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nosti samog postupka i u uspje5nom otklanjanju jedinjenja koja

ometaju pravilan tok hromatografisanja na papiru'
poznato je da odsoljavanje na raznim jonoizmjenjivadima ne

daje ujednadene rezuitatL i di kvantitativnost postupka, a samim
tiri i #stupljenost pojedinih aminokiselina u efluentu, desto zavisi
od primjettj"itog jonoi2mjenjivada i nadina eluiranja. Kako je.-na5a
industrija na3avila proizvodnju doma6ih jonoizmjenjivaia, bilo-.je
od interLsa piouditi preciznost i kvantitativnost postupaka- odsolja-
vanja na neliim inostranim jonoizmjenjivadima, dalje pojednostaviti
i pobolj5ati postupak, rade6i komparativno sa raznim vrstama smola,
i najzad primijeniti ovako dobijene tehnike na domacim jonoizmie-
niivieima, ispiluju6i na taj nadin mogucnost i nadin njihove upo-
trebe u ovom pogledu.

cilj je na$eg rada u prvoj fazi bio, da u okviru nekoliko nama
raspoloZivih katijonita, izvr5inio odsoljavanje deproteiniziranog krv-
noj seruma, urina, seminalne plazme, zatim hidrolizata seminalne
plaZme odnosno spermatozoida, te da se pronadu optimalni uslo-vi
koji daju reprodulitivne hromatograme uz najmanje mogu6e gubitke
aminokiselina. Poznato je da mnogi autori primjenjuju na istim
jonskim izmjenjivadima dva postupka ukoliko vrSe hromatografiju
aminokiselina i odredivanje a-amino azotas'6. Zadatak na5eg 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 najve6i dio na5ih ispitivanja izvr5ili na
ovom katijonitu.

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 izmjenjivad. Spada u
grupu sintetidkih smola-kopolimera stiren-divinilbenzola, dija_ je ak-
livna grupa C6H4SO'H. Procenat divinilbenzola iztalen je brojem
nakon oznake x u signaturi smole. PribliZan totalni kapacitet raz-
mjene je 5,2 t 0,3 m. ekv. po gramu suhe materije.

Postupak je ispitivan i na Amberiitu IR-100 i katijonitu NoI
jako kiselbm, proiivodnje Merck. Amberlit IR-10O spada u grupu
izrazito kiselih katijonskih izmjenjivada, a kao aktivnu grupu sa-
drzi c*Hr(oH)sosH- Priblizan totalni kapacitet razmjene je 1_,8 m.
ekv. p6 giamu suhe smole. Merck-ov jako kiseli katijonit ima kapa-
citet izmjene oko 4,5 m. ekv./g, a velidinu zrna 0,4-0,6.

u uzorku a-amino azot je komparativno odredivan prije nano-
Senja na jonoizmjenjivad i u uparenom efluentu. Odredivanje o-lpi-
no azota le vr5eno prema metodi Sobel-ae-koja_ je prihva6ena nakon
detaljnog proudavanja primjene i nekih drugih metoda7'

NaSa dugotrajna ispitivanja razliditih tehnika pranja. i pripre-

manja katijoiitas:rs pokazala su da postupak predi56avanja i rege-

6
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uzoraka je kontrolisana na bazi sadrZanih aminokiselina, tako da je
na papir kapano 25 y c-amino azota. U cilju rekuperacije svih ami-
nokiselina iz uzorka podesno je propu5tanje vode od ispiranja kati-
jonita kroz anijonit, pri demu se fiksira taurin, koji se moZe posebno
eluirati.

Nakon elucije aminokiselina katijonit je ispiran redestilisanom
vodom, a regeneracija sa 2N HCl je vr5ena neposredno pred nano-
Senje novih rastvora za odsoljavanje. Kompletna regeneracija jono-
izmjenjivada vr5ena je u intervalu od cca 2 mjeseca rada, ispira-
njima na gudu i su3enjem kao Sto je to vr5eno i kod prvobitnog
predi56avanja smola.

a) Odsoljavanje deproteiniziranog krvnog seruma

Dobijanje ekstrakta slobodnih aminokiselina iz knmog seruma
ili plazme zahtjeva postupak deproteinizacije. Rade6i na postupku
deproteinizacije, a zatim demineralizacije, nai5ii smo na ditav niz
pote5ko6a, jer su kolidine cr-amino azota u ekstraktima bile neujed-
nadene. Radi neujednadenog 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 HCI davala je dosta visoke vrijednosti s-amino
azota (B-20 mgyl), znatno iznad realne vrijednosti sadrZanih slo-
bodnih aminokiselina. eak i taloZenje na hladno (-1o C) apsolutnim
etanolom daje u filtratu povedane kolidine amino azota koje u cje-
lini ne potidu iz slobodnih aminokiselina. S obzirom da nano5enje
nativnog alkoholnog filtrata na Dowex 50 nije mogu6e (radi odre-
denih promjena na smoli), a uparavanje filtrata uvodi jo5 jednu
dodatnu manipulaciju, to i deproteinizacija etanolom nije podesna
pri ovom postupku. Dodavanje HCI alkoholu imalo je za cilj, naro-
dito pri deproteinizaciji na hladno, parcijalnu demineralizaciju.

Uklanjanje bjelandevina acetonom daje u filtratu real.ne vrijed-
nosti slobodnih aminokiselina, koje su u skladu sa vrijednostima
dobijenim nakon deproteinizacije trihlorsir6etnom kiselinom. Me-
clutim, odsoljavanje acetonskog ekstrakta zahtjeva takode prethod-
no uparavanje, Sto uti6e u manjoj mjeri i na rezultate postupka i
uvodi jednu dodatnu radnju.

Deproteinizacija 2}%o-nom trihlorsir6etnom kiselinom daje real-
ne vrijednosti aminokiselina u filtratu i u skladu je sa vrijednostima
dobijenim kod acetonskog taloZenja. Prednost ove tehnike je u dinje-
nici da se kiseli filtrat moZe direktno stavljati na kolone katijonita.

Visina stupca Dowexa 50 od 7 cm, A I cm, odsoljava uz maksi-
malnu kvantitativnost 4 ml seruma iii 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 razliditi stepen dodatnog divinilben-
zola. Prosjek gubitaka amino azota kre6e se u granicama od 2,5-
11% ukupnog amino azota sadrZanog u nativnom filtratu, prije de-

8
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b) Odsoljavanje urina

Urin je zakiseljen na pH 2 pomo6u 6N HCl, a na kolone je stav-
ljeno 2-3 ml urina (250-300 y o-NH2 azota). Pra6enje kvantitativ-
nosti postupka eluiranjem sa 2 N NH4OH pokazalo je ujednadenost
gubitaka iija je gornja granica L5%. NaSi podaci aminokiselinskog

izopropanol *

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

na Dowexu 50.

sastava urina ne ukljuduju taurin ni u nativnom ni u odsoljenom
urinu, jer se primjenjenom metodom ne odreeluje, a kolona Dowexa
50 ga ne zadrLava tokom ispiranja vodom. Hromatogrami su repro-
duktivni i jasni.

c )  Sperma (ovnu jska)

l)Seminalna plazma - dobijena nakon izdvajanja spermatozo-
ida ultracentrifugiranjem, hidrolizovana je sa 6N HCI tokom 22 sata
na 120-1400 C. Istovremeno je odretlivan azot slobodnih amino-
kiselina i bjelandevina radi utvrclivanja kvantitativnosti hidrolitid-
kog postupka. Hidrolizati su nakon otparavanja HCI demineralizi-
rani na Dowexu 50 ili pomenutim drugim katijonitima. Na kolone
je nano5eno 0,1 ml hidrolizata plazme, iija je koncentracija amino
azota varirala od 25-350 mg9/0, odnosno na stupce katijona stavlja-
no je 250-300 y amino azola. Gubici efluenta u odnosu na amino
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azot.nativnog hidrolizata iznosili su u prosjeku 10%. Hromatogrami
dobijeni postupkom nakon deminerahzlcije pokazivali su izva-nred-
nu ujednadenost, dak i kada smo provodili dv:a razlidita postupka hi-
drolize (n_a pjesdanom kupatilu^sa povratnim hladilom-i u zatalje-
noj ampuli u termostatu na 1100 C).

2) spermatozoidi - hidrolizovani su sa 6 N Hcl i nakon prove-
dene hidrolize odredivan je a-amino azot u hidrolizatu i u efiuenti-
ma sa kolona. Na katijonite, u cilju odsoljavanja, stavljano je 2--g
mgtridrolizovanih spermatozoida (suha odvaga),-odnosno izmedu zbO- 300 y cr-amino azota. odreelivan je takode i sadrZaj bjelandevina,
kao i totalni azot, radi kontrolisanja postupka hidroiize. Hromato-
glaTi odsoljenih hidrolizata su bili reproduktivni i jasni, a amino-
kiseline dobro razdvojene. Gubici amino azota efluenla u odnosu na
neodsoljeni hidroiizat u prosjeku iznose 4,Syo.

DISKUSIJA I ZAKLJUEET

Razmatranjem dobijenih rezultata zapala se da su gubici amino
Vzotg, do kojih dolazi tokom prolaska uzoraka kroz Jtubac jono-
izmjenjivada, interesantni za proudavanje. postavljeni je cilj bio da
se dobiju jasni i reproduktivni hromatogrami, uz- mogu6noit da se
izradi jednoobrazna tehnika za odreelivanje amino azoia i nanoSenje
na hromatogram, uz najmanje mogu6e gubitke a-amino azota. fo
je zahtjevalo razradu ditavog niza tehnika rada.

Pripremanje smola - katijonita - i postupak njihove rege-
neracije mogu se provesti na relativno jednostavan nadin, koji omo-
gucava se_rijski rad sa ve6im brojem kolona. Elucija jakim aikatiia-
ma je podesna za odredivanje amino azota, kako :e tb ve6 isprodao
i Jagenburgs, ali iz ovakvog efluenta nije podesno raditi hr6mato-
grafiju _na papiru, radi tesko6a otklanjanjJ akalija. Medutim, pri-
mjena dvostrukog_ postupka na svakom uzorku nile dovoljna-kbn-
trola_direktnog sadrZaja amino azota u efluentu za hiomatogiafisanje.

Interesantan problem je utvrdivanje prirode jedinjenji koja tb-
kom ispiranja katijonita, nakon nanosenja rastvora zi ciemin-erali-
zaciju, nisu zadrzana. u tom cilju je i proudavan sadrzaj ispirada, uz
njegovo istovremeno nanoienje na anijonit. od azotni[ materija u
ispiradu su nadena uglavnom jedinjenja koja nisu mijenjala rezul-
tat ni u nativnom uzorku prilikom odreclivanja amino azota Sobel-
-ovom metodom. Taurin je dokazan u efluentu sa anijonita.

Elucija sa 60 ml 2N NH4OH je bila kompletna, sto je provjere-
no daljom eiucijom i odredivanjem amino izota u doditnbm eflu-
gnt.r, diji- je rezultat uvijek bio negativan. prema tome, postupak
ispiranja kako je provoelen, omogu6avao je zadrlavanje maklimalnih
kolidina amino kiselina na Dowexu b0, Amberlitu IR-100, i katijo-
nitu _No I (Merck), odnosno maksimalnu eluciju. vode ocl ispiranja
i dodatna.eiucija sadrZavali su tragove amino kiselina, te je-u tom
pogledu bila osigurana kvantitativnost postupka pri obradi uzoraka
z_a hromatografiju. Provjera ovih analitidkih-poditaka je izvrsena i
clodatnom hromatografijom jedne i druge tednosti (ispirada i vi5ka
dodatnog eluensa). Ispirad (vodeni) bio je bogatiji ninhidrin - po-
zitivnim jedinjenjima.
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RfSUME

D6min6ralisation des solutions biologiques sur les 6changeurs d'iong

Etude quantitative des proc6d6s

M. Milenkovii, V. Ukropina-Panid, E. Kudukalid

On a 6tudi6 les diff6rents proc6d6s de pr6paration des colonnes
remplies d'6changeurs forts de cation (Dowex 50, Amberlite IR-100,
Cationite No I-Merck), en vue de d6min6ralisation des acides ami-
n6s libres de s6rum sanguin, de I'urin€, - et des acides amin6s con-
tenus dans les hydrolisats du plasma s6minal et des spermatozoides.
Les dosages de 1' Nxn. dans les solutions mdres et dans les 6luats
des colonnes ont servi de contr6le des pertes de ces constituants
(surtout des acides amin6s) au cours du proc6d6 de d6mineralisation
et de pr6paration d la chromatographie sur papier.

La technique accept6e a permis I'obtention des chromatogram-
mes d'acides amin6s trds bien s6par6s, bien r6productifs, et les per-
tes ont 6t6 limit6es au minimum possible.

Primljeno 11. jula 1964.

INSTITUT DE PIIYSIOLOGIE, DE PATHOPHYSIOLOGIE ET DE BIOCHIMIE
FACULTE DE MEDECINE VETERINAIRE * SARAJEVO
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Eksperimentalno treba utvrditi prikladan nadin taloZenja i povolj-
ne pH-vrijednosti, uz koje 6e se uslove istaloZiti samo fosfati i hid-
roksidi trovalentnih kationa, a dvovalentni kationi ostati neistalo-
Zeni. To je mogu6e provesti u slabo kiselom podrudju.

U sluiaju direktnog taloZenja amonijakom dolazi do lokalnog
prezasi6enja amonijakom, a uslijed toga i do taloZenja dvovalentnih
kationa. To se moZe izbje6i ako taloZimo u homogenoj sredini, s ob-
zirom na pH-vrijednost, kakav je sludaj i kod modificirane amoni-
jak metode.l Kako se pak potrebne pH-vrijednosti uspostavljaju
primjenom pufera, mora se odabrati pufer sa prikladnim pufer-ni-
voom, u ovom sludaiu 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 istaloZe samo fosfati i hidroksidi trovalentnih kationa, pH-
vrijednost nakon taloZenja leZi u slabo kiselom podrudju, a velike
kolidine amonijevog nitrata spredavaju adsorpciju dvovalentnog ka-
tiona. Odnos kolidine trovalentnog kationa prema koiidini fosfata
- kod odvajanja uz fosfate - mora u principu biti toliki, da se
sav fosfat veZe na trovalentni kation, a vi3ak trovalentnog kationa
talo:zi se kao hidroksid, osim u sludaju odvajanja kroma od nikla
i kobalta.

EKSPERIMENTALNI DIO

Odvajanje Leljeza, aluminija i kroma od nikla,
gana, te odvajanje aluminija i Leljeza od cinka u

Tablica 1. Tabelle 1.

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

kobalta i man-
prisutnosti fos-

prisutnosti fosfata.
und Fe von Zn in

Kation Uzeto milimol u 150 ml
Genommen mmol in 150 ml
PsO". - kolidina. predstavlja
gornlu granlcu rosrara.
P"O. - Menee darstellt die
o6eie Phosphlat grenze.

Odnos molarnih kon-
centraci ia Verhiiltnis
der Molkonzentra-
tionen

Razlika u
Differenz i.n

!6.
Milimol

xo
pH

Yt+ Xr+

I
xo Yzog Pzos XO:Y2Os:P2O5

Ni
Al Co

Mn
Zn

0,975
1,500
1,575
1,230

0,690
1,095
1,155
0,990

0,375
0,540
0,405
0,210

1,41
1'3?
1,3?
1,24

I
1
1
1

0,55
0,49
0,35
0,27

-0,62
+3,80
+0,10
+0,45

6,23
6'0
6r0
5,?

l.e
Ni
Co
Mn
Zn

1,245
1,500
1,485
1,230

0,595
0,655
0,660
0,630

0,375
0,420
0,180
0,090

2,12
2,13
2,25
1,95

I
1
1
1

0,64
0,59
0,27
0,14

-1,90
-0'?5

+0,90
+0,10

5r9
6'l
6,1
5r5

4r8
512
6rl

16,00 : I :
8 , 20 :1 :
2 ,2821 :

Cr
Ni
Co
Mn

1,009
1,245
1,485

0,063
0,152
0,651

0,063
0,152
0,018

I
I
0,03

-18,90
-0,33
-2,36
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vode. Otopina se ugrije do vrenja, doda joj se potrebna kolidina
l% svjeZe prireelene otopine amonijaka. Ova se kolidina 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 kolidinu amonijaka, dodaje se kap po kap i uz mje5anje si-
stem koji se sastoji od nitrata ili klorida dvovalentnog i trovalent-
nog kationa, a kad se radi sa fosfatima i od odreelene kolidine
alkalijskog sekundarnog fosfata. Sistem sa fosfatom prireduje se
tako, da se najprije biretira potreban broj ml otopine trovalentnog
kationa, zatim sekundarnog alkalijskog fosfata i konadno dvova-
lentnog kationa. Nakon taloZenja izmjeri se pH-vrijednost i, ako
je potrebno, doda se jo5 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 600 C i kroz to wi-
jeme dva puta dekanitira sa po 100 mI ZYo otopine amonijeva ni-
trata. Talog se otfiltrira i ispere sa 300 ml 2% otopine. Ako nisu
prisutni fosfati odredi se YrO, Zarenjem taloga. U filtratu se odre-
iluje 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 podrudju. NajniZe pH-vrijednosti imamo
kod odvajanja od kroma, dok su pH vrijednosti kod odvajanja od
leljeza 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 alurninija, odnosno nikla, ko-
balta i mangana od kroma, u prisutnosti fosfata mogu6a su uz na-
dene pH-vrijednosti u odreclenim odnosima komponenata i to do
onih maksimalnih kolidina fosfata, koje su dane ovim odnosima.
Najvi5e granice dobivaju se redom kod odvajanja nikla, kobalta,
pa mangana, a najniZe kod odvajanja od cinka. Ove granidne ko-
lidine u vezi su sa produktima topivosti fosfata ispitivanih kationa.
Poseban sludaj imamo kod odvajanja nikla i kobalta od kroma,
gdje je kolidina kroma, znatno niza od kolidine dvovalentne kovine
i stehiometrijski je kolidina CrrO, gotovo jednaka kolidini PrOr,

1B
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ZUSAMMENFASSUNG

Dis Trennung des Aluminiums, Eisens und Chrom von Nickel'
Kobalt und Mangan bzw. des Aluminiums und Eisens von Zink bei
An - und Abrvesenheit von Phosphat, mittels der modifizierten

Ammoniakmethode

F. Krleia

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 durchgeftihrt. In einem 600 ml
Becherglas lcist man 10 g bztv. in Anwesenheit der Phosphate 20 g
Ammoniumnitrat in B0 ml Wasser auf. Der bis zum Sieden er-
wdrmten Lrisung wurde die n6tige Menge L%o-iger frisch herge-
stellter Ammoniakldsung zugegeben. Diese Ammoniakmenge be-
stimmt man fiir jedes System mittels experimenteller Fdllung
voraus so dass man iir das vorbereitete System bis zur v<illigen
Fiillung des dreiwertigen Kations, l%o-tgen Ammoniak zugibt. In
die obenerwdhnte Losung gibt man unter Rtihren tropfenweise das
System, welches aus dem Nitrat oder Chlorid des dreiwer-
tigen und zweiwertigen Kations und aus alkalischen sekunddren
Phosphat zusammengesetzt ist. Das System mit Phosphaten bereiten
wir mittels Brirettirung der ntitigen Mengen der Komponenten vor
und zwar in folgender Reihe: dreiwertiges Kation, Phosphat und
zweiwertiges Kation. Nach dem Fdllen bestimmen wir die pH-
Werte und wenn ndtig geben rvir noch einige Tropfen LYo-iget
Ammoniakitisung zu. Das System lassen wir in mit Uhrglas be-
decktem Becherglas 20 bis 30 N{inuten bei 600 C stehen und de-
kantieren in dieser Zeitspanne dreimal je 100 ml 2oA-iger Ammo-
niumnitratidsung. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit 29/o-
iger Arnmoniumnitratlosung gervaschen. Wenn kein Phosphat vor-
handen r,var, konnte man die dreiwertige Metalle durch Gliihen
der Niederschldgen als MerO3 bestimmen. Im Filtrat wurde das
zweiwertige Kation komplexometrisch bestimmt.

In Tabelle I 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 angeftihrt. Bei diesen Trennungen (ftir alle
vier zwei'uvertige Kationen) 'uvar das ganze pH-Intervall zwischen
pH:4,8 und pH:6,3 (1,5 pH Einheiten). Aus den Verhiiltnissen der
Molkonzentrationen ist ersichtlich, dass wir die hochsten Grenzwer-
te frir 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 ausgedrtickt, rvar sie beinahe der P2O5 - Men-
ge gleich. Es bestand also kein Uberschuss an Chrom, der als Hy-
droxid ausfdllen wrirde. Das Chromphosphat fdltt aus im pH-Be-
reich zwischen 4,6 bis 5,?; und die Phosphate von Co und Ni zwischen
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tj. da je zbir indeksa za hkl reflekse paran broj. rz toga se zaklju-
dilo da je elementarna delija kristala, pri ovakvom izboru kristalo-
grafskih osa, volumnocentrirana.

Transformacija re5etke

u monoklinskom sistemu, meclutim, reietka moZe biti primi-
tivna ili baznocentrirana. Da bi se pre5io na baznocentriranu re-
Setku, morala se menjati jedna od osa, a ili c. umesto ose a uzeta je
za novu osu a' krada dijagonala osnove stare rcsetke, koju dine a

i c ([3 : 93o50') (slika 7). Iz rentgenograma kristala koji je bio ori-
jentiran oko ove nove ose, dobila se slcde6a perioda:

a' : 22112 A.

U ovom sludaju i monoklinski ugao se menja i ima vrednost
0' : 133o50'. Prema tome, dimenzije baznocentrirane 6elije su:

a ' :22 ,L2  I t ;  b :4 ,94 i ;  c :16 ,42  lo \ ;  0 :133o50 ' .

Izraiunavanje broja stehiometrijskih jedinica u elementarnoj 6eliji

Ako se pomo6u dimenzija elementarne 6elije, gustine kristala i
molekularne teZine izraduna broj stehiometrijskih jedinica u ele-
mentarnoj 6e1ij i, pod pretpostavkom da je trihidrat, Cu(NOr)2.3H2O,
kao 3to je tretiran u literaturil), tada se dobija slede6a vrednost:

a '  ' b  '  c  ' s in  0 '  'D :  7 ,70
l , { '  1 ,66

gde je M molekularna teZina.

Po5to broj stehiometrijskih jedinica u elementarnoj 6e1iji mora
biti ceo broj i poito, s obzirorn na elemei:fe -:;,,ictrije klasa u mono-
klinskoin sistemu, taj broj rnoZe biti sarno 7,2,4 lli B, moZe se za-
kljuditi da Z rnora biti B. S obzirom na tadnost rentgenskih merenja,
veliko otstupanje izradunatog broja stehiometrijskih jedinica od ce-
log broja, moie se jedino tuinaditi ireiadnoS6u formule za dotidno
jcdinjenje.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Gitterkonstanten, Raumgruppe und Korrektur der Formel des
Kupfernitrats >Trihydrat<

B. Ribar

Mit Hilfe rdntgenographi,sshsl Untersuchungen wurden folgen-
de Gitterdimensionen angegeben:

o o o
a : 22,I2A; b : 4,94A; c - L6,4ZA; 0 : 133ob0'; Z : B.

Die Raumgruppe ist Cczn C2lc,No. 15). Die Dichte betrdgt D : 2,Bgb
8' cm-s.

Aus diesen Messungen resultiert die Formel Cu(NOr)r.2,bH2O,
im__Gegensatz zu der in der Literatur angegebenen rormdi-cu(N(ir),.3H2O.

Primljeno 28. novembra 1964.

PHYsrMLrscHBsrNsrrr"l;*_yi#ytsffi r".rff *LrcHE
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Prema tome moZe se iz UV-spektara zakljuditi i o molekulskorn
sastavu i molekuiskim teZinama nekih soli heterociklidnih baza, na-
pose pikrata stifnata i flavijanata5).

Kao predstavnika nikotinskih soli ekvimolarnog sastava podvrgli
smo ispitivanju u ultravioletnom podrudju nikotin-gentizinat.
Spektar diste gentizinske kiseline opisan je u literaturi6). U istoj
molarnoj koncentraciji kao gentizinsku hiseiinu odredili smo i ostale
spojeve gentizinske kiseline: nikotin-gentizinat i N-metilpirolidin-
-gentiziuat ladi pra6enja ekstinkcionih karakteristidnih vrijednosti.
Gentizinsi<a kiselina u ultravioletnom podrudju posjeduje jedan jaki
apsorpcioni maksimum na taiasnoj duZini od 320 mp dija ekstinkci-
ona vrijednost kod lioncentracije Cm : 10-{ iznosi E : 410 (slika
br. 2, isprekidana linija). Nikotinslia molekula u ultravioietnom pod-
rudju ima jedan izraLen apsorpcioni maksimum na taiasnoj duZini
od 260 mp koji potide od piridinskog dijela nikotinske mo1eku1e, jer
N-metilpirolidinska molekuia, kao zasiden sistem ne apsorbira svi-
jetlo u ovom podrudju.

Ultravioletni spektogram nikotin-gentizinata (slika broj 1) ima
izraLen apsorpcioni maksimum na talasnoj duZini 320 mp sa ekstink-
cionom vrijednosti E : 410 iz dega rezultira sijedeCe: a) prisustvo

2m 3eo n/,

51. 1. Uitravioletni spektogram nikotin-gentizinata
(Cm 10-l) .

Fig. 1. UV-Spektogram von Nikotin-gentisinat (Cm 10-4),

ove trake ukazuje da nagrailena so posjeduje kao komponentu gen-
tizinsku kiselinu. b) ekstinkciona vrijednost je ista sa ekstinkcionorn
vrijedno56u diste gentizinske kiseline, a po5to je radeno u istoj mo-
larnoj koncentraciji jasan je udio gentizinske kiseline tr nikotinskorn
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Iz svega napred izloLenog 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 podrudju nikotin-dipikrat7) kao i spo-
jeve piridin-pikrats) i N-metilpirolidin-pikrate). Spektar same pi-
krinske kiseiine opisan je u literaturilO) a snimili smo ga takoele u
molarnoj koncentraciji (Cm : 3.10-5) u kojoj koncentraciji su sni-
mljeni i gore navedeni pikrati radi uporeelivanja. Pikrinska kiselina
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S1. 3. Ultravioletni spektogram nikotin-dipikrata Cm 3.10-5.
Fig. IlV-Spektogramm von Nikotin-dipikrat (Cm3.10-s).

posjeduje apsorpciju na talasnoj duZini 220-260 mp i jedan izrahen
apsorpcioni maksimum na taiasnoj duZini 360 mp koji kod
(Cm : 3.10-5) ima ekstinkcionu vrijednost E : 450 (slika br. 5, is-
prekidana linija).

Ekstinkcione vrijednosti pri 360 mp posluZile su nam za odre-
divanje molekulske teZine i molarnog odnosa. Snimaju6i so nikotin-
dipikrata vrijednost ekstinkcije iznosila je E : 900. Prisustvo ap-
sorpcionog maksimuma nikotinske molekule kod 260 mp nije bilo
mogude registrovati jer piirrinska 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 vrijedno56u diste pikrinske
kiseline pri istoj molarnoj koncentraciji, dvostnlko veda. 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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Spektrogram N-metilpiroiidin-pikrata (slika br. 5, puna linija)
potpuno je indentidan sa spektrogramom diste pikrinske kiseline, jer
i.I-metitpiroiidin ne apsorbira u tom podrudju kako je ranije izlo-
Zeno (vidi se samo malo smanjenje ekstinkcione vrijednosti). Na
osnovu velidine ekstinkcije na 360 mp E : 450 dolazimo do zakljud-
ka, da je spoj N-metilpirolidin-pikrat sastava 1 mol N-metilpiroli-
dina : 1 molu kiseline. Na osnovu toga moZemo zakljuditi da se u
nikotin-dipikratu jedna molekula pikrinske l<iseline veZe na piri-
dinsku jezgru, a druga na N-metilpirolidinsku.

SluZe6i se snimanjem u ultravioletnom podrudju 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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S1. 6. Ultravioietni spektogram:rikotin-2,4-dinitrofenilacetata

Fig. 6. UV-Spektogram vor Nikotin-2,4-Dinitrophenylazetat
(Cm 10-r) .

kolidine supstance (oko 2 mg) a tadnost je t 2Yo. Molekulska teZina
raduna se prema sljededem obrascua):

r r  1 3 , 4 4  C n

log I*iI

M : molekulska teZina, C : koncentracija data u g/litru, n: mo-
larni odnos baza : kiseiina u pikratu i 13,44: srednia vrijednost E
na 380 my. koja je dobivena za niz pikrata i koja se slaZe sa vrijed-
no56u za distu pikrinsku kiselinu (E : 13,45).
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mp nije vidljiv u spektrogramu jer je prekriven daleko intenzivni-
jim maksimumom 2,4-dinitrofenilsirdetne kiseline.

Spektrogram N-metiipirolidin-2,4-dinitrofenilacetata (slika br. B
puna linija) indentidan je po obliku spektru 2, -dinitrofenilsir6etne
kiseline sa jednim apsorpcionim mal<simumom na talasnoj duZini od
240 mp. trkstinkciona vrijednost ovog apsorpcionog maksimuma je
E : 350 i ne5to je manja od dvostruke vrijednosti diste 2,4-dinitro-
fenilsirdetne kiseline jer je na ovo smanjenje uticalo prisustvo
N-metilpiroiidinske komponente.

-\r\

22O 23O 21O 25O 260 27O 280 29O 3O(r m| '

Sl. B. Ultravioletni spektogram N-metilpirolidin-2,4-dinitro-
fenilacetata (puna linija) Cm 10-s. Ultravioletni spektogram
2,4-dinitrofenilsir6etne 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-s).

Sumiraju6i vrijednosti ekstinkcije u sva tri sludaja moZe se za-
kljuditi da je spoj nikotin-2,4-dinitrofenilacetat sastava 1 mol niko-
tina * 3 mola kiseline, spoj sa piridinom sastava I mol piridina *2
mola kiseline i N-metilpirolidin-dinitrofeniiacetat sastava 1 mol ba-
ze * 2 mola kiseline Sto se slaZe 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 supsiance otapane su u 9696 etanolu. Svaka serija spojeva
bila je radena u istoj molarnoj koncentraciji, koja je navedena ispod
slike.
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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. F{ir jede Bestimmung geni.igen 2 mg Substanz.

Vor der Messung wurden alle Substanzen analysenrein darge-
stelit. Die Genauigkeit der Nlethode ist !2%. Die chemisch reinetr
Substanzen wurclen in redestillierten Athanol gelost. Die UV-Absorp-
tionsspektren wurden mit einem photoelektrischen Quarzspektro-
phometer Beckman, Model DU 4700 aufgenommen.

Frimljeno 1. decembra 1964.

CHEMISCHES INSTITUT, NATURWISSENSCHAFTLICHE
FAKULTAT, UNIVERSITAT _ SARAJEVO
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liTc=N-R-N=c1-fAN^ a-ry4

ilI
U formuli III R znai:i CaHn ili C6H4 - CuHe.

Pri provodenju ove reakcije naiSli smo na jednu veoma vaZnu
pojavu u odnosu na reaktivnost aldehida prema aminima. Pokazalo
se da reakcija izmedu aldehida i amina, koja dovodi do obrazovanja
azometina, ide sa razliditom lako6om Sto ovisi od karaktera aldehi-
da i amina koji stupaju u reakcijus). Naime, kod nekih kondenzacija
aldehida i amina doSlo je do stvaranja slobodne baze, dok su drugi
azometini lak5e bili izdvojeni u obliku soli. Ovi preparativni radovi
pokazali su da lakoda nastajanja azometina ovisi o baznosti. Dok je
npr. anilin srazmjerno lako reagovao sa pirol-2-aldehidom, to nitro-
-anilin ili hlor-anilin nije davao azometine uz iste uslove. u onim
sludajevima, kada nije bilo mogu6e da se izdvoje slobodne baze u
kristalnom stanju, priredene su njihove soli koje su stabilni spojevi
i dobro kristaliziraju, a uz to se lako prireduju.

Kod priredlivanja soli azometina ispitivali smo uslove njihovog
nastajanja i njihovu stabilnost, jer u literaturi postoje razliiita mi-
ljenja o ovome pitanju. Pokazali smo da ve6 i male kolitine kise-
lina dovode do hidrolitidkog razlaganja azometina na polazne kom-
ponente: aldehid i amina. Medutim, uspjeli smo, takode, da izdvo-
jimo naporedo sa slobodnim bazama azometina i njihove soli hlo-
ride, bromide, sulfate, nitrate, oksalate i pikrate, sa veoma dobrim
iskori5tenjima.

Ako je priredeni spoj sadrZavao jednu azometinsku skupinu,
vezala se je jedna molekula kiseline, a na dvije azometinske sku-
pine vezale su se dvije molekule kiseline. U nekim sluiajevima,
uspjeli smo da izdvojimo mono- i di-soli.

Eksperimenti, koji su imali za cilj priredivanje soli azometina,
omogu6ili su nam da doclemo do jednog interesantnog zakljuEka.
Zapravo, otopina azometina dodatkom kiseline i poslije kristaliza-
cije soli azometina ostajala je jako kisela (pH-wijednost se kretala
od 1-2), a ni pri tim uslovima nije doSlo do razlaganja soli azo-
metina. Ovo moZe da se objasni jedino iinjenicom da se pri kon-
centraciji, kod koje je provoelen eksperiment, soli azometina slabije
otapaju u acetonu, etanolu, ili vodi od polaznih supstancija amina
i aldehida. Tako dolazi do njihovog taloZenja iz reakcione otopine,
pa na taj nadin ne moZe do6i do njihove hidrolize. U dvrstom stanju
ove soli su stabilni spojevi.

Azometine pirolaldehida i to pirol-2-a1dehida5,6) 2,5-dimetil-3-
-karbetoksipirol-4-aldehidaT), 2,4-dimetil-5-karbetoksipirol-3-aldehi-
da?) i 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehidaT) prirectivali smo na
razne nadine, Sto je zavisilo od karaktera kako aminske tako i al-
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- d) u vodenu, acetonshu etanolsku ili metanolsku vru6u otopinu
ekvimoiekularne smjese aldehicla i amina dodaje se ekvimoleki-llar-
na liolidina I{Ci, HBr, pitr<rinske kiseiine ili neke rir'-rge kisel"ine.
Reakcija tede vcoma brzo, talio, cla ve6 pri dodatku neI;oliko iral:i
ocigcvarajti6e kiseline, dolazi do talcienja so1i. l,{eii.rtim, kvantita-
tivrro izd-;ajair;e soli bilo je tek onda zavrseno, kada se je dod::la
ekvimolekularna holidina kiseiine. Flladenjern i i.rz steliro mi.jeianje,
izdvajao se je rrcluminozan ta\og stabilnog spoja lioji se ie" r,ec:'la
lako mogao prekristaiizirati. Osoi;ito Cobre iei,"ritate Cobivali sinc
kod prircdivanja bromida i pikrat,a. Fo-ipuno identidne rezultate
posiigli srno kada smo poiazili od soli amina i dodavaii irn alclehid.
Najbolje rezultate smo dobivali kada sino upotrebili upravo ono-
l1k_c ci;apala lioliko je bilo potrebno da se u nlemu na toplo otopi
aldehid i amin.

Prekristalizeciju dobivenog spoja smo vriili iz vode, uz dorla-
tak rnalih koliij.na ocigovarajude kiseline, ili Lz etanola, meianola
orinosno acetona. Sve pi:el;ristalizaciie smo vl'iili iz rnalih volumena
odgovarajudeg otapala. Veiii<e koiidiire otapala zalrtijevale su clulje
upalavanje, Sto jc iovocilo iii do hidroli:re ve,3 nastaiih spojeva'
i l i  do osmoljavanja.

Izrada rnihroanaliza azomeiina sliopdana je sa costa velikim
pote5l<o6ama, jer azometini teiko gube vodu, a ako se susenje vrii
na viiim temperaturarlla, onda dolazi do djelimidnog rasp"adanja
azometina.

Da bismo oclredili pravu lionstituciju azornetina, tj. da bi odre-
ciili da ii prirecieni spojevi sadrze kriitalnu vodu ili ne sadrZe,
prethodno smo analizirali spoj su5en u visohom vakuumu na sobnoj
ie'mperaturi. Poslije toga smo supstanciju suiiii na 600 do kon-
siantne te.Zine i. ponovno izradili inikroanalizu. eesio spojevi suseni
i l" povilenoj teraperaturi nisu bili l:ezvodni proautfii nego su
takvim naiincm .susenja gubili sarno jedan clio 'Jocle. S druge" stra-
ne, Ll nekim sludajevima su,ienje supstancije na viloj temferaturi
morali smo izbjegavati, jer ciobiveiri rezultaii rnikroat ilize ia C, I,t,
odnosno IrI_ istog tizorka spoja su:ienog na raznim temperaturama
bili su raziiditi.

I{od soii azometina zapazili smo, da su hidrohloridi i hidro-
biomidi u ve6ini siuiajeva sadlzavali voclu, dok su pikraii biii bez-
vcdne sr-rpstancije.

Sve taike taliita odredene su na Koflerovom mikroskopu sa
stoii6em za zagrijavanje.

Prema naprijed navedenim
azometine:

1. N-(2-Firilrnetilen)-anilin. prireden
lidina prrol-2-aldehida i anilina.
92-940.
4"q!.' 4,22.2 mg supst.: 12,094 mg CO2 i 2,A80 mg HzO
C11H1cN2 Q70,2)
Rad.: C'77,620,/0, H 5,g20/o
Nad.: C 77,76Yo, H 6,1891o

metodarna prinedili smo slijede6e

je metodom a) iz ekvimolekulskih ko-
Iz etanola svijetlosmedi kristali. T. t.
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N-(2-pirilmetilen)m-nitroanilin-hidrohlorid. Prireden je iz ekvimolekulskih
kolidina pirol-2-aidehida, m-nitroanilina i 1 n sone kiseline. Prekristali-
zacijom iz vode doblveni su svijetlosmedi kristali, koji tamne zagrijava-
njem do 3000.
Anal.: 3,890 mg supst.: 7,445 mg COs i 1,450 mg H2O
C11HsN3Os'  HCI (251,67)
Rad. : C 52,49Y'0, H 4,00Yo
Nad.: C 52,239/0, H 4,l7Yo

N-(2-Pirilmetilen)-alfa-naftilamin-hidrohlorid. Prireden je iz ekvimolekul-
skih l<olidjna pirol-2-alCchida, alfa-nafti iamina i 1 n sone kiseline. Pre-
kristalizacijorn iz vode dobiveni su Zutozeleni kristali. T. t. 1?3-1750. Spoi
se otapa u vodi i ctanolu.
Anal . :  4 ,493 mg supst . :  11,589 mg COz i  2 ,101 mg I {eO
C15H12N2'  I {Cl  (256,73)
Rad.: C 7J,1596, tT 5,129/o
Nail.: C 7C,3996, LL 5,239/a

N-(2-piri lmetilcn)-bete-nafti larnin-tridrohlor!d. Prileclen je iz ekvinolekul-
skrh hol id ina prro l -2-a lc ich ide,  beta-naf t ; lamina i  1  n sone k ise l ine.  Pre-
lir istaiizacijom iz vocle dobivc;ti su Zuti kristali. T.t. 23L-233o. Spoj se
otapa u vocli i  etanoiu, ne otape sc u prtroletertt.
Airal.: 5,097 mg sirpst.: 13,120 mS CO: i 2,208 mg i{2O
C15H1.3N2'  HCi  (256,?3)
Rai.: C 70,75Y0, H 5,129/0
Nacl.: C i0,24o,6, I{ 4,85%

N-(2-pirilnetilcn)-aminoazotoluol-hidrohlorid. Prireden je iz ekvimolekul-
skih koli[ ina pirol-2-aldehida, aminoazotcluola i 1 n HCl. Prekristalizaci-
jom iz vru6c vode dobiveni su Zutocrveni kristali. T. t. 1BBo. Spoj se otapa
u I'odi, e'.anolu i acetonu.
Anal . :  5 ,0?0 mg supst . :  12,535 mB COr i  2 ,516 mg H2O
C 1 " H 1 s N q ' H C l  ( 3 3 3 , 8 3 )
Rai:.: C 67,360,/a, Ii 5,e79/o
NaC.: C 67,4i9'0, I l 5,559/0

N-(3-karbetolisi-2,5-dimetil-4-piri lmetilen)-anil in-hit lrohlorid. PrircCen je iz
ekvirnoiekulskih kolidina 2.5-dimetil-3-karbetoksi-4-aldeh:da i anil inhldro-
hloricla. Prekristaliza.cijom iz etanola dobiveni su intenzivno Zuti kristali.
T.t. 225-227c (uz raspadanje). Spoi se otapa u vodi, etanolu i acetonu.
Anai.: 4J22 r,:tg supst.: 9,492 mg COx i 2,203 mg H2O
CirHl6O;N: '  HCl  (30"4,78)
Rab.: C 62,e41/0, H A,24Yo
Nad.: C 62,M0/0, H 5,989/0

N-(3-karbctoksi-2,5-dimetil-4-piri l ineti len)-p-hloranil in-sulfat. Prircclen je iz
ekvirnolekulskih koiidina 2,5-dii 'neti l- l l- i iarbctol<sipirol-4-aidehida, p-hlora-
nil ina i 1 n stimpor:rc l<iscline. Prekri.:talizacijom iz metancla dobiveni su
Zuti kristaii. T.t. 245--246c. Spoj se otapa u vodi, mctanolu i etanolu.
Anal.: 4,125 ntg supst,: 7,L76 mg CO: i 1,754 mg HeC,
C11I{1;O;N,1C1'  H3SO1 (402,85)
R:d.: C 47,iA9it, H 4,78a,'6
Naal . :  C 47,479'a, I I  4 ,76Y0

N-(3-kartr:tolisi-2,5-dirneti l-4-piri lrncti lcn)-p-hloranil in-pikrat. Prireden je
iz ekvjmoickti lskih kolidina 2,5-dimetii-3-karbetoksi pirol-4-alclehida, p-
-hloranilina i pikrinske kiseline. Prekristalizacijom iz vrudeg etanola do-
biveni su Zuti kristali. T.t. 225-226,50.
Anal . :  5 ,4?8 mg supst . :  9 ,961 mg CO2 i  1 ,810 mg HzO
C16I{17O:N2C1'  C6H;N3O; (Cs2H2cOeN;Cl)  (533,88)
Rad.: C 49,49Yo, H 3,719/0
Nad.: C 49,62Y0, H 3,70Y6

' t .
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brveni. su Zuti kristali. T. t. 2530 (uz raspadanje).
Spoj se otapa u etanolu i acetonu.
Ana l . :3 ,8?1 mg sups t . :6 ,?99 mg CO2 i  1 ,538 mg H2O
C1cI I l -OsNlC l '  I {3SO.r  (402,85)
Rat. :  C 47,7A9,6, H 4,76Yn
i{acl.: C 47,939/a, H 4,45oh

15, N-(3-karbetoksl-2,4-dimeti[-5-pirilmeti!en)-p-hloranilin-nitrat. Prireden je
iz el'rvjr.ci:xul:ilh kolidina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-S-alCehida, p-hlo-
ranilima i 1 n azotne kiseline. Prekristalizacijom iz acetona dobiveni su
iutoieLeni i : r :s lal i .  T.  t .  180*i81o (uz raspadanje).
Spoj se otapa u etanolu, metanolu i acetonu.
Anal.: 4,497 mg supst.: 8,652 mg CO2 i 1,879 mg H2O
C16H17OeN:Cl '  HNO3 (367,78)
Raf'.: C 52,25Y5, I'I 4,949/o
ldacl.: C 52,5A96, H 4,68Yo

16. N-(3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-p-hloranilin-oksalat. Prireden je
iz ekvimolekulskih koli6ina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, p-hlo-
ranilina i oksalne kiseline. Prekristalizacijoin iz acctona dobiveni su izra-
zito :zut,i kristali. T. t. 2tl-213o (uz raspadanje).
Spoj se otapa u ctanolu, metanolu i acetonu.
Ana l . :5 ,304 mg sups t . :10 ,581 mg CO:  i  2 ,379 mg H2O
C16H1;O2Ng Cl '  (COOH): (394,8C)
Rad.: C 54,7Eat'o, H 4,859''0
Nad.: C 54,447'0, H 5,029'0

1?. N-(3-kari;etolisi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-p-hloranilio-pikrat. Prireden je
iz ekvjmolekulskih koli.i ina 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, p-hlo-
ranilina i piklinske kiseline. Prckristalizacijcrn iz etanoia dobiveni su Zuto-
zcleni liristali. T. t. 244-245).
Spoj se otapa u etanolu, metanolu i acetonu.
Anal. :  4,646 mg supst. :  8,400 mg CO2 i  1,480 mg HsO
C16H17O;3N2CI'  C6H3O7NB (533,88)
Rai. :  C 49,4996,IJ3,7L0
Nad.:  C 4],34V0, H 3,57Yo

18. N,N'-bis (3-karbetoksi-2,4-dimetil-5-pirilmetilen)-benzidin-dihidrohlorid.
Prireclen je iz dva mola 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, jednog

mola bczidina i 2 mola 1 n sone kiseline. Prel<ristalizacijom iz vru6eg eta-
noia dobivcni su crvenoZuti kristali. T.t. 2520 (tamni).

Spoj su5en u visokom vakuumu na sobnoj temperaturi:
Anal.: 4,570 mg supst.: 9,981 mg COs i 2,461 mg H2O
C32lI3aOaNa' 2HCl '  2H2O (647,58)
Rai. :  C 59,3596, H 6,23Yo
Nad.: C 59,60Yo, H 6,03%

19. N,N'-bis (3-karbetoksi- d-dimetil-5-pirilmetilen)-benzidin-monohidrohlorid.
Prireden je iz dva mola 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehida, jednog
rnola bezidina i jednog mola 1 n sone kiseline. Prekristalizacijom iz eta-
nola dobiveni su Zuti kristali. T. t. 2050.
Anal.: 3,007 mg supst.: 0,275 ml Ns (Ztt mm Hg, 23o)
C3sH3aOaN4' HCI (575,09)
Rai.: N 9,74016
Nad.: N 9,B6Yo

Napomena: Ovaj je rad izraden zahvaljujudi materijalnoj pomodl Sa-
veznom fondu za naudni rad.

44



9V

'qre3-8)-N :ogve-gvz' , t ' tOStH .  IJtNto"HotO'1e;1ns-urFuerolqc-d-
(ua1dq1eur1d.r"rdd-p-1,(qlaurp-9,6-dxoqlgqreJ-t)-g I o I ZZ-g ZZ 

. g" ,iCH .
zNzOBrHer3 'prrolqco,rprtq-urpue-(uaidqleurld.rrfd-7-idqlaulrp-g'6-dxo1
-aqre3-g)-p :oBBI ' , { ' ICH. rNsrHoIC'prrolqcorpdq-1on1o?ozeoulure-
-(ua1dq1aur1.,t;;d4-6)-p :ougz-Ige'.f ' ICH . aNaIHsrC'pr.rolqcorpdq-
-urureptqdeu-g (ua1dq1aur1dud4-6)-g :ogll-g/.I ' ,{ ' ICH . aNarIIeIc
'pr"rolqco.rpdq-ururellqdeu-n (uo1dq1au4dr;d4-6)-g :0009'd'IOH.
zOsNoHrrJ 'prrolqco.rpdq-urpueorlru-ur-(ua1dq1aul1d;"rd4-6)-51 iog'?6I
-t6I'.{,ICH . aN0IHTIC'pr.rolqco"rpdq-urlrue-(ua1f,q1atu1,fu"td4-6)-p

:ualnaqsny ua1n3
lrur rel$z pun 'ua11eqro ouiqlouozv Jop azFS alroTsrllelsrJ{ ugqcs
o8rura uapJn/v\ uaJnes uauaparqcsJal uol llaquasa/!\uv Jap uI

'068I 'd (aNaootH"J
'urprn1o1-d-(ualdqlaurid.rrdd-7-1dq1awip- g' g-dxoq?9qre J-Z) -N

:o60t-00t',{ 'OzH . tNtO08Hez3'uruletpualdueqd-d-(ua1dq1aru1d-r-rdd-
-7- ldqleurrp-g'g-dxoq+gqreC-Z) s ig- ,N'N :  og'gl I -v LT'd 'dNsOOtHttC
'urprsrue-d-(ua1,{q1au4d.r.rdd-p-ldqlaruip-g'6-dxot{+gqreJ-t;-1r1 lolIZ -
gIU ',{ 'tNrOtsHus3 'urpizuaq-(ua1dq1aur1d;r.rdd-p-ldqlaulrp-g'6-dxoqleq
-reC-t) slg-,N'lrl io89I-ZgI'd {dNzOBIHer3'urlrue-(ualdqlaut-1d;;dd-
-71dq1our1p-g'7-,(xor l+gqreC-t)- t r t  :  ov6-26' . { ' tNt iH0tJ 'uryue-(ua1
-dq1atu1d.t.tzt4-6)-111 :111a1so3;ep uaprn.ry\ uaurtuerq pun uaulurv uar
-eurr.rd lrur apdqaplelo.rrrt4 rap a1{npo.rdsuorlesuapuoy apua8log

urorc-unsrnc 'x pun ?Ila?ao 
'w

'AI 'ap/tqep1e1o.rll(d rop ourqlawozv roqg

CNNSSV.{NSIAINIVSOZ

' t 8 6  ( 2 0 6 I )  9 8 ' t J . ' z 1 1 " t d d a o Z ' t I ' q l o . r r u I c I ' o
' ' 1 6 I  ( 8 0 6 I )  8 6 ' ( u o p u o T ) ' c o s ' u r a q J ' f  ' 3 u I I I I o I . j [ ' t r ' a d o a ' c ' g

' u z 8  ( 1 0 6 I )  ? 8 ' g ' q e . & \ t { c s ' o ' q c s } u e H ' v
'6t  (096i)  6 HlStrN' I o u q a l  I  e c e r r u a q  e A l F n J C  r l u s B I C  ' u n s J n q  u r o J C ' X ' ? I l a ? a 6 1 ' t r 1  ' l

' 899  (s96I )  63  d- r l s lu raqc '3 ro '1 ' ' :a  1q  c
- o X  ' C  ' l I  ' p r e l l I d y J ' z x l ^ r a l { s d U  ' g  ' g  ' u l a } s r a ^ I I S  ' f i i  ' U

( tc6I )
Uggg 'gl 'oos 'ruaq3 'raruv 'f 'u 

I o l s J a ̂  I I S 'W 'U 'z c 1 nt a I >i s d U 'g 'g
'sstt  (?96I) '91 'cos

' u r a q C ' r a t u v ' f  ' u  
I  e  q  C ' A y S ' z  c  I  ̂ \  a  I  > I  s  d  t I ' g ' g ' u  I  a  1  s  r  a  ̂  i  I  S ' r u ' U

'9t88-2t88 (t96I)  (uopuoT) ' ros 'uaqC ' f  ' I { t IutS ' . r t  'C

' n d u e l g  e z  o u a f p u a . r d p d ' u r o J C - u n s  J n 6 1 ' N ' ? I I o ? a 6 1 ' I I
'L6U (0t6I)  gZ s/y\arAog 'uaqo '3un;dS 'nt  'W

'9  ( i96r )  0 r  j9  (8s6r )
!  H I S U N ' I o u q a l  I ' t u a q  e A l F n r C  { l u s e l C ' ? I r t a r e q o  g ' g ' ? I i a ? a q ' W

' r I  (196r )
I  H ISUN ' Iour {d }  I  'waq €^} in rc  { ruse lc  '? lq l loc  ' c  'g l la?aq 'w

'0I

'6

'8

'o

'9

. ,

'8

,z

. I

-

VUTIJV1ISJIT



iithoxy -2,5 - dimethyl - 4 - pyrrylmethylen) - p - chloranilin - pikrat,
Ce2H2cOnN ECI' % FI'O ; N- ( 3-Ca rbdth oxy-Z, 5-dimethyl-4-pyrrylmethy-
len)-p-nitroanilin-hydrobromid, ClcHlsOnNrBr ' % H.zO' F. 20?-2090
(unter Zer setzung) ; N- (3 -C arb dthoxy-2, 5 -dimethyl-4-pyrrymethylen)-
-p-nitroanilin-pikrat, C,2H2,OrrNo, F. 1 95-1 96o ; N-(3-Carbdthoxy-2,4
-dimethyl-5 -pyrrylmethyien)-anilin-hydrochlorid, C16H1eO2N'Cl'H2O,
F. 2IB-220o; N-(3-CarbAthoxy-2,4-dimethyl-5-pyrrylmethylen)-p-
-chioranilin-hydrochiorid, Cl.HrBOeNrClr. H2O, F. 2440; N-(3-Carb-
Sthoxy - 2,4-dimethyl-5-pyrrylmethylen)-p-chloranilin-hydrobromid,
C16H18O'N2C1Br' HrO, F. 2490 (unter Zersetzung); N-(3-Carbdthoxy-
-2,4-dimethyl-5-pyrrylmethylen)-p-chloranilin-sulfat, C16H1?OsNsCl'
H2SO4, F. 2530 (unter Zersetzung); N-(3-Carbdthoxy-2,4-dimethyl-5-
-pyrrylmethylen)-chloranilin-nitrat, C16H1iOpN,Cl ' HNO3, F. 180 -
1 B 1 o (unter Zersetzung) ; N-(3-Carbdthoxy-2,,1-dimethyl-5-pyrrylmet-
hyien)-p-chloraniiin-oxalat, C16FI1?O2NeCI ' (COOH)2, F. 211 - 2130
(unter Zer setzung) ; N- (3 -Carbdthoxy-2,4 -dimethyl-5 -pyrrylmethylen)
-p-chloraniiin-pikrat, CrrHr'OeN5Cl, F. 244-245o; N,N'-bis (3-Carb-
dthoxy-2,4-dimethyl - 5 - pyrrylmethylen)-benzidin - dihydrochlorid,
CB'HB6O4N,CI,' H"O, F. 2520 ; N,N'-bis (3-Carbdthoxy-2,4-dimethyl-5-
-pyrrylmethylen)-benzidin-hydrochlorid, C'2H3'O4N4C1, F. 2050.

Primljeno 15. decembra 1964.

CHEMISCHES INSTITUT, NATURWISSENSCHAFTLICHE
FAKULITT, UNIVERSITA'I' - SARAJEVO
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Odatie slijedi, da je acil-hidrazonska skupina -CO-NH-N-C}I-
stabilnija od azornetinske -N:CH- grupe. Ova stabilnost vjerojaino
potjede zbog mogu6nosti stvaranja granidnih rezonantnih struktura.
Tre6u aldehidsku stepenicu dobili smo tek pri niZirn pH-vrijedno-
stima ispod pI{ 4, lto jasno ukazuje na to da do hidrolitidke raz-
gradnje hidrazona doiazi istom u jade liiseLom podrudju. Na kraju
poiarografske redukcije zaostaju odgovaraju6i amin i amid.

Nadalje smo ispitivali kako se mijenja potencijal redukcije (po-
luvalni potencijal E1i2) kod raziidito 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 razlltitih aldehida uz isti kiselinski hidrazid
imaju vrlo slidne vrijednosti za 811,,

2. da hidrazoni priredeni iz istih aldehida (pirol-2-aldehida) i
razliiitih kiseiinskih hidrazida imaju razne vrijednosti za E1/r,

3. da hidrazoni dobiveni iz ptrol-Z-aldehida i hidrazida alifat-
skih kiselina imaju vrlo blize vrijednosti za Etlr.

Tabe Ia  1

rlpH 
I  

E r l zuV  
_ l

el r - l
6 

| 
-1,06; -1,2s I;i--::,*a-l

;i_;'-;1_l
u -t,rr, -r,u, 

I-l
4 , -1,01; -1,30; -1,53 

|ii l

lo i *t,4+; -tJt 
I

- '--:-.--l6 i -1,35; -1,66 
I--*-- l

--u -i --ll: --- |
6 -1,3t I

6 | 
-r,32 

|--l
o | -r,ro I

I

I
I

SREDINA

0,lM NH4CI
960/o etanol

l,r,lr unrcr
960/c etanol

0,1M NH4CI
964/o etanol

0, lM NHdCI
960/o etanol

0, lM NH4CI
960/o etanol

tJ^r 
""et+ HCI

_96!o 
etanol_

0,1M NH4CI
+ NHdOH
96oio etanol

0,1M NH4CI
96oio etanol

0,tM NH4CI
960/o etanol

0,lM NH.rCl
960/o etanol

0 ,1M NHdCI
960/o etanol

oJI{ 'N,%Cl
96oio etanol

I NAZMPOJA

I

I 
Piral-2-izonikotinoil-hidrazon

I ".**-";;".u"".,-"t_
I

I 
Benzal-izonikotinoil-hidrazon

t -
I 

Piral-2-noksibenzoil-hidrazon

I

I 
Piral-2-saliciloil-hidrazon

t---
I 

Piral-2-saliciloil-hidrazon

t--
i 

Piral-2-saliciloil-hidrazon

l;;"",.;;.;;"-
I
I Piral-2-formil-hidrazon

I
I 

Piral-2-acetil-hidrazon

t -
I 

Diniral-2-tartaroil-hidrazon

| ;;;;;-,,;;,;;",",

I
IBr

li'-
I

lz.
t;
t-
14.
t--
ls.
l--
la)
t-
lo'
t;
t;
l;-
l-1-
I '0.

Na osnovu ovih ispitivanja moZemo zakljuditi, da
metoda moZe posluZiti za kvalitativno dokazivanje i
odreelivanje hidrazida, napose hidrazida izonikotinske
se prethodno prevedu u odgovaraju6e hidrazorle.

4B

polarografska
kvantitati'rno
kiseline, ako
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber die polarographische Bestimmung der Hydrazide in
Form von Hydrazonen

B. Bobarevid, M. DeZeIi6 und V. Jovanovi6

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

Primljeno 15. deeembra 1964.

cHEMIScHE;^t*,:lH,trilTrJ{""ttzINrscHEN

50



I9

'49 (696I) I HIg UN 'touqal 
I 'rueq B^llnrc :IrusBIc :afuotFdoes .8 (r

Er$Iq
erlsiq
EJlsrq

euluacselBdO
euluacsaIedo

eqpalurlrd

0
?tg

6'gr
g'Ig
g'lg

HOX 8ur
Iralsg

HOX 8ul
auqasrx

009 g
009 v
009 I
009 z
009 I

g'g
g'gI

z'ue
6'0?
z'gg

0g8g'I
IggS'I
z8g8'I
?8gg'I
Sggg'I

c oru

0000'I
8666'0
9666'0
2666'0
0866'0

lr/srp

(9H96I) 'Il8I (er^Biso8n^) o^aferes ''coToNHctrJ' 
C8 .IAISHJ .3OS .TTOg

(9H96I) trl8l '!ur{ 'oaafe:eg 'HIg vcoroNHgr I vuvQrl IsH XINSVTC

- t * L

eurua.rdezl BIIc>tBrg
' - l

.'{aqel fo9apalqs n ns rueze>g.rd efueArlrd$ rlellnzag .aluelsuo{
a{slnuaq I a{?TzrJ-eu au€rrdq ns;t.{dr; aag .Fu'00L a[*epsouzi-"i1,-{erJ e>r'^s 'eue[1cqe.r; n ue[1dn>1es e[ leglsJp allceqbq6r1 auratr.rn
e7'(urotrceqoqoq) uro[1ce11pap5: ns ouesrrluacuo>I'ipo" gbubrcelffip
n ouaJo^lser acuBlsdns ea1[1.reds1 .epoa euolaeglia-1i aguen4ids;'
o^ ._ 

'nfueallrdsr uouqasod elnu8'apod epon- euorceplsap'af eaol
loqz 

'rcuelsdns qrrrrl1"redsr eq?Ilo{ eu+euz euaroAlser lzeleu IpoAlouorceplsap n-as ep-or eu alt'opnrze{n o^o eag'.ntrj:1"i" .,i^r1-r.zod- el"^ep a[ uroursrn] es intliqe'ar irprpl a[ epnrze{od .srrlur
uelel1.rd I uellzualq af q"*l 1 iilsiq at *iUd Bpo^ Buorceplsa(J

'opo^ auoTcelrlsop
BTB1II 0g a[ ouafl.qop afrcelnsap qo{Igrd .o/oZ,9b icuelsdns ql"iff-.redsrau sour.rd e 'o/ogg a[ orsouir_eftn'Fouplriij 

-sou1.r4 .r1es gg eFii-grr a[ elrceplseq 'rcuelsdns qrnrtl.rehsrau ib efp oupr]a1j o.r"aTorrpo
a[ urqeu let eN 'uro"red urouapo^--es,lticenisap'inua.rapod et ra egiranlosq€ acuassg 'Gvol',T po- ruosour.rd es ,,a_nlosqe acuasseu rt 

"qriq-op uoulzuoq urplel es elalrnc Eo4sueqnp EaTatas uotre>1e.r1s4g

naafe.reg n ?allzrallu11 ,1a11n4eJ plsJBumg

gyroueladug .g

(*afualpdoes .t

vNvHnc coxlvaocucuffi v&gflAc Tt .gtffin oNQrufl.f,tr



Prve dvije frakcije bile su opalescentne i to druga vrio slabo.
Ostale tri frakcije bile su potpuno bistre. Sve frakcije su imale ve-
oma prijatan i prilidno intenzivan miris. Sa Schiffovim reagensom
davale su pozitivnu reakciju. Reagirale su momentano i sa 2,4-di-
nitrofenil-hidrazin-hloridom Sto je neosporno ukazivalo na prisut-
nost aidehida. Intenzitet reakcija je postepeno opadao idu6i od prve
frakcije prema Sestoj. Sve su frakcije reducirale rastvor KMnOa.
Sa FeCi, (vodeni rastvor) davale su negaiivnu reakciju, pa se na
osnovu toga moZe pretpostaviti da fenoli nisu prisu'rni. Sa benzoil-
-hloridom prve tri frakcije davaie su pozitivnu reakciju (miris na
vode). Intenzitet reakcije je postepeno opadao idu6i od prve frakcije
prema treioj.

Na osnovu izvrienih ispitivanja moZe se zakljuditi da sadrZaj
rastl'orenih supstanci u destiiatti za vrijerne kohobacije postepeno
opada i pribliZava se nuli. Zbog toga su samo prve tri frakcije upo-
trebljene kao inaterijal za izolaciju i identifikaciju isparljivih sup-
stanci rastvorenih u vodi. To je udinjeno na slijede6i nadin: rede-
stilaciona voda je najprije neutralisaira sa N/2 KOII pa nakon toga
podvrgnuta ponovnoj destiiaciji. Destilat je sadrZavao neutralna je-
dinjenja, a alkaini ostatak nakon desti laci je' kisela jedinjenja.

NEUTRALNA JEDINJENJA. Destilat u kome su se nalazila
neutralna jedinjenja bio je jako razblaLen Neutralna jedinjenja
koncentrisana su redestilacijom. Redestilacija je izvr5ena dva puta.
Svaki put je destilisano na polovicu prvobitne zapremine.

Aldehidi. Destiiat, 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-AgNOr prema Hue-
linovoj metodi2). Proizvod oksidacije imao je miris na sir6etnu i
izovalerijansku kiselinu.

Ostatak destilata tretiran je sa 2,4-dinitrofenil-hidrazin-hlori-
dom. Na taj nadin izdvojeni su aldehidi u obliku hidrazona (prinos
0,015 g). Hidrazoni nisu imali o5tru tadku topljenja.

Alkoholi. Filtrat nakon taloZenja hidrazona podvrgnut je de-
stilaciji. Dobijeni destilat podijeljen je na dva dijela. Ve6i dio je

upotrebljen za izolaciju estera, a manji dio za izolaciju i identifi-
kaciju etanola. Etanol je identifikovan pomoCu p-nitro-benzoil-hlo-
rida po Staudingerua).

Esteri. Ve6i dio destilata prokuhan je sa p-nitro-benzoil-hlo-
ridom. Nakon toga izvr5ena je vakuum-destilacija. Dobijeni desti-
lat saponifikovan je po Staudingerovoj metodia). 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 vi5ih al-
kohola. Reakcija sa p-nitro-benzoil-hloridom bila je negativna.

KISELA JEDINJENJA. Alkalni rastvor nakon destilacije neu-
tralnih jedinjenja obraden je sa 2N-HrSOn a zatim sa dvrstim
NaHCOr. Bikarbonatni rastvor je ekstrahiran sa eterom. Eterski eks-
trakt nije sadrlavao fenole.
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tion water obtained by the steam distillation contained various water
soluble constituents.

A slight excess of. nl? 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 

"vith 
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-Capryiic acid and isovaleric
acid were identified in volatile rvater insoluble acids (identification
by paper chromatography).

Primijeno 26. marta 1965.

FACULTY OF FORESTERY
UNIVERSITY OF SARAJEVO
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dodavanja vode reakciona smjesa se razdvojila na dva sloja. Ben-
zolski sloj sadrZavao je neutralna jedinjenja, a vodeni alkalidni sloj,
kiseline u oblii<u kalijumovih soli. Nakon isparavanja benzoia dobi-
ieno je 40,5 g neutralnih jedinjenja, Sto pretstavl ja 6796. Na kisela
jedinjenja prema tome otpada 3396.

KISELA JEDINJEI{JA. \rodeir i  aikal i ini sloj je najpri je koncen-
trisan lsparava.n;em na vodenom kupatilu. Nakon toga je obraden sa
2N-H,SO, do kisele reakcije ( lakmus) i  podvrgnr-l t  desti iaci j i  sa vode*
nom parom. Na taj nadin odvojene su isparijive kiseline od neispar-
ljivih. Isparijive kiseline nalazile su se u destilatu, a neisparljive u
zaostatku nakon destilacije.

Isparljive liiseline se nisu mogle potpuno odvojiti destilacijom.
Nakon dva sata Cesti laci je reakcija desti lata bi la je joS kisela. Desti-
iat je zatim ekstrahiran sa eterom. Isparavanjem eterskog ekstrakta
dobijene su isparlji.ve, u vodi teSko rastvorljive kiseline. Prinos ki-
selina iznosio je 1,4 g lh 4,2Yo ratunato na polaznu supstancu. Kise-
line su imale intenzivan miris na kapriinu i izovalerijansku kise*
linu. Prisutnost ovih kiselina dokazana je papirnatom kromatogra-
f i jom3).

Vodeni rastvor nakon ekstrakcije sa eterom podvrgnut je de-
stilaciji. Predestilisana je jedna tre6ina prvobitne zapremiire. Desti-
lat je zatim neutralisan sa KOH (fenolftalein) i sadrZaj kiselina odre-
den je po Irendler-Frankovoj metodia). SadrZaj isparljivih, u vodi
rastvorljivih liiselina iznosio je 0,69/o (radunato na polaznu supstan-
cu). Djelovanjem 2N-H:SO.* na soii ovih kiselina razvijao se miris
na sir6etnu kiselinu. Sirdetna kiselina je identifil<ovana i pomoCu
kakodil-reahcije.

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 tednosti. Neisparljive
kiseline su predi5tene pomo6u Chibnall-ove metodes). Nakon pre-
ii5davanja kiseiine su imale prilidno visok jodni broj (JB : 84,6),
Sto je ukazivalo na prisutnost nezasiCenih kiselina. Nezasi6ene kise-
line odvojene su od zasiCenih pomodu Twitchellove metode6).

Izdvojene nezasi6ene kiseiine imale su visok jodni broj (JB :
: 140,6) i sadrZavale su oleinsku i linolnu kiseiinu. Oleinska kise-
lina identifikovana je metodom po Lapworth-MottramuT), e linolna
kiselina metodom po Mearaus).

Zasi6ene kiseiine bile su potpuno dvrste i imale su parafinski
izgled. Mali jodni broj (JB : 3,B) ukazivao je na prisutnost nezasi-
6enih kiselina. Nahon predi56avanja odredena je molekulska teZina
pomo6u neutralizacionog broja. Na osnovu dobijene vrijednosti za
molekulsku teZinu (MT : 266) moZe se pretpostaviti da se radi o
palmitinskoj kiseiini.

NEUTRALNA JEDINJENJA. U benzolskom sloju poslije izvr5e-
ne saponifikacije nalazila su se neutralna jedinjenja. Nakon odva-
janja bezola dobijeno je 40,5 g neutralnih jedinjenja Sto predstavlja
679/o rabunato na neisparljive supstance.

56



\ \ r \l
I
l \t
I lJ

a

L9

<-- /eoza rnaat/ Tet:r>waa
oQ 0.7 o, 0Z Ol,

rlrc1ertr [o>1ens n ouqasod aI euenrpaJpo ocuelsdns aueJrnlo euI?IioX
'Iru 

0g po eurelrc{erJ n u€+enq a[ 1en1g 
']elare-Ir+a 

I]sI? r ele+ac€-
-Iila I elozuaq esalurs 'lozuaq rlsrp '.re1a1o.i1ad r1st1 :eqe"rezrlse"r ei
-Tras e?opafr1s euol1qe.r1odn af elue.rrnla eZ'(1po"rcur1i€IN) ZOIS 3 Oti.'
olrzeleu os ruolo>i n 

'urD 
0l eursrn e urc g'? af orsouzr auolo>l {ruQaJi'(.rurourlasDl urolournfrcrys es ruolo{ eu ouasJlzr aI aluelelpzeg

'n[ra>1e"r; nuloqoqle r nu?ruoponof18n eu ualonpzet al >le]elsoez
alr;er8oleuroJr{ auorad.rospe nJourod '9'06 : gf i(e[ue;t1i1aJe uo{eu,
0g: f l f ,  1(e[ue"rr l1sap efrrd) 0: B[ :a:]uelsuo>{ egapalt1s a[ oerul
'n?elace-Ir+a r nlozuaq 'n.ra1a 'n.ra1a1o"r1ed n os oeJel+seg 'n[oq npaus
-oualrc a[ oeurr r lsJn?nlod a[ orq alrceplsap uo{eu 11e+e+soez

€{iuopono[13n qrua?isezau po rfo1ses +elrlsap as ep
rltpn[i1ez os azour eluenrlrdsr r{rusoJlzr nlouso eN 'ueli1rzod aI orc.
(olsal u€laur-orlruer:lal '(elue;rirlace uo>ieu) O : gg lt6g?'I : oi,z]:
joO :  D :z IgB'0 -  s I  s lp  lJ  o lg l  

-  86 :  i (0{ l :a}ue+suo>l  aEape[r1s a l
oeurr eluenegqrqa.id uo4e1q 'eun[r"i1eu Foulelaur o>1a"rd urolrceplsop a.
tio?Fr?ord 'esrrrur zaq, \ uefoqzaq oundlod 'uepa1 olq o! lelrlsaql

'alrceplsop Lro{cu e11e1soez ,:
/.I I elenlsep 3 g'tU af ouelrqop ur?Bu fel eN '8gyunu 

6'9 qesrlr.rd :
'Co0gI-09 eI epsouzr olreeplsap ern]B.radrua;, 'e+oze i[n. i1s n nftceir;s
-ap foue"rruorc>{€JJ-urnn>lel ns alnu8.rnpod acuelsdns auleJ}naN

'(elue.rrplace uo{eu) t 'Bt: f l f ,  1(elue;rr l1oce a[i ;C.
0 : f lg i0 : gx !o?1 -p : n izL\?'I  :  cOzu :alu€lsuo>l a4sfnuau-
-oule>irzrJ agapafiis ns eleurl 'ou?rurolafp orues nloue+a n e 'eleJe,rjs
-er oundlod as ns nralalo.rlad If 

'sTrrru uelefud elsop I nloq npous
-ouolrr ns eleurl 'paur oe{ €uzo>Isrl ns epq elualulpal euler]naN

E
n
z

|n
c'
!

$z
I
ls
t

I
*



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

Na apscisu hromatograma uneseni su redni brojevi frakcija, a
na ordinatu njihove >gustinen 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 tre6i za disti 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.

Ugljovodonici: Frakcije od 1-10 su rastavljene i predi56ene
vakuum destilaciioil preko metalnog natrijuma. Destilat je bio te-
dan, potpuno bezbojan i bez mirisa (prinos 3 g). Imao je slijede6e
konstante:  t l< ' , ,  :  100-160o C; d,  iz ,  :  0,8520; o :  Ooi  f l?On -
:1,47A3; EB : 0 (nakon acetil iranja). Reakcija sa tetranitro-meta-
nom bila je pozitivna.

Na osnovu izvrSenih ispitivanja moZe se zakljuditi da se radi
o nezasi6enim ugljo-rodonicima. Ugljovodonici su podvrgnuti vakuum
frakcioniranoj destilaciji u struji azota. Upotrebljena je aparatura
za mikro-destilaciju sa kolonom widmerlo). Rezultati destilacije pri-
kazani su u tabeli.

Frakcije Tadka
kljudanja

Pritisak
mm/Hg

Destilat
mg

n25D

1

2
o
J

4

5

90-108

112-1 iB

116-117

120-r22

I22-125

0,02

0,02

0,02

0,02

0,02

213

332

821

11 13

4t1

1,4531

1,4560

1,4611

L,4622

1,4720

Frakcije 3 i 4 su sastavljene i podvrgnute ponovo frakcionira-
noj vakuum-destilaciji u struji azota. Nakon vi5e puta ponovljene
destilacije izdvojeno je oko 2 ml ulja sa stalnom tadkom kljuianja.
Konstante ovog ulja bile su sii jede6e: tko z: I20-121o C; rrz0p :
: I,4622; d2"1.11 - 0,8193. Jedan dio ovog ulja upotrebljen je za hi-
drogenaciju, a drugi dio za dobijanje ultravioietnog i infracrvenog
spektra.

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

Ultravioletni spektar pokazuje apsorpciju sa maksimumom na
230 mp, log E : 4,2,Sto je karakteristidno za jedinjenje sa dvostru-
kom vezom.

Infracrveni spektar pokazuje apsorpciju na 6,27 y, koja upuduje
na konjugovanu dvostruku vezu i'1,25 p,, odnosno 7,32 p,Sto ukazuje
na izopropilnu grupu.

Na osnovu gore navedenih ispitivanja moZe se zakljuditi da se
vjerovatno radi  o f i tadi jenu koj i  je nedavno otkr iven u fer-
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ZAKLJUEaT<

Na osnovu ?vrsenih ispitivanja moze se zakrjuditi slijede6e:
Es"cence absolue dobijen ekstrakcij om iz svjeZeg duhanskog cvi-

jeta sadrZL 45,290 neisparljivih supstanci. Neisparljive supstance sa-
stoje se od slobodnih kiselina, estera i glicerina vi5ih masnih kiselina.
_., -irleisparljive supstance mogu se razroziti saponifil<acijom na dva

dijela: na kisei ine (33Y0) i  na neutralna jedinjenja (67%i.
Medu kiselinama nalaze se sir6etna, kaprilna, izovalerijanska,

oleinska, linoina i vjerovatno palmitinska kiselina.
Neutraina jedinjenja mogu se razloziti frakcioniranom destila-

cijom i adsorbcionom hromatografijom na alkoholnu i ugljovodonid-
nu- frakci ju. rz ugljovodonidne frakcije izdvojen je jedan nezasi6eni
ugijovod-on-ik, vjerovatno fitadien. Iz alkoholne fralicije izdvojen je
jedan alkohol za koga se smatra da je cetil-alkohol.
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ABSTRACT

The Essential OiIs from Tobacco Flowers of Herzegovina

Fifth Communication

S. Kapetanovi6

The absolute of fresh tobacco flowers was separated by stearn
distillation into volatile and unvolatile portions. The yield of the unvo-
latile portion was 45,2Vo. The unvolatile portion was a green oil with
a disagreeable odour which gave the following physico-chemical cha-
racteristics: specific gravity dru ru : 0,9277; nzuo : I,4954; opt. rota-
tion a : 30o; acid number : 24,6; ester number : 46,4i 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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Iz konstanti produkta topivosti sulfida kationa druge analitidke
grupe, mogu se za neku odredenu koncentraciju kationa izradunati
vrijednosti ironcentracija sulfid-iona potrebne za taloZenje, kao i
koncentraciju H+-iona, koja bi taloZenje sprijedila. Konstante pro-

d.ukta topiv-osti BizSB, As2S3, Sb2Ss izraiunate su na osnovu poznatih

slobodnih energija nastajanja navedenih suifida i suifid-iona prema

nodacima M. W. Latirneral). Standardna slobodna energija Bi3 n,

h.s3+ i Sbg+ izradunata je iz podataka standardnih potencijala. Radi
uporedivanja analitidkih i termodinamskih tazmatranja navedeni po-

daci prikazani su u tabeli 13)'

TABELA 1.

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

Sulfid
Kpt [S-z] mol/l [H+] mol/l

HgS
Cu2S
Hg:S
CuS
Bi2Sg
As2S3
Sb2S3
PbS
CdS
SnS

?,9 . 10-54
1,6 . 10-4e
1,0 . 10-44

2,5 . 10-37

5,0 ' 10-1oo
6,3 ' 10-ee
3,16 . 10--e8
6,3 ' 1o-2e

6,3 ' 10-28
1,0 . 1&-26

7,9 . 10-52
1,6 . 10-45
1 ,0  . 10 -42

2,5 ' 10-35
1 ,71  .10 -32

4,0 ' 10-3:l
6,3 . 10-32

6,3 .10-27

6,3 ' 1.0-26
1,0 . 10-24

4 ,05  .  1015

I  .  1011
3 ,5  '  10 ro

7,2 .  107

2,76 .  105
1 ,8  .  105

1,44 .  105

4,5 .  103

1,44 . 102

3,6 . 101

Iz tabele 1. se moZe vidjeti koja koncentracija S2--iona je po-

trebna za taloZenje sulfida kod a".r+ : 10-2 g ion/l.

2. TERMODINAMSKA RAZMATRANJA

2. 1. RavnoteZni potencijal elektrodnih reakcija. - Termodinamske
razmatranja provedena su na osnovu poznatih ili izradunatih
vrijednosti slbUoanih energija nastajanja A Fo za ione i spo-

ievL t<o;i pretstavliaju reaktante ili produkte elektrodnih od"
nosno kemijskih reakcija. Koristeni su podaci M. w, Lati'
mer-a2), i M. Pourbaix-aa).

Koriste6i termodinamske podatke iz tabele f. izradunate su vrijed'
nosti standardnih potencijala Eo (V) za tretirane elektrodne reakcij(
prema poznatom rzrazu

p o - Dlni -DeFi
n 23,06

gdje je:

Df,Fl - suma standardnih slobodnih energija nastajanja
ta elektrodnih reakcija (produkata oksidacije)
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3.2Hgo?Hg'* r *2e
Es : + 0,789 + 0,0295 log a

Hgzt '
4 .  Cuo?Cu2+*2e

Er = + 0,3367 + 0,0295 log a
Cu2 "

5 .  B io=B i3+*3e
Es :  + 0,2143 + 0,0197 log a

Bi3+
6.  Aso?As3+*3e

Eo :  + 0,30 + 0 '0197 1og a
As3+

7. Sbo = 56s+ f 3 e
Ez :  + 0,25 + 0 '019? log a

sb3+
B.  Pbo?Pbz+*2e

Ee = -  0,126 + 0,0295 log a
Pbz+

g.  cdo?cd2+ *2e
Es :  -  0,4029 + 0,0295 log a

cd2+
10.  Sno?Sn2+*2e

Ero :  -  0,1361 + 0,0295 log a
Sne+

RavnoteZni potencijal elektrodnih reakcija u sistemu Me/HeO
ovisan je samo o aktivitetu iona i definiran izrazom

0,0591.
E :Eo+- loga i  (5 )

n

Ta ovisnost prikazana je grafidki u dijagramu E (V)-log ai na

slici 1.
Na slici 1. grafidki 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 protzlaze, moZe se iz pri-
kazanog dijagrama zakljuditi, uz koji aktivitet iona je mogu6e spon-
tano nastajanje iona metala. Vrijednost ravnoteZnog potencijala po-
staje pozitivnija porastom aktiviteta iona, Sto se vidi iz prikazanog
dijagrama na slici 1..

Nadalje su razmatrane elektrodne reakcije nastajanja sulfida
istih metala prema op6oj jednadZbi reakcije

x Meo * yHzS ? Me* S, + 2yH+ + 2y'e (6)

a koje su prikazane u tabeli 4.

Iz jednadzbe (6) ptoizlazi, da 6e ravnoteZni potencijal svake
elektrodne reakcije biti funkcija koncentracije H+ - iona, tj.

E : Eo - 0,0591 pH (7)
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j a
za

? ' .  sbo +3 l2H2S? % Sb2S3 l  +  eH+ *  3e
Er , :  -0 ,0895-0 '0591 PH

B' .  Pbo + H2S+PbS I  +  ZH+ *  2e
Ee ' :  -0 ,3385-0,0591 PH

9' .  Cdo + H2S?CdS I  +  ZH+ *  2e
En, : -0 ,5867-0,0591 PH

1o' .  sno + H2s? sns I  +  zH+ + 2e
Ero:- 0,2853 - 0'0591 PH

Ovisnost ravnoteZnog potencijala navedenih elektrodnih reakci-
o pH otopine, prikazana je na slici 2. u dijagramu E (V) - pH
podrubje pH od - 1 do 7.

As.5 '

S"S s:Cu,S

-05

-o6

-o7

,08
3456

__pH

oo

-oJ
qF

g-o2
ul

I -ot
I
-04

-1

Sl. 2. Ovisnost ravnoteZenih potencijala elektrodnih reakcija
xMe * yHxS i= Ir le* :  u * 2y H+ + 2y.e opH otopine

Iz prikazanog dijagrama se vidi, da su vrijednosti ravnoteZnih
potencijala u podrudju pll vrijednosti od 1 do 7 za nastajanje gotovo
svih metalirih sulfida negativne, Sto ukazuje na spontanost odvi-
janja navcdcnih elektrodnih reakcija.

Izuzetal< predstavlja nastajanje HgrS kod pH > 1,75 i AsrSr kod
pH ) - 0,?5. Vrijednost ravnoteZnog potencijala elektrodnih reak-
cija raste smanjenjem vrijednosti pH otopine.
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Na isti nadin prikazana je ovisnost afiniteta elektrodnih reak-
cija nastajanja metalnih sulfida o pH otopine na slici 4.

,25

.?.o

.15

.10

' r  u 1 z 3 O ?O* 6

Sl. 4. A (kcaV-pH dijagram za elektrodne reakcije
xMeo * yH2S:* M"* Su * Zy H+ * 2ye

Dijagram A-pH na slici 4. ukazuje na dinjenicu, da se pora-
stom pH smanjuje stabilnost metala na djelovanje HrS iz oto-
pine u sistemu Meo/vodena otopina.

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

Ka todna :Meo?Mev+*ye

Anodna : xMeo * yHrs ? Me" S, * 2yH* * 2ye

Kemijska : xMeY+ * yHrS ? Me* Sv * 2 yH+

?0

=
(,
( J  - / | n
t ' * t u
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2.4. Afinitet kemijskih reakcija. Afinitet kemijskih reakcija izta-
dunava se na osnovu poznate relacije

A- (Ex-  E , ) .n .23 ,06
Er i En predstavljaju ravnoteZne potencijale katodnih od.nosno

anodnih elektrodnih reakcija.

Vrijednosti afiniteta kemijskih reakeija izradunati su za uslove
prema tabeii 1, tj. a,: lQ--z g ion/l za razne pH-vrijednosti oto-

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

Sl. 5. Ovisnost afiniteta kemijskih reakcija o pH otopine
kod a, : 10-2 g ion/l

Na osnovu vrijednosti afiniteta kemijskih reakcija iz tabele 5.
poku5aii smo ustanoviti redosljed taloZenja promatranih metalnih
sulfida. Kod toga je uzeta vrijednost pFI - L zbog toga, 5to je u tim
uslovima mogude taloZenje svih navedenih suifida kationa druge
analitidke grupe. Jasno je da 6e redosljed taloZenja biti uslovljen

72

Ef

3'40v
v)

t
I
I  *30

iots 9E-



a-gl - Ie euor
ga11 eluaBoln
Foue.rruorJ{eJJ
-1od 1[o1sod ep

8L

'nuralsrs uouerleword n elrc4ea.r q19n3our eluelrzrpo 1so::
-ialrror.rd n prnn undlod alep r[o>1 '[rra1r.r4 r{sureurpourral e[1ne1s
-pa;d ouJells u eur?rlan euapalzr ep :zelzlo"rd ousef e8ono z1

'17uor 3
e+alr^rl{e r I : Hd rlsoupafr.r^ po)t nurdolo n eur:j

po4 adnr8 a>1qr1qeue a8nrp euorle{ eprJlns e[ua7o1n
nrualsrs n e[ua7o1e1 uropallsopar €s alue8els ound
'o1 eu n[nze>1n ousel u aur?rlal rsoupo rueze>lrJd

SnC < SpC <Sqd < tS.sV < ts.tg 
< SnC <S?FH < SznO < SBH

:rsoupo runrlelar rgapelr1s ns ruelrqog
(1ec>1-11o1) u eurQrla^ o>1ard eprJlns qrulelau qruapaleu eluaqola
paf1sopa.r af uerleurzeJ nuralsrs ruouer?euro.rd n eAolsn qI1sI po1

'adn.r8 a{?rlqeue a8nrp euorle{ €prJ
-1ns eluaVopl alrcqear auaflnelspa.rd ns ur?eu [e1 eu .g IcIIs BN

'!e 
8ol-t ousoupo 'Hd-r nurer8elrp n eftc:1ear qqslgre{ qruerleur

-ord eluelppo e>io1 efuagerd 1 efuenrze4rrd 8o4g;e.r8 rlsougn8ou
n 17al e[r.ra1r.rq Eolsweurporura] aueltur.rd lsoupard B{IIaA '(neluau
-a1e Souerleuro.rd uor ousoupo ruole uepaf alnn1seln fofo>t n nlrc
->leal n>1s[rura>1 eu a[ €uapals (1ec>1-11on) r aurpqan lsoupalr.rn

l l o^ . Ie r {  ( tg - ' tg )V- i l

eueJrurJ
-ap a! e[o1 'u eur?rlal Buapenzr eflnelspa.rd e[p:1ear qulsfrura{ qru
-rpafod efuelrapo Bla]rzualur opelur ousoupo 'uro8n.rp pard efrc1e
-a.r aupal eluelrlpo rlsoulalrrorrd aluenepalSes enegnSouro 1to4 [ua1
-rDI nisrueurpourral 'euoJl{a1a [o.rq rlr?rlzeJ alnalsaqn rlrc4ea.r n :a[
'e1efrcualod qiuporl{ala a{qzeJ eu4lsoupali.rn rrrT+r?rlz€J es ge 'e1a1
-IUIJ€ 3o1sr afrc4ear a>1s[rua1 afpp r1elrnpo uolalrzua]ur rurlsT es
es a? II ep 'a[ue1rd e[1ne1sod es qedr 'e1elicualod qrupo:1{ala pry
-zeJ I euoJ+{alo elorq elrc>1uny lalrurJe a[ o>1e1 'nrualsTs ruoueJleur
-ord n elrcqear qrurpalod eluelrnpo rlsoulalrJorrd o n{IIs nurre.rdst
r1r7n.rd n8our au BlalruIle llsoupa!1ra ep qe1nt1{ez as a?aureN

'I 
1aqel n urrueze4r:d

Bs npeF{s n alru e[ue7o1e1 paf1sopa.r uezeqlrd ela]rur]e nlouso eli

snc<sp3 < sqd < saSH< snJ <tstqs <8stsv <8stlg( s3n
:ns eurr^olsn uruap

-aneu n elalrurJe rsoupo ru^rlelag 'I 
{aqe} n e[ua7o1e1 tuopallsopar

es npellis n npnq BlalrulJe rsoupo ruqosnpaur €p Iq opqa.rl 'e[rc

->1ea-r qr1s1 efuefppo rlsoulolrJor.rd oprotur n[e[1ur,e1spe.rd €rullolsn
wruapaA€u n elrc>1ear qi>1s[Iura>I qruerleruo.rd elalrurJe r+soupallJ
aleun?eJzr €p n€lsodlard elsrnouels So4sureurpourJal es as o{V

'I 
{aqel erua;d ruopal1sop

-a.r elrnpo as a[uo7o1e1 'acruaful? al nnouso eN 'r]soArdol e1e>lnpord
rluepuo{ eluepero4e.rd ez Buor-prJlns ruolrceJluocuo>l urouqarlod



Na osnovu prikazanih krivulja u dijagramu n-pH na slici 6.
moZe se zakljuditi:

-1 o 1 2 3 4 ?o*6 
-7

Sl. 6. n-pH dijagram kemijskih reakcija taloZenja sulfida
kationa druge analitidke grupe kod at : l0-z g-ion/l

najintenzivnije se odvija reakcija nastajanja HgS, Sto je sa sta-
novi5ta analitidke kemije opravdano.

stvaranje Bizss iz Bi3+ odvija se intenzivnije u podrudju pH > 2,5
nego iz hidroliziranog oblika BiO+, koji u tim uslovima pred-
stavlja stabilniji oblik.

sadrZi li otopina Cu+ i Cu2+ ione to 6e taloZenje CurS imati
prioritet pred stvaranjem CUS kod navedenih aktiviteta iona sve
do vrijednosti pH - 6.

kada vrijednost termodinamskog kriterija n postane jednaka nuli
uspostavljena je ravnoteZa promatranih kemijskih reakcija, Sto
znati da kod n ( O, reakcija se odvija u suprotnom smislu.

a)

b)

c)

d)
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dar. Aus den thermodynamischen Betrachtungen kann man schlies-
sen dass die Reaktionsaffinitiiten keine klare Vorstelltrng der Rei-
henfolge und der Fdllungsbedingungen der Metallsulfide geben kiin-
nen. Die ausgefrihrte Grcisse rl (volt-kcal) ermciglicht einen besseren
Einblick in das Intensitdtsmass der chemischen Reaktionen. Ein
Hauptvorzug Cer Anwendung des thermodynamischen Kriteriums
liegt in der Mciglichkeit 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 ermcigiicht die Voraussage des Reaktionsver-
laufes in andern unbekannten oder ungentigend bestimmten Sys-
temen.

Primljeno 13. aprila 1965.

FAKULTaT 
lHlrIt."*oLoGIE
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Poiazili smo od organskih nikotinskih soli poznatog sastava i
dodavali im zasi6ene otopine metalnih soli. Mjenjajudi odnos kompo-
nenata i uslove rada (temperaturu, trljanje, muCkanje, dodavanje
veiikih kolidina rastvarada u kojem se dotidni spoj ne rastvara) us-
pjeli smo u ve6ini sludajeva da izazovemo kristalizaciju.

Tadke topljenja na5ih spojeva odredili smo pomo6u Culatti-evog
aparata odnosno pomo6u Kofler-ovog mikroskopa sa stoli6em za
zagrijavanje. U ve6ini sludajeva nismo imali o5tru tadku topljenja
nego je zaostajalo malo neotopljene tvari. Zato navodimo u tabelama
temperature na kojima podinje topljenje.

PoSto smo za sintezu uzimali organsku nikotinsku so poznatog
sastava, da bi odredili sastav na5ih novo prirectenih spojeva, bilo
je dovoljno da odredimo samo metalnu komponentu. Odredivanje
metala smo vr5ili gravimetrijski i kompleksometrijski.

Sa Zivinim hloridom sintetizirali smo devet novih spojeva (vidi
tabelu L).

Tabela li

Spoj sa HgCl2
lro"-'r"

Podetak
topljenja oC

l. Nikotin.HgCls
2. Nikotin-formijat. HgCl2
3. Nikot in-acetat 'HgCl2
4. Nikotin-propionat'HgClz
5. Nikotin-butirat'HgCl2
6. Nikotin-benzoat.HgCl2
7. Nikotin-galat.HgCl2
8. Nikotin-salicilat.HgCl2
9. Nikotin-sulfosalicilat.HgClg

10. Nikot in-tartarat.HgCl2
11. Nikotin-oksalat. HgCl2
12. Nikotin-ftalat.HgCl2
13. Nikotin-gentizinat. HgCl2
14. Nikotin-sulfaniiat.HgClr

C16H1aN2'3HgCl2 149
C1sH1aN2'2HCOOH'SHgClz 1?1
C16H1aN2.3CH3COOH.?HgCl2 160
C16H1aN2 . 3CH3CH2COOH . ?(s)HgCiz 159
C1sH1aN2 ' 3CHs(CHz)zCOOH ' ?HEClz 168
c16H1aN2 .C6H5COOH'5Hgclz 154
C1sH1aN2'C6H2(OH)aCOOH'TI IgClz 142
C1sH1aN2 ' C6Ha(OH)COOH ' 6HgCl2 155
C1sH1aN2 ' C6HaSO3HCOOH ' THgClz 15?
C1sH1aN2'C2H4O2(COOH)z '?H'gCl2 170
C16H1aN2 .2C2OaH2. 7HgC12 167
C16H1aN2 .C6Ha(COOH) : .6HgC l2  155
C16H1aN2 ' C6H3(OH)2COOH ' THBClz 160
C16H1aN2'C6H2SO3HNH2'6HgC12 158

Zivu iz spojeva sa Zivinim hloridom odredili smo kao Zivin
sulfidl2). Iz kolidine Zive odredene na taj nadin izradunavali smo
kolidinu Zivinog hlorida u spoju, a prema toj kolidini, molekularni
odnos nikotinske soli prema HgClr.

Zbog slabe rastvorljivosti tih spojeva oteZano je njihovo pre-
di36avanje prekristalizacijom pa smo dobivali ne3to vi5e vrijednosti
za xzivu od teoretskih, a1i u okvirima gre3ke metode.

MijeSanjem komponenata u razliditim omjerima nastaje uvijek
spoj istog sastava samo se razlikuju iskori5tenja. Na primjer izveli
smo ovakav eksperimenat: Otopini od 0,01 moia nikotin-galata do-
davali smo otopinu 0,03, 0,05 i 0,07 molova HgClr. U nastalim kri-

r) Prvih pet spojeva iz
ih ponovo priredili i odredili

7B

ove tabele opisao je ved I. Turkovi6') mi smo
im sastav.
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Tabela 4

Spoj sa CdAcg Formula Tad. top. oC

1. Nikotin-formijat. CdAcg
2. Nikotin-acetat. CdAco

C16H1aN2'  2HCOOH' 9CdAc2
C16H1aN2' 3CH3COOH' ?CdAe2

230
265

EKSPERIMENTALNI DIO

Nikotin-benznnat. SHgCl2. - Na smjesu od l,62 g nikotina (0,01 mol) i
7,22 g benzojeve kiseline (0,01 mol) dodavali smo zasi6enu otopinu HgClz.
Odmah je poieo da se izdvaja blijedo-ruZidast sitni kristalidni taiog. Prekri-
stalizacijom iz vrele vode dobivaju se ruZiiasti kristali koji podinju da se
raspadaju na 154c.

Anal.: 0,3042 g supst.: A,2215 g HgS : 0,1910 g Hg
C16H1aN2.CcHsCOOH.5Hgclz 0642) Rad.: 61,C8% H:g; Nad.: 62,780/o H:g.
Nikotin-galat. THsClz. - U zasidenu vodenu otopinu od 3,32 g nikotin-

-galata (0,01 mol) doda se zasidena otopina HgCl2. Odmah podinje da se iz-
dvaja smecli pahuljasti talog. Prekristalizacijom iz vrele vode dobivaju se
smedi iglidasti kristali koji poEinju da se raspadaju na 1420.

Anal. :  0,3257 g supst. :  0,2373 e HgS:0,2046 g Hg
Cr6H14N2' C6H2(OH)3COOH' 7HgCl2 Q233) Rad.: 62,87yo H.g, Nad.: 62,82V0
IIg.
Nikotin-salicilat. 6HSClg. - Na 0,3 g nikotin-salicilata (0,01 mol) rastvo-

renih u malo vode doda se zasi6ena otopina HgCls. Izdvaja se Zutkasti talog
koji prekristalizaci.jom iz vode prelazi u bijele prozirne prizme sa podetkom
raspadanja l<od 1550.

AnaI. :  0,3199 g supst. :  0,2307 g HgS:0,1989 g Hs
C1eH1aN2'C7H6O3'6HgCl2 ( i929,6) Rad.:  62,369/o }Jg, Nad.:  62,18% H,e.
Nikotin-stlfosalicilat . ?HgCl2. - Na 3,8 g nikotin-sulfosalicilata (0,01 mol)

otopljenog u malo vode doda se zasidena otopina HgCie. Ispada ruZidasti talog,
Prekristalizacijom se dobiju bezbojne ljuskice koje potinju da se raspadaju
n a  l D  r ' .

Anal . :  0 ,3006 g  sups t . :  0 ,2161 g  HgS:0 , i863 B H4
C1sH1aN2'C7H6SO6'?HgCl2 Q28l) Rai.: 61,550/o H.g, Nacl.: 61,980/o H'g,
Nikotin-tartarat. ?HgOle. - Ctopini 4,98 g nikotin-tartarata (0,01 mol)

u vodi doda ss zasidena otopina HgCl2. Izdvaja se biieli kristalni talog (plo-
tics u obliku prizmi) sa poEetkom raspadanja na 1?0o.

Ana l . :  0 ,3030 g  sups t . :0 ,2216 g  HgS:0 ,1911 g  Hg
C16H1aN2'CaH6O6'ZHgCls (2363) Rad.:  63,449/o H.g, Nad.:  63,060r/o H:g.
Nikotin-oksalat'7HgClz. - Na 3,42 g nikotin-oksalata (0,01 mol) otoplje'

nog u vodi dodaje se zasi6ena otopina HgClz. Izdvaja se bijeli talog koji pre'
kristalisan iz vocle daje bijele prizme sa podetkom raspadanja na 16?0.

Anal. :  0,2996 g supst. :  0,2102 g HgS:0,1813 g Hg.
C1sH1aN2'2C2H2Oa'?HgCl2 Q243) Rai. :  60,65Yo l lg,  Nad.:  60,49% I le.
Nikotin-o-ftalat.6HgClz. - Na 3,28 g nikotin-o-ftaiata (0,01 moi) oto'

pljenog u aps. etanolu doda se zasttena otopina HgCl:. Izdvajaju se sitni bijel
kristali. Prekristalizaciju smo vrSiii iz vrele vode. Podetak raspadanja je n:
I D D  - .

Anal. :  0,2917 g supst. :  0,2106 g HgS:0,1815 g Hg
C16H1aNs'C5H6Oa'GHgCtz (1957,6) RaE.:  61,49%o l jg,  Nad.:  61,74% H'g.
Nikotin-gentizinat. THsCls. - Na 3,16 g nikotin-gentizinata (0,01 mol) oto'

pljenog u aps. etanolu doda se zasiiena otopina HgCl2. Izdvaja se sitni talol
prljavo bijele boje. Prekristalizacijom iz vode dobivaju se svijetlo smede plo
dice koje podinju da se raspadaju kod 160c.

Anal. :  0,3413 g supst. :  0,2510 g HCS:0,2165 g Hg
C1sH1aN2'C7H6Oa'?HgCl2 Q208) RaE.: 63,33yo llg, Nadl.: 63,41% Ilg.
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hlorida. Nakon duZeg stajanja (osam dana) izdvojili su se ruZidastl kristali
koje smo tistili prekiistalizaCiiom iz vrele vode. Tatka topljenia mu je 2600-

Anal.: 0,0520 g supst.: 8,34 ml kompleksona Sto odgovara 0,0106 g 4\-
Cl6HlaN2.scfrrcoo]J'z:znclz (614,6) Rad.: 21,28Yo Zn, Nad.: 20,3BYo Zn.

Nikotin-propionat'3ZnCl2. - Smjesi od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 2,2 V\
propionske kiseline (0,03 mola) dodavali smo zasidenu otopinu cinkhlorida.
irtat ott izvjesnog vremena izludili su se ruZidasti kristali tadke topljenja 2390.

Anal. :0,0500 g supst. :  ?,81 mI kompleksona Sto odgovara 0,0099 g Zn.
C16H1aH2'3CrHoOr'lZnCl2 (?93) Rad.: 19,90yo Zn, Nadl.; I9,80%o Zn.

Nikotin-butirat. ZZnCl2. - Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 2,75 m! n-b-u-
terne kiseline (0,03 mola) aoaati smo zasiCenu vodenu otopinu- cinklorida.
Nakon izvjesnog vremena izdvajali su se svijetlo ruZiiasti kristali koje smo
Eistili prekristalizacijom iz vreie vode. Tadka toplienja ie 2620.

Anal.: 0,0500 g supst.: ?,62 ml kompleksona jto odgovara 0,0097 g Zn.
C16H1aN2'SCaFI3O2'2zrrcl2 (698,6) Rad':  18,?1%o Zn, Nad.:  19,40Vo Zn'

Nikotin-benrnat'3ZnCl2. - Na 7,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,22 g beP-
zojeve kiseline (0,01 mol)-dodali smo zasiienu vodenu otopinu cinkhlorida.
Prwo se javlja bij'elo zamuienje, kao mlijekQ, a zatim, nakon stajan-ja preko
no6i izdvajaju se tijepi ruZidasti kristaii. eistiti smo ih prekristalizacijom
iz vrele vode. Tadka toplienja je 215c.

Anal.: 0,0504 g supst.: 7,82 ml kompleksona Sto odgovara 0,0099 .9 Zn.
C1sH1aN2'C6I isCOOH'3ZnCl2 (Oge) nae.:  20,0896, NaC';  19,640/o Zn'

Nikotin-formijat.Tznac2. - Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,1 ml mrav-
lje kiseline (0,02 mola) aoaali smo zasi6enu vodenu otopinu cinkacetata. Na-
kon stajanja preko no6i u friZideru izdvojili su se blijedo Zu6kasti kristali
koji se'odlian-o rastvaraju u vocli. Prekristalizacijom -se dobivaju bijeii raz-
vijeni kristali u obliku prizmi. Taika topljenja je 2060.

Anal.: 0,C510 g supst.: 12,11 ml kompleksona Sto odgovara 0,0154 g Zn.
C1sH1aN2'2HCOCH'7ZnAc2, (1538,5) Rad.:  29,91%o Zn, Nacl. :  30,24Yo Zn.

Nikotin-acctat'7ZnAcs. - Smjesi od 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 1,?1 ml
glac. sirCetne kiseline (0,03 mola) dodavali smo zasiienu otopinu cinkacetata.
frakon stajanja preko noCi u friZideru, izdvojili su se lijepi bijeli kristali tadke
topljenja 22tio.

Anal.: 0,0505 g supstance tro5i 11,50 ml kompleksona Sto odgovara 0,0146
g zn.
CroHraN: '2HCOOH'7ZnAc2, (153B,9) Rad.:  29,91Yo Zn, Nad.:  30,24o/o Zn'

Nikotin-propionat.gznfuc2. - Na 1,62 ml nikotina (0,01 mol) i 2'2.m1
propionske l<iseline (0,03 mola) dodavali smo zasi6enu o,topinu cinkacetata.
i'osiije izvjesnog vremena izdvojiii su se bijeli prozirni kristali, dobro ras-
tvorljivi u vodi. 'Iadka tcpljenja je 2100.

Anal. :0,0513 g supst. :11,68 ml kompleksona Sto odgovara 0,0148 q.Zn.
C1sH1aN2'eCr}IoOl '9ZnAc2 (2035,5) Rad.:  28,92%o Zn, Nad-:  28,96Vo Zn.

Nikotin-butirat' SZnAe2. - Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i 2,75 ml n-bu-
ternq kiseline (0,03 mola) dodavali smo zasidenu vodenu otopinu c,inkacetata.
Poslije stajanje preko no6i u friZideru izdvojili su se lijepi bijeli, prozirni
kristili vrt-o tato- rastvorljivi u vodi. eistili smo ih prekristalizacijom iz vode.

Anal. :0,0470 g supst. :8,68 ml kompleksona Sto odgovara 0,011 g Vn.
C16H1aN3' 3C4II6O2 '5.ZnAc2 (1343,5) Ra6.: 24,33Vo Zn, Nad.: 23,49Yo Zn.

Nikotin-formijat. gCdAc2. - Na 1,62 E nikotina (0,01 mol) i 1,1 ml lDrov-
lje kiseline (0,02 mola) dodavali smo zasidenu vodenu otopinu kadmiumacetata.
Ni nakon duZeg stajanja u friZideru nije se izdvajao talog. Dodatkom velike
kolidine acctona izdvojio se Zuckasti praikast talog. Tadka topljenja je 2300.

Anal.: 0,5000 g supst.: 0,4046 g CdSOa :0,2202 g Cd.
ClsHlaN:r '  2HaOOH'9CdAc2 (zSr+) Rad.:  43,4?%0 Cd, Nad.:  44,05% Cd.
Nikotin-acetat.7CilAc2. - Na 1,62 g nikotina (0,01 mol) i l,7I ml glae.

sirdetne kiseline (0,03 moia) dodali smo zasi6enu vodenu otopinu kadmium-
acetata. Nakon dugog stajanja, dodavanjem velike kolidine acetona i trljanjem
staklenim Stapi6em izdva;a se bijeti talog. Tadka topljenja je 2650.

Anal. :  0,5000 g supst. :  0,3685 g CdSOa:0,1986 g Cd.
c1sH1aN2.3C}I3COOH.?CdAc2 (2333,5) Rad.: 40,24yo Cd, NaCI.: 39,72% Cd.
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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.

E xper  im e nt  a1:  Nicot ine-benzoate.  5HgClr ,  CtoHtnNr '
.C6H5COOH'5HgCl, from water pale orange crystals, b. d. 1540. -

Nicotine-gallate ' ?I{gClr, C10H14N2 . C6H2(OH)3COOH . ?HgClr, from
water brown needles,b. d. 1420. - Nicotine-salicylate. 6HgClr, white
crystals, b. d. 155o. - Nicotine-sulphosalicylate . ?HgClr, C'0H14N2 .
'C?H6O6S ' ?HgCI, colourless crystals, b. d. 157". - Nicotine-tartrate'
'THgCir, C10H14N2 .C4FI6O6 .?HgCl, colourless plates, b. d. 1?0o. -
Nicotine-oxalate ' ?I{gClr, C10H14N2 .2C2H2O4. THgClr, white prisms,
b. d. 1670. - Nicotine-phthalate . 6HgClr, C10H14N2 . C8H6O . 6HgClr,
white crystals, b. d. 1550. - Nicotine-gentisinate'7HgClr, Cr0H14N2'
'C7H6O4' ?HgClr, pale brown plates, b. d. 1600. - Nicotine-sulphani-
la te '6HgC1r,  C10H14N2'C6H?NSO, '6HgClr ,  ye l low crysta ls ,  b .  d  158c.
- Nicotine'HgAcr, C10I-I14N2'Hg(CHTCOOH)2, white plates, b. d.
170". Nicotine-formiate . HgAcr, C10H14N2 . 2HCOOH . Hg(CHr-
-COO)', grey crystals, b. d. 1600. Nicotine-acetate.HgAcr,
C10H'4N2'3CH'COOH'Hg(CH3COO), ,  whi te  crysta ls ,  b .  d .  1400.  -
Nicotine-propionate. HgAcr, C'0H11N2. 3C'H'COOH. Hg(CH'COO)r,
white crystals, b. d. 122c. - Nicotine-butyrate .4HgAcr, C10H14N'.
'3C3H'COOO .aHg(CHsCOO)r, white power, b. d. 1650. - Nicotine-
-benzoate' 2HgAcr, C10H14N' .C6If5COOH . 2Hg(CH'COO)2, white
powder,  b .  d .  1700.  -  Nicot ine- formiate.ZnClo,  C10H14N2.2HCOOH.
.ZnClr, white crystals, m. p. I52o. Nicotine-acetate .2ZnC\r,
C10H14N2 . 3CHBCOOH.ZZnCl", white crystals, m. p. 2600. - Nico-
tine-propionate . SZnCIr, C10H14N2. 3C2H'COOH. 3ZnClr, white cry-
stals, m. p. 239". -- Nicotine-butyrate .2ZnClr, C10H14N' .SCaH?-
-COOH .2ZnClr, white crystals, m. p. 2620. - Nicotine-benzoate .
'3ZnClr, C10H14N2 .C'HECOOH . 3ZnCir, white crystals, m. p. 21bo. -
Nicotine-formiate . TZnClr_, C10H14N2 . 2HCOOH .7Zn(CHBCOOH)2,
white prisms, m. p. 2060. - Nicotine-acetate. TZnAcr, C1sH1aN2 .
'  3CH'COOH . 7Zn(CHsCOO)r' white crystals, m. p. 2260. - Nicotine-
-propionate . 9Znfucr, Crol{rnN, . C2H'COOH. 9Zn(CH'COOH)2, colo-
urles crystals, m. p. 2100. - Nicotine-butyrate. SZnAco, Ci0Hr4N2.
'3CBH7COOH.5Zn(CHsCOO)r, colourles crystals, f f i .  p. 230". Ni-
cotine - formiate . 9CdAcr, C10H'4N2.2HCOOH.gCd(CHsCOO)r, ye1-
low crystals, m. p. 230". Nicotine-acetate. ?CdAco-. C'nH',No .
'3CH'COOH.7Cd(CHsCOO)r ,  whi te  crysta ls ,  m.  p.  205o. .

Primljeno 10. maja 1965.

CHEMICAL INSTITUTE
UNIVERSITY OF SARNEVO
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2. i-propanol - H2O (80:20) i

3. n-butanol-gatcijalna octena kiselina - HrO (40:12'5:29,5).

Polovicu Sirine kromatografske trake impregnirali smo sa 10%-
-tnom otopinom ferum(Ill)-klorida. Time smo postigli, da pod pot-

puno istim uslovima vidimo, kakva je razlika u brzini putovanja

OHen o
R =H(l l)i R=coocrH5(Iu)

H,cocH,'-o-
R=N02(lV) i  R=H(V) R;R';R.:t'1(Y;)

R=0CH3; R'=OH; Rr=QH,,Q 0(Vll)
R= 0CHri Rr= 0Hi Ra=0H (Vtlt)

R=CeH,pr'Q, R,=QH iRr=H (lX)
R=0H i R'=OH i Rz=H (X)

odnosno kakve su Rf-wijednosti u sludaju kada je supstancija pu-

tovala neimpregniranim dijelom trake kromatografskog papira. Si-

rina impregniranog dijela trake iznosila je 2 cm. ZapaV.aiu 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 kumarii:a, po5to nema hi-

droksilnih grupa, ovu razlihu u Rf -vrijednosti uop5te ne uodavamo.

Kao primjer dajemo kromatogram na slici 1.

Razlike u Rf-vrijednostima viSe su izraZene pri razvijanju kroma-

tograma sistemorn: n-butanol-glacijalna octena kiselina - HrO (40:

:12,5:29,5) nego sistemom i-propanol - H2O (80:20). Najmanje su
.razlike u sistemu n-butanol-etanol - 25% otopinu NHr-HrO (4:4:

:1:1). Razvijanje kromatograma trajalo je 24 sata, a mrlje na svjeZe

osu5enom kromatogramu derivata 4-hidroksikumarina posmatrana

pod UV-lampom bile su vidljive, dok se na obiEnom svjetlu nisu za-
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TABELA I

Sistem I
n -but a nol - etanol-2lo/o
otopina
N H 3 - H 2 O  ( 4 : 4 : l : 1 )

Sistem 2
i-propanol-H2O (80 : 20)

Irv lj.

tIV p.

Legenda: . Ovaj sistem za
navedene supstancije nije
pogodan.

nf. : ne fluorescira;
UV. : pod IFV svjetlom;
lj. : l jubiiasto;
p. : plavo;
ds. : dnevno svjetlo;
2z : Zuto-zeleno;
z. : zeleno.

l

I
I

Supstancija

0,6?

0,84 0,94

0,490,55

0,62

IrV p.

kiselina-H2O (40:12,5 :29,5)

Til_l_
l t l

uv p. i o,sz I o,oz i rrv p.

Tromeksan

Sintrom

Varfarin ;,'-l-;r;-l ;;; I *
Sistem 3 |

n-butanol-glacijalna octena i

Supstancija

Fraksin
I
I 0,65
I
t_ -- ._.--

I
I 0,63
I

o,6s I TJV 
".I

Fraksetin 0,78

I o'uu
t -

| 
0,74 0,76

ZAI<LJVEAK

Na osnovu ovih ispitivanja sistemi: 1. n-butanol-etanoT-250/o
vodena otopina NH3-H2O (4:4:7:1) i 2. i-propanol-Hso (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(Ill)-kioridom. Svi spomenuti spojevi
reagiraju sa ferum(Ill)-kloridom. Sistem 3. n-butanol-giacijalna oc-
tena kiselina - HrO (40:12,5;29,5) pogodan je za ispitivanje meto-

BB

I

lUVz .
i_-.-_-
I

luvn.
t_____
I
I  uv  p .
I

Eskulin
-

Eskuletin

0,66

Rr-vrijednost 
i".," iRr-vrijednost 

] ,or"

Impr. lweimpr. | | Impr. lleimpr. i
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BrCHz

Tetraacetilsalicin-bromi.d reagovao
toina u etanolskoj otopini nagradivSi
dantoin, prema shemi (I).

je sa kalijevom soli hidan-
I -mono-tetraacetilsalicin-hi-

R'H, CzHo

X'0,5
46= CH$0-

ckak

+Kb

&Hc r
)c - l l .

ceHs/  I  \ r *n
l /' /

, c -N /
d/i

CeHr r

-- c. ,"'l ")., -gr,

d"-l*' D,

i U j o H

Sintetizirali smo slijedede derivate tetraacetilsalicina:
1-Monotetraacetilsalicin-5,5-difenilhidantoin, T. t. 132oC,
1-Monotetraacetilsalicin-5,5-difeniltiohidantoin, T. t. B2oC i
1-Monotetraacetilsalicin-5,5-difenil-1-etilhidantoin, T. t. 104oC.

Nadalje smo sintetizirali derivate hidantoina sa acetiliranom
giukozom tj. N-glukozid-hidantoine. Acetilirani glukozni ostatak
uveo je u kostur poznatih barbiturata G. A. Portman6). Farmako-
loSkim istraZivanjima priredenih derivata utvrcleno je da glukoza
snizuje hipnotski efekat barbiturataG). odatle moZemo zakljuditi da
Je za povi5eno hipnotsko djelovanje odgovorna saligeninska kom-
ponenta, a ne glukoza. Ovu pretpostavku treba da razbistre far-
makolo5ka 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 farmakolo5ka ispitivanja. Acetobrom-
glukozu priredili smo iz B-pentaacetilglukoze sa HBr u glacijalnoj
octenoj kiselini (T. t. B6oCt). Sa kalijevom soli hidantoina reagovala
je acetobromglukoza prema shemi (II).

4 .

.)f 
--"o

i  ;cxx *
c_  N '

d,i

CH20Ac f \
16,=_*-47

R/1---> 
I

\\
I ;cx

. c  _N-

d/ ,l
0Ac -t RBr

X" 0,S
Ac= CHICT-
R= Ce Hs-
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SUMMARY

Syntheses of N-Tetraacetylsalicin-hydantoin
and Hydantoin-glucosides

A. RepaS and M. FladZimusid

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-giucosi-
des were synthetized in order io compare them with the salicine de-
rivatives.

Experimental: I) Tetraacetylsaliein-5,5-diphenilhydantoin,
Cs'HB'O,oNr, from ethanol-water m. p. 1320, yield 76%. - II) Te-
traacetylsalicin-5,5-diphenilthiohydantoin, CruHr6O11N2S, from etha-
nol-water m. p. B2o, yield 76%. - IID Tetraacetylsalicin-3-ethyl-
-5,5-dipheniihydantoin, CrrHnoOrrNr, from methanol m. p. 104-107c,
yield 70%. IV) Tetraacetylglucose - 5,5 - diphenilhydantoin,
C2eHs0O11Nr, from ethanol m. p. 183-1870, yield 60%. - V) Tetra-
actylglucose-5,5-diphenilthiohydantoin, CpeHs'O1'N2S, from ethanol
m. p. 193-1940, yield 60oh.

Primljeno 15. maja 1965.

LABORATORY OF ORGANIC CHEMISTRY
CHEMICAL INSTITUTE
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EKSPERIMENTALNI DIO

Primjenom metode uzlazne kromatografije na papiru >Schlei-
cher & Schrill 2043-a< izvr5ili smo prvo kromatografsko odredi-
vanje Rf-vrijednosti i reakcije mrlja spojeva (iona) koji ulaze u
sastav najie56e upotrebljavanih sredstava za zaltitu drveta. Odre-
clivanja smo vriiii uz upotrebu n-butanola (E. Merck, ftir Chroma-
tographie) zasi6enog mu6kanjem sa N-klorovodidnom kiselinom (Ke-
mika - Zagreb, p.a.), odnosno n-butanoiom zasidenog mu6kanjem
sa 2\%o-tnom vodenom otopinom sir6etne kiseline (Riedel- De Haen
p. a. fi.ir Chr.). U oba sludaja suviSne su kiseline odstranjene, nakon
mu6kanja od dvadeset minuta, iz lijevka za odvajanje. Gornji slo-
jevi (butanolni) upotrijebljeni su kao kromatografski sistemi. Kao
test-supstance posluZili su nam disti 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 karakteristidnim reagensima, prikazane su u tabeli 1.

TABEI,A 1

I
I
isPor
I

Reakcija sa

H3BO3

AsO43-

As3+

Cr2O7- -

Q 1 + + +

Cu'i +

F_

0,18

0,14

0,47

0,26

0,0?

0,085

0,56

0,17

0,41

0,31

0,09

0,08

0,0

smedla

smeda

ljubidasta

ljubidasta

AgNO3 svijetlo smedla
kurkuma-reagensom
smefta

(NHr)zS Zuta
mrlja narandZasta,
stajanjem postaje
ljubidasta, sa AgNO3
narandZasto smeila

ljubidasta, alizarin boji
crveno-ljubitasto
(NHa)zS smeda
sa cink oksiklorid- ali-
zarin >S< reagensom
boji se prolazno Zuto0,076

Nakon odreclivanja Rf-vrijednosti distrh spoJeva, pristupili smo
njihovom dokazivanju u preparatima za zaititu drveta >WOLMA-
NIT CB< i >FOSSIL UA<. Ovi su preparati proizvod tvornica >Dr.
Wolman, GmbH< Sinzheim, odnosno VEB Fluorwerke, Dohna (DDR),
a slidne proizvode uskoro 6e pustiti na trZi5te i na5a tvornica KAR-
BON iz Zagreba. Odredivanje smo izvr5ili primjenom dvodimen-
zionalne kromatografije pomodu naprijed opisanih sistema. Kao si-
stem za razvijanje u prvom smjeru posluZio nam ie n-butanol za-
si6en N-klorovodidnom kiselinom, dok je kao otapalo za drugi smjer
posluZio n-butanol zasi6en 2}Vo-tnom sir6etnom kiselinom (vidi ta-
belu 1). Iz rezultata kromatografskih odreelivanja 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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ZUSAMMENFASSUNG

Die trdentifizierung der Komponenten in Holzschutzmitteln
rnittels Fapierchromatographie

D. Murko und S. Rami6

Die qualitative Bestimmung der Komponenten in Holzschutz-
mitteln is1 mit klassischen Methoden langwierig und schwierig
durchfr.irbar. In dieser Arbeit wird die Identifizierung der Holz-
schutzmittel mittels der ein- und zweidimensionalen Papierchro-
matographie, unter Anwendung von n-Butanol welches mit 2}Yo-tger
Essigitiure oder mit N-Salzsdure, gesiittigt wird, beschrieben. Diese
Systlme sind fi.ir eine griissere Anzahl von Hoizschutzprdparaten
sehr geeignet' 

primrieno 26. maia 1968.

LABORATORIUM FTJR HOLZCHEMIE UND HOLZSCHUTZ
FAKULTAT Ft}R MASCHINENBAU UND CHEMISCHES
INSTITUT DER MEDIZINISCHEN FAKULTAT IN

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

U literaturi postoje podaci o dobijanju Sifovih baza, kojq qla{e
aromatidni aldehidi sa n6Xim sulfonamidima. C. G. Butler i P. H. B.
Inglela) vr5ili su kondenzaciju nekih aldehida sa izvesnim dlano-

"ifrtu d*p" sulfonamida, pri 
-demu 

su opisali metodu za btzo odre-
divanie malih kolidina suffadimidina. N{. DeZetie i B. Bobarevi6ls)
priredili su Sifove baze kondenzacijom izmedu piryI-2-aldehida. i
nekih sulfonamida uz dodatak hlorovodidne kiseline. B. Stefanovi6t0)
je opisao obojene reakcije nekih sulfonamida sa vanilinom i sum-
potno* kiselinom u vod-eno-etanolnom rastvoru, pri kojima sulfo-
namidi daju Zuto do narandZasto crvenu boju.

Za odredivanie sadrZaia sulfonamida koiorimetrijskom meto-
dom koriste se Zuie Sifove-baze koje stvaraju sulfonamidi sa p-di-
metilaminobenzaldehidorn ili odgovaraju6e gradeni kondenzacioni

frodukt sa p-dimetilaminocimtaidehidom, boje tamno-violet, koja
'""ui":u 

" 
soinokiselom aikoholnom rastvorulT). Pope i Flemingls)

su tgOg. godine pripremili hidrohloride Sifovih beza uvodenjem
r""og hloiovodiki. bpisano je fotokolorimeirijsko odredivanje sul-
fodiriezina u tabletama sa hiorovodonidnom liiselinom i alkoholnim
rastvorom vanilinale). Opisane su i reakcije nekih sulfonamida sa
izvesnim aldehidima'i kiseiinama' a negd.e je to kori5teno za dobi-
janje novih terapeutskih preparata2o' 2r' 22\.

EKSPERIMENTALNI DEO

Potrebni reaktivi: Sulfonamidi koji odgovaraju zahtevima PEI

JUG II, odnosno usP xvl, prethodno su3eni u su5ioniku 2 sata

na 105oC.

960/o etanol PH JUG II

Vanilin PFI JUG II, zyo rastvor u 96% etanolu

Hlorovodonidna kiselina 1 N

Sumporna kiselina 1 N

Merenje je
merson<, plavi

vrSeno na elektridnom fotol<olorimetru, >Klett-Sum-
filter broj 42.

Prvo smo ispitivali uticaj kolidine vanilina na intenzitet boje'

Za ovu svrhu upotrebljen je sulfatiazol. 50 mg sulfatiazola, tadno

izmereno, stavi s^e u odinerni sud od 50 ml, doda 2,5 ml 1 N hloro-
voao"iene kiseline i promucka da se sulfatiazol rasivori. Zatim se

d.opuni etanolom cio crte i promucka. uzme se 12 staklenih cilin-

daia od 50 ml i u svaki se itavi po 1,5 ml (1,5 mg sulfatiazola) od

napred navedenog rastvor a. Zatim se u ciiindre redom stavi 2%o

1."itrro1. vanilina ito: 0,5 ml, 1,0 ml, 1,5 ml, 2,0 ml, 3,0 ml, 4,0 ml,

5 ml i ? ml. svi cilindri se dopune clo 10 mI sa etanolom, promu6-

kaju i odredi ekstinkcija na aparatu. Tabela 1 prikazuje dobijene
rezultate.
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Sa ovom metodom, uz upotrebu 1 N sumporne kiseline, odre-
divali smo sacirZaj sulfatiazol tableta uz standardni rastvor. Deset
tableta od 0.5 grama listog sulfatiazola dobro se spra5i i tadno iz-
meri koli[ina praSka koja odgovara 50 mg sulfatiazola. Doda se 2 ml
L N sumporne kiseline i sud paZljivo okre6e i rnu6ka da se sulfatiazol
rastvori. Zatitn se doda malo etanola, promu6ka i filtrira kroz filter
papir prethodno nakvalen etanolom, u odmerni sud od 50 mI. Sud
u kome je bio sulfatiazol pra5ak ispire se zatim sa po 10 ml etanola
i opet filtrira kroz isti filter u odmeriri 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 B ml rastvora vanilina, nadopuni etanolom
do 10 ml, promu6ka i odredi ekstinkcija uz standardni rastvor sul=
fatiazola (sulfatiazol je prethodno suSen 2 sata na 1050 C), a etanol
se upotrebi kao slepa proba. Standardni rastvor se pravi od 50 mg
ta6no izmerenog pra5ka 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 B mI rastvora vanilina i nadopuni
do 10 ml etanolom. Tabela 2 prikazuje dobijene rezultate. Tadnost
rezultata zavisi od preciznosti pripravljanja rastvora od tableta i od
Sto preciznijeg odmeravanja rastvora pri ispitivanju.

TABELA 2

Odredivanjs sadrZaja zulfatiazola u tabletama sa rastvorom
vanilina i 1 N sumporne kiseline

Uzeto mg
sulfatiazola

Nadeno mg
sulfatiazola

Odstupanje
+ - o / o

500
500
500
500
500
500
500
500
500
500

490,5
493,5
483,8
533,0
490,5
415,8
504,6
493,5
503,1
490,6

- 1,9
_ 1,3
+ 3,3
+ 6,6
- 1,9
_4,9
+ 0,9
_ 1,3
+ 0,6
-  1r9

ZAKLJUEET<

Ispitivali smo mogu6nost fotokolorimetrijskog odredivanja ma-
lih koiieina sulfonamicla sa vanilinom i hlorovodoni6nom, odnosno
sumpornom kiselinom. ustanovljeno je da ko-lidina vanilina znatniie
utje8e na stvaranje boje od koiiiine upotrebljene kiseline. Pri upo-
treUi sumporne kiselin-e intenzitet boje sledi Beer-ov zakon u kon-
centracijama od 2.5 do 12.5 mg %. Ovom metodom odredivali smo
sadrZaj iulfatiazola u tabletama. Odstupanja se kre6u u granicama
od - 4,8 do + 6,6. Sam postupak odreeiivanja ie jednostavan ali
zahteva veiiku preciznost u radu.
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U ovome radu vrSili smo slidna ispitivanja. Umjesto olovnog
aeetata, za impregniranje kromatografskog papira upotrebljavali
smo ferihlorid (IreCl,), kadmijumacetat (Cd(CH;ICOOH)') i cinkacetat
(Zn(CHTCOO)'). Dobivene mrlje na kromatogramima kod kojih je
koriSten clieiimidno impregniran papir, kako je to navedeno u eks-
perimentalnom dijelu, bojom su se razlikovale od mrlja a.glukona
koje su dol:ivene na kromatogramima kod kojih kromatografski pa-
pir nije bio impregniran. Ovakve razlike irod glukozida nismo za-
pazili. Velikih razlika u Rf-vrijednostima nismo zapazili ni kod glu-
kozida. niti l<od aglukona. Imaju6i u vidu razliku u boji mrlje sme-
tramo da aglukoni lakSe i znatno brZe reaguju sa solima koje smo
mi upotrebljavali za impregniranje nego gluiiozidi.

Pri razvijanju kromatograma aglukona na kromatografskom
papiru koji je bio impregniran sa ferihloridom, dobivene mrlje
aglukona eskuletina i fraksetina oboiene 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. Pona5anje glukozida je drugojadije. 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 izra?ene
jedino kod agiukona, 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 NHr - voda (4:4:1:1)
2. n-butanol - glacijalna sir6etna kiselina - voda (40:12,5:19,5)
3. i-propanol - voda, u koncentracijama 99:L, 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 pona5anja ispitivanih glukozida i njihovih aglu-
kona smatramo da aglukoni lakSe i brZe reaguju sa ferihloridom
nego glukozidi. Da bi opravdanost ovakve pretpostavke podkrije-
piii i preparativnim eksperimentom, obradili smo aglukone eskule-
tin i fraksetin sa ferihloridom i dobili sivo zeleno do smecle crvene
dvrste supstancije. Sastav ovih supstancija nismo mogli joS da od-
redimo, jer pri ponovljenim eksperimentima nismo uspjeli da do-
bijemo produkte stainog sastava. Pretpostavljamo da je pri reakciji
do5lo do gradnje jednostavnih i kompleksnih soli iii istovremeno
i jednih i drugih. Na ovo nas navodi i dinjenica Sto 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
agl.ukona esi;r-rletina i fraksetina obojene su sivo-Zutom bojom, koja
djel.imidro pre,riva jednu Zutu mrlju. Stajanjem, intenzitet boje
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ispitivanje u sludaju kada smo mjesto ferihlorida za impregniranje
kromatografskog papira koristili cinkacetat ili kadmijumacetat, ko-
ristili smo samo smjesu n-butanol - glacijalna sirdetna kiselina -
voda (40:12,5:1,9,5). Traka papira na kome su razvijani kromatogrami
bila je na rastojanju 1 cm od starta impregnirana sa otopinom od-
govaraju6e soii (impregnirani dio kromatograma je iscrtkan). Oto-
pine soli kojima je vr5eno impregniranje predstavljaju 10%-tnu oto-
pinu u metanolu. Otopine soli pipetom su nane5ene na oznadeni dio
kromatografskog papira. Nakon nanoSenja otopina soli kromatograf-
ski papir je suien u su3ioniku na temperaturi 50o C. Kod nekih
eksperimenata smo polovicu trake djelomidno impregnirali, kako
je to na slici oznadeno. 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 fiuorescencije se pojadava.
Dobivene Rf-vrijednosti pri kori5tenju sistema n-butanol - glacijal-
na sir6etna kiseiina - voda date su u tabeli. Kod svih eksperimenata

aa o o

Sl. 1.: 1 i 3 eskulentin, 2 i 4
fraksetin, impr. sa FeCl3

S 1 . 2 . : 1 i 3 e s k u l i n , 2 i
fraksin, impr. sa FeCl3
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Pri ispitivanju aglukona i glukozida kcd eksperimenata, kada je
jedan dio kromatografskog papira bio impregniran sa ferihloridom,
osirn sistema pomenutog u tabeli 1. koristili smo i druge sisteme.
Ovi sistemi nisu se pokazali zgodnim za naia istraZivanja, jer su
mrlje na kromatogramima koji su njima razvijani razvudene. Mo-
ramo napomenuti da je boja ovih mrlja veoma lijepo izraZena (si'.'o
modra) kada su kromatogrami razvijani na impregniranom papiru.
U sludaju 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 papilom. Prema tome i ovi kromatogrami, iako nemaju
poZeljno okrugie mrlje, podkrijepljuju na5u predpostavku da aglu-
koni lakie reaguju sa ispitivanim solima nego giukozidi, 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 tz kore crnog i bijelog jasena (Fraxinus orntm
i Fraxinus exelsior)t). Iz ovih glukozida priredili smo hidrolitidkim
cijepanjem aglukone eskuletin i fraksetin. Pomenute soli, koje smo
upotrebljavali za impregniranje, bile su disto6e p. a., a sva otapala
kori5tena za razvijanje kromatograma disto6e koju zahtjeva metoda
papirnate kromatografije. Razvijanje kromatograma trajalo je oko
24 sata. Cilindri za razvijanje kromatograma nisu bili zastiCeni 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 fenoine grupe u orto poloZaju, lakSe i brZe reaguju sa fe-
rihloridom, hadmijumacetatom i cinkacetatom, nego njihovi gluko-
zidi eskulin i fraksin. Do ovih zakljudaka mogli smo da dodemo ko-
riste6i 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 sludaju kada smo mi kao soli za impre-
gniranje kromatografskog papira koristili ferihlorid, kadmijumacetat
i cinkacetat. Metoda >elatografije< u sludaju 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 nadin kako je opisano u eksperimentalnorn-d.i-
jelu - lijepo su izraZene, okrugle i kroz duzi vremenski period vid-
ljive pri dnevnom svijetlu.

Napomena: ovaj rad flnansiran je iz sredstava Fonda za naucni rad
S R  B i H .
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Iitidki djeluju na brzinu njene oksidacije. Dalje bi bilo poZeljno da
ovakvi inhibitori usporavaju oksidaciju vitamina C i u onim slu-
dajevima kada je izloZen uticajtr povi5enih temperatura.

Posmatraju6i proees oksidacije askorbinske kiseline kao reak-
ciju koja konadno dovodi do razgradnje tog vitamina u produkte
koji nemaju viSe vitaminsko djelovanje, Zeljeli smo da ovim istra-
Zivanjima damo priiog boljem poznavanju djelovanja nekih inhibi-
tora oksidacije. Ovakve supstancije mogu da imaju i praktidnu pri-
mjenu kao stabilizatori vitamina C u ljekovltirn pripravcima, vo6-
nim sokovima i ZiveZnim namirnicama.

Kako se danas za odreciivanje vitamina C veoma 6esto koristi
metoda polarografijel5) kao i metoda titracije sa dihlorfenolindofe-
nolnatrijumoml0) poZeljno je da prisustvo ovakvog inhibitora oksi-
dacije vitamina C ne iskljuduje primjenu ovih metoda, tj. da do-
dani inhibitor ne smeta odredivanju vitamina C.

Prema naiim ranijim istraZivanjima, kalijumrodanid i natrijum
etilendiaminotetraacetat djeluju kao inhibitori na oksidaciju vita-
mina C, a ne smetaju kvantitativnom odredivanju metodama pola-
rografije i titracije.5,6, 14) Kako nisu dati potpuni odgovori u kojoj
mjeri i pod kojim sve uslovima ove supstancije usporavaju auto-
oksidaciju vitamina C, a imaju6i u vidu rezultate koje smo u ra-
nijim istraZivanjirna dobili, pristupiii smo ispitivanju njihovog in-
hibitorskog djelovanja na sobnoj temperaturi i na temperaturama
40o i 60o C, kod uzoraka koji su sadrZavali uz askorbinsku kiselinu
i cink-jone i feri-jone. Spbmenuti joni mogu prispjeti u produkte
koji sadrZe askorbinsku kiselinu bilo iz biljnog materijaia, bilo iz
posuela i aparatura u kojima su produkti pripremani.

EKStrERIMtrNTALNI DIO

Pri odredivanjr-r sadrZaja askorbinske kiseline koristili smo, kao
i pri ranijim naiirn istraZivanjima, polarografsku metodu i metodu
titracije sa dihLorlcnoliirdolcnolnatrijumom.

Posmatrani uzorci precistavljali su dole navedene otopine:

1. Vodena oiopina vj.tamiira C
2. Vodena otopina vitamina C
3. Vodena otopi.ira vitamina C
4. Vodena oloi:ina vitamina C
5. Vodena otopina vitamitra C
6. Voclena otopina vitamina C
?. Vodena otopina vitamina C
B. Vodena o'iopina vitamina C
9. Vodeira otopina vitamina C

Svi navedeni uzorci iuvani su
i na temperaturama 40o i 60" C.

1L4

* Zn2+ -joni

* Fe3+ -joni

+ KCNS
* Znz+ -joni *
* Fet* -joni *
* Idranal III

* Zn2+ -joni *
* Fet* - joni +

KCNS
KCNS

Idranal III
Idranal III

na sobnoj iemperaturi (18-25")
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Uzorak l, :2 volumna dijela otopine askorbinske kiseline + 2
volumna dijela svjeZe destilirane vode.

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

Uzorak 5, 6, B i 9 :2 volumna dijela otopine askorbinske kiseli-
ne * I volumni dio otopine soli * 1 volumni dio otopine stabilizatora.

Uzorak 4i7 :2 volumna dijela otopine askorbinske kiseline * I
volumni dio otopine stabilizatora * 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 podetku mjerenja kao 100%, a dalje njeno opadanje
nakon stajanja uzorka izralavali smo u procentima koji se odnose
na dio saduvane askorbinske kiseline od ove njene prvobitne vri-
jednosti.

IJ ovome radu vr5ili smo takoile ispitivanja sa uzorcima koji
su sadrZavali Cuz+ - jone. Pripremanje, duvanje kao i odre(tivanje
koncentracije askorbinske kiseline vr3ili smo na isti nadin kao i kod
uzoraka koji su sadrZavali Znz+ i Fe3+-jone.

Slika I - b3 Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 40o C kod uzoraka ozna-
denih u legendi.

Legenda: Conc. - Koncentracija askorbinske kiseline. Ozna-
dene krive pretstavljaju opadanjg koncentracije askor-
binske kiseline nakon odredenog broja dana:
vodena otopina vitamina C (uzorak 1).
vodena otopina vitamina C * Fe3+ - 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 ?).
vodena otopina vitamina C * Idranal III + pss+ - joni
(uzorak 9).

1 .
2.
3.

4.
b .
,6.
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renja uzorci duvani na viSoj temperaturi (40o i 600) bili su ohlaileni
do sobne temperature i takvi polarografirani. Prije polarografiranja
kroz nelioliko minuta kroz mjerne uzorke provoden je vodonik radi
odstranjivanja kiseonil<a. Pri na5im ispitivanjima posmatrali smo
uvijek isti uzorak tj. iz tikvice smo posmatranu otopinu pipetom uzi-
mali u navedenim vremenskim intervaiima i u njoj odredivali sadr-
Zaj askorbinske kiseline.

Rezultati dobiveni metodom poiarografije i titracijom sa diklor-
fenolindofenol natrijumorn medusobno su se dobro podudarali.

Sllka 2 - a: Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 18 - 25o C (sobna tem-
peratura) kod uzoraka oznaienih u legendi.

Legenda: Conc. - Koncentracija askorbinske kiseline. Ozna-
iene krive pretstavljaju opadanjs koncentracije askor-
binske kiseline nakon odredenog broja dana:
vodena otopina vitamina C (uzorak 1).
vodena otopina vitamina C * Zaz+ - joni (uzorak 3).
vodena otopina vitamina C * Znz+ - 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 + 27p+ - ioni
(uzorak 9).

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 naia istraZivanja. 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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Na brzinu oksidacije kod uzoraka koje smo posmatrali pod uslo-
vima iznesenim u eksperimentalnom dijelu dominantan uticaj ima-
Ii su stabilizatori, katjoni metala kao i iemperatura. svakako je na
brzinu oksidacije-imao uticaj i sloj vazduha- iznad otopine u tii<vici,
kao i.njegovo^djelovanje na otopinu dok smo pipetom uzimali probu
za mjerenje. ovi uticaji prema onim prvim su mnogo manji, pi smo
ih mogli zanemariti.

Slika 2- c: Autooksidacija askorbinske kiseline (vitamina
C) posmatrana pri temperaturi 600 C kod uzoraka ozna-
denih u legendi.

Legenda: Conc. - Koncentracija askorbinske kiseline. Ozna-
dene_ krive_pretstavljaju opadanje koncentracije askor-
binske kiseline nakon odredenog-broja dana:

1. : vodena otopina vitamina C (uzorak i).
2. : vodena otopina vitamina C * Znz+ - joni (uzorak B).
3. : vodena otopina vitamina C * Znz+ - jbni + KCNS

(uzorak 6).
4. : vodena otopina vitamina C + KCNS (uzorak 4).
5. : vodena otopina vitamina C * Idranal III (uzorat Z).
6. : vodena o,topina vitamina C * Idranal III + Zn2+ - joni

(uzorak g).

Neki autori pri polarogtafskom odredivanju vitamina c pre-
porueuju i fosfatni puferls). Imali smo dobra isliustva sa navedenim
acetatnim puferom, pa fosfatni pri mjerenjima nismo koristili.

Prema rezultatimq,_ !.gjg smo dobili u ovim istrazivanjima, mo-
Zemo konstatovati da KCNS slabije stabiiizira vitamin C 

-u 
razbla-

Zenim vodenim otopinama od Idranala III i to u svim posmatranim
serijama uzoraka bilo da su oni duvani na sobnoj temp6raturi ili na
tempera,turi od 40o ili 600 C i uz dodatak Cuz+, Fel+ i^Znz+ - jona.
Ove razlike su svuda vtlo izrazito izraizene osim kod uzoraka askor'-
binska kiselina *. Fecl3_* stabilizator, duvanog na temperaturi 60c,
kod koga KCNS i komplekson III imaju pribhZno jedniko stabilizi-
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ZUSAMMENFASSUNG

Ein Beitrag zur Liisung der Stabilisierung des Vitamins C

J. Gruji6-Vasi6 und R. Popovi6

In dieser Arbeit wird der Einfluss der l\{etallionen Cu2+, Znz+
und Fe3+ sowie der Temperatur auf die Geschrvindigkeit der Auto-
oxydation der Askorbinsd.ure untersucht. Die stabilisierende Wir-
kung des Ammoniumrhodanids sowie des Dinatriumsalzes der Attry-
lendiamintetraessigsiiure (I{omplexon III bzr,v. Idranai Iii) auf Auto-
oxydation der Askorbinsdure in wdssrigen Lrisungen ist betriichtlich,
besonders des Komplexons III. Die Resultate sind aus den Diagram-
men ersichtlich.

Primljeno 30. maja 1965.

CHEMISCHES INSTITUT
MEDIZINISCHE FAKULTAT - SARAJEVO
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Chemical search for the particular radionuclid.es, sources of na-
ti.I1] backgrourrd..radioactivity in the environrnent, ihows the parts
of their contribution in the dose from the environment. study tike
that in a state needs a team work of at least several years u"a it i,
not superfluous. Therefore, that way of evaluation oi radiation le-
vels in a larger territory is not acceptible 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 ana - 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 Britains-o), Swedenz) and the united States
of Ameril-qt-to). Not having a suitable ionization chamber, we rrave
used >Philips< Pw 4012 counter, with ear-hearing registration for
doing our measurements. we calibrated the instrument with a Ra--source as the most a.dequate by energy. A hunclred impulses per 10
minutes corresponded to the dose rate-of 7,4 prthr.

^ The places of observation in the towns had the characteristics
of average life conditions. The measurings have been u..o-piirrr"a
in the simiiar time of the day. The instrtiment has been ptncea i- m
above the ground and observation lasted 10 minutes, rep6ated twice
in every spot.

RESULTS AND DISCUSSION

These measurements were done during the 1g60 i 1961. Repro-
ducibility_of the results was very good. I"n about g0% diff"."r,.u,
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 rnade observations on the open sea near Dubrovnik and

Spiit to survey the level of racliation on our geographical altitude
when there arc no influences of the terrestrial iadiatibn.

- Average annual external environmental dose rate resulted from
the recognised fact that L prlhr energetically corresponds to a,ts
mrad/year.

our measurements include the territory with about one forth
of the whole population of Bosnia and Herzdgovina.

Acknowledgement :  wi th  the equipment  of  the rnst i tu te o l  Hy-giene and social Medicine - university of Saiaievo, ana ttre-treip o? piorltr
G. Zarkovid rve suceeded in accomplijtrine thii',t"hy.--
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IZVOD

Spolja5nje pozadinsko zraEenje u ve6im naseljima
Bosne i Hercegovine

Z. KneLevil,

Mjerenje pozadinskog zradenja u Bosni i Hercegovini izvedeno
je u 40 ve6ih naselja, na 102 lokacije. Koristen je uredaj, >Philips<
PW +0t2, sa slu5nom registracijom brojanja. Prema baZdarenju sa
izvorom Ra-226, 100 impulsa/10 minuta odgovaralo je brzini doze
od ?,4 !rr/sat.

lJivo spoljaSnjeg prirodnog zradenja okoline na ispitivanim mje-
stima kretao se od minimalnlh 7,2 pr/sat tt Stocu, do najvi5e vrijed-
nosti od 22,7 pr/sat, koja je utvrelena u Fojnici. Jednu od ekstremnih
vrijednosti predstavlja i prosjedni nivo doze u LjubuSkom od 16,8
pr/sat.

Ova istraZivanja vr5ena su u toku 1960. i 1961. godine, a re-
produktivnost rezultata pri obnavljanju mjerenja na istom mjestu
bila je veoma dobra. U oko 90% sludajeva razlike su bile manje cd
oko 0,2 pr/sat. Dobijeni podaci nisu nam omogueili da uodimo zavis-
nost izmedu mjerenih aktiviteta i nadmorske visine, niti izrazite
uticaje prilidno raznorodne strukture terena na odabranim mjesti-
ma. Mjerenja na morskoj pudini kod Dubrovnika i Splita izvedena
su da bi se dobila predstava o nivou zradenja na na5im geografskim
Sirinama kada je iskljuden uticaj tla, a pri usiovima pod kojima su
registrovani svi rezuitati.

Primljeno 14. aprila 1965.
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zadinskog zradenja na na5u egzistenciju i odgovaraju6e djelatnosti
- desto pribjegava lak5em i neuporedivo brZem radiometrijskom
procjenjivanju intenziteta ovog zradenja, odnosno doza koje od nje-
ga potidu.

1. RADIOAKTIVNOST OKOLINE

(a) Ga.ma-zraEenJc lz tla I okeana

Lokalna radioaktivnost stijena u ve6ini sludajeva je glavni izvor
pozadinskog zradenja. Radiolementi koji znadajno doprinose gama-
zradenju 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-l4? i brojni drugi izotopi otkriveni u
prirodi zadnjih godina, ne doprinose bitno pozadinskom zradenju,
kako zbog energije njihove emisije, tako i zbog neznatne kolidine.

Podaci o radiolementima koji ulaze u sastav izvjesnih stijena
(tabela 1) pokazuju da za pobidni< granit emisija gama-zradenja
potide pribliZno ravnomjerno od elemenata uranove i torijeve se-
rije i kalija-40.

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

Aluminijski Skriljac naveden je kao primjer izuzetno visoke
aktivnosti stijena u Svedskoj. Njegova neuobidajeno jaka gama-emi-
sija potpuno potide od visokog sadrZaja urana.

Tabela l. Radioelementl u suena,ma I moru

Materijal Kolidina
radiolemenata

na gram

Ekvivaleat gama-zraEenja
u gramima Ra(xl0lt)

Parcijalno Ukupno

Granit
(obitni)

U: 4 milcograma
Th :13 milcrograma
I( :30 miligrama

lr4
2,25
2,40

6'1

Granit
(alpski) 12,4

Glina
(Yorkshire) 4r4

PjeSdar
(Yorkshire) 2r0

Krednjak 1'4

cigla

A1-Skriljci U :170 mikrograma
Th :1,5 mikrograma

K: 35 miligrama

60
0,3
2r8

Morska voda U :1,3 X lf-e grama
I( :0,35 miligrama

? x 10-5
2,8 x 10-2

2,8 x 10-r

Rijetna voda (Temza)

128
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Meilutim, kod mjerenja gama-zradenja
umanjena doza koja proizlazi od spolja3njeg
cije u gradevinskom materijalu.

Tabela 4. Doze u ku6ama

u zgradama nesto ie
zradenja, zbog apsorp-

Gradevinski
materijal

Doze od gama-zratenja u sredini sobe
(u mrad/godina)

S v e d s k a :

Drvo

Cigla

Beton sa Al-Skriljcem

A u s t r i  j  a :

Drvo

Granit

Cigla ili beton

50
104
1?1

34- e4
85 - 128
75-  86

Rezultati Sievert-a i Hultqvist-a za doze u Svedskim kudama
dobijeni su mjerenjem u oko 1500 stanova i ku6a. Sagla.snos,t.sa_ovim
rezuitatima pokazuju i mjerenja izvr5ena u Velikoj Britaniji (Spiers
i Griffith, 1956), uglavnom u Leeds-u i Aberdeen-u, iznijeta u !a-
beli 5. Ove doze su ne5to niZe, ali izuzetak Svedskih gtadte-
vina sa Al-Skriljcem - razlike u zgradama od cigle nisu velike.

Tabela 5. Doze od pozadinskos lrai'enja u zgradama
u Velikoj Brltarrill

Gradevinski
materijal

Lokacija

Aberdeen - laboratorija
- toranj

) precvor]e

Aberdeen - sobe na raznim katovima
L e e d s  - s o b a u b o l n i c i

- laboratorij
- razne sobe u stambenoj zgradi

Leeds - dvoriSte Prethodne zgrade

Doza od gama-zradenja
(mrad/godina)

Granit

Cigla ili
beton

Otvoreni
prostor

107
99

101

73
81
80
77

Doze na otvorenom terenu u Leeds-u i iznad gline i u drvenim
ku6ama u Svedskoj pribliZno su jednake i predstavljaju oko polo-

vinu vrijednosti od doza u zgradama od cigle.

(b) Atmosferska radioaktivnost

Zradenje koje emituju raspadni produkti radona u zraku moze
se dodati ulicaju spoija5njeg gama zradenja iz tLa, mada je obidno
u pitanju mali-doprinos, veoma ovisan od atmosferskih uslova koji
odretluju stepen radioaktivne ravnoteZe.
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Tabela 7. Koncentracije radona u zraku i odgovarajuie doze u raznim zemlia,na

Zemlja Prosjeina koncentracija
u Ci l i tar (x1013)

Doza u
rnrad/godina

eehoslovadka
\reUka Britanija
Japan
Francuska
Austrija
Svedska
Sovjetski Savez

8,0
3,0
I  - 2 , 5

t n

1 - 3
1,0
1 ,0

1 1
4,3
1,4 -  3,5

2,8
I,4 -  4,3
l ' 1

I r t

(c) Kosmiiko zraEenje

Uticaju kosmidkog zradenja, dije je porijeklo veoma sloZeno, po-
dlijeZu svi stanovnici Zemlje kao i sve djelatnosti, ukljuduju6i ra-
diometrijsku analizu. Ono varira sa geomagnetskom Sirinom, a ta-
koder i sa nadmorskom visinom. U osnovi visokih graclevina ono
moZe biti do 20Yo manje, zbog apsorpcije meke komponente kosmid-
kog zradenja, ali je ve6 na 3-4.000 metara visine jonizacija od ovog
zradenja oko detiri puta ve6a od jonizacionog stepena na morskoi
razini.

Kratkotrajne varijacije intenziteta kosmidkog zradenia na ied-
nom mjestu potidu od sundanih bura (do I2%), a neznatno utidu
promjene temperature, lokalne promjene pritiska i neki drugi faktori.

Nalazi raznih autora za dozu od kosmidkog zradenja na nivou
mora razlikuju se dak i za istu geomagnetsku Sirinu. Prema Libby-ju
(1955) ova doza je 35 mradigodinu i zasnovana je na intenzitetu jo-
nizacije od pribiiZno 2,5 jonskih parova/cm3 u sekundi. Rad Burch-a
(i954) 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 desto stoji na sta-
novGtu da na geomagnetskoj Sirini od oko 50oN, na morskom nivou,

' f f i l
Tabela 8. Uticaj ftesrni[ftog znaienja na nivou mora

IstraZivad
Intenzitet jonizacije
(ionski parovi/cms u

sekundi)

Doza
mrad/godina

All  (1948)
Clay (1938)

Hess i Vancour (1950)
I{ess (1950)
Sievert i Hultqvist (1952)

Burch (1954)
Burch i Spiers (1954)
T : L L . .  / 1 N E C \
t ) L r J u y  \ r J r J J , l

Solon (1960)

1,5 -  2,8
1,63

1,96

L r  l  I

2L -40

23
32
27
4t
25
1 0
L '

o.1 -  o1r

. f l

L32
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vodne vode prilidno zavisi od postupka kojim se voda tretira, a na-
rodito visok aktivitet moZe se na6i u bunarskim vodama.

Neke vrijednosti za sadrZaj radija u hrani jo5 nisu dovoljno
preispitane.

2. Radioaktivnost iovjekovog tijela

Odredivanje unutraSnje osnovne aktivnosti dovjekovog organizma
posve6uje se sve ve6a paZnja, a narodito kolidini radija i C-14.

Vrijednost ukupnog sadrZaja radija u tijelu, koja prema rado-
vima Rajewsky-a (1941) i Krebs-a (1942) iznosi 7,5-14 X 10-e g
radija i pokazuju dobro slaganje pri primjeni raznih metoda u ra-
zliditim 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 znadajan aktivitet u tijelu pripada ugljiku-14, dija kon-
centracija je radunata iz mjerenja specifidne aktivnosti ugljika bio-
lo5kog porijekla i Anderson i Libby (1951) ocijenili su je kao 15,3
dpm/gram ugljika. Energija beta zradenja iz ugljika-l4 toliko je
mala da se doza koju tkiva primaju od C-14 skoro i ne moZe upo-
reelivati sa onom od kalija-40 i radija.

SadrZaj kalija u tijelu glavni je izvor unutra5njeg zradenja
kome je izloZeno meko tkivo. On je utvrclen mjerenjem tjelesnog
gama-zradenja (Sievert, Burch, Spiers i Rundo) i na osnovu izotop-
skog odnosa K-40 iznosi oko 0,2Yo od tjelesne teZine. I(od mu5ka-
raca vrijednost je ne5to viSa, jer masne naslage ne sadrZe kalij.

Anderson je pokazao da se mjerenja ukupnog tjelesnog kalija
preko gama-zradenja dobro slaZu sa >mr5avom( tjelesnom masom,
koja je odredena mjerenjem tjelesne vode pomo6u tricija.

Polaze6i od prosjedne ukupne kolidine kalija u tijelu (0,2%) i
koriste6i Sawyer-ove i Wiedenbeck-ove (1950) konstante za aktivi-
tet K-40, da po gramu kalija ide 28,3 beta-destica 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.

Po5to je srednji domet beta-destica 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 t 0,02yo.

Ocjenjivanje zradenja, odnosno doza koje potidu od udisanja
radona koji se nalazi u zraku mogu6e je ako se prihvate izvjesna
pojednostavljenja. Zbog toga je uzimano da je koncentracija radona
u atmosferi jednolidna, Sto name6e pretpostavku da su raspadni

produkti (RaA, RaB, RaC i RaC') u ravnoteLi u zraku, to je vje-
rovatno jedino pri potpunom mirovanju zradne mase. Na toj osnovi
izradunavanja su vr5ena da se uzme u obzir:

1. Kolidina radona (i njegovih produkata) u tjelesnom tkivu,
unijeta preko krvi u kontaktu sa radonom iz zraka u plu-
6ima, i
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4. ZNACAJ UTVRDIVANJA INTENZITETA
GAN{A.ZRAEENJA U NASELJINIA

Savremeni dovjek izlarze se jonizirajudem zradenju
- od prirodne radioaktivnosti,
- iz medicinskih izvora,
- zbog umjetne kontaminacije, koja se taloZi oborinama.
Prosjedne ekspozicije svjetske populacije iz ovih izvora,

riodu od 1954-1961. prikazane su u tabeli 12. u kojoj je kao
za poredenje uzeta ekspozicija prirodnim izvorima.

Tabela 12. ProsjeEna ekspozicija svjetske populaciJa izmedlu 1954--1961. Soal.

Izvor ozta(,ivanja Relativna gonadna doza

u pe-
osnov

Prirodna radioaktivnost

Medicinski izvori

Oborine (fallout)

1000 ( 1,00)

300 (0,30)

11r  (  0 ,11)

Po5to kontaminacija Zivotne sredine vje5tadki proizvedenim ra-
dioaktivnim materijalima rapidno raste i podinje da osjetno utide
na komponentu zradenja koje potite iz okoline, neophodno je prije
ovakvih promjena >inventarisati< prvobitno stanje prirodne aktiv-
nosti.

VaZnost ocjene intenziteta, a time i doze od prirodnog zradenja
je u dinjenici da je to neizbjeZan pratilac Livota i razvoja. Pozna-
vanje ovog zraienja moZe dati osnovni elemenat za poredenja u
svakoj procjeni tolerantnih granica izlaganja zradenju nasljedne
mase svjetske populaeije.

Sve ve6e interesovanje u svijetu, u protekloj deceniji, za pro-
udavanje prirodne aktivnosti u Zivotnoj sredini moze se rezimirati:

- porastom kolidine i raznolikosti vjeBtadkih proizvedenih iz-
vora zradenja, Sto zahtijeva bolje poznavanje postoje6e pri-
rodne osnove dovjekovog izlaganja, da bi se kasnije realno
mogao ocjeniti prirast u ekspoziciji;

- poveeanim interesovanjem biologa i medicinara za efekte
trajnog izlaganja dovjeka niskom nivou zradenja; i

- razvijanjem sve osjetljivijih kvantitativnih tehnika za loci-
ranje i mjerenje radionuklida u Zivotnoj sredini.

_ Kemijska potraga za pojedinim radionukiidima, izvorima pri-
rodnog zradenja u Zivotnoj sredini, ra5dianjuje doprinos iz okolirre
u .dozi_ koju dovjek prima. ovakav posao u jednoj zemlji iziskuje
vi5egodi5nju timsku studiju i nije suvi5an, ali je nepodesan da pd-
sluzi da- se u doglednom vremenu i sa pristupadnim sredstvima pio-
cjeni izlaganje glavnine stanovniStva u jednoj zemiji.

_ Tesko je dostupno i istraZivanje kolidine radioelemenata koji
uraze u organizam pored K-40, a njihov doprinos ukupnoj dozi re-
Iativno je maii.
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ako se pritisak u komori pove6a (obidno predi5denim argonom), udio
alfa zradenja posta6e zanemarljiv u odnosu na jonizacije izazvane
spolja5njim gama-zradenjem.

Druga je mogu6nost da se iskoristi Sto je za postizanje potpune
kolekcije jonskih parova nastalih od destica niske i visoke speci-
fidne jonizacije (tj. elektrona od gama-zradenja i alfa destica) po-
trebno razlidito jako elektridno polje u komori.

Instrumenti za mjerenje ukupnog gama-zra6enja okoline obidno
se kalibriSu radijumskim izvorom, kao aktivitetom koji je najade-
kvatniji po energiji. Ovo je podesno izvoditi u ve6oj prostoriji ili
na otvorenom prostoru, da se smanji uticaj rasutog zradenja, a ko-
rekcije zbog apsorpcije u zraku izmedu izvora i komore i drugih
uticaja nisu bitne.

6. METODIKA MJtrRENJA

Da se dobije realna predstava o ukupnom spolja5njem zrate*
nju na podrudju jednog naselja, mjerenjem treba uoditi uticaj te-
rena na kome je naselje podignuto (kao da naselja ni nema) i pro-
mjene polja zradenja do kojih je do5lo zbog postojanja naselja
(gradevinski materijali za ku6e, ceste i sl.). Zbog toga se u ispiti-
vanom naselju biraju dvije grupe lokacija za mjerenje: jedne Sto
manje ovisne od naselja (ba5te, obale rijeke i neke tadke za mje-
renje na periferiji, na primjer) i druge, u uslovima koji su tipidni
za iivot u naselju (u kudama od najvGe kori56enog graelevinskog
materijala, na najtipidnijoj vrsti ulice - asfalt npr. - itd.).

Naravno da predvideni broj mjerenja treba pove6ati ako re-
zultati meclu slidnim lokacijama u naselju osjetno variraju.

Na rezultat mjerenja moZe da utiEe 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 slidnijim uslovima i na ta-
dno odreelenim mjestima.

Treba obratiti paZnju da u toku mjerenja ne bude u blizini in-
strumenta osoba sa dasovnikom koji ima radioaktivan brojdanik.

Brojad ili komora se pri mjerenju postavljaju Sto dalje od bli-
skih objekata (zida ku6e, drugog automobila, posmatrada itd.), da
bi se smanjio uticaj njihovog ili rasutog zradenja. Mjerenje se obi-
dno 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 zradenju ra5dlani utieaj podloge
i kosmidkog zradenja, podesno je kosmidku komponentu za odgo-
varaju6i instrumenat i na5u geomagnetsku Sirinu odrediti mjere-
njem na otvorenom moru, na primjer u damcu na nekoliko stotina
metara od obaie.
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3. Podesno je- da se zbog poredlenja mjerenje ukupnog gama-zra-
derrja izvodi uporedo GM-brojadem sa slusnom-reglsiracijom i
odgovaraju6om jonizacionom komorom.

4. Instrumente treba baZdariti izvorom radija, koji je najadekvat-
niji po energiji.

5. Kada je u pitanju procjenjivanje 6ovjekove izloZenosti pozadin-
skom zradenju, nivo zradenja treba utvrclivati na tipidnim mje-
stirna na otvorenom prostoru i u ku6ama koje najbolje repie-
zentuju prosjedne uslove Zivota.U zavisnosti od velidin-e naselja
i raziika mcdu nalazirna na pojedinim rokacijama u naselju,
treba izvesti 4 - 30 mjerenja.

6. sv-a mjelenia treba da se obave pod sto slidnijim uslovima i na
tadno odredenom mjestu, zbog mogu6nosti liasnijeg preispiti-
vanja pozadinskog zradenja.

7. Na osnovu bazdarenja treba utvrditi kolikoj dozi u mikrorend-
genima/sat odgovara 100 irnpulsa/l0 minuta, odnosno jedinidpa
struja i iz toga na6i nivo mjerenog aktiviteta.

B. vjerovatnu srednju_ godisnju dozu odrediti polaze6i ocl podata-
ka da 1 mil<rorendgen/sat odgovara energetsi.i priblizno B,lb
mradigodinu.

9. Gonadnu dozu izradunati uvocie6i u prethodni nalaz prosjeEni
faktor Stidenja - 0,69.

10. Rezuitati mjerenja mogu se tabeiirati u dvije grupe:
(1) naselje, lokacija rnjerenja, 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 iktivnosti, vjerovatna sred.-
nja godi5nia doza u naselju (u mrad/godinu)-i odgovaraju6a
gonadna doza,

a obje grupe posebno za mjerenja na otvorenom prostoru i u ku6ama.
11. Na osnovu mjerenja na otvorenom moru i nadmorske visine na-

selja, moze se priblizno ocjeniti udio kosmidke komponente i
zradenje same okoline u ukupnoj dozi od gama-zradeirja u na-
selju.

Napomena: Zahval jujem prof.  dr G. zarkovidu za podst ieaj  za raz-
matranje pozadinskog zraienja.
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u ovom referatu ukazano je na op6e karakteristike stanja ke-
mijske indu.strije.u Jugoslav_iji i na osnbvne preduvj ete za integral'i
razvoj kemijske industrije Jugosravije u naiednorn periodu.

__^3._Pipt_. :$.M. Mi lo3evi6 i  d ip l .  in l .  dr  J.  At jandi6:  >PROBLE-
MATIKA OBEZBJEDENJA INTELEKTUALNIH USLUGA ZA IZ-
GRADNJU OBJEKATA I RAZVOJ KEMIJSKE INDUSTRIJE(.

- . Poslije diskusije o ova dva referata skupstini je podnijet izvje-
Staj o radu za period 1961-1960. godina. u ovom vilo isirpnor., i
preglednom izvje5taju istaknuta je brganizaciona struktura dianstva
Saveza, potesko6e koje se susredu u iadu, broj sastanaka izvrsnog
odbora,.broj Plenuma i rezultati njihova rada, rezuitati i poteskoCe
u odnosima izmedu Saveza i srodnih organizacija u inostranlstvu i dr.

. Dio izvjeStaja -bio je posve6en analizi xxxlv medunarodnog
ko_ngresa industrijske kemije, koji je odrzan u Beogradu izmeclu 2l-.
i 27.. septembra 1963. godine. organizaciju ovog Kongresa, koji se
odrZava svake go-d49 u drugom mjestu 

-kao 
stiudna manifesticija

3e{g3g_od*og udruZenja >soci6t6 de chimie Industrieiie< proveo
je sHirJ. Pokrovitelj Kongresa bio je predsjednik Republilie.

T1 So"gresu je odrZano 11 plenarnih predavanja od kojih su
tri odrZali nosioci -Nobelove nagrade za kemiju (Ruzi-dka, sejmonov
i cigler). u 2r sekciji saopceno je BB0 nar-idnih'i strudnih iadova.
Kon-gresu je prisustvovalo 2800 udesnika od kojih oko 1000 stranaca
i" s.0 zemalja sa pet kontinenata. Prema broju iadova, broju udesni-
ka i masovnom uie56u eminentnih strudnjaka svjetskog giasa, ovaj
Kongres_se je istakao pred svim do tada odrzanim kongieiima indu-
strijske k_emije. To je bila i najve6a strudna manifestaiija kemidara
Evrope 1963. godine. Pripreme za Kongres trajale su pune tri godi-
ne i one su uspjeSno zavr5ene.

IV medunarodni sajam kemijske industrije, kao tradicionalna
privredno strudna priredb_a u organizaciji sHirJ, Beogradskog saj-
pa i !1_v_1eta 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
preduzeda kemijske industrije i proizvodada opieme iz 28 zemlje.
Doma6a kemijska i srodna industrija bila je zastupljena sa 112 iz-
lagada.

skupstina je prihvatila odluke XXXIV plenuma sHirJ da su
obje priredbe izvr3ene uspjeino.

od akcija saveza u 1964. godini potrebno je istaCi rad na studiji:
>Pravci r_azvoJa kemijske industrije Jugoslavijeo. Ova studija sadiZi
pre€led dosadasnjeg razvoja i sadasnjeg stanJa kemijsl<e industrije
kod nas i u svijetu, zatim mogu6e pravce daljnjeg razioja na osnovu
materijalne baze, uslova i potreba. ona je posluZira za Siroku disku-
s,rju po ovim pitanjima u organizacijama Saveza. Na osnovu primje-
daba i prijedloga republidkih saveza, na XXXIV prosirenom ple-
numu, uz ude56e predstavnika saveznog sekretarijata za industriju,
saveznog zavoda za pran i savezne privredne komore, formirani su
zajednidki stavovi, ocjene i preporuke, te je na osnovu toga donijeta
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UPUTH SARAT,}NICIMA

U "GLASNIKU HENTICARA I TEHNOLOGA BOSNE i HER.
CIIGOVINE< mo51u'se publicirati originalni nau[ni i strudni radovi,
prikazi iz naJe industriie. prirrrede i Skolstva, dopisi i recenzije, kao
I dru5tvene viiesti.

Bukopisi namijenjeni za objavlj ivanJe lreba cla budu na nasem il i  jed-
nom svictskom jeziku, prepisani maiinom, na jednoj strani papira normalnog
fr . r rnrata iA-4.21x?9 cm),  sa b je l inama nd naj rnanje 3 cm na-ujevoj  s t rani  i  u
prort-dtl. Ispod naslova treba napisati r plezime autora. a ispod toga naziy
ustanove il l  laboratorije rr kojoj je rad izraelen. Stranice i pri lozi morajL:
bit i oznai,:ni brojevlma. Upotrebu skrai'enica u tekstu treba izbjegayati.

L i terat t t rne podatkc t reba pr i loZi t i  na krn j r r  radtr .  na poscbnoj  s t ranic i  i
ntirrrerisat! ih onim redosli jedom kako se pojavljuju u tekstg. Citate iz iaso-
pis,a treba pisati skraieno: intcijal imena r prezime autora, naslov dasopisa"
voiumcn, gr,xlinu i stranicu. Pril ikom citiranja knjiga treba navesti najpri je
autora, zatim naslov knjige. pa - gdje je izdana i stranicu sa koje se kriristi
t e l i s t .

S inc i r : " is  i ;<r i r1. i - . i  pr ikaz i .  l<o j i  t reba c ia sardrZi  nni r ,aZni . . ie  l toc izr i l<e i  zak l iudkc
r) . r  Lr i rnoi j : i ' rZrr" 'a ikog r ; tda,  dolaz i  odmah iza imena a l r tora.

fzl 'crd n; jednom svjetskom jeziku (i l i  na naSem jeziku, akg je tekst radit
ir ir : i trani,si teuiktl) treba da budg priloilen uz. svaki originalni rad. Ispod na'.
sic.'t: rada ir izvndu treba da stoji ime autora, a na kraju naziv ustanove na
li g o:..:rt 'a.j tr {: i: 'r ' t l  - icziku.

crt 'c:ri lr 'cl:a da budu izracleni tusem na pauspapiru i l i  bijeiom papiru za
r:;-ianjr'.. Slri ie. i fotografi js -- na matpapiru. podesne za reprr,rdukciju. Na sva-
kom crteiu i:r l ici treba olovknm napisati u gornjem desnom uglu (kod foto-
grafi ja nai iroledini) ime autora i poietak naslova rada, kao i broj slike. u
tel<str-t trei;a naznaiit i gdie ie mjesto za crleLe il i  si ike. Dimenzije treba u
prar,' i tru por,it 'sit,t veli i ini stranice rukopisa. a popratne tekstove za crteZe i
slike trcba prilo2iti na posebnom papiru. Prikuzivanje istih rezultata na crte-
Zima i lr i inl l{. ' l .1rns treba. naravno. izbiegavati.

Formule i simbole treba rr tekstu ispisati tintom. Strukturne formuler,
koje treba klisirati, neophodno je nacrtati tulem na posebnom papiru. svakrr
formulu treba posebno oznabiti r imskim brojem i te brojeve unijeti u tekst na
odgovarajuda mjesta.

Autori cir.rbir, 'ajtr 50 k-omacla selrl l irta besl:latno, a r,,e(:i broj otisaka izrl,-
duj6 se na trosak autora, ukoliko zahtijev pr:dnese prije posljednje korekture.

Na svakom rukopisu mora biti oznaiena adresa autora na koju treba da,
se Saljrr otisci za korekturu r separati.

I l i- ikopise 1.r'cba slati na adrr:su redakc'i. je Hemijski institut. Sar.aicvo, Vo.j-
vode Putn iku,  s t r  naznakom "za Glasnik hern i iar : i  i  tehnologan.

Redakcija moZe prije recenzijc vratit i  autoru rukopis koji nije saiinjr:n
pfema ovim uputama.
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