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ODSOLJAVANJE BIOLOSKIH TECNOSTI NA
JONSKIM IZMJENJIVACIMA

Kvantitativnost postupka
M. Milenkovié, V. Ukropina—Pani¢ i E. Kuéukalié

Institut za fiziologiju, patofiziologiju i biohemiju, Veterinarski fakultet,
Sarajevo

Proucavana je kvantitativnost postupka demineralizacije
ekstrakata slobodnih aminokiselina i bjelan&evinastog hidro-
lizata raznih bioloSkih te¢nosti na nekim katijonitima. Cilje-
vi rada: dobijanje jasnih i reproduktivnih hromatograma na
papiru, uz najmanje mogucée gubitke a-amino azota tokom
demineralizacije, kao i pojednostavljenje postupka za serij-
ski rad, u potpunosti su postignuti na jako kiselim katijon-
skim izmjenjivatima: Dowex 50 i Merck-ov izmjenjiva¢ Nol,
dok je na Amberlitu IR 100 (Fluka AG) postupak neito duzi,
a gubitei i kvalitet efluenta pokazuju izvjesne razlike u od-
nosu na druge ispitivane katijonite.

Demineralizacija na jonskim izmjenjivadima ima neo-
sporne prednosti (narotito u kvalitetu hromatograma) nad
Cesto primjenjivanim postupcima elektrodijalize i ekstrakcija
organskim rastvara¢ima uz dodavanje sone kiseline,

Poznato je da papirna hromatografija aminokiselina, kako slo-
bodnih tako i onih iz hidrolizata biolo$kih materijala, zahtijeva pret-
Lodni postupak odsoljavanja. Odsoljavanje bioloskih tetnosti, s ci-
ljem njihovog preti§¢avanja za odredene analiticke postupke, vrsi
se na viSe natina, ukljuéujuéi razli¢ite metode ekstrakcije slobodnih
aminokiselina, elektrodijalizu i jonske izmjenjivadel—¢. Neravno-
mjerni gubici aminokiselina, do kojih dolazi primjenom razli¢itih
postupaka odsoljavanja ekstrakata ili hidrolizata aminokiselina iz
bioloskih materijala, rezultiraju vrlo esto u neujednacenim hroma-
togramima, dok oblici mrlja ukazuju na ostatke neuklonjenih soli.
Prfednost primjene jonskih izmjenjivada u procesu odsoljavanja nad
primjenom drugih navedenih postupaka je u relativnoj jednostav-
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nosti samog postupka i u uspjeSnom otklanjanju jedinjenja koja
ometaju pravilan tok hromatografisanja na papiru.

Poznato je da odsoljavanje na raznim jonoizmjenjivatima ne
daje ujednatene rezultate i da kvantitativnost postupka, a samim
tim i zastupljenost pojedinih aminokiselina u efluentu, Cesto zavisi
od primjenjenog jonoizmjenjivaca i na¢ina eluiranja. Kako je nala
industrija najavila proizvodnju domacih jonoizmjenjivaca, bilo je
od interesa prouéiti preciznost i kvantitativnost postupaka odsolja-
vanja na nekim inostranim jonoizmjenjivacima, dalje pojednostaviti
i poboljsati postupak, rade¢i komparativno sa raznim vrstama smola,
i najzad primijeniti ovako dobijene tehnike na domac¢im jonoizmje-
njivaéima, ispitujuéi na taj nacin moguénost i na¢in njihove upo-
trebe u ovom pogledu.

Cilj je nadeg rada u prvoj fazi bio, da u okviru nekoliko nama
raspolozivih katijonita, izvr§imo odsoljavanje deproteiniziranog krv-
nog seruma, urina, seminalne plazme, zatim hidrolizata seminalne
plazme odnosno spermatozoida, te da se pronadu optimalni uslovi
koji daju reproduktivne hromatograme uz najmanje moguce gubitke
aminokiselina. Poznato je da mnogi autori primjenjuju na istim
jonskim izmjenjivadima dva postupka ukoliko vrSe hromatografiju
aminokiselina i odredivanje a-amino azota’®. Zadatak naSeg rada je
pored ostalog ukljudivao i razradu jednoobrazne tehnike za oba
navedena postupka.

EKSPERIMENTALNI DIO

NajSiru primjenu u odsoljavanju rastvora aminokiselina ima
Dowex 50, pa smo zasad najveéi dio naSih ispitivanja izvrdili na
ovom Kkatijonitu.

Primjenjivani su: Dowex 50 x4 100/200 mesh; Dowex 50 x4
200/400 mesh; Dowex 50 x8 100/200 mesh i Dowex 50 x8 200/400
mesh.

Dowex 50 je izrazito kiseli katijonski izmjenjivat. Spada u
grupu sinteti¢kih smola-kopolimera stiren-divinilbenzola, ¢ija je ak-
tivna grupa C¢H,SO,H. Procenat divinilbenzola izraZzen je brojem
nakon oznake X u signaturi smole. PribliZan totalni kapacitet raz-
mjene je 5,2 = 0,3 m. ekv. po gramu suhe materije.

Postupak je ispitivan i na Amberlitu IR-100 i katijonitu N°I
jako kiselom, proizvodnje Merck. Amberlit IR-100 spada u grupu
izrazito kiselih katijonskih izmjenjivaéa, a kao aktivhu grupu sa-
drzi C,H,(OH)SOsH. Priblizan totalni kapacitet razmjene je 1,8 m.
ekv. po gramu suhe smole. Merck-ov jako kiseli katijonit ima kapa-
citet izmjene oko 4,5 m. ekv./g, a veli¢inu zrna 0,4—0,6.

U uzorku oa-amino azot je komparativno odredivan prije nano-
$enja na jonoizmjenjivaé i u uparenom efluentu. Odredivanje a-ami-
no azota je vrdeno prema metodi Sobel-a® koja je prihvac¢ena nakon
detaljnog prouéavanja primjene i nekih drugih metoda’.

Nasa dugotrajna ispitivanja razli¢itih tehnika pranja i pripre-
manja katijonita®—15 pokazala su da postupak pretis¢avanja i rege-
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neracije razraden na bazi radova Opienske i saradnika®!? ima znatne
prednosti. Prednost ovog postupka sastoji se u relativno jednostav-
noj regeneraciji, koja ne zahtjeva prebacivanje smola iz kolona i
samim tim sa stanoviSta ekonomic¢nosti kako materijala, tako i vre-
mena postupak se preporuca.

Uzorak smole Dowex 50 (firme FLUKA AG) tezine 50 g stav-
ljen je na gué G2 i ispiran sa 500 ml 2N HCI. Slijedec¢a faza je ispi-
ranje vodom do neutralnosti, zatim sa 500 ml 2N NaOH i najzad do
neutralnosti. Ispiranje se vrSi uz spontano isticanje teénosti, bez
vakuuma. Ovako isprana smola suSi se na vazduhu najmanje 24 sata.

Nakon suSenja, u staklene cijevi & 10 mm visine 200 mm, koje
na dnu imaju sinterovano staklo ili staklenu vunu i zavrSavaju se
§lifovanom slavinom, stavlja se odvagana koli¢ina smole (cca 5 g)
tako da visina nenabubrenih stubaca iznosi 7 cm. Kroz kolone, napu-
njene jonoizmjenjiva¢em propusta se 100 ml 2N HCI1 (bez vakuuma)
uz ravnomjerno odrZavanje nivoa te¢nosti iznad smole. Na kraju se
vrsi ispiranje vodom do neutralnosti. Ovako pripremljen katijonit
(neposredno pred nanoSenje uzorka) sluzi za odsoljavanje aminoki~
selina iz razli¢itog bioloSkog materijala. Na kolonu se stavlja zakise-
ljen uzorak, pri ¢emu se ujednacavanje uzoraka vrsi podeSavanjem
rastvora na pH-vrijednost = 2.

Regeneracija i pripremanje Amberlita IR-100 je znatno duZe,
jer se dosta teSko otklanjaju jake alkalije (2N NaOH) kojima se
ispira smola nakon elucije uzorka. Visina stubca odnosno teZina
smole je veta u zavisnosti od kapaciteta razmjene ovog katijonita.

Uzorci, koji se odsoljavaju, nanose se paZzljivo na pripremljeni
stubac i ispiraju sa 100 ml redestilovane vode. Ve¢ nakon 50 ml
reakcija je neutralna, ali je utvrdeno da efluenti jo§ uvijek sadrze
neke balastne materije koje se mogu ukloniti propustanjem vece
koli¢ine vode. Nakon provedenog ispiranja, kojim se otklanja Citav
niz nepotrebnih jedinjenja, ali i aminokiselina taurin, vrsi se elucija
fiksiranih aminokiselina. Najpodesniji eluens je amonijak, radi svog
lakog uklanjanja iz efluenta. Proucena je kvantitativnost eluiranih
koli¢ina aminokiselina u odnosu na neodsoljen uzorak primjenom
razli¢itih koncentracija amonijaka i utvrdena je neosporna prednost
2N NH,OH, sto se vidi iz datog prosjeka eluiranog a-amino azota.

koncentracija NH,OH prosjek eluiranog Nyu, u %
4N 76
0,4N 79
0,2N 80
2N 92

Elucija sa Amberlita IR-100 vrSena je amonijakom kome je dodavan
dietilamin u omjeru 95:5 ml.

Amonijactni eluat je otparavan do suha' rastvaran u redestili-
sanoj vodi i iz istog uzorka je vrSeno odredivanje a-amino azota i
nanoSenje na papir za hromatografiju. Koli¢ina hromatografisanih
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uzoraka je kontrolisana na bazi sadrzanih aminokiselina, tako da je
na papir kapano 25y a-amino azota. U cilju rekuperacije svih ami-
nokiselina iz uzorka podesno je propustanje vode od ispiranja kati-
jonita kroz anijonit, pri ¢emu se fiksira taurin, koji se moZe posebno
eluirati.

Nakon elucije aminokiselina katijonit je ispiran redestilisanom
vodom, a regeneracija sa 2N HCI je vr3ena neposredno pred nano-
Senje novih rastvora za odsoljavanje. Kompletna regeneracija jono-
izmjenjivaCa vrSena je u intervalu od cca 2 mjeseca rada, ispira-
njima na gucu i suSenjem kao Sto je to vrSeno i kod prvobitnog
prediS¢avanja smola.

a) Odsoljavanje deproteiniziranog krvnog seruma

Dobijanje ekstrakta slobodnih aminokiselina iz krvnog seruma
ili plazme zahtjeva postupak deproteinizacije. Radeéi na postupku
deproteinizacije, a zatim demineralizacije, nai§li smo na &itav niz
poteskoc¢a, jer su koli¢ine a-amino azota u ekstraktima bile neujed-
natene. Radi neujednacenog sadrzaja amino azota u filtratu morao
je i postupak deproteinizacije biti ispitan.

Deproteinizacija apsolutnim etanolom u odnosu 1:3, 1:5 i 1:10
sa i bez dodavanja HCIl davala je dosta visoke vrijednosti a-amino
azota (8—20 mg%), znatno iznad realne vrijednosti sadrzanih slo-
bodnih aminokiselina. Cak i talozenje na hladno (—1° C) apsolutnim
etanolom daje u filtratu povecane koli¢ine amino azota koje u cje-
lini ne potic¢u iz slobodnih aminokiselina. S obzirom da nanoSenje
nativnog alkoholnog filtrata na Dowex 50 nije moguce (radi odre-
denih promjena na smoli), a uparavanje filtrata uvodi jo$§ jednu
dodatnu manipulaciju, to i deproteinizacija etanolom nije podesna
pri ovom postupku. Dodavanje HCI alkoholu imalo je za cilj, naro-
Cito pri deproteinizaciji na hladno, parcijalnu demineralizaciju.

Uklanjanje bjelan¢evina acetonom daje u filtratu realne vrijed-
nosti slobodnih aminokiselina, koje su u skladu sa vrijednostima
dobijenim nakon deproteinizacije trihlorsiréetnom kiselinom. Me-
dutim, odsoljavanje acetonskog ekstrakta zahtjeva takode prethod-
no uparavanje, Sto uti¢ée u manjoj mjeri i na rezultate postupka i
uvodi jednu dodatnu radnju.

Deproteinizacija 20%-nom trihlorsiréetnom kiselinom daje real-
ne vrijednosti aminokiselina u filtratu i u skladu je sa vrijednostima
dobijenim kod acetonskog taloZenja. Prednost ove tehnike je u &inje-
nici da se kiseli filtrat moZe direktno stavljati na kolone katijonita.

Visina stupca Dowexa 50 od 7 cm, & 1 cm, odsoljava uz maksi-
malnu kvantitativnost 4 ml seruma ili plazme (cca 250 y a-amino
azota). Gubici na sitnije i krupnijezrnastom Dowexu 50 (200/400 i
100/200 mesh) nisu pokazali nikakvih bitnih razlika pri navedenom
postupku. Isto se odnosi i na razli¢iti stepen dodatnog divinilben-
zola. Prosjek gubitaka amino azota kre¢e se u granicama od 2,5—
11% ukupnog amino azota sadrZanog u nativnom filtratu' prije de-
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GUBICI ¢ Nyu, BIOLOSKIH TECNOSTI PRILIKOM
ODSOLJAVANJA NA DOWEX-U 50

Bioloska tecnost Prosjek gubitaka u %
1. Krvni serum
(Slobodne amino kiseline) 2,5—11
2. Urin
(Slobodne amino kiseline) 8—15

3. Seminalna plazma
(Hidrolizat) 8—14

4, Spermatozoidi
(Hidrolizat) 0—6

mineralizacije. Gubici obratunati na bazi ispitanih 100 krvnih seru-
ra su znatno manji od dosadaSnjih prosjeka gubitaka u nama do-
stupnoj literaturi.l®

Hromatogrami ovako odsoljenih seruma u dvodimenzionalnoj
uzlaznoj tehnici su jasni i reproduktivni (S1. 1. — hromatogram 1).
Mobilne faze su: prva faza — fenol zasicen vodom; druga faza —
izopropanol : sir¢etna kiselina : voda (70:20:10).

Q
quo.@ A

JOUd —=
%@
. ®
é

izopropanol —=

Sl. 1. Hromatogram 1 prikazuje jedan od ov¢ijih seruma
odsoljavanih na Dowexu 50x4 200/400 mesha, nakon
deproteinizacije trihlorsiréetnom kiselinom.



b) Odsoljavanje urina

Urin je zakiseljen na pH 2 pomoéu 6N HCI, a na kolone je stav-
ljeno 2—3 ml urina (250—300 y a-NH, azota). Praéenje kvantitativ-
nosti postupka eluiranjem sa 2 N NH,OH pokazalo je ujednaenost
gubitaka Cija je gornja granica 15%. Na$i podaci aminokiselinskog

jousy —=
O
s
==
==

izopropanol —

Sl. 2. Hromatogram 2 daje raspored aminokiselina jednog
od odsoljavanih urina (humani) nakon provedenog postupka
na Dowexu 50.

sastava urina ne ukljuéuju taurin ni u nativhom ni u odsoljenom
urinu, jer se primjenjenom metodom ne odreduje, a kolona Dowexa
50 ga ne zadrZava tokom ispiranja vodom. Hromatogrami su repro-
duktivni i jasni.

¢) Sperma (ovnujska)

1)Seminalna plazma — dobijena nakon izdvajanja spermatozo-
ida ultracentrifugiranjem, hidrolizovana je sa 6N HC] tokom 22 sata
na 120—140° C. Istovremeno je odredivan azot slobodnih amino-
kiselina i bjelancevina radi utvrdivanja kvantitativnosti hidroliti¢-
kog postupka. Hidrolizati su nakon otparavanja HCl demineralizi-
rani na Dowexu 50 ili pomenutim drugim katijonitima. Na kolone
je nanoSeno 0,1 ml hidrolizata plazme, ¢ija je koncentracija amino
azota varirala od 25—350 mg%, odnosno na stupce katijona stavlja-
no je 250—300 y amino azota. Gubici efluenta u odnosu na amino
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jouo) —=

izopropanol —=—

Sl. 3 Hromatogram 3 prikazuje aminokiselinski sastav
hidrolizata seminalne plazme ovna nakon demineralizacije
na Dowexu 50.

joUs ) —=

jzopropanol ——

Sl. 4 Hromatogram 4 prikazuje aminokiselinski sastav
hidrolizata spermatozoida.
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azot nativnog hidrolizata iznosili su u prosjeku 10%. Hromatogrami
dobijeni postupkom nakon demineralizacije pokazivali su izvanred-
nu ujednacenost, ¢ak i kada smo provodili dva razlidita postupka hi-
drolize (na pjeS¢anom kupatilu sa povratnim hladilom i u zatalje-
noj ampuli u termostatu na 110° C).

2) Spermatozoidi — hidrolizovani su sa 6 N HCI i nakon prove-
dene hidrolize odredivan je «-amino azot u hidrolizatu i u efluenti-
ma sa kolona. Na katijonite, u cilju odsoljavanja, stavljano je 2—4
mg hidrolizovanih spermatozoida (suha odvaga), odnosno izmedu 250
— 300 y a-amino azota. Odredivan je takode i sadrZaj bjelanéevina,
kao i totalni azot, radi kontrolisanja postupka hidrolize. Hromato-
grami odsoljenih hidrolizata su bili reproduktivni i jasni, a amino-
kiseline dobro razdvojene. Gubici amino azota efluenta u odnosu na
neodsoljeni hidrolizat u prosjeku iznose 4,5%.

DISKUSIJA I ZAKLJUCAK

Razmatranjem dobijenih rezultata zapaZa se da su gubici amino
azota, do kojih dolazi tokom prolaska uzoraka kroz stubac jono-
izmjenjivaca, interesantni za prou¢avanje. Postavljeni je cilj bio da
se dobiju jasni i reproduktivni hromatogrami, uz moguénost da se
izradi jednoobrazna tehnika za odredivanje amino azota i nanoSenje
na hromatogram, uz najmanje moguée gubitke o-amino azota. To
je zahtjevalo razradu ¢itavog niza tehnika rada.

Pripremanje smola — katijonita — i postupak njihove rege-
neracije mogu se provesti na relativno jednostavan naéin, koji omo-
gucava serijski rad sa veéim brojem kolona. Elucija jakim alkalija-
ma je podesna za odredivanje amino azota, kako je to veé¢ isprobao
1 Jagenburg’, ali iz ovakvog efluenta nije podesno raditi hromato-
grafiju na papiru, radi teskoéa otklanjanja alkalija. Medutim, pri-
mjena dvostrukog postupka na svakom uzorku nije dovoljna kon-
trola direktnog sadrzaja amino azota u efluentu za hromatografisanje.

Interesantan problem je utvrdivanje prirode jedinjenja koja to-
kom ispiranja katijonita, nakon nanoSenja rastvora za deminerali-
zaciju, nisu zadrzana. U tom cilju je i proucavan sadrzaj ispirada, uz
njegovo istovremeno nanoSenje na anijonit. Od azotnih materija u
ispiratu su nadena uglavnom jedinjenja koja nisu mijenjala rezul-
tat ni u nativnom uzorku prilikom odredivanja amino azota Sobel-
-ovom metodom. Taurin je dokazan u efluentu sa anijonita.

Elucija sa 60 ml 2N NH,OH je bila kompletna, §to je provjere-
no daljom elucijom i odredivanjem amino azota u dodatnom eflu-
entu, Ciji je rezultat uvijek bio negativan. Prema tome, postupak
ispiranja kako je provoden, omoguéavao je zadrzavanje maksimalnih
koli¢ina amino kiselina na Dowexu 50, Amberlitu IR-100, i katijo-
nitu N°I (Merck), odnosno maksimalnu eluciju. Vode od ispiranja
i dodatna elucija sadrzavali su tragove amino kiselina, te je u tom
pogledu bila osigurana kvantitativnost postupka pri obradi uzoraka
za hromatografiju. Provjera ovih analiti¢ckih podataka je izvrSena i
dodatnom hromatografijom jedne i druge teénosti (ispirata i viska
dodatnog eluensa). Ispiraé (vodeni) bio je bogatiji ninhidrin — po-
zitivnim jedinjenjima.
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Paralelni rad sa Amberlitom IR-100 ukazao je na izvjesne raz-
like i u kvalitetu efluenta, djelimi¢no odraZeno i u nesto veéim
gubicima aminokiselina. Amberlit zahtjeva znatno duZi postupak,
kako prilikom regeneracije kolona nakon elucije, tako i prilikom
pripremanja kolona. Eluens NH,OH kompletno eluira aminokiseline
tek dodatkom alifati¢nih amina, $to otezava pranje jonoizmjenjivaca,
koje se mora vrsiti jakim alkalijama. Radi toga je i rad sa Dowexom
50 znatno jednostavniji.

Jako kiseli katijonski jonoizmjenjivaé N°I (Merck) ponaSa se
skoro istovjetno sa Dowexom 50, kako u pogledu kvantitativnosti
postupka, tako i u pogledu kvaliteta efluenta provjerenog paralel-
nim hromatografisanjem na papiru.

Serijski rad sa jako kiselim katijonitima, u cilju demineraliza-
cije bioloSkih te¢nosti, kako njihovih hidrolizata tako i ekstrakta
slobodnih aminokiselina, moguc¢e je provesti, uz maksimalnu kvan-
titativnost, relativno pojednostavljenim postupkom, u prvom redu
na Dowexu 50 i katijonitu N°I proizvodnje Merck.

Napomena: Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomoé Fonda za
naulni rad SRBiH u Sarajevu. Prethodno saop$tenje je dato na III. Kongresu
fiziologa i nauénih radnika srodnih nauc¢nih grana u Zagrebu 1963. godine,
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RESUME

Déminéralisation des solutions biologiques sur les échangeurs d’ions
Etude quantitative des procédés

M. Milenkovié, V. Ukropina-Pani¢, E. Kuétukalié

On a étudié les différents procédés de préparation des colonnes
remplies d’échangeurs forts de cation (Dowex 50, Amberlite IR-100,
Cationite No I-Merck), en vue de déminéralisation des acides ami-
nés libres de sérum sanguin, de 1’ urine, — et des acides aminés con-
tenus dans les hydrolisats du plasma séminal et des spermatozoides.
Les dosages de I’ Nyu, dans les solutions meéres et dans les éluats
des colonnes ont servi de contrbéle des pertes de ces constituants
(surtout des acides aminés) au cours du procédé de démineralisation
et de préparation a la chromatographie sur papier.

La technique acceptée a permis 1’ obtention des chromatogram-
mes d’ acides aminés trés bien séparés, bien réproductifs, et les per-
tes ont été limitées au minimum possible.

Primljeno 11. jula 1964.

INSTITUT DE PHYSIOLOGIE, DE PATHOPHYSIOLOGIE ET DE BIOCHIMIE
FACULTE DE MEDECINE VETERINAIRE — SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 13/14 (1964—65)
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ODVAJANJE ALUMINIJUMA, ZELJEZA I KROMA OD NIKLA,
KOBALTA I MANGANA KAO I ALUMINIJA I ZELJEZA OD
CINKA U PRISUTNOSTI FOSFATA I BEZ FOSFATA
MODIFICIRANOM AMONIJAK METODOM*)

F. KrleZa
Laboratorij za analitiCku kemiju, Kemijski institut, Univerzitet u Sarajevu

Izvrieno je odvajanje trovalentnih kationa trece grupe
od dvovalentnih kationa ¢etvrte grupe modificiranom amo-
nijak metodom u prisutnosti fosfata i bez fosfata. Usta-
novljene su gornje granice za fosfate do kojih su odvajanja
moguca. One su u vezi sa produktima topivosti fosfata ispi-
tivanih kationa. Odvajanja bez fosfata izvr$ena su u neko-
liko odnosa dvovalentnog prema trovalentnom kationu. Po-
voljne pH-vrijednosti za odvajanja nalaze se u slabo kise-
lom podrucju. Radeno je s takovim koncentracijama, koje
omogucuju taloge povoljnih struktura, §to takoder dopri-
nosi mogucénosti uspjeSnog odvajanja.

UvVOD

Odvajanje aluminija, Zeljeza i kroma od nikla, kobalta, man-
gana i cinka direktnim taloZenjem amonijakom ne daje zadovolja-
vajuce rezultate. Naime, ako je reakcija otopine nakon talozenja
trovalentnih kationa alkalijska, dobivaju se za dvovalentne katione
preniski rezultati, a ako je reakcija prekisela nete se potpuno ista-
loziti trovalentni kationi Gubici na dvovalentnim kationima mogu
nastati uslijed talozenja istih u formi hidroksida, odnosno hidroksida
i fosfata, ili uslijed adsorpcije na talozima trovalentnih kationa.
Da bismo ipak mogli ova odvajanja izvesti kvantitativho, moramo
uspostaviti potrebne uslove, koji ¢e ukloniti navedene poteskoce.

*) Referirano na XXXIV Internacionalnom kongresu industrijske kemije
u Beogradu, septembar 1963.
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Eksperimentalno treba utvrditi prikladan naéin taloZenja i povolj-
ne pH-vrijednosti, uz koje ¢e se uslove istaloziti samo fosfati i hid-
roksidi trovalentnih kationa, a dvovalentni kationi ostati neistalo-
Zeni. To je moguée provesti u slabo kiselom podruéju.

U slucaju direktnog taloZenja amonijakom dolazi do lokalnog
prezasi¢enja amonijakom, a uslijed toga i do taloZenja dvovalentnih
kationa. To se moze izbjeéi ako taloZimo u homogenoj sredini, s ob-
zirom na pH-vrijednost, kakav je slucaj i kod modificirane amoni-
jak metode.! Kako se pak potrebne pH-vrijednosti uspostavljaju
primjenom pufera, mora se odabrati pufer sa prikladnim pufer-ni-
voom, u ovom sluCaju otopina amonijeva nitrata i amonijaka u po-
godnom odnosu. Kod modificirane amonijak metode, u otopinu koja
sadrzi amonijev nitrat i amonijak, dodajemo sistem za odvajanje
pa se istaloZze samo fosfati i hidroksidi trovalentnih kationa, pH-
vrijednost nakon taloZenja lezi u slabo kiselom podruéju, a velike
koli¢ine amonijevog nitrata sprecavaju adsorpciju dvovalentnog ka-
tiona. Odnos koli¢ine trovalentnog kationa prema koli¢ini fosfata
— kod odvajanja uz fosfate — mora u principu biti toliki, da se
sav fosfat veze na trovalentni kation, a viSak trovalentnog kationa
taloZzi se kao hidroksid, osim u sluéaju odvajanja kroma od nikla
i kobalta.

EKSPERIMENTALNI DIO

Odvajanje Zeljeza, aluminija i kroma od nikla, kobalta i man-
gana, te odvajanje aluminija i Zeljeza od cinka u prisutnosti fos-

Tablica 1. Tabelle 1.

Odvajanje Al, Fe i Cr od Ni, Co i Mn te Al i Fe od Zn u prisutnosti fosfata.
Trennung des Al, Fe und Cr von Ni, Co und Mn sowie Al und Fe von Zn in
Anwesenheit der Phosphate.

Kation Uzeto milimol u 150 ml .
Genommen mmol in 150 ml Odnos molarnih kon- Razlika u
P,O; — koli¢ina predstavlja centracija Verhiltnis Differenz in
Y3+ X2+ %ornju granicu fosfata. der Molkonzentra- pH .
Oy — Menge darstellt die tionen Milimol
oﬁere Phosphatgrenze. | X0
X0 Y,03 P05 XOIY2031P205
Ni 0,975 0,690 0,375 141 : 1 : 0,55 6,23 —0,62
Al Co 1,500 1,095 0,540 1,37 : 1 : 049 6,0 +3,80
Mn 1,575 1,155 0,405 1,37 : 1 : 0,35 6,0 +0,10
Zn 1,230 0,990 0,270 1,24 : 1 :0,27 5,7 +0,45
Ni 1,245 0,585 0,375 2,12 :1:0,64 5,9 —1,80
Fe Co 1,500 0,655 0,420 2,13 :1:059 6,1 —0,75
Mn 1,485 0,660 0,180 2,25 : 1 : 0,27 6,1 +0,90
Zn 1,230 0,630 0,090 1,95 : 1 : 0,14 5,5 +0,10
Ni 1,009 0,063 0,063 16,00 : 1 : 1 4,8 —18,80
Cr Co 1,245 0,152 0,152 820 :1:1 5,2 —0,33
Mn 1,485 0,651 0,018 2,28 : 1 : 0,03 6,1 --2,36
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Sl e

Izta i iz sistema bez fosfata izvrSeno je po slijede¢em postupku:
- ¢aSu od 600 ml odvagne se po 10 g amonijeva nitrata, odnosno

=od odvajanja uz fosfate po 20 g amonijeva nitrata, i otopi u 80 ml

Tablica 2.

Tabelle 2.

d-rajanje Al Fe i Cr od Ni, Co i Mn te Al i Fe od Zn iz sistema bez fosfata.

e
3

é;: temen ohne Phosphat.

nnung des Al, Fe und Cr von Ni, Co und Mn sowie Al und Fe von Zn in

Kation . ’ .
| gzeto milimolova (lzgr?é)csntr?‘fcl{ajgnxh | gfé‘éll_?n; in
enommen Mmol Verhiiltnis der | pH %o
xt- Y3+ u in 150 ml Molkonzentrationen | Milimol
!
X0 Y203 XGC: YgOg X0 Y203
Al 1,335 0,975 14 :1 5,3 —12,0 +3,3
1,335 0,483 14 : 05 5,15 —17,0 +3,3
0,668 0,975 0,7 : 1 5,3 —3,0 -+0,7
Fe 1,355 0,616 22 :1 5,6 —8,3 +10,6
Ni 1,335 0,308 22 :1 5,7 —2,6 +4,0
0,668 0,616 1,1 :1 5,8 —4.7 —1,0
Cr 1,335 0,660 20 :1 49 -—11,3 +2,3
1,335 0,330 2,0 :05 49 —11,3 —2,0
0,668 0,660 1,0 : 1 5,15 —11,3 —8,3
Al 1,335 0,975 14 :1 5,7 +1,3 +0,6
1,335 0,488 1,4 : 0,5 57 —1,7 —2,7
0,668 0,975 0,7 :1 5,85 +2,7 —10,7
Fe 1,335 0,615 22 :1 6,2 —2,0 —10,3
Co 1,335 0,308 2,2 :05 6,2 +3,3 —47
0,668 0,615 1,1 ;1 6,2 +2,0 +9,7
Cr 1,230 0,600 2,1 :1 5,25 +0,7 —4.3
1,230 0,300 2,1 : 0,25 5,55 —0,6 +0,6
Al 1,425 0,975 15 :1 6,15 —0,7 —2,3
1,425 0,438 1,5 : 0,5 6,15 —5,0 0,0
0,720 0,975 0,75: 1 6,15 +2,7 —0,3
Fe 1,425 0,645 22 :1 6,5 —8,0 —1,0
Mn 1,410 0,315 2,2 : 0,5 6,5 —0,7 —2,6
0,720 0,975 0,74: 1 6,6 —10,0 —1,0
Cr 1,425 0,675 2,1 :1 5,9 —0,3 0,0
1,425 0,345 2,1 :05 5,9 —1,0 —86,0
0,720 0,675 1,05: 1 5,9 —1,7 —2,3
Al 1,245 0,975 13:1 5,5 —17.3 —2,0
1,245 0,495 13 :05 5,5 —6,3 —5,3
Zn 0,615 0,975 0,65: 1 5,5 —4.0 —2,0
Fe 1,245 0,645 19 :1 5,5 —6,3 —4,0
1,245 0,330 1,9 : 0,5 5,5 —5,3 -—1,3
0,615 0,645 0,95: 1 5,5 —5,3 —1,7

2 Glasnik hemicara br. 13 1 14
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vode. Otopina se ugrije do vrenja, doda joj se potrebna koli¢ina
1% svjeZe priredene otopine amonijaka. Ova se koli¢ina odredi
unaprijed pokusnim taloZenjem, tako da se u otopinu, koja sadrzi
komponente za odvajanje sa pufer supstancom, dodaje amonijak
do potpunog taloZenja trovalentnog kationa. U gore spomenutu
otopinu amonijeva nitrata, koja sadrzi pokusnim taloZenjem odre-
denu koli¢inu amonijaka, dodaje se kap po kap i uz mjeSanje si-
stem koji se sastoji od nitrata ili klorida dvovalentnog i trovalent-
nog kationa, a kad se radi sa fosfatima i od odredene koli¢ine
alkalijskog sekundarnog fosfata. Sistem sa fosfatom prireduje se
tako, da se najprije biretira potreban broj ml otopine trovalentnog
kationa, zatim sekundarnog alkalijskog fosfata i konaéno dvova-
lentnog kationa. Nakon taloZenja izmjeri se pH-vrijednost i, ako
je potrebno, doda se joS koja kap 1% otopine amonijaka da bi se
trovalentni kation popuno istalozio. Sistem pokriven satnim sta-
kalcem ostavi se stajati 20 do 30 minuta na 60°C i kroz to vri-
jeme dva puta dekanitira sa po 100 ml 2% otopine amonijeva ni-
trata. Talog se otfiltrira i ispere sa 300 ml 2% otopine. Ako nisu
prisutni fosfati odredi se Y,O; Zarenjem taloga. U filtratu se odre-
duje dvovalentni kation kompleksometrijski. Rezultati odvajanja
prikazani su u tablici 1 i 2.

DISKUSIJA I ZAKLJUCCI

Ustanovljene su povoljne pH-vrijednosti za pojedina odvajanja
uz upotrebljene koncentracije komponenata. Cijeli pH-interval kod
odvajanja uz fosfate je izmedu pH 4,8 do pH 6,3, dakle 1,5 pH-
jedinica, dok kod odvajanja bez fosfata ukupni pH interval iznosi
1,7 pH-jedinica i lezi izmedu pH 4,90 do pH 6,60, dakle oba in-
tervala su u slabo kiselom podruéju. Najnize pH-vrijednosti imamo
kod odvajanja od kroma, dok su pH vrijednosti kod odvajanja od
Zeljeza i aluminija viSe. Za odvajanje nikla i kobalta u prisutnosti
fosfata od Zeljeza i aluminija s jedne strane i za odvajanje ovih
kationa od kroma s druge strane pH-vrijednosti dosta se razlikuju.
Kod odvajanja od mangana, takoder uz fosfate, za sva tri trova-
lentna kationa pH-vrijednosti su skoro iste.

Odvajanje dvovalentnih kationa nikla, kobalta, mangana i cin-
ka od trovalentnih kationa Zeljeza i aluminija, odnosno nikla, ko-
balta i mangana od kroma, u prisutnosti fosfata moguéa su uz na-
dene pH-vrijednosti u odredenim odnosima komponenata i to do
onih maksimalnih koli¢ina fosfata, koje su dane ovim odnosima.
Najvise granice dobivaju se redom kod odvajanja nikla, kobalta,
pa mangana, a najniZe kod odvajanja od cinka. Ove grani¢ne ko-
li¢ine u vezi su sa produktima topivosti fosfata ispitivanih kationa.
Poseban sluc¢aj imamo kod odvajanja nikla i kobalta od kroma,
gdje je koli¢ina kroma, znatno niza od koli¢ine dvovalentne kovine
i stehiometrijski je koli¢ina Cr,0; gotovo jednaka koli¢ini P,Oj,
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tako da se sav krom veZe sa fosfatom i nema viska kroma koji bi
se talozio kao hidroksid. Naime, kromfosfat taloZi se u podruéju
od pH 4,6 do pH 5,7, a pH-vrijednosti taloZenja fosfata dvovalent-
nih kationa leze izmedu pH 5,3 do pH 6,3, pa s obzirom na veli-
¢inu produkta topivosti fosfata moZe doé¢i do konkurentnog talo--
zenja fosfata dvovalentnih kationa, kad bi koli¢ina fosfata bila
veta. Ako bi kod odvajanja kroma od nikla i kobalta imali viSak:
Cr,04 iznad P,0;, onda bi s obzirom na pH-vrijednosti ustanov-
ljene za odvajanje uz fosfate morali naknadno dodavati otopinu
amonijaka, a to bi uzrokovalo djelomi¢no taloZenje spomenutih
dvovalentnih kovina. U razmatranjima treba stalno uzimati u obzir
samu metodu, odnosno naéin taloZenja i njegov uticaj na okolnosti
pod kojima je talozenje izvrSeno, ¢ime su uslovljene i razlike iz-
medu ove metode i karbamid metode.?

TaloZzenja hidroksida cinka zbiva se izmedu pH 6 i pH 6,5, a
hidroksida kroma izmedu pH 5,3 do pH 6, pa je i to uzrok zasto
se ovom metodom ne moZe izvrS§iti odvajanje kroma od cinka.

Ukupni koncentracijski interval kod nasih radova, uzevsi u
obzir sve katione izrazen u oksidima XO, odnosno Y,O;, bio je od
9.10—* M/l do 1.10—2 M/I i za fosfate od 1,2.10—* M/! do 3,6.10— M/t
P,0;. Radeno je, dakle, s takovim molarnim koncentracijama koje
omoguéuju taloge povoljnih struktura. To doprinosi mogucnosti
uspjeSnijeg odvajanja, ¢emu pogoduju i procesi starenja taloga do
kojih dolazi stajanjem taloga u mati¢noj otopini uz poviSenu tem-
peraturu.

Kod odvajanja nikla, kobalta, mangana i cinka od aluminija,
zeljeza i kroma u sistemima bez fosfata radeno je u nekoliko raz-
licitih omjera dvovalentnog kationa naprama trovalentnom katio-
nu. Uzet je jedan poletni omjer, pa zatim drugi u kojem je koli-
¢ina trovalentnog kationa sniZena i konaé¢no treéi, u kojem je prema
poCetnom sniZena koli¢ina dvovalentnog kationa.

Izvedena mjerenja pokazuju da je modificiranom amonijak me-
todom moguce izvrSiti odvajanje aluminija i Zeljeza od nikla, ko-
balta, mangana i cinka, kao i odvajanje kroma od nikla, kobalta
1 mangana ne samo u sistemima sa fosfatima, nego i u sistemima
bez fosfata uz nadene pH-vrijednosti i u navedenim odnosima kom-
ponenata.

Napomena: Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomoé
Fonda za nau¢ni rad SRBiH u Sarajevu.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Trennung des Aluminiums, Eisens und Chrom von Nickel,

Kobalt und Mangan bzw. des Aluminiums und Eisens von Zink bei

An-und Abwesenheit von Phosphat, mittels der modifizierten
Ammoniakmethode

F. KrleZa

Die Trennung des Aluminiums, Eisens und Chrom von Nickel,
Kobalt und Mangan sowie des Aluminiums und Eisen von Zink
wurde mittels der modifizierten Ammoniakmethode in Systemen
mit Phosphat und ohne Phosphat durchgefiihrt. In einem 600 ml
Becherglas 16st man 10 g bzw. in Anwesenheit der Phosphate 20 g
Ammoniumnitrat in 80 ml Wasser auf. Der bis zum Sieden er-
wirmten Losung wurde die nétige Menge 1%-iger frisch herge-
stellter Ammoniaklosung zugegeben. Diese Ammoniakmenge be-
stimmt man fiir jedes System mittels experimenteller Fiallung
voraus so dass man in das vorbereitete System bis zur volligen
Fillung des dreiwertigen Kations, 1%-igen Ammoniak zugibt. In
die obenerwihnte Losung gibt man unter Riithren tropfenweise das
System, welches aus dem Nitrat oder Chlorid des dreiwer-
tigen und zweiwertigen Kations und aus alkalischen sekundéiren
Phosphat zusammengesetzt ist. Das System mit Phosphaten bereiten
wir mittels Biirettirung der nétigen Mengen der Komponenten vor
und zwar in folgender Reihe: dreiwertiges Kation, Phosphat und
zweiwertiges Kation. Nach dem Fillen bestimmen wir die pH-
Werte und wenn notig geben wir noch einige Tropfen 1%-iger
Ammoniaklésung zu. Das System lassen wir in mit Uhrglas be-
decktem Becherglas 20 bis 30 Minuten bei 60° C stehen und de-
kantieren in dieser Zeitspanne dreimal je 100 ml 2%-iger Ammo-
niumnitratlésung. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit 2%-
iger Ammoniumnitratlésung gewaschen. Wenn kein Phosphat vor-
handen war, konnte man die dreiwertige Metalle durch Gliihen
der Niederschligen als Me,O; bestimmen. Im Filtrat wurde das
zweiwertige Kation komplexometrisch bestimmt.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Trennungen des Al und, Fe
von Ni, Co, Mn und Zn sowie des Cr von Ni, Co, und Mn in Anwe-
senheit der Phosphate angefiihrt. Bei diesen Trennungen (fiir alle
vier zweiwertige Kationen) war das ganze pH-Intervall zwischen
pH=4,8 und pH=6,3 (1,5 pH Einheiten). Aus den Verhéltnissen der
Molkonzentrationen ist ersichtlich, dass wir die hochsten Grenzwer-
te fiir Phosphate bei Trennungen des Nickels, dann des Kobalts, des
Mangans, und schliesslich die niedrigsten bei Trennungen des Zinks
erhielten. Bei Trennungen des Chroms von Nickel und Kobalt war
die Menge des Chroms viel kleiner als die Menge des zweiwertigen
Kations. In Millimol ausgedriickt, war sie beinahe der P,O; — Men-
ge gleich. Es bestand also kein Uberschuss an Chrom, der als Hy-
droxid ausfillen wiirde. Das Chromphosphat fillt aus im pH-Be-
reich zwischen 4,6 bis 5,7; und die Phosphate von Co und Ni zwischen
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pH 5,3 bis 6,3. So kann es, bezliglich der Grosse der Loslichkeits-
produkte dieser Phosphate, zu konkurenten Fallungen der Phospha-
te der zweiwertigen Kationen kommen. Wenn wir bei Trennungen
des Ni und Co einen Uberschuss von Chrom hatten, dann mussten
wir noch Ammoniak zugeben, was teilweise zur Ausféllung des
zweiwertigen Kations fithren konnte. In Tabelle 2 sind die Resul-
tate flir die Trennungen in verschiedenen Verhidltnissen von zwei-
wertigen zu dreiwertigen Kationen in phosphatfreien Systemen an-
gefiihrt. Bei Trennungen ohne Phosphaten liegt das ganze Intervall
pH-Werte zwischen pH:4,90 bis pH 6,60 (1,7 pH-Einheiten). Beide
Intervalle liegen also im schwach sauren Bereich.

Das ganze Konzentrationsintervall, fiir alle Kationen in Oxy-
den ausgedriickt, war bei unserer Arbeiten von 9.10—* M/1 bis
1,2.10—2 M/1 und fiir Phosphate in molaren Konzentrationen P,O4
von 10—* M/1 bis 3,6.10—2 M/1. Es wurde also mit solchen Konzen-
trationen gearbeitet, welche eine glinstigere Struktur der Nieder-
schlage ermoglichen. Durch Stehenlassen in der Mutterlauge bei
erhohten Temperaturen verlauft ein Alterungprozess, der auch zur
erfolgreicheren Trennung betrigt.

Mit der beschriebenen Methode erhielt man genauere Ergebnis-
se als durch die direkte Fallung mit Ammoniak.

Primljeno 26. novembra 1964.

LABORATORIUM F{)R ANALYTISCHE CHEMIE
CHEMISCHES INSTITUT — UNIVERSITAT
SARAJEVO



CLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 13/14 (1964—65)
ZTLL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 13/14 (1964—65)

DIMENZIJE ELEMENTARNE CELLJE, PROSTORNA GRUPA
I KOREKCIJA FORMULE »TRIHIDRATA« BAKAR (lI) —
NITRATA

B. Ribar
Institut za fiziku, Prirodno-matematitki fakultet, Univerzitet u Sarajevu

U okviru istrafivanja struktura hidratnih nitrata dvo-
valentnih metala, zapotet je rad i na reSavanju strukture
kupri-nitrata »trihidrata« metodom rentgenske strukture
analize monokristala.

Kristalografski podaci

Kristali koji se dobiju isparavanjem zasi¢enog vodenog rastvora
kupri nitrata iznad 26° C smatraju se kao trihidrati'), Cu(NO;), * 3H,0.
Higroskopni kristali, da bi bili zastiCeni za vreme ogleda, bili su
zataljeni u kapilari tankih zidova 1/100 mm iz Lindemannovog sta-
kla. Kristalografski podaci odredeni su metodom rentgenske difrak-
cije, snimanjem oscilacije od 15° oko sve tri kristalografske ose.
Utvrdeno je da kristali pripadaju monoklinskom sistemu. Iz rentge-
nograma dobivene su slede¢e vrednosti za dimenzije elementarne
¢elije (periode identi¢nosti):

a=1599 A; b=494 A; c=16,42 A; p=93°50".
Monoklinski ugao f odreden je iz snimka nulte slojne linije oko kri-
stalografske ose b, koji je snimljen na Weissenbergovom goniome-
tru. Gustina kristala odredene je metodom lebdenja u metilen-jo-
dic})u (CH,J,) razredenoj benzolom i iznosi D = 2,385 g-cm™3 (na
20° C).

Na Weissenbergovom goniometru snimljene su sve pege nulte
i prve slojne linije oko sve tri kristalografske ose i indiciranjem
refleksa ustanovljena je sledeta zakonitost:

hkl:h + k + 1 = 2n,
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tj. da je zbir indeksa za hkl reflekse paran broj. Iz toga se zaklju-
C¢ilo da je elementarna ¢elija kristala, pri ovakvom izboru kristalo-
grafskih osa, volumnocentrirana.

Transformacija reSetke

U monoklinskom sistemu, medutim, reSetka moZe biti primi-
tivna ili baznocentrirana. Da bi se pre§lo na baznocentriranu re-
Setku, morala se menjati jedna od osa, a ili c. Umesto ose a uzeta je
za novu osu a’ kraca dijagonala osnove stare rcSetke, koju &ine a

~p e

p

[

ic (B=93950") (slika 1). Iz rentgenograma kristala koji je bio ori-
jentiran oko ove nove ose, dobila se slede¢a perioda:

2 = 2212 A.

U ovom sludaju i monoklinski ugao se menja i ima vrednost
B’ = 133°50’. Prema tome, dimenzije baznocentrirane éelije su:

2 =192212 A; b=494 A: c=1642 A; B = 133°50".

L

Izracunavanje broja stehiometrijskih jedinica u elementarnoj éeliji

Ako se pomoc¢u dimenzija elementarne ¢elije, gustine kristala i
molekularne tezine izratuna broj stehiometrijskih jedinica u ele-
mentarnoj ¢eliji, pod pretpostavkom da je trihidrat, Cu(NO,), - 3H,0,
kao Sto je tretiran u literaturi!), tada se dobija slede¢a vrednost:

g~ &:bresinfD .,
M - 1,66

gde je M molekularna teZina.

PoSto broj stehiometrijskih jedinica u elementarnoj ¢éeliji mora
biti ceo broj i poSto, s obzirom na elemente ziiactrije klasa u mono-
klinskom sistemu, taj broj moZe biti samo 1,2,4 ili 8, moZe se za-
kljuciti da Z mora biti 8. S obzirom na ta¢nost rentgenskih merenja,
veliko otstupanje izracunatog broja stehiometrijskih jedinica od ce-
log broja, moZe se jedino tumaciti netatno$éu formule za doti¢no
jedinjenje.
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Izratunavanje molekularne teZine

Ako se sad iz broja molekula u elementarnoj c¢eliji (Z = 8},
perioda i gustine izratuna molekularna tezina, tada se dobije sledeca
vrednost:

M = g;,b B q_'HSlnkﬁ_'__Il_____ 232,5
Z-1,66
a to se vrlo dobro podudara sa molekularnom teZinom bakar nitrata
sa 2,5 molekula vode, Cu(NOy), - 2,5H,0 (M = 232,6). Tatnost ove
formule potvrdiée i kristalna struktura na kojoj je rad u toku.
Veé su i drugi autori®3*) predlozili da bi formula ovog nitrata
pre trebalo da bude Cu(NOy),-2,5H,0, nego Cu(NOy), - 3H,O.

Odredivanje prostorne grupe

Na Weissenbergovom goniometru snimljeni su svi refleksi nulte
i prve slojne linije i oko nove ose i indiciranjem refleksa nulte i
prve slojne linije, oko sve tri kristalografske ose baznocentrirane
reSetke, ustanovljena je slede¢a zakonitost:

hkl:h + k = 2n
hO1:1 = 2n; (h = 2n).

Iz ovih zakonitosti refleksa, kao i iz toga da se nije moglo usta-
noviti piezoelektri¢nost na ispitanim kristalima, zakljucilo se da je
prostorna grupa kristala C%hn (C2 ¢, No. 15)%).

ZAKLJUCAK

Ispitani kristali pripadaju monoklinskom sistemu sa dimenzi-
iama elementarne ¢elije: a’ = 22,12A; b =4,94A; c=1642A;
3" = 133°50’. Broj molekula u elementarnoj ¢eliji je 8. Gustina kri~
stala je D = 2,385 g-cm—3. Prostorna grupa kristala je C®2n. Iz
rendgenskih merenja izlazi da je formula jedinjenja Cu(NOg), -
-2,5H,0.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Gitterkonstanten, Raumgruppe und Korrektur der Formel des
Kupfernitrats »Trihydrat«

B. Ribar

Mit Hilfe réntgenographischer Untersuchungen wurden folgen-
de Gitterdimensionen angegeben:
a=22124; b=4944; c=16424; B = 133°50"; Z = 8.
Die Raumgruppe ist C%h C2/c, No. 15). Die Dichte betrsigt D = 2,385
g-cm~3,

Aus diesen Messungen resultiert die Formel Cu(NO,), - 2,5H,0,
im Gegensatz zu der in der Literatur angegebenen Formel Cu(NOy),
- 3H,0.

? Primljeno 28. novembra 1964.

PHYSIKALISCHES INSTITUT ~ NATURWISSENSCHAFTLICHE
FAKULTAT — SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 13/14 (1964—65)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 13/14 (1964—65)

ODREPIVANJE SASTAVA I MOLEKULSKIH TEZINA NEKIH
SOLI HETEROCIKLICNIH BAZA NA OSNOVU UV-SPEKTARA

M. Deielié, B. Nikolin i R. Popovié
Hemijski institut, Prirodno-matemati¢ki fakultet, Univerzitet — Sarajevo

Neke soli heterocikli®nih baza nikotina, piridina i N-me-
tilpirolidina podvrgli smo spektroskopskom ispitivanju. Re-
zultati tih ispitivanja mogu sluZiti za odredivanje molekul-
skog odnosa komponenata (baza—kiselina) i molekulskih te-
¥ina, a na osnovu praéenja ekstinkcionih vrijednosti karak-
teristi¢nih apsorpcionih maksimuma kiselinskih komponenata.

U nizu na$ih istraZivanja sintetizirali smo razne soli i kom-
pleksne spojeve nikotinal), piridina i N-metilpirolidina®) sa organ-
skim kiselinama. Kod odredivanja sastava i molekulskih tezina ne-
kih spojeva heterocikli¢nih baza posluzili smo se i ultravioletnim
spektrima pomenutih spojeva. Primijetili smo da su ekstinkcione
vrijednosti direktno proporcionalne sa sastavom spoja, odnosno sa
uceséem kiselinske komponente. Ovo nas je zapaZanje ponukalo da
pomoéu ultravioletnih spektara tih spojeva odredimo njihov sastav.
Sastav odredivan na ovaj na&in vrlo dobro se podudara sa vrijed-
nostima dobivenim mikroanaliti¢kim odredivanjem priredenih spo-
jeva.

Kod nikotinskih soli odredivali smo posebno i nikotin gravime-
trijskom metodom u obliku nikotin-dipikrata®), i na taj naéin takode
potvrdili rezultate mikroanalize s obzirom na ue3¢e nikotinske mo-
lekule u spoju.

Rad K. G. Cunninghama?) i saradnika, koji su opisali spektro-
fotometrijsku mikro-metodu za odredivanje molekulskih teZina raz-
nih organskih baza u obliku pikrata, naveo nas je da odredujemo na
analogan nadin molekulske tezine naSim spojevima. Spomenuta od-
redivanja vrlo su podesna jer zahtijevaju mikro-koli¢ine materi-
jala koji se nakon odredivanja moZze dobiti nepromjenjen. Kod bio-
hemijskih radova, a posebno kod istrazivanja alkaloida, ta mikro-
-metoda vrlo je podesna.
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Prema tome mozZe se iz UV-spektara zakljuciti i o molekulskom
sastavu 1 molekulskim tezinama nekih soli heterocikli¢nih baza, na-
pose pikrata stifnata i flavijanata®).

Kao predstavnika nikotinskih soli ekvimolarnog sastava podvrgli
smo ispitivanju u ultravioletnom podruc¢ju nikotin-gentizinat.
Spektar ciste gentizinske kiseline opisan je u literaturi®). U istoj
molarnoj koncentraciji kao gentizinsku kiselinu odredili smo i ostale
spojeve gentizinske kiseline: nikotin-gentizinat i N-metilpirolidin-
~-gentizinat radi pra¢enja ekstinkcionih karakteristi¢nih vrijednosti.
Gentizinska kiselina u ultravioletnom podruéju posjeduje jedan jaki
apsorpcioni maksimum na talasnoj duzini od 320 mp ¢ija ekstinkei-
ona vrijednost kod koncentracije Cm = 10~* iznosi E = 410 (slika
br. 2, isprekidana linija). Nikotinska molekula u ultravioletnom pod-
ru¢ju ima jedan izrazen apsorpcioni maksimum na talasnoj duzini
od 260 mu koji poti¢e od piridinskog dijela nikotinske molekule, jer
N-metilpirolidinska molekula, kao zasi¢en sistem ne apsorbira svi-
jetlo u ovom podrucju.

Ultravioletni spektogram nikotin-gentizinata (slika broj 1) ima
izraZzen apsorpcioni maksimum na talasnoj duZini 320 myp sa ekstink-
cionom vrijednosti E = 410 iz ¢ega rezultira sljedete: a) prisustvo

g 2 E 107
|

550 |~
500 p—
450 |-
400 b—
350 |—
300 —
250 |-

200 |——

100 p—-—

"L R

220 240 260 260 300 320 340 360 rn/_,

S1. 1, Ultravioletni spektogram nikotin-gentizinata
(Cm 10—9).
Fig. 1. UV-Spektogram von Nikotin-gentisinat (Cm 10—1).

ove trake ukazuje da nagradena so posjeduje kao komponentu gen-
tizinsku kiselinu, b) ekstinkciona vrijednost je ista sa ekstinkcionom
vrijednoSéu ¢iste gentizinske kiseline, a posto je radeno u istoj mo-
larnoj koncentraciji jasan je udio gentizinske kiseline u nikotinskom
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spoju. U spektogramu je uotljivo i prisustvo jedne trake na 260 mu
koja nedvosmisleno, kako po svom poloZaju, tako i po veli¢ini svoje
ekstinkcione vrijednosti, potvrduje kvalitativno ucesce nikotinske
molekule u gradi soli nikotin-gentizinata.

Da bi dobili §to jasniji uvid u molarni sastav nikotin-gentizina-
ta snimljen je u ultravioletnom podrucju i sintetiziran spoj N-metil-
pirolidin-gentizinat (slika br. 2, puna linija). Iz dobivenog spektro-
grama moZemo Kkonstatovati da je spektar ovog spoja identi¢an sa

R EEREER:

Sl. 2. Ultravioletni spektogram N-metilpirolidin-gentizinata
(puna linija Cm 10—%). Ultravioletni spektogram gentizinske
kiseline (isprekidana linija Cm 10—4%).

Fig. 2. UV-Spektogramm von N-Methylpyrrolidin-gentisinat
(voll ausgezogene Linie), UV-Spektogramm von
Gentisinsdure (gestrichelte Linie), Cm 10—4.

spektrom ¢iste gentizinske kiseline, uz konstataciju, da su ekstink-
cione vrijednosti ne$to manje. Ovakve ekstinkcione vrijednosti N-
-metilpirolidin-gentizinata smo i odekivali znaju¢i da N-metilpiro-
lidin ne apsorbira ultravioletno svijetlo u ovom podruéju kao zasi-
¢en sistem, nego djeluje samo na smanjenje ekstinkcione vrijednosti
N-metilpirolidin-gentizinata, $to odgovara priblizno ucescu jednog
mola N-metilpirolidina u ovom spoju.

Nismo uspjeli izolirati kristalizirani spoj piridina sa gentizin-
skom kiselinom, po$to dolazi do stvaranja adukta koji je nestabilan,
-e se viSestrukom prekristalizacijom raspada i dobila se Cista kise-
inska komponenta. Odatle moZemo zaklju¢iti da u nikotin-gentizi-
~atu nije kiselinska komponenta vezana na piridinsku jezgru.



Iz svega napred izloZenog spoj nikotin-gentizinat je ekvimolar-
nog sastava u kojem je gentizinska kiselina vezana na azot u N-me-
tilpirolidinskoj jezgri.

Od nikotinskih soli sastava 1 mol nikotina + 2 mola kiseline
snimili smo u ultravioletnom podrué¢ju nikotin-dipikrat?’) kao i spo-
jeve piridin-pikrat®) i N-metilpirolidin-pikrat?). Spektar same pi-
krinske kiseline opisan je u literaturi'®) a snimili smo ga takode u
molarnoj koncentraciji (Cm = 3.10~°) u kojoj koncentraciji su sni-
mljeni i gore navedeni pikrati radi uporedivanja. Pikrinska kiselina
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Sl. 3. Ultravioletni spektogram nikotin-dipikrata Cm 3.10—5.
Fig. UV-Spektogramm von Nikotin-dipikrat (Cm3.10—5).

posjeduje apsorpciju na talasnoj duzini 220—260 mp i jedan izraZen
apsorpcioni maksimum na talasnoj duzini 360 mp koji kod
(Cm = 3.10~%) ima ekstinkcionu vrijednost E = 450 (slika br. 5, is-
prekidana linija).

Ekstinkcione vrijednosti pri 360 mu posluzile su nam za odre-
divanje molekulske teZine i molarnog odnosa. Snimajuéi so nikotin-
dipikrata vrijednost ekstinkcije iznosila je E = 900. Prisustvo ap-
sorpcionog maksimuma nikotinske molekule kod 260 mp nije bilo
moguce registrovati jer pikrinska kiselina jako apsorbira na ovoj
talasnoj duZini te dolazi do prekrivanja trake nikotina. Na osnovu
podataka ekstinkcione vrijednosti na 360 mp vidimo da je ta vri-
jednost, komparisano sa ekstinkcionom vrijednoS¢u c¢iste pikrinske
kiseline pri istoj molarnoj koncentraciji, dvostruko vec¢a. Iz ovog
podatka moze se konstatovati da je nikotin-dipikrat molarnog odno-
sa 1 mol nikotina : 2 mola pikrinske kiseline (slika br. 3).
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Ultravioletni spektrogram piridin-pikrata (slika br. 4) takode
posjeduje na 360 mu jedan jaki apsorpcioni maksimum sa vrijed-
nosti ekstinkcije E = 450. Piridinski maksimum na 260 mp je pre-
kriven apsorpcijom pikrinske kiseline. Vrijednost ekstinkcije na 360
mpu nam jasno ukazuje da je molarni sastav ovog spoja 1 mol piridi-
na : 1 molu pikrinske kiseline.
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Sl 4. Ultravioletni spektogram piridin-pikrata Cm 3.10—5
Fig. 4. UV-Spektogramm von Pyridin-pikrat (Cm 3.10—3)
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Sl. 5. Ultravioletni spektogram N-metilpirolidin-pikrata
(puna linija) Cm 3.10—5, Ultravioletni spektogram pikrinske
kiseline (isprekidana linija) Cm 3.10—5,

Fig. 5. UV-Spektogramm von N-Methylpyrrolidin-pikrat
(voll ausgezogene Linie) (Cm 3.10—5); UV-Spektogram von
Pikrinsdure (gestrichelte Linie) (Cm 3.10-3).
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Spektrogram N-metilpirolidin-pikrata (slika br. 5, puna linija)
potpuno je indenti¢an sa spektrogramom ¢iste pikrinske kiseline, jer
W-metilpirolidin ne apsorbira u tom podruéju kako je ranije izlo-
Zeno (vidi se samo malo smanjenje ekstinkcione vrijednosti). Na
osnovu veli¢ine ekstinkcije na 360 mpu E = 450 dolazimo do zakljud-
ka, da je spoj N-metilpirolidin-pikrat sastava 1 mol N-metilpiroli-
dina : 1 molu k..eline. Na osnovu toga moZemo zakljuliti da se u
nikotin-dipikratu jedna molekula pikrinske kiseline veZe na piri-
dinsku jezgru, a druga na N-metilpirolidinsku.

Sluzeéi se snimanjem u ultravioletnom podruéju odredili smo
takode molekulske tezine nikotin-dipikratu, piridin-pikratu i N-me-
tilpirolidin-pikratu. Za ovakva odredivanja potrebne su vrlo male
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Sl. 6. Ultravioletni spektogram nikotin-2,4-dinitrofenilacetata
Cm 105,

Fig. 6. UV-Spektogram von Nikotin-2,4-Dinitrophenylazetat
(Cm 10—5).

koli¢ine supstance (oko 2 mg) a tatnost je +2%. Molekulska teZina
raduna se prema sljede¢em obrascu?):

M = molekulska teZina, C = koncentracija data u g/litru, n= mo-
larni odnos baza : kiselina u pikratu i 13,44 = srednja vrijednost E
na 380 mpu koja je dobivena za niz pikrata i koja se slaze sa vrijed-
no$¢u za ¢istu pikrinsku kiselinu (E = 13,45).
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Dobiveni rezuitati molekulskih tezina nasih pikrata skoro su
cotpuno identiéni sa racunatim vrijednostima molekulskih teZina
Za ove spojeve (tabela 1 str. 35.).

Ve¢ su u literaturi opisane neke nikotinske soli sastava 1 mol
mikotina : 3 mola kiseline!!) i konstatovano je da su to bile soli is-
=zijuivo sa nitro-kiselinama. Prilikom sinteze nikotinskih kristali-
ziranih soli priredili smo so sa 2,4-dinitrofenilsiréetnom kiselinom.
Ovakav molarni sastav soli utvrden je na osnovu rezultata elemen-
sarne analize. Da bi ovaj sastav potvrdili priredene su soli te kise-
.ne i sa piridinom i N-metilpirolidinom te podvrgnute ispitivanju u
u:travioletnom podrudju.

U dostupnoj literaturi nismo nasli opisan spektrogram 2,4-dini-
rrofenilsiréetne kiseline te je prethodno snimljena ¢ista 2,4-dinitro-
fenilsir¢etna kiselina (slika br. 8, isprekidana linija). Spektrogram
ove kiseline ima karakteristican apsorpcioni maksimum na talasnoj
duzini 240 mu.

CH, COOH

220 230 240 50 T

Sl. 7. Ultravioletni spektogram piridin-24-dinistrofenilacetata
Cm 10—5.
Fig. 7. UV-Spektogramm von Pyridin-2,4-Dinitrophenylazetat
(Cm 10—5).

Ultravioletni spektrogram nikotin-2,4-dinitrofenilacetata (slika
6) posjeduje takode jedan jaki apsorpcioni maksimum na talasnoj
duZini 240 mp koji poti¢e od prisutne kiselinske komponente sa
ekstinkcionom vrijednosti E = 650. PoSto na blizoj talasnoj duZini
260 mu apsorbira nikotinska molekula to ta apsorpcija biva prekri-
vena od znatno intenzivnije apsorpcije 2,4-dinitrofenilsiréetne ki-
seline.

Spektrogram piridin - 2,4-dinitrofenilacetata (slika br. 7) takode
ima jaki apsorpcioni maksimum na 240 my sa ekstinkcionom vrijed-
nosti E = 430. Apsorpcioni maksimum piridinske molekule na 255
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myu nije vidljiv u spektrogramu jer je prekriven daleko intenzivni-
jim maksimumom 2,4-dinitrofenilsir¢etne kiseline.

Spektrogram N-metilpirolidin-2,4-dinitrofenilacetata (slika br. 8
puna linija) indenti¢an je po obliku spektru 2,4-dinitrofenilsiréetne
kiseline sa jednim apsorpcionim maksimumom na talasnoj duzini od
240 mp. Ekstinkciona vrijednost ovog apsorpcionog maksimuma je
E = 350 i neSto je manja od dvostruke vrijednosti ¢iste 2,4-dinitro-
fenilsiréetne Kkiseline jer je na ovo smanjenje uticalo prisustvo
N-metilpirolidinske komponente.

i)

b=
w
350

300

250
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so_|1l||1l1|||11'1\§l\\11‘

220 230 240 250 260 270 280 290 300 rﬂ)d

S1. 8. Ultravioletni spektogram N-metilpirolidin-2,4-dinitro-
fenilacetata (puna linija) Cm 10—5, Ultravioletni spektogram
2,4-dinitrofenilsiréetne kiseline (isprekidana linija) Cm 10—5.

Fig. 8. UV-Spektogramm von N-Methylpyrrolidin-2,4-Dini-
trophenylazetat (voll ausgezogene Linie) (Cm 10—5);
UV-Spektogram von 2,4-Dinitrophenylassigsdure
(gestrichelte Linie) (Cm 10—5).

Sumirajuci vrijednosti ekstinkcije u sva tri slu¢aja moze se za-
kljuciti da je spoj nikotin-2,4-dinitrofenilacetat sastava 1 mol niko-
tina + 3 mola kiseline, spoj sa piridinom sastava 1 mol piridina +2
mola kiseline i N-metilpirolidin-dinitrofenilacetat sastava 1 mol ba-
ze + 2 mola kiseline Sto se slaZze sa rezultatima elementarne analize
dobivenim za ove spojeve.

EKSPERIMENTALNI DIO

Mjerenje ultravioletnih apsorpcionih spektara provedeno je sa
aparatom »Beckman DU Quartzspectrophotometer 4700«. Sve ispi-
tivane supstance otapane su u 96% etanolu. Svaka serija spojeva
bila je radena u istoj molarnoj koncentraciji, koja je navedena ispod
slike.
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Sve supstance koje su bile predmet ovih istraZivanja, prethodno
su CiS¢ene viSestrukom prekristalizacijom iz odgovaraju¢ih otapala
do konstantne tacke topljenja.

TABELA I — TABELLE I

Rezultati i podaci kod odredivanja molekulskih teZina pikrata spektro-
fotometrijskom metodom. — Aus den Extinktionswerten errechnete Molekular-
gewichte.

Substanz 100 ml Jlog T {c e et [Fobies in 96
1. Nikotin-diprikat 1,28 0,635 622,87 620,20 +0,43%
2. Piridinpikrat 1,15 0,578 307,39 308,19 -—-0,26%——
3. N-metilpirolidin-
-pikrat 1,03 0,508 313,25 314,24 —0,32%

Napomena: Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomoé¢ Saveznog fonda za
nauténi rad.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber die Bestimmung der Zusammensetzung und der
Molekulargewichte einiger Salze von heterozyklischen Basen auf
Grund ihrer UV-Spektren

M. Dezeli¢, B. Nikolin und R. Popovié
Die Molekulargewichte und Zusammensetzung einiger aus he-
terozyklischen Basen und aromatischen Sduren dargestellten Salze

wurden auf Grund ihrer UV-Spektren bzw. Extinktionswerten be-
stimmt. Die Extinktionswerte sind dem Siureanteil proportional.
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Auf diese Art konnte die Zusammensetzung von Nikotin-gentisinat,
N-Methylpyrrolidin-gentisinat, Nikotin-2,4-Dinitrophenylazetat, Py-
ridin-2,4-Dinitrophenylazetat, N-Methylpyrrolidin-2,4Dinitrophenyla-
zetat, Nikotin-dipikrat, Pyridin-pikrat und N-Methylpyrrolidin-pi-
krat bestimmt werden. Die Molekulargewichte von Nikotin-dipikrat,
Pyridin-pikrat und N-Methylpyrrolidin-pikrat wurden auch be-
stimmt. Fiir jede Bestimmung geniigen 2 mg Substanz.

Vor der Messung wurden alle Substanzen analysenrein darge-
stellt. Die Genauigkeit der Methode ist +29%. Die chemisch reinen
Substanzen wurden in redestillierten Athanol geldst. Die UV-Absorp-
tionsspektren wurden mit einem photoelektrischen Quarzspektro-
phometer Beckman, Model DU 4700 aufgenommen.

Primljeno 1. decembra 1964.

CHEMISCHES INSTITUT, NATURWISSENSCHAFTLICHE
FAKULTAT, UNIVERSITAT — SARAJEVO

36
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O AZCOMETINIMA PIRCLALDEHIDA IV*
M. DeZeli¢ i K. Dursun-Grom
Hemijski institut, Prirodno-matemati¢ki fakultet, Univerzitet — Sarajevo
Opisani su azometini koje grade pirolaldehidi sa raznim

aminima. PredloZene su najpogodnije metode za njihovo pri-
redivanje kao i dobivanje njihovih soli.

Sintetizirali smo azometine pirol-2-aldehida!?) kao i raznih pi-
rcl-aldehida koji imaju aldehidnu grupu u alfa odnosno beta polo-
Zaju, sa primarnim aromatskirn aminima i diaminima. Reakcija na-
stajanja spoja tckla je prema shemi:

0 H , ,
R-C, + HN-R—= R-C-NH—F =H8— p_cH-N-Rr
OH

Pri tome su aromatski monoamini reagovali sa jednom molekulom
aldehida, a diamini kao npr. p-fenilendiamin ili benzidin sa dvije.
Na taj naédin priredili smo spojeve tipa I, II i III.

i/
L e LI
N C=N-R
H H

I n

*) III Saopéenje ovaj »Glasnik« 10 (1961) 5.
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dehidske komponente, tj. njihove hemijske aktivnosti i agregatnog
stanja. S druge strane, prireduju¢i azometine do3li smo do zaklju&-
ka, da u ovisnosti od karaktera polaznog aldchida i amina zavisi
i stabilnost produkta koji se prireduje. Azometini koji nastaju iz
supstituisanih amina sa oslabljenim baznim svojstvima veoma su
osjetljivi pa se hidroliziraju ve¢ duzim stajanjem u vlazi. Baz-
nost amina kod priredivanja azometina pirolaldehida kako su
pokazali naSi eksperimenti, ima osobito zna¢ajnu ulogu. Anilin rea-
guje sa aldehidima uz stvaranje azometina veé na hladno. Amini
kod kojih je smanjena baznost uvodenjem npr. nitro-grupe reaguju
sa aldehidima znatno teZe. Da bi se i u takvim slu€ajevima mogli
da izdvoje azometini, morao se je dodavati aldehid u visku i zagri-
javati reakcionu smjesu.

EKSPERIMENTALNI DIO

Azometine pirolaldehida, koji su opisani u ovom radu, priredili
smo na slijedete natine:

a) Ekvimolckularne koli¢ine aldehida i amina pomijeSaju se
bez dodatka otapala i ve¢ za hlada reaguju. Ova mectoda moZe da
posluzi u onim slucajevima kada su aldehid i amin tekuéine, ili
kada je barem jedna od komponenata tekué¢ina, a komponente
pokazuju medusobno veliku reaktivnost.

b) Ekvimolekularne koli¢ine ¢&vrstih komponenata pomijeSaju
se bez otapala i smjesa se zagrijava nekoliko minuta dok se ne ra-
stali. Reakciona smjesa se ulije u vodu sa ledom i pri tome odmah
dolazi do izdvajanja, u vodi teSko topljivog, azometina. Rastaljena
smjesa moZe da se stavi i na led, pa pri hladenju nastupa krista-
lizacija azometina.

c) Kod supstituisanih pirolaldehida, najéeSte se upotrebljava
metoda kod koje se komponente — aldehid i amin — otopljene u
etanolu, acctonu, ili nekom drugom pogodnom otapalu, zagrijavaju
nekoliko minuta na vodenoj kupelji. Katkada veé¢ hladenjem, a lak-
Se stajanjem na ledu, ili otparavanjem viSka otapala, dolazi do iz-
dvajanja czometina.

Za priredivanje soli azometina, i to hidrohlorida, preteZno su
u literaturi opisane metode koje koriste plinoviti suhi hlorovedik
Loii se uvodi u bezvodnu etanolsku, metanolsku, benzolsku ili neku
drugu otopinu smjese aldehida i amina.®~10 Nepovoljna strana ovog
postupka je u tome, Sto hlorovodik i poslije isparavanja odgovara-
juceg otapala, pa 1 poslije prekristalizacije, zaostaje adsorbovan na
solima azometina. Uslijed toga analize pokazuju veéu koli¢inu HCI,
Koja ne odgovara teoretskom ra¢unanju, a osim toga spojevi su zbog
prisustva viSka HCI higroskopni i lakSe podlijezu razlaganju.

Na osnovu na$ih eksperimenata do$li smo do zakljutka da kao
opta metoda za priredivanje coli azometina pirol-2-aldehida i sup-
stituisanih alfa- i beta-pirolaldehida moZe da posluZi slijedeti po-
stupak:
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d) U vodenu, acetonsku etanolsku ili metanolsku vruéu otopinu
ekvimolekularne smjese aldehida i amina dodaje se ckvimolekular-
na koli¢ina HCI, HBr, pikrinske kiseline ili neke druge kiseline.
Reakeija tefe veoma brzo, tako, da veé pri dodatku nekoliko kapi
odgovarajuce kiseline, dolazi do talcXenja soli. Medutim, kvantita-
tivno izdvajanje coli bilo je tek onda zavr3eno, kada se je dodala
ekvimolekularna koli¢ina kiseline. Hladenjem i uz stalno mijedanje,
izdvajao se je voluminozan talog stabilnog spoja koji se je veoraa
lako mogao prekristalizirati. Osobito dobre rezultate dobivali smo
kod priredivanja bromida i pikrata. Polpuno identi¢ne rezultate
postigli smo kada smo polazili od soli amina i dodavali im aldehid.
Najbolje rezultate smo dobivali kada smo upotrebili upravo ono-
liko ctapzala koliko je bilo potrebrio da se u njemu na toplo otopi
aldehid i amin.

Prelristalizaciju dobivenog spoja smo vriili iz vode, uz doda-
tak malih koli¢ina odgovarajuce kiseline, ili iz etanola, metanola
odnosno acetona. Sve prekristalizacije smo vr§ili iz malih volumena
odgovarajuceg otapala. Velike koli¢ine otapala zahtijevale su dulje
uparavanje, Sto je dovodilo ili do hidrolize veé nastalih spojevar
ili do osmoljavanja.

Izrada mikroanaliza azometina skop¢ana je sa dosta velikim
poteSko¢ama, jer azometini tesko gube vodu, a ako se sufenje vrii
na visim temperaturama, onda dolazi do djelimi¢nog raspadanja
azometina.

Da bismo odredili pravu konstituciju azemetina, tj. da bi odre-
dili da li priredeni spojevi sadrZe kristalnu vodu ili ne sadr¥e,
prethodno smo analizirali spoj suSen u visokem vakuumu na sobnoj
temperaturi. Poslije toga smo supstanciju susili na 60° do kon-
stantne tezine i ponovno izradili mikroanalizu. Cesto spojevi suseni
1 na poviSenoj temperaturi nisu bili bezvodni produkti, nego su
takvim nalinom suSenja gubili samo jedan dio vode. S druge stra-
ne, u nekim sluc¢ajevima suSenje supstancije na viSoj temperaturi
morali smo izbjegavati, jer dobiveni rezultati mikroanalize za C, H,
odnosno N istog uzorka spoja sufenog na raznim temperaturama
bili su razli¢iti.

Kod soli azometina zapazili smo, da su hidrohloridi i hidro-
romidi u veéini slu¢ajeva sadrZavali vodu, dok su pikrati bili bez-
vodne supstancije.

Sve tactke taliSta odredene su na Koflerovom mikroskopu sa
stolicem za zagrijavanje.

Prema naprijed navedenim metodama priredili smo slijedeée
azometine:

1. N-(2-Pirilmetilen)-anilin. Prireden je metodom a) iz ekvimolekulskih ko-
Sl)izii*incrilOpirol-2—aldehida i anilina. Iz etanola svijetlosmedi kristali. T.t.
Anal.: 4,222 mg supst.: 12,034 mg CO2 i 2,330 mg H,O
Cy1HgNo (170,2)

Raé.: C 77,62%, H 5,92%
Nad.: C 71,76%, H 6,18%
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N-(3-Karbetoksi-2,5-dimetil-4-pirilmetilen)-anilin. Priredcn je metodom b)
iz ekvimolekulskih koli¢ina 2,5-dimetil-3-karbetoksipirol-4-aldehida i ani-
lina, Prekristalizacijom iz metanola dobiveni su Zuti kristali. T.t, 1562—153°.
Spoj sufen u visokom vakuumu na sobnoj temperaturi:

Analr 5538 mg supst.: 12,731 mg CO; i 8,675 mg H,O

C16H1g0sNo - 2H50 (306,35)

Ra%.: C 62,72%, H 7,24%

Nad.: C 62,51%, H 7,25%

Spoj sufen u visokom vakuumu na 60°:

Anal.: 4,646 mg supst.: 0,498 ml Np (722 mm Hg, 22°)

Cy3H 506 - 11,0 (283,37)

Rac.: N 9,72%

Nad.: N 9,65%

N-(3-Karbetoksi-2,5-dimetil-4-pirilmetilen)-p-anizidin. Prircden je metodom
¢) iz ckvimolekulskih kolidina 2,5-dimetil-3-karbetoksipirol-4-aldehida i p-
-anzidina. Prekristalizacijom iz vrucéeg etanola dobiveni su »uti kristali.
T.t. 174—175°

Anal.: 3,825 mg supst.: 9,502 mg CO; i 2,236 mg H.O

Cy-HayO3Na (3060,35)

Rat¢.: C 67,99%, H 6,72%

Nad.: C 67,79%, H 6,54%

N, N’-bis(3-karbetoksi-2,5-dimetii-4-pirilmetilen)-benzidin. Prireden je mo-
todom c¢) iz 2 mola 2,5-dimetil-3-karbetoksipirol-4-aldehida i 1 mola ben-
z'dina. Prekristalizacijom iz etanola dobiveni su Futi kristali. T.t. 215—217°.
Spoj sufen u visokom vakuurmu na sobnoj temperaturi:

Anal.: 5,104 mg supst.: 12,484 mg CO; i 3,037 mg H,O

CaoHq Oy Ny - 2H-O (574,62)

Rad: C 65,88%, H 6,67%

Nad.: C 65,78%, H 6,66%

Epoi sufon 11 visokom vakuumu na 60°:

Arnil: 2455 mg supst.: 0,340 ml Np (714 mm Hg, 22°)

Ca-Hg;04Ns - H0 (538,62)

Rac.: N 1041%

Nad.: N 10,71%

N, N’-bis(2-karbetoksi-3,5-dimetil-4-pirilmetilen)-p-fenilendiamin. Prireden
je metodom c¢) iz 2 mola 2,4-dimetil-5-karbetoksipirol-3-aldehida i 1 mola
p-fenilendiamina. Prekristalizacijom iz dioksana dobiveni su tamno Zuti
kristali. T.t. 300-—302°.

Anal.: 4,079 mg supst.: 10,140 mg CO; i 2,421 mg H,O

CosHyqO4 Ny (452,53)

Rad.: C 67,52%, H 6,54%

Nad.: C 67,53%, H 6,64%

N-(2-Karbetoksi-3,5-dimetil-4-pirilmetilen)-p-toluidin. Prireden je metodom
¢) iz ekvimolekulskih koli¢ina 3,5-dimetil-2-karbetoks'pirol-4-aldehida i
p-toluidina. Prekristalizacijom iz etanola dobiveni su intenzivno Zuti kri-
stali. T.t. 189°.

Anal.: 2,515 mg supst.: 0,229 ml N, (722 mm Hg, 22°)

Cy:HoqO,Ns (284,34)

Rat.: N 9,85%

Nad.: N 10,01%

Soli azometina priredili smo prema metodi d) i to slijedece:

N-(2-Pirilmetilen)-anilin-hidrohlorid. Prireden je iz ekvimolekulskih koli-
¢ina pirol-2-aldehida i anilinhidrohlorida. Prekristalizacijom iz aps. eta-
nola dobiveni su Zutozeleni kristali. T. t. 193—194,5°, Spoj se otapa u vodi
i etanolu.

Anal.: 5,590 mg supst.: 13,081 mg CO; i 2,687 mg H,O

Cy1H N2 - HCI (206,67)

Racd.: C 63,92%, H 5,36%

Nad.: C 63,86%, H 5,14%
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N-(2-pirilmetilen)m-nitroanilin-hidrohlorid. Prireden je iz ekvimolekulskih
koli¢ina pirol-2-aldehida, m-nitroanilina i 1 n sone kiseline. Prekristali-
zacijom iz vode dobiveni su svijetlosmedi kristali, koji tamne zagrijava-
njem do 300°,

Anal.: 3,890 mg supst.: 7,445 mg COs i 1,450 mg H,O

C11H;N30, - HCI1 (251,67)

Ra¢.: C 52,43%, H 4,00%

Nad.: C 52,23%, H 4,17%

N-(2-Pirilmetilen)-alfa-naftilamin-hidrohlorid. Prireden je iz ekvimolekul-
skih koli¢ina pirol-2-aldchida, alfa-naftilamina i 1 n sone kiseline. Pre-
kristalizacijom iz vode dobiveni su Zutozeleni kristali. T.t. 173—175°. Spoj
se otapa u veodi i etanolu.

Anal.: 4,493 mg supst.: 11,589 mg CO:2 i 2,101 mg H.O

Ci:HoNa - HCI1 (256,73)

Rad.: C 70,15%, H 5,12%

Nad.: C 79,39%, H 5,23%

N-(2-pirilmetilen)-beta-naftilamin-hidroklorid. Prireden je iz ekvimolekul-
skih kolitina pirol-2-aldehida, beta-naftilamina i 1 n sone Kkiseline. Pre-
kristalizacijom iz vode dobiveni su Zuti kristali, T.t. 231—233°. Spoj se
otapa u vodi i etaroiu, ne otapa se u pctroleteru.

Anal.: 5,097 mg supst.: 13,120 mg CO» i 2,208 mg 0

CirH;aNs - HC1 (258,73)

Rad.: C 70,15%, H 5,12%

Nad.: C 70,24%, H 4,35%

N-(2-pirilmetilen)-aminoazotoluel-hidrohlorid. Prireden je iz ekvimolekul-
skih koli¢ina pirol-2-aldehida, aminoazotcluola i 1 n HCL Prekristalizaci-
jom iz viruée vode dobiveni su Zulocrveni kristali, T.t. 188°. Spoj se otapa
u vodi, etanolu i acetonu.

Anal.: 5,070 mg supst.: 12,5635 mg COs i 2,516 mg H-.O

CicH¢Ny - HC1 (333,83)

Rad.: C 67,36%, H 5,67%

Nad.: C 67,47%, H 5,55%

N-(3-karbetoksi-2,5-dimctil-4-pirilmetilen)-anilin-hidrohlorid. Prireden je iz
ekvimolekulskih koli¢ina 2,5-dimetil-3-karbetoksi-4-aldehida i anilinhidro-
hlorida. Prekristalizaciiom iz etanola dobiveni su intenzivno Zuti kristali.
T.t. 226—227° (uz raspadanje). Spoj se otapa u vodi, etanolu i acetonu,
Anal: 4,122 mg supst.: 9,492 mg COs» i 2,203 mg H»O

Ci¢H;O:Na - HC1 (308,78)

Rad.: C 62,64%, H 6,24%

Nad.: C 62,84%, H 5,98%

N-(3-karbctoksi-2,5-dimetil-4-pirilmetilen)-p-hloranilin-sulfat. Prircden je iz
ekvimolckulskilh koli¢ina 2,5-dimetil-3-karbetoksipirol-4-aldehida, p-hlora-
nilina i 1 n sumporne kiscline. Prekristalizacijom iz metanola dobiveni su
Zzuti kristali. T.t. 245—-246° Spoj sec otapa u vodi, metanolu i etanolu.
Anal.: 4,125 mg supst.: 7,176 mg COs i 1,754 mg HyC

C(¢H;-0:N-Cl - HoS0, (462,85)

Racé.: C 47,70%, H 4,76%

Nad.: C 47,47%, I 4,76%

N-(3-karbotoksi-2,5-dimetil-4-pirilmetilen)-p-hloranilin-pikrat. Prireden je
iz ekvimolckulskih koli¢ina 2,5-dimetil-3-karbetoksi pirol-4-aldehida, p-
-hloranilina i pikrinske kiseline. Prekristalizacijom iz vruceg etanola do-
biveni su zZuti kristali. T.t. 225—2286,5°,

Anal.: 5,478 mg supst.: 9,961 mg CO» i 1,810 mg H-O

Cl(;I‘Il';OgNgCl 'C(;HSN;;O? (CQQH?_QOQN;CI) (533,88)

Rac.: C 49,49%, H 3,71%

Nad.: C 49,62%, H 3,70%
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N-(3-karbetoksi-2,5-dimectil-4-pirilmetilen)-p-nitroanilin-hidrobromid. Pri-
reden je iz ekvimolekulskih koli¢ina 2,5-dimetil-3-karbetoksipirol-4-alde-
hida, p-nifroanilina i 1 n bromovodi¢ne kiseline. Prekristalizacijom iz eta-
nola dobiveni su Zuti kristali. T.t. 207—209° (uz raspadanje).

Spoj sufen u visokom vakuumu na 60°:

Anal.: 5,837 mg supst.: 10,186 mg CO; i 2,573 mg H.O
CirHy1;O4N3-HBr - ¥4 H-O (405,24)

Rac.: C 47,43%, H 4,73%

Nad.: C 47,42%, H 4,93%

N-(3-karbetoksi-2,5-dimetil-4-pirilmetilen)-p-nitroanilin-pikrat. Prireden je
iz ekvimolekulskih koliina 2,5-dimetil-3-karbetoksipirol-4-aldehida, p-ni-
troanilina i pikrinske kiseline. Prekristalizacijom iz etanola dobiveni su
intenzivno Zuti kristali. T.t. 195—196°.

Anal.: 4,608 mg supst.: 8,218 mg CO; i 1,519 mg H-O

Cs-HagO 1Ny (544.43)

Rad.: C 48,53%, H 3,70%

Nad.: C 48,57%, H 3,65%

N-{3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-anilin-hidreblorid. Prireden je iz
ekvimolekulskih koli¢ina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, i anilin-
hidrohlorida. Prekristalizacijom iz acetona dobiveni su Zuti kristali. T.t.
218—223°, €poj se otapa u etanolu i acetonu.

Spoj suSen u visokom vakuumu na sobnoj temperaturi:

Anal.: 3,964 mg supst.: 8,577 mg CO; i 2,323 mg H.0O

C¢H150aN,Cl - HoO (324,83)

Rat.: C 5%,17%, H 6,52%

Nad.: C 59,059, H 6,56%

Spoi suffen u visokom vakuumu na 60°:

Anal.: 4,526 mg supst.: 10,660 mg CO> i 2,700 mg H>O

CirH60:NsCl - V2 H,O (317,79)

Ra.: C 60,85%, H 6,39%

Nad.: C 60,65%, H 6,67%

N-(3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-p-hloranilin-hidrohlerid. Prire-
den je iz ekvimolekulskih koli¢ina 2,4-dimetil-3~karbetoksipirol-5-aldehida,
p-hloranilina i 1 n sone kiseline. Prekristalizacijom iz etanola dobiveni su
zuti kristali. T. t. 244° (uz raspadanje). Spoj se otapa u vodi, etanolu, me-
tanolu i acetonu.

Spoj sufen u visokom vakuumu na 60°:

Anal: 4,983 mg supst.: 9,829 mg COs i 2,486 mg H-0

C1:H20sN2Cls - Ho0(359,25)

Rat.: C 53,50%, H 5,62%

Nad.: C 53,76%, H 5,57%

N-(3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-p-hloranilin-hidrobromid. Prire-
den je iz ekvimolekulskih koli¢ina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida,
p-hloranilina i 1 n bromovodiéne kiscline. Prekristalizacijom iz vruteg eta-
nola dobiveni su Zuti kristali. T. t. 249° (uz raspadanje). Spoj se otapa u
etanoiu, metanolu i acetonu.

Spoj suSen u visokom vakuumu na sobnoj temperaturi:

Anal.: 4,632 mg supst.: 8,204 mgCO» i 2,003 mg H:O

C161‘{1502N2C1BI‘ - H-O (394,70)

Rad.: C 48,69%, H 4,85%

Nad.: C 48,86%, H 4,84%

Spoj suSen u visokom vakuumu na 60°:

Anal.: 4,237 mg supst.: 7,557 mg CO» i 1,794 mg H-O

CycH1£02NoCIBr - 12 H.O (394,70)

Rat.: C 48,69%, H 4,85%

Nad.: C 48,67%, H 4,74%

N-(3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-p-hloranilin-sulfat. Prireden je
iz ekvimolekulskih koli¢ina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, p-hlo-
ranilina i 1 n sumporne kiseline. Prekristalizacijom iz vruéeg acetona do-
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15,

16.

17.

18.

19,

biveni su Zuti kristali. T. t. 253° (uz raspadanije).
Spoj se otapa u etanolu i acetonu.

Anal.: 3,871 mg supst.: 6,799 mg COs i 1,538 mg H-O
C;qIIypO:N;&Cl * H3504 (402,85)

Rac.: C 47,70%, H 4,776%

Nad.: C 47,93%, H 4,45%

N-{3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-p-hloraniiin-nitrat. Prireden je
iz exvimolzkulslkih koliéina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, p-hlo-
ranilima i 1 n azotne kiseline. Prekristalizacijom iz acetona dobiveni su
zutozeleni kristall. T.t. 180—181° (uz raspadanje).

Spoj se otapa u etanolu, metanolu i acetonu.

Anal.: 4497 mg supst.: 8,652 mg COs i 1,879 mg HyO

C16H;702N-Cl - HNOy (367,78)

Rat.: C 52,25%, H 4,94%

Nad.: C 52,50%, H 4,68%

N-(3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-p-hloranilin-oksalat. Prireden je
iz ekvimolekulskih koli¢ina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, p-hlo-
ranilina i oksalne kiseline. Prekristalizacijom iz acetona dobiveni su izra-
zito zuti kristali. T. t. 211—213° (uz raspadanje).

Spoj se otapa u etanolu, metanolu i acetonu.

Anal.: 5,304 mg supst.: 10,581 mg COs i 2,379 mg H.O

C1gH17;0:3Na Cl - (COOH)» (394,80)

Rat.: C 54,76%, H 4,85%

Nad.: C 54,44%6, H 5,02%

N-(3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-p-hloranilin-pikrat. Prireden je
iz ekvimolekulskih koli¢ina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, p-~hlo-
ranilina i pikrinske kiseline. Prekristalizacijoin iz etanola dobiveni su Zuto-
zeleni kristali. T. t. 244—245°,

Spoj se otapa u etanolu, metanolu i acetonu.

Anal.: 4,646 mg supst.: 8,400 mg COs i 1,480 mg H,O

C¢H17;0:NoCl - CgH30;N3 (533,88)

Ra.: C 49,49%, H 3,71%

Nad.: C 43,34%, H 3,57%

N,N’-bis (3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-benzidin-dihidrohlorid.
Prireden je iz dva mola 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, jednog
mola bezidina i 2 mola 1 n sone kiseline. Prekristalizacijom iz vruéeg eta-
nola dobiveni su crvenoZzuti kristali. T.t. 252° (tamni).

Spoj suSen u visckom vakuumu na sobnoj temperaturi:

Anal.: 4,570 mg supst.: 9,981 mg CO, i 2,461 mg H.0

CaaH3, 04Ny - 2HC1 - 2HoO (647,58)

Rad.: C 59,35%, H 6,23%

Nad.: C 59,60%, H 6,03%

N,N’-bis (3-karbetoksi- 4-dimetil-5-pirilmetilen)-benzidin-monohidrohlorid.
Prireden je iz dva mola 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, jednog
mola bezidina i jednog mola 1 n sone kiseline. Prekristalizacijom iz eta-
nola dobiveni su Zuti kristali. T, t. 205°.

Anal.: 3,007 mg supst.: 0,275 ml No (711 mm Hg, 23°)

C3oH3404N4 - HCI1 (575,09)

Rat.: N 9,74%

Nad.: N 9,86%

Napomena: Ovaj je rad izraden zahvaljujué¢i materijalnoj pomoéi Sa-

veznom fondu za nauéni rad.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber Azomethine der Pyrrolaldehyde. IV.
M. Dezeli¢ und K. Dursun-Grom

Folgende Kondensationsprodukte der Pyrrolaldehyde mit primé-
ren Aminen und Diaminen wurden dargestellt: N-(2-Pyrrylmethy-
len)-anilin, C,,H,{N,, F. 92—94°; N-(3-Carbéthoxy-2,5-dimethyl-4-
-pyrryl-methylen)-anilin, C;sH,s0,N,, F. 152—153°; N, N’-Bis (3-Car-
biathoxy-2,5-dimethyl-4-pyrrylmethylen)-benzidin, C3,H3,0O,Ny, F. 215
— 217°; N-(3-Carbithoxy-2,5-dimethyl-4-pyrrylmethylen)-p-anisidin,
C,,H,,O;N,, F. 174—175,5°; N, N’-Bis (2-Carbathoxy-3,5-dimethyl-4-
-pyrrylmethylen)-p-phenylendiamin, C,;H;3,O,N, - H,O, F. 300—302°;
N-(2-Carbithoxy-3,5-dimethyl-4-pyrrylmethylen)-p-toluidin,
C,,H,,0,N,, F. 189°.

In der Anwesenheit von verschiedenen Sduren wurden einige
schon kristallisierte Salze der Azomethine erhalten, und zwar mit
guten Ausbeuten:

N-(2-Pyrrylmethylen)-anilin-hydrochlorid, C,;H, N, -HCl: F. 193—
194,5°; N-(2-Pyrrylmethylen)-m-nitroanilin-hydrochlorid, C,;H,N;0,
-HCl, F. 300°;, N-(2-Pyrrylmethylen) a-naphtilamin-hydrochlorid,
C;H;uN, - HCI, F. 173—175°; N-(2-Pyrrylmethylen) f-naphtilamin-
-hydrochlorid, C;;H,N,HCI, F. 231—232°; N-(2-Pyrrylmethylen)-
-aminoazotoluol-hydrochlorid, C,,H;sN,-HCI, F. 188°; N-(3-Carbe-
toxy-2,5-dimethyl-4-pyrrylmethylen)-anilin-hydrochlorid, C,;H,,0,N,
- HCI, F. 226-227°; N-(3-Carbathoxy-2,5-dimethyl-4-pyrrylmethylen)
-p-chloranilin-sulfat, C;;H;,0,N,Cl - H,SO,, F. 245—246°; N-(3-Carb-
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athoxy - 2,5 - dimethyl - 4 - pyrrylmethylen) - p - chloranilin - pikrat,
C,,H,,O,N,;Cl- 2 H,0; N-(3-Carbithoxy-2,5-dimethyl-4-pyrrylmethy-
len)-p-nitroanilin-hydrobromid, C,;H,;;0,N,Br - ¥ H,O- F. 207—209°
(unter Zersetzung); N-(3-Carbéthoxy-2,5-dimethyl-4-pyrrymethylen)-
-p-nitroanilin-pikrat, C,,H,,0y;N;, F. 195—196°; N-(3-Carbithoxy-2,4
-dimethyl-5-pyrrylmethylen)-anilin-hydrochlorid, C;;H;,0,N,CI-H,0,
F. 218—220°; N-(3-Carbithoxy-2,4-dimethyl-5-pyrrylmethylen)-p-
-chloranilin-hydrochlorid, C,;H,s0,N,Cl, - H,O, F. 244°; N-(3-Carb-
athoxy - 2,4-dimethyl-5-pyrrylmethylen)-p-chloranilin-hydrobromid,
C,¢H,s0,N,ClBr - H,O, F. 249° (unter Zersetzung); N-(3-Carbithoxy-
-2,4-dimethyl-5-pyrrylmethylen)-p-chloranilin-sulfat, C,¢H;;0,N,ClI -
H,SO,, F. 253° (unter Zersetzung); N-(3-Carbithoxy-2,4-dimethyl-5-
-pyrrylmethylen)-chloranilin-nitrat, C,;;H,;0,N,Cl - HNO,, F. 180 —
181° (unter Zersetzung); N-(3-Carbithoxy-2,4-dimethyl-5-pyrrylmet-
hylen)-p-chloranilin-oxalat: C,;H,;,0,N.Cl - (COOH),, F. 211 —213°
(unter Zersetzung); N-(3-Carbithoxy-2,4-dimethyl-5-pyrrylmethylen)
-p-chloranilin-pikrat, C,,H,,OyN,;Cl, F. 244-—245°; N,N’-bis (3-Carb-
dthoxy-2,4-dimethyl - 5 - pyrrylmethylen)-benzidin - dihydrochlorid,
Cj,H,3,0,N,Cl, - H,O, F. 252°; N,N’-bis (3-Carbiathoxy-2,4-dimethyl-5-
-pyrrylmethylen)-benzidin-hydrochlorid, C;,H;;0,N,Cl, F. 205°,

Primljeno 15. decembra 1964.

CHEMISCHES INSTITUT, NATURWISSENSCHAFTLICHE
FAKUL7TAT, UNIVERSITAT — SARAJEVO
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POLAROGRAFSKO ODREDIVANJE HIDRAZIDA
U OBLIKU HIDRAZONA

B. Bobarevié, M. DeZeli¢ i V. Jovanovié
Hemijski institut Medicinskog fakulteta u Sarajevu

Kiselinski hidrazidi polarografski su indiferentni, medu-
tim, ako ih se kondenzira sa aldehidima u hidrazone, mogu
se polarografski kvalitativno i kvantitativno odredivati. Ova
je metoda podesna i za odredivanje hidrazida izonikotinske
kiseline.

Kvalitativnim i kvantitativnim ispitivanjem hidrazida izoniko-
tinske kiseline bavilo se viSe autora. Vrsili su spektrofotometrijska,!)
potenciometrijska,?) volumetrijska i gravimetrijska® 4) odredivanja
izoniazida. Polarografski su hidrazidi indiferentni,’) medutim, ako
ih se kondenzira sa aldehidima u hidrazone mogu se polarografski
odredivati. U jednom naSem radu istraZivali smo hidrazon izoniko-
tinske kiseline polarografski.®) Veé¢ smo prije priredili razne hidra-
zone koji su kao komponentu sadrzavali pirol-2-aldehid.?) Poznata je
inairektna metoda da se karbonilni spojevi kondenziraju sa Girar-
dovim reagensom u hidrazone i zatim polarografski odreduju.8) Mi
smo obrnuto kondenzirali hidrazide sa aldehidima u hidrazone.

U ovom radu istrazivali smo polarografski neke hidrazone i na-
Sli da se svi dadu polarografski reducirati i da imaju dobro izrazene
polarografske stepenice. Zapazili smo nadalje, da hidrazoni dobiveni
kondenzacijom pirol-2-aldehida sa hidrazidima aromatskih ili hete-
rocikli¢kih kiselina imaju dvije polarografske stepenice kod pH 6
1 uz amonijev klorid kao osnovni elektrolit, dok hidrazoni priredeni
iz hidrazida alifatskih kiselina imaju samo jednu stepenicu uz iste
uslove. Tretu aldehidsku stepenicu, koju daju azometini,’) nismo
mogli zapaziti kod hidrazena, pri pH 6. Odatle moZemo zaklju-
¢iti* da su hidrazoni stabilniji spojevi od azometina. Hidrazoni ta-
kode u otopini i nakon duZeg stajanja nisu se hidrolitidki razlagali.
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Odatle slijedi, da je acil-hidrazonska skupina -CO-NH-N=CH-
stabilnija od azometinske -N=CH- grupe. Ova stabilnost vjerojatno
potjece zbog mogucnosti stvaranja grani¢nih rezonantnih struktura.

Trecéu
stima

aldehidsku stepenicu dobili smo tek pri nizim pH-vrijedno-
ispod pH 4, Sto jasno ukazuje na to da do hidroliticke raz-

gradnje hidrazona dolazi istom u jafe kiselom podruéju. Na kraju
polarografske redukcije zaostaju odgovaraju¢i amin i amid.

Nadalje smo ispitivali kako se mijenja potencijal redukcije (po-
luvalni potencijal E,/,) kod razli¢ito gradenih hidrazona. Da bismo
ih mogli uporedivati, vrsili smo polarografiranje uz istu pH-vrijed-
nost, pa smo uz ove uslove mogli konstatirati (vidi tabelu 1):

1. da hidrazoni iz razliéitih aldehida uz isti kiselinski hidrazid
imaju vrlo slitne vrijednosti za E,/,,
2. da hidrazoni priredeni iz istih aldehida (pirol-2-aldehida) i
razli¢itih kiselinskih hidrazida imaju razne vrijednosti za E,/,,
3. da hidrazoni dobiveni iz pirol-2-aldehida i hidrazida alifat-
skih kiselina imaju vrlo blize vrijednosti za E,/,.
Tabela 1
Br. NAZIV SPOJA i SREDINA pH Ei/ uV
1M NH,Cl
1. Piral-2-izonikotinoil-hidrazon l 8.,}\:‘ e’fan‘(‘,l 6 —1,05; —1,20
‘_ - — o ——
| 0,IM NH,CI
2. o0-Oksibenzal-izonikotinoil-hidrazon ! 960;0 etan?)l 6 ~1,06; —1,25
o | 0,IM NH,CI
3. Benzal-izonikotinoil-hidrazon | 967, otanol 6 —1,10; —1,24
T | 0,1M NH,CI
4. Piral-2-p-oksibenzoil-hidrazon i 969/ etanol 6 —1,34; —1,65
. T0M NHCl - .
5. Piral-2-saliciloil-hidrazon | 9% etanol 6 —1,32; —1,63
| 0,1M NH,Cl
a) Piral-2-saliciloil-hidrazon i + HCI 4 | -101; —1,30; —1,53
96%, etanol i
 0,IM NH,CI
b) Piral-2-saliciloil-hidrazon ! + NH,OH 10 144 —1,71
, 96, etanol
T omma L T
6. Piral-2-benzoil-hidrazon ' 960 etanol 6 | ~—1,35 —1,66
7. Piral-2-formil-hidrazon i Sé%}‘fg‘;‘lg?‘ 6 —135
8. Piral-2-acetil-hidrazon i (9]6%'1/\:[ gﬁ;‘fl 6 —137
9. Dipiral-2-tartaroil-hidrazon ! 86%%;?;;1{(‘)?1 6 ! —1,32
| ix
10. | Dipiral-2-malonil-hidrazon | S cranai |6 ' —1,30

Na osnovu ovih ispitivanja moZzemo zakljuciti, da polarografska
metoda moZe posluziti za kvalitativno dokazivanje i kvantitativno
odredivanje hidrazida, napose hidrazida izonikotinske Kkiseline, ako
se prethodno prevedu u odgovarajuée hidrazone.
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EKSPERIMENTALNI DIO

Sva mjerenja vrSili smo sa polarografom »RADIOMETER« Co-
penhagen, Typ PO Sh. Koncentracije ispitivanih supstancija bile su
10—°M u svjeze destiliranom 96%-tnom etanolu. Kod hidrazona, koji
su se slabije otapali, smanjili smo koncentraciju na 10—3M. Kao
osnovni elektrolit posluzila nam je 0,1 M vodena otopina amonijeva
klorida, uz dodatak tiloze. Za mjerenje uzimali smo 1 ml otopine
hidrazona i 9 ml 0,1 M NH,Cl, tako da je koncentracija hidrazona
iznosila 107M odnosno 10—*M. Kod veéine mjerenja bila je pH-vri-
jednost otopine oko 6, uz osnovni elektrolit 0,1 M NH,Cl. U nekim
samo sluajevima posluzili smo se puferom naéinjenim od 0,1 M
NH,CI1 + NH,OH odnosno 0,1 M NH,Cl + 0-1 M HCL.

Otopine smo priredivali neposredno pred snimanje. Medutim,
da bi ispitali stabilnost hidrazona ponovili smo mjerenje u kraéem
i duZem vremenskom razdoblju. Rezultati mjerenja i nakon 3est
mjeseci bili su identi¢ni sa onima sa svjezim otopinama. U ovisnosti
o koncentraciji otopine hidrazona mijenjala se samo visina stepe-
nice dok je vrijednost E,/, ostala ista. Promjena pH-vrijednosti zna-
tno uti¢e na potencijal izlu¢ivanja kod hidrazona. Sa porastom pH-
vrijednosti potencijal E,/, pomjera se prema negativnijim vrijed-
nostima, a pri smanjenju pH-vrijednosti, pomjera se u obrnutom
smjeru. Kod nizih pH- vrijednosti visina polarografske stepenice se
smanjuje zbog hidrolize hidrazona.

Polarografska mjerenja vrsili sme na konstantnoj temperaturi
20° * 2. Prije svakog mjerenja uvodili smo kroz ispitivanu otopinu
oko 15 min. struju ¢istog vodika, radi uklanjanja kisika. Kao ka-
toda sluzila nam je zivina elektroda koja kaplje, a kao anoda zasi-
¢ena kalomel-elektroda. Vrijeme kapanja Hg iznosilo je u 0,1 M
NH,CI, uz —1 V, 3,5 sekunde. Visina stupca Zive iznad kapajuce
zivine elektrode iznosila je 40 c¢cm. Brzina iskapavanja iznosila je
2,13 mg/sek.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber die polarographische Bestimmung der Hydrazide in
Form von Hydrazonen

B. Bobarevié, M. DeZeli¢ und V. Jovanovié

Die Hydrazide sind polarographisch indifferent, doch wenn
man sie mit entsprechenden Aldehyden kondensiert, entstehen po-
larographisch reduzierbare Hydrazone. Somit besteht die Moglich-
keit Hydrazide polarographisch qualitativ und quantitativ zu be-
stimmen. Diese Methode ist auch fir die Bestimmung von Isoniko-
tinsdurehydrazid geeignet.

Primljeno 15. decembra 1964.

CHEMISCHES INSTITUT DER MEDIZINISCHEN
FAKULTAT, SARAJEVO

50



GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 13/14 (1964—65)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 13/14 (1964—63)

ETERICNO ULJE IZ CVIJETA HERCEGOVACKOG DUHANA
4. Saopstenje*)
S. Kapetanovié

Sumarski fakultet, Univerzitet u Sarajevu

Ekstrakcijom svjeZeg duhanskog cvijeta sa lakim benzinom do-
bijen je »essence absolue« sa prinosom od 1,1%!). Essence absolue
(863 g) je podvrgnut destilaciji sa vodenom parom. Na taj nacin je
odvojeno eteri¢no ulje od neisparljivih supstanci. Destilacija je tra-
jala 30 sati. Prinos eteri¢nog ulja iznosio je 53%, a prinos neispar-
ljivih supstanci 45,2%. Prilikom destilacije dobijeno je 50 litara
destilacione vode.

Destilaciona voda bila je bistra i imala je intenzivan i prijatan
miris. Pokazivala je kiselu reakciju. Sa fuksinom je davala pozi-
tivnu reakciju. Sve ovo ukazivalo je na to da se u destilacionoj
vodi nalazi rastvorena znatna koliina isparljivih supstanci. Zbog
toga je destilaciona voda podvrgnuta posebnom ispitivanju.

Ispitivanje destilacione vode. Isparljive supstance rastvorene u
destilacionoj vodi koncentrisane su redestilacijom (kohobacijom). Za
vrijeme kohobacije destilat je sakupljan u frakcijama. Svaka frak-
cija iznosila je 500 ml. Sve frakcije su ispitane na fizicke i hemijske
konstante. Rezultati ispitivanja prikazani su u slijedeéoj tabeli.

Frakcija Zapx:l?nna dis/15 n* glgsellég% isgte;‘{lOH Primjedba
1 500 0,9980 1,3338 68,2 57,5 opalescentna
2 500 0,9992 1,3334 40,9 31,3 opalescentna
3 500 0,9996 1,3332 34,2 15,9 bistra
4 500 0,9998 1,3331 13,6 6,4 bistra
5 500 1,0000 1,3330 6,8 0 bistra

*) 3. Saopstenje: Glasnik Drustva hem. i tehnol. NR BiH 8 (1959) 57.
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Prve dvije frakcije bile su opalescentne i to druga vrlo slabo.
Ostale tri frakecije bile su potpuno bistre. Sve frakcije su imale ve-
oma prijatan i prili¢no intenzivan miris. Sa Schiffovim reagensom
davale su pozitivnu reakciju. Reagirale su momentano i sa 2,4-di-
nitrofenil-hidrazin-hloridom S$to je neosporno ukazivalo na prisut-
nost aldehida. Intenzitet reakcija je postepeno opadao idu¢i od prve
frakcije prema Sestoj. Sve su frakcije reducirale rastvor KMnO,.
Sa FeCl; (vodeni rastvor) davale su negativnu reakciju, pa se na
osnovu toga moZe pretpostaviti da fenoli nisu prisutni. Sa benzoil-
~-hloridom prve tri frakcije davale su pozitivnu reakciju (miris na
voce). Intenzitet reakcije je postepeno opadao iduéi od prve frakcije
prema trecoj.

Na osnovu izvr3enih ispitivanja moze se zakljuciti da sadrZaj
rastvorenih supstanci u destilatu za vrijeme kohobacije postepeno
opada i priblizava se nuli. Zbog toga su samo prve tri frakcije upo-
trebljene kao materijal za izolaciju i identifikaciju isparljivih sup-
stanci rastvorenih u vodi. To je uéinjeno na slijede¢i nacin: rede-
stilaciona voda je najprije neutralisana sa N/2 KOH pa nakon toga
podvrgnuta ponovnoj destilaciji. Destilat je sadrZavao neutralna je-
dinjenja, a alkalni ostatak nakon destilacije’ kisela jedinjenja.

NEUTRALNA JEDINJENJA. Destilat u kome su se nalazila
neutralna jedinjenja bio je jako razblazen. Neutralna jedinjenja
koncentrisana su redestilacijom. Redestilacija je izvrsena dva puta.’
Svaki put je destilisano na polovicu prvobitne zapremine.

Aldehidi. Destilat, koncentrisan redestilacijom, bio je potpuno
bistar i davao veoma intenzivnu reakciju sa Schiff-ovim reagensom.
To je sve ukazivalo na prisutnost nekog nizeg aldehida.

Jedan mali dio destilata oksidisan je sa N-AgNO; prema Hue-
linovoj metodi?). Proizvod oksidacije imao je miris na siréetnu i
izovalerijansku kiselinu.

Ostatak destilata tretiran je sa 2,4-dinitrofenil-hidrazin-hlori-
dom. Na taj natin izdvojeni su aldehidi u obliku hidrazona (prinos
0,015 g). Hidrazoni nisu imali oStru ta¢ku topljenja.

Alkoholi. Filtrat nakon taloZenja hidrazona podvrgnut je de-
stilaciji. Dobijeni destilat podijeljen je na dva dijela. Ve¢i dio je
upotrebljen za izolaciju estera, a manji dio za izolaciju i identifi-
kaciju etanola. Etanol je identifikovan pomoc¢u p-nitro-benzoil-hlo-
rida po Staudingeru?).

Esteri. Ve¢i dio destilata prokuhan je sa p-nitro-benzoil-hlo-
ridom. Nakon toga izvrSena je vakuum-destilacija. Dobijeni desti-
lat saponifikovan je po Staudingerovoj metodi?). Alkalni rastvor
nakon saponifikacije podvrgnut je destilaciji. Prvih 5 ml destilata
je ekstrahirano sa eterom, pa onda obradeno sa p-nitro-benzoil-hlo-
ridom. U esterskom ekstraktu nije konstatovano prisustvo visih al-
kohola. Reakcija sa p-nitro-benzoil-hloridom bila je negativna.

KISELA JEDINJENJA. Alkalni rastvor nakon destilacije neu-
tralnih jedinjenja obraden je sa 2N-H,SO, a zatim sa cCvrstim
NaHCO,. Bikarbonatni rastvor je ekstrahiran sa eterom. Eterski eks~
trakt nije sadrzavao fenole.
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Kiseline slabo rastvorljive u vodi. Vodeni bikarbonatni rastvor
je tretiran sa 2N-H,SO, do kisele reakcije pa nakon toga ekstrahiran
sa eterom. Eterski ekstrakt je uparen na polovicu i kiseline odredene
kvantitativno pomoc¢u Fendler-Frankove metode (5). Nadeno je da
eterski ekstrakt sadrzi 0,25 g kiselina.

Djelovanjem 2N-H,SO, na soli ovih kiselina razvijao se veoma
intenzivan miris na kaprilnu i izovalerijansku kiselinu. Ove dvije
kiseline identifikovane su u smjesi pomoéu papirnate hromatografije
po metodi Reid-Lederer?).

Kiseline rastvorljive u vodi. Kiseli vodeni rastvor, nakon eks-
trakcije sa eterom, podvrgnut je destilaciji. Destilat je pokazivao veo-
ma slabu reakciju sa HgCl, pa je na osnovu toga zakljuceno da je
prisutna mravlja kiselina u tragovima. Destilat je zatim neutralisan
sa KOH 1 sadrzaj kiselina odreden po Fendler-Frankovoj metodi?).
Nadeno je da destilat sadrzi 0,054 g kiselina.

Djelovanjem 2N-H,SO, na soli ovih kiselina razvijao se veoma
intenzivan miris na siréetnu kiselinu. Siréetna kiselina je identifi-
kovana pomocu As,O, (kakodil-reakcija).

ZAKLJUCAK

Na osnovu naprijed navedenih istrazivanja mozZe se zakljuéiti
slijedeée:

— ako se essence absolue od svjeZeg duhanskog cvijeta podvrgne
destilaciji sa vodenom parom, onda se jedan dio lako isparljivih sup-
stanci nalazi rastvoren u destilacionoj vodi;

— destilaciona voda sadrZi aldehide, slobodne alkohole, estere i
slobodne kiseline;

— identifikovan je slobodni etil-alkohol, slobodna siréetna i izo-
valerijanska kiselina i esterifikovana siréetna kiselina. Medu aldehi-
dima se po svoj prilici nalazi acetat-aldehid i izovaler-aldehid, a me-
du slobodnim kiselinama vjerovatno mravlja kiselina u tragovima.

LITERATURA

1. H Kurt, S. Kapetanovié: Glasnik Druitva hemitara NR BiH, 6
(1957) 17.

F. E. Huelin: Austral. J. Sci,, Res,, 5 B (1952) 328.

R. L. Reid, M. Lederer: Biochem. J., 60 (1951) 50.

Staudinger: Anleitung zur organischen qualitativen Analyse, Berlin
1955.

GFendler, L. Frank: Ztschr. f. angew. Ch., 22 (1909) 255,

oW

o

ABSTRACT

The Essential Oils from Tobacco Flowers of Herzegovina
Fourth Communication
S. Kapetanovi¢

Extraction of fresh tobacco flowers with »benzinum petrolei«
yielded a greenish, oily absolute. The »absolute« was separated by
steam distillation into volatile and unvolatile portions. The distilla-
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tion water obtained by the steam distillation contained various water
soluble constituents.

A slight excess of n/2 KOH was added to the distillation water
and volatile neutral compounds were separated by distillation. The
solution containing water soluble neutral compounds was very dilute.
It was concentraded by redistillation. Distillate contained aldehy-
des, alcohols and esters. For the separation of aldehydes the distilla-
te was treated with 2,4-dinitrophenylhydrazine chloride. For the
separation of alcohols the distillate was treated with p-nitrobenzoyl
chloride. Free ethyl alcohol and combined acetic acid were identi-
fied among the neutral compounds.

The alkaline solution resulting from the distillation of the vola-
tile neutral compounds contained only acids. Phenols were not de-
tected. The alkaline solution was acidified with sulfuric acid and
volatile acids were separated by distillation. Acetic acid was iden-
tified in volatile water-soluble acids. n-Caprylic acid and isovaleric
acid were identified in volatile water insoluble acids (identification
by paper chromatography).

Primljeno 26. marta 1965.

FACULTY OF FORESTERY
UNIVERSITY OF SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 13/14 (1964—65)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 13/14 (1964—85)

ETERICNO ULJE IZ CVIJETA HERCEGOVACKOG DUHANA
.5 Saopstenje*
8. Kapetanovié

Sumarski fakultet, Univerzitet u Sarajevu

Essence absolue dobijen ekstrakcijom iz svjeZeg duhanskog cvi-
jeta sadrzavao je 45,2% neisparljivih supstanci!). Neisparljive sup-
stance bile su zelene i guste kao med. Na papiru su ostavljale trajnu
mrlju. Njihov miris bio je neprijatan i podsje¢ao je na pokvareno
(uzegnuto) ulje.

Prethodna ispitivanja neisparljivih supstanci

Neisparljive supstance rastvarale su se u hloroformu, benzolu,
ugljen-disulfidu, eteru i acetonu. U petroleteru i siréetnoj kiselini
su se takode rastvarale, ali je dobijeni rastvor opalescentan. Na osno-
vu ispitivanja u sunCanoj svijetlosti!) dokazano je da zelena boja
neisparljivih supstanci poti¢e od hlorofila. Ispitivanjem fizikalno-
-hemijskih konstanti dobijeni su slijedeéi rezultati:
dys/5 = 0,9277; n?® = 14954; o= + 30°; KB =24,6; EB =464

D
(prije acetiliranja); EB = 75,2 (nakon acetiliranja); jodni broj JB =
= 107,9. Akroleinska reakcija bila je pozitivna.

Na osnovu izvrSenih ispitivanja moZe se zakljuéiti da neispar-
ljive supstance sadrze slobodne kiseline, estere i gliceride visih mas-
nih kiselina.

Saponifikacija neisparljivih supstanci izvrSena je pomoéu Chib-
nallove metode?). Za saponifikaciju je upotrebljeno 60,45 g neis-
parljivih supstanci. Benzolski rastvor neisparljivih supstanci kuhan
je tri sata uz povratno hladilo sa alkoholnim rastvorom KOH. Nakon

*) 4. Saopstenje: ovaj Glasnik str, 51.
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dodavanja vode reakciona smjesa se razdvojila na dva sloja. Ben-~
zolski sloj sadrzavao je neutralna jedinjenja, a vodeni alkaliéni sloj,
kiseline u obliku kalijumovih soli. Nakon isparavanja benzola dobi-
jeno je 40,5 g neutralnih jedinjenja, Sto pretstavlja 67%. Na kisela
jedinjenja prema tome otpada 33%.

KISELA JEDINJENJA. Vodeni alkali¢ni sloj je najprije koncen-
trisan isparavanjem na vodenom kupatilu. Nakon toga je obraden sa
2N-H,50, do kisele reakcije (lakmus) i podvrgnut destilaciji sa vode-
nom parom. Na taj nacin odvojene su isparljive kiseline od neispar-
Ijivih. Isparljive kiseline nalazile su se u destilatu, a neisparljive u
zaostatku nakon destilacije.

Isparijive kiseline se nisu mogle potpuno odvojiti destilacijom.
Nakon dva sata destilacije reakcija destilata bila je joS kisela. Desti-
lat je zatim ekstrahiran sa eterom. Isparavanjem eterskog ekstrakta
dobijene su isparljive, u vodi teSko rastvorljive kiseline. Prinos ki-
selina iznosio je 1,4 g ili 4,2% racunato na polaznu supstancu. Kise-
line su imale intenzivan miris na kaprilnu i izovalerijansku kise-
linu. Prisutnost ovih kiselina dokazana je papirnatom kromatogra-
fijom?).

Vodeni rastvor nakon ekstrakcije sa eterom podvrgnut je de-
stilaciji. Predestilisana je jedna tre¢ina prvobitne zapremine. Desti-
lat je zatim neutralisan sa KOH (fenolftalein) i sadrzaj kiselina odre-
den je po Fendler-Frankovoj metodi*). Sadrzaj isparljivih, u vodi
rastvorljivih kiselina iznosio je 0,6% (ratunato na polaznu supstan-
cu). Djelovanjem 2N-H,SO, na soli ovih Kkiselina razvijao se miris

na sir¢etnu kiselinu. Siréetna kiselina je identifikovana i pomocu
kakodil-reakcije.

Neisparljive kiseline. Zaostatak nakon destilacije isparljivih ki-
selina sa vodenom parom sadrZavao je neisparljive kiseline. Dobije-
no je 18,13 g zaostatka u obliku guste, zelene tetnosti. Neisparljive
kiseline su prec¢iStene pomoc¢u Chibnall-ove metode®). Nakon pre-
¢iStavanja kiseline su imale priliéno visok jodni broj (JB = 84,6),
Sto je ukazivalo na prisutnost nezasi¢enih kiselina. Nezasi¢ene kise-
line odvojene su od zasi¢enih pomoc¢u Twitchellove metode?).

Izdvojene nezasi¢ene kiseline imale su visok jodni broj (JB =
= 140,6) i sadrzavale su oleinsku i linolnu kiselinu. Oleinska kise-

lina identifikovana je metodom po Lapworth-Mottramu?), a linolna
kiselina metodom po Mearau®).

Zasitene kiseline bile su potpuno ¢vrste i imale su parafinski
izgled. Mali jodni broj (JB = 3,8) ukazivao je na prisutnost nezasi-
¢enih kiselina. Nakon pre¢iSéavanja odredena je molekulska tezina
pomoc¢u neutralizacionog broja. Na osnovu dobijene vrijednosti za
molekulsku tezinu (MT = 266) mozZe se pretpostaviti da se radi o
palmitinskoj kiselini.

NEUTRALNA JEDINJENJA. U benzolskom sloju poslije izvr§e-
ne saponifikacije nalazila su se neutralna jedinjenja. Nakon odva-
janja bezola dobijeno je 40,5 g neutralnih jedinjenja $to predstavlja
67% ratunato na neisparljive supstance.
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Neutralna jedinjenja bila su viskozna kao med. Imala su crveno-
smedu boju i dosta prijatan miris. U petroleteru su se potpuno ra-
stvarala, a u etanolu samo djelomi¢no. Imala su slijede¢e fizikalno-
-nemijske konstante: n20® =15072; o= +14°; KB=0; EB=0
‘prije acetiliranja); EB = 48,4 (nakon acetiliranja).

Neutralne supstance podvrgnute su vakuum-frakcioniranoj de-
stilaciju u struji azota. Temperatura destilacije iznosila je 80—160°C,
z pritisak 0,2 mm/Hg. Na taj nat¢in dobijeno je 23,5 g destilata i 17
7 zaostatka nakon destilacije.

Destilat je bio tecan, potpuno bezbojan i bez mirisa. Prec¢iS¢en
e destilacijom preko metalnog natrijuma. Nakon precéiS¢avanja imao
(e slijede¢e konstante: tk,,, = 98 — 157°C; d;5 ;5 = 0,8512; a = 0°;
72)p = 1,4693; EB = 0 (nakon acetiliranja). Tetranitro-metan test?)
5io je pozitivan. Na osnovu izvresSnih ispitivanja moZe se zakljuditi
da se destilat sastoji od nezasi¢enih ugljovodonika.

Zaostatak nakon destilacije bio je polu¢vrst i imao je crveno-
smedu boju. Rastvarao se u petroleteru, eteru, benzolu i etil-acetatu.
Imao je slijedete konstante: EB = 0 (prije destiliranja); EB = 50
‘nakon acetiliranja); JB = 90,5. Pomo¢u adsorpcione hromatografije
zaostatak je razdvojen na ugljovodoni¢nu i alkoholnu frakciju.

Razdvajanje je izvrSeno na koloni sa silicijumovom kiselinom19).
Prec¢nik kolone iznosio je 4,3 cm a visina 70 cm. U koloni se nalazilo
340 g SiO, (Mallincrodt). Za eluiranje je upotrebljena slijedeca seri-
sa rastvaraca: Cisti petroleter, &isti benzol, smjesa benzola i etil-
-acetata i Cisti etil-acetat. Eluat je hvatan u frakcijama od 50 ml.
Koli¢ina eluirane supstance odredivana je posebno u svakoj frakciji

40

b
e

¥

&

&

L
(1))

'S
(]

ELUIRANA SUPSTANCA mg/.p —>

\ [
WNAR

40 20 30 40 50 é0
FRAKCIJE /REDNI BROT / —>

S




vaganjem (nakon isparavanja rastvaraca). Rezultati razdvajanja pri-
kazani su na hromatogramu (vidi sliku).

Na apscisu hromatograma uneseni su redni brojevi frakcija, a
na ordinatu njihove »gustine« tj. miligrami eluirane supstance u 1
mililitru eluata. Hromatogram pokazuje 3 maksimuma. Prvi maksi-
mum za eluent petrol-eter (frakcije od 1—10), drugi za eluent benzol-
-etilacetat (frakcije od 36—49) i tre¢i za Cisti etilacetat (frakcije od
50—60). U frakcijama koje grade prvi maksimum nalaze se ugljo-
vodonici, a u frakcijama koje sadinjavaju drugi maksimum nalaze
se alkoholi.

Ugljovedonici: Frakcije od 1—10 su rastavljene i preciSéene
vakuum destilacijom preko metalnog natrijuma. Destilat je bio te-
¢an, potpuno bezbojan i bez mirisa (prinos 3 g). Imao je slijedece
konstante: tk:o = 100—160°C; d2 a0 = 0,8520; o = 0°;, n¥p ==
= 1,4703; EB = 0 (nakon acetiliranja). Reakcija sa tetranitro-meta-
nom bila je pozitivna.

Na osnovu izvrSenih ispitivanja moZe se zakljuciti da se radi
o nezasi¢enim ugljovodonicima. Ugljovodonici su podvrgnuti vakuum
frakcioniranoj destilaciji u struji azota. Upotrebljena je aparatura
za mikro-destilaciju sa kolonom Widmer!®). Rezultati destilacije pri-
kazani su u tabeli.

Frakcije Tacka Pritisak Destilat n%p

kljutanja mm/Hg mg
1 90—108 0,02 213 1,4531
2 112—118 0,02 332 1,4560
3 116—117 0,02 821 1,4611
4 120—122 0,02 1113 1-4622
5 122—125 0,02 411 1,4720

Frakcije 3 i 4 su sastavljene i podvrgnute ponovo frakcionira-
noj vakuum-destilaciji u struji azota. Nakon viSe puta ponovljene
destilacije izdvojeno je oko 2 ml ulja sa stalnom tackom kljucanja.
Konstante ovog ulja bile su slijedece: tk,, = 120—121°C; n¥p =
= 1,4622; dur/.0 = 0,8193. Jedan dio ovog ulja upotrebljen je za hi-
drogenaciju, a drugi dio za dobijanje ultravioletnog i infracrvenog
spektra.

Hidrogenacija je izvedena u prisustvu oksida platine. Na 0,48
mg ulja uzeto je 25 mg oksida platine. Apsorbovano je 69,8 ml vodo-
nika (korigovano na 0° C i 760 mm/Hg).

Ultravioletni spektar pokazuje apsorpciju sa maksimumom na
230 my, log E = 4,2, Sto je karakteristi¢no za jedinjenje sa dvostru-
kom vezom.

Infracrveni spektar pokazuje apsorpciju na 6,27 p koja upuéuje
na konjugovanu dvostruku vezu i 7,25 p, odnosno 7,32 p, §to ukazuje
na izopropilnu grupu.

Na osnovu gore navedenih ispitivanja moZe se zakljuéiti da se
vjerovatno radi o fitadijenu koji je nedavno otkriven u fer-
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mentovanom duhanskom listu. Na fitadijen upucéuju i rezultati ele-
mentarne analize koji se dobro slazu sa teoretskim.

Racdunato: C = 86,25% H = 13,75%
Nadeno: C = 86,72% H = 13,50%

Alkoholi. Frakcije od 36 do 46 (ukupno 10,3 g) su sastavljene i
acetilirane. Acetiliranje je izvedeno sa anhidridom siréetne kiseline u
piridinu po Ogg-Porterovoj metodi!!). Acetilirana supstanca je zatim
podvrgnuta vakuum-frakcioniranoj destilaciji u struji azota. Na taj
na¢in je dobijeno 1,75 g destilata. Zaostatak destilacije iznosio je
8,45 g.

Zaostatak nakon destilacije bio je ¢vrst. Imao je crvenosmedu
boju i slijedeée fizikalno-hemijske konstante: o = + 15°; KB = 0;
EB = 32; JB = 123. Pokazivao je pozitivnu reakciju na estere!?).
Potpuno se rastvarao u eteru, petrol-eteru i benzolu. U toplom eta-
nolu se rastvarao samo djelomi¢no. Kristalizacija iz petroleterskog,
benzolskog i alkoholnog rastvora nije uspjela.

Destilat je bio polu¢vrst i imao je svijetlo-zelenu boju. Poka-
zivao je veoma intenzivnu reakciju na estere!?). Reakcija sa tetra-
nitro-metanom bila je negativna. Destilat je preéiS¢en adsorpcionom
hromatografijom.

Hromatografsko preé¢istavanje destilata izvedeno je na koloni
sa silicijumovom kiselinom??). Za eluiranje upotrebljena je slijedeta
serija rastvaraca: Cisti petroleter, smjesa petroletera i benzola, Cisti
benzol, smjesa benzola i etil-acetata i ¢isti etil-acetat. Eluat je hva-
tan u frakcijama od 20 ml. Dobijeno je ukupno 40 frakcija. Sve
frakcije ispitane su na estere (hidroksil-amin test po Feiglu). Na
osnovu ispitivanja moglo se zakljuciti da se esteri nalaze koncen-
trovani u frakcijama sa rednim brojem od 14 do 23. Ove frakcije su
sastavljene. Nakon otparavanja rastvarac¢a dobijeno je 0,958 g elu-
irane supstance. Eluirana supstanca bila je évrsta i pokazivala je
tendenciju da kristalizira.

Molekulska teZina eluirane supstance odredena je saponifika-
cijom. Za saponifikaciju 250 mg supstance utroeno je 8,6 ml n/10
KOH, pa prema tome molekulska tezina iznosi 291. Na osnovu dobi-
jene vrijednosti moZe se pretpostaviti da je eluirana supstanca cetil-
-acetat C,H;;O, = 284.

Na ovakav zaklju¢ak upuéuje i ispitivanje neutralnih proizvoda
saponifikacije. Neutralni proizvodi saponifikacije (0,3 g) rastavljeni
su vakuum-frakcioniranom destilacijom na tri frakcije. Upotrebljena
je aparatura za mikrodestilaciju sa kolonom Widmer!?). Sve tri frak-
cije podvrgnute su elementarnoj analizi. Dobijene vrijednosti za C
i H kod jedne frakcije se vrlo dobro slazu sa teoretskim vrijedno-
stima za cetil-alkohol.

Racunato: C = 79,34% H = 14,05%
Nadeno: C = 79,29% H = 13,90%
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ZAKLJUCAK

Na osnovu izvrSenih ispitivanja moZze se zakljutiti slijedece:

Essence absolue dobijen ekstrakcijom iz svjeZeg duhanskog cvi-
jeta sadrzi 45,2% neisparljivih supstanci. Neisparljive supstance sa-
stoje se od slobodnih kiselina, estera i glicerina vigih masnih kiselina.

Neisparljive supstance mogu se razloziti saponifikacijom na dva
dijela: na kiseline (33%) i na neutralna jedinjenja (67%).

Medu kiselinama nalaze se siréetna, kaprilna, izovalerijanska,
oleinska’ linolna i vjerovatno palmitinska kiselina.

Neutralna jedinjenja mogu se razloZiti frakcioniranom destila-
cijom i adsorbcionom hromatografijom na alkoholnu i ugljovodonic-
nu frakciju. Iz ugljovodoniéne frakcije izdvojen je jedan nezasi¢eni
ugljovodonik, vjerovatno fitadien. Iz alkoholne frakcije izdvojen je
jedan alkohol za koga se smatra da je cetil-alkohol.
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ABSTRACT
The Essential Oils from Tobacco Flowers of Herzegovina
Fifth Communication

S. Kapetanovi¢

The absolute of fresh tobacco flowers was separated by steam
distillation into volatile and unvolatile portions. The yield of the unvo-
latile portion was 45,2%. The unvolatile portion was a green oil with
a disagreeable odour which gave the following physico-chemical cha-
racteristics: specific gravity d,; ;5 = 0,9277; n¥p = 1,4954; opt. rota-
tion a = 30°; acid number = 24,6; ester number = 46,4; ester number
after acetylation = 75,2; iodine number = 107,9. Acrolein test was po-
sitive.

Unvolatile portion was separated by saponification into neutral
compounds (yield 67%) and acid compounds (yield 33%).
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The alkaline solution resulting from the saponification contained
salts of acid. The alkaline solution was acidified with sulfuric acid and
volatile acids separated by distillation. Acetic acid was identified in
volatile water-soluble acids. n-Caprylic acid and isovaleric acid were
identified in volatile water~insoluble acids (identification by paper
chromatography). Unvolatile acids were separated by Twitchell’s me-
thod into saturated and unsaturated portions. Oleic acid and linoleic
acid were identified in the unsaturated portion. From the saturated
portion one acid was isolated-probably palmitic acid.

The benzene solution resulting from the saponification of the un-
volatile portion contained sone neutral compounds. Vaccum-fractional
distillation of the neutral compounds yielded 23,5 g of colourless distil-
late which contained unsaturated hydrocarbons. The unsaturated hy-
drocarbons gave the positive nitromethan test and have following phy-
sicochemical properties: b p.o2 = 98—157° C; d;5 5 = 0,8512; o = 0°;
n?p = 1,4693; ester number after acetylation = 0.

The residue after vacuum-fractional distillation was separated by
adsorption chromatography into an alcohol portion and a hydrocarbon
portion. Adsorption colum was filled with SiO, (Malincrodt). From the
alcohol portion one alcohol was isolated. On basis of its molecular
weight it can be concluded that the isolated alcohol is acetyl alcohol.
Values for carbon and hydrogen confirm this conclusion. From hydro-
carbon portion one unsaturated hydrocarbon was isolated (b, , = 120—
—121° C; n?p = 1,4622; d;5 ;5 = 0,8193). On basis of ultraviolet und
infrared spectrum it can be concluded that the isolated hydrocarbon
is phytadien. Values for carbon and hydrogen confirm this conclusion.

Primljeno 26. marta 1965.

FACULTY OF FORESTERY
UNIVERSITY OF SARAJEVO
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TERMODINAMIKA TALOZENJA SULFIDA KATIONA
DRUGE ANALITICKE GRUPE

Z. Pavlovié, R. Popovié i A, Sabotié
Katedra za analiti¢ku hemiju, Tehnoloski fakultet Tuzla

Termodinamska razmatranja primjenjena su na dobro
poznati proces taloZenja sulfida kationa druge analiti¢ke gru-
pe. Na taj nadin verificira se termodinamski kriterij =, koji
omoguéuje medusobno uporedivanje intenziteta odvijanja he-
mijskih reakcija u nekom promatranom sistemu!). Prioritet~
nost odvijanja jedne reakcije pred drugom moguce je graficki
prikazati u dijagramu © -pH, odnosno w -log ai iz kojih se

mogu jednostavno ustanoviti uslovi uspostavljanja ravnoteza.

1. — UVOD

Kontrolirano taloZenje sulfida kationa druge analiti¢ke grupe
zasniva se na Cinjenici, da pH-otopine u koju se uvodi H,S uslovlja-
va koncentraciju sulfid-iona, a time i odvajanje slabo topivih sul-
fida. Efekat zajednitkog iona odnosno ovisnost koncentracije S2—-
-iona o koncentraciji H*-iona moZe se izraziti jednostavnom rela-
cijom

[S2-] — < ()
[H+]2
Konstantna ionizacija H,S iznosi Ka = 1,3 x10~2 a topivost H,S u
vodi ¢ = 0,1 g mol/l (p = 1 atm). U navedenom izrazu je

Kus = Ka - CH,S
odatle proizlazi
Kus =1,3x 102 2)
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Iz konstanti produkta topivosti sulfida kationa druge analiticke
grupe: mogu se za neku odredenu koncentraciju kationa izratunati
vrijednosti koncentracija sulfid-iona potrebne za talozenje, kao i
koncentraciju H'-iona, koja bi taloZenje sprijecila. Konstante pro-
dukta topivosti Bi,S,, As,S;, Sb,S; izratunate su na osnovu poznatih
slobodnih energija nastajanja navedenih sulfida i sulfid-iona prema
podacima M. W. Latimera?). Standardna slobodna energija Bid",
As3* i Sb3" izratunata je iz podataka standardnih potencijala. Radi
uporedivanja analiti¢kih i termodinamskih razmatranja navedeni po-
daci prikazani su u tabeli 1%).

TABELA 1.

Efekat koncentracije H+-iona na taloZenje sulfida kationa II. analiticke grupe

" |
sulfid Kpt [S—2] mol/1 | [H+] mol/1
HgS | 7,9 - 10—54 79 1052 4,05 - 1015
CusS | 1,6 -10—49 1,6 -10—45 9 -101
Hg»S 1,0 -10—4 1,0 -10—42 3,5 -1010
Cus 2,5 - 10-37 2,5 -10—35 72 - 107
BisSs 50 -10—100 1,71 - 10—32 2,76 - 105
AssSy 6,3 -10—9 4,0 1032 1,8 -105
SbyS; 3,16 - 1098 6,3 -10—32 1,44 - 105
PbS 6,3 -10—29 6,3 -10—27 4,5 -103
cds 6,3 -10—28 6,3 -10~26 1,44 - 102
snS 1,0 -10—26 1,0 -10—24 3,6 - 101

Iz tabele 1. se moze vidjeti koja koncentracija S*-iona je po-
trebna za talozenje sulfida kod a,,’* = 1072 g ion/l.

2. TERMODINAMSKA RAZMATRANJA

2. 1. RavnoteZni potencijal elektrodnih reakcija. — Termodinamske
razmatranja provedena su na osnovu poznatih ili izraCunatih
vrijednosti slobodnih energija nastajanja A F° za ione i spo-
jeve koji pretstavljaju reaktante ili produkte elektrodnih od-
nosno kemijskih reakcija. Kori$teni su podaci M. W, Lati-
mer-a2), i M. Pourbaix-a?).

Koriste¢i termodinamske podatke iz tabele 1. izratunate su vrijed:

nosti standardnih potencijala E° (V) za tretirane elektrodne reakecije

prema poznatom izrazu

n - 23,06 ‘
gdje je:
S~ ¢t.F? — suma standardnih slobodnih energija nastajanja produka
ta elektrodnih reakcija (produkata oksidacije)
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2 AF? — suma standardnih slobodnih energija nastajanja reakta-
nata u promatranoj reakciji oksidacije
n — broj elektrona
23,060 — Faradejeva konstanta

TABELA 2.
Standardna slobodna energija nastajanja A F° kecal/mol

Spoj A F° (kcal)/mol Spoj A F° (kcal)/mol
Hg2+ -+ 39,38 AssS3 — 25,92
aq S
HgS — 11,05 Sb3+ + 17,395
S aq
Cut -+ 12,00 Ph2+ — 5,81
aq aq
Cu.S — 20,60 PbS — 22,15
S S
Hgs2+ -+ 36,35 Cdz2+ — 18,58
aq aq
Hg.S — 1,60 cdas — 33,60
s S
Cuz+ + 15,53 Sn2+ — 6,275
aq aq
CusS -— 11,70 SnS — 19,70
S S
Bis+ + 14,83 H-O — 56,69
aq tek.
BiO+ — 34,54 H-S — 6,54
ag aq
BiaS3 — 39,40 HS— + 3,01
S aq
Agd+ + 20,754 S2— + 22,10
ag

Elektrodne reakcije prema opéoj jednadibi

Me® 2Z MeY* + y-e (4)
prikazane su u tabeli 3. Takoder su navedene odgovaraju¢e Nernst-
ove jednadzbe:

TABELA 3.
Elektrodne reakcije nastajanja iona iz metala u sistemu
Me“/vodena otopina
1. Hg® Z Hg*" + 2e
E, = 4+ 0,8536 + 0,0295 log ang®t
2. Cu®°ZCuf 4+ 1e
E, = 4 0,5204 4+ 0,0591 log a
Cu*
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3. 2Hg® Z Hg?*t, +2e
E, = + 0,789 + 0,0295 log a
Hgy?*'
4, Cu®°ZCu?t +2e
E, = + 0,3367 + 0,0295 log a
Cuz*
5. Bi° Z Bi3* 4+ 3 e
E; = 4+ 0,2143 + 0,0197 log a

Bi3+
6. As°Z As’t 4+ 3e
E, = -+ 0,30 + 00197 log a
As3+
7. Sb° ZSb3t + 3e
E, = + 0,25 4+ 0,0197 log a
Sb3+
8. Pb° Z Pb2t 4 2e
E; = — 0,126 4+ 0,0295 log a
Pb2+
9. Cd°Z Cdt +2e
E, = — 0,4029 + 0,0295 log a
Cd2+
10. Sn°ZSn?t + 2e
E, = — 0,1361 + 0,0295 log a
Sn2+

Ravnotezni potencijal elektrodnih reakcija u sistemu Me/H,O
ovisan je samo o aktivitetu iona i definiran izrazom

0,0591

E =E° + log a: (5)

n
Ta ovisnost prikazana je grafi¢ki u dijagramu E (V) —log a; na
slici 1.

Na slici 1. grafi¢ki je prikazana ovisnost ravnoteZnog potencijala
elektrodnih reakcija o aktivitetu metalnih iona.

Na osnovu promjene slobodne energije elektrodnih reakcija, od-
nosno ravnoteznih potencijala koji iz toga proizlaze, moze se iz pri-
kazanog dijagrama zakljuéiti, uz koji aktivitet iona je moguce spon-
tano nastajanje iona metala. Vrijednost ravnoteznog potencijala po-
staje pozitivnija porastom aktiviteta iona, $to se vidi iz prikazanog
dijagrama na slici 1.

Nadalje su razmatrane elektrodne reakcije nastajanja sulfida
istih metala prema opc¢oj jednadzbi reakcije

x Me® + yH,S Z Mex Sy + 2yH" + 2y -e (6)
a koje su prikazane u tabeli 4.

Iz jednadZbe (8) proizlazi, da ¢ée ravnoteZni potencijal svake

elektrodne reakcije biti funkcija koncentracije H* —iona, tj.

E = E° — 0,0591 pH )
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-08

4 42 10 -8 -6 -4 2 0
——*Iog‘.a;

Sl. 1. Dijagram E(V)-log a za elektodne reakcije
Me® s Ment + ne

TABELA 4.

Elektrodne reakcije nastajanja metalnih sulfida djelovanjem H,S
u sistemu Me/vodena otopina

1. Hg® + H,S Z HeS | + 2H* 4 2 e

E,, = — 0,0978 — 00591 pH
2. Cu® + VL HSZT VB Cu,S) +H +-e
B, = —0,3049 — 0,0591 pH

3. 2Hg® + H,SZHg,S | - 2H' + 2e
Eg, = -+ 0,1047 — 0,0591 pH

4. Cu® +HS=CuS| + 2117 + 2e
E, = 0,1119 — 0,0591 pH

5. Bi° - 3/2 HS = 1 Bi,S; | + 3H* +3e
E;, = —0,1429 — 0,0591 pH

6. As® + 3/2H,SZ 15 As» S, | + 3HY + 3e
E,, = 0,0455 — 0,0591 pH
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7. Sb° 4+ 3/2H,SZ V2 Sh,S; | + 3H' + 3e
E,, = —0,0895 — 0,0591 pH
8. Pb° + H,SZPbS | + 2H* 4 2e
Eg = — 0,3385 — 0,0591 pH
9. Cd° + H,SZCAS | + 2H" + 2e
E,, = — 0,5867 — 0,0591 pH
10". Sn° 4+ H,SZSnS | + 2H' 4 2e
E,q=— 0,2853 — 0,0591 pH
Ovisnost ravnoteznog potencijala navedenih elektrodnih reakci-
ja o pH otopine, prikazana je na slici 2. u dijagramu E (V)—pH
za podruc¢je pH od — 1 do 7.

'S O0 1 2 3 4 5 & 7

Sl. 2. Ovisnost ravnoteZenih potencijala elektrodnih reakcija
xMe + yHaS = Mex N y + 2yH+ + 2y -eopH otopine

Iz prikazanog dijagrama se vidi, da su vrijednosti ravnoteznih
potencijala u podruéju pH vrijednosti od 1 do 7 za nastajanje gotovo
svih metalnih sulfida negativne, $to ukazuje na spontanost odvi-
janja navedenih elektrodnih reakcija.

Izuzetak predstavlja nastajanje Hg,S kod pH > 1,75 i As,S; kod
pH > —0,75. Vrijednost ravnoteZznog potencijala elektrodnih reak-
cija raste smanjenjem vrijednosti pH otopine.
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2.2. Afiniteti elektrodnih reakcija. Afiniteti elektrodnih reakecija
izratunati su prema poznatom izrazu:
A=AE-n-23.06
Gdje je: AE = Eov—Ex
Eon —standardni potencijal vodikove elektrode iznosi 0,0 V
E. —ravnoteZni potencijal promatrane elektrodne reakcije

Kod daljih razmatranja vrijedi:
A > 0, moguée je odvijanje spontane oksidacije
A < 0O, moguce je odvijanje procesa redukcije

Vrijednost afiniteta elektrodnih reakcija Me Z Me¥* + ye
prikazane su u dijagramu A (kcal)-log a, na slici 3.

@
S

¥,
o
.
Q

?

—— Afkcal]
R
/// /
|

7 6 -5 -4 3 2 4 o

loga

Sl. 3. A (kcal)-log ai dijagram elektrodnih reakcija
Me® == Meyt + y-.e

Iz prikazanog dijagrama se vidi, da je pri koncentraciji iona
od 1—10-7 g-ion/1 moguéa spontana oksidacija kadmija, ka-
laja i olova dok su bizmut, bakar, antimon' arsen i ¥iva u istim
uslovima stabilni i ne prelaze spontano u odgovarajuée ione.
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2.3.

70

Na isti nain prikazana je ovisnost afiniteta elektrodnih reak-
cija nastajanja metalnih sulfida o pH otopine na slici 4.

40

+
w
a

n
a

——A [kcal)
%
o

*

5
PH

Sl. 4. A (kcal/-pH dijagram za elektrodne reakcije
xMe® + yHoS = Mex Sy + 2y Ht + 2ye

Dijagram A-pH na slici 4. ukazuje na ¢&injenicu, da se pora-
stom pH smanjuje stabilnost metala na djelovanje H,S iz oto-
pine u sistemu Me®°/vodena otopina.

Kemijske reakcije taloZenja metalnih sulfida. Kemijske reak-
cije nastajanja sulfida kationa druge analiticke grupe izvedene
su iz elektrodnih reakcija navedenih u tabelama 3 i 4.
Superponiranje elektrodnih reakcija koje dovodi do kemijske
reakcije moZe se prikazati:

Katodna : Me® Z Me¥t + ye
Anodna : xMe® + yH,S Z Mex Sy + 2 yH* + 2ye
Kemijska : xMe¥* + yH,S Z Mex Sy + 2yH*



U tabeli 5. prikazane su tako izvedene kemijske reakcije ka-
rakteristitne za talozenje kationa druge analiticke grupe.

TABELA 5.

Kemijske reakcije taloZenja sulfida kationa druge analiti¢ke
grupe

1z reakcije 1—1

Hg2+ + 2e «——Hg®

Hg® + H,S——HgS | + 2H* + 2e

I Hg?" + H,SZ HgS | + 2H*

II

III

Iv

VI

VII

VIII

IX

Iz reakcija 2 —2’

Cu™ + e «——Cu®

Cu® + V1 HiS—— ¥4 Cu,S | + H* + e

Cut + 4 H,SZ ¥ Cu,S | + H* -
Iz reakcija 3 —3’

l/zHg 2+ | e «—— Hg®

Hg® + ¥ H,S — ¥ Hg,S | + H* + e

1 Hg,2t + ¥4 H,S T ¥4 Hg,S | + HY
Iz reakcija 4 — 4

Cuzt + 2e «—Cu°

Cu® + H,S——>CuS | +2H* 4+ 2e

Cu?t + H,SZ CuS |} 2 H*

Iz reakcija 5 — 5’

Bi3t 4+ 3 e «——Bi°

Bi° + 3/2 H,S — % Bi,S; | + 3H* + 3e

Bi** + 3/2H,S T ¥ Bi,S; | + 3H*

Iz reakcija 6 — 6’

As’t + 3 e <«——As®

As® + 3/2H,S—> 15 As,S; | +3HY +3e

As’t + 3/2 H,S Z As,S, | + 3HY
Iz reakcija 7— 1T
Sb3*t + 3 e «— Sb°
Sb° 4+ 3/2 H,O — ¥4 Sb,S; | + 3H* + 3e

Sb3+ 4+ 3/2 H,S = % Sb,S; | + 3HT

Iz reakcija 8 — 8’

Pb2* 4 2 e «——Pb°

Pb® + H S—->PbSi +2H" 4+ 2e
Pb2+ + H,SZ PbS | + 2H*Y

Iz reakcija 9 — 9’

Cdzt 4 2 e «—Cd°

Cd° + H,S——>CdS| + 2H* + 2e
Ccd*t +H,SZCdS| + 2H*

Iz reakcija 10 — 10’

Sn2* 4+ 2 e <— Sn°
Sn° + HS—>SnS | + 2H" + 2e

Sn?*t + H,S=ZSnS | + 2H*
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2. 4. Afinitet kemijskih reakcija. Afinitet kemijskih reakcija izra-
Cunava se na osnovu poznate relacije
A= (E«— E,)-n-23,06

Eqi E. predstavljaju ravnotezne potencijale katodnih odnosno
anodnih elektrodnih reakcija.

Vrijednosti afiniteta kemijskih reakcija izradunati su za uslove
prema tabeli 1, tj. a,= 10~2 g ion/l za razne pH-vrijednosti oto-

pine. Ovisnost afiniteta kemijskih reakcija o pH prikazana je na
dijagramu A—pH na slici 5.

00

-5
10 1 2 3 4 _ 536 7

——

Sl. 5. Ovisnost afiniteta kemijskih reakcija o pH otopine
kod a; = 10—2 g ion/1

Na osnovu vrijednosti afiniteta kemijskih reakcija iz tabele 5.
pokuSali smo ustanoviti redosljed taloZenja promatranih metalnih
sulfida. Kod toga je uzeta vrijednost pH = 1 zbog toga, 5to je u tim
uslovima moguce taloZenje svih navedenih sulfida kationa druge
analiticke grupe. Jasno je da ¢e redosljed taloZzenja biti uslovljen
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potrebnom koncentracijom sulfid-iona za prekoracenje konstanti
produkata topivosti. Na osnovu te €injenice, taloZenje se odvija re-
dosljedom prema tabeli 1.

Ako se sa termodinamskog stanoviSta pretpostavi da izracunate
vrijednosti afiniteta promatranih kemijskih reakcija u navedenim
uslovima predstavljaju mjerilo prioritetnosti odvijanja istih reak-
cija, trebalo bi da medusobni odnosi afiniteta budu u skladu sa
redosljedom talozenja u tabeli 1. Relativni odnosi afiniteta u nave-
denim uslovima su:

HgS > Bi,S; > As,S; > Sb,S; > CuS > Hg,S > PbS > CdS > CuS

Na osnovu afiniteta prikazan redosljed taloZenja nije u skladu sa
prikazanim u tabeli 1.

Namecée se zakljuCak da vrijednosti afiniteta ne mogu pruZiti
ispravnu sliku o prioritetnosti odvijanja pojedinih reakcija u pro-
matranom sistemu. Iako je afinitet funkcija broja elektrona i raz-
lika elektrodnih potencijala, ipak se postavlja pitanje, da li ée se
sa istim intenzitetom odvijati dvije kemijske reakcije istog afini-
teta, ali sa razli¢itim vrijednostima razlike elektrodnih potencijala,
jer u reakciji uCestvuje razli¢iti broj elektrona. Termodinamski kri-
terij koji omogucava sagledavanje prioritetnosti odvijanja jedne re-
akcije pred drugom, odnosno mjerilo intenziteta odvijanja pojedi-
nih kemijskih reakcija predstavlja izvedena veli¢ina =, koja je de-
finirana

n=A (Ex —E,) kcal - volt
Vrijednost veli¢ine n (volt-kcal) svedena je na kemijsku reak-
ciju u kojoj ucestvuje jedan atom odnosno ion promatranog ele-
menta®). Velika prednost primjene termodinamskog kriterija lezi u
moguc¢nosti grafickog prikazivanja i pracenja toka odvijanja pro-
matranih kemijskih reakcija u dijagramu n-pH, odnosno n-log a;

Na slici 6. na taj nacin su predstavljene reakcije taloZenja sul-
fida kationa druge analiti¢ke grupe.

Kod istih uslova u promatranom sistemu razmatran je redosljed
talozenja navedenih metalnih sulfida preko veli¢ine n (volt-kcal)
Dobiveni su slijedeéi relativni odnosi:

HgS > Cu,S > Hg,S > CuS > Bi,S, > As,S, > PbS> CdS > CuS

Prikazani odnosi veli¢ine n jasno ukazuju na to, da postoji pot-
puno slaganje sa redosljedom taloZenja u sistemu frakcioniranog
ialozenja sulfida kationa druge analitiCke grupe kod uvodenja H,S
tlina u otopinu kod vrijednosti pH = 1 i aktiviteta iona a, = 10—
g ion/l.

Iz ovoga jasno proizlazi da izvedena veli¢ina n stvarno pred-
stavlja termodinamski kritlerij, koji daje potpun uvid u prioritet-
nost odvijanja mogu¢ih reakcija u promatranom sistemu.
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Na osnovu prikazanih
moze se zakljuditi:

krivulja u dijagramu zn-pH na slici 6.

+45
+40
)
W9 el
35 !
g P
=430 o
S, S
R *25 C\f)
-
+201 - Bd/ \5’
415 B
[ - -~~~ -~ //
: / e
e
PbO -
+5/ 5\'\5
00 |
-1 0 1 2 3 4 5 6 7

pH

Sl. 6. m-pH dijagram kemijskih reakcija taloZenja sulfida

kationa druge analiticke grupe kod a; =

10—2 g-ion/1

najintenzivnije se odvija reakcija nastajanja HgS, 5to je sa sta-

noviSta analiticke kemije opravdano.

stvaranje Bi,S; iz Bi** odvija se intenzivnije u podrué¢ju pH > 2,5

nego iz hidroliziranog oblika BiO*, koji u tim uslovima pred-

stavlja stabilniji oblik.

sadrzi 1li otopina Cu* i Cu?t ione to ée taloZenje Cu,S imati

prioritet pred stvaranjem CuS kod navedenih aktiviteta iona sve

do vrijednosti pH ~ 6.
d)

kada vrijednost termodinamskog kriterija n postane jednaka nuli

uspostavljena je ravnoteZza promatranih kemijskih reakcija: Sto
zna¢i da kod n < O, reakcija se odvija u suprotnom smislu.
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e) ako se u dijagramu n-pH na slici 6. zamijene vrijednosti pH
odgovaraju¢im koncentracijama vodikovih iona, a krivulje talo-
Zenja produze do vrijednosti = = O, dobiva se ponovo potvrda
ispravnosti termodinamskog kriterija n (volt-kcal). Graficki oci-
tana koncentracija H*-iona za svaku krivulju taloZenja kada je
n = O predstavlja upravo ovu vrijednost koncentracije H*-iona,
koja je potrebna da se sprije¢i taloZenje promatranih metalnih
sulfida iz tabele 1.

Rezultati teoretskih razmatranja preko velitine n (volt-kcal) za
slu¢aj kontroliranog taloZenja druge analiticke grupe potpuno su
u skladu sa teoretskim postavkama analiticke kemije. Potpuno sla-
ganje termodinamskih i analitickih razmatranja jasno ukazuje da
je preko veli¢ine n moguce predskazati tok odvijanja kemijskih re-
akcija u drugim nepoznatim ili nedovoljno definiranim sistemima.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Fillung der Metallsulfide der zweiten analytischen
Gruppe vom termodynamischen Standpukt aus betrachtet

Z. Pavlovié¢, R. Popovi¢ und A. Sabotié

Das bekannte und gut definierte analytische Fillungsverfahren
der Kationen der zweiten analytischen Gruppe mit H,S, wurde vom
Standpunkt der elektrochemischen Thermodynamik betrachtet. Das
Ziel dieser Arbeit ist den Mechanismus des Fillungsvorgangs auf
Grund thermodynamischer Gréssen nachzupriifen. Jede chemische
Reaktion zwischen Kationen und Schwefelwasserstoff

xMeV" + yH,SZ Meyx Sy + 2y HT
stellt die Kopplungsreaktion von zwei Elektrodenreaktionen

Me® <— MeY* + ye
und
x Me® + yH,S—>Me. Sy +2yH" + 2ye
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dar. Aus den thermodynamischen Betrachtungen kann man schlies-
sen dass die Reaktionsaffinititen keine klare Vorstellung der Rei-
henfolge und der Fillungsbedingungen der Metallsulfide geben kon-
nen. Die ausgefiihrte Grosse n (volt-kcal) ermdoglicht einen besseren
Einblick in das Intensitdtsmass der chemischen Reaktionen. Ein
Hauptvorzug der Anwendung des thermodynamischen Kriteriums
liegt in der Moglichkeit einer graphischen Darstellung des chemi-
schen Reaktionsverlaufes im betrachteten System durch Diagramme
n-pH oder n-log a . Aus solchen graphischen Darstellungen kann

man die Moglichkeit einer Reaktion ersehen. Eine volle Ubereinstim-
mung der analytischen und thermodynamischen Betrachtungen des
bekannten Systems ermoglicht die Voraussage des Reaktionsver-
laufes in andern unbekannten oder ungeniigend bestimmten Sys-

temen.
Primljeno 13. aprila 1965.

FAKULTAT FOR TECHNOLOGIE
TUZLA
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ANORGANSKO-ORGANSKI SPOJEVI NIKOTINA

P. Veronese i M. DeZeli¢
Hemijski institut, Prirodno-matemati¢ki fakultet, Univerzitet u Sarajevu

Organske nikotinske soli grade sa solima IIb grupe pe-
riodnog sistema i to sa HgCly, HgAcs, ZnCls, ZnAcs i CdAcy
lijepo kristalizirane kompleksne spojeve, Odredivan je sastav
novo sintetiziranih spojeva i ispitivane su njihove termicke
osobine. U sastav kompleksnih spojeva ulazi katjon i anjon
metalne soli.

Alkaloid nikotin sadrzi dva heterocikli¢na prstena: piridinski i
N-metilpirolidinski sa izrazito baznim svojstvima. Prema tome po-
naSa se kao ditercijarna baza i gradi s anorganskim i organskim
kiselinama ¢itav niz molekularnih spojeva tipa solit—%). Medutim,
stim nisu iscrpljene njegove moguénosti stvaranja kompleksnih spo-
jeva. Spomenute soli nikotina mogu reagovati sa metalnim solima
stvarajuéi spojeve talno odredenog sastava. U literaturi su opisani
spojevi nikotin-hlorida i nikotin-sulfata sa nekim metalnim soli-
ma’). Relativno malo ima podataka o spojevima organskih nikotin-
skih soli sa metalnim solima. Prvi put se takvi spojevi spominju u
radovima M. DeZeli¢a®), I. Turkovi¢a?) i M. DeZeliéa i B. Nikolina?®).
Karakteristi¢no za ovu vrstu spojeva je, kako su to veé ranije utvr-
dili ruski istrazivadi Babak i Kangarmanova'?) i Babak i KandraSov!!),
istraZujuéi spojeve nikotina sa halogenidima bakra i cinka, da u spoj
ulazi i anion metalne <oli. To je potvrdeno radovima M. DeZeliéa i
B. Nikolina?), a i u ovom naSem radu.

Ispitivali smo moguénost stvaranja kristaliziranih anorgansko-
-organskih spojeva nikotina sa nekim solima metala ITb grupe peri-
odnog sistema clemenata. Uspjeli smo da dobijemo spojeve organ-
skih nikotinskih soli sa Zivinim hloridom, Zivinim acetatom, cinko-
vim hloridom, cinkovim acetatom i kadmijum acetatom, koji su
dobro kristalizirali.
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Polazili smo od organskih nikotinskih soli poznatog sastava i
dodavali im zasi¢ene otopine metalnih soli. Mjenjajuéi odnos kompo-
nenata i uslove rada (temperaturu, trljanje, muckanje, dodavanje
velikih koli¢ina rastvaraéa u kojem se doti¢ni spoj ne rastvara) us-
pjeli smo u veéini sluéajeva da izazovemo kristalizaciju.

Tacke topljenja naSih spojeva odredili smo pomo¢u Culatti-evog
aparata odnosno pomoc¢u Kofler-ovog mikroskopa sa stoliéem za
zagrijavanje. U vecini sluéajeva nismo imali ostru tatku topljenja
nego je zaostajalo malo neotopljene tvari. Zato navodimo u tabelama
temperature na kojima poc¢inje topljenje.

PoSto smo za sintezu uzimali organsku nikotinsku so poznatog
sastava, da bi odredili sastav naS§ih novo priredenih spojeva: bilo
je dovoljno da odredimo samo metalnu komponentu. Odredivanje
metala smo vrsili gravimetrijski i kompleksometrijski.

Sa Zzivinim hloridom sintetizirali smo devet novih spojeva (vidi
tabelu 1).

Tabela 1*

Spoj sa HgCls Formula to;?gi’gaakoc

1. Nikotin - HgCls CioH14Ns - 3HgCls 149
2. Nikotin-formijat - HgClp C10H 14N - 2HCOOH - 5HgCly 171
3. Nikotin-acetat - HgC].g C10H14N2 . 3CH3COOH . 7ch12 160
4. Nikotin-propionat . HgC12 C10H14N2 : 3CH3CH2COOH . 7(5)ch12 159
5. Nikotin-butirat - HgCl, C10H 14N> - 3CH;3(CH,)sCOOH - THgCl, 168
6. Nikotin-benzoat - HgCly C10H1sNs - CHzCOOH - 5HgCls 154
7. Nikotin-galat - HgCly C10H14N32 - CeHs(OH)3COOH - THgCly 142
8. Nikotin-salicilat - HgCl, C1oH14N2 - CcH,(OH)COOH - 6HgCl, 155
9. Nikotin-sulfosalicilat - HgC].g C10H14N2 . C6H4SO,3HCOOH N 7ch12 157
10. Nikotin-tartarat - HgCl, CioH14No C3sH,405(COOH)s - THgCl, 170
11. Nikotin-oksalat - HgCls C10H1sNs - 2C20,4H, - THeCly 167
12. Nikotin-ftalat - HgCls C10H14Ns - CgH4(COOH), - 6HgCly 155
13. Nikotin-gentizinat - ch12 CloH14N2 . C6H3(OH)2COOH . 7HgC].2 160
14. Nikotin-sulfanilat - HgCls C10H14Ns - CeHSO3HNHS, - 6HgCly 158

Zivu iz spojeva sa Zivinim hloridom odredili smo kao Zivin
sulfid’?). Iz koli¢ine Zive odredene na taj nalin izradunavali smo
koli¢inu Zivinog hlorida u spoju, a prema toj koli¢ini, molekularni
odnos nikotinske soli prema HgCl,.

Zbog slabe rastvorljivosti tih spojeva oteZzano je njihovo pre-
¢iS¢tavanje prekristalizacijom pa smo dobivali ne$to viSe vrijednosti
za zivu od teoretskih, ali u okvirima greike metode.

Mijesanjem komponenata u razli¢itim omjerima nastaje uvijek
spoj istog sastava samo se razlikuju iskoriStenja. Na primjer izveli
smo ovakav eksperimenat: Otopini od 0,01 mola nikotin-galata do-
davali smo otopinu 0,03, 0,05 i 0,07 molova HgCl,. U nastalim kri-

*) Prvih pet spojeva iz ove tabele opisao je ve¢ I. Turkovié!) mi smo
ih ponovo priredili i odredili im sastav.,
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stalnim spojevima smo odredivali Zivu i utvrdili da je u sva tri slu-
caja nastao nikotin-galat - THgCl,. Iskoriftenja su bila razlidita, od-
nosno najvece je iskoriStenje bilo kada je odnos komponenata odgo-
varao sastavu spoja.

Sa Zivinim acetatom priredili smo $est novih spojeva (vidi tabe-
lu 2). Svi ovi spojevi imaju zajedni¢ku karakteristiku da se ne ota-
paju u vodi, organskim otapalima ni mineralnim kiselinama, sa izu-
zetkom u koncentrovanoj azotnoj kiselini. Zbog toga nije bilo mo-
guce da ih Cistimo prekristalizacijom nego smo ih é&istili dugotraj-
nim pranjem hladnom vodom. Zivu smo odredivali gravimetrijski
kao Zivin antranilat Hg(CyHzO,N),!%), posto smo spoj prvo rastvarali
u koncentrovanoj azotnoj kiselini.

Tabela 2

Spoj sa HgAcs Formula t o;l)jl?gitjzk"c
1. Nikotin - HgAcs CioH14Ns - HgAcy 170
2. Nikotin-formijat - HgAc, C1oHy4N; - 2HCOOH - HgAc, 160
3. Nikotin-acetat - HgAcs CygH4Ns - 3CH3COOH - HgAc, 140
4, Nikotin—propionat . HgA02 CmHMNg . 3CH3CH2COOH . HgAc2 122
5. Nikotin-butirat - HgAc2 C10H14N2 . 3CH3(CH2)2COOH . 4HgAc2 165
6. Nikotin-benzoat-HgAcs C10H4Ns - C¢gH;COOH - 2HgAc, 170

Sa cinkhloridom i cinkacetatom priredili smo devet novih spo-
jeva (vidi tabelu 3). Svi ovi spojevi lijepo kristaliziraju i lako se
otapaju u vodi. Kao najbrzi i najlak$i na¢in odredivanja cinka iza-
brali smo kompleksometrijsko odredivanje!4), titraciju sa 0,02 M
otopinom kompleksona III, uz eriohromcrno T, kao indikator.

Sa kadmiumacetatom uspjeli smo da izdvojimo u kristalnom
stanju samo spojeve sa nikotin-formijatom i nikotin-acetatom (vidi
tabelu 4), i to dodavanjem velike koli¢ine acetona smjesi kompo-
nenata. Kadmijum smo u ovim spojevima odredivali gravimetrijski
kao kadmijum-sulfat!s).

Tabela 3

Spoj sa ZnCly i ZnAcy Formula ‘ Taé. top. °C
1. Nikotin-formijat - ZnCl, C10H14N3 - 2HCOOH - ZnCl,s 252
2. Nikotin-acetat - ZnCl, C10Hy4N2 - 3CH3COOH - 2ZnCl, 260
3. Nikotin-propionat: ZnCls C10H 4N - 3CH3CHoCOOH - 3ZnCly 210
4. Nikotin-butirat - ZnCl, C10H14N2 : 3CH3(CHy)oCOOH - ZnCly 262
5. Nikotin-benzoat - Zn012 CchmNg : C6H5COOH . 3ch12 215
8. Nikotin-formijat-ZnAcy Cy9H14Ns - 2HCOOH - 7ZnAcy 206
7. Nikotin-acetat - ZnAcy C1oH14Ny - 3CH3COOH - 7ZnAc, 226
8. Nikotin-propionat - ZnAcs C10H14Ng - SCH3CH,COOH - 9ZnAcy 210
3. Nikotin-butirat - ZnA02 C10H14N2 . 3CH3(CH2)2COOH . 5ZnACz 230
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Tabela 4

Spoj sa CdAcs Formula Taé. top. °C
1. Nikotin-formijat ° CdAC2 CloHMNg - 2HCOOH - 9CdAC2 230
2. Nikotin-acetat - CdAC2 CioH14No - 3CH3COOH . 7CdACz 265

EKSPERIMENTALNI DIO

Nikotin-benzonat - 5HgCly. — Na smjesu od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i
1,22 g benzojeve Kkiseline (0,01 mol) dodavali smo zasi¢enu otopinu HgCl,.
Odmah je pofeo da se izdvaja blijedo-ruZidast sitni kristali¢ni talog. Prekri-
stalizacijom iz vrele vode dobivaju se ruZiasti kristali koji poinju da se
raspadaju na 154°.

Anal.: 0,3042 g supst.: 0,2215 g HgS = 0,1910 g Hg

C1(}H14N2'CGH5COOH'5HgC12 (1642) Ral.: 61,08% Hg; Nad.: 62,78% Hg.
_ Nikotin-galat - THgCly. — U zasi¢enu vodenu otopinu od 3,32 g nikotin-
-galata (0,01 mol) doda se zasitena otopina HgCl,. Odmah pocinje da se iz-
dvaja smedi pahuljasti talog. Prekristalizacijom iz vrele vode dobivaju se
smedi iglitasti kristali koji pofinju da se raspadaju na 142°,

Anal.: 0,3257 g supst.: 0,2373 g HgS = 0,2046 g Hg

C1¢H14Ns - CgHS(OH)3COOH - THgCl, (2233) Rad.: 62,87% Hg, Nad.: 62,82%

Hg

Nﬁ;otin-salicilat-GHgClz. — Na 0,3 g nikotin-salicilata (0,01 mol) rastvo-
renih u malo vode doda se zasi¢ena otopina HgCls. Izdvaja se Zuékasti talog
koji prekristalizacijom iz vode prelazi u bijele prozirne prizme sa poletkom
raspadanja kod 155°.

Anal.: 0,3189 g supst.: 0,2307 g HgS = 0,1989 g Hg

CypH4Ns - C-HgO5 - 6HgCls (1929,6) Ral.: 62,36% Hg, Nad.: 62,18% Hg.

Nikotin-¢wtfosalicilat - THgCl,. — Na 3,8 g nikotin-sulfosalicilata (0,01 mol)
otopljenog u malo vode doda se zasi¢ena otopina HgCls. Ispada ruziéasti talog.
Prekristalizacijom se dobiju bezbojne ljuskice koje polinju da se raspadaju
na 157°.

Anal.: 0,3006 g supst.: 0,2161 g HgS = 0,1863 g He

CypH14Ns - C-HSOg - THgCla (2281) Rad.: 61,55% Hg, Nad.: 61,98% Hg.

Nikotin-tartarat - 7HgClo. — Ctopini 4,98 g nikotin-tartarata (0,01 mol)
u vodi doda se zasiéena otopina HgCls. Izdvaja se bijeli kristalni talog (plo-
dice u obliku prizmi) sa poCetkom raspadanja na 170°,

Anal.: 0,3030 g supst.: 0,2216 g HgS = 0,1911 g Hg

C1oH4No - C4HgOq - THCl, (2363) Rad.: 63,44% Hg, Nad.: 63,06% Hg.

Nikotin-oksalat - THgCl,. — Na 3,42 g nikotin-oksalata (0,01 mol) otoplje-
nog u vodi dodaije se zasitena otopina HgCls. Izdvaja se bijeli talog koji pre-
kristalisan iz vode daje bijele prizme sa poéetkom raspadanja na 167°.

Anal.: 0,2996 g supst.; 0,2102 g HgS = 0,1813 g Hg.

C1¢H 4N - 2C-H,04 - THgCly (2243) Rat.: 60,65% Hg, Nad.: 60,49% Hg.

Nikotin-e-ftalat - 6HgCly, — Na 3,28 g nikotin-o-ftalata (0,01 mol) oto-
plienog u aps. etanolu doda se zasi¢ena otopina HgCl,. Izdvajaju se sitni bijel
kristali. Prekristalizaciju smo vr§ili iz vrele vode. Pocetak raspadanja je n:
155°,

Anal.: 0,2917 g supst.: 0,2106 g HgS = 0,1815 g Hg

C10H14N2-C3HGO4-6HgC12 (1957,6) Rac.: 61,49% Hg, Nad.: 61,74% Hg.

Nikotin-gentizinat - THgCl,. — Na 3,16 g nikotin-gentizinata (0,01 mol) oto:
pljenog u aps. etanolu doda se zasiéena otopina HgCls. Izdvaja se sitni talog
prljavo bijele boje. Prekristalizacijom iz vode dobivaju se svijetlo smede plo
¢ice koje pocinju da se raspadaju kod 160°.

Anal.: 0,3413 g supst.: 0,2510 g HgS = 0,21656 g Hg

C1oH14N2 - C;HgO4 - THgCl, (2208) Raé.: 63,33% Hg, Nad.: 63,41% Hg.
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Nikotin-sulfanilat - 6HgCly. — Na 3,35 g nikotin-sulfanilata (0,01 mol) oto-
pljenog u etanolu doda se zasi¢ena vodena otopina HgCl,. Ispada sitan prljave
bijeli talog koji prekristalizacijom iz vode daje tamno Zute kristale, koji poCi-
nju da se raspadaju kod 158°.

Anal.: 0,1528 g supst.: 0,1090 g HgS = 0,0940 g Hg

CyoH14Ns - CgH7NSOg3 - 6HgClo (1964,6) Rad.: 61,27% Hg, Nad.: 61,53% Hg.

Nikotin - HgAcs. — Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) dodali smo zasi¢enu hlad-
nu otopinu Hg(CH3COO)s. Prvo se izdvajao tamno Zuti praskast talog (vjero-
vatno HgO). Nakon stajanja od osam dana sav ovaj Zuti talog prefao je u
lijepo razvijene ploéaste kristale bijele boje i masnog opipa. Potetak raspa-
danja je na 170°,

Anal.: 0,5580 g supst.: 0,5545 g Hg-antranilata = 2354 g Hg

CyoH14No - HgAcy (480,7) Ral.: 42,61% Hg, Nad.: 42,18% Hg.

Nikotin-formijat - HgAcs. — Na smjesu od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,1
ml 85% mravlje kiseline (0,02 mola) dodali smo zasiéenu vodenu otopinu
Hg(CH3;COO)s. Odmah je ispadao bijeli voluminozan talog u obliku plocica.
Medutim, veé poslije kratkog stajanja taj talog postaje siv a kasnije pocrni,
uslijed izdvajanja metalne Zive. To je predstavljalo teskoéu prilikom kvanti-
tativnog odredivanja Zive, jer smo dobijali uvijek neSto manje rezultate. Spoj
se ne otapa ni u jednom otapalu osim koncentrovanoj HNOj. Poéetak raspa-
danja je oko 160°.

Anal.: 0,7125 g supst.: 0,5669 g Hg-antranilata = 0,2406 g Hg

C1oH14No - 2HCOOH - HgAcse (562,7) Rat.: 35,02% Hg, Nad.: 33,76% Hg.

Nikotin-acetat - HgAce. — Smjesi od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,71 ml
glac. sircetne kiseline (0,038 mola) dodaje se hladna zasi¢ena otopina Zivinog-
-acetata. Poslije stajanja preko no¢i izdvajaju se ljuskasti bijeli kristali mas~
nog opipa. Ne moZe se odrediti odtra tatka topljenja, jer cijeli kompleks po-
stepeno volatilizira, medutim, topljenje poCinje na 140°,

Anal.: 0,7120 g supst.: 0,5163 g Hg-antranilata = 0,2192 g Hg

Ci10H4Ns - 3CH3COOH - HgAcs, (660,7) Rad.: 30,36% Hg, Nad.: 30,79% Hg.

Nikotin-propionat - HgAcs. — Na smjesu od 1,62 nikotina (0,01 mol) i 2,2
ml propionske kiseline (0,03 mola) dodali smo otopinu Zivinog-acetata. Nakon
stajanja preko no¢i izdvojio se sitan kristalast talog koji smo prali vodom.
Raspadanje i ujedno volatilizacija pocinje na 122°

Anal.: 0,5955 g supst.: 0,4287 g Hg-antranilata = 0,1819 g Hg

C1oH 4N - 3C3HO: - HgAce (702,7) Raéd.: 28,55% Hg, Nad.: 30,55% Hg.

Nikotin-butirat - HgAce. — Smjesi od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 2,75 ml
n-buterne kiseline (0,03 mola) dodali smo vodenu otopinu Zivinog-acetata.
Poslije stajanja izdvaja se sitan praskast bijeli talog. Podetak raspadanja je
oko 165°.

Anal.: 0,0700 g supst.: 0,1087 g Hg-antranilata == 0,0338 g Hg

C1oHsNs - 3C4HgO, - 4HgAcs (1700,8) Rac.: 47,15% Hg, Nad.: 48,31% Hg.

Nikotin-benzonat - HgAcy,. — Na 1,22 g benzojeve kiseline (0,01 mol) do-
dali smo 1,62 nikotina (0,01 mol) i blago zagrijali dok se nije otopila sva kise-
lina. Poslije hladenja dodali smo otopinu zZivinog-acetata. Prvo se izdvojila
smolasta masa koja stajanjem prelazi u bijeli praskast talog. Za razliku od
ostalih, ovaj kompleks se dosta dobro otapa u vreloj vodi. Raspadanje pocinje
na 170°.

Anal.: 0,5069 g supst.: 0,4073 g Hg-antranilata = 0,1728 g Hg

C19H14No - CgH;COOH - 2HgAco (921) Raé.: 43,54% Hg, Nad.: 42,42% Hg.

Nikotin-formijat - ZnCl,. — Na smjesu 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,1 ml
85%-tne mravlje kiseline (0,02 mola) dodali smo najprije oko sedam grama
(0,06 mola) &¢vrstog cinkhlorida. Smjesa se spontano zagrijava $to znaéi da
dolazi do reakcije. Nakon toga smo dodali par ml vode da bi se otopili zao-
stali kristali cinkhlorida i malo zagrijali na vodenom kupatilu. Naglim hla-
denjem vodom poceli su se izdvajati ruzicasti kristali. Tacka topljenja ovog
kompleksa je kod 252°.

Anal.: 0,0525 g supst.: troSi 6,71 ml kompleksona $to odgovara 0,0085 g Zn.

C1H14No - 2HCOOH - ZnCls (390,3) Raé.: 16,76% Zn, Nad.: 16,90% Zn.

Nikotin-acetat - 2ZnCls. — Na smjesu od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,71 ml
glac. siréetne kiseline (0,03 mola) dodavali smo zasi¢éenu vodenu otopinu cink-
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hlorida. Nakon duZeg stajanja (osam dana) izdvojili su se ruzicast! kristali
koje smo GCistili prekristalizacijom iz vrele vode. Tatka topljenja mu je 260°.
Anal.: 0,0520 g supst.: 8,34 ml kompleksona $to odgovara 0,0106 g Zn.
C10H1sNs - 3CH3COOH - 2ZnCl, (614,6) Rac.: 21,28% Zn, Nad.: 20,38% Zn.
Nikotin-propionat - 3ZnClo. — Smjesi od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 2,2 ml
propionske kiseline (0,03 mola) dodavali smo zasi¢enu otopinu cinkhlorida.
Nakon izvjesnog vremena izludili su se ruZi¢asti kristali tatke topljenja 239°.
Anal.: 0,0500 g supst.: 7,81 ml kompleksona S$to odgovara 0,0099 g Zn.
CloH14H2‘3C3HGOQ‘3ZHC12 (793) Rac.: 19,90% Zl'l, Nad.: 19,80% Zn.
Nikotin-butirat - 2ZnCls. — Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 2,75 ml n-bu-
terne kiseline (0,03 mola) dodali smo zasi¢enu vodenu otopinu cinklorida.
Nakon izvjesnog vremena izdvajali su se svijetlo ruZicasti kristali koje smo
gistili prekristalizacijom iz vrele vode. Tatka topljenja je 262°.
Anal.: 0,0500 g supst.: 7,62 ml kompleksona $to odgovara 0,0097 g Zn.
ClGH14N2'3C4I‘1802'2ZDC12 (698,6) Rac.: 18,71% Zn, Nad.: 19,40% Zn.
Nikotin-benzoat - 3ZnCls. — Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,22 g ben-
zojeve Kkiseline (0,01 mol) dodali smo zasi¢enu vodenu otopinu cinkhlorida.
Prvo se javlja bijelo zamuéenje, kao mlijeko, a zatim, nakon stajanja preko
noé¢i izdvajaju se lijepi ruZi¢asti kristali. Cistili smo ih prekristalizacijom
iz vrele vode. Tactka topljenja je 215°.
Anal.: 0,0504 g supst.: 7,82 ml kompleksona $to odgovara 0,0099 g Zn.
C10H14N2'CGII5COOH‘3ZDC12 (693) Rac.: 20,0896, Nad.; 19,64% Zn.
Nikotin-formijat - 7ZnAcs. — Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,1 ml mrav-
lje kiseline (0,02 mola) dodali smo zasi¢enu vodenu otopinu cinkacetata. Na-
kon stajanja preko not¢i u frizideru izdvojili su se blijedo Zutkasti kristali
koji se odli¢no rastvaraju u vodi. Prekristalizacijom se dobivaju bijeli raz-
vijeni kristali u obliku prizmi. TaCka topljenja je 206°.
Anal.: 0,0510 g supst.: 12,11 ml kompleksona §to odgovara 0,0154 g Zn.
C1oH14Ns - 2HCOCH - 7ZnAcs, (1538,5) Rad.: 29,91% Zn, Nad.: 30,24% Zn.
Nikotin-acctat - 7ZnAcs. — Smjesi od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,71 ml
glac, siréetne kiseline (0,03 mola) dodavali smo zasi¢enu otopinu cinkacetata.
Nakon stajanja prcko noé¢i u frizideru, izdvojili su se lijepi bijeli kristali tatke
topljenja 226°.
Anal.: 0,0505 g supstance tro3i 11,50 ml kompleksona §to odgovara 0,0146
g Zn.
C10H14N2 - 2HCOOH - 7ZnAcs, (1538,9) Ract.: 29,91% Zn, Nad.: 30,24% Zn.
Nikotin-propionat - 9ZnAcs. — Na 1,62 ml nikotina (0,01 mol) i 2,2 ml
propionske kiseline (0,03 mola) dodavali smo zasi¢enu otopinu cinkacetata.
Poslije izvjesnog vremena izdvojili su se bijeli prozirni kristali, dobro ras-
tvorljivi u vedi. Tatka topljenja je 210°.
Anal.: 0,0513 g supst.: 11,68 ml kompleksona §to odgovara 0,0148 g Zn.
ClOHNNg' 3C3H602'QZDACQ (2035,5) Racd.: 28,92% Zn, Nad.: 28,96% Zn.
Nikotin-butirat - 5ZnAc,. — Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 2,75 ml n-bu-
terne kiseline (0,03 mola) dodavali smo zasi¢enu vodenu otopinu cinkacetata.
Poslije stajanje preko noéi u frizideru izdvojili su se lijepi bijeli, prozirni
kristali vrlo lako rastvorljivi u vodi. Cistili smo ih prekristalizacijom iz vode.
Anal.: 0,0470 g supst.: 8,68 ml kompleksona $to odgovara 0,011 g Zn.
Ci1¢Hy4No - 3C4HgOs - 5ZnAcse (1343,5) Rad.: 24,33% Zn, Nad.: 23,49% Zn.
Nikotin-formijat - 9CdAcs. — Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,1 ml mrav-
lje kiseline (0,02 mola) dodavali smo zasi¢enu vodenu otopinu kadmiumacetata.
Ni nakon duZeg stajanja u frizideru nije se izdvajao talog. Dodatkom velike
koli¢ine acctona izdvojio se Zudkasti pradkast talog. Tatka topljenja je 230°.
Anal.: 0,5000 g supst.: 0,4046 g CdSO4 —= 0,2202 g Cd.
C1oH1sNy - 2HCOOH - 9CdAcs (2814) Ral.: 43,47% Cd, Nad.: 44,05% Cd.
Nikotin-acetat - 7TCdAcs. — Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,71 ml glac.
siréetne kiseline (0,03 mola) dodali smo zasi¢enu vodenu otopinu kadmium-
acetata. Nakon dugog stajanja, dodavanjem velike koli¢ine acetona i trljanjem
staklenim 3tapi¢éem izdvaja se bijeli talog. Tatka topljenja je 265°.
Anal.: 0,5000 g supst.: 0,3685 g CdSO4 = 0,1986 g Cd.
Ci0H14Ns - 3SCH3COOH - 7CdAc, (2333,5) Rac.: 40,24% Cd, Nad.: 39,72% Cd.
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NasSa istrazivanja su nesumljivo pokazala da molekule nikotin-
sxih soli sa molekulama metalnih soli grade stabilne kristalizirane
<ompleksne spojeve u koje ulazi i anion metalne soli. Ova vrsta
spojeva mogla bi se nazvati anorgansko-organski kompleksi nikoti-
na. NajCeS¢i molekularni sastav koji smo nasli je jedan mol nikotin-
ske soli prema sedam molova metalne soli. Rijede se javljaju jos
odnosi 1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:6 i 1:9.

PokuSaji da odredimo i sam nikotin u priredenim spojevima
nisu uspjeli, jer baznim supstancijama pa i natriumhidroksidom ne
izlutuje se iz ovih kompleksa slobodan nikotin. To je jo$ jedan od
dokaza da su priredeni kompleksi vrlo stabilni.

Relativno visoke temperature na kojima poéinje topljenje od-
nosno raspadanje takode su dokazom o stabilnosti spomenutih spo-
jeva.

Napomena: Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomoé Republickog fonda
za nautni rad u Sarajevu.
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ABSTRACT

Anorganic-organic Nicotine Compounde
P. Veronese and M. DeZelié

Organic nicotine compounds build crystallized complex com-
pounds with HgCl,, HgAc,, ZnCl,, ZnAc, and CdAc,. These com-
plexes contain also cations and anions of metallic salts. The mole-
cular composition of these compounds was determined gravimetri-
cally or complexometrically. Most of the new-prepared compounds
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have not a sharp melting point so that the mentioned points of the
beginning of decomposition were determined by means of Kofler’s
heating microscope.

Experimental: Nicotine-benzoate. 5HgCl,, C,H;,N,"
- C¢H,COOH - 5HgCl, from water pale orange crystals, b. d. 154°. —
Nicotine-gallate - THgCl,, C,,H,,N, - C,H,(OH),COOH - THgCl,, from
water brown needles' b. d. 142°. — Nicotine-salicylate - 6HgCl,, white
crystals, b. d. 155°. — Nicotine-sulphosalicylate - THgCl,, C;,H 4N, -
- C;H,O4S - THgCI, colourless crystals, b. d. 157°. — Nicotine-tartrate -
- THgCl,, C,oH,N, : C,HO, - THgCI, colourless plates, b. d. 170°. —
Nicotine-oxalate - 7THgCl,, C,,H,,N, - 2C,H,0, - THgCl,, white prismes,
b. d. 167°. — Nicotine-phthalate - 6HgCl,, C,,H,,N, - CgHzO - 6HgClL,,
white crystals, b. d. 155°. — Nicotine-gentisinate - THgCl,, C,,H,,N, -
- C,HO, - THgCl,, pale brown plates, b. d. 160°. — Nicotine-sulphani-
late - 6HgCl,, C,oH,,N, - C;H,NSO, - 6HgCl, yellow crystals, b. d 158°.
— Nicotine - HgAcy, C,0H, N, - Hg(CH,COOH),, white plates, b. d.
170°. — Nicotine-formiate - HgAc,, C,,H,,N, ' 2HCOOH - Hg(CH,-
-COO0),, grey crystals, b. d. 160°. — Nicotine-acetate - HgAc,,
C,oH,,N, - 3CH,COOH - Hg(CH,COO),, white crystals, b. d. 1405, —
Nicotine-propionate - HgAc,, C;H;;N, - 3C,H;COOH - Hg(CH,COO),,
white crystals, b. d. 122°. — Nicotine-butyrate - 4HgAc,, C;oH;,N, "
- 3C;H,COOO - 4Hg(CH;COO),, white power, b. d. 165°. — Nicotine-
-benzoate - 2HgAc,, C,;yH,N, - CZH,COOH - 2Hg(CH,CO0),, white
powder, b. d. 170°. — Nicotine-formiate - ZnCl,, C,,H,,N, - 2HCOOH -
*ZnCl,, white crystals, m. p. 152°. — Nicotine-acetate - 2ZnCl,
C,oH,N, - 3CH,COOH - 2ZnCl,, white crystals, m. p. 260°. — Nico-
tine-propionate - 3ZnCl,, C,,H;N, - 3C,H;COOH - 3ZnCl,, white cry-
stals, m. p. 239°. — Nicotine-butyrate - 2ZnCl,, C;,H;,N,* 3C;H,-
-COOH - 2ZnCl,, white crystals, m. p. 262°. — Nicotine-benzoate -
- 3ZnCl,, C; H,N, - C;gH;COOH - 3ZnCl,, white crystals, m. p. 215°, —
Nicotine-formiate * 7ZnCl,, CyoH,,N, - 2HCOOH - 7Zn(CH,COOH),,
white prisms, m. p. 206°. — Nicotine-acetate - 7ZnAc,, C;,H;,N,
+3CH,;COOH : 7Zn(CH3;COO0), white crystals, m. p. 226°. — Nicotine-
-propionate - 9ZnAc,, C,,H{N,:C,H;COOH - 9Zn(CH;COOH),, colo-
urles crystals, m. p. 210°. — Nicotine-butyrate - 5ZnAc,, C,;H,,N, -
- 3C,H,COOH - 5Zn(CH3COO),, colourles crystals, m. p. 230°. — Ni-
cotine - formiate - 9CdAc,, C;H,4N, - 2HCOOH - 9Cd(CH,COO0),, yel-
low crystals, m. p. 230°. — Nicotine-acetate - 7CdAc,, C;oH;N,
- 3CH;COOH - 7Cd(CH3COO0),, white crystals, m. p. 265°.

Primljeno 10. maja 1965.

CHEMICAL INSTITUTE
UNIVERSITY OF SARAJEVO
YUGOSLAVIA
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KROMATOGRAFSKA ISPITIVANJA NEKIH
DERIVATA KUMARINA

M. Trkovnik, S. Ramié i J. Gruji¢-Vasié

Hemijski institut Prirodno-matematickog fakulteta, Univerzitet u Sarajevu
i Hemijski institut Medicinskog fakulteta u Sarajevu.

Ispitivali smo neke derivate kumarina i 4-hidroksiku-~
marina, napose one sa antikoagulacionim djelovanjem meto-
dom papirne kromatografije i elatografije,

U pristupacnoj literaturi nismo nasSli podataka o ispitivaniu
derivata 4-hidroksikumarina metodom papirne kromatografije, dok
su derivati kumarina nesto bolje istrazeni!?3). Kako su neki od ovih
derivata vazni za medicinu bilo je od interesa da se nade pogodan
sistem za ispitivanje ovih supstancija metodom papirne kromatogra-
fije. Za razvijanje kromatograma ovih supstancija pored neimpre-
gniranog papira sluzili smo se i impregniranim na nacin kako se to
primjenjuje kod metode »elatografije«?).

U ovom radu istrazili smo 4-hidroksikumarin (I), dikumarol
(3,3 — metilenbis-4-hidroksikumarin) (II), tromeksan (3,3’-karbe-
toksi-metilenbis-4-hidroksikumarin) (III), sintrom 3 - (a [4’-nitrofe-
nil] — B-acetil-etil) — 4-hidroksikumarin (IV), i varfarin 3(a — fe-
nil — f-acetil-etil) — 4-hidroksikumarin (V). Supstancije od II do
V imaju primjenu u terapiji tromboembolijskih oboljenja. Uz ove

supstancije takoder smo istraZili kumarin (VI), fraksin (VII), frak-
setin (VIII), eskulin (IX) i eskuletin (X).
Ispitivane supstancije nanosili smo na kromatografski papir

Schleicher-Schiill 2043-a i razvijali kromatograme koristeéi slijede-
¢e sisteme:

1. n-butanol-etanoi-25% vodena otopina NH,—H,0 (4:4:1:1),
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2. i-propanol — H,O (80:20) i

3. n-butanol-galcijalna octena kiselina — H,O (40:12,5:29,5).

Polovicu irine kromatografske trake impregnirali smo sa 10%-
-tnom otopinom ferum(III)-klorida. Time smo postigli, da pod pot-
puno istim uslovima vidimo, kakva je razlika u brzini putovanja

OH OH R
o0 . 0~0 0o
I

R=H(ID) ; R=C0O0C;H,(11D)
H  CHCOCH,

2 l A {.LH N R N
XN o/LO -r K
R=NO, (IV); R=H(V) R;Ry;R,=H (V)
R=0CHy; R;=0H; R,=C¢H,,050(VII)
R=0CHy; R,=0H; R,=0H (VIll)

R=CeH,040 , Ry=0H ; R,;=H (IX)
R=0H; R,=0H; R,=H (X)

odnosno kakve su Ri-vrijednosti u sluéaju kada je supstancija pu-
tovala neimpregniranim dijelom trake kromatografskog papira. Si-
rina impregniranog dijela trake iznosila je 2 cm. Zapazaju se razlike
u Rf-vrijednostima kada supstancija putuje preko impregniranog
i neimpregniranog papira. Ove male razlike ukazuju da dolazi do
reakcije izmedu Zeljeznog klorida i ispitivanih spojeva, koji imaju
slobodne hidroksilne grupe. Jedino kod kumarina, poSto nema hi-
droksilnih grupa, ovu razliku u Rf-vrijednosti uopSte ne uodavamo.
Kao primjer dajemo kromatogram na slici 1.

Razlike u Rf-vrijednostima viSe su izraZene pri razvijanju kroma-
tograma sistemom: n-butanol-glacijalna octena kiselina — H.O (40:
:12,5:29,5) nego sistemom i-propanol — H,O (80:20). Najmanje su
razlike u sistemu n-butanol-etanol — 25% otopinu NH;—H,0O (4:4:
:1:1). Razvijanje kromatograma trajalo je 24 sata, a mrlje na svjeze
osuSenom kromatogramu derivata 4-hidroksikumarina posmatrana
pod UV-lampom bile su vidljive, dok se na obi¢nom svjetlu nisu za-
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3 4 start

.
PN

2, 4-tromeksan
Y impregnirano
sa FeCl3

{
|
| 1,3 -dikumarol
|

U0

fronta

Sl. 1. Legenda: na taCke oznalene brojevima naneSene su
supstancije: 1 1 3 = Dikumarol, 2 i 4 = Tromeksan.
Crtkani dio papira impregniran je sa 10%-tnom otopi-
nom FeCls u metanolu. Upotrebljeni sistem: n-butanol-
-etanol-25% vodena otopina NH3;—H.O (4:4:1:1).
Ri-vrijednosti: 1==0,67; 2=0,70; 3=0,62; 4=0,69.

Boja mrlje: 1 i 3 =pod UV svjetlom plavo; 2 i 4 = ne
fluorescira na dnevnom svjetlu. Vidljive kao Zuto-zelene
mrlje.

pazale. Dobivene R vrijednosti ispitivanih supstancija nalaze se u
tablici 1.

Eskuletin i fraksetin, koji imaju slobodne fenolske grupe, daju
sa ferum(III)-kloridom karakteristi¢nu reakciju za fenole. Ispitujuéi
ove supstancije na kromatogramu, koji je impregniran kao §to smo
ranije opisali, dobili smo ve¢ na svjeZe osuSenom kromatogramu
mrlje sivo-plave boje koja je karakteristi¢na za fenole. Stajanjem ove
mrlje na kromatogramu poprimaju sve intenzivniju boju.
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TABELA I

Sistenf; 17

n-butanol-etanol-25% Sistem 2
otopina i~propanol-H,O (80 : 20)
NH3-Ho,O (4:4:1:1)
s R
- Rf vrijednost Boja R -vrijednost ' Boja
Supstancija ot - o
Impr. lNeimpr. Impr. |Neimpr. |
. nf. * a
Kumarin 0,84 0,84 UV 1.
4-Hidroksi- .
kumarin 0,55 0,49 UV L. . d
Dikumarol 0,67 0,62 UV p. 0,52 0,62 UV p.
nf | nt.
Tromeksan 0,70 0,69 ds. 7z 0,70 0,73 ds. 3z.
Sintrom 0,94 0,92 UV p. 0,81 0,79 UV 1j.
Varfarin 0,93 0,90 UV p. 0,83 0,80 UV p.
Sistem 3
n-butanol-glacijalna octena
kiselina-H,O (40:12,5:29,5) Legenda: * Ovaj sistem za
T — | navedene supstancije nije
R -vrijednost pogodan.
Supstancija f | Boja .
<I - lN LT nf. = ne fluorescira;
mpr. | elmpr. __ | uv. = pod UV svjetlom;
Fraksin 065 | 065 |Uve |U = liubitasto;
o i~ {p. = plavo;
] ds. = dnevno svjetlo;
Fraksetin 0,63 0,78 UV z. 7z. = 3uto-zeleno:
o T Lz = zeleno.
Eskulin 0,66 0,66 UV p.
Eskuletin 0,74 0,76 UV p.
ZAKLJUCAK

Na osnovu ovih ispitivanja sistemi: 1. n-butanol-etanol-25%
vodena otopina NH;—H,O (4:4:1:1) i 2. i-propanol-H,O (80:20) mo-
gu se korisno upotrebiti pri ispitivanju derivata 4-hidroksikumarina
(dikumarola, tromeksana, sintroma i varfarina) metodom papirne
kromatografije, kao i metodom »elatografije« kada se kromatograf-
ski papir impregnira sa ferum(III)-kloridom. Svi spomenuti spojevi
reagiraju sa ferum(IlI)-kloridom. Sistem 3. n-butanol-glacijalna oc-
tena kiselina — H,O (40:12,5:29,5) pogodan je za ispitivanje meto-
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2om »elatografije« derivata kumarina koji imaju slobodne fenolske
:supine. Zanimljivo je da su Rf-vrijednosti kod fraksina i eskulina,
<0ji imaju jednu slobodnu fenolsku skupinu iste kod neimpregnira-
~og i impregniranog papira, dok se razlike u Rf-vrijednostima zapa-
Zaju kod fraksetina i eskuletina koji imaju dvije slobodne fenolske
sxupine (vidi tabelu I).

Napomena: Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomo¢ Republickog
I>nda za nauéni rad u Sarajevu.
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CEERE

ZUSAMMENFASSUNG
Chromatographische Untersuchung von einiger Cumarinderivate
M. Trkovnik, S. Rami¢, J. Gruji¢-Vasi¢

Eine Anzahl von Cumarin und 4-Hydroxycumarinderivaten
wurden papierchromatographisch und elatographisch untersucht.
{Dicumarol, Tromexan, Sintrom, und Warfarin). Fir diese Unter-
suchung verwendeten wir folgende Ldsungsmittelgemische:

1. n-Butanol-Athanol-25%-tige Amoniaklésung-Wasser (4:4:1:1)
2. i-Propanol-Wasser (80:20)
3. n-Butanol-Eisessig-Wasser (40:12,5:29,5).

wiahrend das Chromatographische Papier mit FeCl; imprigniert
wurde. Auf dieselbe Weise haben wir Cumarin, Asculetin, Fra-
xetin, Asculin und Fraxin untersucht. Das Losungsmittelgemisch
3 zeigte sich fur die Untersuchung dieser Substanzen als giinstig.

Primljeno 26. maja 1965.

CHEMISCHES INSTITUT
UNIVERSITAT — SARAJEVO
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SINTEZE N-TETRAACETILSALICIN-HIDANTOINA
I N-GLUKOZID-HIDANTOINA

A. Repas i M. HadZimusié

Hemijski institut, Prirodno-matemati¢ki fakultet
Univerzitet — Sarajevo

Salicinski ostatak supstituiran je na mjesto vodikovih
atoma vezanih na dusik u 5,5-disupstituiranim hidantoinima
i tiohidantoinu polazeéi od tetraacetil-salicin-bromida i ka-
lijevih soli odgovarajuceg hidantoina. Priredeni su i N-glu-
kozid-hidantoini.

Preliminarna farmakoloSka istraZzivanja ranije sintetiziranih N-
supstituiranih tetraacetilsalicin-barbiturata!) potvrdila su naSa oce-
kivanja o pozitivnom uticaju salicinske komponente na hipnotski
efekat poznatih barbiturata. Priredeni derivati barbiturata sa aceti-
liranim salicinom (2-oksi-benzilalkohol-B-D-glukopiranozid-tetraace-
tat) pokazali su se hipnotski aktivniji od polaznih barbiturata uz
smanjenu toksi¢nost®). Ovi pozitivni- rezultati dali su nam pobude
da pokuSamo sa salicinskim ostatkom supstituirati vodikove atome
vezane na dusSik u 5,5-disupstituiranim hidantoinima i tiohidanto-
mmima i da te derivate kasnije ispitamo farmakoloski. U svrhu kom-
parisanja priredili smo i N-glukozid-hidantoine.

Za sinteze smo korisiill iefraacetiisalicin-bromid (2-oksivenzil-
bromid-p-D-glikopiranozid-tetraacetat), koji smo priredili iz tetra-
acetilsalicina i glacijalne octene Kkiseline zasi¢cene sa HBr, prema
metodi G. Zemplena?). 5,5-Difenil-hidantoin i tiohidantoin sinteti-
zirali smo iz benzila i odgovaraju¢e uree?).

Kalijeve soli hidantoina priredili smo neutralizacijom sa kali-
jevim hidroksidom. Na taj smo nac¢in priredili slijede¢e polazne
supstancije:
5,5-Difenil-hidantion, T. t. 286°C?), Kalijeva so, T.t. 123—125°C,
5,5-Difenil-tiohidantion, T.t. 235°C%), Kalijeva so, T.t. 295—299°C i
5,5-Difenil-1-etil-hidantion, T.t. 157°C?%), Kalijeva so, T.t. 122°C.
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Tetraacetilsalicin-bromid reagovao je sa kalijevom soli hidan-
toina u etanolskoj otopini nagradivs§i l-mono-tetraacetilsalicin-hi-
dantoin, prema shemi (I).

8rCHa
aH‘\C#N CHaAc
CeHs / \ Nexk + N 0T A
c / \"‘—‘_— H ko; -
! L xe
) A0 " H, CaH
CeHs N R=H, CaHs
C_————N\ X=0,85
CcHs/\ \cx—-CHz
- /
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Sintetizirali smo slijede¢e derivate tetraacetilsalicina:

1-Monotetraacetilsalicin-5,5-difenilhidantoin, T.t. 132°C,
1-Monotetraacetilsalicin-5,5-difeniltiohidantoin, T.t. 82°C i
1-Monotetraacetilsalicin-5,5-difenil-1-etilhidantoin, T.t. 104°C.

Nadalje smo sintetizirali derivate hidantoina sa acetiliranom
glukozom tj. N-glukozid-hidantoine. Acetilirani glukozni ostatak
uveo je u kostur poznatih barbiturata G. A. Portman®). Farmako-
loSkim istraZzivanjima priredenih derivata utvrdeno je da glukoza
snizuje hipnotski efekat barbiturata®). Odatle moZemo zakljuéiti da
je za poviSeno hipnotsko djelovanje odgovorna saligeninska kom-
ponenta, a ne glukoza. Ovu pretpostavku treba da razbistre far-
makoloska ispitivanja derivata hidantoina na koje je vezana glu-
koza ili salicin. Zbog toga smo sintetizirali spojeve hidantoina sa
acetiliranom glukozom i acetiliranim salicinom u svrhu kompari-
sanja. Ovi su spojevi dati na farmakoloska ispitivanja. Acetobrom-
glukozu priredili smo iz B-pentaacetilglukoze sa HBr u glacijalnoj
octenoj kiselini (T.t. 86°C7). Sa kalijevom soli hidantoina reagovala
je acetobromglukoza prema shemi (II).

R
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Sintetizirali smo slijedec¢e spojeve acetilglukoze:

1-Monotetraacetilglukoza-5,5-difenilhidantoin, T.t. 182—186°C i
1-Monotetraacetilglukoza-5,5-difeniltiohidantoin, T.t. 192—195°C.

EKSPERIMENTALNI DIO

Sve tatke topljenja odredivane su sa Koflerovim mikroskopom sa sto-
licem za zagrijavanje.

Tetraacetilsalicin-5,5-difenil hidantein. Smjesu od 0,290 g (0,1 mol) K-soli
5,5-difenilhidantoina i 0,517 g (0,1 mol) tetraacetilsalicinbromida otopi se u
10 ml etanola i grije pod povratnim hladilom na vodenoj kupelji pola sata.
Po ohladenju izdvajaju se bijeli kristali. Nakon prekristalizacije iz smjese
etanola i vode dobiveni produkt ima T.t. 132°C. Iskoriitenje 76%,

Anal.: 3,500 mg supst.: 0,13¢ ml Ny (705 mm Hg, 23°C)

C36H36012Ns (688) Raé.: N 4,06%, Nad.: N 4,089%.

Tetraacetilsalicin-5,5-difenil tiohidantoin. Smjesu od 0,307 g (0,1 mol)
K-soli difeniltiohidantoina i 0,517 g (0,1 mol) tetraacetilsalicinbromida otopi
se u 10 ml etanola i grije pod povratnim hladilom na vodenoj kupelji pola
sata. Nakon ohladenja izdvajaju se bijeli kristali. Prekristalizacijom iz eta-
nola-vode dobiveni produkt ima T.t. 82°C. Iskoristenje 76%.

Anal.: 3,485 mg supst.: 0,125 ml N, (705 mm Hg, 23°C)

C36H36011N2S (70‘4) Ra¢.: N 4,00%, Nad.: N 3,83%

Tetraacetilsalicin-3-etil-5,5-difenilhidantoin. Smjesa od 0,330g (0,1 mol)
3-etil-5,5-difenilhidantiona i 0,517 g (0,1 mol) tetraacetilsalicinbromida otopi
se u 10 m] etanola i grije pod povratnim hladilom na vodenoj kupelji pola
sata. Po ohladenju dobiveni produkt kristaliSe u obliku bijelih prizmi. Nakon
prekristalizacije iz metanola dobiveni produkt ima T.t. 104—107°C. Iskori-
Stenje 70%0.

Anal.: 4,999 mg supst.: 0,208 ml Ny (712 mm, Hg, 25°C)

C3gH4001oNs (716) Rald.: N 3,91%, Nad.: N 4,46%.

Tetraacetilglukoza-5,5-difenil hidantoin (5,5-Difenil-1-mono-tetraacetil-3-D
-glukopiranozil-hidantoin). Smijesa od 0,441 g (0,1 mol) acetobromglukoze i
0,290 g (0,1 mol) K-soli 5,5-difenilhidantoina otopi se u 10 ml etanola i grije
pod povratnim hladilom na vodenoj kupelji jedan sat. Nakon toga, izdvojeni
kristali KBr odvoje se filtriranjem, a reakciona smjesa se hladi. Hladenjem
se izdvajaju bijeli igli¢asti kristali sa T.t. 183—187°C. Iskoristenje 60%.

Anal.: 2,531 mg supst.: 0,118 ml Ny (710 mm Hg, 21°C)

C29H30011N2 (582) Raé.: N 4,81%, Nad.: N 5,04%.

Tetraacetilglukoza-5,5-difenil-tiohidantoin (5,5-Difenil-1-mono-tetraacetil-
-D-glukopiranozil-tiohidantoin). Smjesa od 0,441 g (0,1 mol) acetobromglukoze
i 0,307 g (0,1 mol) K-soli 5,5-difenil-tichidantoina otopi se u 10 ml etanola
i grije pod povratnim hladilom na vodenoj kupelji jedan sat. Izdvojeni KBr
odvoji se filtriranjem, a u ohladenoj reakcionoj smjesi iskristaliSe sirovi pro-
dukt u obliku bijelih iglica. Prekristalizacijom iz etanola dobiveni produkt
ima T.t. 193—194°C. Iskori$tenje 60%.

Anal.: 2,231 mg supst.: 0,119 ml Np (720 mm Hg, 21°C)

CogH3pO19NoS (598) Raé.: N 4,68%, Nad.: N 5,00%.

Napomena: Ovaj je rad izraden uz materijalnu pomoé¢ Republitkog
fonda za naut¢ni rad u Sarajevu.
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SUMMARY

Syntheses of N-Tetraacetylsalicin-hydantoin
and Hydantoin-glucosides

A. Repa$ and M. HadZimusi¢

The rest salicine was introduced into the ring of 5,5-disupstituted
hydantoins and thiohydantoins, starting from tetraacetylsalicin-bro-
mide and K-salt of apropriate hydantoins. The hydatoin N-glucosi-
des were synthetized in order to compare them with the salicine de-
rivatives.

Experimental: I) Tetraacetylsalicin-5,5-diphenilhydantoin,

C36H3604.N,, from ethanol-water m. p. 132°, yield 76%. — II) Te-
traacetylsalicin-5,5-diphenilthiohydantoin, C;sH;;0,;N,S, from etha-
nol-water m. p. 82°, yield 76%. — III) Tetraacetylsalicin-3-ethyl-
-5,5-diphenilhydantoin, C4gH,,0;,N,, from methanol m. p. 104—107°,
yield 70%. — 1IV) Tetraacetylglucose - 5,5 - diphenilhydantoin,
CyoH30;;N,, from ethanol m. p. 183—187°, yield 60%. — V) Tetra-
actylglucose-5,5-diphenilthiohydantoin, CyyHgz,0,,N,S, from ethanol
m. p. 193—194°, yield 609%.
Primljeno 15. maja 1965.

LABORATORY OF ORGANIC CHEMISTRY
CHEMICAL INSTITUTE
UNIVERSITY OF SARAJEVO, YUGOSLAVIA
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IDENTIFIKACIJA SASTAVNIH KOMPONENTI U SREDSTVIMA
ZA IMPREGNACIJU DRVETA POMOCU KROMATOGRAFIJE
NA PAPIRU

D, Murko i S. Ramié

Laboratorij za hemiju drveta i zaStitu drveta Masinskog fakulteta
i Hemijski institut Medicinskog fakulteta — Sarajevo

Opisano je odredivanje sredstava za kemijsku zastitu
drveta pomoc¢u kromatografije na papiru, metodom dvodi-
menzionalnog razvijanja. Odredivanja su vrSena sa svjezZim
otopinama tvornitkih preparata i vodenim ekstraktima do-
bivenim izludivanjem impregniranog drveta.

Kromatografsko odredivanje pojedinih komponenti u svjeZim
»topinama tvorni¢kih preparata ne predstavlja znatnije poteSkocel),
nedutim njihovo odredivanje u impregniranom drvetu, odnosno
njegovom vodenom ekstraktu, znatno je otezano. Kod kemijskih re-
akcija, koje se odvijaju izmedu sredstava za impregniranje i kom-
sonenata drveta, znatnu ulogu igra bikromat-ion, koji je sastavni
lio veline sredstava za zaStitu drveta, a koji se uticajem primarnih
alkoholnih grupa hemiceluloze reducira u kromi-ion?):

6 NaF + Na,Cr,0O, + Na,HAsO, + 3 H,O —>
— Na;CrFg + CrAsO, + 7NaOH + 30

Nastali spojevi trovalentnog kroma »krom-kriolit« (Na,CrFy) i kro-
niarsenat, iako su teSko topivi u vodi, posjeduju i nadalje toksi¢ne
>sobine, pa aktivhost upotrebljenog preparata nije umanjena. Radi
rastajanja ovih novih spojeva, a i nekih drugih reakcija?), izluzi-
vost preparata iz impregniranog drveta je znatno umanjena, a i
svojstva su upotrijebljenih spojeva (iona) izmijenjena.
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EKSPERIMENTALNI DIO

Primjenom metode uzlazne kromatografije na papiru »Schlei-
cher & Schiill 2043-a« izvrsili smo prvo kromatografsko odredi-
vanje Rf-vrijednosti i reakcije mrlja spojeva (iona) koji ulaze u
sastav najce$te upotrebljavanih sredstava za zaStitu drveta. Odre-
divanja smo vrsili uz upotrebu n-butanola (E. Merck, fiir Chroma-
tographie) zasi¢enog muékanjem sa N-klorovodiénom kiselinom (Ke-
mika — Zagreb, p.a.), odnosno n-butanolom zasi¢enog muckanjem
sa 20%-tnom vodenom otopinom siréetne kiseline (Riedel- De Haen
p. a. fiir Chr.). U oba sluéaja suviine su kiseline odstranjene, nakon
muc¢kanja od dvadeset minuta, iz lijevka za odvajanje. Gornji slo-
jevi (butanolni) upotrijebljeni su kao kromatografski sistemi. Kao
test-supstance posluZzili su nam ¢&isti spojevi, proizvodi tvornice E.
Merck — Darmstadt. Rf-vrijednost za pojedine test-supstance, do-
bivene upotrebom navedenih sistema, kao i reakcije dobivene u to-
ku izazivanja karakteristi¢nim reagensima, prikazane su u tabeli 1.

TABELA 1
R . \
Rf-vrijednost za sistem | g .. ;se
SPOJ n-butanol | B-Putanol |y UV-svi- Reakcija sa
+ N HCl | 420 | jetlu
.  CH3COOH
AgNOj svijetlo smeda
H3BO3 0,56 0,18 - kurkuma-reagensom
smeda
3 _—
AsQOy 0,17 0,14 (NH,),S #uta
Ag3+ 0.41 0.47 . mrlja narandZasta,
’ ’ stajanjem postaje
— ljubicasta, sa AgNOg
Crz07 0,31 0,26 smeda narandzasto smeda
+4+ ljubi¢asta, alizarin boji
Cr 0,09 0,07 smeda crveno-ljubicasto
o o1 (NH4)eS smeda
Cu 0,08 0,085 ljubicasta sa cink oksiklorid- ali-
- s . zarin »S« reagensom ;
F 0,0 0,076 ljubicasta boji se prolazno Zuto |

Nakon odredivanja Rf-vrijednosti Cistih spojeva, pristupili smo
njihovom dokazivanju u preparatima za zaStitu drveta »WOLMA-
NIT CB« i »FOSSIL UA«. Ovi su preparati proizvod tvornica »Dr.
Wolman, GmbH« Sinzheim, odnosno VEB Fluorwerke, Dohna (DDR),
a sli¢ne proizvode uskoro ¢e pustiti na trziSte i naSa tvornica KAR-
BON iz Zagreba. Odredivanje smo izvr$ili primjenom dvodimen-
zionalne kromatografije pomoc¢u naprijed opisanih sistema. Kao si-
stem za razvijanje u prvom smjeru posluzio nam je n-butanol za-
siéen N-klorovodi¢nom kiselinom, dok je kao otapalo za drugi smjer
posluZio n-butanol zasi¢en 20%-tnom siréetnom kiselinom (vidi ta-
belu 1). Iz rezultata kromatografskih odredivanja navedenih pre-
parata slijedi da preparat »CB« sadrzi bornu kiselinu, bikromat i
bakarni ion, dok preparat »Fossil UA« sadrZi arsenat, fluorid, bi-
kromat i dinitro-fenol (mrlja sa Rf-vrijednosti 0,89/0,80).
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Medutim, kako se leZanjem impregniranog drveta u njemu od-
“ija niz kemijskih reakcija, mijenja se i kemijski sastav upotreb-
-jenog preparata 3to ima za posljedicu njegovo fiksiranje na drvna
vlakna.

U cilju identifikacije ispirljivih komponenti kromatografski
smo ispitali sastav vodenog ekstrakta impregniranog borovog dr-
veta. U tu smo svrhu izvrdili izluZivanje borove bjeljike impre-
gnirane preparatom »Wolmanit CB«, te fiksirane prema propisima
DIN-52176 Bl. 2. IzluZivanje je izvrSeno stajanjem usitnjenog dr-
veta u destiliranoj vodi u trajanju od tri puta po 8 sati i zatim 72
sata. Pojedini ekstrakti su na koncu sjedinjeni i upareni na mali
volumen koji je posluZio za nanofenje mrlje. Upotrijebivsi iste si-
steme za pojedine smjerove razvijanja, dobili smo mrlje sa slije-
de¢im Rf-vrijednostima za pojedine smjerove:

MRLJA Rf, Rf, oboji se djelovanjem
1 0,09 0,07 alizarina crvenkasto-ljubidasto
2 0,08 0,085 kalijum fero cijanida crveno-smede
3 0,31 0,26 mrlja slabo vidljiva (ljubidasta) i bez
izazivanja
4 0,56 0,18 kurkuma reagensa i HCl smede

Na osnovu postignutih rezultata kromatografskih cdredivanja,
vidi se da se kromatografija na papiru, a napose dvodimenzionalna
kromatografija, moZe vrlo uspje$no primijeniti kod odredivanja sa-
stava pojedinih tvornickih preparata za zastitu drveta. Na osnovu
toga moZe se donijeti i odluka o upotrebljivosti doti¢nog preparata,
odnosno nafinu njegove primjene. Njena upotreba je moguca i kod
odredivanja sastava impregnacionog sredstva u drvetu koje je veé
odavno impregnirano, a koje eventualno treba podvrgnuti naknad-
noj zastiti?).
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Identifizierung der Komponenten in Holzschutzmitteln
mittels Papierchromatographie

D. Murko und S. Rami¢

Die qualitative Bestimmung der Komponenten in Holzschutz-
mitteln ist mit klassischen Methoden langwierig und schwierig
durchfiirbar. In dieser Arbeit wird die Identifizierung der Holz-
schutzmittel mittels der ein- und zweidimensionalen Papierchro-
matographie, unter Anwendung von n-Butanol welches mit 20%6-iger
Essigsdure oder mit N-Salzsiure, geséttigt wird, beschrieben. Diese
Systeme sind fiir eine gréssere Anzahl von Holzschutzpréaparaten

sehr geeignet.
Primljeno 26. maja 1965.

LABORATORIUM FOR HOLZCHEMIE UND HOLZSCHUTZ

FAKULTAT FUR MASCHINENBAU UND CHEMISCHES

INSTITUT DER MEDIZINISCHEN FAKULTAT IN
SARAJEVO
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PRILOG ODREDIVANJU NEKIH SULFONAMIDA SA
VANILINOM I MINERALNIM KISELINAMA

Blanka Bobarevié i Miodrag Dinié

Hemijski institut — Medicinski fakultet, Sarajevo

Odredivanjem sadrZaja sulfonamida bavili su se mnogi autori
1 posledica toga je veliki broj radova iz ove oblasti. Tegko je nadéi
analiticku metodu koja nije upotrebljena za odredivanje sulfona-
mida. Nezavisno od odredivanja ukupnog sadrZaja azota i sumpora,
najceS¢e se koristi metoda diazotacije zasnovana na prisustvu pri-
~marne aminogrupe u molekuli sulfonamida. Bromometrijsko odre-
divanje sulfonamida se takode koristi, ali ne daje tacne rezultate,
jer mnogi faktori uti¢u na taénost rezultata. Sulfonamidi se mogu,
pored ostalih metoda, odredivati titracijom u nevodenoj sredini?),
papirnom hromatografijom? 3 19), kompleksometrijskit 5), papirnom
elektrofrezom®), izmenom jona?), polarografskom metodom?®), kon-
P duktometrijskom titracijom?®), spektrofotometrijskilt-12) i infracrve-
nom spektrofotometrijom?3),

Cilj ovog rada jeste da se ispita moguénost odredivanja sadr-
Zaja malih koli¢ina sulfonamida fotokolorimetrijski preko Sifovih
baza i njihovih hidrohlorida i sulfata koje sulfonamidi grade sa
vanilinom i mineralnim kiselinama.

Sifove baze su jedinjenja koja nastaju kondenzacijom amina
i aldehida uz gubitak vode. Pri tome se stvara veza izmedu uglje-
nikovog atoma aldehidne grupe i azotovog atoma amino grupe:

H H
/ i
R_C +H2N—R1_——‘>R_C=N_R1+H20
AN
O
aldehid amin Sifova baza

» 99



Sifove baze zovu se i azometini, jer imaju u svojoj molekuli
azometinsku grupu — CH = N —.

U literaturi postoje podaci o dobijanju Sifovih baza, koje grade
aromati¢ni aldehidi sa nekim sulfonamidima. C. G. Butler i P. H. B.
Ingle't) vr§ili su kondenzaciju nekih aldehida sa izvesnim ¢lano-
vima grupe sulfonamida, pri ¢emu su opisali metodu za brzo odre-
divanje malih koli¢ina sulfadimidina. M. Dezeli¢ i B. Bobarevié!?)
priredili su Sifove baze kondenzacijom izmedu pirol-2-aldehida i
nekih sulfonamida uz dodatak hlorovodi¢ne kiseline. B. Stefanovi¢'f)
je opisao obojene reakcije nekih sulfonamida sa vanilinom i sum-
pornom kiselinom u vodeno-etanolnom rastvoru, pri kojima sulfo-
namidi daju Zuto do narandzasto crvenu boju.

Za odredivanje sadrzaja sulfonamida kolorimetrijskom meto-
dom koriste se zute Sifove baze koje stvaraju sulfonamidi sa p-di-
metilaminobenzaldehidom ili odgovarajuée gradeni kondenzacioni
produkt sa p-dimetilaminocimtaldehidom, boje tamno-violet, koja
nastaje u solnokiselom alkoholnom rastvoru'’). Pope i Fleming!®)
su 1908. godine pripremili hidrohloride Sifovih baza uvodenjem
suvog hlorovodika. Opisano je folokolorimetrijsko odredivanje sul-
fodimezina u tabletama sa hlorovodoni¢nom kiselinom i alkoholnim
rastvorom vanilina!?). Opisane su i reakcije nekih sulfonamida sa
izvesnim aldehidima i kiselinama, a negde je to koriSteno za dobi-
janje novih terapeutskih preparata?® 2! 2?).

EKSPERIMENTALNI DEO

Potrebni reaktivi: Sulfonamidi koji odgovaraju zahtevima PH
JUG 1II, odnosno USP XVI, prethodno suseni u suSioniku 2 sata
na 105°C.

96% etanol PH JUG II

Vanilin PH JUG II, 2% rastvor u 96% etanolu
Hlorovodoni¢na kiselina 1 N

Sumporna kiselina 1 N

Merenje je vrieno na elektri¢nom fotokolorimetru, »Klett-Sum-~
merson«, plavi filter broj 42.

Prvo smo ispitivali uticaj koli¢ine vanilina na intenzitet boje.
Za ovu svrhu upotrebljen je sulfatiazol. 50 mg sulfatiazola, tatno
izmereno, stavi se u odmerni sud od 50 ml, doda 2,5 ml 1 N hloro-
vodonitne kiseline i promucka da se sulfatiazol rastvori. Zatim se
dopuni etanolom do crte i promucka. Uzme se 12 staklenih cilin-
dara od 50 ml i u svaki se stavi po 1,5 ml (1,5 mg sulfatiazola) od
napred navedenog rastvora. Zatim se u cilindre redom stavi 2%
rastvor vanilina i to: 0,5 ml, 1,0 ml, 1,5 ml, 2,0 ml, 3,0 ml, 4,0 ml,
5 ml i 7 ml. Svi cilindri se dopune do 10 ml sa etanolom, promu¢-
kaju i odredi ekstinkcija na aparatu. Tabela 1 prikazuje dobijene
rezultate.
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TABELA 1
Uticaj koli¢ine vanilina na intenzitet boje

Sud I I II1 v v VI VII VIII
ml 2% 0.5 1.0 15 2.0 3.0 40 5.0 7.0
rastvora

vanilina

Estinkcija 0.06 0.12 0.19 0.22 0.29 0.33 0.39 044

Iz tabele se vidi da koli¢ina vanilina utite na intenzitet boje..

Takode je ispitivan uticaj koli¢ine kiseline na intenzitet boje.
U tri odmerna suda od 50 ml stavljeno je taéno po 50 mg sulfatia-
zola, a zatim u prvi stavljeno 1 ml, u drugi 2 ml i u treé¢i 25 ml 1 N
kiseline. Svi se sudovi zatim dopune do crte etanolom. Od svakog
ovako pripravljenog rastvora uzme se 1,5 ml u tri staklena graduirana
cilindra od 25 ml i u svaki stavi ista koli¢ina rastvora vanilina, po
1 ml. Cilindri se dopune etanolom do 10 ml, promuckaju i odredi
ekstinkcija na aparatu.

Merenja su pokazala da koli¢ina upotrebljene kiseline nema znat-
nog uticaja na intenzitet boje.

Za naSa ispitivanja uzeli smo sulfatiazol, sulfanilamid, sulfame-
toksipiridazin, sulfadiazin i sulfametazin. Na¢in rada kod svih sul-
fonamida bio je isti: tatno se izmeri 50 mg sulfonamida, stavi u od-
merni sud od 50 ml, doda 2 ml hlorovodoniéne odnosno sumporne
kiseline, promucka da se praSak rastvori i sud se dopuni do crte
etanolom. Od ovako pripravljenih rastvora uzeli smo 0.25, 0.50, 0.75,
1.00, 1.25 i 1.50 ml, Sto odgovara istom broju mg sulfonamida, i sta-
vili u stakleni cilindar sa ¢epom i u svaki dodali po 8 ml 2% rastvora
vanilina, te nadopunili etanolom do 10 ml. PoSto se rastvori pro-
muckaju, izmeri se ekstinkecija na aparatu, uz etanol kao slepu probu.
Sulfadiazin se pod navedenim uslovima nije mogao rastvoriti. Do-
bijeni rezultati pri merenju pokazuju da je intenzitet boje jaci kada
se upotrebi hlorovodoni¢na Kkiselina, ali je kod upotrebe sumporne
kiseline koncentracija sulfonamida bila u boljem linearnom odnosu
sa ekstinkcijom. Slika 1 prikazuje odnos koncentracije i odnosnih
ekstinkcija za ¢etiri sulfonamida kada se upotrebi sumporna kiselina.

3

0.2¢

0,

eksthinkcija

B B 100 15 190

koncentracija u mg. %l

Sl. 1. Odnos koncentracija i ekstinkcija za

sulfanilamid (I), sulfatiazol (II), sulfame-

tazin (III) i sulfametoksipiridazin (IV) kod
upotrebe sumporne kiseline.
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Sa ovom metodom, uz upotrebu 1 N sumporne kiseline, odre-
divali smo sadrZzaj sulfatiazol tableta uz standardni rastvor. Deset
tableta od 0.5 grama Cistog sulfatiazola dobro se sprasi i taéno iz-
meri koli¢ina praska koja odgovara 50 mg sulfatiazola. Doda se 2 ml
1 N sumporne kiseline i sud paZzljivo okrece i muéka da se sulfatiazol
rastvori. Zatim se doda malo etanola, promucka i filtrira kroz filter
papir prethodno nakvaden etanolom, u odmerni sud od 50 ml. Sud
u kome je bio sulfatiazol praSak ispire se zatim sa po 10 ml etanola
i opet filtrira kroz isti filter u odmerni sud, sve dok se odmerni sud
ne dopuni do crte. Dobijeni rastvor u odmernom sudu se promucka.
Od ovog rastvora uzme se 1 ml (= 1 mg sulfatiazola), stavi u stakleni
cilindar od 25 ml, doda 8 ml rastvora vanilina, nadopuni etanolom
do 10 ml, promucka i odredi ekstinkcija uz standardni rastvor sul-
fatiazola (sulfatiazol je prethodno suSen 2 sata na 105° C), a etanol
se upotrebi kao slepa proba. Standardni rastvor se pravi od 50 mg
tano izmerenog praSka sulfatiazola koji se stavi u odmerni sud od
50 ml, doda 2 ml 1 N sumporne kiseline i dopuni do crte sa etano-
lom. Od toga se uzme 1 ml i doda 8 ml rastvora vanilina i nadopuni
do 10 ml etanolom. Tabela 2 prikazuje dobijene rezultate. Ta¢nost
rezultata zavisi od preciznosti pripravljanja rastvora od tableta i od
$to preciznijeg odmeravanja rastvora pri ispitivanju.

TABELA 2

Odredivanje sadrzaja sulfatiazola u tabletama sa rastvorom
vanilina i 1 N sumporne kiseline

Uzeto mg Nadeno mg Odstupanije

sulfatiazola sulfatiazola + — %
500 490,5 —19
500 493,5 —1,3
500 483,8 + 3,3
500 533,0 + 6,6
500 490,5 —1,9
500 4175,8 —4.8
500 504,6 -+ 0,9
500 493,5 —1,3
500 503,1 + 0,6
500 490,6 — 1,9

ZAKLJUCAK

Ispitivali smo moguénost fotokolorimetrijskog odredivanja ma-
1ih koli¢ina sulfonamida sa vanilinom i hlorovodoni¢nom, odnosno
sumpornom kiselinom. Ustanovljeno je da koli¢ina vanilina znatnije
utjete na stvaranje boje od kolitine upotrebljene kiseline. Pri upo-
trebi sumporne kiseline intenzitet boje sledi Beer-ov zakon u kon-
centracijama od 2.5 do 12.5 mg %. Ovom metodom odredivali smo
sadrzaj sulfatiazola u tabletama. Odstupanja se kretu u granicama
od —4,8 do + 6,6. Sam postupak odredivanja je jednostavan ali
zahteva veliku preciznost u radu.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die photokolorimetrische Bestimmung der Sulfonamide als
Azomethinsalze

B. Bobarevi¢ und M. Dini¢

Die photokolorimetrische Bestimmung kleiner Mengen von Sul-
fonamiden als Azomethinsalze ist leicht durfithrbar, wenn man sie
(Sulfonamide) mit Vanilin kondensiert unter Zugabe von Salzsiure
oder Schwe’elsiure. Die Bestimmung erfordert prizise Ausfihrung,
da die Resultate zwischen —4,8 bis + 6,6% schwanken.

Primljeno 15. aprila 1965.

CHEMISCHES INSTITUT
MEDIZINISCHE FAKULTAT — SARAJEVO
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 13/14 (1964—65)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 13/14 (1964—65)

PRILOG KROMATOGRAFSKOM ODREDIVANJU
KUMARINSKIH GLUKOZIDA

J. Grujié-Vasié, S. Ramié i M. Trkovnik

Hemijski institut Prirodno-matematitkog fakulteta i Hemijski institut
Medicinskog fakulteta Univerziteta u Sarajevu

U ovome radu ispitivani su kumarinski glukozidj esku-
lin i fraksin kao i njihovi aglukoni eskuletin i fraksetin

metodom kromatografije na papiru kao i metodom »elato-
grafije«?).

U naSoj ranijoj publikaciji®) dali smo podatke o dobivanju olov-
nih soli kumarinskih glukozida eskulina i fraksina, kao i njihovih
aglukona eskuletina i fraksetina. Posmatrajuéi ove supstancije pri
kromatografskoj analizi, izvr$enoj na pogodnom kromatografskom
papiru koji je djelomi¢no bio impregniran olovnim acetatom na
naéin kako se to ¢ini kod metode elatografije! 2), mogli smo da do-
bijemo informaciju o tome da li ispitivani glukozidi eskulin i fraksin
i njihovi aglukoni eskuletin i fraksetin nagraduju sa olovnim ace-
tatom netopive soli. Eskuletin i fraksetin, kako se iz datih formula
vidi, imaju po dvije slobodne fenolne grupe i lako grade netopive
olovne soli. To se moglo vidjeti i iz njihovog pona$anja pri opisanoj
kromatografskoj analizi. Pri istim eksperimentima ponaganje glu-
kozida koji u svojoj molekuli nemaju dvije slobodne fenolne grupe
bilo je drugojacije. Formule ispitivanih glukozida i njihovih aglu-

kona:
HO 0 HO 0
R

R= C.H“Oc R= C‘Hﬁ 05
R=H R=H
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U ovome radu vrSili smo sliéna ispitivanja. Umjesto olovnog
acetata, za impregniranje kromatografskog papira upotrebljavali
smo ferihlorid (FeCl,), kadmijumacetat (Cd(CH;COOH),) i cinkacetat
(Zn(CH;COO),). Dobivene mrlje na kromatogramima kod kojih je
koriSten djelimi¢no impregniran papir, kako je to navedeno u eks-
perimentalnom dijelu, bojom su se razlikovale od mrlja aglukona
koje su dobivene na kromatogramima kod kojih kromatografski pa-
pir nije bio impregniran. Ovakve razlike kod glukozida nismo za-
pazili. Velikih razlika u Rf-vrijednostima nismo zapazili ni kod glu-
kozida, niti kod aglukona. Imaju¢i u vidu razliku u boji mrlje sma-
tramo da aglukoni lakSe i znatno brZze reaguju sa solima koje smo
mi upotrebljavali za impregniranje nego gluxozidi.

Pri razvijanju kromatograma aglukona na kromatografskom
papiru koji je bio impregniran sa ferihloridom, dobivene mrlje
aglukona eskuletina i fraksetina obojene su sivo modrom bojom
koja stajanjem postaje intenzivnija. Ukoliko nisu putovale impre-
gniranim papirom, nego kromatografskim papirom koji nije impre-
gniran, mrlje aglukona su ili bezbojne ili veoma slabo putenasto
obojene. Ponasanje glukozida je drugojaije. Mrlje glukozida su
slabo putenasto obojene na dnevnom svjetlu kada su izloZene uti-
caju para amonijaka, bilo da su putovale impregniranim papirom
ili ne. '

Razlike u Rf-vrijednostima ovih kromatograma bile su izraZene
jedino kod aglukona, a kod glukozida nije bilo razlike kod istih
sistema za razvijanje kada su glukozidi ispitivani na impregnira-
nom ili neimpregniranom kromatografskom papiru (vidi tabelu 1).
Za razvijanje kromatograma kod ovih eksperimenata, kod kojih smo
kao so za impregniranje koristili ferihlorid, upotrebljavali smo ra-
zne sisteme:

1. n-butanol — etanol — konc. vodena otopina NH; — voda (4:4:1:1)
2. n-butanol — glacijalna siréetna kiselina — voda (40:12,5:19,5)
3. i-propanol — voda, u koncentracijama 99:1, 98:2, 96:4, 95:5.

Sistem naveden pod 2 pokazao se kao najpogodniji za naSa
istraZivanja, a sistemi pod 1 i 3 manje su pogodni.

Radi ovakvog ponaSanja ispitivanih glukozida i njihovih aglu-
kona smatramo da aglukoni lakSe i brZze reaguju sa ferihloridom
nego glukozidi. Da bi opravdanost ovakve pretpostavke podkrije-
pili i preparativnim eksperimentom, obradili smo aglukone eskule-
tin i fraksetin sa ferihloridom i dobili sivo zeleno do smede crvene
¢évrste supstancije. Sastav ovih supstancija nismo mogli joS da od-
redimo, jer pri ponovljenim eksperimentima nismo uspjeli da do-
bijemo produkte stalnog sastava. Pretpostavljamo da je pri reakciji
doSlo do gradnje jednostavnih i kompleksnih soli ili istovremeno
i jednih i drugih. Na ovo nas navodi i Cinjenica $to Weinland?)
smatra da jednostavne i kompleksne soli sa ferihloridom gradi i
pirokatehin.

Pri razvijanju kromatograma aglukona na kromatografskom
papiru koji je impregniran sa kadmijumacetatom, dobivene mrlje
aglukona esituletina i fraksetina obojene su sivo-zutom bojom, koja
djelimi¢no presriva jednu Zutu mrlju. Stajanjem, intenzitet boje
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ovih mrlja veoma se pojatava. Pri razvijanju kromatograma aglu-
kona na kromatografskem papiru koji nije impregniran, mrlje su
bezbojne na dnevnom svjetlu, a djelovanjem para amonijaka po-
staju sivo putenaste. Razlike u Rf-vrijednostima su neznatne (vidi
tabelu 1). Kod glukozida mrlje na impregniranom kromatografskom
papiru su putenaste boje, a na neimpregniranom bezbojne. Razlike
u Rf-vrijednostima kod ovih kromatograma nismo zapazili. Za ra-
zvijanje ovih kromatograma koristili smo sistem n-butanol — glaci-
jalna sirtetna kiselina — voda (40:19:12,5).

Na kromatogramima kod kojih smo za impregniranje papira
koristili cinkacetat, pri upotrebi sistema n-butanol -— glacijalna sir-
tetna kiselina, imamo isto ponaSanje kao kod eksperimenata kada
smo koristiti kadmijumacetat.

Smatramo da se pri reakciji glukozida sa cinkacetatom i kad-
mijumacetatom teZe nagraduju soli neko 3to je to sluéaj kod aglu-
kona.

I preparativnim putem mogli smo dokazati da pri reakeiji esku-
letina i fraksetina sa cinkacetatom lako dolazi do gradenja soli, koje
prema nasim analizama?*) imaju ovaj sastav:

R0 h +ZniCH 00, Hﬁo@\
HO 0 0 0k ? > O/LO

H 10~

So fraksetina i cinka (cink fraksetinat

)
ol S0t gH!
H,C00),— |
2 HO@JZF‘«: I 0®OH HO A0

So eskuletina i cinka (cinkeskuletinat)
Na osnovu gore iznesenog smatramo da aglukoni eskuletin i frak-
setin daju lakSe i brZe soli sa ferihloridom, cinkacetatom i kadmi-
jumacetatom nego glukozidi eskulin i fraksin, koji kao Sto se iz
formule vidi imaju samo jednu fenolnu grupu.

EKSPERIMENTALNI DIO

Ispitivane supstancije eskulin, fraksin, eskuletin i fraksetin ota-
pali smo u piridinu i nanosili na kromatografski papir Schleicher
i Schiill br. 2043a. Rastojanje naneSenih supstancija na startu izno-
silo je oko 2 cm. Za razvijanje kromatograma koristili smo razne
sisteme. Pri ispitivanjima kod kojih je koristen kromatografski pa-
pir impregniran sa ferihloridom koristili smo:

I-propilni alkohol — voda, u koncentracijama 99:1, 98:2, 96:4, 95:5,
dalje n-butanol — etanol — konc. vodena otopina NH; - voda (4:4:1:1)
i n-butanol — glacijalna sir¢etna kiselina — voda (40:12,5:19,5). Za

107



ispitivanje u slucaju kada smo mjesto ferihlorida za impregniranje
kromatografskog papira koristili cinkacetat ili kadmijumacetat, ko-
ristili smo samo smjesu n-butanol — glacijalna sir¢etna kiselina —
voda (40:12,5:19,5). Traka papira na kome su razvijani kromatogrami
bila je na rastojanju 1 cm od starta impregnirana sa otopinom od-
govarajuce soli (impregnirani dio kromatograma je iscrtkan). Oto-
pine soli kojima je vrSeno impregniranje predstavljaju 10%-tnu oto-
pinu u metanolu. Otopine soli pipetom su naneSene na oznaceni dio
kromatografskog papira. Nakon nanoSenja otopina soli kromatograf-
ski papir je suSen u suioniku na temperaturi 50° C. Kod nekih
eksperimenata smo polovicu trake djelomi¢no impregnirali, kako
je to na slici oznaceno. Mrlje eskulina i fraksina kod svih
eksperimenata fluoresciraju pod UV- u svijetlom, a na dnevnom
svjetlu na svjezim i suhim kromatogramima bez izlaganja djelova-
nju para amonijaka gotovo nisu vidljive (kod kromatogramama kod
kojih su koriStene soli cinkacetata i kadmijumacetata duZim staja-
njem one dobivaju putenastu boju). Izlaganjem mrlja ispitivanih
glukozida parama amonijaka intenzitet fluorescencije se pojacava.
Dobivene Rf-vrijednosti pri koriStenju sistema n-butanol — glacijal-
na sir¢etna kiselina — voda date su u tabeli. Kod svih eksperimenata

1 2 3 bstart 1 2 3 hstart
77773 lzzzZzzZ7270

2 | @@OO

front front
Sl. 1.: 11 3 eskulentin, 21i 4 Sl. 2.:11i 3 eskulin, 2 i 4
fraksetin, impr. sa FeCly fraksin, impr. sa FeClj
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Pri ispitivanju aglukona i glukozida ked eksperimenata, kada je
jedan dio kromatografskog papira bio impregniran sa ferihloridom,
osim sistema pomenutog u tabeli 1. koristili smo i druge sisteme.
Ovi sistemi nisu se pokazali zgodnim za naSa istrazivanja, jer su
mrlje na kromatogramima koji su njima razvijani razvudene. Mo-
ramo napomenuti da je boja ovih mrlja veoma lijepo izraZena (sivo
modra) kada su kromatogrami razvijani na impregniranom papiru.
U sluCaju kada kromatografski papir nije impregniran, mrlje glu-
kozida i aglukona su bezbojne ili slabo putenaste. Mrlje glukozida
su isto obojene bilo da glukozidi putuju impregniranim ili neimpre-
gniranim papirom. Prema tome i ovi kromatogrami, iako nemaju
pozeljno okrugle mrlje, podkrijepljuju nasu predpostavku da aglu-
koni lakSe reaguju sa ispitivanim solima nego glukozidi, jer su mrlje
bile sivo-modre obojene samo kod onih aglukona kod kojih je kro-
matografski papir bio impregniran.

Za sve navedene eksperimente upotrebljavali smo eskulin i frak-
sin, koje smo izolirali iz kore crnog i bijelog jasena (Fraxinus ornus
i Fraxinus exelsior)’). Iz ovih glukozida priredili smo hidroliti¢kim
cijepanjem aglukone eskuletin i fraksetin. Pomenute soli, koje smo
upotrebljavali za impregniranje, bile su ¢istoée p. a., a sva otapala
koristena za razvijanje kromatograma ¢&istoée koju zahtjeva metoda
papirnate kromatografije. Razvijanje kromatograma trajalo je oko
24 sata. Cilindri za razvijanje kromatograma nisu bili zaSti¢eni od
dnevnog svijetla. Kromatogrami su razvijani bez aklimatizacije kro-
matografskog papira u kromatografskom cilindru. U radu je kori-
Stena metoda silazne papirnate kromatografije.

ZAKLJUCAK

Smatramo da aglukoni eskuletin i fraksetin, koji imaju dvije
slobodne fenolne grupe u orto poloZaju, lakSe i brZze reaguju sa fe-
rihloridom, kadmijumacetatom i cinkacetatom, nego njihovi gluko-
zidi eskulin i fraksin. Do ovih zaklju¢aka mogli smo da dodemo ko-
riste¢i metodu papirnate kromatografije — elatografije.

Za identifikaciju glukozida eskulina i fraksina kao i njihovih
aglukona eskuletina i fraksetina, metoda »elatografije« pri ispitiva-
nju glukozida ne pokazuje neke prednosti pred metodom papirnate
kromatografije. Ovo vrijedi u slu¢aju kada smo mi kao soli za impre-
gniranje kromatografskog papira koristili ferihlorid, kadmijumacetat
i cinkacetat. Meloda »elatografije« u sluéaju kada se za impregni-
ranje kromatografskog papira koriste pomenute soli je pri ispitiva-
nju aglukona eskuletina i fraksetina vrlo pogodna. Mrlje ovih aglu-
kona — dobivene na naéin kako je opisano u eksperimentalnom di-
jelu — lijepo su izraZene, okrugle i kroz duzi vremenski period vid-
ljive pri dnevnom svijetlu.

Napomena: Ovaj rad finansiran je iz sredstava Fonda za naudni rad
SR BiH.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ein Beitrag zur chromatographischen Bestimmung der
Cumaringlukoside

J. Gruji¢é-Vasi¢, S. Rami¢ und M. Trkovnik

Die Glukoside Askulin und Fraxin sowie deren Aglukone Asku-

letin und Fraxetin wurden papierchromatographisch untersucht. Zur
Entwicklung der Chromatograme sind verschiedene Systeme ange-
wendet. Das chromatographisches Papir wurde teilweise mit FeCl,,
Cd(CH,;CO0O0), und Zn(CH3COO), imprégniert.

Primljeno 26. maja 1965.

CHEMISCHES INSTITUT
MEDIZINISCHE FAKULTAT — SARAJEVO
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PRILOG RJESAVANJU PROBLEMA STABILIZACIJE
VITAMINA C

Utjecaj temperature na njegovu autooksidaciju
J. Grujié-Vasié¢ 1 R. Popovié
Hemijski institut Medicinskog fakulteta u Sarajevu

IstraZeno je inhibitorsko djelovanje natrijum etilendia-
mintetraacetata (Kompleksona III ili Idranala III) i ka-
lijumrodanida na oksidaciju vitamina C u vodenim otopi-
nama. IstraZivani uzorci posmatrani su pri raznim tempe-
raturama.

UvVOD

U &vrstom stanju askorbinska kiselina je pod dobrim uslovima
pohrane stabilna supstancija. Naprotiv u vodenim otopinama nije
stabilna i podlijeze procesu autooksidacije, $to je danas opSte po-
znata ¢injenica. Citav niz faktora uti¢e na brzinu oksidacije askor-
binske kiseline, kao: pH-vrijednost, temperatura, svjetlost, kiseonik,
joni teS8kih metala, fermenti itd.!—%) U literaturi su navedene mnoge
materije koje viSe ili manje usporavaju oksidaciju vitamina C5—14).
Ukoliko ovakve materije imaju jako izraZeno inhibitorsko djelova-
nje na oksidaciju vitamina C, mogu se dodavati materijalu u kome
treba odrediti sadrzaj vitamina C u svrhu dobivanja ta¢nijeg ana-
litickog rezultata, posebno u slucaju kada ovakav materijal iz bilo
kojih razloga nije moguce odmah podvréi analizi. Ukoliko su ovakve
materije neotrovne mogu se koristiti i kao stabilizatori askorbinske
kiseline u ljekovitim pripraveima ili u raznim vitaminiziranim pro-
duktima. PozZeljno je da supstancije, koje se koriste u svrhu stabi-
lizacije 1-askorbinske kiseline, sprijetavaju ili bar znatno uspora-
vaju autooksidaciju askorbinske kiseline, bilo da ona dolazi sama
u vodenim otopinama ili uz nju dolaze i druge primjese koje kata-
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liticki djeluju na brzinu njene oksidacije. Dalje bi bilo poZeljno da
ovakvi inhibitori usporavaju oksidaciju vitamina C i u onim slu-
Cajevima kada je izloZzen uticaju poviSenih temperatura.

Posmatrajuéi proces oksidacije askorbinske kiseline kao reak-
ciju koja konatno dovodi do razgradnje tog vitamina u produkte
koji nemaju vise vitaminsko djelovanje, Zeljeli smo da ovim istra-
Zivanjima damo prilog boljem poznavanju djelovanja nekih inhibi-
tora oksidacije. Ovakve supstancije mogu da imaju i prakti¢nu pri-
mjenu kao stabilizatori vitamina C u ljekovitim pripraveima, voé-
nim sokovima i ZiveZnim namirnicama.

Kako se danas za odredivanje vitamina C veoma cCesto koristi
metoda polarografije'’) kao i metoda titracije sa dihlorfenolindofe-
nolnatrijumom!®) poZeljno je da prisustvo ovakvog inhibitora oksi-
dacije vitamina C ne iskljufuje primjenu ovih metoda, tj. da do-
dani inhibitor ne smeta odredivanju vitamina C.

Prema naSim ranijim istraZivanjima, kalijumrodanid i natrijum
etilendiaminotetraacetat djeluju kao inhibitori na oksidaciju vita-
mina C, a ne smetaju kvantitativnom odredivanju metodama pola-
rografije i titracije.’ ¢ 14) Kako nisu dati potpuni odgovori u kojoj
mjeri i pod kojim sve uslovima ove supstancije usporavaju auto-
oksidaciju vitamina C, a imajuéi u vidu rezultate koje smo u ra-
nijim istrazivanjima dobili, pristupili smo ispitivanju njihovog in-
hibitorskog djelovanja na sobroj temperaturi i na temperaturama
40° i 60° C, kod uzoraka koji su sadrzavali uz askorbinsku kiselinu
i cink-jone i feri-jone. Spomenuti joni mogu prispjeti u produkte
koji sadrZe askorbinsku kiselinu bilo iz biljnog materijala, bilo iz
posuda i aparatura u kojima su produkti pripremani.

EKSPERIMENTALNI DIO

Pri odredivanju sadrZaja askorbinske kiseline koristili smo, kao
i pri ranijim naSim istraZivanjima, polarografsku metodu i metodu
titracije sa dikiorfenolindoicnolnatrijumom.

Posmatrani uzorci predstavljali su dole navedene otopine:
Vodena otopina vitamina C

Vodena otopina vitamina C + Zn** —joni

Vodena otopina vitamina C + Fe®* —joni

Vodena olopina vitamina C 4+ KCNS

Vodena otopina vitamina C + Zn?" —joni + KCNS
Vodena otopina vitamina C + Fe?™ —joni + KCNS
Vodena otopina vitamina C + Idranal III

Vodena otopina vitamina C 4 Zn?** —joni + Idranal III
Vodena otopina vitamina C + Fe3* —joni + Idranal III

e R N N

Svi navedeni uzorci ¢uvani su na sobnoj temperaturi (18—257)
i na temperaturama 40° i 60° C.
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Pri pripremanju uzoraka koriStene su ove otopine:

1. SvjeZe pripremljena vodena otopina cca 0,02 M—.ask.orbinske ki-
seline (priredena otapanjem 0,04 g askorbinske kiseline u 100 ml
svjeze destilirane vode).

2. Vodene otopine soli: 0,0001-M-ZnSOy; 0,0001-M-FeCl,.

3. Vodene otopine stabilizatora: 0,001-M-Idranala III, 0,001—M-KCNS_

4. Kao »temeljna otopina« pri polarografiranju koriSten je acetatni
pufer pH-5 nacinjen iz jednakih dijelova 0,1-M-CH;COOH + 0,1-
M-CH,COONa uz dodatak tiloze (20 ml 2%-tne otopine tiloze na
1000 ml pufera).

g
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Slika I — a: Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 18 — 25°C (sobna tem-
peratura) kod uzoraka oznacenih u legendi.

Legenda: Conc. — Koncentracija askorbinske kiseline. Ozna-
¢ene krive pretstavljaju opadanje koncentracije askor-
binske k'seline nakon odredenog broja dana:

: vodena otopina vitamina C {uvorak 1).

: vodena otopina vitamina C + Fe3+ — joni (uzorak 3).

: vodena otopina vitamina C 4 Fe3+ —joni + KCNS
(uzorak 6).

: vodena otopina vitamina C + KCNS (uzorak 4),

: vodena otopina vitamina C + Idranal III (uzorak 7).

: vodena otopina vitamina C + Idranal II1 + Fe3+ — joni
(uzorak 9).

DTB oo

5. Pri titraciji sa diklorfenolindofenol-natrijumom koristena je oto-
pina diklorfenolindofenol natrijuma (priredena otapanjem 0,01 g
diklorfenolindofenol natrijuma na 70 ml vode i dobivenoj otopini
dcdamo fosfatnog pufera pH-6,9— 7 ad 100 ml).

Navedeni posmatrani uzorci 1—9 priredeni su iz gore pomenutih
otopina mjeSanjem u omjeru koji navodimo:
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Uzorak 1:2 volumna dijela otopine askorbinske kiseline -+ 2
volumna dijela svjeze destilirane vode.

Uzorak 2i 3 :2 volumna dijela otopine askorbinske kiseline + 1
volumni dio otopine soli + 1 volumni dio svjeZe destilirane vode.

Uzorak 5, 6, 8 i 9:2 volumna dijela otopine askorbinske kiseli-
ne + 1 volumni dio otopine soli 4+ 1 volumni dio otopine stabilizatora.

Uzorak 41 2 volumna dijela otopine askorbinske kiseline + 1
volumni dio otopine stabilizatora 4+ 1 volumni dio svjeZe destilirane
vode.

Ovakvim priredivanjem uzoraka postignuto je da je koncentra-
cija vitamina C u svakom svjeZe priredenom uzorku bila ista.

Koncentraciju askorbinske kiseline u svjeze priredenom uzorku
uzimali smo na poCetku mjerenja kao 100%, a dalje njeno opadanje
nakon stajanja uzorka izrazavali smo u procentima koji se odnose
na dio sa¢uvane askorbinske kiseline od ove njene prvobitne vri-
Jjednosti.

U ovome radu vrsili smo takode ispitivanja sa uzorcima koji
su sadrzavali Cu®* — jone. Pripremanje, ¢uvanje kao i odredivanje
koncentracije askorbinske kiseline vrs§ili smo na isti naéin kao i kod
uzoraka koji su sadrzavali Zn?* i Fe®t — jone.

Canc,
—_—
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Slika I — b: Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 40° C kod uzoraka ozna-
¢enih u legendi.

Legenda: Conc. — Xoncentracija askorbinske kiseline. Ozna-
gene krive pretstavljaju opadanje koncentracije askor-
binske kiseline nakon odredenog broja dana:

: vodena otopina vitamina C (uzorak 1).

: vodena otopina vitamina C + Fe3t* — joni (uzorak 3).

: vodena otopina vitamina C + Fe3+ —joni + KCNS
(uzorak 6).

: vodena otopina vitamina C + KCNS (uzorak 4).

: vodena otopina vitamina C + Idranal III (uzorak 7).

: vodena otopina vitamina C -+ Idranal III + Fe3+ — joni
(uzorak 9).

SUk oM
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Polarografska mjerenja vrsili smo na polarografu firme Radio-
metar-Copenhagen tipa PO 4h. Pri mjerenju nam je kapaju¢a Hg-
elektroda sluZila kao anoda. Za mjerenje smo uzimali 4 ml posma-

Slika I — c: Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 60° C kod uzoraka ozna-
Cenih u legendi.

Legenda: Conc. — Koncentracija askorbinske kiseline, Ozna-
tene krive pretstavljaju opadanje koncentracije askor-
binske kiseline nakon odredenog broja dana:

1. : vodena otopina vitamina C (uzorak 1). ‘

2. : vodena otopina vitamina C + Fe3*+ — joni (uzorak 3).

3. : vodena otopina vitamina C + Fe3+ —joni -+ KCNS
(uzorak 6).

4, : vodena otopina vitamina C + KCNS (uzorak 4).

5. : vodena otopina vitamina C -+ Idranal III (uzorak 7).

6. : vodena otopina vitamina C -+ Idranal III 4+ Fe3+ — joni
(uzorak 9).

tranog uzorka i dodavali mu 6 ml otopine »temeljnog elektrolita«.
Iz visine polarografske stepenice odredivali smo koncentraciju as-
korbinske kiseline koristeéi pravac na milimetarskom papiru, do-
biven mjerenjem visine stepenice svjeZe priredenih test-otopina.
Test-otopine su priredene od istih otopina kao i uzorci, a iz visine
njihovih polarografskih stepenica nadinjen je pravac na uobicajeni
nacin.

Polarografsko mjerenje vrsili smo pri onoj osjetljivosti, koja
je najbolje odgovarala uzorku, a ona je bila ista kao i kod test probe
prema kojoj smo odredivali koncentraciju askorbinske kiseline u
uzorku.

Otopine u kojima smo odredivali opadanje sadrzaja askorbinske
kiseline odnosno brzinu njene oksidacije, ¢uvali smo u odmjernim
tikvicama sa bruSenim ¢epom. Tikvice su ¢uvane u tami. Prije mje~
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renja uzorci ¢uvani na vigoj temperaturi (40° i 60°) bili su ohladeni
do sobne temperature i takvi polarografirani. Prije polarografiranja
kroz nekoliko minuta kroz mjerne uzorke provoden je vodonik radi
odstranjivanja kiseonika. Pri naSim ispitivanjima posmatrali smo
uvijek isti uzorak tj. iz tikvice smo posmatranu otopinu pipetom uzi-
mali u navedenim vremenskim intervalima i u njoj odredivali sadr-
zaj askorbinske Kkiseline.

Rezultati dobiveni metodom polarografije i titracijom sa diklor-
fenolindofenol natrijumom medusobno su se dobro podudarali.

[l F3 E) 4 I3 [ 7 '] E) ©
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Slika 2 — a: Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 18 — 25° C (sobna tem-
peratura) kod uzoraka oznaCenih u legendi.

Legenda: Cone. — Koncentracija askorbinske kiseline. Ozna-
tene krive pretstavljaju opadanje koncentracije askor-
binske kiseline nakon odredenog broja dana:

: vodena otopina vitamina C (uzorak 1).

: vodena otopina vitamina C + Zn2+ — joni (uzorak 3).

: vodena otopina vitamina C -+ Zn2+ — joni + KCNS
(uzorak 6).

: vodena otopina vitamina C 4+ KCNS (uzorak 4),

: vodena otopina vitamina C < Idranal III (uzorak 7).

: vodena otopina vitamina C + Idranal III 4+ Zn2+ — joni
{uzorak 9).

SQuUe WMo

DISKUSIJA REZULTATA

Za odredivanje koncentracije askorbinske kiseline u literaturi
je evidentirano viSe metoda, no mi smo koristili metodu polarogra-
fije i metodu titracije sa diklorafenolindofenol-natrijumom, jer su
se one pokazale vrlo pogodne za naSa istraZzivanja. Posebno je
metoda polarografije pogodna, jer moze da sluZi za ovakva ispitiva-
nja i kod obojenih uzoraka, a zgodna je i za serijska ispitivanja. Vi-
sina polarografske stepenice dobiven kod uzoraka, koji su sadrza-
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vali Idranal III, bile su veée od onih dobivenih mjerenjem uzoraka
koji nisu sadrZavali Idranal III. No to nije smetalo odredivanju
askorbinske kiseline jer se visina ovakvih stepenica ravnomjerno i
linearno poveéala sa porastom koncentracije askorbinske kiseline i
mogla se dobro otitati iz pravca dobivenog koriStenjem test-proba
koje su odgovarale ovim uzorcima tj. sadrzavale Idranal III. Iz
ovoga moZemo zakljuliti da ukoliko se materijalu za ispitivanje sa-
drzaja vitamina C dodaje Idranal III, onda je radi dobivanja Sto
vjernijeg rezultata pri koriStenju metode polarografije neophodno
ocitanje koncentracije prema test-probama koje ga takode sadr-
yavaju. Ovdje usput napominjemo da smo mjerenja uzoraka, koje
smo ispitivali, vie puta ponavljali i ona su se medusobno poduda-
rala. Razlike su dolazile kada su uslovi pod kojima su uzorci ¢uvani
bili mijenjani. Znatnije razlike u visini polarografske stepenice kod
dodavanja ispitivanih katijona pri istoj koncentraciji askorbinske
kiseline nismo zapazili pri dosadadnjim naSim istrazivanjima.

paa— i 3 y T % s
—_ ©w

Slika 2 — b: Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 40° C kod uzoraka ozna-
¢enih u legendi.

Legenda: Conc. — Koncentracija askorbinske kiseline, Ozna-
gene krive pretstavljaju opadanje koncentracije askor-
binske kiseline nakon odredenog broja dana:

: vodena otopina vitamina C (urorak 1).

: vodena otopina vitamina C + Zn2+ — joni (uzorak 3).

: vodena otopina vitamina C -+ Zn2+ — joni -+ KCNS
(uzorak 6).

: vodena otopina vitamina C - KCNS (uzorak 4).

: vodena otfopina vitamina C + Idranal III (uzorak 7).

: vodena otopina vitamina C + Idranal III + Zn2+ — joni
(uzorak 9).

U N
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Na brzinu oksidacije kod uzoraka koje smo posmatrali pod uslo-
vima iznesenim u eksperimentalnom dijelu dominantan uticaj ima-
li su stabilizatori, katjoni metala kao i temperatura. Svakako je na
brzinu oksidacije imao uticaj i sloj vazduha iznad otopine u tikvici,
kao i njegovo djelovanje na otopinu dok smo pipetom uzimali probu
za mjerenje. Ovi uticaji prema onim prvim su mnogo manji, pa smo
ih mogli zanemariti.

Conc.

Slika 2— c: Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 60° C kod uzoraka ozna-
¢enih u legendi.

Legenda: Conc. — Koncentracija askorbinske kiseline. Ozna-
Cene krive pretstavljaju opadanje koncentracije askor-
binske kiseline nakon odredenog broja dana:

: vodena otopina vitamina C (uzorak 1).

! vodena otfopina vitamina C -~ Zn2+ — joni (uzorak 3).

: vodena otopina vitamina C + Zn2+ — joni + KCNS
(uzorak 6).

: vodena otopina vitamina C + KCNS (uzorak 4),

: vodena otopina vitamina C + Idranal III (uzorak 7).

: vodena otopina vitamina C + Idranal III + Zn2+ — joni
(uzorak 9).

AR N

Neki autori pri polarografskom odredivanju vitamina C pre-
poru¢uju i fosfatni pufer!’). Imali smo dobra iskustva sa navedenim
acetatnim puferom, pa fosfatni pri mjerenjima nismo koristili.

Prema rezultatima, koje smo dobili u ovim istrazivanjima, mo-
zemo konstatovati da KCNS slabije stabilizira vitamin C u razbla-
Zenim vodenim otopinama od Idranala III i to u svim posmatranim
serijama uzoraka bilo da su oni ¢uvani na sobnoj temperaturi ili na
temperaturi od 40° ili 60° C i uz dodatak Cu2*, Fe3* i Zn®* — jona.
Ove razlike su svuda vrlo izrazito izraZene osim kod uzoraka askor-
binska kiselina + FeCl; + stabilizator, ¢uvanog na temperaturi 60°,
kod koga KCNS i komplekson III imaju priblizno jednako stabilizi-
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-ajuée djelovanje. Rezultati izneseni u ovome radu su u saglasnosti
_sa rezultatima dobivenim kada smo vodenim otopinama vitamina
~ dodavali Ca2* i A3t -jone. Jadina inhibitorskog djelovanja na ok-
sidaciju vitanima C je kod oba stabilizatora obrnuto proporcionalna
porastu temperature, $to smo i otekivali, jer je u saglasnosti sa do-
sadagnjim istraZivanjima mnogih autora koji su posmatrali tempe-
raturu kao faktor koji utide na brzinu oksidacije askorbinske kiseli-
ne. U datim grafikonima na slici 1 i 2 prikazano je opadanje koncen-
tracije vitamina C u slu¢ajevima koje smo mi u ovome radu pro-
matrali.

Rezultate dobivene posmatranjem uzoraka, koji su sadrzavali
Cu2*-jone, ovdje u grafikonu ne iznosimo nego samo donosimo za-
kljutak dobiven na osnovu tih rezultata tj. da Idranal III pokazuje
jaGe izraZeno inhibitorsko djelovanje na oksidaciju askorbinske kise-
line nego KCNS kod uzoraka ¢uvanih na sobnoj temperaturi i na
40° i 60° C. Na osnovu ovih zapaZanja i rezultata iznesenih u grafi-
konima, a imajué¢i u vidu uslove pod kojima smo radili, smatramo
da ée Idranal III, koji pokazuje i u maloj koncentraciji ovakvo inhi-
pitorsko djelovanje mo¢i da posluzi kao stabilizator vitamina C i
kod proizvoda koji iz bilo kojih razloga bivaju izloZeni temperatu-
rama vecim od sobne.

Inhibitorsko djelovanje Idranala III pripisujemo njegovoj oso-
bini da gradi helate®) sa metalnim jonima koji kataliziraju autooksi-
daciju vitamina C.

ZAKLJUCAK

Ispitujuéi natrijum-etilendiaminotetraacetat (Idranal III) kao in-
hibitor oksidacije vitamina C u vodenoj otopini mozemo zakljuéiti
slijedece:

1. da djeluje kao u vodenoj otopini znatno jaCe inhibitorski nego

KCNS, kako na sobnoj temperaturi, tako i na viSim temperatu-
rama (40° i 60° C);

2. da djeluje kao inhibitor znatno ja¢e nego KCNS i u sluCajevima
kada ove otopine sadrze Cu?*, Fe3* ili Zn®*-jone, (uz izuzetak
u sistemu askorbinska kiselina -+ FeCl; + Idranal III na tem-
peraturi 60°);

3. da je inhibitorsko djelovanje Idranala III obrnuto proporcional-
no sa porastom temperature;

4. U prisustvu Cu?*, Fe?t, Zn?*-jona kao i Idranala III ili KCNS u
vodenim otopinama vitamina C moguée je koncentraciju askor-
binske kiseline odrediti polarografskom metodom i metodom ti-
tracije sa diklorfenolindofenol natrijumom.

Autori se zahvaljuju prof. dr Mladenu DeZelicu na vrlo korisnim suge-
stijama koje im je davao tokom izrade ovoga rada.
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ZUSAMMENFASSUNG
Ein Beitrag zur Losung der Stabilisierung des Vitamins C
J. Gruji¢é-Vasi¢ und R. Popovi¢

In dieser Arbeit wird der Einfluss der Metallionen Cu2?t, Zn2?*

und Fe3* sowie der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Auto-
oxydation der Askorbinsiure untersucht. Die stabilisierende Wir-
kung des Ammoniumrhodanids sowie des Dinatriumsalzes der Athy-
lendiamintetraessigsiure (Komplexon III bzw. Idranal III) auf Auto-
oxydation der Askorbinsiure in wissrigen Losungen ist betrichtlich,
besonders des Komplexons III. Die Resultate sind aus den Diagram-
men ersichtlich.
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EXTERNAL ENVIRONMENTAL RADIATION IN THE
LARGER TOWNS OF BOSNIA AND HERZEGOVINA

by Zvonko KneZevié

Radiochemical Laboratory, Chemical Institute — Faculty of Sciences,
University of Sarajevo

Investigation of external environmental radiation in
Bosnia and Herzegovina has been done in 40 larger towns
(102 places of observation). There was used the instrument
»Philips« PW 4012 with ear-hearing count registration. Na-
tural background radiation level in chosen localities varied
from 7,2 yr/hr (in Stolac) as the minimum, to highest value
of 22,7 y/hr (in Fojnica). The measurements were done du-
ring 1960 i 1961.

The study of natural radiation, motivated early in this century
by interest in the newly discovered phenomenon of radioactivity,
has been greatly stimulated in the last two decades by three deve-
lopments:

— the increase in both magnitude and variety of man-made
sources of radiation, necessitating a more detailed knowledge
of the natural base-line of human exposure in oreder to eva-
luate realistically the significance of additional exposure,

— the increased interest of biological and medical scientists in
the effects on man of continuous low-level exposure to ra-
diation,

— the devising of ever more sensitive and quantitative techni-
ques for locating and measuring the radioactive nuclides in
the environment!).

Additional radiation only from fallout contamination during
last 10—15 years surpassed 10% of that from natural background?).
To be able to observe and follow these influences it is inevitable to
know the original level of natural background. ‘
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Chemical search for the particular radionuclides, sources of na-
tural background radioactivity in the environment, shows the parts
of their contribution in the dose from the environment. Study like
that in a state needs a team work of at least several years and it is
not superfluous. Therefore, that way of evaluation of radiation le-
vels in a larger territory is not acceptable with the limited instrumen-
tation and during relatively short period of time.

The easiest way is a measuring of the total external gamma-
-ray intensity in the environment and — at the same time — becau-
se of its penetration and abundance, that represents the essencial
component of natural background activity.

EXPERIMENTAL

We started with the studies of the research workers of natural
radiation in the Great Britain3—f), Sweden?) and the United States
of Amerika®—1%). Not having a suitable ionization chamber, we have
used »Philips« PW 4012 counter, with ear-hearing registration for
doing our measurements. We calibrated the instrument with a Ra-
-source as the most adequate by energy. A hundred impulses per 10
minutes corresponded to the dose rate of 7,4 ur/hr.

The places of observation in the towns had the characteristics
of average life conditions. The measurings have been accomplished
in the similar time of the day. The instrument has been placed 1 m
above the ground and observation lasted 10 minutes, repeated twice
in every spot.

RESULTS AND DISCUSSION

These measurements were done during the 1960 i 1961. Repro-
ducibility of the results was very good. In about 90% differences
were smaller than 0,2 p/hr.

The achievements did not show the dependence between the
measured activities and sea level hight, nor characteristic influen-
ces of heterogenuous structure of the ground.

We made observations on the open sea near Dubrovnik and
Split to survey the level of radiation on our geographical altitude
when there are no influences of the terrestrial radiation.

Average annual external environmental dose rate resulted from
the recognised fact that 1 pr/hr energetically corresponds to 8,15
mrad/year.

Our measurements include the territory with about one forth
of the whole population of Bosnia and Herzegovina.

Acknowledgement: With the equipment of the Institute of Hy-
giene and Social Medicine — University of Sarajevo, and the help of Prof. dr
G. Zarkovi¢ we suceeded in accomplishing this study.
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- .‘.2."“"
Locality Number of Range of ¥ 5”0, -"E’-:‘G
observations radiatinos levels T~ B NG
(microroentgens/hr) 53 § -85?
Broj lokacija Interval nivoa aktivnosti 5% :EE
Naselje mierenja (ur/sat) g Eg 587
£oE Fol
LEERREE
In Bosnia:
Banjaluka 7 8,6—114 81
Bihaé 4 8,1—10,2 69
Bijeljina 5 10,2—13,2 95
Bosanski Brod 5 9,6—12,8 90
Bosanski Novi 1 124 101
Bosanski Petrovac 1 9,7 79
Bosansko Grahovo 1 10,9 89
Bréko 4 12,4—13,7 108
Bugojno 1 15,2 124
Doboj 5 10,1—12,3 92
Donji Vakuf 1 13,4 109
Drvar 1 11,8 96
Fola 2 9,2—10,9 82
Fojnica 1 15,2—22,7 156
Gratanica 2 10,3—10,7 85
Han Pijesak 1 14,6 119
Krelevo 2 12,6—13,2 105
Livno 1 10,3 84
Maglaj 2 10,1—11,4 87
Pale 2 15,5—117,0 132
Prijedor 5 9,6—11,2 85
Sanski Most 1 13,3 108
Sarajevo 3 12,2—15,5 117
Tuzla 3 11,2—12,8 98
Visegrad 1 9,3 76
Vlasenica 1 10,2 83
Zenica 5 7,17—13,0 84
Zvornik 1 10,6 86
In Herzegovina:
Bileéa 3 14,9—16,3 127
Capljina 3 10,3—12,3 92
Citluk 1 10,1 82
Konijic 1 10,4 85
Ljubinje 1 11,8 94
Ljubuski 3 15,7—18,4 139
Mostar 5 8,8—10,3 71
Nevesinje 2 8,7—10,8 79
Posusje 1 12,2 99
Stolac 2 7,2—8,7 65
Trebinje 7 8,2—14,0 91
Uskoplje 1 12,5 102
]On the sea:
near Dubrovnik 2 6,7—1,2 57
near Split 1 6,8 55
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IZVOD

Spoljasnje pozadinsko zratenje u veéim naseljima
Bosne i Hercegovine

Z. Knezevic

Mjerenje pozadinskog zratenja u Bosni i Hercegovini izvedeno
je u 40 veéih naselja, na 102 lokacije. KoriSten je uredaj »Philips«
PW 4012, sa sluSnom registracijom brojanja. Prema bazdarenju sa
izvorom Ra-226, 100 impulsa/10 minuta odgovaralo je brzini doze
od 7,4 ur/sat.

Nivo spoljasnjeg prirodnog zrafenja okoline na ispitivanim mje-
stima kretao se od minimalnih 7,2 ur/sat u Stocu, do najviSe vrijed-
nosti od 22,7 ur/sat, koja je utvrdena u Fojnici. Jednu od ekstremnih
vr}jednosti predstavlja i prosjeéni nivo doze u LjubuSkom od 16,8
pr/sat.

Ova istrazivanja vrSena su u toku 1960. i 1961. godine, a re-
produktivnost rezultata pri obnavljanju mjerenja na istom mjestu
bila je veoma dobra. U oko 90% sluéajeva razlike su bile manje od
oko 0,2 pr/sat. Dobijeni podaci nisu nam omoguc¢ili da uo¢imo zavis-
nost izmedu mjerenih aktiviteta i nadmorske visine, niti izrazite
uticaje priliéno raznorodne strukture terena na odabranim mjesti-
ma. Mjerenja na morskoj puéini kod Dubrovnika i Splita izvedena
su da bi se dobila predstava o nivou zracenja na naSim geografskim
Sirinama kada je iskljucen uticaj tla, a pri uslovima pod kojima su
registrovani svi rezultati.

Primljeno 14. aprila 1965.

LABORATORIJ ZA RADIOHEMIJU, HEMIJSKI INSTITUT
PRIRODNO-MATEMATICKOG FAKULTETA, UNIVERZITET U SARAJEVU
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°rilog — Appendix

POZADINSKO ZRACENJE — NJEGOVO PORIJEKLO,
MJERENJE I ODGOVARAJUCE DOZE

Zvonko KneZevié

Laboratorij za radiohemiju, Hemijski institut,
Univerzitet u Sarajevu

Dosadasnji udio hemiéara u izuéavanju pozadinskog zra-
tenja i njegovih efekata navodi na objavljivanje ovoga
prikaza.

Ubrzo poslije otkriéa radioaktivnosti utvrdeno je da su tragovi
-adioelemenata rasuti posvuda u litosferi i da sva naSa mjerenja
onizirajuéeg zraéenja iz pojedinih izvora pokazuju i neZeljeni udio
-adioaktivnosti okoline, koja se olituje u osnovnoj aktivnosti bro-
adkih uredaja. Obzirom na neizbjezno prisustvo ove komponente
1 mnogim radiokemijskim i radioloskim mjerenjima, ona se Cesto
naziva pozadinsko zracenje.

Pored manifestacije pozadinskog zratenja kao jedne od smetnji
ori izvodenju mjerenja, prvorazredno je znacajno ispitivanje nje-
sovog uticaja na biogenezu, jer od postanka naSe planete nije bilo
apohe ni zone za$tiCene od jonizirajuteg zraCenja. Organizam ¢o-
vjekov eksponira se prirodnim izvorima vanjskog i unutrasSnjeg
porijekla.

a. Spoljasnje ekspozicije poti¢u od

— izvora iz okoline (iz tla, okeana i atmosfere) i
— izvora vanzemaljskog porijekla (kosmicko zracenje).

b. Unutradnje ekspozicije rezultat su prisustva izvjesnih koli-
¢ina K-40, C-14, radija i nekih drugih radioelemenata u ti-
jelu, a Covjekovo izlaganje dijelom poti¢e i od nuklida iz
vode i hrane.

Kvantitativno odredivati koncentraciju razli¢itih radionuklida u

pojedinim komponentama biosfere primjenom klasiénih postupaka
kemijske analitike tesko je i dugotrajno, pa se — zbog uticaja po-
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zadinskog zratenja na naSu egzistenciju i odgovarajuée djelatnosti
— Cesto pribjegava lakSem i neuporedivo brZzem radiometrijskom
procjenjivanju intenziteta ovog zrafenja, odnosno doza koje od nje-
ga poticu.

1. RADIOAKTIVNOST OKOLINE

(a) Gama-zradenje iz tla { okeana

Lokalna radioaktivnost stijena u veéini sluéajeva je glavni izvor
pozadinskog zrafenja. Radiolementi koji znafajno doprinose gama-
zraCenju na Zemlji su elementi uranovog raspadnog niza, te radio-
izotop kalija koji se javlja u prirodi: K-40. Elementi aktinijeve
serije, te rubidij-87, samarij-147 i brojni drugi izotopi otkriveni u
prirodi zadnjih godina, ne doprinose bitno pozadinskom zraéenju,
kako zbog energije njihove emisije, tako i zbog neznatne koli¢ine.

Podaci o radiolementima koji ulaze u sastav izvjesnih stijena
(tabela 1) pokazuju da za »obiéni« granit emisija gama-zraéenja
potiCe priblizno ravnhomjerno od elemenata uranove i torijeve se-
rije i kalija-40.

Sedimentne stijene su znatno manje aktivne od granita, a kreé¢-
njak je posljednji na listi aktiviteta.

Aluminijski $kriljac naveden je kao primjer izuzetno visoke
aktivnosti stijena u Svedskoj. Njegova neuobiéajeno jaka gama-emi-
sija potpuno poti¢e od visokog sadrzaja urana.

Tabela 1, Radioelementi u stjenama i moru
Materijal Kolitina Ekvivalent gama-zralenja

radiolemenata u gramima Ra(x10'?)

na gram Parcijalno Ukupno

Granit U : 4 mikrograma 1,44
(obiéni) Th : 13 mikrograma 2,25 6,1

K : 30 miligrama 2,40
Granit
(alpski) 12,4
Glina
(Yorkshire) 4,4
PjeScar
(Yorkshire) 2,0
Kretnjak 1,4
Cigla 5
Al-8kriljci U : 170 mikrograma 60

Th :1,5 mikrograma 0,3 63

K : 35 miligrama 2,8
Morska voda U:1,3 X 109 grama 7T X 10—8% 2,8 X 10—2

K : 0,35 miligrama 2,8 X 10—2
Rije¢na voda (Temza) oko 10—4
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Morska voda sadrZi malu koli¢inu urana i kalija-40 i pokazuje
vrlo nizak ekvivalenat gama-zratenja, jer su u dubokoj vodi izotopi
torija, ukljuCujuéi predak Ra-226, torij-230, skoro potpuno uklonjeni
sedimentacijom, koja je posljedica adsorpcije na Zeljeznom i man-
ganovom hidroksidu. Radijumski ekvivalenat sadrzaja morske vode
je oko 100 puta manji od onoga kod sedimentnih stijena, a rije¢ne
vode cak oko 10* puta.

Odredivanje doza od zracenja nad raznim vrstama stijena izvo-
dili su Libby i Hultqvist 1955/56. i do3li su do rezultata iznesenih
u tabeli 2.

Tabela 2. Doze nad ravnim terenom

Vrsta terena Lokalna doza od gama-zraéenja
u mrad/godinu

Granit obi¢ni 95

Granit alpski 228

Glina (Yorkshire) 82 -
Pjestar (Yorkshire) 37

Krecnjak 26
Al-gkriljei (Svedska) 1150

More 0,5

Rijeka Temza 0,001

Od rezultata dobijenih mjerenjem ukupnih doza, kao udio ko-
smitkog zraCenja oduzimana je prosjeéna vrijednost od 28 mrad/
godinu.

Tabelz 3. Gama-zratenje okoline u raznim zemljama
Y4 P
Zemlja (mr ad/ggdzilna) Primjedba
Velika Britanija 48
Francuska 45— 90
180 — 350 Granit i 8kriljac
SAD 50 — 160 U 19 veéih naselja
Austrija 58
Svedska 85 Stokholmska ulica
60 — 120 Vulkanske stijene
50 Glina
Bosna i Hercegovina 40—130 U 40 naselja

Gama-zrafenje je vece u unutrasnjosti gradevina od cigle, be-
tona, Skriljca i drugih materijala, nego na otvorenom prostoru, zbog
prisustva izvjesne koli¢ine radioclemenata u ovim materijalima.
Ovaj uticaj osjetan je i u blizini zgrada.

Porast zratenja u ku¢ama moze djelimi¢no poticati i od aku-
muliranja radona i torona zbog slabe ventilacije prostorija.

9 Glasnik hemitara br. 13 i 14 129



Medutim, kod mjerenja gama-zralenja u zgradama neSto je
umanjena doza koja proizlazi od spoljasnjeg zrafenja, zbog apsorp-
cije u gradevinskom materijalu.

Tabela 4. Doze u kuéama
Gradevinski Doze od gama-zralenja u sredini sobe
materijal (u mrad/godina)
Svedska:
Drvo 50
Cigla 104
Beton sa Al-3kriljcem 171
Austrija:
Drvo 54 — 64
Granit 85 — 128

Cigla ili beton 75— 86

Rezultati Sievert-a i Hultqvist-a za doze u Svedskim kuéama
dobijeni su mjerenjem u oko 1500 stanova i kuéa. Saglasnost sa ovim
rezultatima pokazuju i mjerenja izvrSena u Velikoj Britaniji (Spiers
i Griffith, 1956), uglavnom u Leeds-u i Aberdeen-u, iznijeta u ta-
beli 5. Ove doze su neito niZe, ali — uz izuzetak Svedskih grade-
vina sa Al-Skriljcem — razlike u zgradama od cigle nisu velike.

Tabela 5. Doze od pozadinskog zraienja u zgradama
u Velikoj Britaniji

Gradevinski Doza od gama-zralenja

materijal Lokacija (mrad/godina)
Aberdeen — laboratorija 107
Granit » — toranj 99
— predvorje 101
Aberdeen — sobe na raznim katovima. 73
Cigla ili Leeds — soba u bolnici 81
beton — laboratorij 80
— Tazne sobe u stambenoj zgradi 77

Otvoreni

prostor Leeds — dvoriste prethodne zgrade 48

Doze na otvorenom terenu u Leeds-u i iznad gline i u drvenim
kuéama u Svedskoj priblizno su jednake i predstavljaju oko polo-
vinu vrijednosti od doza u zgradama od cigle.

(b) Atmosferska radioaktivnost

Zratenje koje emituju raspadni produkti radona u zraku moze
se dodati uticaju spolja$njeg gama zralenja iz tla, mada je obicno
u pitanju mali doprinos, veoma ovisan od atmosferskih uslova koji
odreduju stepen radioaktivne ravnoteze.
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SadrZaj radona i torona u zraku zavisi od izviranja tih gasova
iz tla i od atmosferskih uslova koji preovladavaju. Ustajao i pra-
8njiv zrak duZe e zadrzavati ove gasove i njihove produkte, dok
vjetar i kiSa pretiS¢avaju atmosferu od radioaktiviteta. Mala koli-
&ina ovih gasova nad morem odraZava nisku koncentraciju njihovih
elemenata — roditelja radija i torija u morskoj vodi.

“Tabela 6. Radioaktivnost u zraku

Lokacija Sadrzaj radona SadrZaj torona
(10—13 C/litar)

Na otvorenom:

Mancester 7.89

London 1,0—5,9

Moskva 1,0—6,0

Insbruk 43

Va$ington 1,72

Njujork 0,68

Kijev 0,46

Lenjingrad 0,40

Cikago 0,24

Harkov 0,14

Panama 0,009

nad okeanom 0,01

U kuéama:

Svedska — drvo 5,3 0,28
— cigla 9,1 0,91
— beton sa
Skriljcem 18,6 0,96

Britanija — laboratorij 0,8
— podrum 7,8
— skloniste 118

Rudnik Jahimovo (CSSR) 30.000

Vrijednost od 3 x 1013 C/litar esto se uzima kao sadrZaj ra-
dona u zraku, mada su u centru Londona, prema ispitivanjima An-
derson-a, Mayneord-a i Turner-a (1954), u izvjesnim danima nadene
desetak puta vece koli¢ine.

Koli¢ina radona i torona u kuéama zavisi, naravno, u velikoj
mjeri od ventilacije, kao i od upotrebljenog gradevinskog mate-
rijala.

Peirson i Franklin (1951) izraCunali su da na nivou tla atmo-

sferski sadrzaj radona od 3 x 10—!3 C/litar proizvodi snop gama-zra-
¢enja oc 10 kvanata/cm?/minut.

U dozama koje daje osnovna aktivnost ovaj uticaj je u veéini
sluGajeva beznacajan, ali se kod pojave ekstremnih vrijednosti doza
od ove gama-komponente priblizava udjelu kosmickog zrafenja u
ukupnoj ekspoziciji.
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Tabela 7. Koncentracije radona u zraku i odgovarajuée doze u raznim zemljama.

Zemlja PTG K o mrad/godna
Cehoslovatka 8,0 11
Velika Britanija 3,0 43
Japan 1—25 1,4—35
Francuska 2,0 2,8
Austrija 1—3 1,4 —43
Svedska 1,0 1,4

Sovjetski Savez 1,0 1,4

{c) Kosmicko zracenje

Uticaju kosmitkog zraenja, ¢ije je porijeklo veoma slozeno, po-
dlijeZu svi stanovnici Zemlje kao i sve djelatnosti, ukljucuju¢i ra-
diometrijsku analizu. Ono varira sa geomagnetskom Sirinom, a ta-
koder i sa nadmorskom visinom. U osnovi visokih gradevina ono
moze biti do 20% manje, zbog apserpcije meke komponente kosmic-
kog zraéenja, ali je ve¢ na 3—4.000 metara visine jonizacija od ovog
zradenja oko Cetiri puta veca od jonizacionog stepena na morskoj
razini.

Kratkotrajne varijacije intenziteta kosmicCkog zracenja na jed-
nom mjestu poti¢u od sunéanih bura (do 12%), a neznatno utitu
promjene temperature, lokalne promjene pritiska i neki drugi faktori.

Nalazi raznih autora za dozu od kosmickog zralenja na nivou
mora razlikuju se ¢ak i za istu geomagnetsku Sirinu. Prema Libby-ju
(1955) ova doza je 35 mrad/godinu i zasnovana je na intenzitetu jo-
nizacije od priblizno 2,5 jonskih parova/cm?® u sekundi. Rad Burch-a
(1954) na interpretaciji mjerenja jonizacionom komorom sa visokim
pritiskom ide u prilog analiza Clay-a i njegovih saradnika (1938) i
ukazuje na nize vrijednosti od pomenute. Tako se Cesto stoji na sta-
novitu da na geomagnetskoj $irini od oko 50°N, na morskom nivou,

o B
Tabela 8. Uticaj kosmiékog zracenja na mivou mora
Intenzitet jonizacije Doza
- . . ; 3

Istrazivad (mnsl;ékpf;do;z)l/cm u mrad/godina
All (1948) 1,5—28 21 —40
Clay (1938) 1,63 23

Hess i Vancour (1950) 32

Hess (1950) 1,96 27
Sievert i Hultqvist (1952) 41

Burch (1954) 1,77 25
Burch i Spiers (1954) 17

Libby (15855) 31—34

Solon (1960) 31
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intenzitet kosmi¢kog zratenja iznosi oko 1,90 — 1,96 jonskih paroval
cm? u sekundi, §to za neka tkiva i gonade covjeka odgovara dozi oko
28 mrad/godinu.

Tabela 9. Promjene kosmickog zraéenja sa nadmorskom visinom, na 50°N
Visinski nivo Doza
(metara) (mrad/godina)
1500 40— 60
3050 80— 120
4600 160 — 240
6100 300 — 450
9200 1400
12200 2800
15300 4200
18500 5200

{d) Prirodna radioaktivnost voede i hrane

Koli¢ina prirodnih radioaktivnih sastojaka u vodi za pi¢e i hrani
znatajna je kao moguc¢i kontaminator organizma. Aktivnost vodo-

Tabela 10. Koli¢ina radija u vedi i hrani
Sadrzaj radija
Uzorak u gramima (x 10—39)
na litar ili kilogram
Morska voda 0,07 — 0,7
Rije¢na veda SAD (prosjek) 0,7
Voda Misisipija 10 — 30
Izvorske vode:
Termalni izvori (Japan 7108
Termalni izvori (Njemadcka) 1160
Jahimovoe (CSSR) 5 - 108
Bad Gastajn (Austrija) 108
Francuska 300 — 1490
Mineralne vode (Njemacka) 130 — 240
Vodovodi:
Svedska 2—10
Austrija 6,2
Njemaclka 1,4—3,1
SAD — gradovi 0,1—1,4
— seoske oblasti 0,3 —23
London ispod 1
Hrana:
Mlijeko 0,04 — 2,7
Zitarice 10 —39
Krompir 67 — 125
Meso 8
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vodne vode priliéno zavisi od postupka kojim se voda tretira, a na-
roCito visok aktivitet moZe se na¢i u bunarskim vodama.

Neke vrijednosti za sadrzaj radija u hrani joS nisu dovoljno
preispitane.

2. Radioaktivnest ¢ovjekovog tijela

Odredivanje unutrasnje osnovne aktivnosti ¢ovjekovog organizma
posvecCuje se sve veCa paZnja, a naroCito koli¢ini radija i C-14.

Vrijednost ukupnog sadrzaja radija u tijelu, koja prema rado-
vima Rajewsky-a (1941) i Krebs-a (1942) iznosi 7,56 —14 X 10~° g
radija i pokazuju dobro slaganje pri primjeni raznih metoda u ra-
zli¢itim dijelovima svijeta.

Izmedu sadrZaja radija i aktivnosti vode za pi¢e postoji samo
priblizan uzajamni odnos, pa prema tome izgleda da je glavni put
preuzimanja radija u organizam hranom.

Drugi znacajan aktivitet u tijelu pripada ugljiku-14, é&ija kon-
centracija je raCunata iz mjerenja specifiéne aktivnosti ugljika bio-
loSkog porijekla i Anderson i Libby (1951) ocijenili su je kao 15,3
dpm/gram ugljika. Energija beta zratenja iz ugljika-14 toliko je
mala da se doza koju tkiva primaju od C-14 skoro i ne moZe upo-
redivati sa onom od kalija-40 i radija.

Sadrzaj kalija u tijelu glavni je izvor unutrasnjeg zraCenja
kome je izloZeno meko tkivo. On je utvrden mjerenjem tjelesnog
gama-zracenja (Sievert, Burch, Spiers i Rundo) i na osnovu izotop-
skog odnosa K-40 iznosi oko 0,2% od tjelesne teZine. Kod muska-
raca vrijednost je neSto viSa, jer masne naslage ne sadrze kalij.

Anderson je pokazao da se mjerenja ukupnog tjelesnog kalija
preko gama-zracenja dobro slaZu sa »mrSavom« tjelesnom masom,
koja je odredena mjerenjem tjelesne vode pomocu tricija.

Polazeéi od prosjeéne ukupne koli¢ine kalija u tijelu (0,2%) i
koriste¢i Sawyer-ove i Wiedenbeck-ove (1950) konstante za aktivi-
tet K-40, da po gramu kalija ide 28,3 beta-Cestica u sekundi (sa
energijom 0,605 KeV) i 3,6 gama-kvanata u sekundi (sa energijom
1,46 MeV), proizilazi da doza od K-40 na tkivo iznosi oko 20 mrad/
godinu.

Po3to je srednji domet beta-Cestica iz kalija u tkivu oko 2 mi-
limetra, doza za pojedini odredena je njegovim sadrzajem kalija.
Ako je u pitanju gonadna doza, flamenfotometrija testisa i ovarija
pokazala je u nekoliko mjerenja sadrZaj kalija od 0,20 * 0,02%.

Ocjenjivanje zrafenja, odnosno doza koje poti¢u od udisanja
radona koji se nalazi u zraku moguce je ako se prihvate izvjesna
pojednostavljenja. Zbog toga je uzimano da je koncentracija radona
u atmosferi jednoli¢na, $to namece pretpostavku da su raspadni
produkti (RaA, RaB, RaC i RaC’) u ravnoteZi u zraku, to je vje-
rovatno jedino pri potpunom mirovanju zra¢ne mase. Na toj osnovi
izratunavanja su vrSena da se uzme u obzir:

1. Koli¢ina radona (i njegovih produkata) u tjelesnom tkivu,
unijeta preko krvi u kontaktu sa radonom iz zraka u plu-
¢ima, i
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2. inhaliranje radioaktivnih produkata koji su nastali u okol-
nom zraku.

Rastvorljivost radona u vodi na 37°C je 0,17, a u mastima
oko pet puta veéa, pa ée — obzirom na oko 50 kg tjelesne te¢nosti
u organizmu i oko 10 kg masnog tkiva — prosjetna vrijednost sa-
drZaja za cjelokupno meko tkivo biti priblizno 0,27 od koncentra-
cije radona u alveolarnom zraku.

Obzirom na oko 3x 10— C/litar radona u zraku i relativnu
biolosku efikasnost zradenja koja su u pitanju, srednja doza na
tkivo zbog rastvorenog radona iznosi oko 0,3 mrad/godinu.

U pluéa se unose i raspadni produkti radona i smatra se da se
od inhalirane koli¢ine 25% izdise, a 50% se zadrzava u gornjim
respiratornim putevima i kasnije proguta, a 25% se zadrZava u plu-
¢ima. Zbog kratkog poluZivota veéine produkata i malog prenoSe-
nja iz crijeva u krvotok, progutana koli¢ina malo doprinosi ukup-
noj tjelesnoj dozi. Dio akumuliranih produkata rasijava se iz pluca,
ali se ipak pretpostavlja da oko 20% od udahnutih produkata ras-
padanja radona povecava ozrativanje tjelesnih tkiva.

Za pretpostavljeni sadrZaj radona u atmosferi i koli¢inu udah-
nutog zraka od oko 20 m?®/dan, doza na meka tkiva organizma od
inhaliranih produkata je oko 0,16 mrad/godinu, §to je bez znalaja
u poredenju sa drugim udjelima u ukupnoj dozi od prirodne radio-
aktivnosti, ali moZe postati vrijedno paZnje u sluéaju visoke aktiv-
nosti u atmosferi.

3. Ukupno izlaganje prirodnoj radioaktivnosti

Kada se uzmu u obzir prosjeéni uslovi (geoloSka struktura,
nadmorska visina, gradevinski materijal, voda za pic¢e i sl) izla-
ganja spolja$njem i unutraSnjem ozra¢ivanju od prirodne radioak-
tivnosti, dobijaju se prosjeéne doze oko 175 mrad/godinu. U tabeli
11. prikazane su prosjetne gonadne doze, kad je uratunat tjelesni
faktor Sticenja gonada okolnim tkivom, koji njihovu dozu svodi
na 0,56 —0,70.

Tabela 11. Prosjecne gonadne doze iz priredne radioaktivnosti

. . on
Izvor zracenja Gonadna doza

(mrad/godinu)

Spoljasnji izvori:
— zralenje iz tla i zraka 50

— kosmic¢ko zralenje
(ukljuujuéi neutrone) 50

Unutradnji izvori:

— udio K-40 20
— ostali radiolementi 5
Ukupno: -155
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4. ZNACAJ UTVRDIVANJA INTENZITETA
GAMA-ZRACENJA U NASELJIMA

Savremeni Covjek izlaZe se jonizirajuéem zradenju

— od prirodne radioaktivnosti,
— iz medicinskih izvora,
— zbog umjetne kontaminacije, koja se taloZi oborinama.

Prosjetne ekspozicije svjetske populacije iz ovih izvora, u pe-
riodu od 1954--1961. prikazane su u tabeli 12. u kojoj je kao osnov
za poredenje uzeta ekspozicija prirodnim izvorima.

Tabela 12. Prosjecna ekspozicija svjetske populacija izmedu 1954—1961. god.

Izvor ozradivanja Relativna gonadna doza
Prirodna radioaktivnost 1600 (1,00)
Medicinski izvori 300 (0,30)
Oborine (fallout) 111 (0,11)

Posto kontaminacija Zivotne sredine vjeStacki proizvedenim ra-
dioaktivnim materijalima rapidno raste i po¢inje da osjetno utide
na komponentu zracenja koje poti¢e iz okoline, neophodno je prije
ovakvih promjena »inventarisati« prvobitno stanje prirodne aktiv-
nosti.

VaZnost ocjene intenziteta, a time i doze od prirodnog zra&enja
je u Cinjenici da je to neizbjeZan pratilac Zivota i razvoja. Pozna-
vanje ovog zracenja moZe dati osnovni elemenat za poredenja u
svakoj procjeni tolerantnih granica izlaganja zrafenju nasljedne
mase svjetske populacije.

Sve vece interesovanje u svijetu, u protekloj deceniji, za pro-
uCavanje prirodne aktivnosti u Zivotnoj sredini moZe se rezimirati:

— porastom koli¢ine i raznolikosti vje$ta¢kih proizvedenih iz-
vora zraCenja, Sto zahtijeva bolje poznavanje postojete pri-
rodne osnove ¢ovjekovog izlaganja, da bi se kasnije realno
mogao ocjeniti prirast u ekspoziciji;

— poveCanim interesovanjem biologa i medicinara za efekte
trajnog izlaganja ¢ovjeka niskom nivou zraéenja; i

— razvijanjem sve osjetljivijih kvantitativnih tehnika za loci-
ranje i mjerenje radionuklida u Zivotnoj sredini.

Kemijska potraga za pojedinim radionuklidima, izvorima pri-
rodnog zrafenja u zivotnoj sredini, ras¢lanjuje doprinos iz okoline
u dozi koju ¢ovjek prima. Ovakav posao u jednoj zemlji iziskuje
viSegodiSnju timsku studiju i nije suviSan, ali je nepodesan da po-
sluzi da se u doglednom vremenu i sa pristupaénim sredstvima pro-
cjeni izlaganje glavnine stanovni$tva u jednoj zemlji.

TeSko je dostupno i istrazivanje koli¢ine radioelemenata koji
ulaze u organizam pored K-40, a njihov doprinos ukupnoj dozi re-
lativno je mali.
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Istrazivanju je najpristupacnije mjerenje ukupnog spoljasnjeg
intenziteta gama-zraCenja u Zzivotnoj sredini, koje zbog svoga do-
meta i obilnosti istovremeno predstavlja i najbitniju komponentu
osnovne aktivnosti kojoj je izloZen covjek na Zemlji. Ako se ova
mjerenja izvedu na reprezentativnim lokacijama u veéim naselji-
ma, na otvorenom prostoru i u kuc¢ama, onda se na relativno lak
na¢in moze ste¢i uvid o izloZenosti prirodnom zratenju veceg djela
stanovnistva, kao i o stepenu uticaja pozadinskog zracenja u istra-
Zivatkom radu.

5. INSTRUMENTACIJA

Za mjerenje ukupnog gama-zracenja iz okoline upotrebljavaju
se uglavnom ftri vrste instrumenata:

— GM brojadi;

— jonizacione komore; i

— scintilacioni brojadi.

Rutinsko neposredno mjerenje spoljaSnjeg zracenja ustvari je
odredivanje stepena jonizacije gasa, posto je odnos izmedu apsor-
bovane energije i Jjonizacije relativno neovisan o energiji. Za ova
mjerenja podesna je svaka jonizaciona komora, ¢ija veli¢ina dozvo-
Ijava da se brzo dode do rezultata, te koja se povremeno kalibriSe.

Scintilacioni i GM-broja¢i obi¢no se koriste samo za grublju
procienu ekspozicije, ali im je u mjeSovitom polju zracenja greSka
mjerenja dosta velika. GM-broja¢ sa sluSnom registracijom (npr.
»Philips« PW 4012) podesan je za orijentaciona mjerenja zbog svo-
jih dimenzija, ali je ogranifen za mjerenje u polju ¢&iji intenzitet
ne premaSa inertnost uha i zahtijeva bar desetak minuta brojanja,
da se greSka svede u prihvatljive granice (5 — 10%).

ViSekanalni scintilacioni spektrometri sa tranzistorima omogu-
¢ili su da se u neposrednom mjerenju dolazi brzo do podataka o
udjelu glavnih komponenata u vanjskom gama-zraéenju Medutim,
interpretacija rezultata prilicno je teSka, a uredaj je veoma skup.

Za mijerenje pozadinskog zraenja pokazala se veoma podesna
jonizaciona komora konstruisana u Health and Safety Lab., New
York, opisana od Solon-a i saradnika. To je komora improvizovana
od 20 litarskog polietilenskog suda, punjena zrakom pod atmosfer-
skim pritiskom. Jonizaciona struja mjerena je na elektrometru (vi-
brating reed electrometer), koji je bio vezan za voltmetar da po-
krete pisa¢. Elektrometar i pisa¢ napajani su posredno iz akumu-
latora, a cijeli uredaj bio je podeSen za mjerenje u automobilu.

Komora je oklopljena sa 2 mm aluminija da se potpuno iskljuci
uticaj beta-zracenja.

Alfa-kontaminacija u komorama pod atmosferskim pritiskom
moZe da proizvede struju istog reda veli¢ine kao i ona koju Zelimo
da mjerimo. Da se ovaj uticaj uzme u obzir postoje dva nacina.

Zbog veoma ograni¢enog dometa alfa-Cestica, broj jonizacija
koje one izazivaju neovisan je od pritiska. Medutim, broj joniza-
cija od gama-zratenja u komori srazmjeran je pritisku. Zbog toga,
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ako se pritisak u komori poveéa (obi¢no pre¢iS¢éenim argonom), udio
alfa zracenja postate zanemarljiv u odnosu na jonizacije izazvane
spoljaSnjim gama-zratenjem.

Druga je mogucénost da se iskoristi $to je za postizanje potpune
kolekcije jonskih parova nastalih od Cestica niske i visoke speci-
fitne jonizacije (tj. elektrona od gama-zratenja i alfa destica) po-
trebno razlic¢ito jako elektri¢no polje u komori.

Instrumenti za mjerenje ukupnog gama-zratenja okoline obi¢no
se kalibriSu radijumskim izvorom, kao aktivitetom koji je najade-
kvatniji po energiji. Ovo je podesno izvoditi u veéoj prostoriji ili
na otvorenom prostoru, da se smanji uticaj rasutog zracenja, a ko-
rekcije zbog apsorpcije u zraku izmedu izvora i komore i drugih
uticaja nisu bitne.

6. METODIKA MJERENJA

Da se dobije realna predstava o ukupnom spoljasnjem zrace-
nju na podruc¢ju jednog naselja, mjerenjem treba uociti uticaj te-
rena na kome je naselje podignuto (kao da naselja ni nema) i pro-
mjene polja zrafenja do kojih je dosSlo zbog postojanja naselja
(gradevinski materijali za kuce, ceste i sl.). Zbog toga se u ispiti-
vanom naselju biraju dvije grupe lokacija za mjerenje: jedne S$to
manje ovisnc od naselja (baSte, obale rijeke i neke tacke za mje-
renje na periferiji, na primjer) i druge, u uslovima koji su tipi¢ni
za zivot u naselju (u kuéama od najviSe koriSc¢enog gradevinskog
materijala, na najtipiénijoj vrsti ulice — asfalt npr. — itd.).

Naravno da predvideni broj mjerenja treba povetati ako re-
zultati medu sli¢nim lokacijama u naselju osjetno variraju.

Na rezultat mjerenja moze da uti¢e doba dana, vremenski uslo-
vi i sl, ali ne toliko da bi trebalo istraZivanja usmjeravati i na te
male razlike. Bolje je potvrdu prve prospekcije u naseljima potra-
ziti u obnovljenim mjerenjima pod Sto sli¢nijim uslovima i na ta-
¢no odredenim mjestima.

Treba obratiti paznju da u toku mjerenja ne bude u blizini in-
strumenta osoba sa Casovnikom koji ima radioaktivan brojéanik.

Brojat ili komora se pri mjerenju postavljaju Sto dalje od bli-
skih objekata (zida kuce, drugog automobila, posmatraéa itd.), da
bi se smanjio uticaj njihovog ili rasutog zratenja. Mjerenje se obi-
¢no izvodi na visini 1 metar iznad tla, a registruju se glavni uslovi:
naselje, opis lokacije, nadmorska visina, doba dana, vremenski uslovi
(barometarski pritisak) i sl.

Da se u ukupnom pozadinskom zrac¢enju raS¢lani uticaj podloge
i kosmickog zracenja, podesno je kosmi¢ku komponentu za odgo-
varajuci instrumenat i naSu geomagnetsku Sirinu odrediti mjere-
njem na otvorenom moru, na primjer u ¢amcu na nekoliko stotina
metara od obale.
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Prema popisu iz 1961. godine, u 224 naselja Jugoslavije sa
oreko 5.000 stanovnika Zivi oko 4,900.000 osoba, Sto znaci da bi se
itvrdivanjem pozadinskog zraenja u ovim mjestima stvorili pred-
aslovi za procjenu doza za &etvrtinu stanovniStva zemlje, odnosno
za lako pristupaénu glavninu.

7. INTERPRETACIJA REZULTATA

Jedan od glavnih ciljeva mjerenja ukupnog gama-zracenja u
veéim naseljima je procjenjivanje izloZenosti stanovnistva ovom
prirodnom izvoru. Obrada rezultata moZe se podijeliti u dvije faze:

(1) utvrdivanje nivoa aktivnosti u naselju; i

(2) izratunavanje vjerovatne srednje godiSnje doze i doze na
gonade.

Na osnovu prethodnog bazdarenja instrumenata utvrduje se ko-
likoj dozi u mikrorendgenima na sat odgovara 100 impulsa/10 mi-
nuta (za GM-broja¢), odnosno jedini¢na struja (za jonizacionu ko-
moru), pa se iz toga utvrduje mjereni nivo aktivnosti.

Vjerovatna srednja godi$nja doza dobija se iz opéenito prihva-
éenog podatka da 1 mikrorendgen/sat odgovara energetski priblizno
8,15 mrad/godinu.

Za odredivanje gonadne doze uzima se u obzir faktor Sticenja,
zbog apsorpcije gama-zratenja u okolnom tkivu organizma. Prema
Spiers-u on iznosi u prosjeku (za sva tri polozaja tijela: horizon-
talni, sjede¢i i stojeci)

— kod Zena 0,56

— kod muskaraca 0,70
odnosno prosjeéno za oba spola 0,63.

Zbog bitnog uticaja gradevina na doze stanovnistva potrebro
je posebno utvrditi nivo aktivnosti na otvorenom prostoru iu ku-
éama, kao i doze koje tim uslovima odgovaraju. Pored toga treba
procjeniti kakvo je prosjeéno vrijeme koje stanovniStvo provodi u
kuéama i na otvorenom prostoru. Na osnovu ove dvije grupe re-
zultata moZe se zatim priéi evaluaciji prosjetne doze.

8. ZAKLJUCCI

1. Glavni cilj mjerenja prirodne radioaktivnosti je utvrdivanje
njenog dosadasnjeg nivoa i procjena izloZenosti stanovnistva
ovom neizbjeZnom izvoru zracenja.

2. Najznatajnija komponenta prirodne radioaktivnosti €iji se udio
manifestuje kao fon pri mjerenjima i kojoj se izlaZe Covjek je
ukupno gama-zracenje, mjerljivo na relativno brz i pristupacan
nacin.
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3.

4.

5.

10.

Podesno je da se zbog poredenja mjerenje ukupnog gama-zra-
¢enja izvodi uporedo GM-brojatem sa slu$nom registracijom i
odgovarajut¢om jonizacionom komorom.

Instrumente treba bazdariti izvorom radija, koji je najadekvat-
niji po energiji.

Kada je u pitanju procjenjivanje ¢ovjekove izloZenosti pozadin-
skom zragenju, nivo zraéenja treba utvrdivati na tipi¢nim mje-
stima na otvorenom prostoru i u kuéama koje najbolje repre-
zentuju prosjecne uslove Zivota.U zavisnosti od veli¢ine naselja
i razlika medu nalazima na pojedinim lokacijama u naselju,
treba izvesti 4 — 30 mjerenja.

Sva mjerenja treba da se obave pod $to sli¢nijim uslovima i na
tatno odredenom mjestu, zbog moguénosti kasnijeg preispiti-
vanja pozadinskog zraenija.

Na osnovu baZdarenja treba utvrditi kolikoj dozi u mikrorend-
genima/sat odgovara 100 impulsa/10 minuta, odnosno jedini¢na
struja i iz foga naé¢i nivo mjerenog aktiviteta.

Vijerovatnu srednju godi$nju dozu odrediti polazeéi od podata-

ka da 1 mikrorendgen/sat odgovara energetski priblizno 8,15
mrad/godinu.

Gonadnu dozu izratunati uvodeéi u prethodni nalaz prosjetni
faktor Sticenja — 0,63.

Rezultati mjerenja mogu se tabelirati u dvije grupe:

(1) naselje, lokacija mjerenja, nadmorska visina, uslovi mjere-
nja, nivo aktivnosti (u mikrorendgenima/sat) i srednja vri-
jednost aktivnosti za naselje;

(2) naselje, nadmorska visina, broj mjerenja, interval nivoa
aktivnosti i srednja vrijednost aktivnosti, vjerovatna sred-
nja godidnja doza u naselju (u mrad/godinu) i odgovarajuéa
gonadna doza,

a obje grupe posebno za mjerenja na otvorenom prostoru i u ku¢ama.

11.

Na osnovu mjerenja na otvorenom moru i nadmorske visine na-
selja, moZe se pribliZno ocjeniti udio kosmicke komponente i
zratenje same okoline u ukupnoj dozi od gama-zraenja u na-
selju.

Napomena: Zahvaljujem prof. dr G. Zarkoviéu za podsticaj za raz-

matranje pozadinskog zralenja.
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Drustvene vijesti

PLENUM I SKUPSTINA SAVEZA HEMICARA I TEHNOLOGA
JUGOSLAVIJE

Savez hemi¢ara i tehnologa SR BiH bio je domaéin i organiza-
tor dvaju znadajnih skupova Saveza hemitara i tehnologa Jugosla-
vije koji su odrZani u Sarajevu od 13. do 15. maja 1965. godine.

Trinaestog maja odrzan je XXXVIII plenum SHiTJ (Saveza he-
midara i tehnologa Jugoslavije) u prostorijama Doma DIT. Plenum
je raspravljao o organizaciji predstoje¢e skupstine SHiTJ, o medu-
narodnim odnosima Saveza sa sli¢nim organizacijama u inostranstvu,
pripremi II kongresa za &istu i primjenjenu hemiju Jugoslavije, or-
ganizaciji V medunarodnog sajma hemijske industrije, o slanju de-
legata na medunarodne kongrese i dr.

Plenum je dao saglasnost na odluke Izvrinog odbora Saveza da
se 1966. godine u zajednici sa Unijom organizira II kongres za Cistu
i primjenjenu hemiju Jugoslavije u Beogradu. Organizacija Kongre-
sa povijerena je Srpskom hemijskom druStvu i Savezu inZenjera i
tehnidara tehnologa i hemilara Srbije. Organizacioni sekretar Sa-
veza dipl. inz. M. Milenkovié upoznao je Plenum o izvrSenju odluka
XXXVII plenuma o organizaciji V medunarodnog sajma kemijske
industrije, koji je registrovan u Medunarodnoj uniji kao stalna ma-
nifestacija, i koji ¢e se odrzati u Beogradu uz II kongres za Cistu i
primjenjenu kemiju Jugoslavije.

Plenum je odredio delegate koji ¢e ucestvovati na XX Medu-
narodnom kongresu za &istu i primjenjenu kemiju u Moskvi, inter-
nacionalnom simpoziju makromolekularne kemije u Pragu i na
CHISU,, Marjanske Lazni. Odluteno je da svi delegati Saveza koji
udestvuju na bilo kojoj strudnoj ili drugoj manifestaciji moraju pod-
nijeti izvje$taje o svom boravku i da Savez treba da omoguci da
takvi izvjeStaji budu dostupni svim ¢lanovima.

Iduéa dva dana, 14. i 15. maja odrzana je skupS$tina SHiTJ.
Skupstinu je otvorio predsjednik SHiTJ prof. inz. F. Gerl. Plodan
rad Skupétini i ugodan boravak delegatima u Sarajevu zazelio je
u ime domaéina predsjednik Saveza kemiéara i tehnologa BiH inz.
Predrag Radovanovié. Nakon izbora organa SkupStine i radnih tije-
la, prvi dan su podnijeta dva stru¢na referata i to:

1. Dipl. ek. K. CauSevi¢ i dipl. inZ. Lj. Trinajesti¢: » KARAKTE-
RISTIKE STANJA I PREDUVJETI RAZVOJA KEMIJSKE INDU-
STRIJE JUGOSLAVIJE«.
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U ovom referatu ukazano je na opée karakteristike stanja ke-
mijske industrije u Jugoslaviji i na osnovne preduvjete za integralni
razvoj kemijske industrije Jugoslavije u narednom periodu.

2. Dipl. inz. M. MiloSevi¢ i dipl. inZ. dr J. Aljan¢ié: »PROBLE-
MATIKA OBEZBJEDENJA INTELEKTUALNIH USLUGA ZA 1Z-
GRADNJU OBJEKATA I RAZVOJ KEMIJSKE INDUSTRIJE«.

Poslije diskusije o ova dva referata Skupstini je podnijet izvje-
Staj o radu za period 1961—1965. godina. U ovom vrlo iscrpnom i
preglednom izvjestaju istaknuta je organizaciona struktura &lanstva
Saveza, poteskoce koje se susreé¢u u radu, broj sastanaka izvrsnog
odbora, broj Plenuma i rezultati njihova rada, rezultati i poteskoce
u odnosima izmedu Saveza i srodnih organizacija u inostranstvu i dr.

Dio izvjeStaja bio je posveéen analizi XXXIV medunarodnog
kongresa industrijske kemije, koji je odrzan u Beogradu izmedu 23.
i 27. septembra 1963. godine. Organizaciju ovog Kongresa, koji se
odrzava svake godine u drugom mjestu kao stru¢na manifestacija
medunarodnog udruZenja »Société de Chimie Industrielle« proveo
je SHITJ. Pokrovitelj Kongresa bio je predsjednik Republike.

Na Kongresu je odrzano 11 plenarnih predavanja od kojih su
tri odrZali nosioci Nobelove nagrade za kemiju (Ruzi¢ka, Sejmonov
i Cigler). U 21 sekciji saopéeno je 380 nauénih i stru¢nih radova.
Kongresu je prisustvovalo 2800 uéesnika od kojih oko 1000 stranaca
iz 30 zemalja sa pet kontinenata. Prema broju radova, broju ucesni-
ka i masovnom uceS$éu eminentnih struénjaka svjetskog glasa, ovaj
Kongres se je istakao pred svim do tada odrzanim kongresima indu-
strijske kemije. To je bila i najve¢a struéna manifestacija kemidara
Evrope 1963. godine. Pripreme za Kongres trajale su pune tri godi-
ne i one su uspjes$no zavrsene.

IV medunarodni sajam kemijske industrije, kao tradicionalna
privredno stru¢na priredba u organizaciji SHiTJ, Beogradskog saj-
ma i Savjeta kemijske industrije Savezne privredne komore, odrzan
je uz XXXIV medunarodni kongres industrijske kemije u Beogradu
u vremenu od 27. IX do 6. X 1963. godine. Na Sajmu je izlagalo 143
preduzeta kemijske industrije i proizvodada opreme iz 23 zemlje.
Domaca kemijska i srodna industrija bila je zastupljena sa 112 iz-
lagaca.

Skupstina je prihvatila odluke XXXIV plenuma SHiIiTJ da su
obje priredbe izvrSene uspjesno.

Od akcija Saveza u 1964. godini potrebno je istaé¢i rad na studiji:
»Pravci razvoja kemijske industrije Jugoslavije«. Ova studija sadrzi
pregled dosadasnjeg razvoja i sadadnjeg stanja kemijske industrije
kod nas i u svijetu, zatim moguée pravce daljnjeg razvoja na osnovu
materijalne baze, uslova i potreba. Ona je posluzila za Siroku disku-
siju po ovim pitanjima u organizacijama Saveza. Na osnovu primje-
daba i prijedloga republi¢kih saveza, na XXXIV prosirenom ple-
numu, uz ucesCe predstavnika Saveznog sekretarijata za industriju,
Saveznog zavoda za plan i Savezne privredne komore, formirani su
zajedni¢ki stavovi, ocjene i preporuke, te je na osnovu toga donijeta
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.Rezolucija Saveza kemicara i tehnologa Jugoslavije o problemima
razvoja kemijske industrije«. Ova Rezolucija dostavljena je svim
organizacijama Saveza, zainteresovanim drzavnim i druStvenim or-
ganima i organizacijama, kako saveznim, tako i republickim.

Po usvajanju izvjeStaja, Skupstina je usvojila novi Statut
SHiTJ. Nakon toga je data razrjeSnica dosadasSnjem izvr$nom od-
boru i izabran novi izvréni odbor Saveza.

Za novog predsjednika Saveza jednoglasno je izabran dosadasn}i
potpredsjednik Saveza dipl. inz. Dragomir Nesié. Dosadasnji pred-
sjednik Saveza prof. inz. F. Gerl, za svoj dugogodisnji plodonosan
rad u Savezu jednoglasno je izabran za doZivoinog pocasnog pred-
sjednika Saveza.

Od ¢lanova Saveza kemicara i tehnologa BiH za zasluzne ¢lanove
Saveza na Skupstini su jednoglasno izabrani slijedeé¢i ¢lanovi:

1. Prof. Ljubica Zimonji¢,

2. Prof. dr Mladen Dezeli¢ 1

3. Prof. inz. Bora Jovanovi¢.

Za potasnog ¢lana Saveza izabran je prof. Omer Hasanagic.

Po zavrietku Skupstine delegati su obisli IRC-preduzeca Ener-
goinvest i Institut za kemiju Prirodno-matemati¢kog fakulteta u Sa-
rajevu.

Sve utesnike SkupStine na zavretku je primio predsjednik
Gradskog vijeéa drug Vaso Radi¢. Dan ranije posebna delegacija
Skupstine posjetila je potpredsjednika Izvrinog vijeta SR BiH druga
Rudi Kolaka i upoznala ga sa radom i zadacima Skupstine.

Dr F. Cetinié
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UPUTE SARADNICIMA

U »GLASNIKU HEMICARA I TEHNOLOGA BOSNE I HER-
CEGOVINE« mogu se publicirati originalni naudni i struéni radovi,
prikazi iz nase industrije. privrede i $kolstva, dopisi i recenzije, kao
i druStvene vijesti.

Rukopisi namijenjeni za objavljivanje treba da budu na nasem ili jed-
nom svietskom jeziku, prepisani masinom, na jednoj strani papira normalnog
formata {A-4. 21x29 em), sa bjelinama od najmanje 3 cm na lijevoj strani i u
proredu. Ispod naslova treba napisati 1 prezime autora, a ispod toga naziv
ustanove ili laboratorije u kojoj je rad izraden. Stranice i prilozi moraju
biti oznaCeni brojevima. Upotrebu skracenica u tekstu treba izbjegavati.

Literaturne podatke treba priloziti na kraju rada. na poscbnoj stranici i
nuraerisati ih onim redoslijedom kako se pojavljuju u tekstu. Citate iz &aso-
pisa treba pisati skraceno: inicijal imena i prezime autora, naslov &asopisa.
volumen, godinu i stranicu. Prilikom citiranja knjiga treba navesti najprije
autora, zatim naslov knjige, pa — gdje je izdana i stranicu sa koje se koristi
tekst.

Sinepsis Cirathi prikaz), koji treba da sadrzi najvaZnije podatke i zakljucke
neuCnoigitaZivatkog rada, delazi odmah iza imena autora.

Izved na jednom svjetskom jeziku (ili na naem jeziku, ako je tekst rad:
no stranom jeziku) treba da bude priloZzen uz svaki originalni rad. Ispod na-
stova rada u izvodu treba da stoji ime autora, a na kraju naziv ustanove na
odgovarajucerm jeziku.

Crtezi freba da budu izradeni tusem na pauspapiru ili bijelom papiru za
ortanje. Slike i fotografije — na matpapiru, podesne za reprodukciju. Na sva-
kom crtezu i slici treba olovkom napisati u gornjem desnom uglu (kod foto-
grafija na poledini) ime autora i pofetak naslova rada, kao i broj slike. U
tekstu treba narnaciti gdje je mjesto za crteze ili slike. Dimenzije treba u
pravilu podesiti veli€ini stranice rukopisa, a popratne tekstove za crtefe i
slike treba priloZiti na posebnom papiru. Prikazivanje istih rezultata na crte-
Zzima 1 u tabelama treba, naravno, izbjegavati.

Formule i simbole treba u tekslu ispisati tintom. Strukturne formule,
koje treba kliSirati, neophodno je nacrtati tufem na posebnom papiru. Svaku
formulu treba posebno oznatiti rimskim brojem i te brojeve unijeti u tekst na
odgovarajuéa mijesta.

Autori dobivaju 50 komada separata besplatno, a4 veéi broj otisaka izra-
duje se na iroSak autora, ukoliko zahtijev podnese prije posljednje korekture.

Na svakom rukopisu mora biti oznalena adresa autora na koju treba ds
se $alju otisci za korekturu i separati.

Rukopise treba slati na adresu redakcije Hemijski institut, Sarajevo, Voj-
vode Putnika, sa naznakom »za Glasnik hemitara i tehnologa«.

Redakcija moZe prije recenzije vratiti autoru rukopis koji nije safinjen
prema ovim uputama.
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