ovoj metodi je znatno niZi, a po-
stupak kompliciraniji.

3-Amino-4-hidroksikumarin reagira sa monoaldehidima u mo-
larnom odnosu 1 :1, a sa dialdehidima (glioksal) 2 : 1, pri ¢emu na-
staju azometini. Svi ovako dobiveni spojevi su kristalizirane obojene
supstancije zbog prisustva kromoforne (azometinske) i auksohromne
(hidroksilne) funkcije. Na taj nafin priredili smo azometine 4-hidrok-
sikumarina sa slijedeé¢im aldehidima: benzaldehidom (IV), o-oksiben-
zaldehidom (V), m-oksibenzaldehidom (VI), p-tolilaldehidom (VII),
p-dimetilaminobenzaldehidom (VIII), piperonalom (IX), B-fenilpro-
pionaldehidom (X), cimtaldehidom (XI) i furfurolom (XII).

or OH  OH

_N}-{z . Oﬁc_R —— O
=0 H’ -

v - Xh

+ HzO

Glioksal (XIII) kao dialdehid reagira sa 3-amino-4-hidroksiku-
marinom po ovoj shemi:

OH OH H H OH
) “NHp Os._ D N=C-C-N-cFC
:0 " HT TH -0 0-
X111 X1v

pri ¢cemu nastaje purpurno crveno obojena kristalizirana supstancija.
Molekula ovog spoja ima sistem konjugiranih m-veza koji se prostire
na obe kumarinske jezgre preko dvije azometinske funkcije. Ovo
proSirenje sistema konjugiranih m=-veza omoguc¢ava laku pokretljivost
m-elektrona uzduz ¢itave molekule, pa time i apsorpciju svijetla u
podru¢ju valnih duzina vece talasne duZine (manje energije).

EKSPERIMENTALNI DIO

1). Derivati benzaldehida (IV), m-oksibenzaldehida (VI), 3-fenilpropional-
dehida (X) i piperonala (IX) sa 3-amino-4-hidroksikumarinom. 0,2 g 3-Amino-4-
~-hidroksikumarina otopi se u cca 60 ml apsolutnog etanola i ovoj otopini doda
ekvimolarna koli¢ina odgovarajuéeg aldehida. Reakciona smjesa se grije pod
povratnim hladilom na voedenoj kupelji 1 sat. Nakon ctparavanja jednog dijela
alkohola i stajanja na ledu izdvajaju se kristali novo nastalih spojeva. Prekri-
stalizacijom iz alkohola dobiju se spojevi u ¢istom stanju.

a) 3-Benziliden-amino-4-hidroksikumarin (IV), — Zuti kristali talista
198—200~ C, Prinos: 0,1734 g (57,8%0).
Anal: 5,089 mg supst.; 0,238 ml N (713 mm Hg,22").
Ci:H:,OsN (265,18) ra¢: N 5,28%6
nad: N 5,08%0
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b) 3-(m-Oksibenziliden)-amino-4-hidroksikumarin (VI). — .- -
kristali talista 265—267° C. Prinos: 0,2650 g. (83,6%0).
Anal: 3,094 mg supst.; 0,148 ml N: (716 mm Hg, 197).
C.H/ O/N (281.25) rad: N 5,02%
nad.: N 5,26%

¢) 3-(B-Fenilpropiliden)-amino-4-hidroksikumarin(X). — Zut <:-
lista 146—147° C. Prinos: 0,1924 g (58,0%0). A
Anal: 3,074 mg supst.; 0,146 ml N: (716 mm Hg, 20-).
CisH1;0:N (293,33) rac¢.: N 4,78%0
nad.: N 4,93%

d) 3-Piperonaliden-amino-4-hidroksikumarin (IX). — Crven! kri<:..
1iSta 244-—245° C. Prinos: 0,3266 g (93,5%0).
Anali: 4,206 mg supst ; 0,176 il N. (705 mm Hg, 23%).
C.-H, O:N (309,26) rat.: N 4,53%
nad.: N 4,48%»

2). Derivati p-tolilaldehida (VII), p-dimetilaminobenzaldehida (VIII), fur-
furola (XII) i glioksala (XIII) sa 3-amino-4-hidroksikumarinom. 0,2 g 3-Amin -
kumarina ctopi se u cca 60 ml apsolutnog etilnog alkcohola. Nakon otapanja d »Z..
se ekvimolarna koli¢ina odgovarajuteg aldehida i reakciona smjesa grije 3
min. pod povratnim hladilom na vodenoj kupelji. Nakon otparavanja jedn g
dijela alkohola i stajanja u frizideru izdvajaju se kristali novo nastalih spoje- -
Spojevi se Ciste prekristalizacijom u alkoholu.

a) 3-(p-Toluiden)-amino-4-hidroksikumarin (VII). — Zuti kristali talisia
177—179° C. Prinos: 0,2276 g (72,5%).
Anal: 3,074 mg supst.; 0,146 ml N. (716 mm Hg, 20°).
Ci-H.:O:N (279.28) rac.: N 5,02%
nad.: N 5,22%0

b) 3-(p-Dimetilaminobenziliden)-amino-4-hidroksikumarin (VIII). — Na-
randzasti kristali talista 260-—262° C. Prinos: 0,2010 g (57,7%).
Anal: 2,998 mg supst.; 0,247 ml N. (713 mm Hg, 227,

CisH1sOsN. (308,32) rac.: N 9,080/0
nad.: N 8,95%
¢) 3-Furfuriliden-amino-4-hidroksikumarin (XII), — Zutosmedi kristali.

Supstancija se tali uz raspadanje na 228—230° C. Prinos: 0,2000 g (63,4%0).
Anal: 2,870 mg supst.; 0,147 ml N. (716 mm Hg, 19°).
C..H,O:N (255,22) ra¢.: N 5,49%
nad.: N 5,63%

d) 3,3’-(Etanbis)-amino-4-hidroksikumarin (XIV). — Purpurno crveni kKri-
stali talista 237—-239° C. Prinos: 0,1383 g (65,1%0).
C.oH:.0OsN. (376,31) rac.: N 10,17%
nad.: N 10,33%

3). Derivati o-oksibenzaldehida (V) i cimtaldehida (XI) sa 3-amino-4-hi-
droksikumarinom, 0,2 g 3-amino-4-hidroksikumarina otopi se u cca 60 ml apsc-
lutnog etanola i ovioj otopini doda ekvimolarna koli¢ina gore navedenih alde-
hida. Odmah po dodatku aldehida potinju se izdvajati kristali novo nastalih
spojeva koji se teSko tope u alkoholu. Reakcija se provodi 15 min. Oba ova
spoja preéiféena su ispiranjem sa alkoholom makon ¢ega su dati na elemen-
tarnu analizu.
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a) 3-(o-Oksibenziliden)-amino-4-hidroksikumarin (V). — Zuti kristali ta-
lista 281—282° C. Prinos: 0,3130 (98,5%/v).
Anal: 2,810 mg supst.; 0,139 ml N. (698 mm Hg, 237).

C.H., ON (281,25) rac.: N 5}020/”
nad.: N 5,24%
b) 3-Cinamiliden-amino-4-hidroksikumarin (XI). — CrvenonarandZasti

kristali talista 256—258“ C. Prinos: 0,2690 (83,7%v).
Anal: 2,588 mg supst.; 0,118 ml N (716 mm Hg, 20°).
C..H.:O:N (291,31) ra¢: N 4,82
nad.: N 5,01"%%
Napomena: Autori se zahvaljuju Vatroslavu Cezneru na izvrsenim

elementarnim mikroanalizama.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber einige Derivate des 3-Amino-hydroxycumarins

M. Dezeli¢, M. Trkovnik, R. Ivanovi¢ und J. Gruji¢c-Vasic¢

Durch Kondensation von 3-Amino-4-hydroxycumarin mit verschiedenen
Aldehyden wurden folgende Azomethine dargestellt: 3-Benzyliden-amino-4-hy-
droxycumarin, C..H.:OsN, gelbe XKristalle, F. 200-.— 3-(m-Oxybenzyliden)-
-amino-4-hydroxycumarin, Ci:H..O:N, orangegelbe Kristalle, F. 267°.— 3-((-
-Phenylpropyliden)-amino-4-hydroxycumarin, C:.H.:O:N, gelbe Kristalle, F.
197- .— 3-Piperonalyden-amino-4-hydroxycumarin, C.:H.O:N, rote Kristalle,
F. 245°.— 3-(p-Toluiden)-amino-4-hydroxycumarin, C:-H.:O:N, gelbe Kristalle,
F. 179 — 3-(p-Dimethylamino-benzvliden)-amino-4-hydoxycumarin, C,.H.:O:N,
orangegelbe Kristalle, F. 262°.— 3-(Furfuryliden)-amino-4-hydroxycumarin,
C. H.O N, braungelbe Kristalle, F. 230°.— 3,3’-(Athanbis)-amino-4-hydroxycu-
marin, C=.H,.O:N., purpurrote Kristalle, F. 239 .— 3-(0-Oxybenzyliden)-amino-
-4-hydroxycumarin, C.«H:..O.N, gelbe Kristalle, F. 282°.— 3-(Cinnamyliden)-
-aminon-4-hydroxvcumarin, C..H.:O:N, F. 258°,

Primljeno 20. maia 1964,

LABORATORIUM FUR ORGANISCHE CHEMIE UND BIOCHEMIE
CHEMISCHES INSTITUT, UNIVERSITAT SARAJEVO
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Prilog — Appendix

SPECIFICNOSTI RADIOKEMIJSKIH ODREDIVANJA
AKTIVITETA NISKOG NIVOA

Zvonko Knezevi¢ i Zdravke Pujié¢

Primjena razli¢itih radionuklida i izlaganje radioaktivnom zra-
¢enju prosirilo se u nauci i praksi toliko da su i mnogi stru¢njaci kou
nas orijentisani na ovu problematiku. Cesto se ne radi sa ve¢im koli-
¢(inama aktivnih elemenata, koji se lako tretiraju konvencionalnim
kemijskim postupcima (uz manja prilagodavanja) i koje je lako mje-
riti, nego se pojavljuje i potreba da se odrede aktiviteti toliko mali
da im je red veli¢ine osnovne akiivnosti koja potice iz tla 1 kosmosa.

Zahtjevi biologije, kemije, fizike i niza drugih disciplina ne doz-
voljavaju viSe da se aktivitet niskog nivoa zanemaruje, jer odrediva-
rje malih koli¢ina radionuklida omogucava:

a) proutavanje prirodne i vjeStacke aktivnosti u zivotnoj sredini,
sto pored ostalog ukljucuje:

— da se procjenjuje stepen radicakiivne kontaminacije i isprav-
nosti rada sa radicizotopima, gdje god se onl primjenjuju;

— da se prati hazard od nuklearnih proba;

— da se osigura bezbjednost stanovniStva u okolini nuklearnih
instalacija (instituta sa reaktorima, atomskih centrala 1 sl);

-— da se vrsi evaluacija doza zracenja kojima je izlozena popu-
lacija pojedinih regiona;

— da se odreduje aktivitet u prirodnim vcdama, stjenama i dr.
i da se procjenjuje starost geoloskih i arheoloskih ralaza itd.;

b) istrazivanja aktiviteta koji se indukuju u atmosferi i meteo-
ritima pod djelovanjem kosmi¢kog zrac¢enja'):

¢) odredivanje elemenata u tragovima pomocu aktivacicne ana-
lize, u koli¢inama koje su nedostupne bilo kome drugom analitickom
postupku®);

d) prou¢avanje nuklearnih reakcija u kojima je inicijalni snop
zraenja mali, kao i odredivanje efikasnog presjcka nuklearnih reak-
cija u podru¢ju submikrobarn-a.

Sve ovo prisililo je mnoge radiokemicare da pristupe razvijanju
metoda za separaciju i detekciju aktiviteta niskog nivoa®).

Pouteni vlastitom praksom o teskoéama pri odredivanju niskog aktivitela
i ponukani rastu¢im brojem zainteresovanih za ove postupke, smatramo da moie
biti korisno da se ukaZe na glavne odlike odred.vanja niskog nivoa radiozk-
tivnosti,

Kemic¢ari ponekad koriste pogreSnu analogiju, izjednacavajuci
mjerenja niskog aktiviteta sa uobicajenim mjerenjima radioktivnosti.
Oni se tada povode za iskusivom da je, na primjer, mikroanaliza Ce-
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sto isto Sto i neko makrokemijsko odredivanje, provedeno samo s
manje materijala, sa mikroaparaturom i uz vise paznje. Ali, stati-
sticka priroda radioaktivnog raspada, kada se broj dezintegracija t
uzroku smanji do nivoa osnovne aktivnosti, ¢ini odredivanje stati-
sticki toliko nepouzdanim da moramo govoriti o novom kvalitety
problema u poslu.

Sigurnost procjene intenziteta nekog radioaktivnog izvora ovisi
od kvaliteta upotrebljene aparature, duzine mjerenja i od prethodne
kemijske obrade uzorka. Zbog toga se pri mjerenjima niskog akti-
viteta pojavljuju poteskoce koje po svojoj sustini sac¢injavaju dvije
kategorije problema:

1. One koji proisti¢u iz nedovoljne statisti¢ke sigurnosti mjere-
nja niskog aktiviteta i

2. Teskoce proistekle iz separacije traZenog radionuklida i njihov
uticaj na valjanost rezultata.

1. Kako postiéi statisticku sigurnost odredivanja.

Kada neki izvor zracenja mjerimo sukcesivno, broj impulsa u
sedinici vremena neée biti identi¢an, zbog varijacija koje su u sagla-
snosti sa vjerovatnotom odigravanja raspada. Odstupanje ¢e biti to
vece Sto je nizi nivo mjerenog aktiviteta, obzirom na nedovoljno sig-
nifikantan broj pojedina¢nih fenomena pojave koju pratimo u jedi-~
ni¢nom vremenu.

TeSkot¢a procjenjivanja niskog aktiviteta je u tome §to se pri
ovom odredivanju jedan slu¢ajni fenomen male signifikantnosti ocje-
njuje u sumi sa pojavom analognog karaktera, sa osnovnom aktiv-
nosti. Kada je osnovna aktivnost uredaja osjetna, potrebno je dopun-
sko izratunavanje standardne devijacije brojanja koje poti¢e od
samog uzorka, jer je varijanca dviju nezavisno promjenjljivih suma
kvadrata njihovih devijacija:

A Np® = A No~*-+ A Ny*- iH
A Np = (ANo”+ ANy
gdje su:
A Np = standardna devijacija mjerene probe

A No = standardna devijacija osnovne aktivnosti upotrebljenog

broja¢kog uredaja

A Ny = standardna devijacija ukupnog brojanja dobijenog mje-

renjem (proba sa osnovnom aktivnosti).

Otigledno je da vrijednost A Np mora biti barem A NoV 2 i
da je vrijednost brojanja osnovne aktivnosti ograni¢avajuéi faktor
u mjerenju niskog aktiviteta.

Standardna devijacija za brojanje samog uzorka je:

AN - (No— Ny )/®

t
za jednako vrijeme brojanja ukupne i osnovne aktivnosti, ili:
V N .,
ANy = (2o Dy
to ta

ako su vremena brojanja razli¢ita?).
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Prema tome, veza izmedu rezultata mjerenja, osnovne aktiv: v
uredaja i Vehcme greSke (sa odredenom sigurnosti), data je izraz

AN, - ] [No | Nu No | N
u t 4
gdje su:

Ny == ukupna izmjerena aktivnost, u impulsima u minutz;
N, = osnovna aktivnost uredaja, u impulsima u minuti;
tu = vrijednost mjerenja ukupne aktivnosti, u minutama:
te = vrijednost mjerenja osnovne aktivnosti, u minutama:
k = faktor sigurnosti procjene greSke (za sigurnost od 68

k =1, za 90% k = 1,645, za 95% k = 1,96);

A Np = vjerovatno odstupanje izmjerene aktivnosti uzorka (pro-
be), u impulsima u minuti, pri odabranoj sigurnosti odre-
denoj sa k7'%).

Lako je pokazati da pri mjerenju aktivnosti uzorka od nekolik»
hiljada impulsa u minuti, ako je osnovna aktivnost reda veli¢ine ne-
koliko desetina i/m, u toku mjerenja od desetak minuta odstupanjc
nije vece od 1,

Mjeri li se neki aktivitet ¢iji je nivo reda veli¢ine osnovne aktiv-
nosti, sa desetak minuta mjerenja greske ¢e se kretati oko 107%,.

Ako je aktivnost uzorka manja od osnovne aktivnosti, gresk:
poprima takve vrijednost da u rezultatu ima mnogo ve¢i udio, nego
sama pojava koju Zelimo da registrujemo.

ProduZivanjem vremena mjerenja greska se smanjuje i u pod-
ru¢ju rezultata veé¢ih od osnovne aktivnosti moguce je na ovaj nacin
dosti¢i prihvatljivu vrijednost. Medutim, kod niskog aktiviteta bilo
bi potrebno toliko produziti mjerenje, da je to iz prakti¢nih razloga
neprihvatljivo.

Kada je razvoj instrumentacije omogucio da se primjene: anti-
koincidentni brojaéi, interni proporcionalni brojaci i brojacki uredaji
sa te¢nim scintilatorima, osnovna aktivnost uredaja za mjerenje sve-
dena je na dijelove impulsa u minuti, ¢ime je silno povetana moguc-
nost da se u dostupnom vremenu za mjerenje vrijednost niskog akti-
viteta odredi na zadovoljavajuéi nacin® %),

Novi brojacki uredaji omoguéili su pouzdano mjerenje niskog
aktiviteta ne samo za neke nuklide, nego i za radionuklide ¢ija je
emisija veoma niske energije.

2. Problemi kemijske separacije.

Razmatraju¢i uticaj duZine mjerenja i osnovne aktivnosti na
sigurnost rezultata kod odredivanja niskog aktiviteta, pretpostav-
liano je da je uzorak za mjerenje sadrzavao u sebi uspjeSno izdvojen
samo onaj materijal koji smo Ze jeli da mjerimo.

Pri upotrebi aparatura sa relativno visokom osnovnom aktivno-
sti, greéka u rezultatu koja je poticala od statisticke prirode pojave
bila je znatno ve¢a od greske koja je mogla nastati zbog propusta u
prethodnom kemijskom pripremanju uzoraka.
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Ide 1i se na grubu procjenu vrijednosti niskcs aktiviteta, sa apa-
raturem ¢ija je osnovna aktivnost reda velitine deseialk Imannica u
minuti, moli ¢e se primjeniti ista kemijska separacija kao i za odva-
Janje vecih koli¢ina aktivne supstance, jer ¢e u cjelokupnoj proceduri
cdredivanja dominirati greska statisticke prirode koja je vezana za
Instrumentaciju, dok ¢e uticaj greSke koja rezultira iz nedostataka
separacionog postupka biti mali i u krajnjoj liniji zanemarljiv.

Uspjelo snizenje osnovne aktivnosti specifi¢nih brojatkih ure-
caja i njihova sposobnost da se mogu koristiti za mjerenje jednog
vzorka i u toku nekoliko dana, svelo je gresku brojanja do veli¢ine
od nekoliko procenata. Iz toga proizlazi da ¢e na kona¢nu gresku po-
stupka odredivanja nekog radionuklida niskog nivoa aktiviteta upli-
visati 1 omaske separativnog zahvata. A ove ¢esto nisu male, jer se
vec¢ina nuklida koji se odreduju kao izvori niskog aktiviteta izdvajaju
redovno iz obilnih polaznih mjeS$avina.

2. 1. Mjerilo valjanesti metode. Da bi se jedan radionuklid izdvo-
j1o 1z polazne ili neke intermedijarne mjesavine, potrebno ga je zbog
sto potpunije dekontaminacije od primjesa viSe puta prediséavati. A
treba naglasiti da neadekvatnost izdvajanja kompenente koju Zelimo
da mjerimo ne upliviSe na konac¢ni rezultat linearno, nego je ovaj
uticaj eksponencijalan, jer se valjanost nekog postupka za odrediva-
nje niskog aktiviteta procjenjuje odnosom:

(aktivnost uzorkaj”
{osnovna aknivnost)

Smanjenje princsa ispitivanog nuklida ili poveéanje koli¢ine po-
pratneg nuklida ¢ine rezultat manje pouzdanim sa kvadratom, dok
vdgovarajuce promjene osnovne aktivnosti uti¢u linearno. Zbog toga
s¢ mora voditi racuna da se u svakom obnovljenom ciklusu dekonta-
minacije uzorka ne smanji kemijski prinos, jer prinos uti¢e bitnije od
velicine osnovne aktivnosti. Ovome treba dodati da ne postoji tehnika
koja bi kod viSestrukog ponavijanja osiguravala 100 “,-tne prinose,
pa se mora traziti najpovoljniji odnos izmedu stepena oneciSéenja i
korisnog prinosa, da bi iz svega proistekla $to manja eksperimentalna
greska').

Eksperimentalni doprinos procjeni valjanosti neke metode mozZe
da bude i u tome da se izdvojeni nuklid poslije mjerenja podvrgne
ponovljerom kemijskom postupku pretiSéavanja, pa da se poslije to-
sa jos jevanput mjeri i razlika izmedu ova dva mjerenja moze da
bude putokez pri donoSenju suda o nekom postupku.

2. 2. Kemijski prinos i kontaminirajué¢i nuklidi. Kod separacije
nekog nuklida iz smjese pojavijuju se dvije eksperimentalne gregke:

o) Kemijski prinos separacije je nepotpun i odstupa i po nekoliko
desetina procenata od polazne koli¢ine, $to je razumljivo, jer se obi¢-
no radi o kvantitetima reda veli¢ine manjeg od 10~'" grama.

b) Pri separaciji se uz nuklid koji Zelimo da izdvojimo priklju-
cuje 1 neki drugi radioaktivni nuklid, $to je Cesta pojava kad su u
pitanju sli¢ni elementi, kao Sto su npr. rijetke zemlje.

2. 2. 1. Primjena nosac¢a. Da bi se dobio visok kemijski prinos
ispitivanog radionuklida, ¢ija koli¢ina je u probi vanredno mala.
mora ge u rastvor unijeti odgovarajuéi neaktivni izotopski ili neizo-
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topski nosa¢, bez obzira koja ¢e kemijska tehnika biti primjenjena
Medutim, unoSenjem u probu nosaca, kao i primjenom raznih kemi-
kalija (reagensa), unosi se izvjesni — iako minimalan — aktivitet,
koga uzorak nije sadrzavao. Ocjenjivanje ove dodatne vrijednost
aktiviteta izvodi se uporednim vodenjem slijepe probe, analize u ko-
joj su zastupljeni svi stepeni postupka i sve kemikalije, izuzev
uzorka.

2. 2. 2. Slijepa proba. Slijepa proba, kao i osnovna aktivnost
brojaca, nije nikada ravna nuli. Ako je udio slijepe probe znatniji u
zavrsnom rezultatu, kod procjenjivanja aktiviteta niskog nivoa poja-
vice se greSka ne manja od one koju bhismo imali kod pokusaja da
obradeni uzerak mjerimo aparaturom visoke osnovne aktivnosti.
Prema tome i sa vrlo kvalitetnim brojackim uredajem do¢i ¢emo do
pogresnog rezultata ako je slijepa proba suvise visoka ili nepoznata,
bez obzira $to svi drugi uslovi u izvodenju analize mogu biti bespri-
Jjekorno sprovedeni.

Dobiti zanemarljivo malu vrijednost slijepe probe izuzetno je
tesko, jer ona ukljuc¢uje niz ¢inilaca. Treba uociti kakve su mogué-
nosti za uklanjanje kontaminirajuc¢eg aktiviteta prisutnog u probi ili
unesenog sa reagensima, koji potice od nuklida neizotopskih sa nuk-
lidom koji Zelimo da odredimo, a s druge strane treba voditi ra¢una o
udjelu iz reagensa nuklida izotopskih ili identi¢nih sa onim koji od-
redujemo. Prvo se postize dobrom kemijskom separacijom, a drugo
sravilnim izhorom reagensa.

2. 2. 2. 1. Izbor kemikalija. Izbor kemikalija podlozan je u ovom
siu¢aju radiokemijskom kriteriju, koji je po mnogo ¢emu drugaé¢iji i
rigorozniji na primjer, od izbora kemikalija za spektralnu analizu.
Za mnoge reagense nadeno je da sadrze viSe od 0,1 i/m aktiviteta na
10 mg. Barijeve soli redovno sadrze mjerljive koli¢ine radijevih izo-
topa, dok su cezijeve soli uvijek kontaminirane sa K-40 i Rb-87.
Takode je utvrdeno da reagensi koji sadrze klor ili sumpor imaju u
sebi redovno mjerljive koli¢ine P-32, koji je nastao pod djelovanjem
kosmickog zracenja'").

Kako nesvakidasnji faktori mogu uticati na vrijednost slijepe
probe pokazuje i primjer da se razlike mogu pojaviti i kada se uzi-
maju istovremene kemikalije jedne firme (maksimalno ¢iste), sa ana-
lognim primjesama tragova. Uzrok razlikama u rezultatu u ovim slu-
Cajevima ne treba traziti u kemijskim raznolikostima ovih za nor-
malnu primjenu identi¢nih reagenasa, nego u tome iz kojih nalazista
poticu sirovine za njihovu proizvodnju i na kojoj nadmorskoj visini
su bile uskladiStene. Znac¢i da sa stanovista odredivanja niskog nivoa
aktiviteta treba voditi ra¢una i o tome da je naSa Zemlja stalno po-
priSte nuklearnih reakcija i da posredan uticaj kosmic¢kog zratenja
treba u izvjesnim slu¢ajevima uzeti u obzir.

Naravno da i prisustvo kalijevih soli, sa svojih 0,012%, K-40 u
prirodnoj mjeSavini kalijevih izotopa, moZe ozbiljno da uti¢e. Pove-
¢anje koli¢ine kalija u nekom reagensu za svega 0,001Y, daje po
gramu reagensa 1,9 d/m aktiviteta koji poti¢e od prisutnog K-40.
Ovakve i sli¢ne greSke lako se kontrolisu ako se za ¢itav niz mjere-
nja reagens priprema u velikoj koli¢ini od kemikalije jednog pa-
kovanja.
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2. 2. 2. 2. Nacin filtracije. U mnogim radiokemijskim postupcima.
na kraju se talog sa nuklidom za mjerenje prenosi na filtarpapir
vakumskom filtracijom. Ve¢ propusStanjem nekoliko litara zraka moze-
da se ukupni beta aktivitet na papiru povecta za nekoliko i‘'m. Ovaj
efekat je izrazit kad je velika vlazncst zraka, a aktivitet potice od
mjeSavine raspadnih produkata radona'V'?). Od ovog aktiviteta
5—10Y% je dugoziveée (vjerovatno Pb-212 i njegovi potomci) i za-
ostaje u uzorku prakti¢ki trajno. Zbog toga za dobru slijepu probu
treba sprijeciti ovaj udio iz zraka:

— iskljuciti potpuno vakumsku filtraciju (to je lako posti¢i kada
brzina izvodenja nije bitna),

—— zrak koji prolazi kroz uzorak crpiti kroz visoko efikasan filtar,
kakav je npr. Millipore HA (u¢inak ovog postupka ide do 90%,),

— zrak za vakumsku filtraciju prodcistiti kroz seriju ispiralica sa
punjenjem specifi¢nim za uklapanje radona i njegovih produkata
(obi¢no jedna ispiralica sa vodenim rastvorom i jedna punjena sa
aktivnim ugljem, koji je na temperaturi suvog leda).

2. 2. 2. 3. Ostali udjeli u slijepoj probi. I destilovana voda za po-
stupak odredivanja aktiviteta niskog nivoa, naro¢ito u njegovom za-
vr$nom dijelu, mora biti provjerena. Pokazalo se kao nepozeljno ko-
riS¢enje obi¢ne destilate iz metalnih uredaja, pa se upotrebljava voda.
iz staklenih aparatura za destilaciju.

Na slijepu probu se ¢esto najbitnije uti¢e u zavrsnom dijelu ke-
mijskog postupka. To je npr. kada iz rastvora treba da staloZzimo nuk--
lid za mjerenje, a ima viSe dobrih taloZnih sredstava. Nekog pravila
za izbor reagensa ni u ovom sluCaju nema.

Ako izotopski nosa¢ koji unosimo u probu ne zadovoljava rigo-
rozne uslove potrebne radiokemijske ¢istoc¢e i znatno doprinosi veli--
¢ini slijepe probe, bolje je upotrebiti odgovarajuci neizotopski nosac
sa manje kontaminanata.

PoteSkoce su razlitite i one se povecavaju ako se odredivanje ni-
skog nivoa aktiviteta izvodi u laboratoriji u kojoj se uporedno radi
sa vecim aktivitetima, naro¢ito kad su u pitanju identi¢ni nuklidi.
Od najveteg je znacaja izvrSiti segregaciju laboraterijskog stakla,
posuda, brojackih uredaja i pribora (vaga, suSnica, centrifuga i sl.)
koji se upotrebljava za rad sa malim aktivitetima. Ide se i na to da
se kad je god to moguée upotrebljava posude od polietilena, umjesto
staklenog iz koga moZe da se u probu izdvoji dio kalija sa svojim po-
pratnim aktivitetom.

2. 2. 2. 4. Nepotpuna korekcija slijepom probom. Slijepa proba u
radiokemijskoj separaciji zna¢i priblizno isto $to i u analizi eleme-
nata u tragovima: udio od dodanih reagenasa i drugih sastojaka uzor-
ka u veli¢ini koju mjerimo. Jedna procedura, naravno, moZe imati
raazli¢itu slijepu probu za brojanje na gama spektrometru, od one
koju dobijamo kad mjerimo ukupnu beta aktivnost.

Redovno nije jednostavno odluciti kako da se odredi slijepa pro--
ba. Dobar je primjer mjerenje niskog nivoa aktiviteta pri odredivanju
Ce-144 iz oborina u morskoj vodi. Prema odgovarajutoj proceduri
cer se kemijski izdvaja iz uzorka. Slijepa proba odreduje se dodava-
njem neaktivnog cerovog nosata u volumen destilovane vode koji.
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odgovara uzorku morske vode. Zatim se postupak vodi poa oo
uslovima kao i pri obradi stvarnog uzorka i najzad se frak. -z -
cerom broji. Ali, ovakvo odredivanje slijepe probe ne mora da ©. -
dobro, jer ukljuéuje samo udio upotrebljenih kemikalija. M-«
voda moZe sadrzavati i aktivitet koji ne potice od cera, a kens-
prati cer, narc¢ito kad nisu dodani zadrZzavaéki nosaéi. Zbo
bi se idealna slijepa proba dobila sa morskom vodom koja Z

smetaju¢u komponentu, ali ne i Ce-144. Medutim, danas nemam.

uzorka morske vode koji ne sadrzi izvjesnu koli¢inu Ce-144. ¢ak
kada se uzme iz dubine od 1500 metara'").

Pred ovakvim poteSkotama izgleda bolje — ali nije da se
neaktivni cerov nosa¢ doda u ve# obradenu morsku vodu i iz nie-
separiSe. Pri prvom izdvajanju cera iz morske vode (za koje ¢emo
zbog jednostavnosti pretpostaviti da je izvedeno kvantitativno) iz-
dvojeni su:

a) Ce-144 prvobitno prisutan u uzorku,

b) Ce-144 iz upotrebljenih kemikalija,

c) dio ili cjelokupni aktivitet uzorka koji ne potice od cera.

d) dio ili cje okupni aktivitet koji ne poti¢e od cera, a unesen je

upotrebljenim kemikalijama i kemijski prati cer.

Prilikom druge separacije cera, neaktivnog nosac¢a u veé tretira-
noj morskoj vodi, izdvoji¢e se samo komponente pomenute pod b) !
d). Otito da onda ovo ne mozZe biti mjerilo za kolidinu aktiviteta koj:
ne potice od cera. Ako konstantna koli¢ina ovakvog aktiviteta prati
svaku separaciju cera, rezultat drugog izdvajanja cera je zadovolja-
vajuce mjerilo slijepe probe. Ali, malo je izgleda da bude tako, pa ni
ova] postupak ne osigurava nedvosmisleno odredivanje slijepe probe.

Ve¢ ove izlozene teskoce za uzimanje u obzir slijepe probe, po-
kazuju da se stvarna vrijednost slijepe probe rijetko moze pouzdano
odrediti i njen uticaj je od slu¢aja do slu¢aja razlicit. Mozemo, dakle,
zakljuciti da je za dobru kemijsku separaciju potrebno naéelno po-
sti¢i pored visokog kemijskog prinosa i izuzetne radiokemijske ¢i-
stote jo§ 1 to da slijepa proba bude $to manja i po vrijednosti stalna.
Intuicija radiokemic¢ara moze biti presudna za kvalitetnu korekciju
rezultata zbeg uticaja slijepe probe.

2. 2. 3. Postupci bez nosa¢a. U posebnu grupu mjerenja aktiviteta
niskog nivea idu ona kod kojih je potrebno satuvati autenti¢nost izo-
topskog odnosa u uzorku. Iz odnosa radioaktivnog izotopa u smjesi sa
neaktivnim izotopima istog elementa, mogu se izvoditi zakljucci o
starosti uzorka, o njegovom porijeklu i sl. Zbog toga, pri izdvajanju
iekog elementa kome se Zeli o¢uvati izotopski odnos, ne dolazi uopcte
U obzir upctreba izotopskih nosaca.

Pri mjerenjima niskog nivoa ove vrste istraZivacki rad je po-
sebno otezan pripremom uzorka i sa ovakvim poteskoéama se prvi
uspjesno suocio Libby!'). Da bi sa uspjehom mjerio koli¢inu C-14 u
uzorcima koji su bili konzervirani u prirodi, morao je konstruisati
Jednu od najsloZenijih aparatura savremene kemije, potrebnu za
»sterilno« izdvajanje ugljika iz mje$avine, uz o¢uvanje odnosa C-14
sa drugim ugljikovim izotopima.

Za radove sa niskim aktivitetima Libby je dobio i Nobelovu
ragradu i u svojoj prigodnoj besjedi rekao je da je »mjerenje niskog
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rivoa aktiviteta neSto sli¢no kirurgiji — visoka ¢istoca, izuzetna paz-
nja, ozbiljnost i prakti¢nost«'’).

3. Identifikacija izdvojenog radionuklida.

U mnogim odredivanjima aktiviteta niskog nivoa u kojima se
radi o dugoZive¢im nuklidima iz oborina, o prircdnim ili kosmi¢kim
zratenjem proizvedenim radionuklidima, brojanje samo pokazuje
prisustvo izvjesnog aktiviteta. Ako je ispravno odredena slijepa pro-
ba poznatat, razlika u vrijednosti brojanja ukaz'vate na koli¢inu
ispitivanog nuklida. Ali, kako biti siguran da je izmjereni aktivitet
zaista ono $to o¢ekujemo da jeste?

Da bi se neki nuklid identifikovao, principijelno dolazi u obzir:
da se odredi vrijeme polurasgada, da se izvrsi gama-spektrometrijska
analiza uzorka, da se izvrsi novo mjerenje poslije dodatnog kemijskog
tretiranja uzorka ili da se snimi apsorpciona kriva.

3. 1. Kriva raspada. Samo u nekoliko izuzetnih slucajeva, kao Sto
su oni sa Sr-90 ili Ac-227, koji imaju potomke podesnog poluzivota,
moze se identifikovanje zasnovati na krivi raspada. Medutim, u ve-
¢ini slu¢ajeva nema podesnog raspada.

3. 2. Gama — spektrometrija. Analiza gama — spektra nije pri-
mjenjiva na nekoliko impulsa aktiviteta u minuti, bar ne pri danas-
njoj instrumentaciji'®).

3. 3. Multiplicirana separacija. Standardna kemijska metodika
koristi se u ponavljanim postupcima precis¢avanja, dok se ne po-
stigne da specifi¢ne aktivnosti uzorka izmedu dva sukcesivna ponav-
ljanja budu jednake. Iz ove stalnosti zakljuCuje se o kemijskoj pri-
rodi nuklida izdvojenog za mjerenje. Ali, treba naglasiti da stalna
specifiéna aktivnost nije obavezno mjerodavna ako se u svakom ob-
novljenom zahvatu koristi isti kemijski postupak. Pretpostavimo da
je nuklid A, koji ispitujemo, slabo ili nikako odvojen primjenjenom
procedurom od drugog elementa B i da uzorak A sadrzi nesto B. Po-
navljanje istog postupka ne poboljSava razdvajanje A od B i mada
specifi¢na aktivnost ostaje stalna, u uzorku je prisutna znatna koli-
¢ina onet¢idéenja B. Druga kemijska procedura, medutim, u kojoj se
nuklid A i B drugac¢ije razdvajaju, promjenice specifi¢nu aktivnost.
Opéenito zna¢i da treba koristiti razli¢ite kemijske procedure u uza-
stopno obnavljanim postupcima pre¢is¢éavanja za postizanje mjero-
davne stalne specifi¢ne aktivnosti'’).

3. 4. Kriva apsorpcije. Za identifikovanje beta-emitera moZze po-
mo¢i snimanje apsorpcione krive. Ali, sa npr. 0,5 1/ m aktiviteta, uz
osnovnu aktivnost od 0,2 i'm, apsorpcione karakteristike tesko se
mogu mjeriti. Zbog toga se obi¢no pretpostavlja izvjesna apsorpciona
kriva koja odgovara o¢ekivanom nuklidu i mjerenjem se samo pro-
vijerava orijentaciono oblik krive i u¢inak poludebljine.

Apsorpcione krive za male aktivitete obi¢no se snimaju sa pla-
sti¢nim apsorberima, jer su oni naj¢eSce nekontaminirani, za razliku
od metala, pri ¢ijoj primjeni treba vrsiti dodatnu korekciju slijepe
probe.'¥1%) Nepodesno je kod plastika 3to se oni lako elektrostaticki
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nabijaju, a ovaj naboj se postepeno prazni 1 to se o¢ituje kao porast
brojanja na beta-brojacu sa tankim prozorom. U takvim slucajevima
praktikuje se da se apsorber postavi nad uzorak nekoliko sati prije
mjerenja i da se ne dira prije nego $to se mjerenje ne zavrsi.

4. Umjesto zakljucka.

Zbog delikatnosti ¢itavog niza detalja pri odredivanju aktiviteta
niskog nivea, kao pomoé pri vazvijanju procedura magu dobro dodi
sljedece sugestije:

a) Pristupajuc¢i odredivanju treba mnaéi brz i efikasan polazni
postupak za cdvajanje ispitivanog nuklida iz mase uzorka, koja je
obi¢no veoma obilna. Slaba dekontaminacija od drugih nuklida u
ovom ¢asu je potpuno prihvatljiva. PoSto uzorel megu biti stjene,
meteoriti, morska voda, zemljiste, ciklotronska meta i dr., pozeljno
je dati i specifi¢ne napomene za odgovarajuce uzorke.

b) Uotiti druge moguce aktivitete u uzorku, ¢ija koli¢ina moze
uticati na rezultat, pa unijeti odgovarajuc¢i nosac i povlacivacki agens,
da se povede racuna o svakom stranom aktivitetu. Toga ima vise ili
manje u svakom radiokemijskom postupku.

¢) Naéi pestupak visoko specifican za nuklid koji je u pitanju.
Ovo je opéenito uvijek moguce ako su prethodno na odgovarvajuci
natin uklonjene smetnje.

d) Tzdvojiti uzorak u formi podesnoj za brojanje, vode¢i racuna
da svaki reagens (ukljucujuei vodu i druge rastvarace) upotrebljen u
zavrénom dijelu postupka bude sa $to manje aktiviteta. Moze biti
rotrebno koristiti filtrirani zrak, a kontaminacija iz reagensa upo-
trebljenih ranije, dade se ukloniti visokospecifi¢nim postupkom. Iz-
Lor zavrine operacije treba da bude kompromis izmedu niske slijepe
probe i moguéeg maksimalnog prinosa. Za meki beta-emiter pozeljno
je naravno da uzorak bude $to vece specificne aktivnosti.

e) Ako je kemijski prinos prihvatljiv, odrediti slijepu probu kalk
je opisano i paziti da mjerenje slijepe probe bude autentiino. Ako
ona nije zanemarljiva, uvesti dodatne stepene u postupak 1 ponav-
ljati ik dok se ne dobije zadovoljavajuce mala slijepa proba.

f) Za izdvojeni ispitivani radionuklid, beta-emiter, snimiti apsor-
peionu krivu (ako je dugozivedi) i uporediti je sa o¢ekivanom. Ako je
nuklid kraceziveéi, slijediti raspad, dok aktivitet ne padne ispod vri-
jednosti slijepe probe. Kriva gama-raspada moze se pratiti na ana-
logan naéin, a visoko stabilni gama-spektrometar, sa malom osnov-
nom aktivnosti, moZe se iskoristiti da se provjeri ¢isto¢a uzorka i
njegova autenti¢nost.

g) Ako je uzorak dugoZziveci, vratiti ga ponovo u rastvor i pro-
vesti ga kroz ponovljen ciklus zavr$nog izdvajanja, koriste¢i u tacki
¢) drugatiji postupak specifican za mjereni nuklid. Ako nema pro-
mijene u specifiénom aktivitetu, izgledi su da je postupak adekvatan.

h) Slijepa proba mora biti ponovo odredena kad god se upotrebi
novo pakovanje kemikalija. Zbog toga, ako postupak treba da se pri-
mijeni za veliki broj uzoraka, pozeljno je osigurati potrebnu kolic¢inu
reagensa istog pakovanja. Odredivanje slijepe probe izvodi se povre-
meno i onda kad je u upotrebi isti reagens.
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i) Ako se postupak pokaZe kao podesan i treba da se primjeni

rutinski na velik broj proba, cesto je vrijedno ispitati moguénosti
eliminisanja nekih faza posla ili reducirati broj ponavljanja nekih
operacija'Y).

[
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Upute saradnicima

U »GLASNIKU« HEMICARA I TEHNOLOGA BOSNE I HER-

CEGOVINE mogu se publicirati originalni nauéni i struéni radovi,
prikazi iz naSe industrije. privrede i Skolstva, dopisi i recenzije,
kao i druStvene vijesti.

Rukopisi namijenjeni za objavliivanje treba da budu na naSem ili
jednom svjetskom jeziku, prepisani masinom, na jednoj strani papira nor-
malnog formata (A—4, 21 X 29 cm), =a bjelinama od najmanje 3 em na lijevoj
strani 1 u proredu. Ispod naslova treba napisati ime i prezime autora, a ispod
toga naziv ustanove ili laboratorije u kojoj je rad izraden. Stranice i prilozi
moraju biti oznacCeni brojevima. Upotlrebu skracéenica u tekstu treba izbje-
gavati.

Literarne podatke treba priloziti na kraju rada. na posebnoj stranici
i numerisati ih onim redozlijedom kako se pojavljuju u tekstu. Citate iz
Casopisa treba pisati skraceno: inicijal imena i prezime autora, naslov ¢aso-
pisa, wvolumen, godinu 1 stranicu. Prilikom citiranja knjiga treba navesti
najprije autora, zatim nazlov knjige, pa — gdje je izdana i stranicu sa kojc
se koristi tekst.

Izvod na jednom svictzkom jeziku (ili na nasem jeziku, ako je tekst
rada na stranom jezikuy {reba da bude prilozen uz svaki originalni rad.
Tspod nasiova rada v izvodu treba da stoji ime autora, a na kraju naziv
ustanoeve na odgovarajulem jeziku.

Criezi treba da budu izradeni tuSem na pauspapiru ili bijelom papiru
za  crianje. Slike { fotografije — na matpapiru, podesnc za reprodukeiju.
Na svakom certezu 1 slicl treba olovkom napisati u gornjem desnom uglu
’H d fotografiia na poledini) ime autora i pocetak naslova rada, kao i broj
U iekstu treba naznaciti gdje je mijesto za crieze ili slike. Dimenzije
u pravilu podesiti velic¢ini stranice rukopisa, a popratne tekstove za
i slike treba priloziti na posebnom papiru. Prikazivanje istih rezultata
na criezima i v fabelama lreba izbjcgavati.

Formule i stinbele treba u tekstu ispisati tintem. Strukturne formule,
kojoe freba klisirati, neophodno je nacrtati tusem  na posebnom papiru. Svaku
‘ormuiu treba posebno oznaciti rimskim brojem i te brojeve unijeti u tekst
na odgovaraiuca mjiesta.

Avtori dobivaju 50 komada separata besplatne, a veéi broj otisaka
izradujc se na trosak auwlora, ukoliko =zahtijev podnesce prije posliednje
korvekiure.

Na svakom rukopisu mora biti oznacena adresa autora na koju treba

da se Salju korekture i separaini otisci.
Rukopise treba slati na adresu administracije: Hemijski instilut, Sara-
icvo, Margala Tita 114. sa naznakom »za Glasnik hemicéara«.

Redakeija moze prije recenzije vratiti autoru rukopis koji nije sacinjen
prema ovim uputama.
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