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O PITANJU STABILIZACIJE
4-HIDROKSIKUMARINSKOG SISTEMA#%¥)

M. DezZelic i M. Trkovnik

Polarografska j spektrofotometrijska odredivanja 4- hi-
droksikumarina i njegovih derivata dala su uvid u finu
gradu kumarinskog sistema i pokazala kako pojedini sup-
stituenti utjedu na tu strukturu. Kada su w-elektroni loka-
lizirani u poloZaju 3,4, onda su derivati 4-hidroksikumarina
polarografski aktivni i imaju potencijal polustepenice iz-
medu -1,5 do -1,7 V. U tom sludaju imaju i izrazit maksi-
mum apsorpcije u Sirem podru¢ju valnih duZina iza 300 mp.
Naprotiv, oni derivati kod kojih je pomenuta dvostruka
veza hidrirana ili bromirana, ne pokazuju apsorpcije u
UV-podru¢ju nakon 300 mp i polarografski su indiferentni.
Kada se sistem konjugiranih dvostrukih veza moZe prosiriti
na pobocni lanac u polozaju 3, onda dolazi do delokacije
n-elektona u poloZaju 3,4 i do stabilizacije kumarinskog
sistema. U tom sluc¢aju nestaje karakteristi¢ne polarografske
stepenice pni -1,5 do -1,7 V, kao i tipi¢ne apsorpcije za dvo-
struku C = C-vezu u poloZaju 3,4, jer je kumarinski sistem
poprimio aromatsku strukturu.

Veliki broj derivata 4-hidroksikumarina, koje smo sami sinteti-
zirali, kao i onih koje su sintetizirali i drugi autori, istraZili smo
polarografski i spektrofotometrijski. Ova istraZivanja vrsili smo sa
namjerom da dobijemo uvid u finu strukturu kumarinskog sistema
1 napose da vidimo kako utje¢u supstituenti na promjenu te struk-
ture 4-hidroksikumarina. '

Interesovanje za derivate 4-hidroksikumarina znatno je poraslo
otkako je K. P. Link sa svojim suradnicima': ?) dokazao da supstan-
cija koju je izolirao iz pljesnive slatke djeteline nije nista drugo nego
dikumarol [3:3’ “metilen-bis- (4-hidroksikumarin)]. Ovaj spoj sinte-
tizirao je R. Anschiitz®) veé 1903. godine, ali onda se jo§ nije znalo
da sprijetava normalnu koagulaciju krvi.

*) Referirano na I kongresu za Cistu i primjenjenu kemiju Jugoslavije
u Zagrebu 1960. :




Nakion radova K. P. Linka sintetizirano je vrlo mnogo raznih
derivata 4-hidroksikumarina, od kojih neki danas slu¥e u medicini
za lijeCenje tromboza, embolija i infarkta, kao na primjer varfarin,
sintrom, tromeksan i dr.

Vet je F. Arndt*) dokazao da 4-hidroksikumarin dolazi u dvije
tautomerne forme: u benzo-a-pironskoj formi kao kumarin {311 8
benzo-y-pironskom obliku kao kromon (II). Ako se na 4-hidroksiku-
marin djeluje sa diazometanom nastaju dva spoja: 4-hidroksikumarin
(III) i 2-metoksikromon (IV). Jedan drugi primjer kumarin-kromon-
ske tautomerije gotovo da su veé prije zapazili C. Huebner i K. P.
Link’) kada su 3-brom-4-hidroksikumarin metilirali sa diazometa-
nom. Kod te reakcije dobili su dva produkta, jedan sa taliStem
85—88° C, kojemu su odredili konstituciju i identificirali ga kao
3-brom-4-metoksikumarin (V). Drugom spoju» koji je imao taliSte
140—142° C, nisu odredili konstituciju. Kasnije je Arndt sa svojim
suradnicima®) ustanovio da se tu radj o 3-brom-2-metoksikromonu
(VI).
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Prelazom protona iz polozaja 4 u poloZaj 2 nastaje iz benzo-a-
pirona tautomerni oblik benzo-y-piron, tj. keto-skupina u poloZaju
2 enoliziranjem prelazi u hidroksilnu skupinu.

U svim dosad poznatim spojevima 4-hidroksikumarina u évrstom
stanju nalaze se derivati u obliku 4-hidroksi-benzo-a-pirona (I), koji
u otopini samo djelomi¢no prelaze u 2-hidroksi-benzo-y-piron (II).
U formuli (IT) hidroksilna skupina vezana je na C-atomu koji se na-
lazi na oksidacionom stupnju karboksila, pa je prema tome OH-
grupa u poloZaju 2 kiselija od one u polozaju 4. Obje forme (I) i (II)
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imaju pokretljive protone, Sto se moZe zakljuciti i po tome sto stva-
raju soli s alkalijama.

V. C. Farmer®) odredivao je IR-spektre 4-hidroksikumarina i
potvrdio da taj spoj dolazi i u 2-hidroksikromonskoj strukturi, ali u
sasvim maloj koli¢ini. _

MoZemo pretpostaviti da ovi spojevi dolaze u rezonantnim sin-
anionima (D1 i D2). Prema F. Arndtu u rezonanciji tih aniona igraju
Kekulé-ove strukture (Ds i Ds) bitnu ulogu. Prema tome, u slobod-
nom kumarinskom i kromonskom obliku nalaze se ovi spojevi,
prema Arndtu, u nekom »kvazi-aromatskom« stanju.?)
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Sa klasi¢énim metodama organske kemije izolirani su i dokazani
pojedini produkti koji govore u prilog pomenutoj tautomeriji, ali na
taj nad¢in nije se mogao dobiti uvid u finu strukturu tih spojeva.
Napose nije bilo ekperimentalne podloge za aromatizaciju lakton-
skog prstena u kumarinskom sistemu. F. Arndt je pretpostavljao da
do nje moze doéi zbog istovremenog stvaranja kumarinske i kromon-
ske strukture j zbog analogije sa y-pironima.?)

Nama je uspjelo zapaziti na potpuno novom eksperimentalnom
materijalu neke pojave, koje su u saglasnosti sa pomenutom kumarin-
kromonskom tautomerijom i sa aromatizacijom kumarinskiog sistema.
Do ovih smo saznanja dosli na osnovu zapazanja pri polarografskim
i spektrofotometrijskim istraZivanjima raznih derivata 4-hidroksi-
kumarina.

Odredivanjem potencijala redukcije 4-hidroksikumarina nasli
smo da je on negativniji od potencijala redukcije samog kumarina.
Dok je kod kumarina potencijal polustepenice (PPS) -1,58 V, to je
kod 4-hidroksikumarina PPS =-1,65 V. Ovu smo redukciju pripi-
sali dvostrukoj vezi u polozaju 3,4 u kumarinskom sistemu. Da je
dvostruka veza u ovom poloZzaju polarografski aktivna prvi je zapazio
J. Wratil, a kasnije su to potvrdili R. Patzak i L. Neugebauer. * °)
Ovi su autori ujedno na$li da sa povetanjem negativnog potencijala
redukcije laktonski prsten u kumarinskom sistemu postaje stabilniji.
Na osnovu nasih polarografskih istrazivanja zakljuéili smo da je 4-
hidroksikumarin stabilniji od kumarina samog, o ¢emu ce kasnije
jos biti govora.



Primijetili smo, nadalje, da svi derivati 4-hidroksikumarina,-kroji
posjeduju lokaliziranu dvostruku C = C-vezu izmedu ugljikovih
atoma u poloZaju 3,4 u kumarinskom sistemu, pokazuju polarograf-
sku aktivnost. Potencijal redukcije nalazi se kod njih izmedu -1,5
do -1,7 V. Medutim, svi spojevi kod kojih je pomenuta dvostruka
veza delokalizirana polarografski su indiferentni i ne pokazuju ka-
rakteristicnu polarografsku stepenicu. Na osnovu toga zakljuéili
smo da je tu doSlo do aromatizacije laktonskog prstena u kumarin-
skom sistemu i da su zbog toga ti spojevi postali stabilnijim. Ovu
nasu pretpostavku potvrdila sy i spektrofotometrijska istrazivanja.

R. H. Goodwin i B. M. Pollock') zapazili su da dvostruka veza
u laktonskom prstenu kumarinskog sistema apsorbira svjetlosne va-
love nakon 300 mu. Ovo smo njihovo zapaZanje potvrdili i ujedno
konstatirali kod velikog broja 4-hidroksikumarinskih derivata, koja
imaju lokaliziranu C= C-vezu u polozaju 3,4, da apsorbiraju u
Sirem podruéju valnih duina izmedu 300 do 320 mu i viSe. Naprotiv,
3,4-dihidquumarin I 3,4-dibromkumarin ne apsorbiraju viSe u tom
podrudju, jer nemaju pomenute dvostruke veze. :

Sam 4-hidroksikumarin ima joS maksimum apsorpcije pri 305
mit, pa odatle zakljucujemo da u tom spoju nije doslo do potpune
delokacije dviostruke veze u polozaju 3,4, niti do potpune aromati-
zacije laktonskog prstena. Ovu pretpostavku potvrduje i polaro-
grafsko istrazivanje toga spoja, jer se na polarogramu 4-hidroksiku-
marina jasno pojavljuje jedna stepenica pri -1,65 V. Prema tome,
aromatske strukture koje su prikazane u formulama Ds i Dy ne mogu
imati znadajny ulogu kod. samog 4-hidroksikumarina, iako im je F.
Arndt pridavao veliko znacenje. Stanja koja nastaju u molekuli
4-hidroksikumarina mogli bismo prije zamisliti kao rezonantna sta-
nja medu hibridima D, i D2. Ova unutarnja rezonancija znatno
povecava stabilnost kumarinskog sistema, $to nasi eksperimenti i
potvrduju (negativniji. potencijal redukcije nego kod kumarina i
pomak apsorpcije kraéim valnim duljinama).

- Koristeéi metode polarografije i spektrofiotometrije u ultravio-
letnom podrugju mogli smo uvijek konstatirati da li u nekom deri-
vatu 4-hidroksikumarina dolaze lokalizirani w-elektroni y poloZaju
3,4 ili ne. Kod tih istraZivanja primijetili smo nadalje da neki sup-
stituenti. u polozaju 3 mogu znatno stabilizirati kumarinski sistem.
Za objainjenje aromatizacije toga sistema od velike vaZnosti bilo je
nase zapaZanje .da. je varfarin [3-(a-acetonil-benzil)-4hidroksi-
kumarin] (VIII) polarografski indiferentan. Nadalje, da analogno
gradeni sintrom [3—(a~acet'0-ni1—4’—n-itrobenzil) -4-hidroksikuma-
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rin] (IX), p-okazuje' samo potencijal redukcije nitroskupine (PPS —
-0,61 V). Njihovi apsorpcioni spektri takode se znatno razlikuju od
spektara kumarina i 4-hidroksikumarina, jer nemaju viSe karakte-
risticne apsorpcije u podruc¢ju nakon 300 mp. MoZemo pretpostaviti
da varfarin i sintrom imaju u évrstom stanju strukturu benzo-u-pi-
rona. koja u otopini prelazi djelomi¢no u benzo-y-piron. Medutim,
ovo je stanje ravnoteze manje vjerojatno, posto ovdje dolazi jate do
izraZzaja utjecaj supstituenata u poloZaju 3, pa postoji moguénost
stvaranja sin-anionskih rezonantnih hibrida i proSirenja konjugi-
ranih T-veza na pobo¢ni lanac. Ovdje napose vr$i utjecaj polarna
keto-skupina, kao i elektrodonorna fenilna grupa, pa dolazi do stva-
ranja dvostruke T-veze izmedu C" i C* atoma. Tom prilikom dolazi
do prekrivanja elektronskog oblaka T-veza koje se prostiru od ku-
marinskog sistema na poboéni niz. Ovakvo uzajamno djelovanje
m-elektrona utjece na stvaranje zajedni¢ke potencijalne jame u kojoj
se elektroni mogu slobodno kretati.'') Prema tome ovdje ne moe
do¢i do lokalizacije dvostruke veze u laktonskom prstenu. (Formula
X i XI).
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Medusobno djelovanje T-elektrona moguée je samo u jednoj
Tavnini, pa odatle slijedi da je u molekuli varfarina poboéni lanac,
koji sudjeluje u stvaranju 7-elektronskog sistema, takode u istoj
ravnini sa kumarinskim sistemom. Ujedno je poznato da postojanost
sistema konjugiranih dvostrukih veza raste sa duZinom lanca. U
skladu sa tim shvatanjem varfarin je mnogo stabilniji od 4-hidrok-
sikumarina, $to takode potvrduju i polarografska istraZivanja. Na-
pominjemo da je ve¢ J. Kovaé¢'?) nasao da je varfarin polarografski
indiferentan, ali nije zato dao nikakvo tumacenje.




Sli¢no gradeni sintrom ima u benzolovoj jezgri pobo¢nog lanca
- u p-poloZaju jednu nitro grupu, koja vrsi jak utjecaj na cijeli sistem.
Prosirenje m-elektronskog oblaka benzolove jezgre i na nitro-grupu
u pobo¢nom lancu uzrokuje poveéanje intenziteta apsorpcije u pore-
denju spram varfarina. OStri maksimum pri 285 mp i to da nema
viSe apsorpcije nakon 300 mp govore za delokaciju dvostruke veze
u laktonskom prstenu i jo§ jatu stabilizaciju ¢itavog sistema. Na
osnovu toga zakljuujemo da u ovim spojevima dolazi do aromati-
zacije laktonskog prstena.

Do potpune stabilizacije, odnosno aromatizacije kumarinskog si-
stema, dolazi samo onda kada se moZe prosiriti sistem konjugiranih
dvostrukih T-veza na pobo¢ni lanac. U molekulama varfarina i sin-
troma takova moguénost postoji, pa u izgradnji ovih sistema aromat-
ske strukture imaju znacajnu ulogu. Ako pak posmatramo molekulu
4-hidroksikumarina, vidimo da tu ne postoji teoretska mioguénost
~ Za proSirenje sistema konjugiranih ®-veza, pa prema tome ne moze
do¢i niti do potpune aromatizacije laktonskog prstena.

U daljnjem naSem radu istraZivali smo niz 3-acil-4-hidroksiku-
marina, koje je priredio J. Klos1,'®) a koje smo jednim dijelom i mi
sintetizirali iz 4-hidroksikumarina i karbonskih kiselina, uz fosfo-
roksiklorid kao kondenzaciono sredstvo. Kod tih reakcija Klosa je
primijetio da C = O-skupine -arhnksila prelazi u keto-funkeiju, $to je
dokazao i reakcijama na ketone. Klosa je pokuSao da protumaci me-
hanizam ove reakcije sa B-ketonskim oblikom 4-hidroksikumarina
(XTII).

Xl

Medutim, ve¢ su C. Huebner i K. P. Link® dokazali titracijom
sa bromom da taj oblik u otopini ne dolazi, nego da dolazi 4-hidrok-
sikumarin 100% u enolskom obliku. F. Arndt*) smatra, takode, da
B-keto-laktonski ioblik nije energetski opravdan, jer uslijed dobij anja
na energiji i zbog aromatske rezonancije ovi sistemi nastupaju samo
u enolskim oblicima, tj. kao a-benzopironi odnosno y-benzopironi.

Svi 3-alkil-acil-4-hidroksikumarini daju familiju vrlo sli¢nih
apsopcionih spekara. Svi oni imaju oStar maksimum apsorpcije pri
300 my, a u podruéju izmedu 312 i 322 mit pokazuju konstantnu
ekstinkciju bez maksimuma na krivulji apsorpcije, $to govori upravo
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za delokaciju dvostruke veze u laktonskoj jezgri kumarinskog si-
stema. silidetd ekl

Nadalje smo nasli da se 3-acil-4-hidroksikumarini polarografski
reduciraju u podrudju potencijala redukcije alifatsko aromatskih
ketona (acetofenon ima PPS=-1,33 V pri pH 4,9, a 3-acil-4-hidro-
ksikumarini imaju PPS u podruéju izmedu -1,27 do -1,37 V). Pema
tome moZemo pretpostaviti da je ovdje dvostruka C = C-veza u po-
loZaju 3.4 delocirana. Ova naSa istrazivanja govore u prilog stabili-
zaciji odnosno aromatizaciji kumarinskog sistema kod 3-acil-derivata
4-hidroksikumarina, a ujedno potvrduju nalaze J. Klose da je tu
doslo do stvaranja alifatsko-aromatskih ketona. Mehanizam reakcije
mozemo prikazati na slijedeé¢i naéin:
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U otopini se nalaze obje tautomerne forme (A: i As). Dakako,
kumarinska prevladava. Djelovanjem kiselina na 4-hidroksikumarin,
u prisustvu fosforoksiklorida, dolazi do izdvajanja vode i vezivanja
kiselinskog ostatka na hidroksilne grupe u poloZzaju 4 i 2 (formule
Bi i B:). Uslijed elektrodonornog karatktera alkil-grupe, kao i utje-
caja polarne strukture keto-skupine, koja se nalazi u polozaju 2,
odnosno 4, nastaje veéa gustoéa elektronskog oblaka oko ugljikovog
atoma u polozaju 3, jer u tom slu¢aju indukcioni i rezonantni efekat
djeluju u istom smjeru. Uslijed djelovanja fosforoksiklorida dolazi
do otcjepljenja protona (formule C: i C2) i do prelaza kiselinskog
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ostatka na C-atom u polozaju 3 (formule Cs i Ci). Ovaj prelaz omo-
gucava stabilizaciju. odnosno aromatizaciju, kumarinskog sistema,
jer sada postoje uvjeti da se stvori sistem konjugiranih T-veza u
molekuli 3-acil-4-hidroksikumarina. Pro8irenjem sistema konjugira-
nih T-veza na Citav kumarinski sistem nastaje delokacija T-elektrona,
koji obrazuju dvostruku vezu u polozaju 3,4 kao i ostalih T-elek-
trona u Citavom sistemu. Na taj se na¢in stvaraju aromatske struk-
ture (formule Cs i Cs). Prema tome, u izgradnji ovih spojeva aro-
matske strukture imaju bitnu ulogu. Na ovaj se naéin mo%e objasniti
stabilnost kumarinskog sistema kod ovih spojeva, kao i stvaranje
keto funkcije.

Kod spoja nikotinske kiseline sa 4-hidroksikumarinom: 3-niko-
tinil-4-hidroksikumarina ili 3-piridil-3’-4-hidroksikumarin-ketona
(XIII) imamo u pobo¢nom lancu jedan heterociklus koji inducira u
poloZaju 3’ negativni naboj. To znadi da tu nastaje guséi elektronski
oblak, poSto N-atom u piridinskoj jezgri ima elektrodonorne osobine.
Medutim, sa udaljeno$éu indukcioni efekt naglo opada, tako da je
elektrodonorni karakter N-atoma jako smanjen. Na C-atomu karbo-
nilne skupine, izmedu dva heterociklusa, koncentrira se samo mali
pozitivni naboj, koji ne moZe privuéi elektrone iz kumarinske jezgre.
Poradi toga ostaju 7-elektroni u poloZaju 3,4 lokalizirani. Odatle
slijedi da 3-nikotinil-4-hidroksikumarin ne moze imati strukturu
kao prije opisani 3-acil-4-hidroksikumarini.

,c——c \]
K/\tl 0 $ N /
Xl

Ova teoretska razmatranja potpuno se podudaraju sa naS$im
eksperimentalnim rezultatima. OStar maksimum na krivulji apsorp-
cije kod 3-nikotinil-4-hidroksikumarina pri 275 my, a takoder jedan
zaobljeni maksimum u podru¢ju nakon 300 mp, govore u prilog lo-
kalizirane dvostruke veze u polozaju 3,4. Ultravioletni spektar ovog
Spoja veoma je slitan spektru samog kumarina.

Na polarogramu 3-nikotinil-4- hidroksikumarina vide se dvije
stepenice. Prva (PPS = - 1,3 6V) odgovara potencijalu redukcije keto-
skupine (potencijal redukcije piridina je vrlo bliz PPS keto-grupi,
pa se obje polustepenice vjerojatno prekrivaju). Druga stepenica
(PPS =-1,68 V) izazvana je dvostrukom vezom u laktonskom pr-
stenu kumarina.
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Istrazili smo takoder niz kondenzacionih derivata 4-hidroksiku-
marina sa aldehidima, koji su gradeni po tipu dikumarola, a to su
3,3’-alkiliden-bis-4-hidroksikumarini i 3,3’-ariliden-bis-4-hidroksi-
kumarini (formule XIV i XV).

é(:»1 " fJJH ﬁ
q\f e Sl ARy Speses f”r\l
O/C ‘“‘GHO~/’E\ )\// o' \)\0/ “OHHHO’ L | /)
XV XV

Teoretskim razmatranjem konstitucije ovih spojeva dolazimo
do zaklju¢ka da se kod njih ne mogu stvoriti dvostruke veze izmedu
polozaja 3 i 3’, pa prema tome ne mozZe ovdje do¢i do proSirenja
konjugiranih T-veza na oba kumarinska sistema. Zbog toga ne moze
do¢i niti do aromatizacije kumarinskog sistema kod tih spojeva.
Ovdje mogu nastati samo tautomerni oblici, kako je to prikazanpo
strukturnim formulama (XIV i XV). Rezultati polarografskih i spek-
trofotometrijskih istrazivanja potvrduju ispravnost nasih teoretskih
pretpostavki. Svi ovako gradeni spojevi polarografski su aktivni i
imaju izrazite polarografske stepenice (PPS =-1,6 V). Na ultravio-
letnim spektrima tih spojeva vidimo, takode, da maksimum apsorp-

- cije lezi u podruéju valnih duzina iza 300 mu, §to je karakteristi¢no
za dvostruku vezu u polozaju 3,4. Ovo sve potvrduje da tu nije doslo
do delokacije pomenute dvostruke veze, dakle niti do aromatizacije
laktonskog prstena u kumarinskom sistemu.

NaSa su istraZivanja nadalje pokazala da benzolova jezgra u mo-
lekuli 4-hidroksikumarina ima va?nu ulogu pri stabilizaciji lakton-
skog prstena u kumarinskom sistemu. Kada smo kondenzirali jos
jednu jezgru benzola i time proSirili kumarinski sistem na 4-hidrok-
si-6, T-benzokumarinski, dobili smo nafialin-a-pironski sistem (XVI).
Na taj nacin doslo je do znatne promjene u unutra$njoj strukturi,
a takoder i do promjene svojstava, ovih spojeva.

?H 0—COCH;
Bie ¢ G c
NeH 7 R \\C—-COCH,
L, oot
3 C=0
% NS 7 o
i XVI XVII

Na primjer, octena kiselina u prisutnosti fosforoksiklorida rea-
gira sa 4-hidroksi-6, T-benzokumarinom tako da nastaje 3-acetil-4-
acetoksi-6, 7Thenzokumarin (XVII), a ne 3-acetil-4-hidroksi-6, 7-ben-




sokumarin, analogno reakciji samog 4-hidroksikumarina. Ustvari, u
4-hidroksi-6, 7-benzokumarinu imamo naftalinski sistem, a ne ben-
zolovu jezgru uz laktonski prsten, pa otuda potjecCu i razlike u pona-
Sanju ovih spojeva. U benzolovom dijelu molekule 4-hidroksikuma-
rina vlada potpuna simetrija veza i delokacija ™-elektrona. U nafta-
linskom dijelu ovoga spoja ne vlada potpuna simetrija veza i opcée-
nito naftalinski sistem ima slabije izraZene aromatske osobine od
benzola.'*) Uslijed nedovoljno aromatskog utjecaja naftalinskog
dijela ne moZe do¢i do profirenja sistema konjugiranih T-veza na
pobo¢ni lanac. Zbog toga ne moZe doéi niti do stabilizacije lakton-
skog prstena, npr. u 3-acetil-4-acetoksi-6, 7-benzokumarinu (XVII).
Ovo potvrduju i nasa polarografska i spektrofotometijska odre-
divanja. Na apsorpcionoj krivulji 3-acetil-4-acetoksi-6, 7-benzoku-
marina vidi se intenzivan maksimum apsorpcije u pedrucéju valnih
duZina iza 300 mp. Veliku sli¢nost u apsorpcionom spektru pokazuje
i 4-acetoksi-6, 7-benzokumarin. Ovo jasno dokazuje da ta dva spoja
imaju veliku sliénost u unutrasnjoj gradi ¢itavog sistema. Na osnovu
svega toga moZemo zakljuéiti da su T-elektroni u ovim spojevima
lokalizirani izmedu poloZaja 3 i 4 kao i kod ostalih 4-acetoksi-kuma-
rina. !
ZAKLJUCAK

Na wosnovu istrazivanja velikog broja derivata 4-hidriksikuma-
rina, koje smo istrazili polarografski i spektrofotometrijski u pod-
rucju izmedu 200 i 400 mu, mogli smo dobiti bolji uvid u finu struk-
turu kumarinskog sistema. Ujedno smo dosli do zakljutka da poje-
dini supstituenti vrse znatan utjecaj na tu strukturu.

Svi derivati kumarina i 4-hidroksikumarina, koji imaju lokali-
zirane T-elektrone u poloZaju 3,4, bili su polarografski aktivni sa
potencijalom redukcije izmedu -1,5 do -1,7 V. Ovi spojevi imali su,
takode, karakteristi¢cne UV-apsorpcione spektre. Izraziti razvuéeni
maksimum na krivulji apsorpcije u podruéju valnih duZina nakon
300 mp odgovara dvostrukoj vezi u poloZaju 3,4 kumarinskog sistema,
Naprotiv, oni derivati kumarina kod kojih je na dvostruku vezu u
polozaju 3.4 adiran wodik ili halogen, polarografski su indiferentni
i kod njih nestaje karakteristiéna apsorpcija nakon 300 mu. Na os-
novu velikog eksperimentalnog materijala uvjerili smo se da poten-
cijal redukcije izmedu -1,5 i -1,7 V, kao i karakteristi¢na apsorpcija
nakon 300 my, ovise o pomenutoj dvostrukoj vezi.

Uvodenjem hidroksilne grupe u poloZaj 4 kumarinskog sistema
znatno se mijenja fina struktura tog sistema. 4-hidroksikumarin ima
tri maksimuma na UV-apsorpcionoj krivulji, kod 280 myu, 288 mpy i
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305 mp. Karakteristi€ni razvuéeni maksimum kumarina ovdje je
pomaknut kra¢im valnim duZinama. Na polarogramu 4-hidroksiku-
marina potencijal redukcije je negativniji nego kod samog kuma-
rina. Ove pojave moZemo protumaciti slabom delokacijom =-elek-
trona iz polozaja 3,4, Sto je, po naSem misljenju, u vezi sa kumarin-
kromonskom tautomerijom. Veé¢ su ranije F. Arndt i suradnici za-
pazili pojavu tautomerije kod 4-hidroksikumarina, kada su djelovali
na taj spoj sa diazometanom i uspjeli da izoliraju dva tautomerna
spoja 4-metoksikumarin i 2-metoksikromon. Kao rezultat rezonant-
nih stanja tautomernih oblika nastaje i nesto vec¢a stabilnost 4-hidro-
ksikumarina u odnosu na sam kumarin.

Kod derivata 4-hidroksikumarina sa supstituentima u poloZaju
3, koji 'omoguéavaju proSirenje konjugiranih dvostrukih veza i delo-
kaciju m-elektrona na poboé¢ni lanac, dolazi do aromatizacije lakton-
skog prstena i do stabilizacije Citavog sistema. Takvi spojevi nemaju
viSe karakteristi¢nu apsorpciju nakon 300 mu, niti polarografsku re-
dukciju koja odgovara dvostrukoj vezi u poloZaju 3,4 kumarinskog
sistema. Ovakve primjere zapazili smo kod 3-acil-derivata 4-hidrok-
sikumarina, kao i kod poznatih antikoagulacionih sredstava varfarina
i sintroma. Kod svih pomenutih spojeva postoje uslovi da se sistem
dvostrukih veza prosiri na poboéni niz u poloZaju 3, te da se stvori
aromatski sistem sa mnogo vefom stabilno$éu. Do toga zakljuka
dosli smo teoretskim razmatranjem. Na primjer, kod varfarina i sin-
troma dolazi do proSirenja potencijalne jame na &itav sistem. Ener-
gija sistema se umanjuje i apsorpcija nakon 300 mu kod sintroma
potpuno isCezava. Jako povecanje intenziteta apsorpcije kod sintroma
moZe se protumaditi jedino proSirenjem potencijalne jame i na nitro-
grupu. Ovo sve dovodi do jade stabilizacije ¢itavog sistema. Nasi
eksperimenti su to i potvrdili.

Kod 3-nikotinil-4-hidroksikumarina nalazi se u pobo¢nom lancu
heterocikulus, koji u polozaju 3’ inducira negativan naboj, poSto je
N-atom u piridinu elektrodonoran, Medutim, indukcioni efekt naglo
opada sa udaljenosti. Na C-atomu karbonilne grupe izmedu 3,3’-po-
loZaja moZe da se stvori samo vrlo slabi pozitivni naboj, koji ne
moZe da privuée elektrone iz kumarinskog sistema. Poradi toga osta-
Ju T-elektroni u polozaju 3,4 lokalizirani. Odatle slijedi da kod
3-nikotinil-4-hidroksikumarina ne moZe do#i dn aromatizacije ku-
marinskog sistema. Ovo teoretsko razmatranje podudara se sa na$im
eksperimentalnim rezultatima. Na polarogramu tog spoja vide se
dvije stepenice. Prva odgovara redukciji keto grupe i piridina (obje
imaju vrlo blize potencijale rekukcije koji-se prekrivaju), a druga
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stepenica potjece od dvostruke veze u 3,4-poloZaju. Na UV-apsorpci-
onoj krivulji vidi se tipi¢an maksimum nakon 300 mu. Spektar ovog
spoja je vrlo slitan spektru kumarina. Sve to dokazuje da ovdje
nije doslo do stabilizacije ¢itavog sistema.

Kondenzacioni derivati 4-hidroksikumarina sa raznim aldehi-
dima, koji su gradeni prema tipu dikumarcla, a to su 3,3’-alkiliden
-bis-4-hidroksikumarini i 3,3’-ariliden-bis-4-hidroksikumarini, imaju
svi tipicne maksimume na UV-apsorpcionim krivuljama. Ovi spojevi
imaju, takode, na polarogramima izrazitu stepenicu karakteristi®nu
za lokaliziranu dvostruku vezu w 3,4-poloZaju. Teoretskim razmat-
ranjem dolazimo do zakljutka da kod ovih spojeva nema moguénosti
za prosirenje T-elektrona izmedu poloZaja 3i 3’ pa prema tome ne
moZze ovdje doc¢i niti do prosSirenja konjugiranih dvostrukih veza na
oba kumarinska sistema. Odatle slijedi da kod ovih spojeva ne moZe
do¢i do stabilizacije odniosno aromatizacije kumarinskog sistema.

NasSa istrazivanja pokazala su nadalje da benzolova jezgra u
molekulu 4-hidroksikumarina vrsi vaznu ulogu pri stabilizaciji lak-
tonskog prstena. Kada smo kumarinski sistem prosirili sa jo§ jed-
nom benzolovom jezgrom i sintetizirali naftalin-a-pironski derivat,
uslijed nedovoljno aromatskog utjecaja naftalinskog dijela, mije
doslo do proSirenja sistema konjugiranih dvostrukih veza na poboéni
lanac. Zbog slabijeg aromatskog karaktera naftalinskog sistema, u
odnosu na benzolski, nije moglo do¢i do aromatske strukture u lak-
tonskom dijelu 4-hidroksi-6, 7-benzokumarina, a prema tome niti do
stabilizacije ¢itavog sistema.

Na osnovu pclarografskih i spektrofotometrijskih istrazivanja
dosli smo do zaklju¢ka da kod derivata 4-hidroksikumarina dolazi do
aromatizacije laktonskog prstena samo onda kada se sistem konju-
giranih dvostrukih veza moZe prosiriti na poboc¢ni lanac koji je sup-
stituiran u poloZaju 3 kumarinskog sistema.

_ Ovaj je rad izraden zahvaljuju¢i materijalnoj pripomoé¢i Saveznog fonda
za naucéni rad.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber die Frage der Stabilisierung des 4-Hydroxycumarinsystems

von M. DezZeli¢ und M. Trkovnik

Eine gr0ssere Anzahl von 4-Hydroxycumarinderivaten wurde polaro-
graphisch und spektrophotometrisch untersucht. Auf Grund dieser Untersu-
chungen konnten wir bessere Einsicht in die Feinstruktur dieser Verbindungen
bekommen.

Alle Cumarinderivate die lokalisierte m-Elektronen in 3,4-Stellung besit-
zen, sind polarographisch aktiv (Halbstufenpotential, HSP = -15 bis -1,7 V),
sie haben auch eine charakteristische Absorptionsbande im UV-Absorpti-
onsspektrum nach 300mu.

Wenn im Cumarin oder 4-Hydroxycumarin an die C = C-Doppelbindung
in 3,4-Stellung Wasserstolf oder Halogen addiert wird, verschwindet die
charakteristische Absorptionsbande nach 300 mp, und am Polarogramm die
Stufe zwischen -1,5 und -1,7 V.

Auf dem UV-Absorptionsspektrum vom 4-Hydroxycumarin sind drei
Maxima zu sehen: bei 280 myu, 288 mu und 305 mp. Durch die Substitution der
Hydroxylgruppe in 4-Stellung des Cumarinsystems tritt auffallende Anderung
des Spektrums ein. Das charakteristische ausgedehnte Maximum des Cumarins
nach 300mp ist hier ausgeprigter und zum Bereich der kiirzeren Wellen ver-
schoben. Auch spricht ein negativeres Halbstufenpotential als dasjenige des
Cumarins fiir eine schwache Delokalisierung von den w-Elektronen der genan-
nten Doppelbindung. Diese Erscheinungen deuten auch auf eine Anderung der
Feinstruktur des Cumarinsystems hin, was man mit Cumarin-Chromon Ta-
utomerie erklidren konnte. Dies spricht auch fiir die etwas grossere Stabilitit
des 4-Hydroxycumarins. Schon frither haben F. Arndt und Mitarbeiter die
tautomeren Formen beim 4-Hydroxycumarin beobachtet. Durch Behandlung
des 4-Hydroxycumarins mit Diazomethan bekamen sie 4-Hydroxycumarin und
2-Methoxychromon.

Bei einigen Derivaten des 4-Hydroxycumarins, die eine Seitenkette in
8-Stellung substituiert haben, verschwindet auch die obengenannte charakte-
ristische Absorptionsbande bzw. die Stufe am Polarogramm. Das geschieht nur
wenn die entsprechenden Substituenten in 3-Stellung eine Verbreiterung der
Potentialmulde auf das ganze System, in welchen sich die w-Elektronen frei
bewegen, ermoglichen. In diesem Falle kommt es zur Stabilisierung des ganzen
Systems und zur Verbreiterung der konjugierten Doppelbindungen auf die
Seitenkette, Solche Beispiele haben wir bei 3-Acylderivaten des 4-Hydroxy-
Cumarins, sowie bei den bekannten Anticoagulationsmitteln Warfarin und
Sintrom gefunden. Bei allen genannten Verbindungen besteht die Moglichkeit,
dass sich das Systen der Doppelbindungen auf die Seitenkette verbreitet.

Bei den zwei letztgenannten Verbindungen Warfarin und Sintrom kommt
€S zur Verbreiterung der Potentialmulde auf das ganze System, die Energie
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des Systems vermindert sich und die Absorptionsbande nach 300 mp ver-
schwindet beim Sintrom vollkommen. Eine starke Vergrésserung der Intensitit
der Absorption kann sich nur mit Verbreiterung der Potentialmulde auf die
Nitrogruppe erkldren. Diese fiihrt zur noch grosseren Stabilisierung des gan-
zen Systems. Fur diese Awuffassung haben uns die polarographischen Unter-
suchungen von Warfarin und Sintrom wertvolle Bestidtigung gegeben. Das
Warfarin ist polarographisch indifferent. Das Sintrom hat zwar eine polaro-
graphische Stufe die aber von der Nitrogruppe stammt (HSP = -0,61 V). Die
charakteristische polarographische Stufe die von der C = C-Doppelbindung
in 3,4-Stellung herriihrt, fehlt auch beim Sintrom.

Das 3-Nikotinyl-4-hydroxycumarin (3-Pyridyl-3’ -4-hydroxycumarin-
keton) hat in der Seitenkette ein Heterocyclus, welcher in 3’-Stellung eine
negative Ladung induziert, d. h. hier entsteht eine dichtere Elektronenwolke,
weil das Sticktoffatom im Pyridinkern elektrodonore Eigenschaften hat. Da
sich der Induktionseffekt aber mit der Entfernung schnell vermindert, ist der
elektrodonore Charakter des Sticktoffatoms sehr geschwiicht. Am Kohlenstoff
der Carbonylgrupe (zwischen 3,3’ -Stellung) ist nur eine sehr schwache posi-
tive Ladung konzentriert, die keine Elektronen aus dem Cumarinsystem an-
ziehen kann. Desswegen bleiben die m-Elektronen in der 3,4-stellung lokalisi-
ert. Daraus folgt, dass es hier nicht zur Aromatisierung des Cumarinsystems
kommen kann. Diese theoretische Betrachtung stimmt mit unseren experi-
mentellen Resultaten vollkommen {iiberein. Auf dem Polarogramm sind zwei
Stufen zu sehen. Die ernste Stufe entspricht der Reduktion der Ketogruppe
und des Pyridins (beide haben sehr nahe Halbstufenpotentiale die sich iiber-
lagern), wihrend die zweite Stufe von der Doppelbindung des Laktonringes
hervorgerufen wird. Das Maximun an dem UV-Absorptionsspektrum liegt hier
im Bereich der Wellenldngen nach 300 mu. Das Spektrum dieser Verbindung
dhnelt sehr demjenigen des Cumarins, was auch fiir die lokalisierung der
w-Elektronen in 3,4-Stellung spricht.

Die Kondensationsprodukte des 4-Hydroxycumarins mit verschiedenen
aliphatischen und aromatischen Aldehyden die nach dem Typ des Dicumarols
gebaut sind, d. h. 3,3’ -Alkyliden-bis-4-hydroxycumarine und 3,3’ -Aryliden-
bis-4-hydroxycumarine, haben alle sehr #hnliche UV-Absorptionsspektren mit
zwei Maxima. Das zweite Maximum befindet sich bei 305 mu. Auch auf allen
Polarogrammen dieser Substanzen ist eine fiir die lokalisierte Doppelbindung
charakteristische Stufe zu sehen. Theoretisch betrachtet, besteht hier keine
Moglichkeit zur Verbreiterung der Doppelbindung zwischen der 3 und 3
Stelle. Dag heisst, hier kann es nicht zur Verbreiterung der konjugierten
Doppelbindungen auf beide Cumarinsysteme kommen, also auch nicht zur
Stabilisierung des ganzen Systems.

Als wir das Cumarinsystem durch noch einen Benzolkern verbrelteten
entstand ein Naphtalin-a-pyronsystem. Hier ist es auch zu einer grdsseren
Verdnderung der innerer Struktur gekommen. Im Naphtalinsystem herrscht
keine vollstdndige Symmetrie der Bindungen. Wie bekannt hat Naphtalin
weniger ausgeprigte aromatische Eigenschaften als Benzol, desswegen bleibt
beim 4-Hydroxy-6,7-benzocumarin die Doppelbindung im 3,4-Stellung loka-
lisiert. Der Benzolkern spielt also bei der Stabilisierung eine wichtige Rolle.
Das konnten wir auch experimentell beweisen. Auf der Absorptionskurve
dieser Verbindungen ist ein ausgeprigtes Maximum nach 300 mp zu sehen,
weil es hier nicht zur Aromatisierung des Laktonringes bzw. zur Stabilisierung
des Systems kommen kann.

Auf Grund dieser Betrachtungen kommt es zur Aromatisierung des
Cumarinsystems nur bei solchen 4-Hydroxycumarinderivaten, bei welchen die
Mobglichkeit besteht, dass sich das System der konjugierten Doppelbmdungen
auf die Seitenkette in 3-Stellung verbreitern kann.

Primljeno 1. septembra 1960
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PRELAZ BETA SILIKOMOLIBDENSKE KISELINE
U ALFA OBLIK U CVRSTOM STANJU¥%)

T. Skerlak i B. Skundrié

UVOD

U naSem prvom saopStenju') pretpostavljeno je da u razlici iz-
medu alfa i beta silikomolibdenske kiseline (SMK) bitnu ulogu igra
voda. Izolacija ¢vrste beta SMK omoguéila je da izvrsimo eksperi-
mente susenja alfa i beta SMK. Oni bi s jedne strane trebali da po-
kazu postoji li razlika u ¢vrstoéi kojom je vezana voda u obje kise-
line, a s druge strane, htjeli smo provjeriti utide L sadrzaj vode
¢vrste SMK na oblik u kome je SKM prisutna. Zato smo, paralelno
sa vlagom koja je preostala poslije suSenja na odredenoj temperaturi,
spektrofotometrijski kontrolisali koji oblik kiseline je prisutan.

EKSPERIMENTALNI DIO

Kao polazne supstance koristili smio alfa i betg SMK koje su
nakon sinteze izdvojene iz vodene otopine taloZenjem sa koncentro-
vanom duSi¢nom kiselinom. Ovako izolovane ¢vrste kiseline sadrie
tragove dusi¢ne kiseline. Medutim, ova kiselina veé nakon prveg
suSenja (kod 130°) potpuno iftezava, pa prema tome ne smeta kod
nasih eksperimenata. '

Razli¢iti »afinitet« alfa i beta SMK prema vodi mofe se uoéiti
vec na prvi pogled. Beta SMK je bitno higroskopnija.

Za eksperimenat suSenja uzimali smo po dvije probe za alfa I
beta kiselinu u posudi za vaganje (od svake po cca 3g) i drzali, u
regulisanoj su$nici na sukcesivno rastuéim temperaturama, do po-

*) Referirano na I Kongresu za ¢istu i primijenjenu kemiju Jugoslavije
u Zagrebu 1960.

?*
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stizanja konstantne tezine. Za ustaljivanje teZine bilo je potrebno
jedan do dva dana, a na niZim temperaturama i viSe (do 6 dana)
Vaganje smo vrSili nakon 20 minuta hladenja nad kalcijum klori-
dom u eksikatoru. Za sve vrijeme eksperimenta pritisak vodene
pare u vazduhu varirao je od 6,6 do 10,7 mm Hg, a relativna vlaga
izmedu 48 i 95%. Eksperimenti suSenja alfa i beta SMK vrSeni su
uvijek istovremeno.

Kad se kod proba uspostavi stalna teZina u granicama ekspe-
rimentalnih gresaka (0,1—0,2 mg), racunali smo, iz razlike u tezini,
postotak vode i uzimali porcije potrebne za odredivanje ekstinkcije.
Nakon ovoga smo ponovo ustaljivali tezinu i tek onda iSli na slje-
dec¢u temperaturu. Dobiveni rezultati se vide w tabeli 1. Vrijednost
za ukupnu vodu smo dobili suSenjem supstance na 450° C u elek-
tri¢noj peci.

Tabela 1
SadrZaj vode u alfa i beta SMK u zavisnosti od temperature susenja

sind, s woalitea ay Gem UVE-Ausrplboriieta
|
Temperatura 1 %o H-0O LT, %H->0
4 70H,0 ! srednja 70H:0 srednja
paralelke | vrijednost ; paralelke vrijednost
9.69 9.73 | 14.90 15.09
ot 9.77 | 15.24
3 2.09 9.12 3.08 ; 3.10
(R K13 2.14 | 3.11
. : 2.05 2.04 | 2.59 . 2.59
U 2.03 2.58
g - 1.97 1.97 | 2.26 2.26
e ; £1:98 | 225
1.95 1.95 2.3 2.4
o]
190°C 194 4 i

Iz tabele 2 se razabire promjena ekstinkcije pomenutih kiselina
u zavisnosti od temperature susenja. Proba za priredivanje otopine
za spektrofotometriju je uzimana takode nakon hladenja od 20 mi-
nuta u eksikatoru. Mjerenje je vr$eno na spektrofotometru » Unicam
SP 500« u jednocentimetarskim staklenim kivetama kod 400, 420 i
440 milimikrona za Zutu i kod 650 milimikrona za plavu boju, koja
se dobije redukcijom sa stano-kloridom. Za vrijednosti ekstinkcije
supstanci suSenih na viSim temperaturama moguée su neSto veée
eksperimentalne greske zbog pojave sasvim slabe mutnoé¢e, izazvane
sada ve¢ i slabim raspadom kiseline.
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Tabela 2
Promjena ekstinkcije u zavisnosti od temperature suSenja alfa i beta SMK

-
i

alfa i beta

Temp. | 1 st. naekst. na|ekst. na!ekst. na |ekst. na|ekst. na|ekst. na ekst. na
suSenja | 400 mpy | 420 mu | 440 my | 650 my | 400 my | 420 mu | 440 my | 650 mp

0180 | 0075 | 0019 | 0494 | 0309 | 0161 | 0.064 | 0351 |

0.206 0.085 0.022 0.583 | 0.320 0.168 0.064 0.399 |

0.213 0.091 0.032 0.572 0.323 0.166 0.069 | 0.393
0.210 0.088 0.027 0.578 0.322 0.167 0.067 0.396

0.200 | 0.083 | 0020 | 0560 0293 | 0.147 | 0.054 | 0426
1s0°C | 0204 | 0087 | 0024 | 0561 | 0293 0.145 | 0.055 | 0419

| 0.202 | 0.085 10.022 0561 | 0.293 0.146 0.055 0.423

0.211 0.094 0.030 0.545 .284 0.144 0.061 | 0.479
170° C 0.204 0.087 9.023 0.551 0.273 0.136 0.051 | 0.470 |

0208 | 0091 | 0027 | 0548 | 0279 | 0140 | 0.056 | 0475
0.211 | 0094 | 0030 | 0558 | 0244 | 0117 | 0.046 | ©0.509
190°C | o221 | 0103 | 0036 | 0561 | 0237 | 0116 | 0045 | 0.521 |
0216 | 0.099 | 0033 | 0560 | 0241 | 0.117 | 0046 | 0515 |

sobna

130° C

DISKUSIJA

Eksperimenti su$enja su pokazali da i alfa i beta kiselina susSe-
njem do 130° C gube gotovo svu vodu, s tim Sto alfa zadrzava samo
dvije molekule vode, a beta, za razliku od alfe, zadrZi joS jednu mo-
lekulu. Odatle proizlazi da za egzistenciju ¢vrste alfa SMK osim 2
molekula konstitucione vode nikakva daljnja voda nije potrebna, a
za egzistenciju beta oblika u &vrstom stanju nije potrebno vise od 3
molekula vode, od kojih su bar 2 molekule konstituciona voda.

Rezultati dobiveni mjerenjem ekstinkcije poslije suSenja na to]
temperaturi pokazuju vrijednosti karakteristi¢ne za alfa, odnosno za
beta kiselinu. Nesto vise vrijednosti kod svih talasnih duzina poslje-
dica su veée koncentracije SMK (odvaga je ista, ali sadrzaj vode u
suhoj supstanci je sada manji).

Pri daljnjem zagrijavanju alfa kiselina se bitno ne mijenja sve
do pocetka raspada molekule, dok beta kiselina na temperaturama
iznad 130° C polako potinje gubiti onu jednu molekulu vode kojom
se na 130° C razlikuje od alfa kiseline. Paralelno s tim, ekstinkcija
zute boje opada i pribliZava se ekstinkciji koja je karakteristi¢na za
alfa formu, a analogno tome ekstinkcija plavo obojenog redukcionog
produkta raste. Sto na kraju ne dobivamo potpuno istu vrijednost.
objasnjavamo veé slabim raspadom i pojavom slabe mutnoce koja
je kod beta kiseline izrazenija.

Eksperimenti suSenja su, dakle, pokazali da postoji razlika u
¢vrstoéi zadrzavanja vode izmedu alfa i beta kiseline. Medutim, raz-
lika je upravo suprotna od o¢ekivane. U vodenom rastvoru beta oblik
spontano prelazi u alfa oblik, dok razblaZivanje vode sa drugim ra-




stvara¢ima, ili njena supstitucija sa drugim rastvara¢ima, zaustavlja
prelaz beta u alfu. U prvom saopsStenju’), kada je veé bio poznat
»stabilizirajuéi uticaj« etanola, postavljena je radna hipoteza da
beta oblik sadrZzi manje vode od alfa oblika i da prelaz beta u alfu
(u vodeniom rastvoru — jer tada drugi oblik tog prelaza jos nije bio
poznat) predstavlja hidrataciju »sa eventualnim promjenama u struk-
turi aniona«. Sada vidimo da je prelaz ¢vrstog beta u alfa oblik iz-
medu 130° i 190° u pogledu bruto sastava dehidratacija ili se barem
odvija paralelno sa dehidratacijom.

Mi mislimo da ovim nasim eksperimentima nasa prvobitna radna
hipoteza u pogledu na vodene rastvore nije diskreditirana. Stabi-
litet ¢vrste prostorske reSetke ‘Je jedna, a vodenog i (svakog
drugog) rastvora druga stvar. Mi smatramo da je mehanizam pre-
laza beta SMK u alfa SMK u &vrstom stanju bitno drugaéiji od pre-
laza u rastvoru. Eksperimenti, koji treba da osvijetle taj mehanizam
u rastvoru su u toku.

ZAKLJUCAK

Eksperimenti suSenja alfa i beta SMK su pokazali da kod 130° C
suSena alfa SMK sadrZi ukupno dvije, a beta tri molekule vode.
Daljnje suSenje beta SMK u intervalu do 190° C prouzrokuje gubitak
jedne molekule vode, koja predstavlja razliku njenog bruto sastava
u lodnosu na alfa kiselinu i prelaz beta SMK, u ¢vrstom stanju, u
alfa kiselinu.

Ovaj je rad izvrSen uz materijalnu pomoé Saveznog fonda za nauéni
rad. Za ovu pomo¢ najljepSe se zahvaljujemo.

HEMIJSKI INSTITUT
PRIRODNO - MATEMATICKOG FAKULTETA
SARAJEVO

LITERATURA

1) T. Skerlak, Glasnik Drugtva hemi¢ara NR BiH, 5 (1956) 27.

ZUSAMMENFASSUNG

Ubergang der beta Silikomolybdiinsiure in die alpha Form im
festen Zustande

Von T. Skerlak und B. Skundrié
- Die bei 130°C gefrocknete Alpha Silikomolybdinsiure enthilt insge-
samt 2, die Beta aber 3 Molekiile Wasser. Bei weiterer Trocknung bis 190° C

verschwindet das dritte Wassermolekiil der Beta Sdure und sie geht im
festen Zustande in die ‘Alpha Silikomolybdansidure iiber,

Primljeno 15. aprila 1961.

CHEMISCHES INSTITUT
NATURWISSENSCHAFTLICHE FAKULTAT
IN SARAJEVO
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GLASNIK DRUSTVA HEMICARA NRBiH, Sarajevo, knj. 9 (1960)
BULL. SOC CHIM. Sarajevo (Yougoslavie)) Ann. 9 (1960)

SINTEZA CVRSTE BETA SILIKOMOLIBDENSKE KISELINE¥)

T. Skerlak i T. Ribar

Kada je Strickland') otkrio postojanje dva oblika silikomolib-
denske kiseline (SMK) u vodenom rastvoru, koje je nazvao alfa i
beta SMK, ispitao je i moguc¢nost njihovog izolovanja u c¢vrstom
stanju. Ovo mu je uspjelo samo kod alfa oblika. StaviSe i kad je
Zelio izolovati beta kiselinu, u ¢évrstom stanju je dobio alfa kiselinu.
Odatle je zakljuéio da u ¢vrstom stanju postoji samo alfa SMK.

Mi smo odlucili da ispitamo pravilnost ovog Stricklandovog
zakljucka, polazec¢i iz analize Stricklandovog nac¢ina rada kod izo-
lacije ¢vrste SMK. Njegov postupak je modifikacija jedne moderne
varijante (koju su dali North i Haney?®) starog Drechsel®) — ovog
postupka za dobijanje heteropoli-kiselina, Taj postupak sadrzi ove
glavne faze: sinteza SMK u vodenom rastvoru reakcijom izmedu za-
kiseljenog molibdata i silikata, ekstrakcija SMK prevodenjem u ete-
nat, predvodenje SMK iz eterata u vodeni rastvor ntparavanjem etera
u prisutnosti vode i, konac¢no, kristalizacija iz vodenog rastvora.
Posto su za naSa dalja izlaganja vazni detalji ove sinteze prema
Stricklandu, donosimo njegov postupak u cjelini.

Rastvori 245 gr ¢istog, fino sprasenog molibden trioksida u 20% rastvoru
n-aﬁ_rij;umhidmksida, do upravo alkalne reakcije na fenoltalein. PaZljivo zaki-
selj sa 5 n hlorovodi¢nom kiselinom i onda dodaj viSak od 75 ml. Rastvor
razblazi vodom do 250 ml Rastvori 3,2 gr kristalnog natrijumsilikata
(Na?8103-5 H:0) dobrog kvaliteta u 50 ml hladne vode i ovaj rastvor dodaj
zakiseljenom molibdatu uz jako mijeSanje molibdatnog rastvora. Pusti smjesu
da stoji bar 15 minuta. Stavi porcije od 50 ml ovako dobijenog vodenog ra-
Sigvor.a u lijevak za odvajanje, dodaj svakoj porciji 15 ml konc. hlorovodoni¢ne
Kiseline i snaZno ekstrahiraj 1 minut sa 35 ml &istog dietiletera. Lijevak ostavi
da stoji cca 10 minuta. Ispusti donji sloj silikomolibdatno-etarskog kompleksa
u menzuru (lijevak treba da ima $to kra¢i nastavak) i sjedinjenim etarskim
ekstraktima dodaj 0,2 dijela njegove ukupne zpremine vode. Te¢nost promijesaj
1 prenesi u veliku zdjelu za isparavanje. Ako u bilo kojoj fazi rastvor postane
Zelen,.dc:flaj par kapi razblaZene bromne vode, da se vrati &isto Zuta boja.
Gla'j{m dio etera ukloni zagrijavanjem zdjele na temperaturi koja ne smije
breci 35° C. Zdjelu stavi u vakum eksikator iznad kalijum karbonata. Uspo-
stavi najvisi vakum koji se moZe posti¢i vodenom pumpom i odrZavaj ga sve
._-—-_'_"_-———

*) Referirano na I Kongresu za ¢Cistu i primijenjenu kemiju Jugoslavije
U Zagrebu 1960.
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dok se potpuno ne izdvoje kristali 29 hidrata. Umjesto potaSe sada stavi kon-
centrovanu sumpornu kiselinu i dr?i vakum jos 12 do 18 &asova nakon toga.
Dobijenu ¢vrstu supstancu odstrani pomocu spatule od kosti ili plastiéne mase,
izmrvi je u fini praSak i stavi ga nazad u eksikator za par sati, dok se ne
uspostavi priblizno konstantna tezina. Cvrsiu supstancu ¢uvaj u dobro zatep-
ljenoj posudi.

Nama su se kod ovog postupka uéinile vazne dvije ¢injenice,

U prvoj etapi, tj. kod stvaranja SMK u rastvoru, odnos koncen-
tracije H* prema koncentraciji molibdena (rac¢unatog kao Mo0”4)
iznosi 375 : 170, dakle oko 2,2. Iz Strickland-ovih radova proizlazi,
medutim, da se uz ovakav odnos koncentracija stvara p - oblik. Kako
je Strickland u ¢évrstom stanju dobio a-Kiselinu, jasno je da je B
stvorena u prvoj fazi, u toku daljih faza rada presla u a.

Radovi u naSem laboratoriju su pokazali da je za prelaz f u a uz
obi¢nu temperaturu nuzna prisutnost vode.

Mi smo, dakle, zaklju¢ili da izolacija B-oblika Stricklandu zato
nije uspjela jer je dozvolio da u rastvioru dobijena P kod obi¢ne tem-
perature stoji duze vremena u dodiru sa vodom i da se izolacija moze
izvesti ako duZzi dodir sa vodom kod obi¢ne temperature sprijecimo.
Ovo moZemo posti¢i tako da dodir sa viskom vode vremenski Sto vise
ograni¢imo, ili tako da prelaz prakti¢no zaustavimo uz primjenu
niskih temperatura ili dodavanjem takvih tvari kod obi¢ne tempe-
rature, koje sprecavaju prelaz f a. Sve ove moguc¢nosti smo prakti¢no
15pitali i razradili viSe postupaka za izolaciju p SMK.

EKSPERIMENTALNI DIO

Kemikalije: Kodsvih eksperimenata umjesto Mo0Oz -+ NaOH
primjenjivali smo ekvivalentnu koli¢inu natrijum molibdata (Na-
Mo0s4 *.2 H20 p. a. »Merck« ili »Chinoin«), umjesto »natrijum silikata
dobrog kvaliteta (Na2SiOs * 5H20)« primjenjivali smo razli¢ite snat-
rijum silikate« &istoée »purumc (»Mercke«, »Brocades i Staenanc), a
katkad i vodeno staklo (tehni¢ko), u koli¢inama koje su, obzirom na
Si, odgovarale Stricklandovoj koli¢ini Na»SiOs - 5H,0. Sve primje-
njivane kiseline (HCI i HNOs3) bile su p. a. (»Merckg, »Pliva« i dr.).
Eter je bio ¢istote »za farmaceutskuy primjenu«, amilalkohol »Merck«
puriss, etilacetat » analar«.

Kod svih postupaka, vodeni rastvor f SMK dobili smo prema
Strickland-u, uz veé pomenutu izmjenu kemikalija, a kod postupka
1 do 4) dobijenu f SMK preveli smo u eterat i odvojili eterat prema
Stirickland-u.

; 1) SuSenje eterata, — Nakraéi postupak sastoji se u tome da

eterat osuSimo. U tu svrhu na tanak sloj eterata u Petrijevoj Solji
duvamo kroz vatu hladni filtrirani vazduh pomocu kompresora tako
dugo, dok eterat prelazi u gotovo c¢vrsto stanje (obi¢no 5—10 min.
ViSak hlapivih te¢nosti (eter, tragovi vode i HCI) otklonimo su$enjem
u vakuum eksikatoru, koji sadr¥i malu Solju sa par kapi konc. HNOs

za oksidaciju delimiéno redukovane SMK do priblizno konstantne
teZine.
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Prinos je 95—100%. Dobijena SMK je mikrokristalini¢na i sa-
drzi cca 10 molekula H:0. Ovaj veoma jednostavni postupak prepo-
ruéljiv je samo tada ako zahtjevi za Cistotu produkta nisu visoki, jer
produkt sadrzi ostatak HNOs i etera.

2) Talezenje sa HNOs. — Kod ovog postupka SMK iz eterata
prevodimo u Sto koncentrovaniji vodeni rastvor i taloZimo je dodat-
kom konc. HNOs.

Iz eterata u Petrijevoj Solji istjeramo po moguénosti sav etar
duvanjem hladnog vazduha, kao gore, ali kroz duZe vremena. Oto-
pimo ¢&vrsti eterat u Sto manje vode i rastvoru dodamo dvostruku
zapreminu konc. HNOs. Ostavimo oko 30 minuta da se istalozi SMK.
Dekantiramo preostalu tecnost, a talog suSimo hladnim filtriranim
vazduhom iz kompresora. Nakon toga se talog suSi u vakum eksi-
katoru do priblizno konstantne teZine.

Prinos je cca 35—40%; produkat mikrokristalinié¢an i sadrzi tra-

- gove HNOs i oko 10 H»O. Tragovi HNOs; mogu se odstraniti

opreznim suSenjem kod 130°C do konstantne teZine. Tako suiena
kiselina odgovara formuli H4SiMo012040 * H20%).

3) SuSenje uz niske hladenje. — Najcistiji produkt dobija se br-
zim smrzavanjem vodenog rastvora SMK i otsublimiranjem vode u
vakumu. Iz eterata prevodimo SMK u vodeni rastvor dodavanjem
na 1 vol. eterata 0,2 vol. H20O. Eter se brzo istjera provodenjem fil-
triranog hladnog vazduha kroz te¢nost. Dobijeni rastvor nisko ohla-
dimo i primjenimo bilo koji od poznatih postupaka vakumske subli-
macije (»deep freeze drying«). Vakuumska sublimacija na$h uzo-
raka vrSena je u aparaturi »Kryochem«. Otopina SMK se stavi u
porcijama od cca 0,5 ml u ampule od debelog stakla i ampule ohlade.
Mi smo ih hladili pomoé¢u etanola, koji smo tekuéim vazduhom ohla-
dili na — 100° C, ali vjerovatno ovako intenzivno hladenje nije bilo
potrebno. Ampule se onda stave u vakumski aparat pritiska cca 200
B b; sublimacija leda traje cca 2 sata. Ampule se na kraju zatale.
£ IskoriSéenje je 95—100%; produkat je mikrokristalini¢an i na-
rocito ¢ist. Sadrzi ukupno cca 7 molekula H-O.

Napomena: U toku stampanja naSeg saopstenja izradili smo postupak za
vakuumsku sublimaciju veéih koli¢ina rastvora SMK. Koncentrovani rastvor
B - SMK (na. pr. 40 ml) prenesemo u stakleni balon i zamrznemo ga stavljanjem
balona u aceton sa évrstim CO.. Sublimaciju leda vr$imo pomoéu vakuumske
pPumpe (10-> mm Hg) uz hladenje smjesom leda i soli (od cca — 18° do — 20° C).
Kod rada sa cca 40 ml rastvora vauum sublimacija traje 3—4 sata.

4) Kristalizacija kod niske temperature. — Kod ovog postupka
otopimo SMK iz eterata u tako malo vode da je njena ukupna koli-
¢ina manja od cca 309 teZzine SMK, tj. one koli¢ine vode, koju SMK
moZe vezati kao kristalnu vodu. Hladenjem ovakvog rastvora na —
I5 do — 20°C rastvor smrzava kao kompaktni hidrat SMK, koji

onda jos su$imo u vakuum eksikatoru.

. Eterat otopimo u cca. 0,07 njegove zapremine vode, hladnim
filtriranim vazduhom naglo otjeramo eter (dok ukupna zapremina
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ne padne na 1/3 prvobitne zapremine te¢nosti). Stavimo u frizider
koji ima cca — 15 do — 20° i ostavimo da smrzne. Prenosimo u va-
kuum-eksikator i dalje susimo kao kod postupka 1) ili 2).

IskoriS¢enje je 95—100°%0. Supstancija je mikrokristalini¢na.
Sadrzi tragove etera.

5) Primjena stabilizatora. — Kako su nasi eksperimenti pokazali,
mnoge organske tvari, npr. razli¢iti alkoholi, zaustavljaju prelaz p u
SMK. Cini se da bi se ova &injenica mogla koristiti kod izolacije &vr-
ste B SMK. Smatramo da dolazi u obzir prije svega moguénost da se
SMK iz eterata prenosi u stabilizator i taj onda otpari, ili se moZe
eter kod ekstracije odmah zamijeniti podesnim, u vodi malo topivim
stabilizatorom. Sa tacke glediSta prve varijante vr$ili smo eksperi-
mente sa etanolom, ali smo ih prekinuli, jer se pokazalo da se u jed-
nom dijelu etanola rastvara vise dijelova SMK, pa kod otparavanja
etanola umjesto ocekivanih lijepih kristala SMK nastaje gusta vis-
kozna, vjerovatno amorfna masa. Poku$ali smo zamijeniti eter sa
izoamilalkoholom; ekstrakcija ide dobro, ali je SMK opet suviSe ra-
stvorljiva u amilalkoholu, pa se i tu dobija gusta, viskozna masa.
Momentano vr§imo eksperimente uz primjenu etilacetata umjesto
etera. Tako naSi eksperimenti u ovoj varijanti jo§ nisu zavrseni, mi
smo ih spomenuli kao potencijalnu moguénost. Jedna od poteskoéa
na ovom sektoru je da SMK u prisutnosti organskih tvari pokazuje
veliku tendenciju da se redukuje.

OSOBINE CVRSTE BETA SMK

Beta SMK sa oko 10 molekula kristalne vode je narandasto-*ute
boje i higroskopnija je iod zute alfa SMK istog sadrZaja vode, iako
je i ova higroskopna. Obje kiseline imaju sastav koji odgovara for-
muli HsSiMo012040 *n H20. Upotrebljavali smo isti analiti¢ki postupak
kao u 2. saopStenju °). Odnos MoOs : SiO: je varirao praktiéno u
istim granicama kao kod alfa®) (11,95—12.05). Beta SMK dobijena
suSenjem eterata pokazivala je kod elementarne mikroanalize do
3,15%0 N2 i do 1,89% C. Svi ostali preparati — onaj dobijen taloZe-
njem sa HNOs tek poslije suSenja do 130° — ne sadrze niti N, niti C.

Cvrsta B SMK ponasala se kao $to se na osnovu Stricklandovih
ispitivanja moglo i o¢ekivati. Njihove otopine imaju praktiéno isti
PH kao otopine o SMK, kod potenciometrijske titracije pokazuju
skok kod 4 i 24 ekvivalenta. Rastvor dobijen rastvaranjem SMK, izo-
lovanih na sve pomenute na¢ine, pokazuje prelaz, Sto se odraZava na
opadanju Zute boje rastvora i povecanju ekstinkcije plave boje re-
dukcionog produkta. Rastvori na razli¢ite nadine izolovanih B SMK,
koji sadrze istu koncentraciju suhe silikomolibdenske kiseline po-
kazuju kvantitativno jednake apsorcione spektre Zute i plave boje.
I poslije kompletnog prelaza njihovi se spektri medusobno kvantita-
tivno slazu, a istovremeno se kvantitativno sla’u sa spektrom koji
se Jobije rastvaranjem iste koli¢ine — rad¢unato na suhu supstanciju

26



— ¢vrste a SMK. (Unutar taénosti mjerenja ekstinkcije koja za Zutu
boju iznosi od £ 0,2 do * 1%, a kod plave boje unutar cca + 2%, koji
su uvjetovani uglavnom manjom mogucno$¢u precizne reprodukeije
same redukcije SMK, koju smo vrsili sa stanokloridom). Izuzetak su
preparati dobijeni u prisutnosti HNO; (bg:;z istjerivanja te \1(<ise_line),
koji imaju ekstinkciju Zute boje nesto poviSenu, ali jedva nesto iznad
granica mjerskih gresaka.

O ostalim osobinama c¢vrste f SMK referisaéemo na drugom

mjestu.

Na kraju, treba napomenuti slijede¢e. Posto f SMK sintetizi-
ramo iz vodenog rastvora, moglo bi se pretpostaviti da i najbolji pre-
parati sadrZe nesto alfa SMK usljed prelaza u vodenoj sredini. Ova
moguénost se sa sigurnoscu ne meZe iskljuciti, ali je sigurno da je
onetiséenje p SMK sa alfom uz naSe uvjete rada u najmanju ruku
maleno i sigurno ne iznosi viSe od nekoliko procenata (najvise 5%b).
Kod sinteze beta SMK rastvor je naime cca 1 n s obzirom na HCI.
Uz ovakve uvjete beta veoma sporo prelazi u alfa kiselinu. Dalje,
mi smo ispitivali samu Cvrstu beta SMK na prisutnost alfe (pomoéu
diferencijalne termicke analize), a i rastvore ovako izolovane beta
kiseline u rastvarac¢ima, u kojima prelaz ne ide, odnosno u vodenom
rastvoru uz tako jako zakiseljavanje, da prelaz opet ne ide (spektro-
fotometrijski, naroCito pomoc¢u metode plave boje). Razlike izmedu
a i B, nazalost, ni kod jedne od ovih metoda nisu tako markantne, da
bismo mogli iskljuditi prisutnost kojeg postotka alfa oblika, ali veéih
koli¢ina (iznad nekoliko posto) sigurno u nasim produktima nema.

Mikroanalize na$ih preparata vrSene su u Laboratoriju za organsku
kemiju ovog Fakulteta, pa njegovom $efu prof. dr M. DeZeli¢u, kao i asisten-
tima Anici GaSparevié—Repa$ i Krunoslavi Grom—Dursum najljepSe zahva-
]ju:iemo. Isto tako zahvaljujemo Saveznom fondu za nau¢ni rad na materijal-
noj pomodi,

ZAKLJUCAK

Izolovali smo od Strickland-a u vodenom rastvoru definisanu
beta silikomolibdensku kiselinu u évrstom stanju na razli¢ite nacine.
Svim tim naéinima zajedni¢ko je da se u fazi izolacije sprijedi pre-
1az u vodenom rastvoru nastale beta kiseline u alfa SMK,

HEMIJSKI INSTITUT PRIRODNO - MATE-
MATICKOG FAKULTETA U
SARAJEVU
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ZUSAMMENFASSUNG
Synthese der festen [-Silikomolybdinsiure
Von. T. Skerlak und T. Ribar

Wir haben die von Strickland in wissriger Ldsung definierte B-Siliko-
molybdénsiure (SMS) im festen Zustande durch vier verschiedene Verfahren
isoliert. Allen diesen Verfahren ist die Verhinderung des Uberganges der in
der wisserigen Lésung entstandenen f-Form in die 0-SMS wihrend ihrex
Isolierung gemeinsam.

Primljeno 15. aprila 1961.

CHEMISCHES INSTITUT
NATURWISSENSCHAFTLICHE FAKUI TA%
SARAJEVO
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GLASNIK DRUSTVA HEMICARA NRBiH, Sarajevo, knj. 9 (1960)
BULL. SOC. CHIM. Sarajevo (Yougoslavie), Ann. 9 (1960)

MEDUSOBNO TALOZNO DJELOVANJE
ALUMINIJUMHIDROKSID-SOLA
I SOLA SILICIJSKE KISELINE?*)

(Prilog poznavanju taloZnih pojava beoksitnih komponenata)

F. Krleza, V. Durkin, J. Radojkovi¢ i 0. Mastilovié

Fotonefelometrijskim putem ispitane su taloZzne krivulje
sistema Na.SiO:—HCI, dok su ranije odredene taloZne kri-
vulje sistema Al/NOs/:—NaOH. Nakon toga su vr$ena mje-
renja taloZnih efekata do kojih dolazi medusobnim djelo-
vanjem aluminijum klorida odnosno nitrata i natrijum
silikata u razli¢itim koncentracijama komponenata. U svim
sluCajevima promatran je tok pH-vrijednosti i odreden je
naboj Cestica. Utvrden je vremenski interval u kojem na-
staju najveée mutnoce i ustanovljeno je da se one mijenjaju
sa koncentracijom komponenata. Uz promjenu pH-vrijed-
nosti dolazi i do promjene naboja Cestica. Ispitivanja su
vriena sa svrhom da bi se dobio uvid u taloZne pojave kod
postanka boksita.

Kako je silicijska kiselina jedna od najvaZnijih sastoji-
na boksita, uz aluminijev oksidhidrat, najprije su ispitana
medusobna djelovanja ovih komponenata. Utvrdeno je da
aluminijum hidroksid sol i sol silicijske kiseline medusobno
flokuliraju i da maksimalne flokulacije nastaju uz odredene
koncentracije ovih solova,

UVIOD

.Kako Je jedan od glavnih sastojina boksita — uz aluminijev
oksidhidrat — silicijska kiselina, potrebno je bilo ispitati medusobno
djelovanje ovih komponenata, da bi na taj nadin dobili uvid u taloZne
Pojave kod postanka boksita, U tu svrhu smo fotonefelometrijskim
putem odredivanjem mutnoéa na Kolemanovom fotonefelometru,
Primjenom nul-metode, ispitali taloznu krivulju sistema Na»SiOs; +
HCI, dok smo veé¢ ranije odredili taloznu krivulju sistema AI/NOs/s
-+ KOH.") Nakon toga su istom metodom odredeni medusobni talo#ni
efekti aluminijumhidroksid-sola i sola silicijske kiseline in statu
nascendi u razli¢itim koncentracijama uz pracenje pH-vrijednosti
Sistema kao i naboja nastalih &estica.

__® Referirano na I kongresu za ¢istu i primijenjenu kemiju Jugoslavije
u Zagrebu, juna 1960,
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EKSPERIMENTALNI DIO

Talozne krivulje silicijske kiseline prikazane su u grafikonima
11i 2 u koncentracijama 3,15 -10-*M i 5 - 19-2M natrijum silikata sa
HCI u gradijentu od 0,6 N do 6 N odnosno 6 N HCI sa natrijum
silikatom u gradijentu od 3,15°10-'M do 3,15-102M, odnosno od
5°102M do 5 10-3M.
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Grafikon 1.

Na grafikonu 1 vidi se koliko vremenom dolazi do gelatiniranja
u tom citavom podruéju. Ovaj grafikon prikazuje 30 i 60-minutnu i
4-satnu taloznu krivulju kod podetnih koncentracija silikata
3,15 10-'M do 3,15 10-?M, uz koncentraciju HCl u intervalu gore
navedenom, sa 19 sistema u cijelom podruéju. Cestice nakon 30 mi-
nuta zamjetljive su u ultramikroskopu uz koncentraciju 2,4N, odnosno
3,6 N HCI na viSe, vrlo slabo su negativne, dok je pH-vrijednost u
prva 3 sistema bila 0,65, 0,3 i 0,05, a dalje izvan skale. Nakon 24
sata dolazi do gelatiniranja u svim tim sistemima osim 1. do 4. i 18. &
19. (koncentracija kiseline u 4. kiveti je 2,4 N, a koncentracija silikata
u 18. odn. 19. kiveti iznosi 0,63 i 0,0315 M). Nakon 48 sati gelatinirali
Sui svi sistemi osim 1. i 19. (koncentracija HCl u 1. je 0,6 N, mutnoéa
13, a u zadnjem mutnoéa 73). Naboj éestica u 1. i 19. kiveti slabo ne-
gativan. Nakon 72 sata poéelo je gelatiniranje i u 19. kiveti, dok je
mutnoca u 1. kiveti narasla na 20,5. Sistemi su priredeni tako da je
stalno uzimano 5 ml NasSiOs, dok je HCl dodavan u 1. kiveti 0,5,au
daljim kivetama po 0,5 ml vise nego u prijasdnjoj kiveti, sve do 5 mkl.
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Kionaé¢no je u 10. kiveti bilo 5 ml. Na2SiOz i 5 ml. HCI. Sada je ostala
koli¢ina HCI konstantna, a od kivete do kivete dodavali smo po 0,5 ml.
N2a.SiOs manje. U svaki sistem dodavano je toliko vode da je ukupni

volumen bio 10 ml.
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Grafikon 2.

U grafikonu 2 prikazane su taloZne krivulje sistema nakon 12 i
24 sata, te nakon 5 dana sa poc¢etnom koncentracijom silikata 5 * 10-*M
1 sa HCI u istoj koncentraciji kao i u sistemima grafikona 1. Tu se gel
pojavljuje nakon 24 sata u sistemu Na:SiOs 5°10->M sa 6 N HCI,
nakon 26 sati i u sistemu 4,5 ml. Na2SiOs sa 5 ml. 6 N HCI, a nakon
48 sati gelatinirali su svi sistemi od 5 10-2M Na2SiOs sa 5,4 N HCI
do 3,5°10*M Na»SiOs sa 6 N HCl. Nakon 5 dana gelatiniranje je
Primjec¢eno u sistemima od 5 * 10-2M Na-SiOs sa 4,2 N HCIl do 3 - 10-*M
NasSiO3 sa 6 N HCIL. Naboj Gestica je negativan, pH-vrijednosti u
Prva tri sistema bile su 0,65, 0,45 i 0,15, a dalje izvan skale. Mutnoce
Su znatno manje nego li u sistemima grafikona 1.

IzvrSena ispitivanja pojava koje nastaju mjeSanjem 5 ml.
Na->SiOs; 10-!N, 10-2N i 103N sa HCIl u gradijentu od 0,05 do 5 ml
1ste koncentracije fsa dodatkom vode svega 10 ml) i obratno dala
Su vrlo male mutnoée. One u tatkama ekvivalencije iznose 7,5, 6 i
9,5, naboj Cestica je negativan, a pH-vrijednost kretala se iz alkalij-
skog u kiselo podruéie od 10—175, 0525 i 7,1—2.5. Nastaje djelo—
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mi¢no koloidno otopljena silicijska kiselina sa negativnim ¢esticama
i u kiselom i u alkalnom podruéju. .

Nakon toga smo pristupili odredivanju medusobnih taloZnih
efekata sola aluminijum hidroksida i sola silicijske kiseline. Prire-
dili smo otopine natrijumsilikata u koncentracijama 1 N, 10-'N AN
i 10°N sa faktorom 0,47, koje su imale slijedeée pH-vrijednosti:
11,1; 10,8; 9,9; 9,6. Otopine aluminijum klorida priredili smo u kon-
centracijama 1 N, 10N 10N i 10-*N sa faktorom 0,36 i pH-vrijed-
nostima 2,7; 3,45; 3,90; 4.,4.

U otopinama natrijum silikata i aluminijum klorida, kako se
vidi iz pH-vrijednosti, dolazi do hidrolize. Stupanj hidrolize za
10-°M otopinu natrijumsilikata je 10%, a za 10-3M otopinu iste soli
30%o, dok je stupanj hidrolize za 10-*M aluminijum klorida 3,8%0, a
za 10-*M otopinu 10%b.

Hidrolizom u otopini natrijum silikata nastaju hidroksilni ioni,
dok ¢e u otopini aluminijum klorida odnosno nitrata nastati vodikovi
ioni. Obje se ove reakcije hidrolize dopunjuju, pa ée se mijeSanjem
otopine natrijum silikata sa otopinom aluminijum klorida u povoljnim
koncentracijama ravnoteza hidrolize pornaéi u smjeru stvaranja alu-
minijumhidroksida i silicijske kiseline. MjeSanjem oba sistema dolazi
i do reakcije koja bi se mogla prikazati jednadzbom: 3 Na;SiOs -+
2 AlCls + 6 H2O = 2Al/OH/s + 3 H:SiOs + 6 NaCl. Stvaraju se
dakle, aluminijumhidroksid i silicijska kiselina djelomic¢no u koloid-
noj formi. Kako je jedan od njih pozitivan, a drugi negativan, do-
lazi do medusobnog djelovanja. Ti su efekti prikazani na slijede¢im
grafikonima.

Ml vy ra dicy S0 rre sisg.

o -4
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Grafikon 3.
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Grafikon 3 prikazuje kako se smanjenjem koncentracije alumi-
nijum klorida pomice maksimum prema niZim koncentracijama na-
trijum silikata i kako u maksimumu dolazi do skoka pH-vrijednosti
i promjene naboja Cestica. U kiselom podruéju prevladavaju pozitiv-
ne cestice sola aluminiumhidroksida, dok u bazi¢nom podru¢ju — tu
ia vecéa koncentracija silikata — prevladavaju negativne Cestice sola
silicijske kiseline. U podru¢jima u kojima se oba sola medusobno
neutraliziraju dolazi do taloZenja. Mi smo ispitivanja vrsili i sa alu-
‘minijum nitratom i kad smo uzeli obrnute odnose koncentracije tako
da je natrijum silikat bio konstantan, a koli¢ina aluminijum nitrata
mjenjana u gradijentu sa odgovaraju¢im koncentracijama, dobili
smo korespodente krivulje krivuljama sa konstantnim aluminijum
nitratom. Ove su pojave s obje strane prikazane na grafikonu 4, gdje
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Grafikon 4.

Su predoCeni efekti komponenata u koncentracijama: Na»SiOs
9 -10*M sa AVNOs/s u gradijentu od 5-10-3M do 5-10-2M s jedne
Strane iAl/NOs/3 5-10-°M sa Na:SiOs u gradijentu od 5°10-2M do
9 °10°M s druge strane. Cestice u podru¢ju maksimuma mijenjaju
SVoj predznak, a pH-vrijednost pada od 8,5 na 4.

Sada smpo ispitali kako na ove pojave djeluje povecanje kise-
los't}, Pa smo u tu svrhu dodavali solnu kiselinu. Priredili smo sisteme
kOJ; sadrze: 4 ml AICl; 102N + 1 ml HCl 102N, ili 4 ml AIC's
10°N 4 1 ml HCI 10N, ili 4 ml AICls 10N + 1 ml HCI 10-N,
%20 jednu komponentu, a kao drugu komponentu Na:SiOs u gradi-
Jéntu od 5 - 10-°N na niZe. Ovo je prikazano u grafikonu 5.
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Grafikon 6.

Grafikon 6 donosi odnose uz stalnu koncentraciju Na»SiOs
10N i 10N sa AlICl; u gradijentu kao i pojave u sistemima gdje
je prva komponenta 4 ml Na-SiO:; 10-2N- odnosnn 4 ml Na:SiO;
10N, ili 4 ml Na=S:0O3 10-'N, a 1 ml HCI 10->N, odnosno 1 ml HC
10-2N..:ili 1 ml: HC1-10:*N :sa: AIC): u gradijentu od 2 10-°N na niZe
kao druga komponenta. Dakle, ovdje smo uzeli natrijum silikat u
stalnim koncentracijama, a mijenjali smo koncentraciju alumini-
jum klorida. Oba grafikona, 5 i 6, pokazuju da dodatkom HC! u ko-
1i¢ni od 1 ml iste koncentracije i smanjenjem koncentracije alumini-
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jum klorida odnosno natrijum silikata dolazi dc_) prqmj-gne apso}utnih
yrijednosti mutnoca, dok se naboj Cestica i o_\.rdJe mijenja pr‘g-m]e-nom
pH-VI‘ijEdHiGSiti. Kada smo imali sisteme koji sadrze: 3 10*'1\_{ AlCls
892 -10°N T8 10°N AlCls 4+ 2-10*N HCI sa gr'adlje-n?om
natrijum silikata od 510N do 5 - 10N, kao i sisteme koji sadrze 2
ml aluminijum klorida sa 3 ml HCI, dakle 2 - 10-*N AICl; + 3 - 10‘3N
HCli2: 10N AICl; 4 3-10*N HCI sa natrijum silikatom u gradi-
jentu, nastaju pojave koje su prikazane na grafikonu 7, iz kojeg se
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Grafikon 7.

vidi kako se kod tih koncentracija pomi¢u maksimumi i kako se
mijenja naboj cestica.

Kemijski procesi prikazani u grafikonima 5 do 7, gdje je u si-
stemu prisutna i solna kiselina, idu prema shemi; AlICl; + 3 HCl -
3_N328103 + 3 H.O = Al (OH)s + 3 H2SiOs 4 6 NaCl. U grafiko-
nima od 3 do 7 prikazani su 10-minutni nefelogrami. U grafkonu 8
prikazane su promjene koncentracije druge komponente u odnosu na
pPromjene koncentracije prve komponente u maksimumima mutnocée,
te krivulje pripadnih pH-vrijednosti na osnovu podataka iz grafi-
kona 3—7, uzevsi u obzir i faktore otopine AICl;, odnosno Na»SiOs;.

ZAKLJUCAK

Apsolutne mutno¢e maksimuma mjenjaju se sa koncentracijom
reaktanata, a maksimumi se pomicu padom koncentracije jedne
komponente prema nizim koncentracijama druge komponente. Kon-
Ceniracije negativne dvovalentne silicijske kiseline za pozitivan sol
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aluminium hidroksida u taloZnom maksimumu veée su od odgova-
raju¢ih koncentracija pozitivnog aluminium hidroksid sola za ne-
gativan sol silicijske kiseline.
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Grafikon 8.

To pokazuje da su gusto¢e naboja na pozitivnom aluminijum-
hirdcksid solu razli¢ite od gusto¢a mnaboja na negativnom solu
silicijske kiseline. Potvrdena je vaZnost stanja naboja na Cesti-
cama solova.?)

Aluminijum hidroksid sol i sol silicijske kiseline medusobno flo-
kuliraju. Maksimalna flokulacija nastaje uz koncentraciju natrijum
silikata od 0,94 - 102N do 2,35 - 102N doti¢no uz koncentraciju alu-
minijum klorida od 0,72 -10->N do 1,80 - 10-2N. Kvalitativna analiza
nastalih flokuliranih sistema pokazuje da se u flokulama nalaze obje

kompionente.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Fillungseffekte zwischen Aluminiumhydroxydsol und Kieselsiuresol
Von F. Krleza, V. Durkin—Markovi¢, J. Radojkovié und O. Mastilovié

Die gegenseitigen Effekte von Aluminiumhydroxydsol und Kieselsiure-
sol »in statu nascendi« wurden photonephelometrisch untersucht, um auf diese
Weise Einblick in die Fallengserscheinungen bei der Entstehung von Bauxit

zu bekommen.

Mit einen Coleman-schen Photonephelometer wurde zuerst die Fillungs-
kurve des Systems Na.SiOs -+ HCI, unter Verwendung der Null-Methode
bestimmt. (Fig. 1 und 2). Die Fillungskurve des Systemg (Al (NO:)s + KOH
wurde schon frither von uns untersucht’). Fig. 3 und 6 zeigen die gegenseitigen
Féallunseffekte die zwischen dem positiven Aluminiumhydroxydsol und nega-
tiven Kieselsduresol entstehen (diese Sole sind durch gegenseitige Re-
aktion von Natriumsilikat und Aluminiumchlorid entstanden; in Fig. 3 mit
konstanten AICl: und Na.SiO: in Gradient und in Fig. 6 mit konstanten
Na.SiO: und AICl: im Gradient). Durch Hydrolyse in wisseriger Losung ent-
standenen Wasserstoff — bzw. Hydroxyl-Ionen vervollstindigen die Reaktion
S0, dass sich beim Mischen von Natriumsilikatlésung mit Aluminiumchlorid-
l6sung, in giinstigen Konzentrationen, das Hydrolysegleichgewicht zu Gun-
sten von Al (OH)s und H.SiO: verschiebt.

Weiterhin wurde der Einfluss der Aciditit auf diese Erscheinungen
untersucht. In Fig. 5 und 7 sind die Ergebnisse der Messungen, die wir bei
den konstanten Konzentrationen von AICls 4+ HCI mit Na.SiOs im Gradient
und in Fig. 6 die bei der konstanten Konzentration von Na.SiO: und HCl mit
AlCl: im Gradient bekamen, dargestellt. Auf den Zeichnungen (Graphikonen)
sind alle Konzentrationen, der Verlauf der pH-Kurven, sowie Ladungen der
Teilchen, dargestellt. Das sind die 10-Minuten Nephelogramme.

Fig. 4 zeigt die Féllungseffekte in folgenden Konzentrationen der Kom-
Ponenten:

9 10-°M-Na:SiO: mit Al (NOs)s im Gradient von 5-10-*M bis 5 - 10-°M

einerseits und.

9:10-*M-Al (NOs): mit Na: SiOs im Gradient vom 5-10-* bis 5-10-*M
anderseits,

. Fig. 8 zeigt Anderungen der Konzentrationen der zweiten Komponente
fm Verhiltnis zu den Anderungen der Konzentrationen der ersten Komponente
In Triilbungsmaxima sowie die entsprechenden pH-Kurven, die wir auf Grund
der aus Fig. 3 bis 7 entnommenen Resultate unter Beriicksichtigung der Lo-

Sungsfaktoren: AICl. (0,36) und Na.SiOs (0,47) bekamen.
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Das positive Aluminiumhydroxydsol und das negative Kieselsduresol
flokulieren miteinander. Die maximale Flokulation entsteht bei der Konzen-

tration von 0,94-10-°N bis 2,35.10-°N Natriumsilikat und 0,72 -10-°N bis
1,80 - 10-*N Aluminiumchlorid.

Durch qualitative Bestimmung des Flokulationssystems wurde gezeigt,
dass in den Flocken tatsdchlich beide Komponenten vorkommen.

Primljeno 18. januara 1961.

LABORATORIUM FUR ANALYTISCHE CHEMIE
NATURWISSENSCHAFTLICHE FAKULTAT
SARAJEVO
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GLASNIK DRUSTVA HEMICARA NRBiH, Sarajevo, knj. 9 (1960)
BULL. SOC. CHIM. Sarajevo (Yougoslavie), Ann. 9 (1960)

ODREDIVANJE TALOZNE KRIVULJE FERUM (3) HIDROKSIDA
FOTONEFELGMETRIJSKIM PUTEM?®)

F. Krleza i V. Durkin—Markovié

Fotonefelometrijskim putem odredene su taloZne kri-
vulje ferrum (3) hidroksida, koji je dobiven medusobnom
reakcijom ferrum (3) nitrata i kaliumhidroksida u razli¢itim
koncentracijama reakcionih komponenata uz praéenje pH
vrijednosti i naboja nastalih c¢estica sola.

Izvedena mjerenja pokazuju promjene mutno¢a u odre-
denim vremensgkim intervalima, pomicanje maksimuma mut-
no¢e promjenom Kkoncentracije i pojavu promjene naboja
Cestiva uz wveliki skok pH-vrijednosti prolazom Kkrivulje
kroz izoelektri¢ni maksimum. Ustanovljene su optimalne
koncentracije za dobivanje pozitivnog odnosno negativnog
sola ferrumoksid-hidrata in statu nascendi.

Nakon $to su odredene taloZzne krivulje aluminium (3) hidrok-
sida,') pristupili smo odredivanju taloznih krivulja ferrum (3) hid-
roksida mjerenjem mutnoée fotonefelometrijskim putem, uz prace-
nje pH-vrijednosti i naboja nastalih ¢estica sola ferrum (3) hidrok-
sida, sa ciljem da se ustanove optimalne koncentracije komponenata
za dobijanje pozitivnog odnosno negativnog ferrumoksidhidrat sola.
Otopine ferrum (3) nitrata potrebne koncentracije priredivali smo
neposredno prije svakog mjerenja, da bi se izbjegle pogreske nastale
h;drolizo-m_ Pojedine sisteme priredivali smo tako da smo u jednu
kivetu otpipetirali 5 ml ferrum (3) nitrata odredene koncentracije,
a u drugu kivetu kaliumhidroksid iste potetne koncentracije, ali u
gradijentu od 0,25 do 5 ml i nadopunili sa toliko redestilirane vode.
da u drugoj kiveti bude ukupno 5 ml otopine. U drugom dijelui ot-
Pipetirali smo u prvu kivetu 5 ml kaliumhidroksida odredene kon-
centracije, a u druge kivete otopinu ferrum (3) nitrata iste pocetne
kKoncentracije u gradijentu od 5 ml do 0,25 ml i sve nadopunili rede-
stlhr{mom vodom do 5 ml, tako da nakon mjesanja sadrzaj obih ki-
Vef?. 1znosi 10 ml. Nakon tri dvostruka mijesanja sadrzaja obih kiveta
vrsili smo mjerenje mutnoée nakon 10,60 i 120 m'nuta. Sva nefelo-
Za *) _Reflerirano na I kongresu za ¢istu i primjenjenu kemiju FNRJ ‘u

grebu,” u junu 1960.
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metrijska mjerenja vrSena su na Koleman-ovom fotonefelometru M
7, primjenom nulmetode. Pri tome su veli¢ine mutnoéa izraZene Ko-
lemanovim jedinicama mutnoce, a aparat je kalibriran prije mjere-
nja prikladnim Kolemanovim standartom mutnoée. Mutnoée su
uvijek izrazavane prema standartu 78. Naboj ¢&estica odreden je
elektroforetski na ultramiknoskopu, a pH-vrijednosti mjerene su sa
potencimetrom »Radiometer«, Kopenhagen (M 22.

Iz podataka dobivenih nefelometrijskih vrijednosti konstruirane

su taloZzne krivulje sistema ferrum (3) nitrat-kaliumhidroksid i pri-
kazane na grafikonima 1. do 6. na koje smo unijeli i pripadne pH-

f 1320
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it b [
120
Jlokuh- -------

Sl §(INVO3) 10" N+
KOH A0 N u grad.

1% % ’ ; § F
12 e i i
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6 oraeat: )
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S (VO 10 'N v groa
=1
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Q :3\?%?»5 ‘:r N :§

Graf, 1. TaloZna krivulja sistema Fe(Nos)s 10-* N + KOH 10-* N.
Fig. 1. Die Féllungskurve des Systems Fe(NOs)s 10-* N + KOH 10-* N.
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yrijednosti za ove sisteme kao i naboj Cestica. Na apscisnu 0s gra-
fikona nanesen je negativni logaritam koncentracije otopine kalium-
hidroksida odnosno ferrum (3) nitrata, a na ordinatnu os pripadna
nefelometrijska vrijednost.
U grafikonu 1. bila je pocetna koncentracija 10 N. S lijeve
strane na grafikonu imamo konstantnu koli¢inu ferrum (3) nitrata,
" . koli¢ina kaliumhidroksida raste od 0,25 do 5 ml. Zatim koli¢ina
kaliumhidroksida ostaje stalna, a koli¢ina ferrum (3) nitrata pada
od 5 ml na 0,25 ml. Mutnoce su bile vidljive skoro odmah nakon
mjesanja prostim okom, a flokulacija je zapocela prije tocke ekviva-
lencije. Skok pH-vrijednosti je izrazit i iznosi 10 pH jedinica, dok se
naboj Cestica prolazom kroz maksimum mijenja.

: Bediment
10, —— ——

120’
flokule .

Emi BINOy), 15 N+
KOMH 10N u grod,

i

(F?:.ra.f. 2 '1.‘a102‘_'na krivulja sistema Fe(Nos)s 10-* N + KOH 10-* N.
ig. 2. Die Fillungskurve des Systems Fe (NOs)s + KOH 10-* N,

¢ 1(":‘rrafikjon 2. predstavlja krivulju &iji maksimum lezi takode
alo u stranu od taéke ekvivalencije, ali prema nizim koncentra-
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cijama ferrum (3) nitrata. Mutnoée u blizini tatke ekvivalencije su
velike, ali ipak sve leze unutar normalne skale instrumenta. Skok
PH- vrijednosti iznosi 7 pH-jedinica. Cestice u intervalu od P ==4

do pH = 9 mijenjaju svoj predznak. Ovdje su takode vrSena mje-
17
16-
10’ — e
S
1= R
= }
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12|
Smi ;g(NoQa-;(j*N* Swx KOM JO 3N +
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Graf. 3. Talozna krivulja sistema Fe(Nos)s 10-° N + KOH 10-* N.
Fig. 3. Die Fillungskurve des Systems Fe(NO:)s 10-* N 4+ KOH 10-* N.
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10,60 i 120 minuta. ali smo 60-minutni nefelogram izo-
‘bolje preglednosti grafikona, jer su vrijednosti za sva
a intervala vrlo bliske. '

3. prikazuje taloznu krivulju poCetnih koncentracija
simum je razvuten i pomaknut joS viSe prema nizim
racijama ferrum (3) nitrata. Linija pH-vrijednosti polagano
e i skok pH-vrijednosti u maksimumu iznosi svega 2 pH-je-
, mijenja se i naboj cCestica.

200+

n —
' ‘! 3 ‘Lz éQSt.IICG'
© Sighule Flokule
:or., !
, s J sedment
PP |
" o ‘-
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i L : i
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4. Talo#na krivulja sistema Fe(Nos)s 10-* M + KOH 10-* M.
. Die Fillungskurve des Systems Fe(NOs): 10-' M + KOH 10-' M.

Grafikon 4. predstavlja taloznu krivulju ferrum (3) hidroksida
dobijena mjeSanjem 5 ml 10 M otopine ferrum (3) nitrata i
M otopine kaliumhidroksida u gradijentu s jedne strane, od-
5 ml kaliumhidroksida 10-' M i ferrum (3) nitrata 10-" M u
ijentu od 5 ml do 0,05 ml s druge strane. Maksimum leZi sasvim
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u blizini tadke ekvivalencije, pomaknut Prema nizim koncentraci-
jama ferrum (3) nitrata. Najveée se mutnoée dobijaju nakon 10 mi-
nuta. Sto smo se viSe pribliZavali tacki ekvivalencije, sistem je brze
flokulirao. Skok pH-vrijednosti i ovdje je izrazen (7 pH-jedinica).
Cestice su bile do pH — 4,5 pozitivne, kod pH = 4,5 pojavile su se
i neutralne flokule, a iznad pH = 12 i &estice { flokule su negativne.

l DX gty AOHITIM+ 2 (MO 1G53

w grad

S Sl ol
o BEIERIZTT T3

Graf. 5. TaloZna krivulja sistema Fe(Nos)s 10-* M + KOH 10-* M.
Fig. 5. Die Fillungskurve des Systems Fe(NOs)s 10-* M + KOH 10-* M.

Grafikon 5. prikazuje taloznu krivulju ferrum (3) hidroksida sa
pocetnim koncentracijama 102 M. Skok pH-vrijednosti iznosi 4,5
jedinica, a prolazom kroz maksimum mijenja se i naboj ¢estica,

U grafikonu 6. sistem sa koncentracijom otopina 10-* M i gradi-
jentima kao u grafikonu 4. i 5. Maksimalnu vrijednost mutnoée ovdje
pokazuje 60-minutni nefelogram. Maksimum leZi skoro u tagki ekvi-
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i i 1 j ‘mi felograma
iie kod 10 i 60 minuta, dok je kod 120‘minutnog ne g _
zzlg?;céiée pomaknut prema niZim koncentracijama ferrum (3) ni-

trata.
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Graf. 6. Talozna krivulja sistema Fe(Nos): 10-* M + KOH 10-* M.
Fig. 6. Die Fillungskurve des Systems Fe(NOs)s 10-° M + KOH 10-* M.

¥ Svi ovi grafikoni pokazuju da se maksimum nalazi u podrudju
tatke ekvivalencije i da se pomite razrjedenjem prema nizim kon-
centracijama ferrum (3) nitrata. Vrijednosti mutno¢a padom kon-
centracije reaktanata sve se viSe smanjuju i skok pH-vrijednosti sve
J& manje naglasen. Znaéi, ove su pojave oko izoelektri¢nog maksi-
Muma sli¢ne pojavama kakve je utvrdio u svojem radu Wolf?, koji
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je radio samo sa normalnim koncentraci jama i uz koncentraciju stal-
ne komponente 4-10-* N, s tim da se s nasim ispitivanjima, gdje su
promatrane i molarne koncentracije i razne koncentracije stalne
komponente, ustanovilo kako se taj maksimum pomice.

ZAKJUCCI:

Iz dobijenih taloZznih krivulja ferrum (3) hidroksida vidi se koje
su najpovoljnije koncentracije reakcionih komponenata i uz koje
pH-vrijednosti nastaje ferrum (3) hidroksid sol:

a) Za dobivanje pozitivnog ferrum (3) hidroksid sola najpovolj-
nije koncentracije su od 5-10~* N do 7,5°10* N ferrum (3) nitrata
sa 4,8°10" N do 5-10* N kaliumhidroksida u kiselom podrudju
(PH = 3,3 do pH = 5,5),

b) Negativni ferrum (3) hidroksid solovi nastaju optimalno u
koncentracijama ferrum (3) nitrata od 1,5-10-* N do 23 10-* N sa
kaliumhidroksidom u koncentraciji od 5 10-*N do 5-10- N u al-
kalnom podruéju (pH = 8 do pH — 11).

¢) Izmedu najpovoljnijih koncentracija gornjih komponenata za
dobijanje pozitivnog i negativnog sola je podrucje flokulacije ferrum
(3) hidroksida.

d) U sistemu grafova 3 i3 te 5 i 6 javlja se i koagulacicni maksi-
mum kod pozitivnih solova.

LABORATORIJ ZA ANALITICKU KEMIJU
PRIRODNO - MATEMATICKI FAKULTET
UNIVERZITET SARAJEVO
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ZUSAMMENFASSUNG

I>’e photonephelometrische Bestimmung der Fillungskurven
von Ferrum-(3)-hydroxyd

Von F. Krleza und V. Purkin—Markovié

Die Fillungskurven wvon Ferrum-(3)-hydroxyd wurden photonephelo-
metrisch, unter gleichzeitiger Beobachtung von pH und der entstandenen Sol-
Teilchenladung, untersucht. Dag Ferrum-(3)-hydroxyd wurde aus Fe(NOs): und
KOH dargestellt (in den Fig. 1—6 sind die Konzentrationen der Komponenten
eingetragen), Die Messungen zeigen in bestimmten Zeitintervallen Anderungen
der Triibung, sow'e die Verschiebung des Tribungsmaximums zu niedrigeren
Konzentrationen von Ferrum-(3)-nitrat, entsprechend den Konzentrations-
~anderungen und Anderungen der Teilchenladung beim Ubergang der Fillungs-
kurve durch das isoelektrische Maximum.
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]1t, dass fiir die Darstellung von positiven Ferrum-(3)-
; stigsten Konzentrationen zwischen 5-10-*N bis 7,5 10-"
3.10-'N bis 5 - 10-°N-KOH im saueren Bereich liegen (pH 3,3 bis
entstehen optimal bei Konzentrazionen von Fe(NOs)s zwischen
2,3:10-°N und von KOH zwischen 5-10-‘N bis 5.10-°N, im al-

N-‘N 10-*N-K OQOHE.im.caueren-Bereiek

sich (pH 8 big 11) die negativen-Ferrum(3)hydroxydsolen. Zwischen
nten Konzentrationen der Komponenten, die optimal fir die
sr positiven bzw. negativen Solen sind, liegt der Flokulations-
Ferrum(3)hydroxyd.

einen isoelektrischen Maximum ist bei den positiven Solen (Fig.
) auch ein Koagulationsmaximum beobachtet worden.

Primljeno 12. decembra 1960.

LABORATORIUM FUR ANALYTISCHE CHEMIE
NATURWISSENSCHAFTLICHE FAKULTAT
UNIVERSITAT — SARAJEVO




GLASNIK DRUSTVA HEMICARA NRBIiH, Sarajevo, knj. 9 (1960)
"BULL. SOC. CHIM. Sarajevo (Yougoslavie)) Ann. 9 (1960)

FORMILIRANJE SUPSTITUIRANIH PIROLA
DIMETILFORMAMIDOM UZ FOSFOROKSIKLORID%)

Mladen DezZelié i Krunoslava Grom—Dursun

Modificiranom metodom, koju je predloZio G. F. Smith

za formiliranje indola, uspjeli smo uvesti aldehidsku grupu

~u alfa odnosno beta poloZaj raznih supstituiranih pirola. U

beta poloZaj moze se uvesti formil kada su oba alfa poloza-

ja zauzeta supstituentima. Aldehidi su dobiveni ¢isti sa vrio
dobrim prinosima (90 do 96%).

Postoje razne metode za priredivanje pirolaldehida’) ali su nji-
hovi prinosi Cesto slabi. Opcenito je lakSe uvesti aldehidsku grupu
u a-poloZaj nego u P-polozaj, $to se moZe protumatiti rezonantnim
strukturama pirola. Prema L. Pauling-u?) i C. K. Ingold-u®) moZemo
pirol prikazati u pet grani¢nih rezonantnih struktura od kojih imaju
prednost one strukture sa veéom gustoéom elektrona na drugom i
petom C-atomu (« i o polozaji). Stabilizacija rezonancije u ovom
sistemu je slabije izraZena nego kod benzola., Na taj na&in mo¥emo
shvatiti zasto prema Reimer-Tiemanovoj reakciji ide nldehidska
skupina u a-polozaj, ali ujedno, zasto su prinosi pirol-2-aldehida po
0] metodi vrlo slabi. Ovu su metodu prvi put primijenili za dobi-
vanje pirol-2-aldehida E. Bamberger i saradnici’) a kasnije su je
poboljsali H. Fischer i saradnici®). Medutim i prema toj pobolj$anoj
n}odifikaciji prinosi su vrlo slabi i iznose ispod 20%,. Da se pomoéu
pirol-magnezium-halogenida uvede aldehidska skupina u pirolovu
J€28Tru nije takoder narodito podesno i daje dosta slabe prinose.

Vrlo podesnom metodom smatramo formiliranje pirola sa di-
metilformamidom uz POCl;. Ovu je metodu primijenio G, F. Smith®)
Za formiliranje indola i pirola, poboljsavsi postupak Tyson-a i
Shaw-a”). R. M. Silverstein i saradnici® 719 dobili su na sli¢an
facin pirol-2-aldehid u iskoristenju od 899,

- Mi smo pomenutu metodu primijenili za sintetsko dobivanje
raznih aldehid-pirola. Na taj nadin uspjelo je uvesti aldehidsku sku-

Pinu ne samo y « nego i u ff polozaj. U literaturi je opisano dobivanje
BL D T -

*) Referirano na I kongresu za &istu i primijenjenu kemiiu Jugoslavije
U Zagrebu 1960, e i : _
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samo pirol-2-aldehida (a-pirolaldehida) pomoéu dimetilformamida i ]
fosforoksiklorida. ' ;

Aldehidsku skupinu moZe se ovom metodom uvesti i u B-polozaj
pirolove jezgre. Ranije se u [-polozaj supstituiranih pirola uvodila
aldehidska skupina prvenstveno pomoéu Gattermann-Fischer-Zer-
Weckove metode'’) sa cijanovodi¢nom kiselinom, ali taj postupak nije
najpodesniji, zbog otrovnosti HCN i jer dugo traje.

Modificiranom metodom prema Smithu izbjegli smo rad sa
otrovnom cijanovodi¢nom kiselinom, postigli smo znatno bolje pri-
nose, uz kra¢i i jednostavniji postupak. Cijeli tok rada traje manje
od tri sata a prinosi su iznosili 90%0 do 96°/o ra¢unajuéi na ishodni
pirol.

Ishodni materijal za ovu sintezu su, uz derivate pirola koji imaju
slobodan H-atom u a-odnosno B-polozaju, jo§ dimetilformamid i
fosforoksiklorid. Prema Silversteinu'®) stvaraju komponente u ekvi-
valentnom odneosu najprije kompleksni kation sa funkcijom Lew i-
5 o v e-kiseline koji se zatim supstituira u a-poloZaj pirolove jezgre.
Nama je uspjelo dokazati, da ovaj kompleksni kation moZe da zami-
jeni i H-atom u P-poloZzaju pirolove jezgre, ako su a-poloZaji zauzeti
supstituentima. Mehanizam ove reakcije moZemo prikazati na slije-
deéi nacin: :

H 10 H a
A, e 0 H 0
(CH) N LaOF Iip/c i ! 1] i + 1
) + SO (CHy) Nl o gy (p o 1 N oo
B S (cH,), c \EEH(CH”?N_ C-0: pﬁgi

n
I /C'

H

5
R - AL ) e £ : =
2' s [f-: \0 p_\‘Cf Ry .C\

:N{CH,/)z C i ! H
RyN. R R, R,

N
H@

Najprije se stvara, djelovanjem pomenutog kompleksnog kati-
ona, intermedijarni kompleksni spoj, koji se hidroliti¢ki razlaZe i
prelazi u odgovarajuéi @ — ili f-aldehid. Pri torie se za hidroliti¢ko
razlaganje po Smithu uzima vodena pbtopina NaOH, a prema Silver-
steinu i suradnicima Na-acetat. Nastala reakciona smjesa kasnije se
neutralizira razblazenom solnom kiselinom. Nasa su istraZivanja po-
kazala da i bez dodatka luZine, samim stajanjem, djelimi¢no dolazi
do razlaganja ovog kompleksa, jer smo ekstrakcijom sa eterom iz
reakcione smjese i prije dodavanja alkalija dobili B-aldehid (npr.
2,4-dimetil-5-karbetoksipirol-3-aldehid), koji je dobro topljiv u eteru’
Poslije dodavanja alkalija prelazi crvena viskozna smjesa u gustu
kaSu izdvojenih kristala. Toj se kasi doda razblaZene solne kiseline
do slabo kisele reakcije (pH oko 4) da bi taloZenje bilo potpunije.

Na osnovu naSih eksperimenata do$li smo do zakljutka, da se
aldehidska skupina moZe uvesti sa dimetilformamidom uz fosfor-
oksiklorid ua i u B-polozaj, ako su ostali poloZaji u pirolovoj jezgri
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zauzeti supstituentima. Na taj na¢in smo do sada uspjeli sintetizirati:
9 5-dimetil-3-karbetoksipirol-4-aldehid (I), zatim 2,4dimetil-5-kar-
petoksipirol-3-aldehid (II) i 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehid

I11).
0
o
iC COO0GC; Hy H,C .——jc< HyC 71 C00Cz Hs
H i \ H
‘ 1
' | | 16
| = :
H'C]'\ CH Hg C;00C\ CH; -G CH,
N/ J N/ :

H . H

Dalja naSa ispitivanja ¢e pokazati da li se pomenuta metoda
mozZe upotrebiti kao opta metoda za dobivanje raznih pirolaldehida.

Identitet dobivenih spojeva utvrdili smo odredivanjem tacke
talista i mjeSovitog taliSta smjesa sa istim aldehidima koji:su dobi-
veni na druge na¢ine. Polarografskim jodredivanjem potencijala re-
dukcije dobivene su iste vrijednosti za potencijalne polustepenice -
novo sintetiziranih pirolaldehida kao $to ih je naSao M. DeZeli¢'?).
za iste pirolaldehide ve¢ ranije, pa je i na taj naéin utvrden njihow
identitet. :

Pomenuta metoda ima prednosti pred ostalim poznatim meto-
dama, jer je jednostavnija i brza, daje Ciste produkte u vrlo dobrim
prinosima i utroSak kemikalija nije velik. |

EKSPERIMENTALNI DIO

Polazne supstancije: dimetilformamid priredili smo prema me-
todi Mitchell-a i Reid-a'®’ '*) iz dimetilamina i mravlje kiseline, dok
smo supstituirane pirole priredili prema literaturnim podacima.

. 25-Dimetil-3-etilesterkarbonske kiseline. —
Ovu supstanciju sintetizirali smo iz estera acetsiréetne kiseline (1
mol) i monokloracetona (2 mola) uz dodatak 20%-tnog amonijaka.'*¢)
Dobiveni kristali imali su taliste 116—117° C.

24-Dimetilpirol-5-etilesterkarbonske kiseli-
D e. — Za sintezu ovog spoja potrebno je prethodno prirediti nekoliko
meduprodukata. Prvo smo sintetizirali 2,4-dimetilpirol-3-dietilester-
dikarbonske kiseline prema metodi L. Knorra'?). Saponifikacijom
Sa konc. sumpornom kiselinom uklanja se karbetoksilna skupina u
’ﬁ'P"OlOiaju dok ona u a-polozaju ostaje nedirnuta. Dekarboksilacija
S€ provodi zagrijavanjem kod obi¢nog pritiska. Dobivena kristalizi-
Tana supstancija ima taliste pri 125° C,

24-Dimetilpirol-3-etilester-karbonske kiseli-

€ — Ishodna supstancija za priredivanje ovoga spoja je gore po-
menuti Knorrov pirol-2,4-dimetilpirol-3-dimetilester dikarbonske
ehn_e. Saponifikacija karbetoksi skupine u oa-poloZaju provodi se
lanjem diestera sa alkalnom kalijevom luZzinom.'”) Najbolji pri-
NOSi su postignuti kada se uzme na svaki mol diestera jedan i po
mola kalijevog hidroksida. Poslije zavrSene saponifikacije taloZi se
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slobodna  2,4-dimetilpirol-3-karbetoksi-5-karbonska kiselina iz kali- l
jeve soli domatkom solne kiseline. Dekarboksilacija se provodi desti- g
lacijom kiseline. Spoj dobiven na taj nacin dovoljno je Cist da se bez
prekristalizacije moze upotrebiti kao ishodna supstancija za pripre-
manje aldehida. T. t. = 75—76° C.

Priredivanje a i f pirolaldehida. — Nakon §to
smo priredili pomentte izomerne pirolove derivate, kao polazne sup-
stancije, prisli smo sintetiziranju o i  supstituiranih pirolaldehida.
Uvodenje aldehidske skupine u slobodan o odnosno f polozaj islo je
glatko, analogno sintezi koju Smith predlaZe za indol i pirol, takode
i kod pirolovih derivata. PoSto smo u sva tri slu¢aja postupali na isti
naéin dajemo najprije op¢enito metodiku rada.

Smijesi od 15 g dimetilformamida (0,2 mola) i 5 ml fosforoksi-
klorida (0,055 mola), koja se dobiva postepenim dokapavanjem fos-
foroksiklorida dimetilformamidu uz hladenje ledom i stalno mijeSa-
nje, dodaje se 8,35 g (0,05 mola) pirolovog derivata. MijeSanje se
nastavlja i neprestano se kontrolira temperatura koja treba da se
odrzava izmedu 10 do 15° C. Naroé&itu paznju treba obratiti na to da
cijela aparatura bude dobro zadtiéena od vlage i da piroli budu pot-
puno suhi i dobro spraseni. Kada se unese cijela koli¢ing pirolova
derivata u smjesu, temperatura se povisi na 35 do 40° C, tada pocinje
glavni dio reakcije, Sto se moZe zapaziti po mdwa]an]u topline. Na
temperaturi od 35—45° podrzava se reakciona smjesa 30 minuta.
Nastala mrkocrvena viskozna smjesa prelije se na led. Ekstrakciju
neizreagovane supstancije, sa eterom ili nekim drugim odgovaraju-
¢im otapalom, nije potrebno vrsiti jer se ekstrakcijom dobivala samo
manja koli¢ina oneti§¢enog pirolaldehida. Nakon' §to se izvrsilo hid-
roliticko razlaganje intermedijarnog kompleksnog spoja sa otopi-
nom natrijeva hidroksida (10 g = 0,25 mola NaOH u 20 ml H:0)
ostavi se reakciona smjesa da stoji 20 minuta kod 15° C. Ve¢ prili-
kom dodavanja natrijeva hidroksida dolazi do izdvajanja pirolalde-
hida. Potpunije taloZenje se postizava dodavanjem razblaZene solne
kiseline do slabo kisele reakcije (pH oko 4). Gusta kaSa izdviojenih
kristala pirolaldehida se filtrira i ispire vodom. Ovako priredeni o
odnosno [ aldehidpirol dosta je ¢ist $to se moglo zakljuciti na osnovu
taliSta sirovog produkta. .

2,S—Dimetil-3-karbetﬂksipiral-4—aldehid (I)

Iz 8,35 g (0,05 mola) 2,5-dimetil- S-karbetoksipiroln dobiveno je
na gore opisani nac¢in 8,8 g (91%) sirovog produkta 2,4-dimetil-3-
karbetoksipirol-4-aldehida (I) sa taliStem 146° C. Poqh]e visestruke
prekristalizacije iz vode i iz sir¢etne Kkiseline dobivena supstancija
kristalizirala je u bezkojnim igliéastim kristalima. T. t. 151—152°
(Kofler).

Anal. 4,368 mg supst.: 9,816 mg COs, 2,592 mg H.0
CioH130sN (195,21) Raé: C 61,56%, H 6,72%
Nad.: - C 61,33%, H 6,64%
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2,4-Dimetil-5-karbetoksipirol-3-aldehid (II)

1z 8,35 g (0,05 mola) 2,4-Dimetil-5-karbetoksipirola dobiveno je
87 g (90%) sirovog 2,4—dimetil—5—karbetoksi-pirol-3:a1deh1da sa tali-
stemn 140° C. Visestrukom prekristalizacijom iz vruce vode dobweona
3upstancija kristalizirala je u bezbojnim iglama. T. t. 143—145"C

(Kofler).

Anal. 5,186 mg supst.: 11,670 mg CO- 3,198 mg H:0
RHsO0sN (195,21) Rad: C 61,56%, H 6,72%
Nad.: C 61,41%, H 6,90%

2,4-Dimetil-3-karbetoksipirol-5-aldehid (III)

Iz 8,35 g (0,05 mola) 2,4-Dimetil-5-karbetoksipirola dobiveno je
na opisani nacin 9,3 g (96%) siroviog 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-
5-aldehida sa taliStem 162° C. Poslije visestruke kristalizacije dobi-
ven je za analizu produkt koji je kristalizirao iz alkohola ili mnogo

vode u bezbojnim iglama, T. t. 164—165° (Kofler).

Anal. 5,215 mg supst.: 11,775 mg CO., 3,104 mg H20
Ci10H130sN (195,21) Raé.: C  61,56%, H 6,72%
e Nad.: C 61,62%, H 6,66%

HEMIJSEI INSTITUT
PRIRODNO - MATEMATICKOG FAKULTETA
SARAJEVO
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Formylierung von substituierten Pyrrolen mittels Dimethylformamid
und Phosphoroxychlorid

Von Mladen DezZeli¢é und Krunoslova Grom—Dursun

Fiir die Einfiihrung einer, Aldehydgruppe in a — bzw. B-Stellung der
verschiedenen  Pyrrolderivate wird die modifizierte Formylierungsmethode
nach G. F. Smith (vgl. J. Chem .Soc., London 9 (1954) 3842) vorgeschlagen.
Allerdings verlauft die Formylierung nur unter der Bedingung glatt, wenn
eine o — bzw. B-Stelle im Pyrrolkern frei ist.

Versuche: In eine Mischung die durch tropfenweise Zugabe von 5 ml
POCI; (0,055 Mol) zu 15 g Dimethylformamid (0,2 Mol) entsteht, wird bei 15—20°
unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss langsam das fein pulverisierte
Pyrrolderivat zugegeben. Dabei steigt die Temperatur und die Reaktionsmi-
schung wird 30 Minuten bei 35—45° belassen. Dann wird die Mischung auf Eis
gegossen und mit Natronlauge (10 g NaOH in 20 ml H:0) 20 Minuten stehen
gelassen. Durch Ansduren mit verd. Salzsdure bis pH 4, bekommt man den
Pyrrolaldehyd im Kristallbrei-Form. Durch Abnutschen und Auswaschen mit
Wasser, bekommt man das fast reine Produkt in guter Ausbeute.

2,5-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol-4-aldehyd (I) Rohausbeute 91%, F.
151—152° (Kofler), umkKkristallisiert aus Wasser-Essigsdure F. 151—152°—
2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol-3- aldehyd (II) Rohausbeute 90°%, F. 140°.
Nach mehrmaligen Umkristallisieren aus Wasser, F. 143—145° (Kofler).—
2,4-Dimethyl-3-carbidthoxypyrrol-5-aldehyd (III), Rohausbeute 96%, F. 162°.
Nach mehrmaliger Umkristallisation F. 164—165° (Kofler).

Primljeno 15. decembra 1960

CHEMISCHES INSTITUT

NATURWISSENSCHAFTLICHE FAKULTAT
UNIVERSITAT — SARAJEVO
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GLASNIK DRUSTVA HEMICARA NRBiH, Sarajevo, knj. 9 (1960)
BULL. SOC. CHIM. Sarajevo (Yougoslavie), Ann. 9 (1960)

SPEKTROFOTOMETRIJSKO ISPITIVANJE OBLIKA
INDIKATORA BROM-FENOL-PLAVO U VODENOM
I HLOROFORMNOM RASTVORU

Momir M. Savié

Indikator brom-fenol-plavo (BFP), ¢iji bi se sastav mogao pred-
staviti i sa formulom H2BFP, jer pri disocijaciji ndaje dva H"— jona,
postoji u vodenom rastvoru u Sest stabilnih oblika. U oblasti od 18
do 14M H>SO. (slika 1) imamo crveni katjon H 24+ BFP?t (n =1
ili viSe), sa A max = 540 my. od 14 do 10 M H.SO; stabilan je drugi
crveni oblik, verovatno hibridni jon H:"BFP— sa X max = 530 mu.
Od 10 do 6 M H>SO. preovladuje bezbojni molekulski oblik H.BFP,
koji nastaje prili¢no sporo i koji se relativno malo rastvara u vodi,
t]. rastvori su pomalo mutni. Od 6 M H-SOs do pH = 3,5 stabilan
je jednovalentni Zuti anjon HBFP~ sa A max = 440 mp, a od pH =
3,5 do pH = 9 imamo ljubidasto plavi dvovalentni anjon BFP2— A
‘Mmax = 590 mu. Iznad pH = 9 Ijubicasto plavi oblik postepeno pre-
lazi u jedan bezbojni oblik i taj je prelaz sve brzi $to je sredina al-
kalnija. Jonsko stanje ovog bezbojnog oblika nije potpuno utvrdeno.
Pretpostavljamo, medutim, da je to trovalentni anjon karbinolnog
tipa, jer stoji u ravnoteZi sa jpstalim oblicima BFP u vodi, i obele¥a-
vamo ga sa BFPOH?®—.

U HCI i HCIO4 ponasa se BFP kao i u sumpornoj kiselini i vodi.
U 2azotnoj kiselini dolazi odmah do obezbojavanja usled oksidacije i
taj bezbojni oblik nije u ravnotezi sa ostalim oblicima BFP u vodi.
; U hloroformnom rastvoru molekulski oblik H-BFP je lako ra-
.St;roran i bezbojan. Iz koncentrovanog rastvora BFP u 14 do 18 M
H*SO4, u prisustvu perhloratnog jona, moZe se ekstrahovati sa hlo-
-I'Of_ol‘rzﬁom jedinjenje sastava H @.4n) BFP (ClO4)n dbojeno crveno,
koje je stabilno relativno kratko vreme. Isto se tako mogu ekstra-
Ovati sa hloroformom kompleksi katjona tetra-fenil-arsonijuma:
-ReASHBFP 1 (R4As):BFP, obojeni Zuto, odnosno plavo u CHCls.
?utl kompleksi u hloroformu mogu se dobiti takode ekstrakcijom

Zutog anjona HBFP— pomoc¢u hloroforma u prisustvu izvesnih amina.
ﬂ-__—_‘_‘—-—-—.

i %) Refgrisano na I Kongresu za ¢istu i primjenjenu kemiju Jugoslavije
Zagrebu, juna 1960. godine.
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Ova ekstrakcija dokazana je kvalitativno sa tri-metil-aminom, ben-
zil-aminom, dietil-aminom, difenil-aminom. fenil-hidrazinom, piri-
dinom i nikotinom.

EKSPERIMENTALNI DEO

Koristili smo tetra-brom-fenol-sulfon-ftalein proizvodnje Merck,
sa molekulskom teZinom 670,01 (prema teorijskoj bruto-formuli:
C19H1005Br4S).

Vodeni rastvor BFP. Poznata koli¢ina BFP rastvori se
neposrednim muckanjem u Zeljenoj zapremini vode. Standardni ra-
stvor BFP bio je 10-*M. Rastvor je tamno-crvene boje.

Rastvor BFP u sumpornoj kiselini dobijen je di-
rektnim rastvaranjem poznate koli¢ine BFP u 18 M H.SO:. Rastva-
ranje tete nego u vodi. Standardni rastvor bio je 10* M, crveno-
ruzicaste boje.

Rastvor odredenog aciditeta. Za oglede u jako ki-
seloj sredini koristili smo rastvore H:SO. razli¢itog molariteta, a
aciditet ovih rastvora ocenjivali smo sa pCy -, tj. negativnim loga-
ritmom koncentracije H* — jona, koju smo uzimali kao jednaku
molaritetu sumporne kiseline, zanemarujuéi pri tome drugu diso-
cijaciju sumporne kiseline kao suvise slabu u odnosu na prvu.

Za rad od slabo kisele do slabo alkalne oblasti pH koristili smo
odgovarajuce tamponske smese: fosforna kiselina / primarni fosfat,
sircetna kiselina / acetat, primarni fosfat / sekundarni fosfat, dok smo
ispitivanja u alkalnoj oblasti vrsili sa rastvorima NaOH raznih kon-
centracija.

Tehnika rada

Ispitivanja BFP u vodi i hloroformu izvodili smo
tako da smo uvek istu zapreminu standardnog rastvora indikatora
stavljali u rastvor odredenog aciditeta i razblaZivali vodom do Ze-
ljene zapremine u normalnom sudu, tako, da je radna koncentracija
BFP bila 2°10-°M. Zatim smo merili opti¢ku gustinu ovih rastvora.
Po 10 ml vodenog rastvora ekstrahovali smo sa istom zapreminom
hloroforma, muckaju¢i po 40 minuta, $to se pokazalo kao dovoljno
za postizanje ekstrakcione ravnoteZe. Buduéi da je hloroformni sloj
kod ovih ogleda bio bezbojan i posle ekstrakcije, merili smo samo
opti¢ku gustinu viodenog sloja, a ekstrahovani BFP y hloroformnom
sloju odredivali smo tako §to smo BFP reekstrahovali pomoéu vo-
denog rastvora sekundarnog natrijum-fosfata i merili optickul gu-
stinu reekstrahovanog BFP u vodi. Reekstrakciju smo vrgili sa ra-
stvorom sekundarnog natrijum-fosfata zato $to on daje pH = 8 — 9,
gde je ljubicasti oblik jos potpuno stabilan, a istovremeno je BFP u
toj oblasti pH potpuno nerastvoran u hloroformu, tj. potpuno se
reekstrahuje.

Aparati Opticke gustine merene su na spektrofotometru
UNICAM SP -500,a pH, gde je to bilo moguce, sa pH-metrom Ra-
diometer M 22.
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A. VODENI RASTVORI BROM-FENOL-PLAVOG

I. Spektri apsorpcije

Spektri apsorpcije obojenih oblika BFP u vodenom r'astvoru_ za
oblast talasnih duzina od 400 do 1000 mp prikgzani su na sl. 2. Kriva
1 pretstavlja spektar apsorpcije crvenog katjona H @ +n) BFP*" sa
% max = 540 mu. Kriva 2 pretstavlja sp.ektgr apsorpcije drugog crve-
nog oblika, za koga pretpostavljamo da je bl_pol_arm mole%ul H:"BFP—
g3 . max = 530 mu. Kriva 3 daje apsorpcioni spektar zZutog anjona

. HBFP— sa A max — 440 mp,a kriva 4 apsorpcioni spektar ljubi¢asto-
plavog anjona BFP?—, sa A max 590 mp.

Detaljno ispitivanje spektara vodenih rastvora BFP pokazuje
(slika 3) da spektri dva crvena oblika BFP u jako kiseloj sredini daju
dve izobesti¢ke tatke na A = 440 mp i A == 480 mp, $to govori u prilog
postojanja ravnoteze izmedu ova dva oblika BFP. Isto tako spektri
7utog 1 ljubicastog oblika daju izrazitu izobestitku tacku na
A = 490 my, Sto takode ukazuje na direktnu ravnotezu izmedu ova
dva oblika BFP.

II. Obezbojavanje BFP u vodenim rastvorima

mastvor u azotnoj] kiselini. Prilikom rastvaranja
BFP u azotno] kiselini odmah dolazi do njegovog obezbojavanja,
verovatno usled oksidacije. Dokazali smo, naime, neutralizacijom ovih
rastvora sa NaOH, da ovaj bezbojni oblik nije u ravnoteZi sa pstalim
oblicima BFP u vodi kao Sto je to slu¢aj u sumpornoj kiselini, jer
neutralizacijom daje jedan Zuti oblik koji je stabilan i u alkalnoj
oblasti dok tu normalno treba da postoji ljubic¢asto-plavi oblik BFP.
oSto ne ucestvuje u ravnoteZi sa ostalim ioblicima BFP, nismo se
bavili detaljnijim ispitivanjem ovih oblika BFP u azotnoj kiselini.

Obezbojavanje crvenog oblika BFP. U rastvorima
U perhlornoj i hlorovodoni¢koj kiselini BFP daje iste oblike kao i u
Sumporno-kiselim rastvorima. Ispitivanja smo vrsili, medutim,
uglavnom u sumporno-kiselim rastvorimas jer sa napred navedenim
Kiselinama nismo mogli postiéi dovoljno kiselu sredinu kao sa
- H3SO0, (raspolagali smo sa 11 M HCIOs i 12 M HCI).

 Oblast preovladivanja bezbojnog oblika u sumporno-kiselim
Tastvorima najbolje je prikazana krivom D = f(pCy-) snimljenom
na A = 440 my (slika 1). Taj oblik priliéno sporo nastaje pa do pot-
Punog obezbojavanja odgovarajué¢ih proba dolazi tek posle duZeg
stajanja. Detaljnije ispitivanje ove pojave pokazuje da se proces
0 ezb.ojavanja sastoji, u stvari, u pretvaranju drugog crvenog oblika,
Za koji pretpostavljamo da je hibridni jon H:*"BFP—, u bezbojni mo-
lekulski oblik H.BFP. To se lepo vidi iz slike 4 na kojoj je prikazana

I'va D = f (pCu ) za oba crvena oblika, snimljena na A = 530 mu
Odm{flh PO spravljanju proba i posle dva meseca stajanja. Optitka
8usting crvenog katjona ostala je prakti¢no konstantna dok se op-
titka gustina drugog crvenog oblika jako smanjila.
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Slika 1. — Oblasti preovladivanja pojedinih oblika BFP u vodenom rastvoru u
funkciji aciditeta sredine. Oblici koji preovladuju u pojedinim oblastima
aciditeta oznaceni su iznad crteza

Figure 1. — Les domaines de la prédomination des formes particuliéres du

BFP dans la solution aqueuse, en fonction d’acidité du milieu. Les formes qui

prédominent dang les domaines diverses d’acidité, ont citées au-dessus de la
figure

III. Ispitivanje ravneteZa u vodenim rastvorima.

Kvantitativno 1sp1t1van]e postoje¢ih ravnoteza BFP zasmvah
smo na slede¢im principima.

Ako imamo iedan indikator-kiselinu Hnl, za njega vaZe sledece
postavke: Hnl = I 4+ nH"* i

recfl)(HH),
T T i)
vece jednostavnosti jednacina.

Naboj anjona ostavili smo bez oznake radi

Dalje dobijamo:
pK = log (I?BD 1 npH (1)
ili, kada je (HnI) = (I): pK = npH (2)
Jednacéinu (1) moZemo napisati i u sledeéem obliku:

log ﬂé‘;n = —npH + pK  (3)
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‘Smatranoj ravnotezi. Pomo¢u tog pH moZemo zatim naéi pK ravno-

Iz iz-vedenih jednaé¢ina mozemo zakljuciti sledece.

I e r

Ako nacrtamo krivu: log (}f?) i f (pH), dobi¢éemo pravu ¢&iji
nagib daje broj protona razmenjenih u posmatranoj ravnotezi (n), a
otsecak na ordinati za pH = O i samu vrednost za pK posmatrane
o o7e pod datim uslovima. Kada znamo n vrednost pK moZemo

jzradunati i pomocu jednacine (2).
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Slika 2. — Spekfri apsorpcije pojedinih oblika BFP u vodenom rastvoru.

K-l'i a 1 crveni katjon; 2 crveni hibridni jon; 3 Zuti anjon; 4 ljubicasto plavi®*—.

Figure 2. — Les spectres d’ absorption des formes particuliéres du BFP dans

la solution aqueuse. La courbe 1— le cation rouge; 2— lion-hybride rouge;
3— l'anion jaune HBFP—; 4— I’anion violet-bleudtre BFP*—.

1z krive D = £ (pH), gde je D = optiéka gustina rastvora u toku
Posmatrane ravnoteZe, nalazimo pH koji odgovara slu¢aju kada je
B (1), tj. sluéaju kada opticka gustina rastvora, snimana na
max jednog od oblika koji ucestvuju u ravnotezi, pretstavlja po-
lovinu od maksimalne optitke gustine na toj talasnoj duZini u po-

teZe na osnovu jednadine (2).
. Odnos (Hnl) prema (I) za jedan bojeni indikator moze se odre-
diti spektrofotometrijski. Za ovu svrhu koristimo se opet krivom
= f (pH) (slika 5). Ako je kriva snimana na A max za HnlI-oblik,
Ond.% maksimalna opti¢ka gustina, D max, odgovara slu¢aju kada je
Sav indikator u obliku HnI. Obratno, kada je sav indikator u obliku
anjona I, imamo na ovoj talasnoj duZini opti¢ku gustinu D min.
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Slika 3. — Izobestitke tatke u spektru BFP. 3A — Izobestitke tatke u
ravnoteZzi: crveni katjon-crveni hibridni jon: 3B — Izobestitka tacka u

ravnotezi HBFP— — BFP*—,

Figure 3. — Leg points isobestiques dans le spectre du BFP. 3A — Les points
isobestiques dans I’équilibre: le cation rouge — 1’ ion-hybride rouge, 3B — Le
point isobestique dans I’équilibre: HBFP— — BFP*—,

Opticke gustine D izmedu ova dva krajnja slucaja odgovaraju prema
tome raznim odnosima dva posmatrana oblika indikatora koji su u
ravnotezi. Ako pri svim ovim ogledima ukupna koncentracija indi-
katora ostaje konstantna (co ), onda za nalaZenje odnosa (Hnl prema
(I) moZemo postaviti sledeée tri jedq_aéine:

DmaszHI 'Co'l

Dmin = E;"C, *1

D = (EHnL Cgar + Ey - Cr.). 1 uz uslov: Crat + Cp —
== COnst 7516 |
Resavanjem ovih jednaéina dobijamo da je u ovom sluéaju

(HnI) D — Dmin, { . Horys
ey y G w 1 4
@) T dok u slucaju kada je merenje vrieno na tala

snoj duZini koja odgovara . max anjona indikatora, ovaj odnos je:
(Bul) ;. D - Dmax

@D D min—D
HI —1.RavnoteZa: Hp4nBFPYY == H,*BFP- 1 nH* (Ki)
crven crven
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ci 4A levi gornji krak krive D = f (pCu +). snimljene
30 mp prikazuje ovu ravnotezu. Vizuelno gledano radi se o
‘dva crvena oblika, koji su praktiéno iste boje. Tek spek-
jskim merenjima konstatuje se da ova dva oblika imaju
e apsorpcije na raznim, mada bliskim, talasnim duZinama
prvi i 530 my za drugi crveni oblik). Pored toga, za prvi
uspeli smo da dokaZemo da je to katjon na taj naéin
ekstrahovali u obliku soli sa perhlorat-jonom, dok za
eni oblik to nismo uspeli da dokaZemo.
je jonskog stanja drugog crvenog oblika predstavlja pri-
em. Mi smo predpostavili da se radi o hibridnom jonu,
ipolarnom molekulws H.*BFP—, koji je prema KOLTHOFF
‘sulfo-ftaleina crvene boje, iz sledeéih razloga:

SLIKA 4
A __ B
svii mastver POSLE 60 DANA
----- _:1.2‘
1 ; h=5.50mg A:550 o
4
o8 |
06 k
o4
a . ;
A=&40 ma )\'L_‘.Oﬂy.n ;
T
7

IR AL OB 0k L 04, OR eth 142 o) 0B 06 04 02
Pc“‘. Al L A L B f““' i R il g

— RavnoteZe u vodi: crveni katjon-crveni hibridni jon — bezbojni
1 oblik — Zuti anjon, pretstavljene krivama D = f (PCH ). Minimum:
= 440 mu odgovara preovladivanju bezbojnog molekulskog oblika
vodenom rastvoru. 4A — SveZ rastvor; 4B — stanje posle 60 dana.

— Les équilbres dans la solution aqueuse: le cation rouge — l'ion-
rouge — la forme moléculaire incolore — l’anion jaune, représentées
courbes D = (pC +). Le minimum de la courbe sur A = 440 mp
nde a la prédomination de la forme moléculaire incolore H.FBP dans
ution aqueuse. 4A — La solution fraiche; 4B — I’état aprés 60 jours.

e R S § *
) drugi crveni oblik ne daje katjonsku reakciju ekstrakeije kompleksa
lorat-jonom kao prvi crveni oblik; :

_to nije neutralan molekul, jer bi kao takav trebalo da se ekstrahuje
om bojom u hloroformu (bar delimi¢no); ;
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' c¢) stajanjem voldénih, o_dnosn-o sumporno-kiselih rastvora, samo se on
pretvara postepeno u bezbojni molekulski oblik, dok prvi oblik ostaje sta-
bilan (slika 4);

d) u prisustvu hloroforma drugi crveni oblik se brzo i skoro potpuno
ekstrahuje u obliku bezbojnog molekulskog oblika H.BFP i, Sto je na]vaimje
pri tome ne dolazi do primetnog pomeranja pK ravnoteze 2a prvi crveni oblik,
Sto bi wkazivalo na to da su drugi crveni oblik i bezbojni molekulski oblik u
ovoj ravnotezi ekvivalentni po svojim jonskim stanjima;

e) u ovako jako kiselim sredinama anjonsko stanje za drugl crveni
oblik nije verovatno.

Ostaje, dakle, pretpostavka da je to hibridni jon, $to bi moglo
prilicno da objasni sve navedene éinjenice, Protiv ove pretpostavke
govori, medutim, to Sto Kogan®) kaZe da kod halogeniziranih sulfo-
ftaleina opada sposobnost za gradenje hibridnih jona.

Kvantitativno ispitivanje ravnoteZe izmedu dva crvena oblika
pokazalo se takode kao prili¢no delikatno.

Danas joS ne raspolazemo nekim sistemom merenja aciditeta u
jako kiselim sredinama koji bi davao takvu skalu promene ove ve-
licine na koju bi se lako mogla nadovezati skala sa pH. Skala acidi-
teta sa pCy -, koju smo primenili kao merilo, o¢evidno moze da
posluzi samo kao jedno aproksimativno merilo za ovu svrhu. Ova
¢injenica ¢ini osnovnu teskoéu u primeni navedenih metoda odredi-
vanja broja razmenjenih protona i pK ravnoteZe, jer jako uti¢e na

nagib krive log (IT?)I) == f(pQ ut).

Jonska jatina je jako velika i jako varira od jedne tatke do
druge; pa se tesko moZe govoriti o pK ravnoteze vezanom za jednu
odredenu jonsku jacinu.

ZDM strogo vazi samo ako je uéeS¢e pojedinih komponenti u
ravnoteZi izrazeno aktivitetima, a u spektrofotometriji operiSempo sa
koncentracijama. Zato se kod svih konstanti ravnoteza datih u ovoj
studiji radi o tzv. »prividnim« konstantama, tj. konstantamga izraZe-
nim pomocu koncentracija, a ne pomocu aktiviteta, koje strogo vaze
samo za datu jonsku jacinu.

Uzimajuci u obzir sve ovo, logi¢no je Sto za broj protona razme-
njenih u ovoj ravnotezi dobijamo suvisS¢ visoke vrednosti, koje se ne
mogu prihvatiti.

Pored toga, kako vidimo iz slike 4A, kriva D= f (pCx +) za
ovu ravnoteZu nije u 18 M H2SO: jo$ potpuno dovrSena, tako da za
) moZzemo uzeti da je samo priblizno ispunjen kod
pChH + = — 1.23, a pK: ove ravnoteze bio bi jednak: pK; = — 1,23n.
U svakom slucéaju crveni katjon je priliéno jaka kiselina.

IIT — 2. Ravnoteza: Ho"BFP~ — H.BFP (Ko)
crven bezbojan

I ova ravnoteza prikazana je na slici 4A desnim krakom krive
D =1 (pCyx +), snimljenom na 530 mu. Sva ogranicenja koja smo
menuli kod kvantitativnog ispitivanja prethodne ravnoteZe vaZe i
ovde. Isto tako i sve ono $to je reteno o jonskom stanju drugog crve-
nog oblika. Zbog toga je ovde teSko govoriti o jednoj kiselinsko-
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Slika 5. — Ravnoteza: HBFP— — BFP*— u vodi.
re 5. — L’équilibre: HBFP— — BFP*— dans la solution aqueuse.

vnotezi i davati pK ravnoteze. Uostalom, kao i u prethod-
ju, i ovde smo za broj razmenjenih protona dobili suviSe
vrednosti koje se ne mogu prihvatiti. MoZemo jedino kon-
ti da je uslov (Hnl) = (B, ukohko se ovde ipak radi o pro-
‘ravnotezi, ispunjen kod pCu 4 = — 1,30 kod sveZzih ra-
pa bii pKz bio jednak pK: = — 1,03n. Stajanjem rastvora
ca ovaj se pCg + pomera za oko 7 jedinica na drugoj de-
;arema ve¢im (apsolutno) vrednostima (slika 4).

. Ravnoteza: H:BFP = HBFP— 4 H* (Ks)
bezbojan zut

i’
H_beéa. prikazana je takode na slici 4A, krivom D = §
)s ljenom na A = 440 mu. Iz toka krive vidimo da bez-

lik nasta]e priliéno spono i da on preovladuje izmedu
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pPCu + = — 1 i — 0,9 kod sveZih rastvora, dok se posle dva mesecy
stajanja proteZe sve do pCu + = — 0,7 (slika 4). I ovde nam je
odredivanje broja razmenjenih protona dalo suvise visoke vrednosti,
ali smo taj problem resili tako $to smo koristili ¢injenicu da se ova
ravnoteza u prisustvu hloroforma (videti odeljak B — II) pomera u
oblast pH koju mozemo meriti i tamo smo uspeli odrediti da je broj
razmenjenih protona jednak 1. Kako vidimo iz slike 4A, wuslov

(Hnl) = (I) ispunjen je kod pC# + = — 0,70, pa je prema tome
pRs —— 0,70, pri I =5 it=18%C
IIl —4. Ravnoteza: HBFP~ = BFP>~ + H* (K
zut ljubiéasto-
plav

Slika 5 prikazuje nam ovu ravnoteZu, pretstavljenu krivama

D = f (pH), snimljenim na » = 440 mp i » = 590 my. Odredivanije

broja razmenjenih protona, prikazano na slici 6A, daje da je taj broj
jednak 1 w ovioj ravnoteZi. Iz slike 5 vidimo da je uslov (Hnl) == (I)
ispunjen kod pH 3,87, pa iz slika 5 i 6A dobijamo da je PKy = 3,83
0,09 pril=01it = 18°¢C.

IITl — 5. RavnoteZa: BFP>— 4+ H.O == BFPOH?~ + HT (Ks)
ljubicasto- - II bezbojni
plavi oblik
Kao sto vidimo iz slike 1 (desni krak krive snimljen na A = 590
my), ova ravnoteza se odigrava u jako alkalnoj sredini (koncentro-
vani rastvor NaOH). Obezbojavanje ljubi¢astog anjona pocinje po-
stepeno ve¢ iznad pH = 9, ali je brzo kod pH veceg od 12. Pomenuta
kriva snimljena je 5 minuta posle dodavanja NaOH u rastvor. Nismo

SLIKA 6
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Slika 6. — Odredivanje broja razmenjenih protona u ravnoteZama: HBFP— —
.. BFP*— (6A); BFP*~ — BFPOH3— (6B); H.BFP cHCl, — HBFP— p,0 (6C).

 Figure 6. — La détermination des nombres des protons échangés'dans les
equilibres: HBFP— — BFP*— (6A); BFP*—~ — BFPOHS (6B); H-BFP cHCl —
HBFP— cau  (6C).
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u detaljnije ispitivanje jonskog stanja ovog bezbojnog
statovali smo samo da se zakiseljavanjem rastviora on
tativno prevesti ponovo u ljubicasti i Zuti oblik BFP,
sa njima u ravnoteZi i da pretstavlja jedan pd stabil-

> 11 vodenim rastvorima. Isto tako smo odredili da je
razmenjenih u ovoj ravnotezi jednak 1 (slika 6B). Pre-
ezbojni oblik trebao bi da bude jedan trovalentni
ni nam se da bi jonsko stanje pvog bezbojnog oblika
alo tipu I'd koji daje KOLTHOFF') kao najvero-
| tip sulfoftaleina u jako alkalnoj sredini, a koji je ta-
To bi bio slu¢aj tzv. karbinolne strukture sulfo-ftale-
pom vezanom za centralni ugljenikov atom. Uslov
unjen je kod ove ravnoteze kod pCy + = 14,70, pa
nak pK; = 14,70 Analogno KOLTHOFF-ovim razma-
ula ovog oblika BFP mogla bi se pretstaviti sa

3 gﬂ Lt

AVNOTEZE BFP U PRISUSTVU HLOROFORMA

. izvrsili ispitivanje ravnoteza BFP u vodenim, od-
orno-kiselim rastvorima, po 10 ml ovih rastvora mul¢kali
n '_z'apreminom_hloro-fonna i merili opticku gustinu u oba

SLIKA 7
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. oteéa crveni katjqn (u vodi) — bezbojni oblik H,BFP (u CHCia).
lacija u vodenom sloju, desno reekstrakeija hloroformnog sloja
51 & €quilibre: le cation rouge (eau) — la forme incolore (CHCls).

situation dans la couche aqueuse; a droite, la réextraction de la
2 couche chloroformique.
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I Ravnoteza: i Hgyn BFP»*H.O <=— H.BFP cHcl, + nHT' (K1’)
crven bezbojan

Slika 7 prikazuje ovu ravnoteZzu. Kako vidimo iz slike, drugi
crveni oblik u ovoj reakciji skoro potpuno nestaje, tako da u ravno-
tezi imamo prakti¢éno samo crveni katjon i bezbojni molekulski oblik.
Odredivanje broja razmenjenih protona i ovde daje suviSe visoke
vrednosti koje se ne mogu prihvatiti. Uslov (Hnl) = (I) ispunjen je
kod pCu + = — 1,22, sto prakti¢no zna¢i da je pKi’ jednako pKji,
tj. da pri ekstrakciji nestaje samo hibridni jon, dok erveni katjon
ostaje stabilan.

I RavnoteZa: H:BFP cuct, — HBFP uo + H' (Ky)
bezbojan zut

Slika 8 prikazuje ovu ravnotezu u poredenju sa situacijom pre
ekstrakcije. Vidimo prvo da se ova ravnoteza pomakla iz kisele ob-
lasti u slabo kiselu oblast pH (slika 4A i 8). Iz slike takode wvidimo
da ova ravnoteZa prakti¢no ne utiée na ravnoteu HBFP~ —
BFP*~ u vodi, tj. pKs ostaje skoro nepomeren. Uslov (Hnl) = (I)
ispunjen je kod pH == 2,30, a iz slike 6C dobijamo da je broj raz-
menjenih protona u ovoj ravnotezi jednak 1. Prema tome pKs' =
23250107 pri ' T'=="8, 1 4==18%C :

Ravnotezu BFP>~ 4+ H.O0 =— BFPOH?- 4+ H"' nismo ispiti-
vali u prisustvu hloroforma.

SLIKA 8
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Slika 8. — Ravnoteza: HBFP— — BFP?*— y vodi i u prisustvu hloroforma.
Krive 1 i 3 prikazuju situaciju pre ekstrakcije, a krive 2, 4 i 5 posle ekstrakcije.
Levi krak krive 2 pretstavlja ravnotezu: H:BFP cHCl, — HBFP—vyoda , a
kriva 5 pretstavlja reekstrakciju hloroformnog sloja.

Figure 8. — L’équilibre: HBFP— — BFP*— dans l'eau et en présence du
chloroforme. Les courbes 1 et 3 donnent la situation avant Pextraction, et les
2,4 et 5 apres l'extraction. Le part gauche de la courbe 2 répresente I'équilibre
H-BFP GgHCl, — HBFP— cau, et la courbe 5 la réextraction de la couche
chloroformique.
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ZAKLJUCAK

jenom rastvoru BFP se pojavljuje u Sest stabilnih oblika:
14 M H2SO. stabilan je prvi crveni oblik-crveni katjon
pnt Od 14 do 10 M H2SOs stabilan je drugi crveni oblik-
o hibridni jon H**BFP—. Od 10 do 6 M H2SO. preovladuje
molekulski oblik H:-BFP. Od 6M H:SO: do pH = 3,5 sta-
jednovalentni Zuti anjon HBFP—. Od pH = 3,5 do pH = 9
je ljubitasto-plavi dvovalentni anjon BFP?>~ koji iznad ovog
veno, brze 5to je sredina alkalnija, prelazi u bezbojni oblik,
o trovalentni anjon karbinolne konfiguracije, koga pred-
' sa BFPOH?~. Stajanjem vodenih rastvora drugi crveni
ti anjon prelaze dalje u bezbojni molekulski oblik, tako da
eovladivanja ovog bezbojnog molekulskog oblika prosi-
t od 12 M do 4M H2SOs posle stajanja od 60 dana.
roformu je stabilan samo bezbojni molekulski oblik H-BFP,
a, izvesni organski katjoni npr. (Cs Hs)4As* i razni amini
ene komplekse sa HBFP— i BFP*~ anjonima koji se ekstra-
loroformu sa Zutom odnosno plavom bojom. Ekstrakcione
~ovih kompleksa bi¢e posebno ispitane. Najzad crveni kat-
imicno ekstrahuje pomoc¢u hloroforma u obliku kompleksa
t-jonom, koji je u hloroformu crvene boje, a stabilan je
tko vreme.

tativno su ispitane sledeée ravniotese:
P*'yo = H:'BFPyo + nH' sa pKi = — 1,23n
1 .

crven pri I —169 i t =—=<00¢ ¢
Ho0 =— H>BFPH.O
bezbojan sa (HnI) = (I) ispunjeno kod pCy + =
pril= 10,8 it — 20°C

o =™ HBFP 0 + H" sapKs = — 0,70 pri I = 5 i
! zut
H,0 =— BFP? 0+ H' sa pKy = 3,83 + 0,09 pri I =
= 18°C :
ljubi¢asto-

plav
ovatan tok ravnoteze:

- 12-'120 r— BFPOH?y,0 + H' sa pKs = 14,70 pri
f— 00 C 2

to bezbojan
+nBFPY 1y 0 == H.BFP cyc;, - nH' sa pKi’ — — 1,22n/
li vise)
bezbojan pri I= 16,6 i t = 20°C
ol . = HBFP 0+ H* sa pKy’ — 2,32 + 0,07 pri
lit=18°C , _
ja zut
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RESUME

I’ etude spectrophotométrique des formes de l'indicateur bleu du
bromopheno! en solution aqueuse et chloroformique

Momir M. Savié

Bleu du bromo-phenol (BFP dans le texte), un produit de MERCK, dont

la formule peut étre symbolisée par H.BFP, existe en solution aqueuse sous
six formegs stables. Depuis 18 4 14 M H.SO. existe le cation rouge H (2 + n)
BFPn+ (n = 1 ou plus), avec ) max = 540 mu. De 143 10M H.SO. prédomine
la seconde forme rouge, probablement lion-hybride H.tBFP—, avec A max
= 530 mu, :
: De 10 @ 6 M H:SO prédomine la forme moléculaire incolore H.BFP’'qui
devient lentement et qui est rélativement peu soluble dans l’eau, c’est-a-dire,
les solutions aqueuses sont un peu troubles. Depuis 6 M H.SO: a pH = 3,5 la
forme stable est anion monovalent jaune HBFP—, avec A max 440 mpu, et du
PH = 3,5 4 pH = 9 existe anion bivalent violet-bleudtre BFP*>—, avec ] max
= 590 mu. Au-dessus du pH 9, la forme violette passe progressivement dans
une forme incolore, et ce virage est plus autant que le milieu est plus alcalin.
L’état ionique de cette forme incolore n’est pas connue exactement -on sup-
pose que c’est un anion trivalent de la configuration carbinolique, et I’on
symbolise par BFPOH®—, Par la neutralisation des solutions alcalines, cette
forme incolore peut étre transformée de nouveau dans les anions violet et
jaune du BFP. :

En laissant des solutions aqueuses pendant 60 jours, le domaine de la
prédomination la forme moléculaire incolore H.BFP est élargi de 12 a 4 M
H.SO.. Dans HC1 et HCIO., BFP se comporte comme dans H.SO.. Dans HNO;
vient tout de suite a décolorisation du BFP par l'oxidation. et cette forme
incolore n’est pas en I’équilibre avec les autres formes du BFP dans l'eau.

Dans la solution chloroformique n’est stable que la forme moléculaire
incolore H.BFP. Des solutions concentrées du BFP dans 14 a 18 M H.SO., en
presence du perchlorate-ion, on peut extraire par le chloroforme le composé
H (2 + ) BFP (ClO4)n coloré rouge en CHCls, qui est stable pendant un temps
court. De méme, on peuvent étre extraits par l¢ chloroforme les complexes
jaunes du BFP avec (CoHs)sAst et certains des amines (tri-ethyl-amine, ben-
zyl-amine, diethyl-amine, diphenyl-amine, phenyl-hydrazine, pyridine, nico-
tine), aussi que le complexe bleu avec R:Ast. Les études de ces complexes
feront I'objet des autres mémoires.

I’étude quantitative est faite pour les équilibres suivantes:

1H 2 4 n) BFPA+ g0 Y= H:*BFP—H,0 4+ nHt+ avec pKi = — 123n (n = 1
rouge rouge ou plus) I= 16,9 et t = 20°C

2. H:*BFP—H,0 '—, H:BFP H,0 avec (Hnl) = (I) pour pCH+ = — 1,03
rouge incolore L =R o 1. e

3. H:BFPH,0 '—— HBFP—H,0 + H+ avec pK: = — 10,70,

~ incolore jaune L= ep h et e

4. HBFP— H,0 ==, BFP*—j,0 + Ht avee¢ pK. = 3,83 + 0,09
jaune violet- I=0lett = 18°C

bleudtre '

€8



bable d’équilibre:
Hz() — BFPOH'H,0 + H* avec pKs = 14,70 ;

incolore =5 t= 2"C
+ H,O‘_ H.BFP cHcl, + nH+ avec pKi’ = — 1,22n (n =
: incolore —louplus)I=16,6ett = 18°C

'—"I-IBFP—-HQO + Ht avec pKis = 2, 32+ 0,07 -
jaune =0l et t = 18°C

Primljeno 10. novembra 1960.

INSTITUT DE CHIMIE
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LFKSI TETRAFENIL-ARSONIJUMA S INDIKATOROM
BROM-FENOL-PLAVIM |

Spektrefotometrijska studija*)

Momir M. Savié

on (CeHs)s Ast (dalje u tekstu Rs As'), daje s indikatorom
enol-plavim (BFP) dve vrste kompleksa: Zuti kompleks sa Zu-
onom HBFP— i plavi kompleks sa plavim anjonom BFP*—.
‘kompleksa lako ekstrahuju sa hloroformom, Zbog slabe sta-
vodi ispitivanje ovih kompleksa moguc¢e je samo u prisu-
oforma, tj. pomoc¢u ekstrakcije. Spektrofotometrijskim me-
odredeni su sastavi kompleksa i prividne konstante njihovih
cionih ravnoteza.

spitani su takode ¢istoca i sastav soli tetra-fenil-arsonijum-hlo-
odredene prividne konstante ekstrakcionih ravnoteza za kom-
tetra-fenil-arsonijum-hlorid i tetra-fenil-arsonijum-acetat.
mpleksi sa BFP iskori$éeni su za spektrofotometrijsko odre-
je malih koncentracija RsAs™. Odredivanje u obliku plavog

leksa daje veéi nagib.

EKSPERIMENTALNI DEO

Koristili smo tetra-brom-fenol-sulfon-ftalein proizvodnje MER-
, Sa molekulskom teZinom prema teorijskoj bruto-formuli
H1005BrsS koja iznosi 670,01.

Upotrebljeni tetra-fenil-arsonijum-hlorid bio je proizvod firme
-BUCHS, sastava (C¢Hs)s AsCl.0,9HCI (90% u obliku hlor-
ata) i molekulske tezine 451,589, Sastav i Cisto¢a soli ispitani su
oku samog rada.

."V_o_deni rastvor brom-fenol-plavog pripreman je
ljem indikatora i direktnim rastvaranjem u vodi, tako da je

10—4M.

% Referisano na I Kongresu za &stu i primijenjenu kemiju Jugoslavije
grebu, juna 1960.
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Vodeni rastvor RiAst dobijen je takode odvagom soli 1
tetra-fenil-arsonijum-hlorida i direktnim rastvaranjem u vodi, da
bude 10—*M. Rastvor je bezbojan.

Tehnika rada. Po 10 ml vodenog rastvora Zeljenog sastava
ekstrahovano je sa po 10 ml hloroforma mué¢kanjem u toku 40 mi-
nuta, Sto se pokazalo kao dovoljno za uspostavljanje ekstrakcione
ravnoteZe. Merene su opti¢ke gustine oba sloja.

Aparati. Opti¢ke gustine rastvora merene su na spektrofoto-
metru UNICAM SP-500, a pH rastvora pH-metrom RADIOMETAR,
Copenhagen M 22. Muékanja su vriens sa horizontalnom muékali-
com LABOR. Potenciometrijske titracije su vrSene sa potenciomet-
rima tipa J. Tacussel-Lion i Radiometer M 22, koji ima i potencio-
metrijsku skalu.

I. ISPITIVANJE SASTAVA I CISTOCE TETRA-FENIL-
-ARSONIJUM-HLORIDA

PoSto smo raspolagali sa tetra-fenil-arsonijum-hloridom na kome
nije bio oznacen sastav, &istoéa i molekulska te¥ina preparata, mo-
rali smo prethodno ispitati sam reagens, da bi dalje mogli da pri-
préemamo rastvore poznate koncentracije,

Za ovu svrhu posluzili smo se potenciometrijskom metodom
Willard-Smith-a') za direktnu titraciju katjona R«As™ sa rastvorom
joda u kalijum-jodidu; zatim potenciometrijskom titracijom ukup-
nog hlorida pomoc¢u standardnog rastvora srebro-acetata i srebrne
elektrode, i, najzad, pH-metrijskom titracijom slobodne HCI.

I — 1, Potenciometrijska titracija tetra-fenil-arsonijuma

Metoda Willard-Smith-a zasniva se, prema autorima, na sledeéoj
reakeiji: R4As™ + J3 4+ J- < R4AsJs. Uslovi titracije zahtevaju
da rastvor bude zasi¢en sa évrstim NaCl i da se temperatura odrzava
izmedu 20° i 30° C. Kao indikatorska elektroda sluzila nam je plo-
Casta platinska elektroda. Rezultati dve sukcesivne titracije prika-
zani su na slici 1. Iz njih proizlazi da so sadrzi 97,2 mpiskih proce-
nata RsAs™,

I — 2. Odredivanje ukupnog hlorida

Odredivanje ukupnog hlorida izvrsili smo takode potenciome-
trijski sa standardnim rastvorom srebro-acetata, uz srebrnu elek-
trodu kao indikator, Rastvor srebro-acetata dobili smo rastvaranjem
srebro-oksida u sir¢etnoj kiselini, a standardizovali ga potenciome-
trijskom titracijom standardnog rastvora HCL. Obe ove potencio-
metrijske titracije izveli smo s potenciometrom J. Tacussel-Lion.
Radili smo sa srebro-acetatom, jer nam je isti bio potreban za ka-
snija odredivanja. Slika 2 prikazuje dobijene rezultate za ukupni
hlorid iz kojih proizlazi da je u ispitivanoj soli odnos RsAs* : Cl— =
=1 :1,90.
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livanog rastvora: 5 ml 0,04995 M rastvora R:Ast (vaganjem 4=
+ 36 g. NaCl. (J:) = 0,00974 M. Dva odredivanja.

— La détermination potentiométrique du R:As+ par la méthode de
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. — Potenciometrijsko odredivan,je-ukupnog hlorida u soli tetra-fenil-
hlorid. 2 ml 0,097 M rastvora soli titrovano sa 0,04886 M srebro-

—— La détermination potentiométrique du chloride totale 'dans le sel

nyl-arsonium-chloride. 2 ml 0,097 M solution du sel titrée par 0,04886
\te d’argent. Deux déterminations. ' : '

73




I — 3. Odredivanje slobodne HCI

Iz rezultata dobijenih za ukupni hlorid izlazi da nasa so sadrzi
skoro dva puta viSe hlorida nego §to odgovara soli sastava R4AsClI.
Pretpostavili smo da je taj visak hlorida vezan kao hlor-hidrat i
da bi to proverili izvr§ili smo pH-metrijsko odredivanje eventualno
prisutne slobodne HCI. Dobijeni rezultati- daju da je odnos RsAs™ :
HCI = 1:0,90, $to znaci da je so 90% u obliku hlor-hidrata.

Iz sva tri nasa odredivanja proizlazi, dakle, da nasa so ima sa-
stav R+ AsCl. 0,9HCI i da ova so &¢ini 96,49, (teZinski) od ukupnog
sastava ispitivane supstance.

II ODREDIVANJE PRIVIDNIH KONSTANTI EKSTRAKCIONIH
RAVNOTEZA ZA TETRA-FENIL-ARSONIJ UM-HLORID I
TETRA-FENIL-ARSONIJUM-ACETAT

Posto u daljim ogledima ekstrakecije kompleksa RiAs" sa BFP
dolaze u obzir i sporedne reakcije ekstrakcije RiAst u obliku R4AsCl
i R4AsX (gde je X = anjon tampona), morali smo da ispitamo uticaj
koji ove sporedne ekstrakcije mogu da vre na glavnu ekstrakciju, tj
morali smo da odredimo prividne konstante ovih sporednih ekstrak-
cionih ravnoteza, Od tamponskih smega ogranic¢ili smo se na acetat-
ni tampon, pa smo odredivali konstantu ekstrakcione ravnoteZe samo
za RiAsAc.

II — 1. Ekstrakcicna ravnoteia tetra-fenil-arsonijum-hlorida

Ovu ravnotezu ispitivala je veé Mlle Tribalat (2). Medutim, ona
je raspolaga sa prili¢no neéistom soli R4AsCl, pa smo to odrediva
nje joS jednom izvrsili sa nasom soli. Radili smo tako sto smi» 50 ml
4,86 - 10~>M vodenog rastvora tetra-fenil-arsonijum-hlorida mué-
kali 20 minuta sa 25 ml hloroforma. Zatim smio odvojili i procedili
hloroformni sloj, uzeli od njega 20 ml, preneli u Pt-3olju i pazljivo
isparili do suva: a onda na 105° C susili do konstantne tesine i merili
kao R4AsCl. Na taj nadin smo dobilj koli¢inu i koncentraciju R4+AsCl
u hloroformu, a koncentracija u vodi izraéunali smo iz razlike, uzi-
majuci da je sav hlorid iz HCI ostao u vodi. Tabela 1 prikazuje do-
bijene rezultate.

II— 2. Ekstrakciona ravnoteza tetra-fenil-arsonijum-acetata

Da bi mogli voditi ra¢una o uéeséu anjona tampona u ekstrakeiji
R4+As™, morali smo da odredimo prividnu konstantu ekstrakcione
ravnoteze R4+As™ bar za jednu tamponsku smesu. Uzeli smo kao anjon
acetat jer nam je on najvi$e odgovarao za kasniji rad.

Prvo smo pH-metrijskom titracijom sa standardnim rastvorom
NaOH odredili visak siréetne kiseline u rastvioru srebro-acetata.
Ovim odredivanjem nasli smo da je koncentracija slobodne siréetne
kiseline u rastvoru srebro-acetata jednaka 0,3360 M.
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Tabela 1

nje prividne konstante ekstrakcione ravnoteze kompleksa R.AsCI.
a détermination de la constante apparente de I’équilibre
N : d’extraction du complexe R:AsCI.

Kecli¢ina Koli¢ina
u H.O-slo- R.AsCl Koncentracija posle ekstrakcije
ju posle u CHCla u H:O-sloju u CHCI:-sloju
| D R.As+ cl— R.AsCI

R.AsCl cCl1 ekstrakcije

Bl

g 0,2472 0,0985 0,7704 1,18 -10—* 5,56 - 102 7,36 - 10—*M
g 06,2454 10,0983 0,7722 K17 - 1G58 5,54 - 10—* 7,38 - 10—M

. prve probe dobijamo za:
b [R«AsT]H0" [CI H,0 e :
I [R.AsCI] CHCL, = 8,92 10— a iz II probe:

K
i ? = 8,80 - 10—". Srednja vrednost: K’ = 8,86 -10—° pri I = 0,07 i t = 18° C

potenciometrijske titracije ukupnog hlorida sa rastvorom
-acetata (viditi I72) znamo u kome odnosu treba pomeSati
re tetra-fenil-arsonijum-hlorida i srebro-acetata pa da sav hlo-
svo srebro budu istaloZeni kao AgCl. PomeSali smo, dakle, 50
97 M R4AsCl - 0,9HCI sa 188,75 ml 0,04884 M srebro-acetata i
en AgCl odvoji cedenjem. Da bi ravnoteZzu pomerili u pravcu
kcije acetata i da bi radili na odredenom pH, u filtrat smo do-
5 toliko natrijum-acetata da ukupna koncentracija acetata
dnaka koncentraciji slobodne siréetne kiseline iz rastvora
cetata. Zatim smo filtrat razblazili do 250 ml i po 125 ml
tvora mucékali sa po 62,5 ml CHCI; u toku 20 minuta. Odvo-
zatim hloroformni sloj i procedili ga, a onda smo po 50 ml
stvora isparili pazljivo do suva u Pt-$olji, susili na 105° C i
kao RsAsAc. Tabela 2 prikazuje dobijene rezultate.

- III KOMPLEKSI TETRAFENIL-ARSONIJUMA SA
BROM-FENOL-PLAVIM

a0 Sto je ve¢ pomenuto RsAs® daje sa BFP dva kompleksa:
Plavi. Mi smo prvo odredivali stehiometrijski sastav kompleksa
m i prividne konstante njihovih ekstrakcionih ravnoteza. Da bi
i uticaj sporednih ekstrakcija, kod odredivanja sastava kom-
radili smo sa smanjenom koncentracijom tampona.

- 1, Odredivanje stehiometrijskog sastava kempleksa
tehiometrijski sastav kompleksa R:As* sa BFP odredili smo

dva nadina: 1. metodom kontinualnih varijacija i 2. metodom
h odnosa.
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Odredivanje prividne konstante ekstrakcione ravnotere za kompléks Ri:AsAc

Tabela 2

‘La détermination de la constante apparente de I’équilibre
d’extraction du complexe R.AsAc

Koli¢ina Koli¢ina | Koli¢ina ;
R:AsAc u | R.AsAc u | R.AsAc u| BRsAst u Ac—u |'RiAsAc u. |
125 ml vo-| CHCIs vodenom | vodenom | vodenom | hloroform- | PH
de pre posle sloju po- sloju sloju nom [ posle
ekstrakcije | ekstrakcije | sle ekstr. posle posle sloju posle |
' ekstrakcije | ekstrakeije | ekstrakeije ‘
1,0749 g 0,7934 0,2815 5,09 - 10—2 2,511-10— |2,87-10—2 M 4,63
1,0749 g 0,8087 0,2662 482102 2:51 3= ;2,925 +10—* M | 4,63

Koncentracija posle ekstrakcije |

Iz T probe dobijamo:
e [R-tAS—i-]HzO' [Ac—]H,0
7 [R«AsAc] cHcl,

K = 4613 10—*. Srednja vrednost K’ = 4, 29-10— pri pH = 463 i I =0,25,
¥ —="18°9C

= 445 10-% a izIl:

III — 1—1. Meteda kentinualnih varijacija

Uspesna primena Job-ove®) metode kontinualnih varijacija za
odredivanje koeficijenata reakcije, odnosno sastava kompleksa u
rastvorima, podleZe raznim ograni¢enjima od kojih su dva vaZnija:
1) u primenjenim radnim uslovima treba da se gradi samo jedan
stabilan kompleks izmedu reagujuéih supstanci i 2.) kvantitativnost
sporednih reakcija u kojima ucestvuju reagujuée supstance ili na-
stali kompleks treba da je zanemarljiva u poredenju sa kvantitativ-
nos¢u glavne reakcije.

Mi smo imali slucaj gradenja dva razli¢ita kompleksa izmedu
reagujucih supstanci. ali pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima.
Naime, Zuti kompleks nastaje samo u slabo kiseloj sredini, 5 plavi u
neutralnoj i slabo alkalnoj sredini. Ova razlika nam je omoguéila da
metodom kontinualnih varijacija odredimo sastav oba kompleksa,
birajuci za izvodenje metode pogodnog pH. Isto tako, prethodni pro-
racuni su nam pokazali da ako su konstante ovih kompleksa reda
veliCine 10—° za Zuti, odnosno 10—2 za plavi kompleks, onda moZemo
kod odredivanja sastava kompleksa zanemariti uticaj sporednih re-
akcija ekstrakcije RsAs™ u obliku R4+AsCl i R«AsAc, pod eksperi-
mentalnim uslovima pod kojima smo radili.

Kod izvodenja ove metode za svaki kompleks smo pripremali
po 9 smeSa rastvora R4sAs™ i BFP u kojima je odnos BFP: R:As™ bio
1:9,2:8,3:7.4:6,5:5,6:4,7:3,8:219:1. Oglede za Zuti kom-
pleks izvodili smo sa acetatnim tamponom, a kod plavog kompleksa
tamboniranie smo vrsili s amon-acetatom. Od svake smeSe uzimali
smo po 10 ml rastvora i muékali po 20 minuta sa po 10 ml hlorofor-
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bi mogli da pratimo koncentraciju nastalog kompleksa u

u merenjem njegove copti¢ke gustine, snimili smo pret-
ektar apsorpcije oba kompleksa u hloroformnim rastvorima
. Koncentraciju Zutog kompleksa pratili smo merenjem nje-

SLIKA 3
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. — Spektri apsorpcije hloroformnih rastvora kompleksa R:AsHBFP
) i (R«As):BFP (kriva 2). -

3. — Les spectres d’absorption des complexes R,AsHBFP (courbe 1) et
BFP (courbe 2).
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4 — Odreiiivanje sastava kompleksa R:As+ sa BFP po metodi konti-
1 varijacija. 4A-Zuti kompleks; 4B-plavi kompleks.

 — La détermination de la composition des complexes du R:As+ avec

e 4
‘Emr la méthode des variations continues. 4A-le complexe jaune; 4B-le
lexe bleu. :
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gove opticke gustine u hloroformu na talasnoj duzini od 410 mu
(A max za zuti kompleks), a koncentraciju plavog kompleksa mere-
njem njegove opti¢ke gustine na talasnoj duzini od 600 mp (A max
za plavi kompleks). Dobijeni rezultati za sastav kompleksa prika-
zani su na slici 4. Iz njih jasno proizlazi da Zuti kompleks ima sa-
stav 1:1, tj. R«As HBFP, a plavi kompleks 2 : 1, tj. (R4+As) 2BFP.

IIT — 1—2. Metoda molskih odnosa

Postupili smo tako da smo, radeé¢i na odredenim pH, na kon-
stantnu koli¢inu BFP dodavali rastuée koli¢ine R. As™, odrzavajuéi
ukupnu zapreminu uvek istom. Zatim smo smeSe ekstrahovali sa
istim zapreminama hloroforma i merili smo posle ekstrakcije opti¢ku
gustinu BFP u vodenom sloju i nastalog kompleksa u hloroformnom
sloju. Slika 5 prikazuje dobijene rezultate za oba kompleksa, koji se
slaZu sa onim dobijenim po metodi kontinualnih varijacija.
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Slika 5. — Odredivanje sastava kompleksa R:Ast sa BFP, po metodi molskih
odnosa. 5A-plavi kompleks; 5B-Zuti kompleks.

Figure 5. — La détermination de la composition des complexes R:Ast avec
BFP, par la méthode des ratios molares 5A-le complexe bleu; 5B-le complexe:
jaune,

Prema tome, Zutom kompleksu odgovara sastav RsAsHBFP, a
plavom (R:As) :BFP,
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— 2. Odredivanje prividnih konstanti ekstrakcionih ravnoteza
kompleksa R:AsHBFP i (R.As) =:BFP

Odredwanje ovih konstanti izvodili smo na osnovu ZDM Vo-
‘raéuna i o svim sporednim reakcijama u kojima reagujuce sup-
ce ucestvuju.

III — 2—1. Princip odredivanja konstanti

Polazem od ¢injenice da u vodenom rastvoru, u oblasti koncen-
ia sa kojima smo mi radili. nismo miogli krunstatovatl nastajanje
kompleksa, nego se ravnoteZa pomerala u pravceu njihovog
enja tek u prisustvu hloroforma, pretpostavili smo da se na-
eni kompleks prakti¢no sav ekstrahuje u hloroform, a da u vodi
ju prakti¢no samo Ri:As™ i HBFP—, odnosno BFP~ koji nisu iz-
ovali. Na toj bazi ZDM daje za konstantu ekstrakcione ravno-
zutog kompleksa sledeéi izraz:

[R:As™] m0 " THBFP 1 g0

K = TIR.As HBFP| CHCI,

plavi kompleks izraz:

- [RsAs"ln,0 ' [BFP* 1,0
K-! F o

[(R4AS)2BFP| 0
- Gornje jednacine strogo vaze ako su reagUJuce supstance izra—
ne pomocu aktiviteta. Mi, medutim, merenjem optickih gustina
atimo koncentracije, pa konstante ekstrakcionih ravnoteza koje
jemo jesu u stvari tzv. »prlvidne« konstante, izraZene pomocu
centracua i one strogo vaze samo uz datu ]Ionsku jacinu.
RavnoteZne koncentracije odredivali smo tako Sto smp iz me-
ja opticke gustine vodenog sloja dobijali koncentraciju slobod-
HBFP—, odnosno BFP?*—, a iz merenja opti¢ke gustine hloro-
nog SlO]a dobijali smo koncentraciju nastalog kompleksa. Kon-
traciju slobodnog RiAs* u vodenom sloju dobijali smo ra¢unskim
tem, polazec¢i od poznate dodate kolicine R4+AsCl - 0,9HCI. Pri tome
morah voditi raduna i o sporednlm re-akcuama ekstrakcue
As*t u obliku R4AsCl i RsAsAc i za tu svrhu koristili smo ranije
dene prividne konstante ekstrakcionih ravnoteza za ova dva -
pleksa.

k. III — 2—2. Jedini¢ne za izra¢unavanje slobodnog RiAs™
ekstrakcionim ravnoteZzama

Za dobijanje ovih jednac¢ina koristili smo slede¢i sistem oznaka
ednadina:

" OpsSte oznake: poznate velitine

== ukupna koncentracija R4+AsCl - 0,9HCI u smesi,
- B = koncentracija R+AsHBFP, odnosno (R4As):BFP u hloroformnom
- sloju posle ekstrakcije,

- € = ukupna koncentracija Cl~ u smesi = 1,93,
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d = koncentracija acetatnog jona u vodenom sloju posle ekstrakcije

K'rac= 4,29 102 = prividna konstanta ekstrakcione ravnoteZe
. RiAsAc,

K’rc1 == 8,86 ° 102 = prividna konstanta ekstrakcione ravnoteze
R4AsCI.

Opste oznake: nepoznate veliCine

x — koncentracija R4+AsCl u CHCls-sloju posle ekstrakcije,

y = koncentracija RiAsAc u CHCls-sloju posle ekstrakcije,

z = traZena koncentracija slobodnog RiAs™ u H:O-sloju posle ek-
strakcije.

Sistem jednac¢ina za zuti kompleks
Imamp tri jednacine sa tri nepoznate:

_z}‘fd = K'rac = 4,29 - 1072 (I) "Z-(E;__X) = K'rc1 == 8,86 '10° (II)

X+ y + z=a—b (III)

Radni uslov: koncentracija slobodnog acetatnog jona u svim
sme$ama za zuti kompleks konstantna je u toku odredivanja i iznosi:
d = 2,6-10-* gram-jona/l. Ovaj radni uslov ispunjen je dodava-
njem u sme3u odgovarajuce koli¢ine tamponske smeSe u kojoj je
odnos HAc: Ac— = 50:1. Aciditet svih rastvora odrZavan je u gra-
nicama pH = 3,06£0,01 proseéno.

1z jednacdine (I) dobijamo pod ovim uslovima: z = 16,5y, a uvr-
Stavanjem ove vrednosti u jedini¢nu (II) dobijamo:

P e ] iZ::I«I-K'ch
J 16,6 - (c—=x c—X
Dalje, zamenjivanjem ovih vrednosti za y i z u jedna€ini, (III)
- ¢ (a-b) 010 3 e
dobijemo za x: X, == i najzad traZeni izraz

¢ + 1.06K ret + a—b
x ' K'krct Y (a=b) * K'rc1
c—X 1,06K rc1 + ¢

/oy 2 I AT e

U cblasti koncentracija tetra-fenil-arsonijum-hlorida sa kdjima
smo radili koncentracija hlorida mozZe da se zanemari prema izrazu
1,06 - K'rei , pa se gornji izraz za z dalje upro$¢éava: (Rs+As") slo-
a—b _ [R4ACI-0.9HCI'y — R4AsHRFP’ cher,
1,06~ 1,06

bodan u vodi = z =

Sistem jednac¢ina za plavi kompleks

I ovde imamo tri jednacine sa tri nepoznata:

zd B g
X o B eei— 4201052 d): 7—(‘5{—3:1 = K’ ¢ = 8,86-10° (I)

X + v + z = a—2b (III)

Radn i uslov: koncentracija slobodnog acetatnog jona u vode-
nom sloju u svim smeSama konstantna i jednaka 4 = 10~! gram—
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; ona/l. Iz jednatine (I), pod ovim uslovima, dobijamo: z = 0,429y, a
uvrétavan]em ove vrednosti u jednaéinu (II) imamo:

= e Y el > K’ rot
Y 770,429 (c—x) —x
Daljlm zamenjivanjem ovih vrednosti za y i z u jednaéinu (III) dobi-
¢ (a—2b)

agno izraz za x: X == T B ) i najzad za z:

L K, Krai  (a—2b)- K’RCL
—x _c+ 333 Kn

pnog hlorida moZe zanemariti prema izrazu 3,33 'K're1  , pa se
az za 7z dalje uproScava: -

B icboasn b vedi i § B gD o [ReASC] - O9HCI]y

g38 = : 3,33
— 2 [R4As]. BFP/CHCl;
: 3,33

dni uslov za konstantnu koncentracuu acetata u vodenom sloju
unjen je tako Sto je u sve smesSe dodavano toliko rastviora amon-
Metata da koncentracija acetata bude jednaka 10~ gram-jona/l.

l‘l

. I ovde se koncentracija

IIT — 2—3. Izratunavanje konstanti

Pocetne koncentracije BFP i tetra-fenil-arsonijum-hlorida bile

nam poznate. Koncentracije HBFP— —jona, ndnosno BFP?*— —
ona, odredivali smo iz opticke gustine vodenog sloja posle ekstrak-
eije. Koncentraciju nastalih kompleksa odredivali smo iz opticke
sustine hloroformnog sloja posle ekstrakcije, a koncentraciju slo-
‘bodnih R:As"—jona dobijali smo ra¢unski na osnovu gornjih jed-
nadina. Na osnovu svih tih podataka izra¢unali smo prividne kon-
te ekstrakcionih ravnoteza za oba kompleksa pomocu izraza ZDM
ije datih) primenjenih na ove ravnoteze.

. Eksperimentalno smo odredivanje izvodili tako Sto smo uzimali

eSu koja nam je pruéala najbolje uslove merenja optiéke gustine
oba sloja, pripremili viSe pmba identi¢nog sastava i ekstrahovali
| eni rastvor sa istom zapreminom hloroforma, muckajum 40 mi-
Jnlta Zatim smo merili opti¢ke gustine i na osnovu njih izra¢una-
y Wll koncentracije supstanci.

- Rezultati dobijeni za konstantu ekstrakcione ravnoteZe zutog
: k0mpleksa prikazani su u tabeli 3, a za plavi kompleks u tabeli 4.
I Dakle, prividna konstanta ekstrakcione ravnoteZe Zutog kom-
- pleksa RiAsHBFP iznosi: K'; = 4,12+1,27: 10" pri pH = 3,06 i
- pri jonskoj jad¢ini I = 0,0026 i t = 18° C a prividna konstanta ek-
- strakcione ravnoteZe plavog kompleksa (R4AS)2BFP iznosi:

3 K == 7,39+1,09 - 10~* pri pH = 6,95 i jonskoj jadini I = 0,1 i t =
- == 18" C.

.~ 6 — Glasnik hemi¢ara br. 9 "
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Slika 6. — Odredivanje malih koncentracija R:Ast, u obliku kompleksa sa
BFP. 6A-odredivanje u obliku zZutog kompleksa; 6B-odredivanje u obliku
plavog kompleksa.

Figure 6.— La détermination des concentrations petites du R.:Ast en forme des
complexes avec BFP. 6A-La détermination en forme du complexe jaune, 6B-la
détermination en forme du complexe bleu.

IIT — 3. Ispitivanje moguénosti za spektreofetometrijsko odredivanje
niskih koncentracija RiAs

‘Potenciometrijska metoda Willar-Smith-a') za odredivanje te-
tra-fenil-arsonijuma sa rastvorom joda daje reproduktivne rezul-
tate samo ako je preparat relativno Cist, kao Sto je to kod nas bio
sludaj. Pored toga, ni ona, kao ni gravimetrijske metode odredi-
vanja RsAs* u obliku soli neorganskih perkiselina, ne daje dobre
rezultate ako su rastvori suviSe razblazeni. Zato smo Zeleli da ispi-
tamo moguénost primene ekstraktivnosti kompleksa RsAs™ sa BFP
za odredivanje niskih koncentracija tetra-fenil-arsonijuma.

Posto pokusaj direktne titracije RsAs™ sa BFP u prisustvu hlo-
roforma nije dao pozitivne rezultate, zbog razvucenosti ekvivalentne
tatke, ograni¢ili smo se samo na spektrofotometrijsko odredivanje
R:As" u jako razblazenim rastvorima. Postupak je ustvari isti kao i
kod odredivanja sastava kompleksa po metodi molskih odnosa. Na
uvek istu koli¢inu BFP, pri istom pH i istoj ukupnoj zapremini, do-
daju se rastuée koli¢ine odredivanog rastvora RiAs™, vrsi se ek-
strakcija smeSe sa istom zapreminom hloroforma u toku 40 minuta
i meri opticka gustina kompleksa u hloroformnom sloju. Postupak
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eva izradu etalonske krive sa rastvorom R4As™ poznate koncen-
ie; dobijene pod identi¢nim eksperimentalnim uslovima. Glavnu
u obratili smo na pitanje reproduktivnosti rezultata, zatim na
koji je kompleks povoljniji za odredivanje, kao i na jone koji ome-
taju odredivanje.

Prvo smo ispitali da li poveéanje koncentracije BFP u smesi po-
sava osetljivost metode. Kako je, medutim, ovo povecanje mini-
no, to smo se u daljem postupku ogranitili na oglede sa 2 - 10—°M

e
j

Odredivanje uobliku Zzutog kompleksa. Rezultati su
ikazani na slici 6A. Dobili smo nagib od 12 jedinica optitke gu-
ne (4 = 410 my) za 10~°M RsAs™, sa granicom osetljivosti kod
10-"M RiAst. Reproduktivnost se menja sa koncentracijom
Ast, tj. §to je korcentracija veta bolja je reproduktivnost, tako,
iznad 10—°M RusAst iznosi * 1°. Moramo napomenuti da istu
akciju daju izvesni organski amini. dok neorganski katjoni ne
netaju.

Odredivanje u obliku plavog kompleksa. Slika 6B
prikazuje ovo odredivanje. Osetljivost je znatno veca, jer na A =
= 600 mu dobijamo nagib od 33 jedinice opticke gustine za 10—°M
‘R«Ast. Medutim, ovaj nagib vaZi za oblast koncentracija od 10— do
'4:10—° M RsAs™, dok se iznad i ispod ovih granica menja i sma-
uje. Ove granice konstantnog nagiba naravno nisu apsolutne nego
ise od uzajamnog odnosa koncentracija reagujuc¢ih supstanci i
enjace se sa njima. Granica osetljivosti je 2-10~°M RiAs™, a re-
oduktivnost se kreée od * 10% kod 2-10-°M R*As* do * 0,5%
d 4 - 10—°M RsAs™. Selektivnost je bolja nego kod Zutog kompleksa,
er istu reakciju ne daju ni neorganski katjoni ni jednostavni ali-
itini i aromatiéni amini sa kojima smo raspolagali, a smetaju
alk loidi i kvaternerne amonijumove baze koje u molekulu sadrze
r jednu fenil-grupu. I ovde se mora raditi etalonska kriva sa
ndardnim rastvorima RsAs™.

ZAKLJUCAK

g =
’E R4As" daje dva kompleksa sa BFP u prisustvu hloroforma: Zuti
kompleks R4AsHBFP koji se rastvara u CHCls sa Zutom bojom i
kompleks (R4+As):BFP koji je u hloroformu plav.

 Ispitan je sastav soli tetra-fenil-arsonijum-hlorida i nadeno je
" da so ima sastav R:AsCl-0,9HCI i da &ini 96,4 teZinskih procenta

~od sastava soli.

~ Ispitivane su kvantitativno slede¢e ravnoteze:
el

1. — RiAstgo + Clmo = R4AsCl ccy, sa K’ = 8,86 - 10~
E bezbojan bezbojan pril =0,07it=18"C
s

— RsAstno + Ac™ 0= RiAsAc cuoi,sa K’ = 4,29 -10~* pri pH
bezbojan bezbojan =— 4,63 I =0,25it=18°C

85’



3. — R4As™ n,0 + HBFP— g,0 = RsAsHBFP cHey sa- Ky g 12'+:1.27

bezbojan Zut +10~7 pri pH = 3,06; I = 0,0026 i t = 18° C
4. — R4As" g0 + BFP* g,0=(R:As):BFP CHCI,
bezbojan  ljubitasto plav
plav

sa K'2 = 7,39+1.09- 10"?pri = 0,1; pH = 6,95 i t — 18°C

Ispitana je moguénost odredivanja malih koncentracija RiAs+
spektrofotometrijski u obliku Zutog i plavog kompleksa, pomoéu ek-
strakcije. Odredivanje u obliku plavog kompleksa osetljivije je i
selektivnije. U oba sludaja mora se praviti etalonska kriva sa stan-
dardnim rastvorom RsAs™.
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RESUME

Les complexes du tétra-phenyl-arsonium avec lindicateur bleu du
bromo-phenol. — I'étude spectrophotométrique

par Momir M. Savié

Le cation (CeHs)Ast, (dans le texte R.Ast), donne deux complexes
avec l'indicateur bleu du bromo-phenol (BFP dans le texte). Le complexe
R.AsHBFP, jaune dans le chloroforme (] max 410 mu), avec l'anion jaune
HBFP— et le complexe (R4As):BFP, bleu dans le chloroforme (A max 600 mu),
avec l'anion violet BFP*—, Tous les deux sont stables seulement dans CHCls
et a cause de la stabilité faible dans I'eau, I'’étude de ces complexes n’est pos-
siblle que par l'extraction. Les compositions des complexes sont déterminées
par la methode des variations continues et par la methode des ratios molares.

La composition et la pureté du sel du tétra-phenyl-arsonium-chloride
est aussi verifiée au cours du travail. On a trouvé gu’au sel, un produit de
FLUKA, corresponde la composition R:AsCl -0,9HC1 et que ce sel consiste
96,4/, par pesée, de la composition totale du produit.

On a étudié aussi la possibilité pour la détermination spectrophométri-
que des concentrations petites du R:As*, par I'extraction en forme des com-
blexes jaune et bleu avec BFP. Pour la concentration constante du BFP de
2-10— M, la limite de la sensibilité pour la détermination en forme du com-
Plexe jaune se trouve chez 5. 10—"M R.Ast, et en forme du complexe bleu
Chez 2.10—°"M R.As*. Le complexe bleu donne une droite dont la pente est
trois fois plus grande que chez le complexe jaune. La réproduction des re-
sultats s’améliore & mesure de la croissement de la concentration du R.Ast,
et elle est meilleure pour le complexe bleu. La détermination en forme du
complexe jaune génent les amines simples et la détermination en forme du
complexe bleu génent tous les amines, les alcaloides et les quaterneries
ammonium bases. Les cations inorganiques ne génent pas dang tous les deux
cas. Une courbe d’étalonage est obligée dans tous les deux cas.
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L’étude quantitative est faite pour les équilibres suivantes:

|1, — RiAs' 1,0 + ClI-H,0 = R.ASCI cHel, avec K = 8,86-10—°

" incolore incolore I =007ett=18°C
- 2. — RiAstH,0 + Ac  H,0 = R. AsAc CHCl, avec K’ = 4,29 - 10—? pour
; incolore incolore pH = 463; I = 0,25 et t= 18°C

-

3. _ R.Ast B0 + HBFP— 1,0 = RASHBFP CHot, avec B, = 4124 127-10—°

: incolore jaune jaune pour pH = 3,06; I = 0,0026 et t =18°C

b — 2 R:Ast H,0 +BFP*—H,0 = (R:As):BFP CHCl avec K’ = 7,39 +1,09-10—*

E incolore violet- pleu pour pH = 6,95; I = 0,1 ett = 18°C
bleuitre

Primljeno 10. novembra 1960.

INSTITUT DE CHIMIE

DE LA FACULTE DES SCIENCES — SARAJEVO
LABCRATOIRE DE LA CHIMIE AN ALYTIQUE
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GLASNIK DRUSTVA HEMICARA NRBiH, Sarajevo, knj. 9 (1960)
BULL. SOC. CHIM. Sarajevo (Yougoslavie), Ann. 9 (1960)

ODREDIVANJE KETOSTEROIDNIH I
KONTROLNIH HORMONA U MLIJEKU?)

2. Saopcenje

F. Cetinié

UVOD

Istrazivanja hormona u tvorevinama Zivog organizma, koji na
7-om C-atomu ciklopentanoperhidrofenantrenskog jezgra imaju
eto funkciju (u daljnjem tekstu 17-KS) predmet su mnogih radova,
er su u uskoj vezi sa funkcijom nadbubreZnih Zlijezda, Ustanovljen
nacin njihova lu¢enja u urinu kod zdravih i bolesnih 1judi. Mnogo
trazivala bavilo se ovom problematikom, koja je dala znacajne po-
- datke o koli¢ini steroida, nacinu njihova izluéivanija, konstituciji,
- razradi laboratorijske tehnike odredivanja itd. Paralelno sa istraZi-
. vanjima u urinu istraZene su i druge te¢nosti organizma na sadrzaj
- steroida. : _
Nastojanjima Bongiovannia i saradnika (1—6) od 1954. godine
- pocinju ispitivanja ovih steroida u krvi. Ova ispitivanja iSla su pa-
- ralelno sa uvodenjem steroida u terapiju. Uvodenje steroidne tera-
- pije dalo je narodit znadaj odredivanju steroida i sinovijalnoj tec-
- nosti (6—9). Isti autori istrazivali su ih u ascitesu i pleuralnoj te-
- nosti (7—10), dok su ih u cerebrospinalnoj i perikardijalnoj teénosti
- dokazali Sandbergh i Baron sa saradnicima 1954. godine (10—11).
- Zuénu otopinu na sadr¥aj steroida poceo je istraZivati Cope 1955. go-
. dine i dalje Hellmann, Peterson, Plager i drugi 1956 (12—18). Pored
i-b”VOga istraZivana je placenta (19—22), tumorozno tkivo nadbubreZ-
'~ nih Zlijezda (23) itd,

r Kako je sekret mlije¢nih Zljezda mlijeko prva hrana za novo-
- rodenée, moglo se oéekivati da se u mlijeku nalaze i steroidni hor-
- moni. To je bio razlog da ispitamo ovu vrstu lutenja na sadrzaj
- steroida.

*) Referisano na I. Kongresu za &istu i primijenjenu kemiju Jugoslavije
u Zagrebu 1960.
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EKSPERIMENTALNI DIO

A. 17-Ketosteroidi

Da bi dobili hormone u obliku podesnom za odredivanje, bilo je
potrebno osloboditi ih prateé¢ih supstancija.

Odvajanje laktoze nije predstavljalo poteSkoée zbog njezine
netopivosti u alkoholu.

Mlije¢nu mast smo saponifikovali vodenom otopinom natrijeva
hidroksida da bi je tako preveli u topljivi sapun. Pri ekstrakciji sa-
puna sa raznim organskim otapalima dobijali smo emulziju koja je
bila postojana viSe od 24 sata. Shodno postupcima za ekstrakciju
hormona iz krvi (3,25—29), kloroformske ekstrakcije daju najmanje
emulzije. Upotreba KOH i NH4sOH daje u vodi lako topljive sapune,
koji pri ekstrakciji sa organskim otapalima grade emulzije postojane
i nekoliko dana, Sto ih ¢ini nepodesnim kao sredstva za saponifikaciju.
Upotreba zemnoalkalnih metala niSta ne poboljSava uslove rada.

Koliina upotrebljene otopine hidroksida ovisi o koli¢ini mlijed-
ne masti, iako se u ve¢ini slucajeva izvrSi saponifikacija sa 5 ml
10%-tne vodene otopine hidroksida za uzorak mlijeka od 5 ml.

Nakon otparavanja otapala poslije ekstrakcije sapuna uvijek za-
ostaje dio nemasne ¢vrste supstance, $to potjete od kazeina otoplje-
nog u alkalnoj otopini sapuna. Da bi se oslobodili ovog ostatka nije
dovoljno samo saponifikovati mast, veé je potrebno hidroliticki raséi-
niti kazein. Hidrolizu kazeina izvrSili smo s otopinom klorovodi¢ne
kiseline (pH 1 do 1,5) (30) na temperaturi klju¢alog vodenog kupatila.

Vrijeme hidrolize u kljuéalom vodenom kupatilu iznosi 90
minuta.

Po isteku tog vremena, nakon ekstrakcije sapuna i otparavanja
otapala, u posudi ne zaostaje viSe nemasnog ¢vrstog ostatka.

U daljem toku rada pokazalo se da je potrebno najprije hidro-
liticki raSc¢laniti kazein, a poslije saponifikovati mlijeénu mast. U
ostatku, nakon destilacije otapala, ne zaostaju supstance koje se ne
saponifikuju i ne razlazu hidroliti¢ki. Ostatak je potpuno topiv u
apsolutnom etanolu.

Ekstrakt prireden na ovaj naéin tretiran je dalje po Zimermannu
(31), a m-dinitrobenzol preéiSéen je po Tompsetovom postupku (32)
za 17-ketosteroide.

Merenja su izvrSena sa spektrofotometrom Beckman DU 4700,
kod talasne duZine 540 milimikrona, a poredenja su vriena prema
standardnoj otopini androsterona, priredene od androsterona firme
L. Light & Co. England.

. Rad sa humanim mlijekom dat je u saopéenju I (33).

II. Kravlje mlijeko uzeto je od 50 krava isto¢nofrizijske grupe
goveda, starosti 2,5 do 3 godine, teljene po drugi put.

Tabela 1 pokazuje raspored dobijenih vrijednosti za 17-KS u
mg/litru mlijeka.
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U koloni I prikazan je sadrzaj 17-KS u mg/l, a u koloni II une-
seni su svi rezultati u postocima u kojima dolaze 17-KS u granicama
koje su date u koloni I.

Iz tabele I se vidi da su vrijednosti od 11,0 do 18,0 mg/l mlijeka
zastupljene u 89,1% sludajeva, a u svega 10,9% sluéajeva zastuplje-
ne su ostale vrijednosti.

Posmatrane su dobijene vrijednosti u funkciji vremena lakta-
cije, ali se za prvih 15 do 20 dana ne moZe niSta iosobito reé¢i, osim
da se vrijednosti kreéu u odredenim granicama, bez mnaro¢itog opa-
danja ili povecanja.

Mlijeko nakon gruSanja odvajano je od surutke, pa su u oba
dijela vrSena odredivanja i naden je odnos u surutki prema grusa-
nom dijelun.1 +2,5:

B, Kortikaosteroidi.

Iz alkoholnog ekstrakta u kojem smo odredivali ketosteroide
pokusSali smo odrediti i kortikosteroide.

Upotrebili smo metodu Mader-Bucka (34) Prema citiranim au-
torima 2,3,5-trifenil-tetrazolim soli grade formazane sa slijedeéim
kortikosteroidima: kortizonom, kortikosteronom, 11-desoksikortiko-
steronom j 11-dehidrokortikosteronom,

Probe radene po istom postupku hidrolize i saponifikacije sa
¢istim mlijekom i sa dodatkom otopine kortizon acetata nisu se
mogle uvijek reprodukovati, jer dolazi do djelomi¢ne razgradnje kor-
tizona sa NaOH.

Iako se upotrebljeni postupak za odredivanje 17-KS ne mozZe
koristiti za kvantitativno odredivanje kortikosteroida, ipak nam je
ovim pokusima uspjelo dokazati njihovo prisustvo u mlijeku. Doka-
zivanja smo vrsili sa tetrazoliumkloridom (34), 2,4-dinitrofenil-hidra-
zinom prema Gornallu (35) i fenilhidrazinom prema Porter-Silberu
(36).

Kako je pokazao Neher (37) na urinskom materijalu i Bongiova-
nin, Weichselbaum, Vermenlen i drugi (1, 2, 38, 39), kod odredi-
vanja kortikosteroida u krvi i kod mlijeka ée biti potrebno izvrsiti
enzimatsku hidrolizu.
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ZAKLJUCAK

IzloZena je tehnika izoliranja 17-KS iz mlijeka i odreden njihov
sadrzaj. Za humano mlijeko rezultati su dati u 1, saopc¢enju, Isti po-
stupak je primjenjen i na 50 uzoraka kravljeg mlijeka. Nadeno je
da su vrijednosti od 11,0 do 18,0 mg na litru mlijeka sadrZane u
89,1%0 slucajeva, a ostale vrijednosti u 30.9Y9;.

Odredene su vrijednosti u surutki i gruSsanom dijelu i naden je
odnos u surutki prema gru$anom dijelu 1 : 2,5, '

Upotrebljeni postupak za izoliranje 17-KS pokusali smo pri-
mjeniti i za izoliranje kortikosteroida. U toku rada uzorcima mlijeka
dodana je odredena koli¢ina kortikosteroida i nadeno je da su do-
bijene vrijednosti nize od dodanih. Tp pokazuje da pri hidrolizi ka-
zeina i saponifikacije mlijeéne masti sa NaOH dolazi do djelomiéne,
a nekada i potpune razgradnje kortikosteroida. :

BIOKEMIJSKI LABORATORIJ
INFEKTIVNE KLINIKE U SARAJEVU.
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i ZUSAMMENFASSUNG

Bestimmung der Ketosterciden und Keortikalen Hormonen im Milch
2, Mitteilung

Von Franko Cetinié

Die Technik der Isolierung der 17-Ketosteroide (17-KS) aus Frauenmilch
und ihre Gehaltsbestimmung wurde in unserer ersten Mitteilung®) beschri-
eben. Dieselbe Methode verwendeten wir jetzt auch bei 50 Proben von Kuh-
milch. Dabei fanden wir in den meisten Féllen (81,1%) dass der Steroidgehalt
zwischen 11,0 bis 18,0 mg pro Liter Milch liegt.

Die im Ké&sewasser und im Koagulum vorkommenden Mengen stehen im
Verhéltnis 1 :2.5.

Dieselbe Methode wurde fiir die Isolierung von Kortikosteroiden ange-
wendet. Dabei konnten wir feststellen, dass es bei der Hydrolyse von Kasein
und bei der Saponifikation von Milchfett durch Natrium-hydroxyd zum teil-
weisen und manchmal zum vollstdndigen Abbau der Kortikosteroide kommen
kann. Unsere Untersuchung beweist lediglich, dass in der Milch neben 17-KS
auch die Kortikalen Hormonen vorkommen.

Primljeno 15. decembra 1960.
BIOCHEMISCHES LABORATORIUM :
DER UNIVERSITATSKLINIK FUR INFEKTIVE

KRANKHEITEN
IN SARAJEVO
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Problemt: nase industrije

RAZV0OJ HEMIJSKE INDUSTRIJE NRBiH

ing. Predrag Radovanovié

Sadasnje stanje

Hemijska industrija u Narodnoj republici Bosni i Hercegovini zauzima
iz godine u godinu sve znacajnije mjesto kako u okviru hemijske indu-
strije ¢itave zemlje, tako i u odnosu na ostale grane industrije i privrede
uopste.

Ako bismo htjeli da sagledamo $to je uticalo na razvoj hemijske in-
dustrije u Bosni i Hercegovini, kao i koje su potencijalne moguénosti
danas za danjnji razvoj ove industrije u NRBiH, onda moramo uzeti u
obzir sljedece ¢injenice:

Narodna Republika Bosna i Hercegovina raspolaZe velikim izvorima
osnovnih sirovina: ugljem, drvetom, kvarcom, baritom, soli, elektri¢nom
energijom, kao i relativno dugom tradicijom u hemijskoj industriji, na-
roc¢ito u baziéno hemijskoj i elektro hemijskoj industriji. Ova tradicija
potice joS od prije 50 godina. Ko poznaje istorijat nase domace hemijske
industrije u zemlji, zna da je na teritoriji Bosne i Hercegovine nastao
prvi elektro-hemijski kapacitet u Evropi »Elektrobosna« u Jajcu, koji je
osnovan 1897. godine. Pored toga, Fabrika sode u Lukavcu, kao tipican
pretstavnik velike hemijske industrije, datira jo§ od 1894. godine. Pre-
duzete za suvu destilaciju drveta u Tesliéu pocelo je proizvodnju 1896.
godir~ Rafineriia u Bos. Brodu datira jo§ od 1889. godine.

Pored ova &etiri velika preduzeéa hemijske industrije u Bosni i Herce-
govini, prije Drugog svjetskog rata postojala su jos preduzeca koja su po
broju radnika i veli¢ini bila znatno manja. Tako, na primjer, Fabrika za
proizvodnju terpentina i kalofonija u Dobrunu, Fabrika sapuna i kozme-
tickih proizvoda »Astro« u Sarajevu, te Kisikana u Rajlovcu, Ostala sitna
preduzecéa koja su se bavila proizvodnjorn hemijskih proizvoda (mastilo,
tuSevi, voskovi i sl.), nosila su viSe karakter zanatstva i bila, manje-
vise, lokalnog znacaja, te se ne bi mogla uvrstiti u industriju.

Proizvodnja ovih veéih preduze¢a uglavnom je bila namijenjena iz-
vozu na evropsko trziSte i sluzila je daljem razvoju ostale industrije,
onemogucujuéi §iri razvoj industrijalizacije u naSoj zemlji. Dugim nizom
godina, fizionomija ovih fabrika znatno se izmijenila u pogledu kapaci-
teta proizvodnje, tehnoloskog procesa i asortimana proizvodnje.

Dana$nji razvoj hemijske industrije u NRBiH imao je znacCajnu
ulogu s obzirom na samu vaZnost upotrebe i namjene produkata koje
daje hemijska industrija Bosne i Hercegovine nasoj industriji i domacem
trzistu i izvozu. Ovaj znaéaj hemijske industrije BiH postaje jo§ veéi ako
se ima u vidu da se niz produkata proizvodi samo, ili u najveéem obimu
u hemijskim preduzeéima na teritoriji NRBiH. Navodimo samo najvaZnije

*) Referisano na Savijetovanju o perspektivnom razvoju hemijske indu-
strije u NRBiH, Sarajevo 1960.
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hemijske proizvode koji imaju dominiraju¢i znacaj za normalni razvoj
ostale industrije i njene reprodukcije u éitavoj zemlji. Tako, na primjer,
proizvodnja kalcinirane i kaustiéne sode, hlora i hlornih derivata, amo-
nijaka, azotne kiseline, amonijum nitrata, fero-silicijuma, retortnog
uglja, siréetne kiseline, acetona, naftalina, amonijum sulfata, benzola,
anhidrida ftalne kiseline, kalofonija i terpentina. Svi ovi proizvodi na-
laze veliku primjenu ne samo u hemijskoj industriji veé¢, takode, u indu-
striji stakla, tekstila, koZe, plastiénih masa, celuloze, papira, farmaceut-
skoj industriji, metalurgiji, ostaloj industriji, u poljoprivredi i u drugim
granama preradivatke industrije u zemlji.

Treba napomenuti da je cio ova dosadasnji razvoj hemijske indu-
strije u NRBiH bio uslovljen povoljnom sirovinskom bazom i drugim
uslovima koji su bili i koji su danas od velikog ekonomskog znacaja za
¢itavu privredu zemlje.

I pored toga Sto je tempo razvoja hemijske industrije NRBiH, kao j
porast proizvodnje u cjelini, u poslijeratnom periodu bio znatan, ipak
razvoj hemijske industrije u odnosu na razvoj nekih drugih grana indu-
strije u NRBiH nije jo§ dostigao onaj stepen koji omoguéavaju potenci-
jalne moguénosti i sada$nji privredni uslovi ove Republike.

Svakako da su razlozi koji nisu dozvoljavali jo$ ja¢i razvoj hemijske
industrije bili objektivne ekonomsko-tehni¢ke prirode. Uzimajuéi sve
spoljne faktore u obzir, kao i zateceno stanje naSe industrije i privrede
poslije rata, mozemo zakljuéiti da je u posljeratnom periodu razvoj he-
mijske industrije u NRBiH ipak zauzeo vidno mjesto u sklopu hemijske
industrije ¢itave zemlje i ostale privrede. Dosadas$njim razvojem hemiske
i ostale industrije u FNRJ i u NRBiH ostvarena je solidna sirovinska ba-
za koja sa tehnolo$ko-ekonomske strane pruza povoljne uslove za dalji
razvoj hemijske industrije, naro¢ito u Bosni i Hercegovini, i to u praveu
kako neorganske tako i organske hemijske idustrije na bazi daljih re-
konstrukecija i proirenja postojeéih preduze¢a kao i izgradnje novih ka-
paciteta, kao posljedice postojeéih veoma povoljnih opstih uslova i po-
treba da se u zemlji obezbijedi niz novih produkata koji su danas defi-
citarni.

S obzirom da je dosada3nji razvoj ostale industrije iSao jadim tem“
pom nego razvoj hemijske industrije, danas se osjeéa deficitarnost u nizu
hemijskih produkata. Tako, na primjer, nasoj industriji u zemlji nedostaju
u dovoljnim koli¢inama sljedeéi proizvodi koji sluze kao polazna sirovina
za dalju reprodukciju: azotna i druga vjeitatka dubriva, metanol, kar-
bamid, fenol, sintetska ljepila, plasti¢ne mase, farmacettske sirovine,
elektroliticka soda, sumporna kiselina, sredstva za zastitu bilja, organske
boje, vjestatka i sintetska teksilna vlakna, rezni rastvaradi, kauduk i
drugi hemijski proizvodi. Pored toga, pred hemijsku industriju se danas
postavlja pitanje osvajanja nove proizvodnje u cilju rasteretenja dosadas-
njeg uvoza i poveéanja izvoza, te poboljSanja dosadasnjeg platnog deviz-
nog bilansa.

Brzi tempo razvoja hemijske industrije u svijetu uslovljen je, prije
Svega, naroCitim znacenjem koji hemijska industrija ima u razvitku ostalih
industriskih grana, kao i drugih privrednih djelatnosti i ¢itavog dru-
Stvenog standarda.
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Pored toga, uloga i zna&aj hemijske industrije iz dana u dan sve viSe
raste, jer ona ima svojih specifi¢nih pozitivnih karakteristika, radi ¢ega
i zauzima vidno mjesto u industrijski razvijenim zemljama u sklopu nji-
hove nacionalne privrede.

Asortiman proizvodnje hemijske industrije danas u svijetu tako je
obiman, da bi nas daleko odvelo samo nabrajanje njene primjene. Mo-
zemo samo re¢i da danas nema privredne djelatnosti koja ne ukljuéuje u
svoju reprodukciju odgovarajuc¢e hemijske proizvode (poljoprivreda, sao-
bracaj, gradevinarstvo, industrija, rudarstvo itd.).

Zatim, proizvodi hemijske industrije sve vie sluZe podmirenju po-
treba Siroke potrosnje u ishrani, odjeéi, obuéi, kao i podizanju drustvenog
standarda uopste.

Zahvaljujuéi brzom razvitku novih tehnoloskih postupaka i osvajanja
raznih proizvoda sa specifiénim fizickim i hemijskim osobinama, hemijska
industrija se danas pojavljuje direktno ili indirektno kao industrija koja
ve¢ znatno uti¢e na stepen razvoja ostalih privrednih grana svake zemlje.

Ako se sve ove Cinjenice imaju u vidu, onda se sama po sebi nameée
nuzna potreba za daljim brZzim razvojem hemijske industrije kako u
FNRJ, tako i u NRBiH.

Perspektivni razvoj hemijske industrije u NRBiH (1961 — 1965)

Osnovna koncepcija daljeg razvoja hemijske industrije u Bosni i Her-
cegovini bazira se na raspolozivoj sirovinskoj bazi i postojeéim kapaci-
tetima ili na kapacitetima koji su u toku gradnje, a éija proizvodnja nije
jo§ dostigla krajnji stepen tehnoloske prerade. Kao takvi, oni danas
pretstavljaju potencijalne rezerve za dalji razvoj hemijske industrije, koja
se harmoni¢éno uklapa u ekonomske i perspektivne bilanse naSe indu-
strije 1 privrede uopSte. Imaju¢i u vidu da buduéi razvoj hemijske indu-
strije uslovljava razvoj ostalih privrednih grana uopdte i da od ste-
pena njenog razvoja-isto tako, zavisi i stepen razvitka mnogih drugih
privrednih oblasti (poljoprivrede, rudarstva, gradevinarstva, saobraéaja,
industrije, trgovine i dr.), sama po sebi nuZno se nameée potreba razvoja
hemijske industrije. To vaZi naroéito za one grane hemijske industrije, koje
kod nas nisu uopste razvijene ili su po svom obimu toliko malo razvijene
da svojom nedovoljnom razvijenoSéu predstavljaju danas koénicu za di-
namican razvoj ostalih industrijskih grana u naSoj zemlji, koji je po-
treban da bi se u pogledu industrijskog potencijala svrstali u red zema-
lja sa razvijenom modernom i savremenom industrijom.

 Predvideni brzi razvoj industrije i poljoprivrede u pretstojecoj per-
spektivi namece takode potrebu odgovarajuéeg brzeg razvoja i hemijske
industrije. S druge strane, specifi¢an i sloZen karakter hemijske industrije
uslovljava prethodnu Siru izgradnju ¢&itavog niza raznih hemijskih kapa-
citeta za proizvodnju baznih produkata, kao nuZnih kapaciteta koje omo-
gucavaju ekonomski opravdanu, kompleksnu savremenu tehnoloSku pro-
izvodnju, naro¢ito u oblasti organske hemijske industrije. Ovo namece
jednu opseZznu ekonomsku analizu sa aspekta &isto investicione politike,
s obzirom na obim i visinu potrebnih investicija, koje su, u veéini sluca-
jeva, u hemijskoj industriji veée nego u nekim drugim industrijskim gra-
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nama u kojima je tehnoloski proces proizvodnje jednostavniji i manje
komplikovan nego u hemijskoj industriji, te ne iziskuje velika investiciona
ulaganja. Ne treba zaboraviti da hemijska industrija spada u red indu-
strija sa visokim organskim sastavom kapitala, narodito u pogledu neor-
ganske i organske bazne industrije.

Na osnovu razmatranja dosadas$njeg razvoja i sadaSnjeg stanja nase
hemijske industrije u zemlji, te s obzirom na stanje ostalih oblasti pri-
vrede i na ostale odlu¢ujuc¢e faktore za razvoj ove industrije, perspek-
tivni razvoj hemijske industrije NRBiH trebalo bi usmjeriti u periodu
1961—1965 godine u sljedeéem pravcu:

a) u praveu daljeg jatanja postojeée bazne anorganske hemijske in-
dustrije,

b) u pravcu razvoja odgovarajuée organske hemijske industrije za
koju postoje naroéito povoljni uslovi u BiH, i

¢) u pravcu daljeg razvoja ostale hemijske industrije na bazi koope-
racije postoje¢ih kapaciteta u NRBiH, koji omoguéavaju da se sa eko-
nomskog i tehnoloSkog gledi§ta postigne nova, rentabilna proizvodnja sa
niZim investicionim ulaganjima.
TeZiste daljeg razvoja hemijske industrije BiH bilo bi, prema tome,
na: AR

iskori§¢avanju sirovina kojima se raspolaZe prvenstveno na terito-
riji. NRBiH: elektri¢na energija, ugalj, drvo, produkti koksara (plin i
katran), industriski plinovi iz Zeljezara, rude i minerali (rude metala,
so, barit, kvare, pirit, gips);

iskoriS¢éavanju postojeéih poluproizvoda i proizvoda baziéne hemij-
ske industrije u cilju daljeg oplemenjivanja do finalne proizvodnje i
prosSirenje kapaciteta i asortimana prema potrebama trZista i ostalih
grana industrije i poljoprivrede;

izgradnji novih kapaciteta koji sa tehnolo$ko-ekonomskog gledista
predstavijaju dalji logi¢an razvitak hemijske industrije u BiH, a u cilju
povetanja rentabiliteta pojedinih postojeéih kapaciteta i zadovoljenja do-
maceg trziSta sa novim proizvodima naroéito onih, u kojima nase trziste
danas oskudijeva.

Ako se ima u vidu fizi¢ki obim sadas$nje proizvodnje u NRBiH i ako
se sa tehni¢kog i hemijskog gledi$ta analiziraju sve moguénosti koje pro-
izlaze na bazi pojedinih proizvodnih sirovinskih komponenata postojece
industrije u BiH, kao i s obzirom na dosada$nji razvoj ove industrije u
¢itavoj zemlji, perspektivni razvoj hemijske industrije u BiH trebalo bi
usmjeriti na sljedeéu proizvodnju:

1. na proSirenje kapaciteta proizvodnje sode (naroéito kalcinirane
po Solway-ovom postupku), kao i izgradnji jednog kapaciteta za pro-
izvodnju sumporne kiseline. :

2. na proSirenje kapaciteta proizvodnje elektroliticke sode, hlora i
hlornih derivata; A

3. na prosirenje kapaciteta proizvodnje azotnih dubriva;
4. na prosirenje kapaciteta proizvodnje koksa i polukoksa;

9. na rekonstrukciju i modernizaciju postoje¢ih kapaciteta za desti-
laciju drveta i ekstrakciju borovih panjeva i aromati¢nih bilja;
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6. na proSirenje asortimana i uvodenje novih proizvoda pri predu-
ze¢ima u GoraZdu, Jajeu, Tesli¢u, Lukaveu, Sarajevu, i u drugim povolj-
nim lokacijama;

7. na podizanje novih pogona i kapaciteta za proizvodnju mono-
mera i polimera u cilju proizvodnje hemijskih vlakana (vje$§tadkih i sin-
tetskih), plastiénih masa, za ¢iji razvoj u BiH postoje naro€ito povoljni
uslovi;

8. na izgradnju kapaciteta zasnovanih na destilaciji katrana, rafi-
neriji nafte i industriskim gasovima pri Zeljezarama u BiH,

9. na podizanje preradivacke hemijske industrije u BiH, naroé¢ito in-
dustrije premaznih sredstava (boja, lakova) i ostalih sredstava za Siroku
potroSnju; i

10. na daljem razvoju farmaceutske industrije u BiH.

Pored gore pomenutih kapaciteta, odnosno proizvodnje koja bi dogla
u obzir da se jace razvija u BiH, treba pomenuti jos i razvoj industrije
na bazi hemijske prerade drveta, industriju rudarskih eksploziva, me-
talnih soli, kao i ¢itavog niza intermedijarnih, ali vaznih produkata koji
se mogu proizvoditi bilo u postojeé¢im preduzeéima u NRBiH, naroéito
na bazi kooperacije postoje¢e proizvodnje, bilo u drugim reonima u ko-
jima postoje osnovne sirovine za izvjesnu proizvodnju.

U vezi sa gore iznijetim smjernicama do 1965. godine u NRBiH bi
se mogla predvidjeti sljedeta proizvodnja hemijske industrije:

Pregled perspektivne preizvodnje u NRBiH

Naziv Jed. 1
el 0 jene 1956 1959 1960 1965/66
solna kiselina t 281 1339 1400 8000
azotna kiselina t 9385 1775 8000 9000
natrijev hidroksid t 37108 41370 42400 77000
— u tome: elektro-
liticka soda t —_ — 6000 22000
amonijev sulfat t 5390 10798 12000 16000
amonijev nitrat
tehn. t 16786 23999 25000 25000
natrijev karbonat t 68453 91839 95000 220000
nitro-foskal i
ost. vjes. dubr. t — 13109 20000 500100
hlor t 2395 1896 5300 18000
amonijak (ukupan) t 11235 13675 13500 80000
trihlor-etilen i 520 609 700 1200
rudarski ekspl. i — 5588 6000 10009
PVC prim. prer. t — 865 700 3000
firnajzi t 119 339 300 (059808
uljane boje t 75 156 200 3000
lakovi i emajli t 15,5 26,3 50 1000
sapun i prasak _
Za pranje t 1118 1150 1350 1500
gotovi lijekovi 000 din. 182.000 256189 550000 1000000
Sredstva za pra-
nje i ¢iSéenje
na bazi detergenta 17 366 300 300 1000
*) Predvidena proizvodnja
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Naziv Jed.

&
Sreizvods mijere - 1956 1959 1960 1965/66

anhidrid ftalne '
kiseline [ - 550 600 3000
metalne soli t —_— - — 4000
formaldehid t — — - 7000
sintetska ljepila t — —_ - 4500
sintetski fenol t e — — 5000
azotna dubriva t e b —_ 240000
sumporna kiselina t —_ — — 100000
metanol t — — - 9000
karbamid t s — — 7000
siréetna kiselina t 900 950 950 4500
viskoza t — - —— 23000
acet. celuloza i — . —_ 3000
plastiéne mase ukup. t — —_— — 7500
od toga: fenoplasti t S - —_ 1500

aminoplasti t - — 4500
ost. plasti¢. mase t At AR H 1500
melamin (melaminske smole) t — _— — 1000
anhidrid ftalne kis. 3500

ObrazloZenje predvidenih kapaciteta do 1965. godine

Naprijed predvideni porast proizvodnje obrazlaZe se sljede¢im raz-
lozima:

Sona kiselina: predvideni porast proizvodnje zahtijevaju sa jedne
strane, potrebe industrije u zemlji, a sa druge strane, ovaj produkt se po-
javljuje kao »nuZan« proizvod pri elektrolizi, tj. dobijanju hlora i elek-
troliticke sode.

Natrijum hidroksid: Povetanje proizvodnje predvida se od 16.000
tona elektroliticke sode zbog proSirenja i rekonstrukcije postojeéih kapa-
citeta elektrolize u Lukaveu, Jajeu i Banjoj Lueci. Na bazi ovog povecanja,
logi¢no, uslijedi¢e i odgovarajuée poveéanje proizvodnje hlora.

Medutim, predvideno povecanje proizvodnje el. luZine sadagnjim ka-
pacitetima elektrolize u BiH neée zadovoljiti sve potrebe u tom proizvodu
do 1965. godine. Ukoliko se izgradi nov kapacitet viskoze u BiH do kraja
1965. godine, nece se mo¢i da zadovolje potrebe u ovom proizvodu, s ob-
zirom da bi sam kapacitet celuloze i viskoze u BiH troio oko 21.000 tona
godiSnje NaOH. No, po$to predvidamo da ée novi kapaciteti viskoze u
BiH biti zavrSeni poslije 1965, to u ovom periodu (tj. do 1965. godine) ne-
bi imalo smisla graditi druge veée kapacitete u BiH. Medutim ovoliko
povetanje je neophodno s obzirom na potrebe ostalih potroSata el. sode
u zemlji do 1965. godine. Ukoliko bi se naSlo refenje plasmana hlora
moglo bi se i¢i i na veéu proizvodnju el. luZine.

Sto se ti¢e sirovinske baze za razvoj elektrohemijske industrije u BiH,
mislim da nije potrebno naroito obrazloZenje. Svima je poznato da su
svi uslovi za podizanje ove vrste industrije u NRBiH najoptimalniji u
odnosu na bilo koju drugu lokaciju u zemlji. Investiciona ulaganja su, u
ovom sluéaju znatno niZa u odnosu na podizanje sasvim novih kapaciteta
na nekom drugom mjestu,
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U pogledu sode predvida se povetanje proizvodnje kaustiéne sode po
Solway postupku do 1965. godine za 15.000 tona iz razloga 3to potrebe u
zemlji za ovom sodom rastu ne3to sporije. No, imajuéi u vidu potrebe i
mogucénosti izvoza sode, te da bi se osvojena spoljna trziSta i dalje zadr-
Zzala na dosadasnjem nivou (od 26.000 t. god.), predvideno poveéanje pro-
izvodnje do 1965. godine ima svog opravdanja.

Kalcinirana soda. SadaSnja proizvodnja u zemlji kreée se oko
92—93.000 tona god. Ako se ima u vidu da ¢e uslijediti dalji razvoj indu-
strije stakla, tekstila, aluminijuma i druge industrije koja tro$i u repro-
dukciji znatne koli¢ine kalcinirane sode kao i ¢injenicu da treba i dalje
zadrzati inostrano trziSte ovog proizvoda, to se predvida do 1965. godine
prosirenje kapaciteta u Lukavcu na bazi od 140.000 tona god. sirovog
bikarbonata od ¢ega bi uslijedilo poveéanje kalcinirane sode od ceca
120.000 tona god. u 1965. godini. Ovoliki obim poveéanja kapaciteta
bio bi u svakom sluc¢aju cjelishodniji i ekonomic¢niji kako sa gledista
investicionih ulaganja, tako i s obzirom na stalno rastu¢u perspektivu
potrebe u ovom preizvodu u zemlji. Ukoliko pak sama investiciona sred-
stva ne bi dozvolila izgradnju ovolikog kapaciteta, to bi uslijedila etapna
izgradnja kalcinirane sode na bazi 90.000 tona god. sirovog bikarbonata.

Amonijak — azotna dubriva. Znatno povetanje proizvodnje

amonijaka stoji u vezi sa predvidenim poveéanjem azotnih dubriva. Pored.

zavrSetka zapocete izgradnje kapaciteta (I faza) azotnih dubriva od 120.000
tona god. u 1961. godini predvida se i izgradnja (II faze) u Lukavecu za jo$
120.000 tona god. Ovakvo povetanje se opravdava velikim potrebama u
ovom dubrivu za poljoprivredu. Te potrebe se kreé¢u od oko 1,3 mil. tona
do 1965 godine. S obzirom na postojete kao i zapodete kapacitete u Lu-
kavecu (120.000), Pancevu (360.000), predvidena izgradnja II faze Azotare
u Lukaveu uklapa se sasvim opravdano u bilans perspektivnih potreba
u azotnim dubrivima.

Anhidrid ftalne kiseline. Njegova sadasnja proizvodnja ne po-
kriva potrebe. Do 1961/2. god. predvida se proSirenje kapaciteta u Tesli¢u
za jos 900 tona god. Izgradnjom, tj. proSirenim kapacitetima koksnih ba-
terija, kao i onih kapaciteta kojima je potreban ovaj anhidrid za dalju
reprodukciju do 1965. godine, predvida se dalje profirenje kapaciteta za
cca 1500 tona god. Osnovna sirovina naftalin treba da se dobije iz Lu-
kavca. Ako se ima u vidu dalji razvoj poliesterskih smola, omeksivaca i
sintetskih vlakana (Terilena), ovo poveéanje anhidrida ftalne kiseline u
Tesliéu opravdano je i biée angaZovano u cjelini na domaéem trzistu, iako
postoje mogucénosti plasmana ovog proizvoda i na spoljnom trzistu.

Sintetski fenol Sintetski fenol se ne proizvedi danas u zemlji, iako
za ovu proizvodnju kod nas postoje osnovne sirovine (benzol, hlor, sum-
porna kiselina). Potrebe u fenolu su u nasoj zemlji vrlo velike, s obzirom
na njegovu Siroku primjenu u hemijskoj industriji za dalju reprodukciju
i proizvodnju sintetskih ljepila, fenoplasta, kaprolaktama (monomera za
poliamidna vlakna) i dr. Predvideni kapacitet baziran je na bilansu ben-
zola iz koksare u Lukavcu i Zenici kao i na potrebama fenola, narofiito
kaprolaktama i sintetskih ljepila koja su deficitarna u zemlji. Ako se Ima
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u vidu da ¢e potrebe u benzolu u buduénosti rasti iznad sadadnjih pro-
izvodnih moguénosti, postavlja se pitanje, i sa ovog gledista brze izgrad-
nje koksnih baterija, ¢ije prosirenje je potrebno veé i onako radi deficita
u koksu do 1965. godine.

Sintetska ljepila, plasti¢ne mase, formaldehid, Proiz-
vodnja sintetskih ljepila u zemlji danas nije zadovoljavajuéa. Potrebe su u
sintetskim ljepilima, medutim, velike tako da se usljed nedostatka kva-
litetnog ljepila znatne kolidine uvoze. Ove potrebe su narotito velike u
drvno-preradivatkoj industriji. S druge strane, osnovne komponente za
ovu proizvodnju u najblizoj buduénosti biée osigurane zavrSetkom iz-
gradnje kapaciteta metanola, zatim predvidenom proizvodnjom karbamida
i formaldehida, melamina kao i fenola, te se stoga planira i izgradnja ka-
paciteta za proizvodnju sintetskih ljepila. S obzirom da ¢e potrosnja i po-
trebe u ljepilima samo u NRBiH iznositi preko 4.000 tona god. do
1965. godine. Predvideni kapacitet izgradnje formaldehida treba da po-
sluZi samo za reprodukeciju u proizvodnji fenol-formaldehidnih kao i kar-
bamidno-fermaldehidnih smola, odnosno plastiénih masa, a naroéito sin-
tetskih ljepila, posto transport formaldehida sa veée udaljenosti ne bi bio
rentabilan, pogotovu ako se ima u vidu da ée biti osigurana proizvodnja
metanola u Gorazdu, a da su investiciona ulaganja relativno niska.

Karbamid. U Gorazdu se do 1965. godine predvida proizvodnja karba-
mida za najnuZnije potrebe u poljoprivredi i dijelom za proizvodnju ami-
no-plasta. Karbamid ée se proizvoditi u Gorazdu zbog toga §to tamo po-
stoje potrebne sirovine i 3to se njegovom predvidenom proizvodnjom treba
da poveca rentabilitet sadasnjeg malog kapaciteta amonijaka, odnosno
amonnitrata, naro¢ito u vremenu kada se zavrse veliki kapaciteti azotnih
dubriva u Pané¢evu i Lukaveu.

Sumporna kiselina. Dana$nja proizvodnja sumporne kiseline u
zemlji ne zadovoljava domaée potrebe. S obzirom na vaZnost sumporne
kiseline kao bazi¢ne sirovine za proizvodnju niza raznih proizvoda, pred-
vida se, pored rekonstrukcija i proSirenja postoje¢ih kapaciteta i izgrad-
nju dvaju novih kapaciteta i to u Boru na bazi SO gasova od 230.000
tona god. i jednog kapaciteta u Kosovskoj Mitrovici od 120.000 tona god.
Ako se uzmu u obzir sada$nji kapaciteti i dovrSenje novih kapaciteta, po-
trebe u zemlji bice jo§ ve¢e nego §to ih je moguée ostvariti do 1961. godine.
Potrebe u sumpornoj kiselini do 1965. godine, prema realnoj ocjeni, izno-
sice minimum oko 720.000 tona god. §to u poredenju sa gore pomenutim
kapacitetima, koji su dosada zapoceti pretstavlja manjak od cca 200.000
tona god. do 1965. godine.

Raspored postojeéih kapaciteta uglavnom se nalazi danas periferno
od velikih potro$aéa u unutrasnjosti zemlije. Takvo lociranje je uslijedilo
zbog nalazi§ta osnovne sirovine pirita, kao i s druge strane zbog naslije-
denosti od prije rata nekih manjih kapaciteta H»SO, keji su bili onda
izgradeni prema malom trzistu sumporne kiseline. Izgradnja predvidenih
kapaciteta u Boru i Kos. Mitrovici ima svoje opravdanje s obzirom na
sirovine i alimentiranje kapaciteta super-fosfata. Medutim, nove kapa-
citete od 200.000 tona trebalo bi iste locirati na onim reonima gdje se
moze otekivati veéa potrosnja, odnosno tamo gdje ve¢ danas postoje veéi
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potrosaci. Ove nove lokacije mogle bi biti udaljene od sirovinske baze
(pirita), jer je transport kiseline skuplji od rude pirita. '

Imajuéi sve ovo u vidu u NRBiH se predvida do 1965. godine izgrad-
nja novog kapaciteta HoSO4 od 100.000 t. godisnje, i to iz sljedeéih oprav-
danih razloga:

Potrosnja — potrebe H.SO, do 1965. godine iznosi¢e u BiH preko

85.000 tona god.
ostali periferni potrosaci
ok NREGE . '\, -, e D 15,000 tons. god

svega 100.000 tona god.

Transport piritnih izgoretina je povoljan do Ilijasa, a isto tako i ki-
seline do glavnih i najveéih potroSaéa Zenice i Lukavca, kao i Banja
Luke.

Nalazi$ta pirita u BiH jo§ nisu utvrdena. Orijentacijom pirita iz
Bora, jo$ uvijek je ekonomski efekat pozitivniji u odnosu na tran-
sport kiseline i piritnih izgoretina sa te iste relacije do potroSaca u
BiH, Svi ovi razlozi, ako se detaljnije proanaliziraju, govore u prilog iz-
gradnje jednog kapaciteta u BiH od 100.000 tona sumporne kiseline.

Barijeve soli: Predvidena proizvodnja bazira se na bogatim nala-
zistima rude barita kao i potrebama zemlje u ovim solima pri &emu su
se imali u vidu postoje¢i kapaciteti u zemlji.

Hemijska vlakna: Ovdje podrazumijevamo proizvodnju viskoznih
i acetatnih vlakana kao »vjestac¢kih vlakana«.

S obzirom na sirovinsku bazu kao i potrebe u tekstilnoj industriji, te
deficitarnost koja vlada u prirodnim sirovinama (pamuk i vuna), pred-
vida se u NRBiH perspektivna proizvednja viskoze na bazi sulfitne celu
loze, ¢&iji bi se kapacitet po¢eo da gradi do 1965. godine, dok bi pustanje
u pogon uslijedio 1967/68. godine. Isto tako, predvida se i proizvodnja ace-
tatnih vlakana na bazi domacih sirovina, kapaciteta od cca 2000 tona god.
Ova proizvodnja danas kod nas ne postoji, a u zemlji raspolazemo mo-
guéno$éu proizvodnje visokokvalitetne celuloze kao i siréetne kiseline,
odnosno anhidrada siréetne kiseline.

U pogledu sintetskih vlakana prespektivnim razvojem hemiske indu-
strije FNRJ predvida se proizvodnja poliamidnih i poliesterskih poliakri-
lonitrilnih vlakana i to na bazi domaée proizvodnje monomera.

Osnovne sirovine za proizvodnju monomera u BiH postoje: Ako se
ima u vidu da ¢e uslijediti u sljede¢em periodu proizvodnja sintetskog fe-
nola, onda je samim tim i obezbjedena sirovina za proizvodnju kaprolak-
tama, odnosno poliamidnih vlakana. Proizvodnja dimetil-tereftalata ba-
zirala bi se na sirovinama, bilo preko anhidrida ftalne kiseline, odnosno
-naftalina, bilo paraksilola koji bi se dobio iz predvidene proizvodnje na
bazi ekstrakcije aromata (benzola, toluola i ksilola). Sto se ti¢e etilengli-
kola kao druge komponente za proizvodnju poliesterskih vlakana, on bi
se mogao proizvoditi takode ili u Koksari Lukavac, ukoliko bilans etilena
to bude dozvoljavao ili u Rafineriji Bos. Brod.

Pored naprijed pomenutih proizvoda, prema perspektivnom planu
BiH, dolazi u obzir i proizvodnja maleinske Kkiseline i nezasiéenih poli-
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esterskih smola, zatim poveéanje premaznih sredstava (boja i lakova),
metalnog natrijuma, kao i proSirenje asortimana lijekova, medu kojima
treba spomenuti proizvodnju »PAS«-a, tj. paraaminosalicilnu kiselinu
kao i niz drugih vaZnih produkata (etil-butil acetat itd.).

S obzirom da ¢e u sljedeé¢im referatima biti detaljnije obradena ova
i neka druga pitanja i moguénosti proizvodnje iz oblasti hemijske indu-
strije, naro¢ito organske industrije, mi se ne bismo ovom prilikom duze
zadrzavali u izlaganju ove materije. U diskusiji bi se trebalo osvrnuti
na neke probleme u vezi sa predvidenim perspektivnim razvojem hemiske
industrije, kako u zemlji, tako i u BiH, narogito vodeéi raduna o nerazvi-
jenim reonima.

Zakljuéak

Kao $to se iz prednjeg izlaganja vidi, predvideni perspektivni razvoj
hemijske industrije oslanja se u najsiroj osnovi na koriStenje domacih
raspoloZivih sirovina i moguénostima koje obetavaju da se predvidena
izgradnja ostvari uz niZa investiciona ulaganja s obzirom na povoljne
uslove, jer se vetina kapaciteta oslanja na proSirenje i rekonstrukeije
postoje¢ih kapaciteta u BiH.

S druge strane, predvideni perspektivni razvoj uklapa se u perspek-
tivne potrebe zemlje u proizvodima ¢ija se proizvodnja planira u BiH
do 1965. godine, vodeéi raduna i o potrebama kontinuiteta izgradnje po-
slije 1965. godine. Hemijska industrija, u veéini sludajeva, zahtijeva vi-
soka i intenzivna investiciona ulaganja, ¢iji kapitalni koeficijenat kod
neke proizvodnje nije tako optimalan u odnosu na druge grane industrije.
To se narotito negativno odraZava u bazi¢noj hemijskoj industriji. Medu-
tim, da bi se obezbijedio normalan razvoj ostalih grana privrede u zem-
1ji, potrebe nalazu daljnji razvoj baziéne hemijske industrije u zemlji, a
u ovom sljede¢em periodu 1961/65. narolito organske hemijske industrije
i petrokemije, kojim granama je, s obzirom na uslove, dato odgovarajuée
potrebno mjesto u perspektivnom planu razvoja hemijske industrije u
BiH. Da bi se taj plan ostvario, pretpostavlja se da bi trebalo investirati
u periodu 1961/65. godine u BiH oko 70 milijardi dinara, Na takvoj osnovi
dobila bi se nova pove¢ana proizvodnja u vrijednosti od preko 80 mili-
jardi dinara.

ZavrSavajuci ovaj referat nadamo se da ¢e uz sljedeée referate, koji
¢e se tuti na ovom Savjetovanju, moéi sagledati koncepcija razvoja he-
mijske industrije u BiH u sljedeéem periodu 1961/65., a §to je najvaZnije,
jasnije sagledati i povoljni uslovi koji veé danas postoje za razvoj or-
ganske hemijske industrije u BiH, pored bazi¢ne neorganske industrije.

Diskusija treba da korigira i dopuni ovaj referat, usmjeravajuéi da-
lju izgradnju na$e hemiske industrije u najpravilnijem smjeru, a u korist
gitave zajednice.
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in memoriam

Prof. DOJCIN JAKSIC
(1903 — 1960)

Opet je iz nase sredine nestalo jednog vrijednog i poZrtvovanog
¢lana i dugogodisnjeg odbornika Drustva hemidara i tehnologa Na-
rodne Republike Bosne i Hercegovine. Nije progla ni godina dana od
smrti prof. Husnije Kurta, a nase DruStvio i visoko$kolsku nastavu
iz kemije u Sarajevu opet je zadesio teski gubitak,

Prof. Dojé¢in Jaksi¢ preko 30 godina svoga Zivota proveo je kao
nastavnik, najprije u srednjim, a zatim u viSim $kolama i na kraju
na fakultetu, posvetivsi se predano odgajanju mladeZi. Roden je u
Mostaru 1903. godine u sluzbenitkoj porodici. U rodnom gradu, po-
hadao je osnovnu Skolu i gimnaziju, gdje je i maturirac. Nakon ma-
ture upisao se na Filozofski fakultet u Beogradu, gdje je studirao
kemiju, kao glavnu struku, uz fiziku i matematiku, kao sporedne
struke. Nakon odli¢no zavr$enih univerzitetskih studija bio je po-
stavljen Skolske godine 1928/29. za suplenta na gimnaziji u Kotoru.
Ve¢ iduce godine bio je dodijeljen na rad u Hemijski institut Filo-
zofskog fakulteta u Beogradu, gdje je ostao samo jednu godinu. Zbog
materijalnih prilika napusta to mjesto i odlazi za profesora na gim-
naziju u svoj rodni grad. Na mostarskoj gimnaziji sluzio je od 1930.
do 1940. godine. Pred drugi svjetski rat, 1940. godine premjesten je
u Sarajevo za profesora na I. Zensku realnu gimnaziju. Za vrijeme
rata, od 1942. do 1945., radio je kao protfesor na II. muskoj gimnaziji,
a od 1945. do 1946. na I. muskoj gimnaziji u Sarajevu.

Kada se nakon rata podelo u Bosni i Hercegovini osnivati vise
1 visoke Skole, povjerena su bila 1946. godine profesoru Jaksicu, kao
iskusnom pedagogu i metodi¢aru, predavanja iz kemije na ViSoj pe-
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dagoskoj Skoli u Sarajevu. Na toj koli organizirao je dobro uredeni
laboratorij za prakti¢ne vjeZbe iz opce i anorganske kemije. Para-
lelno sa svojim zaduZenjem na VPS predavao je skolske godine
1946/47. i 1948/49. takode i kemiju za medicinare na Medicinskom
fakultetu u Sarajevu. Kada je 1950. godine osnovan Filozofski fa-
kultet u Sarajevu, izabrali su matic¢ari prof. Jaksiéa za vanrednog
profesora za predmet opéa i anorganska kemija na osnovu njegova
renomea kao odli¢nog profesora sa iskustvom visokoSkolskog nastav-
nika, Stefena iskustva na ViSoj pedagoskoj $koli i na Medicinskom
fakultetu pomogla su prof. Jaksiéu da u relativno kratkom vremenu
organizira nastavu iz opée i anorganske kemije na Filozofskom fakul-
tetu, a takode teoretsku i praktiénu nastavu iz analititke kemije za
studente kemije. Za pomenute praktikume dobivene su prostorije u
dvoriSnoj zgradi bivSe Husrev begove medrese, koje je trebalo pre-
urediti u laboratorijske prostorije. Rad na adaptacijama dobijenih
zgrada pocen je u mjesecu auguistu 1950. godine, ali radovi nisu bili
zavrseni do pocetka Skolske godine, tako da je prvo vrijeme prof.
Jaksi¢ drzao predavanja za kemitare na Medicinskom fakultetu. Oko
uredenja laboratorija mnogo se trudio. Pet godina vodio je labora-
torij i vjeZbe iz analiti¢cke kemije, sve dok nije za taj predmet 1955.
godine izabran posebni nastavnik. Nakon toga zadrZao je prof. Jak-
Si¢ predavanja iz opée i anorganske kemije i pristupio je organiza-
ciji laboratorija za anorgansku kemiju.

Prof. Jaksi¢ je mnogo energije i struénog znanja posvetio na-
stavi. Nesebiéno se zalagao oko podizanja mladih generacija kemicara
u Bosni i Hercegovini. Svoj poziv univerzitetskog nastavnika shvatio
je vrlo ozbiljno i pripremao se za svoja predavanja, a uz to je velik
dio vremena utrosio na kolokvije i ispite sa studentima. Smatrao je
da treba da izgradi ne samo kadrove stru¢njaka — kemitara, nego
i kadrove budu¢ih nastavnika i odgajatelja u nasoj socijalisti¢koj
zemlji. Bio je ¢lan Saveza komunista, pa je aktivno u¢estvovao u dru-
druStvenom i politi¢kom Zivotu, a napose u radu fakulteta i kemij-
skog drustva. Sva svoja zaduZenja vrlo Je savjesno izvrSavao,

Organizacioni poslovi: uz redovne nastavni¢ke duZnosti, oduzi-
mali su mu mnogo vremena. Uz sve to je jednu godinu savjesno vrsio
i funkeiju prodekana fakulteta. Mnoga zaduZenja nisu mu dopustala
da se intenzivno posveti naudno-istraZivatkom radu. Istom nakon
1955. godine, kada viSe nije trebalo da vodi laboratorij za analiti¢ku
kemiju i nadzor nad vjeZbama iz toga predmeta, mogao se intenziv-
nije baviti nauénom problematikom.

Podrucja njegova istrazivatkog rada zasjecala su u anorgansku
i analiticku kemiju. Bavio se kvantitativnim odredivanjem kompo-
nenata u leZzajnim kovinama, pa je modificirao ksantogenatsku me-
todu i fotometrijsku metodu A. Wiedemanna za odredivanje bakra
u tim metalima. Kriti¢ki je obradio i jednu brzu elektrokemijsku
metodu za odredivanje bakra u orginalnoj odvazi leZajne kovine.

Posljednjih godina zapofeo je sa svojim suradnicima opseZan
rad na termogravimetrijskim ispitivanjima. Provjeravao je uputstva
normalnih gravimetrijskih odredivanja, ispitivap termostabilitet
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anorganskih spojeva sa Zeljom da klasi¢ne metode gravimetrije po-
boljSa na osnovu analiza termogravimetrijskih krivulja. Zapoceo je
i rad na ispitivanju hercegovackih boksita, sa ciljem da dade fizi-
kalno-kemijske karakteristike, uz mineraloske, tih vasnih ruda ko-
jima obiluje Hercegovina. Medutim, ti su radovi ostali nedovrseni
zbog njegove prerane smrti. NaZalost, nista od pomenutih radova
nije publicirao, jer je stalno htio da ih jos dalje dotjeruje.

Prof. Doj¢in Jaksi¢ uZivao je glas dobrog, nesebi¢nog i neobi¢no
postenog covjeka, pa je zbog toga bio postovan od svih Ijudi koji su
ga poznavali. U svom poslu ozbiljan i savjestan, znao je u krugu pri-
Jatelja da bude zabavan i duhovit. Cesto smo bili svjedoci na sjed-
nicama naseg Drustva kako je znao prekinuti monotioniju sa svojim
Saljivim dosjetkama i nasmijati sve nas, a da je sam pri tome ostao
ozbiljan. Kao ¢ovjek Siroke kulture narocito ga je interesirala, osim
njegove struke, lijepa knjiga i poezija. Znao je katkada na pamet
citirati ¢itave odlomke iz pjesama nasih pjesnika.

U nastavni€kom kolegiju i na sjednicama katedre za kemiju
odlikiovao se uvijek mirnim i trijeznim gledanjem na probleme, da-
juci uvijek zrele i promi§ljene prijedloge.

Saradivao je na izradi investicionog programa za novi Institut
za kemiju i fiziku u Sarajevu, a posljednje vrijeme pred smrt bio je
i predsjednik gradevinskog odbora za izgradnju tog Instituta.

Mnoge nastavnicke i organizacione duZnosti, koje su/ mu name-
tali nagli razvoj fakulteta i Instituta, vrsio je savjesno ulaZuéi sve
Svoje umne sposobnosti u taj posao, ne zaleéi pri tom ni Svoje snage,
ni zdravlje.

Prema studentima i mladim saradnicima bio je uvijek prave-
dan, sa osje¢ajem o&inske briZljivosti. Zbog toga su ga cijenili i po-
Stovali i saradnici i studenti i kolege. :

Od osnutka DruStva hemicara i tehnologa NRBiH aktivno je
sudjelovao u radu tog Drustva kao ¢lan Upravnog odbora i dugogo-
diSnji blagajnik. NaSe Dru$tvo izabralo ga je kao delegata u Uniju
kemijskih drustava FNRJ, gdje je dostojno zastupao kemiéare i teh-
nologe Bosne i Hercegovine. Dugi niz godina vr§io je blagajnit¢ku
duZnost Unije, sve do svoje smrti.

Nakon duge i teSke bolesti prof. Dojéin Jaksi¢é umro je u bolnici
u Beogradu 27. augusta 1960. godine. Posmrtni ostaci njegovi preve-
zeni su u Sarajevo, gdje su bili izloZeni u zgradi novog Filozofskog
fakulteta, pa su mu uenici i kolege profesori odali posljednju po&ast i
otpratili njegovo tijelo na posljednjem putu do groblja na KosSevu.

Drustvo hemicara i tehnologa Narodne Republike Bosne i Her-
cegovine sacuvat ¢e trajnu uspomenu na svog vrijednog i poZrtvo-
vnog ¢lana-osnivaca profesora Dojéina Jaksic¢a. o
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