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UTJECAJ NACINA POSTANKA TALOGA OKSIDHIDRATA TRO-
VALENTNOG FERUMA, ALUMINIUMA I KROMA NA
PRIKLADNOST NJIHOVE FILTRACHJE

F. Krleia

Laboratori) za analitifku kemiju, Institut za kemlju,
Prirodno-matemati®ll fakultet, Univerzitet Sarajevo
Primljeno 7. decembra 1870,

Talozi oksidhidrata trovalentnog feruma, aluminiuma |
kroma priredeni su metodom direktnog talofenja amonija-
lkom, modificiranom amonijak metodom kao | metodom po-
stepenog razvijanja taloinog lona uslijed termitkog raspa-
danja karbamida; karbamidmetoda, Utvrdeni su habitusi na-
stallh taloga | njlhove strukture. Talozl su filtivani preko
filterpapira hilll 58p', 6AD* | 588 uvijek na
jednak natin, Telowl ferumcksidhldrata | pluminlumolksid-
hidrata doblveni karbamidmetodom praikastl su, rentgeno-
grafski kristaliniénl: hematit-ciglasto crven i bemit, a mogu
ge filtiratl samo nn filter papir B80%. Talozl dobivenl na
druga dva natina filtiraju se | na druga dva filte plra,
pahuljastog su habitusa. Kemparacijom vremena filtraclle
vidi se, da je najdulie vrijeme potrebno za filtraciju taloga
doblvenog po karbamidmetodl, all se ovi talozl najlakEe
lspiru. Talozl kromoksidhidrata nastall karbamidmetodom
gu zeleni, nitasto-pahuljastog habltusa, a mogu se filtriratl
nn sva iri fllter papira, a talozi dobivenl na ostala dva na-
#ina su pradkastl, sivozelene boje, 8 mogu se filtrirat! samo
na filler paplr BHAY,

uvoD

Talozi oksidhidrata feruma, aluminiuma i kroma priredivani su
metodom direktnog taloZenja, modificiranom amonijak metodom' kao
i talozenjem u homogenoj sredini postepenim razvijanjem hidroksid-
nog taloZnog iona uslijed termi¢kog raspadanja karbamida®, Kao kom-
ponenta pufera upotrebljavan je amoniumnitrat. Promatran je ha-
bitus nastalih taloga, a rentgenografski odnosno elektronsko-mikro-
skopiki ispitivana je njihova struktura, Filtracija je vriena uvijelk
uz iste uslove: na jednake filtere dodavana je koli¢ina otopine uvijek
do iste visine, a nova koli¢ina nakon o je prva otopina potpuno

Napomena: Rad je referiran na 1. jug. kongresu industrijske kemije u
Beogradu juna 1968,




profiltrirala, Za [iltraciju su primjenjeni filter papiri Schleicher-
=Schiill 598, 5892 i 5897,

EKSPERIMENTALNI DIO I REZULTATI

1. Dobivanje talogn metodom direktnog talofenja amonijakom radeno je
po postupku: U cen 2+ 102 M otopinu nitrata trovalentnog kationa dodaje se
po § g NH;NOs na 200 ml otopine, ugrije do vrenja | talofl uz stalno mijefanje
amonijakom koncentracije (1 + 1), kojl se dodaje kap po kap.

2. Postupak za dobivenje tologa po modificirano] amonijak metodi: U 200
ml vode, koja sadrdi 6 @ NHyNOy | kolitinu amonijaka potrebnu za talofenje
Med+ (a koja Je unaprijed odredens pokusnim talefenjem) dodajemo kap po
kap odjelito uz stalno mijedanie otopinu Me(NOyly tako, da slstem & obzirom
na Med+ bude cea 2,102 M.

3, TaloZenje po karbamid-metodi: U 200 ml cea 2,102 M otopinu nitrata
trovalentnog kationa dodaje se § g NH;NOy | 2 g karbamida pa se ovako pri-
reden! sistem] ostave stajati 8 do 18 satl u sullonlku na temperatur! od 98°C.
Termitkim razlaganjem karbamida razvija se hidroksidni talofnl lon jedno-
litno, pa Imamo talofenje u homogenoj sredinl & obzirom na pH-vrijednost.

Tablica 1.
talog pro- :
rentg. H
Med+ | Metoda .é habitus ik lagl lkroz Eﬁ =
Red. | taloge- o el o esd i ooll RS |
br. | nia E oE- b8 ui E“ﬁ
E:g-g taloga 1 9 3 E > d
do 1 20
Ald+ |Direkino 3905 | hladeti- Wy - I
1. |amonijaki ':.I‘.’- 8,15 | nast hamit : ]:g
Modif. | 40 | ¢ ea ) R e Y
2 umonuﬂ# vre- ;08 pahuljast bemit —_—— - 2 47
___|metoda | nja | 840 S Y | w0
arba- 4.10
3. |mid #8°C v = | pradkast bemit + + = 3 160
etoda 7,75
do pahuljast 1 s
FT+ ﬂ:::fﬂ‘;t vre- :E-— CrVenc- amorfan| — — — | 2 61
T ¥y s nja il I S _| 8 | 187
Modif, do pas | pahuljast 1 4
2, |amonijak| vre- | =0 | smede- amorfan| — — — 2 %]
|metoda | nja 8,75 crven . 3 | 145
Karba- 2,80 praflcast
3. |mid 99°C | === | ciglasto hemutit | + + — 3 180
meloda 750 | erven
Crd+ |Direktno :11‘:- 330 Eil;.ro- a amorfan| + + — 3 200
1. jamonijak| nja | 810 | zelen
“IModif. | do _3;5'5 1 orodkast = | - e
3. lamoniiak| vre- | | slvo- amorfan| + + — | 275
~ |metoda nja B,E'D zalen o1 | paery Sk
Karba- elektr.- 1 8
3, |mid ogic | DD | DA pole. o anao| B | 108
metoda 760 | P ',f{é::f”‘ 3 | 230

* Sech-=Seh: Filter papir Schleicher-Schilll 5891, 5892, 5808,




1. Aluminiumoksidhidrat taloZen karbamid metodom, direkinim
taloZenjem amonijakom i modificiranom amonijak metodom je kri-
stalini¢an -bemit. Kristaliniénost se poveéava po redosljedu metoda:

metoda direkinog modificirana
talofenja amoni- amonijak karbamid metoda
jakom metoda

Vanjska forma taloga dobivenog po karbamid metodi je prikra-
éen stofac, ako je talog razvijan u erlenmajerici, dakle ta forma ovisi
i o obliku posude. TaloZenje je u svim slu¢ajevima potpuno. U fil-
tratu nismo mogli dokazati aluminium-iona (alizarin reakcija), a
nitratni su se ioni mogli isprati iz taloga do prestanka reakcije
na iste,

I1. Talog ferumoksidhidrata taloZen po karbamid metodi je rent-
genografski kristaliniéan -hematit, ciglasto-crvene boje. TaloZenje je
potpuno i u filtratu nismo mogli dokazati Fe** ione (rodanid reakceija),
dok se nitratni ioni ispiranjem vodom sporo uklanjaju.

I11. Krom je takoder po ovim metodama potpuno istaloZen, Sto
smo pokazali reakeijom sa benzidinom. Rentgenografski su ovi talozi
hili amorfni, dok ispitivanjem ogiba elektronskih zraka izlazi, da su
kristaliniéni.

Moramo istaéi razliku izmedu habutisa aluminiumoksidhidrata i
ferumoksidhidrata s jedne strane i kromoksidhidrata s druge strane.
Dok su habitusi prvih dvaju praskasti, kad su dobiveni po karbamidi-
metodi, a dobiveni po drugim dvjema metodama su gelasti odnosno
pahuljasti, dotle su talozi oksidhidrata kroma obrnutog habitusa.

LITERATURA

F KErlefa Arhiv kem. 25 (1953) 07.
H H Willard and J L. Sheldon, Anal. Chem. 22 (1850) 1183,

ZUSAMMENFASSUNG

per Einfluss der Art der Enistehung von Niederschliigen der Oxydhydraten des
dreiwertigen Eisens, Aluminums und Chrom auf ihre Filtrierbarkeit

F. Krlela

Dle Miederschliige der Oxydhydraten von drelwertigen Elsen, Aluminium
und Chrom sind nach der Methode der direkten Fillung, nach der modifizierte
Ammoniakmethode und noch der Karbamidmethode vorbereitet, Weiter wurde
Hubitus und die réntgenographische Struktur dieser Miederschllige untersucht
und der Eifluss der Art threr Entstehung auf die Filtrierbarkeit festgeatellt,

Eingegangen am 7 December 1870
LABORATORIUM FUR AMALYTISCHE
CHEMIE CHEMISCHES INSTITUT
UNIVERSITAT SARAJEVO
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LA DETERMINATION COMPLEXOMETRIQUE DE L'ALUMINIUM
DANS CERTAINS BRONZES I'ALUMINIUM

M. Saviéc — J. Savié
Requ le 20, juny 1070

Laboratoire de la chimle analytique, Institut de chimie de la Faculté
des Sciences, m

On a opp km pour la détermination com-
p1uxamétr{q1n dt juminium dans les bronzes d'aluminium
avec un contenu de Fe ot NI moins que 2.0%. Le prociédd
est fondé sur la séparation de Sn en forme de SnOg, aver

b par 1'électrolyse et sur la sépa-

ln séparation de .,
ratlon de Fe, Mn et NI par l'excés de NaOH, Au filtrat, Al

est déterminé par Ia titration A'EDTA, liberée de Al-comple-
xonate par l'addition de Na¥, avec 1a solution de ZnSO,
et le dithlzone ou sm orange, comme 1'indleateur. Le
procédé est virifié sur un échantillon d'étalon de bronze
d'aluminium,

La détermination de Al aux matériaux naturels et dans les pro-
duits techniques représente une tiche analytique dont les difficultés
sont connues depuis longtemps et laquelle, & 1"heure actuelle, ne peut
pas étre considéré comme résolue satisfaisante,

I'aceélération et la facilitation du procédé d'analvse de
Al-bronzes, 1l existe une série des méthodes, dans lesquelles, par
I'application de la volumétrie ou les méthodes Instrumentales, on
essaye d'éviter le proeédé gravimétrique,

Parmi les méthodes volumétriques on utilise le plus souvent la
eomplexometrie (1—11).

PARTIE EXPERIMENTALE

Rénctifs — On o utilisé les réactifs de In purété gorantie (p. w.).

Pour l'estimation de la qualité du procédé proposé, on a utllisé 'échan-
tMon d'étnlon de AIMBz, un produit de Bundesanstalt fiir Material Prilfung
(BAM), Berlin-Dahlen, de la composition sulvante:

Ce travail a pu étre réalisé grice & un contrat passé avec Fond
za naufni rad SRBiH, que nous remercions ici pour son soutien
finaneier.



" Cu — 85,1 Ny By — 0,14

s Al — 849 iy 81 — 0,077
Ve Fo — 1.8 by P — 0,018
e Mn — 1.88 %y AR — 0,008
“.-n Sn -— 0,28 Ie § — 0,003

o Wi — 0,24 *s Bl — 0,0016

Pour obtenir U'ncldité définie, on a utllisé le tampon d'acetate, du pH 5—a:
#60 ml de NaAc 1 M+ 140 ml de HAc 1 M.

Les titrations sont effectudes avec la solution tlirde de Zn&t:li 0,08 M
préparée de Zn métallique (Zn = 99,990%). La solution d'EDTA est étalonnée
pvee la solution titrée de ZnSOy (13),

Hylenol orange a é&é appligué solide en forme du mélange avec KNOy
(1:100),

Le dithizone a été utilisd en forme de la solutlon 0,2% au EtOH ou au
acétone, et cette solutlon a été préparée fraiche chague jour,

Maode opératoire. — Environ 1 gr de '"échantillon est mls en solution avec
15—20 ml HNOy (2:1). La solution est évaporée & un volume petlt, on a ajouté
50 ml de l'eau chaude, et le systéme est tenu au cours d'une démlheure sur
une bain-marle, pour la séparatlon d'étain, éventuellement présent. Le pré-
clpité est filtré sur un filire-papler dense, et [l est lavé quelgues fols avec
lacide nitrique 2%.

Le filtrat est cult des oxides d'azote, on o ajouté 2 ml 'dl I'acide nitrique
concentré cull, une te de HCI 0,1 N, une rp!ﬁtl de l'urée et la
solutlon est pour la séparation de Cu et Pb (13) m I'électralyse,
In solution est chauffée jusqu's 1'¢bullition et wﬂtw 0,5 gr de
(NH)25:04, les hydroxides sont précipltés avec NaOH en I'ajoutant iu-
sleurs fois en petites portions et avec une agitation Intensive, jusqu’
prénipimﬁul;é‘gmmiu Ensufte, on ajoute encore 25 ml de la solution de NEOH
comme 1'ex

Lo systéme est boulll 5§ minutes, {1 est tenu environ une démi-heure &
la témperature de 70—80°C et 11 est filtré & travers le filtre-papier de moyenne
densité, dans une flole jaugée de 600 ml. Le précipité est lavé quelques fols
avee NaOH 10% chaud. Aprés la {in de lavage ot du réfroldissement, on amene
le volume de la solution awvec l'eau jusqu'a la marque,

Pour la détermination de 'aluminium, on prend les allguots de 50,00
ml, on ajoute 15,00 ml de la solution d'EDTA 0,06 M, une goutte de phénolphia-
léine et de HCI (1:1) jusqu'd la décoloration de l'indlcateur. Ensulte, quelgues
gouttes de HCl en excds, et la solutlon est lalssée boullllr 1—2 minutes,
Aprés du réfroidissement, on ajoute dang ln solution 20 ml du tampons
pH = 6—0, peu de lindicateur xylenol orange ou 2 ml 0,2% de la solution
aleooligue du dithizone. On tilre en retour l'excés A'EDTA avee ZnS0, jusqu'au
prémler virage de la coloration de lindicateur de jaune & rosé, ou de belge
i rosé, respectivement. (Avant la {tration en présence du dithizone, on ajoute
dans la solution, aprés le réfroldissement, le volume dgal de EtOH 88%, ou
un volume démi-moindre de 1'acétone).

Aprds l'obtention du premier virage de I'Indicateur, on ajoute, dans la
rolution rétitrée, 05—1 gr de NaF solld, on chauffe la solution et & chaud
on continue la titratlon d'EDTA llbéréde, avec ZnS0, jusgu'au virage répélé
de la coloration de Uindieateur, A la fin on dolt titrer lentement, chauffer la
golution g'i] est niécessnire, et on continue Ia titration jusqu'au virage constante
de la coloration de l'indicateur,

La quuantité présente de Al on ealeule de la quantité de ZnS0, consommée
pour la tiiration derniére.

10



RESULTATS ET DISCUSSION

Dans le tableau suivant sont présentés les resultats obtenus par
l'application du procédé décrit précédemment, sur un échantillon
d’étalon BAM de bronze d'aluminium, Comme on peut voir du tab-
leau, les résultats obtenus pour le contenu de Al avec tous les deux
indicateurs appliqués sont plus bas du contenu réel pour environ
0,2% absolue. Pour la majorité des travaux pratigues c'est une exacti-
tute satisfaisante.

TABLEAU

Pesée de bronze = 1,0000 gr: s Al = 0,39

XYLENOL ORANGE DITHIZONE

'r-'Ai trouvé c_mmc . Oy Al truuir-&t -numm; .__ o
une valeur moyenne {_‘.ﬁ:ﬁ‘ M une valeur moyenne i‘.‘j‘:;‘t’} "i‘“%:

tres déterml- des guaires détermi-

du;.%g:l au moins en % nitions au moins en o absol
f,31 — 0,08 827 —0,12
8,20 —0,19 8,32 — 0,07
9.16 — 0,24 0,26 — 018
0,22 —0,17 §.20 — 0,10
2,27 - _E —018 0,16 2 — 0,28

val.  gag — 0,16 9,26 — 0,13

Le séparation de Al de Fe, Mn et Ni, avec NaOH en exceés, esl
le point critique de la méthode. La réprécipitation du précipité des
hydroxides améliore le résultat pour le eontenu de Al, mais a la fois
prolonge quelque chose du procédé seul.

Les titrations paralléles effectuées avec les indicateurs choisis,
sont mutuellement dans un bon accord, puisque le changement de
1a coloration est suffisament distinet et bien apercevable, ainsi que

la réproductibilité des résultats obtenus est élevée (0,01 & 0,02%
ubsolue).
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KOMPLEKSOMETRIJSKO ODREDIVANJE ALUMINIJUMA U NEKIM
ALUMINIJSKIM BRONZAMA

M. Savit | J. Savié

Izraden je postupak zao kompleksometrijsko odredivanje aluminijuma u
aluminijskim bronzama sa manje od 2,5V Fe | Ni se zasnlva na
odvajanju kalaja kao 8nOy, elektrolititkom odvajanju barks § olova | odvajaniu
Al od Fe, Ni | Mn sa vidkom NaOH. U filtratu se Al titracijom EDTA,
oslobodene iz Al-kompleksonata dodavanjem Svrstog - M stan-
derdnim rastvorom ZnS0,, uz kellenol oran?, 1l ditizon kao or, Titra-
cija uz ditizon vrét se u sistemu sa 50" (V/V) EtOH [l 30%s (V/V) acetona.

Postupak je provieren na BAM-standardnom uzorkuy Al-bronze. Dobijeni
rezultatl, dati v tabell, ni3 su za oke 0,2 apsolutnih procenata od stvarnog
sadriajn Al Pretalofivanje taloga hidroksida poboliava rezultate za alumi-
ndjum, all nesto produfava postupak.

LABORATORLIA ZA ANALITICKU HEMLIU,
HEMIJSK] INSTITUT PRIRODNO-MATEMA= Primljeno 20. juna 1970
TICKOG FAKULTETA, SARAJEVO
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HIDROLIZA KLOROPENTAMINKOBALT (IIT) KLORIDA 1
BROMOPENTAMINKOBALT (III) BROMIDA U SMJESI VODA —
DIMETILSULFOKSID

M. Glavad, T. Ribar
Hemijskl Institut Priredno-matematitkog fakulteta u Sarajevy,

m?ujwda Putnika 43
24. novembra 1970,

Hidroliza acidopentaminskih koempleksa kobalt (IIT) u
vodenom rastvoru je priliéno detaljno proutavans. Medutim,
dosnda je lzvrfeno malo Ispitivanja ovih reakeijn u mjedo-
vitim rustvaradima. Ovaj rad je proveden u cllju lspltivanja
uticajs dodatia dimetilsulfoksldn (DMSO) na kiselinsku kao
| bagnu hidrollzu kleropentaminkobalt (TII) klorida | hromo-
pentaminkobalt (II1) bromida.

EKSPERIMENTALNI DIO
Supstance

Kloropentaminkobalt (IIT) klorid je sintetiziran prema uputstvu Schlessin-
ger-a'), a bromopentaminkobalt (LII) id je pripremlijen prema Booth-u®),
Owvl kompleksl su analiziranl na sadriaj kobalta | halogena. Anallzom Je nadeno:
28.86%s Co 1| 42,21% Cl (teorijski: 23,88% Co | 4240%s Cl), odnosno 15,26% Co
| 62.25% Br (teorijski: 1538% Co | 8248%, Br), Beskarbonainl NaOH Je blo
pripreman prema Vogel-u®), Upolrebljen! DMSO, firme Merck (za sintezu),
blo je &l&éen frakelonom destilacijom. Tatka topljenja Je lznosila 18,26°C,

Kineteka mjerenja

Pradenje kinetike kiselinske kao | bazne hidrolize ovih Jedinjenia je vrieno
merkurimetrijsklm edredivanjem sadriaja klorida odnosno bromida. Kiselinska
hidroliza je pratens na 30,0401°C odnosno na 250+£0,1%C, Kinetika bazne
hidrollze je dapitivana na 00°C, koja je odriavana pomoéu smjese voda-led,
ravnomjerno miefane u Dewar-ovom sudu, Zaustavijanje ove reakcije vrieno
je stavljanjem B mil-skog allkvota reakclone smjese u razbladen rastvor
perklorne kiseline.

Napomena: Ovaj rad je lzraden vz materijalnu pomod Fonda za nauénl
rad SRBIiH u Sarajevu,
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REZULTATI I DISKUSLJA

Podaci navedeni u tabeli 1 i 2 pokazuju da se konstante brzine
kiselinske hidrolize ovih kompleksa malo smanjuju sa povedanjem
kolitine dodanog DMSO. Navedene konstante pretstavljaju srednju
vrijednost najmanje dva zasebno izvriena odredivanja.

TABELA |
Konstante brzine kiselinske hidrolize [Co(NHy)sCl]Cls u smjes! voda-DMSO
t=30,0+0,19C
val, % DMSD 0 10 20 a0 40 50
k. 10¢ min— 182 140 1,20 1,17 1,21 0,79
TABELA 2
Konstante bezine kiselinske hidrolize [Co(NHj)sBrlBry u smjesl voda-DMSO
t=26,0+0,1°C
vol. % DMSO 1] 10 20 a0 40 B0
k ¢ m.ill‘—‘___ 3,72 3.53 3,28 =i H.IEI'__.E.M _E.HI

Usporavanje ove reakeije nakon dodatka rastvarada, koji ima nizu
dielektridnu konstantu od vode, ide u prilog Syl mehanizma procesa
akvatacije. Kod ovog mehanizma spora faza, koja odreduje brzinu
reakeije je disocijacija kompleksa, a taj proces je oteZan u ovom
mjedovitom rastvaratu.

Ovakav efekt dodatka DMSO u skladu je i sa Sy2 FS meha-
nizmom ove reakcije — bimolekularnog procesa frontalnog istiski-
vanja aniona.

Znatno ubrzanje reakcije bazne hidrolize (tabela 3 1 4) ovih ael-
dopentaminskih kompleksa kobalt (III) nakon dodatka DMSO moze
se objasniti osobinom ovog aprotonskog rastvarata da prakti¢no
ne solvatizira male anione, velike gustoée naboja, kao §to je hidroksil-
ni jon. Zato se sa povetanjem sadriaja DMSO sve vife povecava
reaktivnost hidroksilnog jona, pa otuda znatno ubrzanje ove nukleo-
filne supstitucione reakcije, koja se odvija po Sx2 mehanizmu,

TABELA 3
Konstante brzine bazne hidrollze [Co(NHy)sClCls v smjesl voda-DMSO
t=0,09%C 5
val. Yo DMSO 0 10 20 30 a0 1]
k10 (. mol-see—) Bl 31T 870 531 949 3
TABELA 4
Konstanie brzine bazne hidrolize [Co(NH)ysBr]Bry u smjesi voda-DMSO
{=0,0%C -
val, % DMSO 1] 50
ki 10* 1. mol—!-sec—) == 8,64 287

Nadi rezultati dobijeni u vodenom rastvoru dobro se slafu sa
literaturnim podacima®, ®, ®, Dalja proudavanja ovih reakcija su
u toku.
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SUMMARY

The Acid and Base Hydrolysis of the Chloropeniaminecobalt (II) chloride and

Bromopentaminecobalt (I11) bromide in Water-Dimethylsulfoxide Mixtures
M. Glavaé and T. Ribar
The effect of added dimethylsulfoxide on the acid and base hydrolysis

of the chloropentaminecobalt (ILI} chloride and bromopentaminecobalt (TII)
bromide has been studied. The rate of scid hydrolysis of these complexes Is
decreasing, but the rate of base hydrolysis s markedly Increasing,
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STRUCTURE OF SOME NICOTINE SALTS AND THEIR
FUNGICIDAL ACTION*

B. Nikolin, A. Nikolin and D. Murko

Institute of Chemistry, University of Sarajevo, Sarajevo, Yugoslavia,
Received November 26, 1570

Some crystalline salts of nicotine with organic acid and
phenols have besn synthetised. The synthetised compounda
have been tested on fungicidal activity. The chemical com-
position, structure and type of chemical bond were deter-
mined by means of elementary analysls, ulira-violet and
infra-red spectrosoopy.

In order to compare the results obtained with nicotine
salts, salts of pyridine and N-methylpyrrolidine with same
substances were prepared.

The molecule of nicotine [1-methly-2-(3-pyridil) pyrrolidine] ha-
ving two heterocyclic components, acts as a ditertiary e and gives
salts of different molecular composition. The stronger basic compo-
nent of the nicotine molecule is the N-methylpyrrolidine nucleus,
This can be concluded from the dissociation constanis of nicotine,
pyridine and N-methylpyrrolidine [nicotine K, = 7.1077, K, = 1.4 -
1011 (1), pyridine K=2.4-10-? (2) and N-methylpyrrolidine K=1.5-
104 (3)].

Nicotine itself posses strong fungicidal and insecticidal activity,
but has no essential use as an insecticide and fungicide, because nico-
tine is a strong poison for human beings and mamals. In order to pre-
pare compunds with fungicidal activity and protect the molecule of
nicotine from oxidative decomposition, we synthetised some stable
crystalline compounds of nicotine with aromatic acids and phenols,

Nicotine as a base gives molecular complex compounds with
inorganic and organic aclds and with compounds of an acidic cha-

* Presented at the XXXVII th International Congress of Industrial Che-
mistry, Istanbul, September, 1969,

2 — Glasnik hemifara br. 18 17



racter. Nicotine with aliphatic and aromatic monocarboxylic acid
and phenols gives liquid compounds (4, 5). With aromatic acids and
nitrophenols nicotine gives crystaline salts (6, 7). The composition
of crystall ne salts is different. Using infra-red spectroscopy we
investigated some crystaline nicotine salts with different molecular
compositions. We found that in salts of composition 1 mol of nicotine:
| mol of acid the acid components bind the nitrogen atom of N-met-
hylpyrrolidine ring and produce salts of the ammonium type. In
compounds of composition 1 mol of nicotine : 2 molecules of acids
one melecule binds to the N-methylpyrrolidine ring and the other to
the pyridine ring by the hydrogen bond (8).

TABLE 1.
. M. p. Analyses  eale'd found
No. Compound - —— S
i °C oy N ty nieotine

1. Nicotine -pentachloro- 126 4.03 23,34

phenolate 3,86 23,05
2. N- Ipyrrolidine- a.08

penta late 08 4,15
3. Nicotine-8-hydroxyflu- 4.50 26.38

orene-f-carboxylate 131 4.81 2595
.

hydr 4.50

carboxylate 133 4.43
5, Pyridine-8-hydroxyfluorene- 4.59

g-carboxylate 170 4.40
8 N-methylpyrrolidine- 5,44

toluene-p-sulfonate 207 B.60
7. Pyridine-toluene-p- 5.70

gulfonate 115 5.30

EXPERIMENTAL

All melting points were taken on a Kofler apparatus, Nicotlne was de-
termined ns a nicotine-diplerate,

For preparations of nicotine, pyridine and N-methylpyrrolldine salis, aclds
were dissolved in hot ethonol and appropriote bases were carefully added.
After cooling, the solld precipltate was obtained except in case of nicotine
-p-toluene-sulfonate. Recrystallisation of the products were earled out from
ethanol or acetone, Prepared salts are listed In Table 1.

Epectrocscopy

The ultra-violet spectru were recorded with a Unicam 8. P. 500 spectro-
photometer. All investigated substances were digsolved in 86% ethanal.
The infra-red spectra were recorded by o sPoerkin-Elmer« 337 grating scetro-
photometer. The substances were muled with KBr.

18
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Flg. 2. — Ultraviolet spectra of nleotine-8-hydroxyiluorene-g-carboxilate
[ o | AP R R ; pyridine-p-hydroxyf{luorene-8-carboxylate (Cm 10—9)
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Figs. 3—7. — Infra-red spectra of nicotine-pentachlorophenolate (Fig. 3),

N-methilpyrrolldine-pentachlorophenolate. (Fig. 4), nicotine-9-hydroxyfluorene-

p-carboxylate (Fig. 5), p:.rridinewn-hydmwﬂuorana-a—narbnx:mta (Fig. ©), and
N-methylpyrrnlidine-ﬂ-hydrnxyﬂuurane-il-cnrbox:.rlata (Fig. M.
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Fungicidal investigation

Toxicity determination wes made on the test fungi Conlophora cerebella
and Lentinus squamosus using malt-ngar culture test (8). The solution of the
investigated nicotine salts was added to the malt-agar and the lotal con-
centration was beetwen 0,008 and 1.0%, The prepared malt-agar medium was
first sterilized and then test fungi were Inoculated and incubated for 28 daya
in termostate at 24—26° and 75% humidity. A control test was carried oul at
the same time. Readings of the results were taken every seven days.

Table 2.

Killing concentration of some nleotine salts on
fung! Conlophora cerchella and Lentinus aguamosus

. Killing cuncentratin:-l
- __t‘:fimpaundl L Tested fungl in percentages

1, Nicotine Conlophora cer. 0.1
Lentinus squam, 0.5

2, Nicotine-pentachlo- Conlophora cer. : 0.05
rophenolate Lentinus squam. 0.01

3. Nicotine-9-hydroxy- Coniophora cer. 0.5
fluorene-B-carboxylate Lentinus squam. 0.5
4 Nicotine-gallate Conlophora cer. 0.1
Lentinus squam, 0.1

5, Nicotine-ftalate Conlophora cer. 0.5
Lentinus squam. 0.1

8. Nicotine-dinitrophenolate Conlophora cer. —
Lentinus squam. 0.05

7. WNicotine-1-naphtol- Conlophora cer, 1.0
=2-garboxylate Lentinus sgquam. 0.5

& Nicotine-dinitro- Cénlophora cer. 0.5
phenolate ' CuS0y Lentinus sguam. 0.01

#. Nicotine-gallate ' Conlophoru cer. 0.1
CulCHyCO0) y Lentinus sguam. 0,05

DISSCUSION

1. Pentachlorophenol builds with nicotine a stable crystalline
compound. From the U, V. spectrogram (Fig. 1), from the results of
micro analysis and nicotine determination it is evident that molecular
composition of synthetised compounds is 1 mol of nicotine and 2
mols, of pentachlorophenol, The infra-red spectrogram of nicotine-
-pentachlorophenol has a broad band at 3600—2800 cm~" which shows

t hydrogen bonding is present., The absence of the phenolic OH
group at 3400 cv! leads to indirect conclusion that one molecule
of pentachlorophenol is bound to the N-methylpyrrolidine ring by
the protonations of the nitrogen atom. The second molecule of pen-
tachlorophenol is bound to the nitrogen atom of pyridine by a hydro-
gen bound. The structure of this salt is shown in the formula (1).




. | /\ ©)
Ehy Wov o o 0
cL cL
HO cL cL
a cL c
al L
cl
I

9. The erystalline salt of N-methylpyrrolidine-pentachlorophenol
has equivalent composition (micro analyses and U, V. spectrogram
(Fig. 1)). The infra-red spectrogram (Fig. 4) has no band of OH group
at 3400 em™'. The structure of this salt is shown in the formula (11},

G
CHy Mievivooa ?
cL cl
CL CL
CL

II

3. We could not prepare a crystalline salt of pyridine with pen-
tachlorophenol because in this case a labile crystalline adduct was
produced, which could not be isolated due to its decomnosition upon
recrystallisation,

4, The 9-hydroxyfluorene-9-carboxilic acid gives a crystalline
salt with nicotine. According to the results obtained from micro-ana-
lyses, nicotine determination and U. V. spectrogram (Fig. 2) molecular
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composition of this salts is 1 mol of nicotine: 2 mols of acid. On
the infra-red spectrogram (Fig. 5) strong carboxylate bands at 1617
em~! and at 1358 cm—! are present. The band of the carbonyl group
at 1720 em—" is absent, The broad band at 3500—2500 em™! indicates
presence of hydrogen bond, According to this evidence the first mo-
lecule of acid is bound to the nitrogen atom of the N-methylpyrro-
lidine ring. The absence of the pyridinum jon at 1530 em™ shows
that the second molecule of the acid is bound to the nitrogen atom
of pyridine by a hydrogen bond. The structure of this salt will be
as follows (III).

;'l'ﬁ" c-R R= g9
&

IV

5. According to the results of micro-analyses and U. V. specto-
gram (Fig. 2) the molecular composition of the erystalline salt of
pyridine-9-hydroxyfluorene-f-carboxylate is 1 mol of base: 1 mol of
acid. The infra-red spectrogram (Fig. 6) shows the presence of a
carboxylate band at 1630 cm— and a weak band of OH group at
3400 em—!, The structure of this compound is as follows (IV).

6. N-methylpyrrolidine-8-hydroxyfluorene-9-carboxylate has e-
guimolecular composition (micro-analyses and U, V. spectrcogram (Fig.
2) and according to the infra-red spectrogram (Fig. 7) has the follo-
wing structure (V).

7. Toluene-p-sulphonic acid with nicotine gives a liquid com-
pound, but with pyridine and N-methylpyrrolidine gives crystalline



salts. Molecular compositions in all cases are 1 mol of acid: 1 mol
of base. Infra-red spectrograms of this compounds are complicated
to interpret.

Ha Hz
Ha ? Ha
C
oy ©
CHa H---..----..-.....nnc/ \uH

v

8. All investigated nicotine salts possess fungicidal activity (Tab-
le 2). The most effective is nicotine-pentachlorophenolat and nicoti-
ne-dinitrophenolate. CuSO, and can be used as good wood preser-
vatives,
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1ZVOD

ETRUKTURA I FUNGICIDNO DJELOVANJE NEKIH
SOLI NIKOTINA

B. Nikolin, A. Nikolln { D. Murko

Priredene su neke kristalizirane soli nikotina, piridina | N-metilpirolidina
su aromatskim kiselinama | pentahlorfenclom. Molekulskl sastav | struktura
priredenih soli odreden je na osnovu rezuliata mikro analize | snimljenih
spektara u ultravioletnom [ infracrvenom podrudiu.

Miz soll nikotina je ispitan na fungleldno djelovanje,

Primljens 26. novembra 1870,
INSTITUT ZA HEMIJU
BARAJEVO
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PRIREDIVANJE N-SUPSTITUISANIH DERIVATA
3-AMINOMETIL-4,7-DIHIDROKSIKUMARINA 11"

B. Bobarevié, M. Trkovnik

Laboratori] za orgensku hemiju | biohemiju, Hemijski institut
Prirodno-matematidkog fakultetn Univerziteta u Sarajevu.
Primljeno 25. novembra 1870,

Priredeni su N-supstituisanl derivat! 3-aminometil-4,7-
dibidroksikumarina | 3-aminometil-4,7-dincetilkumarina pri-
mjenom Mannich-ove reakelje.

U najnovije vrijeme neke Mannich-ove baze 3-hidroksikumarina
pokazale su baktericidna, fungicidna i antivirusna svejstva'’. Zbog
toga smo priredili neke Mannich-ove baze 4,7-dihidroksikumarina i
4,7-diacetilkumarina, jer je poznato da polihidroksikumarini u odnosu
na monohidroksikumarine pojatavaju baktericidnu aktivnost®,

Neke Mannich-ove baze nesupstituisanog 4-hidroksikumarina
opisali su golovo istovremeno Z. Prochazka® | Robertson i Link".
Mannich-ove reakeije izmedu primarnih i selkundarnih amina i 4-hid-
roksikumarina i njegovih derivata teku tako da se izdvaja mole-
kula vode pri éemu se jedan vodikov atom izdvaja iz poloZaja tri
d-hidroksikumarina, a drugl atom iz amina uz prisustvo formalde-
hida. Mehanizam nastanka Mannich-ovih baza 4-hidroksikumarina i
njegovih derivata mogli bismo ovako protumaditi:

R " R e R e
SN e EH, — ON- ~GHa =~ £ E‘N—CH: =0 MN=cH, +
R Rl oo R H W

- 2.

"w- c - H,
OR:

R=ALKIL ARIL R=H/ALKIL RgH; AC'ET.*L

* Prvo saopitenje objavijeno u Croat. Chem. Acta 42 (1070) 57.
Napomena: Ovaj rad je lzraden uz materijalnu pomoé Fonda za naudni
rad SR BIH u Sarajevu.
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U prvoj fazi reakeije vjerovatno se adira slobodni elektronski par
atoma azota u aminu na parcijalno pozitivni ugljikov atom karbo-
nilne grupe pri éemu nastaje adukt 1, koji primanjem protona i
odejepljenjem vode vjerovatno prelazi u kation 2. Ovaj kation se
pojavijuje kao aminometilirajuéi agens i djeluje na elektrofilnu sup-
stituciju odgovarajuéeg nukleofilnog ucesnika reakcije (4-hidroksi-
kumarina).

Poito je 4,7-dihidroksikumarin®) manje reaktivan od samog 4-hid-
roksikumarina sve ove reakcije se izvode na temperaturi kljufanja
etanolskih otopina, Potpuna kristalizacija novonastalih spojeva po-
stize se stajanjem reakcione smjese na sobnoj temperaturi od 1 do
5 dana.

Sve ove supstancije su netoEive u eteru, topive u alkalijama, a
nizi ¢lanovi su slabo topivi u .

EKSPERIMENTALNI DIO

Priredivanje Mannich-ovih baza 4,7-dihidroksikumarina | 4,7-diacetilku-
marina: rastvory od 0003 mola odgovarajudeg amina u 2,5 ml apsolutnog
etanola doda ¢ 0,1 ml (00025 mola) 25% formaldehlda, Ovel otopinl se doda
0,0025 mola 47-dihidroksikumaring, odnosno 4,7-diacetilkumarina otopljenog
u 5 ml odnosno 10 ml apsolutnog etanola. Reakciona smijesa se zagrijava pod
povratnim hlsdilem 10 minuta na temperaturl kljuanja etanolske otopine.
Potpunlja kristalizacija se postile stajanjem r one smjese 1—5 dona na
sobno) temperaturd, Izdvejen! kristall se odfiltriraju 1 leperu apsolutnim eterom.

3=Etilaminometil-4 T-dihidroksikumarin (I)

Svijetlo Zutl kristall kojl se ruspadaju od 240—280°C.
Prinos 0,31 g (32.8W). CioHyOyN - ZHO (271,12)

raf.: N 5,18%
nad.: N 4,84%
F=Pentilaminometil=4,7=dihidrokstkumarin (II)
Zut] kristall ko)l se raspadaju od 225—283°C.
Prinos 0,38 g (55,5%), CppHgOuN - 2H0 (313,15)
rat.: N 44T
nad.: N 4,25%

3= Alilaminometil-4,7-dihidroksikwmarin (111)

Bezbojnl Jeristnli talidta 253—2857C.
Prinos 040 g (82%). Cy4Hy504N + 2HgO (207,14)
rad.: N 4,71%
nad.: N 4,589,
- Metilaminometil-4,7-dincetileumarin (IV)
Svijetlofuti lristali talidta 128—130°C.
Prinos 0,43 g (66,8%). CyyHjsOpN - 2HaO (303,18)
rad.: N 4.58%
nad.: N 4.42%

F=Propilominometil-4,7-diacetilkumarin (V)
Zull kristall ta}I!ta 156—158°C,
Prinos 0,47 g (50,4%s). CypHgOeN « 2HaO (333,17)
b : rad.: N 4.20%
nad.: N 4,33%
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ZUSAMMENFASSUNG

Darstellung von N-substitulerien Derivaten des
2-Aminomethyl-4,7-dihydroxycumarins

B. Bobarevi¢, M., Trkovnik

Es wurde N-substliulerte Derivaten des 3-Aminomethyl-4, T-dihydroxycu-
marins und N-substitulerte Derivaten des 3-Aminomethyl-4, T-diaeethyleumaring
dargestellt. Durch kondensation von 4,7-dihydroxycumarin und 4,7T-dlacethyleu-
marin mit primiiren Aminen und Formaldehyd wurden volgende Verblndugen,
durch Erhitzen (10 Min) auf dem Wasserbad dargestellt: 3-Acethyl-amino-
niethyld,T-dihydroxycumarin  CpaHjyOuN - 3H,0 gelbe Kristalle F. 280°C
{unter Zersetzung), — Mm!glnmInumethyl-i.?-dlhrdmxynumnrin CiaHyyOuN -
+ 3HRO gelbe kristalle F. 283°C (unter Zersetzung), — EHAllylnmlnmathgﬂ-m-
=dihydroxyeumarin Cuﬂgrﬁd‘l » 2H,O farblose Kristalle F, 282—265°C, —
3-Methylaminomethyl-4,7 yleumarin CyH 06N - 2HeO gelbe Kristalle
F. 128—130°C, — 3-Propylaminomethyl-4,7-diacethyleumarin CysH;pOgN « 2HO
gelbe Kristalle F, 186—158°C.

Eingegangen am 25 November 1870
LABORATORIUM FUR ORGANISCHE

UND BIOCHEMIE, CHEMISCHES b
i UNIVERSITAT BARAJEVO
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UTICAJ UGLJENOHIDRATSKE KOMPONENTE HRANE NA
BIOSINTEZU 1 ISKORISTAVANJE TIAMINA

I1. DINAMIKA SLOBODNIH AMINOKISELINA U KRVNOJ
PLAZMI, JETRI 1 URINU ODRASLOG PACOVA,
PRI NEDOSTATKU TIAMINA

M. Milenkovié, E. Kufukalié 1 V. Panié

Hemijski institut Prirodno-matematitkog fakulteta, Odjeljenje za organsku
hemiju | bichemiju | Zaved za Veterinarskog fakulleta Sarajevo

Primljeno 1. juna 1870.

Ispitivana je moguénost koriitenjn skroban | dekstrina u
retimima shrane odrasiog , kojima se #eli postiél avi-
taminozn By, obzirom da ishrana sa ovim ugljenohdrat-
skim komponentama daleke pogodnija za konzumiranje od
ishrane na bazl disaharida i1l monosaharida. Pogodnost obll-
ka ishrane je veoma vaZna, jer se u nedostatku tiamina
manifestuje anorekslja, Isto tako je kroz dinamiku slobodnlh
aminokiselina u ek&perimentalnim grupama, pracen odraz
uglienchidratske komponente hrane na tok metabolizma bje-
lanteving, kao | eventualnl ssparing: efekni dekstrina na
proteine hrane,

Na bazi dinamike slobodnih amineclkisellna, pri &emu
je konstotovana povetann aminoacidemija | aminoacldurija
(uz lspoljenu hiperglicinuriju) u nhjle deficitarne grupe, sa
pdredenim specififnostima u zastupljenest! pojedinih amino-
kiselinn, mofe se konstatovatl da kako skrob, tako | dekstrin
ne omogutuju snabdjevanje orgonizma odraslog pacova za-
doveljavajutim kolléinama tiamina.

Ovu konstatacllu podriava | aminokisellnski »pools
jetre, kojl ima svoje specifiénostl u deflcitarnim grupama,
povezane kako sa nedostatkom tlamina u hrani, tako Isto |
ga vrstom uglienchidratske komponentie hrane.

" Napomena: Ovaj rad je izraden uz materijalnu pomoé Republitkog fonda
r za naulni rad SR BiH.
Saopiten je na VI-tom Kongresu FEBS-a u Madridu, aprila 1008, godine.




UvoD

Aminoacidemija i aminoacidurija, kako globalna, take i u za-
stupljenosti pojedinih aminokiselina, odrazavaju na odredeni nadin
nedostatak ili povedanje pojedinih aminokiselina iz sastava hrane,
adnosno meduodnose ovih sastojaka (1, 2). Isto tako aminoacidemija
i aminoacidurija su podloZne promjenama u zavisnosti od ugljeno-
hidratske komponente u hrani. Naime, neke aminokiseline podlijeiu
vecoj ili manjoj retenciji u organizmu, narodito u periodu rastenja,
zavisno ne samo od kolidine i sastava proteinske komponente ishrane,
nego takode i od ugljenohidratske komponente (2), (3).

Chang-Yet-Oy (3) je detaljno ispitivac aminoaciduriju pacova,
kada je u ishrani mijenjao ugljenohidratsku komponentu. Pri ishrani
krompirovim skrobom ili dekstrinom dolazilo je do smanjenog izlu-
divanja ukupnog azota putem urina, dok se istovremeno u urinu po-
vetavao sadrzaj slobodnog metionina i lizina, u poredenju sa Zivo-
tinjama ¢ija je ugljenchidratska komponenta bila saharoza, glukoza
ili kukuruzni skrob,.

Poznato je da se pod normalnim uslovima manje od 5% amino-
kiselina koje ulaze u tubule u sastavu glomerularnog filtrata, ne
reapsorbuju, i ulaze u sastav tzv, slobodnih aminokiselina urina,

Nasa ranija istraZivanja (4, 5) su ukazala na odredene promjene
nivoa aminoacidemije i aminoacidurije pri nedostatku nekih vitamina
iz kompleksa B kod odraslog pacova. Samim tim, keli®¢ine ukupnih
slobodnih aminokiselina krvne plazme, jetre i urina, kao i njihov
sastav odraZavali bi na odredeni nadin nedostatak tiamina, uskra-
¢enog u hrani eksperimentalnih Zivotinja., Vodeél raéuna o ¢injenici
da tiamin i riboflavin, sintetisani od strane mikroflore digestivnog
trakta ostaju unutar mikrobne delije (8, 7), kao i da je permeabilitet
caecum-a za vitamine, a naroditc za tiamin veoma mali (8, 9, 10),
to bi koristenje ovako sintetisanog tiamina zahtijevalo reciklizaciju
fecesa, putem mehanizma koprofagije. U uslovima izbjegnute kopro-
[agije, a pri ukljugivanju u ishranu polisaharida, interesantno je
pratiti, mijenjajuéi vrstu ugljenog hidrata, iskoridtavanje ovako sin-
tetisanog tiamina, kroz njegove djelovanje u metabolizmu azotnih
materija.

Polazed] od ranije utvrdenih postavki (11, 5, 4) da tiamin ima
odredenu ulogu u anabolizmu azotnih materija, prije svega u sintezi
proteina, te da njegov nedostatak egzaltira kataboliéke procese, pri
¢emu se javlja pojacano izluéivanje azota iz organizma, utvrdeno je
da se u ove manifestacije ukljuduje i aminoacidurija. Isto tako ne-
dostatak tlamina dovoedi do povedanog urinarnog izludivanja ribofla-
vina, &to rezultira u smanjivanju riboflavina u jetri (12).

Imajuéi u vidu naprijed navedena saznanja, kao i nade podatke
o dinamiel azotnih materija u prisustvu razliéitih ugljenih hidrata u
hrani pri nedostatku timaina (13), bile je od interesa pratiti kolidine
pojedinih aminokiselina u sastavu aminokiselinskog »pool-a« u krvnoj
plazmi i jetri, odnosne amincaciduriju u datim uslovima. Promjene
nivoa globalnog aminoazota krvne plazme 1 urina su ukazivale na
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odredene funkeije tiamina u metabolizmu azotnih materija, dok bi
dinamika i odnosi pojedinih aminokiselina krvne plazme, urina i
jetre trebali da dopune specifiénosti kako odraza nedostatka tiamina,
tako i selektivnog uticaja ugljenohidratske komponente hrane.

FKSPERIMENTALNI DIO

Materijal | metode

NMatin postavijanja ogleda | sastav bazalnog reilma prl lspitivanju mo-
gutnost! biosinteze | iskori#tavania endogenog tlamina lz Intestinalnog trakta
od;as]ng pacova uz skrob 11i dekstrin, su detalino oplsani u nadem prethodnom
rodu (18).

Bazalnl re2im ishrane {e sadriavao 16% kazeina, a ugljenohidratska kom-
ponenta hrane je bila u komparativnim grupama: skrob ili dekstrin (ku-
kuruzni). Eksperimentalne #ivotinje (odrasll pacovl) su blle podijeljene u dvije
konirolne grupe (skrobnu i dekstrinsku) | dvije deficitarne grupe, takode
gkrobnu | dekstrinsku, Kontrolne grupe su uz bazalni reiim ishrane primale
sve potrebne vitamine, dok su deficitarne grupe bile uskratene u tlaminu.

Ishrana u obliku sufenih pogals Imala je slijededl sastav aminokiselina:

TABELA M L

Aminokisellnski sastav hrane (iz kiselog hidrolizata).
La composition en acides aminés de nourriture basale (hydrollsat aclde).

Aminokiseline ~ #/100 g pogale (kis. hidrolizat)
Lizin T
Histldin | s e e a el e S
Arginin . RO . .
Serin o R v et SR
Glisb. . - v e v e v e
Glutaminska kiseling . Widy @ W 308
Treonin . . . p N . ]
Alanin . . TR
iroxln . . I - T
Valin = T i R Al
Fenllalanin ; s e e rcs S tnete s LR
Leucin . . ¢ in et REDE S . LW
Ukupng . .« . - 1428

Ostale sadriane aminoklsellne nlsu obuhvatene nadim analitlékim po-
stupkom,

Slobodne aminokiseline su ekstrahovane iz krvne plazme, nakon depro-
telnlzacije sa 207y CCl,COO0H. Desalinacijn supernatanta je vrienn na Dowex=u
60, ranije oplsanim postupkom (14), Odredivanie aminokiselina Je vréeno jedno-
dimenzlonalnom, uzlaznom paplrnom hromatografijom, sa tetirl uzasiopna ura-
njanja u sistem n-butanol, -siré. kiselina-voda (4:1:5), prema Lehadwuj; (15),
Ekstrakeljn iz jetre je vréena na sviedim homogenatima podvrgnutim tretiranju
sa toplim, apsolutnim etanolom, zatim Je supernatantu dodavan hloroform u
amjeru 1:5, pri temu se lzdvaja voden! slo) ea slobodnim aminokiselinama (18),
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Urini su nakon zakiseljavanin na pH=2 desaliniran! takode na Dowex-u
50, a aminckiseline su elulrane sa 2N | 8N NH,0H. Efluentl su otparavani u

evaporatory, In vacuo.
Globalnl nive #-amino N odredivan je u efluentima | ekstraktlma me-

todom po Mitting-Kalseru (17),

REZULTATI

Dnevna konzumacija aminokiseling, na bazl prosjefne konzumacije hrane,
prikazana je narednom tabelom,

TABELA M II.

Kolitine aminokiselina prosjetno konzumirane po grupams na jednog pacova
za 24 sata,

Les quantités des acldes aminés consumées, en moyenne, par un Rat, dans les
differents groupes,

Aminokiseline u mg/24 sata po pacovu

Grupe

Skrob . Skrob Delestr, Dekstr.

- By kontr, — By kontr,
Lizin 1105 | 1244 1209 1219
Histidin 68,1 78,7 74,0 5.1
Arginin 78,2 82,5 78,8 80,8
Serin 110,56 1244 1209 1219
Glicin 84,8 95,50 822 3,56
Glutaminska kiselina 615,8 6814 5813 5603
Treonin 114,1 1278 1232 125,0
Alanin r 123!‘ 1m 134,1 | 1360
Tirozin 1478 1684 160,7 1628
Valin 126,9 1418 136,80 1388
Fenilalanin 142,68 160,68 158,1 | 1668
Leucin | 2159 2431 2347 | 281

Povedanje globalne aminoacidemije, koje smo konstatovall kod obje de-
fieitarne grupe u najem prethodnom radu, u odnesu na kontrele (13), je vezano
za pojedine sminokiseline u razliéltim Intenzitetima,

Glutaminska kiselina u skrobno] defieltarne] grupl ima lzrazito povedan
nive u odnosu na sveju kontrolu, dok je povedanje slobodne glumatinske ki-
geline u plazml pacova iz deficitarne dekstrinske grupe nedto manje. Intere-
saninu dinemiku nivoa kod sve fetirl ekspreminetalne grupe pokazuje clstin,
Nivel: alanina, tirozina, valina | leucina u potpunost! slijede dinamiku a-amino
N krvne plazme, dok se kod serina javijaju lzvjesna odstupanja. Svl ovi re-
zultat! su obraden! biometrijski, a signifikantnost razlika je ralunata prema
Student-ovom t-testu,

Izrazito signifikantne razllke pokazuju koncentraelje glutaminske ki-
sellne lzmedu kontrolnih | odgovarajuélh dekstrinskih grupa, kao | elstin
fp < 0,01), Leucin, tirozin | alanin Imaju signifikantne razlike lzmedu kontrola
| deficitarnih grupa (p < 0,05), mada su razlike nefto jate lzrafene u dekstrin-
ikim grupama.

Prosjefne vrijednostl stobodnih aminckiseling urina u druge] polovini
ogledn pokazuju odredenu tendenciju ka povetanom lzluflvanju, u skladu
sa globalnom amineacidurljom. Medutim, cistin i alanin, za razliku od sadriaijn
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TS B
WA VAT |
REMETEIN L)

SESHU T R

}
|
|

il

Nivol slobodnih aminokiseling u krvnoj Plazmi po grupama, na kraju ogleda,

If taux des acides aminés libres dans le plasma sanguln, 4 la fin de l'expe-
rlence.

u krvno) plazmi nisu u skladu sn skalom izlufenog a-amino N urina po
cksperimentalnim grupama. U skrobnoj deficitarno) grupi najvede nivoe ima-
ju; serin, glicln | glutaminsks kiselina, a ove aminokiseline | éine najved|
procenat sastojaka aminoazola urina, Tirogin, walln, fenilalanin i leucin ne
pokazuju znatnija odstupanja izmedu eksperimentalnih grupa,

Dinamlka nekih aminokiselina u deficitarno] grupl u rasponu:
poletok ogleda — kraj ogleda (prva | sedmica ogleda) je vrlo inte-
resantng, Najvele povedanje lzlufone kolldine ima glicln (od 610 do 3870
@24 sata), alunin (od 135 na 7600 e/'24 sata) 4 glutaminska kiselina {od 530
nn 880 ug/24 sata). Koncentraclfa valina je warirala u manjoj mjierd, o je
| flustrovano slljededim grafitkim prikazom.

Dinamikn nekih slobodnih
aminokiselina urina u ra-
sponu: polelak ogledn — gt
kraj ogleda, u skrobnod

SLOBONUE AMINBNISELIE
U DRI
GRUM - SUbOL-,

grupl defleitarnoj u tlami- ™=
Ly E (IR T —
Dynamique de certalns acl- = HATUIR +THDY ==~
des aminés dans I'urine, deg v TR -
le début & la fin de l'expe- k| VALY
rience, dans le groupe i e
l'amidon, earencéd en thin- -
mine, o
Shika M 2 - W0l e

- @ y R
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Ovo vellkn povetanje lzludivanja glicina na kraju ogleda zapafeno je
| u dekstrinskoj deficltarno} grupl, Povedanja u kontrolnlm grupama su znatno
manja, u skladu sa nivelma wm-amino N,

Dinamika lzludivanja aminokiseline putem urlna na kraju ogleda, ini-
clrala {e 1 obradu kvocijenta konecentracije aminokiselina u plazml 1 u urinu
(Cp/Cu), gdje su obratunatl odnosl procentunlnih koncentracija aminokiselina
u plazmd 1 u wrinu.

Poknzatelil do kojih smo dofll ukazuju na neujednalenu zastupljenost
pojedinih aminokiselina u plazmi { n urinu, Dok dinamika ulkupne aminoaci-
demije | aminoacidurije pokazuje paralellzam medu odgovarajuéim grupama,
dotle dinamilks pojedinafnih sminokiseling pokazuje pdredena, interesaning
pdstupanie, koja su prikezans tabelarno,

TABELA N 111

AMINOKISELINE Cp/Cu

PACOVI —
grupe kvoecijent koneentracijn u plazmi | u urlnu
Gliein Glut. kis, Alanin Valln Louein
Skrob — By 0,08 0,83 0,40 1,11 1,22
Bkrob kontr. 0,35 0,81 0,41 1,10 1,23
Dekstr. — By 0,17 0,68 0,40 1,33 1,32
Delgstr. kontr. 0,30 1,00 0,53 1,30 1,85

Osjetna smanjenja ukupnih slobodnih aminokiseling jetre, konstatovana u
nafem prethodnom radu (13), u deficltnrnim grupama u odnosu na dvije kon-
trole, najbolje su Hlustrovana sadriajem alaning, kojl je najzastupljenija amino-
kiselina u sastavu aminokisellnskog spool-a« Jetre. Alanin je, inate, osjetno
snizen pri skrobno) hranl Pravilnost ove dinamike uotljiva je kod svih odre-
divanth amin
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Blika Ne 3

Nivol slobodnih anminokiselina ekstrakata jetrl na kraju ogleda u mg/100 g
svieteg tkiva,

T08 tnux des acldes aminés libres dans le foie, O la fin de l'experience en 100 g
de tissu frai.

A
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Apgolutne najvige konecentracije aminolisslina unutar spool-ns jetre su
ni dekstirnskoj ishranl, 1 to uglavnem u kentrolno) grupi.

Uporedenja globalnih niven a-amino ozota u jetrd, krvnoj plazmi | u
urinu data su na slijedetom grafikonu, iz koga se uotavaju kako promjene u
zavisnost! od eksperimentalne grupe, tako lsto | odnos! apsolutnih niven ami-
noacidemije, jelrinog aminokiselingkog »pool-as | aminoacidurije.
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g no st my,/ oy my/ay
Blika M 4

Uparedni prikaz ukupnog s-amino N na kraju ogleda u: krvnoj plazmi,
Jetrl 1 urinu.

Répresentotion comparative de I'N a-aminé 4 la fin de l'experlence dans: le
plasma sanguin, le fole et 'uring,

DISKUSIJA

Prikazani nalazl o dinamici slobodnih aminokiselina plazme,
urina i jetre kod deficitarnih i kontrolnih grupa na skrobu, odnosno
dekstrinu ukazuju na, veé ranije uodenu ¢injenicu, da se nedostatak
tiamina odraZava u metabolizmu azotnih materija, Isto tako uglje-
nohidratska komponenta iz sastava re#ima ishrane ima odredenog
udjela u prometu bjelanéevina u organizmu, §to je veé konstatovano
| nadim prethodno prikazanim rezultatima (13), kao i u radovima
Chang-Yet-Oy-a (3) i Spivey-a sa saradnicima (18),

Poznato je da je ekstenzivno obnavljanje plazma proteina re-
zultat njihove brze sinteze u jetri i njihovog koristenja od strane
tkiva kao izvora aminokiselina, Plazma proteini tako predstavljaju
Znacajan prenosioc azota iz sastava hrane do perifernih tkiva, pri demy
je put preko jetre obavezan. Slobodne aminokiseline krvi su brzo
preuzete od strane tkiva, s tim §to odredena koncentracija ukupnih
slobodnih aminokiselina u krvnoj plazmi se odrzava kao konstanina
vrijednost. Varijacije ovog nivoa, kao i zastupljenost pojedinih ami-
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nokiselina su u povezanosti sa koli¢inom i sastavom ishrane (19, 20).
Medutim, do poveéanja ili smanjenja nivoa slobodnih aminoki-
selina krvne plazme, kao 1 do razlitite distribucije unutar »pool-a«
krvne plarme dolazi narodito pri razlicitim deficitarnostima u ishrani
1, 2,.21),
': U nedostatku tiamina, kod obje deflicitarne grupe (skrobna i
dekstrinska) dodlo je do povedanja globalne aminoacidemije, s tim
&to su kolidine: glutaminske kiseline, eistina, alanina, tirezina, valina
i leuelna bile nosioci ovog povedanja. Prema nadim nalazima sadriane
slobodne amino kiseline u krvnoj plazmi nisu bile uniformno pod-
lozne povedanjima nivoa kod deficitarnih grupa u odnosu na wvri-
jednosti kod kontrolnih grupa. Dinamika slobodnih aminokiselina
ukazuje da su obje grupe, kojima je uskracen tiamin, izrazito razlicite
od odgovarajuéih kontrola, te da se, sa stanovista ovih nivoa u krvnoj
plazmi, ne moge govoriti o zadovoljavajucéem iskoriStavanju even-
tualne sintetisanog tiamina, kako uz skrob, tako i uz dekstrin. Ovu
neravnomjernost odgovora pojedinih aminokiselina na odredene
promjene u sastavu i koli¢ini ishrane, kao i na deficitarnost pojedinih
katalitickih faktora zapazili su takode | Stein sa sar, (22), I Frame (23).
Podatak koji ukazuje na jednu interesaninu manifestaciju ne-

dostatka tiamina u organizmu je povetano izludivanje naro-
¢ito na kraju ogleda. Ova hiperglicinurija je izraZena obje de-
ficitarne grupe, ali je intenzivnija u skrobnoj deficitarnoj grupi, koja
i konzumira nesto manje kolidine hrane, Pitanje pot ovako ve-

like koliéine glicina u urinu upuduje svakako na studiju njegove
kencentracije u krvnoj plazmi u datom trenutku. Obradun odnosa
koncentracija u plazmi i u urinu ukazuju da ove o jzludi-
vanje ne prati i poveéana koncentracija u krvnoj . Kvoeijent
Cp/Cu u deficitarnoj skrobnoj grupi je 0,08, dok u kontrolnoj grupi
(skrobnoj) iznosi 0,35, Ovoj disproporeiji pridaje znadaj i podatak da
ostale aminokiseline i u deficitarnoj i u kentrolnoj skrobnoj grupi ne
pokazuju ovako odstupanje, pa je kod glicina situacija izrazito spe-
cifitna.

Dekstrinska deficitarna grupa pokazuje edstupanja kvocijenta, u
poredenju sa svojom kontrolom, osim glicina, kod joé nekih amino-
kigelina: glutaminske kiseline, leucina i alanina.

Poznato je da glicin pripada grupi aminoklselina é&ija je kon-
centracija u urinu dosta visoka, odnosno ¢iji je Cp/Cu uvijek manji
od 0,5 (25, 26, 27, 5). Polazedi od hipoteze da aminoacidemija krvne
plazme odgovara aminoaciduriji glomerularnog filtrata (28, 28), glicin
bi pripadao grupi aminokiselina koje su reapsorbovane u tubulima u
znatno manjoj mjeri nego voda, te bi se koneentrisao u definitivnom
urinu, Poznato je takode da glicin spada u aminokiseline sa povedanim
«glearance-om«, te kada se artificijelno poveéa njegov nivo u plazmi
ne zapaka se nikakva intenzivnija tubularna reasporcija (29). Inte-
resaninoe je napomenuti da smo veé ranije, u ogledima sa smanjenim
kolitinama proteina u hranl pacova, konstatovali pojavu povelanog
izludivanja glicina putem urina (2),

Proutavanja azotnog metabolizma su uklopila u taj domen istra-
#ivanja | ispitivanja aminokiselinskog »pool-a« u raznim tkivima, a
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prije svega u jetri (30). Postoji relativna konstantnost ekstraktivnih,
ninhidrin-pozitivnih sastojaka u jetri odraslih Zivotinja, i smatra se
da je koncentracja slobodnih aminokiselina regulisana biologkim
servo-mehanizmima, koji ukljuéuju ne samo koordinaciju stepena
kompleksa biosintetskih i degradativnih putova, nego takode i kon-
linualno regulisanje toka ulaska u Geliju i izlaska iz éelije. Faktori
koji dovode do poremeéaja ove relativne konstantnosti, ne mijenjaju
ravnomjerno sve sadrzane aminokiseline, kako jetre, tako i drugih
tkiva (31, 5).

Aminokiselinski »pool« ekstrakta jetre u svim eksperimentalnim
grupama ima dominantan sadriaj alanina, Obzirom da se u deflici-
tarnim grupama ovaj -pool« smanjuje u odnosu na odgovarajuée
kontrole, to i dinamika alanina u potpunosti slijedi dinamiku slo-
bodnog s-amino N, Ovu dinamiku slijede takode i konecentracije:
valina, glutaminske kiseline, treonina i serina, I ovi rezultati potkrep-
ljuju neophodnost potrebe unofenja tiamina u organizam odraslih
pacova, bez obzira da li je u ishrani zastupljen skrob ili dekstrin.

Celijsko kaptiranje aminokiselina je prije svega funkcija inten-
ziteta proteinske biosinteze (24), Buduéi da u nedostatku tiamina do-
lazi do smanjenja intenziteta anabolitkih procesa, to bi se povedanje
aminoacidemije kod deficitarnih grupa moglo tumaditi smanjenim
kaptiranjem aminokiselina od strane éelija. Isto tako smanjeni ami-
nokiselinski »pool« jetre bi se u ovu konstataciju, jer bi bile
kaptirane aminokiseline iz krvne ‘u manjoj mjeri, uslijed sma-
njenog intenziteta proteinske biosinteze u nedostatku tiamina.

ZAKLJUCAK

Nasa proucavanja uticaja ugljenohidratske komponente hrane na
biosintezu | moguénost koristenja endogenog tiamina iz intestinalnog
trakta odraslog pacova, pracdena kroz dinamiku slobodnih aminoki-
selina plazme, jetre i urina, ukazuju na slijedeée:

a) aminoacidemija se poveéava u obje deficitarne grupe, a no-
sloci ovog povecéanja su koncentracije: glutaminske kis., cistina, alani-
na, tirozina, valina i leucina;

b) specifiénosti dinamike pojedinih aminokiselina u krvnoj plaz-
mi deficitarnih i kontrolnih grupa ukazuju, da u datim eksperimen-
lalnim uslovima, ne postoji efikasan korektiv u eventualnoj intesti-
nalnoj biosintezi tiamina;

¢) hiperglicinurija, koja se manifestuje pri kraju ogleda kod
obje deficitarne grupe je takode argumenat u korist prethodne kon-
statacije;

d) povecanja koncentracija pojedinih aminokiselina nisu ravno-
mjerna u plazmi i u urinu, §to dovodi do interesantnih podataka o
njthovom kvocijentu, koji ih razlikuje od kontrolnih grupa:

e) slobodne aminokiseline jetre podlofne su promjenama kako
u globalnom nivou, take i u koncentraciji pojedinih sastojaka, zavisno
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od prisustva tiamina u hrani s jedne strane, a s druge strane zavisno
ad vrate zastupljene ugljenchidralske komponente u reZimu ishrane,

f) dinamika slobodnih aminokiselina u krvnoj plazmi, urinu i

jetri ukazuje na karakteristitne razlike izmedu grupa deficitarnih u
tlaminu i odgovarajuéih kontrolnih grupa, te upucuje na konstataciju
o neophodnosti uzimanja tiamina sa hranom odraslog pacova, bez
obzira da li je ugljenohidratska komponenta hrane skrob ili dekstrin,

21,
22,
25,
24,

a1,
28.
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.
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INFLUENCE nu COMPOSE GLUCIDIQUE DE LA NOURRITURE A LA
BIOSYNTHESE BT L'UTILISATION DU THIAMINE

IL Dynamigue des aoides aminés libres dans le plasma sanguin, le fale ot
l'urine des Hats adulies, carencés en thiamine,

Milenkowvié M, Kufukali¢ B, et Panié v,

L'objet de ces études i Oté la possibilite d'utilisation de I'amidon ot
du dextrine (de 20 i 30 unltés de Elucose), dans les régimes allmentaires des
Rats adultes, carences en thiamine, L nourriture, contenant CeS  COmposts
glucidigues est plus commaode pour a consommaltion, que la nourriture a la
base des disaccharides, L'aspect el ln forme de nourriture en carence thiami.

nlgue ont une certalne impartance, car on remarque, au cours de cette pp-
rence, des manifestations de I'anordxie,

On a sulvie, en méme temps, par la dynamique des acides aminés lbres,
I'Influence du sorte du composé glueldique, contenu dans In nourriture, au
cours du métabolisme protéigue,

A ln base de dynamique des acides amings libres, avec une augmentation
des {aux, constatées duns les deux groupes carencés, avec une hyperglveinurie
bien definie, on a econcly que I'amidon, ainsi hien que le dextrine, ne donnaient
pis la possibilité de 1g biosynthése el de résorption satisfalsanie de thiaming,
pour couvrir les hésolng des Ruls adulies,

Cetle constatution est completée par le spole des acldes sminds lbres
du fole, qui montre des specifiies duns les groupes carencés. Ces specifités sont

liées avec la carenc thiaminique, et aussi avee la sorte des glucides dans
la nourrlture,

Regu le 10. juni 1970.
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THIN-LAYER CHROMATOGRAPHIC SEPARATION AND COLORI-
METRIC DETERMINATION OF SOME LOCAL ANESTHETICS
AND TROPANE ALKALOIDS

J. Grojié-Vasié, 8. Ramié and K. Popovié

Cobinet of Chemistry, Medical Faculty — Institut of Chemistry,
University of Surajevo
Recived November 24, 1870

Tropane alkalolds and some wnesthetcs have been se-
parated by thin-layer chromatography on Cellulose powder
D sRiedels impregnated with different buffer systems and
determined quantiteturely by Decker's colorimetric method!),

INTRODUCTION

Thin-layer chromatography (TLC) and paper chromatography are
useful for the rapid separation of compounds of biological and me-
dical interesents. The majorty of authors have used TLC with silica
gel or alumina as the sorbent?). Recently, howevery cellulose has been
employed as a sorbent very frequently,

The present work describes TLC of tropane alkaloids and some
local anesthetics. In our investigations we employed TLC with Cellu-
lose powder D -Riedel. and Silica gel »~Woelm« as sorbent, wich
were impregnated with buffers, The following substances were
examined:

Dedicated with respect o Professor Tschesche on his sixty fifth birtday,

This communication ls presented at 38 International Congress of Indu-
girial Chemistry, Istanbul, 1088,
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1. TROPANE ALKALOIDS AND CLOSELY ALLIED
SYNTHETIC SUBSTANCES:

Atropine Sulphate, Cocaine Hydrochloride, Tropacocaine Hydro-
chloride, Homatropine Hydrobromide, Scopolamine Hydrobromide,
Methylatropine Nitrate.

2. LOCAL ANESTETICS:

Hostacaine Hydrochloride, Lidocaine Eﬁdmdﬂnride. Tetracaine
Hydrochloride (Syn. Pantocaine), Dibucaine Hydrochloride (Syn. Nu-
percaine Hydrochloride), Cornecaine Hydrochloride, Falicaine Hydro-
chloride and Pramoxine ydmd:lmldn

Previous experience paper chromatograms (1, 2, 4) of some
tropane alkaloids and hl! led uu{:.li:l undertake the quanti-
tative estimations of the following substances:

Hostacaine Hydrochloride, Tropacocaine Hydrochloride, Cocaine
Hydrochloride, Tetracaine Hydrochloride and Lidocaine Hydrochlo-
ride.

EXPERIMENTAL AND RESULTS

Preparation of plates. The development of thinlayer chromalogram was
carried out on plates 20 ¥ 20 cm covered with sorbent by means of the appli-
cator made by Desaga In the manner described by Stahl®, The thickness of
the laver of sorbent was 023 mm chromatoplates were impregnated with
buffer — solution: NagB,0-'KH.PO, (pH = 8.8) and CHy;COOH/CH;OO00Na
(pH = §,5).

The solvent used for developement wag n=butanol saturated with water.
When the solvent had reached the limiting Une, the plate was removed from
the chromatographic tanks and dried In a horizontal position. The identifying
reagent was Dragendorffs reagent®), This reagent delecis tropane alkaloids as
well as local anesthetics. The samples were dissolved in water and spotted

al one em Interval using a microplpetie. The time of development varied from
25—

Separation en the plates. Cellulose powder D »Riedele and on Sllica gel
have been employed as sorbents.

A very good separalion of the examined compounds was obtained on
Cellulose powder D Impregnated with buffer NuogBO:KH,PO, (pH = 86).

Comparing the Rf-values of tropane alkalolds and closely allled synthetic
substances, it Is evident that the Impregnated Cellulose powder D with buffer
gystem NasB,0;/KH,;PO,; (pH =558 l& a very sultsble slstem for the se-
paration of the above compounds when n-butanol satured with water (s the
solvent, Table 1), Table 1. shows Hevalues X 100 (h R) of Investlgated sub-
stances.
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Table 1,

Tabla 1. Valusa for Rf x 100 for the tropans alkaloids anpd
local anesthetics in solvent system n-butancl saturated with
wather/atandard conditions| length of run about 15 cmj time of
run, about 180 min./

| Coatipng paterisl

%o|  Investigated Celluless D "Riedelv| 8ilice Gel tdosla |
I o § m ) 1 11 I1I
1.| Atropine Sulfate 29 2 58 2 2 15
2.| Hoataceaine Hydrochloride 76 83 B9 (3] - [ 3]
%,|Cocnine Hydrochloride 41 58 aa 18 13 19
4,|Lidocains Hydrochloride 68 85 g2 a5 17 az
5.| Tetracaine Hydrochloride | 71 86 19 18 1a
6.| Tropaocoaines Hydrochloride 48 51 9 12 19 16
7.| Homatropine Hydrobromide 4 26 69 2 a2 9
B.| Methylatropins Nitrats 4 28 51 1 o &
9.| Beepelanine Eyirobromide 4 a7 By | 18 8 23
.| Ditucaine Eydrochloride 69 78 96 17 17 25
.| Corascaine Eydrochlorida 46 42 Ba 9 16 18
.| Palicaine Hydrochloride 67 & | . |1 20 | 27
1, | Pramexise Eyirechloride 76 B& G | Al 32 a3

1I. + Thin layer imprega. with buffer "2‘4"7""2”; /plls 5,6/
1II. 1 Thie layer impregn. with buffer Ul,m,mh JpH=5,5/

COLORIMETRIC DETERMINATION

In the course of our earller study we have obtalned a good separation
of tropane alkalolds and lecal ancstheties on the paper strips (Whatman No. 1.,
impragnated with the buffer solutlons NesB,0:/KH:PQ, (pH = 6,6) uslng
n-butanol satured with water as the solvent sistem?). Some of the paper strips
were partly Impregnited with the Dragendoerffs reagent according to the of
Deppeler's method®),

Aecording to the Decker's data®) for Buscopan, Lobeline, Atropine and
Codeine we have investigated colorimetric determination of Hostacaine Hydro-
chloride, Tropucocaine Hydrochloride, Cocalne Hydrochlorlde, Tetracaine Hyd-
rochloride und Lidocalne Hydrochlaride, after thelr separation by paper chro-
matography®),

WORKING PROCEDURE. After the separation hag been comple-
{ed, the dry paper chromatogram was sparayed with the Dragendorffs reagent®),
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Table 2.
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The spots were marked with a pencll and the chromatogram was left In the
tank with NHy atmosphere, The spots were converted to colorless. The marked
spot was cul oul and put inte the separatory funnel with 20 ml bulfer so-
lution pH = 7,5 (7.5 ml 0,1 M-citric acld and make up to 100 ml with 02 —
NayHPO,). The mixiure wuas shaken for a few minutes, and than one ml of
the bromthymolblue solutlon was added, (Bromthymolblue: Dissolve 0,15 B
bromthymolblue and 0,15 g NasCOy annhydr, in water and make up to 100 ml).
The mixture was extracted 3 times with 20 ml chloroform, The organic phase
was collected in a flask of 100 ml with 25 ml 0,5% borie acld in ethanol was
uded and the solution was made up to 100 ml with ethanol. Ten mls of
solution were analised colorlmetrically®) The absorbance was read nt 438 nm.
The concentrations of Hostacalne Hydrochloride, Tropacocalne Hydrochloride,
Cocaine Hydrochloride, Tetrucalne Hydrochlorlde and Lidocaine Hydrochlo-
rlr.ile were estimated by means of a calibration eurve obtained with standard
solutions,

Table 2. shows the results of the quantitative measurements of the inve-
stigated substances, It Is evident that the procedure ls well prooved for the
quantitative estimations Hostacalne Hydrochloride, Tropacocaine Hydro-

chloride, Cocaine Hydrochloride, Tetracaine Hsdmd:.luﬂdt and Lidocaine
Hydrochloride.

SUMMARY

The separation of some local anesthetics, tropane alkaloids and
colosely allied synthetic substances was investigated by the thin-layer
chromatography using silica gel and Cellulose powder D as the sor-
bents. A good separation was obtained on cellulose inpregnated with
buffer Na_B O./KH,PO, (pH=6,65) with solvent n-butanol saturated
with water. (Table 1).

Our results suggest that the colorimetric method!) is applicable
for a quantitative determination of some tropane alkaloids and local
anesthetics (Table 2).
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IZVoD

TANKOSLOJINA HROMATOGRAFLIA 1 KOLORIMETRLISKO
ODREDIVANJE LOKALNIH ANESTETIKA I TROPAN-ALKALDIDA

J. Grujié Vasié, S, Ramié | R. Popovié

Melodom hromatografije na tankom sloju ispitivall smo tropun-alkaloide
| lokalne anestetilke navedene u Tabell 1. Kao tankl sloj korlstili emo celulozu
iCellulose powder D sRiedels) Impregniranu raznim pufer sistemima, Iz po-
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dataka datth u Tabell | vidi se do se postizava dobro odvajanje ispitivanih
spojeva pri impregniranju celuloze puferom NagB,0-/KH PO, (pH = 8.8) | pri
korvigtenju n=butanola zasidenog vodom kao rastvarata,

U vezl sa nadim randjim lspitivanjima alkalolda | anestetika(®), koristed
ge iskustvima drugih autora(l't), mogli smo da kvanti{tativno odredimo sup-
stance navedene u Tabell 2, Smatrume do se procedura koju navedimo u
cksperimentalnom dijelu ovog rada mode vrlo korisno da primijeni za kvanti-
tutivne odredivanie lspitivanih supstancl.

Primljens 24. novembra 1870,
KABINET ZA HEMIJU MEDICINSKOG FA-
KULTETA, HEMIJSKI INSTITUT PRIRODNO-
~MATEMATICKOO FAKULTETA, UNIVERZI-
TET SARAJEVO
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POLAROGRAFIJA AZOMETINA AMINOKISELINA
K. Dursun | A. Hadiié
Hemijskl institut Prirodno-matematitkog falulteta u Sarajevu

Primljeno 24. novembra 1970

Proutavano je polarografsko ponadanje azometina aml-
;:;gﬂuljm u pulerovanim sistemima u &lroko) oblasti pH-vri-
nosti,

Azometini aminokiselina predstavijaju jednu od veoma intere-
santnih grupa spojeva. Interes prema ovim spojevima osobito je
porastac u novije vrijeme kada su se pojavili radovi o moguénosti
koriftenja azometinske grupe kao vremenske zastite amino grupe
aminokiselina pri sintezi peptida", a asim toga, azometini su se po-
deli koristiti | u analitici aminokiselina®,

Aminokiseline su u veéini slutajeva polarografski inaktivni spo-
jevi, jer rijetko sadrie skupine koje se mogu na kapljuéoj Zivinoj
elektrodi oksidovati, ili redukovati, Oveo je razlog zbog kojega se
traZe metode da se ovi polarografski inaktivni spojevi prevedu u po-
larografski aktivne derivate, Jedan od moguéih nadina je sinteza
azometina aminokiselina®, 9, jer ti spojevi sadrze polarografski aktiv-
nu —CH = N— skupinu®, ®,

IstraZivanja smo provedili sa kondenzacionim derivatima amino-
kiselina i aldehida i to onih koji u susjedstvu sa aldehidnom grupom
imaju OH-grupu, kao &to su 5-hlorsalicilaldehid i 2-oksinaftaldehid.

Sintetizirani su slijede¢i azometini aminokiselina:
N~(5-hlorsaliciliden)-valin (13,

N-(5-hlorsaleiliden)-alanin (11},

N-(5-hlorsaliciliden)-fenilalanin (III), .
N-{:!-hidmksi-l-naftiliden}-valln (IV).

Prije nego smo pristupili polarografskom istraZivanju azometina,

detaljno smo polarografski ispitali i aldehide i to u puferovanim ra-
stvorima, kod raznih pH-vrijednosti. Rezultate ovih polarografskih
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istrazivanja imali smo u vidu pri donosenju zakljutaka o polarogral-
skom ponasanju azometina aminokiselina,

Na osnovu provedenih mjerenja navedenih azometina aminoki-
selina pokazalo se da se i azometini aminokiselina kao i azometini
koje smo ranije proucéavali¥), hidroliticki, veoma brzo, razlau na
aminokiselinu 1 aldehid (Tabele 1, 2 i 3). Kod pH-vrijednosti od
2-=5, odnosno 6, dobivali smo samo stepenicu koja odgovara redukeiji
aldehidne grupe, jer je doilo do veoma brze hidrolize azometina, pa
se u tom podrudju nije mogla pratiti redukeifa azometina. Kod pH-vri-
jednostl vedih od 5, odnosno 8, azometini su davali 1 azometinsku
redukeionu stepenicu, znaéi kod tih pH-vrijednosti moguée je vriiti
polarogralsko mjerenje.

Poluvalni potencijal polarografske stepenice azometina aminoki-
selina funkeija je pH-vrijednosti.

Azometini 2-oksinaftaldehida ponafaju se nedto drugadije. Kod
ovih azometina, i kod niskih pH-vrijednosti od oko 2,5, dobivene su
dvije polarografske stepenice, i aldehidna i azometinska (Tabela 4),

Upcredivanjem poluvalnih potencijala mogli smo zakljuéiti da
se kod svih istrazivanih azometing, kod niZih potencijala, pojavljuje
slepenica koja potice od azometinske skupine, a kod negativnijih po-
tencijala redukciona stepenica aldehida nastalog hidrolititkim cije-
panjem azometina.

ivanjem visine polarografske stepenice moglo se zakljuéiti
da je u kiselom podrudju azometinska stepenica mala, porastom
pH-vrijednosti do 6 ili 7 ona se povedava. 17 baznom podrudfu velidina
ia se opet smanjuje.

Tzratunavanjem broja izmjenjenih elektrona i protona mode se
zakljutiti da se polarografska redukeija azometinske skupine vréi kao
1 kod ostalih azometina, primanjem dva elektrona i dva protona®).

TABELA 1
Ovisnost poluvalnog potencije od pH-wrijednost! za spol (T).

Stepenica aldehida Stepenica azometing
pH ~Ey, (V) =E,;, V)
2,55 1,06 —
3,60 1,10 —
4,50 1,16 _
b,10 1,17 1,00
8,00 1,24 1,05
T30 1,35 1,03
870 1,45 1,04
0,430 1,62 1,06
10,75 1,80 1,06

11,40 1,65 1,08
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TABELA 2
Owvisnost puluvalmg potencijala od pH-vrijednostl za spoj III::

Stnpen!cn aldehjdl Stepenien azometing
pH 1 m "'|E’ WI
i fy
2,55 1,06 i
3,60 1,10 -
4,00 1,20 —
5,10 1,18 -_
.00 1,22 -
7.0 1,30 1.07
B0 145 1,05
B30 1.56 1.07
10,758 1.58 1.05
11,40 1,66 103
TABELA 3

Ovisnost poluvalnog potencijala od pH-vrijednostl za spoj (111)

Stepenica aldehida Stepenica azometina
pH ~E,, (V) =B, ™
fs fz
2,58 1,08 —
3,60 1,12 —
4,50 1,15 -
5,10 1,18 0,95
6,00 123 0 98
7,30 1.3 107
8,70 142 1,13
#,30 1,58 1,17
10,75 1,80 1.20
11,40 1,85 1,23
TABELA 4
Ovlisnost poluvalnog potencliala od pH-vrijednosti za spoj (IV)
Stepenica aldehids Stepenica azametina
pH _EJI." vy _'E:l.r. Y]

2,58 1,10 0,02
3,60 1,14 0,05
4,60 1,15 0,99
5,10 1,20 1,02
8,00 1,24 1,00
7.30 142 1.15
8,70 1,53 1,12
9,30 1,66 1,13
10,76 1.80 113
11,40 67 1,14

4 — Glasnik hemitara br, 18 49



EKSPERIMENTALNI DIO

Sva mjerenja su provedena na polarografu flrme sRadiometers, Copen-
hagen, tip PO 3h. Kao oanovnl elektrolit poslufio nam je Teorell-Stenhagenoyv
pufer. Koneentracija azometinn aminokizelina bila je 10— mol/litar, Mjerenja
su provodenn kod 20°C. Za prigugivanje polarografskih maksimuma slufila
nam je 0,01%-tna otopina tlloze. Kislk je iz lspltivane otopine odstranjivan
prije mjerenja strujom &lstog vedika u trajanju od 15 minuta. Kao anoda
sluflla je zasicenn kalomel-elektroda, a kao katoda kapajufa Zivina elektroda,
koja je kod pH 8,24 u puferu { kod potencijala -1,5 V, prl 20°C, Imala slijedede
karakteristike; brzinu istleanja 2ive m = 3,2 mg/sec | vrijeme kapanja t = 3,18
sec (h = 25 em), K = 3,25.10— A/mm. Konstanta X = |, = 210-*V (a, = razmak
lzmedu dvije linlje registrirone na polarografskom papiru).
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ZUSAMMENTASSUNG

Polarographische Unlersuchung der Amineslureasomethine
K. Dursun und A HadEié

Die folgende Aminosiureazomethine wurden polsrographisch untersucht:
N-(5=Chlorsallcyliden)- valin (D),

W-(3-Chlorsalicyliden)-alanin (I},

N-(Chlorsalicyliden)-phenylalanin (TIN,

N=(2-Hydroxy-l-naphtyliden)- valin (IV).

Alle Mesungen wurden mit dem Polarographen sRadiometers Copen-
hagen, Typ PO 3h ausgefihri. Als Grundelektrolyt diente der Teorell-Stenha-
genache Universalpuffer,

Alle hier untersuchten Azomethine besassen gut ausgepriigle Stufen
Belm Peolarographleren der Aminosliureazomethine konnten wir featstellen,
dass sle sleh In saueren Liésungen sehr schnell hydrolytisch spalten. Im
pH=-Bereich von 1 bis § (oder 6) sind auf den Polarogrammen nur eine Stufe
zu sehen, und zwar die Stufe des Aldehvds, In neutralen, oder schwach alkn-
lischen Lisungen, konnten wir zwel Stufen.

Anderes verhiill sich nur die Verbindung (IV). Auf den Polarogcammen
dieger Verbindung sind, im allem pH-Berelch zwel Stufen zu sehen.

Eingegangen am 24 November 1870,

CHEMISCHES INSTITUT NATURWISSEN-
SCHAFPTLICH-MATEMATISCHE FAKULTAT —
SARAJEVOD
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GLASNIK HEMICARA I TEHNOLOGA BiH, Sarajevo, knj. 18 (1970)
BULL. SOC. CHEM. & TECHNOLOG., Sarajevo (Yugoslavia) 18 (1970)

PRILOG POZNAVANJU BIOGENETSKE DINAMIKE TANIDNIH
MATERIJA U KORI, DRVETU I LISCU HRASTA

D. Murko | H. Dianié

Hemijski insitut, Prirodno-matematitkog fakulteta u Sarajevu
Primljeno 30, novembra 1970.

Irvrieno je odredivanje sudriaja | svojstava tanidnih
materija u kori, drvetu | 1i8éu mladog stabla hrasta kitnjaka,
tokom vegetacijskog perioda 1068, godine.

Drvo hrasta predstavlja glavnu sirovinu nase taninske industrije,
koja obezbjeduje godiinju proizvodnju od cca 2200 T (1) vegetahil-
nih Stavila. Utvrdivanje biodinamike sadriaja | svojstava tanidnih
materija u kori, drvetu i lidéu ove biljke doprinosi optimizaciji nji-
hovog iskorii¢avanja.

EXSPERIMENTALNI DIO

Ispitivanl su uzore! kore, drveta | 1i8éa hrasta hitnjakn (Quercus sessi-
liflora L.), starog cca 15—20 RBodina, uzraslog na podrudju Cazina, Uzorel su
prikupljan! jednom mjesetno, tokom vegetacijskog perioda 1968, godine. Nakon
suflenjn na sobnu vilagu (9, uzorel su bill podvrgnuti ekstrakeljl vodom, &
dobiven! ekstrakti su poslufili za odredivanje sadriaja | svojstava tanidnih
materija (3).

Kvantitativno odredivanie sadriaja Stavnih materijn vrieno je gravi-
metrijskim postupkom sa koZnlm prahom. Rezultatl ovih edredivania prilkazani
5u u tabell 1

TABELA 1.

Pregled variranja sadrisja tanidnih materlja u pojedinim Aljelovima hrasta
Fitnjaka tokom ispitivanog perloda 1068, god,

— _ D?.tu_n_l uzimania uzu_r}:ll —

21.3. | 21.4. ) 20.5.| 21.6. | 21.7. | 21.8, | 21.9. 21, 10,
Kora 60 |55 (51 |45 |40 |52 |63 | o7
Drvo 14 118 18 (20 |22 |28 |29 |32
Girandlce (8 mm) 18 120 | 21 |22 |24 |25 |27 | 31
Liste — 128 |36 /80 |7¢ | b4 ‘a,u 9,7

191?:3d Je referisan na I kongresu za industrijsku hemiju u Beogradu, ju-
na ]
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Paralelno sa odredivanjem kvantitativnog sadriaja tanidnih materija Ispl-
tana su | njihova svojstva na osnovu standardnih kvalitativnih reakelja na ta-
nide (4). Pregled utvrdenth reakelja prikazan je u tabell br, 2.

TABELA 2.
Pregled reakeijon tanidnih ekstrakata kore, drveta | lidéa hrasto.

Reakeije ekstrakta iz

s Kore Drveta Liféa (21.8)
H—CHO + HCl tnlog talog talog
B rg—voda falog slab talog talog
PhiCH,CO0), talog slab talog talog
FeNH(50)s crno ohojenje tamno-plavo plave obojenje

obojenje

NuNOg + HCI Fulkasto o. rufitasto o. rukitasto o,
KCcN rufitasto o. bez promjene Crveno o.
Vanllin 4+ H;80, ervenkasto o bez promjene bez promjene

Ova) lzrazito galotaninsk! karakter ekstraktivnih materija hrasta mijenja
se medutim, tokom vegetacijskog periods, @ posebno starenjem kore | lldéa,
te postepeno poprima djelimino | katehinskl karakter. Tok kondenzacile ta-
nida hrasta modle se pratiti pomoéu spekirofolometrije u UV-podrulju (5).
Slika br. 1 prikazuje spsorpcione krive 0,02%-tnih vodenlth ekstrakata tanida
lzolovanih iz lidéa hrasta kitnjaka razlid{ie starosti, odredene na UNICAM SP
600 spekirofotometru.

E

084
031
\/\l‘r“-
06 4
24. 5.
4.3
051
l 4.9,

03 1 24.4o0.

= M0 260 280 300 um



ZAKLJUCAK

Iz prikazanih rezultata odredivanja sadrZaja tanidnih materija
hrasta, vidi se da tokom vegetacijskog perioda dolazi do njihovog po-
vecavanja, &to navodi na zakljudak da je rana jesen oplimalni period
za iskoriftavanje hrasta kao taninske sirovine, Utvrdeno je takode
da galotanini hrasta tokom vegetacijskog perioda podlijesu procesy
kondenzacije, §to ima za posljedicu pojavu komponenti katehinskog
tipa.

LITERATURA
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~Blazej A, Mladek M, a Suty L., Shornlk prac Ch. F, (Bratislava)
1801, 241
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ZUSAMMENFASSUNG

BEITRAG ZUR KENNTNIS VON BIOGENETISCHE DYNAMIK DER
GERBSTOFFEN IN RINDE, HOLZ UND BLATER VON EICHEN

D. Murko und H. Dfanié

In der vorliegenden  Arbelt wurden gechalt von Gerbstoffen in Rinds,
Hol: und Billiler von Steineiche (Quercus sessiliflora L) untersucht Mite]
klasischen Realktien nuf Gerbstoffen und UV-Spektrophotometrie wurde festge-
stellt das die Eichengerbsioff ein Tipp von Gallotannin st welches bel altern
kondenalert gleh,

Eingegangen am 30 November 1970,
CHEMISCHES INSTITUT DRER
NATURWISSENSCHAFTLICHEN FAKULTAT

UNIVERBITAT — SARAJEVO
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IN MEMORIAM

OMER HASANAGIC, dipl. hem.

Dne 2. septembra 18970, godine ne-
nadana smrt odnijela je iz redova Sa-
veza hemiéara | tehnologa Bosne i Her-
cegovine, njegovog polasnog i zasluZnog
¢lana, neumornog druitvenog radnika,
profesorn Omern Hasanagiéa,

Profesor Hasanagié roden je 1900, godine u Mostaru, gdje je
zavisio osnovng obrazovanje i gimnaziju. Hemiju je studirao na
Prirodno-malematickom fakultetu u Beogradu. Nakon diplomiranja,
providi niz godina na radu u laboratorijama carinske sluzbe, da bi,
nikon oslobodenja zemlje od fadistitkih okupatora, bio postavljen
za prvop direktora Fabrike sode u Lukaveu, koja pod njegovim ru-
kovodstvom dozivijava uspjeinu obnovu 1 olpodinje redovnu pro-
zvodnju. Godine 1948, drug Hasanagié odlazi na duznost Sela b
ratorija u hemijskoj industriji ~ZORKA« — Sabac, odakle 1951, go-
dine, dolazi, po pozivu, za direklora Zavoda za industrijska istraki-
vanja u Sarajevu. Nu ovom poloZaju ostaje sve do rasformiranja Za-
voda, ostvarujuéi uspjeinu saradnju sa nizom tvornica | privrednih
organizacija u nagoj, a i drugim republikama, Posljednja funkeijs
profesora Hasanagic bilo je mjesto direktora Visoke tehnicke Skole
za pogonske inZinjere u Sarajevy, odakle 1964, godine odlazi u za-
slutenu mirovanu. Prolesor Hasanagié je niz godina odriavao i pre-
davanja iz Hemije na Veterinarskom fakultetu u Sarajevu, a aktivno
e udestvovao u radu niza struénih akcija, simpozija i savjetovanja,
prl éemu je posebno dolazila do izraZaja njegova strucna svestranost
Bio je i stalni ¢lan struénih komisija za ispite inZinjera i tehnicara
(hemicara i tehnologa) lzvrénog vijeca SR (NR) Bosne i Hercegovine,

Kao dugogodiinji ¢lan Upravnog odbora Saveza hemilara i teh-
nologa BiH zasluzan je za osnivanje Drutva i podruZnica u Sarajevu,
Banja Luel, Tuzli, Mostaru, GoraZdu, Jajeu, Vitezu 1 drugim mje-
stima, za ¢iji rad se nije prestao interesovati ni nakon odlaska u pen-
ziju. Bio je i jedan od osnivata Saveza inZinjera 1 tehnidara za zastilu
materijala Bill, ¢iji je ¢lan upravnog odbora ostao sve do svoje smrti,

Za svoj dugogodisnji, nesebidan rad u organizacijama naseg Sa-
veza, profesor Hasanagi¢ je bio proglafen za potasnog i zasluinog
¢tlana Saveza HT BiH, i Jugoslavije, a posebna priznanja primio je
i od organizacija, kojima je tako uspjeino rukovodio.

Smréu druga Omera Hasanagiéa, Savez hemidara i tehnologa,
kao i cjelokupna organizacija inZinjera i tehnifara Bosne i Herce-
povine, izgubila je jednog dugogodiinjeg ¢lana i rijetko agilnog dru-
stvenog radnika.

D. M



KOKSNO-HEMIJSKI KOMBINAT

»dB.orls Jidric«

L U K~ ABWIA C

POIZVODI;

KOKS — LIVNICKI preke 80 mm
— METALURSKI preke 40 mm
— METALURSKI 20—40 mm
— SITNI

SMOLA — KATRANA KAMENQOG UGLJA

— ZA ELEKTRODE
— ZA PUTEVE (cestosmola)

NAFTALIN — TOPLOPRESOVAN

ANTRACEN

BENZOL

TOLUOL

SOLVENT NAFTA

KREODZOT (ulje za impregnaciju drveta)

AMON SULFAT — 2A INDUSTRIJU 21% N
Z0 POLJOPRIVREDU 20,5% N
(praskazto azotno dubrivo)

KAN KRECNI AMONIJUM NITRAT 25% N

(granulovano azotno dubrive)
KISELOOTPORNI KIT K-1
LUZNATOOTPORNI KIT K-2
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