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GlISTIMOTEHA 
Ph. BOJECHABA MAPJAHOBISA 

PREDGOVOR 
Prelim nagem programu ova druga knjiga Keinije za 

gaee kemije, medicine, veterine i farmacije abuhvata orga n- 
sku kemiju i biokemij u. Nastojali sDao, da u organ- 
skoj kemiji velik broj dodanas upoznatih organskih spojeva 
prikaiemo sistematski po pojedinim skupinama tako, kako 
genetski pojedine skupine organskih spojeva mogu da po- 
stanu jedne iz drugih. U tim skupinama prikazali smo dakako 
samo najznatnije predstavnike. Kod nekih ad njih prikazali 
smo taeno i metodu za faktienu njihovu priredbu zato, da se 
ne kreeemo odvee u teorijskim granicama, nego da upoznamo 

f aktiene metode rada u organskoj kemiji. Kod. toga se 
oslanjamo na naein priredbe dotienih spojeva, kako ih prire-
dujemo u nagem institutu za vrijeme predavanja 	drukeije 

kod rada u padrueju organske kemije, kojim se radom u nagem 
institutu kroz godine inten:zivno bavi prvi zavodski asistent, 
docenat dr. Josip Mikgi C. Takoder neke nage slike, slike su 
onakve aparature, kakvu je nag asistent 	i uredio, 
za predavanja iz organske kemije, bilo za svoj naueni rad u 
tome podrueju. 

Drugi dio ove nage knjige obuhvata onaj 	biokemiie. 

gto je moiemo zgodno nazvati deskriptivnom biok e-
rn i j o m. Yee tim, gto smo iz organske kemije izlneili bioke-
mijski znatne organske spojeve, postala nam je sama organ-
ska kemija preglednija i prostija. No zato smo mogli u bioke-
miji posvetiti svestranu painju kemizmu biokemijski istaknu-
tih organskih spojeva, dotieno fiziologkih njihovih skupina. 
Kod toga posla nijesmo dakako mogli zalaziti dublje u fiziolo-
gki.zadatak znaeenje prikazivanih spojeva, nego smo se prema 
nagemu programu, izloienomu u predgovoru prve k-njige, za-
driali zaista na terenu elementarne deskriptivne bioke- 
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mije, t. j. stavili smo sebi u zadatak, da gto taCnije i jasnije 
prikaiemo samo lizieki i kemijski karakter grade organi-
zama. Tek gdjegdie nabacili smo koju vezu opisivane kemij-
ske grade s nama poznatima fiziologkim procesima! 

Jedna od najznatnijih skupina organskoga materijala u 
iivim bieima jesu bjelaneev e ot e ini. Njima 
smo zato posvetili naroeitu painju s kemijskoga i fizieloga 
stajaligta. U potonjem nastojanju mi smo it posebnom pogla-
vlju prikazali koloidski karakter bjelanCevina, i kod 
toga iznijeli najjaCe rezultate i pojmove koloidske kemije 
uopee. Taj zadatak izvrgio je zavodski asistent dr. Tomislav 
Pinte r, i to s razioga, gto se on u nagem zavodu kroz dulje 
vremena teorijski i praktieno bavio koloidskom kemijom. 
Zato je i maga() da na pokugajima, koje je veeinom sam prak-
lien° izveo i kontrolisao, prikaie najistaknutije pojmove i za-
sack koloidske kemije tako, da ne budu — kako se to i.'esto 
u udibenicima radi — tek rijeCima prikazani pojmovi, 
nego gto veema zgodnim primjeritma ilustrovani. To poglo-
vlje za sebe jednu kratku i zbijenu koloidsku kemiju, 
naroCito za nage sluga6e, t. j. za medicinare, veterinare i far- 
ma.ceute. 

Brigu oko jezi2ene strane i ove knjige vodio je moj brat 
Josip gkavi 6, profesor ueiteljske gkole, a skrb oko stvarnih 
korektura zavodski asistent, univerzitetski docenat. dr. Josip 

ikgi e, koji je po svom dosadagnjem radu, upravo u po-
drueju organske kemije i biokemije, naraito dorastao tome 
poslu. Na ovome mjestu treba jog da napose istaknem, da je 
kod ove knjige, kao i kod prve i treee, s vrlo velikim intere-
som, marom i ambicijom vrgio korekture i urednik »Farma-
ceutskoga vjesnika« Ph. Mr. Sreeko I. Depede r. On je po-
svetio naro6itu painju tome, da nomenklatura kemijskih spo-
jeva uglavnom bude konsekventno provedena u sve tri knjige 
nage Kemije, a jednako je tako vodio skrb i o tom, da pode 
za rukom strukturske formule organskih spojeva i u nagim 
gtamparskim prilikama prikazati gto ljepge i jasnije. Zato ga 
ide — kao saradnika van nagega instituta — naroeita hvala 
za njegovo zdugno pomaganje kod gtampanja cijele nage 
Kemije. 

IV 
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Jog jednu stvar treba ovdje istaei! Naga Kemija podije-
ljena je u tri knjige. Nastojali smo, da ne bud.e ponavljanja 
istik stvari u pojedinim knjigama. To nam je uglavnom i poglo 
za rukom. Prema nagemu programu naime eine ove tri knjige 
jednu cjetinu, koja kao elementaran udibenik za univerzitet-
ske slugaee ima da postepeno uvede sve one, kojima kemija 

kao osnova njihova studija, u najznatnije rezultate 
sviju grana kemijske nauke. U nekom obziru pogli smo 
korak dalje, a to je, da smo osim elementarnih. stvari teorijske 
i fizieke kemije, anorganske ketmije, orgainske kemije, bioke-
mije i analitske kemije zagli u detalje analitske fiziblo'gke ke-
mije time, gto posljednji dio nage treee knjige obraduje ke-
mijsku analizu mokrake. To smo zato, da nesa Kemija 
mogne prodrijeti i dalje od nagih slugaea, t. j. u prvom redu 
u krugove praktienih medicinara, veterinara i farmaceuta. No 
ona je pisana tako, da ee se njom sluiiti svaki inteligenat, 
koji hoee da upozna stematski glavne rezultate i zasade 
moderne kemije. 

Zagre b, mjeseca aprila 1931. 

Prof. Dr. Fran BubanovW 
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17' 

 

r_ 	BeifiCRABA MAPJAIIONTIA 

UVOD 

I. ORGANSKA KEMIJA JESTE KEMIJA UGLJIKOVIH 
SPOJEVA. Elemenat ugljik zanzima u periodskom sistemu ele-
menata, kako nam ga prikazuje modifikacija po A ntr op ov u, 
posebno mjesto. To mjesto, u sredini samoga sistema, dobio je 
elemenat ugljik na osnovi svoje atomske teiine i na osnovi svoga 
rednog broja (atomska Walla 12; redni broj . 6). No on ga 
je zasluiio i jednim svojim svojstvom, kojim nadmaguje sve 
poznate elemente. Od njega nastaje, s relativno malenim brojem 
drugih elemenata, vrlo veliko mnogtvo kemijskih spojeva, je-
dnako u prirodi, kao i umjetno u laboratoriju. Neke od tih spo-
jeva upoznali smo ve6 u anorganskoj kemiji. Sve °stale ugljikove 
spojeve, njih preko 200.000, prou6,avamo u organskoj kemiji. 

Velik broj ugliikovih spojeva — 
gto prirodnih, gto umjetnih — izvire iz 
kemijske prirode toga elementa. Struk-
tura njegova elementarnoga atoma, ka-
ki) je prikazuje naga shemaiska 
relativno je vrlo prosta. Ve6 smo u anor-
ganskoj kemiji istakli, da eetiri spolja-
nja elektrona, gtono ih vidimo u struk-
turi ugliikova atoma, nose odgovornost 
za valeneiju i za kemijsku afinitetu 
ugljika. Buduei da ugljik zauzima can- 
tralno mjesto u 9170111 111111 - a to je 
drugi niz periodskog sistema — to mi 
sebi zamigljamo, da se vartredna podatljtvost i kemijska aktiv-
nost ugliikova atoma svodi na to, gto se taj atom po svojoj struk-
turi nalazi u osobito labilnu stanju i zato da iivo nastoji da 
postigne stabilnost, pa poradi toga gubi doti6no prima izvjesne 
elektrone u spoljagnji svOj krug. Tako ugljikove valeneije 
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Slika 1. Shematski prikaz struk- 
ture ugljikova atoma. 
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vrlo 	u svim prilikama, stupaju u akciju i tako veiu za 
ugljikov atom nove i elektropozitivne i elektronegativne elemente. 

Nioderno protteavanje unutragnje grade pojedinih 
kaeija elemental-11°ga ttgljika (drijamanta, grafita i amorfnog;a 
ugljika) dovodi do zakljueka, da se ugljikovi atomi yee i sami 
medu sobom vrlo intenzivno spajaju. To ee re6i, ugljik, kat), i 
neki drugi. nekovinski elementi, stvara Yee sam Kt, sobom vrlo 
stabiine spojeve. Tako se moie nu. osnovi termijskth izueavattja 
izraeunati, da je potrebno neko 170 Cal. energije za. to, du se 
12 g elementarnoga ugljika rastepe tt pojedine njegove elemen-
tarne atome, koji se evrst° drie zajedno u krutu ugljiku. Odatle 

jasno, zagto je krut ugljik tako rezistentan spram utjecaja 
temperature i kentijskih agencija. No kad su jednom slobodni 
atomi stupili na poprigte kemijskog zbivanja, onda jc zapoecla 
vanredno iiva. igra, koja dovodi do velikoga broja gacrenila 
ugjikovili spojeva! 

Proueavanju kemijske prirode elementa ugljika mnog-o je 
pridonio anorganski kemk'ar Alfred Stock time, gto je 
kazao, da elementi u blizini ugljika u periodskorn sistemu, 
t. j. it prvome redu bor, silicij dugik, pokazuju izvjesne atm-
logijc spram ugljrika. Tako na pr., da kod njih mogu nastati 
ugljikovodicim a analogni spojevi, gto ih je kod- bora 
nazvao boranim a, a kod silicija silanim a. Tz 	istrdi.i- 
vanja skied", da se drugi nekoyinski elementi rado medu-
sobno zdru'i,tiju svojim eletnentarnim atmnima, no ugljik u tom 
pogleclu, bez sum*, innoglo premaguje sve °stale elemente. 
Zato moierno razloge, koji dovode do tako velikoga broja 
kovili spojeva fiksirati, pi-ma v a n't Hoff u A. St ock tt, 
°yak-0: 

.Kod izgradivanja ugljikovih spojeva vrgi znatnu ulogu 
relativno v oka n jeg ov a yalen j a; je skoro 
uvijek eetvorovaljan. 

2. Ugljikorvi atomi imaju sposobnost, da se medusobno 
v e tt u lance i p rs ten e, a na preostale valencije dolaze 
onda drugi elementarni atomi atomske skupine. 

3. Elemenat ugljik ima afinitetu i spram elek tr o-
pozitivni 	i spram elektronegativnih elemenata, 
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t. j. on mole da i jednoj molekuli kemijskoga spoja 	na 

sebi jedne i druge elemente. 
4. Kao gto se ugljikovi atorni lako zdruiuju, tako se lako 

i mnoge molekule ugljikovih spojeva kondenzuju pol 
merizuju veee molekule; one se opet raspadaju u naro- 
oitim prilikama u svoje komponente. 

Od jednoga te istog, broja jednakih atoma u molekuli 
moie u organskoj kemiji opstojati eitav niz donekle raz1Ruih 
kemijskih individuuma. Tako na pr. od formule 	po- 

znajemo 104 razlioita spoja. Ta se pojava zove izomerija 
i poznata je jedino kod ugljikovih organskih spojeva. 

6. Posljedn.ji oksidacijski produkat ugljika jeste p 1 n, 
clioksid (GOO. Plinsko njegovo stanje ima jaanaeno 

znatnu ulogu u iivoj i mnogostranoj kemijskoj mijeni uglji- 
kovih prirodnilt i umjetnih spojeva. 

Sve su to razlozi, da se ugljikovti spojevi proueavaju u za- 
sebnoj jednoj cjelini, premda nema principijalne raztike izmedu 
postanja organskih i anorganskih spojeva. Velik broj ugljiko- 
vih spojeva trail vee i iz didaktiZnih razloga, da se oni prou'ea- 
vaju odijeljeno od ostalih spojeva sviju ostalih elemenata, koji 
svojim brojem (neko 25.000) mnogo zaostaju za ugljikovim 
spojevima (neko 200.000). 

2. POSTANJE I RAZVITAK ORGANSKE KEMIJE. Na-
ziv Nxrganska kemija« vezan je za organizm:e. Isprva naime 

bili 	poznati izvjesni ugljikovi spOjevi, gto SU ih 	iz 

bilja i iz 	i onda ih prou'oavali kao posebne biljne 
Evotinjske spojeve. Ujedno su driali, de. te spojeve treba pot- 
puno razlikovati od produkata t. zv. mrtve Prirode ili mineral- 
noga c,arstva. Tako je, na pr. jog god. 1747., izlui,qo Marggraf 

slador iz sladorne repe, god. 1773. R ou e I le, karbamid 

mokraoevinu 	mokraee. Veliki je Scheele u razdoblju 
izmedu god. 1775.-1786. otkrio ove organske spojeve: beim- 
jevu, oksalnu, mlijeenu, eetrunovu, jabu'enu, vinsku i galnu 

zatim cijanovodie'nu kiselinu i 	cijanid, octeni 
etar, glicerin, akrolein i pirogalol. God. 1802. izvadio je Proust 
groMani. slador iz groida, god. 1805. apotekar Sert rner iz 
maka morfin, god. 1811. pokazao je Kir chhof f, da se iz 
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skr,oba 	amiluma moie prirediti 	onaj slador, gto ga 
Proust izvadio iz groida, a god. 1826. pokazao je C h e-

. vreu I, da se masti mogu rastaviti na jednako onakav glicerin, 
gto ga je vee prije otkrio S c h ee 1 e jog na posebne arganske 
kiseline. 

La sve te spojeve drialo se, da 	nastaju u bilju i u ii- 
vatinjama uz sudjelovanje takvih faktora, koji ne nastupaju 
u mrtvoj prirodi, prema loran ih mi ne maemo prirediti u 
kemijskom laboratoriju. Drialo se dakle, da navedeni spojevi 
nastaju uz pomo6 posebne vitalne sil e, koja stupa u 
akciju jedino u arganizmu. 

God. 1828. Wo hler je priredio prvi umjetno iz anorgan-
skill spojeva jednako anakav karbamid, gto ga je davno prije 
izolovao Rouelle iz mokraee. No jog dugo i nakon te sinteze 
vladalo je gotovo opeenito migljenje, da se ne mogu umjetn.o 
prirediti spojevi, koji se nalaze u organizmu i koje kemieari 
gotove vade iz organizama. Mokraeevina 	tako su govorili — 
je ekskret organizma zato pripada vee u mrtvu prirodu. 	e- 
b i g je doduge vee god. 1838. rekao u svojoj raspravi o 
vanju prirode mokraene kiseliue ove rijeei: 

»Filozofija ee kemije iz te radnje zaklitteiti, da valja 
smatrati kao sigttrno, a nesamo kao moguee, da 	nagim la- 
boratorijima poei za rukom pruiredba 	organskih materija, 
koliko one vige ne pripadaju organizmu. Slador, salicin, morfin 
umjetno ee se Pilo& proizvoditi«. No te ostale su prilieno 
osamljene sve do polovine progloga stoljeea, kad je genijainom 
francuskom kemiCartt Bert helot u poglo za rukom da zaista 
umjetno u laboratoriju sistematski priredi eitav niz novih or-
ganskilt spojeva. Medu njegavim sintezama treba naroeito 
istaei sintezu masti; masti su u jednu ruku spojevi relativno 
vrlo molekula, a u drugu ruku,• one su bitna sastojina 
organizama. 

Od toga vremena, t. j. od polovine progloga stoljeCa, kro-
eila je sintetska organska kemija gigantskim koracima naprijed. 
Zato je jasno izagla na vidjelo potreba, da se metode organske 
kemije i rezultati postignuti tim metodama obraduju kao po-
sebna nauka, koja je SGMO historijskt po svom imenu, vezana 
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za organizme, no koja ispituje, izgraduje i razgraduje organske 
spojeve svojim samostalnim putovima, bez obzira na organizme. 
Tim putom poglo je za rukom arganskoj kemiji savla-
dati prirodu, d:a je do danas proizvela mnogo veoi broj organ-
skih kemijskih lindividuuma, negoli gto nam ih daje sama 
priroda. No u jednom smjeru nije ipak nadmagila prirodu, a 
to je, da se u Trio veliku broju umjetnom sintezom priredenih 
organskih produkata jog uvijek ne nalaze svi najznathiji or-
gansl spojevi, gto nalazimo kaa bitnu sastojinu proto- 
plazme. su naro-eito bjelaneevine proteini. No arganska 
kemija ne zastaje niti pred tim zadatkom. Jog god. 1890. rekao 
je jedan od nakreeih njezinih predstavnika, Emil Fis c he r, 
na. svrgetku svoje rasprave »Sinteze u grupi sladara«, ove rijeoi: 

mi se, da oxganska sinteza, zahvaljujuoi sjajnim me-
toclama, kono smo ih ad starih maistora, ne treba uz-
maknuti pred jednim produktom Evoga arganizma. Ona je 
u kratkom vremenskom razdoblju od 62 gocline osvojila mokra-

. oevinu, masti, mnage kiseline, baze i boje biljnoga oarstva, za-
tim mokraenu kiselinu i sladore.« Kako 6.emo poslije Cuti, oso-
bito u biokemiji., ona se upravo zaslugom Emila Flisc her a 
(umro 1919. god.), njegovom sintezom polipeptida, 
rjegenju pita*. sinteze samih proteina. 

Paradi velikoga broja umjetnih produkata, gto ih je sin-
tetizovala organska kemija i gto ih nema u prirodi, euju se u 
novije vrijeme glasovi kemreara, da se organska kemijska sinteza 
odveC udaljila ad prixode od prirodnih prod:Ada. U tom 
podruelu eekaju je jog uvijek mnag;i nerijegeni problemi. 
Glavni materijal biljnoga Iivotinjskog organizma nalazil se 
jog uvijek izvan dohvata organske kemijske sinteze, 
pa se zato javlja uz bak. metoda organske kemijske sinteze novi 
put za pripremu biokemijski znatnih organskih spojeva. Taj put 
moiema nazvati b: iokem skom s ntezo m. Etzultate 
toga rada upoznaeemo u biokemiji. U organskal kemiji. pro-
matraeemo sistematski grupe organskih spojeva na osnovi nji-
hove strukture. Organska je kemija sistematski izgraclila po-
sebne svoje nauene metode analize sinteze, koje se uvelike 
razlikuju od metoda, kojima izvodi svoje sinteze i analize 
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organizam. No uvijek treba imati u vidu, da organska kemija 
nije sama sebi svrha, nego da ona treba od svoje strane pri-
donositi obol za rjegenje tajni iivotnoga kemijskog zbi-
vanja. Zbog toga u rtovije vrijeme organska kemija, kao u 
svome poeetku, pristttpa sve Mae i u novom svom ruhu, 
snabdjevena svojim samostalnim ornijem, k biologkim nau-
kama. 

Slika 2. Archibald Scott Coupe r, jedan od prvih (god. 1858.), koji je uveo mo- 
deme strukturske formule organskih spojeva. 

3. RAZDI013,.A. ORGANSKE KEM1JE. Organska kemija, 
kao samostalna nauka, razvrstava spojeve, gto ih proaava, na 
asnovi nfihove s t uktur e. Nauka o strukturi organskih 
spojeva, poecla se razvilati sredinom progloga stoljeea. Osnovne 

te nauke iznio mladi engleski kemi6ar Archibald S c ot t 
Coupe r, koji je poslije toga pao sasvim u zaborav, a izgrad- 
nja moderne strukturske kemije pripisuje se Augustu K e k u- 
le u. Osnova. organske strukturske kemije je 6etvorovaljanost 
ugljikova atoma i misao o vezanju pojedinih ugljikovih atoma 
n lance i prstenc. K e k it leova predodiba o takvim lancima. 
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prstenima bila je prilieno drastiena on ju je prikazivao 
ovakrim shemationim slikama, koje mon prikazuju osnovni 
laneasti ugljikovodik met an i osnovni prstena.sti ugljikovo- 
dik benzol: 

Slika 3. Struktura metana od K ek ule a. Slika 4. Struktura benzola od K ekule a, 

Danas dijelimo eitavu organsku kemiju, s velikim brojem 
najrazlieitijih organskih spojeva, u dvije glavne skupine. Prva 
su lane a sti kat enie n is p o jev koji poeinju osnovnim 
lanenstim ugljikovodikom metanom, a druga su skupina organ-
skih spojeva prstenasti spojevi, medu 
kojima zauzima eentralno mjesto benzol. U svakoj od tih sku-
pina irma. eitav niz skupora organskih spojeva prema sastav-
nim elementima prema medusobnom njihovu vezu i to, bilo 
u zasiee..nom, bilo u nezasieenom obliku. 

4. ORGANSKI SU SPOJEVI GRADENI OD MALENO-
GA BROJA ELEMENATA. Uz ugl ji k nalaze se u organ-
skim spojevima jog poglavito vod i k, k is ik i du gi k. Zato 
ta eetiri elementa nazivamo glavnim or g an og e m elemen-
tima. Ima tisuee i Usti& spojeva, u kojima se nalaze jedino ti 
elementi. Od nijesu gradeni samo umjetni organski spo- 

jevi, nego i pnirodni. 
Usto ima u organskim spojevima jog nekih elemenata, 

koji tako rekavgi zamjenjuju supstituigu navedene glavne 
organogene elemente. Tako ima mjesto izvjesne kolieine vodika, 
halogenih elemenata, klor a, brom a i jod a, a u nekim spo-
jevima i fluor a. Mjesto kisika nalazi se u nekim organskim 
spojevima njemu srodan elemenat sumpo r. Takve spojeve 
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nazivamo obiao tiospojevima. Napokon miesto dugika moie 
da bude u nekim grupama organskih spojeva, njemu srodnih 
elemenata, f os f or a i arsen a. Jog eemo spomenuti, da se 
mogu prirediti takvi organski spojevi, u kojima se nalaze ko-
vinski elementi, poglavito cin a k, m a gn ezi j, al um in 1. j 
i ieljezo. 

Velika je veeina organskih spojeva izgradena jedino od 
eetiri osnovna organogena elementa. Buduei da su od njih gra-
deni i prirodni organski spojevi, koji su bitna sastojina 
organizama, to je dakako ta pojava navratila na sebe painju 
prirodoslovnih filozofa. Oni su sebi postavili pitanje, kako 
je moguee, da samo nekoliko navedenih elemen.ata izgraduje 

biea, koja se odlikuju vanredno velikorn raznolikogou 
i po svojim oblieima po svojim svojstvima, pooevgi od orga-
nizma, koji se sastoji od jedne jedine staniee, do komplikova-
noga sklopa stanica tkiva, gto nam ga prikazuje CovjeCji 
organizam? eini se, da nam ne preostaje drugo, nego da sebi 
pokugamo stvar ovom analogijom. Upravo onako, kako. 
od osam osnovnih tonava u muziei nastaju nebrojene varija-
eije melodije, jednako tako od nekoliko osnovnih organogenih 
elemenata nastaje, nesamo grandiozno garenilo orga.nizama,. 
nego i vanredno veliko mnogtvo (oko 200.000) organskih spo-
jeva, kakvih. nema u prirodi. 

5. KA.K0 ODREDU JEMO POJEDINE ELEMENTE 
ORGANSKIM SPOJEVIMA? Yee po nekim opeenitim spoljag-
njim znakovima moiemo raspoznati, timamo posla s organskini. 

s anorganskim kemijskim spojem. je znak taj, da se 
organski spojevi mijenjaju s promjenom temperature, t. j. oni 
relativno lako hlape, pougljuju, raspadaju se i gore. Ilzmemo 

na pr. u epruvetu negto amilumova skrobova bijela praha, 
koji svojom spoljainogeu jog ne pokazuje nikakva znaka, da je. 
organski spoj, pa zagrijemo faj bijeli prah u epruveti, to ee on 
brzo pacrnjeti ad iz1u6ena ugl jika, t. j. pougljiti, a lz njega po-
eeee izlaziti njegovi. raspadajni produkti kao dim. Kad bismo. 
ga paeeli iariti, na pr. u porculanskom lon6ieu na komadieu 
platinskoga lima, to bi taj bijeli prah potpuno izgoria, pa ako 
je potpuno 6ist, ne bi ostavio nikakva pepela. Anorganski spo- 
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jevi rijetko se kada tako vladaju. Oborimo na pr. iz vodene 
otopine modre galice 	modar talog, pa ga zagrijavamo, 

ee i 031 
poornjeti, ali ne zato, gto se iz njega izlueuje ugljik, 

nego zato, gto je modri bakrerri hidroksid pregao gubitkom 
vode u crni bakreni oksid. No to je kod anorganskih spojeva 
gotavo osaraljena pojava, dok je pougljivanje organskih spo- 
jeva abiena poja.va. 

Postupak, kojim &ma se uvjeriti o prisustvu pojedinih ele-
menata u organskim spojevihna, zove se element arna 
organska an aliz a. Mi taj postupak izvodimo, bilo zato, 
da se uvjerimo samo o prisustvu izvjesnoga organogenoga ele-
menta, bilo opet zbog toga. — a to je mnogo znatnije — da. sa-
znamo kvantitetu kotiOinu pojedinih organogenih elemenata 
u nekom organskom spoju. Zato dijelimo organsku kemrijsku 
analizu na kvalitativni i na kvantitativni dio. 

A) Kvalitativna organska elemen.tarna ana-
1 z a. Hoeemo se nvjeriti o prisustvu ugljika u nekom 
organskom spoju, to izvodimo avakav postupak, kojim &ma se 
ujedno uvjeriti i prisustvu vodik a. Za taj postupak, uze-
&ma dotienu istraiivanu tvar, pomijegaeemo je sa crnim bakre-
nim oksidom (Cu0), najbolje u obliku zrnaca. Mjegavinu saspemo 
u epruvetu ad kalijeva tegko taljiva stakla zagrijavamo je. 
Crni bakreni oksid ima to svojstvo, da kod povigene temperature 
lako otpugta nascentan kisik. Taj kisik poCeee razarati na-
zoeni organski spoj, spajaee se s njegovim ugljikom u ugljieni 
dioksid (COO, a s njegovim vodikom u vodu (ILO). Zatvorimo 
epruvetu sada eepom, kroz koji ide zavinuta cijev u drugu epru-
vetu, u kojoj se nalazi bistra vodena otopina vapnene fin baritove 
vode, t. j. Ca(OH), Ba(OH)2, to oe se od ugljienoga dioksida 
jedna i druga voda zamutiti. Iz vodene otopine navedenih hi-
droksida oboriee se netopljivi kalcijev datieno barijev karbanat 
(CaC0a BaC08). Promatramo dalje taeno gornji dio nage 
epruvete, koju zagrijavamo, i odvodnu cjeveicu, to Cern° na njima 
moei razbrati sasvim lijepo kapljicevod e, premda su i sama 
istraiivana organska tvar i bakreni oksid bili prije pokugaja 
posve s u h i. Time je dokazano prisustvo ugljika i vodika u 
dotienom organskom spoja; voda nastala je iz vodika. 
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Za direktan dokaz nazoonosti kisika nemamo zgod.ne 
Zato njegovo prisustvo uglavljujemo indirektno, t. j. kad 

izvrgimo kvantitativnu clementarnu organsku anatizu, onda 
razbiramo, koliko postataka otpada na pojedine elemente u 
dotiZ:nom spoilt. Zbroj svib postotaka treba da iznosi 100. 
Bude taj zbroj vidljivo manji ad 100 tako, da raztika apse-
lutno ne potjeoe oft pogregaka kod kvantitativne analize, anda 
taj broj postotaka otpada na 

Elemenat dugik poznajemo u organskim spojevitna po-
glavito ovim reakcijama: Organska tvar, koja Una tt sebi 
dugika, zagrijavana zapaljena eesto razvija dim, koji se od-
likuje posebnim mirisom, gto ga osjeeamo kod gorenja perja, 
vune, 6etine, kopila Upravo u tim tjelesima i ima organski 
vezana dugika, koji onda kod njihova raspadanja prelazi tt 
u prod ukte posebnoga n e tt godnog mirisa. Zatim moiemo 
odrediti prisustvo dugika u nekom organskom spoju tako, da 
taj dugik pretvorimo tt amonija k. 'Fo eemo na pr. poluOti 
tako. da organsku tvar pomijegamo s natronovim vapnom, t. j. 
smjesom natrijeva hidroksida i idena vapna. Saspemo takvu 
mjegavinu u epruvetu od tegko taljiva stakla, pa je onda dobro 
zagrijavamo, to ee u onom slueaju, kad ima ti clati6nom organ- 
skarn spoilt dugika, 	na otvor epruvete amonijak. Pozna- 
jemo ga po mirisu, 	jog bolje po tom, gto njegove pare, kad 
dodu na hartiju za fittrovanje, koja je nakvagena vodenom oto-
pinom merkuronitrata frig2(N08)21 izazivaju crnu mrijil. Napo-
kon nazanost dugika dakazujemo vrlo taCno tako, da organ-
sku tvar stavimo u epruvetu uz dodatak elementarnoga katija. 
Grijanjem epruvete kaki ee kod povigene temperature razoriti 
organsku tvar, a onda. izgorjeti. No kod toga ee vezati za sebe 
ugljik dugik iz organske tvari, t. j. prijeei ee u cijankalij 
(KCN). Razbijemo takvu epruvetu tt destilovane vode, 
a onda. tekuointi profiltrujemo, filtrat kuhamo s ferosulfatom 
(FeSO4), zatim ga zakiselimo solnom kiselinom i dodamo feri-
klorida (FeC1,), to ee u nazoe'nosti cijankatija, t. j. u nazots_'.- 
nosti dugika u izlaznom organskom spoju, nastati talog, &trona 
boja berlinskoga modrila. 

Prisustvo halogenih elemenata organskim spoje-
vima clokazujemo vrto osjetljivom reakcijom po Beilstein u. 
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Ona se sastoji u tomu, da se stavi dobro iiarena bakrena 
koja nikako ne moie da oboji bezbojan plinski plamen, u do-
tienu organsku tvar i nakan toga opet u bezbojara plinski pla-
men. Ima u istraiivanom organs.kam spoilt klor a, to ee se 
plamen obojati intenzivno zelen o, a ima broma i jod a, 
veema modrikast o. Tako saznaje,mo, dakako, prisustvo 
halogenih elemenata onda, kad nam je istraiivana organska 
tvar potpuno eista, t. j. kad nema u njoj nikakvih zaostataka 
halogenih spojeva, na pr. kuhinjske soli ili negto mak) sane 
kiseline. Zato je Beilsteinova reakcija znatnija po nega-
tivnom svom rezultatu, jer smo tada potptmo sigurni, da nema 
u dotienoj tvari halogenih elemenata! 

Kvalictativno istraiujemo prisustvo halogenih elemenata 
tako, da argansku tvar razorimo iarenjem spomoku idena 
vapna. Ima u organskoj tvari halogenih elemenata, 	oe se 

vezati za kalcij, t. j. nastaee kalcijev klorid, dotieno bromid 
jodid. Buduei da se ti spojevi u vodi tope, to eemo iiarenu 
masu pomijekti s destilovanom vodom, tekueinn profiltrovati 
i u filtratu kugati srebrnim nitratom, da ima nazoonih kloro- 
vih, dotieno bromovih i jodovih ionata, kako to °hien° radime 
u analitskoj kemiji. 

Napokon, kod innogih, osobito prirodnih organskih spo-
jeva, nastojimo se uvjeriti, da ima u njima vezana s u m-
p o r a, decant) f osf or a. Sumpor se nalazi u organskim spo-
jevima °Memo kao sulfidski sumpor, t. j. kao dvovaljani ele-
menat. Fosfor je pak, osobito priradnim organskim spoje-
vima, zastupan ponajveoma kao preostatak ortofosforne ki- 

seline. 
Da dokaiemo prisustvo obaju. tih elemenata, najzgodnije 

je datien-a organsku tvar izmijegati u porculanskom lonCieu sa 
.6istom sodam i salitrom. Zatim treba injekvinu u loneieu 
renjem rastaliti. Kada se rastaljena masa ohladi, treba je .orto-
piti u vodi, i onda u toj vodenoj otopini izvesti reakciju na 
sumpornu, dotieno fosfornu kiselinu. Dok s-mo na-
ime organsku tvar talili sa sodom i salitrom, ona se utjecajem 
salitre razorila kod toga je sumpor zbog oksidacijSkoga utje-
caja salitre preko sumpornu kiselinu, koja se vezala za na- 
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trij iz sode, i tako pregla u topljivi natrijev sulfat. Jednako 
se tako i fosforna kiselina iz razorene organske tvari vezala za 
natrij iz sode u natrijev fosfat, koji je takoder u vodi topljiv. 
Zato moiemo u tako priredenoj bistroj vodenoj otopini do- 
kazati nazoenost sumporne kiseline tako, da tu vodenu otopinu 
zakiselimo solnam kiselinatn, a nakon toga oborimo sumpotnu 
kiselintt barijevim kloridom kao u vodi netopljiv barijev sulfat. 

Na fosfornu kiselinu pak reagujemo najzgodnije tako, da 
navede.nom filtratu dodamo u obilju dugiene kiseline i amani- 
jeva molibdenata, pa ee nam se uza slabo zagrijavanje oboriti 
karakteristii.an 'Z"uti talog komple'ksne soli ovoga sastava: 

. 12 Mo02 . 6 H20 

Time smo k v al i t at i v n o dokaza1i najznatnije naj-
obienije organogene elemente. 

B) Kvantitativna organ.ska elementarna 
.a naliz a. Kada smo se uvjerai o prisustvu pojedinih organoge- 
nih elemenata tt nekom organskom spoju, valja, za potpuno upo- 
znanje toga spoja, odrediti pojedine elemente i kvantitativno, 
t. j. saznati, s koliko je postotaka pojedini elemenat zastupan 
u tom spoju. Razuraije se samo po sebi, da takva kvantitativna 
elementarna analiza ima, kod proueavanja neloga organskoga 
kernijskoga individuuma, samo onda 	ako zaista ima- 
demo dotii.",:iti o r gaus.k i spo j u is tu st an j u. 	teh- 
nieke i druge praktiene svrhe odredujemo u organskim 
-s j e s am a, na pr. u uglju, prirodnom dubretu, mesu, urintt 
itd., takoder istim metodama kolleinu, na pr. ugljika 	dugika. 
No tt na.uene svrhe treba da imamo, u ponajvige slaajeva, pot-
puno eist kemijski individuum. 

Metode za kvantitativnu organsku elementarnu analizu 
ugla.vnout su podijeljene prema elementima, koje odredujemo. 
.Tako na pr. imamo posebnu metodu za odredenje ugljika i vo- 
dika, a posebne za odredenje dugika. Tim metoda.ma obuhva- 
eeni su glavni orga.nogeni elementi, pa &quo zato u prvom redu 
njilt upoznati. 

a) Kvantitativno odredenje ugl j Lk a v odik a. Metoda 
:za to odredenje osnovana je na istom prineipu kao i kod kvali- 
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Slika 5. Justus Liebi g, osnivaZ organske analize. 

tativnoga odredenja 	vodika, a za samo kvantitativno 
odredenje udegena je jog od osnivaea organske kemije, L i e-
b i g a. Ona sastoji u tome, da se ugljik i vodik iz istraiiva-
nog organskog spoja, i to iz taeno poznate njegove 
koli i n e, oksidaoijom pretvore u uglji.eni dioksid. (COO i 

15 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



vodu (FLO), a ti produkti treba da se *pun° svaki za sebe 
kvantatativno uhvate i odvagnu. Aparatura za moie da bude 

udegena, a mi Cern° je prikazati prema nagoj stici, na 
kojoj je uglavnom onakav rasporedaj aparata, kojima se slu-
iimo u nagem zavodu. 

Slika 6. Aparatura za kvantitativno odredenje ugljika i vodika. 

eentru te Mike victim° eijev, koja je obie'.no duga 80 cm 
i nai"...injena je od tegko taljiva kalijeva stakla. U njoj vrgi se 
saina oksidacija istraiivanoga organskog spoja kod povigene 
temperature. Zato takva cijev u posebnoj peel za s p a-
I jiva n je organske tvari, koja se zagrijava, bilo gorenjem 
rasvjetnoga bib) elektrionom strujom. Odvagnuta koli- 

organske tvari nalazi se u eameieu od porculana, ili jog 
bolje, od platine, a gto potpunije sagorijevanje organske tvari 
postizava se u jednu ruku time, da za vrijeme spaljivanja pu-
gtamo kroz eijev za spaljivanje kisik, a ujedno se u eijevi 

zrnasti bakreni oksid (Cu0), koji kod povigene tempera-
ture otpugta kisik u naseentnu stanju i tako dovrgava samo spa- 
Iiivanje. 

Izvodenje jedne takve elementarne kvantitati-vne analize 
zahtijeva relativno dosta dugo vremena, a za to izvodenje po-
trebaa je izvjesna vjegtina i painja, da zaista eijela aparatura 
moie svojoj svrsi. A ta je, da organska tvar p o t-
puno izgori u ttgljileni dioksid i vodu, zatim, da se tako dobi-
vena kolioina uglji6noga dioksida i vode, s obzirom na spo-
ljagnje utjecaje, ni ti ne um an ji niti ne pov ee a, nego 
da se samo onaj ugljioni dioksid ona vodena para uhvate 
posebnim aparatima, u kojima se coda na svrgetku analize 
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teeno 
odvagnu analitskom vagom. Ta painja potrebna je po-

radri toga, ito uzduh u 	
za spaljivanje, zatim kisik, do- 

tieno uzduh, gto struji za vrijeme spaljivanja kroz eijev, mogu 
sa sob= donijeti izvjesnu. kolieinu vodene pare i ugljienoga 
dioksida. Jednako tako, ako eepovi na samoj eijevi, a takoder 
i na aparatieima za hvatanje ugljiOnoga dioksida i vodene pare 
dobro ne zatvaraju, moie se dogoditi, da dode do gubitka 
ugljienoga dioksida, dotieno vodene pare. Zato vidimo na des-
noj strani nage slike ponajprije dva gazometra, jedan u ko-
jetmu se nalazi kisi k, drugi u kojemu se nalazi uzdu h. Iz 
njih istiskujetmo, prema potrebi, kisik, dollen° uzduh, vodom. 
Poradi toga vidimo, da su izmedu gazometara eijevi za 
vanje uklopljeni aparati, kojima pripada u zadatak, u jednu 
ruku iz navedenih plinova, prelaienjem kroz njih, zaustaviti 
sav ugljieni dioksid, a u drugu ruku, svu vodenu paru. Zato je 

prvi aparat napunjen do 3/4 otopinom jake luiin e. U toj 

zaostaee sav ugljtieni clioksid zbog ove reakeije: 

2 KOH + CO, ----- K,CO, 11,0 

Drugi aparat sastoji se od donjeg gornjeg dijela, a ispu-
njen je, u donjem drijelu, koneentrovano sumpo 

T-

nom kiseliuo rn, a u gornjem, zrnastom mjekvinom krute 

Slika 7. Posebna aparatura za sugenje plinova. 

suhe natrijeve Inane ieiena vapna. Ta se mjegavina zove 
natronovo v a pn o. Plinovi dakle, kada su 	oeistili po- 
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sve od ugijiZ'noga dioksida, dolaze jog u kontakt s koncentro-
vanom sumpornom kola ee upiti u sebe svu vodenu 
paru, i s natronovim vapnom, u kojem ee zaostati. i posljednji 
preostatak ugljionoga dvokisa vodene pare. Zato ee sada oni 
uei u cijev za spaljivanje kao potpuno suhi kisik, chybieno 
potpuno suhi uzduh, bez i najmanje kolieine ugljienoga dvo-
kisa. Na poeetku cijevi iza eepa; koji dobro zatvara. nalazi se ca. 
12 cm duga Cu -spirala, a iza nje je prostor, u koji dolazi platin-
ski eameie za spaljivanje. Nakon toga ima negto azbesta, a. 

je skoro preko polovice ostatka cijevi krupuo zrnasti ba-
kreni oksid, koji je prije kraja eijevi takoder zagtieen ulog-
kom od azbesta. 

Na drugom kraja cijevi nalazi se, utaknirt kroz eep, koji 
dobro zatvara., najprije apar at za hvatanje vodene 
p a r e. 'raj aparat 	oblik slova U i ispunjen je zrnastim bez- 
voclnim kalcijevim kloridom (CaC12).. N a .nj se nastavlja, pri-
pojen komadieem kaueukove cijevi, koja treba dobro da za-
tvara, poseban aparatie za hvatanje itgljienoga 
dioksida nazvan po osnivaeu toga postupka Li ebigov 
»kali-aparat.. Kako na nagoj slici vidimo, i on mo,e da ima oblik 
slova. LI, pa. je u jednom svom kraku udegen tako, da. 
gto kroza nj putuju, dolaze lako u kontakt s otopinom jake ka-
hjeve hiiine. T. j. u tom aparatieu treba da se potpuno utivati 
onaj ugljieni dioksid, koji je nastao spa.ljivanjem organske 
tva ri. Dr' 	krak toga a.pa ratiea is pun jen je zrnasi 	nairo- 
novim vapnom. Naposljetku iz toga. U-aparatiCa vodi cijev 
jednu posudu. koja 	pri dna negto sumporne kisehne, a iz 
nje odilazi odvodna eijev u posebnu aparaturu (aspirator), kojoj 
pripada 	zadatak. da jednomjerno sige plinorve kroz sve tako 
sloieue aparate. gto 	na nagoj slici vidimo. 

Samo odredenje 	jika vodika tcym aparaturom zapo- 
einje tako, da cijev za spaljivanje napunimo, kako je nazna-
eeno — all bez eameiea i ocivagnute tvari — i onda. kroz nju naj-
prije sigemo i od ugljienog dioksida oeigeeni uzduh. Za to 
vrijeme nijesu jcrg pripojeni odvagnnti U-aparati, u. kojima 
eemo hvata.ti Vodenn paru i ugljioni dioksid iz sagorjele od-
vagnuie organske tvari. Kad je tako eijev sasvim rijegena 
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vlage ugljienoga dioksida, pripojimo odvagnute U-aparate, 
stavimo u cijev eameie s tvari i sigemo kroz &tam aparaturu ne-
prestano suht uzduh. Zatim poenemo zagrijavati cijev za spa-
Ijivanje, i to, najprije na onome mjestu, gdje se nalazi bakreni 
oksid (Cu0). Onda prijedemo na zagrijavanje Cu-spirale te 
napokan platinskoga &melon, u kojem se nalazi odvagnuta 
organska tvar. Ona poeinje sagorijevati, a da to sagorijevanje 
moie lei sve do posljednje eestice ugljika, sigemo sada kroz 
cijev i kroz eitavu aparaturu. suhi i od ugljienoga dioksida 
potpuno oslobodeni kisik iz gazometra na desnoj strani nage 
slike tako dugo, u uiarenoi cijevi nije sagoilijevanje 
-vdrgeno. Uloga bakrenoga oksida (CuO) jeste u tome, da vee 
od poeetka razaranja organske tvari, kad se iz nje poonu oslo-
badati prvi plinski produkti, te plinske produkte spomoeu 
nascentnoga kisika potpuno razori u vodenu paru uglji.oni 
dioksid. Zato se i poeinje spaljivanje iarenjem bakrenoga 
oksida! 

Iz organske tvari, koja je tako posve izgorjela, pregao je 
sav ugljik u ugljieni dioksid, a vodik u voden:u paru. Vodena 
para treba da se zaustavi potpuno, i jedino ona, u klorkalcije-
voj U-cijevi, a ugljieni dioksid u aparatieu iza nje, u kojem se 
nalazi otopina jake kalideve 	Oba fa aparafiea. treba, 
nakon dovrgenoga sagorijevanja, skinuti, brzo na krajevima za- 
eepiti i onda ohladene m-movo taeno odvagnuti. Prfrast 	u 

klorkalcijevu aparatu jeste kolieina vode, dobivene iz odvag-
nute spaljene organske tvari, a prirast teiine u Liebigovu 
aparatu je kolieina ugljienoga• dioksida, dobivenoga iz iste 
organske tvari. 

Nademo prije, vee kod kvalitativne analize, da 
vana organska tvar ima u sebi i dugika, eventualno halogenih 
elemenata, to treba kod analize odredenja ugljika i vodika, 
o tim komponentama voditi raeuna. Dugik iz organske tvati. 
pregao bi kod naprijed navedene procedure u dugikov oksid. Ti 
oksidi dogli bi do Liebigova kali-a:para.-fa i ondje zaosiali, i tako 
poremetili kolieinu ugljienoga dioksida. ;Da se to ne dogodi, 
stavlja se u takvu slueaju u cijev za spaljivanje, i to pri onom 
kraju, gdje se n:astavljaju U-aparati, eista bakrena spirala. U 
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uiarenu staniu veie ona za sebe kisik iz dugikovib oksida, a 
elementarni dukk ne zaustavlja se u U-aparatima. 

Ima u organskoj tvari halogenih elemenata, on& se kod 
spaljivanja moiemo posluirti u tu svrhu, da oni ne dodu u 
U-aparate, takoder eistom bakrenom spiralom, ili jog bolje sre-
brnom spiralom, koja se nalazi na istome mjestu, i lc* onda 
veie za sebe halogene elemente zbog velike afinitete srebra 
spram halogenih elemenarta. 

Jog eemo za nadopunu prikazanoga postupka kvantita-
tivne elementarne analize ugljika vodika spomenuti, da je 
katkada poitrebno, i to kod organskih tvari, koje se tegko raza-
raja, uzeti takva oksidacijska sredstva, koja su jaea od bakre-
noga oksida. U tu svrhu sluiimo se uspjegno kalijevim dikro-
matom. Dalje Cern° spomenuti, da se prikaza;na metoda u novije 
vrijeme izvodi, osobito u fiziologkim medicinskim laboratori-
jima tako, da je za svako odredenje dovoljna relativno malena 
kolieina organske tvari. Takva se metoda naziva onda mikro-
analizom, a u iivort ju je uveo F. Preg 1. U nagem zavodu 
imamo takoder potpuno ureclenje za mikroanalizu.; kod takvog 
uredaja vrgi jedan od glavnih zadataka mikrovaga od K 11111- 
manna. 

b) Kvantitativno odredenje dugik a. La takvo odredivanje 
sluie danas dvije metode, od kojih jedna potjeee jog od D u-
masa,a druga od Kjeldahla (1883. god.). 

Du ma soya metoda za kvantitativno odredenje clukka 
moie se izvrgiti istom aparaturom, koja je prikazana na nagoj 
slici kod metode odredenja ugljika i vodika. Tek je potrebno 
izvesti ove promjene: Buduei da kod te metode sagorijevamo 
organsku tvar, koja saclr'21 u sebi dukka tako, da njezin dugik 
prijede u elementarnu formu (N2), to, dakako, ne smije cijev za 
spaljivanje ispunjena uzduhom, nego je potrebno, da prije 
spaljivanja i za vrijeme spaljivanja struji kroz tu cijev drugi 
plin. Vee je Dumas za to upotrebio dioksid. On je 
yr-SI() spaljivanje u cijevi, koja je bila na jednorn kraju zatvo-
rena, a pri tom kraju ispunjena magnezijevim karbonatom 
(MgCO3). 2arenjam toga karbonata oslobada se ugljioni dioksid, 
i on onda istjera -uzduh iz cijevi, a nakon toga, kad sagori 
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Slika 8. Azotometar. 

orga.nska tvar — i opet uz pomoe bakrenoga oksida — istjera i 
nje i kod sagorijevanja oslobodeni elementarni dukk (N2) i 

dotjera ga u posebnu spravu za mjerenje njegova voluma. Kao 
takvu spravu upotrebio je Dumas kalibrovanu eijev, na je-
dnom kraju zataljenu, do polovine ispunjenu iivom, nad kojom 
se nalazio sloj otopine jake kalijeve Ta eijev uronjena 
je okomito u pneumatsku vanu, napunjeun takoder Evom. Pod 
tu eijev dolazila je odvodna cijev iz eijevi za spaljivanje, kojom 
je ugljieni dioksid tjerao elementarni 
duiik iz organske tvari. UgljiCni dioksid 
zaustavio se u 'taint, a elementarni du- 

sa.kupio se nad u kalibro-
vanoj cijevi. Nakon toga, kad je sago-
rijevanje izvrgeno, trebalo je prenijeti 
kalibrovanu cijev, ozdo dobro zakep-
ljenu prstom, iz pneumatske vane u ve-
liki eilindar ispunjen vodom. tiva i 

iscure u vodu, a duiik, kao plin, 
zaostane sada nad. vodom, koja je pro-
drla u eijev na mjesto i 
Treba sada izravnati nivo vode u eilin-
dru i u eijevi i oeitati onaj volum na 
kalibrovanoj cijevi, it° ga sada zauzima 
elementarni dugik (N2). Kod toga treba 
voditi raeuna o temperaturi o 
kao o tenziji vodene pare u kalibro-
vanoj cijevi kod te temperature. 

Prema uredaju aparata, 5to ih po-
kazuje naga -slika za odredenje ugljika 
i vodika, potrebno je za odredenje du-
gika, na mjesto svih aparata na desnoj 
strani, postaviti aparat za produkeiju 
ugljis'enoga dioksida, najbolje Kippov 
aparat, u kojem se nalaze eisti komadi 
mramora i eista solna kiselina. Odvodna 
cijev iz Kippova aparata uvede se kroz oep, koji dobro zatvara, 
u eijev za spaljivanje, koja je analogno ispunjena, kako je to i 
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kod odredenja ugljika vodika. Na lijevoj pak strati nastavlja 
se mjesto svili 	aparata, aparat, gto ga zovemo a zot om e- 
t a r, i gto nam ga posebno prikazuje naga slika. U tom aparatu 
hvata se nad iivom i iarenjem iz organske supstance 
istjerani elementarni dugik (N2). Kako nam naga slika azotornetra 
pokazuje, moiemo direktno ()Mad volum dobivenoga dugika 
tako, da izravnamo spoljakiji i unutarnji flak, pa onda 

taimo flak, gto nam ga pokazuje jedan valjani barome-
tar, koji se nalazi u istoj sobi, i temperaturu. koja viada u 
sobi. 

Neka smo, na pr. za nage odredenje dugika u jednoj organ-
skoj tvari, uzeli 0,2218 g organske tvari i radeei, kako je na-
prijed reeeno, dobili 17,4 cern dugika kod tiaka od 762 rnm 
i kod temperature od 6° C. To eemo onda izra6unati koheinu 
duAika. u toj tvari ovoga razmjera: 

1 cern N2- - - 0° C - - - 760 mm Hg - - - 1,2562 mg. 
17,4 cern N, - - - 6° C - - - 762 'mm Hg - - - x 

x , 21,25 mg ili 0,02125 g 

doti6no u postoeima: 
0,2218 0,02125 , 100 : x 

x 	9,58%: 

To je proeenat dugika u analizovanoj tvari! 
Druga metoda za odreden.le dugika mnogo se upotrebljava 

u fiziologkim i medieinskim kemijskim taboTatorijima, zatim tt 
laboratorijima za ispitivanje hrane itd., a potjeee od danskog 
kemieltra K jel d a hl a (god. 1883.). Ta metocla, za nju po-
trebna aparatura, kao i rad njome, prikazana potanko u UT-
6oj knjizi nage Kemije kod analize mokraee. Zato eemo na 
ovome mjestu prikazati samo princip te metode. 

Dugik, vezan u organskom nekom spoju 	u mjegavioi 
organskib spojeva, koji se podvrgavaju anabzi po K jelda hl 
bude pretvoren u amonijak (NH2). To se vrgi razaranjem organ-
ske tvari spomoeu koneentrovane sumporne kiseline. Zato se 
oslohodeni amonijak veie za 	sumpornu kiselinu prema je- 
dnadibi: 

2 N.H3 	112SO, 	(NI14)2S0, 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



  

7k". 'L. 7 --"A":: 	
,‘„,,.. , 

 

Sumporna kiselina utjeee kod toga uz zagrijavanje oksi-
dacijski, t. j. gubi kisik i prelazi_u sumporastu kiselinu. Buduei 
da suanpornu kisehnu i organsku tvar treba kod toga zagrijavati 
(u boci s dugaakim vratom), to na grlo boce izlazi sumporni 
dioksid iz sumporaste kiseline ugljieni dioksid, gto je nastao 
iz ugljika organske tvari. Kao katalizatori za gto brie dovrgenje 
te reakcije• sink bakreni iivin oksid bakreni sulfat. 

Kad tako potpuno prijede say dugik iz odvag,nute kolieine 
organske tvari u amonijev sulfat, pristuparno k poslu, kod ko-
jega iz amonijeva sulfata istisnemo dugik u obliku plinskoga 
amonijaka. To postizavamo tako, da preostatak iz tikvice s du-
gim grlom prenesemo kvantitativno u bocu za destilova,nje, u 
koju nalijemo toliku kolieinu natrijeve da moie dokraja 
izvesti ovu reakcij-u: 

(NI-T4)2S0, ± 2 NaOH 2 NH, ± NaBSO, -I- 2 HOH 

Amonijak (NHB) treba predestilovati u predlogku, u kojoj se 
nalazi kiselina poznate koncentracije, na pr. decinormalna 
sumporna kiselina (n/10 H2SO4). Amonijak neutralizavaee SUM-

pornu kiselinu, ona 6e zbog toga izgubiti na koncentraciji, a 
buduei da znamo, koliki smo je volum uzeli (na pr. 20 ccm), to 
Cern° titracijom s jednako normalnom natrijevom luiinorn 
(n/10 Na0H). moei saznati gubitak grammolekula sumporne 
kiseline. Svaka.molekula sumporne kiseline veie za sebe preana 
naprijed na.pisanoj jednadibi dvije molekule amonijaka. Ima-
juei sve to u vidu moiemo postotke dugika izraeunati ovako: 

N olo 	potrogeni  ccm nho H.2SO4 X 14 
ioo X tvar u g 

Kjeldahlov a metoda mnogo se upotrebljava za odre-
denje dugika, osobito u prirodnim organskim spojevima smje-
sama. No treba ista6i, da njome moiemo uglavnom odrediti 
samo t. zv. anumijakov dugik u organskim spojevima, dok za 
odredenje nitratnoga dugika, dakle za odredenje dugika, na pr. 
u nitrospojevima i azospojevima, cam se ne moie upotrehiti. 

23 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Tako smo upoznali glavne metode za kvantitativn.o odre-
denje ugljika, vodika i dukka. Kako smo vee spomenuli, kisik 
u organskim spojevima ne moiemo kvantitativno odrediti di-
rektno, nego indirektno, t. j. iz podataka kvantitativne analize 
s obzirom na °stale elemente, kako oemo to vidjeti kod prora-
Cunavanja analize. 

Prije toga istaknueemo, da se halogeni elementi, t. j. klor, 
dotieno brom i jod, najzgodnije kvantitativno odreduj-u u C a-
r iusov oj pea. gto nam je prikazuje naga slika. U tu svrhu 

Slika 9. Cariusova pd. 

stavljamo odvagnutu kolleinu orenske tvari, u kojoj smo naj-
prije kvalitativno saznali, da ima na pr. klora, u jaku staklenu 
eijev, u koju nalijemo jog i dimljive dugiene kiseline i stavimo 
komadie krutoga srebrnoga nitrata (AgNO8). Nakon toga zata-
limo tu cijev, koja je povrh tog-a od tegko taljiva sta.kla, pa je 
zato u svrhu zataljivanja na crtvorenu kraju suiena. Tako zata-
ljenu eijev stavimo onda u giroku i evrstu eijev od kovana 
ljeza. Kada smo u nju stavili staklenu eijev, treba je dobro 
zatvoriti poklopeem, koji se moie navuoi kao vijak. Jedna takva 
eijev, ill vige 	poloie se horizontalno u Cariusovu pee, gdje 
se zagrijavaju tako, da dukena kiselina razori organsku tvar, 
klor iz nje veie se za srebro iz srebrnoga nitrata u netopljivi 
srebrni klorid (AgC1). Nakon dovrgene reakcije treba iz cijevi 
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sabrati sav srebrni Idorid tako, da ga moiemo taen:o odvagnuti. 
titavo uredenje Cariusove peel ide poglavito zatim, da okohna 
bude zagtieena, rasprsne se staklena cijev kod povigene tem-
perature. U taj peei moiecino a,nalogno izvesti i kvantitativno 
odredenje jog i ostahh organogenih elemenata, naroeito fosfara 

i sumpora. 
6. CEMU SLUM PODACI KVANTUATIVNE ELEMEN-

TARNE ORGANSKE ANALIZE? Kako smo vee spomenuli, 
kvantitativna elementarna organska analiza nam, bilo u 
praktiene, bilo u teorijske, nauene svrhe. Na osnovi takve ana-
lize, moiemo na pr. izraeunati kalorijsku vrijednost nekoga uglja, 
zatim po kolieini dugika hranljivu vrijed.nost neke 

hrane biljnoga 	iivotinjskog podrijetla 	Kod toga iskazu- 

jemo rezultate analize za pojedine elemente u postocima. 
No u vrlo mnogo sluealeva treba da nam rezultati analize 

postuie u nauene svrhe, t. j. da spomoeu njih dodemo do mole-
kulske i atoraske formule dotienoga organskoga kemijskog indi-
viduuma. Kako dolazimo do toga prikazaeemo u nekoliko pri- 

mjera: 
Neka amo analizujuei jednu organsku tvar kvalitativno 

nagli u njoj samo ugljik i vodik. Nakon toga pokazala nam je 
kvantitativna analiza procentni sastav. Taj smo izraeunali tako, 
da smo stavili u razmjer kolieinu analizorn dobivenoga ugljie-
noga dioksida, dotieno vode, i time dobili kolieine ugljika i 
vodika spram kolieine ugljika, datieno vodika u njima, pa smo 
proraeunali u postotke prema odvagnutoj za analizu 
upotrebljene organske tvari: 

nadena kol. CO2 X 3 X 100  

C°I° 	kol. org. tvari X 
nadena kol. H20 X X too  

1-1°/0 — 	kol. org. tvari X 9 

Zbrojimo tako dobivene postotke dobieemo, na pr.: 

C 	39,78% 
H 	6,79%  

46,57% 
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lz toga zbroja razbiramo, da flak organska tvar nije gra-
dena samo od ugljika i vodika.•BuduCi da kvalitativnom anali-
zorn nijesmo nagli ni jedan drugi organogeni elemenat, to nam 
ne preostaje drugo, nego da zakljui.timo, da preostatak u anali-
zovanoj tvari otpada na kisik i to: 

100,00 
— 46,57 

53,43eic = 0 

Tako smo 	postotke za sva tri elementa, koji izgradujit 
molekulu toga organskog spoja. Da moiemo napisati njegovu 
formulu, treba najprije naei, kako se navedeni postoci odnose 
medusobno podijeljeni atomskim tainama sastavnih elemenata. 
Tako iiento dobiti brojeve, koji nam reprezentuju atom:ske 

pojedinift elemenata. u nagemu *spoilt, a to su za ugljik: 
3-2-..L8-=: 3,315, za vodik =Lh2-2= 6,79, za kisik 1 2 	 1 

, 	 Svekeino tako dobivene omjerne brojeve na. najprostiji 
omjer tako, da sve podijelimo najmanjim omjernim brojem, a 
to je 1,515. Dobieemo za ugljik 1, za voclik 2,048, a. za kisik 
1.008. Pogledamo dobro te brojeve, to vidimo. da sti brojevi 
vodik i kisik vrlo blizu eijelim brojevima. Buduei (la se elementi 
medusobno zdruttju u. kemijske spojeve samo 	svojim ato- 
tnima, to bi najprostiji omjer ugljikovih, vodikovilt i kisikovih 
a toma prema gornjim brojevima odgovarao formali: 

CI-120 

Nastaje pitanje, da 	je to zaista formula one organske 
tvari. koju smo kemijski analizovali. Formula nekoga kemijskog 
inclividuuma treba da sadriava toliko atoma pojedinib eleme-
nata. koliko se na.lazi u jednoj molekuli, t. j. treba da odgo-
vara njegovoj molekulskoj teiini. Zato je zadatak organskoga 
ketnnThra, da uz kvantitativnu elementarnu analizu i na.vedeno 
izraianavanje, odredi jog molekulsku te :1; n u 
istraiivane organske tvari. Kad bismo to nainili na pr. kod 
tinge supstance, to bismo se mogli posluiiii metodom odredenja 
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molekulske feline iz gusto& pare. Naga je tvar tekueina, i kad 
bismo joj odredili vreligte, nagli bismo da vrije kod 1.18°. Moie se 

dakle lako pretvoriti u paru, i kad bismo po jednoj od nama 
poznatih metoda za odredenje gusto& pare odredili gustoeu para, 
dobili bismo broj 30. Panumi li taj broj s 2, dobijemo mole-
kulsku telinu nagega organskog spoja! Poredimo taj broj 
s naprijed napisanom najprostijom formulom (CH20 30), to 

razbiramo, da je fakti6113, molekulska telina dva puta ve6a od 
one, koja pripada toj formuli. Iz toga nerainovno slijedi, da 
faktiena molekulsko atomska formula treba da bade dva puta 
veea od gornje, a to je C,H,02. Time smo na osnovi dvaju 
znatnih poslova, i to elementarne analize i odredenja molekulske 

dogli do empirijske formu le dotiimoga organskog 
kemijskog individuuma. Za prouoavanje organskih spojeva po-
trebno je takvo istralivanje nastaviti u daljnim smjerovima 
tako, da :moiamd napisati, osim empirijske, jog i str uktu r-
s k u. formulu. Kad su taj posao organski kemieari izveli, dogli 
su do ovog rezultata za nagu organsku tvar: 

CH3 
C2H.102 — I 

COOH 

T. j. naga supstanca je jedna od najobienijih organskih kise-
lina, a to je octena kiselina. 

U jednoj drugoj prilici nagli smo na pr. kvalitativnom ele-
mentarnom analizom uz ugljik i vodik jog O. dugik. I to dugik, 
odreden po Dumasu iznosi upravo onoliko, koliko smo na-
prijed kod te metode izraeunali, t. j. 9,58%. Ug-ljik i vodik odre-
dili smo takoder po nama poznatoj metodi, i iz rezultata analize 
izraeunali ovaj postotni sastav: 

C . . . 65,00% 
H . . . 3,51:%; 
N . . . 9,58% 

78,09* 
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Ovdje takoder vidimo, da zbroj poetotaka iznosi znatno 
ispod 100, t. j. da se u istraiivanoj organskoj tvari nalazi jog i 
kisik. Kisika ima 100 — 78,09 = 21,91%. Razdijelimo li sada. 
postotke pojedinih elemenata s njihovim atomskim tanama, to 
&Imo dobiti: za ugljik 3,42, za vodik 3,51, za kisik 1,37 
i za dugik 0,68. Hoeemo ove omjerne brojeve svesti na pro-
stiji oblik, to eemo ih podijeliti najmanjim od njih, t. j. s 0,68. 
Onda eemo dobiti za ugljik = 7,9, za vodik 5,1, za kisik =. 2,0 
i za dttgik 1. Pogledamo oveko dobivene omjerne brojeve poje-
dinih elemenata, to eemo ovdje na osnovi predodibe, da se 
samo ei jell atomi zdruiuju u molekule kemijskih spojeva, 
dobiti ovu najprostiju emp iri jsku formulu: 

C.HSO,N 

Faktienu anolekulsko atomsku formulu saznakemo tek 
onda, ako istra:iivanoj organskoj tvari takno odredimo m o 1 e-
k ul sk u t eiinu poredimo je s tom formulom. Ako je kojom-
god metodom taeno clobivena molekulska teiina joinaka zbroju 
a.tomskih teilna atoma napisane formule, onda se najniia for-
mula podudara i s faktienim molekulama dotienoga individu- 
uma. 

7. KO JIM (2EMO REDOM PROUtAVATI ORGANSKE 
SPOJEVE? Upoznali smo put, kako dolazimo do empirijske 
formule nekoga organskog spoja. Osim empirijske formule oso-
bito je znatno u organskoj kemiji upoznavanje unutragnje struk-
ture molekula organskih spojeva. Put kojim organska kemija 
uglavljttje svoje strukturske formule nije prost, nego je za taj 
posao potrebno znatno praktiono i teorijsko poznavanje organ-
ske kemije. No on je jedan znatan zadatak te nauke, pa smo vee 
istakli, da na osnov i str u ktur e organskih spojeva razvr-
stavamo organske spojeve u pojedine skupove. Lova su glavna 
skupa organskih spojeva prema njihovoj strukturi: Prvi, prostiji, 
obuhvata organske spojeve lan east e 	kat en iene 
strukture, a drugi spojeve prstenaste 	eikliene 
struk t ur e. Prema tomu mi eemo se najprije upoznati s lan- 
kastim spojevima. Buduei 	prirodne masti imaju takoder 
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laneastu strukturu, to laneaste spojeve obieno nazivamo jog 
masni spojev i. No u skupini masnih spojeva Cern° iel 
od skupine najprostijih masnih spojeva k daljnim skupinama, 
koje stoje u genetskoj vezi s najprostijima. Ti najprastiji jesu 
jedino spojevi ugljika i vodika, pa ih zato zovemo ugljik o-
vodicim a. Najprokiji ugljikovoclik je moevapni plin metan 
(C}14). On je osnovni ugljikovodik masne organske kemije, pa 
se eitava zgrada toga dijela organske kemije, u kojoj dolaze 
tisuee i -Esti& najrazlieitijih prirodnih i umjetnih organskih 
spojeva, moie smatrati zgradom, koja je izgradena spomoeu te 
osnovne opeke. Ili, kako obieno kaiemo, svi su masni sp o-
jevi u neku ruku derivati osnovnoga ugljiko- 

vodika, metana. 
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LANCASTI ILI MASNI SPOJEVI 

ZASICENI MASNI SPOJEVI. 

ZASIC:ENI MASNI UGUIKOVODICI HA PARIFIN.I.. 
Vet': smo u anorganskoj ketniji napomenuli, da se ugliik lako 
spaja s vodikom. Kako smo u uvodu istakli, ugljtkovi atomi 
lako se zcirttiuju jedan s drugim. 'main& u vidu tsetvorovalja-
nost ugljikova atoma, to t'2.e kod zdruiivanja njegovill atoma biti 
najprostija moguenost, da za to zdruiivanje dade svaki atom po 
jednu svoju valeneiju. `17a.ko eemo dobiti lance katene ugljiko-
vih atoma, gdje ee prvom i posljednjem atomtt preostati po r 

svima ostalima tt takvu laneu po dvije slobodne valeneije. 
Vein. 1i se za te slobodne valeneije samo vodikovi atonti, to 6etno 
dobiti spojeve, koje zovemo ugljikovodieima. Oni su lan6aste 
strukture, a jet. stt svi ugljikavi atomi potrogili svoje valeneije, 
bit° za jednostruki medusobni vez, bilo za vezanje vodikovih 
atozna. to SI/ ugljikovodiei po svojoj strukturi, jednako 
tako i po svojim svoistvima, zasi4ent spojev i. pa zato 
takve najprostije organske spojeve zovemo zasieent in asni 
ugljikovodiei parafini. Potonjim imenom zovn se 
zato, gto se zasieenost nekoga spoja oeituje u tome, da on poka-
zuje dosta veliku stabilnest, t. j. da tegko stupa s drugim tjele-
sima u spojeve, a to ee reei, da ima male kemijske afinitete 
tparafini ad lat. die& parum affinis). 

Prvi elan zasieenih masnih ugljikovodika jeste mo6varni 
metal' (CIL). Za njim slijede daljni Manovi pravdno 

s dva, tri, etiri, pet itd. ugljikovih atoma u molekttli take, da se 
svaki cialjni Man razlikttje od predagnjega za jedan ugljikov 
atom i za dva vodikova. atornat>C14,,, metilenska skupina).0va-
kav niz pojedinih Manova skttpini iistovrsnih spojeva zove se 
homologni niz 	om ologni re d. Prema tomu ide taj niz 
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zasieettih. masnih ugljikavoctika, koje nazivamo jog ugliikovodi-
cima metanovoga. reda, ovako: 

CH4. metan 
C21-10 etan 

propan 
C4Hio butan 
C4H12 pentan aman 
C411,4 heksan 

CI%112n ± 2 

To ee reei, zasieeni masni ugljikovodici 	parafini imaju 

opeenitu formulu: GA. 	prema kojoj moiemo napisati 

molekulsku formula za koji god elan hcrmolognomu nizu zasi-

'eenih masnih ugljikavodika, samo aka nam je poznat broj uglji-
kovih atoma. Tako na pr., ako 'Una .30 ugljikovih atoma, onda 

vodikovih 2 X 30 + 2=-62, a formula je onda Cso1142. 
Zasieeni masni ugljikovodici, poeevgi od prvoga 	ragi- 

reni su u prirodi, i 	bilo kao plinorvi, bilo kao tekueine, 
kao kruta tjelesa, koja su obieno otopljena u tekueim ugljiko-
vodicima. Tako na pr. izlazi na atvore mirogih bugalina, koje 
-seiu nekaliko stotina metara u zerrilju, plin, koji se najyeeim 
dijelam sastoji od metana i njemu 	homologa, buduei 

samo prva eetiri elana kod obiene temperature plinovi: 
Daljni elanavi, do gesnaestoga, jesu tekueine, a dalje ad njega, 
kruta tjelesa. Mjegavina svili elanova najvige je zastupana 
u prirodi u obliku guste tamne tekueine, gto je vade iz bugOtina 
dubokih do 600 i vige metara u Americi, a zove se, mineralno 

ulje 	sirovi petrale j. Amerieki sirovi petrolej po svom 
sastavu graden je skoro jedino ocl zasieenih 	ugljikovo- 

dika parafina. ugljenicima takoder znadu eesto puta nena-
dano provaliti iz unutragnjosti zemlje zasieeni masni ugljikovo-
-dici, a kako oni zapaljeni gore, a mjegavina njihova s uzduhom 
zapaljena eksplodige, to dolazi u ugljenicima oesto do takvili 
-eksplozija, koje svrgavaju katastrofalno za radnike u njima. 
Jog je na poeetku progloga stolje6a-znameniti kemiear Davy 
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Slika io. D a v y- 
j e va svjetiljka. 

naeinio rudarsku svjetiljku, gto nam je prikazuje flak slika. U 
njoj gori plameeak u cilindru, koji je naeinjen od kovinske 

Zato takav plamen svijetli u rudniku, ali 
ga kovinska mreika ohla.duje, da ne mosie za- 

navedene plinove ako slue'ajno naglo pro-
vale do njega. Plamen, kojim na pr. hoeemo za-
paliti vodik treba da bude vrue 500--600° C. 

Prirodal.a. nalazigla zasieenih rnasnih 
kovodika iskorigeuju 	Tako na pr. izvore 
plinskih ugljikov(xlika za gorenje, i kao 
svjetni plin. Takvih izvora ima i u nagoj 
pa ih u novije vrijeme nastoje tehnieki iskoristiti. 

Mnogo su tehnieki. vredniji izvori sirovoga 
ameriekoga petroleja. Iz njega, kada se utjeca-
jem kiselina i odstrane sastojine, koje ni-
jesu po svojoj kemijskoj prirodi zasieeni masni 
ugljikovodici, odjeljuju frakcionovanom destila-
eijom pojedine tehnieki vrijedne frakcije. Frak- 
cija, 'St° je hvataju kod temperature izmedu 

40°-150° 	koja sadriava 	telcuee ugljikovodike, osobito 
one sa 6, 7 i 8 ugljikorih atoma u molekuli (dakle 
C71-1,6 i C81118), naziva se °hien° benzi n, ali je zovu i petro-
lejski etar (to jt najhlapljiviji dio!) ili ligroin. Opoenito je 
poznata upotreba benzina za gorenje u razlieitim motorima, ali 
on sluii mnogo i kao otapalo za masti, ulja smole, a zbog toga 
i za eigeenje odijela. Poradi vanredno velikog potroSla upravo 
tih najlakkh tekueih ugljikovodika nastoji savremena tehnika, 
kako bi uglfikovodike s veeim brojem atoma — koji su dakako 
sve gugee i gugee kapljevine, a od spojeva sa 16 ugllikovih atoma. 
dalje kruta tjelesa — zgodno pretvorila u ugljikovodike s 
njim brojem ugljikovih atoma 	 U tu svrhu postoji 
proces pod imenom »cracking processc, kod kojega polazi za 
rukom kod temperature od 500°, kod ilaka od neko 12 atmo- 
sfera razdrobiti molekule vigih ugljikovodika na one 	Na pr.. 
C,611,4 na dvije molekule 	U najnovije vrijeme usavigerk 
je taj proces tako, da se uvodi i vodik, za koji razbiramo iz 
navedenih formula, da je potreban. To rade kod visokih tla- 
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kova od 60-100 atmosfera. i kod temperature od 400°. Tako se 
dabiva. tekueina, koja sadrii u sebi iiskljuseiyo samo zasieene 
masne ugljikovodike s relativno malenim brojem ugljilkovih 

atoma u molekuli. 
Druga frakona kocl..destilacije sirovoga petroleja hvata se 

izmedu 150--300° C i ona je t. zv. obieni petr ole j. 
za rasvjetu i za pogon kao goriva tekueina. Ona je sastavljena od 
tekueih zasieenih masnih ugljikovodika. Ima 	da 	za 

rasvjetu. treba iz te tekueine sasvim adstraniti niie" ugljikovo- 
dike. Oni b.i naime hlapili kod obiene temperature zapaliti se 
na plamenu svjetiljke, osabito kad bi se svjetiljka prevrnula i 
plamen dogao u doticaj s petrolejem. U valjano rafinovanu pe-
troleju treba ovakav plamen, na petrolej baeena zapaljena 

da. utrne. Zato kontrolni driavni zavodi. istraiuju poseb-
nim aparatom taeku upaljenja izvjesnoga petroleja, a driava 
odreduje zakonom, kod koje temperature treba da bude ta taeka 

upaljenja. 
Kad se iz sirova petroleja prefleitiluje sve ono, i.ao hlapi (1°- 

300°, preostaje u posudi, iz koje se destilovalo, tamnosmede ulje. 
Tay() ulje kao izvrstan maternal za pogon parnih katlava. 
No moie se destilacija nastaviti i iznad 300° C, pa se 0,pda dobne 
gusti destilat, koji se sastoji od vigth tekueih zasieenih masnih 
ugliikavodika i naziva se legko parafinsko ulj e. Tokyo 
ulje takader se praktieno upotrebljava kao ulje za rnazanje 
strojeva., a u najnovije vrijeme galje ga. potpuno oeigeena po-
zn:ata tvrtka Shell u promet kao medieinski aperitivni preparat, 
koji bi trebao toboie da nadomjesti rieinusavo ulje. Nakon pre-
destilovanja toga tegkog parafinskog ulja preostane u kotlu po- 

ugljevljena masa. 
Iz sirova petroleja mogu se prirediti drugim putovima 

nekaja mnogo upatrebljavana medieinski i tehnieki vrijedna 
tjelesa. Tako na pr. isparivanjem ameriekoga petroleja u uzduhu 
dobije se meka masna masa. koja se naziva v a z el in i u 
tehnieke svrhe, za mazanje strojeva, a potpuna oeigeena u medi-
cinske svrhe za pripremu razlienih ljekovitih pomasti. Ispred. 
drugih priradnih masti ima vazelin tu prednost, gto je sastavljen 
ad indiferentnih i kemijski rezistentnih zasieenih masnih uglji- 
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7: 

kovodika, dok masti i ulja postaju u uzduhu s vremenom iga- 
rava, t. j. iz njih se oslobadaju masne kisebne, koje na pr. nagri-
zaju strojeve, gto ih takvim mastima maiemo. 

"U vezi je sa zasieenim masnim ugljikovodicima i tijelo 
nalik na vosak, gto ga upotrebljavamo u razlie-ne tehni6ke, medi-
cinske naOne svrhe. a zove se par a f i n. Po svom sastavu sadr-
iava parafin u sebi krute zasieene masne ugljikovodike s preko 
20 ugljikovih atoma u anolekuli, i to s parnim brojem ugljikovih 
atoma, kao na pr. C.221-1 C 40, .-24-50 itd. U ameri6kom petroleju ima 
relativno maro tih ugljikovodicka, ab zato obiluju njima neke 
druge vrste petroleja, kao na pr. petrolej s Jaye. Uopee sve vrste 
do danas poznatih petrolejskih izvora nemaju ni pribbino jednak 
kemijski sastav. Istina, svi su gradeni uglavnom od ugljikovo-
dika, no zasieeni naasni ugljikovodici glavna su sastojina ame-
riaoga petroteja, dok na pr. znatni izvori petroleja na Kavkazu 
sadrie u sebi ugljikovodike posve drugoga reda strukture. 
Parafinu Ralik vogtana masa nalazi se na nekim mjestima u 

kao t. zv. zemljani vosak 	ozokerit, koji je po svoan 
sastavu takoder uglavnom grader'. 	krutih ma snih zasieenill 
ugljikovodika kao i parafin, a nastao je prirodnim odjeljivanjem 
sirove mjegavine ugljikovodika u zemlji. 

Ovamo pripada asfalt, koji opet predoe'uje smjesu veliko-
molekulskih ugljikovodika. Medutim se u toj smjesi nalaze i 
drugi sumporni i dugikovi spojevi, kao spojevi nastali oksida- 
cijorn vigh ugljikovodika. Upotreba asfalta je poznata u gra-
devnoj tehnici. 

a) OSNOVNI ZASICTNI MASNI UGL JIKOVODIK ME-
TAN. Taj plin nastaje prirodnim procesima, koji se vige tako, 
da se organske tvari polako raspadaju tamo, gdje nema dovoljno 
kisika. To moie da bude pod zemljom, ali na povrgini njezinoj, 
no pr. na dam plitkih voda stajaelca, gdje u blatu polako trunu 
preostaci mavarnoga Kako nam naga slika prikazuje, mi 
moienao iz takve vode hvatati mjehurie"e plina tako, da bocu 
napunimo vodom, a onda je s utaknutim lijevkom 	nad 
moeVarnim dnom, koje diramo glapom. 

Tehniai mole se takoder podvrei drvo i ugalj analognom 
procesu, gto ga nazivamo suh a des t il a c ija be z pr 
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Silica 11. Hvatanje moZvarnoga plina. 

stupa uzduh a, pa ee :se i kod takva procesa, a kojem je vee 
bilo govora u nagoj anorganskaj kemni kod fabrikacije rasvjet- 

naga plina, dobiti medu 
skim procluktima znatna koli-
eina metana. Buduei da je me-
tan osnovni ugljikavodik, to je 
dakako ad interesa da upo-
znamo i nelcoliko labaratarn-
skih metoda za njegovu pri-
redbu. Tako ga na pr. moie-
ma prirediti anorganslcih 
elemenata spojeva: 

CO + 61-1 11,0 + C.FL 

Takva reakcija vrgi se 
jamaono i kad fabrikacije 
rasvjetnaga plina. Ona teee 
najbolje kod temperature iz-
nad 300°, a kao katalizator 

prakasti nikalj, 	ga 
priredujemo reclukcijom nikaljnog oksida (Ni0) spomoeu ele-
mentarna vadika. Taj katalizator uveo je kao pomagalo kod 
mnogih procesa u arganskoj kemni. Sabatie r. Zatim moiemo 
prirediti metan provodenjem smjese part]. suraporovodika i sum-
porougljika preko uiarena bakra prema reakciji: 

CS, + 2 112S + 4 Cu 4 CuS ± CH4 

Metan priredujemo u novije vrneme u laboratorijske svrhe 
najlakk tako, da zgodno stavimo aluminijev karbid u doticaj 

s vodom: 
+ 12 HOH 4 Al(OH), + 3 CH4 

Osim po toj metocli priredujemo u laboratoriju 	za vri- 

jerne predavanja metal' tako, da nam 	kaa pomagalo i kao 

izlazni maternal organski spoj i to natrijev acetat. 	tu svrhu 

pomijegamo bezvodni natrijev acetat s natronovim vapnom i 
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smjesu suho destilujerno, naprosto, 	iz jedne staklene tikviee, 
bilo iz kovinske boee. na koju smo nastavit dugu odvodnu eijev. 
Reakeija je ova: 

(1-18.COO.Na 	NaOH 	 (.114 

OdvocIntt eijev vodimo u pneumatsku kadu. u kojoj punimo 
onda posude Thetanom tako, da istiskujemo iz njih vodu. S tako 
dolyivenim melanin]) mo'i:emo pokazati, da zapaljen gori,,zatim 
da smjesa &Lakin' i metana, doti6no jog bolje. smjesa kisika i 
metana zapirljena eksplodige. Daljna stt njegova karakteri-
sti6na svojstva, da je to plin bez boje i mirisa. Specifihm mu je 
te;,ina sprain uzduha 0,339, kriti6na temperatura jeste kod 

—82". 
a krit i n tl a k izmxsi 35 a t m osf era. Vreligte tektteega metana 
jeste kod --I65". a ledigte kod —186°. 

kemijskom obziru metan je predstavnik osnovnib svoj-
stava parafina, t. j. on je kao i ostali zasieeni masni ugljikovo- 
diei rezistentno tijelo, pa zato na njega tegko utje6u oksidaeijska 
sredstva. kao na pr. dttgii'lla kiselina. Jednako tako ne ittje6.1 
1111. njega koneentroTana sumporna kiselina i jake 	Jedino 
elementarni klor i brom mop supst it uisa ti pojed 	vo- dikove atome u metanu. Naprotiv kod metana, kao 	kod osta- 

parafina nije mogu6a adiei ja, t. j. dodavanje novih atcnna 
novih skupina ka eijeloj 

b) OSTALI UGLJIKOVODICI METANOVA REDA. Sin-
teiska organska kemija ide za 	da od orgauskilt spojeva 
s manjim brojem 	 atoma proizvede organske spojeve 
s -ve6im brojem atoma 	 Tako je to i u homolognom 
nizu zasieenih masnih ugljikovodika, pa moIemo metanove ho-
mologe prirediti umjetno iz metana, doti6no iz ostalih 
vige. Kod toga se slt&limo opeenitom reakeijom. koja potjee•:e od 
franettskoga. organskog kemieara Wurtz a. Ona se izvodi tako, 
da najprije od zasi6enoga masnog ugljikovodika nainimo ha- 
logeni derivat, na pr. zamjenom jednoga vodikovog atoma u tne- 
tanu klorom, bromom jodom. Kad na takav derivat utjei'e ele-
mentarni natrij, onda se vrgi ova reakeija: 

2 CI-13j + 2 Na 	2 Naj 	C2flo 
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Tako &huhu() od metana 	etana. Pustimo da uljeee na 

pr. natrij na ovakve lialogene derivate, onda eerno dobiti propan: 

Cj-15J + 2 Na 2 NaJ + 

No u isti mah stvara4,:e se izvjesne kolieine etana i butana. 

Kod roga. je samo pitanje, kako eemo najlakge prirediti ha- 
logene derivate. 0 torn bike naskoro govora. Svi ti zasieeni masni 

ugljikovodiei imaju opeenitu formulu 	
2 . Prviii pet ela- 

nova imaju imena, kako smo 	
naprijed napisali, a dalini pre- 

ma grokim brojevima ugljikov ih atoma u 	
na pr. C91-120 

zove se enean, Ci41.43° tetradekan itd. 
Zamiislimo sebi u homolognoin nizu, da je redom svakomu 

elanu oduzet po• jedan atom vodka. to ee nam ostati preostaei, 
;to ih smatramo jednoValjanim radikalima, a kojima je opee-
nita formula cal2„ i koji idu ovim redom: 

metil 
etit 

CM; propil 
C.,119 
C,H„ antra 	pentil 

CnHot 

Ti radikali ne egzistuju samostalno, nego se veitt bilo me-
dueobno bilo s drugim elementarnim atomima i skupinama. 

Sarni zasieeni masni ugljikovodiei — kako je o tom vee bilo 
govora — jesu kod obiene temperature niii plinovi, srednji 
teku.eine, kruta tjelesa. U ketnijskom pogledu oni su rezi-
stentni spram oksidacijskih sredstava, jakih kiselina i baza. 
Kod njih moie da se samo supstitueij a, a poradi 
potpune zasieenosti nema adieij e. Prema unutranjoj struk-
turi njihovilt molekula. moie da bude kod njih, vee od eetvrtoga 
'Amu dalje. t. zv. strukturska izornerija, o kojoj ee naskoro 

oovora. 
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Vee nam je poznato, da je amerieki sirovi petrolej, a i neki 
drugi petroleji., prirodno nalaziite zasieenih masnih ugljikovo-
dika. Kako postaju tt prirodi zasieeni masni ugljikovodici, koji 
su zastupani u sirovtt petroleju, nije jog potpuno objagnjeno. 
Mend ele jev je na pr. zamigljao, da je petrolej postao iz 
anorganskih karbida, koji se utjecajem vode raspadaju tt uglji-
kovodike, i da. su povigena temperatura i tlak u onim dubin.ama 
zemlje, gdje nastaje petrolej razlog, da iz karbida ne nastaju, 
kao kod obR'ne temperature i tlaka nego vigi ugljikovodiei. 

novije vrijeme drugim je istraiivaeima toga. problema 
poglo za rukona eksperimentski pokazati, da se otprilike onakva 
mjegavina zasieenih masnih ugljikovodika, kakva se nalazi u 
petroleju, mdie prirediti destilaeijoin riblje mastii drugih 
votinjskih masnih preostataka pod jakim tlakom. Toj 
teoriji o postanku petroleja dolazi u porno& da odista ima pod 
povrginom zemljinom naslaga, gto ih nazivaju sapropelium, koje 
se sastoje od mulja, u kojem ima d.osta velika kolielna masti, 
kao preostatak uginulih iivotinja i bilja, poglavito kao preo-
statak mikroskopski malenilt organizama, mikroplanktona. Takav 
sapropelij stvara se na dnu plitkih slatkovodnih jezera. Prema 
tomu se danas da je petrolej produkat, koji je nastao u 
dubinama od neko 600-800 metara od preostataka. organizama. 
Ato vige i mai petrolej, koji nema u sebi zasieenih masrah ttglji-
kovodika, nego ugljikovodike, a to je kavkaski petrolej, 
potjei:ie jamaZno od organizama. Franeuski kerni&tr Pietet 
pokazao je, da takvi ugljikovodiei mogu nastati analognim ras- 
tvaranjem 	smola. 

2. PO JAVA IZOMERIJE KOD • ZASIC'ENIH MASNIFI 
liGIJIKOVODIKA. 	proue'avanje pojedinih Oanova za- 
sietnih masnih ugljikovodika dovelo je do interesantnog otkri6a, 
da kod vigih masnih ugljikovotilka kraj jednakoga broja 
kovih vodikovih atoma u molekuli, dakle kod jednake empi-
rijske formule i molekulske teiine postoje tjelesa, koja se ipak 
medusobno razlikuju izvjesnim svojstvima. Promatramo na pr. 
glavni sastavni dio benzina, heksan 	to eemo konstato- 
vati, da opstoje od te iste formule jedan ugljikovodik, koji vrije 
kod :58° C ima specifii*,:nu teiinu 0,6701 opet drugi, koji vrije 
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kod 69') C, a specifiena mu je teiina 0,6583. Provedemo pak 
elementarnu analizu i odredimo molekulsku teiinu, to Ce nas 
sva ta odredenja &Testi do iste formule: C„Hi„. Poradi toga do-
lazimo do uvjerenja, da opstoje izvjesne razlike u -u. nu  tr a g-

njoj -s truk turi molekula toga ugljikoyodika, i da te struk-
turske razlike dovode Jo toga, da im svojstva nijesu posve iden-
tiena. Takvu pojavu, gdje kocl iste empirijske formule opstoje 
ipak razlieita tjelesa, zovemo u organskoj kemiji. struktu r- 

skom izomerijona. 
Pogledanio 	kako se mogu razmjestiti atomi u najnaiem 

zasieenom masnom ugliikovodiku metanu, to Cern° lako raz- 
brati, da prema jednovaljanosti vodika i eetvorovaljanosti ugljika 
za njega moie opstojati samo jedna jedina strukturska formula: 

CH, =--- H—C—H 

Zaista od formule CH, poznamo samo jedno jedino plinsko 
tijelo. Id.uei elan, etan, ima empirijsku formulu i inoiemo 
ga prirediti spomoeu Wur t z ov e reakoije tako, da od dviju 
molekula metilnoga klorida (CH8C1) oduzmemo dva atoma 
klora elementarnim natrijem. Gledajuei. naprijed napisanu struk-
tursku formulu metana, izlazi na vidjelo, da etan nije nigta drug° 
po svojoj unutragnjoj gradi nego dvije, svojim slobodnim valen-
eijama medusobno povezane, metilne skupine. Zato je struktura 

etanova ova: 

H—C—H 	CH, 
C2H6 =-- 	I 	ili 

H—C—H 	CH, 

Pokugamo kakogod drugojaeije povezati ugljikove i vo-
dikove atome, da vez bude u suglasju s njihovim valeneijama, 
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to. eemo se moei ttvjeriti, da 	te strukturske formule netna 
nijedne druge mogue.e. To je tt suglasju sa eInjenicom, da niti 
od formule C211, ne pozna.mo vige nego samo jedan kemijski in-
dividuum. Daljni zasieeni masni ugljikovoclik je propan (C3143). 
Njega moiemo takoder analognom sintezom prirediti kao i etan 
iz mefilnoga jodida (CH, J) i etilnoga jodida (CM, j). Pokugamo 

medttsobno povezati ugljikove vodikove atome tako, da ta 
veza bude suglasju i s tom sintezom i s valencijama elemenata, 
to nam iztazi i kod propana jedna jedina strukturska formula: 

H—C—H CHa 

	

CaHs = H—C—H 	CEL 
. 

	

H—C—H 	CH3 

Zato ni kod toga ugljikovodika nema izomerjje. No kod idu-
eega ugljikovodika, butana. (C.Hio). moiemo na bartiji napi-
sati zaista dvije njegove strukture. One stt ovakve: 

C4 141 0 

CH3 

CH2 

CH2 

CH3 

CH3 CH3 

CH 

CH3 

helm) tim strukturskim formulama izgleda, da opstoje 
d v a butana. A iako doista. i jest! Prvu strukturu dajemo butanti, 

ga z<werno nom:minim butanom (n—C,I1,o), a drugu izobti- 
tam] 	 Slovoin n pred imenorn. jednoga organskoga 
spoja oznahljemo. 	je njegova struktura normalna. t. j. da su 
ugljikovi atomi povezani 1.1 jednom nizu fatten. kako vi-
dimo na pr. kod normalnoga butana. Slovom i oznaqijemo spo-
jeve. u kojima se nalazi t. zv. izo-veza ragljasta veza. koju 
nam i opet u najprostijem obliku pokazttje struktura izobutana. 
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CHs CHs CH, 

C
I
H2 

CH2 
C61414 = I 	ill 

CHB 	CH3 CH3 CH3 

CH, 

L-13 

CH3 CH3 

CIL 

CH, 

CH3 

CH2 
CH 
	

CH 

C
I

H2 
	CH 
	CH .CH3 

I • 
	

CH, 
CH, 	CH, CH3 CHs 
CH3 

Pokugamo analogno napisati amanove pentanove struk-
ture, to eemo vidjeti, da opstoji jedna normaina idvije izo-
strukture. Zaista su i poznata tri amana pentana, kako nam 
to pokazuju ovako napisane strukturske izomerije: 

CH, 

CH2 

GBH', --= CH2 ili 

CH2 

CH3 CHs 

\/ 
CH 

CH2 

CH3 

CI-/CH3 

CH„ CH, 

CHs 

Kod heksana ima takvih izomerija p e t, pa eemo njih 

poradi vjeibe napisati: 

Kad bismo igh dalje do ugljikovodika sa sedam ugljikovih 
atoma, mogli bismo napisati dev et izomerija. Broj izomerija na-
glo raste s porastoin ugliikovill atoma u molekuli. Zasieeni masni 
ugljikovodik CBH,, ima 18 teorijskih izomerija, onaj s devet 

kovih atoma 35, s 10 ima 72, s 11 ima ih 139, s 12 ima ih 353, a 

s 13 vee 802 izonrterije. Razumije se samo po 	da organski 

kemieari nijesu Fat za tim, da prirede sve te teorijski postavljene 
izomerije, nego su nastojali eksperimentski dokazati, da ne 
opstoje prineiptjalne zapreke za pripremu svih tih izomerija. 

41 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Imajuei vidu navedene brojeve, post* nam jasno, zagto je 
broj organskih keraijskih individ.uuma upravo neograniCe n. 

§to se speeijalno 	karakteristienih svojstava izomerija 
jednoga te istoga zasieenoga masnog ugljikovodika, to eemo oso-
bito istael, da normalni ugljikovodik imade uvijek najvige 
vreligt e. Tako na pr. normakti heksan vrije kod 69° C, a 
jedna njegova iz,omerija, koju moiemo prema strukturi zgodno 
nazvati diizopropilheksan vrije kod 58° C. Struktura te izomerije 
jeste ovakva: 

CH3 CH3 
\/ 

CH 

CH 

CH3 CH3 
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DERIVATI ZASICENIR MASNIH 
UGLJIKOVODIKA. 

1. HALOGENI DERIVATI. Yee smo istakli, da je jedno 
od osobito karakteristienih svojstava zasieenih masnih ugljiko-
vodika kraj inaee njilove slabe afinitete, da se u njima relativno 
lako mogu supstituisati vodikovi korai s atomima halogenili 
elemenata (F, CI, Br i J). Kod najniiega ugljikovodika moiemo 
na zgodan naein supstituisati, bilo jedarn, bilo dva, bilo tri i na-
pokon sva eetiri vodikova atom halogenima. Iz tog-a razbiramo, 
da kod svakoga halogenog elementa mo''zemo govoriti o mono-, 

di-, tri-, tetra- itd. halogenim derivatima. Oznaeimo atome 
halogenih elemenata velikim X, to bi opeenite formule ovakvih 

derivata bile ove: 

Cnii2n + IX; CnH2nX2 CnH 9. n — 'Xs; CnH 2n — 2)(4 

Ima vige putova, kojima moiemo doei do halogenih deri-
vata zasieenih masnih ugljikovodika. U prirodi oni sami po sebi 
ne nastaju. Na prvome mjestu spoinenueemo, da moiemo do njih 
doei i direktnim utjeeanjem halogenih elemenata na ugljikovo-
dike. Jedino jed ne utjeee direktno. Ta metoda ima jednu slabu 
stranu, a to je, gto njome dobivamo smjesu razlienih derivata, 
a nesamo jedan jedini halogeni derivat, na pr. monoderivat. Uz 
monoderivat stvaraju se i di- i triderivati, a osim toga kod 
vigih ugljikovodika i njihovih izomerija nijesmo sigurni, na 
kojem ee rajestu doei do zamjene vodikovih atoma. Zato.se ta 
metoda za pripremu halogenih derivata upotrebljava relativno 
malo. Do monoderivata dolazimo po njoj uspjegno uglavnom 
onda, kad utjeeu halogeni elementi kao plinovi na zasieene 
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• "vp- 

masne ttgl jikovodike, takoder tt plinskom stanju, na pr. plin klor 
.(C10 na metan (CH4). 

Najlakge priredujemo halogenederivate iz alkohola, dotieno 
hidroksilnih derivata zasieenih ugljikovodika. U tu svrhu 
moiemo utjecati suhim plinskim halogenim spojevima s vo-
dikom na alkohole zataljenoj eijevi kod povigene temperature. 

tikviei, na kojoj je prievrgeeno povratno hladilo. Tako nit 
pr. moiento s obienim alkoholom izvesti ovu reakeiju: 

C21.-15 . OH + HCI1)are 	1-1011 	C,I I, . 

Klmovodik treba da bude poradi toga suit, da zbog pc). 
itudnoga spajanja s vodom spreeava i to, da kod reakeije nastala 
voda ( I TO TI ). ne b i smeta la postanku halogenoga de ri v a ta , koji 
prema njegovoj formuli moiemo nazvati kloridom 
(C,H, . C:1). On se utjeeajem vode raspada. 

Za pripremu monoderivata 	alkohola najpodesnija je me- 
toda spomoeu fosfornih halogenida, na pr. fosfornim tribromi- 
dom 	trijodidom 	PJ3). Tako eemo prirediti i mi etilni 
jodid (C21-14) i to najzgodnije, kad ne reagujemo na alko-
hol direktno fosfornim trijodidom. nego smjesom elementarnoga 
fosfora (13,) i elementarnoga joda (JO. svrhu stavieemo u 
staklenu tikviett ()bleat alkohol i dodati mu srazmjernu kolieinu 
ervena fosfora i elementarnoga joda. Na tikvieu nastavieemo 
°Men° hladilo i onda eemo polako mjegavinu zagrijavati. Reak-
eija. koja ee se u tikviei jeste u hitt ova: 

6 	• OH ± 2 Pb 	2 II,130„ ± 6 CkI, • 

t. j. fosfor ee vezati za sebe bidroksitne skupine iz alkohola i 
prijeei u fo,..sforastu kiselinu, a jod stupiee na mjesto Itidroksilne 
skupine u alkoholu, pa ee nam predestilovati u predlogku etilni 
jodid kao tekueina. koja vrije kod 72,8° odlikuje se ugodnim 
mirisom. 

navedenim metodama moiemo prirediti pojedine mono- 
derivate, koji pokazuju glavna svojstva, kako smo ih sabrali u 
ovoj tabeli: 
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Alkill 	Klorid 

ime 	vreligte i spec. tel. 

o,952(o°) 

o,g18(8°) 

o,912(o°) 

o,go7(00) 

o,goi(0°) 

Bromid 	Jodid — 

	

vreligte 	spec. tel. 	vreligte 

	

+4,5° 	1,732(o0) 	+45° 

	

38,4o 	1,468(139 	72,8o 

71° 	1,383(09 	102,5° 

	

iol° 	1,305(&) 	13o0 

	

129° 	1,246(0°) 	156° 

spec. tei. 

2,293(18°) 

1,944(14°) 

1,786(o0) 

1,643(o0) 

/ ,543(0°) 

metil- 

etil- 

11-propil- 

n-prim. 
butil- 

n-Prim. 
amil- 

—23,70 \ 
+12,20 . 

. 	, 	i 
-1-4o,5- 

78° 

to70 

IT--;Formula: 

CH3 • 

C2H5 . 

C3117 • 

C4H9 . 

Wi l l • 

su najznatniji monoderivati i mi. victim°, da su najniii • 
kloridi metilbromid kod obiene temperature plinovi. Osta su 
teku eine, a jog vigi navedenih jesu kod °Nene 
temperature kruta tjelesa. Prema tornu, porastom ugljikovilt 
atoma u. motekuli raste vreligte, ali specifiona taina pada tako, 
da su vigi elanovi manje specifien.e halogeni deri-
vati ne tope se u vodi, dotieno samo se -minimalno mijegaju 
s vodOm, u toj vodenoj otopini ne pokazuju reakeije sa sre-

brnim nitratom. Razto,e,,T je tomu jasan. rri organski spojevi ni-

jesu u vodenoj tekueini disocirani, t. j. oni ne otpugtaju slobod-
nib halogendi ionata, za koje je kara.kteristieno, da se obaraju 
sa srebrnim iontima. Lako se otapaju navedeni hatogeni deri-
vati u organskim tekueinama, na pr.' u alkoholu, ali niti u tint 
atopinama ne pokazuju karakteristiene reakeije sa srebrnim 

nitratom na halogene ionte. 

Nekoji (xl njilt. kao na pr. etilni ktorid, sluie poradi svoje 
lake hlapljivosti zato poradi sniienja temperature u svojoj 

kao lokalni anestetiei u medicini, no najznatnija upotreba 
halogenih derivata jeste u tome, gto su oni vrlo podesan materi-
jai za razliene sinteze. Tako smo vee da moiemo preko 
njilt priredivati zasieene masne ugljikovochke (W urtzova 

sinteza!). 
Imaeemo jog eesto puta u organskoj kemiji posla 

s halogenim monoderivatima kod razlienih organskih sinteza. 
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a) PRAKTIONO OSOBITO 	VRIJEDNI HALOGENI 
TRIDERIVATI I TO KLOROFORM (CHC18) I JODOFORM 
(CM.). Nakon monoderivata dogli bi na red diderivati zasie.enih 
mas.nib. ugliikovodika, koji imaju opCenitu formula C.H2nX2 

nam ovaj X predo6uje atome halogenth elemenata. Do WI' 
dolazimo najlakge preko triderivata. Upravo zato upaznaeemo 
se s najznatnijim triderivatima to vige, gto su neki od njih, u 

. prvom redu kloroform i jodoform, cijenjeni zbog praktiene 
upotrebe. 

Klor of or m 	triklorrnetan (CHCl2) je kod obiene tem- 
perature tekueina, koja vrije kod 71-61°, a smrzava se kod —70°. 
Specifiena joj•je taina 1,5. Kloroform u tehnieke svrhe 
osobito kao otapalo, a u medicinske kao narkotik. Zato ga prire- 

Slika 12. Aparatura za pripremu i rektifikaciju kloroforma. 

duju naveliko, i to na naein, koji &nit) i mi demonstrovati. 
jednu veliku staldenu tikvicu retortu, stavieemo vode, obie-
noga alkohola (C2H2 • OH) i klornoga vapna. Klorno vapno ima 
uglavnom sastav Ca(C10)2, no u njemu ima uvijek i negto ga-
kna vapna [Ca(OH)2]. Ono rado otpugta elementarni klor. Na 
tu tikvicu, dotieno retortu nastavieemo dugaeko hladilo i onda 
mjegavinu oprezno zagrijavati. Vee kOcl temperature od 70° re-akeija je odvige burna. da se postepeno vrge reakcije, u 
kojima klor (Cl2) najprije utjeee oksidacijsk i, a onda 
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su pst itui g e vodikove atome. Oksidacijskim utjecajem klora 

prijeei. ee 	
alkohol u acetaldehid a iz njega ee supstitu- 

cijom nastati trikloracetaldehid kloral, kako ram to pokazuju 

ove strukturske formule: - 
CHs 	CHs 	CC's 

I /14 _÷ I 	I 
C \I-01H 	c --<--- 0 --* c -.." 0 

H 	H 

Na kloral utjecaee gageno vapno tako, da ee ga razoriti u 
kloroform i u kalcijevu sol mravinje kiseline. Reakcija je 

ovakva: 
Cas 

2 I 	+ Ca(01-1)s = 2CHC1, 	(H . C00),Ca 

c 

Buduei. da sadriaj tikvice slabo zagrijavamo, to ee kloroform 
poradi svojega niskog vreligta predestilovati. U predlogci neee 
se skupiti potpuno eisti kloroform, nego ee on sadriavati negto 
alkohola i vode, a eventualno i produkte raspadanja kloroforma. 
Zato treba. tako dobiveni kloroform eistiti! Jedna metoda za eig-
eenje sastoji se u tome, da se neeisti kloroform stavi u smjesu 
za niske temperature i da se izazove kristalizacija kloroforma 
(ledigte kod —70°). Neeistoee zaostake u matienoj Buduei 
da kloroform sluii i u medicinske svrhe za narkozu, on za taj 
posao treba da bude potpuno Z.";ist. Takav kloroform za narkozu 
najzgodnije prireduju iz klorala, d.otieno jog bolje kloralhi-
drata i to zato, gto je kloralhidrat kr istali z ov ano tijelo kod 
obiene temperature, pa ga poradi toga lako dobijemo Cist u 
stanju. Utjecajem eiste luiine na kloral, dotieno na kloralhi-
drat, dobieemo eisti kloroform prema jednadibi: 

CC1s 
I H NaOH = CHC1, H . COO . Na 

C <0 

No i taj eisti kloroform treba euvati od utjecaja vlage, 
uzduha i svijetla. On se naime lako raspada, na pr. utjecajem 
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kisika tako, da prelazi u fosgen i solnu kiselinu, kako nam to 
pokazuje ova jednadiba: 

/C1 Z- 
--Ci ° = 	HC1 

\ Cl \ CI 

Zato eemo se lako uvjeriti, da 	imamo eisti kloroform 
tako, da kloroform, koji se u vodi ne topi, mnekamo dobro 
eistom destilovanom vodom. Solna ee kiselina prijeei u vodenu 
otopintt i pokazati nam jasnu reakeiju sa srebrniin nitratmn. 
To je znak, da se dotieni kloroform poeeo raspadati. Zato kloro-
form u medieinske svrhe &wain° u lami, tt potpuno sultim bo-
cama i obieno mu dorlajemo jog' 	apsolutnoga alkohola. 

Od ostalib svojstava klorotonna spomentieemo. da moiemo 
iz njega naseentnim vodikom, na pr. spomoett einka i stimporne 
kiseline. tt alkobolskoj otopini prirediti d i 1(.1 ormetan prema 
jed nad : 

	

C11(1, + 1-12 	CH,C12 

Diktormetan je takoder tekueina, kojd vrije kod +40", 
a specifiena joj je teitna 1,337. 

Klordorm je jedno od najprije upotrebijavanilt narkotie- 
sredstava. 1;disanjem njegovill para izazivamo stadij nesvi-

jesti, gto ga nazivamo narkoza, obieno tt eilju, da se mogo 
izvoditi kirtitike operacije. tu svrhu skit najzgodnije mjega-
vitta kloroforma i etra. Kod toga treba imati na limn. da kloro-
form treba. da bude potpuno 6ist, jer se jtA tivijek.clogadajn. kraj 
svegn opreza, ipak smrtne nesreee kod upotrebe kloroforma za 
narkozn. Samo narkotieno utjeeanje kloroforma objagnjavamo 
tako, njegove pare disanjem udu u krv, po krvi se razidu sve 
do ganglijskib stanien i zI3og toga, gto u tim staniedma ima ta-
kvilt sastojina — zovemo lipoidi — tt kojima se kloroform otapa, 	da klorofonn u 	prodire i u njima izaziva 
promjene, koje dovode prolaznog umrtvljenja, ganglijskih 
stank:a. Nakon izvjesnoga vremena, prema. upotrebljenoj koli-
eini kloroforma, on ee hitt izlueen iz fib stanied, dijeloin kemij- 
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ski rastvoren i stanice ee doei u normalni svoj stadij. Razumije 
se samo po sebi, da ovakvo utjecanje kloroforma na stanice nije 
za njih povoljno, pa zbog toga smatrarmo kloroform otrovom za 
stanice organizama. 

U tehnieke svrhe sluii kloroform kao otapalo, jer se u 
njemu rado otapaju mnoga tjelesa, na pr. masti, kaue-uk, ele- 

mentarni jod itd. 

Jodof or m 	trijodmetan (CHJ,). To je takoder halo- 
geni derivat osnovuoga zasieenog masnog ugljikorvodika me- 
tana, koji u medici-nske svrhe. Zato i njega prireduju u 
velikim kolieinama. Moiemo ga prirediti na vige naeina, koji su 
u principu analogni onima za pripremu kloroforma. Tako na pr. 
iz alkohola, utjecajem joda i luiine. Tu reakciju nazivamo jodo-
form-reakcijom na obieni alkohol, i njome moiemo dokazati i 
malene kolieine alkohola u vodenoj tekueini. Ona se vrgi prema 

jednadibi: 

C,H,.OH ± 4J, 6 NaOH 5 HOH + 5 NaJ HCOO.Na 
± CH J,, 

to ee re6i, jod i luiina utjeCu no. alkohol tako, da iz njega 
nastane jodoform kao int talog, posebnoga karakteristienog mi-
risa i natrijeva sol mravinje kiseline (natrijev formijat). Kod 
izvodenja reakcije treba najprije dodati jod, najbolje otop-

ljen u vodenoj otopini kalijeva jodida (KJ + J,), a onda samo 
toliko natrijeve luiine, da se otopina joda tek odboji. Zaligna 
natrijeva smeta toj reakciji, pa zato mjesto nje moiemo 
zgodno upotrebiti otopinu kalijeva karbonata (K,CO3), kola 

takoder utjeCe luinato. 
Dalje moiemo prirediti jodoform analognom reakcijom na 

aceton (CH2.CO.CH ,), kojim se bbieno i sluie za priredbu jodo-
forma. Reakciju moiemo prikazati orvim jednadibama: 

CH,CO.CH, ± 3 j, ± 3 NaOH 3 HOH ± 3 NaJ 

± CH, . CO . CJ, 
CH,.CO.CJ, NaOH CH,.COO.Na CHJ,, 
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to 6.e. 	da najprije nastaje supstitucijom vodika u acetouu 
jodom trijodaceton, a taj se raspada utjecalem 	na jodo- 
form natrijevu sol oetene kiseline, natrijev acetat. 

U najnovije vrijeme prireduju jodoform i elektrolitskim 
putem. Elektrolizi. podvrgava se vodena otopina kalijeva jodida, 
sode alkohola, dotieno acetona. Na anodi izWuje se elemen-
tarni jod, koji onda. reaguje tt luinatoj tekueini. kako to na-
prijed prikazano s alkoholom, dotieno s acetonom tako, da skoro 
say jod prelazi u netopljivi jodoform. Elektroliza se vrgi kod 
povigene temperature od neko 60°. Tako dobiveni jodoform je 
kristalinska, naran6asia supstancija, .koja pod mikroskopom 
pokazuje heksagonske u medicini za posipavanje 
rana kao antisepti6no sredstvo. Interesantno je, da sam jodoform 
ne ubija bakterija, nego tek onda, kad se izmijega sa sekretom 
rane. Prema istraiivanju fiziologa Ff. J. IT a In burger a. se, 
da se kod toga jedan. di() utjecaja jodoforma sastoji tt tome, gto 

pospjeguje aktivnost bijelih krvnilt tjelegaea 	leukoeita. 
Bijela nainrie krvna tjelegea pojavljuju se u znatnoj 
sekretu upaljenih ra rta, a prema. istrO,ivanju FT ambu r-
ge rov u, kod kojega je ueestvovao i pisae ove knjige, izlazi, 
da bi jel a krvna t jelegca u t jeca jem ma lenih k n a. jod of orma 
znatno poveeavaju svoju fagoeitozu, t. j. sposobnost, da pro.diru 
bakterije i njihove otrovne produkte. 

13) °STALE HALOGEN]. DERIVATI 	 MASNI1I 
UGLJIKOVOD1KA.. Osim navedenih halogenih derivata zasi-
eenih masnih ugljikovodika moie se prirediti vac) velik broj 
mono-, di-, tri- i poliderivata s pojedinim halogenim elementima. 
Tako eemo spomenuti, da fluor vrlo energii.'no utje6e direktno na 
zasieene masne ugljikovodike i da nastoji zamijeniti u njima 
s v e vodikove atome. Jednako tako utjeee direktno i brom, pa 
se po metodi ietora yer a bromom moie eitav 
niz supstitueijskili derivala zasieenih masnih ugljikovodika. Kod 
toga utjeee brom direktno na ugljikovodike C.H2. + 

2 u prisu-
stvu bezvodnoga "t-!ljeziwg bromida kao katalizatora. Takvim 
postupkom dobiveni derivati, kod veeega broja atoma 
u molekuli, pokazujii, da se tako moie zamijeniti bromom na 
svakom ugljikovu atomu saint) jedan vodikov atom. 
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Kako Cemo poslije, kod nezasieenih masnih ugljikovoclika, 
euti, ulazi procesom a d icije vrlo lako brom u nezasieene 
masne ugljikovodike, pa i kod toga nastaju produkti, koji izgle-
daju po svojoj strukturi kao bromovi derivati zasieenih masnih 
ugljikovodika. 0 nekojima biee tamo posebno govora. Ovdje 
eemo jog spomenuti, da se zaobilaznim putem moie analogno, 
poput kloroforma i jodoforma, nakiniti i bromoform (CHBrs). 
To je gusta tekueina, koja se skruCuje vee kod 7,80, a vrije 
kod 151°. Upotrebljava se takoder u medicini. 

Kako smo vee prije spomenuli, kloroform je podesan izlazni 
materijal, iz kojega moiemo doei u jednu ruku do diderivata, 
napokon i do derivata zasieenih masnih ugljikovodika, gdje su 
s v vodikovi atomi zamijenjeni klorom. Tako na pr. provode-
njem, kloroformovih para kroz uiarenu cijev nastaju uz °stale 
raspadajne produkte takoder tetra.klormetan (CC14) i heksaklor-
etan (CzCle). Ti se spojevi mogu dakako prirediti i drugim me-
todama. Sluie kao posebna otapala i pomagala u tehnieke svrhe. 
Tetraklormetan, koji zovu jog i ugljikov tetraklorid (CC14), vrije 
kod 76°, a skrueuje se ve6 kod 22,9°. 

Velika veeina halogenih poliderivata zasiCenih masnih 
ugljikovodika, od kojih dakako postoje i mnoge izomerije, sluie 
samo kao pomagala u sintetskoj organskoj kemiji, pa Cern() se jog 
Cesto poradi toga s njima sastati. 

2. 1-11DROKSILNI DERIVATI ZASIeENIH MASNIH 
UGLJIKOVODIKA ILI ALKOHOLI. Vodikove atome u zasi-
eenim masnim ugljikovodicima moiemo zamijeniti i jednovalja-
nim hidroksilnim skupinama. Takvi hidroksilni &rival zovu se 
u organskoj kemiji alkobol Dok smo kod halogenih derivata 
promatrali mono-, di-, tri- i poliderivate zasieenih masnih uglji-
kovodika, to Cam° kod hidroksilnih derivata na ovome mjestu 
upoznati jed in o monoder iv at e. To einimo zato, da nam 
razdioba organskih spojeva bude gto prirodnija i gto pregled-
nija. Hidroksilne derivate samo s jednom hidroksilnora skupi-
nom nazivamo jog i jednoatomskim jednovaljanim alkoho-
lima. Njihova je opeenita formula cj-12„1_ , OH. 

Hoeemo u jedan zasieeni masni ugljikovodik na mjesto 
jednoga vodika unijeti hidroksilnu skupinu, to je najprostiji 
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put, da od njega naeiniino najprije halogeni monoderivat. Upravo 
zato mi smo halogene derivate prikazah prije alkohola, a sad 
eemo vidjeti, da preko njih najlakge dolazimo do hidroksilnih 
derivata. To &mu promotriti u nekoliko primjera. 

Od osnovnoga zasieenog masnog ugljikovodika. metana 
(CH.,) moi'emo direktnim djelovanjem elementarnoga klora doei 
do metilklorida (CI-Ia.C1). Utjeeemo 	na taj metilklorid tt 
zgodnim prilikama 	srebrnim oksidom (Ag20), to ee se 
izvriti ova reakeija: 

(113.C1 	 + CI 1„011 

To ee 	 srebrni oksid reagovao je kao srebrni hi- 
droksid tako, da je srebro vezalo za sebe balogeni elemenat, a 
hidroksilna skupina. zdruiila se s preostatkom metana, jeclno-
valjanom metil nom skupinom. Zato zovemo nastali proclukat 
monohidroksilnim derivatom metana metilnim alkoholom. 
Analognu reakeiju moiemo izvesti s bilo kojim drugim halo-
genim monoderivalom masnih ugljikovodika i ona ee 
teei prema opeenitoj formuli ovako: 

,X Ag0H = AgX 	 ,OH 

Prema toj reakeiji bila bi opeenita formula ltidroksilnih 
monoderivata jednoatomskih alkobola Cr,H2r, + 20, ili ta6nije 
s razloga, koje eemo potanje osvijetliti, C„H2„.1. ,OH. 

Od opecnitib. metocla za pripremu jednoatomskilt alkohola 
spomenueemo ja4 i tu, da monojodderivati zasieenih masnih 
ugljikovodika jodidi reaguju vee sa. samom voclom 
kod povigene temperature tako, da nastaje alkohol, n a pr : 

C2115..1 	HOH 	+ C21-15.0H 

Ta se reakeija moie realizovati kod 100° C. Ona je intere-
santna poradi toga, Ato smo vee prije upoznali, da etilni jodid 
(C,H,J) najlakile moiemo prirediti iz etilnoga. alkohola, a sad 
vidimo, da nam taj jodid moi.e kao izlazni materijal 
za pripremu etilnoga alkohola. To ee reei, da ima uska genetska 
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itr■ vverr 

veza izmedu 	 i halogenih derivata zasieenilt 

ugljikovodika! 
Pored. navedenih opeenitih metoda za pripremu jeclnoatom- 

skih alkohola 	eemo kod pojedinih elanova homolognoga niza 
spojeva upoznati jog druge, bilo teorijski, bilo prakti6no 

znatne metode dobivanja. Sad Cemo da homologni niz 
jednoatomskih zasieenih masnih alkohola teee ovako (ako uoe'imo 
samo normalne elanove): • 

Ime formula 	. spec. tei. vreligte 

alkohol ClisOH 0,812 64,7° 

efilni alkohol C21-160H 0,806 78° 

propilni alkohol CsH2OH 0,817 96,5° 

alkohol C.,1190II 0,823 116,7° 

amilni alkohol C611,,OH 0,829 137° 

heksilni alkohol C61-1,80H 0,833 157° 

Iz ovako napisanoga niza takoder razbiramo, da je opeenita 

formula za taj homologni niz + LOH, t. j. da se u svakom 

alkoholu nalazi jedan kisikov atom, a uz njega jedan vadikov, 
za koji se eini, da zauzima sasvirn drugi poloiaj u molekuli, 
negoll vodikovi atomi. Nastaje zato pitanje, ima za to 
dokaza? Kao prvi dokaz moie nam posluiiti prije navedena 
sinteza spornoeu vlainoga srebrnog aksida iz halogenoga mono- . 
derivata. Jasno je naime, da srebro veie halogeni elemenat, a 
hidroksilna skupina iz srebrnoga hidroksida (Ag011) kao takva 
dolazi na njegavo mjesto. Kao drugi d.okaz moie nam posluirti 
kvantiiativno promatranje reakcije izmedu jednoga jednoatom-
skog alkohola i elementarnoga natrija. Uzmemo na pr. obiZni 

etilni alkoho3, pa mu dodamo elementarnaga natrija, to ee on 
ma& primiti u sebe samo toliko natrija u svaku molekulu, koliko 
odgovara jednom atomu vodika u svakoj molekuli. Treba dakle, 
da od gest nazoimih vodikovih atoma (etilni. alkohot C21160) 
jedan vodikov atom zauzima posebno mjesto u molekuli, jer se 
samo jedan ad njih gest moie zamijeniti elernentarnim natrijem. 

Reakcija prema tomu teCe ovako: 

Na C,H5.0Na H 
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Tako nastali spoi zove se natrijev alkoholat. Xapokon kao 
dokaz. da se u svakoj molekuli jednoatomskoga alkohola nalazi 
jedna hidroksilna skupina, moi"e nam posltfiiti poznata reakeija 
izmedu alkohola i fosfornill halogenida. Tako nam je na pr. po-
znata ova reakeija: 

3 Cji, . 	PJ„ 	± 3 C211, . j 

Prema toj reakciji nastaje etilni jodid take, da jod zamijeni 
hidroksanu skupinu u etilnom alkoholu, koja se, poradi velike 
afinitete kisika sprain fosfora, veie u spoj s fosforom, kojemu 
moiemo dati ovakvn struktursku formultt: 

/OH 

1 \ 811 
/H 

i,_-0 

CoH 

Pogledamo ponovo redom formule u homolognom nizu 
jednoatomskih alkohota, to se samo po sebi rada daljno pitanje, 
za koji ee se ugljikov atom u izvjesnom alkoholu vezati hidro-
ksilna skupina? T. j. kakve se izomerije mogu pojaviti kod 
jednoatomskih alkohola? U tu svrhu moramo sebi dozvati u pa-
met, dotCono napisati na hartiji strukturske formtde zasieendt 
masnal ugljikovodika njihove strukturske izomerije. Pogledamo 

metan, napigemo uz njegovu struktursku formulu joA i 
struktursku formulu metanoga alkohola, to eemo dobiti ovn 
sliku: 

H—C—H i H—C—OH 

Kako iz ove slike razbiramo sasvim je svejedno, na koje ee 
mjesto doei hidroksilna skupina. Svi su vodikovi atomi LI meta-
novoj molekuli potpuno jednakopravni. Napgemo jednako 
tako etan i etilni alkohol po njihovim strukturarna, to eemo i 
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ovdje vidjeti, da se ne moie pojaviti nikakva strukturska izo-
merija. No kod idueega elana, propana i njegova alkohola, 
koji se zove propilni alk oho I, stoji. stvar ovako: 

CH3 CH, . OH 	CH3 

CH2 ; 	 i 	CH . OH 

CH3 CH3 	 CH3 

To ee reel, da osim normalnoga propilnog alkohola opstoji 
jedna izomerija. Poradi toga onaj hidroksilni derive propa-

nov, koji nosi hidroksilnu skupinu na srednjem ugljikovu atom, 
zovemo izopropilni alkoho I. Prijedemo li sada dalje na 
butan (C4I-110), pa napigemo najprije njegove izomerije. pa  se 

onda pitamo, gdje bi sve mogla doei. hidroksilna skupina 
(C41-10.0H), to eemo ovakve moguenosti: 

CH3 	CH3 
I 	• 

CH, 	CH .0H 

CH2 	CH, 

CH2 . OH 	CH3 

CHs CHs 	CH3 CH8 

\/. 	\/ 
CH 	i 	C . OH 

I 	 1 
CH2 . OH 	CH3 

Iz toga slijedi, da mogu 	eetiri butilna alkohol a. A 
tako zaista i jest! Poradi toga potrebno je vee u samara. imenu, da 
bude oznaeeno, a kojem se alkoholu govori. U tom pogledu mi 
razbiramo, da hidroksilna skupina moie biti vezana za ugljikov 
atom na poeetku na kraju normalnoga butana. Kadgod se 
hidroksilna skupina nalazi na ugliikavu atomu, koji je vezan 
samo za jedan susjedni atom — takav ugljikov atom zove se 
primarni — a alkohol primarni alkoho I. Zato govarimo 
o normalnom primarnom butilnom alkoholu. No u normalnom 
butanu mak hidroksilna skupina doei i na jedan od ana dva 
ugljikova atoma, koji su vezani za dva svoja susjeda i koji se 
zovu sektmdarni ugljikovi atormi. U tom slueaju, imaaemo n o r-
malni sekundarni butilni alkohol. Zatim iz na-

prijed napisanih struktura razbiramo (posljednja ad njih!), da 
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hidroksilna skupina moie biti vezana za takav ugljikov atom, 
koji nosi joA samo jedan vodikov atom, a preostale su tri valen-
eije vezane za tri susjedna ugljikova. atoma. Zato ga zovemo 
tercijarni, a takav alkohol tercijarni alkohol, tt nagem slueaju 
tercijarni izobutilni alkohol. Izobutilni zato, jer to 
nije derivat normalnoga lmtana, nego jednoga od koji 
imaju ragljast vez, a la' vez opeenito zovemo izo-vez. Upravo 
zato — kako 	kod prije napisanih struktura — opstoji 
jog i jedan p ri maran 	alkohol, no koji je ttjedno 
izobutilni alkohol. 

Nastaje pitanje, da moiemo kemijskim reakcijama doka-
zati ra.zliku iztnedu primarnih, sekundarnih tercijarnih alkohola. 
jedno karakteristieno svojstvo alkohola, koje smo vee kod 
fabrikacije kloroforma upoznali., a to je, da se oni mogu oksido-
vati zgodnim oksidaeijskim sredstvima. Kod toga je organska ke- 
mija konstatovala, da naseentan 	koji vrgi oksidaeije. za- 
hvaen najprije onaj ugljikov,atom, 	kojemu se vee nalazi ki- 
sik, dakle, 11 nagem slu6aju, onaj ugljikov atom, za koji je vezana 
hidroksilna skupina. Sprovedemo zaista oksidacijski posiupak 
najprije kod primarnoga i sektundarnog alkohola s jeclnako ve-
Ulm brojem ugljikovilt atoma u tnolekuli, to eemo vidjeti, da 
oni ne daju jednake oksidacijske produkte. Prim arni al k o-
h ol daje oksidacijom najprije spoj s jednakim brojem 

atmna, gto ga zovemo a ldehi d, ;a od njega nastaje dalj-
nom oksidacijom spoj i opet s jednakim brojem ugljikovih 
atoma, gto ga zovemo k Iselin a. Naprotiv sekundarni alkohol 
daje oksidacijom najprije spoj, gto ga zovemo k e t on, s jedna-
kim brojem ugljikovih atoma u molekuli, no ta.j se daljnom 
oksidacijom raspada u oksidacijske produkte s manjim brojem 
ugljikovih atoma u molekuli. To sve moiemo promotriti na ovom 
primjeru: 

CH3 	 CH3 CH„ 	CH3 I I 	I 	 I 
CH2 ± 0 = HOH + CH2 ; CH2 ± 0 -,--- CH, 
l /1-1 I 	 I CK--/ H 	 0 I -- 0 	COOH \OH 	 C"</i c<if 
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CH3 	 CH3 	CHs 
CHB 

CH . OH + 0 HOH+ 	; C=0 + 30= 	H . COOH 

I 	I 	COOH 

CH, 	 CHB CHB 

Naposljetku, tercijarni alkoholi oksidacijom odmah se ras-
padaju u produkte, koji imaju manji broj ugljikovih atoma u 
molekuli ad dotienoga tercijarnog alkohola. 

Homologni niz zasieenih masnih jednoatomskih alkohola 
obuhvata veliki broj elanova, pogotovu, ako uzmemo u obzir 
razgranjenu moguenost strukturskih izomerija. No izvjesna 
svojstva u Run homolognom nizu pravilno se mijenjaju s pora-
stam ugljikovih atoma u molekuli. Tako na pr. razbiramo na na-
goj tabeli normalnih primarnih alkohola, kako porastom uglji-
kovih atoma pravilno rastu njihove specifiene teiine njihova 

vreligta, 	specifienu teiinu najniiega Mama. Uopee &ma 
vidjeti kod mnogih homolognih nizova organskih spojeva, da prvi 
elan u nizu zauzima posebno mjesto i odskaee eesto po svojim 
fiziekim i kemijskim svojstvima od pravilnosti, koja se nalcon 
njega ukazuje dalje u eirtavu nizu kod ostalih elanova. Dalje 
moiemo ista6i, da su prva eetiri elana, dakle t. zv. 	alkoholi, 

iitke tekueine, od 5-11. su uljaste tekuesine, a daljni su elanovi 
kruta tjelesa. Dakle, mi poznajemo jednoatomske zasieene masne 
alkohole i u krutu stanju kod obiene temperature! Specifiene su 
teiine svima manje od jedan. 	se elanovi otapaju u vodi vrlo 
lako, a srednji ve6 mnogo teie, prema sve veeem porastu uglji-
kovih atoma u molekuli. Kruti se u vodi uopee ne otapaju. 
su elanovi posebnoga mirisa po spiritu, srednji imaju neugodan 
miris, pa je interesantno, da se iz tih elan.ova neugodnoga mi- 
risa, kako je to takoder slueaj i kod drugih organskih spojeva 
neugodna mirisa, zgoclnom kombinacijom mogu naeiniti spojevi 
ugodna mirisa, koji Attie u parfimeriji. Kruti su alkoholi bez 

mirisa. 
Po svom fiziologkom utjecaju jednoatomski su alkoholi 

sad slabiji, sad jaei otr ov Prvi elan zauzima i po svojoj 
otrovnosti posebno mjesto, a kod daljnih raste otrovnost s pora-
stom ugljikovih atoma u molekuli, kako to lijepo moiemo de- 
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monstrovati ovim pokugajem. Uzmemo 3 jednakih 6aga napu- 
*nth vodom do polovine. 	svaku Z'agu stavimo lednako 
vahnu ribicu. Zatim kapnemo u svaku eagu redom nekoliko kapi 
od pojedinih alkohola. Promatranjem iivahnosti i kretanja ribica 
n.akon toga u vodi mo6i. 6cm° konstatovati, da alkohoh sa 4, 5 ili 
vige ugljikovib atorna u molekuli mnogo prije umrtve ribicu, 
negoli alkoholi s 2 i ugljikova atorna u molekuh. Kruti alko-
holi Imp& se tt vodi ne otapaju; prema tomu ne mogul se ni 
rezorbovati, pa nijesu ni otrovni. 

a) OD JEDNOATOMSKIH ALKOHOLA NAJZNATNIJI 
SU M.ETILNI (CH,.0H) I ETILNI ALKOHOL (C2H2OH). Oba 
ta alkohola imaju znatnu razgranjenu upotrebu, pa ill zato pri- 
reduju naveliko posebnim tehniaim procesima. 

Metilni alkohol 	karbinol nazivaju jog i drvna 
sta. upravo poradi toga., gto ga naveliko prireduju 	drva. Me- 
tilni je alkohol dakle jedan produkat kemijske industrije drva, 
koja je razvijena i u nagoj 	gto vige neke tvornice, kao 
na pr. ona u Teslieu u Bosni, zatim kod Mitrovice u Srijemu, 
pripadaju medu najveee te vrste na svijetu. Sam proces zove se 
suba destilacija drva sastoji se u tome, da se divo, osobito bu-
kovo, podvrgava utjecaju povigene temperature bez pristupa 
uzduha. Kod toga se komplikovani organski spojevi, koji izgra- 
du ju drvo (celtdoza, 	itd.), raspadaju u spojeve s manjim 
brojem ugljikovih atoma u molekuh, a -Li onda iz velikib retorti 
za destilaciju izlaze kao pare i 	Vrgi. 	se destilacija sve 
do 430') C, to je preostatak u retortama drvni ugalj. Plinovi, gto 
izlaze iz retorte, ostaju i nakon ohladenja u phnskom stanju, a 
to su ugla.vnom vodik, ugljiCni monoksid, ugljiCni dioksid onda 
ugljikovodici, medu kojima prevladavaju zasieeni masni 
kovodici, ali ima nezasieenib. Ti plinovi ne pugtaju se u uzduh, 
nego se hvataju u gazometrima i sltfie kao materijal za gorenje. 
Tekuoi destaat sadrii pored znatne kolieine vode, jog C'Htav 
gto u vodi topljivih spojeva, gto polutekueih i gustih tamnih 
produkata, koje potonje zajedniiikim imenom nazivaju drvni 
katran. 

Nas interesuju zasada u prvom redu, od u vodi topljivih 
produkata te destilacije, mettilni alkohol, koji doseie od t-2% 
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cjelokupnoga destilata, zatim aceton (0,5%) i octena kiselina (do 
10%). Poradi svoje malene specifiene teiine skuplja se najveaa 
kolieina metilnoga alkohola u gornjim slojevima destilata. Zato 
se u svrhu dobivanja drvne ieste zgodno otoCe gornji slojevi de-
stilata i iz takve tekueine vadi se metilni alkohol frakcionova-
nom destilacijom. Njegovo je vreligte vee kod 64,7°. Tako dobi-
veni drvni spirit nije jog potpuno eist, ali se vee i kao takav 
upotrebljava u razlieite tehnieke svrhe, na pr. za denaturisanje 
obienoga spirita. Dalje upotrebljava se mnogo metilni alkohol 
kod fabrikacije anilinskih boja, kako eemo to saznati, kad bude 
govora o toj fabrikaciji. Iz drynoga spirita prireduju oksidaci-
jom najprostiji aldehid, koji se naziva formaldehid, i nastaje 
prema ovoj shemi: 

0 
H—C—OH 0 HOH H • C-s:',H 

Vodena otopina formaldehida poznata je pod imenom for-
malin i 	na pr. za konzervisanje anatomskih preparata, 

za dezinfekciju i u druge svrhe. 
Ato se tiee karakteristienih svojstava sarmiga metilnoga 

alkohola, to treba jog' spomenuti, da on zapaljen lako gori, a 
ziologki utjeee otrovno. Njegova otrovnost nije jog potpuno 
objakjena, no uoeimo njegove oksidacijske produkte, to se 
medu njima nalazi mravinja kiselina (H.COOH), koja takoder 
sama utjeee otrovno, a iz rnravinje kiseline nije dalek skok do 
ugljienoga monoksida (CO), koji se u neku ruku moie smatrati 
anhidridom mravinje kiseline, a poznat nam je kao oeit krvni 
otrov. 

Etilni a lk oh ol 	obieni spirit (C2115.0H) pripada 
medu produkte velike kemijske industrije, koji se proizvode u 
vrlo znatnim kolieinama i to nesamo za pripremu alkoholskih 
piCa, nego i za vrlo mnoge drige tehniele i nauene svrhe. 

Ka° izlazni materijal za fabrikaciju obienoga spirit& sluie 
ponajveema prirodnine, koje u sebi sadrie gto veou kolieinu 
sk rob a ili am ilum a. To su na pr. kukuruz, plodovi 
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krumpir itd. Dalje prave muoge velike tvorthee stunt iz pre-
ostatka kod fabrikaeije sladora, gto ga zovu melas a. Ta me- 
la.sa ima u sebi jog dosta velik proeenat sladora (katkada i do 
307, ), ali je taj slador oneeigeen toliko i takvim primjesama, da 
se ne moie iz i.e xnelase u 6istu stanju. 

Izmedu skrobnib tvari sladora ima. izvjesna kemijska veza 
i .to zato. gto se skrobne tvari mogu pretvoriti relativno lako u 
slador. Obruuto. 	da se u bilju skuplja rezervna hrana 
nekim organima kao skrob, kojemu je podrijetlo u sladoru. 
Osnovni proees za fabrikaeiju spirita razvija se lla jedoom 
rakteristi6nom svojsivu sladora, a to je, da slador nro.e utjeea-
jem kvageevili gliivica provreti, t. j. tako se raspasti. da iz mole- 
kule sladora nastanu molekule etilnoga. alkobola. 	tiz njih 
uglavnom jog i molektde ugljienoga dioksida. Taj proms moiemo 
shematski prikazatii jednaa'bom, u kojoj nam slador predstavlja 
ona sladorna tvar, gto je zovemo glukoz a i za koju Cern() 6iti 
kod proui'avanja sladora, cla zauzima medu sladornim tvarima 
eentralno mjesto. Dakle ovako: 

C614,20„ 2 C,HcOH ± 2 CO, 

Prvi dio fabrikaeije spirita je pretvaranje skrobnill tvari 
glukozu. Zato se i zove sa h a rifi k a ei ja. Taj proces vrgi se 
spomoeu jednoga fermenta, gto ga ima u dovoljnoj 	u 
je6mu, ka.d poene klijati. Sam fermenat zove se dijast az a i 
pripada mu u zadatak, da pretvara u sjemenkama jeema skrob, 
rezervnu brawn, u slador. koji 	za hranu 	koja se raz- 
vija. 

Pravi 	na pr. tvorniea spirit iz krumpira, to ga ona naj- 
prije preugrijanom vodenom parom pretvori u homogentl, na-
pola tektieu masu. Kod temperature od neko 60-62" pomijega 
se s torn masom izvjesna, relativno malena kolieina jeema, koji 
je po6eo klijati. Njegova dijastaza pretvoriee za kratko vrijeme 
nesamo skrob. koji se nalazi u je6mu, u slador, nego i sav onaj 
skrob, koji se nalazi u krumpiru. Time je saharifikaeija dovr-
gena. Slador se sada nalazi u vodenoj tekueini uz ostale sasiojine, 
gto su bile u krumpiru. Doda li se toj tekueini kod iemperature 
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TA • 

Slika 13. Kolone za kontinuisanu 
destilaciju spirita. 

od 33° kvakevih gljivica, to ee one dovesti slador u stadij vre-
nja i on ee se raspasti onako, kako smo naprijed napisali, u 
ugljihni dvakis i alkohol. Zbog velike koheine uglnenog 
dvokisa, tekuoina, koja sadriaje u sebi jog i neotopljenih polu- 

, 

otopljenih tvari, obilno se pjeni. 
Kad je say slador provreo, 

pristupa se k treeem postupku u 
fabrikaciji spirita, a to ie odjeln-
vanje, koliko se moie, gto oistijeg 
alkohola od vode od sviju ostakh 
Gastonia provrele tekueine. Kon-
centracija alkohola u toj tekuoini 
doseie do neko 18*. Aka se pak 
sada ta tekuoina podvrgne k i-
nuisanoj destilaciji u po-
sebnim aparatima, gto nam ih pri-
kazuje naga slika, i koji spolja iz-
gledaju kao visaki stupovi, a iznu-
tra su pregradeni pretincima, gdje 
se hvata destilat, polazi za rukom 
u tim k olonam a skupiti alko-
hol, kojemu koncentracija doseie 
do 90%. U katlovima, iz kojih se 
destiluje, preostaje iitka masa, 
kola se naziva glemp koja ima 
u sebi hranljivih tvari, pa shag 
domaeim Evotinjama za hranu 
za fabrikaciju potage. 

Sirov spirit vadi se iz kolana 
podvrgava se nanovo briinoj 

destilaciji, koja se zove r ekti f ik a cij a, a u bitnosti je svo-
joj frakcionovana destilacija, na osnovi toga, gto alkohol 
vrije vee kod.78° C. Poradi toga mak se on odijeliti gotovo 
posve od Vode i ostalih primjesa, koje imaju vige vreligte. Taka 
moiemo prirediti destilat, u kojem je samo 96% etilnoga alko-
hola, i to zato, gto mjegavina od toliko alkohola i 4%. vode ima 

konstantno vreligte. Preostatak u posudama, iz kojih se vrgila ta 
destilacija, zove se pato'eno ulje patoka i sadrii u sebi vige 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



alkohole, naroeito amilni alkohol. Ve6 smo govordi o tont, da su 
vigi alkoholi otrovniii od etilnoga alkohOla, pa zato treba o tomu 
voditi brigu, da tt etilnom alkoholu, koji 	za pripremu alko- 
holskill plea, ue bade 	alkohola, t. j. patoke. 

L mnoge, osobito u nauene svrbe, potreban je 100f3/0 
alkoliol, gto ga zovemo apsolutni a 1 kob o 1. Hoeemo pri- 
mditi iz 96% alkohola 1007,, to najzgodnije postupamo tako, da 
ga u jednoj boci pomijegamo sa ieienim vapnom i onda na tu 
boeu najprije nastavimo povratno 	i zagrijavamo je iz- 
vjesno vrijeme na vodenoj kupelji. Kod toga ee alkohol doei. te- 
rneljUo u kontakt sa ie'2"enitu vapnont, koje ee vezati za sebe s v u 
vodu. Skinemo 	povratn.o bladdo, pa na.stavimo sada obieno 
Idaddo, to eento moei predestilovati apsoluini alkohol. Taj treba 

dobro zatvoren, najbolje eepom, u koji je utaknuta klor- 
kaleijeva cijev tako, da ne dolazi u kontakt s via'24im uzduhom. 

Apsolutni alkohol navlaei vlagu i kod mijeganja s vodom 
on se ugrije. a volum mjegavine manji je od zbroja voluma izmi-
jegane vocle i alkohola. Te pojave kao i pojava, da 967c alkohol 

konstantno vreligte, dovele su neke istraiivaee, u prvom 
red u M en dele jev a, na misao, da se mijega njem alkohola 
i vode stvaraju u neku ruktt spojevi izmedu v(xle i alkohola. 
t. zv. hidrati, koji prema tome egzistiraju u takvoj tekueoj 
mjegavini. Egzisteneiju takvih hidrata u otopini dokazao je 
pisa.e ove knjige tako, da je otapao poznate alkohola 
i vocle u benzolu i odredivao depresiju ledigta benzola. Mjesto 
da takva depresija pravilno pada s poveoanjem broja otoplje-
nih molekula alkohola i vode, ona rast e, t. j. voda i alkohol se 
u tim prilikama zdruittju u kompleksne molekule, koje mohnno 
smatrati alkoholovim hidratima. 

Bucket da odredenje 	alkohola tt vodenima alko- 
holskim tekueinama ima veliku praktienu vrijednost, to su ke-
mieari izradili empirijske tabele vanredno taenim odredivartjem 
specifiiuih teiina tnjegavina alkohola i vode. a njima se onda 
mo'im iz specifiene teiine saznati volumski utezni procenat 
alkohola 	dotienoj vodenoj otopini. Specifiene 	odredu- 
jento sasvim Jaen° piknometrom, ali i areometrima. koji sit 
upravo za takav posao udegeni, pa ih zato i zovu alkoholome- 
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trima. Volumski procenti ye& su od uteznih procenata, pa je 
zato potrebno kod oznaeivanja procenata alkohola u nekoj vode-
noj tekueini istaCi, da sit volumski utezni procenti. 

Etilni alkohol nalazi se u alkoholskim koja nastaju 
vrenjem sladarnih tekuoina. jednako se tako iz tehniCki dobi-
vena alkohola pripremaju alkoholska piea, koja se troge u ve-
likim koli6inama, osobito u onim krajevima, gdje ne uspijeva 
vinova loza. Velika kolielna obienoga alkohola trogi se u indu-
striji, pa smo i mi vee 6u1i, da iz obionoga alkohola prave klo-- 
roform i jodoform, a jog Cern° se sastati poslije s mnogim prepa-
ratima, koji se prave, bilo direktno iz alkohola, bilo da kod pri-
preme sluii °Meth alkohol kao znatno pomaga1o. Jednako tako 

obieni alkohol i kao otapalo. Budnei da zapaljen gori, 
to se on upotrebljava i kao spirit za gorenje, a u najnovije vri-
jeme prave zgodne mjegavine bezvodnoga alkohola i nekih drugih 
lako upaljivih tekueina, koje sluie kao zamjena za benzin 
za pagan motora. Za gorenje obieno denaturigu spirit i ve6 smo 
euli, da za to sluii metilni alkohol, ali i neka druga pomagala, 
naroeito aceton i piridin. Potonji spoj daje alkoholu neugodan 
tek i miris, a vrlo se tegko moie odijeliti ad alkohola. Driave 
udaraju relativno velik porez na alkohol, koji za piee, pa 
je poradi toga takav alkohol znatno vrelo driavnih prihoda. To 
je jedan od glavnih razloga, da se od strane driavnih vlasti ne 
ide do kraja ususret zabrani uiivanja alkoholskih piea. Jedina 
je Sjev. Amerika tu za,branu potpuno sprovela iako uz velike 
anaterijalne irtve! 

b) 	JEDNOATOMSKI AI,KOHOLI. PO JAVA STE- 
REOIZOMERI JE. Nakon etilnoga alkohola slijedi prapilni 
a lk o h ol (C311,7 • OH), za koji sma vee 'Cub, da opstoji u dvije 
strukturske izomerije. One se razlikuju po i kemijs-kim 
svojstvima. Tako na primjer vrije normalan propilni alkohol 
(CH8 • CH8 • CH8OH) kod 97° C, a izopropilni alkohol (CH8 • 
• CHOH • CH8) kod 81° C. Specifiena teiina normalnoga jeste 
0,804, a izopropilnoga 0,789. U kemijskom pogledu daje normalni 
oksidacijom najprije propilni aldehid, a daljnom oksidacijom 
propionsku kiselinu, a izopropilni daje oksidaeijom aceton, koji 
se daljnom oksidacijom raspada u mravinju i u octenu kiselinu. 
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Ina6e je propilni alkohol po svojim ostalim svojstvima 'wake 
nalik no alkohol. Normalan propilni alkohol nastaje i kod 
fabrikacije 01)R:11°ga alkohola i zato je sastavni dio patoZ'noga 
ulja. Izopropilnoga alkohola nema u patoci. 

jedi butilni alkohol (C,H601-1). Za njega moiemo 
napisati eetiri strnkturske izomerije (vidi naprijed!). Sve su one 
poznate razlikuju se po svojim fiziekim i kemijskim svojstvima. 
Tako je vreligte nortnalnoga priznarnog butibtog alkohola kod. 
117". a normalnoga sekundarnog kod 100°. Vreligte izobutilnoga 
primarnog alkohola je kod 107°, a izobutilni tercijarni alkohol 
je k Into Wel°. koje se tali vee kod 25,5° C. Tehniai prireduju 
normalni butilni alkohol posebnirn vrenjem skroba utjecajem 
bakterija. koje se zovu amilobakter, i iz glicerina spomoen 

gljivica. Tercijarni izobutilni alkohol moie se prirediti reak-
ci join od Grignard a, o kojoj ee biti poslije govora. 

Pokugamo 	napisati strukturske izometije amilnoga 
a 1 k o o 1 a (C,H„ • OH), to ee nam poei za rukom napisati 
8 tak h izomerija. koje su sve zaista i pozna te, pa im 
1'011110u i vreligta navodimo tt ovoj tabeli: 

1. normalni primarni 
2. izobutilni karbinol 

3. sekundarni butilni karbinol 

4. metilni propilni karbinol 
5. metilni izopropilni karbinol 
6. dietilni karbinol 

7- dimetilni etilni karbinol 
8. tercijarni butilni karbinol 

CH3(CH2)3. CH2 OH 	137° 
(CH3)2. CH.CH2.CH2OH 	131° 
CH3.CH (C21-1,). CH, OH 	128° 
CH3(CH2)2. CHOH. CH, 	119° 

(CH3)2. CH. CHOH. CH, 	112,5° 

C2H5. CHOH. C2H5 	117° 

(CH3)2. C. (OH). C2H5 	102 0 

(CH,),. C. CH2OH 	112 (.1 

Imena 	izomerija izvedena su tako. kao da su one deli- 
vati metilnoga alkohola, koji zovu jog i karbino 1. 

Neki od tih alkohola nalaze se, u relativno dosta velikoj 
u pato6nom ulju. Najvige ima tamo izobutilnoga. kar-

binola. koji se istiee neugodnim mirisom i time da draii na kagalj. 
Ort se vadi iz patanoga ulja i za pripremu izvjesnilt spo-
jeva ti tehniei i u parfimeriji. 
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Jednu eemo izomeriju, 	naprijed navedenih (5.), jog na- 

pose napisati: 	
CH, CH, 

CH 

H . C . OH 

CH, 

Kod pobliiega proueavanja te izomerije pokazalo se, da to. 
tekueina pokazuje jedno karakteristieno optieko svojstvo. Ona 
naime zaokreee ravninu polarizovanoga svijetla iz njezina 
smjera girenja. To optieko svojstvo nazvano je optieka 
aktivnost i vrlo je znatno za proneavanje organskih kemij- 

skih spojeva. 
Dok se obieno svijetlo moie giriti od svoga izvora u svim 

ravninama, to je polarizovano svijetlo, gto ga na pr. dobijemo 
propugtanjem obienoga svijetla kroz Nicolovu prizmu, karak-
terizovano upravo time, .da se rasprostire u jednoj ravnini, koju 
onda nazivamo ravnina polarizovanoga svijetla. 	takvih 

krutih, prozirnih minerala, koji 	optieki aktivni, t. j. koji 
skreeu ravninu polarizovanoga svijetla, kad ono ima prilike da 
kroz njih prolazi, bilo nadesno bilo nalijevo, a jog vige ima takvih 
tekueina dotieno otopina, koje pokazuju to karakteristieno 
optieko svojstvo. Zato su tomu svojstvu posveeivali painju i mi-
neralozi i kemioari, pa je vee na pr. veliki Pasteur nagovije-
gtao, da je razlog optiekoj aktivnosti nekoga kemijskog 
duuma jamaeno u asimetrijskoj gradi njegovih molekula. Kad 

su kemieari 	stvorili sliku o unutragnjoj gradi molekula 
i promatrali strukturu organskih spojeva, palo im je u oei, da 
kod jednoga te istog strukturskog izomera. nastupaju jedna 
optieki inaktivna modifikacija i osim nje dvije 
aktivne modifikacije samo onda, kad se u molekuli, dotieno 
u strukturi molekule nalazi jedan takav ugljikov atom, koji mo-
iemo nazvati asimetrijskiugljikov atom. To je takav 
ugljikov atom, kod kojega su za eetiri njegove valencije vezane 
eetiri razlieite jednovaljane atomske skupine, kako to na pr. 
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lijepo vidimo 	prije napisanoj strukturi jednoga od izomernih 
amilnih alkohola. To je po redu u nagoj tabeli peti amihri alko-
hol. koji se zove po novoj ienevskoj konvenciji, (CH,) 
izopropilni (CH3 • CH • CHO karbinol, a to zna6i da je to sekun-
daran alkohol, gdje je za karbinolski preostatak vezan metilni 
i izopropilni jednovaljani radikal. Toliko s obzirom na nomen- 
klaturu. 

Nas interesuje sada taj alkohol zato, gto je tt njemu onaj 
ugljikov atom, na kojem se nalazi bidroksil, asimetrijski zato 
on opstoji u tr optiae izomerije. Jedna je izomerija n-a k-
t ivn a, druga je optieki desn a, a treea. je opti6ki lijev a. 
Sva ostala svojstva, fiziCka kemijska, kod toga amilnog alko-
hola jesu jednaka kod sve tri optiele izomerije. 

Javlja se zato pitanje, kako mogu kod iste strukturske izo-
merije da budu tri raz1Mita oblika s obzirom na optiau aktiv-
nost. Dok sama optiela aktivnost ima svoj uzrok u asimetrij-
skoj gradi molekule, to pojava trij-u modifikacija jednoga te 
istog individ.uuma ima, prema migljenju, gto ga je jog god. 1874. 
jasno izrekao teorijski v a n't H o f f, razlog svoj u 
r a zli 6itom p ore da ju pojedinih skupina kod iste struk-
t urske izmnerije u p rost or u. Prema tome optRike izomerije 
nazivamo jog i prostorne stereoizomerije. 

Van't Hof f je predloiio, da eemo najlakge razumjeti 
optidie izomerije, ako sebi zamislimo asimetrijski uglji.kov atom 
dotiCnoga organskog spoja smjegten u sredini regularnoga t e-
tr ae dr a, a atomi doti6no atomske skupine vezane za nj, da 
se nalaze na ugla toga tetraeclra. Naoinimo sebi takav 
tetraedar, ali tako, da nam jedna crna kuglica predauje asime-
trijski ugljtkov atom, a na kovixtske gipke, koje su jednako 
duge i koje su uperene spram 6etiri ugla regularnoga tetraed.ra, 
da se nalaze 6ettri raznobojne kuglice, to Cern° stavivgi pred 
ogledalo takav model vidjeti, da se on ne pokriva sa svojom sli-
kom u zrcalu nego da je red jednih te istih kuglica kod slike u 
ogiedalu drugojaiHji u prostoru, negoli kod sarnoga modela. 
Onako otprilike, kao gto kad driimo pred ogledalom desnu ruku, 
a vidimo u ogledalu lijevu. Poradi toga dolazimo do zakljaeka, 
da prije nayedeni izoamilni alkohol imade jedanput svoje razli- 
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ate skupine, koje moiemo oznaeiti slovima a, b, c i d onako 

smjegtene u prostoru, kako to vidimo na prvom tetraedru na 
nagoj slici; a drugiputa onako, kako to vidimo na drugoth tetrae-
dru na nagoj slici. Poradi foga moiemo sebi lako predoeiti, kako 
nam to pokazuju krivulje iznad jednoga i drugog tetraedra, da 

a 
Slika 14. Tetraedri, koji predauju desnu i lijevu optiCku izomeriju. 

ista asimetrijska grada neke molekule, moie jedanput dovoditi 
do skretanja ravnine polarizovanoga svijetla nadesno, a drugiput 
nalijevo. 

Naprijed smo ve6 istakli, da osim optieki desne modifika-
cije amilnoga alkohola i optieki hjeve opstoji kod iste struk-
turske izomerije i jedna optieki in akt iv n a. Kako se to slaie 
s predodibom o asimetrijskom ugljikovu atomu i v a n't H o f-
f ov im tetraedrom? Je uzrok optieke aktivnosti u prostornoj 
gradi molekula, to mi moiemo govoriti o desnim i lijevim mole-
kulama i moiemo sebi zamisliti takvu mjegavinu jednih i dru-
gih, u kojoj ee biti po broju polovica desnih, a polovica lijevih 
molekula. Buduei da te molekule, na pr. kod tekueine kakva 
je nag amdni alkohol, ne miruju na istome mjestu, nego se ne-
prestano medusobno muvaju mijegaju, to lako moiemo zami-
sliti, da se polarizovano svijetlo kod prelaienja kroz ovakvu 
mjegavinu desnih molekultt, neee skrenuti ni na desnu ni 
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na lijevu stranu iz svoje ravnine rasprostranjenja, nego ee pro& 
kroz tu mjegavinu kao kroz optiCki. inaktivnu tvar. 

Tako smo upoznali u kratkim &lama pojavu optieke aktiv- 
nosti pojavu optioke izomerije 	stereaizomerije. Mi eemo se 
s tom pojavom sastati jog kod mnogih organskih spojeva, pa 
eemo vidjeti, da se zgodnim aparatima, koji se zovu polar i- 
m etr moie mjeriti kut optieke aktivnosti, i da je veliala toga 
kuta u jednu ruku karakteristkina fizieka konstanta, 	je zo- 
vemo specif 	a rot a ei ja za dotiean organski spat. Talc.° 
na pr. onaj aktivni 	alkohol, koji se nalazi upravo u patoe- 
nom ulju ima lijevu optielu aktivnost, a kut specifiene njegove 
rotacije iskazujemo ovako: [a] D 	- 5,gou. 

U drugu ruku, kako to moiemo inlet it nagoj knjizi o ana.- 
kemijskim vjeibama, moie se mjerenjem kuta optiae 

aktivnosti odrediti zgodnim aparatima koli6ina nekoga optFeki 
aktivnoga orga.nskoga spoja u nekoj otopini, na pr. kolielna sla-
dora glukoze u C-ovjeejoj mokraei. 

Nakon amilnoga alkohola slijede alkoholi sa sve veeim 
brojem ugljikovih atoma u molekuli, dakako, sa sve veeim bro-
jem izomerija, u prvome red.0 strukturskih. Oni su sve gugoe 
tekueine, a od Ci,H. • OH vee su kod °I:Ilene temperature kruta 
tjelesa. Od krutih jednoatomskih alkohola spomenueemo c e- 
t il n alk oh ol (C,811,3 • OH), jer je on glavxii sastav posebne 
vogtane tvari, koja se nalazi u kitovoj glavi i zove se ce tae eu tn. 
Zatiin m ir ic i Ini al k oh ol (C3oHei • OH), koji se nalazi u 
pe'el in je m vosk pa ga moiemo iz te prirodnine i prire-
diti it eistu stanju. Totiko o najglavnijim jednoatomskim zasiee-
nim masnim alkoholima. 
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OKSIDACIJSKI PRODUKTI 

JEDNOATOMSKIH ALKOHOLA. 

1. ALDEH1DI I KETONI. Kako nam je vee poznato, jedno-
otomski alkoholi mogu biti primarni, sekundarni i tercijarni 
prema tome, na kojem je ugljikovu atomu pripojena hidroksilna 
skupina. Mi ih moiemo raspoznati na osnovi njihovih struktur-
skih formula, all i na osnovi kemijskih svojstava. U tom obziru 
vee smo istakb, da primarni jednoatomski alkoholi daju 
oksidacijom spojeve, gto ih zovemo aldehidi, a seku n-
darni takve spojeve, koje zovemo k et on i. Tijek takve oksi-
dacije moiemo promotriti na ovim primjerima: 

CH3 	 CH, 	CH, 	 CH3 

I /H-F0-:=H0H+ C---11; CH . OH + 0 HOH + 
I 

OH 	 CH3 	 CH3 

Koko iz ovoga razbiramo, kisik kod oksidacije primarnih 
i sekundarnih alkohola vrgi jednaku funkciju, t. j. on napokon 
iz jednih iz drugih dva atoma vodika, i to na onome 
mjestu u molekuli, gdje je bila vezana hidroksilna skupina. 
Tako se pretvara primarna alkoholska skupina u aldehidsku, a 
sekundarna alkoholska skupina u ketonsku. To moiemo prika-
zati ovako: 

CH2OH 	.<2; CIFI .0H — C=0 

Prema tomu biee opeenita formula za aldehiae i ketone 
zajednieka, t. j.C„1-12.0, dok je za primarne alkohole opeenita 

69 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



formula: CaH2n + 20. U potonjoi opeenitoj formuli nije dakako 
apostrofisana hidroksilna skupina, zato je njezin oblik pode- 
sniji: r T4 + • OH, koju 	obfeno zovemo i raciona l- 
n o m, jer nam nadaje bit spoja. Vee iz toga, gto aldehidi i ketoni 
imaju jednako gradenu opeenitu formulu, slijedi, da se mog-u 
jedni i drugi prirediti analognim metodama i da ee pokazivati 
izvjesna svojstva. 

Tako na pr. moiemo prirediti jedne i druge nesamo oksi-
dac:ijam alkohola, nego tako, da provodimo pare, bilo primar-
nih -bit) sekundarnih alkohola preko fino razdijeljenoga bakre-
nog praha kod temperature od 250-400" C. Kod toga tei.:e glatko 
ova reakcija: 

C.H2n + 'OH 	CnH2n0 	H,, 

t. j. primarni alkoholi prelaze uz gubitak jedne molekule vodika 
u aldehide, a sekundarni u ketone. 

Vee smo prije spomenuli, da aldehidi prelaze daljnom oksi-
dacijom u kiseline. Poradi toga je znatno, da se iz kiselina mogu 
dobiti ponovo natrag aldehidi. Aka Injesto samih kiselina uzmemo 
njibove soli, to &ma prema upotrebljenim solima dobiti, bilo 
samo aldehid, bilo samo keton. Tako na pr. podvrgnemo sulioj 
destilaciji kalcijev acetat, to ee nastati prvi keton, gto ga upravo 
poradi te priredbe iz kalcijeva acetata zovemo aceton. Reak-
cija telie ovako: 

CH3 .000-, 
CH3 . 	Ca =-- CH3 . CO .CH3 ± CaCO3 

Ihmemo pak mjegavinu natrijeva acetata i natrijeve 
mravinje kiseline (natrijeva formijata), pa ih u ekvivalentnim 
koli6inama podvrgnerao jednakoj suhoj destilaciji, to eemo do- 

natrijev karbonat i aldehid prema jednadibi: 

CH3 .000 .Na 	 CH3 
=-- Na,CO3 

H . COO . No 
C 

Dalje moiemo prirediti i aldehide i ketone tako, da zagri-
javamo s vodom takve halogene derivate, koji imaju na jednom 

70 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



ugljikovu atomu dva halogena atoma, kako nam to pokazuje 
ovaj primjer: 

0 
CH3 . CHC1, H20 ---= 2 HC1 + CH3 .C"<-1.1 

Jednako tako pokazuju aldehidi i ketoni po izvjesnim svo-
jim kemijskim svojstvima identienost, i to zato, jer se prema 
njihovoj strukturi u jednima drugima nalazi z a u gl jik v e-
zani kisik s dvostrukim vezom. Ovakav dvostruko 
vezani kisik jeste razlog, da moiemo s aldehidima i ketonima 
naeiniti eitav niz znatnih adicija i.supstitucija. Adicije nakaju 
tako, da se dvostruki vez razveie, i onda moie da stupi u akciju 
jedna slobodna ugljikova i jedna kisikova valencija, a s u p-
stitucije vrge se tako, da namjesto dvostruko vezanoga kisika 
dodu novi elementi nove atomske skupine. 

Adirati moiemo aldehidima ponajprije vrlo lako elemen-
tarni vodik (HO. To postizavamo u vodenoj otopini aldehida 

ketona natrijevim amalgamom, tako da prevodimo smjesu 
vodika i aldehidske, dotieno ketonske pare preko nikaljna praha 
kao katalizatora. Tako eemo dobiti na pr. iz acetaldehida natrag 
etilni alkohol: 

0 CH3 . C H + H2 CH2 . CH2 . OH 

Aldehidi i ketoni lako adiraju bezvodnu cijanov o-
dienu kiselinu (HCN), i to tako, da ih stavimo u kontakt 
s parama cijanovodika uz nekoliko kapi alkalijske tekueine, 
na pr. otopine sode kalijeva cijanida, koji utjeitu kao kataliza-
tor. Reakcija teee ovako s ketonom: 

CH3 	 CH3 
I OH 

C=0 HCN 	C<CN 
1 

CH3 	 CH3 

Neutralizujemo nakon toga katalizator dodatkom kisetine, 
to ee se destilacijom u vakuumu dobiti spoj, u kojemu se nalazi 
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— kako iz strukturske formule victim — na istome ugljikovu 
atomu hidroksilna i eijanova skupina. Buduei. da spojeve, u ko-
jima se nalazi eijanova skupina nazivamo nitrili, to se poradi 
prisustva hidroksilne skupine tako nastali spoj zove ok sin i-
t r i 1. Takvi nitrili, kao i nitrili uopee, vrlo su podesni za pri-
premu organskih kiselina, pa je poradi toga navedena adieija 
eijanovodika na aldehide i ketone vrlo znatna za sintezu kiselina. 

Moiemo jog spomen.uti, da aldehidi i ketoni. stupaju u reak-
eiju s vrlo koneentrovanom atopinom n at rijev a k ise 1 og a 
sulf t a i kod toga nastaje adicioni produkat ovako: 

C2H5 . 	NaHS03 C2H5 c <00102. Na 

Prema tome je adicioni produkat nastao tako, da se u alde-
hidu razvezala dvostruka veza kisikova, pa se onda za kisikov 
atom privezao vodik .iz kisela natrijeva sulfita. Ta j je vodik 
ondje bio kao hidroksitna skupina; upravo zato vezao se preo-
statak natrijeva bisulfita za oslobodenu ugljikovu valeneiju, ne 
sumporom, mega kisikom, gto je preostao od hidroksilne skupine. 
Poradi takve veze nastali spoj dosta je labilan, pa se kod vigih 
aldehida i ketona raspada vee otapanjem vodi u svoje kompo-
nente, ad kojih je postao. Ipak su ovakvi adioioni produkti, koji 
se ne tope u vrlo koneentrovanim otopinama kiseloga sulfita, 
relativno stabilni i poradi toga znatni za Cigeenje i odjeljivanje 
pojedinih aldehida i ketona. 

Kada smo promotrili nekoliko karakteristienih adieija upo-
znaeemo nekoliko sups tituei jskih reak j a kod alde-
hida i kod ketona. U prvome redu istaknueemo atjecanje f o s-
f o r ni h halogen i da na aldehide i ketone. Kod te reakeije 
stupaju dva atoma halogenih elemenata namjesto dvostruko ve-
zana kisika u aldehidima i ketonima. Prema town reaguj-u alde-
hidi i ketoni drugoja6ije s fosfornim halogenidima, negoli alko-
holi. Kod alkohola smo da halogeni elemenat dolazi na 
mjesto jedne hidroksilne skupine, dok kod aldehida i ketona 

reakeija na pr. ovako: 
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za 	,c1 

	

g 	. C EC1 
CH3 . C 	+ PC15 = P 

H 

Iz toga razbiramo, da su aldehidi ketoni podesan mate-
rnal za pripremu halogenih diderivata. 

Kao osobito znatnu rea.konu na aldehide i ketone upozna-
Cern° utjecanje hi dr oksilamina na njih, dotieno takvih 
komplikovanih organskih spojeva, u kojima se nalazi preostatak 
diamina h razin a. Reakcija s hidroksilaminom teee 

ovako: 

	

CH3 	 CH3 

C-=---0 H2N . OH H20 C=N . OH. 

	

CH3 	 CH3 

Tako nastali spojevi zovu se oksimi i prema tome, da 
su naeinjeni od aldehida, al d oksim i, a od ketona k e t-

ok 	Ta je reakcija znatna zbog toga, gto se od. oksima moie 
doei do drugih znatnih daljnih organskih spojeva. 

Analogno reaguje s aldehidima i ketonima, dotieno sa spo-
jevima, koji itnaju u sebi aldehidsku ketonsku skupinu — a 
medu te pripadaju na pr. neki sladori — spol, gto se zorve 
f en ilhidrazi n, a po svojoj strukturi pripada medu aromat-
ske spojeve. U njemu je preostatak benzola vezan za preostatak 
hidrazina diamina tako, da je svaki od njih izgubio po jedan 
vodikov atom. Reakcija s fenilltidrazinom teee ovako: 

CH3 	 CH3 

c-,<--H C,H3 NH . NH2 H20 c e-H 
'0 	

. c6H, 

Kod. toga n:astali produkti zovu se hi dr a on i, dotieno, 
kod sladora negto kormplikovanni (mogu se vezati jedna dyne 
fenilhidraziuske molekule), osazon Buduei da su to ponaj-
veema dobro kristalizovane tvari — osobito osazoni — to se tom 
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reakcijom sluil organska kemija za dokazivanje prisustva dvo-
valjane karbonilske skupine (CO) u organskim spojevima. Zato 
eemo se s tom reakcijom sastati osobito kod vee spomenutih sla-
dora, u kojima se takve skupine nalaze. 

Kada smo upoznali glavna op eenita svojstva, koja su 
zajednieka i aldehidima i ketonima, promotrieemo ih ukratko 

i napase. 

a) 21IDEHIDI. Ime tih spojeva potjeee odatle, gto nastaju 
oksidacijom primarnih alkohola tako, da im kisik oduzme dva 
atoma vodika. To ee reel, MA su, latinski kazano, alcohol dehy-
drogenatus, a od toga je skraoeno ime al dehi d. Oni eine ho-
mologni niz opeenite formule Cn H2., 0, a u strukturi svakoga 
elana nalazi se dvostruko vezani kisik na prvom 	na posljed- njem ugljikovu atomu. 	Clan je kod obiene temperature 
plinsko tijelo, inaee je veeina aldehida kod obiene temperature 
u tekueem stanju. Odlikuju se bodljivim i neugodnim mirisom. 

elanovi u homolognom nizu mijegaju se potpuno s vodom. 
Upoznali smo vee prije metode za pripremanje aldehida, pa 

nam je ovdje istaei nekoja zasebna karakteristiena svojstva, gto 
ih pokazuju aldehidi za razliku od ketotna. 

Takvo je na pr. osobito svojstvo, da molekule aldellida, uz 
povoljne uvjete, stupaju medusobno u reakciju. Kod 
toga dolazi do pojave, gto je moiemo nazvati p olimeriz a-
ci ja aldehid a, t. j. zdruienje izvjesnoga broja aldehid-
skih molekula u jedan novi spoj tako, da se iz njega moie opet 
aldehid regenerisati. Naprotiv mogu se molekule aldehida tako 
medusobno da se dobije nov spoj, iz kojeg se ne mogu 
vige lako da dobiju komponente, od kojih je nastao. Ta pojava, 
takoder karakteristiena za aldehide, naziva se kond enz a-
c i j a. 

P olimerizaci ju jednoga aldehlda, na pr. acetalde-
hida, izazvaeemo najlakge tako, da mu dodamo nekoliko kapi 
koncentrovane sumporne kiseline. Ona ima kod toga ulogu ka-
talizatora. Kod toga Cemo opaziti, da ee se tekueina ugrijati i 
naglo poCeti vreti. Radimo li to u epruveti, tekueina ee, zbog 
utjecanja koncentrovane sumporne kiseline na acetaIdehid, negto 
potamnjeti od izlueena ugljika, ali nakon dovrgene reakeije mi 
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eemo taenim istraiivanjem moei konstatovati, da je utjecajem 
prisustva sumporne kiseline kao katalizatora pregao acetaldehid, 
koji vrije kod 22° C, u jednu novu tekueinu, koja vrije tek kod 

124° C. Analizujemo tu novu tekuoinu, naei eemo istu empirij-
sku formulu, koju ima acetaldehid (CH8. CHO C,H.,0). No 
odredimo molekulsku teiinu toj novoj tekueini, to eemo do-
biti broj, koji odgovara potrostrueenaj empirijskoj formuli 

(C811,208 	132). 
Proueavamo svojstva toga novonastaloga tijela, to eemo 

najprije mo6i. konstatovati, da ga lako moiemo pretvoriti opet u 
°Mai acetaldehid, na pr. destilacijom s razrijedenom sumpor-
nom kiselinom. Poradi toga zakljueujemo, da se tri molekule 
acetaldehida nijesu zdruiile tako, da bi bile medusobno evrsto 
povezane ugljikovim atomima, nego da se kod te polimerizacije 
dvostruka veza kisikova razvezala, a onda su se medusobno 
povezale tri molekule acetaldehida preko kisikovih atoma, kako 
nam pokazuje ova strukturska formula za taj spoj, koji se zove 

paraldehid: 

CH, 
C<H 

o\/o 

A 
H CH, 

0 tom spoju i njegovim svojstvima biee jog govora kod 

acetaldehida. 
Kondenzaciju aldehidskih molekula polueieemo do- 

datkom luiin.e. U tu svrhu uzeeemo opet acetaldehid, ali sada u 
vodenoj otopini. Dodamo toj vodenoj otopini koncentrovane 

i onda mjegavinu zagrijemo, to ee se tekueina obojati i na- 
kon nekoga vremena izlueiee se iz nje iutocrvena amorfna masa, 
koju nazivamo aldehid. ska smol a. No ako smo utopini 
aldehida dodali samo malo razrijedene luiine, to eemo se pobli- 

proueavanjem promjene, koja je zbog toga nastala s alde- 

H3C. 
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hidom, modi uvieriti, da se on pretvorio u jednu novu tek u-
6.i n u. Ona ima takoder isti empirijski sastav kaa i acetaldehid, 
ali odredimo joj molekulsku teiinu, to Cern° konstatovati, da je 
faktiena formula dva puta veea (C41-1800. Tako nastali novi spoj 
zove se aldol i pokazuje svojstva aldehida. To ee reet, da se 
kod zdruiivanja dviju molekula acetaldehida u aldol nijesu 
pogubile obje aldehidske njihove skupine, nego je jedna ad njib 
ostala eitava. Buduoi da oksidacijom aldola dobivamo kiselinu 
sa ugljikova atoma u molekuli, to odatle zakljueujemo, da 
su se dvije molekule acetaldehida kondenzovale u aldol tako, da 
su se medusobno povezale ugljikovim atomima. Zato stvaranje 
aldola prikazujemo ovom jednadibom: 

vH 
CH, . C.<0 HCH, . CHO =- CH, . C CH, . CHO 

\OH 

Pogledamo strukturu aldolovu, to vidimo, da on ima u 
sebi i alkoholsku i aldehidsku skupinu. Odatle mu i ime, koje je 
nainjeno od rijeei aldehidalkohol tako, da je srednji dio iz te 
rijeCt ispao. Aldol ima jedno osobito svojstvo, a to je, da se da-
ljim dodatkom luiine, a i drugim zgodnim katalizatorima kon-
denzuje u sve veee molekule, ali jamaeno uz gubitak vocle. Tako 
je nastala jamano i naprijed spomenuta masa, nazvana al d e-
hidska smol a, Ona je dakle produkat daljne kondenzacije 
aldola. 

Osim gto se aldehidi rado polimerizuju i kondenzuj-u, oni se 
jog i rado spajaju s alkoholima. Takvi se spojevi zovu a c e- 
t al i. Priredujemo ih tako, da kuhamo mjegavinu aldebida s obi-
ljem 170' otopine klorovodika (HC1) u alkoholu. Najprije nastaje 
adicioni produkat od alkohola aldehida, no nazoena spina 

utjeee kao jak 'katalizator tako, da se stvori, uz gubitak 
vode, novo tijelo, nazvano a ceta 1. No taj katalizator utjeee i 
u protivnom smjeru, t. j. on pospjeguje i reakcij-u izmedu acetala 

vode, kad koje ponovo nastaju alkohol i aldehid. Zato predo-
i'ujemo postanak acetala ovakvom reverzibilskom reakcijom: 

CH, . C.<011 C2H, . OH 
C H OH 	

H 
HOH CH3 . C—, C H 2 2 5 • 

\ 0 . C2H5 
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Iz te reakcije razbiramo, da se acetali raspadaju utjecajem 
vode. Zato je potrebno kod njihova priredivanja raditi u prisu-
stvu tvari, koje neutralizuju utjecaj vode. Acetali se onda mogu 
odijeliti destilacijom u vakuumu, te predstavljaju bezbojn.e te-
kueine, ugodna mirisa. Jog lakge negoli vodom raspadaju se ace-
tali u svoje komponente kuhanjem s kiselinama; ali u eistu sta- 

nju ne utjeeu na njih 
Dalje je znatno za sve aldehide osim prvoga u homolognom 

njihovu rdzu, formaldehida, da reaguju s amonijakom tako, 
da stvaraju adieioni produkat, koji zovemo naprosto aldehi 
amonija k. Tako na pr.: 

CH3 . C<I8 + NH3 C2H40 . NH3 

Reakciju izmedu aldehida i amonijaka ne moiemo izvesti, 
da naprosto pomijegamo u epruveti aldehid i amonijak, Dego za 
to treba oprezno pomijegati tekuei. amonijak s acetaldehidom, pa 
ee se aldehidamonijak izlueiti kao bijeli kristali. Taj adicioni 
spoj takoder lako polimerizuje, a ujedno se i lako otapa u vodi. 
Kiseline ga cijepaju u komponente, a luiine ne. 

Napokon jog eemo ista6i. znatno svojstvo aldehida, da se oni 
lako oksiduj-u. na kiseline, o eemu je ve6 u vige navrata bilo go-
vora. Upravo zato aldehidi utleeu reduktivn kako to 
na pr. u analitskoj kemiji pokazujemo redukcijom srebra, iz 
amonijakove otopine srebrnoga nitrata, spomoeu vodene oto-
pine, bilo najprostijega aldehida, a to je formaldehid, bilo sla-
dOrom glukozom, koji u svojoj strukturi ima takoder aldehidsku 

skupinu. 
Samu oksidaciju aldehida nascentnim kisikom prikazujemo 

— kako smo o tom vee govorili — ovako: 

t 
--O 

C<H + 0 C<OH 

No u novije vrijeme iznio je Wieland na eksperimen- 
tima osnovanu misao, da oksidacija aldehida na kiselinu teee 
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tako, da aldehid najprije 	adicioni spoj s vodom. Onda se iz 
toga spoja elementarni vodik, koji se opet s kisikom, 
koji toboie vrgi. oksidacilu, zdruii u vodu, a preostatak je kise-
lina. To razbiramo iz ovako napisanih jednadibi: 

CH3 . 	HOH = CH3 . CHO . HOH 
/H 

CH3 . OH = CH3 . COOH H2 ; H2 + 0 = H2 0 
\ OH 

Kao dokaz za tu svoju misao uzima Wieland to, gto bez-
vodni aldehid, kad. docle u doticaj sa suhim srebrnim oksidom 
(Ag20) uopee ne reaguje, dok u prisustvu vode odmah. nastupi 
iestoka oksidacija aldehida na kiselinu, dotieno redukcija sre-
brnoga oksida na elementarno srebro. 

Prelazimo sada na pojedine elanove homolognoga niza alde-
hida. Oni se redaju ovako: 

H 	formaldehid • 	H 

CH3 . 	acetaldehid 

C3H5 . Cc9i propionaldehid 

C3117 . C<IC1 butiraldehid 

Imena pojedinih Clanova gradena su prema kiselinama, 
koje nastaju njiliovom oksidacijom. Na pr. C,II, .COOH je ina-
sla&ia kiselina Acidum butyricum. 

Prvi clan formaldehid ima dakle ime prema mravi- njoj kiselini (Acidum formicicum 	H. COOH). Formaldebid se 
prireduje naveliko 	kako smo vee 6u1i, oksidacijom 
drvne ieste. Ta oksidacija vrgi. se  najprostije tako, da se provodi 
smjesa uzditha i para drvne ieste kroz cijevi, u kojima se na-
lazi uiarena bakrena spirala. Kad jedanput reakeija zapoi:ne, 
bakrena ee spirala ostati usijana, premda je i ne zagrija-
vaju. Forinaldehid postaje i drugim mnogim procesima, paile i 
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prirodnima, pa se tako na pr. drii, da je on prvi produkat asi-
milacije ugljienoga dioksida i vode, toga najznatnijega prirod-
nog procesa, koji se yr.& u zelenom bilju. Zato taj proces obieno 
shematski predoeujemo ovakvom prostom jednaibom: 

CO2 + H20 = 02 H . 

0 uvjetima toga znatnog procesa Nee potanje govora u 
biokemiji. 

Laboratorijskim 	tehniekim metoclarna priredeni formal- 
dehid jeste kod °Wine temperature plin vrlo bodljiva mirisa, 
koji se moie ohladivanjem pretvoriti u tekueinu. Vreligte njeno 
jeste kod —20° C. Yee kod te temperature, a jog veema kod vi- 

temperatura, molekule se formaldehida polimerizuj-u, paee 
i uz eksploziju. vodenu otopinu — a u vodi se vrlo 
lako otapa — nad koncentrovanom sumpornom kiselinom, to ee 
iz te otopine negto formaldehida ishlapiti, a ostatak prijeoi ee 
polimerizacijom u bi jelu kr i stalinsk u Inas u. Zagrija-
vanjem te mase dobijemo iz nje ponovo formaldehid, gto je do-
kaz, da je ona zaista samo njegov polimer. 

gto se Hee ostalth svojstava toga prvog elana u homolognom 
nizu, to valja istael i na crvorae mjestu, da obfeno prvi elan u ho-
molognom nizu izvjesnih grupa cnanskih spojeva odstupa do-
nekle od tipskih svoistava, gto ih pokazuju ostali elanovi. Tako 
na.pr..formaldehid ne prelazi s amonijakom uz one uvjete, kako 
to eine drugi aldehidi, u aldehidamonijak, nego se stvara kom-
plikovan spoj, koji ima ime heksametilentetramin 
(C61-1.1\t,), a sluii kao lijek pod imenom urotropin, pa je krista-
linska higroskopna masa, bazienoga karaktera. On nastaje prema 
ovoj reakciji: 

-- 0 
6 H . C<H + 4 NH$ = C$Hi$N, ± 6 HOH 

Tomu spoju 	ovakvu strukturu, pa mu je prema toj 
strukturi dano i naprijed navedeno ime hek samet ilent e-
tramin: 
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	CHz 
z )014, 	\ 

	

CHa N 	CHa 	\N 

	

N 	CHa 

Dalje formaldehid ne stvara s jakom 	aldehidsku 
smolu, nego se raspada ovako: 

0 
2 H . C<H ± KOH = CH„ . OH + HCOOK, 

t. j. daje metilni alkohol, iz kojega je postao, i kalijevu sol mra-
vinje kiseline (kalijev formijat). 

Sa slabim bazama kao Mg(OH)„, Ca(OH), te uz karbonate, 
osobito netopljive, pokazuje pojavu aldolske kondenzacije, koju 
su poglavito proueavali Butlero w, L w i E. Fische r. Tom 
kondenzaoijom nastaju tvari sladornog karaktera tako, d.a se 6 
molekula formaldehida (iz trioksimetilena) vein. u jednu mole-
kulu sladora prema shemi: 

7 7 n 	1-1 
0 	0 	,0 	0 	 ,0 

. OH . CHOH . CHOH . CHOH . CHOH.Cz"-:-"°, C8111204 

Kako taj slad.or potjeee od formaldehida, dobio je ime f o r-
m o z a. Buduel da je ta reakcija od vanrednog biokemijskog 
znaseenja, to ee o njoj biti jog' govora u biokemijskom dijelu ove 
knjige. 

Kako smo ve6 spomenuli, formaldehid kao plin, lako se 
otapa u vodi. Upravo se i ponajveema i upotrebljava kao 40% 
vodena otoptina, koju zovu formali n. Ona za dezinfek-
ciju i poglavito za konzervisanje preparisanje anatomskib pre-
parata. Stavimo na pr. u formalin iumance kokogjega jajeta, 
to ee se iumance za kratko vrijeme stvrdnuti, ali ee zadriati 
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svoj oblik i boju, a povrh toga zadobiti elastienost tako, da ga 
moiemo rezati noiem u tanke listiee. 

U toj vodenoj otopini, gto je zovemo formalin, ne nalazi se 
formaldehid u obliku svojih slobodnih molekula, nego natveeim 
dijelom u obliku razlienih polimera. Zato se ona lako i zamuti. 

Drugi elan, acetaldehi d, jeste jedan od glavnih pred- 
stavnika aldehida, i mi smo imali prilike, da ga vee svestrano 
upoznamo, jer smo na njemu obieno promatrali karakteristiena 
svojstva aldehida. Osim ve6 teorijski navedenih metoda za pri- 
premu acetaldehida prikazaeemo ovdje kako se jedna takva 
metoda u pr aksi zaista i pr ovod Za to 	aparatura, 

gto je vidimo na nagoj 	Ona se eini dosta komplikovano 

Shim 15. Aparatura za pripremu acetaldehida. 

izra.dena. U veliku tikvicu, gto je vidimo na lijevoj strani nage 
slike, stavimo mjegavinu zrnastoga kalijeva dikromata i topic 
vode. K toj mjegavini pugtamo polako iz lijevka za odjeljivanje 
kap po kap smjesu obfenoga • alkohola i kancentrovane sum-
porne kiseline. Bocu ozdo lako zagrijavamo tako, da u njoj ne 
prijede temperatura 60° C. Kalijev dikromat ee u tim prilikama 
oksidovati etilni alkohol odmah na acetaldehid, a kako je vreli-
gte ovoga potonjeg ve6 kod 22° C, to ee acetaldehid prelaziti 
odmah u paru i prolaziti kroz dva hladila nastavljena na tikvicu. 
Prvo, spram tikvice nagnuto hladilo cfrii. se  spomoeu vode, koju 
zagrijevamo do 45° u posebnoj tikvici, na temperaturi od 40°, 
koju nam pokazuje u to hladilo spugteni i na bakrenu iicu obje- 
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geni termometar. To koso hladilo ima zadatak, da s acetaldehi-
dom ne predestiluju pare atkohola (vreligte 78° C) i even-Wain° 
vodene pare, nego da se kondenzuju i vrate u tikvicu. Acetal-
dehid ide u obliku para &tie do vertikainoga hladila, koje ohla-
dujen-to hladnom vodom, pa se zato u njemu kondenzuje u 
tekueinu, koja kaplje u jednu, dotiono dvije, medusobno udru-
iene predlogke, gto ih driimo u hladnoj smjesi. U njima se kao 
otapalo za hvatanje acetaldehida nalazi potpuno bezvodni etar. 
Da ne moie vlaga s uzduhom do6i u ove predlogke, vodi iz njih 
na kraju cijev ispunjena kalcijevim kloridom. 

Tako saberemo u obje predlogke u bezvodnom etru bez-
vodni acetaldehid. Te predlogke treba dobro hladiti, a da mo-
gnemo odijeliti etar acetaldehid, to uvodimo u tu smjesu tako-
der kod niske temperature, nakon izvigene destilacije, potpuno 
suh plinski amonijak (NHa). Kako nam je poznato, doel ee u tim 
prilikama do tvorbe krutog akdehidamon j a k a. Taj 
krutak saberemo i oslobodimo od zaostaloga na njemu etra u 
eksikatoru. Hoeemo iz toga preparata dobiti sam acetaldebid, 
to ga treba rastvoriti sa eetiri i po puta tolikom tainom 3370 
sumporne kiseline, a onda predestilovati s vodene kupelji u prod- 
logku, koju dobro hladiimo hladivom smjesom. Tako dobijemo 
eisti acetaldehid kao tekueinu, koja vrije vee kod 22° C, a spe- 
cifiena joj je teiina 0,8009. Zato je obieno euvamo u staklenim 
posudama zataljena grla. 

Mi smo na ovome mjestu negto potanje prikazali pripremu 
acetaldehida zato, da na jednom konkretnom primjeru razbe- 
remo, gto je sve potrebno, da se jedna naoko prosta reakcija, 
kao gto je oksidacija obienoga alkohola u acetaldehid, p r a k- 
tieno s uspjehom moie sprovesti i da kod toga dobijemo 
zaista dotiea.n spoj potpuno elst. 

Vee smo prije upoznah pojavu polimerizacije upravo na. 
acetaldehidu i istakli, da se kod toga dobiva tekueina, nazvana 
par aldehi d. Ovdje eemo jog napomenuti, da je ledike te 
tekueine veo kod + 10°, da se lako otapa u vodi, ali lakge u 
hladnoj, negoli u vrueoj. Miris ukus joj je neugodan, kao i kod 
samoga acetaldehida. Upravo zbog toga se taj preparat, koji 
inaee oeito hipnotski utjeee, kao na pr. i kloral, ne moie zgodno 
upotrebiti u 
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No °aim toga polimera moie se od acetaldehida prirediti 
analognim putem jog jedan, za koji drie, da su mu jamaeno 
molekule puta veee ad molekula acetaldehida. On ima ime 
metaldehi d, kruto je tijelo i kristalizuje u lijepim iglicama, 
koje poeinju sublimovati kod 150°. Njega najizdagnije prire-
duju tako, da k veoma ohladenom acetaldehidu dodaju razrije-
clenu sumpornu kiselinu. Tako se dobije kruta kristalinska 
masa, koja se formige u tablete, gto sluie pod imenom Hrieta 
kao t. zv. kruti spirit za gorenje. 

Nakon acetaldehida slijede dalj-ni elanovi, kako smo ih na-
prije,d napisali, no mi se neeemo kod njih zadrIavati. 

b) KETONI. Njihova je opeenita formula jednaka onoj za 
aldehide C.1-12.0. No buduei da su oni oksidacijski produkti 
sekundarnih alkohola, to najniii. elan treba da ima u sebi vee tri 
ugljikova atoma. Uopee, ketone mgemo zgodno sebi predoeiti 
tako, da u centru njihove molekule stavimo dvovaljanu. karbonil-
sku skupinu (CO), za koju su onda vezani bilo jednaki, bilo 

alkilski radikali. Prvi keton nazivamo zbog njegove pri-
redbe iz acetata ac et o n, no moiemo ga prema njegovoj struk-
turi nazvati dim etilk et on (C118.CO.CI-18). Prema tomu mo-
iemo govoriti o obionim ketonima i o mjegovitim ketonima. Ta-
kav potonji biee na pr. metiletilketon (C118.CO.C21-15). 

U kemijskom obziru glavna je ra.zlika izmedu aldehida i 
ketona. u tome, gto ketoni oksidacijorn daj-u. kiseline, ali s ma-
njim brojem ugljikovih atoma u molekuli, t. j. oni se oksidaci-
jom raspadaju. Prema formuli i unutragnjoj strukturi nekoga 
ketona moiemo donekle unaprijed razbrati, koje ee Idseline kod 
toga nastati, t. j. na kojern mjestu ee se ketonska molekula ras-
pasti, a preostaci onda prijeei u kiseline. Tako na pr. pogledamo 

formulu navedenoga metiletilketona (CH8.CO.C8118), to eemo 
vidjeti, da se moie molekula raspasti nakon grupe CO; onda Oe 
se prednji dio oksidovati na CH8.COOII, a jednako tako ee i od 
strainjega dijela (C8I18) oksidacijom nastati CH8COOH, t. j. 
nastaee dvije molekule octene kiseline. No ako se molekula raz-
drobi odmah poslije CH8, to ee prednji dio (CH8) oksidacijom 
dati mravinju kiselinu (H.COOH), a strainji dio propionsku 
kiselinu s tri ugljikova atorna u molekuli (C2f15.COOH). 
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Sto se tiee opeenitih svojstava ketona, jog treba 	da se 
oni ne mogu polimerizovati, ali se mogu lako konclenzovati. 

Glavni predstavnik zasieenih masnih ketona jeste acet on 
dimetilketon (C113.CO.CI-I3). Mi smo se s njime vee po 

vige puta sastali. Tako smo na pr. Culi, da je on produkat ke-
mijske industrije drva, jer se javlja u tekueem destilatu kod 
suhe destilacije drva zajedno s mama vee poznatom drvnom 
stom i octenom kiselinom. Ondje ima acetona oko 0,57( . No nai-
ve& kolieina acetona prireduje se danas — kako je i o tom vee 
bilo govora — suhom destilacijom kalcijeva acetata. Tu nastaje 
aceton prema jednadibi: 

CH3 
CHs. COO >Ca = CaCO, + C=0 CH3. COO 

U novne doba prireduju aceton analogno kao i obiean 
spirit iz skrobnih tvari, na pr. iz krumpirova skroba liz poznoe 
utjecaja posebnih bakterija, koje smo vee spominjali kod pri-
redbe butilnoga alkohola; ;kod toga procesa nastaje i sam 
alkohol. 

Aceton je bezbojna tekueina posebna mirisa, vrije vee kod 
56,3°, a smrzava se tek kod —93,9°. Specifiena mu je teiina 
0,812. Upotrebljava se mnogostrano u tehnici i keinijskim la-
boratorijima, kao vanredno zgodno otapalo. Po svojim pak ke-
mijskim svojstvima on je podesan maternal za priprernu mno-
gih preparata. Tako srno na pr. ve6 vidjeli, da se iz acetona pri-
reduje jodoform, a sad Cern° ukratko prikazati, kako se iz ace-
tona prireduje poznati hipnotik sulf ona 1. Priredba osniva se 
na sposobnosti supstitucije dvostruko vezanoga kisika, gto je 
ima aceton, kao predstavnik ketona. Zato on moie sebe 
jedan spoj, gto ga zovemo sulfoalkohol 	merkaptan. 0 njemit 
biee govora poslije, ali vee iz njegove formule razbiramo, da 
nije nigta drugo, nego obieni alkohol, u kojemu je kisik zamije-
njen sumporom kao njemu srodnim elementom. Reakcija je ova: 

C
I
H3 
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CH3 	 CH3 
1 	 I 	S.C.,H3 
C=0 + 2 C41-15.SH H20 + C <s.c2H5 

1 
CH3 	 CH3 

U tako nastalu novom spoju nalazi se — kako vidimo — 
dvovaljani sumpor. Njega moiemo lako oksidovati, na pr. kali-
jevim permanganatom na ge,storovaljani sumpor. Time 6e za sebe 
vezati svaki atom sumpora i jog dva atoma kisika, a da se mole-
kula ne razori. Dobieemo spoj, koji ima ovu struktursku formulu 
iimesulfonal: 

CH3 

I SO C H 
C <so2"the 2. 2 5 

CH3 

Proueavanjem hipnotskoga utjecanja toga, kao i drugih spo-
jeva, pokazalo se, da to utjecanje zavisi od broja etilnih skupina 
(C3H6). Zato se hipnotsko utjecanje sulfonala moie poteneirati 
zamjenom u njerau prisutnih metilnih skupina (C113) etilnima. 

Toliko o glavnom predstavniku zasieenih masnih ketona. 
Nakon njega slijecle daljni elanovi sa sve veeim brojem ugljiko-
vih atoma u molekuli, dotieno sa sve vigim alkilskim radikalima 
vezanima za dvije slobodne valencije karakteristiene karbonil-
ske skupine (CO) u strukturi ketona! 

2. JEDNOBAZIeNE ZASICENE MASNE KISELINE. Njih 
moiemo takoder opravdano svrstati medu oksidacijske produkte 
jednoatomskih alkohola. One su u prvom redu oksidacijski pro-
dukti primarnih alkohola. No mi smo vidjeli, da se i oksidacijski 
produkti sekundarnih alkohola, t. j. ketoni, oksidacijom raspa-
daju u zasieene masne jednobaziene kiseline. Buduoi da je °pee-
nita formula masnih aldehida a od njih neposrednom 
oksidacijom dolazimo do zasieenih raasnih jednobazienih kise-
lima, to one imaju opeenitu formulu C.H2.02. Tako zaista i 
jest, samo nastaje pitanje, kako su vezana oba ta kisikova atoma 
u strukturi molekula pojedinih zasi6enih masnih jednobazienih 
kiselina. To 6emo saznati ponajprije na osnovi toga, kako sebi 
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predoe'ujemo tijek postepene oksidacije primarnih alkohola 
prema strukturskim formulama: 

t H 	t/H t H + 0 = C — OH; CV 0 10 = HOH C.<0 ; 
NOH 	\ OH 	\-10 Ft 

C(011 + 0 = C.<811 = COOH 

Ovo je dakako samo jedan shematski prikaz postepene oksi- 
dacije, 	osnovi kojega razbiramo, da se u kiselinama nalaze 
oba kisikova atoma vezana za 	ugljikov atom i to jedan u 
obliku hidroksilne skupine, a jedan s obje svoje valencije. Po-
radi toga driimo, da se u jednobazienim zasieenim kiselinama 
nalazi kao karakteristiena skupina naprijed na svrgetku napi-
sana jednovaljana skupina, u kojoj se nalaze oba kisikova atoma 
i kiselinski vodik. Ta se skupina zove ka r b oksil n a sk u-
pina (COOIT). 

Kao dokaz, da je karboksilna skupina u kiselinama zaista 
tako gradena, mo"ie nam posluiiti priprema kiselina iz oirganskih 
spojeva, u kojima nalazi jednovaljana skupina, gto je zovemo 

.nitrilska cijanova skupina (CN). Mi smo vee kod aldehida i 
keiona eub, da tu skupinu moiemo unijeti u organske spojeve 
adicijom cijanovodika u molekule aldehida i ketona. No rni mo- 

tu skupinu unijeti i u zasioene masne ugljikovodike po 
njihovim halogenim monoderivatima. Tako na pr. da reagu-
jemo Jla nama ve6 poznati etilni jodid (C21-15 J) kalijevim cija-
nidom (KCN). Reakcija je ova: 

C,H.J KCN KJ + CJI,CN 

Napigemo strukturu ovakvoga spoja, gto ga moiemo na-
zvati etilni cijanid etilni nitril, to ee ona prema tjelesirna, iz 
kojih je spoj nastao izgledati ovako: 

CH3 

C112 

C=-N 
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Jedno od karakteristienih svojstava ovakvoga nitrila jeste, 
da ga moiemo utjecajem vode pretvoriti u kiselinu s jtdnakim 
brojem ugljikovih atoma u molekuli; dakle u C3H00z. Taj proms 
nazivamo saponifikacija osapunjenje nitrila. 
Njega najzgodnije moiemo objasniti tako, da sebi zamislimo, 
kako su tri molekule vode u-tjecale na nitril tako, da je iz 
nitrila vezao za sebe iz svake molekule vode po jedan vodik i 
pregao u amonijak, a preostale tri hidroksilne skupine vezale su 
se za preostale tri slobodne valencije ugljikove; a kako 10, je-
dnom ugljikovu atomu moie e g zist ov a ti s am o ke dna 
hid rok silna sku pin a, to se odmah odcijepila morekula 
vode, a pTeostala je stabilna karboksilna skupina. To Ce reei, sa-
ponifikacija naprijed navedenoga nitrila teee ovako: 

C2H, 	 CA 	CA 	 CH3 
I / 0 H 

11-1,0H 	 v-OH 	
HOH + CH, 

• 	I GEE IN H2OH NH3 + ci /OH; C 

\OH 	 COOH 

Tako prelazi cijanova skupina u karboksilnu skupinu i to 
je jedna od naj6egeih sintetskih metoda za pripremu organskih 
kiselina. 

Da se u karboksilnoj skupini jednobazienih zasieenih mas-
nih kiselina nalazi i jedan kiselinski vodik i da je on u obliku 
hidroksilne skupine, moiemo na pr. d.okazati neutralizacijom 
jecine takve kiseline natrijevom Natrij iz Inane moei 
ee zamijeniti samo jedan jedini vodik u kiselini, a to ee re6i, taj 
vodik treba da ima i pasebno mjesto u strukturi kiselinske mo-
lekule. Zato claim% da neutralizacija te6e ovako: 

CH3.COOH NaOH HOH CH3.COONa 

Da je pak zaista nazoena u molekuli jednobaziCnih kiselina 
samo jedna hidroksilna skupina moiemo dokazati reakcijom 
spomoeu fosfornog,a triklorida. Ta reakcija teCe ovako: 

3 CH,C0.0H PC1, H3P03 4- 3 CH3.CO.C1 
acemom 
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Zato iz svega toga slijedi, da homolognom nizu osim prvoga 
dana zasiCenth masnih jednobaziCnih kiselina mo'iemo dati ova-
kvu opeenitu formulu: C„}-129+ ,.COOH. Sam° prvi elan ima, 
mjesto alkilskoga radikala, atom vodika (H.COOH). Prema. tomu 
slijede kiscline, kako je dalje navedeno, i to ovdje eemo navesti 
samo ilanove njihova homolognoga niza. s normalnom struk-
turom: 

Ime kiseline : 	formula : 	vreligte : 

Mravinja 	 H.COOH 	an° 
Octena 	 CH,.COOH 	118° 
Propionska 	C, H, . COOH 	141° 
MaslaCna 	 C 3 H, .COOH 	162° 
Valerijanova 	C, He . COOH 	186° 
Kapronska 	C,Hu.COOH 	2o5° 
Heptilska 	C „ H,s. COOH 	223° 
Kaprilska 	C 7H,, . COOH 	237,5° 
Nonilska 	 C, Ha . COOH 	254° 
Kaprinska 	C e H,9 . COOH 	269° 
Palmitinska 	CisElsi.COOH 	269° 
Margarinska 	C,„H33.COOH 	277° 
Stearinska 	Ci7 Hee .COOH 	287° 

Kako te tabele razbiramo, mitt pravilno s porastom uglji-
kovih atoma vreligta navedenih normalnih su kod 
obie'ne temperature tekueine, intenzivno kisela i bodljiva mirisa 
i mogu se destilovati, a da se kod toga ne raspadnu. U vodi se 
otapaju u svim omjerima. Srednji- elanovi od do C9 jesu ta-
koder tekueine, no uljaste i neugodno mirigu po znoju. One se 
otapaju u vodi, ali ne u svim omjerima. Od Cio dal je zasieene 
jednobaziene masne kiseline krute su kod obione temperature, 
bez mirisa, masna opipa., ne tope se u vodi, kod obiimoga tla.ka 
ne mogu se nepromijenjerte destilovati. Sve se te kiseline tope u 
alkoholu i (Am. :Emu. u prirodi, i to slobodnih, ali se jo5 vige 
nadtt kao spojevi. Takvi prirodni spojevi, u kojima se nalaze 
poglavito vigi navedenih kiselina, jesu mast-i i ulja. Zato 

i ime svim ovim kiselinama m a sn e kiselin e; a jer im je 
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struktura laneasta, objeaj je i sve laneaste spojeve nazivati 
masnim spojevima. 

Prvi elan je mr a vinja kiselina (Acidum formicicum 
H • COOH). Ima je u prirodi, na pr. u mravima, pa su je ne-

kada paee i iz mravi vadili. Pustimo mrava da id.e po modroj 
lakmusovoj hartiji, pa ga dragkamo slamkom, ee on otpugtati 
kapliice soka, koje ee crveno obojati modru lakmusovu hartiju. 
Danas raspolaie organska kemija eitavim nizom znatnih metoda 
za umjetnu pripremu mravinje kiseline. Tako na pr. mole se 
mravinja kiselina prirediti iz anorganskili spojeva, kako je to 
pokazao veliki Berth elot jog 1858. god. i to iz ugnienoga 
monoksida i natrijeve ako utjeee jedno na drugo pod 
tlakom kod temperature ad 210° C. Reakcija je ova: 

CO + NaOH H . COONa 

Kod toga dobijemo natrijevu sol mravinje kiseline, natrijev 
formijat, iz kojega utjecajem anorganskih kiselina, na pr. HC1, 
moiemo osloboditi samu mravinju kiselin-u. 

11 .anorganskoj kemiji smo 	da alkalijske kovine stva- 
raju i hidride. Utjeeemo ugljienim dioksidom na kalijev hi- 
drid, to eemo kod toga dobiti. kalijevu sol mravinje kiseline 

prema ovoj reakciji: 

KH + 	H . COOK 

Od ostalih metocla maiemo jog jednom 	nama vee 

poznatu, a to je, da i oksidacija metilnoga alkohola vodi preko 
formaldehida do mravinje kiseline• 

Kaka smo vee kod aldehida istakli, prvi elan nekojih 
homolognih nizova organskih spojeva obieno odstupa od nekih 
karakteristiknih svojstava ostalih elanova. Tako je to i kod mra-
vinje kiseline. Dok su sve ostale kiseline dosta rezistentne spram 
oksidacijskih sredstava, to se mravinja kiselina moie lako oksi-
dovati, i kod toga nastaje voda ugljikni dioksid. Zbog toga 
utjeee mravinja kiselina kao reduk tivn o sred st v o. Pri-
redimo na pr. otapanjem iivinoga oksida u vodenoj otopini 
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mravinje kiseline merkuriformijat, to je — kad saberemo bistru njegovu otopinu — ta otopina dosta nestalna. Zagrijemo je, 
to izlazi iz nje ugljidni dioksid, a merkuriformijat prelazi u mer-
kuroformijat; daljnim zagrijavanjem iziuduje se pa6e elemen-
tarna i'iva. 

Drugo svojstvo po kojem se razlikuje mravinja. kiselina od 
ostalih sastoji se u lakom raspadanju te kiseline. To raspadanje 
moie biti dyojako, prema ovim dvjema jednadibama: 

H. COOH 	+ CO 
H. COOH 	+ CO2 

Prema prvoj jednadibi dini se, kao da je ugljidni monoksid 
u neku ruku anhidrid mravinje kiseline. Ona se talc() raspada, 
kad je na pr. zagrijavamo s koncentravanom sumpornom kiseli-
nom ili kad je provodimo preko nekih oksida kao katalizatora. 
Na pr. preko uiarena aluminijeva oksida (Al203) 	preko sili- 
cijeva dioksida (Si02). No provodimo pare mravinje kiseline 
preko fino rasprganih kovinskih katalizatora, bakra i niklja, 
preko stanooksida (SnO), dotidno einkova oksida (Zn0), to de se 
mravinja kiselina raspadati prema drugoj jednadibi. Intere-
santno je, da se mravinja kiselina utjecajem ultravioletnoga syi-
jetla mo:2e raspa.dati prema jednoj i prema drugoj jednadibi, i 
to, kod kratkih valova pmma drugoj, a kod duljih valova prema 
prvoj. 

Iduda zasi6ena mama jednobazidna kiselina jeste glavni i 
najznatniji 	predstavnik, a to je octena kiselina 
(Acidum aceticum 	COOH). Ve6 smo spominjali, da 
octena kiselina nastaje kod suhe destilacije drya. Ona se tim 
procesom zaista naveliko i prireduje, jer je ima u dastilatu ako 
10%. Iz toga destilata yade octenu kiselinu tako, da ga neutra-
lizuju gagenim vapnom, pa se tako vele octena kiselina za. vapno 
kao kaleijev aeetat: Ca(CH3 .000),. Zgugeivanjem destilata taj 
de acetat iskristalizoyati. Dakako da kristali nijesu posve 
Zato ih treba distiti prekristalizacijom, t. j. ponovnirn otapanjem 
u wxli, zgugeivanjem yodene otopine, i dobivanjem novih kri-
stala, dok ne6istode zaostaju u njihovoj matRinici. Pomijaaju 
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se ti kristali sa solnom kiselinom, to ee ona iz njih istisnuti 
octenu kiselinu prema jednadibi: 

Ca(C118 C00)8 2 HC1 CaC1, + 2 CH8 COOH 

Kad je dodano samo toliko solne kiseline, koliko je potrebno 
prema ovoj jednadibi, onda se moie iz te smjese predestilavati 

oslobodena eista octena kiselina. 
100./.9 octena kiselina je bezbojna tekuoina, bodljiva kisela 

mirisa, skrueuje se kod 16,6° C. Kod toga prelazi u bezbojnu 
kristalinsku masu nalik na led, pa je poradi toga. u tom stanju 
nazivaju le dent oc a t. Vreligte je eistoj octenoj kiselini kod 

118°, a speciffem 	kod taligta 1,05315. Vrlo se rado ani.je5a 

s vodom, i kod toga mijeganja smanjuje joj se volum. Zato se i za 
octenu kiselinu kao i za etilni alkohol 	da stvara s vodom 

adicione spojeve, koje nazivaju hidrati. Iznesen je Citav niz do-
kaza za egzistenciju takvih hidrata, naroeito na osnovi izvjesnih 
promjena, koje se mogu pratiti 	smjesama vode i octene kise- 
line, na pr. na osnovi promatranja viskoziteta i fluiditeta takvih 

smjesa. Pod fluiditetom razu- 
mijeva se reciproena vrijed-
nost viskoziteta. Pisac ove 
knjige takoder je iznio jedan 
dokaz za egzistenciju hidrata 

, octene kiseline na osnovi odre-
denja depresije smrzavaligta 
benzola, u kojemu se nalazi 
otopljena octena kiselina i 
voda. 

Octena kiselina pomije- 
gana s vodom 	izmedu 
ostaloga, i za octenje hrane. 
U tu svrhu prireduju poseb-
ne tvornice iz obionoga alko- Slika 16. 
hola, dotieno iz alkoholskih 
tekuoina, vodenu otopinu octene kiseline, koja 	kao ocat 

za hranu (oko 6%:!). Na na5oj slici vidimo uredaj za pripremu 
octa iz alkoholske teku6ine. To je velika baeva, u kojoj ozgo 

Ba6va za pripremu octa. 
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curi preko bukovih strugatina vodena otopina alkohola kod po- 
vigene temperature od neko 35° C. Kod toga se alkoholska teku- 

razide po velikoj povrginii, a kako se iznad dna sa sitnim 
rupicama nalaze naokolo eitave baeve otvori, to kroz njih struji 
ozdo prema gore uzduh, koji svojim kisikom dolazi u kantakt 
s alkoholskom tekueinom, gto kaplje preko bukovih strugotina. 
S uzdultom dolaze i spore posebnih gljivica (Mycoderma aceti, 
Bacterium aceti), koje imadu sposobnost, da prenose kisik no 
etilni alkohol i tako ga oksiduju na octenu kiselinu. Bukove stru- 
gofine sink, osim za postignuee velike povrgine, jog i kao hran- 
Ijivi supstrat za spomenute gljivice. Razrijeciena octena kisetina 
skuplja se ispod rupi6ava dna i izlazi predloienu posudu 
savinutom pipom. 

Od praktiene je vrijednosti, da se brzo i lako sazna koncen- 
tracija octene kiseline u njenoj vodenoj otopini. Kod toga ne mo:e 

kao pomagalo odredenje specifiene 	jer otpri- 
like 55%. otopina octene kiseline u vodi ima jednaku specifienu 

kao gto je i prije navedena za ledeni ocat. Poradi toga 
ne mijenja se specifiClna teiina pravilno s kolieinom kiseline 
u vodenoj otopini, kako je to na pr. kod mjegavina obienoga alko-
hola vode. To je razlog, da koncentraeiju octene kisetine vodi 
odreduju obieno titracijom natrijevom Itainom poznate normal-
nosti. Sasvim taeno moie se odrediti kolieina vocle u octenoj 
kiselini odredenjem depresije Prisustvo 1% vode u octe-
noj kiselini izaziva depresiju smrzavaligta od 2,16° C. Zato se 
odredenjem ledigta octene kiseline, pomijegane s izvjesnoin ko-
lieinom vode, moie taeno saznati ta kolieina vode; samo je za to 
potreban termometar razdijeljen barem tako, da moiemo 

i desetine jednoga stupnia. 

Po svojoj kemijskoj prirodi octena je kiselina relativno 
dosta jaka orga.nska kiselina, paCe jaea od nekih anorganskih, 
kao gto je na pr. ugljiena, borna sama fosforna kisetina. Po-
mijegamo komad krede s razrijedenom octenom kiselinom, to 
ee iz nje gumeei izlaziti ugljieni dioksid. Octena je kiselina dalje 
za razliku ad mravinje rezistentna sprain oksidacijskib sred- 
stava, pa se na pr. zato moi-e Cistiti destilacijom preko kalijeva 
dikromata 	kalijeva permanganata. 
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Soli octene kiseline jesu ace t at S nekojima, od njih 
sastali smo se ve6 i u anorganskoj kemiji. To su poglavito neu-
tralni olovni acetat 	olovni slador i baziean olovni acetat 
olovni ocat. Kako smo ve6 ondje euli, sluie ti acetati u analitskoj 
kemiji, ali i u tehnici, tako na pr. za pripremu baziknoga olov-
nog karbonata (olavnog bjelila). Zatim je u medicini mnogo upo- 
trebljavan baziean aluminijev acetat. Taj spoj 	jog kao 

pomagalo u bojarstvu za pripremu moeila, u kojima se tkanine 
najprije make, da se onda za njih mogu lakge hvatati neke ani-
linske boje. Medu abiemije acetate pripadaju i bakreni acetati. 

Nakon octene kiseline slijedi p r opio nsk a k ise 1 ina 
(C2115 COOH). Ona je po svojim svojstviina uvelike nalik na 
octenu kiselinu i ima je samo u jednoj modifikaciji. No ona nema 
nikakva osobitaga teorijskoga, a ni praktieno_:a znakenja. 

Zato prelazimo na zasieenu ma,snu kiselinu sa 	uglji- 

kova atoma u molekuli. Ve6 ugljikovodik but an opstoji u 
dvije izomerije. Ima tri butilna alkchola, a kako su 
ad njih dva primarna, i to jedan normalan i jedan izobutilni 
alkohol, to oclatle slijedi, da svakako opstoje i dvije kiseline. 
Zovu se maslaone kiseline (Acidum butyricmn C.H902). No 
od te njihove empirijske formule opstoje dvije strukturske izo-
merije. Prva je normalna maslaena kiselina, a for- 
mula jai je ovakva: 

CH2 

C11, 

CH2 

COOH 

Drugajeizamaslaenakiselina,aoznaeujeseavako: 

CH/CH, 

CH 

COOH 
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Ime 	potjeee odatle, gto se normaIna maslaena kiselina 
nalazi kao sastavni dio kravljega maslaca. Nor malna m a-
s laena kiselina Inca se prirediti iz sladora, &lien° iz 
skroba. Iree smo euli za alkoholsko vrenje sladora pod utjecajem 
kvasca. Ima jedna druga vrsta analognih glfivica (Bacillus 
butyricus), koja u kontaktu sa sladornim tekueinama izaziva 
raspadanje sladora prema jednadnoi: 

C811,20, 	C4I1802 + 2 CO2 	2 112 

Zato moiemo taj proces nazvati vrenjem, kod kojega na-
staje normalna maslaena kiselina. Za to vrenje potrebne gljivice 
nalaze se na pr. u starom siru, pa ga moiemo upotrebiti kao po-
magalo kod pripreme maslaene kiseIine. Dakako da je on& 
valja odijeliti iz provrele tekuoine. Njezino je vreligte kod 162°, 
a stvara s kalcijem sol, koja se u vrueoj vodi teie topi, negoli u 
hladnoj. Sama normalna kiselina je vrlo neugodna mirisa, a 
spram oksidacijskih sredstava osobito je rezistentna. Ima je ti 
znoju. 

I zoma sla na kiselina moie se prirediti sintetski 
tako, da uzmemo kao izlazni materijal izopropilni alkohol. Od 
njega naeininio spomoeu fosfora i joda izopropilni jodid. Cod 
njega cijanid, a osapunjenjem cijanove skupine unijeeemo na-
mjesto nje karboksibin skupinu, koja (Se do& u strukturi upravo 
na onom mjestu, kako smo to prije napisali kod strukture izo-
maslaene Ona ima igarav miris. Njezina kalcijeva sal 
normalno se topi u vodi, t. j. ona se lakge topi u vrueoj, negoli 
a bladnoj vodi. Traieei fizioka kemija razlog toj razlieitoj toplji-
vosti, dogla je na osnovi eksperimentskih istraiivanja do opeeni-
toga zakljueka, da sit lakge topljivi u hladnoj, negoli u vrueoj 
vodi oni spojevi, koji se otapaju u vodi uz oslobadanje topline, 
a pravilno oni, koji kod otapanja apsorbuju toplinu. Ta pojava 
oCituje se i kod otapanja. kalcijevih soli normalne i 

Pogledamo strukturu izomaslaene kiseline, to vidimo, da 
se u njoj nalazi i jedan tercijanni ugljikov atom. Zato izoma-
slana kiselina nije rezistentna spram oksidadjskih sredstava, 
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nego se poput ostalih spojeva, koji imaju u sebi tercijarni uglji-
kov atom, mole relativno lako oksidovati. Po tom svojstvu ta-
koder je lako moiemo raspoznati od normalne kiseline. 

Nakon maslaene kiseline slijede ream zasieene masnc 
jednobaziene kiseline sa sve yearn brojem ugljikovih atoma u 
molekuli, kako smo ih prije napisali. Kod njih raste s porastom 
ugljikovih atoma i broj izomerija. smo najznatnije od njih 
naveli u nagoj tabeli, ali to su samo nor m a 1 ne njihove modi-
fikacije i njihova vrelika. U prirodi se nalaze u relativno dosta 
velikim kolieinama nekoje krute, vige, t. j. s yearn brojem uglji-
kovih atoma, zasieen.e masne jednobaziene kiseline, vezane 
s drugim komponenta.ma, naroeito s glicerinom, kao prirodne 
biljne i iivotinjske masti. Od tih kiselina najznatnije su stearin-
ska i palmitinska. P a 1 mi tinsk a kiselina ima 16 ugljikovih 
atoma, pa je zato moiemo napisati COOH, a steari n-
s k a ima 18 ugljikovih atoma, a formulu C„H8, COOH. Mje-
gavina tih kr-utih kiselina tehnieki se upotrebljava na pr. za 
pravljenje stearinskih svijeea, pa ih zato vade iz masnih tvari. 
U tu svrhu rastvaraju mast najzgodnije koncentrovanom sum-
pornom kiselinom. No ona kod toga jedan dio masti, dotieno jedan 
dio navedenila masnih kiselina, pouglji i zato su kiseline crno 
obojane. eiste ih tako, da ih preclestiluju strujom preugrijane 
vodene pare. U novije vrijeme otkriveno je, da se masti mogu 
rastaviti u glicerin i u rnasne kiseline jednim fermentom, gto se 
nalazi u sjemenkama ricinusa. Fermente, koji mogu rastavljati 
masti ulja u njihove komponente nazivamo p ol it ski fe r-
m e nt Takvih fermenata ima jamaeno i u nakm probavnim 
organima, jer se za vrijeme probave takoder masti i ulja dijelom 
raspadaju u svoje komponente t. j. u glicerin i u masne kiseline. 

Ovdje eemo ista6i, da je tehnieka kemija praktieno upotre-
bila fermenat iz ricinusovih sjemenaka za pripremu masnih ki-
selina i glicerina iz masti. Za to treba dobro izmijegati mast sa 
sribanim sjemenkama ricinusa, koje nemaju ljusaka i iz kojih je 
izvadeno ulje. To treba ueiniti u prisustvu koje razrijedene kise- 
line, na pr. n/10 	Kod toga ee masti prijeei u emulziju. 

Ostane 	takva emulzija nekoliko dana kod temperature od 
30--40° C, to ee se izlueiti slobodne masne kiseline u eistu stanju, 
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a glicerin ostati u otopini. Saberemo ovako oslobodene masne 
kiseline, to ih treba najprije rijekti primijegane jedne tekuee 
kiseline, koja se iz masti takoder oslobodila, a to je uljna 
kiselin a. 0 toj kiselini biee govora kasnije, jer ona pripada 
it red nezasieenili masnih kiselina. 

Iz navedene smjese istiskuje se najprije uljna kiselina, a 
preostaje kruta masa masna opipa, iz koje se onda prave stea-
rinske svijeee. Hoeemo odijeliti palniitinsku i stearinsku kise- 

jednu od druge (prva taligte kod 62°, a druga kod 
69°), to moiemo postupati tako, da tu smjesu otopimo alkoholu, 
a onda dodavanjem otopine barijeva acetata oborimo jednu, 
dok ee druga ostati u otopini. To se Inca postiei i tako, da 
podvrgnemo tu smjesu frakcionovanoj destilaciji vakuumit, 
jer palmitinska kiselina vrije kod 269°, a stearinska kod 287°. 

Vrlo velika koli6ina navedenih kiselina za pripremu 
sapuna. Sapuni i nijesu nigta drugo, nego soli tih kiselina. Za 
pripremu sapuna podvrgavaju se masne tvari rastvaranju pod 
utjecajem luiine. Tako na pr. utjecajem natrijeve nastaje 
natrijeva sol stearinske, doti6no palmitinske kiseliae, a ta sol 
nije nigta drugo, nego obii3an 	natrijev sapun. Zato se i zove 
takvo rastvaranje masti 	s a p on ifikacij a. Kod 
toga se stvoreni sapun u luinatoj tekuelni nalazi najprije za-
jedno s glicerinom u otopljenu, doti6no u napola otopljenu 
koloidskom stanju. Dodatkom ku_hinjske soli, kao jakoga elek-
trolita, pospjeguje se izlaivanje i skrueivanje sapuna, koji se 
onda vee prema Zistool. izlaznoga materijala uz izvjesne modi-
fikacije rnoie prirediti u iistijem stanju. Upotrebimo mjesto 
natrijeve kalijevn za saponifikaciju masti, to eemo 
dobiti kalijevu sol navedenilt kiselina, doli6no kalijev sapun. 
Natrijev i kalijev sapun razlikuju se po konzistenciji; natrijev 
je tvrd, a kalijev je mek. Taj potonji obfeno se upotrebljava za 
mazanje kao mekana masa, koja ima u sebi jog negto glicerina 
i vode, a zeleno je obojana indigom (Sapo kalinus). 

Kalijev i natrijev sapun stvaraju s vodom koloidske otopine. 
Te atopine se donekle hidrolizuju, pa se drialo, da. je ta hidro-
liza, koja dovodi do toga, da tekueina poprima slabu bazi n u 
reakciju, ocl znaCenja za ulogu sapuna, kohl on vrgi kod 
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pranja. No u novije vrijeme doglo se do toga, da se ta luinata 
rea.kcija jedva mole uzeti u obzir, mega da se uloga sapuna kocl 
pranja osniva n:a koloidskoj njegovoj prirodi. Prljavosti na nagoj 

i rublju dijelom su masne tvari, za koje se °hien° onda jo4 
prihvaea ead pragina. Sapun zajedno s vodom dale pjenugavu 
tekueinu koloidskoga karaktera, koja u jednu ruku s neeisto-
eama stvara koloidske apsorpcione spojeve i time s nage koie 
i rublja odstranjuje. Ti se spojevi ne mogu dalje lako odriati 
na koii i rublju. U drugu ruku, sapuni u voclenoj -tekueini 
znatno snizuju napetost povrgine vode, pa. zato — naroeito dok 
voda vrije — lako prodkru u pore rublja, a kako koloidske tvari 
imadu Sposobnost emulgovanja, onda povlaee sapuni sa so-
bom i tako neeistoea nestaje s predmeta, gto ih kvasimo i trljamo 
u takvoj sapunskoj vodenoj tekueini. 

°stale soli navedenih kiselina, na pr. kalcijeve, nijesu niti 
koloidski u vodi topljive, pa zato tvrda voda, u kojoj ima kalci- 

i magnezijevih topljivih soli, nije podesna za pranje. 
Stvara se kalcijev sapun, koji se odmah obara kao bijel pahu- 
ljasti talog, a ne stvara pjenugavu emulziju, kako je stvara 
obieni sapun sa eistom voclom. 

Osim navedenih sapuna mogu se prirediti i palmitinati, 
dotieno stearinati s drugim kovinama. Od takvih sapuna naj-
znatniji su olovni, koji su poznati pod imenom emplastra 
me 1 em a. Oni predstavljaj-u. masu, koja se dade mijesiti, ali 
se u uzduhu stvrdne. 

01 ov n i sap un najlakge prireduju iz mekih masti, na pr. 
iz svinjske masti 	iz ulja zagrijavanjem s olovnom gledom 
(Pb0). Dobiveni emplastrum formigu u gtapiee, no prije toga 
gnjeee ga u eistoj vodi da ga rijege oslobodenog glicerina. 
Takav melem sadrii i negto masti. Osim olovnih sapuna prave i 
m an ga nove s a p un e, koji imaju vrijednost za pripremu 
firnisa. 

Tako smo upoznali najznatnije oksidacijske produkte 
jednoatomskih zasieenih masnih alkohola. Posljednji produkti 
je,su kiseline, od kojih smo upoznali najjaee reprezentante 
njihove soli. Time dakako nijesu jog iscrpani svi derivati jedno-
atomskih alkohola i jednobazienih zasieenih kiselina. 
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DALJNI DERIVATI JEDNOATONISKIH 
ZASICENIH MASNIH ALKOHOLA I JE- 

DNOBAZICNIH KISELINA. 

1. OD ALKOHOLA OPSTOJE SOLIMA ANALOGNI 
SPOJEVI, ZVANI ALKOHOLATI. Kao gto priredujemo zgod-
norn zamjenom vodika u hidroksilnoj skupini zasieenilt masnih 
jednobazi6nill kiselina kovinama njihove soli, tako se moie sup-
stituisati kovinarna i vodik u hidroksilnoj skupiini alkohola. Ota-
pamo na pr. komade natrija u zalignu apsolutnom etilnom 
alkoholu, to ee doei do ove reakeije: 

2 CJI, . OH + 2 Na 2 C2H, ONa 1712 

t. j. elementarni natrij izlueivaee 	alkohola vodik i nastaee 
novo tijelo, gto ga zovemo natrijev etila t. Taj natrijev 
etilat topi se u drvnoj obienoj iesti, a miiie se iz te otopine 

kao bijel kristalinski prah. Sasvim analogno moiemo prim- 
diti i natrijev me ti 1 a t. Alkoholate drugih kovina ne mo- 
iemo priredivati clirektnom reakeijom 	kovina i alkohola, 
no oni se mogu prirediti utjeeajem soli 	kovina na alkalijske 
alkoholate, ali ne u vodenoj otopini, nego u tekueem amonijaku. 
Prema tomu prilike za pripremu takvih alkoholata nijesu proste. 
N6 mi molemo u tim prilikama dovesti na pr. do ove reakeije: 

2 C211,0K 	Pb(NO,), = 2 KNO, 	(C21-150)2 .Pb 

Kod toga se obori olovni etila t. 

Najobioniji su dakako alkalijski alkoholati i mi eemo se 
s njima saStati kod.nekojih organskih sinteza. 
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2. ANHIDRIDI ALKOHOLA I KISELINA. Jednoatomski 
alkoholi karakterizovani su time, da imaju u sebi samo jednu 
hidroksilnu skupinu. Poradi toga ne mak kod njih doei lako 
do intramolekulske anhidridacije. No mi sebi moiemo sasvim 
lako zamisliti, da moiemo dvije molekule jednoga te istoga jedno-
atomskog alkohala anhidrisati jednako kao i na pr. u anorgan-
skoj kemiji chile molekule jeclne jednokisele baze. Dakle ovako: 

Na01171 	 C,115.001 = HOH Na,0 ; 	 HOH 	(C2115)20 
Nap.' 	 c2H5.1-0-H1 	ffj- 0 

	

a) ETRI. Tako nastali anhi dr 	alkohol a, koji su 
promo. svojoj formuli analogni anorganskim oksidima, zovu se 
e t r Moiemo sebi zamisliti, da se anhidridaciji podvrgnu i 
dvije razlieite alkoholske molekule. Dobiveni prod.ulcat imake 
onda za kisikov atom vezane dvije razlieite alkilske skupine. Zato 
jednako onako, kao gto kod ketona govorimo o mjegovitim ke-
tonima, moiemo kod etara govoriti i omjeg ovitim etrim a. 
Na pr. C21-1.. 0 . CH3 bi takav mjegoviti met ilni etilni 
e t a r, dok onaj prije napisani ima ime prema svojoj formuli 
dietilni etar. 

Hoeemo faktieno prirediti etre, to se za taj posao treba 
zgodnim metodama, koje oe nam ujedno biti eksperiment-

ski dokaz, da je prije navedena predodiba o strukturi etara 
pravilna. Tako na pr. poznamo metodu od Willi amsona za 
pripremu etara, koja upotrebljava za to kao izlazni materijal 
alkoholate, na koje utjeeemo halogenim monoderivatima zasi-
eenih masnih ugljikovodika. Na pr.: 

CJI„ • ONa 	C211, J 	NaJ 	. 0 . C,H, 

Ta nam reakcija jasno pokazuje, da su etri u neku ruku 
oksidi alkilskih jednovaljanih radikala. Zbrojimo u jedno-
atomskim alkoholima ugljikove, vodikove i kisikove atome, to do-
lazimo do opeenite formule: C.H2.+20. Napigemo na pr. metilni 
etilni etar (C311.0), to eemo vidjeti, da se i njegova empirijska 
formula mole svesti na opeenitu formulu C,1112.+20. No dok u 
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alkoholima moiemo nama vee poznatim reakcijama dokazati 
prisustvo hidroksilne skupine, to u etrima takve idr o-. 
ksilne skupine nema. 

Najznatniji predstavnik etara je dietilni etar (Aether 
sulfuricus = C21-15.0.C211.). Kako vidimo iz formule toga etra, it 
njemu nema sumpora. Ime sumporni etar potjeee odatle, gto je 
prvi pata naelinjen, a i danas ga jog pravimo, iz obienoga alko-
hola i koncentrovane sumporne kiseline. Kad radimo, stavimo 
u jednu veliku staklenu tikvicu mjegavinu od 5 uteznih dijelova 
9070 etilnog alkohola s 9 uteznih dijelova koncentrovane sum-
porne kiseline. Tikvicu zaeepimo eepom od pluta s tri otvora. 
Kroz jedan id.c odvodna cijev, ona odilazi u dugaeko Liebigovo 
hladilo, kojemu na kraju stoji predlogka. Kroz drugi otvor utak-
nut je duboko u tikvicu termometar, s razdjeljenjem do 
± 200° C, a kroz treei lijevak za odjeljivanje, donji otvor kojega 
je nad povrginom mjegavine u tikvici. Samtt tikvicit polako za-
grijavamo, ali tako, da nam nikako temperatura ne prijede 140°, 
nego da sadriaj tikvice bude stalno na temperaturi izmedu 
130-140°. Kad poOne kapati kod te temperature destilat u pred-
logku, onda otvorimo lijevak za odjeljivanje, kojemu se na-
lazi nova kolieina alkohola toliko, da otprilike jednako onako 
kaplju u tikvicu nove kapi alkohola, kako kaplju kapljice 
stilata. U destilatu skuplja se dietilni etar, oneeigeen s negto malo 
vode, alkohola i sumpornoga dioksida. Postanak njegov it tim 
prilikama objagnjavamo ovako: 

C21-15.0H 	H,S0, 	HOH 	C2115.HSO4 
C2 H5eHS 04 + C2 H5.011 —= H2SO4 + C2115.0.C2H5 

To ee re6i, da izmedu alkohola i sumporne kiseline dolazi 
najprije do stvorbe jednoga spoja, koji je po svojoj gradi nalik 
na anorganske Zato ga i moiemo nazvati kiseli 
sulfa Taj je spoj poznat upotrebljava se u medicini sam 
po _sebi kao Hallerova tekueina. :Daljnim dodatkom alkohola 
kod prije.naznaCene povigene temperature (130°-140°) raspada 
se Hallerova tekueina tako, da se sumporna kiselina regenerige, 
a. etilne skupine vat' se za kisikov atom i tako nastaje d i e- 
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tilni eta r, koji predestauje u predlogku. Na prvi raah se Cirri, 
da bi prema tomu koncentrovana sumporna kiselina mogla pre-
tvarati neogranieenu kolieinu etilnoga alkohola u etar. No to 
nije tako. Kod prve naprijed navedene reakcije nastaje osim 
Hallerove tekuoine jog vod a. Ta voda je razlog, da tvorba 
etra ne teee neogranieeno. Ona naime razrjeduje koncentrovauu 
sumpornu kiselinu tako, da ona gubi sposobnost stvaranja Halle-

rove teku6ine s alkoholom. Hallerova se naime tekueina pod 

utjecajem vode raspada ovako: 

C21-1..HSO4 	HOH 	1-12S0, 	C21-16.0H 

Ako se raspada Hallerova tekuoina, iz koje bi trebao da 
postane dodatkom etilnoga alkohola etar, onda ee nakon izvjes-
noga vremena prelaziti u destilat samo voda 4 alkohol. 

Osim te odavna poznate metode za pripremu etra, ima jog 
i drugih metoda, koje su realizovane i u velikom tvorniekom po-
gonu za pripremu. etra. Tako na pr. moie se etar lako prirediti 
provodenjem alkoholskih para preko aluminijeva oksid.a (Al203) 
kod temperature 240-260° C. Aluminijev oksid treba za to po-
sebno prirediti obaranjem iz vodene otopine aluminijevih soli. 

Yee smo spomenuli, da po naprijed opisanoj metodi dobi-
veni etar nije eist. Zato treba destilat podvrei eigeenju, i to u tom 
smjeru, da se iz njega odstrani primijegana voda, alkohol i ma-
lena kolieina sumpornoga dioksida (S02). Zbog toga dal. se  one-

eigeeni etar dulje vremena pomijegan sa vapnom. 2e-
'Zeno vapno veie za sebe vodu, sumporni dioksid, a dijelom i 
alkohol. Nakon toga treba to predestilovati s vodene kupelji kod 
temperature od neko 55°. Da se odstrani preostatak neeistoea 
treba ponovo namijegati etar s elementarnim eistim natrijem, 
pustiti ga u kontaktu 6 njime nekoliko dana i onda opet prede-
stilovati s vodene kupelji kod navedene temperature. 

Kod tih destilacija etra treba osobito paziti, da pare etra 
ne dodu u kontakt s plamenom. To se na pr. zgodno postizava 
tako, da se vodena kupelj nalazi pri kraju stola, a hladilo je 
okomito spugteno pokraj stola tako, da predlogka za hvatanje 
destilata bude pod stolom. Kraj svega opreza ipak dosta eesto 
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dolazi do poiara i eksplozije zbog lake upaljivosti etra i eksplo-
zivnasti mjegavine njegovih para. s uzduhom. 

Etar je bezbojna Etka tekueina, koja vrije vee kod 35,6°, a 
smrzava se tek kod —116,3°. U njemu se lako otapaju mnoga 
tjelesa, kao na pr. jod, zatim masti i ulja, pa zato kao vrlo 
zgodno sredstvo za ekstra.kciju masti i ulja i njima slienih tje-
lesa (lipoida) iz biljnih i Evotinjskih organa. S vodom se tek ne-
znatno mijega, no ipak se mole govoriti o topljivosti etra vodi; 
100 g zasieene vodene otopine sadrii u sebt 5,87 g etra. Obrnuto 
otapase negto vode u etru; oko 2 volumska prooenta kod 12° C. 

U uzduhu hlapi etar vrlo brzo. Ako ga izlijemo na ruku, on 
ee zbog nagla ishlapljivanja izazvati osjeeaj student. To njegovo 
svolstvo upotrebljava se i za pripremu smjesa za hladenje; na pr. 

kako smo vee u anorganskoj kemiji — jednu takvu 
smjesu priredujemo iz krutoga ugljienog dioksida i etra. Dobi-
jemo napola tekuou masu, kojom moiemo sniziti temperatttru 
do nekih —80°. 

smo kod kloroforma spomenuli, da i etar guilt za nar-
kozu. to vige, da etru daju prednost pred kloroformom. Udigemo 
li pare etra, to Ce se on po nagoj krvi raziei, a kako je relativno 
slabo topljiv u vodi, a lako se topi u mastima i uljima, dotk'tno u 
njirna po fiziekim svojstvima lipoidima, to sebi zami-
gljamo, da zato etar vrlo brzo prodire u one nage stanice, koje 
imaju u sebi relativno mnogo lipoidnih tvari. To stt pak upravo 
ganglijske stanice nagega centralnog iiveanog sistema! Prodri-
jevgi u njih etar jamaeno izaziva u njima takve fizieke i kemij-
ske promjene, koje dovode do prolaznog umrtvljenja gan-
glijskih stanica, a taj stadij nazivamo narkoza. Interesantno je, 
da etar, kao i druga narkotika, izaziva najprije livahnost gan-
glijskih stanica, a tek, kad u veeoj kolfeint u njih prodre, nar-
kozu. Smjesa alkohola i etra uzima se jog i sada kao pueki lijek 
i interno, pod imenom Hoffmannovih kapljica. 

Ostali etri pokazuju analogna svojstva, gtono smo ih upo-
znali kod obienog etra. Svi su oni relativno stabilni spojevi, 
pa se ne mijenjaju pod utjecajem kiselina i a jednako 
tako ne utjeeu na njih, niti elementarni natrij, niti fosforni ha-
logenidi. Potonje je dokaz, da etri nemaju u svojim molekulama 

102 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



     

     

     

• 	.47,0t.., 

    

hidroksilnu skupinu, premda imaju empirijsku opeenitu for-
mulu jednaku kao alkoholi (Cji,„ 4 20). 

b) KISELINSKI ANHIDRIDI. Nama je ve6 dobro poznato. 
da je karakteristiena skupina organskih nazvana kar-
boksilna skupina, gradena ovako: 

t 0 COOH = 

Prema tomu nalazi se i u kiselinama, kao i u jednoatom-
skim alkoholima jedna hidroksilna skupina. Nama je 'Tee -po-
znato, da se takve hidroksilne skupine u alkoholima i u kise-
linama mogu supstiluisati halogenim elementima utjecajem fos-
fornih halogenida na alkohole, dotieno na kiseline. Prema tomu 
moiemo izvesti ovakvu reakciju, na pr. octenom kiselinom: 

3 C118.COOH + 2 PC18 P808 + 3 HC1 3 C1.18.00.0 

Tako dobijemo spojeve, koje moiemo nazvati kiseli 
ki halogenid u nagem sluCaju kiselinski klorid. Preosta-

tak octene kiseline u tom kiselinskom kloridu jeste jednovaljani 
radikal (CH8C0.), a ime mu je acetil. Prema tomu je naprijed 
nastalo tijelo acetilklori d. Analogno nazivamo jednake 
preostatke drugih kiselina, na pr. mravinje formil, pro-
pionske kiseline, propiond, maslaCne kiseline, butiril itd. 

Buduei da mravinja kao prvi Clan u homolognom 
nizu — kako nam je vee poznato — odstupa po svojim svoj-
stvima od ostalih Clanova, to od nje ne moiemo prema naprijed. 
opisanom naein.u, a ni uopee prirediti formilklorid. 

Acetilldorid, kao njemu 	 jesu tekueine 
stoka mirisa i razdraiuju Etosne sluznice. Sam acetilklorid 
dimi se u uzduhu, moie se predestilovati bez raspadanja, vrije vee 
kod 55° C i ima specifienu teiinu 133. Mi smo ga ovdje spome-
nuli zato, gto je on, kao i njemu analogni kiselinski ha-
logenidi, znatno tijelo u sinteiskoj organskoj kemiji, i kao po-
magalo, kojim se vrgi procedura nazvana acetilovanj e. 
S njom 6emo se jog sastati u organskoj kemiji. Sluii za dokazi-
vanje prisustva bidroksilnih skupina u organskim spojevima. 
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Mi. smo spomenuli ukratko kiselinske halogenide zato, gto 
su nam oni zgodno p om ag al o za pripremu anhidr 1 da 
jednobazi6nih zasieenilt Teorijski dolazimo do 
takvih anhidrida tako, da od dvije molekule jednobaziene kise-
line oduzanemo jednu molekulu vode: 

CH3. CO 01F1 
CH3. C010 H 

CH3. C°> 0 = HOH cH3. CO 

Hoeemo takav anhidrid. jedne zasieene masne kiseline 
na pr. octene kiseline, faktieno prirediti, to postizavamo utjeca- 
jem alkalijskih soli doti6ne kiseline na njezin kiselinski klorid. 
Dakle ovako: 

CH3 . CO . IC11 	CH3C00 . 	= NaC1 	CH3. CO, n 
CH3. CO"' 

Anhidridi zasieenih masnih kiselina takoder su lektteine 
kisela, neugodna, bodljiva mirisa. Navedent anhidrid octene ki-
seline vrije kod 130,57 C i ima specifiontt 1,0820; topi se 
u vodi (1 : 10), ali u vodenoj otopini nije stabilan, nego polako 
prelazi opet u octenu kiselinu. Naprotiv acetilklorid kontaktu 
s vodom naglo se burno raspada u octenu i u solnu 

C1-13. CO .:C1 HOH HC1 	. COOH 

Utjeeemo na. anhidride jednobazie"nih organskih kiselina 
klorovodikom (plin HC1!), to se ani raspadaju u dotienu kiselinu 
i u kiselinski klorid, gto nam je posluiio za njibovu pri-
premix. Od mravinje kiseline nije nam poznat analogan anhidrid. 

3. PRODUKTI MEDUSOBNE REAKCIJE KISELINA 
-ALKOHOLA ILI ESTERI. Vee smo spomenuli, da nas jedno-
atomski alkoholi donekle podsjeCaju po svojoj strukturi na ko-
vinske hidrokside. Poznato nam je, da kovinski hidroksidi rea- 
guju s anorganskim kiselinama tako, da kod toga nastaje sol i 
voda. Na pr.: 

NaOH 	 HOH NaHSO4 
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Analogno imali smo prilike vidjeti, da i alkoholi reaguju 

istom kiselinom ovako: 

C21-16.0H -I- HsSai 	HOH 	CsH6.1-1804 

Nastali produkat poznat nam je kao etilni kiseli s ul- 

f a t Hallerova tekueina. 
No alkoholi mogu stupiti u reakciju i s or ganskim ki-

:selinama, pa oe reagovati sasvim analogno, na pr.: 

CsH, . OH CHs . COOH HOH CHs .000 .C2115 

Vidimo, da je ovdje na mjesto kiselinskog vodika u octenoj 
dogao etilni radikal iz etilnoga alkohola. Prema tomu 

moiemo tako nastali spoj nazvati etilni aceta t. 
Opeenita je dakle pojava, da alkoholi reaguju i s anorgan-

-skim s organskim kiselinama. Produkat te reakcije je voda i 
jedno novo tijelo, koje u orga.nskoj kemiji nazivamo este r. 
_Prema tomu poznamo estere anorganskih i organskih kiselina. 
Tako smo na pr. u analitskoj kemiji izvodili jednu reakcij-u na 
bornu kiselinu tako, da smo joj dodali drvne ieste (CHs.OH) i 
koncentrovane sumporne kiseline. Kad smo nakon toga iestu 
'zapalill, ona je gorjela lijepo zeleno obojanim plamenom. Boju 
tomu plamenu daje este r, koji je nastao utjecajem metilnoga 
alkohola na bornu kiselinu ovako: 

3 CHs.OH H21308 3 HOH 	(CH,),.B0s 

Koncentrovana sumporna kiselina 	u toj reakciji kao 

pomagalo, koje veie za sebe vodu, da ne smete. postanju estera 
izmedu kiseline i alkohola. Ona i onda, kad hoeemo 
na pr. naeiniti estere jednoatomskih alkohola i spomoeu organ-
skih jednobazienih kiselina, kako to vidimo kod reakcije na 
-etilni alkohol u analitskoj kemiji. 

Kao pomagalo za direktnu pripremu estera iz organskih ki-
selina i aikohola nam vrlo Cesto i plin klorovodik. ,Uvo-
dim° osugeni klorovodik u smjesu apsolutnoga alko- 
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bola i koje bezvodne organske kiseline, to ee doei do stva-
ranja estera. Saspemo nakon toga mjegavinu u vodu, to eemo 
moei odijeliti ester od ostalih primjesa u lijevku za odjeljivanje, 
jer se esteri relativno slabo tope u vodi. 

Vrlo lako dolazimo do estera utjeeajem pojedinih alkohola 
na kiselinske kloride, dotieno na anhidride organskih kiselina.. 
Tako na pr. ovom reakeijom: 

CH,CO.C1 C,H2OH HC1 CH8.000.C21-I, 

Tako smo priredili etilni ester oetene kiseline spomoeu 
acetilklorida, pa nam je i to jedan primjer, kako kiselinski 

klo-ridi 	
u sintetske svrhe. PaCe i kod naprijed navedene pri- 

redbe estera spomoeu bezvodnoga plinskog klorovodika, 
da se kao intermedijski produkat stvara kiselinski klorid, koji 
se doduge vrlo lako raspada pod utjecaje-m vode, 	kako je uzet 
u tom slueaju za pripremu estera apsolutni alkohol i bezvodna 
kiselina, to se nalazi u mjegavini relativno m al o vod e spram 
znatne i velik e kolteine al kohol a, koja onda odlueuje. 
da reakeija ide smjerom postanka estera, a ne smjerom raspa-
danja acetilklorida. Kod toga treba voditi raeuna i o tome, da 
bezvodne pare klorovodika takoder intenzivno veta za sebe kod 
postanja estera oslobodenu vodu. 

Vee smo istakli jedno opeenito svojstvo estera, a to je, da 
se ne otapaju lako u vodi. Vodena je njihova otopina neutralne-
reakeije, njihove specifiene teEne manje su od vode. Oni su te-- 
kuoine vrlo ugodna mirisa, koji su kod mnogih estera nalik na 
miris razlienih voenth plodova. Zato i upotrebljavaju u path-
merijske svrhe i osobito kao voene esenoije za pripremu 

Navegeemo nekoliko najobienijih estera! Od estera anor-- 
ganskih kiselina vee smo spomenuli etilni kiseli sulfai ili Halle-
rovu tekuoinu. Dalje prireduju kao lijek i amilni nitrit, t. j.. 
ester axnilnoga alkohola s dukenastom kiselinom, koji nastaje, 
prema ovoj shemi: 

C51-111 • 10H 	H  0 . NO = HOH C51-1" . 0 . NO 
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Po svom fiziologkom utjecaju ester se taj istiee time, gto 

suzuje krvne kapilare. 
Od mnogih estera s organskim kiselinarna najobieniji je 

ve6 
spomenuti etilni acetat (CHs.COO.C21-15). Njegov je miris 

nalik na miris, gto ga osjeeamo kod ruma i kod staroga vina, pa 
se jamaeno taj ester i nalazi u tim tekuoinama. Miris po jab u-
kama ima ester izoamilnoga alkohola s izovalerijanovom kise-
linom. Miris pokrugkama izoamilrti acetat (CHs.COO.C,H„). 

MiriS po 
ananasu ima etilni ester maslaene kiseline (Cs117. 

.COO.C21-16). 
Osim ovih estera rakreni su u prirodi i neki esteri v g h 

alkohola ivigih kiselina. Tako smo spominjali, da se cetilni alko-
hol nalazi u uljenoj tvari u glavi kita, koiu tvar zovu spermacet. 
To je cetilni ester palmitinske kiseline (C„Ilsi.COO.CisElss). U 
peelinjem vosku, Cub. smo, da se nalazi miricilni alkohol; i on je 
u obliku estera s istom palmitinskom kiselinom (C„Hs,.000. 
.C3011,i). Kako ovi prirodni esteri imaju relativno velike 
molekule. Medu prirodne estere pripadaju i obiene lyiljne i iivo-
tinjske masti i ulja, samo gto one nijesu esteri jednoatomskih 
nego esteri troatomskoga alkohola glicerina. Zato eemo o njima 
govoriti kod toga alkohola, a jog i napose u biokemiji. 

4. ESTERIFIKACIJ A I SAPONIFIKACIJA. PROMATRA-
N JE TIH PO JAVA SA STA JALIgTA TEORI JSICE KEMI JE. 
Postanak estera iz alkohola i kiseline nazivamo esterif ik a- 
c i j a. Yee smo kod vigih masnih zasieenih jednobazienih kise- 
Una Cub za proces saponifikaoije, a sad moiemo navesti, da se 
pod tim procesom razumijeva uopee rastvaranje estera na nje- 
gove komponente, t. j. na kiselinu i alkohol. Dakle ne opstoji 
samo proces saponifikacije, kojim priredujemo sapune iz masti 
i ulja, nego saponifikacija na pr. i raspadanje etilnoga acetata 

prema ovoj shemi: 

CHs.000.C2115 	HOH 	CHs.COOH 	C21-15.0H 

Kad je jog 1862. god. Berthelot sa svojim saradnikom 
Pean St. Gillesom proueavao postanak etilnoga estera 

octene kiseline u svojoj radnji )Recherches sur les Affinites« 
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konstatovao je, da s v kolieina. upotrebbene kiseline i alkohola 
ne prijede u ester, nego samo jedan izvjestan Zato da se na 
svrgetku reakcije u smjesi nalazi i negto octene kiseline i negto 
alkohola, pa nastali ester i voda. Prema danagnjem su shvaea-
nju esterifikacija i saponifikacija reverzibilski proces, u kojem 
dolazi do kemijske ravnoteie. Zato tu reakciju prikazujemo 
ovako: 

CH8.COOH C.H5.0H CHs.COO.C2H, HOH 

smo o reverzibilskim procesima govorili vee u anorgan- 
skoj kemiji i kod nagih analitskih 	Na osnovi uvida u 
faktore, koji diriguju takvim procesima izgradila 	i tehnieka 
keznija mnoge svoje moderne metode za pripremu znatnih teh-
niekih produkata. Na ovome mjestu pokugaeemo gto prostije, po-
na.jprije postepeno, do& do veheine, gto je u fizietkoj kerrriji na-
zivaju konstanta kemijske ravnoteie, i onda osvije-
tliti na nagem primjeru postanja etilnog acetata, znaeenje te kon-
stante. U tu svrhu uooieemo najprije, da do ravnote'at u nagoj 
reakciji jamaeno dolazi onda, kad se izjednaCe promjene u 
brzin kojom reakcija teee na jednoj i drugoj strani. Jasno je 
naime, da se sve veema priblaavamo ravnote.i:e, kad 
brzina, kojom je reakcija zapoeela, u jednom smjeru pane sve 
veema padati, a brzina reakcije u protivnom smjeru. rasti. Taeka 
izjednaeenja obiju tih promjena, jeste taeka kemijske ravno-
teie! 

To moierno promatrati na mehaniekom modelu, gtono ga je 
za to preporuCio jedan od predstavnika nauke o kemijskoj dina-
mici, a to je v a n't H o f f. Na tom modelu vidimo na jednoj 
strani osovinu, na koju je nanesena k o 1 Cina kiseline i alko-
hola, i tu kolieinu reprezentuje izvjesna visina na toj okomitoj 
osovini. Na drugoj strani je na jednakoj osovini nanesena k ol 
eina reakcijom nastalih produkata, j. kolieina estera i vode. 
Spojimo obje te visine jednorn glatkom, ne napetom uzicom, i 
pustimo, da se po njoj na kotaeiou jedan uteg, eemo vi-
djeti, kako ee se uteg naglo spustiti s jedne strane prema drugoj, 
ali neee zaostati sasvim pri kraju druge strane, nego ee se vratiti, 

kad bude kratko vrijeme cirkulisao na jednu i na drugu 
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stranu, on ee se napokon 	
u najniioj taeki uzice pokazi- 

vati svojim giljastim nastavkom na horizontalnu osovinu, na 
kojoj je nanesen procentni sastav komponenata u naprijed 
navedenoj Prerna visini, gdje je na jednoj i na drugoj 

Silica 17. Model za promacranje kemijske ravnotele. 

strani prievrgeena uzica, leia6e uteg nakon smirenja tako, da Ce 
nam pokazivati, koliko je postotaka od izlazne kolieine kiseline 
utjecajem izvjesne kolieine alkohola pretvoreno u -ester. Naga 
slika prikazuje nam onaj slueaj, koji odgovara naprijed napi-
sanoj reverzibilskoj jednadibi, gdje na jedan mol octene kise-
line utjeee esterifikujuei jedan mol etilnoga alkohola. 

Mi. smo sebi stavili u zadatak, da nademo u tim prilikama 
konstan.tu kemijske ravnoteie u toj reakciji. Da se 
dode do nje, treba pozvati u ponme Guldbergov i W a a-
geov zakon, koji glasi: Brzina jedne kemijske reak-
cije proporcionalna je aktivnoj masi oniit 
supstanca,koje stupajuureakciju.Dakle unagem 
slueaju, proporcionalna je aktivnoj mast octene kiseline i etil-
noga alkohola. Nastaje pitanje, gto nam predstavlja tu aktivnu 
njihovu masu? Nema sumnje, da aktivnu masu predstavlja mo-
lekulska koncentracija njihova, t. j. broj mola u litri. Hoeema 

matematski oznaZiti brzinu reakoije u njenu poCetku, t. j. kad 

je vrijeme t 	0, onda to moiemo ovako izvesti. Samu nagu 

reakciju prikazgemo opeenito: 
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Oznaelmo aktivne mase tjelesa gto stupaju u reakciiu malim slovima a i b, onda ee brzina te reakcije u vremenu t 0 

brzina reakcije = 	k • a • b 

T. j. ona je proporoionalna (k je faktor proporcionalnosti) 
produktu aktivnih masa, a pod aktivnom masom razumijevamo 
broj grammolekula svake od supstanca, gto stupaju u reakcilti. 
Taj se broj u jedinici vremena, °Nen° u jednoj minuti, kemijski 
izmijenio. Izraeunamo h iz taga konstantu, to eemo dobiti: 

brzina k 
a • b 

Postavimo a 	1 b 	1, onda iz toga slijedi: 

	

k 	brzina 

To ee reel, konstanta prednje jednadibe predstavlja nam 
twee onu brzinu, kojom bi reakcija tekla, kad bi na po6etku 
te reakcije jedna i druga od supstanca, koje stupaju u reakciju. 
bila nazoena u molekulskoj koncentraciji 1. 

To je na poeetku reakcije! Nakon izvjesnoga vremena 
tie& vige biti aktivne mase jedne i druge supstance nepromije-
njene, nego Ce biti umanjene za onaj dio grammolekule, koji se 
It tom vremenu kemijski izmijenio. Oznaeimo taj dio na pr. 
s x, onda ee biti: 

brzina, 	k • (a — x) • (b — x) 

Kako vidimo, k je ostao 	i nosi ime konstanta brzine reakcije. 

No mi imamo pred sobom esterifikaciju kao reverzibilski 
proces! Prema tomu, kako smo i naprijed uoeth, vrijedi, da se 
ona i njoj.protivna reakcija saponifikacije nalaze u ravnoteii, 
pa im moiemo dati ovaj opCeniti oblik: 

A -1-BFkC-4-D 
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..^s1. 1,-4', 	 • 

Na poeetku te reakcije jasno je, da. su aktivne masa 
produkata, koji tom reakcijom nastaju (C 	D), jednake 
(C 0 i D 0). No nakon izvjesnoga vremena (t) treba voditi 
raeuna i o aktivnim masama nastalih produkata i o brzini pro-
tivne reakcije. Prema naprijed izvedenomu jasno je, da ee u 
jednaku vremenu (t) biti aktivne rnase za jedan i za drugi pro-
dukat jednako vehke, t. j. onaj isti x kao i u naprijed navede-
noj jednadibi (C x D x). Prema tomu brzina protivne 
reakcije biee u tom vremenu ovakva: 

brzina 	k' • x • x 	k' • X2 

Rekli smo, da se obje te reakcije napokon smire onda, kad 
se njihove brzine izjednake. To ee dakako biti tek nakon izvjes-
noga vremena. Oznaoimo li to vrijeme na pr. sa t n, to onda 

moiemo brzine primarne i suprotne reakcije iskazati prema na-
prijed navedenomu ovako: 

brzina primarne reakcije = 	k (a — y) • (b — y) 

brzina protivne reakcije , 	k' • y • y =--- k' • y2 

Kod toga nam sada y oznaeuje broj grammolekula, za kojc 
se aktivna masa prvotnih supstanc& smanjila, a to je ujedno broj 
grammolekula, koje reprezentuju aktivnu masu nastalih produ-
kata. Prema prije navedenomu u taeki ravnoteie trebaju te 
brzine da budu jednake. Dakle: 

k • (a — y) • (b — y) 	k' • y2 

Podijehmo jednu drugu stranu jednadibe produktom 

k • y2, to Cam° dobiti: 

(a — y) - (b — ) 	k' 
y2 	 k 

k' . Tako dobiveni kvocijenat jaste ona koheina, koju smo tra- 
i koju nazivamo konstant om kemijske r avn o-

te e. Moiemo je oznaeiti sa K, za razhku od k, t. j. k o n-

stante brzine kemijske reakcije. 
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Nastaje pitanje, kako eemo u konkretnu slaaju saznati.. 
kolika ta konstanta. Na pr. kod nage reakeije izmedu oetene 
kiseline i etilnoga alkohola. Prema onome, kako smo tu reakciju 
napisali, shjedi, da prvatne tvari stupaju u reakciju u ekviva-
lentnim kolieinarna, t. j. jedan mot octene kiselin.e s jednim molom 
etilnaga alkohola. Prema torau je aktivna masa jedne druge 
supstance jednako velik broj na pr. a. U poeetku su reakcije 
clakako aktivne mase estera i vode, t. j. nastalih produkata je- 
clnake nigtioi. No tt 	ravnoteie vrijediee prema prije izve- 
denamtt ablik: 

(a  — y) (a — y) 	(a — y)2_  k' 
y2 

Y2 

ttt jednactibu moei eemo unijeti vrijednosti, ako kvanti-
tativnim odredenjem preostale octene kiseline saznamo molekill-
ske koneentraeije pojedinih supstanea u nagoj reakciji. sum 
na 60 g bezvodne oetene kiseline (CI13.COOH = 60) stavili utjeee 46 g bezvodnoga alkohola (C2I15. OH 46). Kad bi ta re-
akcija tekla do kraja trebali bismo da clobijemo 18 g vode 
(1.101-1 18) 88 g etilnoga acetata (CH„.000.C2H, =. 88). No 
reakcija ne iee.e dokraja! U njoj dolazi do take ravnoteie pa 
ako u tom stadiju pogledamo, koliko nam je preostalo od jednoga 
mola octene kiseline, to eemo titracijom konstatovati, da se u toj 
taeki, uza prije navedene kvantitativne prilike, nalazi jog jedna 
treeina mala octene Prema tome prat° je It ester samo 
dvije treeine jednoga mak,. octene kiseline i ne iznosi kolieina 
estera 88 g, nego samo 59 g. Iz podataka moiemo izraeunati 
konstantu ravnotele te reakcije. Molske su promjene koncentra- 
cija u toj reakciji ove: 

Octena kiselina 

Alkohol . 

Etilacetat 

Voda . 	. 

2 

3 
2 

3 

2 
- 

3 
2 
- 

3 
= 

1 

3 
1 

3 
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Unesemo to u prijagnju jednadibu, to eemo dobiti: 

(1 - 37)
2 

1 

3 
1 

. - 

3 _.,..-.- 1 
— 

4 y2 2 

3 
2 

. 	 ____ 
3 

Iz toga slijedi, da je konstanta kemijske ravnoteie u na- 
vedenoj reakciji jednaka +. Nast* pitanje, e'emu nam mak 

ta konstanta? U navedenom slueaju smo u reak-
ciju jedan mol octene kiseline s jednim molom etilnoga alkohola. 
U tim pritikama esterifikovalo nam se dvije treeine mola octene 

t. j. 66,6%. Stavimo na pr. u reakciju na jedan 
mol octene kiseline t r i mola etilnoga aikohola, to eemo iz kon-
stante kemijske ravncrteie u toj reakciji moei izraeunati, koliko 
nam se od izlazne octene kiseline esterifikovalo u tom 110V0111 

slueaju. Tu vrijedi u taeki ravnoteie ova jeclnadiba: 

— 	(3 — Y) 
— 

4 	y2 

Izraeunamo iz te jednadibe nepoznanicu, to Cern° dobiti, 
da je y 0,9. To ee reei, u tom novom slueaju esterifikovaCe se 
90%; od prvotne kolieine octene kiseline! Jasno izlazi na vidjelo 
Guldbergov i Waageov zakon o utjecanju niasa. 

	

Pogledamo li jog jednom nagu 	koja nam predoeuje 
v a n't Hof fov model za traienje taeke ravnoteie u navede-
noj reakoiji izmedu kiseline i alkohola, to eemo vidjeti, da mo-
iemo iz njega proCitati na horizontnoj osovini procentni sastav 
komponenata u taeki ravnoteie. 

Tako smo pratili izvjesne teorijske zasade fizieke kemije, 
do kojih se doglo proueavanjem prilika kod esterifikacije i sapo-
nifikacije. No i proces saponifikadje, sam po sebi promatran 
tako, da se uoee uvjeti, koji ga pospjeguju, doveo je takoder do 
znatnih teorijskih i praktienih rezultata u podrueju fivieke ke-
mije. 
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Prema prije napisanoj nagoj reverzibilskoj reakciji jeste 
voda onaj faktor, koji rastvara nastali ester u njegove kom-
ponente. No mi znamo iz iskustva, da se esteri vrlo rado raspa-
daju u svoje kamponente utjecajem luiin a, ali i utjecajem 
kiselin a. Zato je nastalo pitanje, u 'Cern je uloga svih tih triju 
faktora kod saponifikacije. 

Ponajprije vrlo je razlioita brzina, kojom utjeeu navedene 
3 tvari na estere. Poredimo na pr. — a to se taeno moie mate-
matskiiz kvantitativnih podataka izraeunati — kolika je brzina 
kod saponifikacije jednoga estera spomoeu kiseline i t. j. 
odredimo u jednom u drugom slueaju konstantubrzin e, 
to je na pr. za decinormalnu i decinormalnu solnu kise-
linu odnos tih konstanata kod saponifikacije metilnoga acetata 
1350 : 1. Razbiramo, kako je utjecanje u tom smjeru 
mnogo intenzivnije od utjecanja kiseline. Voda utjeee kod toga 
najslabije! Iz svega toga zakljueujemo, da je saponifikacija 
estera spomoeu kiselina i baza katalitieni proces, kod kojega 
kiseline i vrge ulogu katalizator a. Reakcija se viSi 
vee u samoj vodi, ali tako sporo, da ne moie doei utjecajem 
vode do svfgetka. No brzinu reakcije znatno pospjeguju kise-
line, kao katalizatori, a Itaine upravo vanredno! 

Buduei da katalitieno utjeCu kod saponifikacije estera raz-
Waite kiseline razlieitom jakoku, a ta jakost ide paralelno 
s disocijacijom kiseline u vodi, to odatle zakljuseujetno, da je kod 
kiseline faktiean katalizator slobodni vodikov ion (IP). gto je 
nazoeno vige tih slobodnih ionata, to ee reakcija biti bria! Je-
dnako tako moierno se kod uvjeriti, da je pospjegenje 
saponifikacije estera spomo6u luiina oeito zavisno od jakosti 

dotieno od njihove disocijacije u vodi. Amonijev hidroksid 
(N11,0H), poznata je slaba baza i vrlo je malo disocirana u vo-
denoj otopini. Njegovo katalitieno utjecanje mnogo zaostaje za 
utjecajem ostalih alkalijskih hidroksida. Iz toga izlazi, da su kod 

slobodni hidroksilni ionti (OH') faktieni katalizatori kod 
saponifikacije. 

Kod proueavanja tih 	fizieloj je kemiji pogo za rtt- 
kom ta'eno odrediti, da je katalitieno utjecanje kiselina i baza 
kod saponifikacije estera proporcionalno koncentraCiji 
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vodikovih, dotieno hidroksilnih ionata. Zato je ta reakeija uzeta 
kao podloga za izvjesne metode odredivanja slobodnih vodikovih 

hidroksilnih ionata u nekoj kiselini bazi. Tim metodama 
moiemo osobito kod jaelh kiselina baza, a i kod kiselih soli, 
taeno odrediti koneentraciju navedenih ionata u nekoj vodenoj 
otopini. To je pak za proueavanje vodenih otopina u teorijske 
i u praktiene svrhe od velika znaeenja. S nekojima od metoda u 
tu svrhu upoznaCemo se u nagoj kemijskoj analizi mokraee. 
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NAJPROSTIJI DUgIKOVI ORGANSKI 
SPOJEVI. 

1. OBLIK DUSIKA U ORGANSKIM SPOJEVIMA. Nakan 
ugljika, vodika i kisika najznatniji. je organogeni elemenat dugik. 
Njegova vrijednost jeste naro6ito u tome, gto su organski dugi-
kovi spojevi ad vrlo velika biokemijskoga i tehni6kog zna6enja. 
Kako eemo jasnije u biokemiji razbrati, bez dugikovih organskih 
spojeva — a tu su na prvome mjestu, zato se tako zovu, pro-
teini bjelan6evine ne mthemo sebi zamisliti Wine, dati6no 
iivotinjske protoplazmatske materije. U drugu ruku, da spome-
nemo samo andinske boje i eksplozivne tvari, odmah nam izlazi 
na vidjelo znaenje organskih dugikovih spojeva i u tehnici. 

VeC smo i dosada upoznali neke organske spojeve, tt ko-
jima ima dugika. Tako na pr. aldehidski amonijak, heksameti-
lentetramin (urotropin), amilni nitrit. No nijesmo jog upoznali 
molognoga jednog niza zasieenih masnih spojeva, u kojima bi 
bio dugik stalna i znatna komponenta u svakom Clanu. Zato 
&ma sada pristupiti proulavanju takvih spojeva. 

Na prvome mjestu istaknueemo, da 	dugik u organskim 
spojevima nalazi u obliku karakteristiCnih skupina, koje se mogu 
smatrati, bilo preostatkom amonijaka (NH,), bilo preostatkom 
dugii.inaste i dugione kiseline (HNO,, HNO,), bilo opet preostat-
kom eijanovodie'ne kiseline (HCN). Kako vidimo, u nekojim od 
tih spojeva dugik je trovaljan, a u drugima — amo plipada i 
amonijev hidroksid (NH2OH) — dugik je petorovoljan. Ovakvi 
preostaci. nastupaju onda kao radikali u izvjesnim organskim 
spojevima, pa su kao jednovaljani radikali mnogo zastu-
pani, to osobito ovi: 

-NH, amino- ili amidoskupina 
-CN eijanova 	nitrilska skupina 
-NO, nitroskupina 
-NO nitrozoskupina 
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H 
NHs N(-- H; 

H 

C21-15 
.N H 	C,H, . NH, 

NO21155= 

/C.21-15 
1\k-- C21-15= 

\C21-16 
LC2115 

HO N C3116_ 

(C,H5), : NH 

(C2H5)3 N 

N(C21-15), • OH 

Promotrieemo najprije nekoje spojeve, gto moiemo sma-
trati kao derivate amonijaka. 

2. AMINI I KISELINSKI AMIDI. Teorijski moiemo sebi 
sasvim lijepo zamisliti, da se u amonijaku dotieno u amo-
nnevu hidroksidu (N11,0H), mogu zamijeniti pojedini vodikovi 
atomi alkilskim radikalima. Uzmemo kao takav radikal etil 
(CsHs), dobieemo ovakve derivate: 

Ti se spojevi zovu amini, i to prvi je primarni amin, 
drugi je sekun 41 a r n treei je ter ci jar ni amin, a eetvrto 
je kvartarna amonijeva baza. Buduei da se kao radikal na-
lazi etil, to ih zovemo redom etilni amin, dietilni amin, trietilni 
amin i tetraetilni amonijev hidroksid. Prema tomu su svi ti spo-
jevi derivati amonijaka, od kojega su nastali supstitudjom nje- 
govih vodikovih atoma. 

No ti se spojevi mogu zaista i naeiniti, onda jedan od dru-
goga odijeliti na osnovi njihovih individualnih svojstava. Proces 
po kojemu priredujemo navedene amine analogan je reakciji 
izmedu amonijaka i solne kiseline: 

HC1 NHs Nas . Cl NHs HC1 

Kao izlazni maternal za priredbu prije teorijski izvedenih 
amina sink nam alkilski halogenidi, na koje reagujemo amoni-
jakom u vodenoj, ili jog bone, u alkoholskoj otopini. Uzmemo 
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kao izlazni maternal etilni klorid, to Ce reakeija tea. postepeno 
ovako: 

C2113. CI + NH3 	C,H, .N11, . HCI 

t. j. najprne ee nastati primarni etilni amin i solna kiselina. 
No ta solna kiselina vezaee se za taj amin analogno, kako se 
veie i za sam amonijak. Ipak ee jedan dio nastalog amina na-
stupiti slobodnu stank', pa ee onda reagovati s daljnom mole-
kulom etilnoga klorida ovako: 

CI + C2113. NH, = (C2115), : NH. HC1 

Procedura Ce se nastaviti i dalje ee nastati: 

C2113 . CI 	(C,1-13), . NH 	(C,H,), : N .HCI 

Tako je nastao tercijaraii amin. No i od njega oe se ne;to 
osloboditi i napokon reagovati ovako: 

CI 	(C2115)3. N 	N(C,H,), . Cl 

Naposljetku je dakle trovaljani dugik pregao u petorova-
ljani, a nastali spoj se eini kao supstitucijski derivat amonijeva 
klorida (NH,. C1), pa ga zato nazivamo tetraetilni amonijev 
klorid. 

Svi 	ti spojevi nalaze u mjega,vini! Zato je potrebno naei 
metodu za njihovo odjeljenje. Ta se metoda osniva na jednom 
svojstvu, po kojem se primarni, sekundarni i tercijarni amini 
razlikuju od kvartarnih amonijevih baza, a to je, da se arnini 
mogu bez raspadaja predestilovati, dok kvartarna amonijeva 
baza nije hlapljiva. Pogledamo navedenu tabelu, koja nam 
prikazuje pregledno vreligta pojedinih amina u njihovu homo-
lognu nizu, to Cern() razbrati, da su elanovi plinovi, do-
tieno lako hlapljive tekuoine, a ostali tekueine, kod kojih izmedu 
primarnih, sekundarnih i tercijarnih arnina opstoji dosta v e-
lika razlika u vreligtu. 
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Metilni amin 
Etilni amin 
n-propani amin 
n-butilni amin 
ri.oktilni amin 

Na osnovi te razlike u vreligtima mogu se onda pojedini, 
osobito vigi, amini vrlo lako odijelirti jedan od drugoga frakcio- 
novanom destilacijom. 

Primarne, sekundarne i tercijarne amine moiemo clobro 
raspoznati jedne od drugih prema tomu, kako reaguju s dugie-
nastom kiselinom (MOO. Pustimo li na pr. na nag etilni amin., 
da utjeee ta kisebna, to Ce doei. do ove reakcije: 

Vreligta amina: 

primarni 	sekundami 
. 

tercijarni 

—6° +70 +55° 

+19° 550 90° 
49° . 98° 156° 

76° 160° 215° 

• 	180° 297° '366° 

CaH.. E2 + HO .1TC-11. = N2 + H20 + C2H5..OH 

t. j. primarni se amin raspada tako, da iz njega izlazi ele-
mentarni dugik, a preostaje voda i alkohol. 

Sekun d. arni anrini reaguju takoder s dugionastom kise- 

linom, ali ovako: 

(C,H5)2 : NIH 	HOI  N . 0 	HOH + (C2H5), : N . NO 

t. j. kod reakcije uz izlueenje vode nastaje kompleksan spoj 
izmedu preostataka amina i nitrozoskupine iz dukenaste kise-
bone. Zato se i zove nastah spoj nitrozami n, a to je Iuekasta 
tekueina, posebna mirisa, koja se u vodi tegko topi. Utjeeemo 
na takav nitrozamin koncentroivanom solnom kisehnom, on se 
lako opet vines. u sekundarni amin. Odatle shjedi, da nitrozo-
skupina nije direktno vezana sa svojim dugikom na ugljikov 
atom, nego na dugikov. Upravo zato moie se relativno lako opet 
izmijeniti. Napokon tercijarni amini ne reaguju uopee 
s dugienastom lciselinom. 

Osim navedenih svojstava nal se amini odlikuju toplji-
voku u vodi. Vodena je njihova otoptina °Cite baziene 
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Slika 18. Autoklav. 

reakcil e. Poredimo na pr. vodenu otopinu amonijaka s jed- 
nako koncentrovanom vodenom otopinom kojega amina, to Cern() 
'noel konstatovati, da su arnini u vodenoj otopini mnogo juee 
baze, negoll amonijak. Slaboj bazienoj reakeiji amonijakove 
vodene otopine jeste razlog tome,• gto amonijev hidroksid, koji 
u toj vodenoj otopini nastaje, tek je neznatno disoeiran na svoje 
ionte, t. j. on daje relativno malo slobodnih hidroksilnih ionata 
(OH'). Zagrijavamo takvu vodenu otopinu, 	ee naglo iz 
svoje peforovaljanosti prijeei u trovaljanost i kao plin amonijak 
izaei iz otopine. Naprotiv annni u vodenoj otopini jama6no siva- 
raja s hidroksilnim skupinama spojeve, koji se vrlo lako i obilno 
disooiraju zato daju veliku koliCinu slobcxhnh hidroksilnih 
ionata, a zagrijavanjem te vodene otopine oni se ne raspa.daju. 

Dalin° je svojstvo amina, da imaju poseban (xsobito karakte-
ristVan miri s. Tako na pr. nalazi se di- i trimetilamin u 

u kojoj se konzervigu ribe, na pr. haringe, pa upravo onaj 
poseban miris i potje6e od njih. Osjeeno se taj miris moie ozna-
•6iti kod veeine 	amina, kaa miris po kuhanim raeima. Vik 

homalognoga niza u vodi se ne tope nemaju 
SpecifiOna teiina svih zasieenih ma-. 
snih amina jeste manja od jedan. 

Razumije se samo po sebi, da za 
pripremu pojedinih mina. opsi.oje spe-
cijalne metode. Mi smo se zadriali sa-
mo kod opeenite metode, jer 11am ono 
najjasnije objagnjava, da su amini sup-
stitueijski derivati amonijaka. Tako 
na pr. moiemo prirediti jedan od naj-
cibi6nijih amina, a to je 
zagrijavanjem salmijaka s formalinom 
u autoklavu na temperaturi od 120 do 
160°. Sam autoklav prikazuje nam naga 
slika i mi razbiramo, da je to jedna ko- 
vinska tegka posuda, koja se mak do- 
bro zatvoriti. Utaknutim termometrcnn 
pratimo poviienje temperature u njoj, 

gto je postizavamo zagrijavanjem ozdo. Na nagoj slioi vidimo 
dalje, da je na au-toklavu prievrgeen manometar, kojim ma- 
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tiemo pratiti povigenje tlaka, koje nastaje u autoklavu zbog za-
grijavanja. Poradi toga, mogu se u autoklavu lako izvoditi 
mnoge sinteze, kod kojih je osim povigene temperature potre-
ban jo:s' i povigeni tlak. Reakcija gtono se vrii u autoklavu iz-
medu salmijaka i formalina jeste ova: 

2 NH,C1 + 9H . 	= 3 H,0 ± 3 CO, + 2(CH,), N . 

U homolognom nizu alkilskih amina mogu dakako opstojati 
vrlo mnoge strukturske izomerije. Tako na pr. od empirijske for-
_mule C,HoN motiemo napisati ove razlieite amine: 

CH, 
I 	CH, CH3 
CH2 \/ 

CH 
CH2 

Na2 

NH2 

CH, C21-1, 

NH 

CH, 
CH, 
CH, 

Zato vrlo dobro, da imamo pamagala, a to je u prvom redu 
dugTenasta kiselina, kojima moiemo razlikovati pojedine amine, 
U navedenom slueaju moie nam jog posluiiti kao pomagalo za 
raspoznavaakje to, da istraiujemo, koliko jog alkilskih skupina 
inoie dotiCni amin u sebe Wilk() o aminima! 

Kao derivate amonijaka moiemo smatrati i kiseltinske 
amid e. Pogledamo jednu jednobazienu zasieenu masnu 

na pr. CH, . COOH, to razbiramo, da bi amonijak s tom 
selinom mogao dati amonijevu sol. Dakle ad octene kiseline mogli 
bismo prirediti amanijev acetat (CH, . COO . N114), No 
mama je poznato, 	motiemo od pojedinih kiselina prirediti ki- 
selinske kloride. Na pr. od octene kiseline acetilklorid 
t(CH, . CO . C1). Iz jednoga i drugog tijela molemo doei do tak-
Aroga spoja, gdje ee acetil radikal stupiti na mjesto jednoga vo-
dikovog atoma u amonijaku. Utjeeemo na acetilklorid amoni- 
jakam uz zgodne uvjete, to &ma dobiti: 

CH, . CO .C1 + NH, HC1 ± CH, . CO . NH2 
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Tako nastalo tijelo zovemo ac et ami d. To je kristalin-
ska supstanca, koja se tali kod 82.°, a prelazi u paru kod 2220. 
U vodi se topi i u eistu je stanju bez mirisa. Zbog slaboga one-
eigeenja ima °hien° karakteristiCan miris po migevima. Kaki). 
smo vee prije u jednadibi kod postanka acetamida ne 
veie se s njime oslobodena solna kiselina. Bazifean karakter. 
toga amida minimal= je, pa se zato kompleksni spojevi njegovi 
s kiselinama vee u 'vodi raspadaju. Jedino trz uvjete, na pr. u 
etarskoj tekueini uz uvodenje suhoga klorovodika, mogu se takvi 
spojevi amida s kiselinama driati u stabilnu stanju. To ee reei 
kiselinski amidi zbog prisustva kiselinskoga preostatka u njiho-
voj gradi smanjuju baziean karakter amonijakova preostatka. gto, 
vige od njih se mogu naeiniti spojevi s kovinama, analogni solima.. 
Tako na pr. mole nag acetamid u vodenoj tekueini rastvoriti 

oksid i sa Evom nakiniti ovakav spoj: (CHa . CO . 
Prije smo 	da se kiselinski amidi Mogu prirediti i z 

amonijevih soli zasioenih masnili kiselina.. 
Za to treba na pr. arnonijev acetat dobro pa ee kod toga 
izgubiti jednu molekulu vode i prijeei u acetamid prema jed- 
nadThi: 

CH2. COO . NH, HOH + CH2. CO . NH2 

Osim navedenih metoda moiemo kiselinske amide dobiti 
po nekima drugima organskim dugikovim spojevirna. No mi smo, 
istakli samo dvije metode, pa eemo jog navesti, da se kiselinski 
amidi spram dugienaste kiseline vladaju analogno kao i primarni 
amini. Potonji prelaze u alkohol, t. j. aminoskupina (NH2) bude 
u njima zamijenjena hidroksilnom skupinom. Dogodi li se to 
isto na pr. s nagim acetamidom (CHa . CO . NH2), to ee on. prijeof 
opet u octenu kiselinu (CHa.COOH). 

3. ALKILSKI CIJANIDI I KARBILAMINI. To je daljna 
pupa dugikovih spojeva, u kojima se javlja kao karakteristiena 
skupina, preostatak cijanovodiene kiseline (HCN). Taj preosta-
tak moie se pojaviti u dva izomerna oblika, i to ovako: 

CN =-- C-==-N ili NC =-- 
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Prema tome treba razlikovati alkilske cijanidei alkilske 

izocijanide 	karbilamin e. Te spojeve, jedne i druge, 

nazivaju jog i 	Prema tomu govorimo onitrilima 

o izonitrilima. 
Mjegavinu etilnoga nitrila i izonitrila priredieemo tako, da 

destilujemo kalijevu sol etil-sumporne kiseline s eijankalijem. 
Rea.kciju predoeujemo ovako: 

C311, .1KSO4 + KCN LSO. + C311,N 

To je empirijska formula tekuoine vrlo neugodna mirisa, 
gto je dobijemo tom reakeijom. No destilujemo tu tekueinu 
frakcionovano, to se ona moie razdijeliti u dvije kompcmente, i 
to, jedna vrije kod 78° C, druga kod 98° C. Pobliie prodeavanje 
obiju. komponenata, od kojih prva zadriava u eistu stanju neu-
godan rairis izlazne teku6ine, a druga ga u eistu stanju gotovo 
sasvim gubi, pokazalo je ovo: S anorganskom kiselinom 
na pr. sa 113SO, utleeemo najprije na tekuoinu vigega vreligta 
(kod 98° C), empirijskoga sastava 'C31131\1, i to kod povigene tem-
perature, na pr., da je zagrijavamo do vreligta uz dodatak kise- 

u 	na koju je nastavljeno povratno hladilo. Pokugamo 
nakon izvjesnoga vremena predestilovati dobiveni produkat, 

to oe nam kod temperature od neko 150° C prijeei u destilat 
jedno tijelo oeito kiselinske prirde. Proueavamo tu kiselinu 
pobliie, to oemo moot konstatovati, da je to nama vee poznata 
propionsk a kiselina (C3H5 . COOH). Dakle 
koja ima je dnako velik broj ugljikovih atoma, kao i 
izlazna tekueina (C311,1\1). Ueinimo 	pak preostatak u tikvici 
dodatkom luiine alkalijskirn, pa nakon toga ponovo destilujemo, 
to &Inc" u destilatu dobiti a m 	j a k. Iz svega toga zakljuou- 
jaw, da nam je izlazna tekuelna tijelo ovakve strukture: 

CH3 

CH, 

C 

t. j. da imamo pred sobom etilni cijanid 	etilni nitril, koji pri- 
pada medu onakve nitrile, o kojima smo vee govorili kao o 

1 23 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



izlaznom materijalu za pripremu kiselina. Ondje smo kazali, da 
kiseline nastaju saponifikacijom nitrila. Kod toga pod utjecajem 
vode nitrilska skupina (CN) prelazi u karboksilnu skupinu 
(COOH). To smo upravo i izveli prije opisanim postupkom s na-
gom tekueinom, koja ima vreligte kod 98° C. S njom se naime 
dogodilo u principu ovo: 

CH8 
CH„ 	 I 

I 	 CH2 + NH3 = HOH + C21-18 . COOH + NH„ CH2 	 I /OH 
I 	HOH = C e— 01H 
C-._1\1 + HOH 

\ TOH HOH 

Iz svega toga slijedi, da je ugljik u tim spojevima direktno 
vezan za ugljik iz alkilskoga radikala, a da dugik u tom spoju 
nije direktno vezan za alkilski radikal, pa poradi toga vee utje-
cajem vode, a jog prije kiseline kod povigene temperature, 
izlazi iz toga spoja kao amonijak. 

Nitrite moiemo prirediti jog i drukeije. Tako na pr. dobi-
jemo etilni nitril pod utjecajem kalijeva cijanida na jodid 
prema jednadibi: 

J KCN = KJ + C8118 . CN 

Dalje, suhom destilacijom kalijeva cijanida, ili jog bolje 
bezvodne iute krvne soli [K,Fe(CN)8], sa solima alkil-sumporne 
kiseline. 

Tako dobiveni nitrili jesu tekueine posebna mirisa, spe- 
cifi6ne teiine manje od vode. 	se 61anovi u vodi tope. Vreligta 
su im blizu jednoatomskih alkohola s jednako velikim brojem 
ugljikovih atoma u molekuli. Kako smo vee eegee spomenuli 
sintetska ih kemija upotrebljava za pripremu kiselina. Proces, 
kojim prelaze u kiseline, nazvan je saponifikacijo m, a 
moie se uz zagrijavanje izvesti spomoeu vode, kiselina 
Osim toga pokazuju nitrili jog i istaknutu sposobnost adicij e. 
Ta sposobnost takoder 	u sintetskoj kemiji. Tako na pr., 
dode nag etilni nitril u kontakt s vodikom, i to najbolje tako, 
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da smjesu njegovih para i vorlika provodimo preko finoga ni-
kaljnog pragka kod temperature od 180--200°, dobieemo: 

C21-15 .CN + 2 H2 	C2H„ . CH2 . NH2, 

t. j. tijelo, koje je, kako vidimo, propilni primarni amin. Prema 
tome sluie alkilski cijanidi u razliene sintetske svrhe. 

No dugik i ugljik mogu se vezati za alkilski radikal i preko 
dukkova atama. Dthmo, da je to tako u onoj tekuoini, gtono smo 

je 	u poeetku, a koja ima nisi& vreligte (78° C) vanredno 

neugodan miris. Dokazi zato jesu: Dodamo dobivenoj tekuoini 
vanredno neugodna mirisa opet koje anorganske kiseline na pr. 
H2SO„ to ee ta kiselina vee kod obiene temperature na niu utje-

cati tako, da izgubi neugodan miris, a tekueina, koja je isprva bila 
povrh kiseline kao uljeni sloj, patpuno ee se sada u njoj otopiti. 
Destilujemo tu otopinu, to eemo u destilatu dobiti org-ansku 
kiselinu, no ta neee imati u sebi sva tri ugljikova atom a, 
nego samo jedan, t. j. caa je mravinja kiselina (H . COOH). Do-
damo pak preostatk-u. u tikvici, iz koje smo destilovali, 
pa onda nanovo des-tilujemo, to ee se u destilatu skupiti nama 
vee poznati primarni etilni amin. Utjecanje dalde anorganske 

kiseline maie se °vibe u principu prikazati ovako: 

C2115N 2 HOH H . COOH C2I-I, . NH2 

Iz toga slijedi, da je struktura izlaznoga spoja ova: 

CHB 

CH, 

N=--C 

Prema tomu je avdje dugik direktno veza-n za ugljik i poradi 
toga se iz izonitrilske (NC) skupine lakge odjeljuje 	negoli 

dugik. 	vige, N e f je iznio Citav niz eksperimentskih dokaza, 
da je u toj skupini ugljik vezan samo sdvije valencije za du- 
5ik. Dna je prema tome i u tom slueadu tr ov al jan eleme- 
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nat, ugljik pak, u tom 81116*, bio bi niioj svojoj 	t. j. 
vladao bi se kao dvovaljan elemenat. 0 toj njegovoj dvova, 
ljanosti govorili smo vee u anorga.nskoj keraiji kod ugljikova 
monoksida (CO). Organska je kemija iznijela niz dokaza za 
dvovaljanost ugljika. 

Izonitrili 	karbilamini mogu se prirediti i po drugim me- 
todama. Tako na pr., ani su kod niske temperature glavni pro-
dukat u ovoj reakciji: 

C2H, J -F: AgC,N AgJ C2H, . NC 

Kod povigene temperature prelazi takav izonitril u 
(C21-16 . CN). 

No najobienija najznatnija metoda za pripremu karbila- 
mina jeste reakcija prim arnih amina — 	masnih, bilo aro- 
matskih. — s kloroformom u prisustvu luiine. Reakcija na pr. 
s primarnim etilaminom teee ovako: 

C2112 . NH2 + CHC12 3 KOH -,-- 3 HOH + 3 KC1 C,H, . NC 

Hoeemo prema ovoj reakciji zaista prirecliti jedan karbil- 
amin, 	je najzgodnije da postupamo ovako: 10 g anilina (to 
je aromatski prinnarni amin 	C81-16 . NH2) otopimo u 22 g klo- 
roforma. U drugoj jednoj tikvici pomijeganto 24 g krute u 80 g bezvodnoga alkohola. Dodajemo 11 pomalo prvu otopinu 
drugoj, uz mijeganje hladenje, to ee nam se stvoriti *Ina kruta 
masa. Istjeramo makon toga na vodenoj kupelji iz nje alkohol, 
to ee nam prema prije navedenoj jednadibi preostati karbilamin 
i kalijev klorid. Dodatkom vode kalijev klorid prelavi u otopinu, 
a karbilamin se sabere na povrgini kao uljeni sloj, pa ga moiemo 
odijeliti od vodene otopine u lijevku za odjeljivanje. Poznajemo 
ga po vanredno iintenzivnu gadnom mirisu! 

Kako iz toga razbiramo, takva priprema karbilamina jeste 
jedna jasna reakcija na primarne amine. Sekundarni tercijarni 
amini ne mogu takvom pripremom prijeei u karbilamine. U 
drugu ruku, to je ujedno i reakcija na kloroform, pa je mi i 
izvodimo na tu tekuoinu kod nakh kemijskih analitskih 

Tako smo upoznali organske spojeve, u kojima se nalazi 
kao karakteristiena skupina preostatak cijanovodika. 
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4. ORGANSKI SPOJEVI, U KOJIMA DOLAZI PREO-
STATAK DUgIeNASTE, DOTIONO DUgIONE KISELINE-. 
NITROPARAFINI. NapiS'emo nama veo poznate strukturske 
formule dugi6naste dukene kisetine, dobieemo ovu sliku: 

HNO, 	 HNO, -=- NK-0 
OH 

Iz tih strukturskih formula razbiramo, da moiemo ad jedne 
i od druge kiseline dobiti jednovaljane radikale, bilo oduzetkom 
v o k a, bilo oduzetkara hid r ak sil ne ku p n e. Odu-
zetkom vodika preostaju na.m t. zv. kisetinski radikati duke"- 
naste i dugiene kiseline, koje treba pisati ovako: 

<-0 . N=0 i <-0 .NO2 

Taj nitritski, datiCno nitratni radikal, obieno je vezan za 
kovine tako imamo poznate anorganske soli, nitrite i nitrate. 
No mi sebi moiemo lako zamisliti, a to se zaista moie i 
da se ti radikali — dakako preko kisika — vein i za atkilske 
radikale. Na taj naein dobieemo ester e dugfenaste, dotiOno 
dugfene ldseline, od kojih smo na pr. vee upoznali amilni tiara 

. 0 . NO). S nekojim estenima vigih alkohola s dugienom 
kiselinom upoznaeemo se kod tih alkohola naroe'ito kod glicerina. 

No mi moiemo sebi zamisliti, da se u strukturi dugienaste 
dotieno dugiene kiseline hidroksilna skupina, pa ee nam 
i onda preostati jednovaljani radikali. Oni ee sada imati slo-
bodne valeneije na dukkovu atomu. Izgleda6e dakle ovako: 

4-NO 

Prvi od njih nazivamo nitrozoskupinorn, i mi smo vee upo-
znali jedan organski spoj, u kojem se ta. skupina javlja kod reak-
cije sekundarnih amina s dugfenastom kiselinam (nitrozamin). 
'No mi moiemo prirediti i takve spojeve, u kojima se javlja 
nitroskupina (NO,), vezana za alkilske radikale svojim dukkom. 
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Taj je sada petorovaljan. Dobieemo spojeve, koji nose ime 
nitroparafini. 

Da priredimo jedan i drugi ta,kav spoj, poei Cern° ocl alkil-
skoga jodida dodati mu srebrni nitrit. Tako ee, na pr. etilni 
jodid, reagovati prema jednadibi: 

C211, J 	AgNO2 	AgJ + C2112 .NO2 

Dobili smo dakle jedan spoj, koji ima u svojoj formuli 
skupinu NO2. Nastaje pitanje, kako je ta skupina vezana za 
etilni radikal. Kod izvodenja gornje reakcije nastaje tekueina, 
koja nema konstantno vreligte, nego se frakcionovanom destila-
cijom mole razlueiti u dva tekuea individuuma. Prvi ima vreli-
gte vee kod 	C, a drugi tek kod 114° C. Jasno je dakle, da 
se u toj prvotnoj tekueini nalaze dvije izomerije. Da saznamo 
kemijsku prirodu jedne i druge utjecaeemo na jednu na drugu 
natrijevom 	kalijevom 	Tekueina s vreligtem kod 
s natrijevom Ce se Itainom brzo lako razIttelti u etilni alkohol 
i dugienastu kiselinu, dotieno natrijev nitrit (NaNO2). Iz toga 
slijedi, da je 	tekueina esterskoga karaktera i da joj moramo 
dati ovu stratum: 

CH3 

CH2 

0 .NO 

To je dakle etilni ester duk6naste kiseline. 
Dodamo 	drugoj tekueini, koja ima vreligte kod 114", Itaine, to ona neoe utjecati tako, da bismo 	te tekueine dobili 

natrijev nitrit i alkohol. No podvrgnemo tu tekueinu r ed u k-
ciji nascentnim vodikom, to ee nascentni vodik oduzeti iz 
nazoCnoga spoja sav kisik i stupiti na njegovo mjesto, t. j. iz 
spoja C2H,NO2 nastaee nama vee poznati etilni amin (C2115 . NFT2). 
Nasuprot, kad bismo redukciji podvrgnuli prvu tekueinu s vre-
ligtem kod 17° dobili bismo nje alkohol amonijak. Iz svega 
toga slijedi, da je druga tekueina izomeran spoj prvoj, da 
joj je ovakva struktura: 
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CH3 

CH, 

NO2 

Iz te strukture razbiramo, da je ovdje dugik direktno vezan 
za ugljik u etilnom radikalu jednako onako, kao i kod amina. 
I redukcija nascentnim vodikom govori nam zato pa svom 
rezultatu, da su oba kisikova atoma vezana za petorovaljani 
dukk. Nascentni vodik nije oduzeo jedino ta dva kisikova atoma, 
nego je i dugik redukovao iz vige oksidacijske forme na 

KakO smo u prednjem slueaju priredili spoj etilne skupine 
s nitroskupinom, tako moiemo prirediti i spojeve nitroskupine 
s ostalim al kilskim raclikalima. Zovemo te spojeve nitr op a-
raf in i, a spojeve Imp& — i masne aromatske — u kojima 
se nalazi nitroskupina, vezana dugikom, nazivamo pravi 
nitrospojev Pravi zato, jer eemo na pr. kod nitro7 
glicerina, da se i u njemu nalazi skupina NO2, ali nije vezana 
dugikom, nego kisikom, pa je ona upravo nitratni radikal du-
'gene kiseline (0 .NO2). Prema tomu nitroglicerin nije pravi 
nitrospoj, nego glicerinski nitrat! 

Nitroparafini imaju imena prema ugljikovodiku jednako 
velikoga broja ugljikovih atoma, pa ih poradi toga zovemo: 
nitrametan, nitroetan, nitropropan itd. elanovi toga homolog-
noga niza jesu bezbojne tekueine, etarskoga mirisa, koje desti-
luju, a da Ee kod toga ne raspadnu. Clanovi negto malo 
topljivi u vodi. 

Nitroparafini, o kojima je ovdje govor, odlikuju se jednirri 
osobitim svojstvom, a to je, da se oni vodikovi atomi, koji se 
nalaze priviezani za isti ugljikcrv atom, za koji je privezana i 
nitroskupina, mogu zami jeniti jskim kovinama, ali 
i halogenim elementom bromom. U prvom smjeru utjecaeemo na 
nitrospoj u alkoholskoj otopini otopinom natrijeva etilata. Mo-
ri& se bijeli kristalinski talog, koji ee na pr. nastati ovako: 

C2H, . NO, + C211. ONa C2H, . OH +CH, . CH < Na 
NO, 
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Taj natrijev spoj s nitroparafinom, kao i ostali analogni 
spojevi, te5ko se topi u apsolutnom alkoholu, pa zato priprema 
tih spojeva za odjeljivanje nitroparafina od ostalih organ-
skih spojeva. 

Osobito treba istael, da se s alkahjskim kovinama prema 
naprijed opisanom postupku mogu zamijeniti samo oni vodikovi 
atomi, koji su vezani za isti ugljikov atom, na kojem se nalazi 
i nitroskupina. Tako na pr. tereijarni nitrobutan ne stvara takvih 
spojeva. Njegova je struktura: 

CH3 CH3 cH 
\ Z 

1 
NO2 

Jednako tako moie brom zamijeniti samo one vodikove 
atome, koji se nalaze na istom ugljikovu atomu, na kojem se 
nalazi i nitroskupina. Ako takvih nema, nema supstitucije! 

Dalje odlikuju se nitroparafini, analog-no aminima, karakte-
ristiCnim reakcijama s du5i6nastom kiselinom (11NO2). Kai nitro-
parafina moiemo takoder spomoeu dukenaste kiseline raspo-
znati primarne, sekundarne i tercijarne nitroparafine. Razumije 
se samo po sebi, da su produkti reakcija sasvim drugi, negoli 
kod amina, no karakteristieni i razlieni kod primarnih i kod 
sekundarnih nitrospojeva. Tercijarni nitrospojevi ne reaguju 
s dugTenastom kiselinom! 

Tako smo upoznali najglavnije zasieene masne spojeve, 
u kojima nastupa dukk kao karakteristiean sastavni dio. 
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SUMPOR, FOSFOR, ARSEN I METALI 
U ZASICENIM MASNIM SPOJEVIMA. 

1. SULF0- ILI TIOSPOJEVI. Sumpor je elemenat, koji 
je relativno dosta zastupan u umjetnim, a jog vik u prirodnim 
organskim spojevima. Vee oegee puta spomenuti znatni prirodni 
organski spojevi, gto ih zovemo protein i, imadu u sebi 
nesamo dugika, nego eesto relativno malenu•koheinu sumpora. 
Na ovome mjestu mi Cemo upoznati najprostije sumpome 
organske spojeve. Buduei da je sumpor elemenat analogan 
kisiku — kako je o tom bilo govora vee i u anorganskoj kerniji — 
to moiemo oCekivati, da se u onim zasieenim masnim spojevima, 
u kojima ima kisika, taj kisik moie zamijeniti dvovaljanim sum-
porom. Tako zaista i jest! Prema tomu dolazimo do spojeva., gto 
ih moiemo nazvati sulfoalkohalima, sulfoetrima 
i f okiselinam Mjesto sulfospojevi nazivamo ih jog 

tiospojevi. 
Najznatniji ad njih jesu tioalkohol koji nose jog i 

ime merkaptan Te spojeve moiemo prirediti na vige 
naeina. Najobienije ih priredujemo tako, da utjeeemo na alkil-
ske halogenide spojem, gto ga zovemo kalijev sulfhidrat (KSH). 
Reakcija je ova: 

C,H6 J 	KSH KJ + C21-1, .SH 

t. j. kod toga nastaje od estilnoga jodida etilni merkapta n. 
Ta je metoda ad znaeenja zato, da dobijemo uvid u strukturu 
merkaptana i mi vidimo, da je namjesto bidroksilne skupine 
(OH) u odredenam alkoholu stupila jednovaljana skupina SH. 

Od daljnih metoda spomenueemo, da merkaptane zgodno 
priredujemo destilacijom kalijeva alkilskaga sulfata i vee spo-
menutoga kalijeva sulfhidrata, na pr. 

C211, KSO, KSH LSO, ± 	SH 
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Tako smo 	opet jedan od najobienijih merkaptana, 
a to je etilni merkaptan. 

Kao karakteristiono svojstvo tih spojeva istaknueemo po-
najprije, da su to tekuein e, koje lako hlape, jer su im 

od vrelika dortfenih alkohola. Tako na pr. metilni mer-
kaptan vrije vee kod +6°, a metilni alkohol kod 66°. Etilni mer-
kaptan vrije kod +35°, a etilni alkohol kod 78°. Uoi.imo da je 
po kemijskom sastavu razlika izmedu alkohola merkaptana 
samo u tome, kto se u merkaptanima nalazi mjesto plinskoga 
elementa kisika kruti elemenat sumpor, onda nam je u prvi 
mah eudno, gto merkaptani imaju nfia vreligta od alkohola. 
Trak& fizieka kemija razlog toj pojavi, konstatovala je, da su 
alkoholi, kao i mnoge druge tekuoine, koje imaju u svojoj struk-
turi hidroksilnu skupinu — paoe i sama voda — asocirane teku-
eine. To ee reei, kod obi6ne temperature ne opstoje u tim teku-
oinama pojedine slobodne molekule, nego su se njih dvije vige 
asoeirale u veCi agregat od jedne molekule. Na pr. (H20).,, 
(C,Hs . OH), itd. Zato je jam°, da ee kod zagrijavania takvih 
asociranih tekuarta trebati izvjesna kolRina topline, najprije 
zato, da se ti agregati raspadnu u slobodne molekule, a istom 
nakon toga d.aljna koliCina topline, da te slobodne molekule 
prijedu u paru. Prema tomu alkoholi, kao asocirane tekneine, 
imaju viga vreligta od merkaptana kao neasociranih tekuoina! 

Dalje, merkaptani su tekueine, koje se ne mijegaju 
svodo m. Manje su specifie-ne teiine od vode, a imajm vanredno 
intenzivan i neugodan miris. Sliku o toj intenzivnosti, u vezi 
s netopljivogeu u vodi dobieemo, kad uoeimo ovaj dogadaj, 
kono se zbio s 	merkaptanom u Stockholmu. U jednom 
kemijskom institutu 	su bocu etilnoga merkaptana, koja se 
vee d.ugo vremena nije nikako upotrebljavala. Zato je predstoj-
nik instituta naloito slugi, tu bocu odinese nekuda iz grada 
i baci u kakvu jarugu. Sluga ju je naprosto bacio u Melarsko 
jezero. Boca se otvorila, a merkaptan se razlio po povrgini vode. 
Kako nije u vodi topljiv, voda ga je rasprgila po velikoj povrgini, 
a kako je lako hlapljiv i vanredno intenzivna neugodna mirisa, 
to je vjetar taj miris raznio po eltavu gradu. Stanovnici su 

da su negdje u 	Stockholma iz unutragnjosti zemlje 
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provalili smrdljivi plinovi, pa je u tu svrhu stupila u akcijtt po-
sebna geologka komisija, dok se napokon nije saznalo, da taj 
smrad potjeee samo od jedne boce etilnoga merkaptana. 

Ime merkaptan jeste u vezi s daljnim jednim njihovim 
svojstvom, a to je, da se vodik u skupini SH laiko moie zamije- 

kovinam a. Takvi, alkoholatima analogni spojevi, zovu se 
merkapti d.i, a nastaju ve6 utjecajem luiina na merkaptane. 
Kod alkohola — kako smo vee — dolazi do zamjene vodika 
u hidroksilnoj skupini tek utjecajem alkalijekih kovina u ele-
mentarnu stanju. Pounati su mnogi merkaptidi, pa tako na pr. i 
merkaptid, gto ga d.obijemo utjecajem merkaptana na Evin 
oksid. Taj merkaptid dao je ime merkaptanima (lat. corpus 
mercurio aptum). Merkaptidi raspadaju se pod utjecajem mine-
ralnih kiselina, i iz njih se oslobadaju merkaptani. 

Nakon tioalkohola merkaptana dolaze na red po svom 
znaeenju tioetr Navegeemo dvije metode za pripremu tih 
spojeva. Prva ad analogna je metodi za pripremu merkap-
tana iz alkilskoga kalijeva sulfata, samo gto treba mjesto ka-
lijeva sulfhidrata (KSH) uzeti neutralni kalijev sulfid (K,S). 
Tako eemo dobiti na pr. prema reakciji.: 

	

2 CJI, KSO4 	K2S 2 Kr504 + (C21-16)2 S 

dietilni t io e t a r, tekuoinu takoder neugodna mirisa, koji 
nastaje od oneeigeenja, gto se vidi po tom, jer se zagrijavanjem 
s bakrenim praham moie taj miris odstraniti. Ta se tekuelna ne 
topi u vodi. 

Druga metoda pripreme tioetra aslanja se na Evin mer-
kaptid. On reaguje s etilnim jodidom ovako: 

(C2116 .8)211g + 2 C2H,J 	+ 2 C,H, S . C2115. 

	

j. opet Cern° dabiti 	tioetar. Taj spoj interesantan je 
zbog toga, gto se zamjenom vodika s klorom, u etilnim radika-
lima, moie prirediti jedna tekueina, koja prelazi u paru kod 
217°, a ta je para oslasna mirisa, povrh tog,a otrovna, jer ra-
zara lako pluea, ako je udigemo. Zato su taj halogeni derivat 
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dietilnoga tioetra u ratu upotrebljavali kao otrovni plin. Sastav 
mu je ovaj: 

(CFLO. CHOoS 

Taj 	zove se sla6i6nik (iperit, njem. Senfgas). 
Toliko ukratko o tioetrima. Napokon moiemo spomenuti, 

da opstoje takve kiseline, u kojima ima sumpora, a pripadaju 
medu masne spojeve. Jedna vrsta takvih kiselina nazvana je 
tiok i sel ine analogna je tioalkoholima i tioetrima. Tako 
6emo na pr. tiooctenu kiselinu prirediti iz acetilklorida i kali-
jeva sulfhidrata ovako: 

CH5 . CO. Cl KSH KC1 CH8 . CO .SH 

To ee reel, mjesto hidroksilne skupine u ootenoj kiselini 
nalazi se skupina SH. Sama ta tiokiselina jeste bezbojna t e k u-

n a, vanredno neugodna mirisa. 

U drugu ruku moiemo prirediti masni spoj kiseloga karak-
tera tako, da merkaptane podvrgnemo oksidaciji, na pr. s du- 
genom kiselinom. Ta ee oksidacija dovesti do ovakvoga pro-
dukta: 

JO 
C2H5 SH C2H5 	0 

\ OH 

Kako iz njegove strukturske formule razbiramo, taj je spoj 
udruienje alkilskoga radikala s preostatkom sumporne kiseline, 
u kojemu je jog uvijek jedan neogteeeni kiselinski vodik. To je 
tijelo kr istalno jakoga kisela karaktera. Takve kiseline 
nazivamo sulfonskim kiselinama, a moiemo od njih 
prirediti i soli. Sluie u sintetskoj kemiji, i to, vrlo mnogo u aro- 
matskoj kemiji, pa eemo se zato s njima ondje 6egee sastati. Na- 
posljetku eemo navesti, da ti ok is eli ne imaju neugodan mi-
ris, kao i ostali tiospojevi, dok sulf onsk e kis el in e nemaju 
toga mirisa! 

2. FOSFINI I ARSINI. Nama je ve6 iz anorganske kemije 
poznato, da opstoji u kemijskom pogledu znatna i velika ana- 
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logija izmedu dugika, fosfora i arsena. Zato maiemo ve6 a pribri 
oeekivati, da jamaeno mogu naeiniti aminima 	spojevi.i 

kod fosfora. i arsena. Ti se spojevi nazivaju f osf ini i 

arsini. 
Spomoeu fosforovodika (PHs) i alkilskih halogenida mo- 

kmo prirediti primarne, sekundarne i tercijarne fosfine, paee 
kvartarne fosfonijeve baze. S porastam alkilskih skupina u mo-
lekuli raste baziean karakter tih spojeva. Kako nam je iz anar-
ganske kemije poznato, fosfor se razlikuje ad dugika vrlo veli-
kom svojom afinitetom spram kisika. Obieni se fosfor sam upali! 
To svolstvo fosfora oCituje se i kod fosfina, pa se na pr. fosfo-
nijeve baze zagrijavanjem ne raspadaju kao amonijeve haze u 
alkohol i tercijarni amin, nego u zasieeni masni ugljikovodik i 
sekundarni fosfin, koji ima za petorovaljani fosfor privezan jog 
jedan atom kisika. Dakle ovako: 

P(C2H5)4 .0H 	C214. ± (C2H5)5 .P0 

Sami 	jesu bezbojne t ekuoin e, intenzivna omam- 
ljiva mirisa. Tercijarni fosfin mirige u vrlo velikom razrjedenju 

po hijacintima. 
Uspjelo je prirediti i at sin e, no oni se ne mogu naeiniti 

dixektno iz arsenovodika (AsH5). Njih prireduju tako, da kao 
izlazni materijal uzmu arsenovu kiselinu (H5As04). Od nje na- 
eine najprije derivat, gdje su jedna dvije hidroksilne skupine 

0 
zamijenjene alkilskim radikalima. Tako na pr. (CH2)2 . As"<" OH. 
Podvrgnemo takav derivat redukciji spomoeu vodika, na pr. 
utjecajem oinkova amalgama i solne kiseline, to ee onda nastati 

/H 
sekundarni arsin (As(---CH2). Primarni i sekundarni arsini oksi- 

CH2 
duju se odmah u uzduhu. Mogu se naeiniti i tercijarni arsini, 
no oni se s vodom ne pretvaraju u baze. 

S arsiniraa stoje u vezi k a kod iln i s p o je v.i, gtorto ih 
je proueavao znameniti anorganski i 	kemiear B unse n. 
On ih je ta.ko nazvao po neugodnu mirisu. Uzme li se u obzir 
taj neugodni miris i poznata otrovnost arsenavih spojeva, to je 
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jasno, da je rad s takvim spojevima zahtijevao mnogo samopri-
jegora i opreznosti. Bunsen je pokazao, da se od jednovaljane 
skupine As(CHs)s— moie naCiniti najprne spoj s kisikom, koji 
ima ime k a k od iloksid ima ovaj sastav: 

lAs(CHs)sis . 0 

. Taj se oksid moie prirediti destilacijom arsenova trioksida 
(Ass0s) s kalijevim acetatom (CI-Is . COOK). On je izlazni ma-
ternal za sve °stale kakodilne spojeve, pa se na pr. iz njega 
spornoeu anorganskih i organskih kiselina uz zagrijavanje 
mogu prirediti solima analogni spojevi, koje nazivamo k a k o- 
dilat Na pr. zagrijavanjem sa solnom kiselinom nastaje 
kakodilklorid ovoga sastava: 

As(CH3).. CI 

Kakodilati upotrebljavaju se u medicini. 

3. SPOJEVI ALKILSKIH RADIKALA S KOVINAMA. 
GRIGNARDOVA REAKCIJA. Napokon ima i takvih zasieenih 
masnih spojeva, u kojima su alkilski radikali vezani za kovine, 
na pr. za cinak, magnezij, Upoznali smo vee neke 
spojeve, u kojima dolaze kovine, kao na pr. soli zasieenih 
masnih kiselina, zatim alkoholate i onda merkaptid e; 
no sad eemo istaei, da se mogu zgodno vezati jedan vige alkil-
skill radikala direktno za metalne atome. 

Jedan od najobionijih takvih spojeva jeste spoj cinka 
s mctilnim, dotieno etilnim radikalima. Priredujemo ga tako, da 
zagrijavamo na pr. ehlni jodid s prakastim cinkom. Najprije 
nastaje: 

c2H5 . j 	zn 

j. spni, u kojemu je zaostao jog" i jedan atom joda; dakle 
cinkov jodid. To je bijela kristalinska masa. Zagrijavamo 

tu masa dalje, to ee se ona poeeti raspadati.ovako: 

2 C21-I,ZnJ 	Znj2 	Zn(C2H5)2 
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I. j. dobijemo cinkov diet i I. Njega moiemo destilacijom 
ali to valja izvrgiti tako, da ne dode u kontakt s uzdu-

hom. Cinkov dietil sam se u uzduhu zapali! Valja ga dakle desti-
lovati na pr. u vodikovoj atmosferi. Dobijemo tekueinu, koja 
vrije kod 118°. Cinkav vrije kod 46°, a chakcyv dipropil 
kod 146°. Ti spodevi, koje nazivaju jog i or ganomet al i, 
reaguju iestoko s voclom s halogenim elementima. S vodom 

iz njih zasieeni masni ugljikovodik, a cinak prelazi u 
cinkov aksid. 

Pustimo da na cinkov dimetil utjeee metilni jodid, to ee 
_kod toga nastati etan i cinkov jodid prema jednadibi: 

	

Zn(CH3), ± 2 CH3 . J 	Znj, + 2 CH, . CH, 

Iz toga slijedi, da nam takvi spojevi mogu posluiiti u sin-
-tetske svrhe! 

	

No ad svih takvih kovinskih 	spojeva najznatnidi 
spoj magnezija s alkilskim radikalima, gdje je uz alkilski 

preostao jog i atom kojega halogenog elementa, vezan za 
dvovaljani magnezij. Struktura je na pr. magnezijeva etilnoga 
jodida ova: 

Mg 
• C3I-15 

Takvi magnezijevi spojevi nazivaju se Grignardov 
reagen s. Reakcije, kod kojih upotrebljavamo 'Lai reagens 
naziVamo grignardizacij a. Saan reagens priredujemo ad 
.alkilskoga halogenida na pr. od etilnoga jodida i elementarnoga 
pragkastog magnezida tako, da ih izmijegamo medusobno u bez-
vodnom etru. Dobro je dodati magnezijevu prahu negto malo 
olementarnoga joda. Reakcija je dosta burna tako, da etar poene 
kljueati. Nastali magnezijev jodid ale male se potpuno 

od etra, pa driimo, da i etar stvara s njim adicicmi spoj. 
Upotrebu Grignardova reagensa kao i njegova svolstva 

osvijetlieemo s nekoliko primjera. Take na pr. reaguje Grignar-
<dov reagens s vodom preana jednadibi: 

CI 	HOH . 	
CI 

	

Mg<C3I-13 	 Mg< OH 

Tako dakle dobijemo zasieeni masni ugljikovodik. 
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Spomoeu Grignardova reagensa moiemo prirediti primarne, 
sekundarne i tercijarne alkohole. Primarni ee alkohol nastati 
tttjecajem -vodikova peroksida na Grignardov reagens prema 
jednadibi: 

MgC.HJ H202 Mg(OH)J CM, . OH 

Osobito je znatna sinteza tercija.rnih alkohola. 
spomoeu Grignardova reagensa. Za pripremu tercijarnoga alko-
hola priredimo najprije adicioni spoj izmedu acetona i Grignar-
dova reagensa. Zatim utjeCemo na taj spoj vodom, pa ee se on 
raspasti u magnezijev jodid, magnezijev hidroksid. i odnosni: 
tercijarni alkohol. To moiemo prikazati ovako: 

CH, 

+ Mg <1. 

Napokon, spomoeu Grignardova reagensa moiemo sint e-
t izova ti i kisel in e, na pr. octenu kiselinu iz magnezijeva 
metilnoga bromida i uglIjienoga dioksida. Najprije nastaje i opet 
adicioni spoj, koji se mda s vodom raspada u magnezijev 

bromid i octenu kiselin-u. Plema tomu reakcija se vrgi. 
ovako: 

Mg <CH, ± CO, .=-- C\O 
ZO.MgBr Br 

CH, 

cL8 . MgBr + HOH -.-- CI lis + mg <Br 
CH, 	 COOH 	OH 

Tako smo na nekoliko primjera upoznak znaeenje navede-• 
noga magnezijeva organskoga spoja za sintetsku kemiju. Ujedno-
smo time uglavnom promotrili sve najznatnije skupine zasieenih 
masnih spojeva, koje moiemo smatrati derivatima zasieenih. 
masnih ugljikovodika. 
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C<CH, 
CH, 	 CH, CH, 

0 .MgJ 	 \/' + Mg J,.± Mg( OH), 
2 (CHO, : C< cll. 	2110H 2 C. OH 
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NEZASICENI MASNI SPOJEVI I 
NJIHOVI DERIVATI  _ 

NEZASIOENI MASNI UGLJIKOVODICI 

I NJIHOVI NEZASIOENI DERIVATI. 

I. NEZASWENI UGLJIKOVODICI ETILENSKOGA I 
ACETILENSKOGA REDA. Ugljik i vodik stvaraju i takve spo-
jeve, gdje dolazi na izvjestan broj ugljikovih atoma manje vodi-
kovih, negoli gto bi to moglo da bude prema nama vee poznatoj 
opeenitoj formuli 2. Ti su spojevi takoder, gto plinovi, 
gto tekuoine, a ima ih i u krutu stanju. Oni su najveoim dijelom 
produkti tvorniekih i laboratorijskih procesa i nijesu onako 
zastupani u prirodi, kako su zastupani zasieeni masni ugljiko-
vodici u ameriekom sirovu petroleju. Uglavnom imamo dva 
homologna niza takvih ugljikovodika. Nazivamo ih nezas 
eenim ugljikov odi c in a. Prvi su od njih nezasieeni 
ugljikovodici laneaste strukture et ilenskoga red a il 

ol e f in i. Prvi je njihov elan etilen (C2114). Drugi homolog,ni 
niz ima relativno jog manje vodika u sebi, a prvi mu je elan 
acetilen (CJ-12). 0 njemu smo vee u anorganskoj kemiji govo-
rill; po njeanu eitav taj niz nazivamo u gl jik ov odi cima 
acetilenskoga reda. 

Svi ugljikovodici etilenskoga reda 	olefini biljek se 
opeenitom formulom c„H,„. Interesantno je, da nijesu jedino 
olefini, kojima pripada ova opeenita formula, nego da se tom 
opeenitom formuloan moie oznaeiti i jedna grupa 
ugljikovodika, koji se nalaze u kavkaskoj nafti, pa ih poradi 
toga nazivaju naftenima! 

Ugljikovodici pak acetilenskoga reda imaju opeenitu for- 

mulu H _ 
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Spornenueemo nekoliko metoda za pripremu nezasieenih 
magnih ugljikovoclika. Oni nastaiu nama ve6 poznatim proc e-
sima suhe destilacije prirodnih koniplikovanih uglji-
kovih spojeva, kao gto su ugalj i drvo. Dakle kod fabrikacije 
rasvjetnoga plina i kod suhe destilacije drva! Zato ima u rasvjet-
nom plinu neko 4-5% nezasieenih ugljikovodika. 

Najobia'nija metoda za pripreanu nezasieenih ugljikovodika 
olefinskoga recta jeste ona, koja uzima kao izlazni maternal 
jednovaljane (jeclnoatomske) alkohole. Tim alkoholima oduzima 
se zgodnim sredstvima, kao gto je na pr. koncentrovana sum-
porna kiselina kod porvigene temperature, iz svake alkoholske 
molekule jedna molekula vode. Dakle na pr. iz amilnoga alko-
hola — svejedno bio on primaran, sekundaran tercijaran — 
dolazimo do olefina prema jednadibi: 

C5Hii0H HOH C,H10 

Ovako nastali nezasi6eni ugljikovodik zovc se amilen 
i tehniai se na pr. moie najlakge prirediti iz patoCnoga ulja, 
zagrijavanjem sa cinkovim 'kloridom (ZnC10, kao sredstvom za 
oduzimanje vode. 

Dalje kao laboratorijska metoda za pripremu olefina sluii 
nam reakcija izmedu alkilskih halogenida i alkalijskih alko-
holata. Dakle na pr.: 

C,H, J + C,H, . OK K J + C211, . OH + 

Ovako dobiveni olefin je prvi Man u homolognom nizu i 
nosi ime etile n. Zato je obRiaj olefine nazivati jog i alkil e-
n i m a. Evo nekoliko eianova iz tog homolognoga niza zajedno 
s njihovim vrelatem: 

Ime: 	 formula 	vreligte 
&den C.144 	 --1033 Propilen 	 C,H, 	 _480 
n-butilen C41-1. 	 _50 
n-amilen Co FLO 	 ± 39° Heksilen CO 1-112 	 680 
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Priredieemo prvi od ovih ugljikovodika, za koji razbi- 
ramo, da je kod °bible temperature plinsko tijelo. Priredujemo 
ga najzgodnije u onako sloienoj aparaturi, kako smo je 
kod pripreme obienoga etra. Dakle u veliku bocu stavimo smjesu 
obienoga alkohola koncentrovane sumpome kiseline. Boca je 
zakepljena &porn s tri otvora. Kroz jedan prolazi odvodna cijev, 
kroz drugi termometar, koji je uronjen u spomenutu smjesu, 
a kroz treei., Wevak za odjeljivanje. Smjesu treba zagrijati naj-
zgodnije na pjegeanoj kupelji, t. j. na kovinskoj zdjeli u kojoj 
se nalazi pijesak tako, da boca sa svojim dnom 	u pijesku. 

Temperaturu treba 	barem do 160° C, pa eemo vidjeti, da se 
poeinje razvijati bezbojan plin. eim se to dogodilo, otvorimo 
lijevak za odjeljivanje, u kojemu se, za razliku, kako smo pri-
redivali etar, ne nalazi eisti alkohol, nego mjegavina 
alkohola s dvostrukom kolieinom koncentro-
va ne sump orne e. Privodenjem novih kolieina 
te mjegavine biee razvijanje etilena kontinuisano prema ovim. 
jednadibama: 

CJ-I5 . OH ± ILSO, HOH 	HSO4 

C2116 • HSO4 	ILSO4 ± C2114 

Efflen je bezbojan plin, i na njemu moiemo promotriti ka-
rakteristiona svojstva nezasieenih masnih ugljikovodika. 
Ponajprije, taj plin zapaljen gori. Mjegavina etilena i kisika 
zapaljena iestoko eksploclige, nego mjegavina jednako 
velikih kolieina etana (C21-18) i kisika, t. j. zasieenoga masnoga 
ugljikovodika i kisika. 

Kao osobito karakteristiene reakcije na efflen, koje vrijede 
i za °stale nezasieene spojeve pokazaCemo, da efflen uveden u 
bromnu vodu, b r oan U vodu odbo j i. To ee reel, 
etilen moie da primi u svoje molekule 2 atoma broma i da pri-
jede u posebnu uljenu tekueinu, ugodna. mirisa, koju zovemo 
etilensk bromi d. Ta nas reakcija nuka, do. sebi zami-
njamo, da se u strukturi efflena nalazi jedan dvostruki vez, pa 
zato kaiemo, da je adicija broma, dotieno joda, reakcija na dvo-
struki vez. Ona se vrgi prema ovakvim strukturskim formulama: 
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CH, 
C,H, = II ; 

CH, 

CH2 	CH2 . Br 
II 	4- Br, = I 

CH, 	CH, . Br 

Dakle, dvostruki se vez razvezao i na oslobodene valeneije 
dogao je brom. 

Osim te karakteristiene reakeije na dvostruki vez, moiemo 
etilenom pokazati i Baeyerovu reakeiju na dvo-
st ruki ve z. U tu svrhu uvodimo etilen u otopinu kalijeva 
permanganata (KMn04), kojoj smo dodali negto malo sode 
(Na3CO3). Intenzivno ljubiensta otapina odbojaee se nakon uvo-
denja etilena kroz izvjesno vrijeme. To ee reei, etilen, kao pred-
stavnik nezasieenih spojeva, jeste tijelo, koje se za razliku ad 
zasieenih ugljikovodika, relativno lako moie oks 
dovati. 

Osim tih dviju karakteristienih reakcija na dvostruki vez 
pokazuju nezasieeni ugljikovodiei, kao i drugi nezasieeni organ-
ski spojevi, jog' oitav niz svojstava, ona su u vezi s njihovom 
nezasieenogeu. To su u prvom redu razlieite adicije, na pr. 
vodika, amonijaka, anilina ltd. Jedna takva adicija osobito je 
interesantna, i sastoji se u tome, da nezasieeni ugljikovodici 
mogu adirati ozon (03). &to zovemo tu reakciju ozonskom 
reakcijom na nezasieene ugljikavodike. Tu reakciju moiemo 
prikazafi ovako: 

CH,=CH, 03 1-12C 	CH2 

	

H,C 	CH, 
ili 	I 

0-0-0 	0=0=0 

T. j. u prvom produktu kisik je dvovaljan, a u drugom eetvoro-
valjan. 

Nastali spojevi zovu se ozon 
Napokon istR':e se kao osobito 

da se njihove molekule mogu same 
nastaju kondenzacijski i p 
sieenih spojeva. 

Sve je to razlog, da su organski kemieari nastojali teorijski 
obrazloiiti pojavu nezasieenosti i u strukturi nezasieenih spci- 

idi i eksplozivne su prirode. 
svojstvo nezasieenih spojeva, 
jedna na drugu adirati. Tako 
olimerni produkti neza- 
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Jeva prikazati vidljivim znacima njihovu nezasieenost. Prije 
negoli ukratko prikaiemo migljenja o pojavi nezasieenosti, 
Upoznaeemo jog i daljnu skupinu neza s leen ih ugljik o+ 
-vodika acetilenskoga reda. Prvi je elan acetilen, 
nakon njega slijedi alil en, a daljni elanovi nazivaju se po 
acetilenu etilacetilen,'propilacetilen, butilace-
tilen itd. Njihova je opeenita formula C.H2._ 2. Zamigljamo, 

de se u njihovoj strukturi nalazi jedan trostruki d a se 
u njoj nalaze dva dvostruka veza.Tako bi,na pr. 
prva dva elana, t. j. acetilen i alilen, po svojoj strukturi izgle- 

ovako: 

CH 	 CH3 CH.2 
C2H2 -= I I ; 	C2H4 = I 	II 

CH 	 C ili C 
I I I 	II 
CH CH2 

ko se tiee d.obivanja ugljikovodika toga nezasieenog homo-
lognoga niza, to Cemo istaei, da se navedena prva dva Clana na-
laze u rasvjetnom plinu. Dakle nastaju suhom destilacijom ka- 

menoga uglja. 
Dalje moiemo ih prirediti iz nezasieenih ugljikovodika 

etilenskoga reda, na pr. iz samoga etilena ovako: 

CH) 	CH, .Br CH,.Br 
— 2HBr --- III 

CH 

II + Br2 = I 	; I 
CH2 	CH2 . Br CH2 . Br 	 CH 

Ovo oduzimanje dviju molekula bromovodika postizava se 
zagrijavanjem s alkoholskom luiinom. 

Jog moiemo ista6i, da do ugljikovodika acetilenskoga reda 
moiemo doei preko aldehida. Na pr. ovako: 

C1143 	CH3 	CH3 CH 
2HC1 ---- II I 

	

-+ I / Cl; 	1 /C1 _ 

C -1 	c --, Cl c 7-C1 	CH 

	

H 	\ H 
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Glavni reprezentant toga homolognoga niza jeste acet 
1 e n. On je i inaoe tehniai znatno plinsko tijelo, koje se zbog 
toga prireduje naveliko iz kalcijeva karbida prema jednadibi: 

CH 

	

CaC, 	I I ›Ca ; I I> Ca + 2HOH = Ca(01-1)2 + I I 
C 	C 	 CH 

	

To je 	neugodna mirisa otrovan. Lako se moie pretvo- 
riti u tekueinu, jer mu je kritiena temperatura kod 35,5° C, a 
kritieni tlak iznosi 61 atmosferu. Osim vee navedenih svojstava, 
gto ih pokazuju opeenito nezasieeni spojevi, odlikuje se on jog 
oCitijom nezasieenosti. Na pr. njegova smjesa s kisikom eksplo-
dige zapaljena jog intenzivnije, negoli smjesa etilena s kisikom. 
Zatim je njegova sposobnost adicije i kondenzacije jasnija 

kod nezasieenih spojeva s jednim dvostrukim vezom. Kao 
zasebno svojstvo treba osobito istaCi, da se onaj njegov vodik 
na ugljikovu atomu, koji je vezan s tri valencije za susjedni 
ugljikov atom nro zamijeniti kovinam a. Tako 
moiemo prirediti srebrne, bakrene i natrijeve spojeve nesamo 
s acetilenom, nego i s ostalim njegovim. homolozima. Oni su 
eksplozivni. Tako na pr. moiemo uvodenjem acetilcna u oto-
pinu koje kupro-soli oboriti crveni talog kuproacctilena 
ovoga sastava: C,Cu, Saberemo taj talog, to ga moemo, kada 
ga osugimo, udarcem dovesti do eksplozije. Buduei da acetilen 

za rasvjetu, a kod toga prolazi cijevima, u kojima imade 
bakra, to se midi, da bi i ovdje moglo doei do stvaranja acetile-
nova spoja s bakrom i do eventualne eksplozije. No eini se, da 
to nije iako prosto, nego da treba bakar acetilen staviti u podes- 
nim prilikama u kontakt, da se moie stvoriti spomenuti crveni 
talog kuproacetilena. 

	

Acetilen 	za rasvjetu tako, da se polako u posebnim 
svjetillkama razvija iz vode kakijeva karbida struja aceti-
lena, koja izlazi na posebno udegen otvor, gdje se moic zapaliti 
uz obilje uzduha. Plamenici su zato tako udegeni, da gto vige 
uzduha dolazi k acctilenu, koji gori. Nema dovoljno uzduha. 
to acetilen gori Cadavim plamenom. Osim toga upotrebljava se 
acetilen za rasvjetu otopljen u acetonu pod izvjesnim 
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tlakom. Opet se onda moie u zgodnim svjetiljkama, kakve na 
pr. eesto vidimo u ieljezniekim vagonima, zapaliti da gori 
nim i svijetlim plamenom. 

vina. U tu svrhu pugta se acetilen kroz plamenik. Taj je u prin.- 
cipu nalik na nama vee poznati Daniellov pipac. On gori 
tako, da k njemu neprestatio dolazi nova kolieina kisika. Upravo 
zato mogu se takvim plamenom rezati kovinske ploee. To se radi 
tako, da se ploee najprije uiare na izvjesnu mjestu, a onda se 
zaustavi struja acetilena, a na to uiareno mjesto udara samo 
struja kisika, koja bugi, doti6no reie kovinsku ploCu, jer je na 
tome mjestu pretvara u dotieni kovinski oksid. 

Zetiri ugljikova atoma, to joj moiemo dati vige oblika: 

Acetilen upotrebljavaju za t. zv. autogeno svarivanje ko- 

Napigemo strukturu ugljikovodika acetilenskoga reda sa 

CH3 	CH3 	CH2 

CH2 	C 	CH 
= I 	ili 	ili 	I 

CH 

CH 	CH3 	CH.) 

T. j. 	imamo jedan trostruki vez, 	dva dvostruka veza. 

Analogni ugljikovodik s dva dvostruka veza i s pet uglji- 

kovih atoma 	 zove se izopren to zato 'St° ima 

povrh toga jog iragljasti 	izo-ve z. Prema tomu izgleda 

ovako: 
CHB CH2 

C5H8 = 
CH 

To je vrlo znatan nezasieeni ugljikovodik, i to zato, gto stoji 
u vezi s jednim tehnieki mnogo upotrebljavanim materijalom, gto 
ga zovemo kaueu k. Drii se, poglavito na osnovi mnogostranih 
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istraiivanja Har r iesov h, da je 	izoprenov polimer. 
Sam izopren moiemo naCiniti od jednoga 	ugljikovo- 
dika, koji se zove limonen 	tako, da se njegove pare 
provode preko slabo usijane platine. Izopren je tekueina, koja 
vrije vee kod 37° C. 

Tako smo upoznali glavne predstavnike nezasioenih masnih 
ugljikovodika etilenskoga i acetilenskog reda. Nezasieenost u 
njima prikazujemo dvostrukim, dotieno trostrukim vezom izmedu 
dva ugljikova atom. Prema svemtt onome, Cime se odlikuju ti 
spojevi, taj dvostruki, dotieno trostruki vez nije znak j a e g a 
i stabilnijega povezivanja ugljikovih atoma u do-
tiCinoj nego upravo znak slabijega labilnijega veza. 
Promatramo moguenosti medusobnoga veza ugljikovih atoma 
u takvom jednom nezasieenom ugljikovodiku, na. pr. u propilenu 
(C,H0). to moi'emo napisati ove kombinacije: 

CH2 CH2 —CH2 

Cslio =- C 	C< ili —CH 

CH3 CH2 	CH2 

No nijedna od tih kombinacija ne stoji u saglasju s ekspe-
. rimentskim rezultatima onako, kako se to eini. za dvostruki vez. 
Tako na pr. moie se iz jednoga halogenoga derivata s alko-
holskom odcijepiti halogenovodik samo onda, kad se 
nalazi atom halogenoga elementa na takvu ugljikovu atomu, da 
je na susjednom ugljikovu atomu prisutan harem jedan vodik. 
Taj se onda odcjepljuje zajedno s halogenim elementom. Zato 
driimo, da izmedu ta dva ugljikova atoma dolazi nak on 
t oga od cjep 1 je nja do dvostrukoga veza. Slaba strana 
obiCnoga strukturskoga prikazivanja takvoga d.vostrukoga veza 
jeste u tome, gto se kod toga eini, kao da su oba veza jednako-
pravna. No tome nije fako! Jedan se od njih vrlo lako razve-
zuje, kako nam pokazuju u prvom redu adieije halogenih ele-
men.ata na nezasieene ugljikovodike. Zato prema B a ey erovo j 
t eoriji nap et osti da je smjer valencija kod dvo-
strukoga veza pomaknut iz svoga poloiaja za izvjestan broj 

CH2 CH, 

CH, 
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stupnjeva, a kod trostrukoga za jog veal, a taj otklon smjerova 
uzrokuje izvjesnu napetost tih valencija. Ta napetost onda do-
vodi do labilnosti na tome mjestu u molekuli nezasieenoga spoja. 
Osim toga pomigljaju drugi da se uz obiene uglji-
kove valencije kod nezasieenih spojeva nalaze jog na svakom 
atomu po jedna parvijalna rezidualna valen-
ci j a, koja jog nije potpuno iskorigeena. Zaho obieno strukturu 
dvostrukoga veza oznaeujemo jog i ovako: 

H2 c--pH2 
. 	 . 

gdje nam parcijalne valencije oznaeuju smjerovi prikazani crti- 
cama. Jasno je onda, da je u takvim prilikama vrlo laka adicija 

polimerizacija. At° se polimerizacije flee, to se u novije vri-
jeme mnogo govori o tom, da osobito oni spojevi lako stvaraju 
polimerne produkte, kod kojih se uz glavne valencije 
nalaze raspoloiive jog i sp or edne valencij e, a te onda 
olakgavaju polimerizaciju. Tako eemo na pr. u biokemiji 
da danas zamigljamo velike molekule ugljikovih hidrata, kakav 

je ma pr. amilum 	skrob, kao komplekse, koji su nastali poli- 
merizacijom spomoou t. zv. sporednih valencija relativno ma-
lenih molekula, snabdjevenih sporednim valencijama. 

2. NEZASWENI HALOGENI I HIDROKSILNI DERI-
VATI I NJIHOVI OKSIDACIJSKI PRODUKTI. Nezasi6eni 
ugljikovodici etilenskoga i acetilenskoga reda jesu izlazni mate-
rijal za oi.tav niz derivata. Te derivate mokmo uglavnom po-
dijeliti dvije grupe. U prvu dolaze takvi, koji su i sami n e-
zasieen koji su u svojoj strukturi zadriali dvostruki, 
dotieno trostruki vez. U drugu pak grupu dolaze takvi derivati, 
koji su nastali iz nezasieenih ugljikovodika zgodnom adicijom 
tako, da su pregli u zasi6ene spojeve. Kako kod toga na taj 
naein dolaze u jednu molekulu dva vige elementarnih novih 
atoma, dollen.° dvije vige jednakih razlienih skupina, to 
ovu drugu grupu derivata moiemo zgodno nazvati poli d.e r 
vatim a. Najprije upoznaeemo glavne derivate, koji su sarmi 
nezasi6eni spojevi. 
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Utjeeemo na pr. na etilen s elementarnim bromom, to ee 
se dakako dvostruki vez razvezafi i dobieemo nama vee poznati 
zasieeni derivat, etilenski bromid, prema jednadibi: 

CH2 	CH, . Br 
II • ± Br2 == I 

CH2 	CH2. Br 

No iaj eiilenski bromid moie nam sada posluiiti kao izlazni 
tnaterijal za pripremu nezasieenoga halogenog etilenova deri-
vata. UtjeC'.emo 	naime na etilenski bromid alkoholskom 
nom, to ee nam ona odeijepiti iz njega bromovodik, pa ee kod 
toga naslati novi produkat ovako: 

CH2 . Br 
—HBr — 

CH2 . Br 

CH, 

CH . Br 

Taj nezasi.eeni halogeni derivat 
m i d poradi toga., gto je brom vezan 
zovemo vi n i 1. 

Vinilni klorid moiemo prirediti i 

zovemo v i nil n br o-
za nezasi(-eni radikal. koji 

iz aldebida. i io ovako: 

CH3 	 CH3 	CH, 
s PCI, -+ cle/c9; (c9 

\CH /. 
H 

Tako clobiveni vinilni klorid jeste plin, koji rado polimeri-
zuje. Karakteristieno je za vinilni bromid i klorid to, da se halo-
geni elemenat nalazi na takvu ugljikovu atomu, koji je vezan 
dv o str u k im vezmn za susjeclni ugljikov atom. Uspjelo je 
naCiniti i monobrom aeetilen. On izgleda ovako: 

CH 

C . Br 

Takvi halogeni derivati razlikuju se od zasieenih time, gto 
se iz njili luiinama ne moie atom halogenoga elementa za mi j e- 
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niti hidrOksilnom skupinom, a jednako ne reaguju 
s alkoholatima tako, (la bi 'kod toga nastali etri, nego rado 
odcjepljuju halogenovodik i prelaze u acetilen. Drugojaeije je 
kod nezasieenih halogenih derivata, koji nastaju iz propilena, a 
imadu halogene elemente privezane za onaj ugljikov athm, koji 
nije vezan dvostrukim vezom za svoga susjeda. To su al ilni 
hal oid Oni su ovakvi: 

CH2 	CH2 	CH2 

CH , 	CH 	i CH 

CH2 . Cl 	CH2 . Br 	CH2 . J 

Alilni klorid vrije kod 46°, bromid kod 70°, a jodid kod 

103°. Kod njih mogu da budu i takve supstitucije kao i kod 
zasieenih halogenih derivata, pa zato sluie u mnoge sintetske 
svrhe. Povrh toga imaju oni i svojstva, gto proizlaze iz dvostru-
koga veza, koji se u njima nalazi. 

Od nezasieenih halogenih derivata moiemo doei i do h i-
d roksil n i h. To bi jednovaljani jednoatomski n a-
s eni alk oh ol Prvi ocl njih imao bi prema etilenu ovakvu 
nezasieenu strukturu: 

CH2 

CH.OH 

No ovakvo tijelo, vinilni alkohol, gdje je hidroksilna sku-
pina na onom ugljikovu atomu, koji je vezan dvo s tr ukim 
vezom za svoga susjeda, nije st abiln o. Intramolekulskim 
razmjeglajem prelazi ano u stabilan zasieen izomeran spoj, a to 
je u nagem slueaju acetaldehid. Iz toga slijedi, da vinilni alko-
hol opstoji samo kao intermedijski produkat i po pravilu, gto ga 
je konstatovao prvi Erl enmeyer prelazi odmah u acetaldehid. 

No maie hidroksilna skupina doei na takav nezasieen pre-
ostatak, gdje je ugljikav atom, na kojem se ona nalazi, vezan 
samo jednostrukim vezom za svog susjeda. To je na pr. 
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alilni alkohol kao glavni reprezentant nezasioenih jedno-
atomskih alkohola. Njegova je struktura ovakva: 

CH, 

CH 
1 

CH,. OH 

Do njega moiemo doei od alilnih halogenida vlainim sre- 
brnim oksidom. Alilni alkohol je tekueina, bodIjiva mirisa, koja 
vrije kod 96,5°. 

U vezi s tim alkoholom moiemo spomenuti jedan spoj, koji 
ima alilni radikal vezan za sumpor. Struktura mu je dakle 
ovakva: 

CH2 
( II 

CH 
1 

CH,), . S 

Prema tomu, to je a 1 i ni sulfi d. Mi ga spominjemo 
zbog toga, gto je on glavna sastojina posebne karakteristfene 
supstance, koja se nalazi kao uljena tvar u oegnjaku. Mae se 
prirediti i sintetski iz atilnoga jodida kalijevim sulfidom (K,S). 

Iza alanoga alkohola bi daljni nezasieeni jednoatom-
ski alkoholi dvostrukoga, dotieno trostrukoga veza. Takav jedan 
trostrukoga veza je propargilni alkohol, tekueina ugodna 
mirisa, koja ima ovu strukturu: 

CH 

CH,. OH 

Onaj vodikov atom, gio se nalazi na ugljiku, a koji je vezan 
trostrukim vezom za svoga susjeda, moie se jednako kao i kod 
acetilena zamijeniti takoder kovinama. Kod toga nastaju eksplo-
zivni spojevi. 
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Oksidacijam na.vedenih nezasieenih alkohola, dakle alil-
noga i propargilnoga alkohola, dolazimo do n e z a s i e en i h 
a I d e h id a. Pr-vi se zove akrolein, a drugi propargilni aldehid. 

A k r o 1 e i n moiemo prirediti, osim iz alanoga alkohola, 

jog i zgodrno iz glicerina. To Cemo zaista i naeiniti! U jednu ve-
liku staklenu tikvicu za destilacij-u metnueemo smjesu od jednog 
dijela bezvodnoga glicerina i 5 dijelova bezvodnoga kalijeva 
kiseloga sulfata (KHSO4). Tu eemo smjesu ugrijati do blizu 
200° C. Kod te temperature predestilovaCe nam kroz riastavljeno 
dugaeko hladilo bezbojna tekueina, vrlo penetrantnoga mirisa, 
koja je po tom anirisu i dobila ime akrolein (acer ..,--- iestok, 

oleum.--, ulje). Taj raids poznat nam je iz iskustva, na pr. kad 
zagori mast, ili kad tinja lojana svijeea. Ta tekueina vrije vee 
kod 52,4° C, smrzava se kod —8'7°, a specifiena joj je teiina 
0,8447. Reakcija, Rano se vrgi kod postanja akroleina iz glice-
rina, osniva se na tome, gto kahjev kiseli sulfat jog uvijek krije 
u sebi sposobnost sumporne kiseline za oduzimanje vode iz 
molekula organskih spojeva. Kod. navedene temperature gubi 
zato glicerin dvije molekule vode i prelazi najprije u nezasieeni 
jednoatomski alkohol s 2 dvostruka veza u molekuli. No prema 
E r 1 e n m e y e r o v u pravilu nije taj alkohol stabilan, nego 
prelazi odmah u izomerni aldehid, akrolein. Stvar dakle teee 

ovako: 

CH, . OH 	 CH2 	CH2 	CH. 

i 	 II 	II 	 II 
CH . OH — 2HOH -= C 	; C 	.--- CH 

I 	 II 	II 	 I 

CH2 . OH 	 CH . OH CH . OH 	C"<"° H 

Ovu reakciju moiemo izvesti i u epruveti kao reakciju na 
glicerin, kako to i radimo u analitskoj kemiji. 

Pogledamo li strukturu akroleina, to razbiramo, da je to i 
aldehid i nezasieen spoj. Poradi toga anu jedna i druga pojava 
daje svoja posebna svojstva. Na pr. on utjeee kao i svi aldehidi 
reduktivno. Moie se pretvoriti u aldehidsku smolu. Stvara kon-
dertzacijske i polimerizacijske produkte. Jedino spram amoni-
jaka vlada se zbog prisustva dvostrukog veza n610 drugojaaje. 
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Ne 'last* nama poznati aldelndski amonijak, new), uz gubitak 
vode, udrui"e se dvije molekule akroleina s amonijakom u jedan 
baziean amorfni kruti spoj, nalik na Empirijski mu je 
saslav prema ovoj jednadibi postanja: 

2 C8I-1,0 + NH, 	14,0 -1- C,31100N 

Spomentdi srno i proparga ni alde i d. On ima 
pretna propargilnom alkobolu ovakvu strukturu: 

0 c-<-" H 
Utjecajem 	ne prelazi 	u aldehidsku smolt], nego 

se raspada tt acetilen i mravinju kiselinu prema jednadibi: 

CH 
CH 

C NaOH = 	H.COO.Na 
I 0 	CH 

Od vigih aldebida inoiemo spomenuti jedan, koji se nalazi 
u etarskim uljima rnnogoga bilja kao mirisna tvar. To je ona 
posebna mirisna tvar, gto je osjeeamo u limunovoj i naran6inol 
kori, pa se iz toga materijaht ino7v,e i izvaditi. Zato je tomu aide- 

ime citral (C,J-I,00).. To je kod obi6ne temperature 
uljena tekueina, ugodna mirisa, a vrije iznad 100". Po svojoj 
strukturi jeste citral u vezi s jednim nezasieenim alkoholom. On 
se takoder odlikuje tigodnim mirisom zove se geranio 1. 
Citralova je struktura ovakva: 

H
3

C

>C=CH—Cf1,—CH,—C=CH—C° H3 C 
Cfla 

Od citrala mogu se prirediti jog i neke druge ntirisne tvari. 
kao na pr. jono n. koji ima tt razrijedenu starlit' vartredno 
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— 

z-71 

ugodan. miris po ljubieioama 
tikliean spoj. 

Oksidacijom nezasieenih 
bazienih u.ezasieenih 
'last* akrilna kiselin 
strukturu: 

Jono-n je po svojoj strukturi 

aldehida dolazimo do jedn o-
ki selin a. Tako od akroleina 

a, koja prema tome ima ovu 

CH2 

CH 

COOH 

Nakon akrilne kiseline 	nezasiema kiselina sa 
-ugljikova atoma u molekuli, kola se zove krot on ova kis e-
1 n a. Dalje u isti taj homologni niz jednobazienih nezasieenih 
kiselina pripada i uljna oleinska kiselina, koja je 
u_ prirodnim uljima vrlo ragirena. Ona ima u sebi 18 ugljikovih 
.atoma. Priroclna je takoder i eruka ki s_e i n a, koja prema 
opeenitol formuli za kiseline toga homolognog niza (CnH2. – 2 02) 

ima formulu C22144202. 
Spomenuli smo, da do tih kiselina dolazimo oksidacijom 

nezasieenih aldehida. Osim te metode spomenueemo jog i dvije 
opeenite. Prva od njih ide preko zasieenih monoklor-jednoba-
zienih kiselina. Na pr. ovako: Od propionske kiseline naeinimo 
najprije monoklorpropionsku Ovoj potonjoj moiemo 
oduzeti klorovodik, pa ee prijeei u akrilnu kiselinu. Taj postupak 
moiemo ilustrovati ovim strukturskim formulama: 

CH, 	CH, .C1 	CH2 

CH2 	CH, — HC1 CH 

COOH COOH 	COOH 

Tako priredena akrilna kiselina je 	koje ima taligte 

ve6 kod 12,3°, a specifiena mu je teiina 1,051. Ona je dakle kod 
°lane temperature tekuoin a, bodlliva mirisa, topijiva u 
vodi, a vrije kod 140° C. U vod.enol otopini jaka je kiselina, t. j. 
njezina konstanta disocijacile jeste veCa. od konstante disocija-
4eije zasieene masne kiseline s jednako velikim brojem ugilikovih 
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atoma a molekuli, a to je propionska kiselina. Od zasieendt 
kiselina razlikuje se akrilna, a i ostale nezasieene kiseline, koje 
poradi uljne kiseline obieno nazivamo jog i kiselinama reda 
uljne ki se 1 e, time, gto se lako mogu oksidovati. Razlog je-
tornu dvostruki vez, koji se nalazi u njihovoj strukturi. Oksifla-
cijom drobi se molekula kiseline upravo na onom mjestu, gdje. 
se  nalazi dvastruki vez, pa zato moiemo iz produkata oksidacije. 
saznati, gdje se nalazi dvostruki vez. Molekule se nezasieenih 
kiselina raspadaju takoder i taljenjem s u uzduhu! 

Krotonova kiselina moie se prirediti iz zasieene. 
mastic koja osim karhoksilne skupine ima jog i jednu 
hidroksilnu skupinu. Oduzimanjem vode iz takve oksikiseline 
nastaje krotonova kiselina, kako nam pokazuju ove strukturske-
formule: 

CH3 	CH3 	 CH3 
1 	1 	 1 CH2 	CH.OH 	CH 

1 	— HOH --= 
CH2 	CH2 	 CH 

1 
COOH COOH 	COOH 

Naveclena je struktura krotonove kiseline dakako Kuno- 
jedna od njezinib izomerija. Ima 4 obiene strukturske izomerije- 
i jog jedna posebna peta, a sve imaju empirijsku formulu 
C41-16 02. 

jedna je od najznatnijilt nezasieenilt jednobazienih kiselina 
vee spomenuta uljna kiselin a. Ona se javlja kao sastojina 
prirodnih masti i ulja tt obliku estera s troatomskim alkoholom 
glicerinom. Empirijska joj je formula Cisf1.40, C,H33 . COOH.. 
Prema tomu e:e ester triolein imati ovaj sastav: 

CH2 . 00C . C171-138 

CH . 00C . Ci7H33 

CH2 .00C. C,J133 

t. j. glicerin je dao 3 svoje hidroksilne skupine, a na njihovo mje- 
sto stupio je preostatak uljne kiseline, koja je izgubila svoj kise- 
linski vodik. U mastima nalazi se uz uljnu kiselinu jog i pal-- 
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mitinska (Ci61-18, . COOH) steaiinska kiselina (C,71-185. COOH). 
One su zasieene kiseline i kod obiene temperature kruta su tie- 
lesa. Uljna kiselina i njezin ester, triolein, jesu uljene tekueine 

inekaste boje. 
Uljnu kiselinn moiemo dakle dobiti saponifikacijom pri- 

rodnih masti i ulja. Tu je ona dakako pomijegana, sad s veCom, 
sad s manjom kolieinom stearinske i palmitinske kiseline. Zato 
je treba od njih odijeliti. Buduei da je ona tekuoina, postizava 
se to zgodnim istiskavanjem mjegavine navedenih triju kiselina. 
Uljna se kiselina moie od ostalih dviju i na osnovi toga, 
gto se njezina olovna so 1, za razliku od olovnih soli stearinske 
i palmitinske kiseline, lako topi u etr u. Taligte uljne kiseline 
jeste kod 14°. U eistu stanju ona je bez mirisa, no kao nezasieeni 
spoj lako se oksiduje u uzdulin. Otopimo uljnu kiselinu u klo-
roformu, pa doclamo toj otopini joda, koji se takoder otapa violet-
nom bojom u kloroformu, to ee se, uz slabo zagrijavanje, jodna 
otopina odbojarti, t. j. uljna ee kiselina adirati jo d. Na tom 
svojstvu osniva se jedna kolieina, karakteristiena za pojedine 
vrste masti i ulja, a zove se jodni broj dotiene masti ulja. 
gto je u nekoj masti vige trioleina, to ona ima veei jodni broj i 
to je ona veema tekuea. Zato se napola tekuee masti mogu 
stvrdnuti tako, da se nezasieena ulina kiselina pretvori u zasi-
eenu stearinsku (Ci71-18,. COOH), a ta kruto tijelo. To se po- 
stizava adicijom vodika. Takva adicija glatko teee uz pragkasti 
nikalj kao katalizator kod povigenoga tlaka i temperature 

(200° C). 
Na osnovi traienja, gdje se nalazi dvostruki vez u uljnoj 

kiselini, doglo se do ovakve njezine strukturske formule: 

CH3 

(CH2)7 

CH 
=-- C,71-13s . COOH 

CH 

(CHO, 

COOH 
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Da je zaista dvostruki vez na tom miestu, izlazi odatle, gto 
se opreznom oksidacijom uljne kiseline, raspadnu njezine mole-
kule u dvije kiseline. Jedna ocl njih odgovara gornjemu dijelu 
navedene strukture, pa je zasieena masna kiselina, nazvana 
pelargonova kiselina (C2H„.COOH), a druga je aze-
lainska kiseli n.a. Ona je dvobaziena, jer u d.onjemu dijelu 
navedene strukture vee ima jedna gotova karboksilna skupina. 
Oksidaeijom uljne kiseline nastala je druga karboksilna skupina. 
.Zato je struktura azelainske kiseline ovakva: 

COOH 

(CH2)7 

COOH 

Naposljetku jo5 eemo spomenuti, da se uljna kiselina trio:2'e 
pretvoriti u kruto tijelo. To se tijelo zove elaidinska kis e-
I i n a. Ona je izoinerna s uljnom kiselinom. To skrueivanje po-
stizavamo utjecajem dugienaste kiseline, uz zgodne uvjete. Ta 

reakeija 	kao dokaz za itlinu 
Tako smo upoznali najglavnije nezasieene masne kiseline. 

Razumije se samo po sebi, da se prema njihovoj jednobazii.,:nosti 
mogu od njih na6initi razlieite soli, jednako tako i drugi deri- 
vati, kao gto su na pr. esteri. 
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ZASICENI DERIVATI NEZASICENIH 
MASNIH UGLJIKOVODISA. 

1. POLIHALOGENI I .POLIHIDROKSILNI DERIVATI-
Yee smo kod zasieenih masnih ugljikovodikit euli, da se u 
hove molekule moie namjesto vodikovih atoma unijeti v e. 
halogenih atoma. Tako smo na pr. potanko govorili o triklorme-

tanu 	kloroformu (CH . C12) i o trijodmetanu 	jodoformu 

(CH . j2). Jednako smo tako istakli, da se u vige zasieene masne 
ugljikovodike moie unijeti yea. broj, na pr. bromovih atoma. 

Sad eemo 	da do halogenih poliderivata 
moiemo vrlo lako doel i po nezasieenim masnim ugijikovodi-
cima. To smo vee i vidjeli, kad smo priredili etilen (C,H4) uvo-
dili ga u bromnu vodu. Kod toga je etilen bromnu vodu odbojao, 
vezao za sebe, za svaku molekulu 2 atoma broma i pregao u zasi-
Ceni halogeni derivat, etilenski bromid (CI-1213r . CH213r). 
To je tekuoina ugodna mirisa. Ona se skrueuje vee kod +10°, 
a vrije kod 131°. U vodi se ne otapa.. Speciffena joj je teiina 
2,1804. Sluii mnogo za organske sinteze, pa je zato na naprijed 
navedeni naCin prireduju u yearn kolieinama organski kemijski 
laboratoriji. Kod te priredbe pokazalo se, d.a se obieni alkohol 
(C2112 . OH) moie vrlo zgodno pretvoriti u etilen (C2144) i tako, 
da a1koholske pare provodimo kroz cijev, ugrijanu na neko-
200° C, u kojoj se nalaze zrnasti komadi aluminijeva hidroksida. 

Od etilena su ve6 pride mnogo godina holandeski 
kemieari uljenu tekuoinu, koja se zbog toga naziva jog i danas-
ulje holandeskih kemioara. To je etilenski klori d, 
(CH2C1. CH2C1). Vreligte te tekueine jeste kod 84,9°, a specifiena 
joj je taina 1,28. Ta tekueina sluit takoder u sintetskoj organ- 

skoj kemiji. 
Ninogo su znatniji hidroksilni poliderivati. Njih 

moiemo nazvati jog i vigeatomskim vigevaljanim alk o-- 
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holim a. Oni stoje u genetskoj vezi s polihalogenim derivatima. 
jer ih njima moiemo prirediti. 

Najprije eemo se upoznati s dvovaljanim 	dvoatomskim 
alkoholima. Oni se po prvom Clanu njihova homolognoga niza 
zovu glikol Opeenita im je formula C. H2. (0 Re Prvi 
Clan jeste etilenski glikol, i to zato, gto dvije hidroksilne skupine 
ne mogu egzistovati na jednom ugliikovu atomu. Mi moiemo 
doduge naeittiti spojeve, koji se eine kao da su derivati dvova-
ljanoga alkohola, jer se na jednom ugljikovu atomu nalaze dvije 
hidroksilne skupine. To su acetal kao gto je na pr. ovaj: 

<0 . C2H5 
CH3 . CH 

0 . C2H5 

No podvrgu.emo 	 taj spoj, to On neee prijeoi u 
odnosni dvovaljani alkohol, nego ee od njega postati aldehid. 
Dakle ovako: 

CH3 	 CH3 
1 

H . C<° • C2H5 HOH c 	, 0 . C2H5 	 2C,H5 . OH 

Iz toga izlazi, da u obienim prilikama ne mogtt egzistovati 
dvije hidroksilne skupine na jedn om ugljikovu atomu, pa 
zato prvi dvovaljani alkohol treba da ima u sebi najmanje dva 
ugljikova atoma. On se zove etilenski glikol i strukturska mu je 
formula ovakva: 

CH2 . OH . 

CH, . OH 

Etilenski glikol moiemo prirediti iz etilena na ova dva na-Zina. Ponajprije nastaee etilenski glikol iz etilena oksidacijom 
sporaoeu razrijedene vodene otopine kalijeva permanganata 
(1(Mn04). Tu oksidaciju predoeujemo ovako: 

CH2 . OH 
CH2==CH2 HOH 	•=-- 1 

CH2 . OH 
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Druga metoda za priredbu etilenskog glikola iz etilena 
preko njegova halogenog derivata. To Cm reoi, najprije treba 
na.Ciniti no, pr. etilenski bromid. Hoeemo li sada zamijeniti bro-
move atome hidroksilnom skupinom, to Cam° taj posao najbolje 
izvesti tako, da na etilenski bromid Utjeeemo srebrnim aceta-
tom i time priredimo ester etilenskoga glikola. Saponifikacijom 
toga estera dobieemo sam glikol. Reakcija je dakle ovakva: 

CH, . Br CH3 . COO . Ag 	 CH, . 00C . CH, 
----= 2AgBr 	I 

CII, . Br 	CH3. COO . Ag 	 CH, . 00C • CH3 

CH2 . 00C . CH, 	 CH., . OH 
2HOH 2CH3 . COOH 

CH2 . 00C . CH, 	 CH, . OH 

Dvovaljani alkoholi 	glikoli jesu guste tekueine slatka 

ukusa. Odatle im i ime (greki iXt.Yths 	sladak). Te tekueine 

imaju znatno vige vreligte i veou specifienu teiinu od jednoatom-
skih alkohola s istim brojem ugljikovih atoma u molekuli. Tako 
na pr. etilni alkohol vrije vee kod 78°, a specifiena mu je teiina 
kod 0° jednaka 0,806; vreligte pak je kod 197,5°, a speci-
fiena teiina 1,128 kod jednake temperature. 

Nakon etilenskoga 	slijedi propilensk b u t 
lenski itd. Svi oni imaju karakteristiena svojstva alkohola po 
svojim hidroksilnim skupinama njihovu poloiaju. u strukturi 
njihovih molekula, t. j. te se alkoholske skupine mogu zamije-
niti halogenima; koliko su primarne, mogu se oksidovati u aide-
hidske i kiselinske skupine, a jednako tako stvaraju i dvova-
ljani alkoholi alkoholate, etre i estere. 

Jean° je zasebno svojstvo njihovo poradi dviju hidroksil-
nih skupina u jednoj molekuli, a to je, da se oni mogu int r a-
molekulski anhidrisat Ta anhidridacija moie se pro-
vesti direktno kod onih glikola, gdje su hidroksilne skupine 
jedna od druge udaljene za ili pet ugljikovih atoma. Kod 

glikola, na pr. kod etilenskoga glikola, dolazimo do etilen-
skog oksida tako, da najprije ndeinimo njegov monoklorni de- 
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rivat, koji nazivaju 	 Oduzetkom klorovodika 
iz tog spoja nastaje istom etilenski oksid. Dakle ovako: 

CH2 . Cl 	 CH2 
— HC1 = I 	0 

. OH 	 .CH2 

Taj oksid sluii u sintetske svrhe. 
Iza 	slijedi dalje homologni niz -t r oval janih 

alkohol a.. Prvi je i najglavniji Clan vea Cegee spozninjani 
gl iceri n. On ima tri hidroksilne skupine i prema tomu 3 uglji-
kova atoma. Zato je njegova struktura ovakva: 

CH2 . OH 
1 

CH . OH 
1 

CH2 . OH 

Da glicerin ima. doista takvu strukittru mo:;,emo dokazati 
na pr. polakom oksidacijom spomoeu dugiCne kiseline. Ponaj-
prije ee jedna primarna alkoholska skupina prije6i. u kiselinsku 
skupinu. Od glicerina dobieemo takoder glicerinsku kis e-
1 i n u. Daljnom oksidacijom prijeei ee druga primarna alkohol-
ska skupina u karboksilnu, pa Ce nastati dvobaziena kiselina, 
kohl. eemo poslije upoznati pod imenom tar tr onsk e kis c-
line (C3I-1,05). Ta tartronska kiselina irna uz kiselinski karak-
ter clvobaziCne kiseline jog i svojstva jednovaljanoga alkohola. 
Iz svega toga izlazi, da se u glicerinu nalaze dvije priznarne i 
jedna sekundarna a.lkoholska skupina, t. j. da mu pripada 
naprijed napisana sirukturska formuIa. 

njegovu struktursku formulu. moiemo provjeriti i umjet- 
nom sintezom glicerina. Otprije vee znamo, da glicerin telmi6ki 
najlakge vadimo iz masti i ulja saponifikacijom. Umjetna sinteza 
glicerina relativno je vee dosta stara a interesantno je, da ona 
mo}:e zapoCeti s an.organskim tjelesima. Tijek njezin je ovaj: 
kalcijeva karbida i vode priredimo najprije acetile n. Kako 
smo vee prije 	iz acetilena i vode u prisustvu 	soli 
kao katalizatora, moiemo naeiniti acetaldehi d. Od acetal- 
dehida oksidaeijom dobivamo oetenu 	u. Iz kalci- 
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jeve soli octene kiseline suhom destilacijom moiemo prirediti 
a c e to n. Redukcijom acetona nascentnim vodikom dobivamo 
i zopr op ilni al koh o 1. Iz impropilnog alkohola oduzetkom 
vode maim() naeiniti ugljikorvodik etilenskoga reda, propile 
Taj nezasieeni ugljikovodik lako oe adirati dva klorova atoma. 
Ovako dobiveni halogeni derivat propanov moiemo 
utjecajem labilnoga spoja od joda i klora (JCI) klorisati tako, 
da dobijemopropanov triklorderivat, gdje je za svaki 
ugljikov atom vezan po jedan klorov atom. Napokon, ti se klo-
rovi atomi mogu na nama poznati naein zamijeniti hidroksil-
nom skupincart, pa ta.ko nastaje glicer i n. To moiemo prikazati 
ovim formulama: 

CH3 	CH3 	CH3 	CH3 
CaC2 	C2I-L 	-4, 	-÷ 

COOH C=0 CH . OH 
' H 

CH3 	CH3 

	

CH3 	CH3 	CH2 . Cl 	CH, . OH 

	

-+ CH 	CH . Cl 	CH . Cl 	CH . OH 

	

CH2 	CH2 . Cl 	CH2 . Cl 	CH, . OH 

Kako iz ovoga reda razbiramo, do glicerina dolazimo preko 
eitavoga niza razlieitih kemijskih individuuma uz znatna spo-
ljagnja pomagala procedure. No glicerin je prirodno Wel°, 
koje se stvara biokemijskim sintetskim procesima u bilju i ulazi 
u estere, a oni su nama poznati kao biljne masti i ulja. U 
skom i eovjeejem organizmu stvaraju se takoder takvi esteri od 
glicerina, koji je poradi toga sastojina i nagega orga:nizma u 
slobodnu stanju — dakako u malenoj kolieini — i u obliku 
estera sa stearinskom, palmitinskom oleinskom kiselinom, gto 
ga zovemo mast. Gore prikazana umjetna sinteza glicerina od 
interesa je i zbog toga, gto je jog B ert helot od glicerina i spo-
menutih masnih spojeva ,sintetizovao mast sredinom progloga 
stoljeea.. 

Osim od masti i ulja prireduju tehniCki u novije vri- 
jeme glicerin i od ugljikovih hidr at a. Za vrijeme rata 
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porasla je potrognia glicerina za eksplozivna sredstva znatno, 
a u Niemaekoi spala je kolieina masti i ulja na minimum. Da 
se taj minimum prirodnih masti i ulja spase za hranu pueanstva, 
privedena je tada u Njemaekoj u iivat priprema glicerina iz 
ugljikovih hidrata, dotieno iz glukoze (C61-1,206). 'raj proces 
teee tako, da se vodena otopina glukoze prepusti vrenju spcnnoeu 
kvageevih gljivica, ali u prisustvu natrijeva sulfita (NaFISO8). 
Taj natrijev sulfit ne zaustavija vrenje, nego samo mijenja pro-
dukte, koji vrenjem sladora nastaj-u; u tim se prilikama iz glu-
koze stvara acetaldehid i gliceri n. 0 toj pojavi govorieemo 
jog posebno u biokemiji. 

Glicerin je gusta tekuelna slatka ukusa. Odatle mu i ime. 
Lako se u vodi otapa, ali se ne otapa u etru. Vrije tek kod 290°, 
o eem treba voditi raeuna kod odjeljivanja glicerina od vode 
i ostalih priinjesa kod fabrikacije glicerina saponifikacijom 
masti. Destilacija se vrgi u zgodnim vakuum-aparatima. Speei-
fie'tna mu je teiina 1,265. 

Kemijska priroda glicerina vezana je za njegove tri alkohol-
ske skupine. Poradi toga moiemo izazvati glicerinom sve karak-
teristieme kemijske promjene za alkohole. Povrh toga mo'ie se 
glicerin intramolekulski anhidrisati, kako smo to vee i 
napisali koci pripreme akroleina ocl glicerina, utjecajem kali-
jeva kisela sulfata (KHSO4). No najznatniji su svakako gliceri-
novi esteri, i to od anorganskih, ester s dugienom kiselinom, gto 
ga pogregno zovemo nitroglicerin, i esteri s organskim vigim kise-
linama, gto su nam poznati kao masti i ulja. 

Nitroglicer in priredieemo tako, da pomijegamo u 
jednoj tikvici jednake kolieine koncentrovane dimljive dugfene 
kiseline i koncentrovane sumporne kiseline. Smjesu tih kiselina 
ohladujemo hladnom vodom ledom. U tu smjesu kapamo kap 
po kap glicerin. i mijegamo. Kod toga ee se zdruiiti glicerin s tri 
znolekule dugiene kiseline prema ovoj jednadibi: 

CH, . OH HO—N 
CH, . 0 . NO, 

CH .0H + HO—N:C° 
0 	3HOH -I- CH . 0 . NO, 

CH, . OH HO—N 	 c2H . 0 . NO2 
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Kako vidimo dugiena kiselina daje svoj kiselinski vodik iz 
svoje hidroksilne skupine, a glicerin svoje hidroksilne skupine. 
Tako nastaje ester i voda. Koncentrovana sumporna kiselina ima 
dakle zadatak, da veie tako oslobodenu vodu i potpomaie gto 
potpunije stvaranje estera, gto ga zovemo nitroglicerinom. Kad 
je reakcija dovrgena, saspemo sadriaj tikvice u hladnu vodu, 
pa ee na dno sjesti bezboina uljena tekueina, a, to je nitrogli-
cerin. On se dakle ne topi u vodi. Ostale primjese raziei oe se pa 
vodi, pa moiemo nakon vigekratnoga ispiranja hladnom vodom 
napokon u lijevku za odjeljivanje odijeliti nitroglicerin od vode. 
Stavimo negto tako dobivenoga nitroglicerina u staklenu eagicu, 
pa je onda ozdo poenemo zagrijavati, to Ce se naskoro uz iestoku 
eksploziju nitroglicerin raspasti u elementarni dugik, vodenu 
paru i ugljieni dioksid. Raspagee se zato, jer je veza dugika 
slaba; nitroskupina (NO2) nije vezana po dugiku za ugljik, nego 
po kisiku! 

Brizancija nitroglicerina vrlo je velika, pa ee se poradi 
toga staldena Cagica rasprsnuti; pritisak oe najiegee udariti o dno 
Cagice. Poradi velike brizancije ne mok se nitroglicerin niti takav, 
niti kao dinamit upotrebljavati kao eksploziv za izvjesno 
oruije, nego se nalve6im dijelom upotrebljava kao dinamit 
za razar an je peeina i drugih predmeta. Nitroglicerin 
priredio je §vedanin Alfred Nobe 1, pa ga zato nazivaju jog i 
Nobelovim ulje m. Sam eisti nitroglicerin nije podesan 
za transport. Zato njime nakvase nama vee poznatu poroznu 
kremenu zemllu (Si02), koja je nastala od uginulih alga kreme-
njagica, pa se onda dobije masa, od koje se formiraju dinamitne 
patrone. 

Osim ovoga tehnieki znatnoga anorganskog glicerinovog 
estera, mi smo vee govorili o mastima i uljima, kao biokemijski 
znatnim organskim esterima. 0 tim esterima 	jog posebno 

opseino govora u biokemiji. 
Nakon glicerina 	bi daljni trovaljani alkoholi, sa 

sve veeim brojem ugljikovih atoma u molekuli. Oni su relativno 
slabo proueeni, a nijesu ni ad kakve osobite teorijske 	prak- 

tiene vrijednosti! 
Zato prelazimo na daljne vigevaljane 	vigeatomske alko- 

hole. tetvorovaljani alkoholi ZOTU se po prvom elanu 
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eritriti. Sam eritrit je kruto tijelo, sa 	ugljikova atoma 
u molekuli, i prema tomu sa eetiri hidroksilne skupine. Zato 
je formula ovakva: 

CH2 . OH 

CH . OH 

CH . OH 
1 

CH2 . OH 

Poslije eritrita slijede pet or o- i gest or oval jani 
al k oh ol dakle s pet dollen° sa gest ugljikovih atoma u mole-
kuli. Oni imaju izvjesno biokemijsko znaCenje, jer je s njima 
u vezi znatna grupa biokemijskih spojeva, gto je nazivamo 
slador dotieno ugljikovi hidrati. Od petarovaljanih alko-
hola najznatniji su arabit i ksil Oni su takoder kruta 
tjelesa. Od gestorovaljanih pak alkohola najznatniji je mani t, 
On se paee javlja kao prirodni produkat u slatku soku, gto 
curi iz bugotina u stablu izvjesnih vrsta jasena (Manna). 

Kako su navedeni vigevaljani alkoholi u uskoj vezi s uglji-
kovim hidratima, to ee o njima biti govora jog iu biokemij 
i to tt onom poglavlju, u kojem ee svestrano biti prikazan 
kemizam ugljikovih hidrata. Zato o ugljikovim hi-
dratima sladorima neee biti govora ovdje u nagoj organskoj 
kemiji. 

2. POLIAMINODERIVATI I NEKI SPOJEVI, KOJI SE 
NA N JIH NADOVEZUJU. Mi smo vee upoznali primarne 
amine, u kojima se nalazi jedna jednovaljana aminoskupina 
(NNO, No mi moiemo sebi zamisliti, da jednako onako, kao gto 
moiemo unijeti u nezasieene masne ugliikovodike vige halo-
genih atoma, a njih zamijeniti hidroksilnim skupinama, da se to 
jamaeno moie izvesti i s aminoskupinama. Tako Cern° dobiti 
poliaminoderivate. Od njih su najznatniji diamin Takav 
diamin moiemo na pr. prirediti od halogenoga derivata, koji 
ima ime trimetilenbromid i ima ovu strukturu: 
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CH2 . Br 

CH2 

CH2 . Br 

Uneeemo na taj spoj kalijevim cijanidom, to eemo ga lako 
pretvoriti u trimetiIencijanid. Iz toga pak polinitrilskoga deri-
-vata moiemo redukcijom doei do poliaminskoga derivata. Tu 
redukcij-u. moiemo izvrgiti elementarnim natrijem u vrelu alko-
holu. Prijelaz bike prema ovim strukturskim formulama: 

CN 	CH2 . NH, 

•CH2 . Br 	KCN 	CH2 . CN 	 CH2 	CH2 

CH2 	--I- 	 = CH2 	2KBr ; 	CH, -4. CH2 
1 

CH2 . Br 	KCN 	CH2 . CN 	 CH2 	CR2 

CN 	CH2 . NH2 

Kako vidimo, u tom cliaminu ima p e t metilenskih skupina 
(CH2), pa ga poradi toga nazivamo pentametilendiami n. 
Taj spoj je ad znaeenja poradi toga, it° nastaje i prirodnim pro-
cesima. U prvom redu gnjiljenjem iivotinjskih ljudskih kada-
vera. Zato ga nazivaju jog i kadaveri n. Medu onakvim du-
5ikovim spojevima, koji nastaju kod gnjiljenja i truhljenja pro-
teinskoga maternal& iivih biea nalazi se jog i jedn.o drugo tijelo, 
sasvim analognoga sastava, a ima ime putrescin (putresco 

gnjiti). Oba se ta spoja vrstaju u skupiinu otrovnih tvari, koje 
nastaju raspadanjem legina i koje nazivaj-u. ptomain i. Pu-
trescin je tetrametilendiamin. 

Na te dugikove spojeve bazienoga karaktera moiemo nada-
vezati jo5 neke organske baze, koje su u vezi s nezasieenim 
ugljikovodicima, a od velikoga su biokemijskog znaeenja. Tako 

smo 	da se ad etilena zaobilaznim putem moie prirediti eti, 
lenov oksid, za koji smo istakli da 	u sintetske svrhe. Jedna 

takva sinteza, kod koje taj spoj uCestvu.je, jeste sinteza holina 
(C5I-1,202N), jedne baze, koja je rairena u organizmima. Ta sin- 
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teza vrgi se tako, da na etilenov oksid utjeCemo trimetilaminom 
i vodom. Reakcija ie ova: 

CH2 . OH 
CH2 \ 
I /0 + N(CHA HOH = 	CH2 

CH2 
HO . N(CH2)3 

S holinom takoder sastaeemo se u biokemiji, jer je on 
komponenta vrlo znatnih fosfornih organskih spojeva, kojima 
je ime lecitin i, a nalaze se izmedu ostaloga u relativno veli-
koj u materiji nagih Evaca. Dakako, da eemo lecitin i 
njemu srodne fosforne spojeve, t. zv. fosfatide svestrano pro-
uCavati u biokemiji. Ovdje oemo samo spomenuti, da lecitin nije 
jedino u vezi s malo prije spomenutom bazom holinom, nego i 
s malo prije upoznatim trovaljanim alkoholom glicerinom, kao 
i sa zasieenim i nezasieenim vigm masnim kiselinama. Prema 
tomu njegova je struktura dosta komplikovana, no komponente 
te strukture nama su poznate. U toj strukturi je fosforna kise-
lina vezana. u obliku estera namjesto jedne primarne alkohol-
ske skupine za glicerin. Zatim su dalje za glicerin esterski vezani 
preostaci dvij-u vigh masnih kiselina — obieno jedne zasieene, 
a jedne nezasieene — i napokon, za fosfornu kiselinu, namjesto 
jednoga vodika, vezan je jog preostatak holina. Prema tomu bi 
struktura toga znatnog spoja bila otprilike ovakva: 

CH2 . 00C . R 
1 

CH . 00C . R, 
1 	OH 

CH2 . 0 . P<0 
0 . CH2 

CH2 

HO . N(CH2)8 

U toj nam strukturi slava R i Ri ozna6uju alkilske radikale 
u zasieenoj, dotieno u nezasieenoj masnoj kiselini. Lecitin topljiv 
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je u nekim otapalima, poglavito u alkoholu, u kojem se otapaju 
i masti. Poradi toga biokemija vrsta lecitin u posebnu grupu spo-
jeva, po spoljainjim svojim svojstvima nal& na masti, pa ih zato 
naziva lipoidima lipidima. 

3. OKSIDACIJSKI PRODUKTI VIgEVALJANIH ALKO-
HOLA: DIALDEHIDI, DIKETONI I DVOBAZIONE KISE-
LINE. Podvrgnemo uz zgodne uvjete najprostiji dvovaljani 
alkohol, oksidaciji, to ee iz njega postepeno nastati eitav 
niz oksidacijskih produkata, gto ih teorijski moiemo prikazati 

ovako: 
CH2 . OH CH2 . OH c 	COOH 

	

H 	I 
CH2 . OH c 0 	,0 COOH 

'H 	C <H 

Zasad nas u prvom redu interesuju tako nastali produkti, 
gdje se oksidacijom dobiju dvije j e d ga a k e skupine. To je 

0 prije dialdehid (C<.H. C<H), koji ima ime glioksa 1. 

Njega moiemo najlakge prirediti tako, da u jedan visoki cilin-
dar nalijemo polako, da isprva dobijemo tri sloja, najprije kon-
centrovanu dugi6nu kiselinu, zatim destilovanu vodu, a na 
oprezno dvovaljani alkohol glikol. Ostavimo li to na mirnoma 
mjestu, to ee se difuzijom u destilovanoj vodi sastati dugiena 
kiselina i glikol i reagovati postepeno tako, da se u toj vodenoj 
tekueini stvori glioksat Odstranjenjem vode dobije se bezbojna, 
amorfna masa, topljiva u vodi, koja nam predstavlja jamaeno 
polimer gore navedene glioksalove fat-mule; no u vodenoj oto-
pini reaguje to tijelo prema prostim svojim molekulama. Sluii 
u sintetske svrhe. Tako smo upoznali najprostiji dialdehid! 

Mi sebi moiemo zamisliti, da se mogu prirediti i elanovi 
u tom homolognom nizu. Ti aldehidi odlikuju se karakteristie-
nim svojstvima aldehida uopee. 

Kad smo ve6 spomenuli dialdehide moiemo spomenuti i to, 
da sintetskoj organskoj kemiji polazi za rukom prirediti i d 
keton e. Talcav je na pr. diketon acetilamton, koji ima ovaj 
sastav: CHs . CO . CH,. CO . CHs. Mega moiemo prirediti kon-
denzacijom metilnoga estera octene kiseline i acetona. To je bez- 
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boina tekueina, ugodna mirisa, kola vrije kod 137° ima speci-
Unu teiinu 0,709. 

Mnogo znatnije od dialdehida i diketona je,su dvob a-
ziene zasioene masne kiseline. Prema naprijed nave-
denomu jesu one posljednji okeidacijski produkat dvovaljanih 
alkohola. Prva i najprostija od njih jeste oksalna kiselina. °pee-
nita formula masnih dvohazii-cnih kiselina kiselina reda oksalne 
kiseline jeste CM,,,(COOH),. Osim na naprijed navedeni naein_ 
mogu se dvobaziene kiseline prirediti jo5 i preko zgodnih dicija-
nida. Tako na pr. moiemo postepeno izvesti ove promjene: 

	

CN 	COOH 

	

CH2 CH, . Br CH2 	CH, II 	-+ I 	—> 	-.. 
CH, 	CH, . Br CH2 	CH2 

	

CN 	COOH 

Tako dobijemo dvohazienu kiselinu sa 6etiri ugljikova 
atoma u molekuli. Dvabaziene kiseline su kruta tjelesa. Najobie-
nije od njih idu ovim redom i pokazuju navedena taligta: 

; Ime 

Oksalna kiselina 
Malonska 
Jantarna 
Glutarna 
Adipinska 
Pimelinska kiselina 

formula 
CO,H. CO2H 
CO314. CH, .0O2H 
COM. (CH2). • CO2H 
COM. (CH2)8 . CO2H 
CO2H. (CH.)4 • CO2H 
COM. (CH2), . CO2II 

taligte 
189,5° 
133° 
183° 
97,5° 

153° 
105,5° 

Te kiseline pokazuju interesantno svojstvo, da taligta — a 
i neka druga svojstva — na pr. topljivost u vodi, ne teku para-
lelno s porastom atoma. Tako je na pr. topljivost tih 
kiselina u vodi s neparnim brojem ugljikovih atoma ranogo veea, 
negoli s parnim. U 100 dijelova vode otapa se kod 20() C od 
oksalne kiseline 8,6 dijelova, a od malonske 73,5; dok kod jan-tarne spadne na 5,8 dijelova. gto se tie'e jakosti kiselina, to je 
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oksalna kiselina mnogo jaea ad svih ostalih. Njezina kanstanta 
disocijacije jeste otprilike 10,0; a kod malonske kiseline izno,si 
ona samo 0,163. 

Oksalna kiselina ragirena je i u prirodi i. to u bilju, 
bilo kao kalijev kiseli oksalat, bilo kao kristali kalcijeva oksa-
lata. Kalcijev oksalat naden je katkada u mokraenim kamen-
eima kod Covjeka. Kalijev kiseli oksalat topi se u vodi i daje 
poznati kiseli ukus gto ga nazivamo kisehce (Oxalis-vrste). 
Oksalnu kiselinu moiemo prirediti osim spomenutim opeenitim 
metodama, jog na pr. i tako, da utjeeemo ugliienim dioksidom 
na elementarni kalij natrij kod temperature od neko 360'). 

Reakcija je ova: 
COOK 

2K + 2CO2 --= I 
COOK 

Tako doduge nastaje kalijeva sal oksalne kiseline, ILO iz te 

soli moiemo osloboditi oksalnu kiselinu mineralnim kiselinama, 
.na pr. sumpornom kiselinom. 

Oksalna kiselina upotrebljava se i u tehnici, pa je zato na- 
veliko prireduju tehniekom metodom. Ta metoda pripada u sku-
pinu metoda kemijske drvne industrije. Zagrijavamo drvnu 
piljovinu bez pristupa uzduha s kalijevom natrijev(ml luii-

110M, 
to Ce se arganske sastojine drva raspasti tako, da ee doei do 

stvaranja natrijeve dotieno kalijeve soli mravinje kiseline. No ta 
sol zagrijavana, brzo se raspada tako, da iz nje izlazi elemen-
-tarni vodik, a rastaljena masa prijede u kalijev, dation° nutrijev 
oksalat. Dakle prema jednadibi: 

H . COONa 	COONa 
= H2 + I 

H . COONa 	COONa 

Karakteristiena svojstva oksalne kiseline dalje jesu, da je 
ona dvobaziena kiselina i prema tomu da stvara neutralne i 
kisele soli. S takvim solima sastajemo se i u analitskoj 
tista oksalna kiselina kristalizuje dobro s dvije molekule 
Jer je jaka kiselina, a mak se kristalizacijom, dation° prekri- 
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stalizacijom prirediti u posve eistu stanju, 	kao izlazna ki- 
selina za priredivanje normalnih otopina. 2arenjem gubi ona 
kristalnu vodu, ali se naglo uiarena raspada i dalje u vodu, 
ugljMni dioksid i monoksid. To raspadanje pospjeguje se zagri-
ja.vanjem s koneentrovanom sumpornom kiselinom. Tu reakeiju 
izvodimo u analitskoj kemiji. Dalje se oksalna kiselina moie 
u vodenoj otopini razoriti u ugljieni dioksid i vodu spomoeu 
oksidacijskih sredstava, na pr, kalijevim permanganatom. Ta 
reakcija kao osnova za odredivanje kolieine oksaine kiseline 
volumetrijskim putem spomoeu otopine kahjeva permanganata, 
poznatoga titra, i teee ovako: 

5 C2H204 +7 2 KMnO, + 3 H2S0...., K250, + 2 MnSO4 
+ 10 CO2 + 8 H20 

U biti svojoj ta je reakcija oksidacija oksalne kiseline, koja 
se vrgi tako, da na svaku dnolekulu oksalne kiseline dolazi 
j e d. a n atom kisika prema jecinadibi: 

C2H204 4- = 2 CO2 + H20 

Iz toga slijedi, da dvije molekule kalijeva permanganata 
daju 5 atoma nascentnoga kisika, koji stupa u akciju u naprijed 
navedenoj reakciji. Kod izvodenja titracije potrebno je dodati 
sumporne kiseline, da se za nj-u vein kalij i mangan iz perman-
ganata, a ujedno treba otopinu prije titracije zagrijati. Isprva 
treba negto vremena, dok se odboji kap kalijeva permanganata; 
no am nastane negto manganova sulfata (MnSO4), utjeee on kao 
katalizator na tu reakciju i ona teee brzo do kraja. Ovakvom 
titracijom moiemo odrediti, na pr. kolielnu kalcija u nekoj 
tekuoini. Najprije dakako valja ga oboriti u obliku kalcijeva 
netopljiva oksalata, zatim ga kvantitativno sabrati, a onda iz te 
kolieine osloboditi oksalnu kiselinu (na pr. jakom mineralnom 
kiselinom!) i saznati njezinu koncentraeiju titracijom kalijevim 
permanganatom. 

Od oksalne kiseline mo'iemo naeiniti druge derivate. Tako. 
na pr. ester s metilnim alkoholom, koji ee imati ovaj 
sastav: 
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COO . CHs 

GOO . CH8 

Tai ester je kruto tijelo i kao takvo moie nam na pr. po- 
za pripremu potpuno eistoga metilnog alkohola. 

Dalje moiemo u oksalnoj kiselini supstituisati u obje kise-
linske skupine hidroksilne skupine s klorom. Dobieemo spot, 
koji nazivamo ok salilkl or d, dimljivu tekueinu, koja ima 
vreligte ve6 kod 64°, a skrueuje se kod —12°. Sastav joj je ovaj: 

CO . Cl 

CO . CI 

Ta tekueina 	nam u sintetske svrhe, pa je na pr. u 
nagem zavodu oksalilkloridom sintetizovao zavodski asistent 
Mikgie neke nove komplikovane organske spojeve. 

Iz oksalilklorida mokmo doei do diamida oksalne kiseline 

ovako: 

CO . CI NH3 	CO . NH2 
= 	2HCI 

CO . CI 	Nlis 	CO . NH2 

Taj diamid nazivaju oksami d, a najlakge ga prireduju 
dodatkom amonijaka voclenoj otopini dietilnoga estera oksalne 
kiseline. On se obara kao u vodi tegko topljivo tijelo. 

Napokon eemo jog spomenuti, da je amonijev oksalat, kojim 
se sluiimo i u analitskoj kemiji, jog interesantan s te strane, 
gto moiemo od njega i iz otopine sublimata naeiniti t. zv. E d e-
r ovu otopin u. Ta je otopina stabilna u tami, no eim je izne-
semo na svijetlo, ona se raspada u ugljieni dioksid, salmija.k i na 
kalomel (flg,C12), koji se kao netopljivo tijelo obara iz te oto-
pine. Takvo raspadanje moie se vanredno pospjegiti dodatkom 
takvih tjelesa u minimalnoj koja fluoreskuju, na pr.. 
dodatkom malene kolieine eozina. 

Nakon oksalne kiseline slijedi m a I onsk a ki selin a. 
Pogledamo malo pobliie njenu strukturu, to u njoj dolaze 
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dvije karboksilne skupine vezane za jedan ugljikov atom. To 
proidazi i iz sinteze te kiseline, koju moiemo sprovesti poeevgi 
od monokloroctene kiseline. Ta sinteza teee ovako: 

CN 	COOH 
CH3 	CH2C1 	I 	I 

I 	.-' I 	—,. CH2 	--. CH2 
COOH COOH 	I 	I 

COOH COOH 

Poradi toga, gto su chile karboksilne skupine vezane za 
jedan ugljikov atom, to malonska kiselina ve6 slabo ugrijana 
gubi ugljieni dioksid, paee i zagrijavanjem njezine vodene oto- 
pine izlazi iz nje ugljiona kiselina i ona prelazi natrag u octenu 
kiselinu (CI-I3 . COOR). 

Za sintetske svrhe prireduju ester malonske kis e-
1 i n e, koji se odlikuje jog" i tim svojstvom, da se vodikovi atomi 
na srednjem njegovu ugljikovorm atomu mogu zamijeniii na-
trijem. Sam ester je tekueina, kola vrije kod 198°, a specifiena 
mu je tdina 1,061. Zamijenimo na pr. u natrijevu derivatu 
dictilnoga estera malonske kiseline natrij etilnirrt radikalima, to 
eemo dobiti ester s yearn brojem ugljikovih atoma u molekuli. 
Ta zamjena teee spomoeu etilnoga jodida ovako: 

COO. C2H5 

No 
C<Na 

COO . C2H5 

COO . C2H5 
I 

2C2H5 	C< .t5 
C2 ris 

COO . C2H5 

2 NaJ 

Saponifikacijom takva estera dobivamo dvobazienu kise-
linu, sa 7 ugljikovih atoma u molekuli. 

Spomenueemo, da nam taj ester mo'e 	i za pri- 
premu naredne dvobaziene kiseline, koja. se  zove jantarna 
kiselin a. U tu svrhu stavimo u reakciju mononatrijev derivat 
dietilnoga estera malonske kiseline s monokloroctenom kiselinorn; 
dobieemo trobazienu organsku kiselinu, koju moiemo nazvati 
etantrikarbonska kiselina. Gubitkom ugljienoga dioksida zagri- 
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'MAP 	 7":" 

javanjem iznad njezina taligta, prelazi ona u jantarnu kiselinu. 
Sve to moiemo prikazati ovim jednadibama: 

COO . C21-15 	 COO . C2H5 
CH., . Cl 

CH . No 	+ I 	--= NaC1 + CH . CH2 . COOH 
COOH 

COO . C2H, 	 COO . C.211, 

COOH 

ICOOIH CH2 

CH . CH2 . COOH =-- CO2 -I- Li2 

COOH COOH 

Sama jantarna kiselina nalazi se i u prirodi kao biljna kise-
lina u obliku svojih soli. Ime joj potieee oclatle, gto se nalazi u 
poznatoj fosilnoj smoli, zvanoj jantar (Succinum). Zato se soli 
jantarne kiseline nazivaju. sukcinati. Interesantno je, da se kal-
cijev sukcinat u vodi topi, a kalcijev oksalat — kako nam je ve6 
poznato — ne topi se u vodi. Nasuprot se sama oksalna kiselina 
lakge otapa u vodi, negoli jantarna. 

Nakon jantarne kiseline slijede daljne dvobaziene zasieene 
masne kiseline, kako smo ih naprijed u tabeli navel Mi se kod 
njih neeemo zadriavati. 

Na dvobaziene zasieene masne kiseline moiemo nadovezati 
dvije dvobazieue nezasieene kiseline, kojeimaju 
zajednieku empirijsku formulu C.11,04. Buduoi da su to dvoba-
ziene kiseline, to one imaj-u dvije karboksilne skupine; no povrh 
toga mi moiemo u njima nama poznatim reakcijama na dvo-
struki vez dokazati, da se u njima nalazi jedan. dvostruki 
v e z. Odredimo njihove konstante, to jedna od njih sublimuje 

kod 200° i tegko se u vodi topi, a druga se tali kod 1300, i lako, 
se u vodi topi. Obje mogu nastati iz jabuene kiseline, o kojoj ee 
naskoro biti govora. Jabuena kiselina ima ovakvu struk-

turu: 
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COOH 	 COOH 

CH . OH HOH CH 
11 

CH2 	 CH 
1 

COOH 	 COOH 

Zagrijavamo jabuenu kiselinu dulje vremena na 140-150°, 
to ee gubitkom vode nje nastati nezasieena dvobaziena kise-
lina, koja sublimuje kod 200°. Tu nazivaju f umarov a kis e-
lina nju moiemo na.ei kao prirodni produkat u nekom bilju. 
Nasuprot, zagrijemo brzo i energieno na jog vigu temperaturu 
navedenu jabuenu kisehnu, to ee nastati anhidrid dvobaziene 
kiseline, koji primitkom vode prelazi u onu kiselinu, koja se u 
vodi lako topi koja se tali kod 130°. Tu kiselinu nazivamo m a-
lei nska kiselin a; nje nema gotove u prirodi. 

Pokugamo lci prema naprijed navedenoj strukturi jabuone 
kiseline napisati struktursku formulu za dvobazienu nezasieenu 
kiselinu empirijske formule C,H404, to nam prema svemu izlazi 
kao najpodesnija vee navedena struktura: 

COOH 

CH 
11 

CH 
1 

COOH 

Nastaje pitanje, kako eemo objasniti da mogu opstojati 
d vije z omeri je kod te kiseline? Kako vidimo, struk-
turska izomerija, ne moie nipogto zadovoljiti. Ne preostaje nam 
zato drugo, nego da tim dvjema izomerijama smjestimo njihove 
sastavne skupine r a zli6ito u pros t or u. Uzmemo kao 
osnovu v a n't Hoff ovu predodibu o asimetrijskom ugljikovu 
atomu i njegovu smjegtaiu u regularnom tetraedru, to moiemo 
napisati prema tome za jednu od tih kiselina i za drugu ovakav 
razmjegtaj skupina: 
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COOH 

CO-OH 

CH . COOH HOOC . CH 
II 	i 	II 
CH.COOH 	CH.COOH 
maleinska kiselina 	fumarova kiselina 

Prvi razmjegtaj moiemo nazvati c i s-modifikacijom, a drugi 
-t r a n s-modifikacijom. Taj razmjegtaj u prostoru moiemo pri-
kazati i modelima, kod kojih onda treba razbirati i karakteri-
stiean znak tih nezasieenih dvobazionih kiselina, a to je dvo- 
struki vez! 

HOOC 

COO/ 

Slika 19. 	stereoizomerije maleinske i fumarove kiseline. 

Jog eemo spomenuti, da razlieitim pomagalima polazi za 
:rukom jednu od tih kiselina pretvoriti u drugu. Tako na pr., stoji 

maleinska kiselina u doticaju s halogenim koncentrovanim 
Idselinama kod obiOne temperature, to ee prijeoi u fumarovu 
kiselinu. Maleinska kiselina je zato nestabilna, a fumarova je 
stabilna modifikacija! Utjecajem ultravioletnoga svijetla polazi 
takoder za rukom pretvoritii fumarovu kiselinu u rnaleinsku i 
obrnuto. Jog Cern° istaei, da su navedene nezasiCene kisekne jaee 
od zasieenih dvobazionih kiselina s jednako velikim brojem 
ugljikovih atoma u molekuli. 
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POLIDERIVATI MASNIH UGLJIKOVO-
- DIKA S RAZLICNIM SKUPINAMA. 

1. TIALOGENIZOVANI ALDEHIDI I KISELINE. Vee SITIO 
kod pripreme kloroforma uperznali jedno tijelo, koje se moie 
smatrati halogenizovanim aldehidom. To je tr i k lora ce t a 1- 

dehid ili kloral CC1 	C.---°) ( 3 • <H . Tekueina, koja s jednom 

molekulom vode lijepo kristalizuje i onda se zove klor al 11 i-
d r a t. Najlakge priredujemo takav halogenizovani aldehid uvo-
denjern potpuno sulta klora u apsolutni alkohol. Reakcija je 
isprva burna tako, da treba posudu hladiti; poslije teCe umje-
reno, a na svrgetku treba povigenje temperature da je privedemo 
kra ju. 

Kod pripreme kloroforma rah smo, da u ondje navedenim 
prilikama. klor u prisustvu vode i kod povigene temperature 
utjeZ:e najprije oks id a ci jsk i, t. j. pretvara etilni alkohol ut 
acetaldehid, a onda su ps tit uc i jski tako, da nastane triklor-
acetaldellid, gore navedena sastava. U sada navedenim prilikama 
nc razvija se ta reakcija tako, jer nije prisutna voda. Drii se 
zato, da najprije dode do stvaranja aldehida zaobilaznim putem, 
a iz toga aldehida nastaju najprije acetal, a onda halogenizovani 
acetali. Na svrgetku ostaje smjesa, koja nije Cisti kloralltidrat, 
nego se u njoj nalazi i trikloracetal i kloralalkoholat. Dodatkom 
koncentrovane sumporne kiseline odijeli se kloral kao bezbojna 
uljena tekueina. Vreligte joj je kod. 97°, a specifie'na teiina 1,512. 
Kako smo rekli, s vodom prelazi u kristalizovanu masu, koja se 
tali kod 5 7° C. To je kloralhidrat, koji sluii mnogo kao hipnotsko 
sredstvo. Drii se, da tt tom kloralhidratu zbog adicije vode u 
aldehidskoj skupini imamo jedno od rijetkih tjelesa u organskol 
kemiji, gdje se na jednome ugljikovu atomu nalaze dvije hidro-
ksilne skupine. Prema tome je struktura kloralhidrata ovakva: 
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C.C1, 	 CC13 
I 0 + 1120 =--- I /OH 

C <-/.4 	 C k- OH 
H 

Drukeije pokazuje taj spoj sva karakteristiena svojstva 
pravih alilehida. No osobito se od njih razhkuje, gto ga luiine 
— kako vee otprije znamo — vrlo lako cijepaju u kloroform 
i u sol mravinje kiseline. Buduei da i naga krv pokazuje slabu 
ba.zienu reakciju, to je to dalo poticaja, da se klora1hidrat poeeo 
upotrebljavati kao hipnotik uz supozicijn, da ee se u nagem 
organizmu tako raspasti, da ee moei iz njega oslobodeni kloro-
form utjecati hipnotski. No kako su dalja istraiiivanja pokazala, 
kloralhidrat se u organizmu tako ne raspada, pa se poradi toga 
njegov fiziologki utjecaj osniva na drugim njegovim karakteri- 
stienim svojstvima. 

Oksidacijom trikloracetaldehida doei 'demo do triklo r-
octene kiseline (CC1.. COO11). Razbiramo, da je i to jedan 
poliderivat, koji moiemo ubrojiti medu halogenizovane kiseline. 
Osim ove poznate su mono- i dikloroctena 	Dalje poznate 

su i takve 	koje imaju u sebi broma, dotfeno joda. Brom 
i klor utjeCu i direktno na zasieene masne kiseline tako, da dobi-
jemo halogenizovane Ta re,akcija ne teee lako, pa zato 
priredujemo halogenizovane kiseline jog i na druge naeine. Tako 
na pr., da dotienoj koju hoeemo bromisati, dodamo ele-
mentarnoga fosfora i broma. Nastali fosforni bromid (PBr.) naei-
niee najprije ako smo na pr. uzeli octenu kiselinu — acetil-
bromid (CH.. COBr). Daljna kolieina broma utjeee tako, da taj 
acetilbromid prijede umonobromoctenu kiselinu (CH.Br.COOH). 
Jog eemo spomenuti, da jod unosimo tako, da na klorisane kise- 

utjeeemo kalijevim jodidom uz zagrijavanje. 

Najznatnije su kloroctene kiselin e. Poredimo 
njihova svojstva sa svojstvima octene kiseline, to (Sem° razbrati, 
da su halogenizovane kiseline .0.6e kiseline od za,sieenih masnih 
jednobazienih kiselina s jednakim brojem ugljikovih atoma u 
molekuli. To vidimo 	navedene tabele, gdje nam K oznaCuje 
konstantu disocijacije navedenih kiselina: 

177 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Ime 	 formula 	 K 
Oetena kiselina 	 CH,. CO21-1 	 0,0018 
Monokloroctena 	 CH,C1. COX 
Moriobromoctena 	CIL& . CO211 	

0,155 

Monojodoctena 	 CH, J • CO2H 	
0,138 

Dikloroctena 	 CHC12. CO211 	
0,075 
5,14 

Trikloroctena kiselina 	CC1, . CO2H 	121 

Monoklorocten.a kiselina je .bezbojna kristalinska masa, 
koja se tali kod 63°. Ona je potrebna za sintezu umjetnoga indiga 
naveliko! Dikloroctena kiselina je kod obiCne 'temperature teku-
eina i vrije kod 191°. Trikloroctena kiselina je opet kruto tijelo 
s taligtem kod 57° i vreligtem kod 195°. Njezina konstanta diso-
cijacije je vanredno visoka tako, da ona pripada medu vrlo jake 
kiselinc. No ona nije stalna, pa se kuhanjem u vodenoj otopini 
raspada. it ugljioni dioksid i kloroform. 

2. OKSIKISELINE ILI ALKOHOLOKISELINE. Od spo-
jcva, koji imaju u sebi razlielte skupine osobito su znatne o k s i.- 
k i s e 1 i n e. One mogu da budu jednobazi6ne, ali i vigebazi6ne; 
a imaju uz karboksilnu skupinu jednu ili vige hidroksilnili sku-
pina u molekuli, Najprostija oksi- ill alkoholokiselina ima u sebi 
jednu karboksilnu i je,driu. hidroksilnu skupinu. 

Spomenueerno nekoliko opeenitili metoda za pripremu jedno-
bazii.:nih oksikiselina. Tako na pr. moiemo iz monokloroctene 
kiscline, koju smo malo prije upoznali, naCiniti ok s i o.c t e n u 
kiselinu ili glikolovu kiselinu tako,da zamijenimo 
njezin klor hidroksilnom skupinom. Mama je vee otprije poznato, 
da se ta zainjena moie posh& vlainim srebrniim oksidom, koji 
reaguje ovako: 

Cif, . Cl 	Ag0H 

COOH 

CH, . OH 
AgC1 4- I 

COOTI 

Ta se kisclina zove g 1 kolov a jog' zato, gto do nje mo-
ierno do6i iz tako, da jednu ocl njegovih primarnili alko-
holskih skupina oksidujemo u karboksilnu skupinu. 
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Dalje moiemo prirediti oksikiseline adieijom eijanovodika 
u aldehide i ketone i nakon toga osapunjenjem nastaloga oksi-
nitrila s vodom. Oksinitrile nazivamo jog i cijanhidrinim a. 
Cijanhidrinska reakeija razvija se ovako: 

CH3 	 CH3 

I 0 HCN C 
NH 

CH3 
CH3 
I Z°1-1 HOH 	

CH . OH 

C C N HOH NH3 ± I 
\H 	 COOH 

Svojstva tako d.obivenih oksikiselina zavisna su od dvije 
kara.kteristikne skupine, koje se u njima nalaze. One su toliko 
bazien e, koliko imaju karboksilnih skupina, a toliko v a-
ljan e, koliko imaju svih hidroksilnih skupina! Oksikiseline 
se ,rnogu dalje oksidovati u onom slueaju, kad imaju u sebi p r 
marnu alkoholsku skupinu na nama vee poznate 
dvobaziene kiseline. Dalje, od oksikiselina moiemo prirediti 
takoder i soli. gto se tike jakosti oksikiselina, to nam naredna 
tabela pokazuje, kako se najobiknije oksikiseline vladaju spram 
jednobazienih zasieenih masa' kiselina jednako velikoga broja 
ugljikovih atoma u molekuli: 

formula 
CH3 . CO2H 

kis.) CH2OH . CO311 

Ime 
Oetena kiselina 
Glikolova kis. (oksioctena 
Propionska kiselina 
Mlijeena kis. (a-oksipro- 

pionska kis.) 
Mlijeena kis. (P-oksipro-

pionska kis.) 

0,0018 
0,0152 

CH2 • CH2 • CO2H 	0,00134 

CH3 . CHOH . CO311 

CH2OH . CH2 .0O211 

0,0138 

0 ,00 '5 1 1 

Kako iz ove tabele razbiramo, oksikiseline imaju znatno 
veou konstantu disocijacije od jednobazienih kiselina, s jednako 
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velikim brojem ugliikovih atotha. Iz toga izlazi, da hidr 0- 

ksilna skupina pojaCava njihov kiselinski 
karakte r. Ujedno su nam ovdje navedene najobienije oksi-
kiselrine. 

Buduei da oksikiseline imaju u sebi najmanje dvije hi-
droksilne skupine, to one vrlo lako reaguju tako, da otpukaju 
vodu i prelaze u novo sastavljeni spoj. Tako na pr. mlijeena 
kiselina reaguje s jog jednom molekulom mlijeene kiseline tako, 
da kod povigene temperature izadu iz njih dvije molekule vode 
prema jednadibi: 

CH3 	HOOC 
I 	 I 	 CH3 .CH. 00C 
CH. OH + 	CH. OH ----- 2HOH + 	1 	I 1 	 I 	 COO . CH . CH3 COOH 	CH3 

Tako nastali spoj zove se 1 a k t i d i pokazuje svojstva 
estera. Zagrijavamo b ga s vodom ili s razrijedenom kiselinom, 
to ee se on raspasti U mbjeenu kiselinu. 

Dalje oksikiseline mogu odcijepiti. iz svojih molekula vodu, 
da prijedu u nezasieene jednobaziene kiseline. 

Najznatnije olciepljenje vod.e kod oksikiselina je ono, gdje 
dolazi do intramolekulske anhidridaci.je. To od-
cjepljenje n:astupa onda, kad su hidroksilna i karhoksilna sku-
pina relativno dosta jedna od druge udaljene, na pr. ovako: 

CH2 . OH 	 CH2 
i 	 I CH2 	 CH2 

1 	= HOH -I- I 
CH2 	 CH2 

I 	 4 I 
COOH 	 CO 

Tako nastali spojevi zovu se 1 a k t oni, a vez u njihovoj 
molekub, koji nastaje po kisiku, nazivamo 1 a k t o n s k i v e z. 

Spomenuli smo vee, da je g 1 i k o 1 ov a k i s el i n a najpro. 
stija oksikiselina. Istaknueemo jog, da te kiseline ima u nezrelu 
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graidu. Ona se dakako maie sintetska. prirediti, kako smo to vee 
naprijed vidjeli. Lako se otapa u vodi, a iz vodene otopine kri-
stalizuje u iglicama, koje se tale kod 8CP C. 

Jedna od. najznatnijih jednobazienih oksikiselina je m 1 i-
jeena k i selin a (Acidum lacticura). Prema tomu, gdje se 
nalazi hidroksilna skupina opstoje dvije modifikacije mlijeene 

kiseline: 
CH3 	.CH., . OH 

CH . OH i CH2 

COOH 	COOH 

Prvu nazivamo a-oksipropionska kiselina 	etili d en 

mlijeena kiselina, a drugu /3-oksipropionska 	e tile n 

mlijeena kiselina. Prva od n.j-ih je prirodna mlijeena kiselina, 
t. j. ona se nalazi u kiselu mkjeku, u kiselu kupusu, u ielueanu 
soku, u migieima itd. Pogledamo malo bolje, to eemo vidjeti u 
njezinoj strukturi, da ima a sime t r i jski. u gljikov at o m. 
Iz toga slijedi, da je ta mlijeena kiselina optieki aktivna, t. j. da 
opstoji kao desn a, lijeva i n. akt iv n a modifikacija. 
Obama prirodna mlijeena kiselfina jeste optie'ki desna. Ona na-
staje vrenjem mlijeonoga sladora. U slatko mlijeko napadaju iz 
uzduha spore bakterija (Bacillus acidi lactici), koje kod po-
voljne temperature drobe u prisustvu vode najprije mlijeeni 
slador u glu:kozu, a ta se arida raspad.a ovako: 

C31-1,203 	2 C311303 

Priredimo tu mlijeenu. kiselinu umjetno, to neeema dobiti 
optieki aktivnu modifikaciju, nego mjekvinu od optieki desne i 
lijeve mlijeene kiseline, koja oe biti optieki ina:ktivna. ta 
optieki inaktivna mlijeena kiselina moie se na zgodan naein 
rastaviti u desnu i lijevu kiselinu. Zato se ta inaktivna modifi-
kacija naziva racemiena smjesa. 

Soli mlijeene kiseline zovu se laktat Alkalijske se soli 
u vodi tope. Sama mlijeena kiselina jeste tekuoina sirupaste 
konzistencije, koja u potpuno eistu stanju kristalizuje vee kod 
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+18°. Ima u sebi vode, to joj je ukus vrlo kiseo. Kako smo ve6 
euh, ona se anhidridaoijom pretvara u laktid. S kovinama stvara 
laktate, ad kojih se ieljezni u vodi topi i bjepo je into abojan. 
Shai poglavito za strojenje koie, a u najnovije vrijeme kao do-
datak bezalkoholskim pieima. 

Druga mlijeena 	t. j. etil en mlijeena kiselina, 
nema u sebi asimetrijskoga ugljikovog atoma. Zato je ona i n- 
a kt vn a i ne mde se rastaviti u aktivne komponente. Nju 
priredujemo jedino umjetnom sintezom. Tako na pr., da utje- 
eemo potklorastom kiselinom na etilen. Efilen ee adirati i klor i 
hidroksilnu skupinu iz potkloraste kiseline (HO . CI). Utjeeemo 

na taj adieioni produkat kalijevim eijanuidom, to Cern° dobifi 
takav nitril, da od njega osapunjenjem nastane inaktivna etilen 
mlijeena kiselina. 

Prelazimo na d yob az Li n e ok sikiselin e. Ponajprije 
jeste jasno, da ad oksalne kiseline ne mdemo doei do oksikise- 
line. No vee malonska kiselina ima takvu strukturu, da se na 
srednjem njezinu ugliiku moie unijeti jedna hidroksilna sku-
pina. Tako nasta1a kiselina zove se t art ronsk a k is elin a 
ima ovaj sastav: 

COOH 

CH. OH 

COOH 

Nju mdemo prirediti utjecajem dukene kiseline na glice-
rinsku kiselinu. Ona je kruto kristalinsko 

Nakon nje 	vee spominjana jabuena kiselin a, 
koja nije nigia drugo, nego oksi ja nt arna kisel i na. Ona 
je znatna zato, 5to je ima dosta rairene u voeu, poglavito u ne-
zrelu yam. Pogledamo njezinu strukturu (vidi naprijed!), 
razbiramo, da ana ima u sebi jedan asimetrijski ugljikov atom, 
pa je poradi toga optieki aktivna. 

Strukturu jabuene kiseline mdemo pfrovjeriti u jednu ruku 
time, 5to se nide redukovati na jantarnu kiselinu, a u drugu 
ruku time, 5to moiemo zgodnim oduzetkom jedne molekule vode 
iz nje naeiniti fumaravu maleinsku kiselinu. U prirodi se nalazi 
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.optieki lijeva modifikacija. No poznata je i optieki desna i 
inaktivna modifikacija, koja se moie rastaviti u optielci desnu i 
lijevu modifikaciju na naein, o kojem (Se biti govora kod vinske 

kiseline. 
Vin sk a kis elin a (Acklum tartaricum) je jedna ad naj- 

znatnijih dvobazienih oksikiselina, ti to jednako s teorijskoga 

kao i s praktienoga gledigta. U prirodi ragirena je ona kao voena 
kiselina ponajvige u groidu. Tamo je ima kao kalijeve kisele 
soli, koja se poradi take topljivosti u alkoholu, izlueuje iz vina, 

kao 
Vinska je kiselina takoder derivat jantarne kiseline, t. j. ona 

je dioksijantarna kiselina.Prema tomu ima jednu hi-
droksilnu skupinu vige od jabuene kiseline. Napigemo njezinu 
strukturu, to Cemo vid.jeti, da ima dv a asim etri jsk a 
ugljik o v a atom a. Zato veo samim pisanjem strukturske 
formule vinske ktiseline mcviemo ilustrovati einjenicu, da vinska 
kisetina opstoji kao optieki desn a, kao optieki je v a, zatim 
kao optieki inaktiv n a, koja se sastoji od jednakoga broja 
desnih i kijevih molekula, dakle r a c emi ena i napokon kao 
optieki inakt iv n a, koja ima takvu  strukturu, da je jedna 
polovina molekule gradena kao u desne vinske kiseline, a druga 
kao u dalde iracemien a. Zato je potonja optieki inak-
tivna, a ujedno se ne moie rastaviti na desnu lijevu. Stvar 
eemo prikazati ovako: 

COOH 	COOH 	 COOH 

H . C .0H 	HO . C .H 	 H . C . OH 

I 	; 	d + 1 =-- (racemi6na) ; 

H.C.OH 	IIO.C.H 	 HO .0 . H 

COOH 	COOH 	 COOH 

d-- 	 1— 	 i— 

Racemienu vinsku kiselinu nazivamo jog i groidana 
kiselin a, a iracemienu nazivamo jog i antiv inska i 
mezovinska kiselina. 

Najznatnija vinska kiselina je pr irodna d esna vin-
Iska kiselina. Nju prireduju iz prirodne njevine soli, a to je 
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jev kiseli tartarat (C41-150,,K). S njim smo se upoznali i u analit-
skoj kod dokazivanja kalijeviih ionata u vodenim otopi-
nama. Iz le soli prireduju i samu eistu vinsku kiselinu. Tu sol 
vade iz bureta, u kojima se nalazi staro vino: njega iskrista-
lizovala je sirova birsa (Cremor tartari) zato, jer se tegko ota.pa 

razrijedenu alkoholu. Hoeemo iz te sirovine prirediti 
vinsku kiselinu, to birsu kuhamo u razrijedenoj solnoj kiselini. 
Ona prelazi otopinu tako, da se kaki veie za solnu kiselinu, 
a slobodna se vinska kiselina. nalazi u toj mjegavini u otopljenu 
sianju ali one6igeena razliZnim primjesania, na pr. piginentima 
vina itd. Zato se dodaje toj mjegavini vapneno mlijeko. pa  ee se 
vinsk:a kiselina oboriti kao kaleijeva sol (kaleijev tartarat ,---- 
CaC414406). Te kristale treba sabrati, dobro isprati, eventualno 
prekristalizovati, a onda rastvoriti s ekvivalentnom koli6inorn 
sumporne kiseline. Reakeija je ova: 

CaC4H4Q; 	1-12S0, 	CaSO4 	C414,;06. 

t. j. oboriee se kaleijev sulfat, a vinska kiselina ostaee it otopini. 
Iz te otopine treba vinsku kiselinu iskristalizovati isparivanjent. 
Dobieemo velike prozirne kristale naprijed oznaeena sastava, 
kojima nema kristalne vode. Ti kristali tale se kod 170", a topljivi 
su vodi i u alkoholu. 	etru nijesu topljivi! Zagrijavamo 
iznad taligta, to vinska kiselina prelazi u razli6ite anhidride. Kod 
jog vige temperature ona po6inje pougljivati, a kod toga prelazi, 
izmedu osialoga, 	jednu ketokiselinu, koja ima ime p i r o- 
groidana kiselina i ovaj sastav: 

CH3 

C-0 

COOH 

	

Obi6na vinska kiselina stvara razli6ite 	od 	smovee 
upoznali kalijev kiseli tartan". Od tih soli dvije sti od praktiei- 
noga znalienja. Jedno je dvosol kalijev natrijev tartarat, gto je 
zovemo jog i Seignette ov a s o 1. Ta sol 	u analitskoj 
kemiji za pripremu roagensa, koji nosi 	F e I i n g. Druga 
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sol vin.ske kiseline od praktienoga znaeenja ima ime Kalium sti- 
bylo-tartaricum sluii. kao preparat, koji kad dode u ieludac, 
lizaziva antiperistaltiku 	bljuvanje. Sastav te soli razbiramo 

najbolje iz ove strukterske formule: 

— COO . K 

H. C . OH 

H . C. OH 

COO . Sb0 2 . H20 

Jedno je osobito karakteristieno svojstvo prirodne desne 
vinske kiseline a to je, da se mole kuhanjem s vodom jog bolje 
kuhanjem sluiinom pretvoritiu inaktivnummlifika-
oiju. Kako smo ve6 istakli opstoje dvije inaktivne modifikacije, 
i to, racemiena vinska kiselina graidana kiselinai ira-
'eemiena vinska kiselina 	antivinska kiselin a. Jedna i 
-druga nastaju na naprijed istaknuti naein kuhanjem sa zalignom 
nahrijevom lulinom! Prema tomu, kako to kuhanje udesimo, i 
koliko vremena ono traje, dobieemo u veeoj 	jednu 

drugu kiselinu. Racemiena vinska kiselina ima u kristalinskam 

stanju ovaj sastav: 

2 C411.06 + 2 ILO 

Njezino je taligte kod 204° C i tele je u vodi topljiva ad 
prirodne desne vinske kiseline. Naprotiv antivinska kiselina tali 
se ve6 kod 1.40°, a njezina kalijeva kisela sol relativno lakge 
topljiva u hladnaj vodi, nego ista sol prirodne desne vinske 
kiseline. No njezina neutralna kalcijeva sol, mnago je tele u 
vocli topljiva ad analognih soli ostalih vinskih kiselina. 

Prema v a n't Hof fovoj predodibi o asimetrijskom uglji-
kovu atomu moiemo zgodnim modelima prikazati konfiguraciju 
vinskih kiselina onako, kako nam to prikazuju na2ge slike. Mi vi-
dimo, da su desna i lijeva vinska kiselina, svaka za sebe, drugo-
jaeije gradene prema razmjeglaj-u pojedinih skupina u prostoru. 
No jedna i druga kiselina je u gornjoj i u donjoj palovini gra- 
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HO 

CH 

dena, bilo desno, bilo liievo. Nasuprot je antivinska kiselina gra- 
dena nejednako, t. j. u mom slifeaju, kad je gornja polovina 
desna, onda je donja njena polovina hjeva, 	°brunt°. 

No jog prije negoli je v a n't Hoff iznio misao o asimetrii-
skom ugliikovu atom. i njegovoj strukturi u prostoru tako, da se 
nalazi u centru regularnoga tetraedra, znameniti je Pasteur 
otkrio upravo na vinskim kiselinama osobito podesne postupke., 

OH 
Slika 20. Stereoizomerije 4 vinskih kiselina. 

s kojima se inaktivna racemfena vinska kiselina moie rastaviti 
jednu desnu u jednu 	komponentu. Evo tih postupaka! 

Prvi ad njih sastoji se u tome, da se mogu prirediti od race-
mie'ne vinske kisehne dvije vrste kristal a. Kako smo vee 
rekli, sama racemi6na kiselina kristalizuje s dvije rnolekule 
vode, joj je molekula dva puta veea od obi:One vinske 

Jednako tako kristalizuju i racemarti. Tako na pr. moiemo, 
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Slika 21. Kristali desne i lijeve vinske Idseline. 

prirediti dvosol racemiene 	koja ee prema tome imati 
ovaj sastav: (N1l.)2Na2C8Hi0.. 2ILO. P a ste u r pratio je za-
visnost te kristalizacije od temperature i konstatovao da ee iz 
zasieene otopine biti drugojakija kristalizaeija iznad 28° C, negoli 
ispod te temperature. Kad je priredio kristale ispod te tempera-
ture, mogao je konstatovati, da su ti kristali ponajprije prema 
formuli NH,NaC4I-1,06 .4 1120. No nesamo to, vee kad je taeno 
spomoeu lupe promatrao te kristale, on je opazio, da nijesu po 
svojem spoljagujem obliku 
potpuno jednaki. I to, da se 
razlikuju po razliCitom smje-
glaju dvitju malenitt ploha, 
gtono ih je P a st e ur prvi 
na tim kristalima opazio i 
koje su smjegtene onako, 
kako to nakt slika prikazuje; 
to ee re6i, kad je stavio pred. 
ogledalo kristalie jedne vrste, vidio u ogledalu kristalie druge 
vrste. To ga je ponukalo, da je odijelio kristale jedne vrste od 
kristala druge vrste i da je iz svakih posebno oslobodio vinsku 
kiselinu. Kad je u polarimetru promatrao, da su one mojida 
optieki aktivne, to je konstatovao interesantnu einjenicu, da je 
jedna od tih kiselina optiOki desn a, a druga optiCki lij ev a. 
Njemu je tako pogo za rukom racemi6nu vinsku kiselinu rasta-
viti u njene komponente, u desnu i lijevu vinsku kiselinu. 

Danas pnikazujemo takvu kristalizaoiju amonijeva natrijeva 
racemata i amonijevih natrijevih tartarata ovakvom reverzibil- 
skom jednadibom: 

28° 
2 NI-1,NaC,H406. 4 11,0 (NI-14),Na2C8H80,2. 2 	6 ILO 

Iz toga razbiramo, da is 	temperature od 28° kristalizuje 

des ni i 	amonijev natrijev tar t ar at (zato 2!), 
a tiznad te temperature kristatizuje iz zasieene otopine i n a-
kti vni amonijev natrijev r acema t. Dvosol je uzeta zato, gto 
opeenito — sjetimo se na pr. alarmist — clvosoli kristalizuju u 
v el ikim kristalima! 
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Druga metoda, po kojoi je Pasteur (Aiello desnu i lijevu 
vinsku kiselinu iz racemiene njihove smjese, moe se aplikovati 
takoder i na odjeljivanje desne i lijeve jabuene kiseline. Ona se 

Slika 22. Louis Pasteu r. 

sastoji u tome, da vinska kisehEna stvara lako 	i s organskim 
bazama, gto ih poznajemo pod imenom alkaloida; i to, moie se 
lako naeiniti einhoninova sol (einhonin je alkaloid sroclan kininu!) 
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vinske 	koja se razheito topi u vodi, prema tomu, da 
je to sal desne lijeve vinske kiseline. Cinhoninova sol 
lijeve vinske kiseline tele se u vodi topi negoli cinhaninova. sol 
desne. Na osnovi toga svojstva molemo jednu kiselinu 
od druge. . 

Napokon nagao je Pasteur jog jednu interesantnu bio-
logku metodu za odjeljenje de.sne i lijeve vinske kisehne. U raz-
rijedenoj vodenoj otopini‘ inaktivne racemiene vinske kiseline 
mole se kultivisati jedna obiena plijesan, gto je poznamo na pr. 
kao zelenu naslagu na vldlnoj limunovoi kori. Ta plijegan zove 
se Penicillium glaucum. Kultivigemo tu plijesan razrijeden.oj 
vodenoj otopini groiclane kiseline, to oe ona potrogiti za svoju 
hranu samo desne molekule vinske kiseline. Zato ee u otopini 
preostati lijeve molekule, a sama otopina pokazivaee lijevu 
optieku aktrivnost. Ta metoda jeste ad interesa za nauku o enci-
mima, o kojoj eemo potanje govoriti u biokemiji. Zato je prou6a-
vanje vinskih kiselina njihove optioke aktivnosti znatna stepe-
nica u razvitku prirodnih nauka uopee! 

Taka smo upoinali najznatnije dvobaziene oksikiseline i 
hova karakteristiena svojstva. Napokon istaknueemo, da ima i 
trobaziena oksikisellina ad dosta Velikoga praktiena znaeenja, a 
to je eetrunova kiselina (Acidum citricum). Njoj daju'avu struk- 

turn: 
COOH 

CH, 

OH ' C < 
COOH 

CH, 

COOH 

Ta se kiselina nalazi u limunima i doseie u njima 6-7%. 
Soli se njezine zovu citrati. Njezina kalcijeva sol pokazuje 
abnormalnu topljivost u vodi, 1. j. ona se lakk topi u hladnoj, 
negoli u vrueoj vodi. 0 toj pojavi ve6 smo govorili kod maslaene 
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kiseline. Sama eetrunova kisdina knit° je Wel% a prireduju je 
iz Oetrunova soka. No jer je potreba eetrunove kiseline u medi-
cini u bojarstvu dosta znatna, to se Cetrucnova kiselina prire-
cluje i drukeije. Jedan je takav naein, kod kojega kao izlazni 
materijal slador glukoza (C,Hii06). Glukoza utjecajem 
posebnih gljivica (Gitromyees) prelazi u eetrunovu kisebnu 
(C611807). Jog treba da nije svejedno, priredujemo h t. zv. 
limunadu iz eetrunova soka umjetnom Cetrunovom kiselinom. 
U Cetrunovu soku ima pored same kiseline jednako onako kao u 
drugom voeu, na pr. u naranoama, u malenim kolieinama izvjes-
nih kemijskih sastojina, koje nazivaju vitamini rn a i koje 
imaju znatnu ulogu za ishranu eovjeka i iivotinja. 0 vitaminima 
biee govora u biokemiji. 

3. ALDEHIDSKE I KE'TONSKE KISELINE. PO JAVA 
TAUTOMERIJE. Oksikiseline karakterizovane su time, da uz 
karboksilnu skupinu imaju jog jednu vige hidroksilnih sku-
pina. Zato mi moiemo teorijski sebi zamisliti, da u nekoj alko-
holokiselini ostane karboksilna skupina neogteeena, a njena se 
alkoholska skupina oksiduje, bilo na aldehidsk u, bilo na 
ketonsku skupinu. U takvim slueajevima moiemo govoriti 
o spojevirna, koji su kiseline a ujedno i aldehidi ketoni. 

Takva, je na pr. aldehidokiselina glioksalna kisel in a, 
koja ima. ovaj sastav: 

C 
n 

COOH 

Ima je u nezrelim plodovima, a mole se i sintetskri prirediti. 
Na pr. polakom oksidaeijom po nama vee poznatome 
glioksalu. On ima ovaj sastav: 

0 C ."<""ll 

C --‹"HO 

Za glioksalnu kiselinu &rid. se , na osnovi analize, analogno kao 
i za kloral, da u svojoj molekuli 	jednu molekulu vode, i nju 

190 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



-ne otpuka, a da ne raspadne. Osim toga pokazuje gliaksalna 
kiselina izvjesna karakteristiona svojstva aldehida. 

Kao predstavnik ketokiselina neka bude pirogroidana 
Njezin sastav ve6 nam je poznat: 

CHs 

COOH 

Ime joj potjeee odatle, gto je moiemo prirediti suborn desti-
lacijom desne vinske i groidane Osim toga mole se ona 
prirediti jednom zgodnom sintezom, koja se vrgi prekoi acetilklo- 

rida ovako: 
CHs 

CH-s . CO . 	---> CHs . CO . CN ----> CO 

COOH 

Sama pirogroidana kiselina je tekuolna specifiene taine 
1,27; vreligte joj je kod 165°, lako se topi u vodi. Njezin 
:ski karakter mnogo je jasniji od kisehnskog karaktera propionske 
kiseline. No ona ima i ketonska svojstva! Tako na pr. stvara 
.oksime, adira eijanovodienu kiselinu, a s fenilhidrazinom stvara 
karakteristieno u vodi tegko topljivo tijelo. Ona ima znatnu 
ulogu kod biokemijskih procesa, na pr. kod vrenja, pa &ma se 
:s njom sastati i u biokemiji. 

Medu ketokiseline moiemo ubrojiti i 	gto je zovemo 

.a cetiloctena kisel n a, a ima ovaj sastav: 

CHs 
1 

CO 

CH2 

COOH 
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Ona je od znatn.e vrijednosti zato, gto se u patologkim slu-
iajevima sivara u Covje6jem organizmu, pa dokazujemo niezinu 
nazoNost u mokraei, kao t. zv. acetonska tjelesa, koja katkada 
prate sladornu bolest. Od te kisehne moie se prirediti njezin 
ester, t. j. spoj, gdje je karboksilne skupinc zamijenjen 

radikalom (CH, . CO . CH, . COO . C21-15). Taj ester je bez-
bojna tekueina, koja vrije kod 181°, ima specifitInu teiinu 1,030, 
a se vrlo ugodnim mirisom. Ka:o ester pokazuje karakte-
ristiena esterska svojstva, a rado se raspada u iizvjesne kompo-
nente, pa je od teorijskoga interesa, da su te komponente druga-
eije utjecajem razrijedenih kiselina, a druga6ije pod utjecajem 
jake luiine. 

Kao dvobaziCnu ketonsku kiselinu moiemo spomenuti jog 
i mezoksalnu kisehnu. Ona ima ovaj sastav: 

COOH 

COOH 

Ta je kisehna ocl vrijednosti zato, gto nastaje kao proclukat 
raspadanja mokraCne kiseline, pa je zato impose pominjemo. 

U vezi s ketokiselinama i njihovim derivatima jedna oso- 
bita pojava u organskoj kemiji. Nazivamo je tautomerija 
ilidesmotropij a. Kao primjer jedue tautomerne tvari moi."e 
da nam 	prije navedeni etilni ester acetiloctene kiseline„ 
On opstoji u dva 	Jedan moiemo nazvati enolski oblik„ 
a drugi ketonski oblik. Ketonski oblik je onaj, gto smo ga 
naprijed napisali (CH, . CO . CH, . COO . C,H5). Enol sk oblik 
jeste ovom tautomeran, 	u sebi dvostruki vez, pa ga zato bilje- 
iimo ovako: 

CH, 

C . OH 

CH 

COO . C,H. 
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Kod priredbe spomenutoga estera dolazi do izgradivanja 
jednog drugog oblika. Oni se mogu odijeliti frakcionovanom 
destilacijom u prostoru bez uzduha. Tikvica, iz koje se vrgi 
destilacija, treba da bude od kremena, jer staklo enolizuje 
ketonski) &lilt, pa se destilacija zbog toga ne moie izvrgiti u 
staklenoj posudi. 

Jedan oblik od drugoga moiemo dakako razlikovati po izvje-
snim fiziekim kemijskim svojstvima. Takvo je na pr. jedno 
optieko svojstvo, gto ga zovemo refrakcija. S-vestranim prou'ea-m-
njem toga svojstva kod organskih spojeva utvrdeno je, da iz nje-
gove velieine moiemo saznati, da je u nekom spoju nazoean 
dvostr uki vez. Zato osnovi refrakcije raspoznajemo enol-
ski od ketonskog oblika. Dalje je podesna za to adicija broma u 
alkoholskoj otopini. Eno 1 i kao nezasieeni spojevi adiraiu u 
takvoj otopini odmah brom, dok ketonski spojevi to ne eine. Jog 
eemo spomenuti, da je prijelaz ketonskoga oblika u-enolski rever-
zibilski proces, pa se takav prijelaz javlja nesamo kod spome-
nutoga estera, nego i kod drugih spojeva, s kojima eemo se jog 
poslije sastati i u biokemiji. Tako se na pr. drii, da W ind a u-
s o v antirahiti6ni e r gos t erin prelazi utjecajem ultravioletnih 
zraka u spoj v it a m in s kog a karaktera, a on je samo jedan 
tautomerni oblik ergosterina! 

4. AMINOKISELINE I SPOJEVI S N JIMA U VEZI. Mi 
smo vee upoznali neke spojeve, u kojima jeste aminosku.pina 
(NH2). Sad eemo istaei, da ima i takvih koje pored 
jedne vige karboksilnih skupina imaju u sebi jednu vige 
aminoskupina. Najprostija takva aminokisekna bike aminooctena 
kiselina. Ona se zove jog i g i kok o I, a ima avaj sastav: 

CH2 . NI-12 

COOH 

Do aminokiselina moiemo doei, 	zgodnim sintetskim 
metodama, bilo hidrolizom j. rastvaranjem, u prisustvu vode, 
bjelaneastih 	proteinskih tvari. 

Naprijed navedenu aminokiselinu moiemo na pr. prirediti 
iz octene kisehne ovako: 
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CH, 	CH2 . a + NT% ____ ri 	Ha + CH2 . NH2 

COOH COOH 	 COOH 

Zatim je zgodna metoda za priredbu aminokiselina ona, 
koja izlazi ad aldehida. Iz acetaldehida priredujemo adicijom 
cijanovodika ci janhi dr i n. Hidroksilnu skupinu u cijanhi-
drinu moiemo zamijeniti klorom spomoeu fosfornog pentaklo-
rida; a utjeeemo na takav derivat amonijakom, to &ma na-
mjesto klora unijeti jednovaljanu aminoskupinu. Stvar se dakle 

ovako: 

CH2 	 CH, 	CH, 	CH, 	CH, 
I 	+ HCN = I 	I 	I 	 I 
C eel 	CH . OH; CH . Cl —› CH . N 1 12 —> CI I . NR2 

I 	I 	I 	 I 
CN 	CN 	CN 	CO011 

Mnogo vrednija metoda, osabito s biokemijskoga stajaligta, 
je h i dr oli za najznatnijih biokemijskih spojeva, gta ih zovemo 
pr ot ein i. To su komplikovani dukkovi. spojevi, za koje 
da imaju relativno vrlo velike molekule, pa su zato koloidskoga 
karaktera. Usto 	da su sastavni dijelovi 	velikih mole- 
kula upravo razlieite aminoskupine. Dosada izolovano je prote-
inskoga materijala preko 20 aminokiselina, a od njilt neke pripa-
daju tt laneaste, a druge medu cikliene spojeve. &dna da &ma 
proteine svestrano protteavati u biokemiji, to eemo tamo upoznati 
i najznatnije aminokiseline i njihova svojstva. Ujedno eento two-
znati metodu, izradenu od poznatoga kemieara Fischer a, 
za razineivanje pojedinih aminokiselina. Ta se metoda osniva na 
einjenici, da esteri aminokiselina imaju raz1Rita vreligta. Zato se 
ta metoda zove Fischerova esterska metoda. 

Na ovome mjestu spomenueemo tek nekoje alifatske amino-
kiseline. To je u prvom redu naprijed navedenti glikokol. Zatim je 
aminopropionska Za nju smo vidjeli, da je moiemo pri-
rediti putem acetaldehida. Pogledamo onu njezinu strukturu, 
gdje se aminoskupina nalazi u a-poloinju, to &ma dobiti 
ovakvu sliku: 
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CH, 
1 

H . C . NH, 
1 

COOH 

Razbiramo, da se ovdje nalazi jedan asim et rijski 
ugljikov at o m, pa je zato ta aminokiselina optieki aktivna. 
Njezino je znakenje jo:s' u tome, gto Cemo u biokemiji vidjeti, da 
te aminokiseline, gto je zovemo jog i alani n, ima u komplikova-
nim aminokiselinama kao njihov sastavni Zatim eemo spo-
menuti jednu dvobazienu aminokiselinu, koje ima kao i njezina 
amida u bilju, poglavito u biljnim klicama, pupovima, u gpargi 
itd.Tojeasparaginska kiselina.Njezinjeamidaspa-
ragi n. Oni se prikazuju ovako: 

COOH 	COOH 
1 

CH, 	 CH2 
1 	 1 

CH . NH, 	CH . NH, 
1 

COOH 	CO . NH, 

Sve navedene aminokiseline, kao i one, gto eemo ih jog upo-
znati, jesu bijela kruta kristalinska tjelesa. gto se tiee njihova 
kemizma, jog &Imo istaki da je spomenutom kemiearu E. F 
scheru poglo za rukom medusobno vezati u sve veke i veee mo-
lekule vige jednakih, a i razlienih aminokiselina. On ih je pove-
zao t. zv. kiselinskim amidskim vezom, gto ga moiemo prikazati 
na ovome primjeru: 

CH, . NH, 	 CO . CH, 
2 I 	 2 C2H, . OH ± NH 	 NH 

COO . C2His 	 CH2 . CO 

NH /CO-. CH,> 
NH -17, HOH . I 

CH2 . NH, 

\ CH, . CO 	 CO . NH 
I 

CH, 
1 
COOH 
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lz toga razhiramo, da je Fischer naeinio najprije ester 
doti6ne aminokisetine. Zatim ga je rastvorio u alkohol i jedan 
cikli6an spoj. On se zove diketopiperazi n. Potonji se spoj 
raspada utjecajem vode u laneast spoj, u kojem su zdruiene kise-
linsko amidskim vezam dvije molekule iztazne aminokiseline, 
glikokola iti glicina; zato se zove glieilglicin. Idua tim putem 
poglo je za rukom E. F cheru takve umjetne spo-
jeve, za koje se drii, da su u vezi s konstitucijom prirodnill pro-
teina. Ti spojevi nazvani polipeptid Najveei je F i-
scherov oktodekapeptid, koji je graden od 18 molekula ami-
nokiselina, a molekulska mu teiina iznosi 1213. Prikazana metoda 
E. Fischera jog je i zato od. biokemijskoga znai:enja, gto se 
u najnovije vrijeme da su ciktieni spojevi diketopiperazin-
skoga karaktera, sastavni dijelovi strukture protein& No o svemu 
tornu bi6e potanje gavora u biokemiji! 
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CIJANOVI SPOJEVI. 

1. DICIJAN, CIJANOVODIK I CI JANIDI. Nama su 
Nee poznati alkilski cijanidi, u kojima se nalazi jednovaljana 
eijanova iti nitrilska skupina (ON). No mi sebi moiemo zamislirti, 
da se mogu zdruZiti i dvije takve jednovaljane cijanove skupine. 
Tako nastaje tijelo imenom dicija n. To je p lin ovakve naj-
prostije strukture: 

ON 
(CN)2 

CN 

Taj plin sposoban je d:a polimerizuje, pa tako nastaje od 
njega smeda, amorfna masa, po imenu paracijan. Ona je dakle 
(CN)x; t. j. nepoznati polinaer dicijana. Sam dieijan mo'iemo 
prirediti na razliene naeine, kao na pr. iarenjem iivina cijanida. 
prema jednadibi: 

Hg(CN)2 	Hg 	(ON)2 

Prije je bio obi6aj taj plin oznaavati s Cy2, a sam radikal 
cijan s Cy. Time se htjela oznaeiti analogija izmedu dicijana i 
Mora (C12), pa bi prema tome slobodni klorov atom (C1) odgo-
varao slobodnu jednovaljanu cijanovom radikalu (Cy). 

Rekli smo, da je dicijan plin, a sad oemo jog istaei, da taj 
plin gori purpurno obojanim plamenom. Sam je bez boje, ali bod-
ljiva mirisa. Kritiena temperatura njegova jeste kod 128,3° C, 
a kriti'ean tlak iznosi 59,6 atmosfera. Poradi toga moiemo ga rela-
tivno lako pretvoriti u tekueinu. 

Kao gto elementarni klor (C12) stvara s elementarnim vodi-
kom (H2) klororvodik (HC1), tako i dicijan (Cy2) stvara s elemen-
tarnim vodikom (H2) cijanovodik (HCy HCN). No dok 
moIemo prirediti klorovodik nama poznatom direktnom sinte- 
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zom pomenutih elemenata, to nije poznata direktna sinteza eija-
novodika iz navedenih komponenata. Cijanovodik najlakge do-
bivamo iz iute krvne soli ili kalijeva ferocijanida. Dalje on na-
staje i kod suhe destilacije kamenog uglja i to jamaeno tako, 
da dugik i vodik, dation° amonljak, prelaze preko uiarena uglja. 
Kako smo vee kod fabrikacije rasvjetnoga plina Cub., zaustav-
ljaju te malene kolieIne cijanovodika u tvornici tako, da plin 
prelazi preko t. zv. Lammingove mase. Iz iute krvne soli 
nastaje eijanovodik prema ovoj jednadibi: 

K,Fe(CN)6 + 3 ILSO, = 2 LSO, ± FeSO4 ± 6 HCN 

Podvrgnemo 	mjegavinu destilaciji, dobieemo vodenu 
otopinu cijanovodika, kola vodenu otopinu nazivamo eijan o-
vodienom kiselino m. Frakcionovanom destilacijom odi-
jelieemo cijanovodik: i to zato, gto je to tekueina, koja vrije vee 
kod 26°. U destilatu sabraee nam se bezvodni eijanovodik, kao 
bezbojna tekueina, karakteristi'enoga mirisa po gorkim bade-
rnima, koja se skruCuje kod —14°. Cijanovodik je vrlo 
opasan vanredno 'iestok otrov! U vodenoj otopini 
je nestalan i pripada medu najslabije kao eijanovodilina 
kiselina. Raspadanje u vodi vigi se tako, da uz ostale produkte, 
oslobada amonijev formijat prema jednadibi: 

HCN + 2 HOH HCOO N114 

Stabilnija je alkoholska otopina cijanovodika. Zato ga 
obi6no za poznate nam ve6 reakeije na. aldehide, u sintetske 
svrhe, euvamo otopljena u alkoholu. S takvom alkoholskom oto-
pinom moiemo opreznim postupkom pokazati vanrednu otrov-
nost eijanovodika. Da to izvedemo, metnemo pod velik stakleni 
lijevak velikoga bijelog gtakara i oprezno kapnemo k njemu 
nekoliko kapi alkoholske otopine cijanovodika. 8takor ee brzo 
uginuti. Otrovnost cijanovodika, a jednako tako i u vodi toplji-
vih soli cijanovodiene kiseline (eijanida), dovodi se na utjecanje 
toga otrova na eentar za dihanje, dotieno na faktore, koji akti-
vigu kisik u organizmu. Poradi toga utjeee na pr. kao protivu-
otrov kod otrovanja sa cijanovodikom vodikov peroksid. 

198 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Napokon treba jog spomenuti, da toga iestokog otrova ima 

u relativno dosta velikim kolieinama u prirodi. Tako na pr. ima 
u biljke, koja se zave Pangium edule oko 0,36% cijanovo-
dika. Usto se cijanovodik nalazi kao sastavni dio jednoga glu-
kozida, kojega ima u gorkim bademima i zove se amigdali n. 
Glukozidima nazivamo takve spojeve, u kojima se pored sladora 
glukoze, nalaze jog i druge komponente. Oni su ragireni dosta 
u biljnom carstvu. Glukozid amigdalin ima osim glukoze u sebi 
jog i aromatski spoj benzaldehid i cijanovodik. Empirijska 
je formula: C201-1,7NO,,, a strukturska ova: 

0 
H OH 11 I OH 	II H OH H H 

1 	1 	1 	1 	1 	1 	1 	1 	1 	1 
C—C—C—C—C—CH, . O—C—C—C— C—C—CH2 . OH =-- 

1 	III 	I 	 1 	I 
0 H OH H H 	 OH H OH 

0 
NC . CH . 

C„H2, 

U toj strukturskoj formuli razbiramo navedene kompo- 

nente! 
U istim tim sjemenkama gorkoga badema nalazi se fermenat, 

nazvan emulzi n, koji mak u prisustvu vode taj glukozid 
razlueiti u navedene njegove komponente. Zato voda gorkih ba-
dema (Aqua amygdalarum amararum) ima -u sebi izvjesnu, do-
duge malenu, kolfoinu cijanovodika. (C201-127NO22 -1- 2 H20 

= HCN 	C,H, 	.4- 2 C81-1,206). 

Rekli smo, da je cijanovadl'ena kiselina jedna ad najslabijih 
kiselina. Njezine su soli cijanid NajobiZniji su alkalijski 
cijanidi (KCN i NaCN), za koje smo vee u anorganskoj kemiji 

da nailaze na znatnu tehniaku upotrebu u metalurgiji 
srebra i . zlata. Zato ih prireduju naveliko, i to u jednu ruku 
tako, da ih vade na zgodan. naCin iz Lammingove mase, kada je 
ona izvrgila svoj zadatak u plinarama. Osim toga, moie se prire- 
diti natrijev, datfeno kalijev cijanid i tako, da se u. struji amo- 
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nijaka 	na neko 600° C drvni ugalj izmijegan s elementar- 
nim natrijem kalijem. Najprije nastaje eijanamid (CN.NNa, 
dotieno CN.NKO, jedan spoj, o kojem ee naskoro biti govora; 
tek kod jog vige temperature prima on n. sebe jog atom ugljika 
i prelazi u natrijev, dotieno kalijev cijanid. 

Alkalijski eijanidi tope se u vodi. jectnako tako i cijanidi 
alkalijskih zemalja, kao i iivin cijanid. Vodena im je otopina 
nestalna, pa se na pr. ona kalijeVa cijanida raspacla prema jed-
nadai: 

KCN ± 2 FTOH N113 HCOO K 

0 tom treha voditi raeuna kod upotrebe voclene otopine 
kalijeva cijunida u analitskoj 	Jednaka tako mijenla se 
natrijev 	kalijev eijanid u uzduhu, utjecajem ugllie'noga dio- 
ksida, kali ga polako pretvara u karbonat. Kako su alkalijski 
eijanidi, kao i svi 	eijanich 	su u vodi topljivi, iestoki 
otrovi, to se vee dogodilo, d.a otrovanje sa cijankalijem (K( 
nije uspjelo zato, gta je eijankalij dugo vremena prije toga stajito 
u kontaktu s 	azduhom i pregao u potagu (IC,COO. 

Osim 	prostih cijanida, koji su soli obiene eii- a novo- 
diene kiseline, poznate su jog znatne mnogo upoirebljavane 
soli ferocijanovodiene i fericijanovodiene ki-
seline. Najobienije su kalijeve soli tih kiselina. Dajeino im 
ovu. strukturu prema empirijskim formulama K4Fe(CN), i 
K3 Fe(CN),,: 

	

(CN),411 	
/K 

' \ 	 (CN)3K 

	

i Fe 	i 	f Fe 

	

(CN)3 Z--, K 	(CN)3v 

	

\ K 	 \K 

Prva od njih je k a I i je v f e r o ci j a n i d K.,Fe(CN)., a 
d raga k a 1 i j e v f e r i e i j a n i d K,Fe(CN)G. Prema tome bi 
prva kiselina bila eetvorobaziena, a druga trobaziena. 

Kalijev ferocijanid zovu jog i iuta krvna sol. Ort stvara 
naime velike iute kristale, koli se u with lako otapaju. Tehnieki 
ga prireduju dosta prosto, i to tako, da se organski otpaci, koji 
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sadriavaju daik, na pr. koia, kopita, rogovi itd. tale u prisu-
stvu ieljeza s kalijevom luiinom, dotieno 6 potaiom bez pristupa 
uzduha. Kod toga se organska tvar raspada n dolazi do stvaranda 
kalijeva ferocijanida. Ugljik I dank potjeeu od organskih otpa-
daka; utjecajem inane ieljeza ve'iu. se u tu kom p leksn u 
:s ol. Ta sol, premda ima sebi dvije kovine, nije dvosol, kao gto 
su na pr. alauni, nego je to kompleksni spoj, za koji da 
se u vodenoj otopini disoeira ovako: 

IC,Fe(CN). 	4 K • ± Fe(CN)6"" 

Vodena je otopina into obodana. Buda& da je topljivost te 
soli u vodi velika, to se iz naprijed navedene rastaljene mase, 
nastale kod lehnioke priredbe, moie 	vodom, a onda 

prekristalizacijom 	 veliki kristali sadrie tri molekule 
Iristalne vode. 

Kalijev ferocijanid, kako se vidi iz napisane njegove diso-
eijacije u vodi, ne oslobada slobodnih cijanovih ionata. Zbog 
toga taj spod nije otrovan! No interesantno je, da se taj spoj 
utjecajem razrijedene sumporne kiseline raspada tako, da se 
kod toga oslobada eijanovodik. Reakcija se vigil ovako: 

K.,Fe(CN), ± 3 1-12804 2 K,S0, FeSO, ± 6 HCN 

Poradi toga mama i iz iute krvne soli prirediti eijanovo-
Ilk. No upotrebimo za rastvaranje iute kr-vne soli vrueu 
70y0 sumpornu kiselinu, to ee se la sol raspasti tako, da ee iz nje 
.nasta.ti monok.sid, na raeun cijonovoclika. Zato nam ka-
lijev ferocidanid moie posluiiti za priredbu ugljionoga mono-
ksida. Rospadad se vrgi napokon prema jednaclibi: 

HCN + 1-1i0 CO ±NH3 

Do kalijeva f er i j an id a, koji nazivaju crvena 
krvna sol, moiemo najlakge doei iz t e krvne soli. Tako na pr. 
i tako, da pativrgnemo otopinu iute krvne soli u voth oksidaciji, 
bilo utjecajem elementarnoga klora broma, bilo razlienih pe- 
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roksida, na pr. vodikova peroksida. Reakeiju s klorom moiemo 
zgodno prikazati ovakvom jednadibom: 

K,Fe(CN). Cl KC1 + K3Fe(CN), 

Kalijev fericijanid 	crvena krvna sol kristalizuje u crve- 
nim kristalima, koji se u vodi lako tope. Disociraju se na 3 IC 
i Fe(CN)0m. 

Jedan i drugi cijanid sluii u analitskoj kemiji kao reagens 
na ieljezne ionte (Fe- i Kod toga nastaju obojani pro-
dukti, koji su vaini i kao mnogo upotrebljavane boje pod ime-
nom berlinsko modrilo Turnbulovo modrilo. 
Berlinsko modrilo nastaje tako, da utjeeemo s otopinom itrie 
krvne soli na otopinu feriklorida. Reakeija je ova: 

3 K,Fe(CN). + 4 FeCla = 12 KC1 + Fe.[Fe(CN),], 

Prema tome je berlilnsko modrilo ferisol ferocijanovorline 
Hoeemo 	prirediti Turnbulovo modrilo, to moramo 

urjecati na ferosol, na pr. na ferosulfat 	na feroklorid s kali- 
jevim ferieijanidom. Prema tome reakcija bila bi ova: 

2 K8Fe(CN), + 3 FeCl2 = 6 KC1 	Fe3[Fe(CN)61, 

Prema tome je Turnbulovo modrilo ferosol fericijanovodi6ne 
kiseline. 

2. OSTALI CIJANOVI SPO JEVI. Zagrijavamo kalijev 
fericijanid crvenu krvnu sol s elementarnim bromom na 220°. 
dobioemo spoj, koji zagrijavan s vodom daje tijelo kiselinskoga 
karaktera, koje se zove cijanur ova kiselina (ILC,,N20:3). 
Ta je cijanurova kiselina od interesa po svojoj vezi s karbami-
dom, o kojem ee naskoro biti napose govora.. Priredimo cija-
nurovu kiselinu, pa je onda zagrijavanjem pretvorimo parn, 
a pare hvatamo u smjesu za ohlactivanje, to ee se koindenzovati 
bezbojna tekueina, koja je stabilria samo ispod 0° C i irna 

janova kiselina (HCINO). Prema tome je eijanirrova 
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kiselina polimer cijanove kiseline! Sama cijanova kiselina 
podsjeea nas, u vezi s nakm razlaganjem o kloru i dicijanu, na 
potklorastu ako je napigemo ovako HCy0. Potklorasta 
kiselina ima formulu HC10. No eijanova kiselina ima jog jedno 
svojstvo nal& na potldorastu kiselinu, a to je, da je i ona vrlo 
la.bilna. Njezina vodena otopina raspada se brzo, kod tempera-
ture iznad 0° C, ovako: 

HON° Ha0 CO2 NHa 

t. j. iz nje se oslobada ugliiCni dioksid i amonijak. 
Kod pobliiega prou'eavanja cijanove kiseline konstatovalo 

se, prema njezinitn derivatima, da se ti derivati izvode iz dyiju 
strukturskih formula cijanove kiseline. Zato govorkno 

o derivatima normalne cijanove kiseline o deri-
vatima izocijanove kiseline prema ovim strukturskim 
formulama: 

OH 
C1,111 

C-1•1 

Kao derivat normalne cijanove kiseline moiemo smatrati 
jednu otrovnu tekueinu, koja nastaje utjecajem elementarnoga 
klora na kalijev eijanid prema reakciji: 

KCN Cla KC1 CN . Cl 

Taj spoj nazvan kloreijan moiemo smatrati, da je na-
stao ta:ko, da je u normalnoj cijanovoj hidroksilna sku-
pina zamijenjena klorom. U tome nas utvrduje jog i to, gto se taj 
spoj pod utjecajem lukne raspada tako, da nastane kalijeva sol 
cijanove kiseline kalijev eijanat. Reakcija je ova: 

ON . Cl ± 2 KOH KC1 HOH CNOK 

Od izocijanove _kiseline poznati su neki esteri, i can 	n 
saglasnosti s naprijed navedenom njezinom strukturom. 
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Vee. smo prije eta da se u mnogim organskim spoievima 
kisik moie zgodno zamijeniti sumporom. Tako le poglo za rukom 
prirediti i tioeljanovukiselinu (HCNS). Za nju se eini, 
kao da je u cijanovoj kiselini (HCNO) kisik zamijenjen sumpo-
rom. Taj spoj nazivamo jog r od.anovodikom, d.otieno roda-
novodienom kiselinom, a njezine su soli rodanid Najobieniji 
jeste kalijev roclanid (KCNS). Njega priredujemo kuhanjem 
kalijeva eijanicla sa sumporom. To je bezbojna kristalinska tvar, 
lako tt vodi topljiva. Od nje moiemo prirediti i samu kiselinu 
ostale rodanide. Sama kiselina nastaje utjecajem koncentrovane 
sumporne kisetine na potpuno sulti rodankatij (KCNS). Ona je 
kod 0° C takoder bijela, kristatinska masa. Kod 5° C vee se tali. 
Zagrijavanjem s razrijedenarn sumpornom kisetinom ona se 
raspada. tako, da kod toga nastane jedan ugljikov spoj, za koji 
se eini. kao da je ugljieni dioksid (CO2), u njemu je jedan 
kisikov atom zamijenjen sumporom. Prema reakciji: 

HCNS 1120 = NH2 COS 

Nastali spoj zove se u g 1 ji n i ok sisulf id (CS:: je 
nama poznati obieni ugljieni sulfid!) 

Iz katijeva rodanid.a moiemo prirediti druge rodanide. 
Tako smo na pr. ferikloridom u analitskoj kemiji priredili oto-
pinu ferirodaaida (Fe(CNS)21 kao krv ervene boje. Interesantan 
je rodanid [Hg(CNS)2] to zato, gto osugen i zgodno 
zapaljen gori, a kod toga se naduvava tako, da preostati pepeo 
zauzinc vrlo veliki volum. Zamotamo na pr. stthi rodanid 
u staniol naeinimo od toga maleni stupie, pa ga na vrhu zapa-
limo, to ee iz toga stupicia gorenjem poeeti rasti dugi ogranci 
nalik na zmije. Zato taj pokugaj i nazivamo faraonovim zmi- 
jama! 

vezi sa eijanovim spojevima spomenueemo jedan znatan 
produkat, o kojemu smo govorili yea u anorganskoj 

Tamo smo kazali, da se iarenjem kalcijeva karbida tt 
struji Augika vrgi ova reakeija: 

CaC2 + N2 = C CaCN, 
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t. j. da slobodni 	prelazi u vezard dugik i da se tako nastali 
spoj alve tehnieki va pn eni du gik, a drukeije, da je to 
kalcijev cijanamid. Prema tome je on derivat cijan-
amida, t. j. spoja, koji sadriaje u sebi povezane jednu cija-
novu jednu aminoskupinu (CN . NH2). Taj spoj moiemo prire-
diti utjecajem amonijaka na nama vee poznati klorcijan prema 
jed nadibi: 

. CI + NHs HC1 CN . NH2 

Prema tome navedeni vapneni dugik nije nigta drugo, nego 
spoj, koji je nastao zamjenom dvaju vodikovih atoma u cijana-
miclu s d.vovaljanim kalcijem! On je mnogo produkovano dugi-
kovo dubre i za popravljanje tla zato, jer se u tlu polako 
utjecajem vode raspada ovako: 

CN . NCa 3 HOH CaCO, 4- 2 N1-12 

Napokon Cern() medu cijanovima spojevima spamenuti jog 
i soli jedne kiseline, koju nazivaju p r ask a vom k isel o m 
(H2C2N202). Njezine soli, t. zv. fulminati, mogu se prirediti 
zgodnim medusobnim utjecajem na pr. Eve, dugiene kiseline i 
obienaga alkohola. Kod toga nastaje praskava Eva, koja sluii 
za pravljenje eksplozivnih kapsula. Udarcem raspada se taj 
spoj tako, da svoju eksploziju prenosi na druga eksplozivna 
sredstva na pr. na barut, &llama itd. 
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ZNATNI ORGANSKI SPOJEVI 
KAO DERIV ATI I.TGLJICNE KISELINE. 

1. UGLJIeNI OKSIDI, SULFIDI I SPOJEVI S N JIMA 
U VEZ1. Yee smo u anorganskoj kemiji istakli, da je 
dioksid (COO takav plinski ugliikov spoj, koji kod cirkulacije 
i mijene ugljikovih spojeva u mrtvoj i iivoj prirodi vrgi glavnit 
ulogu. Njegova je vodena otopina nama poznata slaba anor-
ganska kiselina, a soli su njene karbonati. Sama ugljiena kise-
lina, kao eisti kemijski individuum, nije poznata. Ima ovakvu 
strukturu: 

CZ-811 
`OH 

Osim uglji6noga dioksida, poznat nam je i ugljieni mono-
ksid, otrovan plin, s kojim smo se 6esto dosada sastab, kao s ras-
padajnim produktom razlienih organskih spojeva. 

Mi znamo, da se kisik u organskim spojevima moie zami-
jeniti sumporom. Poznamo i takve proste ugljikove spojeve, koje 
moiemo zamisliti, da su nastali izmjenom kisikovih atoma u 
ugljienom dioksidu. To su ugljieni oksisulfid (COS) i ugljieni 
sulfid (CS2). Kako priredujemo ove sulfide bilo je veo gavora. 
Sad eemo prikazati, kako su s ugljienim oksidima i sulfidima 
u vezi i izvjesni organski spojevi. 

Ponajprije moiemo adicijom elementarnoga klora ugljienom 
monoksidu, kod. povigene temperature, prirediti plin imenom 
fosgen (C0C12). Mi srno ve6 kod kloroforma euli, da taj 
zagugljivi otrovan plin moie nastati raspadanjem kloroforma 
(CHC13). Reakcija izmedu klora i rnonoksida je re-
verzibilski kemijski proces prema jednadibi: 

CO Cl. CO . 
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Kod neko 500° C jeste ravnateia u toj reakciji kod 67% 
disocijacije. Sam fosgen mnogo su upotrebljavali kao otrovan 
plin za vrijeme rata. Topi se lako u benzolu, kod +8,2° prelazi 
u tekuoinu, a kod —126° u kruto tijelo. Specifiena mu je teiina 
1,434, pa je zato kod upotrebe ostao u rovovima pri d.nu zemlje 
i nije se lako rasprkto po uzduhu. 

Fosgen moiemo dovesti u vezu s ugljienom kiselinom i 
smatrati ga spojem, koji je nastao zamjenom hidroksilnih sku-
pina u ugljionoj kiselini — kako smo joj naprijed napisali 
strukturu — s klorovim atomima. Zato je struktura fosgena 

ovakva: 
LC1 

C\- 0 
Cl 

Tu strukturu opravdava i ta Cinjenica, gto utjecajem na-
trijeva alkoholata moie iz fosgena nastati ester, koji je po svome 
sastavu dietikti ester ugljiene kiseline prema jednadibi: 

LCI 	. OH 	 /O. C2H5 
C\-0 	 =--- 2HC1 	C--=, 0 

\CI --I-- C2H5 . OH 	 \O . 

Takoder i ad ugljie'noga sulfida (CS2) moiemo doei do 
organskih spojeva. Tako na pr. moiemo muekanjem ugljienoga 
sulfida s otopinom kalijeve luiine u apsolutnom alkoholu na-
praviti spoj u obliku iutih sjajnih iglica. Taj spoj moiemo pri-
kazati ovom reakcijom: 

CS2 + C,H5 • OK 	KS • C: S • 0C21-15 

Nazivamo ga kalijevom soli ksantogenske ki-
sel in e. Sama ksantogenska kiselina je labilno tijelo, a ime joj 
poljeee odatle, gto prije navedena sol ksantogenske kiseline rea-
guje s bakrenim sulfatom tako, da se najprije obara tamno-
smedi talog kupri-soli, no on se brzo mijenja uiutu kupro-sol 
ksantogenske kiseline Cita icot65 ). 
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Jedan od najznatnijih organskih spojeva, 	ih moiemo 
direktno dovesti u vezu s ugljiCnom kiselinom, svakako je k a r- 
bamid i 11 tt r e a. 0 'tom spoju biee potanko govora u bioke- 
miji, a i u nagoj kemijskoj analizi mokraee. Karbamid je nor-
malna sastojina eovjeeje mokraee i odrastao eovjek 
svaki dan blizu 30 g foga spoja u svojoj mokraei. Zato ga zo- 
vento jog i. mokraeevin a. Na ovome. mjestu ista.knueemo, 
da. mokraeevinu moiemo smatrati diamidom ugljiene kiseline. 
Octane joj i ime karbamid. To nam pokazuju ove strukturske 
formule: 

	

/0H 	/NH, 

	

C=0 ; 	C=0 

	

\OH 	\NH, 

biokemiji eemo euti, da je karbamid raspadajni produ- 
kat komplikova.nih organskih spojeva u nagemu organizmu,, no 
da on tt organizmu jamaeno nastdje iz sasvim prostill artorgan- 
skih spojeva, a to su ugljieni dioksid (CO2) i amonijak (N143). 
gto vige, i moderna tehniCka metoda za pripremu karbamida 
polazi od 	anorganskih spojeva; prema tome je ona sastavni 
dio fabrikaeije amonijaka naveliko. Amonijak i ugljiena kise- 
lina stvaraju amonijev karbonai, koji se zagrijavanjem na neko 
130-140° raspada u vodu i karbamid prema jednadibi: 

H,CO3 + 2 .NH3 (NH4)20% 

/0 .NH4 	 /NFL C 0 	 2 H.,0 + C=0 
\O .NH4 	 \NH, 

Taj 	karbamid skit kao umjetni gnoj. 

Karbamid moiemo dakako iztueiti i iz mokraee! To radimo 
najzgodnije tako, da mokraeu koneentrujemo, a onda joj do- 
damo dugiene kisetine. Karbamid ee iskristalizovati u obliku 
soli s dugienom kiselinom ovoga sastava: 

CO(NHO, . HNC% 
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Kristali mogu se oeistiti prekristalizacijom i razaranjem 
urinskoga pigmenta kalijevim permanganatom. Utjecajem bari-
jeva karbonata (BaCO2) na karbamidski nitrat vezaCe se za 
barij dugiena kiselina kao barijev nitrat, a oslobodiee se sam 
karbamid. Iz te smjese moiemo ga ekstrahovati jakim alkoho-
lom, jer se karbamid u alkoholu topi, a barijev nitrat ne topi se! 

Ovako priredeni karbamid je uledeno tijelo u dugaekim 
rompskim prizmama, koje su nalik na lece obiene salitre. 
Vanredno se lako u vodi topi, a tali se vee kod 132°. Daljnim 
zagrijavanjem poene se raspadati uz gubitak amonijaka i pre-
la.zi opet u krutu masu, koju. nazivamo biure t. Ona nastaje 
ovako: 

c4H2 
NNH., =-- NH3 + 

ZNH2 

NNH2 

NH 
CZO 2 

)NH 

NNH2 

Karakteristieno je za biuret, da se otapa u 	a takva 
hanata otopina oboji se razrijedenom otopinom bakrena sulfata 
karakteristienom violetnom bojom. Tu pojavu zovemo biuret-
skom reakcijom. Kod toga se medusobno vein dva mola biureta 
s dva mola luiine i s jednim molom kuprioksida (Cu0). . 

Nas interesuju na ovome mjestu i nekoje umjetne sinteze 
karbamida. To je u prvom redu historijska Wohlerova si n-
teza (1828. god.). On je priredio karbamid tako, da je pomije-
ko vodenu otopinu kalijeva cijanata i amonijeva sulfata. Kod 
toga je nastao amonijev izocijanat prema jednadibi: 

2 KCNO 	(NI-14)2SO, = Icso, + 2 NI-LCNO 

Koncentrovanjem TruCe otopine te soli izmijenila se ona 
intramolekulskim razmjegtajera u karbamid prema reakciji, 
koju u d.anagnje dane oznaeujemo reverzibilskim procesom i 

je ovako: 
iNH2 

N .NH, 	c40 
0 

\NH2 

2op 	 14 
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Za vrijeme Wohlera 	je dakako poznato samo to, da 
je iz spomenute vodene otopine dvaju, tako rekavgi, anorgan- 
skih spojeva, nastalo 	koje je prije toga bilo poznato samo 
kao sastojina mokraec, produkta iivoga organizma. 

Slika 23. Friedrich Wohle r. 

Druga znatna sinteza karbamida. ide preko fosgena. Vee! 
smo kako se taj spoj prireduje iz anorganskih tvari. Kar-
bamid nastaje prema ovi3j reakciji: 

z CI 	NH3 	 /NH2 
= 2HCI 

\CI 	NH3 	 NNH2 

Ta reakcija pokazuje njegovtt vezu s ugljR:nom kiselinom. 
Tu vezu moiemo jog bolje demonstrovati tako, priredimo 
karbamid utjecajem amonijaka. na ester ugl.ji6ne kiselinc. Prelim 
toj reakciji jasno je, da je karbamid kiselinski amid te 
kiseline. 
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Osim karbamida, koji je diamid ugljiene kiseline ima i 
monoamid poluamid ugljfene kiseline. No ne on sam, nego 
njegove soli i esteri. Taj poluamid. nazvan je karbaminska 
kiselin a. Zato ima na pr. osim abienoga amonijerva karbo-
nata jog i amonijev karbam in a t. Ta sol karbaminske 
kiseline nalazi se obieno primijegana amonijevu karbonatu, a 
stru.ktura joj je prema karbamrinskoj kiselini ovakva: 

0 . NH. 
C 0 

NH, 

Kao osobito znatni spojevi, koji se odvode od karbaminske 
kiseline jesu njeni esterti. Te estere nazivaju uret an i, pa su 
od znaeenja i po svojim fiziologkim svojstvima. Tako na pr. 
etilni uretan ima ovu strukturu: 

czg G2H5 

To je kruto tijelo, koje se u vodi lako topi, a taligte mu je 
kod 51°. 

Medu derivate karbamida moiento ubrojiti i t. zv. barb i-
t urnu kiselin u. Nju moiemo smatrati, da je nastala od 
karbamida i nama poznate malonske kiseline ovako: 

COOH 	 CO .HN 

	

/NH, 	I 
r.L-- 0 -I- CH, = 2HOH + CH, 

	

'4NH.2 	I 
COOH 	 CO.HN 

C=0 

Zgodnim postupkom mogu se u tom spoju dva vodikova 
atoma iz preostatka malonske kiseline zamijeniti sku-
pinama. To je ueinio Emil Fischer i priredio poznato sredstvo 
za uspavanje. To sredstvo zove se verona I. Prema tome je 
veronal dietilbarbiturna kiselina i ima ovu strukturu: 
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CO.HN  
I 	0 1_1 c< 15 

C H 5 

CO.HN 

Kako smo vee kod sulfonala govorili, hipnotsko utjecanje 
mnogih preparata zavisi od broja etilnih skupina. 

Zamislimo Sebi, da je u karbamidu kisikov atom zamije-
njen dvovaljanom iraidoskupinom (NH), to eemo dobiti struk-
turu jednoga tijela od fiziologkoga znaeenja, koje se zcrve 
guanidi n. Tu strukturu potvrduje sinteza guanidina iz eija-
namida i sahnijaka u alkoholskoj otopini. Ona se vrgi ovako: 

/N112 
112N .CN NH,C1 

\NI-12 

Guanidin je znatan osobito kao sastavni dio jedne amino-
kiseline, gto je dobivamo iz proteina i zove se argini n. 0 toj 
aminokiselini biee govora u biokemiji kod proteina. Datje nalazi 
se guanidin kao komponenta dugikovih spojeva, koji su zastu-
pani u t'ovje6jim igieim a. To je baza, koja se zove k r e a-
t i n, i moie se prirediti iz eijanamida i metilglikokola ovako: 

CH2 . NH . CH8 	/NH, 
CN . NH2 ± 

COOH 	 \ -po CH 
IN < 	3 

CH, . COOH 

U eovjeejoj mokraei javlja se jedan derivat toga spoja. 
Njegovu strukturu moierno predoeiti gubitkom vode kreatina. 
To jekreatinin: 

LNH 
Cc—NH 

N< CH3 I 
CH2 . CO 

Kreatinin je normalna sastojina mokraee, pa se zato o 
njemu govori u nagoj kemijskoj analizi mokraee. 
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2. NAJZNATNIJE PURINSKE BAZE. Istakli smo, cla je 
karbamid relativno prost dukkov spoj, gto ga izlueuje eovjeeji 
organizam u mokraei. To ee organizam ga ne mak vige 
upotrebiti za svoje kemijske i energijske promjene. Mi smo 
istakli i to, da disimilacija komplikovanih dukkovih spojeva, 
u prvom redu proteina, vodi u eovjeejem organizmu jamaeno 

anorganskih spojeva, ugliienoga dioksida i amonijaka, a tek 
iz njih nastaje karbamid. Neke druge grupe iivotinja, u prvom 
redu gmazovi i ptice rizIu'euju iz svoga tijela kao produkat 
disimilacije dukkovih spojeva, mjesto karbamicla, jedan kom-
plikovaniji spoj, a ima ga u relativno malenoj u nagoj 
mokraki, a to je mokraena kiselina (Aoidum uricum 

Iz navedenoga razloga jesu ekskrementi gmazova, 
na pr. zmija, najzgodniji prirodni materijal za dobivanje mo-
kraene Ona se nalazi u njima, kao i u eovjeCjoj mo-
kraal, u oblik-u svojih soli, poglavito kao amonijeva sol 
amonijev ura t. Dodamo na pr. malo koncentrervanoj 
6ovje6joj mokraei dovoljnu kolieinu koncentrovane solne kise-
line, pa ostavimo mjegavinu stajati neko vrijeme na hladnu 
mjestu, to Cern° konstatovati, da su se iz mokrake izlueili fornno-

smedi kristaliCi. Pod mikroskopom pokazuju oblike nalik na 
malene brusove. To su kristaliki mokraene kiseline. 

Sama mokraena kriselina i spojevi, koji stoje s njom u vezi, 
biee predmet posebnoga. proueavanja u biokemiji, a jednako 
tako pozabavieemo se u naiim analitskim vjeibaraa i u nagol 
analizi mokraee kvalitativnim i kvantitativnim odredivanjem 
mokraene kiseline. 

Na ovome mjestu prikazaeemo, u kakvoj je vezi mokraena 
kiselina s karbamidom i kako je uspjelo Emilu Fischeru da 
u organsku kemiju uvede grupu spojeva, gto ih nazivamo p u-
rinskim bazam a, koje se po svom sastavu donekle vein za 
karbamid. 

Teorijski moiemo vezu izmedu karbamida i mokraene kise- 
prikazati tako, da postanak mokraene kiseline izveclemo iz 

hipotetske trioksiakrilne kiseline i dviju molekula karba- 
mida, i to ovako: 
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N<H HO . CO 

c‘-0 + 	C.OH + H> 
\

N<H 
H HO.C.OH 

1+- 

C=0 ------ 

NH. C=0 
/ 	I =- 4 HOH + 	C . HN 
\ 

NH.C.HN 
C=-0 = C5H4031•14 

No taj je prikaz o postanju mokraOne kiseline sasvim teo-
rijski! Mokrana je kruto, uledeno tijelo, koje se u vodi 
vrlo tegko otapa. Stvara i monometalne i dimetalne soli. Dime-
talnu sol smatramo ne u tr a 1 nom soli (na pr. Na,C5H20.N4), 
a monometalne soli jesu k isele soli (na pr. NaC61-1a0,N4). 
Litijeva dimetalna sol litijev" neutralni urat najlakAe se topi 
u vodi. Zato se drii — a o tom smo vee govorili i tt anorganskoj 
kemiji — da litijeve soli mogu. dovesti u otopljeno stanje anu 
mokraenu kiselinu, koja. se  kod.t. zv. uloga 	u hrskavici 
zglobova. 

Da dobije pogled u strukturu te posebne kiseline, organ-
ska je kemija pogla takviM putem, da je ponaj-prije dokazala, 
da se oksidacijom mokraene kiseline izvrgenom klorom Et octe-
noj kiselini dobiva produkat, imenom al ok san i koji se moie 
rastaviti u karbamid i mezoksalnu kiselinu. To razbiramo iz 
ovih strukturskih formula: 

CO—NH 	 COOH 
I 	I 	 I 
C=0 C=0 + 2HOH =- C=0 + C7-201142 

I 	I 	 I 	 \NH2 CO NH 	 COOH 

	

atoksan 	 mezoksalna kiselina 

To Ce reei obrnuto, mezoksalna kiselina karbamicl stva-
raju voclu i aloksan. U drugu ruku, moie se mokraena kiselina 
kalijevim permanganatom pretvoriti tako, da iz nje dobijemo 
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koje se zove al an t oi n. To kruto tijelo moiemo 
iarenjem karbarmida s glioksilnom kiselinom prema ovim 

strukturskim formulama: 

zNH2 	HO . CH . OH 	/NH, 

C\%2 	 I 	+ Cc-L- 0 = 
HO . CO 	 \NH, 

z NH . CH . NH . CO . NH2 
3HOH 	0 I 

\NH . CO 

Iz toga razhiramo, da se u alantoinu nalaze dva preostatka 
karbamida. Zato moiemo stvoriti zakljuCak, da se u strukturi 
mokraene kiseline nalazi i aloksan i alantoin, i prema tome, da 
je njezina strukturska formula — kako je ve6 teorijski izve- 
deno — ovakva: 

NH . CO 
/ 	I C = 0 C . HN 
\ 	II 

NH . C. HN 
C-=0 

Zasluga je Emila Fischer a, da je sintetski priredio spoj, 
koji je nazvao puri n, Rona ga prikazuje ova strukturska 
formula: 

6 
,N=CH 

/ 	I 	7 
2 CH‘ 5C—HN 

	

3 4 	g 

Pojedini dukkovi i ugljikovi atomi u tam spoju oznaeeni 
su brojevima ad 1-9. Sad je on dokazao, da je na pr., jeclna 
baza, koja se nalazi takoder u nagem tijclu koja se zove 
k s a nti dioksiderivat njegova umjetnoga produkta purina. 
Zato ksantin nazivamo 2-6 diokstpurin i dajemo mu ovu struk- 
turu: 
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NH.00 

CLO HN \ 
. II • 	;CH 

NH . C . N, 

Naga mokraena kiselina bila bi takoder jedan oksipurin, 
i to 2-6 8-trioksipurin. E. Fischer zaista je dokazao vezu 
izmedu ksantina i mokraene kiseline, pa poradi toga nazivamo 
ta dva tijela purinske baze. Tim bazama posveeuje posebnu 
painju. fiziologija mijene tvari u 6ovieejem organizmu. Baza.ma 
ih zovemo poradi obilja amonijakova dugika u njihovoi struk-
turi. 

No Emilu F is cheru pogo za rukom pokazabi i to, da 
na taj purin mogu cia ciovedu neke biljae haze, poglavito 

teobromin (C7I-I802N4) i kof ein (C8I-1,002N4). Teobromin 
nalazi se u sjemenka,ma kakaovim, a kofein u zrnju kave, kao 
aktivna sastojina. jednako tako nalazi se kofein u Caju. Po 
svom kemijskom sastavu te dvije biljne baze, koje se drukeije 
vade iz spomenutoga bilja, jesu u izvjesnu odnosu prema ksan-
tinu. Imamo pred o6ima naprijed napisane brojeve, uz poje-
dine dugikove ugljikove atome u purinu, to je teobromin 
3-7-dimetilksantin, a kofein 1-3:-7-trimetaksantin. To ee reei, 
struktura je tih spojeva sasvim analogna Evotinjskoj purinskoj 
bazi ksantinu, samo gto se u leobrominu nalaze mjesto dvaju 
vodikovih stoma metilne skupine, a jednako tako i tt kofeinu 
rnjesto triju vodikovih atoma. Organskof kemiji je pogo za 
rukom ta znatna prirodna tjelesa dovesti po njihovoj strukturi 
u vezu i svesti ih na posebno gradeni purinski prste n. 
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PRSTENASTI ILI  CIKLICNI SPOJEVI 

HIDROAROMATSKI UGLjIKOVODICI I 
SPOJEVI S NJIMA U VEZI. 

1. HIDROCIKLIONI UGLJIKOVODICI I NJIHOVI DE-
RIVATI. Mi smo se vee i medu laneastim spojevima sastali i 
s takvima, u kojima su pojedini atomi u molekuli povezani 
tako, da eine zatvoreni lanac prsten. No to nijesu bile siste-
matske skupine spojeva, nego pojedini izuzetni sluoajevi. Tako 
smo na pr. kod oksikisetina upoznali njihove intramolekulske 
anhidride, koje zovemo laktonima; oni imaju poseban laktonski, 
prstenasti vez. Jog smo upoznali kod pripreme polipeptida, koji 
i kraj vrlo velike molekule imadu laneastu strukturu, interme-
dijske produkte cildiene strukture, t. zv. diketopiperazine, a u 
posljednjem poglavlju smo da i purinske baze imaju 
takoder prstenastu 	ciktienu strukturu. 

Sada prelazimo na sistematsko prouoavanje pojedinih sku-
pina takvih spojeva, u kojim skupinama imaju svi Clanovi 
prstenastu caklienu strukturu. 

spojeva ima vrlo veliko mnogtvo. Samo aromatski 
spojevi, brojem svojim, nadmaguju mnogo sve laneaste spojeve! 
Zato treba kod promatranja spojeva lei odredenim 
redom, da nam slika o tim spojevima bude, koliko to moie da 
bude, gto preglednija. Zato dijelimo sve cildiene spojeve u dvije 
glavne skupine. U prvoj nalaze se u ciklusu samo ugljikovi 
atomi, pa zato moiemo nazvati karbociklieni h o-
mociklieni spojev U drugoj skupini nalaze se spojevi, 
gdje se uz ugljikove atome u molekuli nalaze jog i atomi nekih 
drugih elemenata, kao dugika, kisika i sumpora. Te spojeve 
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nazivamo zato heterociklien Jedni i drugi od 	spo- 
ieva mogu imati u svojoi strukturi samo jedan, 	i vige prste- 
nova. Zato govorimo o monocikliCnim i o policikliC-
nim spojevima. 

Same karbooikliCne spojeve moiemo opet podijeliti dvije 
skupine. U prvu, manju, koja prijelaz k velikoj najznat-
nijoj grupi karbocikliCnih spojeva u koju pripadaju t. zv. 
hidrocikli 'en spoje vi i u drugu, najznatniju, a to su 
aromatski spojevi. 

Prema tome gxworiCemo najprije o hidrocikli6nim 	hi- 
droaromatskim spojevima, i to najprije o ugljikovodicima. Takvi 
uglji kovocl i.c i imaju zajedniCku opeenu formulu 	I-T 2n• 

Tu opeenu formulu imaju — kako nam je vee poznato — i ne-
zasiCeni ugljikovodici etilenskoga reda. No ugljikovodici, o ko-
jima sada. govorimo, poka.zuju nama poznate znakove neza-
siecnosti. Bucluoi da se neki od njih nalaze gotovi u prirodi, i 
to u kavkaskoj nafti, nazivamo obi6.no te ugljikovodike jo; i 
naftenima. 

Clan hidrocikliCnilt ugljikovodika 	u sebi tri 
ugljikova atotna, pa mu je zato formula Ulu. 	ga moiemo • 
prirediti na 'pr. tako, da na propilenski bromid titjeZ:emo ele-
mentarnim natrijem prema jednadibi: 

CH, . Br 
H2 C 	C H2 

CH2 	± 2Na = 2NaBr 	\/ 
CH, . Br CH2 

Victim°, da u tom ugljikovodiku imamo tri metilenske sku-- 
pine povezane po ugljikovim atomima u jedan ciklus. Zata taj 
ttgljikovodik nazivamo trim et i 1 e n. 0.n je koji se moie 
stlaCiti u tekuCinu. Da to nije nezasiCen ugljikovodik clokazu-
jemo time, gto ne adira onako lako elementarni brom, kako nom 
je to poznato za ugljikovodike etilenskoga acetilenskoga reda. 
CildiCnu strukturu narodnoga ugljikovoclika (C4118) moiemo 
provjeriti sintezom preko natrijeva spoja estera malonske kise-
line. Ta sinteza vrgi. se  ovako: 
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. Br 

CH, 
1 

CH2 . Br 

COO . C2H5 
I 	NT, c< 

-I 	Na 
COO . C21-15 

CH., 
COO . C2H5 

2NaBr + 1-12C, 	C < 
N_/ 	COO . C21-1, 

CH2 

U Cistu stanju sam tetrametilen nije poznat! Zato ne 
dobijemo time odmah sam cikliean ugljikovodik, nego jedan 
derivat tetrametilena. U Cistu stanju nije stabilan. Puno stabil-
niji jesu hidrocikliCni spojevi s 5 dotieno sa 6 ugljikovih atoma 
u molekuli. Onaj sa 6 ugljikovih atoma ujedno je glavn:i repre-
zentant tih ugljikovodika, a najznatniji, jer je upravo on_ 
sastavina pomenutoga kavkaskoga petrolej a. Ima 
nekoliko imena, koja su u vezi njegovom strukturom. Tako ga 
zovemo heksametile n, jer ima 6 metilenskih skupina. Za-
tim cikloheksan, jer se moie dokazati, da je u vezi s masnim 
spojevima sa 6 ugljikovih atoma u molekuli. Napokon zovemo 
ga h ek sahidrob en z o 1, jer ga moiemo prirediti i iz glav-
noga aromatskog ugljikovodika, benzola (C61-10). Priredlba heksa-
metilena iz masnih spojeva mole se na pr. realizovati preko 
kalcijeve soli pimelinske kiseline. 2arenjem te soli dobivamo 
ovakve produkte: 

H2 C \/ CH2 

C=0 

t. j. kalcijev karbonat i spoj, 	na jednom ugljiku mjesto 
dvaiu vodikovih atogma u heksametilenu ima dvostruko vezani 
kisik. Zato ga i zovemo ketoheksametilen. Razumije se, 
da redukcijom toga spoja moiemo doei do heksametilena. 

CH2 

CH2 . CH2 . COO \ _a = 	
C 	C H2 

H2C< 042 
CH2 . COO /C 
	CaCO, 
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Iz benzola moie se prirediti heksametilen 	heksahidro- 
benzol (C6H„) hidrovanjem. To se hidrovanje moie sprovesti i 
kod drugih aromatskih ugljikovodika i njihovih derivata. Samo 
zato treba pronaki zgodne prilike. Tako se benzol moie hidro-
vati vodikom uz pra.5kasti nikalj kao katalizator, At° ga po 
Sabatieru priredujemo u katalitiene svrhe iz nikaljnoga 
oksida (ND). Kod toga se vr5i ovaj reverzibilski proces: 

300° 
C,H,2 C6Ho 	3H2 

100° 

To ee reel., kod temperature od 300° otpuka heksametilen 
elernentarni vodik i prelazi u benzol, a u prisustvu elementar-
noga vodika kod 100° uz nikalj kao katalizator moiemo benzol 
hidrovanjem pretvorifi u heksametilen. 

Karakteristiona svojstva heksametilena moiemo porediti 
s nekim ugljikovodicima s jednakim brojem ugljikovill atoma 
u molekub, i to, prema ovoj tabeli: 

!me formula spec. tei. vreligte 
Heksan Con. 0,650 68,9° 
Heksilen COHn 0,683 68° 
Heksametilen C81-1„ 0,7934 80° 
Benzol C8H,, 0,874 80,4° 

Razbiramo da je heksametilen tekueina, koja ima gotovo 
jednako vrelike s benzolom, a i ledika su im blizu. Heksame-
tilen se smrzava kod +6,4°, a benzol kod +5,4°. No od benzola 
razlikuje se time, ko se ne da niti n i t r o v a t i, niti s u I f o n o- 
v at i, 5to je osobito karakteristieno za benzol i ostale aromafske 
ugljikovodike. Utjeeajem klora moie se iz-vriiti supstitucija vo-
dika, tia pr. nastaje Cain. CI, no taj klor ne da se lako zamije-
niti hidroksilnom skupinom, kako se to degava kod halogenih 
derivata zasieenih masnih ugljikovodika. Od nezasieenoga ma-
snog ugljikovodika jednake formule razlikuje se po tome, 5to 
ne pokazuje niti jedne od nama poznatih reakcija na. dvostruki 
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vez. Imajuoi to na umu uz metode sinteze toga spoja, ne preo-
staje drugo, nego da. heksametilenu dademo ciklienu struk-
turu, gdje je izmedu pojedinih ugljikovih atoma jednostruki 
v e z, koji se relativno la.ko rade razvezati; zbog toga prijeei ee 
helesametilen u zasieeni mastan spoj, kako se to zaista moie i 
realizovati. 

Od derivata heksametilena moiemo spomenuti njegov hi-
droksilni derivat (Cali, OH), koji nazivamo heksahidr o-
f eno 1, i to vita, gip ga moiemo prirediti, kako je naprijed pri-
kazano iz fenola (Coll,. OH) tako, da pare fenola struje preko 
nikaljnoga praha uz dodatak elementarnoga vodika. To je teku-
eina, koja vrije kod 160,5°. Dalje moiemo spomenuti, da uspi-
jeva zamijeniti paee 6 .vodikovih atoma u heksametilenu hi-
droksilnom skupinom. Zbrojiano ugljikove, vodikove kisikove 
atome u tom spoju dobieemo empirijsku formulu C01-1,20,. Kako 
iz te formule razbiramo, takvo tijelo se po formuli slaie sa sla-
dorima. Zove se inozit i zaista ima sladak ukus! Nalazi se u 
bilju, ali i u iivotinjskom organizmu, na pr. u nagem mozgu. 
Poradi empirijske formule slatka ukusa uvigtavali su inozit 
prije medu sladore, no poslije je dokazano, da je to heksahi-
droksilni derivat heksametilena, t. j. C6I-16(OH),. 

Naposljetku moiemo spomenuti, da opstoje i hidroaromat-
ske kiseline. Tako na pr. heksahidrobenzojeva kise-
lina . COOH) ima ovu strukturu: 

CH2 

H,C/\ CH . COOH 

H2 C / CH2 

CH2 

No ona nije nalik po svojim svolstvima na benzojevu ki-
selinu (C01-15. COOH), iz koje je hidrovanjem moiemo prire-
diti, nego veama, na pr. po mirisu, na zasieenu kiselinu sa 6 
uglj-ikovih alma u molekuli, a to je kapronska kiselina 
C.11„ . COOH. 

• 	Iz svega toga izlazi, da hidrociklieni ugljikovodiei i njihovi 
derivati jesu na granici izmedu masnih i aromatskih spojeva. 
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2. TERPENI I KAMFORI. To su produkti biljra organi-
zama i od vrlo su znatne medicinske tehnieke vrijednosti. 
Pogotovu ako se k tim spojevima pribroje jog pol t e r p en 
meclu koje pripada k a u u k, jedan prirodan produkat, 
ko u savremenoj tehnici zatizima suyereno mjesto. Zbog toga je 
i kemija spojeva vrlo znatna., to vige, gto se nastoji o tom — 
a to je danas donekle i oiivotvoreno — da se namjesto prirod-
noga kamfora i prirodnoga kaueuka stave u promet umjetno 
izgradena tjelesa jednakih svojstava. 

Mi se it uskom opsegu nage organske kemije ne moiemo 
u.pugtati u detalje, do kojih je dogla kemija nakcm. i vige 
godina, gto se zanima tim znatnirn tjelesima. Pokugaeemo kratko 
i pregledno dovesti navedene spojeve, na osnovi njihove struk-
titre, vezu s ostalim eiklienim spojevima; vidjeeemo, da se ta 
tjelesa mogu clonekle unijeti medu prave hidrocikliene i prave 
aromaiske spojeve. Da to razberemo poeeeemo postepeno ovako. 

Cult smo, da nafteni imaju opeenu fortnulu 	Cub. smo i. to, da 	moiemo prirediti hidrovanjem aromatskih uglji- 
kovoclika. Jednako onako, kao gto priredujemo hidrovanjem 
benzola lieksametilen, tako moiemo hidrovanjem jednoga ben-
zolova homologa, koji se zove mol prirediti hidroammatski 
ugljikovodik formule Ci0H2o. Tom umjetnom produktu dano je 
in-le men t a 11. Struktura cimolova je ova, prema sastavu 

CH, 
C6 H4 	 • <CH<CK 

CH, 
7 CH, , 

H C 

H C 

CH 

C H 

/\ 
9CH8 0CH8 
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lz te strukture razbiramo, da je cimol jedan aromatski 
ugljikovodik, koji se fazlikuje od benzola time, da su dva vodi-
kova atoma u benzolu zamijenjena alkilskim radikalima; i to 
jedan s metilnim radikalom, a drugi s izopropilnim. Hidrovanjem 
cinaola razvezaee se dvostruke veze i ual ee daljni vodikovi 
atomi u molekulu. Pa Ce prema tome struktura toga umjetnog 
produkta, hidrociklienoga ugljikovodika mentana biti prikazana 

ovako: 

H2C CH2 
= C101420 

CH, 

CH 

8CH 

9CHs loCHs 
Sam mentan je tekueina, kola vrije kod 168°. U cimolu, a 

jednako tako u mentanu moiemo pojedine ugljikove atome ozna-
Oiti brojevima, kako to -vidirno naprijed na jednoj i na drugoj 
strukturi. Sada dakako moiemo i od cimola i inentana prire-
divati pojedine derivate. Cimolovi derivati pripadaju u aromat-
sku kemiju, a mentanovi deri-vati u hidroaromatsku. No vee 
ovdje moiemo spomenuti, da se hidroksilni derivat cimola i to 
onaj, gdje hidroksilna skupina dolazi na mjestu 3 zove timo 1, 
i poznato je antiseptieno sredstvo. Pomenueemo pak to zato, 

i od meutana ima analogni hidroksilni derivat, t. da on 
ima hidroksilnu skupinu na broju 3, a takoder je poznat kao 
jedno prirodno koje u mnoge antiseptiene svrhe. To 
je ment o 1, glavna sastojina metvieina ulja (Oleum menthae) 
eisti mentol su ugodna mirisa, ne tope se uvodi, ali se 
tope u alkoholu. Taligte im je kod +43° C. Prema tome je empi-
rijska formula mentola Ciolli9. OH. 

Sada dalje lako moiemo 	da se u mentanu mogu 
zaanijeniti i dva vodikova atoma hidroksilnim skupinama. Dobi- 
Cern° tijelo empirijske formule Cionia(OH),, a to se tijelo zove 

7CH3 

C
I
H 
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t er pi n. La nage raziaganje ad white je vrijednosti, da t e r-
pinov hid r at mak lako postati iz terpentinskoga ulja, aka 
se to ulje ostavi na uzduhu u niskim zdjelicama, uz dodatak raz-
rijedene dugiene kiseline i etilnog alkohola. 

terpentinskom ulju nalaze se terpen t. j. ugljiko-
vodici, kojima je empirijska formula Terpentinsko ulje 
dobiva se tako, da se dijelovi izviesnoga bilja, u prvom refit' 
nekih vrsta ernogorice, podvrgnu destilaciji vodenom parom 
Dobije se destilat, koji se sastoji od dva lekuea sloja. Donji je 
vodeni sloj, a gornji terpentinsko ulje. 

Ter peni dakle imaju empirijsku formulu (CioffiG), Prema 
kojoj su za 4 vodikova atoma, siromagniji od nagega mentana. 
BuduCi da iz terpentinskoga ulja nastaje terpinov bidrat, to 
sebi njegov postanak zamigljamo tako, da C,oI-I„ prima 3 mole-
kule vocle prelazi terpinov hidrat ovoga sastava: 

Ciollis(OH), . H30 

Terpin i ierpinov bidrat jesu dakle hidrati mentana, a 
kako vidimo stoic it vezi s terpenima. Iz toga zaklita.:ujerno, 
da struktura terpena (C.H„) treba da bude blizu samoj struk-
turi mentana, i to jama6no trebaju u tu strukturu da dodu 
poradi manjega broja vodikovih atoma dvostruke vez e! 
Da je tome tako, moiemo zakljueiti postepeno ovako. Iz terpi-
nova hidrata protresanjem sa sumpornom kiselinom moi'emo 
na6initi tijelo, koj-e ima nae navedenu strukturu i ime t e r- 
pineol: 

CH3 

c1 

H2e/\ CH 

H2C•\// CH2 

CH 
1 

C. OH 

/\ 
H3 C 	C H3 
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Terpineol je kruto tijelo, koje ima talike kod 35° C, vre- 
kod 21.8°. Terpineol i terpinov hidrat prelaze lako jedan 

u drugi, no za nas je osobito znatno, da je terpineol hidroksilni 
derivat ugljikovodika, koji je analogno graden mentanu, ali ima 
2 yodikova atoma manje i poradi toga sadrii. u sebi jedan dvo-
struki vez. Taj se ugljikovodik zove menten (Ciolhs) i daju 
mu prema terpineolu ovu strukturu: 

CH3 

H.,C 	CH 

H2C 	CH., 

CH 

CH 

/\ 
CH3 CH3 

Prema tome taj ugljikovodik, po empirijskoj formuli, je 
samo za 2 vodikova atoma bogatiji od terpena C ( ioth,)• No to 
nije sve! K-uhamo naime terpineol s otopinom oksalne kiseline, 
to ee on izgu.biti. jednu molekulu vode i prijeei ee u uglji.kovodik 
empirijske formule CioHis. Prema poloiaju hidroksilne skupine 
u terpineolu izlazi, da je strukturska formula toga ugljikovo-
dika ovakva: 

CH3 

H2C 

H,C 

CH 
= 

CH, 

CH„ CH3 

= CIO H18 

2 25 IS 
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Taj se ugljikovodik zove ter pi n.o len i izomeran je 
s ugljikovodikom, koji se moie iz mnogih prirodnih 
etarskih ulja iz izvjesnih vrsta terpentinskoga ulja. Na osnovi 
proueavanja toga prirodnog produkta dal° se do zakljudca, 
da je u njemu dvostruki vez na drugome mjestu, negoli u terpi-
nolenu i da se zato ta struktura mole prikazati ovako: 

CH, 

FIX 

CH 

CH2 

CH 

c 

CH, CH, 

Taj je tekuei. ugljikovodik, empirijske formule 
nazvan I imone n. On je optieki aktivan. Njegova racemiena 
smjesa nalazi se takoder u terpentinskom ulju i irna ime d .i-
pente n. Limonen mirige po 6etrunu. 

Tako smo postepeno od mentana (C10H20) dogli do str uk-
titre ugljikovodika (CioF116), koji. se  zaista nalaze u terpentin-
skom ulju, pa su prema tome predstavnici terpena. 

Kako 	ti terpeni nemaju ni potpuno 
strukturu ni potpuno aromatsku. Na osnovi adicije broma mo-
iemo saznati, da imaju u sebi d v a dvostruka veza, jer stva-
raju adicijom lijepo uledene tetrabromide. Od tih uglji-
kovodika odvode se .hidroksilni i ketonski derivati, koji su ta-
koder ragireni u etarskim uljima. 

Proueavajuei. svestrano pojedine prirodne terpene empirij- 
ske formule 	konstatovalo se na osnovi adicije broma, 
da ima i 	u kojima se nalazi kod jednake empirijske 
formule samo jedan dvostruki vez. Takvi terpeni eine glavnu 
sastojinu terpentinskoga ulja! Jedan od njih, s vreligtem kocl 
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156°, zastupan je relativno u naj-veeoj kolieini. Optieki je 
aktivan i nazivaju ga pine n. U nastojanju, da se tome terpenu 
odredi struktura, doglo se do zakljueka, cla se u njemu nalazi 

izopropilni radika1 vezan na ovaj naein: 

CH3 

HC,CH 
	

C101416 

1-12 C/ CH2 

CH 

Ova.kav sastavljeni prsten nazvan je po pinenu pina n-
sk win struktur om. Sam tekuel pinen ima izmedu ostalih 
svojstava jog poglavito to, da uvodenjem para klorovodika 
(HC1) u nj dobijemo k r u.t o tijelo, koje je po mirisu nalik na 
kamfor i ima ovaj empirijski sastav: CioHi..HC1. To tijelo na-
zivaju umjetn.i kamfor! 

°Wan p r ir od 	k am f o r, gto ga ZOTU jOg i japanski 

kamfor, ima empirijsku formulu Ci011,60. Njega vade iz drveta 
i iz kamfornjaka tako, da ih destiluju vodenom parom. 
On je prosvi-tna, kristalinska masa, posebna mirisa i relativno 
visokoga parnoga tlaka. Premda se tali tek kod 178,7°, a vrije 

istom kod 209,1° ipak on brzo hlapi u uzduhu. Saspemo zato 
u pragak smrvljemi kamfor na mimu povrginu vode, to zrnca, 
koja drukeije plivaju na vodi, neee mirovati, nego ee na sve 
strane poskakivati po povrgini vocle kao roj mukca na suncu. 
Razlog je toj pojavi jamaeno udaranje slobodnih parnih mole-
kula kamfora. o krute njegove Cestice. 

Mnogo je kemijskoga istraiivanja utrogeno u to, (la se 
objasni struktura kamfora. Po svojoj empirijskoj formuli 
(C„Hia0) stoji kamfor vrlo blizu terpenima. Pokugaji s adicijom 
broma iznose na vidjelo, da u kamforu nema dvostr ukih 
v e z a. Zato se doglo do zakljuelca, da njegova struktura nije 
blizu ni dipentenskoj ni pinanskoj struk-turi. Zgodnim oksida-
cijskim procesima moie se iz kamfora prirediti k am f orn a 
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kiselin a. Prou6avajuoi 	tu dvobazienu kiselinu doglo 
se do zakljueka, da je njezina struktura ovakva: 

H2 C 	C COOH 

H3 C-C- CH3 
H,C 	C COOH 

CH3 

Odatle irebao je samo jedan korak, da se na osnovi toga, 
gto je kisikov atom u kamforu (C,,,H„O) k et onsk oga karak-
tera, zakljuCi, da je jamaCno struktura obi6noga kamfora ova: 

CH3 
1 

H2 C I CH2 
CIO 111 ° 

H2C 	C=-- 0 

CH 

Iz toga izlazi, da bi ugljikovodik, koji odgovara kamforu 
trebao da ima empirijsku formulu CiaHis pa da bi trebao da 
ima kamforu analognu i zato nazvanu k am f ansku st r u k-
t u r u. Taj ugijikovodik kamfanske strukture bio bi ovakav: 

CH3 

H2 C 	CH2 
tlf.C.0 	 o 	s 

H2 C I CH2 
\/ 

CH 

Iz svega toga razbiramo jasno, da se i kamfori po svojoj 
strukturi prislanjaju na hidrocikliZne spojeve! 
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Osim obienoga japanskog kamfora poznat je i kamf or 
borneo I. On se moie prirediti redukcijorn japanskoga kam-
fora prema jednadibi: 

	

C.11,6 . CO + 2 H 	CHOH 

Prema tome danas je kemijska struktura kamfora obja-
gnjena, gto vige, pogla je za rukom potpuno i sinteza kamforne 
kiseline. 

Napokon — kako smo ve6 istakli — obieajemo u organskoj 
kemiji k terpenima i kamforima prikljneiti jog i kaueu k. 
Njega ubrajamo medu politerpene i dajemo mu empirijsku 
formulu (C51-1,) .n. Sam prirodni kaueuk dobivaju iz razlienoga 
tropskoga bilja. Od toga bilja je najznatnija Hevea brasiliensis. 
Iz ureza u stablo te biljke curl. mlijeean sok, koji dodatkom 
octene kiseline koagulige. Taj koag-ulum se valjcima razvlaei u 
koine ploee. To je sirovi prirodni kaueuk. Da se moie upotre-
biti u najra.zlieitije svrhe treba ga vulkanizovati. To se radi za-
grijavanjem sa sumporom jog bolje sa sumpornim kloridom 
(SzC12). Pove6a. li se kolikina sumpora u kaueuku, prelazi on u 
krutu masu, poznatu pod imenom eb oni t. 

Kod kemijskog istraiivanja kaueuka pokazalo se, da se on 
otapa u kloroformu, i da se istraiivanjem kloroformove oto-
pine moie kaueuk razheiti u ugljikovodik izopren (C,11,). Mi 
smo taj ugljikovodik ve6 upoznali kod nezasieenih ugljikovo-
dika acetilenskoga reda. Njegova struktura ovakva: 

CH, CH, 

	

I 	= C,H, 
CH 

CH, 

Ve6 kod tih ugljikovodika mi smo 	da imaju jedno 
karakteristieno svojstvo od osobite vrijednosti, a to je sposob- 
nost, da stvaraju p ol im ern e pr odukt e. Upravo zato do- 
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gao je istralivaC kaueuka, arrie s, do zaldju6ka, da je kau-
euk izoprenov polimer. Na osnovi te ideje, on je pokugao, a i 
drugi istra'21-vaei, naoiniti sintetski kau'euk iz izoprena. To im 
je zaista i uspjelo. Samo, gto umjetni produkat ne odgovara po 
svojim fi zi6kim kvalitetama, t. j. po elastienosti, 6vrstoei 
prirodnomu. Na osnovi rontgenospektroskopskoga istraiivanja 
dog° se do zaklju6ka, da su Cestice u prirodnom kau6uku zbog 
prirodnoga tijeka postanja pravilno nanizane, dok su u umjet-
nom produktu nepravilno porazbacane. Upravo tako, kako je 
to na Osnovi istoga postupka konstatovano kod prirodne i umjetne 
svile. Zato je tendeneija moderne tehnike, da s obzirom na to 
dostigne prirodu, t. j. da konstrufge aparate, kojima ee se moei 
oestice umjetnoga kaauka i umjetne svile kod njihova postanja 
onako pravilno nanizati, kako su nanizane i u prirodnim pro- 
duktima. 
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AROMATSKI SPOJEVI. 

1. AROMATSKI UGLJIKOVODICI I NJIHOVI HALO-
GENI, NITRO- I SULFONSKI MONODERIVATI. Kao gto 
laneaste spojeve zovemo zato ma sni spojevi, -jer medu nje 
brojimo i priradne ma:sti, tako najznatnije cikliene spojeve na-
zivamo aromatski zato, gto nekoji prirodna produkti, kao 
na pr. ulje gorkih badema, vanilija, razliene smole i etarska 
ulja imaju karakteristienu aromu. Ujedno su to spojevi, koji 
su na osnovi svoje strukture uvrgteni u takvu grupu ciklienih 
spojeva, u kojoj ninogi prirodni i umjetni elanovi imaju zajed-
niOku Struktursku jezgru, gto je zovemo benzolov prste n. 
Ime aromatski spojevi prema tome veema je spoljagnja i histo-
rijska oznaka za sve cikliene spojeve s benzolovom jezgrom! 

Prema tome je osnovni aromatski ugljikovodik ben zol 
eitava zgrada aromatske kemije poeiva na tom osnov-

nom ugljikovodiku, kao gto masni spojevi poeivaju na m e-
t anu (CH.). Odmah eemo ovdje istaei, da je broj aromatskih 
spojeva mnogo veoi od broja masnih spojeva. Velika organska 
kemijska industrija boja i farmaceutskih pripravaka proizvodi 
najveeim dijelom aramatske spojeve! 

Na benzol (Collo) naslanjaju se njegovi homolozi. I u tom 
homolognom nizu razlikuje se jednako kao i u hamolognom 
nizu zasieenih masnih ugljikovodika naredni elan ad predag- 
njega za jedan ugljikov atom i dva vodikava atoma. Sarno gto 

da je i struktura homologa benzolovih takva,  da se oni 

mogu smatrati benzokrvim derivatima, koji su zadriali u sebi 
potpunu benzolovu jezgru. 

Benzol njegove homologe moiemo dobiti iz priroclnih pro-
dukata. Tako na pr. sam benzol iz benzojeve kiseline, gto je 
vadimo iz jedne smole nazvane benzoe. Toluol iz balzama, ci-
mol iz kumina itd. No glavna sirovina, iz koje vade benzol i 
njegove homologe, a osim toga jog i mnoge njihove derivate, 
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jeste katra n, gto nastaje suhom destilacijom kamenoga uglja,, 
kod pripreme rasvjetnoga plina koksa. Taj katran je prema 
tome osnovna sirovina, za koju je vezana eitava aromatska ke-
mija, sa svim svojim velikim uspjesima u podrueju pripreme 
umjetnih boja, hjekova ostalih pripravaka. 

je otkriven jog na paerku progloga. staneea, a 
otkrio ga je znameniti fiziear Farad ono vrijeme (god. 
.1825.) vee su pripremali uiondonu prilieno primitivan plin za 
rasvjetu destilacijom kamenog uglja. Taj se fransportovao It 
pojedine ku6e u kovnim bavama. Pokazalo se, da•se taj ptin 
stajanjem u -Um baCvama kvario, t. j. dijelom se pretvorio u 
tekueintt. .F araday je istraiivao tu tekuoinu i izolovao iz nje benzol, kojemu je tam° odredio nama vee. poznatu specifihn 
tdinu, vreligte i ledigte. To njegovo atkriee nije jog tada moglo 
hiti od znaeenja za kemijsku nauku! Tek sredinom progloga 
stoneea, kada je berlinski kerni.ear A._ W. o f m an n otkrio 
ponovo benzol u katranu, postepeno je i polako dogao taj izlazni 
aromatski ugnikovodik do onoga znaCenja u eistoj i primije-
njenoj kerniji, gto ga ima danas. 

Pitamo se, kako nastaje benzol kod suhe destilacije ka-
menoga ugna, to moiemo eksperimentSki dokazati, da u itiare- 
nim cijevima prelazi acetilen u benzol i obrnuto prema ovakvu 
reverzibilskom procesu: 

3 C21-1:;:t Cella 

	

Sam katran nafveeint dijelom 11°st* iz 	smola, gto 
su zaostale tt ugnu. Da se pojedine komponente odijele iz ka-
traria, to ga podvrgavaju — obieno u posebnim velikim tvor-
nicama — frakcionovanoj destilaeni. Ostatak u velikim kotlo- 
vima, iz kojih se destiluje, cma je masa, koja bilo za pri- 
prernu asfalta, bilo za pripremu briketa. Frakcije te destilacije 
jesu: 

1. Do 170° zove se lako ulje. 
2. Od 170-230° zove se karbobto une. 
3. Od 230-270° zove se kreozotno ulje. 
4. Nad 270° je antracensko ulje. 

232 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



U laku 
ovim redom: 

Ime 
Benzol 
Toluol 
Ksilol 
Mezitilen 
Etilbenzol 
Kumol 
Cimol 

ulju nalaze se benzol i njegovi homolozi, koji idu 

formula vreligte 

Cells 80,4° 
C8115.CHs 110° 
COIL(CH3)2 139° 
Cslis(C118), 

CsH, 
164° 
136° 

CoHs. CH(CH3)2 153° 
CHs Cell., CH(CH3)2 175° 	. 

spec. id. 

0,874 
0,869 
0,881 
0,865 
0,883 
0,866 
0,856 

To je homologan niz aromatskih ugljikovodiika! Osim iz 
katrana, koji je glavno vrelo za dobivanje benzola i njegovih 
homologa u tehniCke svrhe; mogu se aromatski ugljikovodioi 
prirediti i drugim sintetskim metodam a. Tako smo vee 
.euli, da benzol maim° dobiti iz heksametilena, koji. se  nalazi 
u kavkaskom petroleju. Dalje smo da ga moiemo prirediti 
i iz nezasieenoga masnog ugliikovodika acetilena (C2H2). Sad 
Como pak spornenuti, da moiemo aromatske ugljikovodike pri-
rediti i iz nekih drugih masnih spojeva. UtjeCemo na pr. kon-
centrovanom sumpornom kiselinom na aceton, to ee uz zgodne 
uvjete poei za rukom iz tri molekule acetona (CHs . CO . CHs) 
oduzeti tri molekule vode, pa oe iz acetona nastati mezitilen: 
CsHs(CHs)s. 

Aromatske ugljikovodike moiemo prirediti iz aromatskih 
spojeva. Tako na pr. sam benzol moiemo dobiti iz natrijeve soli 
benzojeve kiseline suhom destilacijom s natrijevom 
Proces je ovaj: 

CsH, COONa + NaOH Na,COs Cello 
Iz samoga benzola moiemo prirediti njegove homologe 

na pr. Friede raftovom sintezom tako, da na benzol 
utjeeemo halogenim derivatima zasioenih masnih ugljikovodika 
uz aluminijev klorid (A1C1s) kao katalizator. Kod toga nastaju 
smjese od nekoliko homologa, pa ih onda treba frakcio-
novanom destilacijom. Reakcija je u principu ovakva: 

Collo CHs . CI = HC1 CoH, CHs 
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Tako smo upoznali neke or/ najobiCnijih sinteiskih metoda 
za pripremu benzola njegovih homologa. 

Protteavajuei karakteristi6na svojstva aromaiskih ugljiko-
voclika, doglo se do opeenitih njihovih kemijskill svojstava, po 
kojima se oni razlikuju od masnih ill lanClastih ugljikovodika. 
Tit se istRie u prvome redu pojava, da aromatski ugljikov(xlici 
rado stupaju u reakeiju s koneentrovanom dugi6nom i sumpor-
nom kiselinom. OM se za razliku od masnih ugljikovodika mogu 
lako nitrovati i sulf on ovat Kao rezultat takvih ope-
racija stvaraju se aromatski nitrospojevi i aromatske sulfonske 
kiseline. Te eemo spojeve, i to najprije moncxlerivate, naskoro 
upoznati. Dalje halogeni d.e rivati apomatskih ugljikovo-. 
dika ne nastaju onako lako i prosto, kao kod masnilt ugljiko-
voclika i nemaju onu znatnu ulogu u sintetskoj aromatskoj ke-
miji, gto je imaju halogeni derivati u sintetskoj alifalskoj kerniji. 
Napokon, kod aromatskih ugljikovodika opstoji r a z 1.i. k a 
izinedu benzola i njegovih homologa u tome, gto 
SU u benzolu svi voclikovi Monti potpuno ravnopravni i stabilni 
spram oksidaeijskih sredstava. Naprotiv, kod homologa razliku-
jemo takve vodikove atome, koji se relativno lako mogu oksi- 
dovati i opet takve, koji su relativno 	Zato benzolove 
homologe smatramo derivatima benzola, koji 	nastali izmie- 
-nom vodikovilt atorna alkilskim radikalima! Iz toga zakljan-
jemo, da oni imaju jednaku jezgru kao i benzol, a za tu jezgru, 
da su privezane alkilske skupine, koje se vrlo lako mijenjaju 
utjeeajem oksidaeijskih sredstava, na pr. klora (C12) u voclenoj 
otopini. Poradi toga govorimo o benzolovoj jezgri i o skupinama 
vezanima. za tu jezgru, o skupinarna sa strane! 

Nastaje pitanje, ka:ko mi sebi zamigljamo strukturu benzo-
love jezgre? . 

Jog sredinom progloga stoljeea, kad su tek poeeli pisati 
strukturske forrnule u organskoj kemiji, dogao je njemaZki ke-
miear. Kekule do spoznaje o benzolovoj jezgri, kojom se 
uglavnom jog i danas sluitmo kod pisanja strukturskib formula 
aromatskih spojeva. Prema toj predodibi benzolova je jezgra 
ovakva: 
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Takva benzolova struktura treba dakako da bude u sa-
glasju s eksperimentskim einjenicama. Kod toga SU od vrijedno- 

sti osobito ove: 
1. Da kod benzola (C8116) nema izomernih monoderivata; 

to ee reei, da su svi vodikovi atom i, njih gest na 
jediako vezani za ugljikove atome tako, da su u svakom po-
gledu potpuno ravnopravni. 

2. Diderivat i se javljaju u tri izomern.a oblika, i to 
kao orto- (1, 2), zatim kao meta- (1, 3) i kao para- (1, 4) derivati. 

3. Da benzol ne pokazu je svojstava nezasieenih uglji-
kovodika, t. j. da u njegovoj strukturi ne nastupaju dvostruke 
veze u onakvcmi smislu, ka:ko smo ih upoznali kod nezasieenih 

spojeva. 
Imajmei u vidu te einjenice, kao i ostala svojstva aromat-

skih spojeva, dolazimo do zakljueka da K ekuleov a struk-
tura benzola ne odgovara id. e alno poznatim einjeiticama. 

Pogledamo 	dobro, to Com vidjeti, da bi diderivati orto- 
poloiaja trebali upravo da opstoje u dvije modifikacije. 
pololaj nide samo 1, 2, nego je orto-poloiaj i 2, 3. U prvom slu-

eaju povezani su ugljikorvi atomi s jednom, a u drugom slueaju 
s dvije valeneije. Zato se naglo kemieara, koji su nastojali sin-
tetskim putem naoiniti dvije modifikacije derivata benzolovih 
u orto-poloiaju. No to im nije uspjelo! 

Usprkos svega toga, K e k ul eov a struktura odriala se sve 
do danas. I to zato, gto je ona poglavito u saglasju sa einjenicom, 
da je za svaki ugliikov atom, prema njegovoj eetvorovaljanosti, 
ipak vezan samo jedan vodikov atom. §to se tiee orto-poloiaja, 

to mu je donekle doskoelo Thiel e, svojom idejom o sporednim 
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valencijama 	nuzvalencijama. Njegova je slika o benzolovoj 
jezgri ovakva: 

Crticama su ovdje oznaeene nuzvalencije, pa bi tako 
donekle svi orto-poloiaji jednakopravni. Napokon eemo jog 
spomenuti, da je Kekul 62.1 hieleova predodiba o benzolo- 
voj jezgri nagla izvje,snu potvrdu istraii.vanjem grafita rontge- 
nospektroskopski. Yee smo u anorganskoj kemiji govorili, kako je 
reintgenospektroskopija dijamanta i grafita dovela d.o konsta- 
tacije, da su u dijamantu ugljikovi atomi drugojaeije poredani, 
negoli u grafitu. Na osnovi mjerenja udaljenosti ugljikovih 
atoma i njihova razmjegtaja u dijamantu i grafitu doglo se do 
predodibe o strukturi njihove kristalne mreiiee, koje su onakve. 
kako nam ih nage slike prikazuju. 

Slika 24. Kristalna mreiica dijamanta. Slika 25. Kristalna mreiica grafita. 

Zato zakljueujemo, da Strukt ur a di jamant a odgo-
Tara strukturi osnovnoga masnog ugljikovodika metan a, a 
struktura graf it a, struktUri osnovnoga aromatskog uglji-
kovodika benzol a. K tome pridolazi jog i eksperimentska 

da se oksidacijom grafita energiiinim oksidacijskim 
sreclstvima napokon dobiva 	kojoj treba dati aromat- sku strukturu. 

Tako smo upoznali najznatnija svojstva i unutragnju struk-
turn aromatskih ugljikovodika. Benzol toluol opstoje samo u 
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jednoj modifikaciji. Kod ksilola poznate su vee tri izomerije, 
orto- (o), meta- (m) para-ksilol (p), prema tome, kako su ve-
zane metilne skupine za benzolov prsten. Kod mezitilena tako-
cler mogu da budu tri izomerije. Njega smatramo trideriv a-
t o m benzola, t. j. tri su vodikova atoma u benzolu zamijenjena 
metilnim radikahma. Te tri izomerije nazivamo, po poloiaju 
metilnih skupina, kao i uopee kod trklerivata, najprije v i c 
na 1 nom (v) izomerijom (1, 2, 3), zatim a s ime t r i jskom 
(a) izomerijam (1, 3, 4) i napokon sim et r ijskom (s) izome-
rijom, gdje istavrsne skupine stoje u poloiaju 1, 3, 5, dotieno 

2, 4, 6. 
jog treba 	ad kakva su tehniekoga i praktionog zna- 

eenja benzol i njdgovi homolozi. Sami po sebi sluie oni kao 
zgodna otapala za mnoge tvari u praktione u nauene svrhe. 
Vee u teorijskom dijelu nage kemije mi smo upoznali, da benzol 
poradi svojega ledika (+5,4'3) sluii kao zgodno otapalo za odre-
divanje molekulskih taina krioskopskim putom. U najnovije 
vrijeme sluii. benzol, °hien° drugtvu s bezvodnim alkoholom i 
etrom kao tekuee gorivo. No naive& kolieina benzola i njego-
vih homologa upotrebljava se — kako eemo to naskoro upo-
znati — kao izlazni materijal za pripremu novih, tehniai 
znatnih aromatskih spojeva. 

Yee smo istakli, da se aromatski ugljikovodici vrlo lako 
mogu nitrovati sulfonovati. Zato eemo se na ovome mjestu 
najprije -upoznati s mono (1. e r iv a ti m a, 5to ih ovim proce-
sima dobivamo, t. j. s derivatima, gdje ee mjesto jednoga vodika, 
direktno vezana za benzolov prsten, doei bilo nitroskupina 
(NO8), bilo preostatak sumporne kiseline (SO, OH). 

Nitroderivat benzola zove se n it r ob en z ol (C8118 .NO,), 
a nitroderivat toluala nitr otoluol (C0114 .NO8 . CH8) itd. 
Samo nitrovanje vigimo tako, da pomijegamo jednake kolieine 
koncentrovane dukene i koncentrovane sumporne kiseline. Tu 
kiselinsku smjesu treba ohladivati i kod toga dodavati joj, kap 
po kap, benzola, dotieno toluala. Mjegavinu treba polako mue-
kati i opet ohladivati. Uloga sUmporne kiseline kod nitrovanja, 

ga ovako vr5inlo, jeste u tome, d.a ona veie za sebe, kod 
nitrovanja aromatskih ugliikovodika, aslobodenu vodu. Reak-
oda. naime ide prema ()vim strukturskim formulama: 
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CH 

 

CH 

 

   

HC 

HC 

CH 	 HC 
+ HO • Nq = HOH 

CH 	 HC 

C • 

CH 

 

CH 

  

  

CH 

 

Vidimo, da je benzol izgubio jedan vodikov atom, a dugiena 
kiselina svoju hidroksilnu skupinu, pa je od toga nastala voda 
(HOH). Jednovaljana nitroskupina vezala se direktno za uglji-
kov atom u benzolovu prstenu. Upravo zato jesu tako postali 
n•i trospojev za razliku od vee upoznatih produkata ni-
trovanja glicerina i celuloze, stabilni. Voda, kola kod toga 
nastaje, razrijedila bi dugiC:nu kiselinu; ona bi se disocirala u 
svoje ionte (HNC), .H • ± NOB') i zbog toga ne bi mogla 
nitrovanje. Jog nam je istaa, da se benzolcrvi homolozi lakge 
mogu nitrovati od samoga benzola! 

Produkat, gto ga dobijemo na naprijed opisani 	kod 
benzola, izolovaCemo od zaligne kiseline tako, da gornju mje-
gavinu saspemo u destilovanu vodu. Nitrobenzol sabraee se na 
dnu kao itzelcasta, u vodi gatovo potptmo netopljiva tekueina, 
kojil eeino odijeliti • ad vode lijevkom za od.jeljivanje. Ta se 
iuokasta teklieina odlikuje posebnim ugodnim mirisom, koji 
podsjeea. na miris ulja gorkih badema. Zato se i upotrebljava 
u parfimerijske svrhe, na pr. za parfimisanje sapuna itd. 
Specifiena je taina 1,204 kod. 20° C, dakle je teia od 
vode. Vreligte je kod 208°. Najznartnije svojstvo nitrobenzola 
jeste njegova sposobnost, da se razli6nim zgodnim sredstvima 
moie rectukovati i da kod te redukeije dolazi do spoja, koji se 
zove anili n, a on zauzima u velikoj kemijskoj industriji organ- 
skih boja centralno mjesto. Anilin se dakle pravi iz nitroben-
zola! 

Kod nit r otoluola mogu da budu tri izomerije, jer je 
to benzolov diderivat. To su orto-, meta- i para-nitrotoluol. 
Obi6no biljeiimo zbijeno ovako: • 
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—C6H4'NO., 2 

CH, 
in—C6H,<No, 3 

CH3 
p—C81-14<xyc, 4 

Time, gto je toluol metilni derivat benzola, t. j., gto je me-
tilnom skupinom jedan vodikov atom ve6 zamijenjen benzalu, 
unogenje je daljih novih skupina mnogo lakge, negoli u sam 
benzol. Uopee eemo vidjeti, da su monoderivati osobito podesni 
za pripremu novih spojeva. gto se tree samih nitrotoluola, to 
zavisi ad temperature, koliko ee nastati koje izomerije kod ni-
trovanja. Tako na pr. kod 00 C clobikemo 58,8%, orto-nitroto-
Imola, 36,8%. para-nitratoluola i samo 4,4%! meta-nitrotoluola. 
Para-nitrotoluol je kruto tijelo (taligte kod 55,49, pa ga moiemo 
odijeliti kristalizacijam od ostahh izamerija. Te se pak razh-
kuju, kao tekueine, svojim vreligtima, pa moiemo jednu ad 
druge odijeliti frakcionovanom destilacijom. 

Druga znatna procedura, gtono se moie izvesti s aromat-
skirn ugljikovodicima jeste s f on o v a n. je. Tom procedu-
rom nastaju sulfonske kiselin e. Na ovome mjestu upo-
zna‘eemo samo manosulfonske kiseline! 

Hoeemo na pr. sulfonovati benzol, to u tu svrhu doda-
jemo koncentrovanoj sumpornoi kisehni tu tekueinu. Koncen-
tracija kiseline ne smije spasti ispod 64%.. Sulfonovanje se 
naime vrgi prema reakciji, gto je pokazuju cive strukturske for-

mule: 

CH 

HC 	CH 	0 	
HC 	C • SY._ 0 

0 

-I- HO . Sz=. 0 = HOH -I- 	 ---- OH 

HC CH 	\ OH 	HC CH 

- CH 	
CH 

To ee reei i opet, da je benzol izgubio jedan svoj vodikov 
atom, a sumporna kiselina jednu svoju hidroksibm skupinu. 

CH 
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Tako nastaje voda, koja razrjeduje sumpornu kiselinu. Zhog 
razrjedenja poanje se sumporna kiselina disocirati. oblikti 
svojth ionata (21-I. + SO4") ne mak dalje vrgiti sulfonovanje. 
Kao produkat sulfonovanja nastaje tijelo, gdje je sumporna 
kisetina, dotieno njezin preostatak vezan direkino za ugljik 
benzolovu prstenu. Zato se dobije jedan stabilan produkat, koji 
s kovinama stvara soli. Razlog je.tome, gto je ostao u sumpornoj 
kiselini jag jedan neogteetni kiselinski voctik, dotieno hidro-
ksilna skupina, kako to lijepo razbiramo na strukturski napi- 
sanoj jednadibi. 

Sulfonovanje moie se 	i tako, da se kod temperature od 170° uvode pare benzola koneentrovanu sumpornu kiselinu. 
Sumporna se kiselina odmah veie za benzol, a oslobodena voda 
prelazi u paru i ne moie razrijediti sumpornu kiselinu. 

Od zaligne sumporne kiseline moie se benzolmonosulfon-
ska kiselina odijeliti na osnovi toga, gto se njona barijeva sol 
lako topi u vodi; kako nam iz analitske kemije poznato, 
barijeva sol same sumporne kiseline u vodi se ne topi. Osim toga 
moit se odijeliti krutim natrijevim kloridom, koji obara natri-
jev-u sal sulfonske kiseline. Sama benzolsulfonska kiselina i nje-
zine soli jesu bezbojna kristalinska tjelesa. 

Sve gto smo spomenuli za benzol i njegovu sulfonsku 
vrijedi i za toluol i njegovu monosulfonsku kiselinu. jedino 

gto ovdje dobivamo tri izoinerije (orto-, meta- i para-taltrolmo-
nosulfonsku kiselinu!). 

Tako priredene sulfonske kiseline same po sebi nemaju 
direktne upotrebe. No one su vanredno znatan materijal za 
sintezu drugih novih spojeva, pa eemo se zato sa sulfonskim 
kiselinama sastati kod mnogih aromatskih sinteza. Buda.; da 
imaju it sebi jednu hidroksilnu skupinit, to je za sintetsku ke-
miju ad osobita znaCenja, da se fa hidroksilna skupina moie 
fosfornim pentakloridom (PC16) klorisati, t. j. zarnijeniti klorom. 
Tako dobijemo jedno tijelo koje vrlo rado reaguje s amonijakom 
prema jednadibi: 

0 10 C6H5 . 

	

	NH3 HC1 C6H5 E=.0 
\C1 

NNH., 
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Tako nastali produkat zove se benzols tt If ami d. Sama 
klorbenzolsulfo nsk a kiselina neugodna je mirisa i tali 
se kod 145°. Sulfamid je lijepo kristalizovano tijelo, koje posje-
duje jedno znatno karakteristieno svojstvo, da se vodik u amino-
skupini nioie zamijeniti kovinama. 

Naposljetku mokmo na benzol i njegove homologe utjecati 
halogenim elementim a. Direktrkim utjecanjem fluora 
benzol se i njegovi homolozi raspadaju u fluorovodik (H2F2) 
ugljikov tetrafluoricl (CF4). Klor i brom, kad. ih stavimo direktno 

u kontakt s benzolorn, ne stvaraju supstituoijske proclukte, nego 
adicione. Tako na pr. direktnim utjecanjem klora nastaje 
heksaklorbenzol (Collo . C13). Pa napokon, jod ne stvara direktno 
ni adicione ni supstitucijske produkte. 

Obilaznim putem mokmo na pr. naeiniti fenilni br o-
m i d (C0H, . Br) tako, da uzmemo suhi kljezni grab, koji utjeee 
kao katalizator i suhi benzol, pa toj mjaavini uz ohladivanje 

dodajemo elementaran brain (Br3). Iz kljeza broma nastaee 
feribromid (FeBr3) i svojim prisustvom stvoriti prilike, 
da brom moie oduzeti jedan vodikov atom iz benzola i tako 
stvoriti i bromovodik (HBr), i tektreinu, gto smo je nazvali 

bromicl (C0H, . Br). Ta tekueina vrije kod 157° C. Pore-

dimo li to tijelo s poznatim etilnim bromidom (C,H5. Br), to 
eemo konstatovati, da fenilni bromid vrlo nerado i tegko, makar 
i kod povigene temperature, reaguje s onim reagensima, s ko-
jima vrlo rado reaguje etilni bromid, a to su poglavito kcvvinski 
hidroksidi, kalijev sulfhidrat (KSH), kalijev cijanid (KCN) i 
amorrijak (NH3). Tek uz zgodne katalizatore i kod temperatura 
iznad 200° mogu se izazvati reakcije s nekojima od navedenih 
reagenata. Sve je to razlog, da halogeni derivati — ka,ko smo 
vee spomenuli — u aromatskoj kemiji nemaju one istaknute 
uloge stepenica za pripremu novih sintetskih produkata, kako 
je imaju u alifatskoj kemiji. 

2. JEDNOVALJANI FENOLI I NEKOJI N JIHOVI DE-
RIVATI. Spojevi, koji nastaju zamjenom vodikovih atoma ye-
zanih za benzolovu jezgru hidroksilnom skupinom, zovu se -u 
aromatskoj kemiji f enol U kemiji masnih spojeva oni su 
nam poznati kao alkoholi."Najprije eemo govoriti o jednovalja- 
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nim fenolima, t. j. gdje se nalazi samo jedna hidroksilna skupina 
direktno vezana za benzolovu jezgru. Ti fenoli znatan su 
tehnieki produkat i vade se iz kamenougaljnoga katrana. Oni se 
nalaze u frakeijama katrana, i njih we. poznamo, kao karholno 
i kreozotno ulje. Hooerno iz toga ulja izlueiti fenole — a to se 
naveliko radi u tvornicama, koje obraduju katran — to treba 
karbolno ulje pomijegati s natrijevom i dobm protre-
sivati. Kod toga se fenoli otope u vodenoj tekueini, u kojoj se 
nalazi natrijeva lu'2ina, a aromatski ugljikovodici, koji su even-
tualno nazoeni, ostanu kao sloj, gto se u vodi ne topi. Alkalijska 
otopina fenala adijeli se ad toga sloja i zakiseli sumpornom 
kiselinom. Time se luiina veie za sumpornu kiselinu, a fenoli, 
koji su s 	 fenolate, izluee se u eistu stanju. 
Frakcionovanom destilacijom mogu se onda 	Rai fenoli od vigih. Po toj tehniekoj metodi priprema se znatna koheina 
jednovaljanih fenola, a oni 	mnogo za dezinfekeiju. 

No fella mogu se prirediti i sintetskim putem u labo-
ratoriju. Nas interesuje metoda, kako se uopee unosi hidro-
ksilna skupina na mjesto vodikova atoma, vezana za benzolovu 
jezgru. To se najprostije postiie tako, da se najprije priredi 
sulfonovanjem Aromatskoga ugljikovodika njegova 
fonska 	Club smo, da su te sulfonske kiseline kruta kri- 
stahnska tjelesa. Talimo 	takvu sulfonsku kiselinu s krutim 
natrijevim kahjevim hidroksidom, to ee najprije nastati njena 
natrijeva 	kahjeva sol, a daljnim taljenjem raspagee se ona 
tako, da Ce namjesto preostatka sumporne kiseline, vezana za 
ugljik u benzolovu prstenu, doei hidroksilna skupina, dotieno 
hidroksilna skupina, u kojoj je vodik zamijenjen natrijem 
kalijem. Reakeija dakle teee ovako: 

,0 /0 C6H, • Sf-,0 	NaOH HOH C6H, 
\ OH ONa 

/0' 
. 	 NaOH 	NaHS06 	C6H2ONa \ ONa 
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Kako vidimo, dobivamo natrijev bisulfit i natrijev fenolat. 
Taj fenolat pretvaramo u fenol sumpornom kiselinom, kako smo 
to Cub. kod tehniekoga priredivanja fenola. 

Kod upoznavanja procesa, 5to ga zovemo di a z otov a-
njei 5to ga aromatskim &minima anilinima, vidje-
eemo, da se fenoli mog,u prirediti i preko diazonijskih soli iz 
anilina. 

Vee na osnovi prikazanih metoda za pripremu fenola raz-
biramo neka opeenita svojstva fenota. Tako na d.a stvaraju 
s luiinama solima analogne spojeve, 5to ih nazivamo f e n 0- 
1 a t Iz toga izlazi, da fenoli imaju d.onekle kiselinski karakter. 
Oni nijesu prave organske kiseline, jer nemaju u sebi karbo-
ksilne skapine. No ipak stvaraju fenolate lak5e, negoli masni 
hidroksilni spojevi, 5to 	zovemo alkoho1ima i kod kojih tek 
elementarnim natrijem 	kalijem moiemo naeiniti fenolatima 
analogne spojeve, 5to ih zovemo alkoholat ima (C8118. ONa, 
natrijev fenolat C8118 ONa, etilni natrijev alkoholat!). Fenoli 
se u vodi relativno vrlo taloa tope, a elektrieno vodenje takvih 
volienih otopina je vrlo slabo. Zato je i kiselinski karakter ta-
kvih vodenih otopina minima1an! To se razbira i odatle, 5to 
se feno1ati raspadaju vee utjecajem jedne od najslabijih kise-
lina, a to je ugljiena kiselina (CO2). 

InaCe su fenoli analogni alkoholima, i to, najveeim dijelom, 
tercijarnim alkoholima. S njima ih vele i to, 5to oksidacijom 
ne stvaraju aldehide ili ketone, nego se kao i tercijarni alkoholi 
oksidacijom raspadaju. S alkoholima Inv& vele ih dalje i to, 
5to moiemo od njih naeiniti etrima i esterima analogne spojeve, 
kako nam to pokazuju ove jednadibe: 

ONa 	C2H8 J 	NaJ 	. 0 . C,H, 

Cog, ONa + CH8 . CO . Cl NaC1 	. 00C . CH8 

To ee re6i, utjecajem etilnoga jodida na natrijev fenolat 
nastaje mjegoviti fenil n.i etilni eta r. Utjecajem pak ace-
tilklorida na taj fenolat nastaje f enilni ester octene 
kiselin e. PaCe s fosfornim pentakloridom (PC18) uspijeva 
klorisati fenole, t. j. analogno, kao kod alkohola, mjesto hidro- 
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ksilne skupine unijeti klor. Zato je to metoda, kako moiemo 
naCiniti fenilni klorid 	monoklorbenzol, jednu bezbojnu teku- 
&nu, koja vrije kod 132°. Dalje jeste ad vrijednosti, kako utleee 
hidroksilna skupina na sam fenilni preostatak, t. j. na vezu 
preostalih pet vodikovih atoma za benzolov proton. Yee smo 
prije istakli, da stabilnost preostalih vodikovih atoma nije tako 
jaka, eim se samo jedan voclikov atom izmijeni drugom kojom 
skupinom. To se osobito jasno razbira kod jednovaljanih fenola. 
Dodamo na pr. vodenoj otopini obienoga fenola — kako to ra-
dimo u analitskoj kemiji — bromne vode (Br,), to ee se kvanti-
tativno oboriti say fenol u obliku tribromf enol a. To je 
derivat fenola, u kojemu su tri daljna vodikova atoma zamije-
njema bromom. Dalje pokazuje gibljivost preostalih vodikovih 
atoma i pojava, da fenole moiemo nitrovati, paee i razrijede-
nom dugienom kiselinorn. 

Kao osobita reakcija na fenole sluii. nam dodavanje oto-
pine feriklorida (FeCL) vodenoj otopini fenola. Obieni fenoI 
(C6115. OH) se u takvoj vodenoj otopini pretvara ferikloridom 
u tijelo, koje se u vocli topi, a intenzivne je ljubieaste ametistne 
bole. Takva vodena otopina oluii na pr. u analitskoj ketniji za 
dokazivanje mlijeene kiseline, a ime joj je Uffelmannov 
reagens. 

Homologan niz fenola poeinje obienim fenolom (C„H, . OH): 
To je kruto kristalinsko i bezbojno tijelo, koje se tt uzduhu 
raspuzuje i dobiva ervenkastosmedu boju. U vodi se otapa rela-
tivno dosta tegko. Jedan dio fenola otapa se u 16 dijelova vode 
kod 16° C, premda je — .kako smo rekli — higroskopno tijelo. 
To ee reei, da se upravo voda u fenolu relativno lako otapa. 
Tokyo vodena otopina kao antiseptieno sredstvo, a jer je 
fenol dosta jevtin, to se to antiseptieno sredstvo upotrebljava 
mnogo u takvim prilikama, kad treba velika kolieina te antisep-
tiene tvari. Osim karbolne vode (Aqua earbolisata), karbol-
noga sapuna, upotrebljava se za dezinfekciju vee i samo sirovo 
karbolno ulje .kao gusta tamna tekueina, dobivena iz katrana. 
U toj tamnoj tekueini nalaze se i daljni homolozi jednovaljanilt 
fenola. Oni su od jaeega antiseptienog utjecaja, negoli. obiean 
fenol. Jog' 6cm° na ovom mjestu ista6i, da je jaei kao antiseptik 
od obienog fenola sublimat (HgC12). 
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Iduei elan u homolognom ruzu jednovaljanih fenola jeste 
Itictroksilni derivat toluola. Zcrve se krezol i opstoji u tri izo-
merije, t. j. kao arta-, meta- i para-krezol. Te tri izomerije na-
laze se takoder i u katranu, pa ih odatle i vade, zato, •jer su 
krezoli mnogo upotrebljavani antiseptik. Tako je na pr. poznat 
pripravak koji nije nigta drugo, nego otcrpina krezola u 
koloidSkoj vadenaj otopini sapuna (Cresolum saponatum). 

Krezoli se takoder mog-u sintetski prirediti, to, najzgodnije 
iz sulfonskih kiselina toluola, sasvim analogno kao i obiean fenol 
iz benzolsulfonske kisehne. 

S biokemijskoga stajaligta iuteresantno je, da para-krezal 
nastaje kao raspadajni produkat proteina kod procesa gnjilje-
nja u probavnom traktu. Buduei da fenoli otrovni za orga-
nizam, to ih nag organizam vele za sumpornu kiselinu, pa ih 
onda ima u mokraei udruienih sa sumpornom 0 
tome ee se govoriti kod analize mokrake. 

Vee kod hidroaromatskth spojeva govorili smo cimolu, 
koji hidrovanjem prelazi hidroaromatski hidrociklieni 
ugljiko-vodik mentan. Sa.m je cimol homolog benzola, a njegov 
je hidroksilni derivat poznati antiseptik timo I. Sluii pogla-
vita za pripremu vada za ispiranje usta, rana itd. Njegova je 
struktura prema tome ovakva: 

CH, 

c 

HC 	CH 

HC 	C .0H 

CH 

/\ 
CH, CH3 

Tako smo upoznali najznatnije jednovaljane fenole. 
smo, da ad njih moiemo prirediti fenolate. Cull smo i to, cla od 
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njih nastaju izvjesni etri i esteri. Kod etara moiemo govoriti o 
&skim aromatskim etrima, kao gto je na pr. difenilni etar 
(C6115.0. C,H6). No poznati su i kombinovani aromatski ali-
fatski etri, kao gto su na pr. fenilni metilni etar, koji se zove 
anizol fenilni etar, gto ga nazivamo feneto 1. Nji-
hove su formule prema tome Calls .0 . CHs i Coll.. 0 .C2145. 
Metode za pripremu takvih etara vee smo upoznali. Ovdje eemo 
istaei, da su anizol i fenetol tekueine, od kojih prva vrije koci 
155° C, a druga kod 172°. Jedna i druga iekueina odlikuju se 
posebnim karakteristrenim mirisom. 

gto se flee difenilnoga etra, \to eemo ista6i, da ga moiemo 
prirediti provodenjem fenolovih para preko ugrijanoga torova 
oksida. Prema tome on nastaje prema ovoj reakeiji: 

CsH, . OH + HO . C.% HOH Csg, . 0 . CsH, 

Taj etar mnogo je nalik na 	etar po izvjesnim ana- 
lognim svojstvima, no nema tako znatne upotrebe kao obieni 
etar. 
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DALJNI BENZOLOVI DERIVATI, U KO- 
JIMA IMA DUSIKA,FOSFORA I ARSENA. 

1. ANILIN I AROMATSKI AMINI. Dugik unosimo u 
aromatske spojeve nama poznatim procesom nitrovanja 
aromatskih ugljikovodika. Tako dobiveni nitroderivati mogu se 
relativno lako r e cl ukov at i. Kod te redukcije prelazi napo-
kon petorovaljan dugik u trovaldan i ako je nazoean nascentni 
vodik, prelazi nitroskupina (NO2) u aminoskupinu (NH2). Tako 
na pr. ad nitrobenzola (C,H5.NO2) dolazimo do aminobenzola 
(C,H5 . NH2), ako uneeemo na nj ciukom i sumpornom kiseli-
nom. Iz njih oslobacia se nascentan vodik, koji onda pretvara 
nitrobenzol u aminobenzol. 

Monoaminobenzol ima tehnieko ime anili n. On i nje-
gavi homolozi, a jednako tako poliaminoderivati benzola zau-
zimaju vrlo znatno mjesto u siutetskoj organskoj kemiji, pa 
&ma se upoznati s mnogim tehnieki medicinski vrnednim 
pripravcima, za pripremu kojih sluie anilin i njegovi homolozi 
kao maternal. Anilin i njegovi homolozi mogu se prire-
diti i iz fenola zagrijavanjem s adicionim spojem izmedu cin-
kova klorida i amonijaka na 300° C. 

i njegovi homolozi jesu. tekuoine, visaka vreligta 
iznad 180° C. Val su kruta tjelesa. U eistom obliku su bezbojne 
tekuoine. U vocli se vrlo slabo otapaju. Poradi toga je njihov 
baziCan karakter mnogo slabni od bazienoga karaktera alifat-
skih amina. Benzolova jezgra slabi aminima njihov baziean ka-
rakter, gto ga drukene daje organskim spojevima amovijakov 

Poput alifatskih amina i to primarnih, pokazuju anilin i 
njegovi homolozi karbilaminsku r ea k ci j u. Zato °hien° 
u analitskoj kemiji karbilaminsku reakciju na kloroform izvo-
dimo najzgodnije anilinom. Ona se vrgi prema jednadibi: 

CHCla + 	. NH2 + 3 NaOH = 3 HOH+ 3 NaC1 + C,H, . NC 
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To 6e reei, u takvim prilikama mist* iz anilina 
karbilamin (CoII, NC). On se istiee vanredno intenzivnim neu-
godnim mirisom. 

Premda je baziean karakter aromatskih amina slab, to 
ipak s kiselinama stvaraju adicione spojeve, gto ih smatranio, 
u neku ru'ku, njihovim solima s dotienim kiselinama. Te su soli 
kruta tjelesa, pa je tako i jedan ad najobienijih oblika, u ko-
jemu se anibn nalazi u trgovini, njegov spoj sa solnom kiseli-
nom (Anilinum hydrochloricum C6H, . NH2. HC1). 

Buduei da je kalioina anilina, gto ga treba tehnieka kemija 
svoje svrhe, vrlo znatria, to je ona igla za tim, da nade gto 

prostiju jevtiniju metodu za pripremu anilina. Za to se mijega 
u eilindrima ad hyena ieljeza mjegavina od nitrobenz,ola, =ie-
ljeznih strugotina i solne kiseline. Kod toga nastaje anilin prema 
ovoj reakciji: 

C61-I, . NO2 ± 6 HC1 + 3 Fe 2 	+. 3 FeC12 	C6H, . NI 

Kod toga nesamo, da za pripremu naseentnoga vodika upo-
trebljavaju najjevtiniju kiselinu i najjevtiniju kovinu, nego i 
sant kat]. toga proeesa nastali feroklorid (FeC12), preuzima na 
sebe izvjestan redukcijskoga posla. Nakon gto je reakeija 
izvrgena, dodaju toj mjegavini vapno, a onda iz tako neutra-
lizovane mjegavine predestiluju vodenim parama. 

Rekli smo, da je anilin bezbojna tekueina, no on se u uzduhu 
oboji smede, i to jamaono od primjesa tudih tjelesa, 
poglavito sumpornih spajeva. dstome anilinu vreligte je kod 
189°, a specifiena teiina malo veea od vale (1,024 kod 16°). No 
u vodi se ne topi. Anilinom moiemo izvesti nekoje karakteri-
stiene reakeije, osiin vee naprijed spomenute fenilkarbilne reak-
cije. Tako na pr., pomijegamo vodu i anilin, to ee se i ona ma-
lena kolieina anilina, gta se u vodi topi, obojati intenzivno lju-
bieasto doclatkom klornoga vapna. Tu reakeiju najzgodnije iz-
vodimo u velikoj staklenoj boci. Jog osobito zgodna reakcija, 
gto je pokazuje anilin s prostim vrstama hartije, koje sadriavaju 
u sebi drvenu komponentu, poznatu pod imenom ligni n. Pro-
lijemo vodenu atopinu anilinskoga klorida po hartiji za fil-
trovanje, to se ta hartija, kaja je naeinjena skoro samo od eiste 
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celuloze neee obojati tom otopinom. 	saspemo tu otopinu 
na obi'enu prostu hartiju, koja je pravljena od drva, to ee °to-
pina anilinske soli abojati tu hartiju intenzivno into. Jedno je 
ad najznatnijih svojstava andina, da se moie diazotovat 
Zato ee o tom svojstvu biti govora posebno! 

Anilinu homologni monoaminoderivat toluola zove se t o-
luidin (CH, . C01-1, . NH2). Njega upravo maiemo smatrati ben-
zolovim diderivatom, pa poradi toga treba da opstoji u tri izo-
merije. One nastaju redukcijom izvjesnih nitrotoluola. Orto-
toluidin poznat je kao tekueina, a para-toluidin kao kruto tijelo. 
Ksilolovi monoaminoderivati nazvani su ksilidin 

Jog eemo spomenuti, da time, gto aminoskupina stupa 
namjesto jednoga vodikovog atoma, vezana za jezgru, gthe 
ostali vodikovi atomi svoju stabilnast. Sasvim anako, kao gto ad 
fenola dodatkom elementarnoga broma dobijemo odmah tri-
bromfenal, tako i ad anilina dobivamo tribromanili 
Osim toga, u navedenim primarnim &minima, sami vodikovi 
atomi u aminoskupini (NH,), relativno lako stupaju u reakciju 
s drugim tjelesima. Tako na pr. mogu od anilina i njegovih 
homologa -utjecajem organskih kiselina naCiniti spojevi nazvani 
anilidim a. Kuhamo na pr. anilin s ledenim octom, to Ce 
-doei do ove reakcije: 

CoH6 	+ CH, . COOH HOH 	C,H, . NH . CO . CH, 

To ee reei, kod tog kuhanja izagao je jedan vodik iz ami-
moskupine i hidroksilna skupina iz octene kiseline u obliku 
vode, a na mjesto vodika u andinu dogao je acetilni radikal. 
Tako nastalo tijelo zove se acetanil i d. Te anilide maierno 
smatrati i kiselinskim amidima (CH,. CO .NH, acetamid), 
u kojima je jog jedan vodik iz aminoskupine zamijenjen aro-
matskim radikalom. Vodikovi atomi u anilinskoj skupini (N112) 
mogu se zamijeniti s alkilskim radikalima. Tako dobijerno 

na pr. Con, .N< 
CH' 
CH, 

Upravo zato moiemo sebi teorijski zamisliti, da se u ani-
linu maie jog jedan dotieno oba vodika u aminoskupini za-
-mijeniti fenilnim radikalima. Tako eemo dobiti aromatske sekun-
darne i tercijarne amine. 
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Od pravih aromatskih sekundarnih amina glavni je repre-
zentant difenilami n. Njega moiemo prirediti zagrijavanjem 
anilinskoga klorida s anilinom prema ovOj reakciji: 

CGIL . NH, . HC1 	H2N . Coll, 	N1-14C1 	NIT(C,H5)2 

Kad bismo napisali struktursku formulu difenilamina, to 
bismo vidjeli, da se u njemu nalaze dva benzolova prstena, pove-
zana preko imidskoga. amonijakova preostatka. Zato je to 
upravo ve6 jedan spoj! Po svojim svojstvima, to je 
bijela krutina, koja se tali kocl 54° C, a vrije kod 310° C. Sluii 
kao vrlo osjetljivreagens na dugienu kiselinu. Za to treba dile-
nilamin otopiii. u koncentrovanoj sumpornoj kiselini. Doda 
se toj otopini istraiivano tijelo, u kojem ima dtigiene dugi6- 
naste kiseline, to ee se taueina obojati intenzivno mod.ro. Reak-
eija se osniva na tome, da kod toga nastaje izvjestan oksidacijski 
produkat modre boje. Poradi toga tu reakciju pokazuju i druga 
oksidacijska sredstva, kao na pr. vodikov peroksid, bromna voda, 
kalijev permanganat. Zato se moie ta reakcija samo onda sma-
trail pozitivnom za dugienu kiselinu, kad ostala oksidacijska 
sredstva 

Kao gto smo Culi, kod masnih sekundarnih amina, oni s du-
gionastom kiselinom (HNO,) reaguju tako, da prelaze u nitroza-
mine. Tako je to i kod aromatskih sekundarnih amina. Beak- 
eija tae ovako: 

(C6H5),NH + HO .NO HOH + (C,H5),N . NO 

Osim te reakcije, karakteristisena je za sekundarne aro-
matske amine jog i obojana Liebermannova reakcija. Nju 
izvodirno tako, da zagrijavamo zajedno sa sumpor-
nom. kiselinom fenolom. Nakon toga izlijemo tu mjegavinu u 
vodu zasitimo luiinom; opet nastaje intenzivno modra boja. 

Od tercijarnih amine. prou6en je 	trifenilami n. 
Njega moierno prirediti utjecajem elementarnoga natrija i brom-
benzola na difenilamin. Dakle prema reakciji: 

(C,H5)2NH 	C,H, . Br + Na 	NaBr + (C81-15),N + H 
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Kad bismo pokukli i taj tercijarni amin strukturski napi-
sati, to bismo vid.jeli, da u njemu imamo t r benzolova prstena, 
vezana za dukkov atom. Prema tome i to je policikliean spoj! 
Sam je trifenilamin kruto tijelo s tabitem kod 127° C. Za raz-
liku od alifatskih amina, on je zhog triju fenilnih skupina, za 
koje smo veo i prije Cull, da oslabljuju baziean karakter, po-
svema izgubio baziena svojstva. Naprotiv su masni tercijarni 
amini, na pr. trietilamin [N(C21-15)3i, osobito °ate i jake baze. 

Osim tih pravih aromatskih amina' ima i mjegovitih amina. 
Metode za njihovu priredbu osnivaju se na tome, 5to se vodik 
aminoskupine u aromatskim aminima moie zamijeniti — kako 
smo vee Cub — i alkilskim radikalima. Tako na pr. reaguje 
anilin ovako: 

Coll,. NH, + CH,. J 	HJ 	Cell, . NH . CH, 

Tako smo dobili sekundarni fenilni metilni ami n. 
Analognim reakcijama moiemo doei- i do tercijarnoga fenilnog 
dimetilnog amina, koji prenaa tome moiamo nazvati dimet il-
anili n. On ima ovaj sastav: 

C,H, . N(CH,), 

Takav je dimetilni anilin tijelo, s kojim eemo se sastati kod 
pripreme anianskih boja, i to zato, 5to supstituisana aminosku-
pina Cini osobito aktivnim vodik, koji je od nje u para-poloiaju. 
Poradi toga takav dimetilanilin. stupa rado u reakciju s razhei-
tim tjelesima, i to tako, da izlazi napolje vodik iz para-poloiaja 
u njemu. Tako na pr. reaguje on s aldehidima ovako: 

. C "42 + 2 Coll, .N(CH,), 

Ceti, . N(CH3)2 
=--- HOH CH, . CH < 11, . N(CH3), 

Molekula vod.e nastala je iz kisika u ald.ehidskoj skupini i 
vodikovih atoma iz para-poloiaja u jednoj i drugoj molekuli di-
metilanilina. Zato smo to svojstvo supstituisanih anilina osobito 
istakli! 
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2. INTERMEDIJSKI PRODUKTI, NASTALI POSTEPE-
NOM REDUKCI jOM AROMATSKIH NITROSPOJEVA. Kako 
nam je vee poznato utjeeanjem redukeijskih sredstava, na pr. 
utjecanjem ieljeza i solne kiseline na nitrobenzol, prelazi taj 
odmah u aminabenzol. No redukeija. nitrobenzola i njegovih 
homologa moie se izvrgiti i u drugim medijima i drugim sred-
stvima. Vrgi li se ona u alkalijskoj tekueini zgodnim re-
dukeijskim sredstvima, to ee kod toga postupka od nitrobenzola 
nastati znatni intermedijski produkti prije, negoli on na-
posljetku prijede u aminobenzol, t. j. u anilin. Shema je reduk-
cije ovakva: 

1. C8H, . NO, 	0,N . 	nitrobenzol 
2. C6H5.  	C.H..... azooksibenzol 
3. C.,H,.N 	 N . Cell, azobenzol 
4. Cji, . NH 	HN . 	hidrazobenzol 
5. Cell,. NH, 	H,N . C.H..... 

Dakako, da za svaki taj prijelaz treba udesiti posebne pri-
like za redukeiju u alkalijskom mediju. Da dodemo ponajprije 
od nitrobenzola do azooksibenzola treba utjecati 
na nitrobenzol alkoholskom otopinom kalijeve luiine. Da do-
demo odmah od nitrobenzola do azobenzola treba utjecati 
kao reduktivnim sredstvom na nitrobenzol otopinom stanoklo-
rida (SnC12) u jakoj No mi moierno doei do azobenzola 
i ad anilin a, di sada oksidacijskim sredstvima, na pr. utje-
cajem kalijeva permanganata (KMn04) na anilin. Sam je azo-
benzol jedan od najznatnijih intermedijskih produkata, pa eemo 
se s njim jog i poslije sastati, osobito kod znatne skupine a z o-
b o j a. Azobenzol jesu naraneasti kristali, kojima je taligte kod 
'68° C, a vreligte kod 295°. Napokon iz azobenzola, a jednako 
tako i direktno iz nitrobenzola moiemo redukcijom sa cinkovim 
prahom i alkoholskom zajedno do6i do bezbojne kri-
stalinske mase, koja se zove hidrazobenzo 1. Taligte hidra-
zobenzola kod 126° C. Njegovo je osobito znatno svojstvo, da 
poliven kisehnom prelazi u izomeran spoj, koji ima ime benz i-
d i n. Taj se spot odlikuje time, 5to se njegov sulfat ne topi u 
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vodi, a osobito mu je znaeenje u tome, glo je podesan materiial 
za pripremu mnogih azoboja. Prema tome imaju hidraz.obenzol 
i benzidin jednake empirijske formule (C,21-1,2N,), ali se razli-
kuju po svojim strukturskim formulama, kako to razbiramo iz 
napisanih njihovih struktura: 

CH 	 CH 

HC C—N—N—C CH 
I 	I 

HC 	CH H H HC CH 
hidrazobenzol 

CH 

H H 
C C 

CH 

H H 
C C 

      

i H2N . C C—C C . NH, 	benzidin 

C C 	C C 
H H 	H H 

Iz ovih strukturskih formula razbiramo, da 	utiecajem 
kiseline na hidrazobenzol doglo do intramolekulskoga drugo-
jaeijeg razmjegtaia dukkovih skupina u molekuli. Benzidin ie 
upravo policikliean spoj, koji je nastao medusobnim vezanjem 
dviju molekula anilina. Zato ga moiemo nazvati jog diam 
nodibenzol! 

Izvjesne intermedijske produkte kod redukciie nitroben-
zola moiemo prirediti i t. zv. elektr ore d.0 k c i jo m nitro-
benzola. Kod toga sluii nam dakle elektriena struia u sintetske 
svrhe organske kemije! Razlike u potenciialu reprezentuiu nam 
donekle razlike u tlaku u koncentraciji sastojina neke tekueine, 
u kojoi hooemo elektrienom strujom izazvati promjene u organ-
skim spojevima. Kod same elektroredukcije osobitu ulogu ima 
velfeina elektroda; gusto& je struie to veea, gto ie mania elek-
troda. Udesimo povoljne prilike, to u slabo kiselu mediju mo-
iemo izazvati izvjesne produkte kod redukeije nitrobenzola u 
anilin elektrienom strujom. Kod toga govorimo o pr i mar ni 
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o sekundarnim produktima redukcije. Kao prim ar ni 
produkti elektroredukeije nitrobenzola u anilin konstatova.ni su 
nitrozobenzol . NO) i fenilhidroksilamin (C6112. NH .0H). 
Iz njega naposljetku nastaje anilin. Sherna je dakle ova: 

C6I-12 . NO2 —> C6I-12 . NO —> C,H, . NH . on: 	CoH5 . NH2 

Dakako, da kod realizovanja te elektroredukcije u kiselu 
rnediju izvjesnu ulogu i jakost nazoene kiselin e. 
Upravo zato teal ee ta redukcija drugojael.je u alkalijskoj teku-
eini, a u tim prilikama nastaCe izvjesni znatni se kund ar ni 
produkti redukeije. Njihov postanak objagnjavamo ovako: 

CP,. NH . OH + C8I-16 . NO H20 + 	. N \ 	/N . C61-15, 

t. j. iz fenilhidroksilamina 	nitrozobenzola nastaee nama vee 
poznati azooksibenzol; gto vige kod toga razvija se i izvjesna 

hidrazobenzola, koji reaguje s iziaznim nitrobenzolom 
ovako: 

3 C6112 . NH .HN . 	+ 2 C6112 .NO2 
3 HOH + 3 Call, .N 	N . C.112 + CoH2 . N \ 	/N . CaH, 

0 
To ee reel, da iz nitrobenzola i hidrazobenzola nastaju 

azooksibenzol i nama. vee poznati azobenzol bolie rekavgi 
diazobenzol. 

3. DIAZOSPOJEVI. Kad smo ovako upoznali azooksiben-
zol, hidrazobenzol i sam diazobenzol, moiemo pristupiti opeenitu 
prou6avanju osobito znainih aromatskih spojeva, a to su i a z o-
spo jev Oni su i teorijski i prakti6no osobito vrijedni. Teo-
rijska je vrijednost njihova u tome, gto eemo vidjeti, da medu 
njima ima takvih spojeva, koji se odlikuju osobitom kemijskom 
aktivnoku, pa je dakako od teorijskoga interesa, da se ta velika 
sposobnost za razli6ite kemijske promjene nastoji objasniti na 
osnovi unutragnje strukture navedenih spojeva. Praktieno 
je vrijedna ta kemijska aktivnost zato, gto na osnovi nje moiemo 
priredivati naveliko i takve produkte, koji se mogu upotreblja-
vati. Ta prakti6na vrijednost oeituje se osobito u tom, gto medu 
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1 

upotrebljavane diazospojeve pripadaju najznatnije i najvige 
t. zv. anilinske b o j e. 

gto se tiee strukture diazospojeva, to 
vana time, da svi ti spojevi imaju u sebi 
pleksu: 

je ona karakterizo-
dugik u ovom kom- 

1 

1\4 	N2 -• = 4- N--=N 

Spojeva s takvim kompleksom ima i u alifatskoj kemiji, no 
oni su vanredno rijetki. Takav je na pr. diazoocteni este r, 
koji nastaje ovako: 

C,H,. COO . CH,NH, + HNO, = 2 HOH + C,H, . COO . CH • N2 

To ee reei, iz etilnoga estera glikokolova dobije se utjeca-
jem dugienaste kiseline diazoocteni ester, jedno iuto ulje, karak-
teristfena mirisa, koje zagkijavanjem eksplodge. 

No mnogo znatniji su aromatski diazospojevi. Izlazni ma-
terijal za njih je u prvom redu anilin, dotiono aromatski amini. 
Oni se naime mogu podvrei osobito znatnoj proceduri, je 
zovemo diazotovanje. 

Procedurom diazotovanja priredujemo 	laboratoriju, ali 
jog vige u tehnieke svrhe, naveliko d iazonijske s ol Nii-
hova je opeenita struktura ovakva: 

gdje nam ovaj X oznaeuje kiselinske radikale, na pr. Cl, NO,, 
SO, itd. 

No mi smo ve6 prije upoznali diazobenzol, kojemu dajemo 
ovakvu strukturu: 

Con, . N 	N . 

Kod toga moie skupina C,H, zauzeti prema prvoj skupini 
takav poloiaj, kojemu dajemo ime sindiazo i govorimo o 
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sindiazospojevim a. Oni imaiu prema tome ovakvtt 
strukturu: 

No skupina 	moie zauzeti i poloiaj, gto ga nazivamo 
antidiazo, pa zato govorimo o anticliazospojevinta, 
koji imaju ovu strukturu: 

C.H, . N 

N . C01-15 • 

Prema svemtt tomu imamo dvije glavne grupe diazospojeva. 
U prvu pripadaju diazonijske soli, a u drugu pravi diazospo-
jevi. Totonji se stereoizomerski dijele na sindiazo- i anticliazo-
spojeve. Jog nam je spomenuti, da su diazonijske soli, a jog vige 
sindiazospojevi vrlo nestalni i labi 	dok su antidiazospo- 
jevi stabil 71 i. Zato potonji 	kao tjelesa, u razli6.ite svrhe, 
dok diazonijske soli i s njima u vezi sindiazospojevi sluie prak-
-Won° i teorijski kao intermedijski produkti za pastanak novih 
stabilnih i kemijski znatnih produkata. 

Yee smo prije 	kojim putom moiemo do6i do stabil- 
noga diazobenzola. Zato Cern° na ovome mjestu malo ta6n.ije 
promotriti postanak i znaCenje diazonijskih soli, kao i teorijski 
put za objagnjenje vanredne aktivnosti diazonijskih soli. 

Diazonijske soli nastaju procesom diazotovanja. Mi 
oemo taj proces izvesti tako, da kao izlazni materijal uzmemo 
anilin. Zatim, da ocl toga anilina nainimo jednu njegovu sol. 
na pr. nitrat sulfat. Sarno diazotovanje izvrgieemo dugi6ta-
stom kiselinom (HNO2). No ona se za taj posao ne. upotrebljava 
sama, nego 	u obliku natrijeva nitrita (NaNO2). Zato 
treba otopini neke anilinske. 	koja sadrii jog jedan ekviva- 
lenat slobodne kiseline, uz ohladivanje polako dodavati otopintt 
natrijeva nitrita. Jo:4 jedan ekvivalenat slobodne mineralne kise-
line ima zadatak, cla .i.z natrijeva nitrita oslobodi i tako stavi u 
akciju dugfenastu kiselinu (HNO2). Ohladivanje vrgi se obiimo 
ledom i ima. tu svrhu, da se dobije dotiena diazonijska sol 
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vodenoj otopini i da se ona ne posene raspadati poradi svoje la-
bilnosti. Zato troge tvornice, koje sprovode proces diazatovanja 
naveliko znatne kolieine leda. Tako na pr. poznata njemaseka 
tvornica boja i farmaceutskih preparata u Leverkusenu kod 
KOlna trogi na mjesec osjeeno 1,000.000 kg leda. 

Sam proces diazotovanja moiemo shematski prikazati ovom 
jednadibom: 

Coll2 .NH2 .HNO2 	HNO2 	2 HOHI-12.N .NO, 

To Ce reel, iz anilinskoga nitrata nastao je utjecajem du-
gienaste kiseline benzoldiazonijski nitrat. Sasvim 
analogno mogli smo na pr. uzeti anilinski sulfat, dodati jog je-
dan ekvivalenat sumporne kiseline, pa bi diazotovanjem spo-
moeu natrijeva nitrita dobili benzoldiazonijski sulfa t: 

(C2H2 . N)2 . SO4 

Tako dobivene diazonijske soli u krutu su stanju vanredno 
eksplozivna tjelesa. Zato ih tvornice obieno prireduju samo u 
vodenoj otopini, kojru drie kod sniiene temperature. Takve oto-
pine mogu se upotrebiti u daljne svrhe, u koje sluie diazo-
nijske soli po svom zasebnom kemijskom karakteru, 

Vee samo ime diazonijske soli podsjeea nas donekle na ime 
amonijeve soli, i zaista kompleks kojemu dajemo strukturu: 

Col-12.N --> 

ima izvjesne slienosti s amonijevim radikalom, dotieno iontom 
(NI14.). Tako na pr. elektrieno vodenje diazonijskoga klorida 
analogno je elektrienom vodenju amonijeva klorida (NH4C1). 
Iz analitske kemije poznamo reakciju amonijevih s pla-
tiniklorovodionom kiselinom. Dobivamo amonijev kloroplatinat 
(NI-14)2PtC10. Diazonijski klorid s istim reagensom daje diazonij-
ski kloroplatinat: (C6112 .N2)2PtC.:16. Dalje, gto se tiee ove ana- 
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logije s amonijem treba istaei jog i to, da je poznat i diazoni j-
ski hidroksi d, koji ima ova strukturu: 

CA.N.OH 

On je jaka b a z a. Taj diazonijski hidroksid moiemo na pr. 
prirediti iz diazonijskoga sulfata i barijeva hidroksida prema 
jednadibi: 

	

(C6-112 . N,),S0, + Ba(011), 	BaSO, + 2 C6H, . . OH 

Kod pobliiega prouiiavanja diazonijskoga hidroksida u 
vodenoj otopini pokazalo se, da je ta vodena otopina spoectka 
bisira i da se vlada kao jaka baza. No naskoro se u toj vodenoj 
otopini javlja mute'i, pa se zato 	da u toj vodenoj otopini 
prelazi diazonijski hidroksid 	s n iazohidroksi d. On 
je s prvim u ravnote'ili prema jednadibi: 

	

C61-16 . N . OH 	C,,H,,, . N 

HO.N 

Tako nastali sindiazohidroksid vlada se kao kisel in a, 
pa na pr. 	da veie za sebe kalijevu litiinu stvara s njom 
solima analogan spoj, koji 	nastao zamjenom voclika kalijem 
u hidroksilnoj skupini (C,H, . N, ..0K). 

Da se vidi kemijska aktivnost diazonijskih soli, navekemo 
na ovome mjestit nekoliko primjera, gdje na mjesto dvaju (Ink-
kovih atoma u diazonijskoj soli, od kojih je jedan petorov a-
ljan, a drugi trovaljan — o 6emu treba uvijek voditi 
rauna — mogu stupiti druge atomske skupine i elementarni 
atomi. 

Tako na pr. ve6 zagrijavanjem vodene otopine diazonijske 
soli stttpa ta sol u reakciju s vodom ovako: 

CGH, . N, Cl + HOH N2 + HC1 + Can, . OH 
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To ee reei, da namjesto dukka dolazi hidroksilna skupina i 
tako nastaje nama vee poznati obieni f eno 1. To je jedna 
znatna metoda za pripremu obienoga fenola i prema ovom, 5to 
smo dosada o diazotovanju po toj metodi, sluii. kao izlazni 
materijal za pripremu fenola i anilin. 

Na drugome mjestu spomenueemo, da se utjecajem alko-
hola na diazonijske soli moie unijeti vodik na mjesto diazonij-
skoga dugika (N, —N—). Reakcij-u moiemo izvesti ovako: 

02N • C6114 • N2 • + C2116 • OH 

= N, -I- CH,. C 	HC1 C,H, . NO, 

To ee reei, i opet je diazcrnijski dugik izako kao elemeata-
ran plin, alkohol je pregao u aldehid, a iz diazonijske soli (para-
nitrodiazonijskoga klorida) regenerisao se nitrobenzol. 

Dalje moiemo navesti, da se utjecajem koncentrovane solne 
kiseline, u koijoj je otopljen kuproklorid (Cu2C12), moie diazo-
nijska sol razori-ti tako, da namjesto diazonijskoga dukka stupi 
klorov atom. Reakcija je u bitnosti ova: 

C*H5 • N2 • CI = N2 + Coll2 • Cl 

Iz toga razbiramo, da su diazonijske soli podesne za pri-
premu halogenih monoderivata benzola! I to, toliko veema, gto 
zgodna diazonijska sol zagrijavanjem naprosto s otopinom kali-
jeva jodida (KJ) prelazi u monoderivat joda, koji se drukeije 
tegko moie naeiniti. Reakcija je ova: 

C,H, N, .HSO, + KJ N, -4- KHSO, 	J 

Prema tome nastaje feni ln i jodid preko diazonijskoga 
kiseloga sulfata. 

Od mnogobrojnih analognih reakcija spomenueemo, d.a su 
diazonijske soli osobito podesne za unogenje cijanove skupine 
(CN) na mjesto diazcmijskoga dugika. Tako na pr. utjecajem 
kalijeva eijanida u prisustvu kupro-spojeva kao katalizatora 
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nastaje fenilni cijanid 	benzonitril (C81-15.CN) 
prema jednadibi: 

C6115 N, . Cl 	KCN 	N2 + KC1 	C611, CN 

Nama je vee otprije poznato, da su nitrili podesni za pri-
premu organskih kiselina, pa iz toga izlazi, da se kod sinteze 
aromatskih kiselina moiemo zgodno i diazonijskim 
solima kao pomagalom. 

To je tek nekoliko primjera, u kojima se oi-':ituje mnogo-
strana keinijska aktivnost diazonijskih soli. IJ toj je aktivnosti 
njihova vrijednost za sintetsku kemiju! Poradi toga nastojali su 
istraiivaei teorijski obrazloiiti razlog te aktivnosti. Prema 
strukturi diazonijskih soli razbiramo, da se dugik u njima nalazi 
kao fro- i petorovaljan. Drii se, da je bitnost naprijed navede-
nih diazonijskih reakcija, kod kojih iz diazonijskili soli 
elementaran dugik (N2), u tome, gto diazonijske soli 
s izvjesnim reagensima stvaraju sindiazospoj, a iz njega — po-
radi njegove velike labilnosti — lako se odcjepljuje elementaran 
dugik tt plinskom stanju. To moiemo prikazati ovakvom 
shemom: 

C,H, . N .C1 	OH 	Col-15.N 
HC1 + I = 	 —> N, C„1 . OH 

HO . N 

Tako smo upoznali postanak diazonijskilt soli i njihovn 
vrijednost. Sad nam je jasno, zagto velike kemijske tvornice u 
tako velikim climenzijama sprovode proees diazotovanja! 

Vee. smo spomenuli, da su antidiazospojevi stabilni, 
pa eemo kod fabrikacije anilinskih boja poslije upoznati, kako 
se diazonijske soli mogu zgodnim kupelacijama dovesti i do 
stabilnih antidiazospojeva, koji poglavito slue kao vrijeclne 
boje. 0 tome biee govora poslije. 

Sad eemo dalje jog spomenuti u vezi s anilinom i diazonij-
skim solima, da moi,emo u aromatske spojeve unijeti preosta-
tak hidrazina (NII2 .NH2). Poradi toga poznajemo nesamo f e-
nilni hi droksilamin (C61-15.NH.OH), o kojem je bilo 
govora kod elektrcrredukcije aromatskih nitrospojeva, nego i 
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fenilni hidrazin (C,H, 	. NH . 	Njega najlak5e 
redujemo iz diazonijskih soli. Ta aromatska baza vrlo je znatna 
za proueavanje sladora, pa Cemo se zato u biokemiji sastati 
s fenilnim hidrazinom, kao znatnim reagensom za raspoznavanje 
pojedinih sladora. 

Fenilni hidrazin prireduju utjecajem stanoklorida (Sna2), 
otopljena u solnoj kiselini, na diazonijski klorid. Reakcija je u 
bitnosti svojoj redukcija nascentnim vodikom i razvija se ovako: 

	

C,H, . N, . Cl + 4 H 	C,H, . NH . NH, . HC1 

To ee reel, da je tako nastao fenilhidrazin, koji se, kao tijelo 
bazienoga karaktera, vezao odmah za oslobodenu solnu kiselinu. 
Sam fenilni hidrazin je uljena tekuoina, koja u uzduhu poprimi 
smedu boju. Ledi se kod 19,6°, a vrije kod 241°. U vodi se slabo 
topi, osobito se lako oksiduje, na pr. s alkalijskom otopinom 
bakrenih soli i kod toga se raspada u vodu, elementaran dugik i 
benzol. To njego-vo svojstvo moiemo lako demonstrovati kao 
njegovu kemijsku karakteristiku. Soli, gto ih fenilhidrazin 
stvara s kiselinama dobro su kristalizovane, a spoievi s pojedinim 
sladorima, nazvani osazoni, odlikuju se karakteristiOnim 
krutim oblikom i karakteristienim taligtima za pojedine druk-
eije vrlo srodne sladore. 

Kako smo u natpisu ovoga poglavlja istakli, ima u aroma-
skim spojevima kao i u masnima, dugiku srodnih elemenata 
f osfor a i arsen a. Prema tome, kod fosfora moiemo naeiniti 
anilinu analogan spoj, koji ee imati ovaj sastav: C,H, . PH,. Od 
toga spoja moiemo zgodnim pornagaiima doei do diazobenzolu 
analognoga, dakle do difosfobenzola ovoga sastava: 

	

C,H, 	. C,H, 

Od ar sena ne moie se naelniti anilinu analogan spoj, u 
kojemu bi se nalazio preostatak arsenovodika, no zato moie se 
naCiniti spoj analogan diazobenzolu, dakle diarsenobenzol, i to 
tako, da se za benzol vele arsenova kiselina. Ona se moie vezati 
analogno kao i sumporna kiselina! Dakle prema ovim formu-
lama: 
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CoH, 

NH, . 	Ca-I4 

NH2 
i0 

As \L-OH 
NOH 

NH . CO . CH3 
0 

As' 01-1 
ONa 

NH, 0 

As/OH 
\ONa 

0 	 i0 
+ HO . Asr_ OH HOH C6H, . As % OH 

\ OH 	 \ OH 

Uzmemo 	kao izlazni materijal anilin.sku sol arsenove 
kiseline, to 6emo zagrijavanjem moei prirediti spoj, koji ee biti 
uporedo aminoderivat benzola, a imaee u sebi i preostatak arse-
Dove kiseline. Natrijeva sol toga spoja je atoksi 1, a a.cetilria 
rnodifikacija te soli arsaceti n, koji ubija tripanosome 
nik bolesti spavanja!). Stvar izgledaee ovako: 

Jednako tako mo'ie se naiiniti i 
uporedo fenol, a ima u para-poloiaju 
line. Njegova 6e struktura biti ova: 

COH 

HC 	CH 

HC 	CH 

I /0 

`OH 

derivat benzola, koji je 
preostatak arsenovc kise- 

Podvrgnemo nitrovanju takav p-derivat fenola, to Cern° 
uz zgodne prilike jog' i jednu nitroskupinu, a ako 
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taj derivat redukujemo, to ee nom se nesamo nitroskupine pre-
tvoriti u aminoskupine, nego oe se dvije molekule povezati u 
jednu i to preko arsena, koji je iz petorovaljanosti pregao zbog 
redukcije u trovaljani arsen. Dobieemo molekulu ove 
strukture: 

C.OH 	C. OH 

HC 	C . NH, HC 	C .NH, 

HC CH HC CH 

As 	 As 

Taj sPoj, prema skupinama u njemu, moiemo nazvati 
diaminodi,oksiarsenobenzol. Sa solnom kiselinom 
daje on kristalinski prah, koji se topi u vrueoj vodi, ali u toj 
otopini nije stabilan. Taj prah je poznati Ehrlichov lijek 
protiv luesa, koji nosi ime salvarsa n. Od njega naeinjene su 
modifikacije, koje se uspje5thje mogu aplikovati u terapiji od 
izlaznoga, u vodi tegko topbriva preparata, a to su neosalvarsan, 
srebrni salvarsan itd. 
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AROMATSKI SPOJEVI SMATRANI K AO 
DERIVATI TOLUOLA. 

1. HALOGENI I HIDROKSILNI DERIVATI. Sam toluol 
nije nigta drugo, nego metilni derivat benzola (CoH, .CH3). 
Prema tone imamo u toluolu povezan jedan aromatski preosta-
tak i jedan alifatski radikal. Zbog toga nijesu jamaeno ni svi 
vodikovi atomi toluolu (C,Ho) jednakopravni prema onom, 
gto smo dosada o razlici izmedu masnih i aromatskih spo-
jeva. Vodikovi atomi metilne skupine mogu se relativno lako 
supstituisati drugim atomima i atomskim skupinama, pa tako 
dolazimo novih aromatskih spojeva. Za njihov postanak nosi 
od.govornost prornjena u metilnoj skupini, vezanoj za benzolov 
prsten. 

Na prvome mjestu moiemo vodikove atome zamijeniti u 
metilnoj skupini atomima halogen i elemenat a, naraito 
klora. Prema tome, kod koje temperature i u koje vrijeme utje- 

da utjeeemo na svijetlu u tami, kao i s kojom koli-
anom halogenoga elementa klora, dabieemo mono-, di- iti tri-
klortoluol. Oni ee imati ovaj sastav: 

. CH,. CI 
CoH, . CH . CI, 

C . CI, . 

Supstitucija vodikovih atoma razvija se relativno vrlo 
lako, pa Cern° utjecajem klora u vodenoj tekueini na svijetlu 
brzo doei do po6ljednjeg supstirtucijskog triderivata (Co 

. CC13). 
Ti su halogeni derivati toluola znatni za pripremu drugih 

spojeva analogno, kako smo to saznali u alifatskoj kemiji. 
Tako na pr. moiemo po halogenom monoderivatu toluola prire- 
diti spoj, koji ima ime benzilni alkohol i ima jednu 
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hidroksilnu skupinu, koja se nalazi namjesto jednoga vodiko- 
vog atoma u metilnoj skupini toluola; i to, benzilni alkohol na- 
staje prema ovoj reakciji: 

C,H, . CH, .C1 + Ag0H AgC1 + C,H, . CH, . OH 

Benzilni alkohol po svojim svojstvima nalik je na alifatske 
jednoatomske alkohole. On je tekueina, koja vrije kod 206°. 
Svojstva alifatskih alkohola vezana su dakako za primarnu 
alkoholsku skupinu (. CH, . OH), ali i benzolov preostatak zadrii 
svoja karakteristrena svojstva. Tako ee, na pr. utjecajem kon-
centrovane sumporne kiseline na benzilni alkohol, stupiti kiselina 
najprije u reakciju s benzolovim preostatkom i u6i u novi spoj 
onako, kako znamo iz benzolsulfonske kiseline. Nama je dobro 
poznato, da se primarne alkoholske skupine lako oksiduju u 
aldehidsku i kiselinsku skupinu! Tako je i benzilni a1kohol, 
s obzirom na to, tijelo, koje se mOie lako oksidovati, a oksida-
cijom nastaju iz njega znatni produkti: benzaldehid 

(C,1-15.C<°) i benzojeva kiselina (C„145.COOH). 

2. BENZALDEHID, BENZOJEVA KISELINA I N JENI 

DERIVATI. Sam benzaldebid (Cell, C-%°H) poznat je kao ulje 

gorkih badema. Teku6ina karakteristfeno ugodna mirisa, koja 
vrije kod 179°, a negto je teia od vode i u vodi se tek malo 
otapa. Poradi ugodna mirisa u parfimeriiske svrhe. 

Vee smo kod cijanovodika euti, da se u gorkim bademima 
nalazi glukozid amigdabn (C,,H,,N011), koji se utjecajem fer-
menta emalzina raspada u glukozu, cijanovodik i ulje gorkih 
badema benzaldehid. No kako je upotreba benzaldehida u 
parfimeriji vrlo mnogostrana, to ga prireduju i sintetskim pu-
tem. On se moie na pr. prirediti iz spomenutoga diklorderivata 
toluola, koji nazivamo jog ibenzalklorid i to tako, da utje-
Cern° na nj vodom, uz negto sumporne kiseline. Reakcija je ova: 

C,H, . CH . Cl, HOH 2 HC1 + 	. C 

Dalje moie se benzaldehid puirediti direktnom oksidaci-
jom samoga toluola, na pr. utjecajem manganova dioksida 
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(Mn02) u prisustvu sumporne kiseline malo bakrena sulfata. 
Bakreni sulfat kao kaitalizator! Po toj metocli prave teh-
nieki benzaldehid naveliko. 

Jednako kao gto benzilni alkohol pokazuje i benzaldehid u 
kemijskom pogledu mnoga svojstva alifatskih aldehida. Take 
na pr. reclukuje kao i formaldehid amonijakovu otopinu srebra. 
Lako se oksiduje vee utjecajem kisika iz uzduha na suneanu 
svijetlu. Stvara adicione supstitucijske produkte kao i alifatski 
aldehidi. na pr. adira cijanovodik i stvara karakteristiCan supsti-
tueijski produkat s fenilhidrazinom. 

Ali opstoje i izvjesne razlike spram alifatskih aldehida. 
Tako na pr. s amonijakom ne stvara benzaldehid aldehidski 
amonijak, nego jedan spoj, kojemu je ime hidrobenzami d. 

da nastaje ovako: 

3 	. 	± 2 NH, . 3 HOH N,. (C6H, .CH)3 

No osobito se karakteristieno razlikuje spram masnih alde-
hida po tome, gto benzaldehid reaguje s doduge u 
alkoholskoj tekueitti tako, da se jedna njegova molekula oksi-
duje, dok druga bud.e redukovana; t. j. njega nastaje ben-
zilni alkohol kalijeva sol benzojeve kiseline prema ovoj re-
akeiji: 

2 CJ ,.C---}01+ KOH . CJI,. CH, . OH ± C,H,. COOK 

Sama benzojeva kiselina (C0H, . CO011) pripada 
medu najznatnije aromatske Vee smo kocl pri preme 
osnovnoga aromatskog ugljikovodika spomenuli, da se iz ben-
zojeve kiseline, dotie;no njezine natrijeve soli, moie prirediti i 
sam benzol (CGH8). Povrh toga, benzojeva kiselina je relativno 
dosta ragirena u prirodi. Tako je na pr. ima tt mnogim smolama 
i balzamima, poglavito u smoli, nazvanoj benzo e. Dalje 
ulazi ona biljnom hranom i u iivotinjski organizam, pa se 
°hien() u njemu veie u spoj sa glikokolom. Taj spoj javlja se 
onda u mokraei, naroeito kod. biljoidernih ali ga ima i 
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u Covjeejoj mokraei. Zove se hipurna kiselina ili be n- 
zoilni glikoko I. I to zato, gto nastaje u organizmu ovako: 

C,H, . COOH + CH, . NH, 

COOH 
= HOH + C,H, . CO .HN . CH, .COOH 

Kako vidimo, to je kiselina s benzoilnim radikalom 
(C,H, . CO .) vezanim za preostatak aminooctene kiseline 

glikokola. 
Iz tih prirodnith spojeva moiemo izvaditi eistu ben.zojevu 

kiselinu. Ona se jog i danas vadi iz smole benzoe, a nekada su 
je paee vadili i iz konjske mokraee (Acidum benzoicum ex 
urina paratum!). Iz smole benzoe dobivaju benzojevu kiselinu 
tako, da je smrve pomijegaju s vodom. Tu mjegavinu stave u 
veliku bocu, a onda kroz eep te boce tjeraju u tu mjegavinu 
vodenu paru; ona ee sa sobom ponijeti kroz hladilo i benzojevu 
kiselinu, premda on:a vrije tek kod +250°. Nama je taj postu-
pak. poznat kao destilacija vodenom parom! 

eista, je benzojeva kiselina kruto tijelo, kristalizuje u listi-
eima, a tali se kod 121,4°. Ima relativno visak parni tlak, zato 
rado sublimuje, kako smo euli, moie se predestilovati vode- 

nom parom! 
No benzojevu kiselinu moiemo sinteteki prirediti Oita-vim 

nizom naCina, od kojth su neki samo ad teorijske vrijednosti, a 
neki imaju praktienu vrijednost. Tako smo vee Cull, da se ben-
zojeva kiselina mole prirediti oksidacijom benzilnaga alkohola, 
datieno benzaldehida. No ta oksidacija moie zapoCeti odmah ad 
toluola, gto vige i svaki drugi aromatski ugljikovodik, a jednako 
tako aromatski alkoholi aldehidi s jednom skupinom, veza-
nom samo za jedan ugljikov atom u benzolu, prelaze zgodnom 
oksidacijom u benzojevu kiselinu. 

Kod diazonijskih soli euli smo, da se iz diazonijskag klo-
rids. i kalijeva cijanida uz katalizator mak naeiniti benz o-
nitril (C0H, . CN). Osapunjenjem toga nitrila dolazimo do 
benzojeve kiseline prema nama poznatoj jednadibi: 
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HOH 	 0 H 
C61-13 CN + HOH NH3 + 	C 01H 

HOH 	 'OH t_ 
-4 HOH + C3115 COOH 

No benzouitril moiemo prirediti i druke'ije. Tako na pr. 
destilacijom kalijeve soli benzolsulfonske kiseline s cijankalijem. 
Reakcija je ova: 

/OK 
C31-13 .S- 0 + KCN K,S08 	C.H5 . CN 

0 

Jednako tako moie nam 	za priredbu benzonitrila 
i m on ob r omb en z ol (C3H3. Br). Za nj smo Cub, da se re-
lativno najlakk moie prirediti od svih monoderivata benzola; 
samo gto se reakcija izmedu ka.lijeva cijanida i monobromben-
zola ne razvija onako lako i prosto, kako je to kod balog,enih 
masnih rnonoclerivata i kalijeva cijanida. Potrebna je i povigena 
temperatura (+200°) i poseban medij, a i zgodni katalizatori! 
Zato nam i ovdje izbija jasno na vidjelo razlika izmedu masnib 
sintcza izvrgenih halogenim derivatima i aromatskih. Ovo, gto 
smo naveli za pripremu benzonitrila iz monobrombenzola, razlog 
je, da u aromatskoj kemiji rijetko poseiemo za balogenim deri-
vatima kao pomagalima u sintetske svrhe. 

Od mnogobrojnih sinteza benzojeve kiseline spomenu6emo 
jog jednu. Ona je i teorijski interesantna. Vrgi se tako, da se 
stave u reakciju benzol i nama vee poznati otrovni plin fosgen. 
Ako se kod toga upotrebi aluminijev klorid kao katalizator, to 
eemo dobiti: 

C3H3 	Cl . CO. Cl 	HCI 	C3H3 . CO . Cl, 

t. j. 'nista& solna kiselina i b en zoilk lori 
na benzoilklorid pretvara se on u benzojevu 

Od benzojeve kiseline mogu se prirediti 
vati. Tako na pr. ponajprije njene soli, koje se 
od njih se alkalijski benzoati, kao na pr. 

d. Utjecajem vode 
kiselinu. 
mnogobrojni deri-
zovubenzoati; 
natrijev benzoat 
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(C,H, . COONa) lako u vodi tope. Zatim smo euti, kako moiemo 
doei do benzoilklorida . CO . C1). Preostatak benzojeve kise-
line, koji je nastao gubitkom hidroksilne skupine, zove se ben-
zoilni radikal i mi smo ga Upoznali kao sastavni dio hipurne 
kiseline. Osim navedenoga naeina moierno hidroksilnu skupinu 
u benzojevoj kiselini zamijeniti klorom, ka:ko nam je ve6 otprije 
poznato utjecajem fosfornim halogenidima, na pr. fosfornim 
pentakloridom (PC1,), utjecajem klora na benzaldehid 

. Ce). Sam je benzoilklorid smrdlliva tekueina, koja vrije 

kod. 194°. Sluii analogno, kao acetilklarid, za proces koji mo- 
iemo nazvati prema acetitovanju benz,oilovanje, 	j. unogenje 

benzoilnog radikala u nove spojeve. 

	

Benzoilklorid moie nam 	
za pripremu daljnih 

derivata benzojeve ldseline. Tako na pr., utjeeelio na benzoil-
klorid amonijakom, to 6emo dobiti tijelo, koje se zove benz a-
mid i nastaje prema ovoj jednadibi: 

Cul45. CO . Cl 	 HC1 	CBH, . CO . 

Benzamid je km6 tijelo, a taligte mu je kod 130° C. Bu-

du& da je benzojeva kiselina jaea od octane kiseline, to se u 
benzamidu mogu vodikovi atomi aminoskupine zamijeniti ko-

vinama. Raziag je tome taj, gto je u-tjecajem preostatka rela-
tivno juke kiseline, bazieau karakter cijeloga spoja potisnut 

sasvim u pozadinu. 
Zatim moiemo iz benzailklorida prirediti i anhidrid ben-

zojeve kiseline i sasvim analogno, kako smo prije euli, da se 
iz acetilklorida moie prirediti anhidrid octene kisetine. Reak- 
cija je u tom slueaju ovakva: 

	

C61-16. CO . Cl 	Na00C . 	--,- 

NaC1 C,H, . COO . OC . 

strukturski napisano: . CO 
>0 

C,H, . CO 
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Anhidrid je benzojeve kiseline kod obiene temperature 
stalno ali kuhanjem s vodom raspada se na benzojevu 
kiselinu. 

Ve6 smo upoznali benzonitril i njegovu vezu s benzojevont 
kiselinom, a sad eezno ista6i, da je to teku6ina ugodna mirisa po 
gorkim badentima, koja vrije kod 191° i•ima sva karakteristiena 
svojstva alifatskih nitrila. 

Naposljetku 6emo navesti, da benzojeva kiselina stvara 
s alkoholima estere. a kako je ester etilnoga alkohola s benzo-
jevom kiselinom karakterizovan posebnim mirisom, to nam pri-
premanje toga estera kao reagens, u jednu ruku za ben-
zojevu kiselinti, a u drugu ruku za hezvodni etilni alkohol. 
Gat° 6:ern° se s pripremom toga estera sastati i analitskoj ke-
miji. 

3. 11..1LJNI DERIVATI, NASTALI PROMJENOM ME-
TELNE SUPINE' U TOLUOLU. Ponajprije Inctento navesti. 
da se na benzaldehicl mogu nadovezati neki a r o tn at sk 
k et on i. Tako na pr. a c et of e non (CGI I, . CO . 	Njega 
mo:1:ento clovesti 	vezu s benzojevom kiselinom, gto vige njega 
i prireduju destilacijom srnjese benzojeve i octene kiseline 
preko iliarettoga torova oksida. Taj je keton kruto Wel°. ali se 
tali ve.6 kod +20°, a vrije kod 200°. U vodi se dosta tegko topi, 
a u. ostalim svojstvima podudara se sa svojstvima, gto smo 
upoznali kod alifatskih mjegovitih ketona. On je prema tome 
mjegoviti keton, u kojemu se nalaze za ketonsku skupinit (. CO .) 
vezani jeda.n aromatski i jedan alifatski radikal. Ugodno mi-
rige po sijenn, pa ga poradi toga upotrebljavaju u parfimeriji. 

S benzojevom kiselinom dovodimo vezu benzof e-
n.o n (CGH, . CO . CGH5). To je 6isti aromatski keton, ali se po 
svim. svojim svojstvima slaie s alifa.tskim ketonima, gto vige i 
metoda, kako ga priredujemo podsje6a. nas na priredbu ace-
tona. Benzofenon dobivamo naime suhom destilacijom kalcijeva 
benzoata (a aceton sithom destilacijom kalcijeva a.ceta ta!). Reak-
cija je ova: 

C81-16. COO) 
Ca ---,.. CaCOG + 	. CO . CGTIG CGI-1, . COO 
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Benzofenon nastupa u dvije kuistalinske modifikacije, ad 
kojih je jedna stabilna i tali se kod 49°, dok je druga metasta-
bilna i tali se kod 27°. 

Tako smo upoznali benzaldehid, koji je predstavnik aro-
matskih aldehida, i dva aromatska ketona. Kako smo rekli, po 
svojim svojstvima oni se uglavnom slain s alifatskim aldehidima 
i ketonima. Izmedu ostaloga oni stvaraju supstitucijske derivate 
s hidroksilaminom (N112. OH). Tako na pr. reaguje s tim tije-
lom benzaldehid ovako: 

0 	 N .0H 
Coll, C< H 

+ 112N . OH H20 +. 	C H 

To Ce reei, i od ovih aldehida i ketona moiemo dobiti aldo-
ksime, dotieno ketoksime. 

Sjetimo li se toluola 	 i njegova monoklarderi- 
vata (Coll.. CH2. CI), to razbiramo, da moiemo na mjesto klora 
unijeti i nituoskupinu. To Cern° postiei ovom reakcijom: 

Coll,. CH2. Cl + AgNO2 	AgC1 + Coll.. CH2 . NO2 

Tako smo dobili spoj, koji moiemo nazvati fenilnitr o-
meta n. 

Razumije se samo sobom, da mjesto klora u monaklorto-
luolu moiemo utjecajem kalijeva cijanida (KCN) dabiti nitril 
(Coll,. CH2. CN). Saponifikacijom toga nitrila prijeei ee cija-
nova skupina u karboksilnu skupinu; dobieemo kruto tijelo, 
koje se tali kod 76° i zove se feniloctena kiselina 
(Coll.. CH., . COOH). 

Lako moieino da sebi zamislimo i oksifeniloctenu kiselinu, 
koja se zove bademova selina . COOH). 
Ta kiselina je prirodna i ima je u bademima. Prirodna bade-
mova kiselin.a je optieki lijev a; bademova naime kiselina ima 
u sebi jedan asimetrijski ugljikov atom. To je upravo onaj, koji 
je preosta.o od metilne skapine toluola. No bademova kiselina 
mak se prirediti iz benzaldehida. Kako nam je "poznato benzal-
dehid, kao i svi aldehidi, adira cijanovodik. To se zbiva ovako: 
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/OH 
C01-1..C/° HCN CoH5.C—H 

\ H 	 \ CN 

Dobiveni nitril treba osapuniti; tako Cern() dobiti bade-
movu kiselinu. Sintetska bademova kiselina je inaktivn a; 
ali se ona moie analogno, kao inaktivna vinska kiselina, spo-
moat plijesni glaucum pretvoriti u desnu modifi-
kaciju. U vodenoj otopini inaktivne kiseline plijesan izjede li-
jevu modifikaciju. U vezi s bademovom kiselinom i njenom optie-
kom aktivnogen mokino spomenuti jog i to, da je kod nje, do-
tieno kod njezina nitrila, koji smo naprijed upoznali, realizo-
vana t. zv. asimetrijska sintez a. Obiene sintetske me-
tode za pripremu takvih spojeva, koji su tt prirodi optieki 
aktivni, dovode do optieki inaktivnoga produkta. Kako smo kod 
vinske kiseline vee kazab, Pasteur je iz -inaktivne vinske 
kiseljne (racemiene!) odijelio desnu ad lijeve kiseline spornoeu 
alkaloida cinhonina. Desna bjeva sol toga alkaloida ne topi 
se jednako u vodi. Buduei da se odlikuju optiekom 
aktivnogeu, to je fizieki kemiear Bredig alkaloidom kininom 
realizovao optieki aktivnu sinteztt nitrila bademove kiseline. 
Kod toga driimo, da je kinin utjecao kao poseban optieki akti-
van katalizator, i da je svojim prisustvom sprijeeio postanak 
desne i lijeve modifikacije usporedo, a dopustio postanje samo 
jedne. Tu pojavu, koja je uvijek zadavala brigu organskim 
tetskim kemiearima — i zbbg koje se jog relativno kasno isti-
cal°, da se ne moie provesti realizavanje takvih optieki aktiv-
nih sinteza zato, gto kod prirodnoga stvaranja dotienih spojeva 
ueestvuje jog i naroeita vitalna sila, dok kod umjetnih sinteza 
takve vitalne sile nema — nazivamo asimetrijskom si n-
tezo rn. Danas se ona moie realizovati jog" i izvjesnim fermen-
tima encimima. 

Na badernovrt kiselinu moiemo nadovezati daljnu jednu 
biljnu 	koja se nalazi u atropinu i takoder je 

Samo, gto ima u sebi posebnu primarnu alkoholsku sku-
pinu, koja se nalazi namjesto jednoga vodikova atoma u metil-
noj skupini toluola. Prema tome struktura tropa kiselin e, 
kako se ona zove, jeste ovakva: 
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/H 
COIL . C COOH 

\CH2 . OH 

Prelazeei na daljne derivate toluola spomenueemo, da mo-
noklortoluol benzilni klorid moie da reaguje i s amonijakom 
prema ovoj reakciji: 

C8H, . CH,. CI --I- NH8 ---,. Coll,. CH2 .NH2 . HC1 

Ovako nastali spoj zovemo ben zilami n. Kako smo vee 
kod postanja njegova napisali, on se lako veie za solnu kiselinu; 
a iz toga izlazi, da je on jaka baza. Ina& je benzilamin kod 
obiene temperature tekueina, koju raoiemo prirediti i redukci-
jom nama poznatoga nitroderivata toluolova (Coll,. CH2 .NO2). 

Naposljetku izmjene u metilnoj skupini toluola mogu se 
razvijati i u tom smjeru, pa da se Cini, kao da je jedan vodikov 
atom u benzolu zamijenjen nezasioenim preostacima. Tako je 
no. pr. poznat ugljikovodik stir o I, koji se nalazi u drogi sti-
raks, jednoj patologkoj tvorevini platani srodnog drveta Liqui-
dambar orientalis. Kemijski mu je sastav ovaj: 

C8115. CH=CH, 

Stirol je tekuoina ugodna mirisa, koja vrije kod 146°. Kako 
vidimo iz njegove strukture, upravo se ovdje nalazi namjesto 
jednoga vodikova atoma u benzolu, preostatak etilena. 

Dode na to mjesto preostatak acetilena, onda dobijemo 
ugljikovodik imenom fenilacetile n. On ima ovaj sastav: 

. C= CH 

Na stirol moiemo nadovezati jog tri spoja. Ta tri spoja na-
staju zamjenom jednoga vodikova atoma u etilenskoj njegovoj 
skupini najprije primarnom alkoholskom skupinom, zatim alde-
hidskom skupinom, koja je postala iz alkoholske i napokon kar-
boksilnom skupinord. To su cimetni alkoho I, cimetni 
aldehid i cirnetna kiselina. Njihov je sastav prema 
tome ovaj: 
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C,H, . 	. CH, . OH 
0 CoH, . CH=CH . C 

C81-1, .CH=CH . CO011 

Cimetni alkohol aldehid jesu mirisne tvarn, koje se tako-
der nalaze u stiraksu. Cimetna se pak kiselina nalazi u balza-
mima i smolama (peruanski, toluanski balzairn itd.). Ona se 
ondje nalazi kao ester. Struktura cimetne kiscline objagnjena 
je na osnovi Pe r kinove sinteze benzaldehida natrijeva 
acetata u prisustvu anhidrida octene kiseline. Ta sinteza razvija 
se ovako: 

C,H, . C 	+ CH,. COONa -= 

Hoff. +. C61-1:5 . 	COONa 

Kod te je sinteze zadatak anhidrida octene kiseline, da 
oduzme vodu i to tako, da tu vodu sastavlja kisik iz benzalde-
hida i dva vodikova atorna iz metilne skupine u natrijevu ace-
tatu. Upravo zato je i doglo do Postanja dvostrukoga veza! 

Sama je cimetna kiselina kruto koje kristalizuje u 
finim iglicarna, koje se tale kod 34° , a u hladnoj se vodi tegko 
tope. Poradi dvostrukoga veza u svojoj strukturi pokazuje ta 
kiselina svojstva nezasieenih spojeva, t. j. reakeije na dvostruki 
vez (s Br2-vodom i s otopinom kalijeva permanganata i sode!). 
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POLIDERIVATI BENZOLA I NJEGOVIH 
HOMOLOGA. 

POLIHALOGENI, POLINITRO- I POLISULFONSKI 
DERIVATI. Poliderivati benzola i njegovih homologa vrlo su 
mnogobrojni. Mi eon° dakako mo6i promotriti tek najznatnije. 
No da dobijemo odreden pregled u velikom mno:s'tvu tih najraz- 

spojeva tel. eemo tako, da najprije promatramo takve 
poliderivate, gdje su zamijenjena dva 	vfge vodikovih atom. 
vezanih za benzolovu jezgru, jednakim elementarnim atomima 
skupinama. Zato eemo prmajprije istaei, da se mogu naeiniti 
benzolovi polihalogeni erivat 	vige, da uspijeva 
zamijeniti klorom u benzolu svih gest.voclikovih atoma 
Klorisanje, datieno bromisa:nje benzola vrgi se uz pomoe suhih 
spojeva klora, dotieno broma sa ieljezom. Oni vrge kod toga 
zadatak katalizatora! To se Nail. najzgodnije tako, da se u mje- 
gavinu benzola sa suhim ieljeznim prahom naprosto postepeno 
uvodi suhi elementarni klor, dotieno dodaje, kap po kap, ele- 
mentarni brom. 

Od did.erivata postaju tako lako par a-der iv at i. 
Orto: i meta-diderivate treba prirediti abilaznim putem, preko 
diazonijskih Triderivati najlakge nastaju u asimetrij-
skom poloinju daljnim klorisanjem, &tient) bromisanjem dide-
rivata. Kako smo klorisanje ide sve do heksaderivata 
(C8C10), koji. se  zove Julinov ugljienn klorid. To je 
kruto tijelo, u obliku bezbojnih iglica, a istiee se veliikom sta-
bilnoku. Ono nastaje i klorisanjem drugih benzolovih derivata; 
to ee reei, da klor moie istisnuti ostale skupine, vezane za ben-
zolov prsten. 

Polinitroderivati nastaju ad benzola tako, da se 
nitrovanje vrgi dimIjivom dugienom kiselinom kod povigene 
temperature. Tako moiemo prirediti dinitrobenzol i to 
najveeim dijelom nastaje m e t a-d eriva t. Ako se nitrovanje 
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vrgi kod 140° C, nesamo dimljivom dugienom kiselinom, nego 
i uz pomoe dimljive sumporne 	koja — kako nam je 
znato — 	kaa pornagalo kod nitrovanja, onda uspijeva 

i trinitr oder iva t benzolov i to u simetrijskom polo-
iaju. Dalje od tri nitroskupine ne mos& se vezati za benzolov 
prsten. Trinitrobenzol, naroeito u simetrijskom poloiaju, poka-
zuje vanrednu gibljivost i moguenost lakog zamjenjivanja 
preostalih jog vodikovih atoma u benzolu s drugim elementima 
i radikalima. Jog eemo spomenuti, da polazi za rukom naeiniti 
i simetrijski trinitrotoluo 1, koji se ponnjegan s amonije-
vim nitratom (NH,. NO,) upotrebljava kao eksploziv, pod ime-
nom trotil. 

Sulfonovanje benzola njegovih homologa takoder se moie 
sprovesti tako, da dobijemo di- paCe i tribenzoisulfo n-
sk u kiselin u. Dalje od triderivata takoder ne idc. U tu svrItu 
treba realizovati posebne uvjete, a to. su u prvom redu, povi-
gena temperatura, gto jai:a sumporna kiselina i napokon srebrni 
sulfat (Ag2SO4) kao katalizator. 

2. POLIHIDROKSILNI DERIVATI ILI VIAEVAL JANI 
FENOLL Nama je vee poznato, kako u aromatskoj keraiji za-
mjenjujemo vodikov atom, vezan za ugljik u prstenu, s hidro-
ksilnom skupinom. Dosada smo upoznali samo spoj s jednom 
takvom hidroksilnom skupinom. To je fenol karbolna 
kiselina. No iz prirodnih produkata, a i umjetno mogu se na-
6initi takvi hidroksilni derivati benzola i njegovili homologa, u 
kojima se nalaze dvije, pae tri hidroksilne skupine, vezane 
direktno za ugljik u prstenu. Te spojeve zovemo vigev a-
ljani fenoli. 

Dvovaljani fenol kao derivati benzola, opstoje da-
kako tt tri izomerne modifikaeije. Dvovaljani fenol, gdje stoje 
bidroksilne skupine u orto-poloiaju zove se pirokatebi n. a 
njegovn formulu moiemo zbijeno napisati ovako: 

r, 
'6"4 sOH 2 

To tijelo je kristalinska krutina, taligta kod 104°, u 6istu je 
stanju Miele boje, i lako se u vodi topi. Ako je ta vodena oto- 
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pina alkalijska, to se ona oboji na uzduhu najprije zeleno, a 

onda crno. Uopee su dvovaljani fenoli karakterizovani time, da 
se pod utjecajem kisika iz uzduha brzo i lako mijenjaju. Sam 
pirokatehin moie se prirediti umjetno tako, da se kao izlazno 
tijelo uzme obieni fenol. Sulfonovanjem obienoga fenola nastane 
orto-fenolsulfonska kiselina ovoga sastava: 

OH 
C6 114 	OH 

S -----0 	2 
\O 

Ako pak na nju utjeCemo krutim kalijevim hidroksidum-- 
(KOH) kod povigene temperature, to ee tim taljenjem nastati 
pirokatehin. Njega ima i u Tnnogim prirodnim smolama! 

Od njegovih kemijskih svojstava istaknueemo naroeito, da 
utjeee reduktivno; tako moie vee kod obiene temperature da iz 
vodenih otopina srebrnih soli redukuje elementarno srebro. 
Kako se vlada Spram feriklorida i olovnoga acetata navegeemo 

u preglednoj tabeli! 
Jog moiemo samo spomenuti, da se od njega odvode za-

mjenom vodika u hidroksilnoj skupini s metilnim radikalom dva 
spoja, koja su poznata po svojoj upotrebi. Monometilni derivat 

je guajakol(CoH,<
0.CHs) 
OH 	

, tijelo upotrebljavano u me- 

dicini, koje obieno Vane iz katrana bukova drveta, jer se ondje 
nalazi u dosta velikoj kolieini. Dimetilni derivat zove se v e r a- 
trol i sluii poradi ugodna mirisa u parfimeriji. Sastav mu je 

ovaj: 

c6H., <2 
Dvovaljani fenol, gdje su hidroksilne skupine u meta-polo-

iaju, jeste poznato tijelo pod imenom rezorci n. Njega pri-
reduju naveliko u tehnici — on sluii na pr. za pripremu boja — 
tako, da tale meta-benzoldisulfonsku kiselinu s kalijevim hi-
droksidom. U eistu stanju rezorcin je takoder bezbojno krista-
linsko tijelo, kojemu je talike kod ali se u uzduhu brzo 
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mijenja. Lako se otapa u vodi. IJ kemijskom obziru karakteri-
stiena je reakcija s ferikloridom. Sluii. mnogo i kao lijek. 

Napokon, dvovaljani fenol s hi.droksilnim skupinama u 
para-poloiajn ima 	hidrokinon. Njegova je struktura 
prema tome ovakva: 

C . OH 

CH 

HC 	CH 

C . OH 

HC 
T_T OH = 

4 

line mu potjeee oclatle, gto se lako oksiduje u kinon tako, 
da gubi oba vodika iz svojih hidroksilnih sku.pina. 0 pripremi 
kinona iz drugih tjelesa biee govora poslije, a sad Cern° istaei, 
da 	najzgodnija metoda za dobivanje hidrokinona redukeija 
kinona. Hidrokinon takoder je bezbcyjno kristalinsko 	koje 
se uzduhu mijenja zato, jer utjeee reduktivno. U vodi se lako 
topi, a takva vodena otopina 	kod fotografisanja kao re- 
duktivno sredetvo. Taligte mu je najvige od svih dvovaljanih 
fenola, t. j. kod 170°. 

Ta tri dvovaljana fenola moiemo razlikovati ovim pre- 
gledno napisanim reakcijama s ferikloridom i olovnim acetatom: 

I 	Reagens: Pirokatehin Rezorcin Hidrokinon 

FeCI3 I 	zeleno tamnovioletno tamno 	1 
Pb(C2H302)2 	I bijeli talog nigta 

bijelliNtialosg 

To ee reei, da. hidrokinon tek dodatkom amonijaka daje 
takoder bijeli talog, kao pirokatehin. No taj talog mijenja 
svoju boju, jer sam hidrokinon dodatkom amonijaka prelazi u 
komplikovane spojeve, koji su crvenosmette obojani. 
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Od toluola (C,H,. CH,) takoder se odvode dv oval j an i 
fenoli datieno kr ez ol Takav je na pr. u simetrijskom polo-
iaju or ci n, kojemu moiemo zbijeno napisati formulu ovako: 

CH, 
• CGH, OH 3 

OH 5 
Taj orcin od vrijednosti je zato, 'St° je njegov derivat onaj 

indikator, kojim vrlo mnogo 	u kemiji, a to je 1 ak m u s. 

Sam lakmus prireduju iz jednoga 	koji se zove Roccella 
tinetoria, to tako, da taj ligaj, a i nekoje njemu srodne vrste 
fermentuju uz dodatak amonijaka i potage. 

Tr ovaljani f enoli imaju u sebi tri hidroksilne sku-
pine i opet opstoje u tri izomerije. Onaj trovaljani fenol, koji 
ima hidroksilne skupine u vicinalnom poloiaju, poznato je 
tijelo pod imenom pir ogalo 1. Ime mu potjeee odatle, gto ga 
prireduju zagrijavanjem jedne prirodne kiseline, a to je galna 
kiselina. Odnos i postanak pirogalola iz gable kiseline prikazuje 

se ovako: 

/ COOH 
C6H2 'OH 

OH 
`OH 

/ OH 3 
3 - CO2 ----- C6H3---, OH 4 
4 	 OH 5 
5 

Sam pirogalol je bijelo kristalinsko tijelo, koje se tali kod 

132°, a u vodi se lako rastapa. Na uzduhu se brzo mijenja utje-

cajem kisika iz uzcluha. To vezanje kisika je tako potpuno, da 
njegova alkalijska vodena orb:Tina 	za apsorpciju kisika 

kod analize plinova. Tako na pr., zatvoritmo u jedan 
eilindar, ispunjen do polovine alkalijskom otopinom pirogalola, 
uzduh, pa onda sadriaj dobro muekamo, to Cemo vidjeti, kako 
ee tekuoina poprimati sve -Lamm& i tamniju smedu boju; ujedno 
nestajaee kisika iz zatvorenoga uzduha. Pirogalol utjeee prema 
tomu jasno reduktivno, pa se i u tu svrhu u praksi upotrebljava; 
na pr. kao razvijae kod fcrtografisanja, zatim kao sredstvo za 

bojenje kose itd. 
Trovaljani fenol s hidroksilnirn skupinama u simetri 

sk om poloiaju zove se floroglu ci n. Njegovu zbijenu for- 
mulu moiemo napisati ovako: 
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/OH 
C H OH 
"-\- OH 35 

To je kristalinsko tijelo, koje kristalizuje s dvije molekule 
vode, a taligte mu je kod 217°. Floroglucin se nalazi u raztireitim 
prirodnim smolama, pa ga i prireduju iz njih taljenjem s kalije-
vim hidroksidom. Njegova vodena otopina reaguje s feriklori-
dom tako, da se °boil tamnovioletno, kao i rezorcin. Intere-
santno je, da se kod sinteze floroglucina moie pokazati, da je 
on nastao intramolekulskim razmjegtajem jednoga oksiderivata 
cikloheksana. Ta se sinteza vrgi preko malonske kiseline i ace-
tona i moie se prikazati ovako: 

COOH 	CO . CI H . CH, 
I 	I 	 I 
CH, -.. CH, ± 	C=0 

I 	I 	 I 
COOH 	CO . CI H . CH, 

6 &) 
2 HCI 	CH2<co cir2,›CX.) 

5 	4 

C.OH 

HC CH 

HO . C 	C .0H 

CH 

Zagrijavanjem cikloheksanova derivata u prisustvu kalci-
jeva karbonata prelazi on u floroglucin. 

Napokon, kao treei je asimetrijski trovaljani fenol. 
koji inoiemo nazvati oksihidrokino n, i to zato, gto ga 
moiemo prirediti iz kinona iz hidrokinona. Taljenjem hidro-
kinona s natrijevim hidroksidom prelazi on u oksihidrokinon. 

Zato moiemo ovdje odmah nadovezati nekoliko o k 
nonim a. To su spojevi, gto ih moiemo prirediti nesamo oksida-oijom hidrokinona, kojom nastaje benzokinon (C,H40,), nego 
oni nastaju i oksidacijom drugih p a r a-d erivata benzolovili. 
Pae i oksidacijom aniline, spomoeu kromova trioksida (Cr0a). 
Tako ih je najlakge i prirediti! 
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Sami kinoni jesu iuto, poput zlata, obojani spojevi, istieu 
se bodljivim mirisom i sposobnogeu oksidacije. 

Interesantna je njihova struktura poradi toga, gto u njoj 
nemamo tipski ben zolov pr st e n, nego on prelazi u t. zv. 
kin° idni prste n. Polazeal od hidrokinona moiemo sebi 
stvar strukturski predoeiti ovako: 

C . OH C-0 

HC CH HC CH 

2H = 

HC CH HC' CH 

C . OH 0 

Da benzokinon zaista ima u sebi ovako gradeni prsten, 
sluie nam izmedu ostaloga naroCito ovi dokazi: 

1. gto moie adirati eetiri atoma broma. 

2. gto uz pomoe posebnih oksidacijskih sredstava i to utje-
cajem natrijeva kalijeva persulfata u prisustvu srebrnoga sul-
fata (AgoSO4) i sumporne kiseline benzokinon prelazi u male-
insku kiselinu. Tu oksidaciju moiemo sebi predoeiti strukturski 
ovako: 

HC 

HC 

C=0 

C- 

CH 
+ 3 

CH 

0 

- 2 CO2 + 
H . C . COOH 

II 
H . C . COOH 

Tako smo upoznali dvo- i trovaljane fenole i s njima u vezi 
kinone. Jog nam je dodati, da uspijeva privezati za benzolovu 
jezgru i vige od tri hidroksilne skupine, paee poznat je i spoj 
sa gest hidroksilnih skupina, koji nazivaju hek saoks ib e n-
z o I [Co(OH)ol. Mi smo ve6 u anorganskoj kemiji, kod pripreme 
elementarnoga redukcijom potage ugljem spomenuli, da 
kod te redukcije moie nastati spoj Co . (0K)o, koji nastaje di- 
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rektno iz elementarnoga kalija ugljikova monoksida, a eksplo-
zivan je. 	spoi moie se smairati derivatom heksaoksibenzola! 

3. AROMATSKE KISELINE S VIgE KARBOKSILNIII 
SKUPINA. Prema. nagem promatranju poliderivata rni smo sebi 
stavili za zadatak, da najprije uoeimo takve poliderivate, koji 
imaju u sebi jednake atome, dotieno atomske skupine. Gat° 
eemo sada ista6i, da ima i aromatskih kiselina, koje moiemo 
smatrati derivatima benzola, gdje je dva 	vige vodikovilt 
atoma zamijenjeno karboksilnim skupinama. Prva je od 
kiselina dvobaziena aromatska 	koja se zove ftalna 
kiselin a. Ona iraa u orto-poloiaju dvije karboksilne sku-
pine, pa joj zato moiemo zbijeno napisati struktursku formulu 
ovako: 

.....COOH 
' 4 'COOH 2 

rtalna kiselina je kruto kristalinsko 	lako se topi tt 
vodi, ali u vrueoj, dalje tt alkoholu i u etru. Dobiva se oksida-
eijom mnogib benzolovib derivata, koji imaju dvije jednake, 
dvije 	skupine u orto-poloiaju. Ta oksidaeija vr5i. se  bilo 
dugienorn kiselinom, bilo kalijevim permanganatom. Kromova 
kiselina razara takve diderivate sve do ugljienoga dioksida i 
vode. Tehnieka metoda za pripremu ftalne kiseline sastoji se u 
tome, da se naftalinove (CioH8) pare, pornijegane s uzduhom 
prevode kod temperature od 400--500° preko vanadijeva pento-
ksida (V20,) kao katalizatora. Ta je tehnioka metoda ad zna- 
eenja zato, 5to se 	ftalne kiseline prireduje antrartilna kise- 
lina, a ta 	za pripremu umjetnoga indiga, kako eemo to 
poslije euti. 

Ftalna kiselina 	i za pripremu njenih razlieitib prostilt 
derivata. Vee samim zagrijavanjem gubi ona lako vodu i pre-
lazi tt anhidrid ftalne kiseline, kojemu moiemo dati ovu zbi-
knit strukturu prema njegovu postanku: 

CO 
HOH C6F14<.' >0 C' H4 CO,OH 	 CO 
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Utjeeemo 	na ftalnu kiselinu fosfornim pentakloridom 
(PC15), to Ce pool za rukom zamijeniti njene dvije hidroksilne 
skupine klorom, pa &me dobiti ftalilklori d, koji ima ovu 

f ormulu : 
Cl 

C6114`s-00 .C1 

Utjeeemo dalje na ugrijani anhidrid ftalne kiseline aano-
nijakom, to Cemo dobiti ftalimi d, prema ovoj jednadibi, kod 
koje polazimo direktno ad ftalne kiseline: 

	

,COOH 	CO 	 CO 

C6114COOH 
C,H,<co>0 + I-13N =-- H20 + C61-14<co>NH 

Ftalimid je ono tijelo, od kojega lako dolazimo do antra-
nilne, naprijed spomenute kiseline, znatne za pripremu umjet-
nog Kao osobito vrijedni derivati ftalne kiseline jesu 
ftaleini. Zagnijavamo fenole i koncentrovanu sumpornu 
kiselinu zajedno sa ftalnom kiselinoiiri, to Cemo dobiti ftaleine, 
spojeve koji nastupaju i kao posebne boje. I to, ako uzmemo 
obieni feno 1, dobieemo fenolf tale in ovako: 

. OH 
c 	. OH 

,CO„ H . C61-14 . OH 
C61{4CO'1-1-1.0 H4 OH 112°1r C6114> ° • 	 CO 

Fenolftalein je nama poznati indikator za konstatacij-u 
luinate reakcije. To je bijelkast praga.k, ne topi se u vodi, no 
poradi svoga, fenolskog karaktera topi se u luiinama intenziv-
nom crvenom bojom. On se kao indikator upotrebljava obieno 
otopljen u alkoholu. 

Uzmemo za tu reakciju dvovaljani fenol rezorci n, to 
ee nastati analogan spoj, koji ima ime fluor escei n. Odli-
kuje se intenzivnom sposobnoku fluorescencije, koju pokazuje 
u alkalijskoj otopini. Njegova je naime otopina crvena, a fluo-
reskuje sjaj-no inekastozeleno. Za promatranje takve fluores-
cencije upotrebljavamo zgodno epruvete, kojima je jedan dio 
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stiienke od dna do vrha crn. Buduei da se ta fluorescencua po- 
kazuje vee u minimainim koliZinama, to dakako 	navedena 
reakcija u jednu ruku za dokazivanje prisustva rezoroina, a u 
drugu ruku, za dokazivanje nazoenosti ftalne kiseline i njena 
anhidrida. 

Utjecajera broma na fluorescein nastaje tetrabromfluores-
cein (C20II608Br,K2), koji je poznat pod imenom eozi n. To je 
rnnogo upotrebljavana lijepa crvena boja! 

Nakon ftalne kiseline, koja je dvobaziena, slijedile 	kise- 
line s tri, 	paCe i ge,st karboksilnih skupina, vezanih za 
benzolov prsten. Mi Cern° ovdje spomenuti samo heksaka r-
bonsku koja se zove melitna kiselina. To 
je dakle kiselina, gdje je za benzolovu jezgru namjesto gest. vo-
dikovih atoma vezano gest karboksilnih skupina [C6(C001-0„1. 
Melitnu kiselinu moiemo prirediti oksidacijom amorfnoga uglja 
s kalijevim permanganatom alkalijskoj tekueini. Interesantno 
je, da njene aluminijeve soli (C.0i2A1, . 18 ILO) ima kao m n e-
rala u nalazigtima smedega uglja. Zagrijavamo melitnu ki- . 
salmi s vapnom, to ona stvara benzol. Melitna kiselina i njena 
veza s amorfnim ugljem govori jog i zato — kako smo to vee 
sporninjali — da je struktura amorfnoga uglja, t. j. razmjegtaj 
ugljikovih atoma u njemu, analogna razmjegtaju 
atoma u benzolovn prstenu. 
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BENZOLOVI POLIDERIV ATI S RAZ- 
LICNIM SKUPINAMA. 

SUPSTITUISANI FENOLI. Na prvo mjesto dogli bi 
dakako halogeni derivuti benzola, koji uz halogene atome imaju 
jo5 i druge skupine. No od njih spomenueemo samo spoj koji 
ima ovu strukturu: 

CC1 

02NC 	CNO2 

HC CH 

CNO2 

Kako razbiramo, uz jedan klorov atom nalaze se ovdje 3 
nitroskupine. Taj se spoj zove pikrilklori d, jer stoji blizu 
pikrinskoj kiselini, koju eemo naskoro upoznati. On u nju vrlo 
lako i prelazi vee utjecajem vrnee vode! To ee reel, da je klo-
rov atom u tome poloiaju, dakle u par a-p oloiaju sprain 
jedne nitroskupine, vrlo giblii.v. Nitroskupine u pikrilkloridu 
imaju simetrijski poloiaj. 

Mnogo su znatniji supstituisani fenol Mi smo vee 
6u1i, da pod utjecajein na pr. broma na fenol nastaje odmah 
tribromf eno 1. Uz zgodne uvjete moie se u fenol unijeti 
dakako i samo jeda n. halogeni atom. Prema tome bismo 
dobili benzolov di de riva t, koji bi opstojao u izomerije. 
Orto- i meta-bromfenoll jesu kod cobiene temperature tekueine, 
para-bromfenol je vee kruto tijelo. 

Dalje slijede ni trofenol Uz zgodne uvjete moie se 
unijeti u fenol najprije jedna, onda dvije i napokon tri nitro-
skupine. Najznatniji takav nitrofenol je trinitr of eno I, koji 
ima analognu strukturu pikrilkloridu: 
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COH 

0,NC 	CNO2 

HC CH 

CNO, 

To je pi kr in ska kiselin a. Ona 	moie priredivati 
vrlo razlioito, gto vige, &tax niz iivotinjskih i biljnih tvari, kao 
na pr. svila, koia, razliene smole, !Rd. kuhane s koncen-
trovanom dugienom kiselinom daju pikrinsku kiselinu. No.sva-
kako je najprostija metoda nitrovanje female.. U tu svrhu oto-
pima najprije fenol jakoj sumpornoj kiselini, a onda oprezno 
lijevamo tu otopinu u koncentrovanu dukenu kiselinu. Potenei-
ramo jakast sredstava za nitrovanje do krajnjih granica, to se 
nitrovanje neee razvijati dalje ad pikrinske Zato je ona 
posljednji produkat nitrovanja zato ona mo'ie da nastane iz 
razlieitih prirodnih produkata, u kojima se jamaeno struk- 
turi nalazi jedan 	vige benzolovih prstena. . 

Pikrinska kiselina je kruto kristalinsko Wel°, svjetloiue-
kaste boje. Taligte joj je kod 122°. Od °stabil svajstava istaknii-
eemo, da se ii vodi topi, vodena je otopina intenzivnije iute boje 
od same krutine, gorka je ukusa i kisela karaktera. Prema tome 
pikrinska se kiselina, kao fenol, jaee disocira od obienoga fe-
nola, a ani on njen iute je boje. Dalje je znatno svojstvo pi-
krinske kiseline, da se naglim zagrijavanjem raspadne. Ona je 
eksplozivna, a jog su eksplozivnije soli, pikr at i, naroeito 
amonijev pikrat. Taj pikrat je sastojina eksploziva poznatoga 
pod imenom m el i n it. 

S pikrinskom kiselinom sastajemo se i u analitskoj kemiji: 
ona na pr. koagulige proteine i oboji 	into. Njena kalijeva sol 

kao iuta boja, naroi*,:ito za 	i drvo, pa se tom bojom i 
kod nas 	Ta svojstvo bojenja koie pokazuje se takoder 
in vivo. Prema tome moie na pr. eovjek izazvati um je tn u 
iutieu (ieterus) uzimanjem malenih doza kalijeva pikrata — 
dakako samo po spoljagnjem izgledu! Jog eemo spomenuti, da 
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otopina pikrinske kisebne s otopinom kalijeva cijanida prelazi 
u crvenu boju, a tu boju pripisuju postanju t. zv. izopu r-
purne kisebne. 

Fenol moie se i sulfonovati. Kad. otapamo fenol u jakoj 
sumpornoj kiselini nastaje orto- para-f enolsulf onska k 
selin a. Sulfonovanje teee 	negoli kod samoga benzola. 

Naposljetku moeiemo ji&s' spomenuti, da se utjecanjem du-
giknaste kisebne na fenol stvara nitrozofeno I. Prema jed- 

„H. HONO 	NO 
Ce,H4s.,0H 	= C6H4<oH 	HOH 

To su 	 u uzduhu se brzo mijenjaju, a zagrija- 
vanjem se rasprsnu. 

2. SUPSTITUISANI ANILINI. Utjecajem halogenih 
elemenata na attain moiemo pored aminoskupine, vezati za 
benzol jog i njihove atome. Tako smo vee Cub, da moiemo 
bromnom vodom od anilina nakiniti tribromani Lin. No mi 
moiemo relativno lako unijeti i samo jedan atom, na pr. klora; 
za to treba udesiti. zgodne prilike. Tako na pr., da uzmemo acet-
anilid . NH .00 .CH6), otopimo ga u ledenoj octenoj 
kiselini i u tu otopinu polako uvodimo klor. U tim praikama 
stvorike se uglavnom p a r a-d eriva t. 

Dalje su poznati, kao supstituisani 	lijepo 'iuto obo- 
jani spojevi, gto ih moiemo nazvati nit r 	U njima 

imamo pored aminoskupine jednu 	vige nitroskupina. Do ni- 
tranilina ne moiemo doei prostim nitrovanjem anilina! Koncen-
trovana dugiena kiselina oksidovala bi aminoskupinu. Zato je 
potrebno i opet tu aminoskupinu zagtititi, a to moiemo naj-
zgodnije tako, da uzmemo acetanilid i podvrgnemo ga nitrova-
nju. Posb.je moiemo taj acetanilid lako rastaviti u octenu kise-
linu i u nitranilin. Anilin moie se nitrovati samo ako je nazokno 
mnogo sumporne kisebne. U tom sluCaju nastaju otprilike u 
jednakim kollieinama meta- i para-nitranilin, a samo malo orto-
nitranilina, dok kod upotrebe acetanilida nastaje uglavnom 
para-nitranilin. Kako smo rekli, orto-, meta- i para-nitranilin 
jesu taco se u vadi tope, a lako u alkoholu. Bazi- 
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je karakter znatno oslabljen, zbog prisustva nitrosku pine u 
njima. Taligta su im kod 710, kod 1140 i koci 147°. 

	

U 	moiemo uvesti i vige nitToskupina. Opet 	ovdje 
od vrijednosti tr i nit r oanil n, koji ima analogan sastav 
pikrinskoj kiselini, pa ga zato zovu p ik ram i d. Njegova je 
struktura ovakva: 

C . NH2 

02N . C 	C . NO2 

HC CH 

C.NO2 

Jednako onako, kao i u pikrilkloridu, jeste aminoskupina, 
zbog toga 5to je u para-poloiaju, vrlo pokretljiva, t. j. lako se 
moie zamijeniti drugim skupinama. 

Poznati su i spojevi, u kojima nalazimo pored aminosku-
pine jo5 i preostatak sump orne Od njih je naj-
znatnija para-aminobenzolsulfonska kiselina, koja se zove s u 1- 
f an ilna kisel in a. Njezina je struktura ovakva: 

C.NH2 

HC n. CH 

HC \.) CH 

10 
S 

NOH 

Nju prireduju naveliko, jer 	za dobivanje azoboja. 
Najprostija je metoda zagrijavanjem anifinskog sulfata, prema 
jednadibi: 

NIL I. Coi I, . NH2 . }LSO, 	I-120 	C6144 c" • - SO:3T 4 
To je kruto tijelo i teglo se topi u hladnoj vodi. Bazi6na 

	

svojstva 	su u tom spoju zbog ulaska preostatka sum- 
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porne kiseline skoro sasvim utrnula, gto vige, od toga supstituisa- 
noga anilina poznate su soli, gto ih s bazama preostatak 
sumporne kiseline. Kako nam je poznato, taljenjem sulfonskih 
kiselina s kalijevim hidroksidom stupa namjesto preostatka sum-
porne kiseline hidroksilna skupina. Kod sulfanilne kiseline to 
se ne dogada! Ona se vraea. u anilin. Buduei da ima obje 
svoje karakteristiene skupine u par a-p oloiaj u, to oksida-
cijom kromovim trioksidom (Cr00 prelazi u kinon. 

	

Osobito je znatno za sulfanilnu 	kiselinu, da 	nje, t. j. iz 
vodene otopine njezine natrijeve soli i natrijeva nitrita (NaNO2), 
kad ih izlijemo u razrijedenu sumpornu kiselinu, nastaje jedan 
diazonijski spoj, koji je od velike vrijednosti za pripremu azo-
boja. On se u tim prilikama izluei u obliku neke unutragnje 
soli, koja se u vodi tegko topi. Toj soli dajemo formulu: 

C6H., <N2 / 0 
Z-0 

--0.— 

Napokon eemo jog spomenuti, da sulfanilna kiselina sluii 
kao sastavni dio Ehrlich ova diazo-reagensa, s kojim 
eemo imati posla u analizi mokraee. 

Uz anilinsku skupinu u anilinu mai& se naki jog jedna 
vige hidroksilnih skupina. Takvi se spojevi zovu a m i-

nofenol Oni se najlakge dobivaju redukeijom nitrofenola. 
To su bezbojni listiei, koji se u uzduhu brzo oksiduju prelaze 
u smolastu masu. Najznatniji od njih je para-aminofenol, koji 
obieno prireduju iz para-nitrofenola, dotieno iz samoga nitro-
benzola, elektroredukcijom u sumpornoj kiselini. Alkatijska 
otopina para-aminofenola oboji se brzo tamno, ali je u prisustvu 
natrijeva sulfita (Na2S08) stalna. Takva otopina sluil pod lime-
nom rodinal kao razvijae kod fotografisanja.. 

3. AZOBOJE. U vezi sa supstituisanim anilinima, dation° 
jog ve6ma s stoji grupa vrlo znatnih anilinskih 
boja, koje se prave iz diazonijskih soli, pa se zato zovu a z o- 
b o j e. Broj tih boja vrlo je velik njima se najraznolienije 
mogu obojati tvari najraznolk.'nijega biljnoga i iivotinjskog 
podrijetla, t. j. jednako svila i vuna, kao i pamuk i platno. 
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Mi se na ovome mjestu dakako ne moiemo upugtati u po-
tanje prikazivanje pripreme tih boja, nego Cern° se zadovoljiti 
s nekoliko opeenritih pogleda. Ponajprije eemo istaei, da se azo-
boje uglavnom dijele u dvije skupine. U prvu skupinu pripa-
daju b a zi Z.: ne b oj e, koje nastaju utjecajem anilina, doti&io 
njegovih derivata na diazonijske soli, a u drugu ki sel e b o j e, 
koje nastaju utjecajem fenola na diazonijske soli. Obieno se ne 
upotrebljava sam anilin, nego njegov dimetilni de ri v a t, 
koji nastaje zamjenom dvaju vodikovili atoma u aminoskupini 
metilnim radikalima. Postanak jedne i druge skupine tih boja 
moie se prikazati shematski ovako: 

CH3 	C6H5 N C6I-15 .N. CI + F15 Co N<CH3 HC1 
I I I 

N. C„H,.N<Sili: 

	

OH 	C6H5 . N 2. C6 H5 N . Ci 	H,C6 <011 	HC1 
I 

,OH 

Prva reakeija izvodi se, bilo u vodenoj otopini jednoga i 
drugog reagensa, bilo — a to je rjede — u alkoholu. Diazonil-
sku sol treba hladiti ledom i onda joj polako dodavati anilin, 
dotiCno navedeni njegov derive. Reakeija se kod toga poste-
peno vrgi. u smjeru gore navedene sheme. Kako kod toga nastaje 
slobodna solna kiselina, potrebno ju je neprestano neutralizo-
vati i onda na svtietku sam nastali produkat, koji je k ol o i d-
sk og a karaktera i solit t. j. oboriti iz vodene otopine do-
datkom kuhinjske soli. Staloiena boja onda se ,sabere, pa se 
galje u trgovinu, bilo kao polutekuea masa, bilo da se iz nje 
istisne voda i onda smrvi i ostai kao amorfan obojani prah. 

Sasvim analogno uglavnom radi se i kod pripreme kiselih 
boja. 

Broj tako priredivanih azoboja vrlo je velik, i one prema-
guju mnoiinorn sve ostale prirodne i umjetne boje! Mi &Imo na-
vesti tek nekoje od njih. Tako je na pr. najprostija baziCna boja 
anilinsk o ut o. Njezin postanak oznaCen je prije napi- 
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sanom shemom, samo 5to se u tom najprostijem slueaju ne 
uzima supstituisani 	nego sam anain. 

Iz diazonijskoga klorida i metafenilendiamina dobije se 
boja poput crvenkastih iglica, a zove se hrizoidin i ima 
prema svomu postanju ovaj sastav: 

C6115.N 
11 	NH, 
N . C6113<NR 

2 

Kod bazienih boja moiemo jo5 spomenuti jednu neito kom-
plikavaniju. Ona se zove heliantin i nastaje o-vako: 

HO \ 	 CH3 
HO= ,C6 . N2. OH + 	. N < 	= HOH 

0,S CH3 

	

HO\ 	 CH3 
0-=-7S H4C, .N=N . C6H, . N < 

	

Of 	 CH3 

Tu smo boju i njezin shematski postanak naveli zato, jer 
je njena natrijeva so 1, 5to nastaje zamjenom vodika u 
preostatku sumporne kisehne natrijem, nama poznati indikator 
metilor an Luinata je njegova otopina iuta, a s kiseli-
nama se promijani u crvenu! 

Od kiselih boja moiemo spomenuti na pr. rezorci n-
sko o. Ono nastaje analogno kao i heliantin iz onakvoga 
diazonijskoga sulfonovanog hidroksid.a, utjecajem nama pozna-
toga dvovaljanoga fenola, rezorcina. Ostah fenoli stvaraju ta.- 
koder s diazonijskim solima analogno gradene kisele azoboje. 

Naposljetku Cam° jo5 spomenuti, da se azoboje jakom 
redukcijom, na pr. kositram i solnom kiselinom raspadaju u 
aminospojeve. Takvim rastvaranjem moie se saznati poblat i 
u komplikovanim slueajevima njihova konstitucija naCin po-
stanja. Prema svemu tomu, azaboje s teorijskoga i praktienoga 
gledigta eine jedno posebno poglavlje aromatske sintetske ke-
mije! U tom podrueiu rade u prvom redu velike organske ke- 
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mijske tvornice, koje su snalxljevene najmodernijim nadnim 
kemijskim laboratorijima. One uposluiti nesamo yak broj teh-
niekih kemieara, nego i teorijskih! 

4. SUPSTITUCIJSKI DERIVATI BENZOJEVE KISE-
LINE. U benzojevoj kiselini mogu se takoder uz karboksilnu sku-
pin.0 namjesto preostalih vodikovih atoma vezanih za benzo-
lova jezgru unijeti drugi atomi i nove atomske skupine. Ponaj-
prije, benzojeva se kiselina moie direktno klorisati uz feri-
klorid kao katalizator. Kod toga nastaje komplikovana smjesa 
kiselina, iz koje se kao monoklor der i v a t maie izolovati 

meta-klorbenzojeva kiselina Cel-L<C1 COOH 1. Ta 
3 

kiselina moie se naeiniti i drugim putovima, koji vode iskljueivo 
do nje, a kod direktnoga klorisanja dolazi do supstitucije i 
s vige klorovih &tome. 

Poredimo 	kiselinski karakter same benzojeve kiseline 
s meta-klorbenzojevom kiselinom, to se na osnovi konstante diso-

--eljacije moie pokazati, da je meta-klorbenzojeva kiselina j a 6 a 
kiselina od benzojevc. Ta konstanta iznosi naime za benzojevu 
kiselinu 0,006, a za meta-klorbenzojevu 0,0155. Analogna po 
java opstoji i u kemni masnih spojeva, gdje su kloroctene kise-
line mnogo jaee kiseline od same octene kiseline! 

Dalje moie se benzojeva kiselina i nitr ova t Kod toga 
nastaje najvige meta-nitrobenzojeve kiseline, oko 20% orto-kise-
line, a samo malo para-kiselin.e. Unogenjem nitroskupina poja-
eava se kiselinski karakter benzojeve kiseline, pa je na pr. kod 
orto-nitrobenzojeve kiseline gore navedena konstanta disocija-
cije 0,616, gto je mnogo iznad konstante disocijacije benzojeve 
kiseline, koja, kako je navedeno, iznosi samo 0,006. Interesantno 
je, da je arto-nitrobenzojeva kiselina intenzivno slatka ukusa. 

Sladak ukus ima i ort o-a minobenzojeva kiselina. 
Tu smo kiselinu ve6 spomenuli kod ftalne kiseline, a zove se 
ant ranilna kiselin a. No antranilnu kiselinu, za koju 
smo vee Cult, da 	kao maternal za sintezu umjetnoga indiga 
naveliko, ne prireduju redukcijom orto-nitrobenzojeve 
nego abradivanjem nama ve6 paznatoga ftalimida bromnom 
nom. Kod tog-a ftalimid prelazi u kalijevu sol ftalaminske kise- 
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CO 	
NH, 

QH4<co>NH 	C61-1,<COOK — Coat< COOH 

Dalje moie se prirediti antranilna kiselina kuhanjem 
nitrotoluola u alkalijskoj tekuoini. Prijelaz je intramolekulski 
razmjekaj, koji zadire dosta duboko u unutragnju strukturu i 
moie se ovako prikazati: 

,NO, 
C6 n4 CH3 2 -+ C6114 COOH 

Antranilna kiselina lako se otapa u vodi i u alkoholu. Ona 
je krutina, koja se tali kod 145° i moie se presublimovati. 

Zatim, slat ka je ukusa i jedno opeenito upotrebljavano 
tijelo za osladivanje. Ono jeste takoder u vezi s benzojevom 
kiselinom. To je saha ri n.. Saharin je imid orto-benzojeve sul-
fonske BeniOjWiTsulfonska kiselina moie se prirediti 
direktnim sulfonovanjem benzojeve kiseline; no kod toga na-
staje skoro iskljueivo meta-derivat. Buduel da se sahaTin teh-
nieki prireduje naveliko, to je trebalo iznaei put, kojim ee se 
najzgodnije i najbrie doei do toga imida orto-benzojeve sulfon-
ske kiseline. Taj put dosta je komplikovan. On polazi od toluola. 
Utjeee li se na toluol klorsulfonskom kiselinom, koja ima ovu 

strukturu: 
0 

C GIL . 
\ci 

nastaje i orto-toluolklorsulfonska kiselina (C.%
CH, 	

). Iz SO, . CI 

toga spoja, utjecajem amonijaka, nastaje sulfamid. U tom sul-
famidu moie se metilna skupina iz toluola, kako nam je poznato, 
oksidovati kalijevim permanganatom na karboksilnu skupinu. 
Zagrijavanjem tako dobivenoga derivata nastaje onda saharin. 
Taj postepeni prijelaz moie se shematski prikazati ovako: 

line, iz koje je onda lako doei do antranilne kiseline. Prijelaz 

je ovaj: 
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7 / 	I 

CI 	...„,S0 NH 

	

C,H, • CH, -4 C6 H4 cg, 	2 --+ C6144 cd3 2 

„SO2NH2 

	

C6114 COOH 	C61147". CO --"-±" 

Saharin je bijel kristalinski prah, u hladnoj se vodi tegko 
topi, a lako u alkoholu i u etru. On je 500 puta sladi od obinoga 
sladora i kao zamjena za slador, osobito kod ljudi, koji 
boluju od sladorne bolesfi. Kod toga treba voditi ra6una o tome, 
da nije saharin potpuna zamjena za slad.or. slador je za 
nag organizam hranljiva tva r, dok saharin nema ni-
kakve branljivosti. On se iz1u6uje neproinijenjen u mokraei! 
Interesantno je, da naprijed napisano fijelo, koje moiemo na-
zvati prto-sulfamid benzo'eve kiseline nije slatka ukusa. Zamje-
njujemo vodikove atome vezane za benzolov prsten u saha-
rinu drugim skupinama, to takoder n.e staje slatka ukusa i 
on prelazi u gorak. No u saharinu moie se i vodik imidoskupine 

N . Na). Ta- zamijeniti kovinom, na pr. -natrijem 
CO 

kav spoj zaklriava sladak ukus. Upravo zato nalazi se obii":no 
i saharin u trgovini u obliku takvoga natrijeva spoja, koji vrlo 
lijepo kristalizuje i zato se zove.kristal o_z a. 

Kao daljni supstitueijski derivati benzojeve kiseline dolaze 
na red hidr ok silni derivat Medu te pripadaju vrlo 
znatne aromatske oksikiseline. To je u prvom redu 
orto-oksibenzojeva kiselina, koja se zove salieilna kis e-
lina (Acidum salicylieum). Njezin sastav razbiramo iz ovako 
napisane formule: 

COOH 
""4 <OH 2 

Salicatte kiseline ima, kao i 	oksiaromatskih kise- 
lina, u prirodi u bilju, i to, bilo kao glukozid, bilo kao ester. 
Glukozida, koji stoji u vezi sa salicilnom kiselinorn, ima na pr. 
u EMU i u kori vrbe (Salix alba), a naziva se saliein 
(C,214,207). Hidrolizom raspada se taj glukozid ovako: 

CH2 . OH C„H„07 HOH CoH„06 -I- Cali, <OH 
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t. j. nastaje glukaza i spoj, koji ima u sebi primarnu alkoholsku 
skupinu, a zove se saligeni Oksidacijom saligenina nastaje 
salicilna kiselina. Ka-o estek-ito metilnoga estera (OH . C,144. 
. COO . CH,) ima salicilne kiseline u ulju iz biljke, koja se zove 
Gaultheria rocumbens. Iz toga se ulja salicilna kiselina jag i 
danas va i mobilo u terapeutske svrhe. No salicilna kiselina 
moie se prirediti i sintetski, pa eemo spomenuti na pr. IC o 1- 
beovu sintezu, koj-u vigimo tako, da natrilev fenolat zagrija-
vamo u zataljenoj cijevi s ugljienim dioksidom na 130°. Reak- 

cija je najprije: 0 . CO, . Na 
Cel-I, . 0 . Na 	CO, 	C6I-14 < H 

Tek poslije, intramolekulskim razmjegtajem, prelazi ovaj 
intermedijski spoj u definitivan natrijev salicilat (OH . C01-14 
. COO .Na). Salicilna kiselina je kruto tijelo, koje se ledi u finim 
iglicama s taligtem kod 159°. LT hladnoj vodi tegko se otapa, ali 
u vrueoj lako. Za razliku od drugih oksikiselina, ona se kuhana 
s kalcijevim hidroksidom abara kao bazi'ena kalcijeva sol. Za-
grijavamo je oprezno u epruveti, to ona sublimuje. Zagrijemo 

je nagl o, to se ona raspada u ugljieni dioksid i fenol, kako 
to radimo u analitskoj kemiji. 

Salicilna kiselina upotrebljava se i u tehnici, pa je zato pri-
reduju, bilo prema naprijed prikazanoj, donekle modifikova-
noj Kolbeovoj sintezi, bilo da tale orto-krezol s natrijevim 
hidroksidom i olovnim diaksidam (Pb0,). Tim se taljenjem na-
prosto metilna skupina iz orto-krezala (OH . C„I-1, . CH,) oksiduje 
na karboksilnu skupinu (OH . . COOH). 

Salicilna kiselina sluii kao sredstvo za konzervisanle hrane 
i pioa; spreeava vrenje i gnjiljenje. Veeina ljudi podnosi takvu 
hranu, na pr. ukuhano voee, koje sadriaje u sebi salicilne kise-
line, no mnogi ne. Salicilna kiselina nije fiziologki sasvim ne-
duina! Vrlo mnogo salicilne kiseline upotrebljava se za pri-
premu ljekovitih pripravaka, ad kojih je osobito acetilni deri-
vat (Acidum acetylosalicylicum), poznat pod intenom a s p i-
r u svakidainjoj upotrebi. Sastav aspirina jeste prema tome 

oval: 
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0 .00 . CH, 
COOH 

t. j. namjesto jednoga vodikova atoma u hidroksilnoj skupini 
ugao je acetilni radikal, dok je karboksilna skupina ostala neo-
gteeena; zato je aspirin jog uvijek kiselin a. Kako se to ace-
tilovanje vrgi najzgodnije, tvorni rna. Zato se svaka 
tvornica, koja proizvodi acetilno salicilnu kiselinu trudi, da do-
bije gto stalniji preparat. Svakako da ima i mnogo razlienih 
krivotvorina toga pripravka. 

Dalje upotrebljavaju se u medicinske svrhe soli salicilne 
kiseline, osobito prije navedeni natrijev salicila t, zatim 
neke druge kombinacije, kao na pr. fenil n.i ester sal i-
cilne kiseline, koji je poznat pod imenom salo 1. Prire-
duju ga n.aprosto zagrijavanjem salicilne kiseline na 220°, kod 
koje temperature dvije molekule salicilne kiseline gube jednu 
molekulu ugljienoga dioksida i jednu molekulu vode, pa se onda 
zdruiuju u ester prema jednadibi: 

2C0F14< 
COOH 
OH — CO2 — HOH 	C6H4< OH H 

CO . 0 >C6HI 

C61-14"--- COO . C6H5 

Daljna aromatska oksikiselina je pr otoka tehu ova 
kiselin a. Ona je dioksibenzojeva kiselina. Karboksilna sku- 
pina i bidroksilne skupine u njoj zauzimaju asimetrijski polo- 

je u mnogim smolama, iz kojih se vadi taljenjem s ka- 
lijevim hidroksidom. Moie se prirediti i sintetski, i to vrlo prosto 

OH zagrijavanjem pirokatehina (C611,< OH 1 ) s amonijevim kar- 
2 

bonatom. To ee reel, 	amonijeva karbonata (C0<o() NNHH44) 

dogla je karboksilna skupina u pirokatehin, koji kako znamo, 
ima dvije hidroksilne skupine u orto-poloiaju. Protokatehuova 
se kiselina lako u vodi topi i njena vodena otopina redukuje 
amonijakovu otopinu srebra, Fehlingovu otopinu ne re-
dukuje. Pokazuje interesantnu reakciju s ferikloridom; u obie- 
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nim naime koncentracijama vodena se otopina te kiseline aboji 
zeleno, no dodamo takvoj vodenoj otopini, koja je vee zeleno 
obojana, jako razrljedene otopine sode, to oe zelena boja prijeei 
najprije u modru, a zatim u crvenu. 

Dolaze na red trioksibenzojevc  kiseline. Od 

njih je najznatnija, 	prirodi u vrlo velikim kolkinama ra4i- 

rena, galna kiselina (Acidum gallicum). Nj a je struk- 
tr" 

tura ovakva: 
COQH 

, 	 3 

	

C61")‘'.."'N OH 	4 

	

- `OH 	5 

je jedna ad rijetkih organskih kiselina, koje ima u bilju 
i slobodn e, na pr. u kineskom eaju. No obilnije ima galne kise-
line u bilju u obliku spojeva, poglavito u taninu kao gluk 0- 
z i d a. Nju i prireduju obiOno hidralizom tanina razrijedenim ki-
selinama! Kako smo vee prije spomenuli kod pirogalola, on na-
staje zagrijavanjem galne kiseline tako, da iz nje izade ugljieni 
dioksid. Drukaje kristalizuje galna kiselina u finim iglicama, 
•koje se laic() atapaju u vrueoj vodi. Reclukuje zlatne i srebrne 
soli. U uzduhu se utjecajem kisika mijenja, kao i pirogalol. 
S ferikloridom (FeC13) daje tamnommlar talog. 

	

Izmedu ostaloga 	galna 	kiselina za fabrikaciju tinte. 
U principu ta se fabrikacija sastoji u tome, da se naeini mjega-
vina vodene atopine galne kiseline ferosulfata (FeSai), kojoj 
mjegavini je doclano malo slobodne sumporne kiseline. Ta sum-
porna kiselina ima zadatak, da ferosulfat ne prijede u uzduhu 
u ferisulfat i da se ne obori naprijed navedeni tamnomodri 
talog. Osim sumporne kiseline dodano je toj mjegavini i malo 
modroga indiga. Zato, kad pikmo s takvom tintom po hartiji, 
slova su najprije modra; no ona poslije pocrne zbog toga, 
gto se najprije ono malo sumporne kiseline neutralizuje bazie-
nim sastojinama hartije, a ferosulfat se sada naglo oksiduje na 
ferisulfat; zato se boja promijeni. 

S galnom kiselinom, kao i s protokatehuovom i salicilnom 
kiselinom jesu u vezi mnogi spojevi, kao na pr. razileite 
biljne boj e, osobito u cvijeon, zatim trijeslovi ne, a 
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njih ima u kori i u plodovima mnogoga bilja. Proui:avanje 
spojeva jeste dakako jedno opseino pogla-vlje biljne kemije. 
Oni velikim dijelom jog nijesu ni taeno proueeni! 

Medu prirodnim trijeslovinama najmanja kolieina njih 
pripada u onu skupinu, u kojoj se nalazi najbolje proueena tri-
jeslovina, a to je tanin (Acid= tannicum) iz hrastovili gigaka. 
Zasluga je poznatoga organskog kemieara Emila Fischer a,  
da je i tu trijeslovinu svestrano proueio, i na osnovi analize 
sinteze dokazao, da je to g_1,u kozi d, kojemu se moie dati 
ime • p ent ad igaloil gl ukoz a. NI. Olekula mu je dosta ve-
lika (C7,11,204,), no sastav te molekule je poznat. Ona nije nigta 
drugo, nego derivat giukoze, koji je nastao tako, da je pet vodi- 

atoma 	glukozi (C61-1.06) zamijenjeno sa pet digaloil- 
nib jednovaljanih radikala. 	 radikal je preostatak, 
koji je nastao zdruienjen-i dviju molekula galne kiseline 	gu- 
bitak vode. Stvar moiemo prikazati ovako: 

C.,,,f1„0„ 	C,I-170° . 	 . CO . 0 . C,,H,(014), . COI, 

Proueavajuoi trijeslovine Emil je Fischer analogno, kao i 
kod proteina, nastojao sintetski zdruiivati njihove komponente, 
pa je u tu svrhu pravio produkte, koji se kod trijeslovina zovu 
depsidi (dok se kal proteina zovu peptid i!). Zato treba 
razlikovati dobro Fischerove polipeptide od njegovih poli- 
depsida. 

U ostalim trijeslovinama nalazi se kao komponenta floro- 
zatim elagonska kiselina irtd. Drukeije su trijeslovine od 

vrlo velikoga iehniekog znaoenja. Tanin se upotrebljava i kao 
lijek. Najvige se upotrebljava trijeslovina za Cinjenje koie. Ono 
se osniva na tome, gto triaesovine koaonligu i obaraju proteine 
i utjeeu antiseptieno. Ostala su njihoViiii-77iTifv- a jog i ova: one-- 
se u vodi tope, njiliova vodena otopina ne obara jedino proteine, 
nego i alkaloide. Na tom svojstvu osniva se upotreba kineskoga 
enja, dotieno tanina. kao antidota kod otrovanja alkaloidima. 
Dalje utjeeu trijeslovine kao adstringens. Napokon, feriklori-
dom oboje se njihove vodene otopine C1116, bilo zeleno. 

5. JOg NEKI POLIDERIVATI RAZLItNOGA KARAK-
TERA. Dosada smo promatrali pojedine poliderivate u ovome 
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poglavlju, kao derivate, koji su nastali supstitucijom izvjesnoga 
prostog aromatskog spoja. Dakako, da ima jog eitav niz polide-
rivata, gdje bi se doduk taj princip takoder dao provesti, no 
kako mi ne zalazimo u detalje, to eemo nadovezati na siste-
matski prikazane benzolove poliderivate i nekoliko takvih re-
prezentanata, s kojima se eegee, osobito u medicini i u farmaciji 
sastajemo. Takav je na pr. spoj salicilaldehid, koji ima sastav 
prema salicilnoj kiselini ovaj: 

C6114 
QH 2 

Ima ga u hlapivu ulju nekoga bilja. Drukeije moie se pri-
rediti sintetski interesantnom sintezom od Reimer a, koja se 
vrgi. tako, da utjeeemo na fenol (Cell.. OH), kloroformom 
(CHC18) i kalijevom luiinom (KOH). Salicilni aldehid je prerna 
svome sastavu orto-oksialdehid i oboji nagu kcal]. into. No to 
nije jedino njegovo znatno svojstvo! Kako je nag profesor zu-
barstva Radogevie flake, moie se salicilni aldehid upotre-
biti u zubarstvu poglavito kod upale korijena. Dalje moiemo 
spomenuti, da medu takve aldehide pripada i vanili n, mi-
risna tvau.. u vaniliji. On stoji u vezi s protokatehuovom kise-
linom, samo gto mjesto karboksilne skupine ima aldehidsku sku-
pinu, a mjesto jednoga vodika u jednoj hidroksilnoj skupini 
nalazi se metilna skupina. Formula mu je dakle ovakva: 

C6H3 

C <H 
OH 4 
0 .CH3 3 

Medu poliderivate ubrajaju jog i Okay niz spojeva, koji 
imaju, recimo uz jednu hidroksilnu skupinu, jednu vige razve-
denih skupina. Tako oemo na pr. upoznati u biokemiji. jednu 
aminokiselinu, koja se zove t ir ozin i koja se odvodi od sup-
stituisanoga fenola u para-poloiaju: 
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OH C2114 <
CH2 . CH . NH2 . COOH 

Dalje je poznata i oksicimetna kiselina. Ima je 
u dvije modifikacije, kao k um ar ova i k um ar i nsk a k 
sel in a. Formula oksicimetne kiseline ovakva je: 

CH=CH.COOH 2 

Izgubi ta kiselina jean molekuln vode, a to se dogada, 
elm se ona nade u slobodnu stanju (prema tome od kumarove i 
kumarinske kiseline opstoje samo prelazi ona u kumarin, 
mirisnu tvar, koja se nalazi u biljci la.zarkinji (Asperula odo-
rata, njem. Waldmeister). 

	

Na svrgetku moiemo ovdje 	da je organska kemija 
sintetskim putem dokazala, da i hormon, gto ga izlauju nad-
bubreine ilijezde (Glandulae suprarenales), koji se zove a d r e-
na 1 i n koji ima znatnu ulogu kod stezanja i rastezanja krvnili 
sudova, da je i taj hormon supstituisani dvovaljani fenol, koji 
prema toj sintezi ima ovaj sastav: 

CH 

HO . C 	C . CHOH . CH2 . NH . CH, 

HO. C / CH 
CH 

Sinteza ad.renalina ide preko kloracetilklorida (CH2.C1.CO.C1) 

i pirokatehina 	OH 21). 

Prema tome poznamo danas pricrodni i umjetni suprarenin 
adrenalin. Time smo zavrgili promatranje benzolovih polide-

rivata! 

CJI,<OH 
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POLICIKLICNI SPOJEVI. 

1. 	 SPOJEVI SLOBODNIH CIKLUSA. 
Mi smo se vee u alifatskoj kemiji sastali s takvim spojevima, 
koji u strukturi imaju.vige prstena. Takvi su spojevi na pr. pu-
rinske baze. Jednako tako vee smo i medu dosada prikazanim 
derivatima benzola i njegovih homologa upoznali spojeve, u ko-
jima ima vige benzolovih prstena. Da spomenemo samo na pr. 
trifenilamin, zatim diazobenzol i salvarsan. U thn aromatskim 
spojevima benzolovi su prsteni slobodni, t. j. svaki za sebe 
jedan samostalni dio u. strukturi navedenih spojeva. 

Sada &Di° pristupiti tome, da upoznamo nekokko jednako 
tako spojeva, gdje su benzolovi prsteni slobodni. 
Tek nakon toga pristupieemo prikazivanju posebnih 
spojeva, kojima je struktura gradena od vige benzolovih prstena, 
no koji su meclusobno prorasli tako, da govorimo o 
spojevima s kondenzovanim benzolovim 'prstenima. 

Kao najprostidi spoj sa slobodnim benzolovim prsteninia 
treba smatrati d if e nil (Cell, . Ce115). Po svojoj strukturi, 
nije nigta drugo, nego dva benzola, od kojih je svaki izgubio po 
jedan vodikov atom, pa su se onda preko tih slobodnih valeneija 
medusobno zdruiila dva benzolova prstena. Paee, mi moiemo 
difenil smatrati kao-derivat benzolov, u kojemu je jedan vodi-
kov atom zamijenden jednovaljanim fenilnim radikalom. U po- 
tonjem slueaju moiemo difenilovu strukturu napisati ovako: 

CH 

HC 

HC 

C . C,H, 

CH 

CH 
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Difenil moiemo na pr. prirediti po Fittigu analogno 
onako, kako kemiji masnih spojeva priredujemo vige zasiCene 
masne ugljikovoclike iz 	po Wurtz t. j. utjecajem ele- 
mentarnoga natrija na fenilni bromid: 

2 C8I-1, . Br + 2 Na 	2 NaBr 	.C6H, 

Zatim moiemo chfenil prirediti naprosto tako, da benzolove 
pare provodimo kroz cijev, koja je uiarena do crvena iara. Zato 
atm difenila. i u kamenougaljnom katranu. To su bezbojni kri- 
stali, koji se tale kod 70°, a vriju kod '254°. Tope se u alkoholu i 
u etru. 

Pogledamo naprijed napisanu strukturu difenda, to raz- 
biramo, da kod toga spoja mogu "cla budu vrlo mnogi deri- 
vati. Tih derivarta je upravo nmogo vige, negoli kod ben- 
zola. Mi se. s njima 	neeemo upoznavati. Ve6 kod hidra- 
zobenzola upoznali smo - njemu izomeran spoj benzidin 

. C.114. C6144. NIL), koji je, kako sada. viditno, derivat 
difenila. Kao tijelo anilinskoga karakiera ima benzidin znatnu 
ulogu kod pripreme diazoboja. Jog eemo samo spomenuti — a to 
se takoder razbira iz naprijed napisane strukture — da difenii 
oksidacijom prelazi tt benzojevu kiselinu 	COOH). 

Daljni 	 spoj sa slobodnim prstenima •zove se 
di f enilmetan (C6I-15. CH,. C6I15). Zove se tako zato, gto ga 
moiemo smatrati u neku ruku kao derivat metana, u kojem 
dva metanova vodika zamijenjena fenilnim radikalima. Naj- 
lakge ga moietno prirediti iz nama vee poznatoga klorderivata 
toluola, gto ga zovemo benzilklorid (C,H, . CH,. C1) i to tako, da 
na benzilklorid utjeCemo benzolom u prisustvu aluminijeva klo-
rida, kao katalizatora. 

Difenilmetan kristalizuje u bijelim iglicama, koje se tale 
vee kat 26°. Mirigu po naraneinoj kori i zato trebaju u parfi- 
meriji. Od difenilmetana moie se takoder odvesti vrlo velik broj 
derivata. Kod njih se neeemo takoder 	zadriavati. Spo- 
menueemo jog samo to, da difenihnetan oksidacijom s kromovim 
trioksidom daje nama vee poznati aromatski keton benzofenon 
(CUT,. CO . C.F16). 
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Na difenilmetan naslanja se tr if enilmeta n, koji prema 
tome ima u svojoj strukturi tri benzolova prstena, vezana preko 
metanova preostatka. On je znatan spoj, jer se od njega odrvodi 
posebna jedna skupina aromatskih boja. Moie se prirediti na 
razlione naeine. Tako na pr. analogno kao i difenilmeta.n iz klor-
derivata toluola, koji se zove benzalklorid (C61-1, CHC12). Dalje 

iz benzaldehida (C61-15 C 	dodatkom benzola, spomoeu sred- 
• 	Hi 

stava, koja oduzimaju vodu, na pr. einkovim kloridom .(ZnC12). 
To su takoder bezbojni sjajni listioi, koji se tale kod 93° C. 

2. OD TRIFENILMETANA ODVODE SE BO JE ROZA-
NILINI. 0 ODNOSU IZMEDU BOJE I STRUKTURE. Dosada 
smo upoznali, kao osobito znatnu skupinu umjetnih anilinskih 
boja azoboje, a osim toga smo kod ftalne kiseline upoznali neke 
predstavnike bola, koje nazivaju ftaleini. Kao treea velika i 
znatna skupina organskih boja jesu rozanili n.i. Oni su u 
vezi s trifenilmetanom, ali se ne prireduju direktno iz njega, nego 
kod pripreme rozanilinskih boja moiemo postepeno uoeiti t r i 
faze, dok napokon ne dodemo do ieljene boje. Osobita je oznaka 
rozanilinskih boja, da se njima boje tkannne direktno da nije 
potrebno, kao kod ve6ine drugih boja, prije bojenja moeiti tka-
ninu u izvjesnim agensima, kao 5to su aluminijeve soli, kosi-
tuna kiselina itd., koji spojevi omoguenju fiksovanje 5to traj-
nije prihvaeanje odredene boje za tkivo. 

Promotrieemo postepenu priredbu jedne takve boje, koja se 
zove malahitno zelenil o, da vidimo pojedine faze u pri-
premi jedne rozanilinske boje. Prva se faza zove postanje le u-
kobaz e. Kod malahntnoga zelenila dobiju leukobazu tako, da 
najprije utjeeu na benzaldehid s &vile molekule anilina, u ko-
jemu vodikovi atomi u aminoskupini zamijenjeni metilnim 
radikalima. Reakeija je izmedu toga dimetilanilina i benzalde-

hida ova: 

2 C6H5 • C-CHB + Cell, . C -<-(:)}{ 
N -CHB 

CBH, . N(CHB)2 
HBO + Cell.. a 	. N(C118)2 
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Do toga rezultata dolazi se zagrijavanjem u prisustvu ein-
kava klorida (ZnC12). Nastali spoj zove se leukomalahitno zele-
nilo i &bat za priredbu druge faze, koja se zove bojin a ba z a. 
Utjeiemo na navedenu leukobazu olovnim dioksidom (Pb02), 
otopljenim u sumpornoj kiselini, to ee olasidacijom nastati iz 
leukobaze jedan trifenilderivat u obliku bezbojnih kristala, koje 
zovu bojina baza. Struktura joj je ovakva u zbijenu obliku: 

Co H. . N(CH3)2 

Ta bezbojna bojina baza spaja se s kiselinama u bezboine 
soli. No ugrije li se vodena otopina njezina u prisustvu slobodne 
kiseline, na pr. solne, onda se odeijepi voda i nastane iz bezbojne 
soli bojine baze napokon tie& faza u toj postepenoj priredbi, a 
to je sama boj a, koja se zove malabitno zelenilo. Taj prije-
laz moie se ilustrovati ovako: 

OH 
I Coll.. N(CH3)2 • HC1 Coll, . C 

t-t N(CHob HC1 	H2° ± 

CH CH 
v. 

C-- --.N(CHo)2 
C\/C 

\ CH CH Cl 

. N(CH3)2 • HC1 

Kako vidimo, kod ovoga zavrgnog prijelaza, dal° je do 
odejepljenja vode tako, da je izakto jedan vodik iz solne kise-
line i hidroksilna skupina iz bojine haze. Osim toga vidimo, da 
je jedan od du5ikovih atoma iz pregao iz trova-
ljanosti u petorovaljanost. Naposljetku vidimo — a to je osobito 
znatno — da je ben zol ov prst en u istomu tomu dimetil-
anilinu pregao sada u kinonski p rst e n. Tako je nastalo 
obojano tijelo, u obliku listiea, koji se odlikuju inten- 

OH 

Col-15.0 
I <Coll.. N(CH3)2 
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zivnom sposobnoku zelenoga obojenje, a u trgovini dolazi 
obiOno kao spoj s oksalnom kiselinom kao dvostruka sol sa cin-
kovim kloridom. Zove se malahitno zelenilo zato, jer njegova 
boja.podsje&t na nama pcvznati mineral (bakreni bazieni kar-
bonat!) malahit. 

Analogno prireduju °stale rozanilinske boje, od kojih 
osobito mnogo upotrebljavaju f uk n, m etilviolet i druge 
boje. Fuksin se odvodi od rozanilina, pa eemo poradi toga pro-
motriti ukratko najprije postanak p a r a-r o z an ilin a, a onda 
postanak r ozanilin a. 

Para-rozanilin prireduju tako, da oksiduju nitrobenzolom 
smjesu anilina i para-toluidina. Reakcija je uglavnom ova: 

u CH, 1 ± 2 Coli5 . NH, -1- 3 0 = 
C'' NH, 4 

OH 
Cell,. NH, 

= 2 11,0 	H,N . 	.C<C81-1, . NH, 

Tako dobiveno tijelo odmah je druga faza kod pripreme 
rozanilinskih boja, gto smo ih oznaeili kao bojina b a z a. No 
od te bojine baze moiemo redukcijom, na pr. cinkom i solnom 
kiselinom, vratiti se na prvu fazu, t. j. na leukobazu, koja je 
bezbojno kristalinsko tijelo i derivat trifenilmetana ovoga sa-
stava: 

H2N • COH4 
• a <C8H4 • NH, 

C.H., . NH, 

No ako se naprijed spomenuta bojina baza oksiduje (i opet 
najbolje s Pb02, pa smo zato vee u anorganskoj kemiji istakli, 
da se za to trogi znatna kolieina olovnoga dioksida!), prijeei ea 
bojina baza, vezana na pr. za solnu kiselinu, uz gubitak vode, 
u samu boju, koja se zove p a r a-r ozanili n, i to ovako: 
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OH 
C,H,. NH, 

11,N. RIC° . C <C,H4. . HC1 

C,114 .NH2 
11,0 	II,N.11,C8.0 	CH CH 

NH, 
CI CH CH 

Kod toga prijelaza dogodile su se jednake promjene kao i 
kod postanja malahitnoga zelenila, t. j. voda je nastala iz vodika 
solne kiseline i kidroksilne skupine, jedan daikov atom je pre-
gao iz trovaljana u petorovaljani, a jedan benzolov prsten u 
kinonski kinoidni prsten. 

Sasvim analog-no nastaje i rozanili n, i to iz antlina, 
orto-toluidina i para-toluidina, koje i opet oksiduju nitrobenzo-
lom. Reakcija je ovakva: 

r TT 	 T CHB 1 	
C,H,. NH, ± 3 0 '"'" 'NH, 2 4- Car" NH, 4 

OH r, r, 	CI-13 < NH + 2 FLO 

	

= H,N .H,C,. C< 	2 

Co . NH, 

Time je dobivena bojina baz a, koja s jednitn ekviva-
lentom solne kiseline, na naprijed opisani prelazi u boju, 
poznatu pod imenom fuksi n. U krutu stanju, fuksin je sjajno 
zele n, a otopljen u vodi infenzivno crve n. Intenzitet te 
crvene boje tako je velik, da se na pr. fuksinom moie pratiti 
tijek rijeka ponornica. S puno solne kiseline gotovo bezbojan. 
Boja naime fuksina potjeZ.:e od kationa C,,H,,N,'. 

Od para-rozanilina i rozanilina odvode se mnoge boje ink°, 
da se vodikovi atomi u aminoskupinama zamjenjuju alkilskim 
radikalima. Tako je na pr. poznata boja metilviol kojom 
se sluie za bojenje bakterija, pentametil-para-rozanilin. 
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Napokon. oemo spomenuti, da se diazotovanjem rozanilina 
moie naeiniti r ozoln a kiselin a, koja ima ovaj sastav: 

C > 	. C < 	
. OH 

HO 	''.C8144=----0 

Upoznavgi tako najznatnije skupine umjetnih organskih 
boja, moiemo ovdje ukratko navesti glavne rezultate, do kojih 
su dogli istraiivaei ispitivanjem odnosa i zme d u str u k-
tur e nekoga organskog spoja i njegove boje. 
Primijenjena organska kemija nastoji da strukturu organskih 
spojeva dovede u vezu s izvjesnim njihovim spoljagnjim svoj-
stvima, vige, ona nastoji, da objasni fiziolako i terapeutsko 
djelovanje, kao i biokemijsko znaeenje pojedinih organskih 
spojeva u vezi s njihovom unutragnjom strukturom. 

to se Hee strukture obojanih crganskih spojeva, to su 
organski kemieari vee dosta rano uoeili, da se osobito u struk-
turi aromatskih spojeva moraju naei dvije vrste karakteristienih 
sku.pina. Prvu vrstu 'skupina nazvali su auks oh r omnim 
skupinama. To su skupine: 

hidroksilna (.0H), 
amino (.NH2), 
karhoksilna (. COOH) i 
sulfonska (.S0, . OH). 

Sve su te skupin.e nama poznate kao jednovaljane. Spo-
jevi koji imaju u sebi te skupine — kako znamo — nijesu boje. 
No ako u spojeve s auksohromnim skupinama unesemo jednu 
ili hr omofor nih skupina, onda ee nastati obojano tijelo. 
Najznatnije hromoforne skupine jesu: 

nitro (.NO2) 
nitrozo (. NO) 
diazo (-N,-) i 
kinoidna skupina (=C01-14=) 
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Nitro- i nitrozoskupina su nam poznaie kao jednovaljane, 
diazoskupina je dvovaljana, a kinoidna je skupina 6etvorova-
ljana. 

Da je tome zaista tako, moiemo razbrati na primjerima, 
koji su nam vee otprije poznati. Tako je na pr. obieni fenol 
bezbojno tijelo, a trinitrofenol, iuta boja. Fenol ima aukso-
hromnu skupinu, a nitroskupine jesu hromoforne skupine! 

je anilin bezbojno tijelo, 	nitranilin jeste crve n. e 
boje. Ili na pr. hidrokinon je bezbojno Wel°, a kinon jc 
zivno into obojan! Hidrokinon ima hidroksilne skupine i ben-
zolov prsten, a u kinonu je benzolov prsten pregao kinoidni! 
Tim prijelazom benzolova prstena u kinoidni moiemo objasniti 
i promjenu boje nagega obienog indikatora fenolftaleina. On 
sam jeste bczbojan, a u otopini, na pr. kalijeve 	dobiva 
intenzivnu crvenu boju. Kod toga zamigljamo, da je do:glo 
do takvoga raspadaja u fenolftaleinu utjecajem luiine, da se 
oslobodila jedna karboksilna skupina 	ftalne kiseline i s kali- 
jem iz kalijeve 	pregla u kalijevu sol. No kod toga je jedan 
od benzolovih prstena poprimio kinoidnu strukturn. To mo-
iemo prikazati ovako: 

• C„II..0!!" 
C8114 .C‹ 

CGIL . \—C61-14 . 	 CH CH 

___\_.0 	• 	COOK 	C 	>C () 

CO 	 CH CH 

Ovo je tek nekoliko primjera za naprijed navedeno tvr-
denje o znal:enju auksohromnih i hromofornih skupina u struk-
turi umjetnih anilinskih boja. Druga neka svojstva, kao sve 
dublji ton pojedinih boja, mogu se objasniti u vezi sa struktu-
rom tih spojeva. 

jednako tako stoji u vezi, u prvom redu s kemijskim ka-
rakterom, a onda s fizieko kemijskim svojstvima, i samo bojenje 
takvim umjetnim bojama. Yee smo istakli, da rozanilinske boje 
oboje direktno. Kod. (frugal boja potrebno je dotii:no tkivo naj-
prijc kuhati i pariti u nekim vodenim otopinama anorganskih 
spojeva, od kojih smo vee ncke spomenuli, a jog eemo navesti 

3o8 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



i nama poznatu pinkovu sol, (NI-14)2SnCla. Tim kuhanjem i pa- 
renjem vodene otopine navedenih anorganskih aluminijevih, . 

ieljeznih i kositarnih spojeva dolazi do njihove hidrolitske diso-
cijacije tako, da se u vanredno finim eesticama u porama tkiva 
saberu k o 1 dski hidroksidi aluminija, ieljeza, dotieno 
kositra. Kad nakon toga dode ovako namoeeno tkivo u teku-
einu, u kojoj se nalazi boja, to ond.a sieugne- Cestice koloidskih 
hidroksida adsorbuju boje, stvaraju s njima prema njihovu ke-
mijskom karakteru fizfoko kemijakim svojstvima, bilo s p o-
jeve, bilo adsorpcione agregate, koji onda trajno i 
relativno stalno oh* doti'eno tkivo. 

3. POLICIKLIeNI SPOJEVI S KONiDENZOV ANIM 
PB.STENIMA. NAFTALIN DERIVATI. Vanredno velik broj 
policiklienih spojeva ima preMa svestranom istraiivanju takvu 
strukturu, da se u njoj nalaze po dva po vi5e benzolovih 
prstena, koji su medusobno srasli tako, (la su im pojedini uglji:" 
kovi atomi zajednieki. Takve spojeve nazivamo 

spojevima s kondenzovanim benzolovim 
prstenima. Najprostiji od njih je ugljikovodik naf talin 

Prema benzolovoj strukturi, koju smo kod nagih pri-
kazivanja zadriali — a to je Kekuleova — da 
ugljikovodik naftalin ima ovakv-u strukturu: 

HC 

HC 

oc$

CH CH 

CH CH 

Dakako, da za ovakvu strukturu treba imati eksperiment-
ske dokaze! Tih ima Citav niz, i na 09110V1 produkata, koji se 
dobiju utjecajem kemikalija na naftalin, kao i na osnovi sinteze 
naftalina. Mi eemo navesti samo to, (la je u saglasju s navede-
nom strukturom naftalina, gto oksidacijoni naftalina dobijemo 
nama poznatu ftalnu DOM, da kao para, 
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prevoden preko uiarena kaleijeva oksida, prelazi, uz gubitak 
vodika, u naftalin. Reakeija je ova: 

CH,-- -CH, 	 CH.CH  
C6I-1„ / 	I 	..= 2 H, + C0I-14 	I 	CioTI, 

CH2 7---CH 	 CH-,-CH 

Iz toga zakljuZ:ujemo, da naftalin ima u sebi dv a zdrOena 
benzolova prstena. 

Znatna se kolieina naftalina nalazi u kamenougaljnom ka-
tra.nu. Poradi toga tvornice, koje preraduju katran, va.de iz 
njega naveliko i naftalin. On se nalazi u frakciji izmedu 170° i 
230°. Uhvati li se ta frakeija, to se iz nje istisnu tekuee sasto-
jine, a zatim se preostatak obraduje malo ttgrijanorn sumpor-
n:om kiselinom. Time ee se primjese, koje se tu nalaze jog uz 
naftalin, sulfonovati i prijeei nehlapljive spojeve, a sam naf-
talin mo'2'e se onda predestilovati vodenim parama. 

Cisti naftalin je kristalinsko, listiCavo tijelo, posebna 
koji se opaia. yea kod obiene temperature pora.di visokoga 

parnoga tlaka naftalinova. Tali se kod 80°. U vodi 	ne topi, 
ali se otapa u vrueem alkoholu i u etru. Jeclna od najobienijilt 
upotreba naftalina osniva se na tome, da taj ugljikovodik spre-
eava razvitak izvjesnih insekata tt tkaninatna iivotinjskoga 
podrijetla (svila i vuna, na koju idu moljci!). No mnogo veea 
kolieina naftalina upotrebljava se u tehniei. Ponajprije, dodaju 
ga u parnu stanju .rasvjetnome plinu, jer poveeava njegovtt 
rasvjetnu moe. Zatim od naftalina mogu 	prirediti mnogi 
cioni i supstitucijski derivati, koje mnogo upotrebljavaju na. pr. 
u fabrikaeiji boja, zatim kao tekuee gorivo ltd. 

Prema naprijed navedenoj strukturskoj formuli supstitu- 
eijski derivati naftalinovi nastaju izmjenom pojedinih vodiko-
vih atoma drugim elementima i skupinama. Poput benzola mo-
iemo 	naftalina prirediti sasvim analogne derivate rtitrova- 
njem, sulfonovanjem, diazotovanjem itd.; samo gto je broj 
derivata Tee teorijski mnogo veei negoli kod. benzola. K tome 
pridolazi jog i veei broj izomerija. Oznaeimo li one ugljikove 
atome u naftalinu, koji imaju za sebe vezan po jedan vodikov 
atom, s brojevima 1-8, to eemo dobiti ovu sliku: 
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Iz te slike razbiramo, da vee monoderivati naftalina opstoje 
u dvije izomerije, i to: 1, 4, 5, 8 je a-poloiaj, a 2, 3, 6, 7 je 
P-poloiaj. Kod diderivata, s dvije jednake skupine wok da 
bude ve6 10 izomerija, a s dvije nejednake ve6 14 izomerija. 

Poredujuei drukeije benzol naftalin po njihovim svoj- 
stvima, dolazimo do zakljueka, da je glavna razlika izmedu ben- 
zola i naftalina u tome, gto naftalin mnogo lakge stvara adicione 
produkte, negoli benzol, pa je osobito laka adicija. vodikovih 
atoma u a-poloiaju. Zato se eini, da je u tom poloiaju naftalin 
manje zasieen, negoli u /3-poloiaju, dotieno negoli sam benzol. 
Poradi toga redukcijom naftalina s vodikom priTeduiu jedan. 
znatan adicioni produkat, a to je tetrahidronaftalin, koji ima 
tehnieko ime tetra li n. To je tekueina, koja vrije kod 206° C, 
specifiena teiina joj je 0,974, a 	kao otapalo, osobito za 

sumpor, masti i 	Najvige tetralina trogi se kao tekuee go- 
rivo, koje bi imalo nadomjestiti benzin, i to u mjegavini s ben-
zolom i bezvodnim obienim spiritom. 

Naftalin moie se uz pragkasti nikalj kao katalizator i pot-
puno hidrovati. Onda prelazi u hidrocikliean policiklieni uglji-
kovodik koji se zove dekali n. On sluii takoder kao 
otapalo i kao tekuee gorivo! 

Prelazeei na supstitucijske derivate naftalinove istaknueemo, 
da najprije moiemo takvima smatrati na f talinove hom o-
I o g e. To je na pr. metanaftalin (C,0117. CHB). Dalje, da su po-
znati halogeni derivati naftalina, no oni nijesu, kao ni kod ben-
zola, od osobita znaCenja. 

Nitrovanjem naftalina dobivamo a-nitronaftalin 
(Ciotti . NO2). To je into, kristalinsko tijelo. Sulf onov a-
n jem naftalina dobivamo a-naftalinsku monosulfonsku kise-
Hun, ako se sulfono-vanje ispod 100°. Kod 160° izvigeno sul- 
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fonovanje daje fi-naftalinsku monosulfonsku kiselinu. Obje te 
kiseline podesan su maternal za pripremu hidroksilnih derivata 
naftalinovih, koji se zovu naft ol Monobidroksilni 
derivat (C,01-17.0H) egzistuje u dvije izomerne modifikaeije, 
t. j. kao a- i kao fi-naftol. Naftole prireduju tehniai naveliko, 
jer se upotrebljavaju u analitskoj kemiji i u medieini. Priredba 
vrgi se naveliko u ieljeznim kotlovima prema jednadAi: 

Ci„I47. S02. ONa 	Na0I1 	CigHT. ONa 	NaHSO„ 

Iz tako nastala naftolnatrija izlueuje se sam naftol uvode-
njem uglji6noga dioksida; a onda se od nastale sode odjeljuje 
predestilacijom. 

a- i fi-naftol jesu kruta tjelesa, od kojilt se prvi tali kod 
95", a vrije kod 282°, a drugi se tali tek kod 122", a vrije kod 
288°. Naftoli stt analogni s fenolom, samo gto je njiliova hidro-
ksilna skupina. mnogo aktivnija i lakge se moie za.mijeniti dru-
gin). skupinama. Poput fenola lako se otapaju u Vo-
dene otopine naftola razlikujemo spontoeu feriklorida; a-naftol 
stvara violetan pahuljast talog, a vodena otopina fl-naftola samo 
.se ferikloridom °boil zeleno. 

jednako onako, kako se iz nitrobenzola prireduje naveliko 
spoinoeu '>:eljeza i solne kiseline anilin, koji za fabrika-
eiju boja, tako se pravi iz a-nitronaftalina a-n aftilamin 
(C,J17. NH2), koji treba takoder za pripremu boja To je kruto 
tijelo, koje se tali kod 50°, a vrije kod .300°. Neugodna je mirisa 
po fekalijama, s ferikloridom daje modar talog. Naprotiv fi-rt a f- 

(Cio1-17.N142) Prireduju naveliko takoder za 
fabrikaeiju boja iz fi-naftola, za.grijavanjem s amonijakom tiz 
einkov klorid kao katalizator i Itz povigen flak. Zato se ta reak-
eija vrgi u atttoklavima. Taligte mu je tek kod 1.12°, a vreligte 
negto niie od a-naftilamina, j. kod 294°. 

Poput anilina mogu se i naftilamini diazot ova t Tako 
na pr. moiemo najprije a-naftilamin obradivanjem ditnljivom 
sumpornom kiselinom pretvoriti u amid on afta n s tt 1- 
f onsku kiselin ti. Aminoskupina i preostatak sumporne 
kiseline nalaze se u polo'iaju 1., 4; poradi toga imam° pred sobom 
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spoj analogan sulfandnoj kiselini. Zbijeno moiemo mu napisati 
formulu ovako: 

NH, 

Ci0H6( /0 
S70 4 

011 

Ta se kiselina zove jog' i naf tionsk a. Buduel da ima 
u sebi aminoskupinu, moie se diazotovanjem pretvoriti. u diazo-
nijsku sol. Ako se ta stavi u reakciju s P-naftolom, dobije se 
boja zvana rocelin (pravo crveni1o!). Spomoeu benzidina 
moie se s naftionskom kiselinom naeiniti tetrazospoj ovoga 
sastava: 

NH, 

C6114—N=N—C10115 / 0 
S 	4 

\ OH 

N 	1 

C6 F14—N=N—CioH5 < 0 S 	4 
\ OH 

Taj spoj zove se k on g o-c rvenilo i upotrebljava se kao 
indikator. Kako vidimo u stru:kturi toga spoja, preostaci sum-
porne kisehne imaju Xs' neateeene kiselinske vodikove atome. 
Tom crvenorn .bojom moie da se nakvasi hartija, ali tako, da se 
prije toga neutralizuju spomenuti vodikovi atomi natrijem. 
Takva natrijeva sol je upravo kongo-crvenilo. Dode 
na crvenu kongo-hartiju kap slobodne kiseline, to ee se natrij 
vezati za nju, a oslobodiee se spoj onakav, kako je naprijed 
napisan kao slobodna Ta je kiselina intenzivne modre 
boje; zato je kongo-hartija takav indikator, koj-i mijenja u pri-
sustv-u kiselbia svoju crvenu boju u modru i obrnuto, postavgi 
modar, luilnama pocrveni. 

Kao gto smo kod fenola govorili o suptituisanim fe-
nolima, tako moiemo govoriti 	o derivatima naftol a. 
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Zagrijavanjem fi-naftola s metilnim alkoholom uz uvodenje 
klorovodika dobivamo mjegoviti etar ovoga sastava: 

. 0 . CH8. To je mirisna tvar, koja se upotrebljava u 
parfimeriji. Nitrovanjem naftola nastaju n t r ona f t ol 
Tako je na pr. d in itronaf tol poznat kao inta boja pod 
imenom Mar tins ovo 	i 1 o. Sulfonovanjem naftola do- 
biva se 6itav niz sulfonskih kiselina, s jednim 	s d.va preostatka 
sumporne kiseline. Ti su spojevi znatni u fabrikaciji boja. 
Prema naprijed reCenomu, kod ovakvih derivata opstoji 6itav 
niz izomerija. Tako je na pr. 1-nafto1-4-sulfonska kiselina po-
znata kao Neville-Winterova kiselina. 

Dalje su znatni derivati d.vovaljanih naftola, 	dru- 
gih diderivata, na pr. amidonaftola, na f tok inon Poznata 
su tri takva kinona. Prvi je od njih a-n a f tok in o 11. On na-
staje oksidacijom naftalinovih diderivata u poloiaju 1, 4 spomoou 
kromova trioksida u vreloj apsolutnoj octenoj kiselini. Nalik je 
na obieni benzokinon. Iz alkoholske oiopine kristalizuje "1.ttim 
iglicama; lako hlapi i bodljiva je mirisa. Drugi naftokinon je 
fi-. On nastaje oksidacijom 1, 2-amidofenola. Taj kinon opstoji 
u obliku crvenih iglica, nehlapliiv je i bez mirisa. u fabri-
kaciji boja. Naposljetku treei je a mf inaftok in o n. Njega 
prirecluiti utjecajem olovnoga dioksida na 2, 6-dioksinaftalin 
suspendovan benzolu. On se ledi itiokastocr-venim prizmama; 
za razliku od a- i fi-naftokinona odlikuje se jakom oksidacijskom 
sposobnogeu. 

Taliko o naftalinu i njegovim najznatnijim derivatima! 

4. ANTRACEN, FENANTREN I NJIHOVI DERIVATI. 
Oba ta ugljikovodika s kondenzovanim benzolovim 
prstenima imaju jednaku empirijsku formulu (C,41-1,8) i nalaze 
se u kamenougaljnom katranu u naj-vigoj frakeiji, poznatoj kao 
ant r a censk o ul j e. Razlikuju se dakako po svojoj struk-
turi! Ta je struktura kod jednoga i drugoga tigljikovodika sve-
strano prouavana, i zato, gto je s antracenom 11 .vezi poznata 
boja al izar i n, a fenantrenski kostur, kako je to pokazao 
P s c 11 o r r, nalazi se u nekim alkaloidima, poglavito u m o r- 
f i n u. 
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CH CH CH 

eice c 	C 
CH CH CH 

CH 

CH 

Sam antracen vadi se za pripremanje alizarina iz katrana, 
pa otprilike u 100 kg katrana ima 0,6 kg antracena, od kojega 
se dobiva jednako toliko (0,6 kg) alizarina. Sirovi antracen Esti 
se sumporastom kiselinom. Ona je razlog, da se one6igeenja tope 
u vodi tako, da se mogu odstraniti. Vrlo ga je tegko potpuno oCi-
atiti! U seistu stank', to su bezbojne iglice, koje modro fluores-
kuj-u. Taligte im je kod 213°, a vrelate kod 351°. Antracen se ne 
topi u vodi, a tegko se topi u alkoholu i u dok se najlakge 
topi u vrueem benzolu. S pikrinskom kiselinom stvara krista-
linski adicioni produkat u obliku crvenih iglica. Struktura 

antracenova je ovakva: 

ex6 

P8C 

C C C 
/C 

. 	ex2 
Govorimo o antracenovoj para-formuli i antracenovoj 

)orto-kinoidnoj« formuli (K. Auwers 1920.). Te su for-
mule provjerene sintezom. Uz aluminijev klorid kao katati-
zator moire se prirediti antracen iz tetrabrometana i benzola 

prema ovoj jednadibi: 

Br . CH . Br 
+ 2 Cell, = 4 HBr HC 

Br . CH . Br HC 

Zatim je u saglasju s »orto-kinoidnomc formulom i ova sin-
teza. Antracen nastaje zagrijavanjem orto-tolilfenilketona sa 

cinkovim prahom: 

°4 
C C 
• C 

C (31 

C 

ccso cc 
C C C 

C C 

CH 
C6H4 < CO C6H5 - H20 C6H,< >CH4 

CH8 	 CH 
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HC 

HC 

CH 

CH 

0 

CH C CH 
C 	c 

c 	c 
CH C CH 

0 

Od antracena mogu se prirediti razbeiti derivati. Yee. kod 
mono derivata mogu da budu r i izomerije, a kod d derivata 
s jednakim skupinama petnaes t. 

Tako na pr. hidrovanjem nastaje najprije dihidroa n-
trace n. Dalje mogu se nae'initi halogeni derivati, sulfonske 
kiseline, nitroderivati ltd. Osobito je znatno, da se nitroderivati 
ne mogu proizvesti direktno utjecajem dugi.6ne kiseline, nego 
tek nitrovanjem u apsolutnoj octenoj kiselini kao otapaltt. 
rektnim utjecajem dugTene kiseline, ali i drugih oksidacijskilt 
sredstava, kao na pr. kromova trioksida (Cr03), nastaje iz all- 
tracena najznatniji njegov derivat antr a kin o n. Taj kinon 
ima ova j sastav: 

Tehniai ga prireduju iz 90% antracena spomoett natrijeva 
dikromata i sumporne kiseline. No on se moie prirediti i sintet-
ski tako, da ta sinteza opravdava naprijed napisanu strukturu. 
Ona ide od benzola, koji zagrijavan s anhidridom ftalne kise-
line u prisustvu aluminijeva klorida prelazi najprije u spoj. 
koji moiemo nazvati orto-benzoilbenzojeva kiselina. Zagrijava-
njen-i te kiseline s fosfornim pentoksidom nastaje antrakinon. 
Strukturski moiemo ta.j prijelaz prikazati ovako: 

CO 

CoH,/\ 	— 	Coll,<2> CG 
HO.00 

Antra.kinon je into kristalinsko tijelo s taligtem kod 277°, kemijski vrlo stabilno, naroeito spram oksidacijskih sredstava. 
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Po svojoj kemijskoj prirodi stoji 	diketonima, negoli nama 
poznatim kinonima. Tako na pr. s hidroksilaminom (NH2 . OH) 
stvara oksime. Vrijednost antrakinona jeste u tonie, je njegov 
1, 2-dioksiderivat umjetni alizari n. Takav dioksiderivat 
moie se proizvesti, bilo iz 1, 2-disulfonske antracenove kiseline, 
bilo iz 1, 2-dibromantracena spomoen 

Konstituciju alizarina objasnio je Grabe jog god. 1865. 
On je naime iz prirodnoga alizarina dobio antrakinon, a onda 
je zajedno s Lje rmannom sintetski dokazao, da se od 
antrakinona moie na6initi spoi 1, 2-dioksianrakinon, koji je 
identfean s prirodnim alizarinom. 

Prirodni alizarin nalazi se u bilju, i to u biljci Rubia tincto-
rum, koju su gajili osobito u juinoj Francuskoj. Korijenje 
te biljke sadrii u Sebi glukozicl, koji je nazvan ruberitri n-
ska kiselin a, i koji se kuhanjem s razrijedenom sumpor-
nom kiselinom raspada ovako: 

C281-122024 	2 H20 	2 C6112206 ± Ci4H602-., OH 

t. j. na glukozu i alizarin. 
Danas se ta lijepa crvena boja pravi skoro iskljueivo 

umjebno. Grabe Liebermann izradili su nekoliko me-
toda za sintezu alizarina. Tako na pr. moie se prirediti alizarin 
iz anhidrida ftalne kiseline i pirokatehina prema jednadibi: 

C21-14<2>0 + Coll4 ` OH 21 ------ 

.= H20 ± C6H4 < 8> coH2 <gill 
Tehnieka metoda igla je mjesto preko ve6 naprijed nave-

denoga dibromderivata antracenova, preko jevtinije sulfonske 
kiseline antrakinona. Sulfonovanjem najprije je priredena mo-
nosulfonska kiselina u 1-poloiaju, a zatim spomoeu sode nje-
zina natrijeva sol. Kad su utjecali na tu natrijevu sol natrije-
vom luiinom i kalijevim kloratom, koji otpugta nascentni kisik, 
onda je nastao natrijev derivat alizarina prema jednadibi: 

31 7 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



/0 
c 
—6-4-"-00-'" "Ha S ° + 3 NaOH ± 0 

\ ONa 

= 2 H20 	Na.SO. Ce114<g),›Cell2<
00: \IN: 21 

Tako dobivena talina otapana je u vodi, a iz te vodene ota-
pine obara se sumpornom kiselinom alizarin u naradeastim 
pahuljicama. Danas prireduju alizarin direktno iz antrakinona 
zagrija.vanjem s jakom luEnom uz dodatak izvjesnih oksida-
cijskih sredstava, kao gto su na pr. iivin oksid (I1/40) i kalijev 
klorat (KC108). 

Alizarin je crveno kristalinsko tijelo, koje se tali kod 289°. 
Ima fenolski karakter. U vodi i u alkoholu tegko se topi, ali se lako 
otapa, kao svi fenoli, u hainama i to tamnovioletnom 
bojom. Alizarin stvara s nekim kovinskim oksidima vrlo Napo 
obojane spojeve, pa se na tom osniva njegova mnogostrana upo-
treba u bojarstvu. Tako na pr. s aluminijevim oksidom i kositar-
nim dioksidom daje crvenu boju. S kromovim trioksidom 
smedevioletnu haft', a sa ieljeznim trioksidoin e r n o-
violetn u. No nesamo to. Bucluei da je alizarin fenolskog ka-
raktera, to se on moie dalje kao i fenol lako nitrovati pa tako 
takoder nastaju iz njega daljne nave boje. Alizarin i njegova 
sinteza je u razvitku tehnieke organske kemije jeclan od prvili 
primjera, gdje je umjetni produkat istisnuo prirodni. To je i za 
ekonoiniju od znaeenja, jer se sada maga one povrgine zenith-
ka, koje su prije za ktilturu bilja, iz kojega se vadio pri-
rodni alizarin, upotrebiti za kulturu drugoga hranljivoga bilja. 

Kao posljednji ad spojeva s kondenzovanim 
benzolovim prstenima spomenueemo fenantren (C.Hi.). 
Njega ima pored antracena u ka.tranu, i to u frakciji iznacl 270°. 
koju zovemo antracensko ulje. Iz katrana ga i vade, no fenan-
tren. nema onoga zna'eenja za kemijsku industriju, gto ga ima 
antracen. i to s razloga, gto se od fenantrena tehnieki ne prire-
duju boje naveliko. eistu stanju on je krutina hijelih listiea. 
Tali se kod 99°, a vrije tek kod 340°. U vodi se ne topi, ali se lako 
otapa u etru i u benzalu, pa u tim otopinama modro fluareskuje. 
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Znaeenje je fenantrena poglavito u tome — kako smo to vee 
spomenuli — gto je njegova struktura, dotiono njegov prsten, 

u vezi sa znatnim 	 poglavito s morfinom, kode- 

inom i tebainom. Upravo zbog toga nastojali su 	 da 

gto babe rijege pitanje strukture fenantrena, pa su kod toga 
&Ali do ovakve slike: 

C C 

C C 	c c 

Takva fenantrenova struktura provjerena je, i na osnovi 
utjecanja kemikalija na fenantren, i na osnovi sinteza. Spome-
nueemo jednu takvu sintezu. Ona se sastoji u tome, da se pare 
difenila i etilena provode kroz vrueu cijev, pa da kod toga na-
staje fcnantren prema jednadibi: 

CH2 	C61-1.—CH 9 

CoP, C8H,, + 11 	— I 
CH, 	C611,—CH 10 

Fenantren je svestrano proueavao Pschor r. Na ovome 
mjestu spomenueemo tek neke derivate. Prema naprijed nave-
denoj strukturi, ve6 kod mono derivata ima p e t izomerija 
(1, 2, 3, 4, 10). Halogeni elementi prilieno se lako veiu za fenan-
trenski kostur. Tako na pr. utjecanjem salmijaka na fenantren 
u zataljenoj cijevi, a kod 320° nastaje 9, 10-d iklorf ena n- 

t r e n. 
Najznatniji su hidroksilni derivat Sintetski dola-

zimo do njih preko sulfonskih fenantrenovih kiselina. Izmedu 
njih treba napose istaei 3, 4-dioksifenantren, nazvan zbog toga 
mor f ol, jer je taj fenantrenov derivat izlueen kao bezdugiena 
komponenta alkaloida morfina i kodeina. To su iglice s taligtem 
kod 143°. Daljni oksiderivat je morfeno 1. On ima na mjestu 
3 hidrolcsibm skupinu, a dvostruki vez izmedu devetoga i dese-
tog ugljika je razvezan tako, gto se na tome mjestu nalazi dvo- 
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struko vezani kisik. Takav morfenol 	kostur znatnih alka- 
loida morfina i tebaina. 

Oksidacijom fenantrena u ledenu octu spomoeu kromova 
trioksida (Cr03) nastaju naraneaste iglice. Njihovo je talike kod 
208°. To je fenantrenov kinon. Njegovu zbijenu formulu mo-
'iemo napisati ovako: 

C,H4—C--=0 

	

I 	I 

Od njega moiemo doei do njegovih nitro- i amidoderivata. 
Fenantrenov kinon je diketonskoga karaktera! 

S fenatrenom zavrgili smo ovu posebnu skupinu 

	

spojeva. Kako sma 	tim ciklusima nalaze se je- 
dino iigljikovi atomi, zato su svi ti spojevi homocikl 	n 
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HETEROCIKLIONI SPOJEVI. 

1. PIRIDIN, PIPERIDIN I N JIHOVI DERIVATI. U katra-
nima razheite provenijencije nalazi se u frakciji izmedu 
80-170° jedan dugikov spoj, nazvan piridin (C6H,N). Iz 
te frakcije, I. j. iz lakoga ulja, moie se obradivanjem u olovnim 
posudama s razrijedenom sumpornom kiselinom i nakon toga 
neutralizacijom spomoeu sode gagena vapna izlueiti tamno-
smede bazieno ulje, iz kojega se frakcionovanom destilacijom 
dobiva prije navedeni dukkov spoj piridin i njegovi homolozi. 
To je jedno vrelo za dobivanje piridina. Zatim nastaje kod suhe 
destilacije takvih kostiju, iz kojih nije izvadena mast, tamna, 
gusta, uljena, smrdlliva iekuoina, nazvana Dippelovo ulje 
(Oleum Dippeli). Podvrgne li se Dippelovo ulje frakcionovanoj 
destilaciji, to se i iz njega mac izvaditi piridin. 

Napokon, i iz nekih alkaloida, utjecajem 	cinkova 
praha, moie se takoder izlueiti taj tekuei dukkov spoj. U 
eistu stanju vreligte je piridinu kod 115°, a srarzava se tek kod 
—38,2°. Specifiena mu je teiina 1,0033. Piridin se mijega s vodom, 
a njegova vodena otopina reaguje slabo bazieno i niirge po ba- 

Pikrinskom kiselinom i ferikloridom, a jednako i kali-
je-vtim ferocijanidom, piridin. se  obara iz vodene otopine. Zbog 
slaba bazienoga karaktera stvara piridin solima analogne 
spojeve s kiselinama. 

Piridin se prireduje i mnogim sintezama. Na osnovi njih 
dolazimo do njegove strukture. Mi eemo spomenuti samo dvije. 

Provodimo kroz uiarenu cijev acetilen i cijanovodik, to 
nastaje piridin prema jecinadIbi: 

2 C,..H2 + HCN C,H,N 
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Ta nam sinteza ujedno govori, zagto se piridin nalazi u ka-
menougaljnom katranu. Kod suhe destilacije kamenoga uglja — 
kako nam je poznato — nastaju i acefflen (C,H2) i cijanovodik 
(FT(7N). 

Druga sinteza polazi od nama poznatoga pentametilendia-
mina kadaverina. Naeinimo od te baze adicionu sol sa sol-
nom kiselinom, pa onda tu sol zagrijavamo, ona ee uz gubitak 
salrnijaka (N1-1.4 . C1) prijeei u hidrovani piridin, nazvan p i p e-
ridi n. To je tekueina s vreligtem. kod 103°, mirige po amonijaku 
i nalik je na alifatske amine. No treba joj svakako dati ciklienu 
st1.11kturu! Zagrijavanjem piperidina s koncentrovanom sit in-
pornom kiselinom na 300°, sa srebrnim acetatom na 180°. 
doei Oe do izvjesne oksidacije piperidina i on ee prijeei u piri-
din. Taj postepeni prijela.z moiemo prikazati ovakvim struk-
turskim formulama: 

CH, 

H2C 
	

CH2 . NH2 

H,C 

CH2 .NH,  

CH2 	 CH 

H2 (.1
/\ CH 	HC 	CH 

H,C\/CH2 	HC 

NH 

CH 

Prema toj strtikturi piridin nije nigta drugo nego benzol, 
u kojemu namjesto jednoga ugljikova atoma i za nj vezana vo-
dikova a.toma, dolazi trovaljani amonijakov d u i k. Zato i jest 
piridin predstavnik heterocikl tenth s p ojev a, t. j. 
takvilt spojeva, koji u svom prstenti, 
uz ugljikove atome, imaju i atome drugih el e-
men a t a. 

Poredimo 	piridin po njegovim kemijskim svojstvima 
s benzolom, to eemo naei izvjesne 	i razlike. Analogija 
s benzolom je ponajprije u tome, gto piridin rezistentan sprain 
oksiclacijskih sredstava. S obzirom na to piridin od ben-
zola, pa ga zato vrstamo medu Vrlo stabilne organske spo-
jeve. Ni vrttea dugiena kiselina, ni kromov trioksid ne mogu ga 
oksidovati! Zatim i od pirid.ina nastaju homolozi kao i od ben-
zola tako, da se vodikovi atomi izmjenjuju alkilskim radikalima. 
Kod 300° C polazi za rukom spomoeu koncentrovane sumporne 
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kiseline sulfonovati i piridin, a piridinsulfonska kiselina staljena 
s jednim hidroksidom prelazi u hidroksilni derivat piridina fe-
nolskoga karaktera. Razlika je izmedu benzola i piridina po-
glavito u tome, gto se piridin ne moie nitrovati kao takav, nego 
tek njegov hidroksilni njegov aminoderivat. Dalje, gto klor-
derivati piridinovi prelaze s amonijakom u aminopiridine, a 
s hidrazinom (N1-13 .N1-13) u piridinhidrazine. BaziCan karakter 
piridina ve6 smo istakli, pa su od piridina poznate nesamo soli, 
vee on stvara s kovinskim solima i dvosoli. 

Napigemo li jog jednom strukturu piridina, to moiemo po-
jedine Clanove u prstenu oznaeiti brojevima, a ugljikove atome, 
s kojima jeste vezan jog po jedan. vodikov atom, graim slo- 

vima. Stvar ee 	ovakva: 

7 

c 	c 

Prema ovoj strukturi izlazi na vidjelo, da monoderivata 
ima utri izomerije, i to, kao a (2, 6), # (3, 5) i kao y (4). Dideri-

vati s jednakim skupinama mogu da budu vee e s-t izomerija, 
a s razlienim skupinama u dvanaes t. Jog treba spomenuti, 
da piridin poradi svoga neugodua mirisa i jednako neugodna 
teka za denaturisanje spirita, ali i kao podesno otapalo u 
razlien.e praktiene i nauene svrhe. 

Prelazeei na derivate piridina najprije eemo spomenuti 
njegove h o m o g e. Veo smo rekli, de. i njih ima u katranu, 
pa se iz njega i dobivaju frakcionovanom destilacijom. Mono-
metilpiridina (C3NH, . CH3) ima u 3 izomerije. One se nazivaju 
pikolin Dimetilpiridini se javljaju u 9 izomerija i zovu se 
lutidin i, a trime-tilpiridini mogu da budu u 22 izomerije i 
zovu se kolidin Ti su piridinovi homolozi od. znafeenja za 

sintezu alkaloida. 
Od daljnih derivata yea smo spomenuli, kako se mogu 

rediti oksi- i aminopiridini. No od svih najznatniji su karbo- 
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ksilni derivati zato, 	su piridinske mono- i dikarbonske 
kiseline u vezi s nekim alkaloidima. To se razbira ve6 i iz nji-
hovih imena. One su kruta tjelesa. Piridinska kiselina ima kar-
boksilnu skupinu u a-poloiaju, a zove se pikoli nska k is e-
1 i n a. Ona sa karboksilnom skupinom u /3-poloinju jeste n i k o-
tinska kiselina, a u y-poloiaju izonikotinska. Te 
kiseline mogu se proizvesti oksidacijom dotienih piridinovih ho-
mologa, a jednako tako i oksidacijom nekih alkaloida. 

Jednako se tako oksidacijom d i derivata mogu prirediti i 
piridinske kiseline s dvije karboksilne skupine. Od njih je nal-
znatnija kin ol ins k a k iselin a. Ona ima jednu karbo-
ksilnu skupinu u a-poloi'aju, a drugu u fl-poloiajn. Njezina ,je 
dakle struktura ovakva: 

CH 

HC nc.COOH 

HC 	I C . COOH 

Buduei da piridinske kiseline imaju u sebi i amonijakov 
dugik i karboksilne skupine, to one pokazuju am f oterni 
kar a kt e r, t. j. on.e su prema prilikama i haze. kiseline. Kao 
baze na pr. mogu i te kiseline s drugim kiselinama sivarati soli, 
a sa solima dvosol.i. No one mogu da stvaraju soli i s bazama. 
Tako je na pr. karakteristiena bakrena sol tih po kojoj 
se mogu razIttiMi jedna od druge. 

Kod ostalih piriclinovih derivata neeemo se zadriavati. 
Jog eemo spomenuti nekoliko rijeei o hidrovanom piridinu. 

Za nj smo vee Cult, da se zove pip er i din (CJI„N). Ime mu 
potje2ee odatle, gto je taj spoj prvi put proizveden iz alkaloida 
pip er in a, zagrijavanjem s luilnom; taj se alkaloid nalazi u 
biberu. 

Osobito su karakteristii1ni oni derivati piperidina, gio su na-
stali zamjenom vodikova atoma, vezana za dugik u piperidi-
novu prstenu. Taj prsten nije onako stabilan i jakicao piridinov. 
pa ga moemo razbiti razli6itim sredstvima. Tako na pr. oksi- 
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dacijskim sredstvima, kao gto je vodikov peroksid, zatim fosfor- 
nim kloridima, trajnim metilovanjem, t. j. uvodenjem metilnih 
skupina namjesto vodikovih atoma dotle, dok se prsten ne ras- 
padne. 

2. PIROL, PIRAZOL I N JIHOVI DERIVATI. Dosada pri-
kazani aromatski spojevi, kao i policiklieni i heterociklioni spo-
jevi, imali su u svojim prstenima uvijek po 6 atoma. Prsteni su 
im heksagoni! Sad eemo upoznati neke heterocikliene spojeve, 
koji imaju u prstenu samo 5 atoma. To je u prvom redu pirol 
(C.10). Sam taj spoj, dotieno pirolova jezgra, ad velikoga je 
znaeenja za promatranje biokemijski i fiziologki znatnih organ-
skih spojeva. Nesamo da se taj prsten nalazi u alkaloidim a, 
kao gto su nikotin, atropin i kokain, nego u kemijski osobito 
vrijednim spojevima, kao gto je klorofilno zelenil o, i 
onda crvena boja krvi, hemoglobi n. to vige, u najnovije 
vrijeme naglo se istraiivaea, kao na pr. Troensegaar d, i 
oni su postavili hipotezu, da se pirolovi prsteni nalaze i u unu-
tragnjoj strukturi najznatnijih biokemijskih spojeva, a to su 
proteini bjelaneevine. Sve je to razlog, da organska ke-
mija navraea pirolu i njegovim derivatima naroCito veliku 
painju. 

Pirol se nalazi i u kamenougaljnom katranu i u Dippelovu 
ulju, gdje naitale jamaeno, kao i piridin, iz acetilena i dugiko-
vih spojeva, i to — kako se eksperimentski mak dokazati — pro-
vodenjem acetilena i amonijaka kroz uiarene cijevi. No pirol se 
moie i umjetno Od mnogih sinteza, kojima su se u no-
vije vrijeme bavili mnogi odlieni organski kemiCari (K n o r r, 
Willstatter i Harries), navegeemo samo Harrie-
sovu sintezu iz sukcinaldehida i amonijaka. Ona se vigi ovako: 

	

0 	NH3 	CH, .0 \ H 

	

CH, . C "<-1.4 	 - 	\ NH, + 	-. 

	

,- 0 	 / OH -+ 

	

CH, . C --- H 	NH3 	CH, . Cc--\ H 
NH, 

z OH 
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HC-- CH 

2H20 NH2 + HC CH 
\ 

NH 

To ee reel, najprije nastaje kondenzacijom adicioni produ-
kat, on se poslije raspada u vodu, amonija.k i u pirol. Prema tim 
sintezama dajemo pirolovu. prstenu ovakvu strukturu: 

Tehnieki vade pirol iz Dippelova ulja. On se nalazi frak-
ciji izmedu 98-150°. U eistu stanju on je bezbojna tekuoina, u 
uzduhu posmedi i ima miris po kloroformu. Vreligte mtt je kod 
126°, a specifi6na teiina 0,9752. Pirol se u vodi tegko topi, a lakge 
se topi razrijedenim kiselinama. Lako se otapa takoder u 
etru i u alkoholu. S jakim kiselinama prelazi, jamai.'no zbog 
polimerizacije, u smolastu tvar. Driimo u pirolovim parama 
Z.,:amovu (crnogorii:inn) trijesku, nakvagenu solnom kiselinom, to 
ee ona postati cr v e n a kao tregnja. 

Po svojim kemijskim svojstvima pirol je na.lik na aniline, 
a donekle i na fenole. Tako.na pr. moie se tt pirolu u 
imidskoj skupini (NH), zamijeniti kalijem, jednako kao i vodik 
u fenolskoj skupini (01i). Pirolkalij (C4ILNK) jeste kruto tijelo. 
Poput anilina, i poput fenola, lako reaguje s halogenim elemen-
tima; a jednako se tako lako unose kao i kod anilina tnetilne 
skupine. Zagrijava li se pirolkalij s kloroformom nastaje — 
kako je to prvi konstatovao Ciamician — fi-klorpiridin 
prema jednad'ibi: 

HC 	C 1 1 

HC CH ± CHO, 

CH 

HC 	C.C1 

HC 	CH 

 

KC1 HC1 

NK 
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Ta je reakcija karakteristiena za sve spojeve, koji imaju u 

sebi pirolov prsten! 
Prelaze& na piroloVe derivate najprije eemo spo-

menuti, da su poznati i njegovi homolozi, gto se nalaze takoder u 
animalnom ulju. °stall derivati nastaju, bilo supstitucijom -vodiko-
vih atoma vezanih za ugljik u pirolorvu prstenu, bilo supstitucijorn 
vodika u pirolovoj imid.oskupini (NH). Tako je na pr. spomenuti 
Ciamician naeinio, pod utjecajem joda u etarskoj otopini 
na spoj o d ol (C,J,NH). Taj se spoj moie naCiniti i 
direktno iz pirola. Jodol je zamjena za jodoform; intenzivnije 
utjeee od jodoforma, a nema poznatoga intenzivnog mirisa jo-
doforma. Sam pirolkalij nastaje otapanjem elementarnoga 

u pirolu uz oslobodenje elementarnoga vodikal Natrij ne 
utjeee tako na pirol. Pirolkalij (C4114NK) je podesan za proiz-
vodenje daljnih derivata. To pokazuje i ova reakcija: 

HC— CH 
II 	II 

C,H,NK -17 CH3 . J Kj + HC\ /CH 

N.CH3 

t. j. dobije se metilpirol. 

0 biokemijski znatnirn spojevima s pirolovim prstenom 
biee govora u Ovdje eemo spomenuti, da se pirol hi-
druje, na pr. cinkom u octenoj kiselini. Hidrovanjem pirola 
nastaje najprije p i r ol i n (C4H,N) i napokon pirolidin 
(C4H,,N). Hidrovani dobivaju se i rastvaranjem nekih 
alkaloida i proteina. Kod njih je baziean karakter jaCi, negoli 
i u samoga pirola. Vredniji je pirolidin; od njega se odvode neke 
kiseline, za njih je konstatovano, da se nalaze u proteinima 
(probn i oksiprolin), kao i u nekim alkaloidima (tropinska kise- 

i ekgoninska kiselina). 
Upravo poradi toga nastojali su neki istraiivaei sintetski 

prirediti pirolidin. Tako na pr., moie se taj spoj naCiniti reduk- 
tivnim sredstvima iz etilenskoga cijanida i tetrametilendiamina. 

Derivate pirolidina, prolin i oksiprolin, upoznaeemo u bio- 
kemiji medu produktima nastalima hidrolizom proteina. Ovdje 
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eemo spomenuti samo dvije kiseline, gto su u vezi s alkaloidima 
i to s tropinom i s ekgoninom. Prva je tropinska kis e- 
i n a. Ona nastaje kao oksidacijSki produkat tropina i ekgo-

nina. No ona je 1-metilpirolidin-2, 5-karbonoctena kiselina. Prema 
tome njezina je struktura ovakva: 

H2C—CH, 

HOOC .HC 	CH . Cif, . COOH 

\/ 
N . CH, 

Druga je ek goninsk a k is elin a. Ona je takoder tt 
vezi s navedenim alkaloidima. svom je sastavu ketokiselina, 
a ima povrh toga u poloiaju metilnu skupinu, a u poloiaju 5 
preostatak octene kiseline. Prema tome ona se ukazuje ovako: 

—CH2 
1 

I-100C .112C . HC 	C.0 
/ 

N . CH, 

Tako smo upoznali pirol i njegove derivate. 
Pi r a z ol (CJI.,N2) je heterociklilian spoj s 5 atoma 

prstenu, a ocl njih su dva d giko v a atoma. S pirazolom i 
njegovim derivatima mnogo se bavio u'eenik Emila F i sc her a 
Knor r; on je u vezi s pirazolom na6inio poznati medicinski 
pripravak an tip iri n. Pirazol je sintetsko tijelo, a moie se 
prirediti razlienim sintezaina. Jedna je od njih starija (god. 
1883.) od Pe c hmana i 	se preko acetilena i diazometana, 
pa je moiemo prikazati ovakvim strukturskim formulama: 

	

1-1C 	CH 
CH 	N.N 	

11 ri 	 = C,H4N2 = N 	CH CH 	CH, 	 \ / 
NH 
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Struktursku formulu pirazola moiemo napisati i ovako 
unijeti u nju K nor rove brojeve: 

HN N 

HC 	2\ CH 

CH 

Za tu strukturu na pr. govori i K nor ro va sinteza iz ne-
zasieenih aldehida i ketona s hidrazinom. Zatim za tu strukturu 
govori to, 5to pirazol nije mnogo sliean pirolu. Vanredno je sta-
bilan i jaee je baziean. U eistu stanju to su dugaeki bezboini 
kristali, s taligtem kod 170°, a s vreligtem kocl 185°. S kiselinama 
daje soli. Po svojim derivatima jeste on blizu benzolu i piridinu. 
Kako je to K nor r dokazao, aromatski karakter pirazola oei-
tuje se utjecajem sumporne i du5Tene kiseline, zatim time, 5to 
se aminoclerivat vlada kao anilin, t. j. moie se diazcrtovati, a hi-
droksilni se njegov derivat vlada kao fenol. Jednako tako me-
tilna skupina, na strani, moie se oksidovati u karboksilnu sku-
pinu, kao i kod benzola. Hidrovanjem prelazi pirazol najprije 
u pirazoli n, uljenu tekueinu, 5to vrije kod 144°. Ona je 
slaba baza i nalik je na masne spojeve. Naposljetku daljim 
hidrovanjem dobivamo od pirazola pirazolidi n, koji je u 
eistu stanju raspadajno tijelo. 

Neki derivati pirazolovi jesu osobiti lijekovi. To je u prvome 
redu K nor rov ant i pi ri n. Po svome sastavu on je 1-fenil-
2, 3-dimetil-5-pirazolon. To su bijeli listiei, koji se tale kod 113° i 
vladaju se kao jednokisela baza, a ona stvara s kiselinama soli, 
5to se tope u vodi. Strukturu antipirina moiemo prema naprijed 
navedenom napisati ovako: 

C6F15.N N . CH3 

C . CHs 

CH 
Postanak antipirina dosta je komplikovan. Polazi najprije 

od pirazola prema pirazolinu, a od njega treba 	keton 
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pirazolon (ketonska 	skupina na 5!). Onda tek treba zgodno 
unijeti fenilnu skupinu i dvije metilne. Knorr je svestrano 
prou6avao reakcije antipirina s drugim spojevima, pa je na 
osnovi toga dogao do zakljaka, da d v ostruk a v ez a tt 
antipirinu, kod 	reakcija, ima sposobnost da 
mijenja mjesto. 

Od antipirina prave se i neki drugi lijekovi zgodnim kom- 
binacijama. Tako je na pr. sali pir in spoj antipirina sa sali- 
cilnom kiselinom, a do njega dolaze na osnovi toga, gto je anti-
pirin jaka jednokisela baza. 

Zatim je poznat preparat pir am ido n, po svoine sastavu 
4-dimetilaminoantipirin. Strttktura piramidona prikazuje nam. 
se  ovako: 

C61-15.N 	N.CH3 

0=C 	C . CH3 

C . Ne-CH3 

U novije vrijeme 	su jog i neki drugi derivati kao 
i kombinacije medicinskih pripravaka. Oni su u vezi s antipiri- 
nom. Zgodno se postanje tih preparata prikazujc postcpeno sve 
od uglja jednom slikom, koja nail& na stablo rodoslovlja poi_'!evgi 
od izlaznoga materijala, od kamenoga uglja. Takvu sliku zbog 
reklame razagilje poznata•njemaaa tvornica I. G. Farbenindu-
strie. 

3. FURFURAN I TIOFEN. Onaj prvi ima heterocik1R."!an 
prsten s 5 atoma, a od njih je jedan kisikov atom (C,H.0), dok 
drugi ima, mjcsto toga kisikovoga atoma, sumpor; pa se zato 
zove tiofen (CAS). 

F tt rf ur an ima na osnovi sinteze, i na osnovi njegovilt 
deriva-ta, 0-711 strukturu: 

,8, fIC 	CH 

a,. HC 	CH a 
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On je tekueina, gto vrije vee kod 36°. Sam furfuran nije 
osobito vrijedan, znatniji. su njegovi derivati. Struktura furfu-
rana osniva se na tome, 'St° s natrijem ne razvija vodik, dakle 

	

nema u sebi hidroksilne skupine. Dalje ne reaguje'on 	s li- 

droksilaminom, a niti s fenilhid.razinom, t. j. nema u sebi kar-
bonilske skupine. Povrh toga i sinteza furfuranovih derivata, 
na pr. iz diketona, sredstvima za oduzimanje vode, govori za 
naprijed navedenu njegovu stratum. Ta sinteza ilustruje 

ovako: 

R 
I 
C=0 	 HC 	CH 

CH2 _. 1 	ROH --> 	 RH,0 + C 	C. 

	

R. li 	l' I 	HC=--C< 

I 	I 	OH 
CH2 	HC=----C<R 	 N/ 

I 	
0 

C=0 
I 

R 

To ee reel, diketon prelazi najprije intramolekulskim raz- 
. 

mjekajem u nestabilan oblik jednoga hidroksitnag derivata, a 
taj. intramolekulskom anhidridacijom prelazi u pravi derivat 

furfurana. 	- 
Od derivata furfurana najznatniji je f u r f u r o 1. On ima 

na mjestu a jednu aldehidsku skupinu. Prema tome je on spoj, 
koji ima. karakter aromatskoga aldehida. Struktura mu je 

ovakva: 

To je tekuoina, koja vrije kod 162°, u uzduhu posmedi. Na-
staje zagrijavanjem pentoza, t. j. aldehida petorovaljanih alko-
hola, koje vrstamo medu sladore, doti'eno iz njihovih polimernih 

HC —CH 
II 	0 

HC 	C . C H 
\/ 

0 
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produkata, gto ih zovemo pent ozan Takvi se pentozani na pr. nalaze u slami, pa zato slama pokazuje t. zv. furfurolsku 
reakeiju. Za to je treba zagrijavati s kiselinarna, pa Ce se u de-
stilatu skupiti negto furfurota. Postanje furfurola iz pentoze 
(C,H,000) objagnjavamo ovako: 

CH,. OH 

CH .0H 

CH .0H 

CH . OH 

(2
1 

- 

OH H 
I 	I 

CH—CH . OH 
HC ==CH OH 	3 HOH + I 	>0 CH—C< 0 

I 	I 	H 

	

OH H 	 C 

Furfurol daje destilatu miris po svjeiem raienu kruhu, a 
s anilinom i solnom kiselinom oboji se intenzivno erven o. 

Prema tome jeste furfurol u vezi s pentozama. Sa slado-
rima, koje nazivamo heksozama, i to poglavito s ketoheksozama, 
jeste u vezi oksimetilfurfurol. On ima ovakav sastav: 

	

HC 	CH. 

	

11 	1: 	0 

	

HO.H,C.0 	C.C-4H 

0 

Nastaje zagrijavanjem ketoheksoza na pr. voenoga sladora 
fruktoze s razrijedenim kiselinama. Oksimetilfurturol stvara 

zagrijavan koncentrovanom solnom kiselinom i rezoreinom 
tamnoerven talog. Ta nam reakcija treba, da raspoznamo pri-
rodni med od umjetnoga. Umjetni med. prireduju hidrolizom 
obienoga sladora (saharoze), zagrijavanjem s razrijedenim kise-
linama. U takvim prilikama stvara se usput i izvjesna mala 
kolieIna oksimetilfurfurola! Zato umjetni med pokazuje nave-
denu reakeiju. Prirodni med je smjesa dekstroze (d-glukoze) i 
levuloze (I-fruktoze), koja nema u sebi oksimetilfurfurola. 
Zato je kad prirodnog meda spomenuta reakcija negativna. 
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Oksidacijom furfurola srebrnim oksidom prelazi njegava 
aldehidska skupina u karboksilnu. Tako nastaje kiselina, koja 
se zove pir o sl u zn a kisel in a. Ime toj kiselini potjeCe 
odatle, gto nastaje suhom destilacijom jedne kiseline, koja se 
prireduje oksidacijom sladora galaktoze i zove se sluzna kiselina: 

COOH . (CFI . OH), . COOI I 

Pirosluzna kiselina je kristalizovano tijelo. Tali se kod 
132°. U vrueoj se vodi lako otapa.. U kemijskom obziru pokazuje 
slienost s aromatskim kiselinama i s nezasi6enim masnim kise-
linama. Struktura joj je ovakva: 

H . C—C .H 

H.0 	C.COOH 
\ / 

0 

Aromatski njezin karakter pokazuje se na pr. time, gto se 
maie dimljivom sumpornom kiselinom sulfonovati. No mnogo 
vige pokazuje slienost s nezasieenim masnim kiselinama. Nju 
maiemo lako oksidovati, a ujedno pokazuje nama poznate re-
akcije na nezasieene spojeve s alkalijskom otopinorn kalijeva 
permanganata i s elementarnim bromom. Vrlo lako adira eetiri 
bromova atoma! 

Na furfuran moiemo nadovezati t i o fen (C,H,S). Za nj 
smo rekli, da ima analognu strukturu kao i furfuran, samo gto 
je kisik izmijenjen sumporom. Zato nam se tiofenova struktura 
prikazuje ovako: 

HC 	CH 

it 
HC CH 
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Tiofen i niegovi homolozi nalaze se u malenim koli6inama 
u laku katranovu ulju, pa su pratioci benzola i njegovilt homo-
loga. Oni su ujedno razlog, da se benzol, toluol i ksilol mijenjaju 
eesto na svijetlu u uzduhu. 

Tiofen se moie i sintetski prirediti. Tako na pr. provode- 
njem acetilena preko pirita (FeS2)•kod 300° C. Reakcija je ova: 

	

FIC 	 CFI 
CH 	CFI 	11 	il 
:11 	Ill 	' 	HC 	CFI 
CH + S + CI1 	 \ ,z 

Zatim moetno proizvesti tiofen i •iz natrijeva sukcinata 
spomoeu fosfornog pentasulfida zagrijavanjem. Kod toga se raz-
vija burno sumporovodik, a predestilovanjem dobije se tektteina, 
koja se uglavnom sastoji ocl tiofena. 

Cist je tiofen bezbojna tekueina i ona vrije kod 84°. 13'1- 
(1116.i da mu je vreligte blizu benzolovu vreligtu, to ga je te:gko 
ocl benzola odijeliti. Specifi6na taina tiofena je 1,062. .1?renta 
tome je tiofen ad vode. 

Rekli smo, da su poznati i tiofenovi homolozi. Tako je na pr. 
metiltiofen nazvan ti ot o le n. Oksidacijam toga spoja maie 
se metilna skupina oksidovati tt karboksilnu skupinu, pa tako 
nastaje vee prema. izlaznome metiltiofenu a- /3-t i of en ska 
kiselin a. 

4. KINOLIN I IZOKINOLIN. Na dosada prikazane hete-
roeikliene spojeve moiemo nadovezati i takve, koji imaju u sebi 
vige prstena, ali u prstenima nijesu jedino uglfikovi atomi. 

stt u prvom redu kinolin i izokinolin (C91-17N). Je-
dnako onako, kao gto je piridin po svojoj strukturi analogan 
benzolu, samo gto ima mjesto jednoga ugljikova atoma u prstenu 
dugikov atom, tako su kinolin i izokinolin anal ogn it a f t a-
linu Zamislimo strukturtt naftalinoVu, gdje se u 
jednom prstenu mjesto ugljikova atoma nalazi dugikov, to Cam° 
dobiti kinolinsku jezgru, koja nam se prikazuje ovako: 
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Prema tome je kinolin u neku ruku monoderivat nafta-
lina. Kako pak monoderivata naftalinovih ima u dvije izomerije, 
to i kinolin ima jog jedan izomeran gdje je tako rekavgi 
dugikov atom u a-poloiaju. Zato je izokinolin prikazan ovako: 

Kinolina ima u kamenougaljnom katranu i u Dippelovu 
ulju. Dosta se tegko potpuno aisti od drugih primjesa. 
je bezbojna teku6ina, ona jako lomi svijetlo i ima neugodan 
miris. Vreligte joj je dosta visoko i 	kod 236°, a specifi6na 
teiina ve6a joj je od vale i kod 0° iznosi 1,1081. Skrueuje se 

kod —22,6°. 
Naprijed navedenu strukturu opravdava sinteza .kinolina. 

Njom su se bavili mnogi organski kemiOari, kao na pr. B a eye r, 
Ken ig s i Skrau p. Baeyerova sinteza je redukcija orto-
nitrocimetnoga aldehida. U njemu se nalaze prema strukturi 

ave. skupine: 

. C ""e 
C.1-1,‹ 

Skrau p ova sinteza izvodi se tako, da se grije anilin, 
glicerin, sumporna kiselina i nitrobenzol. Sumporna kiselina 
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pretvara glicerin u akrolein, a anilin stvara s akroleinom adi-
cioni produkat ovoga sastava: 

0 C.115 . NH . CH=CH . C 

Nitrobenzol vrgi kod te reakcije oksidaeiju — nestaju 
vodikovi atomi — i tako dolazi do postanja kinolinskoga 

prstena. 

Za navedenu strukturu kinohna govori i to, gto 
daljnom oksidaeijom stvara dvobazienu kisehnu. Nju smo upo-
znali kao derivat piridina, a jer nastaje iz kinolina, ime joj je 
kinolinska kiselin a. Njena je struktura ovakva: 

CH 

HC 	. COOH 

H 	C.COOH 
C \/\ 

To ee reel, jednako onako, kao gto naftalin oksidacijom 
stvara nama poznatu ftalnu kiselin u, tako oksidacijoin 
kinolin a, koji je prema svojoj strukturi blizu naftalina, 
nastaje k in olinsk a kiselin a. Ona je analogna ftalnoj 
kiselini. Dodamo kinolinskoj kiselini gagena vapna i destil it-
jemo je, to oemo u destilatu dobiti piridin. 

Od kinolina odvode se analogni derivati kao i od naftalina. 
Kinolin se i sulfonuje. Taljenjem kinolinsulfonskill kiselina s ka-
lijevom prelaze one u bidroksilne kinolinove derivate. 
S kalijeviin cijanidom prelaze u eijankinoline 	Mi se kod 
derivata neeemo poblae zadriavati, nego eemo istaei, da je ki-
nolinski, a jednako iako i izokinolinski kostur konstatovan u 
mnogim vrlo znatnim alkaloidima. Zato su takvi spojevi u vezi 
s proaavanjem alkaloida i s pokugajima, da se ti znatni biljni 
spojevi prirede i umjetnom sintezom. 

Izokinolin nalazi se takoder kao i kinolin u kameno-
ugaljnom katranu. On je takoder bezbojna tekuoina, kola vrije 
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samo za i° vige, negoli kinolin, t. j. kod 237°, a kad ga ohladi-
vanjem ukratimo, tali se tek kod +21°. Za navedenu njegovu 
strukturu govori poglavito to, gto oksidaeijom izokinolina na-
state i ftalna kiselina! 

5. INDOL I NJEGOVI DERIVATI. INDIGO. Vee smo 
upoznali pirolov prsten i istakli njegovu biokemijsku vrijednost. 
Istraiivanja jednoga dugikova spoja u katranu, a koji je u vezi 
s indigom, pa je nazvan indol pokazala su, da je i 
to jedan heterocikliCan spoj, u kojem se nalaze d v a prstena 
medusobno kondenzovana, i to benzolov i pirolov. 
Na osnovi istraiivanja konstruisana je struktura indola 
ovako: 

CH 

C—CH 

C
11 H 

CH \\Nif  

Prema tome mora da ima indol u sebi izvjesna benzolova 
i neka pirolova svoistva. On je vanredno slaba bazionoga ka-
raktera, pokazuje pirolsku reakciju sa solnom kiselinom, t. j. 
oboji se erveno. Njegovo prisustvo u kaMenougaljnom katranu 
objagnjava se time, it* se indol moie prirediti provodenjem ace-
tilena (C2110, pomijegana s ugljienim monoksidom (CO) i pa-
rama anilina .NHO kroz uiarenu cijev na neko 600-700°. 
Indol je kruto tijelo neugodna mirisa, ali zgodnim supstituci-
jama moie se taj miris pretvoriti u ugodan, pa zato indol-
ska baza za proizvodenje parfema. 

Indol je prema tome spoj, podesan za najrazlieitije sup-
stitueije. Mi Oemo spomenuti tek nekoje derivate od biokemij-
skoga znaCenja, pa eemo se s njima sastati i u biokemiji i u na-
gim analitskim vjeibama. Tako je najprije metilni derivat 
indola s metilnom skupinom u pirolovu prstenu. Ime mu je 
skatol i nalazi se kao normalna sastojina fekalija. Njima daje 
on neugodan miris. Usto je raspadajni produkat bjelaneevina 

proteina, i od njih nastaje gnjiljenjem. Struktura mu je 
ovakva: 
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CH 

HC C 

HC 	C CH 

CH \\,/ 
NH 

Kako vidimo taj d.erivat indola, drukeije kruto tijelo, moie 
da posluii za priredbu daljnih spojeva jog i time, gto nastaju 

	

promjene u metilnoj skupini. Ponajprije eemo 	da moie 
mjesto metilne skupine stajati hidroksilna. Takav spoj je h 
dr oksil 	derivat indola, nazvan indoks 	Prema svojoj 
strukturi indoksil ima fenolski karakter. Yee smo i prije 

	

da nastaju neka tjelesa fenolskoga karaktera, 	prvom redu 
para-krezol, kod gnjiljenja proteina u probavitim organima. Da 
se nag organizam zagtiti od njihova otrovna utjecaja veie on 
tjelesa fenolskoga karaktera za sumpornu kiselinu. To se zbiva i 
s indoksilom, pa zato tt patologkim slueajevima, a minimalno i 
u normalnim prilikama, ima u nagoj mokraei indoksil-sumporne 
kisel ine, zvane jog i m okra exit indika n. Kako se prisustvo 
mokraenoga indikana dokazuje u mokraei, navedeno je u nagoj 
analitskoj kemiji! 

Iz tih navoda fiziologkoga karaktera razbiramo, da se ja-
maeno u bjelaneevinama nalaze sastojine, koje imaju u sebi 
indolov prsten. Kako Cern° Cuti. u biokemiji, to je u prvom redu 
jedna antinokiselina, nazvana triptof a n, a koja ima na 
onome mjestu, gdje se nalazi kod skatola metilna skupina, a kod 
indoksila hidroksilna skupina, preostatak a-aminopropionske 
kiseline, poznate kao al ani n. Prema tome je triptofan indol-
alanin, i prikazuje se po svojoj strukturi ovako: 

CH 

C— —C . CH,. CH . COOH 

11 	I HC 	C CH 	NH, 

CH \/. 
NH 

HC 
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No o tim spojevima biee govora jog i u biokemiji. 

Na ovome mjestu prikazakemo vezu izmedu indola i po-
znate boje indig a (Ciel-li.02N2). Prirodan indigo nalazi se kao 
bezbojno tijelo u obliku glukozida indik an a, naroeito u ligeu 
nekoga bilja. To su Indigofera tinctoria i I. leptostachya. Te su se 
biljke gajile u velikim kolieinama naroeito u Indiji i na Javi. 
Sam glukozid indikan je kristalinsko tijelo i ima ovaj empirijski 
sastav: CHH„06N + 3 FLO. U hien navedenoga bilja nalazi se 
i jedan enci m, nazvan indimulzi n. On ima sposobnost 
- kako smo to na pr. yea. euli za encim einulzin — da u vodenoj 
tekueini rastvara glukozid u glukozu u ()stale ajegove kompo- 
nente. Ekstrahujemo dakle vodom 	spomenutoga bilja 

- ta voda ne smije biti vruea, jer bi unigtila encim — ee se u 
toj vodenoj tekuoini reeeni glukozid raspasti u glukozu i u nama 
ve6 poznati derivat indola, zvan indoksil (C„11,,NOH). To je iuta 
kristalinska tvar. Ona se tali kod 85°. U slabo kiseloj tekuoini taj 
je spoj stalan. No u slabo bazionoj otopini oksidovaee kisik iz 
uzduha indoksil u indigo (C.I-1.02NO. Kod. toga claim°, da se 
dva indoksila medusobno zdruitiju. i da indigo ima ovakvu 
strukturu: 

CH 
	

CH 

C—C=0 0=C— C /\ CH 

C C 	C C 

NH CI 

HC 

HC CH 

Da indigo zaista ima ovakvu strukturu, moie se dokazati 
ovim putom: Utjecajem dugiene kiseline na indigo nastaje iz 
njega spoj izatfi n (C81-1,02N). Da taj izatin ima u sebi indolov 
prsten, dokazuje se sintezom izatina. Ta se sinteza vrgi preko 
orto-nitrobenzoilklorida. Sastav mu je ovaj: 

( 0 ( 1 

r 	\ 
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Utjecajem srebrnoga eijanida (AgCN) mac se klor u tom 
spoilt zamijeniti eijanovom skupinom. Saponifikacijom takvoga 
nitrila prelazi ona u karboksilnu skupinu. Podvrgne li se reduk- 

tako dobivena koja jog uvijek ima u sebi neogteeenu 
nitroskupinu, njezina ee nitroskupina prije6i. u aminoskupinu. 
Oduzetkom vode iz tako nastaloga. spoja nastaee izatin prema 
jednadibi: 

CO 

	

C61-14 <CO . COOT! — 11,0 C6114/ 	. OH NH, 

Kako vidimo, izatin ima u sebi jednu hidroksilnu skupinti 
i dvostruko vezani kisik, a sve to u pirolovu prstenu. Zato poste-
penom reclukeijom toga spoja moiemo naposljetku do6i. do 
samoga indola. Njegovu smo strukturu vee prije prikazali. Taj 
je postupak ujedno jedan dokaz za pravilnost navedene struk-
Jure indola. 

Tit strukturu provjerili su sintetskim putom. Tim putom 
doglo jc i do umjetne sinteze indiga. Mi eemo navesti na 
ovome mjestu samo onu sintezu, kojom se indigo pravi nave-
liko. Ona je uglavnom djelo organskog kemi6ara B a eyera 
i njegovih saradnika. Kako smo ve6 prije spomenuli, za sintezu 
indiga treba nam antranilna kiselina. To je orto-aminobenzojeva 
kiselina! Zato smo i upoznali metode, kako proizvode antrauilnu 
kiselinu naveliko. Utje6emo na antranilnu kiselinu monoklor-
oetenom kiselinom, to ee doei do ove reakeije: 

NH, 	CH,. Cl 	 NH.CH,.COOH 
0— C6 1-14 < 	 = HC1 C6H4< 

COOH + CI 00H 	 COOH 

Tako nastali spoj inoie se nazvati o r t o-f 
karbonska 	Taljenjem s natrijevim hidroksidom 
raspada se ta kiselina u vodu, u uglji6ni dioksid i u indoksil: a 
za indoksil smo ve6 6uli, cla otopljen u luiinama s kisikom iz 
uzduha prelazi it indigo: 
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C . OH 	C .0H 

014/ \ CH + HC \ C2114 02 

NH 	 NH 

CO 

2 1120 + Ceti< > C_,C > C6H4 

NH 	H 

Da zaista indigo ima ve6 prikazanu strukturu, dokazuje nam i 
to, gto iz izatina, a za nj smo eas Prije Cull, kako se sintetski 
moie proizvesti, moiemo fosfornim pentakloridom naeiniti i z a-
tinski klori d. Obradujemo izatinski klorid cinkovim 
prahom i octenom kiselinom, to on prelazi u indigo prema ovoj 
strukturskoj jednadibi: 

CO 	 CO 	CO 

2 C6116 \ 	 N 
C6 	 / C6144 

NH 	NH 

Umjetno, tehnieki priredeni indigo zove se indigoti n. - 
To je modar prah, koji trenjem dobiva crveni bakreni Sjaj. U 
vakuumu mole se pretvoriti u paru, pa je i para crvena. U 
vodi se ne topi. Topi se u i u ledenoj octenoj kiselini. Za 
bojenje tom bojom potrebno je prah pretvoriti u takvu mo-
difikaciju, koja se u vodi topi. Dimljivom sumpornom kiseli-
noin sulfonuje se i prelazi u indigosulfonsku kiselinu, a ona se 
u vodi topi. Takvom vodenom otopinom moie se onda kvasiti 
tkivo, koje hoeemo obojati. 

Modri in d. i g o redukuje se u kristalizova.nu tvar, na-
zvanu bijeli indigo (C221-1,20,N2). Ta tvar ima dva vodi-
kova atoma vige od modroga indiga. No ta bijela kristalinska 
tvar ima fenolski kaxakter, pa se zato topi u luinatoj teku-
eini. Takva luinata tekueina prelazi utjecajem kisika iz uzduha 
opet u modri indigo prema jednadibi: 

CHIL202N2 + 02 H202 + C16111002N2 

CO 

341 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Kvase li se dakle tkiva, zbog obojenja indigom u alkalij-
skoj otopini bijeloga indiga, to ee se bijeli indigo uvuei u pore 
dotienoga tkiva. Razastre se nakon toga tkivo tako, da dolazi 
obilno u kontakt s uMuhom, to ee bijeli indigo prijeCi tt modri 
i tkivo ee biti stalno modro obojano indigom. 

Kako iz svega ovoga razbiramo, vrlo je znatno praktieno 
pitanje, kakvo je sredstvo podesno za redukciju modroga indiga 
u bijeli. Pri tom poslu ravna se postupak prema tome, kakvo 
tkivo treba obojati indigom. No kao osobito zgodno sredstvo, u 
prvom redu za vunu. i pamuk, upotrebljava se hiposulfi t, 
sol hiposumporaste kiseline. U tu svrhu naeinimo mjegavinu 
einkova hiposulfita s vapnenim mlijekom. U toj mjegavini obori 
se cinkov hidroksid, a kalcijev hiposulfit ostane u 
Stavimo u tu otopinu prije toga vodom izmijegani modri indigo 
(on se u vodi ne otapa!) zagrijemo smjesu na 60'), to &mu dobiti 
koncentrovanu alkalijsku otopinu bijeloga indiga. Prema po-
trebi valja tu otoprintt razrjedivati i njam se sluiiti za bojenje. 
Samo bojenje indigom prema tome je relativno vrlo prosto, i 
poglavito stoga, gto kod toga bojenja ne treba tkaninu prije mo-
Citi tt posebnim moeilima. Dalje, Ato se gotovo sav posao vrgi. 
kod obiene temperature, a povrh svega toga, bijeli indigo prela-
zeei u porama. tkanine napokon u modri indigo, taloii se ondje 
u vanredno sitnim, ali u vodi netopljivim eesticama. Zak) je bo-
jenje s indigom train° stalno i ne maie se lako promijeniti ni 
kod pranja vodom i sapunicom, ni utjecanjem uzduha i svijetla. 
Sva ta svojstva pokazuje umjetni indigo skoro jog bolje ad 
prirodnoga, pa je danas umjetni indigo skoro sasvim istisnuo 
prirodni. 

Napokon eemo jag navesti, da ima heterocikii6nilt spojeva. 
i s tri prstena; jednako onako, kako se kinolin ocinosi spram 
naftalina, odnosi se akridin sprain antracena. Akridin spomi-
njemo i zato, gto se od njega odvode mnogi znatni derivati, koji 
u novije vrijerne Attie kao boje i kao mnogo upotrebljavani 
terapeutski preparati. 
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BILJNI ALKALOIDI. 

1. NA HETEROCIKLItNE DUgIKOVE SPOJEVE NA-
DOVEZU JE SE GRUPA ALKALOIDA. NJIHOVA OPaNITA 
SVOJSTVA. Ve6 od davnine su se ljudi s mnogim biljem 
kao lijekovima. S razvitkom Wine kemije na poeetku progoga 
stoljeea ide uporedo i otkriee eitavoga niza produkata, 
koji po svom fiziologkom utjecaju vige otacla dodanas vrlo 
znatnu ulogu u meclicini. Ti su spojevi nazvani zajedniekim 
imenom a lk alo id i. Obieno razumijevamo pod tim imenorn 
biljne produkte bazienih svojstava. U njima se nalazi dugik i to 
u ciklienom obliku. Dakako da to nije potpuno zaokruiena de-
finicija alkaloida. S kemijskog stajah6ta treba istaei, da naziv 
alkaloidi ne obuhvata taeno ogranieenu skupinu spojeva, nego je 
to veema jedan opeeni medicinski naziv za biljne haze, koje se 
istieu jasnim fiziologkim utjecajem. 

Vrlo velik napredak u podrueju proueavanja alkaloida po-
stignut je onda, kad su organski kemieari opazili, da se mnogi 
alkaloidi mogu dovesti u vezu s heterociklienim dugikovim spo-
jevima. Tako je ve6 god. 1880. postavio Konigs ovu defini-
ciju: Rod alkaloidima razumijevamo one organske baze, 6to 
nalaze u bilju, a derivati su piridina.« Tu definictiju treba danas 
znatno progiriti, jer se pod alkaloidima razumijevaju nesamo 
derivati piridina, nego jo6 i drugi heterociklieni dugikovi spo-
jevi; povrh toga i derivati jog nekih drugih arornatskih, paee i 
alifatskih spojeva. 

Ipak velika veeina alkaloida ima neka zajednieka opeenita 
svojstva. Alkaloidi ragireni su tek u nekim poi.odicama dikotile-
donskoga bilja, i to °hien° ima ih u papaveraceama, solana-
ceama i ranunkulaceama. U izvjesnoj biljci, na pr. u maku, koji 
pripada u porodicu papaveracea, nema samo jedan jedini 
alkalcrid, nego v 6 e medusobno srodnih alkaloida. Katkada ima 
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i do 20 alkaloida u jednoi 	bilju nalaze se alkaloidi kao 
baze vezani obiono za nama vee poznate biljne kiseline, kao gto 
su jabuena, jantarna, vinska 	opet za posebne kiseline, 
koje su i atkrivene u vezi 	 kao gto je na pr. kina 
kiselina u kori kininovaea i mekanska kiselina tt maku. Rjede, 
ali ipak, nadu se alkaloidi sami u bilju! 

Postupak, kako vadimo alkaloide iz neke biljke, dollen() iz 
onih 	dijelova, u kojima ih najvige ima, a -to su u ponaj- 
vige slueajeva 	plodovi i sjemenke, a katkada kora, u 
glavnonte je jednak. On se osniva na tomu, da razrijedene 
anorganske kiseline vein za sebe alkaloide u obliku takvih 	koje se u vodi t o p e. Zato usitnjent biljni maierijal 
stavljamo obieno u giro.k lijevak, pa pugtamo, da preko toga 
materijala polako kaplje koja razrijedena anorganska 
na pr. solna 	sumporna. U posudi ispod lijevka sabraee se 
iserpina, koja ee dakako u sebi imafi i druge biljne sastojine, 
gtono su s razrijedenom kiselinom pregle u vodenu otopinu, kao 
gto su na pr. soli, ugljikovi hidrati itd. Zato je potrebno iz vo-
dene iscrpine odijeliti dotieni alkaloid. To se postizava tako, da 
se anorganska kiselina odluei luiinom, a onda se postupa 

prema tomu, da je alka.loid hlapljiv nije. Tekueih alka-
loida, datieno takvih, gto lako hlape, lima relativno malo. To su 
poglavito koniin nikotin. Iz luinate otopine mogu se takvi 
alkalaidi predestilovati. Velika veeina drugih alkaloida jesu 
kruta tjelesa i u vodi se tegko tope. Zato ee se iz initiate iserpine 
poCeti obarati. Ciste ih dalje zgodnom prekristalizaeijom i 
zgodnim kombinacijania s takvim kiselinama, s kojima stvaraju 
soli, gto dobro kristalizuju. To su asim vee spomenute solne i 
sumporne osobito jog oksalna kiselina. Veeina se alkaloida 
!aka topi u alkoholu, pa donekle u kloroformu, benzolu i tt etru. 

Osim spomenutih svojstava ima 	opeenitilt reage- 
nata, s kojima alkaloidi reaguju. To su poglavito tanin, pikrin-
ska kiselina, pikrolonska perklorna kiselina, kalijev 
iivin jodid (K.,I4J4), kalijev bizmutov jodid, fosfor-molibde-
nova kiselina i fosfor-volframova kiselina. Treba imati u vidu, 
da s oviin reagensima ne reaguju jedino nego i drugi 
biljni spojevi, naroeito spojevi proteinsice prirode. Mi Como it 
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nagoj analitskoj kemiji prikazati reakcije na najznatnije i naj-
obienije alkaloide kao i postupak, kako nazoenost alkaloida 
postepeno kvalitativno dokazujemo! 

Razvrstavanje alkaloida obieno je udegeno prema bilju u 
kojem se oni nalaze. Pa tako govorimo o alkaloidima kore kini-
novaca, o alkaloidima opija itd. No mi Cemo na ovome mjestu 
ukratko promotriti alkaloide, u prvom redu s kemijskoga 
stajaligta, pa eemo ih poradi toga i prisloniti uz nama poznate 
kemijske organske spojeve. 0 nekim alkaloidima bilo je vee 
govora u vezi sa strukturom dotienoga spoja, od kojega su ti 
alkaloidi derivati. Tako smo upoznali teobromin i kofein kao 
derivate purin a. Zato eemo sada promotriti redom alkaloide, 
koji su derivati ponajprije piridina i piperidina, zatim one, koji 
imaju u sebi kondenzovani piperidinski i pirolidinski prsten, 
dalje takve alkaloide, za koje drie, da su derivati indola, zatim 
osobito znatne alkaloide, za koje je dokazano, da imaju u sebi 
kinolinsku dotieno izokinolinsku jezgru i napokon alkaloide, 
koji su u vezi s fenantrenskim prstenima. 

2. NA JZNATNI JI ALKALOIDI I SKUPINE ALKALO-
IDA. Iduei ovim redom mi eemo najprije upoznati alkaloide, 
koji su u vezi s piridinom s piperidinom. Medu 
njima najznatniji su vee spomenuti teku el alkaloidi koniin 
iniko ti n, i osim toga jedan vee spominjani koji se 
nalazi u biberu kao kruti alkaloid; zove se piperi n. 

Koniin (C81-1„N) jeste alkaloid, koji se nalazi u biljci 
Conium maculatum. Oisti koniin je bezbojna, vanredno otrovna 
tekueina; vrije kod 167°. Njegov je sastav taeno objagnjen, i on 
nije nika drugo nego a-propilni piperidin. Taj njegov sastav 
objagnjen je i sintezom, pa je to bila jedna ad prvih alkaloidskih 
sinteza (Ladenburg god. 1886.). Ladenburgovu sin-
tezu moiemo na pr. poeeti od glicerina. Iz glicerina moie se 
naeiniti najprije alilbromid, iz alilbromida trimetilenbromid, od 
trimetilenbromida preko trimetilencijanida moie se naeiniti 
pentametilendiamin; iz pentametilendiamina — kako nam je 
vee poznato — moiemo naeiniti piperidin. Od piperidina oksi-
dacijom s koncentrovanom fsumpornom kiselinom od 
piridina jadmetilni adicioni produkat. Taj se kod 300° mijenja 
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CH 

HC 

11C 

u a-pikolinjodhidrat, a iz njega dobivamo pikolin, koji zagri-
javan s paraldehidom na visoku temperaturu prelazi u 

Redukci jom (hidrovanjem!) ovoga nastaje inaktivni 
koniin! Inaktivan zato, jer su alkaloidi obkno opti 
aktivna tjelesa, a kod ove sinteze nastala je mjegavina desne 

lijeve modifikacije. One se mogu odlueiti tako, da se vein za 
vinsku kiselinu i to za desnu. Sol pinaktivnoga koniina s desnom 
vinskom kiselinom u vodi se topi; iz te vodene otopine izlauje 
se najprije sol desnoga koniina s desnom vinskom kiselinom. 
Rastvaranjem s luiinom oslobada se iz te sam demi koniin. 
Njegova optiCka aktivnost je negto veect, negoli je opti6ka aktiv-
nost prirodnoga desnog koniina. No zagrijavanjem sintetskoga 
desnog koniina s kalijevom prelazi on napokon u takav 
desni koniin, koji se slaie po svojim svojstvima potpuno s pri-
rodnim desnim koniinom. Naprijed. navedeni tijek L a cl enbu r-
gove sinteze moiemo ilustrovati strukturskim formulama nekih 
stepenica ovako: 

CH, . OH 	CH, . Br 

CH.OH 	CH -0. 

CH, . OH CH2 

CH, 

H,C /\ CH2 

H2C t\,/,, CH, 

NH  

CH2 . Br CH2 . CN CH2 . CH2 NH2 
1 

CH2 	-0. CH2 	CH2 

CH2.Br 	CH2 . CN CH,.CH2.NH2 

CH 

CH HC CH 

CH HC CH 

 

CH 

 

CH 

A 
J CH3 

CH2 

CH 	 H2 C 	CH2 

C.CH—CH.CH3 H2 C 	CH.CK 
1 

NH CH2 

CH3 

HC 

H C 

CH HC 

C.CH3 HC 
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Kako iz ovoga razbiramo, sinteza jednoga alkaloida i to 
jednoga od najprosti jih dosta je tegka i k ompl ik o-
v a n a. Upravo zato jog ni danas nijesu stupili namjesto pri-
rodnih alkaloida sintetski produkti, ma da su istraiivael kod 
mnogih od njih upoznali stratum i sproveli sintezu. Biljna 
produkcija alkaloida mnogo je prostija i jevtinija! 

Piperidinov derivat je i sam piperin iz bibera. To je 
kruti alkaloid i ledi se u monoklinskim lecima. Kuharno pri-
rodni piperin s alkoholskom luiinom, to se raspada hidrolitski 
u piperidin i piperinsku kiselinu prema jednadibi: 

C„Hi.NO2 -I- H20 =-- C2H22N 	C22112004 

Poradi toga se drii, da je piperin amidima 	spoj 

izmedu piperidina i piperinske kiseline. Njegova je konstitucija 
takoder objagnjena na osnovi sinteze piperinske kiseline, koju 
je i opet izveo Lad enb ur g. 

Napokon pripada medu derivate piridina i poznati alkaloid 
iz duhana nikotin. U duhanu nalazi se on vezan za jabuenu 
i Cetrunovu kiselinu. U oistu stanju on je tekuoin a, lijevo 
optiCki aktivna, a vrefigte joj je kod 240u. Pripada inedu naj-
iegee otrove! Njegovu sintezu sproveo je poznati gvajcarski 
organski kemi6ar A. Picte t. Na osnovi rte sinteze izlazi, da je 
nikotin takav derivat piridina, da ima u /3-poloiaju pirolidinov 
derivat, kod kojega je vodik, vezan dugikov atom, zamijenjen 
metilnom skupinom. Prema tome je struktura nikotina 
ovakva: 

	

CH H.2C 	CH, 

	

I 	I 
HC 	C.HC 	CH, 

\/ 
HC 	CH N.CH3 

Sintetski nikotin takoder je inaktivan, no spomoeu vinske 
kiseline uspijeva odijeliti desnu lijevu modifikaciju i tako do-
biti lijevi nikotin, koji je identiean s prirodnim. Nikotin se u 
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vodi topi, a vodena je otopina jasne baziCne 
otopina. ima neugodan, omamljiv Mok 
predestilovati vodenom param i u vakuumu. 

bezbojna uljena tekueina, posmeduje 
naskoro u smolastu masu. Sinteza nikotina 
-yoga niza piridinovih i pirolovih derivata 
kovana! 

Ka.o drugu skupinu alkaloi. d a istakti smo takve, 
u kojima se nalazi kondenzovan piperidinov i piro- 
lidinov prste n. Medu te alkaloide pripada na pr. atropin 
i kokain. Veza izmedu alkaloida te skupine te6e od kokaina na 
atropin ovako: 

kokain ---> ekgonin --> tropinon ---> tropin --> atropin 
6emo ovdje istaei, da je tropin raspadajni produkat 

atropin a, koji kuhan s s kiselinom na 120° ovako 
.se hidrolitski raspada: 

Ci71-1.03N 	HOH = C81-1,50N 	C9I1,00„ 
Prvi od tih raspadajnih produkata je spomenuti t ro p i n. 

Kako je on komponenta i mnogih drugih alkaloida, to je ta baza 
svestrano prou6avana, pa je konstatovano na osnovi tog istra-
iivanja, da tropin ima ovakvu strukturu: 

CH .0H 

H2 C 	C H2 

HC CH, CH 

\NI/ 
H2 a --CH, 

Pogledamo dobro ovu struktursku formulu tropina, ino-
iemo razbrati, da su se tit medusobno srasli piperidinski i 

prsten. llugik i dva ugljikova atoma su im zajedniai. 
Druga komrxmenta atropina je nama poznata tropa k 

selin a, jedan derivat benzola, kojemu zbijeno moiemo napi-
sail strukturu ovako: 

CH, .0H C,H,.CH<COOH 

reakcile. Ta vodena 
se nepromijenjeno 

eisti nikotin, druk-
u uzduhu i prelazi 
vigi. se  preko 
dosta je kompli- 
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Prema tome je struktura atropina ovakva: 

CH, .0H 
CH .00C . CH<c6H, 

/\ 
H2 C 	CH2 

HC CHs CH I \NV 
H2 C--CH2 

Atropina ima u solanaceama, i to poglavito u biljkama 
Atropa belladonna, zatim u Datura stramonium i u korijenu 
Scopolia japonica. To je kruti alkaloid, koji nije optieki aktivan. 
Tali se kod 115°, jak je otrov i vrlo se mnogo upotrebljava u 
okulistici poradi svojega svojstva, da moie ragiriti zjenicu (mi-
drijatsko utjecanje!). S njime je u vezi, njemu izomeran alka-
loid hioscijami n, koji se nalazi u I iyoscyamus niger. 

S tropa kiselinom su u vezi jog neki drugi alkaloidi. Od 
njih spomenu6emo jedan, koji se istiZ:e kao midrijatsko sredstvo, 
ali kao osobito podesno sredstiro za umirenje iivaca (sedativno 
utjecanje!). To je sk op ol a m in (C,711,,N04). Kod njega nema 
gtetnih sporednih reakcija, kao kod atropina, a midrijatsko mu 
je utjecanje jaCe negoli kod atropina. Njegov je sastav tek u 
novije vrijeme objasnio potpuno K. Hess (god. 1922.), koji je. 
pokazao, da je to ester tropa kiseline s posebnom bazom, koja 
ima u sebi kisika i po svojoj strukturi podsjecia na tropin, t. j. 
ima u sebi kondenzovan piperidinski i pirolidinski prsten. 

Napokon, u ovu skupinu ubrajamo i poznati i u moderno 
vrijeme mnogo upotrebljavani alkaloid iz ligea biljke Erythro-
xylon coca, koji se zove kokain (C,711,,N04). Kokain je knit 
kristalizovan alkaloid, s taligtem kod 96,5°. Sluii za lokalnu ane-
steziju, a u novije vrijeme i za usiivanje (kokainizam!). Pri-
rodni kokain optieki je lijevi i jakom hidrolizom spomoeu mi-. 
neralnih kiselina raspada se ovako: 

C„H„NO, '71- 2 HOH CoH„NO, + C,H6COOH + CH, . OH 
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Prvi od tih raspadajnih produkata (C911,51\103) je e k g o-
n i n. To nije nigta drugo, nego koji je vrlo blizu nama 
poznatomu tropinu. Napigemo tropin po Wills ra tteru 
negto malo drugojaelje, nego gto smo ga naprijed napisali, to je 
ekgonin razifean oci tropina samo po tome, gto iznad hidroksilne 
skupine ima namjesto jednoga vodikova atoma karboksilnu 
skupinu. 

Prema tome kokain po svom keinijskom sastavu je 
nigta drugo, nego benzoilekgoninmetilester. Strukturska for-
mula moie se napisati ovako: 

	

H2C 	CH—CH. COO .CH3 

	

I 	I 	I 

	

i 	N.CHa CH. 0 .0C . C3Fis 

	

I 	I 	I 
H2 C - CH—CH2 

Buduei da se u igen. spomenute biljke nalaze takvi 
koji se lako mogu pretvoriti u ekgonin, to se taj pojav 

izrabljuje u prakti6ne svrhe — kako to radi tvornica Merck—
da se ti alkaloidi najprije pretvore u ekgonin, a iz ekgonina se 
zagrijavanjem s anhitiridom benzojeve kiseline i s metilnim 
jodidom moie 	kokain. Jog eemo spomenuti, da se kokain 
iz 	ne vadi. onako, kako smo prikazali Opeenito za veeinu 
alkaloida, nego ekstrahovanjem spomoeu petrOlnog etra viso- 
koga vreligta. Prijelaz ekgonina u kokain moie se prikazati 
ovako: 

H2C CH—CH2 
I 	 z COOH C6H5 . CO 
N . CH3 > C ' 

\ + 	>0 --1.- CH, j 

H2C-CH 
I OH C61-15. CO 

CH2 

COO . CH3 C6115 COOH 	HJ 	C„Hi3N<0 .0C . C31-15 

Kao osobito znatna skupina alkaloida jesu oni, koje mo-
l'emo smatrati kinolinskim i izokinolinskim deri- 
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vatim a. Od kinolinskih derivata najznatniji su kinin 
(C201-124N202) i cinhonin (Ci9H22N20). Oba ta alkaloida nalaze 
se u kori kininovaca, kojima su domovina Kordiljeri Juine Ame-
rike, a kultivigu se sada skora u svima zemljama tropskoga 
pojasa. Vee sredinom sedamnaestoga stoljeea upotrebljavala se 
ta kora kao lijek protiv groznice. U toj kori ima osim trijeslo-
vine i kina kiseline jog neko 24 alkaloida! 

Kinin. cinhonin otkrili su god. 1820. pariski apotekari P e-
lletieriCavento u, pa im je zato podignut u Parizu spo-
menik u blizini farmaceutskoga instituta. Kinin kristalizuje 
eesto s tri molekule vode, a iz alkohola i etra u obliku svilastih 
iglica. Bezvodni kinin ima taligte kod 177°. Reaguje alkalijski i 
stvara primarne i sekundarne soli. Dakle je dvokisela baza. 
Ukusa je gorka. On je jedan ad najvrednijili lijekova osobito 
kao lijek, koji snizuje temperaturu, u prvom redu raz-
liene vrste groznica, naroeito i kod nas mnogo ragirenu mala-
riju. Osim toga kinin je protivuotrov kod mnogih infekcija, koje 
su nastale utjecajem mikroorganizama. 

Cinh ou i n se ledi iz alkohola u bijelim prizmama, su-
blimuje s vodenim parama u iglicama, koje se tale kod 255°. 
Utjecanje mu je shell° kininu, ali 

Kinin i cinhonin su u vezi s nama poznatim heterociklienim 
spojem kinolina.m. No kako su dugatrajna i svestrana istraiiva-
nja njihave strukture pakazala, treba razlikovati u molekuli tih 
alkaloida kinolinsku polovinu i drugu jednu polovinu, 
koja ima u sebi piperldinsku je z g r u. Tim istraiiva-
njima poglo je za rukom nesamo rijegiti strukturu kinina cin-
honina, nego je uspjelo tu strukturu provjeriti i umjetnom sin-
tezom. Kod takve sinteze stekao je zasluga poznati beeki 
organski kemieUr Zdenko H. Skrau p. Utjeeemo naime na 
kinin cinhonin otopinom kromova triaksida u sumpornoj kise- 

to ee se ovi alkaloidi oksidacijom raspasti u jednu ruku u 
derivate kinolina, a u drugu ruku u derivate piridina. Jed.ni i 
drugi derivati svestrano su proueavani, pa je napokon struktura 
cinhonina i kinina ispala ovako: 
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C . OCH., 

CH 

N CH 

CH CH 

H,C 

HC CH, 

N 

112 C 

HC 

. OH 

HC 

eb „CH 

CH CH 

HC CH 
CH 

CH 

CH.CH=--CH, 

CH, 

C CH 

Prva struktura pripada cinhoninu, a druga kininu. tz njih 
razbiranto, da je u jednom i drugom alkaloidu piperidinski 
preo.statak jednak, a da se kinolinski preostatak kod kinina raz-
likuje od onoga u cinhoninu time, gto kinin ima jedan vodikov 
atom u. kinolinu zamijenjen jog s oksimetilnom skupinom 
(. °CIL). Jog eemo spomenuti, da se kininove soli sa solnorn i 
sumpornom kiselinom (Chininum hydrochloricum i Chininum 
sulfuricum) lako tope u vodi, pa se zato u tom obliku olyi6no 
prepisuju u medicinske svrhe. 

Kao derivati izokinolina poznati su neki od alkaloida 
opija to papaverin, laudanozin, laudanin i narkotin. Kako vi-
dimo medu njima se ne nalaze glavni alkaloid; opija, a to stt 
morfin i kod.ein. Morfin i kodein prislanjaju se po svojoj struk-
turi na spoj fenantren. 

Papaverina (C,A,N04) ima, kako njegovo ime kae, 
rt maku (Papaver somniferum). Opij, koji nije nigta drugo, nego 
zgusnuti sok iz nezretill glavica izvjesnih vrsta maka, sadrii ri 
sebi tek.negto ok•o 1% toga alkaloida. Njegovu je konstituciju 
objasnio Guido Goldsc i e d t. • 

Mnogo su znatniji oni alkaloidi, koji Zine glavnu sastojinu 
opija, a to je u prvom redu morf in (C„Hil\TO3) i alkaloidi. 
koji se na njega nadovezuju, a tO su. kodein (C,„[I„NO,) i 
tebain (Ci9H,NO3). Da zaista morfin ima u sebi fena n- 
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HC 
0 

HO .0 

CH 

CH 

trenski ciklus pokazala su svestrana istraiivanja, kod ko- 
jih je naroeito ueestvovao nama vee poznati kemiear, koji le 
sintetizovao antipirin, a to je K nor r. Prema njemu bila bi 
struktura morfina ovakva: 

CH2 

HO.HC /\ CH 
-----CH2 

C 
CH 

CH2 

N . CH3 

Kolieina morfina u opiju jeste izmedu 3-23%. Otkrio ga je 
god. 1805. — kako smo vee u uvodima u naga razlaganja spome-
nuli — apoitekar Serf r n e r. Iz alkohola kristalizuje morfin 
kao malene prizme, koje se tale kod 230°, ali se ve6 kod te tempe-
rature raspadaju. U vodi se slabo topi, gorka je ukusa, optieki 
lijevi. Obieno se upotrebljava u medicini kao sol sa solnom ki-
selinom, koja kristalizuje s tri molekule vode u obliku svilastih 
njeinih iglica (Morphinum muriaticum hydrochloricum 

HC1 + 3 H20). Morfin i njegovi medicinski prepa-
rati allikuju se suverenim utjecanjem kod stigavanja bolova i 
uvodenja u san. Morfin utjeee intenzivno na centar za dihanje 
u mozgu, pa je vee u malo wan obrocima smrtonosan °troy. 

Kao osobiti otrovi odlikuju se alkaloidi, koji se nalaze po-
glavito u sjemenkama biljke Strychnos nux vomica, a to su 
strihnin (C2,1122N200, brucin (C23H28N204) i kurari n• 

Potonii samo je fiziokgki svestrano istraien, jer se istiee time, 

da vee u malenim dozama izaziva potpunu malaksalost 
podvrienih volji. 
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Strilininu i brucinu uglavljene su samo empirijske formule, 
dok im konstitucija jog nije potpuno odredena. Bucluei da talje-
njem s katijevom strihnin daje izmedu ostaloga kinolin 
i indol, to vlada obit'aj navedene alkaloide svrstavati bilo medu 
kinolinske derivate, bilo — kako smo to vee spomenuli u pre-
gledu alkaloida — medu derivate %dela. Po svom utjecanju 
strihnin brucin izazivaju za razliku od kuranina, gre", 
koji nazivamo tetanus. Tu pojavu upotrebljavamo i praktiono 
kao fiziologku reakciju za dokazivan.je nazanosti strihnina! 

Sam strilinin ledi se u rompskim stupieima, a tali se kal 
263°. U vodi se skoro nikako ne topi, ukusa je vanredno parka. 
Strihnin je jedan od naliegeih poznatih otrova, pa se njim s10,e 
2a trovanje pasa, lisica, vukova itd. Ohi'eno u tu svrhu 
vezan za dugi6iu kiselinu (Strychninum nitricum). U vanredno 
malenim obrocima upotrebljava se strihnin kao lijek. 

Tako smo upoznali iz velikog hroja medicinski osobito 
znatnih spojeva, gto ih zovemo alkaloidi, najglavnije reprezen-
tante. Njihove reakcije, kako dokazujemo razlikujemo. 
&Imo opisane u nagoj analitskoj kemiji. 
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BIOKEMIJA 
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UVOD 

1. KOJE JE PODRUCJE ISTRAEVANJA BIOKEMIJE I 
ZNAaNJE TE NAUKE? Organska je kemija, u modernom 
svom stadiju, samo genetski i historijski povezana s organiz-
mima. Kemija biea, organizama, je zasebna nauena grana, 
koja se u danagnje dane obraduje u vrlo velikim dimenzijama. 
0 tom se moiemo uvjeriti, razvrstamo na pr. nauene publika-
cije iz kemije u god. 1925. prema njihovu broju, koji iznosi za 
tu godinu u cijelom svijetu 8.997, ovako: 

Op& i fizioka kemija 	  2.816 radova 

Anorganska i mineralogka kemija 	 865 

Organska kethija 	  1.671 	!I 

Biokemija 	  3.645 

To Ce reel, da od eitave medunarodne nauene djelatnosti u 
podrueju kemije otpada na biokemiju okruglo 40% nauenih 

publikacija. Iz toga izlazi, da su biokemijska istraiivanja u cen-
tru kemijskoga rada, gto vige, uoeimo cjelokupni razvitak 
priradnih nauka u najnovije vrijeme, to moiemo reei, da je 
interes istraiivaea prirode naroeito koncentrovan u podrueju 
kemije i fizike bika. To je jasno! Nijedna prirodna nauka 

nema u sebi vige Cara, negoli nauka o Evotu organizama, fizio-
logija. Danagnja fiziologija ne mo'i"e jo5 obuhvatiti i objasniti 
cjelokupni problem iivota i Evotnih funkcija organizama. Ona 
je prouoila i objasnila tek jedan dio Evota, i to u prvom redu 
one funkcije biljnih i iivotinjskih stanica, koje se danas mogu 
istraiivati egzaktnim metodama kemije i fizike. Drugim rije-
eima, fiziologija je danas uglavnom biokemija i hiofizika. 

2ivotna tajna sakrivena je vee u najmanjoj iivotnoj jedi- 
nici, t. j. u celuli 	stanici (6eliji). No ipak mi govorimo o bio- 

3.57 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



kemiji bilja i iivotinja, a i o biokemiji eovjeka. Nema sum*, 
biokemija je za eovjeka najdalekoseinija. Prema giroku phtnu 
njezina istraiivanja moiemo ovako ukratko zaokruiiti njeno 
znaeenje. 

Varka, da je naga malena Zemlja, i prema tome eovjek, 
centar, najglavniji dio vascijeloga svijeta, beskonaenoga uni- 
verzuma, vuee se kroz 6itavu povijest misaonoga Clovjeeanstva. 
Ona je sadriana jednako u reeenici. grokih sofista: avfl.p(o7ro.; 

lrecncov, eovjek je mjerilo svega, u dogmama i u skola- 
stiekoj nauci katolFeke crkve, kao i u filozofiji jednoga Kanta 

u poyiku Maksima Gorkog a: 3,Sve je u Covjeku, sve za 6o-
vjeka«! 

Odakle ta varka, i da je to zbilja varka? 

Dva se shvaeanja Oovjeka jog uvijek u danagnje dane 
medu sobom bore o prevlast, a boriee se moida doklegod bude 
Covjeka. Evo ih u najkraeim crtarna! Prema prvome shvaeanju 
nalazi se negto u eovjeku — od najstarifilt vremena pa do danas 
krstilo se to razlienim imenima — po emu se eovjek 
iznad °stale prirode, iznad iivih i 	biea stvari, gto ga 
okruittju, paCe i iznad svoga vlastitog 	Upravo u toj tajnoj 
i velikoj moei jeste prava bitnost eovjekova. Po njoj ga zapada 
i posebno mjesto u prirodi. Tako su se izgradile eitave nauke i 
eitavi religijski sistemi, koji promatraju sve manifestacije nauke 
i kulture Ziovjeoje s toga idealnog stajaligta. Rad je njihov du-
gotrajan, dalekoseian i znamenit. No nipogto nije tako silan, da 
ne bi u Z.:ovjeka probudio pitanje, kako i zagto je to shvaeanje 
Covjeka nastalo? Tragajuei za pravim odgovorom na to pitanje 
dolazimo do zakljueka, da je spomenuto shvaeanje eovjeka 
nastalo pod jakim dojmom, da je izmedu duge i tijela, izinedu 
Covjeka i iivatinje, izmedu iivotinje i biljke, i napokon izmedu 
biljke i rude velik dubok jaz. Jaz, koji odjeljuje svako to 
carstvo sa svima pojavama, gto ih u njima nalazimo, zasebne 
i principijalno razliene skupove. Osobito pak dubok i nepre-
mostly jaz jeste izmedu duge i tijela! I upravo zbog nepremo-
stivosti toga jaza, oovjek dobiva zasebno mjesto u prirodi, po 
kojem se izdiie nad sve, gto ga okruiuje. 
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Nema sumnje, da je onaj jaki dojam, zbog kojega je Oovje-
eanstvo opazilo spomenute jazove, silan i prirnaran. Ko bi znao, 
gdje mu je pravo karijenje? Moida u gradi onih nagih sposob-
nosti, kojima nap& Covjek sebe i prirodu promatra? Moida u 
ogranieenosti. relativnosti povrgnosti nagega znanja i nage spo-
znaje uopee? Zar je osnovan na varci? Ko bi znao!? 

Ne pripada nam u zadatak, da se sada u ova pitanja upu-
Ramo. Za nas je od -vri.jednosti, da pored nayedenoga dugo-
vjeenog shvaeanja eovjeka opstoji jog i jedno drugo shvaeanje. 
Spoeetka prikriveno i progonjeno postaje ono u danagnje dane 
sve veema opeeno dobro kulturnog,a eovjeeanstva, pa je vri-
jedno, da i njega prikaiemo u glavnim crtama. 

Prema tome shvaeanju eovjek je dijete produkat samo 
prirode. To oe reel: eitav njegov iivot, poeevgi ad najniiih do 
najvigih i naju.zvigenijih manifestacija usko je povezan s veli-
eanstvenom okolinom, gto ga okruiuje; nijedan dah, nijedna 
misao eovjekova nije u moguenosti da se rodi bez te okoline. Jer 

do: poput svih ostalih bioa. u prirodi poeinje i eovjek svoj indi-
vidualan invot malenom klicom, prostorn gvalicom protoplazme. 
gto je zovemo stanica, a 6itavo harmonijsko odraslo njegovo 
tijelo skupina je stanica i produkata, gto ih prvotna stanica po-
lako i postepeno stvara iz hrane, t. j. iz prirodnoga materijala, 
gto se nalazi oko nje. Upravo zato, gto je raznolikost diferen-
cijacija stanica njihovih produkata u Covjeejem tijelu dosegla 
najvigi stupanj medu biaima na Zemlji, zauzima i eovjek 
najodbenije mjesto medu njima; on je kruna iivota na Zemlji, 
ali nipogto nije spolja nznad toga Evota. U silnoj pak zgradi 
stanica i tkiva eovjeejega tijela vrge se svi procesi njegova iivota, 
gto ih abieno nazivamo, sad tjelesnnma, a sad opet dugevnima; 
no jedni su i drugi tijesno isprepleteni poput karika jednoga 
lanca. tovjek je kao i priroda samo jedno jedinstveno biee! 

Ovakvim odredenjem mjesta eovjekova u prirodi nije ni-
pogto rijegen problem eovjeka! Njime je izreeeno tek jedno novo 
i jako shvaerun.je Covjeka, koje je, likratko kazano, u tom, da je 
i eovjek i njegova kultura jedino prirodni problem. Zadatak je 
prirodnih nauka, da u taj problem une,su svijetla. One to i eine. 
Rezultati i atkriea pojedinih grana prirodnih nauka nehatice 
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prinose svoj obol k rjegavanju najzarargenijega najveeeg pro-
blema: iivota Ziovje(jega. Ti su rezultati osnova; na kojoj treba 
da grade sve druge nauke o eovjeku. U nizu mnogobrojnih grana 
prirodnih nauka zauzima u tom pogledu jedno od najznatnijih 
mjesta nauka, gto je zovemo biokemija, t. j. kemija biea. 
Biokemija eovjeka! 

Oime se bavi ta nauka? 

Da mognemo shvatiti domagaj biokemije i','ovjeka istaknu-
Cern() glavna podrueja ristralivanja, gto toj nauci, upravo prema 
giroku njenom planu, pripadaju:. 

Buduei da se eovjeeji organrizam, njegova kemijska grada, 
fizieke i kemijske promjene, gtono se u.njemu zbivaju, ne mogu 
promatrati odijeljeno (xl cjeline iivota i prirode, koja ga okru- 
iuje, to biokemija eovjeka vodi raeuna ponajprije o spoljag-
njim fiziekim i kemnskim uvjetima iivota uopee. Zgodno reee 
gvedski knjiievnik Strindber g, 	je eovjekova pluea pla- 
centa, gto vele eovjeka sa svemirom. No nije jedini u z d tt h u 
okolini Oovjeejoj, s kojim je neprestano u kontaktu svaka 
stanica nagega tijela bez kojega njen rad zapinje. 2iva sila 
energija za rad stanice dolazi u nju s udaljenoga larkog sve-
mirskog tijela, sa Sunc a. Ne dolazi direktno! Energija sunea-
noga svijetla vele se najprije u zelenu 1344 kao kemnska 
gija, za takav organski maternal, koji kao hrana ulazi u nage 
tijelo i donosi do nagih stanica transformovanu suneanu ener-
gnu, koja ondje prelazi u druge, za nas za iivotne procese tt 
nama, znatne Alike energije, a to su toplina, mehanieka radnja, 
i jamaenO jog drugi, do danas jog sigurno neuglavljeni, oblici 
energije. U tom jeste osnovna vrijednost Sunca za nag iivot, 
Dalje ne smije biokemiear nikada izgubiti s vida ona tjelesa tt 
prirodi, koja u prvom redu dopttgtaju da se Covjeeje tijelo za-
jedno s najraznoliennim tkivima i stanicama nalazi 	najpo- 
desnijem stanju za zamrgene kemijske procese njima, a to su 
voda i rudne soli iz tla zemaljskoga. 'Time smo ukratko 
istakli najznaeajnije uvjete u CovjeCjoj okolini, u prirodi oko 
njega, od kojih zavisi livot eovjeCji i bez kojega se on ne mole 
ni pomisliti. To su: Sunce, uzdult, voda i soli u tlu zemaljskom, 
zatim ostala 	biea, u prvom redu zeleno bilje. 
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eovjeeje tijelo gradeno je od izvjesne vrste kemijskoga 
materijala. Biokemija treba da taj materijal svestrano prou-
Cava. Uglavnom se taj materijal mak podijeliti u anorganski i 

u organski. U anorganski pripadaju voda i razliene soli, pa neki 
plinovi, na pr. ugljieni dvokis kisik, dok se organski materijal 
sastoji iz velikoga broja komplikovanih ugljikovih spojeva, koji 
se mogu podijeliti u ove najznatnije skupine: a) ugljikovi hi-

drati 	sladori, b) masti i lipoidi, c) proteini 	bjelaneevine. Da 

se otprilike razbere odnos anorganskih i organskih spojeva 
s obzirom na njihovu kolieinu navekemo ove okrugle brojeve, 

koji nam predoeuju postotni sastav eojeejega tijela: 

Voda 	  65% 

Soli 	  10% 

Masti i   3%1 

Ugljikovi hidrati 
Proteini   21% 

Daka:ko da su ovdje navedene samo glavne skupine kemij-
ske grade eovjeejegi Ima jo5 &fay niz kemijskih, 'SI() 
poznatih, a ito jog nepoznatih i neproueenih tjelesa, 5to se jav-
ljaju u nagem tijelu, bilo normalno, bilo samo prolazno, bilo 
opet samo u patolakim sluoajevima. Doda li se tome, da je ke-
mizam najznatnijega materijala nagega tijela, gto ga zovemo 
proteirui bjelaneevine, jog dosta slabo poznat, to je jasno, da 

biokemiju eavjeka eeka jo5 veliki posao, dok joj naposljetku 
pode za rukom potpuno objasniti kemijski sastav nakga 
tijela. Kraj svega golemog napretka u tom podrueju u posljed-
njim clecenijima, mole se jo5 uvijek reei, da smo 'Lek na pragu 
nagega. znanja o kemijskoj gradi eovjeCjega tijela. To treba 

stalno imati ne, umu! 
Materijal, 5to izgraduje eovjeCje tijelo, u njemu je tako 

ispremijegan, da jedna mikroskopski malena stanica nagega 
tijela ima uglavnorn iste anorganske organske sastojine kao i 
eijeli. organizam. Taj pak komplikovani kemijski kaos nikad 
ne miruje! U njemu se vr5e neprestane promjene, bilo da se 
izmjenjuje fino gotovo neopaieno fizieka struktura toga. mate- 

36/ 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



rijala, prijelazom iz otopljenoga, napola otopljenog i krutoga 
stanja i obrnuto, bilo opet da se zbivaju kemijski procesi, sad 
u smjeru sinteze izgradivanja novih tjelesa, sad opet u smjeru 
analize 	razgradivanja i raspadanja komplikovano sastavlje- 
noga niaterijala. Ko ee razmrsiti taj gordijski evor objasrtiti 
niz istovremenih procesa i promjena, gto se zbivaju u svakoj 
staxtici nagega tijela tako dugo, dok je aktivno, dok iivi? No 
biokemija ne stoji skrgtenih ruku pred zamrgenitn kemijskim 
zagonetkama 	Tu je ponajprije nauka o izmjeni tvari, 
koja prati sudbinu pojeclinih tjelesa, gto kao ltrana ulaze tt nage 
tijelo, u njerriu se asimiligu i opet disimiligu. Istina je, da smo 
jog vrlo daleko od toga da bismo mogli ta6no prikazati konti- 
nuisani niz kemijskill procesa, gto su se izvrgili s nekom kemij-
skom supstancom u nagem tijelu, no izvan svake je sumnje da 
su ueinjeni prvi i u svakom pogledu solidni koraci. Raztnrgen je 
eitav niz procesa, gto se zbivaju u nagem tijelu i za koje se nekad 
mishit), da se vrge pod utjecajem posebnih i mistienih 
sila. Preclaleko bi nas odvelo da u potvrdu toga navodimo neke 
primjere. Htjeli smo istaei samo, da protteavanje njillovo 
posljednje i najznatnije poglavlje biokemije 6ovjeka. 

Pa zar ee ta i Mkva biokentija rijegiti problem i'ovjeka? 
Zar ee ona objasniti pojave iivota u nagem tijelu? gto vige, za.r 
ee ona premostiti dubok jaz, gto je pukao izmedu duge i tijela? 

Ma da je znatneniti fiziolog Bunge rekao, da su 
i kemijski procesi u nagem tijelu jednako toliko pojave iivota 
kao i na primjer treptanje 	na drvetu, to ipak ne mo›:e niko 
pore& neminovnu vrijednost zahtjeva, da nam najprije trebajtt 
da budu taeno poznati i proueeni ti procesi, hoeemo 	dublje 
zaviriti u ostale iivotne procese nagega tijela i duge. Drttgoga 
egzaktnog puta, koji bi imao tt sebi vige sigurnosti i koji bi obe-
eavao veee uspjehe od puta, kojim je udarila biokemija, pri-
rodne nauke ne poznaju. Nije istina, da je to neki prosti put, 
koji se obieno krsti nnehaniilo rjegenje problema 	Na- 
predak kemije i fizike neprestano daje biokemiji novije i pro-
finjenije teorijsko i praktieno. oruije za njen zamrgen i t6.rtk 
rad, pa svaka nova ideja i svako novo otkriee tih nauka oplo-
duje i biokemiju. Vjerujuoi u napredak tih nauka moiemo reei, 
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da su do danas doduge proueeni i objagnjeni u nagem tijelu samo 
kemijski i procesi, ali ujedno motiemo izjaviti i nadu, da 
ee se svi ostali Evotni procesi danas sutra razmrsiti i razjasniti 
kao fizieki i kemijski. Zato nam je u prvom redu garancijom 
grandiozni napredak fizike i kemije. U toj nas nadi potkrepljuje 
i einjenica, da je tajna iivota. sadriana vee u najmanjoj iivot-
noj jedinici, malenoj stanici celuli. Ta nada izvire iz onoga 
shvaeanja., prema kojem eovjek nije centar upravo beskonae-
noga univerzuma, nego malen njegov dijelak, o kojemu lijepo 
katiejedan polinezijski stih: Datulja ee rasti, koralji. ee se giriti, 
ali eovjek ee izumrijeti — e hari te fau, e toro te faaro, e nau te 
taata. No iza sadagnjega eovjeka doei ee novi eovjek — makar 
i »nadeovjek« — koji. ee po svojim umnirn sposobnostima nadvi-
siti danagnjega onako, kako mi nadvisujemo aajprostije prvotne 
organizme u moru, prakolijevci nagoj. Zaio je nauka bezgra-
niena kao i svijet i Evot, gto ga proueava! 

2. CIRKULACIJA ELEMENATA U ZEITOJ PRIRODI. 
Novo osnovana nauka, koju su nazvali geokemija i koja je sebi 
stavila u zadatak, da prati putovanje pojedinih elemenata u 
prirodi, 	kako jog kaiu, seljenje 	migraciju njihovih utoma, 
nalazi se tek na poeetku svojih nastojanja. Biokemija, dollen() 
fiziologija, navraea ve6 od svojih prvih poeetaka naroeitu 
nju tome, da uoei, u jednu ruku, koji se sve elementi nalaze u 
Evim bieima, a u dr-ugu ruku, de. no& kako cirkuligu ti elementi 

u 	prirodi. No i ona je jog vrlo daleko (xl toga, da bi znala 
sve stepenice, gtono ih je na pr. progao elemenat dugik, dotieno 
njegov atom (N) nakon toga, gto je kao salitra (KNO8) ugao naj-
prije u biljku, iz billke, iduei stepenicama najraznolienijih 
organskih sinteza, pregao u ii.votinju u obliku najkomplikova-
nijih dugikoyih spojeva, gto ih nazivamo proteini, zatim, gto se 
s njime dogadalo u iivotinjskom, datieno u eovjeejem orga-
nizmu, dok ga naposljetku nije ostavio u obliku prostoga, i opet 
anorganskog spoja, recimo amonijaka (NH8). Put je to vrlo 
zakueast, i to zato, gto je bitna oznaka Evoga organizma, da u 
njemu kemijski procesi ne p re st an o teku, pojedini se spo-
jevi iz easa u eas mijenjaju, dok se ne skupe u posljednjem 
jednom obliku, bilo kao gradevni, bilo kao rezervni materijal 
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u organizmu, uvijek spreman da stupi u akciju, dok se ne ra-
zaspe napokon u raspadajne anorganske produkte, naime u vodu, 
ugljieni dioksid i amonijak. Zato je biokemija stavila sebi u za-
datak, da gto dublje prodire nesamo u kemizam poi..'etnoga ke-
mijskog materijala, koji ulazi u organizme i u kemizam posljed-
njth produkata, nego i da po mogu&osti uhvati i one nagle pre-
lazne stepenice, preko kohl' se taj maternal neprestano kemij-
ski mijenja, a njihovo postajanje i nestajanje bitna le oznaka 
biokemijskoga procesa. 

Naga razlaganja u ovoj knjizi ne& lei do svih 	tan6ina. 
Mi smo sebi stavili u zadatak, da 	osnovne kemi j- 
s k e sastojine 	hies. i da gto potpunije 
prikaiemo njihovu kemijsku karakteristiku. 

Ovdje na poCetku, mi Cemo istaei interesantnu einjenieu, 
da organizmi na nagoj Zemlji. u biljnom iivotinjskom carstvu, 
kraj sve svoje garolikosti i.diferencijacije, i kraj skoro neizmjer-
noga broja individuuma, po?.ievgi od najniiih, koji su gradeni 
samo jedne stanice, do najvigih, t. j. do eovjeka, imaju tt sebi 
kemijski maternal, koji je uglavnom izgraden samo od 12 ele-
menata. Ti su elementi: ugljik (C), vodik (H.), kisik (0), dugik 
(N), sumpor (S), fosfor (P), klor (C1), zatim kovine kalij (K), 
natrij (Na), kalen (Ca), magnezij (Mg) i ieljezo (Fe). Osim ovih 
12 elemenata, za koje se donedavno isticalo, da su jedino oni 
prijeko potrebni, kao sastavni dijelovi kemijske grade organi-
zama, nalaze se u biljnim i iivotinjskim organizmima jog i ele-
menti kao gto su nekovine silicij (Si), ostali halogeni elementi. 
t. j. fluor (F), brom (Br), jod (J) i kovine aluminij (Al), mangatt 
(Mn),.bakar (Cu), gto vige, kako su najnovija istraiivanja poka-
zala, i sam arsen (As). Fiziolozi navra.eaju painju titn elemen-
tima, koji se ne javljaiu u svim organizmima koji se pojavljuju 
ponajeegee u malenim koli6inama, i to zato, gto kod biokemij-
skih procesa 6esto puta minimalne kolieine nekih tvari imaju 
znatnu i presudnu ulogu kod manifestacije izvjesnib 
funkcija. . 

Pokugaeemo iznijeti kratak pogled u cirkulaciju najznat-
nijih navedenih organogenih elemenata u iivoj prirodi. 
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a) CIRKULACIJA UGLJIKA, VODIKA I KISIKA. Cirku-
laciju tih elemenata, nesamo u iivoj prirodi, yee u prvom redu 
u vezi sa iivom prirodom, zgodno nam ilustruje naga slika. Ona 
nam ujedno pokazuje, cirkulaciju navedenih elemenata u 
biljnom i iivotinjskom carstvu — a to valja imati uvijek u pameti 
— prati i ana energij a, koja kao 'Eva sila uvjetuje Evotne 
procese. Ona ulazi u organizme kao energija suneanoga svijetla, 

Silica 26. Cirkulacija ugijika, vodika i kisika. 

od koje se tek neznatan dio zadrii na Zemlji; nakon toga opet 
se rasiplje u Svemir. Zato vidimo, da cirkulacija sunCane ener-
gije na nagoj Zemlji ne eini zatvoren krug! Naprotiv cirkulacija 
ugljika, kisika i vodika -- a potonji uglavnom cirkulige kao 
voda — jesu zaokruiene linije. 

Cirkulacija ugljika u iivoj prirodi paZinje 
s anorganskim plinskim spojem u uzduhu, a to je uglji6ni dvo-
kis (COO. U dananjoj atmosferi ima ga tek 0,05%.. Od njega 
pak zavisi neminovno razvitak, u prvom redu biljnih organi-
zama, a po njima i svih iivih biea na Zemlji. Bilje u svom rastenju 
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i debljanju uglavnom trogi ugliteni dvokis, a. oslobada kisik. 
Kod toga bilje iz ugljtenoga dvokisa stvara maternal za svoje, 
all i za iivotinjsko tijelo; spojevii, gto sluie za hranu eovjeku i 
iivotinjama, dolaze direktno indirektno tz bilja. Covjek i ii-
votinje ne mogu, od prostih anorganskih rudnih sastojina iz 
Gem iz plinova nage atmosfere, da stvaraju komplikovan 
maternal, od kojega im je izgradeno tijelo. Tu sposobnost ima 
samo zeleno bilje. Svaka biljka je samostalna egzistencija. na 
nagem planetu, a svi ostali organizmi Eve na ra6un bilja: svi su 
tako rekavgi pariziti bilja. 

Ako je tako, onda su i prvi organizmi na nagoj Zemlji bili 
biljnoga karaktera. Ujedno su ti organizmi imali na raspolaganje 
uz °stale faktore i onaj izlazni maternal, iz kojega mop! dalje 
sintetizovati organske ugljikove spojeve. Taj je pak izlazni ma-
ternal upravo nag ugljieni dvokis. Dakle na poeetku 
bio je i on prisutan na nagoj Zemlji, bio je kao plin tt njezinoj 
atmosferi, dok kisika jog i nije trebalo; ima bilja, koje moie — 
kako smo ve6 spomenuli — 	i bez njega. Upravo zbog 
toga dobio je ugljteni dvokis, kao sastavni dio atmosfere, 
prvenstvo s obzirom na 

Odakle taj ugljieni dvokis? 

Prvi i najznatniji izvor toga plina jesu vulkani. On izlazi 
i izlazio je iz Zemlje s vulkanskim ekshalacijama, a inaee kroz 
pukotine, spilje (»pasja apilja« kod Napulja!) i izvore. Dalje, 
taj plin nastaje disanjem organizama, gorenjem drva, uglja i 
drugih gorivih tvari, a one su veeinom spojevi, u kojima ima 
ugljika. Iz 3 grama uglja (i 8 grama kisika) nastaje I grama 
ugljienoga dvokisa. Kolika je to masa plina, ako imamo na umu, 
da se svaki dan spaljuje oko 700 milijuna tona uglja. Potrognja 
pak uglja poveeava se od godine do godine! Prema tome trebalo 
bi da bade i ugljienog dvokisa sve vige u uzduhu. No eini se 
upravo naprotiv, da kolieina CO2 u atmosferi postaje tijekom 
razvitka Zivota na nagoj Zemlji sve manja. 

Koliko ugljienoga dvokisa dolaZi ekshalacijom vulkana tt 
atmosferu, ne zna se sigurno i ne made se kontrolisati. Ali iz 
toga, gto nam biljni preostaci govore, da je nekada na Zemlji 
bila daleko bujnija vegetacija, moie se zakljueiti, da je i vulka- 
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nima produkovana kolieina ugljienoga dvokisa bila u predag-
njim geologkim periodima znatnija od sad.agnje. Danas je na-
protiv spaljivanje uglja mnogo znatnije tako, da dolazi u obzir 
kao producenat ugljionoga dvokisa, gto vige, istakla se bojazan, 
da bi nagli porast spaljivanja uglja — u svakih dvadeset go-
dina on se otprilike udvostrueuje — mogao imati za posljedicu 
potrogak kisika iz uzduha u tolikoj mjeri, da bi to oketilo 'Eva 

No ima — kako istiee Bunge — drugi jedan regulator 
ugljiene kiseline u atmosferi, koji prema njegovu. migljenju 
polako, ali sigurno vodi do propasti iivota na nagoj Zemlji. To 
je borba izmedu ugljione i kremiene kiseline na nagoj Zemlji. 

Eve gto je u stvari. Veeinu gorenjem produkovanoga CO2 
(oko 5/6) upija u sebe voda na nagoj Zemlji. Ta vodena otoprina 
zove se ugljiena kiselina (H2CO2). Soli ugljiene kiseline jesu 
karbonati, i ima ih dosta na nagoj Zemlji; karbonati su na pr. 
vapnenci i dolomiti, koji eine eitava gorja, na pr. Alpe (vapnene), 
Himalaja itd. Vapnenci i dolomiti jesu t. zv. taloino kamenje; 
nastali su taloienjem iz vode za razliku od druge znatne sku-
pine kamenja, koje izgraduje prvotnu koru zemaljsku, a to su 
silikati. Silikati su soli kremiene kiseline. 

Pa u eemu se sad sastoji sudbonosn.a borba izmedu kre- 
miene i ugljiene kiseline. 

U silikatima i karbonatima nalaze se kovine, kao kalcij, 
magnezij, ieljezo itd. vezane za kremienu, dotieno za ugljienu 
kiselinu. Zack> se one bore o te kovine. Jedna hoee da ih pre-
otme drugoj. U unutragnjosti nage Zemlje, kod visoke tempe-
rature jaea je kremiena kiselina, ona veie za sebe spomenute 
kovine, stvaraju se silikati, a ugljiena kiselina izlazi u obliku 
CO2 napolje. No zato je na povrgini Zemlje, kod obiene tempe-
rature, jet& ugljiena kiselina. Tu sad ona oduzima silikatskom 
kamenju kovine kalcij, magnezij itd., i stvara karbonate, vap-
nence i dolomite. No kod toga se ugljiena kiselina nastala ota-
panjem CO2 iz uzduha u vodi trogi, i to trogi toliko, da raeunaju, 
da ono CO2, gto ga daju vulkani, zaostaje za tim potrogkom. 

je pak kobno za iivot ma Zemlji! 	bude manje CO2 u 

uzduhu, biee slabija i vegetacija na Zemlji, bi& 	suma 

iivota na njoj. Svaki dakle val morski, koji udara o kameni 
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silikatski greben, svaka kap kige, gto pada na Lemlju, nosi u 
Sebi CO2 i upravo zato polako, ali sigurno rastvara i najtvrdi sill-
katski kamen. Ali svaki taj val polako, ali sigurno prenosi CO2 
iz uzduha u kamene vapnene i dolomitne grebene, u kojima je 
taj plin pokopan i mrtav za razvitak iivota na LemIji, i nema 
nade, da ee ikada vige stupiti u akciju. 

Iz ngljienoga dvokisa, koji stupa u iivot procesom, nazva-
nim asimcilacija :tigljienoga dvokisa i vode, 
koji se na suneanu svijetlu zbiva u zelenom bilju, gradi biljni 
organizam postepeno sve svoje ugljikove organske spojeve, t. j. 
ugljikove hidrate, masti ulja, zatim najznatnije organske spo-
jeve bjelaneevine proteine i dakako sve ostale ugljikove spo-
jeve, koji su s navedenim glavnim skupinama organskoga ke-
mijskoga materijala u vezi. Taj organski kemijski materijal pri-
maju od bilja iivotinje i Covjek kao hranu i iz njega prekra-
janjem modifikacijama izgraduju svoje tijelo i crpu za funk-
cije svoga tijela u tom materijalu pohranjenu energiju. Proce- 
sima disimilacije, t. j. polakim oksidovanjem 	sagorijevanjem 
u iivotinjskom 	eovjeejem organizmu raspada se taj kompli- 
kovano sastavljeni organski materijal u prostije spojeve, bilo 
organske, bilo anorganske, koji ostavljaju iivotinjski i Zovjeedi 
organizam da prijeclu, gto se tiee ugljika i vodika, ponovo u 
anorgansku prirodu, kao prosti anorganski spojcvi, ugljieni 
dioksid (CO2) i voda (H20). 

Zato se cirkulacija vodika u Z'ivoj prirodi 
nadovezuje odmah na cirkulaciju ugljika. Kod toga eemo 
da se viie katkada paee u nagem organizmu procesi za oslo-
badanje elementarnoga vodika. To je vrenje sladora, kojim vre-
njem postaje maslaena kiselina. Zato moiemo kao kuriozum 
istaei, da se .el ement aran vodik nalazi u kemijskoj gradi 
nagega tijela. 

Drukeije ulazi vodik u Eva biea samo u spojevima i to naj-
vige kao voda Samo neznatan dio vod•ika upija iz 
tla u obliku amonijaka (NH2), spoja od dugika i vodika. Kod 
procesa asimilacije ugljienoga dvokisa dolazi • vodik iz vode 
namjesto kisika u CO2 i to na mjesto jednog kisika, a taj se 
onda zdru'hije s preostalim kisikom iz vode i odlazi u uzduh. 
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Nastaje tako najprostiji spoj od tri osnovna organagena elementa:. 
ugljika, kisika vodika. Od njega daljnim procesima u biljci 
postaju sva tjelesa, koja su izgradena od- tih elemenata; to su 
ugljikovi hidrati i masti. Poeetni taj proces mogao bi se dakle 
pribliino prikazati ovom prostom kemijskom jednadibom: 

CO, + H20 = H . C --<"11° ± 02 

Energija, koja taj proces izaziva jeste suneano svijetlo. 
Vodik, gto ulazi bilje kao amonijak, ueestvuje takoder 

zajedno sa znatnim svojim drugom u amonijaku, s dugikom, kod 
izgradnje organskih spojeva, koji po svojoj ulozi u biljnom 
tijelu, a preko bilja i u iivotinjskom, zauzimaju prvo mjesto; 
zato se i zovu proteini. Iz procesa iivota istupa vodik opet naj-
vige kao voda i kao amonijak. 

Kisik ulazi u iivotne procese kao elementaran plin iz 
nage atmosfere, ali ga i njegovi spojevi (CO, i H20), a i neke 
soli, donose sa sobom u organizme. Dok biljni organizmi troge 
razmjerno malo elementarnoga kisika, gto vige, oni dolaze u 
ekonomiji iivota u obzir kao najznatniji producenti elementar-
noga kisika, to je naprativ iivot iivotinjski i eovjekov u nepre-
stanu trogenju kisika, u neprestanu izgaranju oksidaciji. 
Buduoi da kisik iz atmosfere troge jog i drugi procesi na nagoj 
Zemlji, kao na pr. gorenje uglja, zatim oksidacija nekih sum- 

i ieljeznih ruda zastupanih u velikim koli6inama, to su 
fiziolozi, s obzirom na kolieinu slobodnog kisika u uzduhu, izja-
vili bojazan, da je potrokk i toga plina ve6i, negoli je njegova 
produkcija. Zato prijeti opasnost, da 6e kisika, kao i CO, s vre-
menom sve manje u atmosferi, a to je svakako porazno za 
razvitak iivata na nagoj Zemlji. 

Kisik prelazi u iiTotinjskim organizmima procesom sago-
rijevanja u CO, i kao takav ih ponajveema astavlja, da se pojavi 
ponovo u bilju u tom obliku u procesu Bilje ga jednim 
dijelom izlueuje iz sebe, dok iz drugoga izgraduje znatna tje-
lesa, kao sladore, masti, proteine itd. Patonji dio kisika oslobada 
se iz biea raspadanjem organske grade u obliku posljednjih 
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raspadajnib njenilt produkata, a to su uglii6na kiselina (CO2), 
voda (F1,0), mokraeevina [CO(NH2)2i, mokraena kiselina itd. 
To je ukratko i cirkulacija kisika. 

b) CIRKULACIJA DUMKA. Tu eemo cirkulaciju u pri-
rodi prikazati negto potanje, i to, u jednu ruku zato, gto je ona 
od osobita znaCenja za produkciju Nye materije na nagoj Gemlji, 
a u drugu zato, gto je u .tu oirkulaciju zahvatio i eovjek svojim 
kemijskim tvornicama. 

Protoplazma osnovnih iivotaih jedinica, biljnih i iivotinj-
skih stanica, izgradena je od kemijskoga materijala. koji po 
svojim svojstvima uvjetuje iivotne procese. tom materijalu 
zauzimaju komplikovani daikovi spojevi nazvani bjela 

proteini, glavno 	osnovno infest°. Upravo 
karakteristiCan elemenat u proteinima, u njihovoj unutragnjoj 
strukturi. jeste dugik. Zato bez dugika, bez azota — kako ga jog 
zovemo — ne moiemo zamisliti protoplazmu, kakva je nemi-
novno potrebna za iivot organizama na Zemlji! No. taj dugik 
mora ponajprije uei. u kemijske spojeve! 

Kao indiferentan plin nage atmosfeTe zauzima elementaran 
dugik masu materije. Raeuna se, da nad svakim m2 ima 8 lona 
dugika. t. j. da cjelokupna kolieina dugika u uzduhu iznosi 
398 X 10'3 tona. Dugikovi spojevi u rudnom carstvu i u orga-
nizmima zajedno zaostaju po kolleini mnogo za tom kolieinom. 

I eto, iivot &tingle, pragume i stepe teee nesmetano i mirno 
tisuee i tisuee godina upravo zato, gto bilje i '1,ivotinje odriavaju 
same o sebi ravnoteiu s obzirom na cirkulaciju dugikovih spo-
jeva. Ta cirkulacija poremeeena je u kulturnim zemljama uzga-
janjcm t. zv. kulturnog eovjek hoCe da iz zemlje iscrpe 
gto vige hrane, gto vige dugikovih spojeva u onom obliku. u 
kakvu ih moie upotrebiti on iivotinja za izgradnju svojega 
tijela i zato nastaje neminovna potreba, da ih dodaje da ih 
stavlja na Taspoloienje bilju, koje moie iz prostih anorganskih 
dugikovih spojeva crpati dugik za izgradnju komplikovanih 
orga.nskih dugikovih spojeva. Oni pak sastavljaju protoplazmu 
biljnih i iivotinjskih stanica. 

Zato je vanredno interesantno, da pokugamo pogledati cir-
kulaciju dugika u vezi sa iivotom na Zemlji, da vidimo. kakva 
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je ta njegova cirkulacija u da.nagnjim kulturnim driavama. Za 
to pasluZiee nam priloiena slika kao shema. Nju je doduge iz- 
dala njemaeka tvornica BASF, kao svoju reklamu. No kod toga 

Slika 27. Cirkulacija dugika u prirodi. 

treba imati 	umu, da te tvornice imaju u svojem sklopu eitave 
nauene laboratorije i predavaonice, pa je i pisac ovih redova 
dobio takvu sliku, kad je pohodio sa svojim slukeima jednu 
tvornicu te udruge (u Leverkusenu kraj KOlna). 
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Pa gin nam ta slika prikazuje? 

Ona nam pokazuje vezu izmedu dugika u uzduhu i izmedu 
dugika u 	i putove, kako dugikovi spojevi putujti po povrgini 
Zemlje iz tla u biljke i iivotinje i obrnuto. 	vidimo, da je ta 
eirkulaeija dugika dosta zamrgena i mnogostrana i 	teee u 
mnogim krugovirna, koji donekle svojom debljinom prikazuju 
kolieine dugika, koje putuju po njima. 

Ponajprije, da podemo od temelja. Glavno je pitanje, ka-
kve su danas prilike prostih dugikovill spojeva u To su na 
donjem dijelu nage dike, u sredigtu njegovu istaknuti: salitra 
(KNO3) i amonijak (NH3). Oba ta spoja jesu medusobno u vezi, 
pa nam streliea pokazuje, da amonijak u tlu prelazi u salitru 
posredovanjem bakterija, koje ga nitrifikuju u salltru. Salitra 
Pak (NaNO3, KNO„ NH4NO3) jeste onaj oblik dugikovih anor-
ganskih spojeva, za koju biljna fiziologija, da je najlakge 
upija i upotrebljava za hranu bilje, t. j. za pravljenje svojih 
organskih dugikovih spojeva, oSobito proteina, bez kojih ileum 
protoplazme. 

Koheina salitre u tlu, u kojem kultivigemo bilje za hranu, 
namiee se dalje — kako najdonje dvije streliee pokazuju iz 
zemaljskih i vodenih nalazigta. Tu je u prvom redu Ju'ina Ante-
-rika (CIle i Peru), u kojoj se nalaze paznate naslage eilske sali-
tre (NaNO3). Ta se salitra razvozi po eitavome svijetu pogla-
vito za to, da se dodaje kulturnom tlu kao umjetni gnoj za hranu 

Vee prije svjetskoga rata bio je taj izvoz znatan i za.ma-
gan, no on je astao i iza rata na istoj visini, rnakar koliko igla 
njemaeka velika kemijska industrija za tim, da ga smanji i da 
ga nadomjesti svojim umjetnim dugikovim spojevima, gto 
prireduje direktno iz uzduha. Tako je.1913. god. bio svjetski 
potrogak eilske salitre 433.000 tona preraeunano na eisti dugik, 
a u 1928. god. izvezeno je samo u 9 mjeseei 2,300.000 tona eilske 
salitre. Kad bismo i ttt kolieinu preraennali na eisti dugik, koji 

po 1/5 u salitri, vidjeli bismo, da nije istina ono, gto 
se.i kod nas eesto puta pige, .da je•proizvodnja eilske salitre da-
nas vee sasvim potisnuta. Prema raeunima same njemaeke ve-
like kemijske industrije, iznesenima u svrhu reklame i u svrhu, 
da se bar u Njemaekoj smanji potrogak eilske salitre, izlazi 
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na pr., da je u 1927. god. produkovala Njemaeka toliko umjet-
nih dukkovih spojeva, da reprezentuju oko 800.000 tona eista 
dukka. Povrh toga treba da prirodna eilska salitra sadrii 
u sebi jod, a taj elemenat ima u Nvotnim procesima, nesamo kod 
eovjeka i iivotinje, nego i kod bilja znatnu ulogu. Zato bi po 
nagem migljenju trebala da bude strelica na nagoj slici, koja po-
lazi iz Juine Amerika, ipak neko krupnija! 

Druga, tanja strelica polazi iz voda, t. j. iz mora, jezera, 
rijeka i izvora. U njima se takoder skupljaju dukkovi spojevi 
i oni kao salitra mogu da budu privedeni u tlo, gto vi5e, vee je 
kemiear S chonbein istakao, da se na povrgini ,voclet — a 

zemaljske povigine eini voda — kod isparivanja vode pretvara 
slobodni dukk iz uzduha u dukkove spojeve, u salitru. No to su 
relativno malene kolieine, naroeito s obzirom na to, da bi mogle 
doei do znaCenja za popravljanje kulturnoga tla! 

Treea strelica dolazi k salitri iz obleka i poi.'tinje strijelom u 
oblacima! To ee reei da salitra u tlu nastaje i sama po sebi iz 
uzduha. Nastaje onda, kad kroz uzduh, za vrijeme grmljavine, 
prolazi elektriena iskra. Tromi, inaktivni dukk (NO u uzduhu 
budi se iz mrtvila, spaja se sa svojim drugom u uzduhu, s kisi-
kom (02), i tako pada na Zemlju i dolazi u tlo kao salitra. No i 
opet u relativno malenim kolieinama! 

Mn:ogo ve6e kolieine salitre proizvode tvornice iz uzduha. 
To nam na nagoj slici pakazuje posebna strelica, koja vodi k sa-
litri. Ona ide, kao najkrupnija na nagoj stici, iz uzduha, dakle 
iz slobodnoga dukka u njemu, prolazi kraz tvornice i samo kao 
jedan dio izlazi iz tvornica k salitri u tlu. To ee reel, da ima 
takvih tvornica, koje iz uzduha prave i salitrul U prvom redu 
one, koje imaju na raspolaganje vrlo jevtinu elektrienu struju. 
Norvegki su istraiivaei Birk eland i Eyde pronagli, kako se 
jakom elektrienom strujom moie uiariti velika ploea' uzduha. 

U toj se ploCi spajaju dukk i kisik u svoje okside. Natjeraju 
se ti oksidi naglo u vapnenu vodu nastaee salitra, kola se za 
razliku od abiene salitre (KNO2) i ad Cilske salitre (NaNO2) 
zove Norge-salitra [Ca(NO2)2]. Norge,salitra zove se i zato, gto je 
najvige tvornica po principu Birkelan d-E ydeovu izgra-
deno u Norvaioj, koja obiluje vodenim slapovima, a od njih 
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dobivaju za tai proces dovoljno jaku, ali i jevtinu elektri6nu 
struju. 

Tako smo upoznali najznatnije izvore iz kojih 	kul- 
turno tlo naroi:ito znatan dugikov spoj, salitru. Znatan zato, jer 
je agrikulturna nauka utvrdila, da za svaki kg dugika, gto ga 
ratar doda svome tlu vezanom obliktt, na pr. kao sali-
tru, poveeava on ietvu za 20 kg zrnja. Dakako, da o tom ne 
odlui:uje jedino vezani dugik! Uspjeh zavisi od oinjera salitre 
spram koheine fosforne kisehne i No vezalti je dugik 
ponajeegee onaj faktor u tlu, kojega ima, s obzirom na rastenje 
bilja za hranu, u relativno najmanjoj i prema tome on 
diriguje rochlost kulturnoga tla po poznatom &ikon° minimum. 

Zato nas interesuje pitanje, kuda ide salitra iz tla? 
Na nagoj slici vidimo, da najveei dio salitre iz tla ide u 

turno bilje..Mnogo manji dio gubi se opet — kako nam pokazuje 
spoljagnji krug — u uzduh. Skupi vezan dugik vraea se u slo-
bodni! Zako? Za.to, gto u tlu inlet i bakterija, koje razaraju 

i izgone iz nje eisti ,elementaran ditgik, i njentu ne preo-
staje drugo, nego da se vrati u uzdub. Zato se te ba.kterije, za 
razliku od onih, koje pretvaraju amonijak -u salitru (n it rifiko- 
vanje!), zovu bakterije, koje denitrifikuj tt. ()ne imajit 
takoder svoje mjesto na nagoj slici! 

Drugi znatan 	dugika na povrgini nage Zetnlje jeste 
amonija.k (NEL). Za njega se zaista moie kazati, da 	centru 
cirkulacije dugika tt Prirodi: Zato eemo painju navratiti naj- 
prije tome, kako amonijak dolazi u 	Onaj amonijak, poznat 
iz laboratorija kao bodljiv 	koji tjera suze na 	ipa 
nos, gto ga po tom svojstvu osjeeamo i u stajama na 
brigtima. Kod toga obits:no i ne pomigljamo na njegtwu ulogit za 
proevat iivota na nagoj Zemlji! 

Upravo iz tih dubrigta, doti'eno i svagdje onclje, gdje trunu 
biljni i iivatinjski ostaci i otpaci dolazi amonijak u tlo, i 	tako, 
da ga oslobadaju i opet mikroorganizmi. U navedenom materi- 
jalu nalazi se dugik kao komplikovani dugikovi spojevi, vee spo- 
minjani proteini 	bjelaaevine, a bakterije vrlo lako i brzo 
razaraju proteine, zatim njihove raspadajne organske produkte, 
naraito mokraeevinu (karbamid) tako, da iz njih istjeraju amo- 
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nija.k. To nam pokazuje najkrupnija strelica na nagoj 	koja 

vodi k amonijaku. Ona ide s dubrika! 
No k amonijaku u tlu vale i druge strelice! Ponajprije 

jedna tanka, koja ide takoder ravno iz uzduha. Ona nam govori, 

Slika 28. Dio tvornice amonijaka. 

da amonijak mole doei u tlo iz du;ika u uzduhu, i to tako, da 
ga vein u selyi poselyne dukkove bakterije — one se dakle mogu 
hraniti direktno elementarnim dugikom iz uzdulia — a iz njih, 
kad uginu, oslobadajm bakterije gnjiljenja opet amcinijak. 

Dalje polazi nekoliko jaeih putanja k amonijaku na nagoj 
slici iz tvornica. Najprije jedna neko tanja iz plinara, koje 
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— kako naga slika lijepo prikazuje — dobivaju materijal za 
fabrikacija rasvjetnoga plina iz ugljenika. U plinarama nastaje 
amonijak kocl suhe destilacije kamenaga uglja kao nusprodu-
kat.. Plinare ga sabiru i u zgodnom, za transport prikladnom 
obliku, galju na upotrebu, izmedu ostaloga osobito za agrikul-
turn, t. j. vraCaju amonijak opet bilju, iz kojega je nekada ugalj 
postao. Mnogo jae ptttanje vode iz ostalih, na nagoj slici naro-
iito istaknutilt tvornica. One nose ime tvornice dugika! Kako 
vidimo i kako smo vee kod salitre istakli, u te tvornice dolazi 
dugik iz tizdulm. Bez sumnje uzdtth je najje-vtinija sirovina, gto 
je uopee moie tvornica zamisliti! I to upravo s obzirom na du-
gik, kojega ima silna masa u uzcluhu. 

llugikove tvornice, kako nam slika svojim strelicarna po-
kazuje, pretvaraju elementaran uzdugni dugik u vige vrsta ve-
zanoga dugika, u vige vrsta dugikovih spojeva. 0 pripremi salt-
tre bilo je vee govora. No one prave iz uzduba i atnonijak. 
Upravo ta fabrikacija (od Haber a i B °sell a), jedna je ocl 
osobitih kemijskih senzacija. Ona se sastoji u tome, da se di-
rektno iz elementarnoga uzdugnog • dugika i iz elementarnoga 
vodika, dobivena iz vode, naprave u vrlo velikitn kolieinama 
spoj dugika i vodika, amonijak (NIL). Naive& tvornica. nalazi 
se it Merseburgu i mi vidimo jeclan njezin dio na posebnoj slici. 
Oita uposluje 40.000 radnika produkovala je u god. 1928./29. okruglo 700.000 tona dugika u obliku arnonijaka, dotii.Mo amo-
nijevilt soli i karbamida. Potonji prireduje se iz amonijaka i 
uglji6loga oksida. Onoga ugljRinog oksida, koji se tt takvoj 
tvornici dobije kao nusprodukat kod pravljenja voclika. Vodik 
se pravi provodenjem vodene pare preko uglja (koksa): 

FLO + C 	+ CO 

Keraijski sastav karbamida je CO(N1-12),, a zovemo ga jog 
i mokraCevina, jer je to jedan relativno prost dugikov spoj, koji 
se nalazi u Covjeejoj i u iivolinjskoj mokraei. Jednako onako, 
kako se i iivotinjska mokraea (gnOjnica!) raspada utjecajem 
posebnilt bakterija, da iz mokraeevine oslobada amonijak, tako 
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je to i s onom mokraee-vinom, koja kao umjetan gnoj iz dugiko-
vih tvornica dolazi u tlo. Proces je ovaj: 

c zoNH2 
+ HOH — 2 NI12 + CO. 

\ NH2 

Napokon, tvornice dugika proizvode iz uzdugnoga slobod-
nog dukka jog jedan vezan oblik, u kojem se nalazi uz dugik i 
-vapno, pa zato nosi tehnieko gospodarsko ime vapneni d u- 

i k: Vapneni dugik prave po metodi Fr anka i Caroa iz 
kalcijeva karbida (CaC2). Ima takva tvornica na pr. u Dugom 
Ratu kod Omiga u Dalmaciji i u Ru:s'ama kod Maribora. Kad 
vapneni dugik, kao umjetan gnoj, dode u tlo i u doticaj s vodom 
raspada se on tako, da iz njega izlazi amonijak. 

Tako smo upoznali glavne izvore amonijaka. Nast* pi- 
tanje, gto se s njim zbiva u du? 

Yee smo rekli, da ima u tlu bakterija, koje mogu amonijak 
nitrifikovati, t. j. pretvoriti u salitru. Prema tome — kako to 
strelice na nagoj slici pokazuju — amonijak iz tla, bilo kao ta- 
kav, bilo pretvoren u salitru, putuje iz tla u kulturno bilje. U 

njemu 	kao osnovni dugikov spoj za sintezu i za izgradiva- 
nje komplikovanih dugikovih organskih spojeva, u prvom redu 

proteina 	bjelaneevina. 
Jog jedno! Amonijak (NH2) je plin. Ma da ga vlaga i voda 

(mokro tlo, gnojnica!) vrlo lako upija i tako veie za sebe, ipak 
ee uvijek negto toga plina otiel u uzdmh. Cirkulaciju takvoga 
amonijaka pokazuje onaj naimarnji krug u sredini nage slike. I 
mi vidimo, da je to zatvoren krug! To ee reel, da onaj amoni- 
jak, koji ode u uzduh koji drugim kojim procesom, Iva pr. go- 
renjem organskih tvari, kao dim odilazi u uzduh, nema u uzduhu 
traj-ne egzistencije. Poradi toga, gto voda upija vanredno snaino 
amonijak, sav ee se on oboriti iz uzduha u tlo prvom kigom. 
Zato i kik donose sa sobom negto amonijaka u tlo. ali i u po- 
toke, rijeke i mora. Iz toga amonijaka nastaje takoder salifra i 

kao hrana vodenom bilju! 
Bilje je prema tome prva Eva stepenica — kako to i naga 

slika pokazuje — na kojoj se. prosti dugikovi spojevi (salitra i 
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amonijak!) uvode u veliC:anstven proces 	Zia° je Jai pri- 
jelaz u cirkulaciji dugika u Prirodi bio i jeste jedan od najin- 
teresantnijih problema prirodnih nauka! Njemu posveeuju 
painju najodlieniji predstavnici ketnijske nauke i fiziologije 
bilja. 

Nag prikaz bio bi odvee zamrgen i odvee Opseian, kad 
smo htjeli redom istaei zasluge pojedinih istraiivaeo u tom 
podrueju, sve njihove rezultate i ideje. No u prvom redu na 
ovome mjestu treba da. poradi vrijednosti i potpunosti istak-
nemo, da je znameniti kemiear Berthel ot bio jedan od prvili, 
koji je zapazio ulogu samoga bilja kod pretvaranja slobodnoga 
dugika iz uzduha u dugikove. spojeve u bilju. Taj prijelaz na-
lazi se oznaeen i na nagoj slici. Ima tamo jedna putanja, koja 
ide iz Itzdulta, upravo sredinom slike, mimoilazi amonijak sa-
litru i odlazi preko posebno oznaeenoga mjesta ravno u bilje. 
Na tom mjestu stoji, da takav direktni prijelaz dttgika u bilje 
uvjetuju neke bakterije (Rhyzobinm leguminosarum), koje 

na korijenju leguminoza, na pr. na korijenju nage graho-
rice. One tamo eine posebne kvriice u njima kao gosti, 
koji to ugokenje vraeaju posebnim svojim radom i posebnom 
svojom sposobnoku, da iinaktivni, slobodni iz tizduha pre-
tvaraju u dugikove spojeve. Ti spojevi• sluie kao brana njima, 
njihovom domaeinu, a i bilju koje <lode nakon njilt tt to tlo. 
Zaista znak osobite snage i samostalnosti organizama! 

Na tit sarnostalnost takoder je prvi navratio pdinju 
kemiCar Berthelo t! U posebnom pokugaligtu, u okolini Pa-
riza, on je svestrano dugi niz godina istraiivao u 	u nje- 
govoj najbliioj okolini jog jedan faktor, koji pomaie, da bilje 
moie crpati dugik direktno iz uzduha kao svoju hranu, a to su 
t. zv. tiha elektriena izbijanj a. I nema sumnje, da 
opstoji nesamo taj faktor, nego da ima jog i drugih pomagala it 
biljnom organizmu, u njegovu jog danas relativno slabo poznatu 
poslovanju, koje uvjetuje, da bilje namiee sebi dugik potreban i 
za izgradnju komplikovanib i za 	prijeko potrebnill dugi- 
kovilt spojeva direktno iz slobodnoga clugika u uzduhu. gto vige, 
mi ne bismo mogli zamisliti rastenje i razvitak prvotnoga bilja 
na nagem planetu, kad ne bi ono bilo sposobno. da se hrani di- 
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rektno elementarnim dugikom iz uzduha. Dugikovih spojeva 
(salitre i amonijaka!) nije jog onda moglo da bude u tlu. Na- 
slage eilske salitre na pr., mogle su nastati jedino iz organi- 
zama. Zato su prvi organizmi na nagoj Zemlji 	bilje, koje je 

moglo Evjeti nesamo 	ugljiene kiseline (COO u uzduhu, nego 
mu je i za izgradnju dugikove hrane bio dovoljan jedino dugik 
iz atmosfem. Zato rnislim, da bi na nagoj slici trebala da bude 
puno krupnije urezana linija za prikazivanje direktnoga prije- 
laza atmosferskoga dugika u bilje! 

ivotinje i Covjek s obzirom na to slabi su i nesamostalni 
nametnici, koji Eve na main samostalnoga bilja! Oni uzimaju 
dugikove spojeve i to vee gotove organske komplikovane spo-
jeve, proteine bjelanCevine, svojom hranom direktno indi-
rektno iz bilja. Govede meso, gto ga jedemo, izraslo je iz biljnih 
proteina u sijenu! Ovu zavisnost eovjeka i Evotinja od bilja 
prikazuje i naga slika. Ona nam ujedno pokazuje, da bilje i 
Evotinje u cirkulaciji dugikovih spojeva, u prvom redu araoni-
jaka, 'eine jedan zatvoreni krug. 2ivotinje primaju bilja kom-
plikovane dugikove spojeve, gto ih je bilje izgradilo iz prosta 
amonijaka, ali opet vrakaju zemlji, dotieno kulturnom tlu te 
spojeve, a oni prelaze (gnjiljenjem i truhljenjem!) u amonijak. 
Samo spaljivanjem Evotinja i njihovih otpaclaka gubi se vezani 
dugik — kako nam to i naga slika pokazuje — i odlazi kao ele-
mentaran plin u uzduh. Analogno zbiva se i s ostalim uginulim 
biljem, koliko ono ne dolazi pod vodu i zemlju i tarno postane 
materijal za stvaranje treseta i uglja, onoga uglja, iz kojega 
nage plinare, praveei rasvjetni tjeraju opet amonijak! 

Tako eto, eirkulige dugik na nagoj Zemlji u vezi sa Evotom 
na njoj i u vezi s tehnVekim preduzeeima, gtono ih je svojom 
nauenom spremom i radom Covjek urezao u tu cirkulaciju. da 
pospjegi Evot bilja, a po tome i Evot.eovjeka i Evotinja u kul- 

turnirn zemljama! 
c) CIRKULACIJA OSTALIH BIOKEMIJSKI ZNAT-

NIH ELEMENATA. Od nekovinskih elemenata imaju osim na-
vedenih glavnih organogenih elemenata (ugljika, kisika, vodika 
i dugika) znatnu ulogu u Evim bieima jog elementi f osf or i 
sumpor, pa zatim halogeni elementi. Zato eemo 
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ukratko prikazati njillovu cirkulaciju. Ona je mnogo prostija 
ocl cirkulacije dugika! 

Fosfor se nalazi u mrtvoj prirodi, a i u iivoj, uglavnom 
poput spojeva obRine fosforne kiseline (1-131)04). Kao ininerali 
naroeito su znatni kalcijevi fosfati, u prvome redu neutralni 
kalcijev fosfat [Cas(PO4)21. Kako nam je poznato, taj fosfat, a 
jednako ta.ko i magnezijev fosfat, ne tope se u vodi. Da niche 
dakle fosfor iz tih mineralnih spojeva 	u organizme, u prvom 'edit u 	potrebno je, da mineralni fosfati prijedu u modi- 
fikaciju, koja se u vodi barem donekle. topi. To su kiseli fosfati. 
Zato, tt jednit ruku bilk, samo svojim sokovima, gto izluatje 
korjen6i.eima, nastoji pretvoriti netopljive neutralne u topljive 
kisele fosfate. Tek njill moie rezorbovati. U drugu ruku, 

umjetno u tvornicarna prave iz prirodnih mineralnih fos-
fata kisele fosfate, kao gto je na pr. su per f osf a t, gto ga do-
bivaino utjecajem sumporne kiseline na prirodne fosforite i 
apatite. Kako nam je poznato, to je smjesa kalcijeva sulfata i 
kalcijeva kiseloga fosfata. Ta smjesa upotrebljava se kao 
tunjetno dubre. U nagoj anorganskoj kemiji 'Cub smo to, da 
se kod metalurgijske pripreme eelika kovna ieljeza iz sirova 

B esse merovim procesom dobiva kao nusprodukat 
kalcijev, dotiono magnezijev fosfat, poznat pod imenom T It o-
ma s ov a drozg a. Ona takoder kao umjetno dubre. 
Sad nam je jog dodati, da kao fosforno umjetno dubre shiii i 
kogtani pepeo, dotiCno naprosto u prah smrvljene iivotinjske 
kosti. koje u sebi sadrie neko 60% kalcijeva fosfata. Napokon 
i i iivotinjski preostaci sadrie u sebi fosfaie, naroilito su 
njima bogati 'ART ekskrementi, poznati pod imenom guan o, 
pa sit zato i ti preostaci od znaenja za privodenje fosfora onomu 
flu, na kojem raste 

Kulturno tlo inia naiine u sebi relativno malo fosfornilt 
spojeva. pa  je zato rodnost toga tla zavisna i od koli6ne fos-
fata. Jog od Sredine progloga stalk& gOvori agrikulturna nauka 
o vee spomentttom zakonu minimuma s obzirom na sastojine 
kulturnoga tla. Taj zakon kaie, da je rodnost nekoga tla propor-
cionalna, s obzirom na koliCinu dugikovih, fosfornib i 
spojeva tt tht, onomtt od navedenih elemenata, koji se nalazi u 

38o 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



tlu u najmanjoj kolieini. Prema tome tlo, koje drukeije ima 
u sebi relativno dosta dugikovih kabjevih spojeva, a vrlo malo 
fosfornih, donijeee rod, proporcionalan s tom malenom 
nom fosfornih spojeva! 

Nastaje zato pitanje, gto se dogada s fosforom u bilju u 
iivotinjama, i zagto je fosfor talc() utjecajan elemenat za njihovo 
rastenje i razvitak? Bilje moie iz anorganskih fosfornih spojeva, 
da nama nepoznatim sintetskim putovima izgraduje kom-
plikovane organske fosforne spojeve, a ti spojevi imaju u funk- 

oijama 	stanice znatnu ulogu. Te fosforne spojeve, nazivamo 

fosfatidi 	lipoidi, pa su istraiivanja u novije vrijeme poka- 
zala, da su ti organski spojevi od presudne vrijednosti za iivot 
organizama, dotieno za izvodenje funkcija biljnih i iivotinjskih 

stanica i tkiva. 
2ivotinje i ljudi primaju, bilo direktno iz bilja s biljnom 

hranom, bilo posredno od biljem hranjenih Evotinja s mesnom 
hranom navedene znatne organske fosforne spojeve. 2ivotinje 
i ljudi preude:gavaju u svome organizmu biokemijskim proce-
sima spomenute organske fosforne spojeve prema svojim po-
trebama. Istaknueemo, da ima fosfatida i lipoida s organski ve-
zanom fosfornom kiselinom u Covjeejem organizmu, naroeito u 
iiveanom tkiv-u. Prema tome opaiamo, da fosfor u nagem orga-
nizmu nije od znaCenja samo kao anorganska komponenta na-
gega skeleta nego i kao or ganska komponenta nage Eveane 
materije; to mu dakako daje posebno i naroeito istaknuto mje-
sto u kemijskoj gradi nagega tijela. 

Fosfor se vraea iz 	bi6a, iz bilja i iivatinja, u mrtvu 
prirodu kao prosti anorganski spojevi s fosfornom kiselinom. 
Tako na pr. ima naga mokraka u sebi izvjesnu kolieinu 

fosfata. Ti su 	u nju zato, jer se u vodi tope, a nastali su 	u 

nagem tijelu disimilacijom komplikovanih organskih fosfornilt 
spojeva. Toliko o cirkulaciji fosfora u iivoj prircidi u glavnim 

potezima. 
Sumpor je u prirodi ragiren u dosta znatnoj kolieini, 

naroeito kao sulfati i sulfidi. Biljni organizmi primaju za sebe 
potreban sumpor iz prirodnih sulfata u tlu. Kalcijev sulfat 
(CaSO4) dolazi u prvom redu u i to zato, gto se on, kako 
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(NaC1), nego i vrlo malo bromida joclida. Takoder i oni biljni 
organizmi, gto rastu na. kulturnom tlu, u kojem ima halogenih 
soli, primaju te soli, zbog njihove lake topljivosti u vodi, u svoje 
tijelo. tini se, da te soli nijesu upravo apsolutno potrebne za 
rastenje i razvitak biljnih organizama. No o tome, dakako, bio-
kemija jog nije rekla posljednju rijee s razloga, gto u biokemij-
skim procesima mogu da minimalne kolieine izvjesnih eleme-
nata, imaju dosta odluenu ulogu. Wm' ulogu imaju, na pr. u 
iivotu i razvitku biljnih i iivotinjskih organizama, nesumnjivo 
spojevi joda. Problem joda u iivoj prirodi danas je na anevnom 
redu, pa se njime have jednako geokemiCari kao i biokentioari. 
Mi eemo ovdje ista6i, da anorganski jod, koji ulazi u organizarn, 
ne ostaje u njemu jedino u anorganskom obliku, nego se moie 
vezati i za organske spojeve, pa eemo euti, da ima proteina, 
nesamo u morskim organizmima, nego i u nagem organizmu, 
koji imaju u sebi organski vezan jod. U nagem organizmu ima 
takvih proteina naroeito u ilijezdi s unutragnjom sekrecijom, 
zvanom Glandula thyreoidea. Tako vezanu jodu pripisuje se 
i znatna fiziologka uloga kod rastenja i razvitka nagega orga- 
nizma. gto vige kod rastenja 	raizvitka hiljnih organizama! 
Zato i ima — kako smo to vee istakli — izvjesna. prednost pri- 
rodna salitra, kao umjetno dubre, ispred umjetne salitre, koja 

nema u sebi niti toliko 	
koliko ga ima u sebi eilska salitra, 

kada je iz nje vee tehnieki najveeim dijelom iscrpljen jod kao 
posebna znatna sastojina. eilska je salitra danas najznatnije 
vrelo za d.obivanje elementarnoga joda. 

Od halogenih elemenata ima pa6e u 	bieima i fluor a. 

Dakako, u minimalnim kolieinama, i u obliku anorganskih spo- 
jeva. Taj fluor nalazi se u nagem organizmu poglavito u zubima, 
ali je od.reden. u minimalnim kolielnama i u ostalim organima, 
kao na pr. u krvi i u mozgu. 

Halogeni elementi ostavljaju iiva hi& kao topljive anor-
ganske soli, pa se zato i vraeaju prirodnim vodama u svoju 
maticu, u more, odakle su u organizme i dogli. 

Od nekovinskih elemenata nadu se u organizmima jog i spo-
jevi silicija i arsen a. Silicij pripada medu najragrenije 
elemente ima ga u obliku silikata u tlu. On ulazi u bilje iz 
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• • 

koloidske vodene otopine. Graminejama 	saicijev dioksid 
poglavito za uevrgeivanje njihove stabljike. Silicijeva dioksida 
ima i u produktima, gto 	stvaraju iivatinjski organizmi. Tako 
na pr. u skeletima spuiva, all i u njdnijim predmetima, kao 
na pr. u 	jajima. Silicij eemo naei u malenim kolleinaina 
i u svim drugim tkivima. Tz toga izlazi, da bilje iivotinje mogu 
rezorbovati donekle kremienu kiselinu (1-1,SiO4), gto vige, drii se, 
da na pr. ad rezorpcije malenih kolleina kmmiene kiseline u 
nagem organizmu zavise izvjesni fiziokai procesi u 
Tako je na pr. nabaeena misao, da arierioskleroza nastaje di-
jelom zbog toga, ito ostarjeli eavjeeji arganizam ne ino'2"e vige 
rezorbovati malene kolieine kremiene kiseline, gto 	primamo 
s biljnom hranom, pa zato nastoje terapeutski utjecati na arte-
riosklerozu preparatima od kremiene kiseline u takvom 
da bi je eventualno mogao rezorbovati i ostarjeli organizam 
s aslabljelim pomagalima za rezarpCiju. 

Yee smo u anorganskoj kemiji kod silicija ustanovili ke-
mijsku paralehl lzmedu ugljika i silicija, koji se nalaze jedan 
ispod drugoga u periodskom sistemu elemenata. Vidjeli smo, da 
opstoje znatne analogije u njihovoj kemijskoj Zato smo 
vee anclje rekli, da moiemo u duhu sebi zamisliti paee orga-
nizme, kojima bi namjesto glavnaga organogenog elementa 
ugljika nastupio njemu srodan elemenat silicij. No to su tek 
samovoljni zamigljaji, jer je kernifska priroda ugljikova mnogo 
Nylja i mnogostrarkija ad silicijeve, ona nama dobro poznata 
iz vanreclnoga garenila i mnogobrojnosti organskill spojeva. To 
eemo garenilo dopuniti jog biokemijski znatnim priroclnim organ- 
skim spojevima. U potonjima silicija, tako rekavgi, nap& i 
nema! 

• 

Arsen je stupio u novije vrijeme na poprigte biokemijc. 
&duel da u prirodi ima arsenovih spojeva, dakako u malenirn 
kolieinama, u mnogim mineralima, s kojima dolaze u kontakt 
biljni i organizmi, to, dakako, ulaze i u malene 
kolieine arsenovill spojeva. U hrani i pion prima i eovjeeji 
organizam u sebe arsenove spojeve, pa ih zato rnoiemo taemom 
analizom Covjeejih organa ondje i naoi. Dakako, u vrlo male- 
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nim kolieinama, kako to vidimo iz ovih podataka, koji nam po-
kazuju miligrame arsena u 100 g tvari: 

ilijezda glitnjaea 	 0,0029-0,0071 

dlake 
0,0049 

koia 
0,0026 

jetra 
0,0019 

bubrezi 	  
0,0015 

mozak 
0,0013 

Prema tome relativno najvige arsena iina u dlakama. 
Od kovinskih elemenata u prvom su redu u organizmu 

zastupani k alij (K), n at ri j (Na), k al ci j (Ca), m a gn e- 
zi j (Mg) i ieljezo (Fe). 

Kalij nalazi se u kulturnom tlu kao kalijev aluminijev 
silikat, no do tog kalija bilje ne moie doei, jer se navedeni spoj 
ne topi u vodi. Zato mnogo puta bilje, koje bezuslovno treba za 
svoje rastenje i razvitak kalijeve spojeve, kraj svega obilja ka-
lija u obliku silikata u tlu, ipak nema dovoljno kalijevih spo-

jeva za hranu. 0 tom se brine i agrikultura, pa zato medu umjet-
nim dubrima zauzimaju i kalijevi, u vodi topljivi spojevi, vrlo 
istaknuto mjesto. Normalno ulaze kalijevi, u vodi topljivi spo-
jevi, u tlo ponajveeina iz biljnih ostataka, jer u pepelu bilja 
nalazi se relativno dosta mnogo kalijevih spojeva, koji se tope u 
vodi. Zato se takav pepeo takoder upotrebljava kao umjetno 
dubre. Na nekim mjestima, na povrgini nage Zemlje, naroeito 
— kako smo vee 'Cub. u anorganskoj kemiji — kod Stassf urta 
u Njemaekoj, nalaze se prirodne naslage kalijevih soli, koje se 
eksploatigu poglavito za unajetno kalijevo dubre. Po raeun-u 
struenjaka zaliha je kalijevih spojeva na tome mjestu tolika, da 
se neee moei u dogledno vrijeme iscrpsti. 

Kolieina kalija, gto ga u obliku topljivih spojeva treba bilje, 
relativno je malena, no prema zakonu minimuma zavisi od te 
kolieine rodnost kulturnoga tla. Kalij ulazi u biljne organizme u 
obliku anorganskih spojeva, ali se u njima najveeim dijelom 
veie za biljne kiseline, kao gto su oksalna, jantarna, jabuena, 
vinska itd. S biljnom hranom dolaze kalijevi spojevi u iivotinj- 
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sko i eovieeje tijelo. Oni budu rezorbovani, 	kod disimilacije 
sagorijevaju analogno kao kad saiiiemo bilje u pepeo; takoder i 
u 'iivotinjskom organizmu postaje od pepeljika (K,CO3). 
Poradi toga imaee biljem branjene. Evotinje vige kalijevib. spo-
jeva tt sebi. a kako pepe4ika potaga u vodenoj otopini reaguje 
bazien o, ee ona ostavljajuei iivotinjski organizam, davati 
mokraei biljem branjenih iivotinja bazienu reakciju. 2:ivotinje 
hranjene mesom imaju u sebi manje kalijevih spojeva i njillova 
mokraea pokazuje, bilo neutralnu, bilo slabo kiselu reakciju. Jog 
eemo da kalij pokazuje izvjesna radioaktivna svojsiva, 
pa i to podiie njegovo biokemijsko znaeenje. Kalijevi ionti (K.) 
(top& imaju istaknutu ulogu tt organizmima. 

Nat ri j ragiren jelakoder uorganizmima. On u njima 
kulige °Nen° kao kultinjska sol (NaC1). 	bilju ima relativno 
malo kulyinjske soli. gto vige, drii se, da ona nije neminovno po-
trebna za rastenje razvitak bilja. Natrij ne vrgi onu ulogu 
biljti, gto je ima 	Takoder i oni iivotinjski organiztai. ko- 
jima je rastenje i razvitak usko vezan s biljem i s tlom na. kojent 
nista to bilje, kao gto sit u prVOM redu kopneni insekti. imajtt 
svom tijeltt relativno 'nal° natrijevilt spojeva. Naprotiv oni 
votinjski organizmi, koji stt u vezi s more in, imaju u sebi ta-
koder relativno dosta kubinjske soli, a u njima su kalijevi spo-
jevi u kolieini zaostali. Drii se, da je i eovjeku, kao i ostalim 
sisavcima poclrijetlo u morn, pa zato je morska 	kuhinjska sol 
(NaC1) normalna sastojina Covjeejega organizma. Kuhinjska 
sol, a prema tome natrij, ostavljaju organizme u nepromije- 
njenom anorganskom obliku.. 

Alkalijske zemlje, kaleij magnezi j, nalaze se tako-
der kao spojevi bilju i it iivotinjama. Tlo, na kojemn raste 
lyilje, a jednako tako i vode, nose u sebi obieno dovoljao 

i magnezijevih spojeva u takvom obliku, da ib mo'ie bilje 
rezorbovati. U novije vrijeme popravljaju tlo dodavanjem vap-
nenca (Cae0„) u relativno dosta velikim kolieinama nekim 
krajevima kulturnib zemalja. To eine zato, gto su istraiivanja 
tla navratila painju i na kemijsku reakeiju kulturtioga tla, pa 
se danas odreduje kod analize tla za izvjesnu bilintt kulturu i 
koncentracija vodikovilt ionata (H.) u tom tlu. Smrvljeni kaleijev 
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karbonat, t. j. prirodni vapnenac jeste najjevtinije i najprostije 
sredstvo za popravljanje odvee kisela tla u velikim dimenzi-
jama. 

Iz biljne hrane, a jednako tako i iz vode za piee, primaju 
iivotinje i ljudi kalcijeve i magnezijeve u svoje tijelo, gdje 
te soli sluie nesamo za izgradnju evrstih dijelova tijela, na pr. 
skeleta, kueica itd., nego i kod funkcionisanja pojedinili organa, 
na pr. srca. Zato su te dvije alkalijske kovine biokemijski vrlo 
znatne, pa s njima, kod prouCavanja kemijske grade organi-
zama, treba i -te kako raeunati. Iz organizama, u kojima se skoro 
iskljutivo nalaze kalcij i magnezij kao anorganski spojevi, vra-
eaju se te kovine u istom obliku u mrtvu prirodu. Organski ve-
zani magnezij — a to je narobito znatno — nalazi se u sastavu 
klorofila. 

2e1 jezo je takoder biokemnski istaknuta kovina. Ono 
je ragireno u prirodi kao minerali, koji su prema valenciji 
Zeljeza, bilo fero-, bilo feri-spojevi. Na povrgini nage Zemlje 
prelaze neprestano jedne vrste minerala u drugu, t. j. spomoeu 
kisika iz uzduha uz zgodue uvjete oksiduju se fero -spojevi u 
feri-spojeve. Feri-spojevi prenose svoj kisik i na organski mate-
rnal, poglavito na onaj, koji je u stadiju raspadanja; oksiduju 
taj organski materijal. Pri tome se sami redukuju na niii oksida-
cijski oblik, t. j. -11 fero-minerale. Ima ieljeznih spojeva — u 
prvom je redu takav prirodni kiseli ieljezni karhonat — koji se 
nalaze i otopljeni u prirodnim vodama. Iz tla i iz vode ulazi 
ljezo u biljne organizme ueestvuje tamo u kemijskom poslova-
nju, poglavito u izgradnji kloroplasta, t. j. nosilaca klorofiluoga 
zelenila. Zato se nekada mislilo, da klorofilno zelenilo ima u sebi 
ieljeza. No tome nije tako! Iz bilja, ali i iz prirodnih voda, ulaze 
ieljezni spojevi s hranom i pieem u Evotinjski i Covjeeji orga-
nizam. je njihova uloga naraito znatna; treba samo spome-
nuti, da je ieljezo sastavni dio crvene boje nage krvi, gto je zo-
vemo hemoglobin., da u toj boji ieljezo kod prenogen.ja kisika 
ima presudnu ulogu. 

Iz svega toga izlazi, da je za organizme vrlo znatna i oirku-
eija ieljeza, to veema, gto ono u njima ulazi eak u kompliko-
vane molekule organskih spojeva. Zato treba raeunati donekle i 
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s kolfeinom ieljeznih spojeva u kulturnom tlu kao i s kolit'inom 
ieljeza u nagoj hrani! 

Nadovezujuei na ieljezo moiemo istaei, da se u krvi nekih 
iivotinjskth skupina, poglavito u krvi Cephalopoda i Crustacea, 
dakle gkoljki, puieva i raka, nalazi mjesto ieljeza druga jedna 
kovina, za koju znamo, da takoder stvara spojeve u niiem vi-
gem oksidacijskom obliku. To je baka r. Zato je krv u nave-
denih Evotinja modrugaste boje. Oduzme li se takvoj krvi kisik, 
izgubi ona boju, a ponovnim protresanjem s uzduhom opet po-
modri. U ZiovjeCji organizam ulazi takoder malena kotiZ:ina ba-
kra, no on se ne nide smatrati njegovom normalnom sastojinom, 
i prema tome, ne vrgi onu ulogu, gto je vat bakar kao sastojina 
krvne boje prije navedenih iivotinjskih skupina. Interesantno 
je, da je bakar naden i obojanom perju nekih afriekih ptica 
vrste Turacus. 

'2eljezu srodne kovine, aluminij i manga n, nadenc su 
takoder u organizmima, i to u nekom bilju. Kraj svega olyilja 
aluminijevih spojeva u tin ne ulazi aluminij u bilje kao nor-
maina i za kemijske procese prijeko potrebna sastojina. No neke 
biljne vrste znadu u sebi nagomilati dosta veliku alu-
minijevih spojeva, pa se nada Lycopodiuma, koji ima do 57% 
aluminija u pepelu. U nagem tijelu nema spojeva! 

Za mangan drie u najnovije vrijeme, da iz tla ulazi bilje 
u minimalnim kolfeinama, no da te minimaine kolRine nijesu 
Lek sekundarne sastojine biljnoga organizma, nego da pri-
pada izvjesna uloga kao katalizatorima kod biokemijskih pro-
cesa. To zastupaju naroelto francuski fiziolozi. 

Tako smo u kratkim crtama istakli sve elemente, koji 116e-
stvuju u gradi biea i donekle smo sebi stvorili sliku o cir-
kulaciji tih elemenata u iivoj prirodi. 

3. RAZDIOBA BIOKEMIJE. Podrueje biokemijske nauke, 
prema svemu dosada navedenom, vrio je innogostrano i daleko-
seino. Zato obiono dijelimo biokemiju u dva dijela. Prvi se die 
nide zgodno nazvati deskr ipt vnom biokemijom, a drugi 
dinamskom biokemijom. Deskriptivna biokemija proui::ava 
sistematski sav anorganski i organski kemijski materijal, od ko-
jega su izgradena "iiva biea. To proueavanje upire se u rezultate 
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anorganske i organske kemije i kreee se u njihovim granicama. 
Dinamskom biokemijom moiemo nazvati proueavanje pro-
mjena, glono se zbivaju s kemijskom gradom u organizmima, u 
vezi s funkcijama pojedinih organa biljnih i iivotinjskih orga-
nizama. Dinamska biokemija nije dakle nigta drugo, negoli ke-
mijski dio fiziologije bilja, Evotinja i eovjeka. Dinamska bioke- 
mija upravo je 

Mi eemo se u nagoj knjizi kretati samo u podrueju deskrip-
tivne biokemije. No i samu deskriptivnu biokemiju moiemo ta-
koder podijeliti na op ei i na specijalan di o. Opei dio je 
sistematsko prikazivanje kemijske grade organizama bez obzira 
na to kako je podijeljena. Specijalan pak dio obuhvata prouea-
vanje kemijskoga sastava pojedinih organizama, njihovih poje-
dinih organa, tkiva, tjelesnih tekueina, ekskreta, sekreta itd. Mi 
eemo se ponajvige kretati samo u granicama opee deskrip-
tivne biokemije, a tek eemo gdjegdje, na jednorn dva pri-
mjera, ilustrovati naein lizlaganja specijalne biokemije. I to to-
liko ve6ma, gto u treeoj knjizi nage Kemije posveeujemo 
jedan veliki dio te knjige specijalnom ovakvom biokemijskom 
zadatku, t. j. sistematskom izueavanju kemizma eovjeele m o- 
k r a 6 e. 

Opel dio deskriptivne biokemije obuhvata prema tome an-
organsku i organsku gradu biea. Mi eemo najprije ukratko 
prikazati kemizam anorganske grade, a onda eemo negto opsei- 
nije 	pojedine skupine organskoga kemijskog materijala 
u Evim bieima. Kod toga izlaganja 	6emo navraeati naroeitu 
pa'inju poznavauju unutragnje strukture pojedinih biokemijski 
istaknutih spojeva, kao i poznavanj-u fizieko kemijskoga karak-
tera biokemijski znatnih skupina organskih spojeva. Jedno i 
drugo treba onda da kao osnovica dinamske biokemije, 
t. j. fiziologije. 
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ANORGANSKA GRADA 
ORGANIZAMA 

VODA I SOLI. 

VODA. I N jENO ZNACENJE ZA ORGANIZME. Velika 
veeina bilja iivotinja ima u sebi veett kolieinu anorganskoga 
materijala negoli organskoga. Tako smo vee u uvodu naveli 
osjeean sastav Cluvjet:jega tijela, iz kojega razbiramo, da voda i 
soli iznose u i..'ovjeejein tijelu okrttglo 75%, a na sav ostali, oso-
bito eijenjeni organski ma.ternal, otpada preostabh 2591(. 

Voda i soli nijesu jedini anorganski maternal u iivim bi-
eima, na pr. u nagem tijelu. nagem tijelu eirkulikt u izvjesitim 
kolleinama — dakako otopljeni u vodi — i izvjesni anorganski 
plinovi, i to, bilo elementi, bilo kemijski spojevi. Od elemenata 
dolazi u prvome redu u obzir k. Osim kisika nalaze se 
nagem tijelu malene kolieine elementarnoga d 	k a, 	i 
plemenitoga plina a r go n a, gto vige, u posebnim prilikama. i 
negto malo elementarnoga v o (-1 i k a. Ocl plinsk a norga nski 
spojeva eirkuligu u nagem tijelu u prvom redtt uglji6ni dioksicl 
(COO i amonijak (NHO kao produkti disimikene organskilt 
kemijskih spojeva u nagem tijelu. gto vige, u nagem 	moie 
se naei i neko mato sumporovodika (ItS), patoloilkim slui.aje- 
vima mdie ga biti i negto 	u mokraki, dok je jog n mokrae- 
nom mjehuru. Kod pobliiega promatranja tih anorganskih 
skill elemenata i spojeva, kojti se nalaze u 	bieima neeemo 
se zadriavati. Jednako tako neeemo navratiti pa:inju ni ernev- 
nim plinovima. 	eemo navratiti nagtt painju tt prvom redu 
onom anorganskom spoju, koji po svojoj 	a jama6no i 
po svojoj ulozi, u 	bieima zauzima posebno mjesto. a to je 
v o d a. 
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Ima organizama, u kojima voda closeie i mnogo ye& pro-
cenat negoli kod Covjeka, a i u eavjeejem tijelu nema u svim 
organima i tkivima jednako velika kolieina vode. To nam poka-
zuje tabela, u kojoj su navedeni organi, dotieno tkiva nagega 
tijela i osjeena kolieina vode u njima. Ona je sloiena tako, da 
pooinje tkivom s najmanje vode, a zavrgava tklivam, u kojem je 
skoro sama voda. Eva te tabele: 

Zubna caklovina  	0,2%. 

Zub (eitav) 	  10% 

Skelet 	  22% 

Masno tkivo 	  30% 

Elastieno tkivo 	  50% 

Hrskavica  	55%. 

Jetra 	  70% 

Ledna moidina 	  70% 
Mozak (bijela supstanca) 	 70% 

Koia  	72%: 

Migiei 	  76% 

Slezena 	  76% 

Thyrnus 	  78% 

Crijevo 	  77% 

Pankreas 	  78% 

Hu& 	  79%1 

Srce 	  79%; 

Krv 	  80% 

Vezivno tkivo 80%: 

Bubrezi  	83%: 

Siva supstanca Inozga 	  86%1 
Corpus vitreum (staklasta tijelo u oku) 996/0. 

Da mognemo shvatiti ulogu, gto je vrgi voda u organizmima, 
moramo taeno spoznati ona njena svojstva, kola se istieu u orga-
nizmima. Zato Cern° ukratko iznijeti glavne karakteristike *ode, 
kao zasebnoga kemijskog individuuma. 

Vodik 1 kisik drie se medusobno u vodi vrlo evrsto. To je 
potpuno z a a i e e n kemijski spoj, pa zato voda pokazuje veliku 
stalnost .1 indiferentnost u kemijskom obziru. Ne mijenja se lako, 
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iako vrlo mnogo utjeee na druga tjelesa. No ona ih kod toga 
kemijski ne mijenja; ona ih otapa tako, da se opet lako izlueuju 
u istom obliku. Nema sumuje, da je to svojstvo vode od van.- 
redno velike vrijednosti. Osim toga ima voda jog eitav ruz dru-
gih svojstava, za koja se eini, da su upravo dana vodi s poseb-
nom svrhom tako, da je ona spram iivota i spram promjena i 
prilika na Zemiji zauzela jedno od najodluenijih mjesta. Mislim, 
da pie& biti suvige, ako se s nekojim svojstvima vode upoznamo 
malo pobliie. Jog negto prije toga. Svojstva vode su zato od 
posebne i svesilne moei na Zem jer je vode na njoj upravo 
golema kolioina; oceani zapremaju I zemljine povrgine, a voda, 
gto je u njima sadriana, mogla bi pokriti svu Zemlju, kad bi ona 
bila pravilna i glatka kugla, posvuda u dubini od 4 km. No ipak 
je to tek 1-2°/00 cjelokupnoga voluma nage Zemlje! 

Sada pak da vidimo, koja -to svojstva vode vladaju ii-votom 
na nagoj 

a) Specif 	toplina vod e. "%Tee smo spomenuti. 
da je specifiena toplina vode 1, t. 	da je potrebna 1 kalorija 
topline, da se 1 g vode ugrije za 1° C, na pr. od 19)

-16°. Evo 
specifiCne topline jog nekih obienijih tjelesa: 

Olovo  	0,03 
2eljezo . 

 	 0,10 
Kremen 	  0,19 
Sol  	0,21 
Mramor 	  0,29 
Staklo  	0,20 
Slador  	0,30 
Tekuei amonijak 1,23 
Kloroform 	  0,24 
Alkohol 	  0,6 

Iz te tahele jasno se razbira, da su specifi6ne topline veeine 
tjelesa mnogo manic, negoli vode, koja je jednaka 1,00. jedini 
je amonijak (tekue'i) premaguje. To svojstvo vode ocl velika je 
zna6enja za regulisanje toplinskih prilika na nagoj Zemlji i za 
regulisanje procesa u Evim biCima. Zbog visoke svoje spec. to- 
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r,- 

pline Inca voda upiti u sebe znatnu kolieinu topline, a da se 
odvee ne ugrije. Upravo zato zad.riavaju oceani na Zemlji go-
tovo jednolienu temperaturu; niti se advee ugrijavaju, od-
vee ohladuju. Dakako, da kod toga uCestvuju jo5 drugi fak-
tort. No nema sumnje, da oeeani zbog toga svog svojstva ubja-
iuju ljetnu vrueinu i zimsku studen na nagoj Zemlji. Svakome 
je poznata razlika izmedu t. zv. kopnene obalne 	u ze- 

mljama, lc* drukeije 	jednako udaljene na sjever na jug 
od ekvatora. Mislim da nije potrebno isticati, ad kojega je 

ta pojava za rasprostranjenje iivota na na5oj Zemlji. 

Sam eovjek lijep je primjer, od kolike je vrijednosti visoka 
spec. toplina vode za iivot. Odrastao eovjek, od. 75 kg teiine, 
produkuje svaki dan, ako ne radi, od prilike 2.400 velikih ka-
lorija topline. Poradi grade tijela, t. j. zbog vode, gto se u nje-
mu nalazi, mogla bi ta kolioina topline podia temperaturn eo-
vjeejega tijela za 3 2° C nad norrnalu. Kad bi spec. toplina 
nagega bila jednaka spec. toplini drugih tjelesa, bio bi 
taj broj mnogo veal, dosegao bi 100-150° C. Jasno je, da se u 
tom slueaju ne bi mogla tako lako regulisati temperatura na-
gega tijela, osabito u vrijeme kad eovjek naporno i radi. 
Temperatura bi se onda znatno digla nad normalu (+36° C) 
kraj svega gubitka topline u okolinu, a posljedica toga bila 
bi porazna za iivotne procese u nagem tijelu. eavjek bi zapao 
u vrueicu, koja bi ga usmrtila. No voda u nagem tijelu ne do-
pu6ta toga. Njezina je visoka speeifiena toplina jedan od regu-
latora, koji u nagem organizmu podriavaju stalnu (kon-
stantnu), relativno nisku temperaturu nagega tijela, a to je 
vrlo znatan uvjet za normalni razvitak procesa. 

b) Latentna toplina smrzavanja ispariva-
nja v od e. Tekuea voda moie se ohladiva.njem pretvoriti u 
kruto tijelo; led, a zagrijavanjem apet u plin, vodenu paru. 
Voda se smrzava kod 0° C. Kod le temperature moiemo imati 
zajedno u jednoj posudi led i tekuou vodu. Pokugaji su Poka-
zali, da za pretvorbu 1 g leda od 0° Cuig vode od 0° C treba, 
ni manje ni vige, nego 80 cal. topline, t. j. topline, da bi 
mogla jednom gramu tekuee vode od 0° C povisiti temperaturu 
na 80° C. Ta se toplina zove toplina taljenja toplina smrza- 
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vanja vole, 	obrnuto potrebno je opet oduzeti jednom gramu 
tekuee vode od 0° upravo 80 cal. topline, da se pretvori u led od 
0° C. Temperatura, gdje stoje u ravnote:soi led i tekttea voda, 
jesle 0° C, a zove se taligte ledigte vode. 

Ravnoteia se ta mijenja privodenjem 	oduzimanjem to- 
grijemo posudu s tekueom vodom i ledom, to ee se led 

taliti, a hladimo je, to. ee se teku6a.voda smrzavati, ali tem-
peratura smjese ostaee dugo stalna. Ostaee stalna poradi visoke 
toplinetaljenjav od e, kojim svojstvom opet voda znatno 
nadmaAuje mnoga druga tjelesa, kako pokazuju ovi brojevi: 

Latentna toplina taljenja : 
Oi ow)   5,4 kalorija 
Bakar   43 
2iva   2.82 
A moni ja k 	  108 
Benzol 	 30,1 
GI icerin   4.),5 
Voda 	  80 

Upravo zato i jest to svojstvo vode regulator toplinskih, a 
prema tome i prilika na nagoj Zemlji. Nit osnovi toga 
svojstva neee se voda u oceanima tako lako smrztruti. Mi mo-
Zemo cla doei doba, kad temperaiura nagega 
uzdulta spasti vee mnogo ispod 	ali u oceanima, 	ko- lijevci 	biee jog vrlo daleko od toga, da se sva voda 
smrzne, s obzirom na latentnu toplinu smrzavamja vode. lato etc 
u oceanima /noel jog uvijek egzistovati i te kako bujan 
U njima je iivot postao, u njima ee prema tome najposlije i 
prestati 

jog je cx1 veeeg zna6enja za iivot toplina ispariv a-
n j a vode. Voda voije kod 100" C, t. j. ona prelazi u vodenu 
paru. No ugrijemo na pr. lonae vode do 100°, pa odmaknemo 
izvor topline, to neee sva voda u loncu, 	da ima. 100" C, 
prijeei u paru. Mi joj moramo jog i dalje privoditi, i to dosta 
veliku koliainu topline. Tani su pokugaji opet pokazali, da 
pretvorbu g teleuee vode 	100° Cuig vodene pare od WO° 
treba, ni manje ni vige, nego 536 cal. topline. To je velik i zna- 
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tan broj, a zove se latentna toplina isparivanja 
vode. Njime nadmaguje voda mnogo sva poznata tjelesa, kako 
nam to donekle prikazuju ovi brojevi: 

Latentna toplina isparivanja: 

2iiva 	  62 kalorije 

Sumpor   362 	!, 

Amonijak 	  295 	,, 
UgUieni dvokis 	  72,2 	,, 
Alkohol 	  236,5 	95 

Kloroform 	  67 	5! 

Etar  	90,4 	5! 

Benzol   109 	If 

Voda 	  536 	5! 

Iz toga izlazi, da se upravo golema koliana euneane topline 
trok za isparivanje vode. Meteorolozi rae'unaju, da isparivanje 
oceana na ekvatoru iznosi na godinu otprilike 2,3 m vode, a to 
znaCi vige nego 1.000„000.000,000.000 kalorija topline na svaki 
km2 morske povrkne. Taj silni potrogak topline pridonosi 
zlnatno za ublaienje lropske klime. No nije samo to. Vodena se 
para u atmosferu, a uzdugne je struje raznose na daleko i 
kroko spram oba zemaljska pola. Vodena se para obara kao 
kiga opet ne. Zemlju, da je orosi namakne vode iednom bilju; 

ni latentna toplina, potrogena kod isparivanja oceana, nije 
propala, jer upravo onoliko, koliko se potrogilo topline za pre-
tvaranje iekuee vode u paru, oslobada se opet, kad se voclena 
para obori na Zemlju kao tekueina. Nema dakle sumnje, da je 
voda po svojoj speciffenoj i po svajoj latentnoj toplini 
isparivanja onaj moeni regulator, koji diriguje struje vode i 
vjetrova na nagoj Zemljti i tako uvjetuje klimatske prilike na 
njoj, prikladne za Nijedna druga tekueina ne bi mogla 
kod isparivanja vezati toliko topline, a nijedna druga para 
toliko topline osloboditi kod prijelaza iz parnoga stanja u 
knee. U tom pogledu zauzima voda posebno mjesto, a poslje-
dice toga upravo su neprocjenjive za Evot na nagoj Zemlji. 

c) Rastezanje vode prije smrzavaligta. Sva-
kome je poznato, da se pod 1 g razumijeva teiina voile od con 
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kod +4° C. Zak° upravo kocl +4° C? Zato, jer yacht, za razliku 
od skoro svih drugih tjelesa, pokazuje abnormalno rastezanje 
promjenom temperature. Sva druga tjelesa poveenvaj° svoj vo-
lum (na pr. ieljezna kugla) zagrijavanjem, a obtnuto se ohladi-
vanjem stein. Voda nasuprot zauzima kod +4° C najveen gu-
stoeu, t. j. kubieni cm vale al +4° C je teii, nego eon vode od 
2° (' od Ur C. I to kod temperature: 

Gustoea vode: 

0° 	  0,99987 
2° 	  0,99997 
4° 	  1,00000 

10° 	  0,99973 
50° 	  0,98813 

100° 	  0,95934 

Iz toga izlazi, da je led lakgi od teku6e vode. Taj je fakat za 
iivot na Zemlji od osobite vrijednosti. Kad bi kod vode vladale 
normalne prilike, t. j. kad bi led bio gugei, j. od vale, to bi 
on pada° na dno, a ne bi ostao na njenol povrgini, gdje je po-
stao. Pokugajem moiemo se uvjeriti, da se takav led, nad kojim 

deblji sloj vade, ne moie tako lako rastopiti. Moie se voda tut 
povrgini ugrijati i do vrelika, a da se on ne pane topiti. Po-
sljediee, koje bi odatle nastale, lako je razbrati; kad bi led u 
prirodi pada° na dno voda, rasla bi njegova kolieina od zime do 
zime sve veema, jer mu ne bi moglo nauditi ni vruee ljeto. Na-
pokon bi se skoro sva voda na povrgini Zemlje pretvorila u led, 
a to jamaeno ne bi bilo Od koristi na ZemIji. No zbog 
rastezanja vode prije negoli se smrzne, ostaje led zimi, kao 
lakge tijelo na povrgini tekue.e vode, a tople prolietne suniiane 
zrake odmah padaju na nj i poeinju ga smjelo i brzo pretvarati 
u tekueinu. 

d) Voda kao otapal o. Po svojoj sposobnosti za otapa-
nje drugih tvari, Irak je nesavladiva gospodarica na nagoj Zembi. 
Nijedno drugo tijelo nije joj u tome niti izdaleka doraslo. 
Tom svojom sposobnasti gradi ona i razgraduje kamene hridine, 
gore i doline, i tako stvara ad najstarijih vremena dodanas po- 
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vrginu zemaljske kore. Neptunizam (Neptun, bag mora!) odriao 
je u geologkoj nauci pobjedu nad plutonizmom (Pluto, hog pod-
zemlja, vulkana!) Murr ay jeizraeunao, da sve rijeke zajedno 
na Zemlji nose na godinu sa sobom 6.500 kubienih milja railie-
nih tvari, a ad toga je potpuno otopljeno u vodi skoro 
5„000.000,000.000 kg minerala. Oceani nose sa sobom 
5,„500.000„000.000,000.000 kg otopljene samo kuhinjske soli 
(NaC1). einjenica, da se u morskoj vodi nalaze otopljeni ovi 
elementi i njihovi spojevi: vodik, kisik, dugik, ugljik, klor, na-
trij, magnezij, sumpor, fosfor, nadalje u manjim koliCinama 
arsen, cezij, zlato, silicij, ruhidij, barij, olovo, bor, fluor, ieljezo, 
jod, brom, kalij, kobalt, bakar, mangan, nikalj, cinak, aluminij, 
kalcij, stroncij i vanadij govori nam jasno, kako je svestrana 
snaga otapanja vode. Zato se i da se u otapaju sva 
tjelesa, samo to zavisi ad omjera; neizmjerna masa vode 
otapa i samo zlato, pa je izraeunano, da se u svim oceanima 
nage Zemlje nalazi gotavo na 'Hsu& tona rastopljena zlata. 

Nema zato sumnje, da je za organizme i za procese u 
njima snaga otapanja vode ad osobita znaeenja. Organizmi ni-
jesu drugo nego — kako veli Bech old — posuda napunjena 
vodenom otopinom, u kojoj se nalaze rasprgani razlieni koloidi. 
gto su to koloidi i kakvu ulogu vrge u bieima upoznaeemo 
poslije. Zasad Cemo istaei samo to, da se u eovjeejoj maim& 
nalaze otopljena ova tjelesa: mokraeevina, mokraana kiselina, 
kreatin, kreatinin, ksantin, guanin, hipoksantin, adenin, para-
ksantin, heteroksantin, episarkin, oksalna kiselina, alantoin, hi-
purna benzojeva kiselina, fenol-sumporna kiselina, ska-
toksil-sumporna kiselina, homogentizinska kiselina, urobilin, 
urohrom, uroeritrin, glukoza, levuloza, laktoza, spojevi gluku-
ronske kiseline, glicin, alanin, leucin, tirozin, druge arainokise-
line, razni encimi, putrescin, kadaverin i jog mnogi drugi organ-
ski spojevi, zatim kloridi, bromidi, jadidi, fosfati i sulfati, amo-
nijak, kalij, natrij, magnezij, ieljezo, ugljieni dioksid, 
dugik, argon itd. Buduei da se u mokraei nalaze samo tjelesa, 
koja su putovala nagim tijelom po krvi, to nam garenilo nave- 
denih imena govori, u jednu ruku, da oeito jedino voda moie, 
kao univerzalno otapalo, sastavljati nagu krv i druge nage tje- 
lesne sokove, a u drugu ruku, nagovijegta nam to garenilo 
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imena, kako treba da budu mnogostrarri iivotni procesi u nagern 
tijelu, kad se iz njega, iz njegove krvi, mogu navedene 
tvari. 

e) Sposobnostionizovanja. Jednaje pojava kod 
vodenih otopina osobito znatna. Ima tjelesa, koja otopljena 
vodi provode galvansku struju. Nazvana su elektroliti, za raz-
liku od onih tjelesa, koja se u vodi otapaju, ali njihove vodene 
otopine ne provode galvansku struju. Tako su Tia pr. soli. kise-
line i baze elektroliti, a organski spojevi, kao slador. mokra6e-
vina. jesu neelektroliti. 

Sama, sasvim 6sta voda ne provodi zamjetljivije galvanskti 
struju. Ne provode je sami elektroliti u krutu stanju. 

Voda drobi tek kod,akta otapanja kiseline, haze i soli 
na elektrieitetom nabiiene Z:estice, nazvane ionti! Time uvje-
tuje, dakako, najrazlieitije kemijske promjene izmedu tje-
lesa. koja su u njoj otopljena, kad ih izmijegamo. Te ketnij-
ske promjene ne .bi se druk6ije pojavile! Zato su vee alke-
misti rekli: corpora non agunt nisi soluta! Kao solvens, kao 
otapalo, zauzimala je voda odvajkad najodliirinije mjesto. 

Ta sposobnost vode, kojom ona znatno natkriljuje sve 
druge tekueine i o kojoj smo svestrano govorili u prvoj n.agoj 

naraito u teorijsk:om dijelu, ima znamenitu ulogu u 
proeesima, koji se zbivaju u biebna. Poslije eemo imati 
prilike, da se o tom uvjerimo! 

f) Dielektri6nakonstanta vode.Fiziai 
narooito Nernst i Thomson istakli, da izrn.edu  

sposobnosti ionizovanja neke tekuoine kao otapala njezine 
dielektrie'ne konstante opstoji izvjestan odnos. to. Ato vtht 
dielektrilina konstanta nekoga medija, to je s la bije medu-
sobno privla6enje protivno nabijenih 6estica, koje se nalaze 
u tom mediju. Pod dielektri6nom konstantom razumijevamo 
naime oclnos izmedu privla6vosti pozitivnih negativnilt 6e-
stica u vakuumu i u nekom mediju. Dakle: 

DC _ 
ki 
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Dielektri'enu konstantu (DC) moiemo za pojedina atapala 

brojevima 	Evo nekoliko takvih brojeva: 

DC 

Voda 	  80 

Drvna iesta 	  33 

iesta 	  ,Obiena 
Aceton 	  17 

Etar 	  4,5 

Benzol 	  2,2 

Iz tih brojeva razbiramo, da vada nadmaguje svojmn 
dielektriCnom konstantom najobiCnija atapala. I to je njezino 
svojstvo od znaCenja za ulogn, Ato je voda ima u organizmima, 
pa su zato mod.erni fiziolozi i patolozi navratili posebnu pai-
.nju odredenju dielektriene konstante u tjelesnim tekueinama 

i tkivima. 
g) Nape to st po v.r gine vod e. Voda, kao i sve teku-

.eine, karakterizavana je i time, da njene 6estice nastoje zauzeti 

'go marlin paviginu. One se skupljaju u kapljice, u eestice 
kuglasta oblika, jer u kuglastom obliku ti.jelo reprezentuje 
najmanju povrginu. Velimo, da kod tekuoina utjeee na povr-
gnu sae., koja nastoji tu poviginu smanjiti; nazvall su je na- 

. petost povigine. 
Napetost povigine nage se mjeriti, pa se opet pokazalo, 

da voda u tom svojstvu natkriljuje gotovo sva tjelesa. Evo 

ma pr. napetosti povrgine za: 

Vodu 	  75 
Amonijak 	 41,8 

Alkohol 	 22 

Glicerin  	65 

Kloroform 	 25 

2ivu 	  436 

Jedino iiva nadmaguje znatno vodu svojom napetagu 

povigine. 
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llizanje tekueina u v-rlo uskim, t. zv. kapilarnim 
jeste jedna od najzanimljivijih posljedica napetosti 

povrgine tekuoina. Upravo poradi velike napetosti povrginc 
uspinje se voda lako u porozne stijene, u bugaeicu, u rahlo tlo 

Oeito je i to vrlo znatan faktor za iivot na Zendji, naroeito 
za iivot i rastenje bilja, koje iz tla upija vodu i u vodi otopljene 
hranl jive tvari. 

Takoder i neka druga svojstva vodenih otopina dovode 
se u vezu s promjenama napetosti povigine. Pokazalo se, da su 
i ta svojstva od vrijednosti za ivortne procese pa se u najno-
vije vrijeme fiziolozi svestrano bave njima. 

Da zavrgimo! Sve u svemu driimo i ovo, gto je ukratko 
naprijed izneseno o vodi, dovoljno je i svakoga 6e uvjeriti, da 
nue tek fraza i produkat bolesne fantazije, kad se govori o 
vodi, kao izvoru, roditeljici i podriavateljici 8to viAe. i najvigi stupanj 	iSovjeCji dugevni 	nalazio je i 
nalazi u prirodnim manifestacijama vode okrepe, utjehe i po-
ticaja za velieanstvene svoje tvorevine. 

2. ANORGANSKE SOLI U 2IVIM 	Kovinski sa- 
stavni dijelovi anorganskih soli u Evim bietima jesu alkalijske 
kovine litij, natrij, kalij i amonij, zatim alkalijske zernlje 
kalcij magnezij, a od ostalih kovina jog naroeito ieljezo. 
Nekovinski sastavni dijelovi anorganskih soli jesu fosfor, sum-
por, halogeni elementi, ugljik i silicij. Iz tih nekovinskih ko-
vinskih dijelova izgradene su soli, koje se nalaze u organiz-
nrima, bilk) kao kruti sastavni dijelovi, na pr. u skeletu, bilo 
kao vodene otopine, koje cirkuligu tjelesnim tekueinama u 
vim biolma. 

Fiziologka kemija nastoji da najprije uglavi u izvjesnom 
organizmu, dotieno nekom njegovu organu tkivu totainu 
kolieinu anorganskih sastojina, a onda da dobije sliku o obliku, 
u kojem se te anorganske sastojine nalaze za vrijeme iivota 
u tom organlizmu. Kod toga, dakako, potrebno je zbog analize 
razoriti organizam i to ponajveema tako, da ga spaljivanjem 
pretvorimo u pepeo. Zato je obieaj anorganske tvari nekoga 
organizma organskoga tkiva. nazivati njegovim pepelo m. 
Sama analiza teee tako, da ponajprije odredimo t. zv. suhu 
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t v a r, t. j. iz organizovanoga materijala, gto ga podvrgavamo 
kemijskoj istjeramo potpuno svu vodu. Suha tvar nam 
onda sadrii anorganske, ati i organske sastojine dotienoga 
organizma tkiva. Dalje idemo tako, da organske sastojine 
polakim spaljivanjem izgore, a anorganske ee prijeei u pepeo. 

Tako je na pr. naga krv teku6e stanieje 	tkivo. U tom 
tekueem tkivu razlikujemo: 1. krvne stanice 	eelije, 2. me- 
dustanionu tekucainu. Krvne su stanice crvena bijela krvna 
tjeleka (eritrociti i leukociti), a intercelulska se tekuoina na- 
ziva 	krvna plazma. Njemaeki fiziolog Bunge navodi 
u svojem udibeniku fiziologije eovjeka ovaj sastav krvi 25- 
godignjega mugkarca: 

1.000 g krvi 

513,02 g i 486,98 g 

krvne plazme. 

Od toga je: 
Voda 	  439,02 g 

Suha tvar (kod 120° C) 47,96 g 

Od suhe tvari jesu: 
Org. spoj. (fibrin itd.) 43,83 g 

Anorganski spojevi 	4,13 g 

Tako smo dobili generaini pregled kvan.titativnih prilika 
u na:soj krvi. Dalje je potrebno saznali, su to anorganski 
spojevi. Prije je bio obilaj, da je analitski kemikar proraeu-
nao rezultate svoje analize tako, da je samovoljno iskombino-
vao stabilne spojeve u obliku anorganskih soli ili anorganskih 
oksida i onda na podijelio nadenekolieine za poje-
dine sastavne elemente. Tako eern.o na pr. mei. zabiljeieno u 
takvim analitskim podacima paCe i za jednu tekueinu iz eovje-
ojega tijela — koja je drukeije normalno bistra i prozirna vo-
dena otopina, a to je eovjeeji urin — da u od svakoga 
dana sadriava ove kolieine anorganskih spojeva (kolieina mo-
kraee od. jednoga dana iznosi 1.500 g!): 

401 	 26 

krvnih stanica 

Od toga je: 
Vada 	  349,69 g 
Suha tvar (kod 120° C) 163,33 g 

Od suhe tvari jesu: 
Organski spojevi 	159,59 g 

Anorganski spojevi 	3,74 g 
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H20 	  1440 g 
NaC1 16,5 
K20 	  2,5 
Na20 	  5,0 ,9 

0a0 	  0,25 ,, 

Mg0 	  0,30 ,. 
Fe20, 0,005 „ 

P20, 	  2,5 „ 

SO, 	  2,5 
Si02 	  0,45 ,, 

NH, 	  0,65 „ 

To je stariji naoin prikazivanja analize anorganskih sa-
stojina u biokemijskim objektima. U njima se naime ne nalaze 
anorganski spojevi u onom obliku, kako ih analiza navodi. 
nego u ponajvige slueajeva anorganske su soli otopljene u 
vodi, pa je zato najpravilniie, da u analizi iskazujemo k o 1 i-
einu ionata kao komponenata nazoenih anorganskih soli. 
Tako na pr. S tadelmann iskazuje srednje vrijednosfi 
anorganskih soli u mokraei ad svakoga dana ovako It gramima: 

Na. 	  5,4780 g 
K. 	  2,583 	„ 
NH,'  	0,6329 „ 

Ca'. 	  0,0405 „ 

Mg- 	  0,0880 „ 

Cr 	  9,8491 „ 

SO," 	  2,7788 „ 

PO,'" 	  4,0586 „ 

Ovaj naein iskazivanja anorganskih biokemijskih ana-
liza mnogo je pravilniji zato, 5-to se u organizmima nalaze 
razrijedene vodene otopine anorganskih soli, koje su u tim 
otopinama jamaeno skoro potpuno disocirane u svoje ionte. 
Kako se ova.kve analize vrge, t. j. kako se gto taenije odre- 
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duje u nekom organizmu njegovu tkivu 	suhi preosta- 

tak, pepeo sastojine pepela, upoznajemo u analitskoj kemiji 
radom u laboratoriju, pa su mnoge takve metode prikazane 
treeoj knjizi nage Kemije, u kojoj je obradena kemijska 

analiza mokrake. 
Nekada se pripisivala anorganskim sastojin.ama organi-

zama sporedna vrijednost. Relativno rano opaieno je znaZenje 
anorganskih hranljivih tvari za rastenje i razvitak kulturnoga 
brilja. No vee je Liebig sredinom progloga stoljeea istakao, 
da Evotinjsld i Covjeeji organizam treba u svojoj hrani mi-
neralne sastojine, koje nijesu od znaeenja sarao za izgradnju 
krutih sastavnih dijelova eovjeejega i iivatinjskog organizma, 
kao gto su na pr. kosti, nego da anorganske soli imaju ulogu i u 
mnogim proceSima nagega organizma, pa zato su od znaeenja, 
na pr. kod probave organske hrane, kod funkcionisanja 
jedinih ilijezda itd. Danas se uloga anorganskih soli u orga-
nizmu, naraeito aplikacijom fizieke kemije na fiziologiju i 
patologiju svestrano proueava, pa jasno izlazi na vidjelo, da 
su anorganske soli prijekco potrebne komponente u gradi 
svake stanice 	da bez njih ona ne moie iivjeti, niti 
vrgiti svoje funkcije. Jednako onako, kao gto ne moie ni bez 
izvjesnoga organskoga materijala vrseiti svoje funkcije! Zato 
su -voda i anorganske soli u danagnje dane s biokemijskoga 

stajaligta predmet vrlo 	istraiivanja, i to s razloga, gto 
jog danas niti izdaleka nije znaeenje njihovo za organizme 
potpuno dokueeno objagnjeno. Zato eemo se i mi tek ukratko 
pozabaviti najznatnijim anorganskim komponentama nagega 
tijela i ovim redam: 

a) ALKALIJSKE KOVINE I HALOGENI ELEMENTI. 
Kako vee znamo, od alkalijskih kovina ra:s'irene su u orga-

nizmima 	litija, natrija, kalija i amonija. §to se -dee 
litijevih soli, to se on.e nalaze u biljnim i iivotinjskim orga-
nizmima u minimalnim kolieinama. U najveeim kolieinama 
zastupane su natrijeve i kalijeve soli, i to, veema u 
njama natrijeve, a u bilju kalijeve. Fiziolozi su izraeunali 
odnos izmedu natrijeva oksida (Na20) i kalijeva oksida (KA, 
pa su magi da na jedan ekvivalenat natrijeva oksida 
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dolazi niie navedena kolieina ekvivalenata kalijeva oksida, 
i to: 

tt govedoj krvi 	  0,07 
u govedem mesu 	  4 
'u cijelom organizmu jednoga sisavca 0,7-1,3 
u pgenici 	  12-23 
u krumpiru 	 31-42  
u djetelini   99 
u jabukama 	  100 

To ee reei, da na pr. u jabukama ima 100 puta vige kalija, 
negoli natrija. Jednako je tako s obzirom na kolieinu kalija 
i natrija i u kukcima. U njima, kao i u bilju, ima vige kalija, 
negoli natrija. 

Kao jedan od glavnih razloga, zagto bilje u sebi sadr'iava, 
u obi6nim prilikama, vige kalija, negoli natrija, jeste jantai:Ino 
u tome, gto tlo po svom fizieko kemijskom svojstvu adsorbuje 
na sebe u vodi topljive kalijeve soli, a natrijeve propugta. 
Zato voda neprestano ispire iz tla natrijeve soli, potocima i 
rijekaina nosi ih u more, pa se tako i nakupila vanredno ve-
lika kolieina natrija u moru u obliku natrijeva klorida, clok 
je kalij veema zaostao u tlu. 

2ivotinjski organizmi, koji 	u morn, i kojima je pod- 
rijetlo u moru, sadravaju u sebi relativno dosta veliku koli- 
&nu kuhinjske 'soli. Bunge je paee pokugao 	d.a su 
sisavei, a prema tome i. eovjek, poradi morske soli (NaC1) orga- 
nizmi, koji potje'ett iz mora. To svoje razlaganje osniva on i na 
tome, gto je analizom konstatovao, da na pr. govedi embrij 
ima u sebi -vige kulinjske soli, negoli odraslo tele. To poka- 
zuje ova njegova tabela, u kojoj se nalaze brojevi, koliko 
dolazi natrija i klora na 100 g suhe tvari hrskavice i to: 

natrij klor 
Govedi embrij 	1,5 kg teiak . 	 . 	 . 4.128 1.457 
Govedi ernbrij 	5,5 kg teiak . 	 . 	 . 	 . 3,914 1.415 
Govedi embrij 30,5 kg teiak . 	 . 	 . 	  3,398 1,151 
Tele 14 dana staro 	  3,245 0.757 
Tele 10 sedmica staro 	  2 604 0.686 
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Iz toga razbiramo, da s rastenjem i razvitkom jednoga 
sisavca kolieina kuhinjske soli pada, dok napokon ne dode 
na konstantnu razinu. Ako je ontogenija kratka rekapitulacija 
filogenije, sisavci u svora poeetku po kolieini soli doseim 
morske organizme. 

Prema dosadagnjim istratiivanjima, natrijeve i kalijeve 
soli ad prijeke su potrebe za svaku iivu stanicu. Drii se, da 
crvena krvna tjelegca kod. nekih iivotinja nemaju u sebi ka-
Ina. No kalijeve soli nalaze se u serumu, a crvena krvna tje-
legca neprestano izinjenjuju svoje sastojine, u prvom redu, 
gto se vode i anorganskih soli tiee, kroz medij, u kojem se 
nalaze, t. j. kroz serum. 

Natrij i kalij nalaze se u organizmima u obliku molekula 
soli, najobienne u obliku klorida. Poradi toga go se te soli 
nalaze °Mono u razrijedenoj solnoj otopini one su disocirane 
na svoje ionte. Kad govorimo u fiziologiji o utjecaju izvje,snih 
anorganskih soli u organizmu, najbolje je, da imamo pred 
oeima slobodne njihove ionte. No kod toga treba raeunati i 
s time, da mogu stupiti u akciju i cijele molekule, t. j. da kod 
toga ne mora uvijek natrij kalij biti vezan za klor, nego 
matie biti vezan i za anionte drugih kiselina u organizmiraa, 
a to su prvam redu fosforna (—PO4), sumporna (—SO4) i. 
ugljiena kiselina (—CO3). Povrh toga istieu fiziolozi u novije 
vrijeme, da natrij i kalij, bilo sami, bilo u obliku svojih soli, 
mogu biti vezani, bilo kemijski, bilo samo kao adsorpcioni 
spojevi, i za organski maternal u organizmima. Tako na pr. 
u nagem i iivolinjskom organizmu u prvom redu za proteine, 
koji su, u jednu ruku, u kemijskom pogledu slabe kiseline, 
a u drugu ruku, tipski koloidi, dakle maternal, podesan za 
stvaranje adsorpcionih spojeva. • 

Natrijeve i kalijeve soli primaju organizmi u sebe u 
obiOnoj svojoj hrani i pieu. Kod toga je vee davno kanstato-
vano, da neke tiivotinje, a jednako tako i ljudi osjeealu po-
trebu za relativno dosta velikom kolieinom kuhinjske soli 
(NaC1), pa im se zato daje kuhinjska sol kao dadatak obienoj 
hrani. Zato su se fiziolozi pozabavili pitanjem kuhinjske sodi 
kao hrane. Kuhinjska sol, kao i ostale anorganake u 
nagem organizmu kemijski se ne mijenja, nego ulazi izlazi 
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iz organizma u neproraijenjenom anorganskom 	(NaC1). 
Ispitivanjem kolkine soli u nagim tkivima i stanicama naglo 
se, da je u. nagem organizmu, a i u drugim 'iivotinjskim orga-
nizmirna odnos izmedu kalijevih i natrijevih soli konstantan. 
Zato je nastalo pitanje, zagto neke iivotinje i ljudi moraju 
unositi u svoje tijelo nove i dosta velike kolieine kultinjske 
soli. Tim se pitanjem bavio fiziolog Bung e, pa je iznio s ob-
zirom na opeenite einjenice i pokugao stvoriti sliku o tome, 
zagto nag organizam izlueuje iz sebe sva:ki dan znatnu koli-
einu kuhinjske soli. U tu svrhu pravio je izvjesne pokugaje 
i na sebi samom. 

B un ge istiee, da je glavni razlog potrebi dodavanja 
kuhinjske soli nagoj hrani prisustvo kalijevih soli hrani. 
Kako u bilju ima vige kalijevih soli, negoli u iivotinjama. to 
herbivorne '2"ivotinje i koji se preteino hrane biljnom 
hranom, trebaju da poseiu veema za kuhinjskom soli. negoli 
m.esom hranjene Tako pak zaista i jeste. Izraeunamo 

na pr. na glavu potrogak kuhinjske soli u velikim grado-
vima i na selu, to je taj potrokk na selu 3-4 puta ve6i od 
onoga u gradu. Jamaeno zato — kako misli Bun ge gto se 
gradani vige hrane mesnom hranom, negoli seljaci. Ta pojava 
ukazuje se i kod divljih plemena. Sibirska plemena, koja se 
hrane samo mesnom hranom, osjeeaju paee gadenje spram 
kuhinjske soli, dok na pr. afrieka plemena, kola se hrane 
samo biljnom hranom, kako navode putopisci, s uiitkom 
komad soli poput djece, gto komad sladora. Sam Bunge 
eksperim.entovao je na sebi tako, da je uzimao svaki dam -u. 
tri obrolca kalilevih soli, pa je flak°, da 18 g kalijevih soli 
proraeunano kao kalijev oksid, oduzmu eovjeelem tijelu 6 g 
kuhinjske soli, koja se izluei u mokra6i. Normalna koli?-ina 
kuhinjske soli u mokraei iznosi okruglo 15 g. Kod Bun ge o va 
pokugaja digla se ta kolieina iznad 20 g. 

B un g e je drko, da kalij zato istiskuje iz nageg tijela 
natrij, gto ima veeu afinitetu spram klora. S biljnom hranom 
dolaze u nage tijelo kalijeve soli s organskim kiselinama, koje 
procesima oksidacije sagorijevaju na potagu (K2C00. Kalij 
iz potage — tako je midi° B u g e — oduzima kuhinjskoj 
soli klor, pa zato ne preostaje natriju iz kuhinjske soli drug°, 

4o6 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



n.ego 	prijede u spoj s ugljienom kiselinom. Tako bi na- 
stali u. nagem tijelu kalijev Idorid (KCI) i natrijev.karbonat 
(Na2C08). Bud.uei da jedan i drugi taj anorganski spoj u iole 
veeoj kolieini nijesu normalna sastojina na:gih tjelesnih teku- 
Cina i tkiva, to ih bubrezi izlueuju iz nagega tijela. Zato kod. 
biljne hrane treba uzimati uvijek nove kolleine kuhinjske 

da se podriava ravnoteia; normalno mora biti u nagoj krvi 

oko I% kuhinjske soli. 
Ova Bungeova konstatacija ne raeuna s rezultatima 

fizieke kemne o razrijedenim vodenim otopinama. Prema tim 
rezultatima kalijeve se i natrijeve soli nalaze u nagoj krvi i 
u nagim stanicama kao i u tkivima disocirane na svoje ionte 
i poradi toga uopee ne dolazi do onakve kemijske izmjene, 
kakvu je iskonstruisao Bung e. U novije vrijeme drii se, 
da potiskivanje natrija iz nageg tijela kalijem zavisi od raz-
lieite adsorpcije natrijevih kalijevih soli za organski kolo-
idski maternal u nagm stanicarna i tkivima. Ta bi konstata-
cija bila analogna naprijed navedenoj einjenici, da i koloidi 
k-ulturnoga tla adsorbuju kalijeve u vodi topljive soli, a pro- 

pu:slaju natrijeve. 
Medu alkalijske joule valja ubrojiti i amonijeve 

io n t e, gton.o cirkuligu zajedno s tjelesnim teku6ina.ma u 
organizmima, pa tako i u nagem tijelu. U jednu ruku, ionti 
poneou iz malereih kolieina amonijevih soli, go se nalaze u 
nagoj hrani, a u drugu ruk-u, dugilcovi organski spojevi, u 
prvom redu proteini i njihove komponente aminokiseline, 
disimilacijom u organizmima izlueuju svoj dugik kao amo-
nijak. Kod hidrolize proteina nastaje vee malena kolieina amo-
nijaka, a hidrolizom nastale aminokiseline clijelom izlueuju 
svoj dug& kao amonnak, koji u organima nagega u 
prvom redu u jetrima, prelazi s ugnienom kiselinom takoder 
u karbamid, koji se kao prost augikov organski spoi obilno 

izlueuje u mokra6i. 
Kako nam je iz organske kemije poznato, karbamid se 

lako raspada u ugljienu kiselinu i amonnak. To ragpadanje 
nazivaju °hien° amonijdenim vrenjem. Do takvoga vre-nja 
moie doei i u organizmu i to na pr. u patologkim slueajevima 
u mokraonom mjehuru. Zato u takvim slueajevima ima u 
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organizmu relativno dosta velika tkolleina amonijaka. Druk-
eije je njegova kolieina -a normalnim tjelesnim tekueinama 
i tkivima relativno malena, a uloga, gto je taj amonijak vrgi, 
dosta je slabo proue'ena. Nama je poznato, da je vodena oto-
pins. amonijaka slaba baza, pa zato jama6no amonijak u 
nagim tjelesnlim tekuOinama tkivima inta odredenu ulogu 
kod regulacije kemijske reakcije tih tekueina. Interesantno 
je, da kod hiperaciditete tjelesnih tekueina paralelno raste i 
kolkina amonijaka, kao da organizam hoee, da s tim amo-
nijakoin neutralizuje u abnormalnoj produkovane 
slobocine kiseline. 0 tom se govori i u nagoj kemijskoj analizi 
mokraee! 

Od haloge h elemenata najragireniji je u orga- 
nizmima, dakako, k 1 o r. U nagem organizmu na pr. nadazi se 
on nejednako podijeljen na pojedine organe i na pojedina 
tkiva. a raZ:una se, da odrastao 6ovjek sadrii u cijelome tijelu 
osjei.4to 0,13% klora. Relativno malo klora nalazi se u nagim 
migiama. Tamo dolazi na 100 g nrigione tvari samo 61 mg 
klora. 	plueima je na pr. ta 	znatno veea. Ondje 
dolazi na 100 g plane materije 260 mg klora. 

Fiziolozi patolozi navraeaju znatnu pa'inju jodu u 
nagem organizmu. On nije takoder podjednako podijeljen tt 
pojedinim nagim organima i tkivima. Da to podjeljenje raz-
beremo, navegeemo tabelu, u kojoj je nazna6eno, koliko se 
stotinka miligrama joda nalazi kod Covjeka na 	g materije nekoga organa 	nekoga tkiva: 

21ijezda gtitnja6a 	 976.9  stotinka nig Limfna ilijezda 	 60,0  
5! Prostata 	 68,9  

Ovarii 	  61,0 
Pankreas 	  43,1 
Jetra 

	

121.4 	
1! 	 55 Hu& 	  32,0 

Bubrezi   105,3 
2eludac   98,9 

5! Mozak 	  20,0 
55 	 55 Koia i kosa 	  88,0-84,4 

Nokti 	  

	

80,0 	
75 

51 	

!! 

!, 
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Kako iz ove tabele razbiramo, najvige joda ima u nagem 
tijelu ilijezda gtitnjaCa (Glandula thyreoidea), pa je u njoj 
jod u nagem tijelu najprije i otkriven. Interesantno je, da irma 
joda i u mikroorganizmima, pa se drii na pr., da uzduh u 
velikim gradovima sadrii izvjesnu kolieinu joda, upravo zato, 
gto u tom uzduhu ima mnogo vige mikroorganizama, negoli u 
uzduhu alpskih krajeva. Opeenito je poznato i to, da se pato-
logka pojava, gto je nazivamo g u g a, dovodi u vezu s nedo-
stajanjem jock Covjeejem organizmu, koji nedostatak na-
staje poglavito odatle, gto se ljudi u gorskim krajevima hrane 
gorskcmi soli, a ne morskom, a i drukeije u okolini nema do- 
voljno joda. 

Jog Cern° spomenuti, da se u organizmima nalazi i ma-
lena kolieina halogenoga elementa fluor a. Njega su nagli 
poglavito u zubnoj caklini, ali ga ima i u tekuoim tkivima, 
pa se na pr. u tri litre govede krvi moie prisustvo fluora kvali-
tativno dokazati. Tako smo u kratkim potezima upoznall rdgi-
renje alkalijskih kovina i halogenih elemenata u bieima. 

b) ALKALIJSKE ZEMLJE (Ca i Mg), FOSFORNA I 
TIGLWNA KISELINA. Kalcij i magnezij vezani su najveeim 
dijelom u anorganskoj prirodi za ugljienu i fosfornu 

Zato Oemo promotriti nastupanje tih dviju kovina i u 
organizmima, ugIavnom u vezi s ugljienom i fosfornom Idse- 

linom. 
Naive& clip kalcija i fosforne kiseline nalazi se u nagem 

tijelu, kao neutralni kalcijev fosfat [Ca3(PO4)2], u kostima. 
No kod toga valja imati na umu, da se i kalcij fosforna kise-
lina nalaze osim toga u nagim tkivima i stanicama i kao slo-
bodni ionti (Ca- i PO,'"), a i vezani — u prvom redu, gto se 
tiee fosforne kiseline — za organske spojeve, kao gto su na pr. 
fosfatidi i nukleinska kiselina, o kojima eemo govoriti poslije. 
Sva dosadagnja istraiivanja o ulozi kalcija i fosforne kiseline 
u organizmima iznose na vidjelo, da su to vrlo istaknute kom-
pcmente biea i da zbog toga normalne funkcije, kao i 
normalno rastenje i razvitak organizama, u mnogome zavise 
od kaloija i fosforne kiseline. 
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Kaki() smo rekli, kalcijev fosfat izgraduje nage kosti. Ne- 
kada se drialo, da se u nagim kostima nalazi prost neutralan 
kalcijev fasfat [Ca3(P0.021, u kojem ima i negto magnezijeva 
fosfata 1114gs(PO4)2]. No svestranija istraiivanja pokazala su, da 
u kostima pared fosforne kiseline ima jog i ugljiene kiseline, 
a od nekovina takoder klora i fluora. Dalie, da se u njima ne. 
nalazi od kovinskih elemenata jedino kalcij i magnezij, nego 
da ima u njima i natrija ci katija. Dakako, da kalcij medu 
svim kovinskim sastojinama u kostima zauzima najvei:u koli-
'Cinu! Prema G a s s m a n n u eini se, da se kalcij nalazi u 
kostima u kompleksnom spoju, kojemu dajemo ovakvu struk-
tursku farmulu: 

r( PQ.ca\ ib 
1 	a 3 CO+ I-1 3 X 2° L PQ.Cal 

Kako iz te formule razbiramo, kalcij je vezan za fosfornu 
i za ugljie'nu kiselinu. 

Kalcij i fosforna kisetina, kao sastojine nage hrane. tako-
der su navratile na sebe izvjesnu painju, i to s razioga. gto 
se javljaju u elovjeejem organizmu pactologke pojave. za koje 
se drii, da su eventualno u vezi s nedostatkom kalcija i fos-
forne kiseline u nagoj hrani. To su prvom redu nedostaci u 
razvitku kostiju, paznati pod imenom rahitis i osteomalacija. 
Poredimo li anorganski kemijski sastav normalne i rahiti6ne. 
kosti, to &ma dabiti ovu sliku: 

Gubitak iarenjem 
K 	  
Na 	  
Ca 	  
Mg 	  
PO, 	  
CO„ 	  
CI 	  

(140) 
normalna kost : 

37,04% 
0,30% 
0,60% 

24,48% 
0,10% 

33,79% 
3,20% 
0,39% 

rahiana kost : 

42,53% 
0,31% 
0,73% 

21,61% 
0,74% 

30,54% 
2,90% 
3,45% 

Kako iz ovih analitskih padataka razbiramo, rahiti(na-
kost sad.riaje u sebi vige vode ad normalne kosti, a manje. 
kalcija i fosforne kiseline ad normalne kosti. Nema sumnje„ 
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da kod izgradivanja kosti u nagem tijelu imaju odredenu 
ulogu kalcij fosforna kiselinaj. toliko ve6ma, gto kosti i 
u odrasla eovjeka nijesu mrtve, nego se neprestano troge i opet 
izgraduju. No kako fiziologka istraiivanja pokazuju, za nor-
malan razvitak kostiju patreban je jog eitav niz znatnih fak-
tura, osim anorganskoga materijala, koji je uglavnom sastav- 
lien od kalcija i fosforne kiseline. 

Kalcij se javlja u. iivim bieima i u obliku slobodnih 
ionata (Cal. Drii se, da su ti ionti normalna sastojina svake 
Eve stanice da su zato funkcije nagih tkiva i organa u iz-
vjesnoj zavisnosti ad kalcijevih ionata. To se zaista moie i 
pakazati, pa je poznat onaj pokugaj, kod kojega se vee smi-
reno srce iabe moie ponovo ako se tekuoini, koja se 
protiskava kroz srce, doda negto malo kalcijevih ionata. I kod 
drogih nekih fiziologkih pojava, kao gto je gruganje krvi, 
zatlm utjecanje izvjesnih fermenata kod probave, fagocitna 
sposabnost bijelth krvnih- tjelegaca, dalo se pokazati, da te po-
jave stoje u vezi s kalcijevim iontima. Zato moderna fiziologija 
navraka naroeitu painju fiziologkim pojavama u vezi s utje-
cajem kalcijevih soli. Jog eemo spomenuti s kemijskog staja-. 
ligta interesarttnu einjenicu, da se uloga kalcijevih ionata ne 
da supstituisati njima drukeije sasvim srodnim stroncijevim 
iontima (Sr..), pa zato govorimo o specifienom biokemijskom 

utjecaju kalcija. 
Fosfornakiselina— kako smo vee rekli — ne na-

lazi se u organizmima jeclino u drugtv-a s kalcijem. U nagoj 
krvi na vrge znatnu ulogu alkalijski fosfati, kao regulatori 
njezine kemijske reakcije. Razlog tome nama je poznat i on 
jeste u tom, gto neutralni alkalijski fosfati reaguju bazieno, 
primarni fosfati slabo kiselo, a sekundarni gotovo neutralno. 

No nada sve znatna je fosforna kiselina kao komponenta 
organskih biokemijski istaknutih spojeva i to zato, gto upravo 
izvjesni spojevi, koji imaju u sebi fosforne kiseline, a to je 
skupina fosfornih lipoida i zatim nukleoproteida, izgraduju 
vrlo znatne sastav-ne dijelove biea. Tako se fosforni 

(lecitini i kefalini) nalaze u relativno dosta velikoj koli- 
u iiveanom tkivu, a nukleoproteidi, u kojima se nalazi 

mideinska kiselina, kao komponenta, a u njoj fosforna kise-
line, jesu osobibo zastupani u nukleusima (jezgrama) biljnih 
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i iivotinjskih stanica. Imajuei.0 vidu vaaredno istaknutu ulogu 
za Evot i razvitak stanica, gto pripada njihovim stanienim 
zrncima nukleusima jasno je, da i fosforna kiselina vrgi 
kod toga znatan biokemijski proces. 

Magnezij je uglavnom pratilac kalcija. Pogledamo 
dosad. naved.ene neke nage analitske poclatke, razbiramo, 
da je magnezij u tjelesnim tekueinama tkivima zastupan 
uvijek u manjoj od kalcija. Fiziologki pokugaji, u 
prvom redu u podrueju biljne fiziologije, iznose na vidjelo, 
da je magnezij prijeko potreban za normalan rad i razvitak 
organizama. To izlazi osobito iz spoznaje, da je magnezij nor-
malna, a kako se drii i bitna sastojina klorofilnoga zelenila. 
Buduei da bez toga Zelenila nema asimilacije uglifenog di-
oksida i vode u bilju, driimo, da bez magnezija ne bi bilo 
vota na nagoj 

0 kemijskom sastavu klorofilnoga zelenila biee govora 
poslije. Zasada eemo samo istaei to, da se magnezij odlikuje 
fotokemijskom aktivnogeu, pa odatle zakljuCujemo, da to nje-
govo svolstvo vrgi izvjesnu ulogu u znatnom procesu asimila-
cije, koji je u bilnosti svojoj fotokemijski proces. 

Kad smo vee spomenuli taj proces, moiemo dodati i neko-
liko rijeei o samoj uglj enoj kiselini (1-12CO3) u 
bi.6ima. Njezini ionti (CO3") normaina su sastojina nagih tje-
lesnih tekueina tkiva, na pr. nage krvi. Mi ih primamo obino 
nagim jelom pieem. No naive& kolleina ugljtone kiseline u 
nagem tijelu posljednji je rezultat 	 sagorije- 
vanja organskih spojeva. Tu ugljFenu kiselinu gubimo 	iz 
nagega tijela izdisanjem. No, kako smo vee Cegee spomenuli, 
jedan dio kiseline zdruiuje se u nagem tijelu s amo-
nijakom u karbamid, pa i tako, u obliku organskoga spoja u 
mokraCi, napugta ugljie'na kiselina nag organizam. Karbamid 
je diamid ugijiCne kiseline. 

nagoj hrani i pieu nalaze se jog i 	sulfat koji, iako se tegko rezorbuiu — pa nara zato slu›:e natrijev i 
magnezijev sulfat kao purgativna sredstva — ipak nastupaju 
i ionti sumporne kiseline u tjelesnirn tekueinama i tkivima. 
Ta sumporna kiselina potjeCe od sagorijevanja proteinskoga 
materijala u nagim stanicama, kad znamo, da se u tom mate- 
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,pt 

rijalu nalazi kao stalna komponenta, malena kolieina sumpora. 
U novije vrijeme govori se i o biokemijskim spojevima, koji 
u svojoj organskoj gradi imaju kao komponentu sumpornu 
kiselinu. Nazivaju ih, zbog analogije s fosfatidima, sulf at i-
d i m a, a otkriveni su moidanskoj tvari. 

Ionti sumporne kiseline izlueuju se u mokraei, 
bilo kao takvi, bilo da se sumporna kiselina veie za neke 
organske spojeve fenolskoga karaktera. Na pr. za indoksil. 
Sumpar cirkulige u tijelu i u oksidacijskim obli-
cima, dakle kao sulfidski surapor. 0 tim razlieitim oblicima i 
o dokazivanju modifikacija sumpornih urina govorimo u tre-
eoj knjizi nage Kemije. Jog eenno spomenuti samo interesantnu 
einjenicu, da se u ilijezdama nekih puieva nalazi sumporna 
kiselina u slob odn om obliku, otprilike jednako onako i 
s jednakim zadatkom, kao gto se nalazi slobodna solna kise- 
lina u nagem ieluCanom soku. 

c) 2ELJEZO, MANGAN I OSTALE SASTOJINE ANOR-
GANSKIH SPOJEVA U 2IVIM BWIMA. Naposljetku treba 
navratiti pa4nju i el jezu u organizmima. U tu svrhu na-
vegeemo maim tabelu, koja nam prikazuje sadriaj nekih 
organa CovjeCjega tijela na ieljezu, kalciju i magneziju, da se 
vidi odnos tih elemenata u pojedinim organima. Brojevi nam 
pokazuju kolieine u miligramima na 100 g svjeie materije 

dotienoga argana. 

Evo te tabele: 
Fe u mg Ca0 u mg Mg0 u mg 

Mika 	 25,3 35,8 

Srce 	  6,7 - 11,0 29,0 

Mozak 	 8,3 14,8 23,2 

Pluea 67,2 23,6 12,3 

Jetra 	  60,8 10,1 29,2 

Slezena 	 72,3 • 13,0 23,6 

Bubrezi 	 15,8 26,0 34,5 

Crijeva 	 13,3 18,9 12,3 

Pankreas 	 4,5 22,2 28,0 

Zlijezda slinovnica • . 	5,8 18,4 - 

thiezda kitrijaea 	. • . 	4,5 47,2 16,0 

Testes 	 - 11,6 15,8 
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Kako iz ove tabele razbiramo, u eovjeejim je organima i 
tkivima relativno dosta velika kolieina ieljeza, dok su kaleij 
i magnezij glavna sastojina :kostiju, a njihove se kolieine u 
ostalim organima kreeu u granioama, u kojima se njima 
kreee i ieljezo, gto vige, mi vidimo, da u nekim organima, a to 
su u prvom redu slezena, jetra i pluea, ieljezo znatno nadma-
guje po kolieini kaleij i magnezij. Jasno — jer ti su organi 
obilno natopljeni krvlju! Raeuna se, da odrastao ima 
u sebi otprilike 3 g ieljeza. 

Najve6a kolieina toga ieljeza nalazi se u organskom 
sklopu, t. j. kao sastavina hematina, koji izgraduje h e o-
globin ervenih krvnih tjelegaea. No osim toga organski ve-
zanoga ieljeza, ima u nagim tkivima i stanicarna i ieljeza kao 
ionata. Upravo poradi toga, glo se u nag'em tijelu nalazi 
ljezo u organskom sklopu, drialo se, da u iivotinjske orga-
nizme maie uei gvoide samo iz takve hrane, gdje se ono vee 
nalazi u organskim spojevima. No svestrana istraiivanja jed-
nako kod biljnih kao i kod iivotinjskih organizama, a jednako 
tako osobito kod mikroorganizama, pokazala su, da u jednu 
ruku, organizmi mogu upotrebiti kao hranu anorganske spo-
jeve ieljeza, a u drugu ruku, da ono ieljezo, gto ga primamo 
u nagoj hrani, kao organski vezano Ieljezo, za vrijeme pro-
bave i rezorpeije izlazi iz organskoga sklopa, prelazi u 
ieljezni ion, koji bude kao takav rezorbovan i u nagem tijelu 
upotrebljen za izgradnju ervene boje krvi, zvane hemoglobin. 
Iz toga razbiramo, da je pitanje ieljeza u iivotinjskom i io-
vjeejem organizmu u vezi sa ervenom bojom nage krvi, s he-
moglobinom, o kojem Cern() govoriti napose medu organskim 
spojevima. Sada eemo samo jog' isfaei, da zaista 'ieljezo iz nage 
hrane i lijekova povoljno utjeee na produkeiju hemoglobina, 
pa se zato ieljezni pripravei upotrebljavaju kod lijeCenja 
t. zv. kloroze. Interesantno je jog i to, da novorodenee sadr'i:aje 
u svom pepelu relativno dosta ieljeza, a mlijeko, s kojim se 
°hien° novorodenee hrani, relativno malo. Tako na pr. sadr'2aje 
kunie jedan sat nakon poroda na svakih 100 g svoje tjelesne 
teiine 18,2 mg ieljeza. U idueim danima kolieina ieljeza dosta 
naglo pada i dolazi do izvjesnoga minimuma za neko 25 dana. 
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Onda ona izn:osi samo 3,2 mg ieljeza na 100 g tjelesne teiine. 
Nakon toga vremena digne se kolieina ieljeza negto m.alo 
(4,5 Mg) i ostaje na toj visini gotovo konstantno. 

Kako smo reach, nasuprot majoino mlijeko, kao prva 
hrana novorodene iivotinje, sadriaje relativno malo ieljeza i 
tako iznosi na pr. kod eovjeka koliana ieljeza u gramirna pro-
raeunana na 100 g mlijeka u obliku ieljeznoga trioksida 
(Fe203) samo 0,0008. Kod goveda i kod kuni.ea ona je negto 
veea i iznosi na jednaku kolieinu mlijeka okruglo jednaku 
kolieinu ieljeznoga trioksida u gramima, t. j. kod goveda 
0,0021 g, a kod kuniea 0,0020 g. 

Protegn.0 li se analogna istraiivanja na hem:oglobin, to 
dobijemo sliene brojeve. Tako je na pr. nadeno, da kunie u 
prvom danu svoga iivota ima na 1000 g tjelesne teiine blizu 
13 g hemoglobina. U 25. danu ii.vota spadne ta kolieIna na neko 
4,5 g, da se poslije opet negto podigne i dosegne normalnu ko-
Ham, koja se kreee izmedu 7-10 g na 1000 g tjelesne teiine. 

Pored ieljeza moiemo navesti i njemu srodan elemenat 
mangan i njegovo znaeenje za organizme. U 1000 g ii.votinj-
skih organa nadeno je mangana u mg u ()vim kolieinama: 

Zivotinja: jetra bubrezi pluEa 

Pas 	  3,06 mg 1,06 mg 0,10 mg 

Govedo 	, 	 . 	  2,98 	„ 0,84 	„ 

Tele 	  2,90 „ 
0,84 	„ 0,11 	„ 

Svinja 	 2,65 	„ 1,28 	„ 0,23 	„ 

Konj  	2,80 „ 0,77 	„ 0,06 	„ 

Kilthe 	  2,85 	„ 0,93 	„ 0,10 	„ 

Kokog 	 4,16 	„ 2,17 	„ 

Patka 	 3,80 „ 2,38 	„ 

Mnogo vge ima mangana u bilju, pa zato osobito francu-
ski istraiivaei posveeuju u novije vrijeme painju odredivanju. 
mangana u bilju i eventualnoj nlozi toga elementa u bloke-
mijskim procesima. Tako su nadene u 100 g svjeie (a), dotieno 
osugene biljke (b) ove kolielne mangana u mg: 
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Biljka: 	 a 
Lucerna 	 13,0  mg 	50.0 mg 
Djetelin.a 	 17,5  „ 	53,8 
Krumpir 	 0,36  „ 	1,4 
Sladorna repa 	 1  33 „ 	16,3 Ran. 	 8,0  „ 	9,3 „ 
Kukuruz (*.me) 	 16,0 „ 	19.4 
Kukuruz (stabljika i like) 	6,0 	 41,3 
jeCum 	 34,0  ., 	37,8 
Zob 	  40,0 „ 	49,7 

Te znatnije koli6ine mangana u bilju negoli u Evoti-
njama proizlaze iz toga, gto biljka ima prilike kod primanja 
tvari iz tla, na kojem raste, da prinri u sebe i topljive manga-
nove spojeve. Naprotiv kod iivotinje ulazi u tijelo relativno 
malena kolkina mangana, naraito s biljnom hranom, i mi 
vidimo iz nage tabele, da su jetra onaj organ, u kojem ima 
relativ-no najvige mangana. To je i jasno, jer jetra imaju za-
datak, u sebi zaustave tude i otrovne tvari, koje su rezor-
bovane iz probavnih organa i da zagtite organizam od njih. 
Zato i kod otrovanja nekim, naroato anorganskim otrovom, 
traiimo taj otrov posebno u jetrima otrovana i:ovjeka 

U novije vrijeme navraOena je painja jog i nekim drugim 
elementirna, za koje 	da se u anorganskom obliku na- 
laze u organizmima u minimalnim. kolielnama. Tako smo vee 
naveli tabelu o kollUnama arsena u nagem organizmu, a jed- 
nako tako navratili. su osobito francuski 	pa=?Inju ko- 
lielnama arsena u bilju. One se kreCu u bilju u intervalu iz-
medu 0,07 mg i 0,50 mg u 1000 g svjeieg naprijed (kod man-
gana!) navedenog bilja. KoliCine su te relativno malene. One 
su tako rekavgi za analitskoga kemiliara, gtono rije6, u trago-
vima. No s pravom kaie fiziolog G. Bung e: »Za kemi&tra 
su koliCine neke tvari u tragovima bez znaiienja; za 
koga kemiOara one mogu da budu Cesto puta od vrlo velika 
znaZenja.« U novije vrijeme navratio je malenim kolieinaMa 
mangana, arsena itd. u organizmima osobitu painju poznati 
francuski fiziolog Charie,s R iche t. 
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3. FIZItKO KEMIJSKO STANJE I SVOJSTVA ANOR-
GANSKE GRADE ORGANIZAMA. Kako smo ve6 istakli, kad 
odredujemo na pr. fosfornu kiselinu, ieljezo itd. u kojem 
organu tkivu, saiiiemo ih u pepeo. U tom pepelu saznajemo 
njihovu kolieinu kvantitativnom analizom. Rezultati takvih 
kvalitativnih kvantitativnih analiza ne govore nam nigta si-
gurno o tom, u kakvom se upravo obliku nalazi dotiOni eleme-
nat u izvjesnom organu tkivu u vrijeme, kad oni vrge svoju 
funkcij-u, t. j. kad je organizam Razumije se samo po sebi, 
da fiziologiju, koja proueava funkcije organa s fiziekoga 
kemijskoga stajaligta, uvelike interesuju stanja i svojstva po-
jedinih anorganskih spojeva upravo u stadiju dok organizam 

Jog mnogo prije, negoli je moderna fiziaa kemija pri-
donijela svoj znatan i velik prinos za pogled u stanje anor-
ganskih soli u organizmima opazio je — kako smo vee spome-
null — znameniti njemaoki kemiear Justus Liebig vrijednost 
anorganskih soli za organizme. On kaie od rijeei do rijeei 
ovo: »Kod sviju procesa u iivotinjskom dakle kod pro-
bave, postanja krvi, procesa dihanja i mijene tvari uopee, 
uzimaju veoma bituo, a u ranogtim prilikama i odlueno nee-
stvovanje anorganske sastojine ili soli, koje eine 
konstantne dijelove krvi, migiCa, stanieja, uopee organa, a 
jednako tako naposljetku i same hrane. Tek njihovim uCegeem 
dobivaju hranljive tvari u Covjeejem jelu i u iivatinjskoj 
krmi sposobnost, da mogu podriavati iivotne procese zato 
ih treba prema tome uvijek uzimati u raeun, kad te procese 
nastojimo objasniti.« Li ebi g ov o migljenje o znaeenju 
anorgauskih soli za iivotne procese nijesu nakon njega kroz 
decenije pomakti naprijed i produbili, i to s razloga, gto 
su u centar interesa fiziologije dogle u prvom redu organske 
hranliive tvari, kao iz vo r eneT gi j e za iivotue procese. 
U tom pogledu masti, sladori proteini mnogo nadmaguju 
anorganske soli, koje unose u organizam 'Lek neznatne koli- 

eine energije. 
Zato je ulogu vode i soli, t. j. anorganskih sastojina orga-

nizama, poeela donositi u pravo svijetlo tek kemija u 
svojoj aptikaciji na fiziologij-u i medicinsku na-aku. 
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Jo; prije negoli je 	kemija stupila oficnalno kao 
samostalna nauka u iivot — dakle prne objavljenja v a n't 
II o f f-A rrheniusove teorije o otopinama (rastvorima) 

— 

ina.ugurisao je moj 	holandeski fiziolog H. I. H a m- 
13 urger (it Groningenu) eru 	kemijskoga istraiivanja 

podruCju iivotinjske fiziologne i medicinskih nauka, pri-
mijenivgi s uspjehom (god. 1883.) istraiivanja botankara d e 
Vriesa o plazmolizi na hemolizu eritrocita vodenim oto-
pinama. su istraiivanja, dakako uz maternal, u prvom 
redu tiz Pfeffererova osmotska mjerenja, poslOila tako-
der v a. n't Hof fu (god. 1885.) za izgradnju njegove teorije o 
osmotskom tlaku. 

Od toga doba proglo je gotovo pet decenna, u kojima je 
sve vige rastao isprva neznatni dio prirodoznanaca, koji su 
nastojali pojedine teorijske i praktkne probleme fiziologije 
i pa.tologije rijegiti spomoeu rezultata .zasada lizieke- ketone,. 
Dallas ima o tom eijela literatura. Nije lako u nekoliko 
prikazati uspjehe aplikacije fizieke kemije na biologiju me-
dicinskit nauku. Jog prije nekoliko godina (1920.) karakteri-
zovao je 	 orim rijelima odnos izmedu predstav- 
nika medicinskih prakti6nih grana i fizioke kemije: »Stajaligte 
pozvanih struenjaka i praktii:ara — razumije se u podrikju 
medicine — spram 	zasada nalazi se u Njemaekoj jog uri- 
jek izmedu potpunoga nepovjerenja, paee spram najprokuga- 
nijih metoda i .teorija, 	izmedu nekritknoga upijanja 
svakog novog pojma, da ne kaiemo rije i. Sarno u tomu bili 
su dosad svi sporazumni, a to je, da nije potrebno voditi skrb 
u inedicinskim fakultetima o praktknoj nastavi u tom podru- 

gto vrijedi za Njemaekit, vrijedi jama'eno jog u veCoj 
mjeri za 	narode, U.0 su u nauCnoj subordinaciji spram 
Njemaeke. 

Po mojem migljenju jedan je cod najireeih uspjeha sarad-
nje fizieke kemije s medicinskim naukama u tom, gto je spo-
moeu zasada fizkke kemije poglo za rukom 	vrijednost 
miljea, okoline (sredine), u kojoj se u organizmu vrge 
procesi i tako fiksovati faktore, kojima pripada izvjesna 
znatna uloga kod njih. Fiziologko je kernijsko zbivanje ka-
rakterizovano time, da se istovremeno vrgi eitav niz kemijskih 
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procesa uz minimalne energijske diferencije, pa kad kemua 
(organska!) pristupa proueavanju tih procesa sa svojim ener- 
gienim agentima, t. j. jakim kiselinama i 	visokim 
temperaturama 	da se to zbivanje dovodi u prilike, koje 
su vrlo daleko od prirodnog miljea. Narugava se i razara kom-
plikovana struktura Eve supstance u svrhu, da se izoluju iz 
nje kemijske tvari, za koje onda dakako nije sigurno, kako i u 
kojem su obltiku ueestvovale kod iivotnih procesa u nekom 
tkivu fiziologkoj tekueini. Nasuprot tome metode fizieke 
kemije, aplikovane na 'iivotne procese, idu za tim, da im se 

_ 
pribliie u prirodnoj okolini 
tusu quo. One uzimaju naako ueest 
kod iivatnih procesa onako, kakvi. 
nadi, da ee na pr. i odredivanje nremovi za lice i zube 
disocijacije i koncentracije, na pr. p imtraze prki pdohrakni naroatu painju. NiSta 
i napetosti povrgine. fiziologkih daenoi, vkrauoei:elikve prombjene 
prikupliati data, kvantitativno fiu toplini, stu 	 ite .ngu 
fakti6nu odgovornost za tijek kemfo tome kod pohrane I U iaz.loge stavljajte 

satno prazne kutije I it Evan' organizmu. 
gto se tiee anorganskih soli u 	  

paju, bilo u krutom obliku, bilo H autcremes und Zahncremes zato smo mi veo u opeem dijelu pi 
bverlanhgen besondere Vorsi vratili osobitu painju tome, da ko spomoeu seehwr aw ri rstga.r hNe 	

cht bei Auf- 

vodenih otopina i metode, 	
icThetms pesrcahtandrentnteihrsneehn.edso 

karakteristiene za vodene otopine ( Frost und Hitze. Bedenken Sie das bee; 
der Lagerung! Stellen Sie 

o osmotskom tlaku i tearije o elel 	 ins Schau- 
fenster nur Attrapen! 

ad osobita znaCenja za pramatran 
nizmima zato, gto se u njima te so 
denim otopinama, a upravo razrij f 0 	r 6 m 

baza. i soli jesu ponajveema movi szat , 

semgIrt annsysairga" rijom otopina. Zato se mi. na ovarhi 
driati kod moderne teorije vOCIenilet-valtozis, a faci1; 

u vezi s ktarozasnal legyen iivanja u tom podrueju, kirakatba csak a 
niZMima. 	 lelyezze ell 

No svakako valja napose 	  
voda i anorganske soli neprestam 
s organskom gradom organizama. 	 _ 
jelom koloidski karakter. Zato je za promatranje anorganske 
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i organske grade organizama u onom obliku, kakav je on za-
ista u njima, od vrlo velikoga znaeenja, da svestrano upo-
znamo karakteristiena svojstva koloidske grade organizama u 
kontaktu s vodom i sa solima otopljenima u vodi. To eemo 
izvesti u posebnom poglavlju u ovoj nagoj knjizi, i to ondje, 
gdje eemo govoriti o najznatnijoj organskoj gradi organizama, 
a to su proteini bjelaneevine. Ti su naime organski spojevi 
odredena koloidska tjelesa i njihov koloidski karakter i svoj-
stva nose odgovornost za fizieko kemijsku strukturu iive ma-
terije. 

Naposljetku valja ovdje istaei, da moderna fiziologija 
pridaje anorganskim spojevima u organizmu vrlo dalekoseino 
znaeenje, koje se po Albuu i Neubergu moie da sabere 
u ove table: 

a) Anorganske soli ueestvuju kod izgradnje, rastenja i 
novoga formisanja sviju stanica i tkiva u organizmima. 

b) One su uzrok osmotskom tlaku u stanicama i tkivima, 
pa su zbog toga indirektni nosioci energije. 

c) One reguligu reakciju krvi i tjelesnih tekueina, a jed-
nako tako tijek mnogih fermentacijskih procesa, naroeito u 
probavnim organima. 

d) One utjeeu kao katalizatori u vrlo velikom broju ke-
mijskih procesa u organizmu, na pr. kod prenogenja kisika. 

e) One su pomagaei neprestanih procesa otrovanja i uni-
kavanja otrova u iivoj protoplazmi. 

f) One su jamaeno uzrok velikora dijelu intermedijskog 
mijenjanja tvari, u prvom redu onoga, koje se vrAi u gijez-
dama. Prema tome, one odreduju smjer pretvorbi i asimilaciji 
organskih tvari u organizmu. 

Promatranje tih pojava, koje se vrge u organizmu u vezi 
s anorganskim solima u njemu, pripada u zadatak dinamiekoj 
biokemiji, t. j. fiziologiji. S razloga, gto se mi u nagoj knjizi 
kreeemo u granicama elementarne deskriptivne biokemije ne 
moiemo se pobliie zadriavati kod nabaCenih istaknutih pro-
blema fiziologije. 
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OR GANSKA GRADA ZIVIH BICA 

UGLJIKOVI 

1. gTO SU UGLJIKOVI HIDRATI I KOJE MJESTO 
ZAUZIMAJU U KEMIJSKOJ GRADI ORGANIZAMA? Organ-
ski spojevi, koji se javliaju u gradi organizama sadrie -u. sebi, 
kao i organski spojevi uopee, relativno malen broj elemenata 
u molekuli, ali su im molekule spram molekula astalih anor-
ganskih organskih spojeva vrlo velike. Tu tendenci.ju, da 
spojevi, koji. se  javljaju u Evim Mama, nastoje da zauzmu gto 
veee molekule, razbrali smo ve6 i kod biokemijski istaknutih 
anorganskih spojeva. Tako smo na pr. upoznali, da kalci.jev 
fosfat u kostima nije prost neutralan kalcijev fosfat, nego 
kombinacija fosfata i karbonata znatno ve6e molekule. Jed-
nako je tako i kod organskih spojeva. Glavna 'masa organ-
skoga materijala u izgradena je od ugljikovih 
hidrata, ad. masti, ad lipoida i od prateina i proteid.a. Medu 
njima opet zauzimaju najista.knutije mjesto reprezentanti s re-
lativno najveeim molekulama. 

Istina, u mrtvoj prirodi nadu se minerali za koje se drii, 
da su molekule dosta velike. Tako na pr. min.eral wohlerit 
— kojemu ime patje6e od poznatoga organskog kemiZara 
Wohler a — oznae'uju empirijskom formulom 

NaCaioNbar3SiioFe3042 

pa bi prema toj formuli molekulska teiina toga anorganskog 
spoja iznosila okruglo 1.982. Spram astalih obienih anorganskih 
spojeva i prirodnih i umjetnih, to je vrlo velik broj. No on 
ipak znatno zaostaje na pr. za veliZinom molekule biokemij-
ski istaknutog spoja hemoglobina, koji pod supozicijam, da 
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se u jednoj njegovoj molekuli nalazi samo jedan atom 
oznaZuju ovom empirijskom formulom: 

C7581-11203N1950218S3Fe 

pa prema tome molekalska tdina hemoglobina iznosi 16.699. 
U novije vrijeme doduge javljaju se glasovi protiv migljenja, 
da su molekule nafistaknutijih organskih spojeva u iivim bi-
eima tako glomazne, no fizieko kemijski karakter, naroeito 
proteina i proteida, govori nesumnjivo za shvaeanje velikih 
molekula organskih spojeva u organizmima. 0 tom fizieko 
kentijskom karakteru govorieemo opseino kod proteina i pro-
teida, pa eemo tamo ujedno spoznati razloge, zagto tim naj-
znatnijim spojevima ne znamo jog ni danas taeno njihove mo- 
lekulske tdine. 

Na prvome mjestu kod prikazivanja biokemijski istaknu-
tih organskih spojeva zadraeemo se kod one skupine, koju 
fiziolozi nazivaju ugl jikovim hidr atim a. I to s dva 
ra.zloga. Oni su prvi vidljivi produkat asimilacije, a tt drugu 
ruku, eini se, opstoji genetska veza izmedu njih i ostalih sku-
pina organskoga materijala. 

Komad sladora, gto srno ga izvadili iz 	sladorne 
repe, gaka bijela bragna, pgenienoga 	rainog, platnena krpa 

bijeli kao snijeg kup pamuka, sve su to na prvi mah vrlo 
razlieita tjelesa. No kemijsko je istraiivanje otkrilo, da glavne 
sastojine svih tih tjelesa, a to su. slado r, skrob cel u-
lo z a pripadaju u zajednieku skupinu organske grade 
biea, koju nazivaju ugnikovi hidrati. Slador, bragno i platno 
dobivamo od bilja. Ugljikovi hidrati su ona znatna skupina 
organskoga materijala, od kojega je preteino izgradeno biljno 
tijelo. No kako nam je poznato, hrane se sve iivotinje i ljudi 
direktno 	indirektno biljem, pa tako dolaze ugljtkorvi hi- 
drati i u njihovo tijelo, gdje ne sluie jedino kao materijal, 
koji se 'iivotnim procesom :iivotinja i eovjeka trogi raspada, 
nego i kao maternal, koji izgraduje stanice tkiva 'iivotinj-
skoga organizma. Ugliikov hidrat, koji dolazi u prvom redu 
u obzir kao grada ii.votinjskog i Covjeejeg tijela zove se g 1 i- 
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koge n. Dakle sladar, skrob, celuloza i glikogen najznatniji 
su.ugljikovi hid.rati 	biea! Pri tom treba imati na umu, da 
ipak ima vige ugljikovih hidrata u tijelu 	negoli u tijelu 

iivobinje. Kako smo vee u uvodu u nagn biokemiju naveli, u 
osjeenom kemijskam sastavu eovjeejega tijela ugliikovi hi-
drati zauzimaju jed.va 1%. Organski materijal nagega tijela 
sadrii od organskih spojeva najvige proteina bjelaneevina. 
Jednako je tako i u tijelu ostalih iivotinja. Naprotiv su u bilj-
kama proteini sadriani u manjoj mjeri, a ugljikovi hidrati, 
t. j. skrob, celuloza, slador, eine glavnu masu suhe tvari. 

To je jedno. Dalje je znatno za ugljikove hidrate kao 
gradu Evih bi6a to, da su oni doduge vrlo ragireni u 
a donekle i u iivotinjskim stanicama, 	da ima i takvih sta- 
nica, koje pokazuju sve znakove iivota, a da u niima n em a 
uopee— kako se barem prije mishlo ugljikovih hidrata. 
Zato se i veli, da ugliikovi hidrati, kraj sve svoje velike vri-
jednasti za iivot, nijesu za nj potrebni u apsolutnom smislu, 
gto vrijedi samo za proteine, a kako novija istraiivanja 
i za lipoide. No iz toga nikako ne iziazi, da su ugljikovi hi-
drati, kao grada 	bioa, od neke podredene i neznaine vri- 
jednosti za garenu velieajnu shim. iivota na nagoj Zemlji; 
treba se samo sjetiti, da su svi evrsti odrvenjeli dijelovi 
biljni izgradeni uglavnom ad celuloze, od istoga su raaterijala 
i membrane biljnih stanica, a bez skroba i sladora ne moie se 
akoro pomisliti priradna sinteza cjelokupne organske grade, 
bilo biljaka, bilo iivotinja. 0 tom potonjem uvjerieemo se jog 
bolje, kad se budemo pabliie upoznali s postankom i proinje- 
nom ug4ljikovih hidrata u 	bieima. 

gto znaei taj naziv }ugljikovi hidrati«; zar je u njemu 
sadriana kernijska karakteristika tih tjelesa? Do imena »uglji-
kovi hidratiA doAlo se na osnovi toga, gto se u navedenim spo-
jevima nalaze elementi ugljik, kisik i vodik i to u takvom odno-
su, da uvijek na jedan ugliikov atom (C) dolazi toliko vodika 
i kisika, koliko ih ima u vodi (H20). Pa kao gto se u anorgan-
skoj kemiji nazivaju pojedini spojevi s vodom hidrati, na pr. 
spoj sumporne kiseline s vodom zove se hidrat sumporne kise-
line (112.504.3 H20), ta,ko se i ovdje izveo naziv ugljikovi hi-
drati, jer je toboie u njima spoj ugljika s vodom, t. j. C.H20. 
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No pokazalo se da u tom ocinosu ugijika, vodika i kisika u tim 
spojevima, nije sadriana dublja kemijska oznaka njihova, 
nego je taj odnos veema sluOajan i paee ne opstoji kod svih 
tjelesa, koja treba ubrojiti medu ugljikove hidrate, a u drugu 
ruku, ima i drugih organskih spojeva, sasvim drukOije kemij-
ske prirode, u kojima se nalaze ugljik, vodik i kisik u omjeru 
C : H20, t. j. jednako kao i u pravim ugljikovim hidratima. 
Takvi su na pr. spojevi octena kisetina (C211,02) i mlijeOna 
kiselina (C3H603), koje ne ubrajamo medu ugljikove hidrate. 

S kemijskog stajalata razumijevamo danas pod ugljiko-
vim hidratima prema E. Fischer u takve spojeve ugljika, 
vodika i kisika, koji su aldehidi ketoni vigeatornskih alko-
hola: dotiOno, koji se lako mogu rastvoriti na takve aldehide 

ketone. Naprijed navedeni, po svojoj masi najragireniji 
hidrati — a to su skrob, glikogen i celuloza — jesu 

prema tome spojevi velikih molekula, koji se u vodenoj teku-
eini zgodnim pomagalima raspadaju, t. j. hidrolizuju u spo-
jeve relativno malenih molekula, koji su po svom karakieru 
aldehidi 	ketoni vi5eatomskih alkohola. Ove potonje zovemo 
zato prosti ugljikovi hidrati 	sladori, dotiOno monoz e. Sve 
ostale ugliikove hidrate i sladorne tvari moiemo nazvati p o-
lioz e: to oe reel, mi sebi zamigljamo, da su takvi ugljikovi 
hidrati nastali zdrulivanjem dviju vi.5e molekula monoza. 
Zato govorimo o biozama, triozama i napokon o poliozama. 

2. OHENITA SVOJSTVA MONOZA. Monoze jesu naj-
prostiji sladori, kojt se vige ne mog-u raspasti tako, da bi iz 
njihorih molekula nastale molekule, koje bi jo5 uvijek imale 
karakter sladora. Zovemo ih jo5 i monosaharidi. Oni su 
dakle ka.rakterizovani time, da su vigeatomski, doti6no vige-
valiant alkoholi, koji uz alkoholske skupine imaju u svojoj 
molekuli, bilo aldehidsku, bilo ketonsku skupinu. Zato ih i 
dijelimo na aldoze i k et oze. 

Polaze6i od troatomskoga alkohola glicerina na ilietvoro-
atomski, petoro- i gestoroatomski alkohol moiemo sebi vezu 
izmedu vigeatomskih alkohola i sladora iz grupe monoza pre- 
doeiti strukturski ovako: 
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CH2 . OH 

CH . OH 

CH2 . OH 
glicerin 

CH2 . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH2 . OH 
eritrit 

CH, . OH 

CH . OH 

CH . OH 

. OH 

CH2 . OH 
arabit 

CH2 . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH2 . OH 
manit  

CH, . OH 

CH . OH 
I n I-, 
'H 

gliceroza 

CH, . OH 

CH . OH - 

CH . OH 

I 0 C< H 
eritroia 

Cil2 . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH . OH 
I 0 
C<H 

arabinoza 

CH2 . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH . OH 
I 0 

H 
manoza 
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Prema tome jesu spojevi, kojima smo prema alkoholima dali imena: gliceroza, eritroza, arabinoza i manoza predstav-
nici prostih sladora iz skuipine monoza. Oni su svi aldoz e. 
No medu monoze pripadaju i ketoz e, kao na pr.: 

CH2 . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH . OH 

CH2 . OH 

Tai slador ima u sebi 6 ugl jikovih atoma i jednu keton- 
sku skupinu. Poradi toga mo'iemo ga nazvati i ketoh e- 
ksozom. 

U biokemijskom pogledu najznatnije su monoze s i 6 
ugljikovih atoma u molekuli. Dakle pentoze heksoze. Em-
pirijska je njihova formula za sve pentoze: C51-1,„05, a za sve 
heksoze: C,,f1i204,. Biokemijsko njihovo znaeenje jeste u tome, 
gto su u jednu ruku izvjesne pentoze i heksoze raAirene kao 
takve u organizmima, a u drugu ruku, biokemijski istaknute 
polioze kod hidrolitskoga raspadaja stvaraju kao posljednie 
produkte sladorna karaktera pentoze, a najeegee heksoze. 

Najprije eemo istaei opeenita svoistva pentoza i heksoza. 
U kemijskom obziru ta su svoistva vezana za karakterisfi6ne 
skupine, gto se nalaze u njihovim molekulama, a to stt hidro-
ksitne skupine, zatim jedna aldehidska — a to je riede — 
ketonska skupina. 

Nama je poznato, da se aldehidska skupina lako oksiduje 
na kiselinsku skupinu, dotieno da se redukeijom aldehidske 
skupine moiemo vratiti primarnoj alkoholskoj skupini. &to 
iz aldopentoza i aldoheksoza moiemo relativno lako dobiti 
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kiseline i opet petoro- dotfeno gestorovaljane alkohole. gto se 
ti6e nastale kiseline iz jedne pentoze heksoze. to ona moie 
biti jednobaziena, ali i dvobaziena. U pothnjem slueaju oksi-
dovaee se jog i primarna alkoholska skupina na karboksilnu 
skupinu. To nam prikazuje ovaj primjer: 

CH2 . OH 	COOH 
I 	 I 
CH . OH 	 CH . OH 

I 	 I 
CH . OH 	 CH . OH 

I 	 I 
CH . OH 	 CH . OH 

I 	 I 
CH . OH 	 CH . OH 

I 0 	
I 

C-.". 	 COOH 
H 

Da kao osobita kemijska karakteristika jesu eetiri 

akcije, 'go ih stvaraju s v e monoze. Kod toga valja istaei., da 
su prve dvije reakcije karakteristiene i za sve aldehide. Te 

reakcije jesu: 
Ponajprije sve monoze stvaraju nama poznatu i u nagoj 

analitskoj kemiji kod formaldehida prikazanu reakciju, koja 
se sastoji u tome, da i vodene otopine monoza r eduk uju 
amonijakovu otapinu srebra tako, da se iz nje koloidsko 
srebro, dotiCno da se na stijenci epruvete nalijepi srebrno 

zrcal o. 
Druga reakeija monoza takoder nam je poznata iz ke-

mije aldehida i sastoji se u tom, da i monoze u vodenoj otapini 
zagrijavane s jakim luiinama pokazuju najprije iutu boju, 
zatim smedu i napokon da prelaze u smolastu tvar, aldehidsku 

smolt". 
TreOa reakcija na monoze osobito je karakteristiena, i na 

njoj se osnivaju metode za kvalitativno kvantitativno od-
redivanje monoza naro6ito u fiziologkoj i patologkoj analit- 
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skoj 	Ta se reakeija osniva na tome, da monoze redu- 
kuju alkalijsku otopinu bakrena sulfata tako, da iz nje 
ispadne crveni talog kuprooksida (Cu,0). U najprostijoj mo-
difikaciji izvodimo tu reakciju po Tr ommer u tako, da mo-
nozu otopimo u natrijevoj i u tu otopinu kapnemo ne-
koliko kapi otopine bakrenoga sulfata. Otopina poprimi in-
tenzivnu modru boju. Zagrijavanjem ta boja poZ:inje nestajati 
i obara se najprije itt6kasti, a poslije crveni talog. Postanak 
toga :::tiekastog i ervenog taloga objanjavamo prijelazom 
kuprihidroksida najprije u kuprohidroksid, a anhidridacijom 
njegovom postaje kuprooksid. Dakle ovako: 

OH CuSO, -1- 2NaOH =-- Na2SO4 	Cu<oH 

_OH 
2Cu 0H — 

u—OH Cu-0 H 
I 	=- KO + Cu.)0 

Cu—OH Cu-10H, 

o kvalitativnom kvantitativnom izvodenju te 
reakeije na sladore naei eemo u treeoj knjizi nage Kemije u 
prvom i drugom njezinu dijelu. 

Napo.kon, kao i.!etvrta osobito karakteristi6na za monoze 
nam reakeija s ferrilhidrazinom (Coll; . NH . Kako 

nam je iz organske kemije poznato, ta aromatska baza, koju 
je E. Fischer uveo kao osobito pomagalo za proue'avanje 
sladora reaguje s aldehidima i ketonima prema ovoj shemi: 

C=0 + H,N .HN. C61-1, 	H20 	C=-N . HN . C„1-1„ 
R

I 
R

I 

Kod monoza ne prestaje reakeija u tom stadiju, t. j. da 
se aldehid, dotfeno keton, pretvori u spoj gto ga nazivaju 
hidrazo n. Daljna molekula fenilhidrazina utjei-le na su-
sjednu sekundarnu alkoholsku skupinu u monozi tako, da joj 
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oduzme 2 atoma vodika i pretvori je u karbonilsku skupinu. 
Kod toga se fenilhidrazin raspada utjecajem vodikovih atoma 

ovako: 

C6113 . NH . NH3 -I- 2 H 	NH3 + C31-13 . NI-13 

t. j. u amonijak 	Nakon toga treea mOlekula fenilhi- 
drazina reaguje s novom nastalom karbonilskom skupinorn 

ovako: 

C=--N.NH.C,H5 	
C=--N.HN.C,H, 

C=0 	 H2N.HN.C61-15 = H,0 	 .C„H, 

Tako je postao od monoze novi spoj, koji ima u sebi dva 
preostatka fenilhidrazina. Takav se spoj zove osazo n. 

Prireclba osazona pojedinih monoza od velikog je zna-
eenja za njihovo raspoznavanje. Sve se monoze u vodi lako 
tope, a iz tih vodenih atopina — osobito uz prisustvo drugih 
tvari, koje se u prirodi nalaze — relativno tegko kristalizuju. 
Naprotiv njihovi osazoni tegko se u vodi tope, pa ih moiemo 
relativno lako prirediti u oistom, kristalinskom obliku. I to, 
najzgodnije tako, da vodenoj kupelji isparujemo otopinu 
monoze, kojoj smo dodali u suvgku fevilhidrazina. U suvigku 
zato, jer tri molekule fenilhidrazina reaguju sa svakom mole-
kulom monoze. Povrh toga treba dodati fenilhidrazin otopljen 
u sumporastoj kiselini (H3S03) i to s razloga, da sumporasta 
kiselina, kao reduktivno sredstvo, sprijeei oksidaciju fenilhi-
drazina kisikom iz uzduha i to tan° vige, gto osazone prire-
dujemo na vodenoj kupelji, dakle kod povigene temperature. 

Ovako priredeni osazoni jesu iuta kristalinska masa, koja 
se prekristalizacijom u piridin.0 moie prirediti u potpuno eistu 
stanju. Oistim osazonima lako je odrediti njihovo taligte, a 
upravo po razli 6i t m taligtima razlikuju se neki osazoni 
pojedinih monoza, koje su drukeije medusobno vrlo 
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K.7 f".7'" 

3. STRUKTURA. MONOZA I SINTETSKE METODE PRI-
REDBE MONOZA. Vee smo spomenuli, da su najglavnije mo-
noze pentoze heksoze i da je za sve pentoze zajedniCka empi-
rijska formula Cali005, a za sve heksoze C,1-1u06. Nastaje zato 
pitanje, kako se u unutragnjoj gradi svojih molekula razlikuju 
pojectine pentoze i heksaze? Jednu razliku vee smo spomenuli. 
naime ad jedne iste farrnule: C61-1.06 moie apstojati i aldoza i 
ketoza. No osim tih dviju strukturskih izomerija mo'e da op-
stoji kod jedne iste aldoheksoze empirijske formule 

eitav niz izomerija prema razlieitam smjegtaju po-
jedinih skupina u prostoru. To su onda stereoizomerije uz 
supozieiju, da jedna heksaza ima u sebi eetiti asimetrijska 
ugliikova atoma trebalo bi da od nje opstaii 16 stereaizome- 
rija (21 	16). Monoze su dakle tipska optieki aktivna 
tjelesa! 

Mi eemo prema E. Fischeru napisati nekoliko takvih 
struktura i oznaeiti imenima, 'Rano ih je iustanovio E. F i-
s c e r. Medu tim izomerijama osobito eemo apostrofisati one, 
koje se nalaze u darieno koje su u vezi s pritodnim 
ugljikovim hidratima. Evo nekoliko takvih strukturskih for- 
mula, kojima se nastoji prttdoeiti poloiaj pojedinih skupina 
u molekuli i u prostor u: 

0 
C---"H 	C--<-H° 	C-<H° 	C.-"H° 

I 	 I 	 I 	 I H.C.OH 	HO.C.H 	HO.C.H 	H.C.OH I 	 I 	 I H.C.OH 	HO.C.H 	H.0
I
.0H 	HO.C.H I 	 I 	 I 	 I HO.C.H 	H.C.OH 	HO.C.H 	H.C.OH I 	 I 	 I 	 I HO.C.H 	H.C.OH 	HO.C.H 	H.C.OH I 	 I 	 I 	 I CH2OH 	CH OH 	CH2OH 	CH2OH 

1-manoza 	 d-manoza 	1-glukoza 	d-glukoza 
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0 

1 
HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.0
1
.0H 

CH.,OH 
1-idoza 

C< H 

1-10.C.H 
1 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

C
I
I-12.0H 

1-galaktoza 

, 0 
(-<H 

1 
H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 
1 

HO.C.H 

CH.,.OH 
d-id-oza 

0 
C-<-H 

1 
H.C.OH 

HO.C.H 
1 

HO.C.H 
1 

H.C.OH 

CH2.0H 
d-galaktoza 

0 
C 

H.C.OH 
1 

H.C.OH 

HO.C.H 
1 

H.C.OH 
1 

CFL.OH 
1-guloza 

,0 
C<H 

H.C.OH 

H.C.OH 
1 

H.C.OH 
1 

HO.C.H 
1 

CH2OH 
1-taioza 

0 
C 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 
1 

HO.C.H 

CH2OH 
d-guloza 

0 
C".<-H 

HO.C.II 
1 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 

CH2.0H 
d-taloza 

i t. d. 

Od navedenih izomerija treba posebnu painju navratiti 

s navedenth razloga strukturi d-manoze, d-glukoze i d-galak-
toze. 0 njima biee govora impose! Zasad razbiramo iz tih 
strukturskih formula, da su navedene heksoze aldoheksoze, no 
njihove hidroksilne skupine i vodikovi atomi nijesu zamigjeni 
jednako .Tazmjegteni u prostoru. Prema tome to su stereoizo-
merije. E. Fischer nastojao je sintezom provjeriti broj 
teorijski vjerojatnih stereoizomerija, pa je vee njemu samome 
poao za rukom umjetno naeiniti 14 takvih izomerija. 

Iz toga izlazi, da u molekulama monoza opstoje asime- 
trijski ugljikovi atomi. Zato se pojedine monoze odlikuju svo- 
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jam posebnom opfiCkom aktivnog6u. Svaka od njih ima svoju 
karakteristi6nu specifiCnu rotaciju. Kut specifiCne rotacije i 
odredenje rotacije neke vodene otopine monoze zgodnim 
polarimetrima, 	nam takoder za kvanfitativno odredenje 
monoza u vodenim otopinama. Tako smo na pr. u nagoj 
skoj kemiji prikazali postupak, kako odredujemo polarime-
from koncentraeiju glukoze u mokraei. 

No priredimo svjeiu otopinu koje monoze — a ta po-
java oCituje se i kod drugih sladora — to ee takva svjeia 
otopina pokazivati u polarimetru mutarotaeij u. Muta-
rotacija jeste u tome, da se kut optieke aktivnosfi nakon iz-
vjesnoga vremena mijenja. Tako na pr. pokazuje svjee 
priredena otopina glukoze HD. +119°, a nakon nekoga vre-
mena spadne taj kut na fat, ,+52,8° i ostaje konsta ti- 
t a n, pa je prema tame kut specifiene rotacije glukoze, koji 
se uzima kao podloga za kvantitafivno odredenje glukoze 
[ a +52,8°. Razlog pojavi mu.taratacije jeste jamaeno u 
tome, gto u molekuli glukoze, kao tipske aldoheksoze, nastaje 
promjena u prostornom razmjegtaju pojedinih skupina u 
svjde priredenoj otopini sve dotle, dok se pojedine skupine 
ne stabilizuju (a- i fi-oblik d-glukoze, vidi thie!). 

Kemijskim reakeijama moiemo takoder unijeti svijetla 
u prostornu gradu molekula aldoheksoza, kao glavnih pred-
stavnika monoza. Tako na pr. aldoheksoze kuhane s metilnim 
alkoholom uz negto solne kiseline, koja sluii kao katalizator, 
prelaze u spoj s alkoholom, koji se moie nazvati umjetni 
glukozi d. da metiiglukozid nastaje prema ovoj 
jednadibi: 

CGH.00 + CI-18 . OH HOH + C6H„OG . CH:, 

To ee reei, da je jedan vodikov atom u toj heksozi zatni-
jenjen metilnom skupinom. Prema nagim naprijed navedenim 
strukturskim formulama, ima u svakoj aldoheksozi 3 hidro-
ksilnih skupina. Prema tome nasfaje pitanje, kamo je ugla 
metilna skupina metilglukozidu. Buduel da se metilglukozid 
moie relativno lako hidrofizom vratifi u prvotne svoje sasto-
jute, t. j. u heksozu i metilni alkohol, to je onda jasno, da je 
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MORIPIPP7"7"--"'"' 

metilna skupina stupila na mjesto vodika u jednoj hidroksil-
noj skupini, t. j. da je ona vezana kisikovim atomom za mole-
kulu heksoze. To izlazi oclatle, gto moiemo unogenjem metil-
nih skupina i nastaviti. Navedeni metilglukozid metilujemo 
dalje suhim srebrnim oksidom (Ag,0) i metilnim jodidom 
(CH,. J). Po& ee nam za rukom jog daljna 4 vodikova atoma 
zamijeniti metilnim skupinama. Te eetiti metilne skupine mogu 
se hidrolizom odeijepiti, ali ne tako lako, kako ona u samom 
metitglukozidu. Ondje je hidroliza mnogo lakga. Odatle za-
kljueujemo, da jedna hidroksiln.a skupina u strukturi heksoze 
treba da zauzima posebno mjesto. Na osnovi toga postavljena 
je za aldoheksoze nareclna moderna strukturska formula, koju 
pigemo ovako: 

OH 

CH . CHOH . CHOH . CH . CHOH . CH.2. OH = C6H,20, 
1 	2 	 3 	4 	5 	6 

Iz tako napisane formule razbiramo, da hidroksilna sku-
pina na ugljikovu atomu broj 1 zauzima posebno mjesto. Pre-
ma tome driimo, da je mjesto, gdje dolazi do postanja metil- 
glukozida. 

Takoder i ostala svojstva aldoheksoza jesu u saglasju 
s takvom strukturskom formulom. Tako je na pr. vee poznato, 
da se aldoheksoze lako redukuju u gestorovaljane alkohole 
vodikom. Promatramo navedenu struktursku formulu, raz-
braeemo, da vodik vrlo lako ude na mjesto 1 tako, da se raz-
veie kisikov vez skupina 1 prijede u skupinu CH, . OH. Za 
ostobodenu valenciju kisikovu priveie se drugi atom vodika 
tako, da na ugljikovu atomu broj 4 clode takoder hidroksilna 

skupina. 
S takvom formulom moie se dobro u sklad dovesti i re-

akeija heksoza s fenilhidrazinom. Kod toga sebi zamigljamo, 
da heksoza najprije primi u svoju molekulu jednu moiekulu 
vode zato prijede u ovakav oblik: 

CH2OH . CHOH . CHOH . CHOH . CHOH . CH(OH)2 
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Prema tome imali bismo u tom sluC:aju za jedan ugljikov 
atom vezane dvije hidroksilne skupine. Kako znamo iz organ-
ske kenrije, takav vez nije stabilan poradi toga je ovakva 
skupina CH:(OH), kemijski vrlo aktivna, pa zbog toga do-
lazi lako do onakvih reakcija s fenilhidrazinom, kakve smo 
vee prije prikazali. Ta se skupina ujedno vlada kao i alde- 
hidska skupina. 

lz svega toga izlazi, da je ovakva strukturska formula oso-
bito podesna da prikaie kemijsku prirodu aldoheksoza. Bu-
duel da se u navedenim svojstvirna podudaraju medusobno 
sve monoze, to odatle slijedi prema novijim nazorima, da one 
imaju nesamo jednu istu empirijsku formulu, nego i istu 
struktursku formulu. Njihove su izornerije poradi toga samo 
stereoizomer je t. j. u njihovim su molekulama iste 
skupine razlieito smjegtene u prostoru. Ako uzmemo navedenu 
struktursku formulu za sve aldoheksoze, to bi one trebale da 
pokazuju 32 opeeke izomerije, i to s razloga, gto prema takvoj 
strukturskoj formuli ima 5 asimetrijskih ugljikovih atoma 
(25 32), i to asirnetrijski su ugljikovi atomi °nip gto se na-
laze u toj formuli kurzivno napisani, pa je zato ona ovakva: 

OH 

CH . CHOH . CHOH . CH . CHOH . CH2 . OH — C,,H,:0„ 
2 	 3 	4 	5 	6 

Tako smo upoznali neke opeenite rezultate iz nauke o 
strukturi konfiguraciji monoza. 

K tome eemo dodati jog nekoliko rijeei o metodama za 
sintetsku priredbu monoza. Manoze su naime takvi 
prosti sladori, za koje da kao osnovne opeke izgra-
duju molekule svih ostalih ugljikovih hidrata. Dakako i onih, 
koji u bieima zauzimaju po svojoj koliCini po svajoj 
biokemijskoj ulozi najznatnije mjesto. Istina, put, kojim 

hidrati postaju u prirodi, nije po svoj prilici identiCan 
s putom, kako je sintetska organska kernija nastojala prire-
diti pojedine monoze. No ipak je s kemijskoga stajaligta znat- 
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no, da upoznamo neke takve metode, jer nam tim putom ja-
snije izlazi na vidjelo kemijska priroda monoza. 0 postanju 
ugljikovih hidrata u bilju procesom, gto ga zovemo asimila-
cija ugliienaga dvokisa i vode, Mee govora u posebnom po-
glavlju. 

Sa bioketaijskog stajaligta interesantna je sinteza jedne 

monoze kondenzacijom formaldehida (H.C.<1i). 0 
Takvu smo kondenzaciju upoznali kod. postanja aldola iz acet-
aldehida. Utjecajem vapnene vode na formaldehid moie se 
prirediti. sirupasta masa, slatka ukusa, koja na osnovi elemen-
tarne analize ima empirijski sastav C611,206. Ta umjetna he-
ksoza nazvana je f or mo z a. Njen postanak moiemo predo-
eiti aldolskom konden.zacijom ovako: 

4 	 I 	1 
CH20 CH,0 CH,0 CH,0 --I- CH20 CH20 — 

— CH2OH . CHOH . CHOH . CHOH . CHOH . CHO 

.4.nalognu kondenzaciju moiemo provesti i od akroleina. 
Dobiveni. produkat nazvan je akroz a. Oba tako dohivena 
amjetna sladora jesu, kao i svi ostali sintetski spoje-vi, o p t 

inaktivn jer opstoji jednaka mogu6nost stvaranja 
desnoga i lijevoga oblika. 

Kao drugu metodu za sintezu monoza moiemo spomenuti 
t. zv. cijanhidrinsku sintezu. Ona se sastoji u tome, 
da se cijanavodikom najprije od jedne aldoze adicioni 
produkat. Tako moiemo na pr. u jednu pentozu unijeti gesti 
ugljikov atom kao cijanovu skupinu (CN). Kako nam je iz 
organske kemije dobro poznato, tu skupinu moiemo vrlo lako 
saponifikacijom pretvoriti u karboksilnu. U nagem dogadaju 
dobieemo prema tome jednu jednobazfenu oksikiselinu sa 6 
ugliikovih atoraa u molekuli. Ona ima osim jedne karboksilne 
skupine jog' i 5 hidroksilnih skupina. Nama je poznato, da ova-
kve oksildseline, gdje je hidroksilna skupina udaljena od kar-
boksilne skupine, i u y-poloiajm, prelaze pod izvjesnim uvje-
tima (isparivanje i kisela reakcija!) lako u laktone. Postanak 
nagega laktona moiemo ilustrovati ovako: 
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fi 

CH2OH . CHOH . CHOH . CHOH CHOH . COOH - H,0 
aldoheksonska kiselina 

0 
CILOH . CHOH . . CHOH . CHOH . CO 

lakton aldoheksonske kiseline 

Utjeeemo na takav lakton natrijevim amalgamom u vo-
denoj otopini uz postepeni minimalni dodatak razrijedene sum-
porne kiseline, ee doei do redukcije, od njega ee nastati 
umjetno priredena aldoheksoza, ali u dvjema svojim anti-
podnim oblicima. Iz toga razbiramo, da cijanhidrinska sinteza 
sluii za umjetnu priredbu monoza s veeim brojem ugljikovih 
atoma u molekuli od monoza s manjim brojem! Koko smo rekli, 
te su ointeze bez sumnje drugojae'ije, negoli je put, kojim na-
staju monoze, dotieno od njih polioze u prirodi. 

Monoze, u prvom redu aldoheksoze, jesu u centru nauke 
o ugljikovim hidratima. Mi smo upoznali opeenitu kemijsku 
karakteristiku monoza, a jednako tako i mikljenja o njihovoj 
strukturi. Buduei da su monoze opeke, od kojih su izgradene 
bioze i polioze, to eemo dakako i njihovu strukturu — koliko se 
to mo'2'e — prikazati u vezi Sa strukturom monoza. To eemo not-
niti kod prikazivanja pojedinih najistaknutijih prirodnih uglji. 
kovih hidrata, na koje sada prelazimo. 
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NAJZNATNIJI PRIRODNI 
UGLJISOVI HIDRATI. 

1. PENTOZE I PENTOZANI. To su sladori s 5 ugljikovih 
atoma u molekuli (C6111005) onda njihovi polimeri. Polimeri su 
nazvani pentozani. Najvige pentozana nalazi se u biljnom car-
stvu, i to, poglavito kao primjese prave celuloze u drvu. u 
slami. Kuhanjem takvih odrvenjelih dijelova, na pr. slame 

kukuruzrrih oruiaka s razrijedenom sumpornom kiselinom 
hidrolizuju se pentozani sve pentoza, pa tako inoiemo poje-
dine pentoze prirediti. Glavna pentoza iz odrvenjelih biljnih 
dijelova zove se ksiloz a. Da se vidi koliko ksiloze ima u 
nekim najpoznatijim drvenim dijelovima, iznije6emo jednu 
tabelu, u kojoj su hidrolizom odrvenjelih tvari cjelokupne 
kolikine sladora razvrstane u postocima na pojedine vrste sla- 

dora. Evo te tabele: 

Vrsta sladora 	jela 	bor 	breza 	bukva 

Pentoza (ksiloza) 	26,0%i 	24,8% 	61,1% 	73,9% 

Glukoza . • 

▪ 	

23,4% 	21,4% 	14,4% 	20,1% 

Galaktoza . 

• 	

3,4% 	4,2% 	3,5% 	0,1% 

Manoza 	 24,6% 	43,4% 	7,1% 	3,3% 

Iz te tabele razbiramo, da ima pentozana relativno najvige 
u bukova drvu. PripTema ksiloze iz odrvenjelih dijelova bilja, 
nije tako prosta stvar, kako se to u prvi mah Treba iz hi-
drolizata odstraniti sve, it° smeta k ristalizaciji ksiloze. 
Upravo zbog toga je ksiloza relativuo skup preparat. On danas 
sluit kod izvjesnih bakteriologkih istraiivanja, i jedan kilo-
gram ksiloze (E. Merck) stoji 17.000 dinara. U nagem institutu 

priredio je iz 27 kg kukuruznih suhih oruiaka institutski asi-
stent docenat dr. J. Mik gie 21/2 kg potpuno eiste ksiloze. Taj 
posao zahtijeva naroeitu istrajnost i vjegtinu. 
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floeerno dokazati prisustvo pentoza, dotieno pentozana, 
na pr. u slami, to je u tu svrhu najpodesnija fur f ur olska 
reakcij a, i to, toliko veema, gto heksoze i njihovi polimeri 
ne pokazuju te reakcije. 

Da izvedemo furfurolsku reakciku za pentoze, prelija6erno 
u tikvici, na pr. sasjeckanu slamu, s razrijedenom sumpornom 
kiselinom. Na tu tikvicu stavieemo °Men° hladilo i sadri'aj 
tikvice zagrijavati do vrenja. Nama vee poznat spoj, furfurol 
(C,11,00, hlapljiv je, pa ee se kod tako izvedene destilacije 
skupiti otopljen u vodi u predlogku. Da dokaIemo njegovo pri-
sustvo najzgodnije je, da izvedemo reakciku u destilatu a n 
lino m, otopljenim u solnoj kiselini. Intenziv-na crvena boja 
dokazuje narn prisustvo furfurola. 0 postanju samoga furfu- 
rola od pentoztt bilo je vee prije govora u organskoj kemiji. 
Strukturska mu je formula: 

HC 	CH 

HC 	C.C(1-01 

0 

Pored te reakcije 	nam za ustanovljenje pentoza jog 
analagna reakcija sa floroglucino m, otopljenim u jakoj 
solnoj kiselini (12% I-IC1). Ona se takoder vrAi u destilatu. dobi-venom na opisani 	Floroglucin u solnoj kiselini stvara sa 
furfurolom netopljiv talog furfurolflorogluoida. lzvedemo 
tu reakeij& taa'no prema propisanom postupku, to moiemo iz 
kolieine dobivenoga taloga izraeunati kolieinu pentoze. 

Pentoza ima i u 'iivotinjskom organizmu. Tako na pr. 
moie se pentoza pojaviti u e-ovje6jem urinu, pa onda govo-
rimo o pentozuriji. Ta.koder i u nagem udibeniku o analizi mo-
kraee opisano je, kako se dokazuje nazanost pentoze tt urinu. 

Osim spomenute ksiloze u Evim bieima ima od pentoza 
(CJ-Ii00.) jog i arabinoza. One se javljaju kao lijeva ksiloza 
i kao lijeva arabinoza. Prema Emilu Fischer u njihova kon-
figuracija jeste ovakva: 
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,0 	 c _<..0 
C<H 	 H 

I 	 ' 	I 
H.C.OH 	 H.C.OH 

I 	 I 
HO.C.H 	 HO.C.H 

I 	 I 
HO.C.H 	 H.C.OH 

I 	 I 
CH2.0H 	 CH2.0H 

1-arabinoza 	 1-ksiloza 

Prema novijim shvaeanjima strukture monoza — kako 
smo ih upoznali kod aldoheksoza — prikazujemo a rabin o z u 
i k silo z u ovakvom unutragnjom strukturom: 

OH 

CH . CHOH . CHOH . CH . CH2OH C511.0; 
1 	2 	 3 	4 	5 

Iz toga izlazi, da su te pentaze aldoze. Uopee s v e su pri-
rodne pentoze ald ehidsko g a karaktera. One pokazuju 
nama poznate opeenite reakeije aldoza. Od ostalih aldoza razli-
kuju se poglavito po tom, gto pokazuju opisanu furfurolsku re-
akoiju, a i po 'tom, gto ne mo gu da pr ovrij u. Arabinozu 
najlakge prirecluju, analogno kao i ksilozu, kuhanjem arapske 
gume, drugih biljnih sluzi, kao gto je na pr. tregnjeva guma, 
s razrijedenim kiselinama. Osim lijev e arabinoze, ima u pri-
rodi i r acemiene arab inoz e, pa je upravo taj inakti-
van °bilk ona pentoza, kola je ponajprije otkrivena i u ii.vo-
tinjskom organiz' naroeito kod pentozurije. No pentoza ima 
i u drugim organtma. Tako na pr. osobito u suhoj tvari pan-
kreasa, gdje moie dose& i do 2,5%. Drukeije se u drugim orga-
nima kreeu kolieine pentoza u suhoj tvari obieno ispod 0,5%. 

Ksiloza i arabinoza su kruta tjelesa, kristalizuju, bijele 
su boje, u vodi i u alkoholu se tope, a njihova je vodena °to-
pina slatka ukusa. Lijevu ksilozu moiemo razlikovati ad ara-
binoze spomoeu karakteristienih osazona, a naroeito jog i po 
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tome. gto je Neva ksiloza jasno Wevo 	aktivna, a arabi- 
noza je imaktivna, t. j. racemiena, pa se zato tek posebnom. 
procedurom moie rastaviti desnu i lijevu arabinozu, ana- 
logno, kako smo 	organskoj kemiji o odjeljivanju vin- 
skih kiselina. 

2. NAJZNATNUE PRIRODNE HEKSOZE I NJIHOVI 
DERIVATI. Prirodne heksoze (C,H1206) iesu aldoze, i to, desna 
glukoza, desna galaktoza i desna manoza ketoze, a to je samo 
lijeva fruktoza. Te aldoze i ketoze jesu u nauci o ugljikovim 
hidratima s fiziologkoga glediAta od. osobifa znaeenja zato, gto 
u promjenama hidrata u organizmima za-uzimaju 
centralno mjesto. To vrijedi, u prvom redu, za glukozu. 

a) Desna glukoz a. Ona je kao sve ostale heksoze 
bijelo, kristalinsko tijelo, koje relativno lako kristalizuje. 

vodi se topi, a vodena otopina je slatka ukusa. 	alkoholu 
se tea() atapa, a u etru se ne otapa. 

0 konfiguraciji heksoza bilo je vee govora. Razbrali 
smo, kako prema najnovijem shvaeanju treba unutragnju 
strukturu ald.oza smatrati kao neld. oksid, t. j. da je aldehidski 
kisikov atom vezan za dva ugljikova atoma, i to, obieno jednom 
valencijom, za prvi, a drugom valenoijom, za oetvrti peti 
ugljikov atom. 8to se specijalno konfiguracije desne glukoze 
flee. to prema novijem shvaeanju, koje se osniva poglavito na 
pojavi njezine mutarotacije, koju smo pojavu vee spomenuti, 
opstoji desna glukoza u dva nova stereoizamerna 
ih nazivaju a- i fi-glukoza. Pogo je za rukom, da se mog-u pri-
rediti oba takva oblika. Tako se iz vodene otopine glukoze ledi 
a-glukoza, a iz piridinske ft-glukoza. One se paglavito razli-
kuju svaka svojim zasebnim kutom rotacije usvjeie prire-
denoj otopini (prva 119°, druga samo U vodenoj otapini 
obje te modifikacije pokazuju svaka svoju karakteristknu ro-
taciju: no ta se naskoro mijenja tako, da dolazi do ravnateie 
izmedu oba oblika.. U tom stadiju iznosi kut speciffene rotaaije 
desne glukoze 52,8°. 

Sve je to razlog, da jednom i drugom obliku desne glu-
koze dajemo razlieitu unutragnju strukturu, i to ovakvu: 
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H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

C.H 

HO . C . H 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

C.H 

    

  

0 

    

    

      

	

. OH 	 . OH 

	

a glukoza 	
?,-glukoza 

Naroeito je znatno, da su obje te modifikacije desne glu-
koze u biokemijskom obziru radiate. Tako na pr. iz krvi, gdje 
se javlja glukoza kao krirni slador i gdje normalno treba da 
opstoji u relativno malenoj (0,05-0,1 %) igeezava a-glu-

koza brie, negoli fi-glukoza. Prvi °bilk uopee je reaktivniji i 
lakge se kemijski mijenja. 

Prema prirodnom svom nalazigtu desna glukoza ima razli-
:Cita imena. Buduei da je najvige ima u groidu, to je obieno 
nazivaju groidani slador. Zbog toga, gto se javlja u krvi 
ima ona ime i krvni slado r, a jer je ona onaj oblik sla- 

koji se kod sladorne bolesti javlja patologki u.raokraei, 
ima ona ime mok r aeni slado r. Time dakako nijesu iscr-
pana sva prirodna nalazigta, u kojima ima desne glukoze, jed-
nako u biljnim, kao i u iivotinjskim organizmima. gto se polo- 
njih tiee, moierao na pr. navesti, da desne glukoze paCe i u 
staklastom tijelu nagega oka, a najvige u jetrima i migieima, 
paee i u znoju. Zbog desne njene optieke aktivnosti nazivamo 
desnu glukozu jog dekstroz a. 

Osobito je znatno, da je des-na glukoza produkat, gto na-
staje hidrolizom bioza polioza. Tako proizvode, bilo dijelom, 
bilo jedino kao produkat hidrolize, desnu glukozu obiean sla-
dor (saharoza), mlijeCni slador (laktoza), maltoza, a ocl polioza 
skrob, glikogen i celuloza. Upravo poradi toga, desna je glu-
koza u mijeni ugljikovih hidrata u organizmima u centralnom 
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poloaju! Mi zamigljamo, da iz nje nastaju u organizmima na-vedene polloze polimerizacijo m! Utjecanjem pak hidro-
litskih agensa, t. j. kiselina i fermenata, nastaju iz navedenih 
pol-ioza proste molekule desn.e glukoze. 

Jedno je njeno svojstvo od osobita znaeenja. a to je. da.. 
vrio lako fermentuje 	vrij e. 0 vrenjima i njihovim 
uzroonicima, gto ih zovemo fermenti 	encimi, govorieemo u 
posebnom poglavlju. No vee sada eemo ista6i. da desna 
koza 	groMani•slador ne moie jedino provreti tako. da kod 
toga nastane obi6ni alkohol — to je naj6egei slu6aj — 'leg° da 
vrenjem desne glukoze, uz posebne uviete, mogu nastati i drugi produkti, naroeito 	(C3HG03) masla6na kiselina (C,H7 . COOH). 

Desna glukoza, kao reprezentant aldoza, pokazuje sve 
rakteristiene reakcije aldoza. One su upravo na desnoj glukozi 
najsvestranije protteene u kvalitativnom i u kvani itativnom 
obziru. Od -vrlo je velikoga praktienog znaeenja. jednako u. 
tehnici kao i u medicini, da se moie gto taenije odrediti koli- 
eina desne glukoze u razlienim tekueinama i sokovima. -into 
nialazimo i u nagoj treeoj knjizi Kemije analitske metode za 
kvalitativno kva.ntitativno ustanovljenje desne glukoze. na-. 
roeito u Ziovjeejoj mokraei. 

gto se odnosi na kemijsku prirodu desne glukoze. eemo 
jog navesti, da se od nje umjetno, a i u organizmu mogu pri-
rediti neki karakteristieni derivati. Ona se inc'e Da pr. metilo-
vati i acetilovati, pa tako nastaju produkti, koji unose svijetlo. 
u unutragnju strukturu desne glukoze. Pod utjecajem Itfflne 
raspada se desna glukoza vee za hlada u mlijeenu kisebnu, a 
interesantno je, da kod negto povigene temperature nastaje-
negto mato pirokatehina. 

Znata.n produkat desne glukoze jeste glukuronsk a. 
kiselina (C,FLO7). Njezino postanje objagnjavamo tako, 
da iz desne glukoze najprije nastane jedan prosti glukozid, 
kao gto je na pr. metilni glukozid, a onda dola.zi lako do oksi-. 
dacije primarne alkoholske skupine u tom glukozidu u karbo-- 
ksilnu skupinu. Ta se oksidacija moie strukturski precloeiti. 
ovako: 
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	CH . OR 

H.C.OH 
0 

HO.C.H 

	C .H 

H.C.OH 

CH2. OH 

     

CH.OR 

     

    

H.C.OH 

HO.C.H 
1 	. 

--C.H 

H.C.OH 

COOH 

 

0 

    

-1 

   

glukozid 	 zdruiena glukuronska kiselina 

To znaei, da se glukoza najprije veie sa spojem, koji ima 
u sebi jednu hidroksilnu skupinu. U najprostijem slueaju, 
na pr. s metilnim alkoholom, u metilni glukozid (R CH3). 
Takav giukozid la k o se onda oksiduje u kiselinu. Kod toga 
ostane novi pridogli radikal u glukozidu (R) nepromijenjen, 
a samo primarna alkoholska skupina (C112. OH) prijede u kar-
boksilnu (COOH). Tako nastali spoj zove se zdruiena gl u-
kuronska kiselin a. U tom obliku ima glukuronske kise-
line i u organizmu. Poradi toga je postanje zdruienih gluku-
ronskih kiselina od znaeenja za biokemijske procese i u na-
gem tijelu, pa se na pr. mnogi lijekovi, koji imaju u sebi hi-
droksilne skupine, javljaju u nagoj mokraei zdruieni s gluku-
ronskom kiselinom. Sama je glukuronska kiselina, u eistu sta-
nju, sirupasta tekueina, koja kuhanjem lako prelazi u lakton. 
Redukcijom s natrijevim amalgamom nastaje iz glukuronske 
kiseline desna glukoza. 

jog je jedan derivat desne glukoze biokemijski znatan. 
To je glukozami n, derivat glukoze, u kojem se namjesto 
jedne hidroksilne skupine, i to one, koja se nalazi na susjed-
nom ugljikovu atomu do aldehidske skupine, nalazi jedna 
aminoskupina (NH2). Strukturu glukozamina moiemo na- 
pisarti ovako: 
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CH, . OH 

CH . OH 

LI. OH 

. OH 

CH . NH, 

I 0 C 

Taj aminoderivat glukoze poznat je kao produkat hidro-
lize nekih vrsta bjelaneevina, naroeito iz grupe mucina. Glu-
kozamin priredio je E. Fischer i umjetno preko desne ara-
binoze. Najobienije imam) taj preparat, vezan za solnu kise-
linu kao t. zv. klorhidrat 	 . HC1). To su sjajni mo- 
noklinski leci, tape se u vodi, a imaju slatko slan ukus. Vodena 
je otopina desno optiekt aktivna. Kva:geeve gljivice ne do-
vode je u vrenje. Reag-uje s Fehlingom pozitivno, a jednako 
tako stvara s fenilhidrazinom glukosazon, ali u dosta malenoj 
kolieini. S glukozaminum sastaCemo se jog i kod proteina 
bjelaneevina. 

b) Desna galaktoz a. To je takoder aldoza (C611,20,), 
za koju da je po svojoj modernoj strukturskoj formuli, 
kao unutragnji oksid, analogna desnoj glukozi. No desne ga-
laktoze nema kao takve u organizmima, nego ona nastaje ras-
padanjem, u prvom redu mlijeCnoga sladora laktoze 
(C,211.2011). Osim toga, a to je biokemijski znatno, desna ga-
laktoza moie. se  izolovati iz nekih spojeva, gto ih vrstam.o medu 
fosfatide i lipoide, a nalaze se poglavito u tkiv-u mozga. Ti se 
spojevi zovu jog i cerebrozidi, pa zato zovemo desnu galaktozu 
jog i cerebroz a. Iz svih tih spojeva, a najlakge iz laktoze, 
dobivamo desnu galaktozu hidrolizom, spomoeu razrijedene 
sumporne kiseline, kod 120° C. 

Uzmemo u tu svrhu mlijeoni slador, to ee nakon hidro-
lize ostati desna galaktoza olopljena u vodi. Ako tu vod.enu 
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otopinu taeno neutralizujemo barijevim hidroksidom, isparu-
jemo i dodajemo negto galaktoze (bezvadne!), to ee se izlueiti 
kristali desne galaktoze. Kristali su bezvodni samo onda, kad 
ih priredimo iz alkoholske otopine; iz vod.ene otopine prire-
deni sadriavaju jednu molekulu kristalne vode (CoHi206 • H20). 
Otopljeni u vodi pokazuju de snu optieku aktivnost, i kut 
specifikne rotacije iznosi 80,60°. 

Prema tame ne razlikuje se desna galaktoza od desne glu-
koze po svojoj optiekoj aktivnosti. No ona se razlikuje od de-
sne glukoze, kao i ad astalih heksoza, s v ojim k a r ak t e-
ris tie nim os a zo no m. Zatim razlikujemo je jog po tome, 
gto oksidovana dugienom kiselinom prelazi desna galaktoza u 
s luz nu k is elinu (Coli,o08). Sluzna je kiselina dvobaziena, 
pa je prikazujemo ovakvom stTukturskom formulom: 

COOH 

H .C. OH 

HO . C .H 

HO .0 .H 

H.C.OH 

COOH 

Zato staii priprema sluzne kiseline od. jedne aldoheksoze 
kao dokaz, da je to galaktoza. U tu svrhu aksidujemo galak-

tozu s 12 pita talikom koliein.om dugiene kiseline, specifiene 
teiine 1,15, polako na vodenoj kupelji sve dotle, dok se du-
;fella kiselina potpuno ne ispari. Nakon ohladenja preostane 
sirupasta masa, koju pantijegamo s voclam i nakon toga — jer 
se sluzna kiselina ne topi u vodi — saberemo sluznu kiselinu 
na filtru: Osugena, ona je mikrokristalinski prah, nalik na pi-
jesak. Ne topi se niti u alkoholu niti u etru. Podvrgnemo nje-
zinu amonijevu sol suhoj destilaciji, to nastaje iz nje pirol. 
Taj Cain° poznati tako, da s njime stavimo u datical eamovu 
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trijesku nakvagenu solnom kiselinom. Ta Ce se trijeska obojati 
ervenovioletno. 

c) Desna rn anoz a. To je takoder jedna prirod.na aldo-
za (C„11,206). Doduge niti ona se kao takva ne nalazi gotova u 
prirodi, ali ima u biljnom carstvu, na pr. u ljuskama oraha 
kokaka jedna polioza, koja hidrolizom stvara aldozu, a ta se 
po svojim svojstvima ne pokriva posy e s dosada prikazanim 
aldozama. No ona je identiena s onakvom a1dozom, gto je do-
bijemo opreznom oksidacijom gestorovaljanoga alkohola m a-
nita (C611,406), koji se takoder nalazi u bilju (na pr. u crnom 
jasenit!). Zato se i zove ova aldoheksoza desna manoz a. 
Priredena iz manita ona je tvrda higroskopna masa i topi se 
u vodi. a njena vodena otopina lako prelazi u vrenje. 

Dalje je desna manoza karakterizovana time, gto se njen 
hidrazon, t. j. spoj s jednom molekulom fenilhidrazina. te-
gko topi u vodi, dok se hidrazoni ostalih heksoza u vodi lako 
tope. Naprotiv osazon desne manoze, identiean je s osazonom 
desne glukoze. Oksidacijom desne glukoze nastaje najprije 
desna manonska jedn.obaziena kiselina, koja daljnorn oksida-
cijorn prelazi u dvobazienu desnu manonsku sladornu kiselinu. 
Interesantno je, da nam jednobaziena desna mattonska kise-
lina moie za pretvaranje desne manoze u desnu glu-
kozu. Zagrijavamo tu kiselinu s kinolinom u autoklavu, ona 
ee djelomieno prijeei u stereoizomernu desnu glitkonsku kise-
linu. Naeinimo od te njen lakton, to eemo redukcijom toga 
laktona dobiti desnu glukozu. Iz svega toga izlazi, da su desna 
manoza i desna glukoza vrto blizu jedna drugol. No ipak nijesu 
to posve identieni sladori! 

d) Lijeva fruktoz a. Sve dosad opisane heksoze jesu 
aldoze. No u prirocli ima i jedna heksoza — kako smo vee spo-
menuli — a ta je po svojoj strukturi ketoza (C.I-1,206). To je 1 i-
je va fruktoza voenislado r. Ime joj potjeee odatle, 
gto se nalazi u zrelu voeu, i 	obieno kao pratilica desne 
koze. Kao takva pratilica ona je Mina 8as-tonna i peelina meda, 
te je on prema tome smjesa desne glukoze i lijeve fruktoze. 
To ee reel, peelin je med prirodan invertni slador. Pod invert-
nim sladorom razumijevamo naime takvu umjetno prirecienu 
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mjegavinu, 	je dobijemo utjecajem razrijedenih kiselina 
na vodenu crtopin.0 najobienije prirodne bioze, a to je able= 
sladar iti saharoza. Jog treba istaet, d.a i takvih polioza, 
koje su karakterizovane time, da kod hidrolize stvaraju, kao 
zakljuotti sladorni produkat, samo lijevu fruktozu. Takva je 
polioza na pr. inulin. On se nalazi kao rezervna hrana mjesto 
skroba u gomaljima nekog bilja, kao na pr. u gomoljima 
&Hie. 

Iz bilja dolazi lijeva fruktoza i u iivotinjski organizam. 
Kod abilnoga hranjenja voeem javlja se ona kod nekih indi-
viduuma u mokrael, gto vige ima i takvih dijabetiCara, kod 
kolih se kao jedini slador u mokraei javlja lijeva fruktoza 
Oruktozurija). Takoder u drugim tjelesnim tekuoinama moie 
se mei lijeva fruktoza. 

Izolujemo 	bit° iz kojega prirodnog produkta lijevu 
fruktozu, pa je nastojimo prirediti u eistu stanja, to Cern° raz-
brati, da je to bijela kristalinska tvar, i nju vrlo tegko moiemo 
dovesti do kristalizacije. Topi se u vodi, ali joj je topljivost 
ipak negto manja od topljivosti desne glukoze. Vodena je oto-
pina optieki lijevo aktivna. Ipak eemo naki u kemijskim 
knjigama uz prirodnu fruktozu slovo d (dakle d-fruktoza)! 
Ta oznaka stoji u vezi s gene zom lijeve fruktoze i upueuje 
nas na to, da je Emitu Fisc her u poglo za rukom lijevu frak.- 
tozu sintetski prirediti iz desne glukoze. aid se i ana, kao 
i svi produkti dobiveni iz desne glukoze, kao izlazne tvari, 
oznaeuje slovom d. Jog eemo spomenuti, da je otapina lijeve 
fruktoze slatka ukusa i da lako vrije. 

Lijevit. fruktozu, kao ketoz u, oznaCujemo ovakvom 
strukturskom formulom: 

0 

CILOH . CH . CHOH . CHOH . CHOH . CHOH 
2 	3 	 5 	6 

No da je ona zaista ketoza, uglavieemo najzgodnije time, 
gto oksidacijom neeemo iz nje dobiti kiselinu sa 6 ugljikovih 
atoma, nego kiseline — kako je to imp& kod ketona — s ma- 
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njim brojem ugljikovih atoma. Izvrgimo tu oksidaciju na pr. 
oksidom u prisustvu bariieva oksida, dobieemo kod 

toga glikolnu kiselinu (CH, . OH . COOH) i trioksimaslaenu 
kiselinu [CH2OH . (CH . OH), . COOHJ. Ketonsku prirodu 
lijeve fruktoze moiemo jog uglaviti nama ve6 poznatom ci-
janhidrinskom sintezom. Utieeemo cijanovodikom na lijevu 
fruktozu unijeeemo u nju sedmi uglii.kov atom, kao cijanovu 
skupinu, koja se moie osapuniti u karboksilnu skupinu. Ta 
karboksilna skupina neee biti vezana za krajnji ugljikov atom, 
nego za drugi od kraja. 0 tom se moiemo uvjeriti, ako tako 
dobivenu heptonsku kiselinu zagrijavanjem jodovodienom 
kiselinom pretvorimo u heptilsku kiselinu. Ona e,e imati takvu 
strukturu, da je moiemo mazvati metil-normalna;butiloctena 
kiselina, t. j. biee ovakva: 

CH, . (CH,), . CH . CH, 

COOH 

Kao ketoza prelazi lijeva fruktoza vrlo lako i u velikoj 
u furfurol, koji poznajerno po nama \Tee poznatim 

reakcijama. Kao osobito karakteristiena reakcija raspozna-
vanje lijeve fruktoze sluii nam reakcija od Selivanov a. 
Ona se izvodi malenom kolieinom lijeve fruktoze tako, da se 
orta rastvori u 12% solnoj kiselini, a onda dode na dva dijela 
fruktoze u takvoj otopini jedan dio rezorcina i jednako ve-
liki volum dimljive solne kiselin.e. Ugrijemo naglo tu mje-
gavinu, to ee ona biti lijepe eozinove crvene boje, a kad se 
ohladi oboriee se crven amorfni talog. 

Mi smo prirodnu fruktozu uvijek nazivali lijevom 
fruktozom zato, da apostrofigemo njenu lijevu opti k u a k-
ti vnos t, koja je osobito intenzivna; kut specifiene rotacije 
iznosi kod nje 92,25°. Upravo poradi te lijeve optieke aktivnosti 
zove se prirodna fruktoza jog i levuloz a. 

3. BIOZE ILI DISAHARIDI. Medu prirodnim biozarna 
(C,,H220n) ima ih, koje su od velikoga znaeenja za biokemiju 
i tehniku. To su u prvom redu obieni saharoza. mli- 
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slador 	laktoza, sladni. stador 	maltoza, i napokon, 
celulozin slador, celobioza izomaltoza. Sve te bioze imaju 
zajednieku empirijsku formulu Ci2H220,1, pa zato dririmo, da 
su njihove molekule nastale iz dviju molekula heksoza prema 
ovakvoj shemi: 

C6H1206 	C6111206 = H20 + C121122011 

Obrnuto, navedene se bioze raspadaju hidrolizom u dvije 
molekule heksoza. Te heksoze mogu biti, bilo istcrvrsne, bilo 
raznovrsne. Za fivikka kemijska svojstva bioza vrlo je po-
trebno da znamo, kako su u njima medusobno strukturski po-
vezane dvije molekule heksoza. To Cern° prikazati kod poje-
dinih bioza, a sad Cemo samo da nam u tom smjeru daje 
direktivu pojava, gto jedne bioze mogu redukovati FehlingoTu 
otopinu, a druge ne. Razlog je tome nesumnjivo u unutragnjoj 
njihovoj strukturi! Jog Cern() spomenuti, da je doduge pogla za 
rukom sinteza nekih bioza, no to- nijesu naprijed navedene 
prirodne bioze. 

a) Obieni slador 	saharoza (C.11,20„). To je 

slador, koji. nam 	obie'no za pripremu jela. Kako se vadi 
tehnieki iz sladorne repe iz sladorne trske, nazivamo ga jog 
i trs,kin slador repin slador. No iz toga ne izlazi, da se on 
nalazi samo u navedenim biljkama. ObiCnoga sladora ima 
uopee u slatkim dijelovima bilja, naroeito u cvjetovima 
plodovima. 

Kako smo rekli, tehnioki vade obikni slador iz sladorne 
trske i iz slladorne repe. U nagim krajevima ne raste sladorna. 
trska, pa eemo zato ukratko prikazati, kako dobivaju slador 
iz sladorne repe. S obzirom na sladornu trsku spomenueemo 
samo to, da u kolonijama, gdje raste sladorna trska, i to naro-
eito na Javi i Kubi, najprije zdrobe stabljike sladorne trske 
medu tegkim ieljeznim valjeima i tako dobivaju gusti sok, u 
kojem se nalazi obiCan slador. Vadenje sladora iz toga gustog 
soka uglavnom je analogno vadenju sladora iz sladorne repe. 

Slador se nalazi otopljen u stanienom soku sladorne repe. 
On ne male kiza6i iz stanica, jer mu ne da protoplazma, gto sa 
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sviju strand zatvara 
(vidi sliku!) Dode 
to ee se protoplazma 

Slika 29. Biljna stanica s 

vakuolama. 

vakuole, u kojima se nalazi stanieni sok 
pak sladorna repa u vocin od 80-90° C. 
promijeniti, ona ee uginuti. zgrugati se 

i na njoj ee se pokazati njthie puko-
tine, kroz koje slador mcri.e lako difun-
dovati, izaCi. Da se to jog olakga, raz-
re'ie se sladorna repa posebnim stroje-
vima u tanke krigke od neko 2-5 mm 
clebijine. 

Da se pak difuzija izvrgi sa !;:to 
manje vode i potpunije, to se spo-
menute krigke sladorne repe meinu u 
ieljezne cilindre, zvane difuzeri. gdje 
se izIttittju vodom tako, da svje';'.a. voda 
dolazi uvijek u difuzer, kojem se -wee 
nalaze krigke, gto su najveerna iscr-
pane. Sok, najbogatiji sladorom, do- 

napokonn cilindar, koji je upra.vo 
napunjen svje';.im krigkama sladorne 
repe. 

Tako dobiva.ju sok, tekueinu, koja ima otprilike toliko 
sladora, koliko sarna sladorna repa, naime 12-15%. S tim 
sokom postupaju dalje ovako: 

Dodaju mu najprije vapna. Time postizavaju dvoje, 
jednu ruktt. vapnom se obaraju slobodne kiseline, gto ih je 
takoder voda izvukla iz sladorne repe, kao na pr. oksalna ki 
selina, 6etrunova kiselina itd. One bi kod zagrijavanja soka 
u svrhu da se izluei i iskristalizuje obiCian. slador, invertovale 
saharozu na in.vertni slador, t. j. na levulozu i dekstrozu. 
drugu ruku, obaraju se vapnom fosfati, proteini i boje, gto ih 
je zajedno sa sladororn izvukla voda iz krigaka sladorne repe. 
No kod. toga se jedan d'io vapna veiei za slador, t. j. nastaje 
spoj kaloija sa saharozom, t. zv. kalcijev saharat. Da se taj 
rastvori, uvodi se u sok ugljiZni dvokis, koji 	za sebe 
kalcij iz kalcijeva saharata kao kalcijev karbonat. 

Sad filtrovanjem i pritiskom odijele talog od tekueine, 
u kojoj preostaje uglavnom slador, otopljen u vodi, pored 
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nekih nuzsastojina i oneagenja; jog uvijek ima u njemu spoj 
kalcija sa sladorom, kalcijev saharat. Da iz otopine clobiju 
gto veal kolieinu sladora, isparuju kod relativno niske 
temperature. To postizavaju smanjenjem tlaka nad otopinom, 

Slika 3o. Sistem difuzera za iz1u6vanje sladora. 

u 
zv. vakuum-lavama. Tekueina se zgugeuje i zove se gusti 

sok. IJ taj sok uvode ponovo ugljieni dvokis, da se izluei 
kaleij iz saharata; stvoreni se kalcijev karbonat opet otfiltruje. 
Sad kuhaju gusti sok dotle, dok se obilno ne pc,enu iz1u6ivati 
kristali sladora. Kod ohladivanja nastavlja se kristalizacija 
tako, da naposljetku imamo samo kristale sladora pored 
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guste tekudine, zvane sir up. Centrifugisanjem odjeljuju 
sirup od kristala. No u sirupu ima jog uvijek dosta sladora. 
katkada preko 50%. Zato ga stavljaju u posude, koje se ne-
prestano okreeu i tresu; zbog toga jog se dosta sladora izitt-
Ztuje iz sirupa, u obliku kristali6a. Sirup iz kojega slador neee 
vige da se obara, zove se melasai za dobivanje spirita; 
slador, gto je jog preostao u njemu, moie se posebnim postup-
kom dovesti u nama poznato alkoholsko vrenje. 

Sabrani kristaliei sladora nijesu jog posve 	Oni su 
smecleiuti i imaju na sebi sirupa. Da se o6iste, slador se rafi-
nuje, t. j. kristaliee ponovo otapaju u Cistoj vodi, otopinu fil-
truju preko uglja od kostiju. Taj kogtani ugalj vu6e na sebe i 
boju. Onda ponovo tekuoinu isparuju do kristalizacije u va-
kuum-tavama. Tako rafinovani slador galje se u trgovinu i 
za jelo;. relativno najvige sladora troge kulturni sjevernjaci 
(Holandezi, Englezi i gvedani.) 

Obioni slador kristalizuje u velikim monoklinskim le-
cima. Tali se kod 160° C, a kod da1jega zagrijavanja po-
smedi i stvara t. zv. karamel. U vodi se vrlo lako topi. tako 
da u 100 dijelova zasieene otopine ima 67 dijelova sladora kod 
obiCine temperature (20° C). Optiaci je jako desno aktivan: 
stupanj specifie'ne optilike aktivnosti iznosi +66.5°. Raspacia 
se lako u dekstrozu i levulozu, a kako potonja (levuloza. 
/D = —92,25°) ima veei stupanj optiilke aktivnosti od deks-
troze (dekstroza at) = +53°) prelazi kod inverzije obii--moga 
sladora opti6ka aktivnost postepeno iz jake desne u lijevu. 
Odatle i naziv inverzija, preobraCaj optiace aktivnosti. Le. 
saharoze moie se umjetno — hidrolizom razrijedenitn kise-
linama — na6initi sirupasta mjegavina, invertni slador. a to 
je umjetni med. 

Buduei da saharoza, otopljena u vodi, nema sposobnosti 
da redukuje bakar iz Fehlingove otopine, to odatle zaklju-
6ujemo, da su njene molekule graciene tako, da u njima 
nema aktivne aldehidske skupin e. Zato strukturu 
saharoze (C, 0 1 predoCujemo ovako: 2E22_ 
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—CH CH., . OH 

-0 	 
c 

1 
CH.OH 

CH.OH 
1 
CH-- 

1 
CH2 .0H 

   

        

   

CH . OH 
1 
CH .0H 

1 
CH 

CH . OH 

CH2 .0H 

   

      

      

      

      

      

      

      

      

Ta:kvu vezu, gto je pokazuje saharoza, moiemo nazvati 
dikarbonilska veza ona je razlog, gto saharoza ne 
redukuje Fehlingovu otopinu. No mi je moiemo brzo i lako 
hidrolizovati kuhanjem s razrijedenim kiselinama, pa ee na-
stali produkti pokazati jasnu pozitivnu reakciju s Fehlingom. 
Naprijed navedena struktura saharoze odgovorna je i zato, 
gto saharoza ne stvar a osa z o n. Tek u najnovije vrijeme 
pogla je za rukom takva sint eza saharoze, koja je sa-
glasna s navedenom strukturom. Prije te sinteze bilo je po-
trebno dokazati, da se u saharozi ne nalazi ()Mena fruktoza, 
za koju motiemo reel, kako smo to kod fruktoze i napisali, da 
ima amilenoksidski vez. Fruktozin preostatak u saharozi — 
kako vidimo ima butilenoksidski vez. 

Sve to daje saharozi, kao biozi, poseban njen kemijski 
karakter. U biokemijskom obziru jog treba da je saha-
roza samo biljni produkat. U nakm probavnim organima ona 
se hidrolizuje, a intteresantno je, da se molekule saharoze 
raspadnu u svoje komponente i onda, kad saharozu direktno 
ugtrcamo u krv. Prema tome i na‘Sa krv ima u sebi faktore, 
gto ih zovemo fermenti encimi, koji taj biljni slador nastoje 
da gto prije pretvore u komponente, u prvom redu u desnu 
glukozu, kao tipski iivotinjski slador, koji naga krv i stanice 
nagega organizma normalno dalje obraduju. 

b) Mlijeeni slador 	laktoza. Ta je bioza 
(C22H220n) jedini slador, koji nastaje samo u Evotinjama. 
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Zove se miijeeni slit:dor zato, gto se nalazi kao glavna sastojina, 
iz podrueja ugljikovih hidrata, u mlijeku sisavaea. Poradi toga 
je blokemijska vrijednost toga sladora, s ohzirom na hioke-
miju eovjeka, potpuno jasna. Covjeele mhjeko ima toga sla-
dora 5-6,5%. U kravljem mlijeku ima ga Osim toga 
ima mlijeenoga sladora i u kolostrumu. a i u mokraei trudniea 
i rodilja, kad im se zattstavi mlijeko. 

Za pripretnu mlijeenoga sladora s110.i t. zv. slatka surutka. 
koja preostaje kod pravljenja sira od slatkoga mlijeka. Po-
najprije se zagrijavanjem uklanjaju iz te surutke jog pre-
ostali proteini (kasein); oni naime koaguligu kod toga. zgrugaju 
se, pa ih moiento otfiltrovati. Filtrat isparujerno do sirupaste 
tekueine, iz koje se stalanjem poenu tzlueivati leet mlijeenoga 
sladora. Oni jog nijesu posve eisti, pa ih ako dobiti 
posve eist mlijeeni slador — opet otopimo u vrueoj vodi. pro-
eijedimo otopinu kroz ".ivotinjski ugalj, da se odhoji po-
torn ponovo zagrijavamo do kristalizacile. Mlijeeni slador, gio 
ga dobivamo u trgovini, nije posve eist, no lako ga eistimo 
na naprijed spomenuti koji se zove prekristalizaeija. 

111 	slador stvara velike kristale s kristalnom vodom. 
koju gube tek kod 14:5-150° C. Mlijeeni se slador dosta lako 
topi u vodi ( jedan din u gest dijelova vode!). Vodena je oio-
pina slabo slatka ukusa, a pokazuje desnu optieku aktivnost 
(kut speeifiene rotaeije +52,53.9. La razliku od svili ostalih 
prostih sladora, mlijeeni se slador u jaku alkoholu i etru Fie topi. 

Vee kuhanjem vodene otopine, a jog veema zagrijavanjem 
nad WO°, dodatkom razrijedenth lako se i brzo 
raspada. mlijeeni slador tako, da svaka njegova molekula 
primi u sebe jednu molekulu vode, a produkti hictrolitskoga 
raspadanja jesu desna glukoza i desna gataktoza. 
Prisustvo desne galaktoze dokazujemo nama wee poznatorn 
pretvorbom galaktoze u sluznu kisetinu. 

Utjeeemo 	s 	na mlijeeni slador, to tt vodenoj 
tekueini kuhanjem postale od njega mlijeeMa. i mravinja ki- 
selina. Taljenjem miijeenoga sladora lttirtom dolazirno do 
jantarne kiseline. 
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Kako dokazujemo prisustvo mlijeenaga sladora u mo-
kraei, net& eemo opisano u Jiagoj treeoj knjizi Kemije kod 
analize mokraee. 

Na ovome mjestu spomenueemo ad kemijskih svojstava 
jog' poglavito ana, koja nam objagnjavaju unutragnju struk-
turn mlijeenoga sladora. Ponajprije, otopine mlijeenoga sla-
dora vee za hlada, a jog vige zagrijavanjem iestako redukuju 
Fehlingovu otopinu. Zatim od eista mlijeenoga sladora lako 
je prirediti njegov karakteristieni osazan i napokon mlijeCni 
slador ne prelazi doduge u alkoholsko vrenje pod utjecajem 
kvageevih gljivica (Saccharomyces), nego pod utjecajem drugih 
vrsta gljivica, kao gto su Torulaceae. Poradi toga prireduju 
neki pastirski narodi alkoholsko piee od mlijeka (kumis, ke- 

fir itd.). 
Iz svega ioga izlazi, da 	slador ima drugojaeiju 

unutragnju vezu negoli saharoza, pa zato prikazujemo struk- 
turu 1 ak t o ze ovako: 

CH2.0H —CH 
I 

&.OH 0--CH 

0 CH.OH --CH 

CH CH.OH 
0 	I 

CH.OH CH.OH 

CH2.0H —CH.OH 

Takvu vezu nazivamo monokarbonilskom vezom i iz nje 
razbiramo, da u laktozi nije posy e unigt en al dehi d-
s k karakter; ona neogteeenu takvu skupinu, kakva se 
nalazi u aldozasna, koja se javlja kao aldehidska skupina. 
To je u naprijed napisanoj strukturi posljednji ugljikov atom 
u desnoj polovini molekule i sve ono, gto je za nj vezano. 

Napakon Cern° jog spomenuti, da je laktoza znatna jog i 
zato, gto je to prvi ugljikov hidrat, ga primamo kao hranu 
s majeinim mlijekarn. 
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c) Maltoza 	sladni slador. Sama 6ista maltoza 
kristalizuje u finim, bijelim iglicama i pokreee 

ravninu polarizovanoga svijetla jako nadesn o. Razlikuje se 
pak od saharoze osobito time, gto pokazuje sve reakcije pra-
vih sladora. Zato dfii. E. Fische r, da su se dvije molekule 
dekstroze tako zdruiile u jednu molekulu maltoze, da kod 
loga nijesu postradale one skupine atoma, koje su raziog re-
akcijama, gto ih pokazuju pravi sladori. Naprotiv su se kod 
izgradnje saharoze iz dekstroze levuloze trebale ttpravo te 
skupine da promijene! 

Prema tome i maltoza ima analogan monokarbonilski vez. 
kao i laktoza. 

Maltoza ne nalazi se gotova u bilju onako, ka.o obiean 
slador, nego nastaje tek kao stepenica u izgradnji i razgradnji 
molekula polioza, u prvom redm skroba i glikogena. Kod 
skroba dogada se sto i pod. utjecajem dijastatskih ferrnenata. 
Zato se maltoza stvara, na pr. u jeemu, koji je poeeo klijati. 
Takav slatki jeeam upotrebljava se na pr. za varenje piva i 
zove se dad, a slador, gto ga moiemo u eistu stanju izlueiti 
iz slada, naga je maltoza. Zato smo ga i na.zvali sladni slador. 
Maltoza je dekle znatan slador samo kao t. z.v. intermedijski 
produkat kod pretvaranja skrobnih tjelesa. Maltoza se naime 
lako i brzo raspada odmah dalje, to, iz jedne njene molekule 
nastaju u prisustvu vode dvije molekule dekstroze, to. jest 
d-groidanoga sladora, dotieno ona nastaje iz njih. 

Maltoza je karakterizovana time, da redukuje Fehlin-
govu otopinu i da s fenilhidrazinom stvara svoj posebni osa-
zon. Taj se osazon (maltosazon) u vrueoj vodi innogo lakge 
topi negoli glukosazon, pa ga zato moiemo odijeliti od njega 
frakcionovanom kristalizacijom. Jednako tako moiemo odije-
liti glukozu .od maltoze i na osnovi toga, gto ima nekih saharo-
miceta, kao gto je na pr. Saccharomyces Mandarins ill. feud-
wigii, koji utjei'm na glukozu, a maltozu ostavljaju neogteeenu. 

Naposljetku jog Oemo spomenuti, da je maltoza konstato-
vana u mokraei kod bolesti pankreasa, zatim u tankom cri-
jevu i u svjeiim jetrima. Drii se, da je njeno znaeenje bio-
kemiji iiovjeka i iivotinja sporedne prirode, t. j. da nije 
direktitoj vezi s normalnim stvaranjem i rastvaranjem gliko-
gena. 
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d) Izomaltoza i celobioza. To su takoder dvije 
bioze, za koje se drii, da su dosta blizu maltoze, ali da nijesu 
s njome identiene. Izomalt o z a nadena je u krvi i u je-
trima. Priredena je kristalizacijom iz drvne ieste u evrstim 
kristalima (Ci2H220n . H20). Optioki je jako desn a. Redu-
kuje Fehlingcrvu otopinu. Vrije relativno tegko i polako pod 
utjecajem kvasca. Odlikuje se i dokazuje spomoeu njena ka- 
rakteristienog osazona. 

titjeeemo na celulozu, kakva se na pr. nalazi u gved-
skoj hartiji za filtrovanje u pamuku, s anhid.ridom octene 
kiseline koncentrovanom sumpornom kiselinom, to eemo 
dobiti oktacetilderivat jedne bioze. Osapunimo taj oktacetil-
derivat alkoholskom kalijevom 110:inom dobieemo samu tu 
biozu. Ona je nazvana, poradi svoga postanja iz celuloze, naj-
ragirenije biljne polioze, celobioza. 

Cel obio z a stvara hidrolizom samo glukozu jednako 
onako, kao i maltoza. No poredimo ostala svojstva maltoze 
i celobioze, to izlazi na vidjelo, da maltoza i celobioza nijesu 
potpuno -jednake bioze. Mattoza je produkat raspadanja 
skroba, a celobioza jeste produkat raspadanja celuloze. Po-
laze& od tih prirodnih polioza organski je kemiear Iry ine 
procesom metilovanja do:gao do takvih produkata, na osnovi 
kojih moiemo postaviti strukturske formule za maltozu i ce- 
lobiozu. One su ovakve: 

—CH 

I CH.OH 
0 I 

I CH.OH 
I 	I 
—CH 

CH.OH 

CH2.0H 

0 	CH2 

HO.HC 

HC-- 

HO.HC 
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1z toga razbiram.o, da. strukturske formule 	dviju znat- 
nib. bioza nijesu. jednake. Buduei da je jedna genetski u vezi 
sa skrobom, a druga sa celulozom, zakljui;ujemo, da ta (Iva 
osobita po svokoj masi najraAirenija biljna ugljikova hidrata 
nijesu jamai'mo ni genetski ni strukturski jednaka kraj druk-
eije jednakoga empirijskog sastava (C,1-1„0,) . n. S time treba 
rai:mnati kod promatranja kemizma polioza. 

4. POLIOZE. Kako smo wee vige puta istakli, to su pri-
rodi najraireniji ugljikovi hidrati. Mi zamigIjamo, da su ti 
neku ruku polirneri heksoza (C0H.05).n, i to s razloga. 
gto hidrolitskim raspadanjem dobivamo kao zavrgni sladorni 
produkat iz njih heksoze, I to, ponajeegee, desnu glukozu 
(C„H„OG). Nadeno je nekoliko polioza s relativno malenim 
brojem zdruIenih molekula heksoza, kao gto je to na pr. r a-
finoza u obiZMom sladoru s tri molekule heksoze (C,1-1,005):: 
i maneotel oza u prirodnom produktu zvanom mana. 
u kojoj se nalaze rnolekule heksoze (C,H1005).. 

Mnogo su znatnije polioze, kojima joA danas ne poznamo 
molekulsku teiinu, 	ih zato 	(C81-1,005) .x. 

ih tako zato, gto nam broj zdru'ieniir heksoza u mole-
kulama 	polioza nije pozna.t, preind.a na osnovi 
istra>:ivanja inoiemo sebi donekle. styoriti sliku o unutragnjoj 
strukturi tih polioza, kako ee o tom biti poslije govora. 
znatnije prirodne polioze moiemo podijeliti u nekoliko sku-
pova., pa tako govorimo o skrobu, skrobnim tvaritna dekstri-
nima, zatim o celutozi napokon o iivotinjskom skrobu 
glikogenu. Promotrieemo te polioze redorn. 

a) Skrob 	amylu m. Ta polioza skuplja se u bilj tr. 
naraito u sjemenkama i gomoljima, kao rezervna hrana 
obliku karakteristiiMih zrnaca, graderrih od amorfne tvari. Pod 
mikroskopom nijesu ta zrnca svagdje jednaka oblika. pa  nam 
nage slike prikazuju skrobna zrnca iz krumpira i K(xl 
skrobnih zrnaca iz krumpira vidimo u svakome zrncu neke 
slojeve, i to zato, gto ti slojevi razliC:ito lome svijetlo. Skrob-
na su zrnca kod krumpira 250 puta poveeana, a ona iz ri'ie 320 
puta. da takva zrnca nastaiu apozicijorn skrobne 
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Slika 31. Skrobna zmca kod krumpira, 25o puta poveeana. 
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Slika 32. Riiina skrobna zrnca, 32o puta poveeana. 
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materije. a ne, kako se prije mislilo, intususcepcijom. Upravo 
zato svaka biljka prema svome rastenju i razvitku ima za-

sebna, naraito gradena skrobna 
zrnca. 

Kolioina skroba, kao rezerv-
nog materijala u bilju, mac do-
se& relativno dosta velik proce-
nat. Tako na pr. iznosi koli&na 
skroba u suhoj tvari najobRinijib 
skrobnih sjemenaka gomolja 
nae navedene brojeve: 

LO; 
// 

Slika 33. Znatno povthno 
skrobno zrnce. 

Iz tih prirodnih sirovina vade skrob tehniai naveliko, 
i to zato, gto se upotrebljava, bilo sam, bilo da iz njega dalje 
prireduju hidrolizom sirupastu slatku masu, koja kao 
skrobni slado r, naraito u fabrikaciji slatkiga. 

Priprema skroba iz navedenih sirovina u principu vrlo 
je prosta. za tu pripremu na pr. krumpir, to ga za taj 
posao najprije fino staru, i to zato, da se razderu membrane 
stanica, u kojima su uklopljena skrobna zrnca. Tu masu stav-
ljaju na sita sa sitnim porama i pugtaju da preko njih struji 
hladna voda. Voda treha da bude hladna zato, gto se u vrueoj 
vodi skrobna zrnca mijenjati. Kroz okanca sita prolaze 
zrnca skroba; ostale tvari iz krumpira zaostanu na situ. U 
podloienim posudama polako sjednu skrobna zrnca na dno 
vode, pa onda odijele od vode i suge. 

Jedna od najobRinijih upotreba skroba je skrobljenje 
rublja. Kod prevla6enja ugrijana ieljeza na pr. preko na-
skrobljene ogrlice prelazi skrobno ljepilo dijelom u dekstrin. 
koji daje, obi6no uz pomoe negto malo bora6e, povrgini ogr- 

u kukuruznom 	. 80-85% 
u pgeniCnom zrnju 	53-709,; 
u zobi 	  '50-60% 
u jei_':mu 	 56-66% 
u krumpiru 	 16-19% 
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lice svijetlo lice. No znatnija je upotreba skroba — a kod 
toga obie-no na skrob i ne pomiSljamo — St° su skrob i skrobne 
tvari glavna sastojina nagega svakidainjeg hljeba. Zato treba 
nauka o mijenjanju tvari u nagem organizmu i te kako skrbiti 
o tom biljnom ugljikovu hidratu, koji se kao takav ne javlja 
kao gracia iivotinjskih stanica i tkiva, nego kao hrana, 
koja se u nagem organizmu kemijski transformiSe. 

Za upoznavanje kemijske i fizieko kemijske prirode 
skroba od velikoga je znaZenja da zapazimo, St° se dogada 
sa skrobom u vrueoj destilovanoj vodi, f. j. kako prelazi skrob 
u skr obno jepil o. Odmah treba istae-i, da se skrob u 
vrueoj vodi ne otapa, ali da kao amorfna tvar proiivljava 
izvjesne koloidske kemijske promjene. Utjecanje vruee vode 
na skrob svestrano je prou6avano, pa je dovelo do toga, da u 
svakom skrobnom zrncu treba razlikovati dvije skrobne tvari. 
Jedna od njih izgraduje spoljagnju membranu skrobnoga 
zrnca, pa je zato nazivaju amilopekt in ili am il oc e-
luloz a. Druga skrobna tvar ispunja unutranjost zrnca i 
zovu je amiLoza granuloza. 

Skrobno ljepilo, clatieno koloidsku vodenu otopinu skro-
ba, priredujemo najlakSe tako, da skrobni prah pomijeSamo 
s malo vode, a onda uspemo uz mijeganje tu napola tekueu 
masu u vruee vode. Za pojedine vrste skrobnih zrnaca 
odreclena je i temperatura, kod koje se najlakSe skrobna zrnca 
u vodi rasprsnu i razidu po njoj. Ta je temperatura na pr. za 
krumpirov skrob +72°. Skrobna se zrnca rasprsnu u vrueoj 
vodi zbog toga, St° se napiju vode, nabubre, pa se zato njihova 
membrana rasprsne, a amiloza granuloza, kao u vodi lakk 
topljivi dio, razide se po vodi kao koloidski otopljen.e eestice. 

Tako priredena koloidska otopina skroba karakterizova-
na je osobito time, da se intenzivno modro oboji dodatkom 
joda, t. j. vodene otopine joda u kalijevu jodidu. To je naj-
obfenija reakcija na skrob, pa eemo je naei opisanu i u nagoj 
analitskoj kemiji. Prije su da reakciju jodom poka- 
zuje samo amiloza granuloza, a ne amilopektin amilo-
celuloza. Istraiivanjem skroba i navedene reakcije jodom 
bavio Se, izmedu ostalih istraiivaeU, i nag jugoslavenski ke-
mie'ar Same c. Prema njemu je na pr. skrobno zrnce krum- 

461 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



pira uglavnom gradeno od amilopektina sadrii samo neko 
17% amiloze. On. i njegovi saradnici iznose, da se i amilo-
pektin oboji jodom i da amilopektin. ima u sebi kao kompo-
nentu jog i fosfornu kiselinu. Mi se u prikazivanje rezul-
tata neeemo upugtati potanje, samo eenao istaei jog, s obzirom 
na reakeiju izmedu elementarnoga joda i skroba, da se drii, 
da je itt reakcija dijelom kemijske prirode, dijelom kolo-
idsko kemijske. Potonje znaei, da izmedu molekula joda i ve-
likih skrobnih molekula, dotieno njihovih koloidskih agregata, 
dolazi do modro obojanoga adsorpcionOg spoja. Za takve obo-
jane adsorpcione spojeve smo yea i u ant,rganskoj kerniji. 

Jedna od najznatnijih kemijskih promji,a skroba je ras- 
padanje pod utjecajem vode 	hidroliza. Hidrolizu skroba 
mciiemo u prisustvu vode izazvati, bilo razrijedenirn kiseli-
natna kod povigene temperature, bd..° posebnim fermentima 
(atnila.za 	dijastaza). Zato Ctemo o toj pojavi govoriti jog i 
kod nauke o fertnentima, to vige, gto se na tont primjertt 
mo'ie zgodno postaviti analogija izmedu anorganskib 
zatora i fermenata 	encima. Sad (Sem° samo istaei, da mi 
zamigljamo, da hidroliza skroba teee tako, da se velike mole-
kule skrobnih tvari drobe raspadaju uz neprestani gubitak 
molekula desne glukoze. Zato je desna glukoza zavrgni pro-
dukat hidrolize skroba. Jednako onako, kako gto zamigljamo, 
da radijevi atomi, nakon gubitka a-eestica (helijevi atomi), 
prelaze u negto malo manje atome od radijevib, t. j. u atome 
radijeve emanacije tit nitona, jed.nako tako zamigljamo tako-
der, da molekule skroba gubitkom izvjesnih molekula desne 
glukoze prelaze u tjelesa nalik na skrob, ali manjih molekula 
prema tome drugojaeijih, naraito fizieko kemijskih svojstava. 
Obieaj je tako nastale produkte skroba uazivati dekstr i-
n i m a. Dekstrinima zato, gto to nije jedinstven kemijski indi- 
viduurn, s taeno odredenom molekulskom 	nego je to 
mjegavina molekula razliene 	koje mo=i,emo smatrati 
intermedijskim produktom kod hidrolize skroba. 

Buduei da je kod hidrolize skroba konstatovana u hidro-
lizatu i nama vee poznata bioza maltoz a, to se drialo, da 
je ona jedan intermedijski produkat postepene hidrolize 
skroba, prije definitivnoga zavrgetka kod molekula desne 
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koze. No u najnovije je vrijeme dokazano, da je maltoza s i n- 
t et ski p r odukat i da ona nastaje i u prirodi, na pr. u 
jeemu, koji je poe'eo klijati jednako kao kod umjetne hidro-
lize skroba, ujedinjenjem dviju molekula desne glukoze. 
Prema tome nije maltoza intermedijski produkat, nego obr-
nuto, sintetski produkat medusobnoga utjecanja molekula 
desne glukoze. Kad je tome tako, onda treba to imati u vidu 
i kod postanja i promjena skroba u organizmima, naroeito 
u biljnim organizmima, gdje se skrob neprestano stvara asi-
milacijom ugljienoga dioksida i vode u zelenim dijelovima 
bilja onda putuje u obliku sladora, nastaloga hidrolitskim 
raspadanjem, koji se u vodi topi, do onih organa, gdje se 
skuplja kao rezervan, hranljiv materijal. 

Izvjesnim energienim zahvatima moie se prirediti modi-
fikacija skroba, koju nazivaju topl jiv i skro b. Tako 
na pr., da se naprosto zagrije skrob pomijegan s glicerinom 
na 190°. Tako dobivena topljiva modifikacija nije — kako je 
to dokazao Same c — odredeni raspadajni produkat skroba. 
No ta modifikacija zadriala je karakteristieno svojstvO kolo-

idske otopine skroba, t. j., ona nema sposobnosti redukcije 
bakra iz Fehlingove otopine. Ta oinjenica, i ta topljiva modi-
fikacija skroba, jesu tzlazni materijal za nauen.e radove, koji 
nastoje objasniti unutragnju strukturu velikih skrobnih mole- 
kula. 

U tom nastojanju radilo se o tom, da se skrob podvrgne 
acetilovanju i metilovanju. Acetilovanje polazi za rukom tek 
s topljivom modifikacijom skroba. 

Na osnovi tih istraiivanja 	danas, da treba sma- 
trati kao jezgru skrobne molekule jednu triozu, koju ozna-
'Cuju ovom strukturom: 

1—CH 	0 —CH2. CH OH .CH . CH OH . CHOH. CH  

CH.OH 
0 	I 	0 

CH.OH 

I—CH 

CH 	0 	CH . CHOH . CHOH. CH . CHOH . CH2 

CH,.OH 

0 
0 
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S takvom su jezgrom u saglasnosti produkti dobiveni me-
tilovanjem, a jednako tako i produkti hidrolize. Takva jezgra 
odgovorna je i za negativnu reakciju topijivoga skroba 
s Fehlingovom otopinom..Prema najnovijem shva6anju struk-
tura potioza, molekule skroba nijesu nigta drugo, nego 
meri te jezgre, koja se zdruiila u relati v no v el ik i 
aglomerat spomoeu kisikovih sporednih va-
lenci j a. Ta ideja o posebnom visokom molekulskom stanju 
kod ugljikovih hidrata prenesena je na promatranje struk-
tura onih spojeva, kod kojih zamigljamo, da su im molekule 
naive& ad svih prirodnih spojeva, a to su proleini 	bje- 
lanZievine. Lath eemo se na to shvaeanje vrafiti, kad bude go-
vora o strukturi proteinskih molekula. 

b) Inuli n. Jog 1804. god. otkrio je R o s e, da se u ne-
kom bilju skuplja kao rezervan materijal jedan ugljikov hi-
drat, nalik na skrob, ali ne posve identilan sa skrobom. Taj 
je ugljikov hidrat nazvan inulin, i danas smo prilkno dobro 
obavijegteni o kemizmu toga biljnog ugljikova hidrata. 

Inul in je ragiren osobito u nekom bilju iz skupine gla-
voeika (Compositae). Tako na pr. u cikoriji, u vrstama dalija. 
zatirn u vrstama Ilelianthus, a naroe.iito u korijenju biljke 
Inula helenium. Inutina ima naraito u gomoljima i rizornirna 
tog bilja. 

Na6in, kako vade inulin iz gomolja i rizoma navedenog 
bilja, tako, da materijal samelju i onda kuhaju s tro-
strukim volumom vode u prisustvu negto malo kalcijeva 
karbonata. Teku6inu odijele od taloga i onda iz te tekueine 
abaraju nepotrebne sastojine olovnim acetatom. Nakon toga 
treba dobiveni filtrat sumporovodikom rijegiti olova. Teku-
6ina, gto preostane nakon odstranjenja olovnoga sulfida, naj-
prije se koncentruje, a onda joj dodavaju toliko obiimoga al-
kohola. da njegova koncentracija u toj tekueini iznosi 60%. 
Stajanjem po6inje se onda iz hladne otopine izluCivati inulin 
kao sferi6ki kristali, koji se odlikuju radijskom, zrakastom 
gradom. Na osnovi rifintgenospekfroskopije tvrde u najnovije 
vrijeme, da je tako dobiveni inulin kristalinske strukture. 

Inulin je bijeli pragak, koji se od skroba razlikuje ponaj-
prije time, gto se u vodi topi, zatim, gto ta vodena otopina po- 
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kazuje lijevu optiCku aktivnost, naroeito — kako smo to 
ve6 spominjali — gto hidrolizom inulina nastaje prosti slador, 
fruktoz a, a ne, kao kod skroba, glukoza. 

Upravo poradi toga, gto hidrolizom inulina dobivamo 
fruktozu (levulozu), prireduju inulin u medicinske svrhe, da 

kao zamjena za skrob i slador kod bolesnika, koji boluju 
od sladorne bolesti. kod toga treba imati na umu, da u na-
gem organizmu levuloza, jamdeno vrlo lako, prelazi u deks-
trozu, za koju znamo, da preplavljuje kod sladorne bolesti 
eovjee'ji organizam. 

Poradi relativno lake topljivosti u vodi, gdje stvara inu-
lin, doduge, koloidsku otopinu, koja ne opaleskuje, i poradi 
toga, gto inulin izgraduje neke karakteristi6ne kemijske spo-
jeve, napose s nartrijevom zatim, gto daje acetilova-
njem triacetat, danas je struktura inulina od svih polioza rela-
tivno najveema objagnjena. Inulinski acetat topi se naime u 
nekim otapalima, naroCito u naftalinu, fenolu i ledenom octu 
tako, da se moie krioskopskim putem odrediti 
molekulska teiina inulina. Rezultat tih odredenja 
iznio je na vtidjelo,da je inulin polioza, kod koje je molekula 
izgradena od devet preostataka fruktoze [(Co11,005)91. Taj re-
zultat, dobiven inulinskim acetatom, pomoien je jog i tim, gto 
inulinski acetat, osapunjenjem oslobada ugljikov hidrat, koji 
se u vodenoj otoptini potpuno kao i sam inulin, t. j. po-
kazuje jedrnaki kut optieke aktivnosti, jednaku topljivost i 
jednaku indiferentnost spram Fehlingove otopine. gto vige, iz 
vodene otopine obara se kao sferokristalinska masa, koja po-
kazuje na osnovi riintgenospektroskopije istu sliku, kao i 
prvotan prirodni inulin. 

U saglasnosti s tim rezultatom jesu i rezultati dobiveni 
metilovanjem Prema svemu tome, u inulinu zamiglja-
mo jezgru od tri anhidridska preostatka fruktoze, koja se samo 
tri puta polimerizovala i tako izgradila definitivnu molekulu 
inulina [(C61-1.06)0]. Inulin dakle ima relativno malene mole-
kule spram ostalih polioza, u prvom redu spram skroba i ce-
luloze. 

U vezi s inulinom jog Cern° navesti, da u nekom bilju do- 
laze, kao rezervni ugljikov hidrat, inulinu analogne tvari, koje 
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ozndeuju razliCnim imenima loje. su sad veema, sad manje 
nalik na inulin i skrob. 

c) Glikoge n. U skupinu skrobnih tjelesa treba ubrojiti 
i .glikogen. To je ugliikov hidrat nalik na skrob, a uglavnom je 
zastupan u iivotinjskom carstvu kao karakteristiena 
grada organizama. Prema onotn, gto smo dosad spomenuli 

ugljikovim hidratima, od monosaharida javlja se u 
tinjama i u eovjeku glukoza., kao krvni i mokraeni slador, od 
disaharida mlijeoni slador, a od polikharida glikogen, nazvan 
jog i jetreni skrob (»Leberstarke«), jer su jetra onaj organ, 
ufkojem ga ima najvige i u kojem se i izgraduje. No ima gliko-
gena u ostalim stanicama i tkivima "i.votinjskoga tijela, na pr. 

migieima (konjsko je meso od njega slatko!), u krvi itd.. 
a osim taga se nalazi glikogen u biljnom carstvu, i to u anoj 
skupini bilja, gto ga zovemo jednim imenom gljive, a karate-
ristieno im je svojstvo, da poput ilvatinja ne mogu same iz-
gradivati svoju organsku gradu, nega primaju gotovu, i 
samo je prema svojim potrebama preudese; gljive su biljke 
nametnice, bilo na bilo na uginttlim (parasiti i 
saprofiti!). 

Evo najglavnije, gto treba upamtiti o glikogenu, s obzi-
rom na njegovu kemijsku Prirodu, kao o -najznatnijem 
tinjskom ugljtkovu hidtatu!- 

Otkrio ga je euveni francuski fiziolog Claude B e .r n a r d, 
a u novije vrijeme svestrano ga proueavao znameniti nje-
maeki fiziolog .Eduard f 1 tig.e r. Kad bismo htjeli da izva-
dimo eisti glikogen kojega organa, na pr. iz jetara, gdje ga 
poeesto — a to zavisi od hrane zna biti do 1.0%., to eemo 
prema naputku P f 1 ii gerovu najbolje posfupiti ovako: 
Jetra eemo sasjeei u kagu i pomijekti sa 60% otopinom kali jeve 

tt boci. Bocu onda stavimo u kipueu vodu (u t. zv. vo- 
denu kupelj) tu je ostavimo nekoliko sati. Nakon toga sadriaj 
boce razrijedimo vodom i filtrujemo preko staklene vune. Od 
tako clobivene tekueine uzmemo izvjestan dio, na pr: 100 ccm. 
pa  mu dodamo 	ccm obienoga alkohola od 96 % Iz tektteine 
se zbog alkohola obori glikogen kao amorfan bijeli prah, 
ga moiemo sabrati na Mint, oprati alkohalom i tako imamo 

eist glikogen. 
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Glikogen se topi u vodi. Kuhamo ga s razrijedenim ki-
selinama, on ee se raspasti, hidrolizovati, i to u glakozu 
groidani slador. Zato i 	da se obrnuto glikogen stvara u 
jetrima iz glukoze 	krvnoga sladora. Encimi ga takoder hi- 
drolizuju, i to, neki ga pretvaraju u maltozu, no veeina ga, 
poput razrijedenih kiselina, drobi u glukozu. 2elimo dakle 
odrediti kolieinu glikogena u kojem organu, postupakemo ona-
ko, kako je to naprijed prikazano, dok ne dobijemo eist gli-
kogen, a onda eemo ga hidrolizona pretvoriti u glukozu (groi-
dani slador), koju eemo ustanoviti Fehlingovom otopinom. Oto-
pina eistoga glikogena ne utjeee na Fehlingov reagens. Jodom 
(otopljenim u vodenoj otopini kalijeva jodida) ee se obojati 
otopina glikogena, samo kad. je prisutno mato kuhinjske soli. 
cr v e n-o poput vina. Formula glikogena nije poznata 
zna se kao i za sve polisaharide, da je neki umnoiak od 
C°1-1.0„ zato se pige (C611,000 . n. Drii se da taj n nije vrlo 
velik. Prema F rank elu je. n-=.- 6. 

Stvaranje glikogena u nagem i iivotinjskona tijelu pred-
met je mnogobrojnih istraiivanja, k-oja jog nijesu uspjegno 
dovrgena. S tim je naime pitanjem u vezi sladorna bolest (dia-
betes). Normalno glikogen u nagem tijelu kao izvor ener-
gije (topline), koja se oslobada polakim sagorijevanjem gliko-
gena, utjecajem kisika na nj. Ta pak energija Prelazi u radnju 
na:s'ih migiaa; jakost dalcle nagih migioa, kao snaga konja i vola, 
kad vitku tegke terete, ima jedan svoj izvor u glikogenu. Jedan 
gram glikogena daje 4.190,6 kalorija. 

Oisti glikogen je bijel amorfan prah, topi se u vodi, a takva 
koloidska otopina pokazuje de snu optielcu aktivnost. Kut 
specifiene rotacije + 196°. Kod dijalize ne prodiru koloid-
ske eestice glikogena kroz iivotinjsku membranu. S magnezi-
jevim i amonijevim sulfatom moie se iz vodene otopine isoliti. 
Njegova vodena otopina ne redukuje FehlingoVe otopine. Ku-
hanjem s razrijedenim kiselinama hidrolizuje se glikogen 
kvantitativno u desnu glukozu. 

Glikogen moie se acetilovati i to direktno. Za skrob smo 
euli, da se moie acetilovati tek u obliku topljiva skroba. Gli-
kogen acetilovan anhidridom octene kiseline u piridinu daje 
kao produkat jedan triacetat. Taj triacetat nema onih svoj- 
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stava, gto smo ih upoznali kod inulinskoga acetata i poradi 
toga ne polazi za rukom krioskopski odrediti njegovu molekul-
sku te'Anu. 

Glikogen moie se metilovati. i kod toga nastaje dimetil- 
glikogen, koji je analagan produktu, gto nastaje metilava-
njem skroba. No ipa.k ne uspijeva ni na osnovi toga produkta 
dobiti jasan pogled u strukturu velieinu molekule glikogena. 
Ipak se eini, da se metilovani produkat glikogena, po 
svoje molekule, nalazi 	onome produktu, gto nastaje i 
kad skroba. 

Biljni glikogen, t. j. onaj, gto se nalazi u kvageevim glji-
vicama i u gljivama uop(;e, uglavnom slaie se po svojim svoj-
stvima sa Evotinjskim glikogenom, uz neke male diferencije. 
kao na pr., biljni glikogen pokazuje negto malo veei kut speci-
fiene rotacije 198,99, a zatim njegova vodena otopina sla-
bije opaleskuje, reakcija s jodom pokazuje negto dublju 
crvenu boju, koja prelazi u violetnu. 

Kako smo yea. 	pitanje izgradivanja razgradivanja 
glikogena u organizmu. u prvom redu u eovjeejem. od vrlo 
velikoga je znaeenja za fiziologiju i patologiju, pa se tim pita-
njem navedene nauke bave potanje. 

d) Celuloz a. To ugljikov hidrat, za koji 	da 
ima relativno najveee molekule. On je po svojoj masi najragi-
reniji u prirodi i spram kemikalija i drugih utjecaja najrezis-
tentniji. Od celuloze izgra.duju se membrane biljnih stanica. 
a inkrustovanjem odrvenjuju te membrane, pa zato c e u-
lozaiu njoj inkrustovane tvari u prvom redu ligni n, izgra-
duju odrvenjele dijelove bilja. Izvjesni biljni produkti, kao 
gto su na pr., lan, pamuk, platno, kao i iz oeigeenih. di-
jelova priredena hartija, skoro su Cista celuloza. Naprotiv. 
drvo u sebi uz celulozu jog poglavito jednu kompo-
nentu, koja se zove lignin. Kemijska priroda lignina nije jog 
potpuno objagnjena; no jedno je stalno, da an ne pripada 

ugljikove hidrate. komplikovanom sastavu bez 
sumnje nalaze se aksimetilne (OCI-L), acetilne i formilne grime. 
a uz njih i spojevi s aromatskom jezgrom. Podvrgnemo kod 
povigenoga ilaka i temperature lignin oksidacifi.' to kod toga 
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nastaju benzojeva i ftalna kiselina. Naprotiv celuloza, jednako 
oksidovana, stvara masne kiseline, naroeito oksalnu kiselinu. 
gto se tfee lignina, jog eemo samo spomenuti, da njegova 
Una u nekom drvu odgovara zato, da to drvo kod suhe desti-
lacije daje drvnu iestu (CH3 . OH). Iz eiste celuloze ne moie 
se suhom destilacijom dobiti metilni alkohol. 

Prema tome je celudoza u prirodnim objektima u pon.aj-
vige slueajeva izmijegana s drugim primjesama. No te primjese 
m.ogu se relativno lako odstraniti s razloga, gto je sama 6ista 
celuloza spram kemikalija mnogo rezistentnija, nego pri-
mjese, koje se nalaze u njoj. Tehnfeki prireduju celulozu iz 
drveta za pripremu hartije i drugih prochicata, koji se naveliko 
iz celuloze prireduju, kao gto su umjetna svila, kolodij, celu-
loid, pugoani pamuk, barut bez dima, masa za filmove itd. Kod 
tehnfeke pripreme celuloze iz drva, uajprije drvu ogule koru, 
onda ga usitne u trijege. To trijegoe stavljaju u velike balone, 
da stoji kod neko 150° pod tlakom od 4--6 atmosfera u kon-
taktu s otopinom kalcijeva bisulfita. Zak) se taj postupak i 
zove sulfitski postupak za pripremu celuloze naveliko. 
Mjesto kalcijeva bisulfita upotrebljavaju i 14% natrijevu lu-
iinu, pa se i tako dobiva tehnfeka celuloza. Natrijeva 

naroCito za pripremu celuloze iz slame. Jednim i drugim 
postupkom budu izvdeene iz prirodne celuloze inkrustovane 
tvari, u prvom redu lignin. Za pripremu boljih vrsta hartije 
potrebno je tako dobivenu celulozu bijeliti klornim vapnom. 
Kod jednoga i drugog postupka ne odbacuju tekuoinu, u ko-
joj su nego je dalje tehnieki obraduju. Tako na pr. 
za fabrikaciju spirita. I to zato, gto sulfitski postupak ne 

jedino inkrustovane tvari iz celuloze, nego on jama6no 
clijelom hidrolizuje i jedan dio celuloze do sladora. 

Premda se celuloza ne otapa ni u jednom ocl poznatih 
obiCnih anorganskih organskih otapala, ipak je poglo za ru-
kom nael takve tekueine, u kojima prelazi celuloza u koloid-
sku otopinu, dotieno u ielatinsku masu. U prvom redu treba 
spomenuti jedno otapalo za celulozu, a to je Schwe r o v 
reagen s. Taj reagens priredujemo otapanjem bakrena hi-
droksida u vrlo jaku amonijaku. Dobijemo tamnolazurnu te-
kuoinu. Stavimo u tu tekueinu fino isjeckanu gvedsku har- 
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tiju za filtrovanje, dakle eistu celulozu, to eemo muekaniem 
mo6i celulozu pretvorifi u bistru otopinu. Dodamo toj bistroj 
otopini kiselinu, to ee se celuloza oboriti, iako ne u potpuno 
jednakom obliku, kao gto je bila u gvedskoj hartiji za filtro-
vanje. Taj osnovni i davno poznati proces upotrebila je mo-
derna tehnika za pripremu umjetne svile iz celuloze. Protisku-
jemo naime takvu otprilike 10% otopinu celuloze u Schwei-
zerovu reagensu pod tlakom od 4 atmosfere kroz sitne rupice i 
hvatamo tekueinu u kupku, u kojoj se nalazi kiselina, to ee se 
celuloza skrutiti u fine, dugaeke niii, koje se suge kod 40'). a 
sluie kao umjetne svilene niti. 

Umjetna svila pravi se danas iz celuloze ponaiveerna tako, 
da se iz nje najprije ester sa ksantogenskom kiselinom. 
Celuloza naime stvara s koncentrovanim kiselinama, u prvom 
redtt od anorganskih kiselina sa sumpornom i s dugienom kise-
linom estere. To treba i oeekivati, jer je celuloza polioza, u 
kojoj nesumniivo ima hidroksilnih skupina podesnih za stva-
ranje estera. Esteri celuloze s dugionom kiselinom nazvani su 
nit r oceluloz a. Prema koncentraciji upotrebljene dugiene 
kiseline nastaju produkti nitrovanja s i brojem 
preostataka dugiene kiseline u molekuli. proclukti, prire- • 
deni ad pamuka, tope se u mjaavini etra i alkohola, pa je ta-
kva otopina poznata pod imenorn k olodi j. Iz kolodija tako-
der moie se prirediti umjetna svila. No kako smo rekli, najpo-
desniji je za to ester ksantogenske kiseline. Taj ester prire-
duju iz pamuka tako, da ga stavljaju u kontakt s natrijevom 

ti vodom najprije u odredenom uteznom omjeru, a 
onda takvu masu ostave 3 sata u zatvorenim posudarna, pri-
dodav;:i joj toliko sumporougljika (CS,), koliko je potrebno 
prema 40 uteznih procenata celuloze. Nakon toga vremena pri-
jede tAoder celuloza u olopinu i to kao celulozin ksantogenat, 
u kojemu je preostala jog jedna molekula natrijeve luZine, pa 
ga zato oznae'uju ovom formulom: 

t, OC61-19Q4 .Na0I-1) 
k"<SNa 	 . x 

Prelije se ovako dobiveni ksantogenat vodom, to se po-
stepeno i polako, jamaeno zbog polimerizacije, dobije koaguli- 
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sana masa, koja se zove u tehnici viskoz a. Kad ta masa po-
stigne odredeni stupanj viskoziteta podesna je, da se iz nje 
protiskivanjem kroz sitne rupice u kiselinsku kupku dobiju 
niti, koje sluie takoder kao umietna svila osobite kvalitete. 

Navedene pripreme celulozinih estera nijesu samo od 
praktiknoga znaCenja, nego i od teorijske vrijednosti. To vri: 
jedi osobito za pripremu celulozinih acetata, gto ih dobivamo 
obradivaniem celuloze anhidridom octene kiseline u prisustvu 
ledenoga octa razlikitih katalizatora. Svi celulozini acetati 
sadriavaju najmanje 3 acetilna preostatka na jednom slador-
nom preostatku. Prema tome pripada im formula: 

CoH702 (C211302) 3 

koja je vee prema stupnju raspadanja velike molekule celulo-
zine manje vige polimerizovana. Napokon dobivamo okto-
acetat naina vee poznate celobioze i pentacetilglitkozu. Oktor 
acetat celobioze niche se prirediti u kristalinskom obliku 
stvara saponifikacijom takoder u kristalinskom obliku biozu, 
koja ima ime celobioz a, od koje smo strukturu vee upo-
znali. Upravo zato acetilovanje celuloze pridonijelo objag-
njenju strukturske grade celulozinih molekula: Tu moiemo 
spomenuti i to, da je rontgenospektroskopsko prolikavanje izni-
jelo na vidjelo, da se celuloza nalazi u prirodnim svojim nala-
zigtima u kristalinskom obliku. 

Za objagnjenje strukture celulozine pridonijelo je i meti-
lovanje celuloze, gto ga je tako uspjegno izveo gkotski 
vae problema strukture sladora uopee, Irvin e. Njemu je 
s njegovim saradnicima pogo za rukom paee i celulozu iz pa7 
muka metilovati, pa je dokazao, da je najprostiji sastavni dio 
celuloze trimetilglukoza ove formule: 

--CH •OH 

CH.00H3 2 

0 
CH.00H3 3 

—CH 	4 

CH.OH 	5 

CH2.0CH3 6 
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Ta je 2-3-6-trimetilglukoza u saglasnosti i s nama vce po-
znatom strukturom celobioze, za koju znamo, da nastaje iz 
celutoze.*Celobioza inverzijom prelazi u glukozu. Buduoi da 
je kolioina celobioze dobivena iz poznate kolkine celuloze ma-
nja od 50%, negoli gto traZi teorija, to dolazimo do zakljueka. 
da osnovni kompleks u velikim molekulama celuloze nije celo-
bioza, nego da je taj kompleks izgraden podjednako, kao i kod 
skroba, od tri preostatka glukoze, koji su se dakako u celulozi 
drugojaoije medusobno povezali, negoli je to kod osnovnoga 
kompleksa u skrobu. Zato celulozinom osnovnom kompleksu 
dajemo ovakvu strukturu: 

	CH 

(1) CH.OH 

CH.OH 

CH2.0H 

  

	 0 

0 	CH . CH . CHOH . CHOH . CH 

CH2OH 

	 0 	 

0.CH.CHOH.CHOH.CH.CH .CH2OH 

  

  

Nema sumnje, da sama celuloza ima mnogo veOu molekulu 
negoli ta trioza. No mi sebi danas zamigljamo, da su u roj veli-
koj molekuli povezani takvi kompleksi, kao jedan multiplum. 
spomoeu sporednih valencija, gto ih mogu staviti na raspola-
ganje izvjesni atomi u tom kompleksu. 

Yee smo dosad razbrali, da je celuloza svestrano prouea-
vana naraito zbog svoje tehnieke vrijednosti. U torn pogledu 
proueavana je i hidroliza celuloze. Razrijedene kiseline i kod 
povigene temperature tek minimalno hidrolizuju celulozu. Zato 
je bilo potrebno pronaei put, koji bi doveo do potpune hidro-
lize celuloze, i to s razloga, gto celuloza hidrolizom proizvodi 
glukozu, a glukoza alkoholskim vrenjem stvara obioan alkohol. 
Kod toga se dakle radi o tehniekom problem% kako bi poglo 
za rukom iz drva, dotieno iz drvne pilotine, dobivati etilni 
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alkohol postupkom, koji bi se i tehnieki isplaeivao. Takav jev-
tini postupak d.o danas jog nije realizovan! No poglo je za ru-
kom celulozu potpuno hidrolizovati, i to tako, da je najprne 
obraduju koncentrovanom sumpornom kiselinom.. Tako pri-
rede njene estere sa sumpornom kiselinom. Oni se mogu nakon 
razrjedenja v4x1om, kod povigene temperature i povigenoga 
tlaka, hidrolizovati sve do glukoze. Jog je bolja za to jaka 
solna kiselina u koncentraciji od svojih 40-42 % klorovodika. 
Solnom kiselinom poglo je za rukom nakon izvjesnoga vre-
mena dotjerati proces hidrolize dotle, da je preko 95%. celu-
loze preglo u glukozu. No jedan i drugi proces, t. j. onaj sa 
sumpornom kiselinom i onaj sa solnom kiselinom, troge znatne 
kolieine navedenih kiselina tako, da se jog uvijek zanimaju 
tehnieki kemieari problemom, kako bi taj proces izvodili tako, 
da ne bi bilo tolikaga gubitka navedenih kiselina. Za nas je 
ovdje od interesa poglavito to, da zaista polazi za rukom hidro-
lizom pretvoriti celuloz-u u slaslor, da je posljednja sladorna 
stepenica u tom procesu d. esna gluko z a. 

Kao gto je celuloza rezistentna spram kemikalija, tako 
je ona rezistentna spram bakterija i fermenata. Utjecaj bak-
terija i fermenata na celulozu, dotieno na odrvenjele biljne 
dijelove, vrlo je znatan agrikulturni i fiziologki problem. Biljni 
preostaci ulaze neprestano u tlo. Oni se u tlu mijenjeju, oni tlo 
svojim raspadajnim produktima popravljaju, a kako u bilju 
'ant znatan dio celutoza, to agrikulturna kemija treba i te kako 
raeunati s time, koji zadatak pripada celutozi kod popravljanja 
tla. Kod toga je konstatovano, da ona pomaie djelovanju bak-
terija, koje denitrifikuju, t. j. da takve bakterije crpaju ener-
giju za svoj posao iz trogenja celuloze. Navedene bakterije 
uneeu gkodljiv o na kvalitetu tla u agrikulturne svrhe; 
kako znamo, one pretvaraju vezani dugik u ttu, na pr.. dugik u 
obliku nitrata i nitrita, u inaktivni slobodni dugik, koji se gubi 
u uzduh. U drugu ruku, agrikulturno kemijski pokugaji poka-
zali su, da celulozni maternal u tlu uvelike potpomaie — do-
duge indirektno — i rad onih bakterija, za koje je poznato, da 
mogu asimilisati elementaran dugik iz umluha. I to tako, da se 
raspada utjecajem t. zv. metanskih bakterija, a te primaju za 
svoj bujniji razvitak dugienastu hranu od prvih. Tako jedne 
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bakterije potpomaiu druge, a celuloza im svojim raspadajnim 
produktima namiee potrebnu energiju za rad! 

I fiziologija navraea painju celulozi kao ugljikov-u hi-
dratu, gto ga ima uvijek u biljnoj hrani, kojom se hrane Evo-
tinje i ljudi. Konstatovano je, da ima Evotinja, koje raspolaiu 
takvim probavnim fermentima, da mogu i celulozne tvari pro-
baviti i upotrelaiti kao hranu. Kod eovjeka, u obienim prili-
kama, to ne za rukom. Zato su fiziolozi, osobito za vri-
jeme rata, dogli na ideju, da bi trebalo celulozni materijal, gto 
ga na pr. obilno ima u slami, tako fino smrviti, dotieno prepari-
sati, da bi takvo bran°, u kojem mjesto skroba, ima obilno 
celuloze, postalo takoder probavljivo i hranljivo. Kraj obilne 
produkcije skrobnoga bragna, skinut je danas problem pri-
preme bragna iz slame, t. j. iz celuloze, s dnevnoga reda, s prak-
tienoga gledigta, ali mu jog uvijek posveeuju painju s teorij-
skoga stajaligta. Stoga svestrano ispituju utjecanje izvjesnih 
fermenata na celulozu. 

Sa celulozom zavrgili smo niz najznatnijih prirodnih 
hidrata. 
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POSTANJE PRIRODNIH UGLJISOVIH 
HIDRATA. 

1. gTO ZNAMO OPffNITO 0 PROCESU ASIMILACIJE 
UGLJItNOGA DVOKISA? Kemijski proces, gto ga zovemo 
asimilacija ugljienoga dvokisa, spominjali smo ve6 CegCe i 
call njegovu vrijednost za Evotne prilike na nagoj Zemlji. 
Ta se kemijska promjena vrgi u zelenim biljkama, a kod nje 
se u jednu nuku stvara iz anorganskoga materijala, i to iz 
ugljienog dvokisa i vode, (zato bi ga trebalo i uvijek nazivati: 
proces asimilacije ugljienoga dvokisa i vode), or ganski 
materijal iivih bie a, a u drugu ruku, kod toga se ke- 
mijskog procesa sakuplja i veie organskom materijalu ona 
suneana energij a, gto poslije ueestvuje kao aktivna po- 
kretna iiva sila u svima iivotnim procesima na nagoj 
Ako je tako, onda je bez sumnje potrebno, da malo izbliie pro- 
motrimo taj proces. Ato vige, nage bi nastojanje trebalo da ide 
za tim, da se o tom kemijskom procesu ragiri u misaonom 
vjeeanstvu nesamo poznavanje, nego neko dublje pogtovanje 
velikoga znaeenja njegova. 

Evo, gto se uglavnom danas zna o procesu asimilacije 
ugllienoga dvokisa i vode. 

Ponajprije treba 	da kraj sve fundamentalne vrijed- 
nosti toga procesa za Evot i bilja iivotinja, nije on jog danas 
potpuno objagnjen, premda su se njim 	i bave se i sada 
naueenjaci iz mnogih podrueja prirodnih nauka, naroeito bo- 
tanieari, kemieari i fizieari. 

Da se bilje hrani iz uzduha, t. j. da izgraduje ugljikove 
spojeve, od kojih im se tijelo sastoji, iz plinskoga spoja ugliika 
i kisika (CO2), gto ga ima u uzduhu negto oko 0,05%, a da kod 
toga otpug'ta iz sebe jedan drugi plin i to kisrik (02), moie se 
utvrditi razlienim pokugajima. Do te su spoznaje dogli 

na osnovi pokugaja vee pred vige od stotinu godina, i to 
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Slika 34. lz zelene biljke izlazi 
na Suncu kisik. 

poglavito Ingenhousz (1779.) i Theodor de Saussure 
(1804.) Uronimo na pr. zelenu graneicu u cilindar s vodom i 

postavimo je na suneano svi-
jetlo, to eemo vidjeti, kako se iz 
vode chin neki mjeliuriei plina. 
Saberemo negto od toga plina, 
mo'iemo se pokugajem uvjeriti, 
da je to kisik. 1.1 drugu ruku, sta-
vimo na vagu boeu, u koju je 
zataknuta zelena graneiea, kojoj 
se like ragirilo u uzduhu, a na 
nj pada suneano svijetlo, to ee za 
neko vrijeme — premda je vaga 
bila postavljena taeno u ravno-
teiu — prevagnuti na stranu, na 
kojoj se nalazi zelena graneica. 
Ona je dakle iz uzduha primila 
u sebe materijal za hranu, a mno-
gostrani su poktgaji dokazali, da 
je to upravo prije spomenuti 
plin, da je to ugljieni dvokis. 

Ugljieni dvokis doko je u zelene dijelove bilja iz uzduha 
kroz miikroskopski malene otvore i rupice,. koje se najvige 

Slik a 35. Biljna zelena granaca clobiva na Suncu na teiini. 
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Slika 36. Prorez kroz biljkin list, na kojem 
se vide pore (puZi) za transpiraciju. 

nalaze na biljnom igen, kako nam to pokazuje mikroskopski 
prorez biljnoga lista. Kroz te pukotine 	puei zbiva se trans- 

piracija 	izmjena plinova u bilju. 
ugljieni dvokis ne ostaje nepromijenjen u biljnom 

listu, &lien° u stanicama, gto ih vidimo, kako izgraduju biljni 
list. On stupa u kemijsku reakciju s vodom, gto je biljka crpa 
iz tla svojim korijenjem, a dolazi u lige i njegove stanice po-
sebnim cjeveicama, koje se na ligeu razbiraju kao Mice kao 
t. zv. nervatura lista. Kao prvi vidljivi i taeno odredeni produ-
kat te reakcije maie se konstatovati ugljikov hidrat, gto smo 
ga vee upoznali pod ime-
nom skroba (amylum). No 
od ugljienoga je dvokisa i 
vode do skroba, s obzirom 
na kemijski njihov sastav, 
vrlo velik korak. Dok uglji-
eni dvokis ima u sebi samo 
jedan atom ugljika, to se u 
skrobu, koliko se to jog da-
nas moie sigurno kazati, na-
laze jamaeno stotine, a 'na-
da i tisuee trdjikovili ato-
ma. Pred nama se dakle 
bilju zbiva kerriijska organ-
ska sinteza, i brzo, bez 
ueestvovanja vanrednih kakvih kemikalija, kakvu jog ne mo-
iemo danas izvesti umjetno u laboratoriju. Upravo zato i ne 
maiemo jog danas objasniti potpuno kemijski put, kojim se 
dolazi od anarganskih spojeva, vcxle i ugljienag dvokisa, do 
komplikovanoga organskog spoja, ugljikova hidrata skroba. 

Fakat je, da u tom procesu ueestvuju: ugljieni dvokis, 
voda, suneano svijetlo, zelena boja bilja (klorofil), i napo-
kon iiva biljna stanica. Da mognemo zaviriti u sam taj pro-
ces, potrebno je da uglavimo fano ueestvovanje svakoga od 
tih faktora u asimilaciji ugljienoga dvokisa. 

Stavimo u doticaj vodu i ugljieni dvokis, to Ce voda 
upijati u sebe plin CO, dobieemo vodenu otopinu, &Mien° 
fizieku smjesu tih dvaju tjelesa. Jedno 6emo od drugoga vrlo 
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lako 	na pr. isparivanjem. Zato velimo, voda i ttgljiZmi 
dvokis nalaze se svako za sebe kao potpuno zasiecni spo-
jevi u e'vrstu 's tabilnu stanju takO, da se izmedu njih ne 
mai"e lako zbiti Mao kakav kemijski proces, u kojem bi izvjesne 
sastojine iz jednog tijela pregle u drugo. U zelenoj biljci pak 
nastaje ad vade (H20) i uglji6noga dvokisa (CO2) skrob, t. j. 
tigljikov hidrat, koji ima u sebi vodika kisika! Treba 
dakle, da je kod prOcesa asimilacije vodik izigao iz vode i stu-7 
pio u ugljiati dvokis, dakako namjesto jednog di jela kisika, 
koji je zato izigao uglji.Cnoga dvokisa. To je onaj kisik, kojim 
bilje osvjeiuje ttzduh nagih guma, parkova vrtova. No voda 
i ugljieni dvokis treba da su najprije baCeni iz svoje 
treba da je neka 	energija razdrobila njihove zasi6ene 
molekule, da se iz njih mogu zdruiiti one sasiojine, oni atomi. 
gto izgraduju velike molekule skroba. 

Nema sumnje, da je za to potrebna znatna kolilina erier-
gije! Kad se pak pitamo, odakle je dogla ta energija do zele-
nib biljnih stanica, u kojima se zbiva sinteza skroba iz vode 

ugljk:noga dvokisa, to je odgovor jaSan; ona dolazi do njili 
sa Sunea i to njegovim zrakama svijetla, buduei da se bez 

svijetla ne stvara skrob u zelenim biljnim stanicama! 0 
tom se moiemo uvjeriti ovim prostitn pokugajern. Uzmemo ze-
leni biljni list, u kojem u tom momentu nema skroba. Kako ve6 
otprije znamo, skrob &am° poznati po tom, gio se s otopinom 
joda u jodkaliju oboji modro. Zatim stavimo takav list pod 
utjeeaj svijetla, ali tako, da je na odredenu mjestu zastrt ka-
kvim tamnim predmetorn. Kugamo nakon nekoga vremena 
jodom, ima u nagem listu skroba, to e:emo ga naei u Citavit 
listu, osim na onome mjesti, koje je bilo zastrto. '170 se mjesto 
neee jodom obojati modro! 'raj i mnogi drugi pokuktji iznijeli 
su na vidjelo, da je za asimilaciju ugljRnoga dvokisa od pri-
jeke potrebe svijetlo i to kao ona energija, ona iiva sila, kojo 
pokreee ugijiZni dvokis i vodu iz njihova stabiliteta i dovodi 
tako do kemijske reakcije izmedu njih. 

No nije za to dovoljno samo svijetlo. Voda 	dvo- 
kis mogu godine i godine stajati pod utjecajem svijetla, pa 
ipak ne(e do6i izmedu njih do kemijske reakcije. LT zelenoj 
pak biljci stvara se eto, brzo i lako ad njih skrob! 
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Slika 37. 	Biljna stanica 
s uklopljenim zrncima klo- 

rofila. 

Ovdje dolazi do oeitovanja aestvovanje onoga faktora 
asimilacije, gto smo ga nazvali klor ofi I. Samo bilje, koje 
ima u svojim stanicama klorofila (koji, dakako, ne treba da 
bude uvijek zelen!), mole asimilisati ugljieni dvokis, t. j. iz 
anorganskih spojeva stvarati organsku gradu. §to je taj kloro-
fil i koji mu je zadatak u nagem procesu? Mi eemo govoriti o 
njegovu kemizmu posebno kod proteida. Istakli smo vee slie-
nost njegove kemijske grade s kemijskom gradom crvene boje 
krvi, hemoglobina, dotieno hematina. Will st tier je do-
kazao, da se u klorofilu mjesto ieljeza u hematinu nalazi m a-
gnezi j. Znamo i to, da se klorofil sastoji od dviju kompone-
nata, a- i b-klorofila, dotiOno oksidacijskoga produkta njegova. 
koji se zove ksantofil. Prva je kom:ponenta tamnozelena, druga 
zelenduta; kad u jeseni izgubilo je iz svojih sta- 
nica klOrofil, a ostao je 	ksantofil, jer je trajniji i otporniji. 

U svjeiem zelenom 	nalazi se klorofil u obliku zrnaca, 
uklopljen u protoplazmu stanica, kako to pokazuje znatno po-
veeana slika jedne takve biljne stanice. 

I eto, prisustvo tih zrnaca uvje-
tuje asimilaciju ugljienoga dvokisa! 
Kako i zagto? Jamaeno po svom odnosit 
prema zrakama svijetla. einjenica je 
naime, da klorofil upija apsorbuje 
izvjesne zrake suneanoga svijetla, i 
to crvene i lute (F raunho f e-
rove linije B i C). Pokugaji su pak 
pokazali, da je optimum sposobnosti 
asimilacije koje zelene biljke upravo 
u podrueju ovih zraka svijetla. Mist. 
se zato, da klorofilna zrnca upijaju iz 
suneanoga svijetla spomenute zrake, 
a u.pravo one donose sa sobom onako 
transformisanu energiju, da mole na-
raiti stabilitet ugljiene kiseline i vode 
i izazvati tako njihovo kemijsko zdruiivanje. Dotieno, da se za 
taj proces podesna transformacija suneane energije vrg u zrn-
cima klorofilnoga zelenila. Zato bez njih ne mole biti procesa 
asimilacije! No kako se ta transformacija zbiva i kakvi su to 
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oblici energije, gto se iz iutih i crvenih suneanih zraka osloba-
daju i ulaze u akciju, o tom se jog vrlo malo zna. IJ drugu se 
ruku da klorofil moida sam po svojem labilnom kemij-
skom sastavu pogoduje procesu asimilacije. IVIolekule su naime 
njegove velike, pa se lako dogada, da se u tim velikim moleku-
lama zbivaju takva premjegtavanja atoma i atomskih sku-
pina, koja povedu za sobom u kemijski proces drukiHje stalne 
i zasieene molekule vode ugljiOnoga dvokisa. No i ta misao 
samo je hipoteza, koja jog nije poblitie utvrdena pokugajima. 

Napokon valja priznati i to, da kraj vode, ugliienoga 
dvokisa, suni:anoga svijetla klorofila, ueestvuje jog jedan 
faktor kod stvaranja skroba u zelenoj biljci, premda i o nje-
govu ueestvovanju ne znamo mnogo pobliie kazati. Proces 
se naime asimilacije ugljienoga dvokisa zbiva uza spomenthe 
uvjete samo uiivoj stanici, iivoj protoplazmi. Svi pokugaji, 
da se taj proces realizuje van "i.ve stanice, nijesu jog do dana.s 

uspjehom. Ta anjenica ne treba da u nama odmah po-
rodi misao, da se u iivoj protoplazmi nalaze upravo zato, jer 
je neke mistiene natprirodne sile, koje tek uvjetuju 
akciju pomenutih prirodnih uvjeta za proces asimilacije. Ni 
najmanje! On nam samo govori, da nijesmo jog taemo zapa-
zili sve fizieke kemijske faktore toga procesa, da se u proto-
plazmi nalaze jog neotkriveni faktori, jamaeno fiziae i kemij-
ske prirode, koji ui:estvuju u procesu asimilacije. Da li je to 
labilan fizieko kemijski stadij.iive protoplazme zbog koloidske 
prirode njene, moida jog i neotkriveni i nepoznati 

agensi, koji neprestano u njoj rade, o tom ee odlueiti 
daljno eksperimentsko istraiivanje toga procesa. 

Navratieemo sada nagu painju kemijskim produktima, 
nastalima kat-I 	 Rekli smo, da je prvi. tam° ugla- 
vljeni produkat skrob. 

Jog 1870. god. iznio je njemaoki organski kemiear A. 
Baeyer hipotezu, da kod procesa nastaje (od 
ugliienoga dvokisa i vode najprije prost spoj ugljika, vodika 
i kisika, nazvan formaldehi d. Stvar se mo'i.e ovako pre- 

kemijskim formulania: 

CO, + }1,0 C11,0 + 02 
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ee reen: iz ugljienoga dvokisa izlazi jedan atom kisika, 
na njegovo mjesto &laze dva atoma vodika iz vode; taka 

nastaje CH2O, t. j. formaldehid, a oba se atoma: kisika (jedan 
iz CO, i jedan iz 11,0) zdruiuju u molekulu kisika, i to je onat 
plinski kisik, gto izlazi iz zelenoga bilja, dak se u njemu zbiva 
asimilacija uz suneano svijetlo. Sada — tako veli Baey e-
rova hipoteza — iz formaldehida, koji kao i svi aldehidi ima 
sposobnost polimerizacije, t. j. zdruitvanja pojedinih molekula 
u veee komplekse, u veCe molekule, lako se stvara: 6 X CH,0 
.C611,206, t. j. jedna molekula heksoze. Iz heksoze pak kao 
iz jednoga ad najniiih ugljiikovih hidrata izgraduje se onda 
skrob, kao jedan od najvigh ugljikovih hidrata, i to najvigih 
po velieini svoje molekule. To se zbiva, kako smo vee eas prije 
istakli, polimerizacijom. 

Kolikogod se ta hipoteza eini prosta i opravdana, kad 
imamo na umu svojstva aldehida, medu kojima je formalde-
hid najprostiji i prvi elan, a onda sposobnost ugljikovih hi-
drata, da se u prisustvu fermenata stvaraju od nth, i 
obrnuto od niiih vigi, ipak jog do danas nije uspjelo portpuno 
eksperimentski utvrditi spomenutu hipotezu. Najveea je te-
gkoea, gto se u bilju za vrijeme asimilacije ne moie dokazati 
prisustvo formaldehida. Tek u najnovije vrijeme, Cini se, poglo 
je za rukom luta taj spoj u biljnim stawicama. Razlog pak, 
zagto je tako tegko u zelenam bilju taj organski spoj, koji 
se drukeije moie lako uglaviti, jamaeno je u onoj apeenitoj 
pojavi, gto se pokazuje kod kemijskih procesa u iivim biama, 
da se izvjesni, posredni kemijski produkti, nalaze i stvaraju 
u njima u minimalnim kolieinama. Neprestano i nepre-
kinuto teee proces dalje, pa se i opaiaju sve stepenice, ko-
jima on prolazi. Tek, kad dode u posljednji svoj stadij, t. j. 
kad se u nagem slueaju stvori skrob, moie se naei veea koli-
eina tako nastaloga produkta. Iz toga izlazi, da kod objagnje-
nja kemijskih procesa u bieima vrge osobito znatnu 
ulogu mikrokemijske metode, pa ima nade, da ee usavrgava-
njem tih metoda napokon biti objagnjen postanak skroba u 
zelenu bilju. Dakako uz Baeyerovu hipotezu o tom pro-
cesu ima jog i drugih shvakanja i hipoteza, no mi se neeemo 
zabaviti njima dalje. Glavna nam je svrha bila, da u kratkim 
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crtama prikaiemo uCestvovanje pojedinih faktora put, kojim 
eventualno teZ:e taj bez sumnje najznatniji kemijski proces na 
nagoj 

Posredovanjem asimilacije uglji6noga dvokisa zbiva se 
neprestano u nama i oko nas vjeoita izmjena materije i ener-
gije. Svaka biljka svaka iivotinja prikuplja u sebi organsku 
gradu, matern u, i njoj pohranjenu energiju. Kad ugine indi-
viduum, j. kad se razori i razrugi njegova organska grada, 
onda preostaje od njega organski maternal, koji je izgradivao 
njegove stanice i tkiva. Taj ne propada za Evot! No biljka ne 
mo2e organski maternal uginulog bilja i uginulih iivortinja 
direktno upotrebiti za svoje kemijske procese i sinteze i izgra-
divanja nove rnaterije. Izmedu biljnoga i Evotinjskog 
carstva natiskuju se kao posrednici nebrojeno i silno mnogtvo 
mikroorganizama. Oni prijeCe, da ne propadnu velike mase 
organske grade uginulih brea za ekonomiju Evota na nagoj 
Zemlji. Zato su oni najbliii posredniei harmoniimoga odnosa 
izmedu bilja i iivotinja, a taj odnos uvjetuje trajan i bujan 
Evot jednih i drugih. Mikroorganizmi ruge kemijsku gradu 
uginulth stanica i prevode je napokon u paetni, an:organski 
stadij, izmedu ostaloga poglavito natrag u uglji6nu kiselinu 
i vodu. 

2. KEMUSKA STRANA PROCESA ASIMILACIJE. Nakon 
opeenitih 	i hipoteza o procesu asimilacije njegovu 

mo>:enro navesti nekoje novije kemijske slike o tom 
procesu. 

Prema -novijim istraiivanjima 	da onaj dio u 
strukturi klorofila, gdje se nalazi fotokemijski aktivni eleme-
nat magnezij uglji6nu kiselinu ovako, kako nam poka-
zuju strukturske farmule: 

c 

+ CO, + F1,0 

I ; 
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C CHC 
y\N./\ 

.... 
. ........... 

C C 

Istraiiveci kemizma asimilacije zamigljaju sebi, da sada 
apsorbovano svijetto u klorofilnoj molekuli samo izvodi jeclan 
daljni rad u procesu asimilacije, i to, da tako izmijeni valen-
,cije u molekuli ugljiene kiseline, da dode do pregrupacije 
atoma, t. j. do formaldehidova peroksida. Tu: pregrupaciju 
moierao sebi predoeiti ovako: 

>N 

Mi —0—C I 
0 

I 	0 

>NH 

To ee reei, spoj klorofila s ugljienom kiselinom, prelazi 
pregrupacijom atoma u spoj klorofila s formaldehidovim 
perokslidom. I sad se iz tako nastaloga peraksida odcijepi po-
stepeno molekula kisika tako, da uz gubitak te molekule na-
pokon klorofil prijede u prvotno stanje, a formaldehidov pero-
ksid prijede u formaldehid i kisik. Tako dolaze najnovija 
istraiivanja i kemijska shvaeanja o asimilaeiji u kontakt 
s idejom Baeyerovom iz 1870. god., da je formaldehid prvi 
produkat asimilacijskoga procesa. Iz njega — kako smo vee 
kod sinteze ugliikovih hidrata govorili — moie polimerizaci-
jom doei do heksoze. To moiemo predoeiti ova:ko: 

11 
CH20 ± CH20 + CH20 CH20 + CH20 -1-:CH20 -> 

-> CH2OH . CHOH . CHOH . CHOH . CHOH . CHO 

>NH 
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Iz svega toga slijedi, da kod vezanja ugljkne kiseline, 
postanja formaldehida i napokon postanja najprostijega uglii-
kova hidrata, vthi vrlo znatan zadatak nezasieen i aldebidski 
karakter izvjesnih organskih spojeva, koji ueestvuju kod 
kemijskih proeesa. 

promatranje mijene tvari ugljikaviih hidrata sa 
stajaligta fiziologke kemije dovodi do zakljuelca, da ugljikovi. 
hidrati mogu nastati i iz drugoga kemijskoga materijala u Zlvim 

pogiavito iz masti proteina. To ee reel., da opstoji 
dublja genetska veza izmedu tri glavne skupine organskoga 
materijala u bieima. Kada upoznamo te sve tri skupine 
mooi eemo tu genetsku vezu negto bolje osvijetliti. Zasad eemo 
samo da s keruijskoga stajaligta u toj mijeni wrge ja- 
man° vrlo znatan zadatak oirganski spojevi s atoma ugljika 
u molekuli, a to Fa mlijeena kiselina, pirogroidana kiselina i 
a-aminoproptionska kiselina Mlijeena je kiselina 
(C3H603) polovina molekule jedne heksoze (CuHi3O3). Njezin 
odnos spram alanina i pirogroidane kiseline razbiramo iz 

strukturskih formula: 

CH3 	CH3 	CH„ 

CH . OH 	CH . NH, 	C=0 

COOH 	COOH 	COOH 
mlijeena kiselina 	alanin 	pirogroidana kiselina 

.Poradi toga treba u biokemiji dobro rdeunati s ta tri 
organska spoja i s njihovim kemijslcim karakterom, jer eemo 
na osnovi toga moei donekle zaviriti u zamrgenu mijenu tvari 
u organizmima. 
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MASTI I ULJ A. 

OPCENITA KEMIJSKA I FIZIMA SVOJSTVA MASTI 
I ULJA. Biokemija sa,bire °hien° veliko mnogtvo kemijskih 
individuuma u skupine spojeva, koje su veema karakterizovane 
po svom biokemijskom znaeenj u, negoli taeno prema 
svome kemijskom karakter u. Tako je u novije vri-
jeme od strane fiziologkih kemieara pake i skupina laeno ke-
mijski definovanih jog sredincrm progloga stoljeCa po velikom 
Berthelotu sintetski priredenih spojeva — a to su masti i 
ulja — uvrgtavana u zajednieku skupinu s tjelesima, koja su 
jamaeno po svom kemijskom kaTakteru razliena od njih, ali 
se po nekim spoljagnjim fizielcim svojstvima s njima poduda-
raju. Fiziologki kemiear Ivar Bang stavio je masti i ulja u 
jednu zajednielcu skupinu spojeva, nazvanu lip oidi 
lipid No mi Cern° najprije napose promotriti karakteri-
stiena svojetva samih masti i ulja, a onda posebno svojstva 
pojedinih skupina lipoidnih tjelesa. I tO zato, gto je mast takno 
kemijski defiuovana stvar, a lipoid je.samo fiziologla oznaka. 

Proueavamo masti razlieitog bilja i iivotinja, to Cern° 
se lako vee po spoljakijim, fizielcim svojstvima uvjeriti, da 
su masti razlienih H.& takoder razliene, ;to vige, da ni 
u svim organima jednoga te istog Evog biea nije uvijek po-
svuda jednaka mast. To je sadriano i u nazivima za mast, gto 
ih upotrebljavamo i u svakidagnjem Evotu. Tako na pr. govo- 
rimo salo, toj, ulje, maslac, itd. NaroCito je razlika u tom, ;to 
je jedna vrsta masti kruea, a druga veema iti posve tekuea, 
jedna je bijela, druga 	iuekastija, jedna bez ikakvoga 
mirisa, druga nekoga posebnog vonja, a i tek im je razliean. 
No sve se vrste masti mogu zagrijavanjem pTetvoriti u teku- 
einu, koja pliva na vodi, t. j. ima manju specifienu teiinu od 
vode. Iz rastaljenoga stanja tie mogu se masti daljnim zagrija- 
vanjem pretvoriti u paru, one ne hlape, nego ee se uz pristup 
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Slika 38. Marcelin B erthelo t. 

uzdaha zapaliti i izgorjeti svijetlim vru6im plamenom. Je-
dnako se ne mogu u vodi otopiti, nego samo zgodnim muoka-. 
njem po vodi rasprgati kao malene 6estice, koje daju vodi 
bijelu, mlijeCnu boju. Tako nastaje t. zv. emulzija masti 
ulja u vodi. U uzduhu je Z.ista mast dosta stabilna, no ipak 
s vremenom postane igarava (ranketljiva). 
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Masti i ulja ima u bilju iivotinjama na stotine vrsta, pa 
se °hien() nazivaju po organizmu, od kojeg potjeeu, na pr. 
svinjska mast, uljikino kravlji maslac itd. Neeemo se 
ovdje upugtati u opisivanje svojstava, dobivanja i upotrebe 
razlienih masti i ulja. Najznatnije o tom poznato nam je iz 
svakidagnjega iivota i prelazi nag zadatak. Mi Cern° se poza- 
baviti malo 	kemijSkim sastavom masti i ulja, da upo- 
znamo, iz eega je sastavljena ta grada 	biea. To nam je 
potrebno u prvome redu, hoeemo da se upoznamo s postan- 
kom masti, njihovom pretvorbom i ulogom u 	bieima. 

Masti su izgradene samo od tri elementa i to od ugljika, 
vodika kisika. Molekule masti, kao i rnolekule organskoga 
materijala biea uopee relativno su velike. U njima ima 
mnogo vige atoma ugljika i vodika, a tek nekoliko (obieno 
gest) atoma kisika. Ova preteinost ugljikovih i vodikovih 
atoma u mastima razlog je onom znatnom svojstvu masti, ko-
jim one nadmaguju ostale skupine organskoga materijala u 

bieima, t. j. ugljikove hidrate i bjelanCevine, a sastoji 
se u tom, da masti bilo polaganim sagorijevanjem u iivim bi-
eima, bilo naglim garenjem izvan organizama, oslobadaju veal' 
kolielnu topline, negoli jednake kolieine ugljikovih hidrata, 
dotieno bjelanCevina. Buduei da u molekulama masti ima 
mnogo vige ugljikovih i vodikovih atoma, koji se lako spajaju 
s kisikom uz oslobadanje topline, a manje kisikovih, koji kod 
sagorijevanja ne dolaze u obzir, to mast nesamo rado gori, 
nego i daje kod gorenja obilnu toplinu. 0 toj pojavi ra6una 
naroCito fiziologija ishrane. 

No nije to sve gto se zna o kemijskom sastavu masti. Kako 
su molekule masti velike, to su se nagla zgodna kemijska sred-
siva, kojima se mogu rastaviti u manje molekule organskih 
tjelesa, t. j. mi moiemo iz masti i ulja dobiti neke stalne organ-
ske spojeve, za koje onda opravdano da izgraduju 
mast. Ti organski spojevi imaju jog dosta velike molekule, ali 
ipak znatno manje od same masti. 

Pa koje su to sastojine i kako dolazimo do niih? 
Sve prirodne masti ulja pokazuju u sebi dvije kompo- 

nente. Jedna je komponenta alkoholsko g, a druga k i s e- 
lins o g karaktera. Zato moiemo s pravom kazati, da masti 
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i ulja pripadaju u skupinu organskih spojeva, gto ih zovemo 
esterim a. One su dakle spojevi alkohola s kiselinama. 

Alkoholska komponenta u prirodnim mastima 
jeste mama dobro poznati trovaljani alkohol, za koji biljeiimo 
ovu strukturu: 

CH, . OH 

CH.OH 

CH2 . OH 

Poznato nam je, da je to tekuoina slatka ukusa, visoka 
vreligta (2909, topi se u vodi. 

Zbog te komponente moiemo masti nazvati jog .i glic e- 
r i d i. No glicerin nije jedini alkohol, koji je zastupan u tjele-
sima, koja ubrajamo meciu prirodne masti i ulja. Od ostalih 
alkohola spomenueemo jog cetilni alkohol (Ci,H„OH), zatim 
karnaupski alkohol (C2,11,20H) i miricilni alkohol 
No ipak je glicerin najeegei alkohol u obienim mastima i 
uljima. Zato treba imati u vidu kod proueavanja masti njegova 
svojstva, gto smo ih upoznali u organskoj kemiji, a i kod nagih 
kemijskih analitskih vjeibi. 

Od masnih kiselin a, koje se nalaze u mastima i 
uljima., isti.e.iu se osobito tri, koje smo takoder vee u organskoj 
kemiji pobliie upoznati. To su zasieene jednobaziene masne 
kiseline palmi tinsk a (C,,H,, . COOH), zatim steari n- 
s k a kiselina (C,7112, . COOH) i nezasieena jednobaziena masna 
kisetina uljna oleinska kiselina (C171133 • COOH). 
Osim tih kiselina ima u prirodnim mastima i uljima jog drugih 
kiselina.. To su u prvom redu neke jednobaziene zasieene 
masne kiseline, kao na pr. valerijanova (C,H, COOH), zatim 
kapronska (C,H22 • COOH) i kaprilna kiselina (C,Hi, • COOH). 
Dalje su zastupane, osobito u bilju, jog i ove kiseline: k a-
prinska kiselina (COH.2„ . COOH), laurinska kiselina 
(Cilit,, . COOFT), miristinska kiselina (C231-127 • COOH), 
zatim arahinska kiselina (C,,112, . COOH) i karnauba 
kiselina (C2,1147 . COOH). Najobienija nezasieena jednobaziena 
kiselina jeste spomenuta uljna kiselina, koja po svom tekueem 
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stanju daje mastima njihovu polutekueu, dotieno tekueu kon- 
zistenciju (ulja). No i osim te nezasieene jednobaziene kiseline 
ima u prirodnim uljima, na pr. u sezamovu ulju, nezasieena 
jednobaziena kiselina eruka kiselina (C..114, . COOH). Ona 
je dakle kiselina iz reda uljnih kiselina i ima kao i ta u svojoj 
konstituciji jedan dvostruki vez. Zatim su osabito u ribljim 
uljima (t. zv. tranima) zastupane nezasieene kiseline iz reda 
uljnih kiselina, naroeito Doglingova kiselina, gto je ima u 
tovarovu ulju, zatim gadoleinska kiselina (C,911,7 . COOH) 

napakon jekorinsk a kiselina (Ci8113, . COOH). 
Osim tih nezasieenih kiselina ima u biljnim mastima ne- 

zasieenih kiselina iz reda lanenouljnih kiselina (C„H,„_3. 
. COOH). To je u prvom redu sama lanenouljna linolna 
kiselina 	COOH). U svojoj strukturi ima ta kiselina 

dva dvostruka veza. 
Jog treba spamenuti, da u mastima i uljima ima jog i nekih 

oksikiselina. Talc° na pr. zasieena jednobaziena dioks 
stearinska kiselina [C,;118,(OH)2 . C001-11, a i jedna neza- 
sieena oksikiselina u ricinovp. ulju, kola se zato zove 	c 

olna kiselina (C,711,2 . OH . COOH). 
Tako smo naval. glavne alkoholske i kiselinske kompo- 

nente u mastima. Od. njihove prirode zavisi 	i kemijski 

karakter pojedinih naasti i ulja. 
Masti i ulja odlikuju se svojom topljivogeu u nekim indi- 

ferentnim arganskim otapalima, kao gto su na pr. etar, kloro- 
form, benzol, sumporougljik, ugljikov tetraklorid, petrolni 
etar itd. Hoeemo dakle iz kojeg biljnog 	iivotinjskog 

organa 	tkiva izluetiti mast ili ulje, to treba da iz osugenoga 
d:otionoga predmeta izvrgimo ekstrakciju, i to najzgodnije 

etrom u Soxhletovu aparatu, gto nam ga pokazuje 
naga slika. Osugeni. organ in tkivo, iz kojega hoeemo ekstra- 
hovati mast, treba staviti u srednji dio aparata, u jednu ea- 
huru ad hartije za filtrovanje. Na to treba nalijati toliko etra, 
da Cahura sa svojim sadriajern bude prekrivena etrom i da 
etar proteee u staklenu tikvicu. Na taj srednji dio nastavljeno 
je povratno hladilo, a sam srednji dio aparata utaknut je 
Cepom u staklenu tikvicu, koja staji na vodenoj kupelji. Zagri- 
javanjem prelazi etar u paru, odlazi iz staklene tikvice kroz 
odvodnu cijev u povratno hladilo, odanle se vraea, kap po kap, 
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na 6ahuru i kad 
dolje u tikvieu 
ces neprestano 
iz v ttee potpuno 

je ponovo prekrije, procuri kroz spojenu cijev 
. Odatle ponovo odlazi u hladilo, pa se taj pro 
ponavlja tako dugo, dok ista 	etra ne 
mast ili ulje iz dotienoga orga.na i ne prenese 

ga svega u staklenu tikvicu. njoj se 
dakle sabrala sva mast i ulje, pa ispa-
rimo etar, dobieemo tu masnu stvar, 
u kojoj se eventualno nalaze jog i ma- 
lene kolieine drugih tvari, nalik na 
mast upravo po tom.e, ;to se tope It 
etru i ;to ih kao t. zv. lipoidet tt male- 
nim kolieinama takoder ima u biljnim 

iivotinjskirn organima i tkivima. 

Ovako izoilovanoj masti moiemo 
odrediti njena karakteristiena kemij-
ska i fizieka svojstva. Kako istraiva- 
nje masti i ulja nije samo znatan za- 
datak fiziologke kemije, nego i tehni- 
eke kemije, to je obieaj priru6tici-
ma za istraiivanje masti i ulja govoriti 
o posebnim karakteristienim 
konst ant am a, gto ih odredujemo, 
kao stalno svojstvo pojedinih masti 
ulja. 

2. KARAKTERISTIL\TE KON- 
STANTE MASTI I ULM. Keatijska i 
fizieka svoistva neke masti ulja 

upoznaeemo po izvjesnirn odredenjima, ;to ih ovdje ukratko 
navodimo. To su: 

a) Odredenje specifiene 	 Tu sazna- 
jerno areometrom 	piknometrom kod 100°, 	tako, da mast 
grijanjem najprije oslobodimo vlage i uzduha, a zatim ohla- 
dentt donesemo u smjesu od 3 dijela vode i 1 dijela 90--91% 
alkohola. Sada dodajemo toliko yode 	alkohola Itz mije- 
ganje, dok mast ne pliva upravo u sredini tekueine. Nakon 
toga se tekueini areometrom odredi specifiena 	Ta je 
jednaka specifienoi 	masti. 

Slika Soxhletov aparat 
za ekstrakciju. 
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b) Odredenje u vodi netopljivih masnih 
kiselina (Hehnerov broj).Utusvrhustalimo 20-30 g 
masti u vodenoj kupelji i procijedimo kroz suhi filtar. Nakon 
ohladenja odvagnemo posudicu (eagu) zajedno s masti, uzmeraco 
gtapieem g i ostatak ponovno odvagnemo, da doznamo, 
koliko smo masti uzeli. Uzetu kolieinu stavimo u eagn od 
250 ccm, dodamo 50 ccm alkohola i 2 g staljenoga i stut',enog 
KOH, i na vodenoj kupelji grijemo mijegajuel tako dugo, dok 
se potpuno ne osapuni (5-10 minuta), gto eemo poznati po tom, 
da se uz dodatak negto vode tekueina vige ne muti. Sada od-
stranimo alkohol od sirupaste teku6ine na vodenoj kupelji, 
ostatak otopimo u 100-150 ccm vode, dobro zakiselimo sa 
HC1 ILSO, i grijemo tako dugo, dok se masne kiseline ne 
staloie kao ulje i ne odijele od kiselinske otopine. Izhfeene 
masne kiseline onda sakupimo na dvostrukom odvagnurtom 
filtru i ispiremo vrueom vod.om dotle, dok 2-3 cern filtrata 
vige ne pocrvene otopinu lakmusa. Zato su potrebne ca. 2 1 
vode. Kad se tvar na filtru ohladi, osugimo filtar i u od-
vagnutoj posudici grijemo kod 100° do konstantne feign& 
(2-3 sata) i nakon ohladenja u eksikatoru vagnemo. 

Svinjska mast sadrIi. ca . 95,5% u vodi netopllivih kiselina. 
Odredenje Reichert-Meisslova broja 

sadriaja hlapljivih kiselina.Tesekiselineujedne 
u vodi tope! U tu svrhu donesemo taeno 5 g filtrovane masti u 
ca. 300 ccm veliku Erlenmeyerovu tikvicu, dodamo 2 g KOH 
i 40 ccm 70% alkohola. Smjesu grijemo na vodenoj kupelji uz 
protresavanje, dok se nastali sapun vige ne pjeni, t. j. dok se 
say alkohol nije ispario. Ostaci alkohola mogu se izduvati 
provodenjem uzduha. Sada odmah otopimo smjesu u 	ccm 
yode, dodamo 40 ccm H,S0, (1 : 10) i destilujemo uz hladilo iz 
iste posude (dabro je dodati plovueca!). Destilat hvatamo 
tikvici od 110 ccm, koju kolieinu treba za pola sata predesti-
lovati. Od toga, nakon stajanja od i_":etvrt sata u vodi ad 15°, 
procijedimo kroz suhi filtar 100 ccm, dodamo negto fenolfta- 
leina (1 : 100) i titrigemo s n/10 KOH. Potrogena 	ond.a se- 
preraeuna na preglih 110 ccm destilata. Br o j potrogeni h. 
ccm nf10 KOH za destilat od 110 ccm od 5 g mast i, 
oznaeuje se kao Reichert-Meisslov broj. Taj- 
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broj na pr. za maslac iznosi 28 ccm, dok je za livotinjske 
masti ca. 0,6 ccm. 

d) Odredenje Hiiblova jodnog broja t. j. 
nezasieenih kiselin a. Za to odredenje potrebne su 
taeno priredene ove otapine: 1. otopina J i HgC1, (obieno zvana 
samo jodna otopina). Ona se sastoji iz 25 g J u 500 cern 95% 
C21120H i 30 g HgC1, u 500 ccm 95% C,H2OH. 

2. Na2S202-otopina; priredujemo je otapanjem 24 g ule-
dene soli (Na2S202 . 5 H20) u 1.000 ccm vode, a titar prema 
Volhardu odredimo ovako: Odvagnemo taeno 3,8747 g eista 
preuledenoga K2Cr207 i otopimo u 1.000 ccm vode. Zatim done.- 
semo 10 ccm 10% KJ-otopine u ca. 750 ccm veliku bocu s bru-
genim eepom, tome dodamo ccm 25% HC1 i pustimo iz birete 
u bocit taeno 20 ccm K2Cr207-otopine. Svaki ccm te otopine 
oslobodi taeno 0,01 g J, dotii:no u svemu 0,2 g joda. 

K,Cr207 + 6 K J + 14 HC1 = 8 KC1 2 CrCl2 ± 7 H20 + 3 b 

Jod titrigemo s Na,S202 tako, da otopinu tiosulfata pu-
gtamo iz birete uz rotiranje boce, sve dak tekueina ima jog 
slabu smedu boju. Zatim dodamo negto skrobne otopine i opet, 
-kap po ka;p, tiosulfata, dok modra boja ne ikezne: 

2 Na2S203 j 2 = 2 Na J Na2S,0„ 

3. KJ-otopina: 100 g KJ u 1.000 ccm vode (kontrola sa NCI 
na eventualni jodat; oslobada se J2, koji treba onda oduzeti od 
0,2 g). 

4. Otopina skroba: 0,5 g Amylum oryzae staremo s 50 ccm 
vode i uz mijeganje ugrijemo do vrenja. 

5. CHC12. Kontrola: 10 ccm CHC1, 	10 cern jodne oto- 
pine titrigemo nakon vigesatnoga stajanja. 

Odredivanje: 0,8-1,0 g masti (ulja 0,2-0,4 g) odvagnemo 
u malenoj cjeveici ubacirao je u bocu (ca. 750 ccm) s brae-
nim i_'tepom, load Cega je dobro da se cjeveica razbije. Sada 
dodamo 20 cem CHC1, (kod ulja 10 ccm) i 25 ccin jodne oto-
pine. Ako je vige tvari odvagnuto treba uzeti 30 ccm jodne 
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otopine. Bocu odmah zatvorimo, kako smo prije toga Cep na-
kvasili KJ-otopinom, da ona jod, koji bi event. hlapio. 
Nastala smjesa treba da dade bistru otopinu, drukeije bismo-
trebali d.avati jog CHCL. Zatvorena boca stoji na tamnom mje-
stu. Glavni se dio joda apsorbuje u prva dva sata, a dovrgena 
je reakcija kod masti i ulja nakon 6--8 sati. Nakon toga doda-
mo u bocu 25-50 ccm KJ 10% i protresemo, a tada jog 400 ccm 
vode. Kod vigekratnoga rada treba uvijek dodavati jednaku 
kolikinu vode. Nastane crveni talog od Hgj:,., treba dodati 
vige KJ. Suvigak joda, koji je potreban za kvantitativnu apsorp-
ciju, nalazi se dijelom u vodi a dijelom u CHCL. On se veie 
za Na2S203, koji dodajemo iz birete uz protresavanje boce 
tako dugo, dok je smjesa jog slabo obojana. Tek sada dodamo 
nekoliko kapi skrobne otopine i titrigemo do kraja. 

Za kontrolu je potrebno napraviti slijepi pokugaj s 25 ccm 
jodne otopine 20 ccm CHCL (bez masti!). Smjesa stoji je-
dnako dugo u boci i onda je razrijedimo i titrigemo onako, 
kao i kod pokugaja s masti. Razlika• obaju rezultata nadaje 
kolieinu apsorbovanoga joda preraeuna se na jod, dotieno na 
100 g masti. Tako nadeni broj zove se jodni broj. Taj broj 
iskazuje kolieinu joda, gto je veie 100 g istraiivane masti 

ulja. 

e) Ustanovljenje kiselinskoga broja. To je 
zapravo broj mg KOH, potrebnih za nentralizaciju u 1 g suhe 
procijedene masti sadrianih slob° dnih k el in a. Oto-
pimo 5-10 g masti u Erlenmeyerovoj tikvici u trostrukoj ko-
lieini smjese jednakih dijelova 96% alkohola i etra, dodama 

. ccm fenolftaleina i titrigemo s n/10 KOH. 

f) Odredenje Kottstorferova broja 
broja osapunjenj a. To je broj mg KOH, koji se veie 
za sve kiseline, sadriane u 1 g suhe masti. Zato je potrebna 
n/2 alkoholska otopina KOH i n/2 HC1. Uzmemo 	g proci- 

jedene masti, prenesemo je u Erlenmeyerovu tikvicu sa giro-
kim grlom, dodamo 25 ccm titrisane alkoholske KOH i gri-
jemo uz povratno hladilo 15-30 minuta na vodenoj kupelji, 
da slabo vrije. Kad se vee ne vide masne kapljice, osapunje-
nje je svrgeno. Nakon dodatka can fenolftaleina titrigemo 
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vruee s 	HC1. Jedna:ko napravimo i slijep pokuiaj, da. 
25 ccm alkoholske KOH jednako vrijeme grijemo i titrgemo. 

g) Konstatovanje 
glicerrina. 2-3 g suite 
masti osapunimo s KOH + 
+ CJI,OH; alkoholl istje-
ramo, ostatak otopimo u vre-
loj vodi i sapun razorirno sa 
HC1. Kad su se kiseline skru-
tile, filtrujem.o i filtratu 
ustanovimo glicerin tako, 
da ga slab° oluiimo s K,CO3. 
T-u otopinu, kod temperature 
najvige do 80°, isparimo do 
sirupa jer ima anor-
ganskih soli. Ostatak pomi-
jegamo iiarenim Na,S0., i 
ekstrahujemo u Soxhletu su-
him acetonom (5-6 sati). 
Aceton zatim isparimo, gli-
cerin ostavimo 4-5 sati u 
tikvici kod temperature od 
75° do 80°, zatim jed.an sat 
kod 90-95° i nakon ohlade-
nja u eksikatoru vagnemo. 

h) Taligt e. Za to odredenje otalimo ne-to masti na 
staklu od sata, usgemo u otvorene kapilare u duljini od t cm, 
pa onda ostavimo da miruje 24 sata. Nakon toga uevrstimo 
na termometar i odredujemo taligte u vodi u kojtt gri-
jemo. Takav aparat za ustanovljenje taligta masti vidimo na 
nagoj slici. 

Svaka mast ima prilieno konstantno taligte, na pr.: 

ovjeeja. mast 	  17,5° 
Gugeija mast 	  26-34° 
Maslac 	  28-33° 
Konjska mast 	 ca 	 40° 
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Svinjska mast 	  36-46° 
Kokogja mast 	  33-40° 
Pasja mast 	  37-40° 
Govedi loj 	  41-49° 
Oveji laj 	  44-51° 

i) Smrzav aligt e. Kod masti ono je niie od taligta. 
Odredujemo ga tako, da procijedenu mast stavimo u obiam 
epruvetu u visini ad 2-3 cm. Termometar objesimo tako, da 
.mu je kuglica sa iivam potpuno u masti. Epruvetu stavimo u 
vadu, ugrijanu na 4050° i prepustimo samostalnom ohladenju. 
2iva pada i napokon se kod. skrueivanja dulje vremena zadrii 
na jednom mjestu; to je smrzavaligte masti. 

j) Ustanovljenje refrakcije.Za to ima naroeiti 
optieki aparat tvrike Zeiss. U novije vrijeme nalazimo na pr. 
u modernim farmakopejama za pojedine masti i ulja odredenu 
i njihovu refrakciju. Tako na pr. iznosi refrakcijski ekspo-
nenat uljikina ulja kod 36° C 1;5440. Buduei da je odredenje 
refrakcije vanredno taono i osjetljivo, to nam ono moie po- 

kao osjetljiv znak za ustanovljenje identienosti neke 
masti 	nekoga ulja. 

3. UNUTRAgNJA STRUKTURA, IZGRADIVANJE I RAZ-
GRADIVANJE MASTI I ULJA. Od tri osnav-ne skupine organ-
skih spojeva u Iivim biama — a to su ugljikovi hidrati, masti 
i proteini — masti su ona skupina, koja je relativno najbolje 
kemijski progena. Vee na poe'etku progloga stoljeea (1811. 
god.) upoznao je Chevr eul kemijski sastav masti, t. j. on 
je ustanovio, da su to spojevi glicerina i masnih kiselina, a 
sredinom progloga stoljeen priredio je Ber th el ot (1854. god.) 
od glicerina i masnih kiselina prirodnim mastima analogue 
:spojeve, gto ih moiemo nazvati gliceridi. Tu sintezu izveo je 
on naprosto tako, da je glicerin i masne kiseline zagrijavao 
izvjesno vrijeme na stalnoj povigenoj temperaturi od 200° u 
zataljenim cijevima. U novije vrijeme takoder je izvedena 
sinteza glicerida na vige raztieltih naeina. Tako na pr. ana 
polazi za rukom, kad na klorderivat glicerina, koji zovemo 
.a-manoklorhidrin utjee'emo natrijevom soli koje masne kise-
line; na pr. natrijevim stearatom. Reakcija onda te6e ovdko: 
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a CH2 .0H 	 CH2 .0H 

fi C1-1 ..OH CJI„ . COO . Na NaC1 + CH . OH 

a CH2 . CI 	 CH2 . 00C . CiTH:m 
a-monoklorhidrin 	 a-monostearinski glicerid 

Tim putom moemo doei dalje do bi- i naposljetku do. 
triglicericla sa stearinskom kiselinom. To je onda mast! 

Kako nam je poznato, osim stearinske kiseline u mastima 
i uljima zastupane su jog naroato palmitinska i uljna kiselina. 
Prema tome moiemo idealizovanu strukturu molekule jedne. 
masti napisati ovako: 

CH, . 00C . ; 
CH • 00C • C171135 

CH, . 00C . Ci71-133 

To je dakako idealizovana formula. Masti i ulja su upravo 
poradi toga u izvjesnim smjerovima, na pr. gto se 	taligta, 
jodnoga broja i ostalih .navedenih konstanta razlilite, 
njima mogu za glicerin biti vezane, bilo jednake, bilo razliate. 
masne kiseline, i to na razlieitim mjestima. Oznailimo 	gli- 
cerin slovom G, a palmitinsku, stearinsku i oleinsku kiselinu 
slovima 	B i C, to mo:2'emo napisati ovakve kombinaciie 
izmedu njih: 

/A 	/B /C 	/A /A /A 

	

G(--B 	 G—B G B G—C 

	

\B 	\C 	\B 	\A 	\ C 
1 	 ii 

/A 	/B 	/B 

	

Ge—, C CK—I A Gz A G/IC G4 	
/C 

\A 	\B 	.ili 	C 	B 	
G(—A 

\ C 
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C 	C 	/A 	/B 	/ A 

G<B 	Ge— A 	G!-__ B 	C!B 	A 	C 

	

\ A 	\ B 	\ C 	\ C 	\ B 

Iz toga razbiramo, da opstoje tri skupine kombinacija 
izmedu glicerina i triju razlieitih masnih Dobijemo 
dakle kod sapanifikacije izvjesnih masti jednake kolieine gli-
cerina i masnih kiselina, to odatle jog uvijek ne slijedi, da te 
masti imaju patpuno jednaku unutragnju strukturu. Zato go-
vorimo, da se masti mogu podijeliti u homoacidne i hetero-
acidne masti t. j. koje imaju u sebi jednake razlieite kise-
line. No jog uvijek kod toga moiemo imati mjegavinu homo-
acidnih masti kao jednu mast, na pr. mjegavinu tripalmitina, 
tristearina i trioleina, opet heteroacidnu mast, u kojoj mogu 
da bud-u, prema prije navedenome, kiselinski preostaci u mole-
kuli razliCito razmjegteni. Zato kraj svega toga, gto dobro po-
znamo komponente masti i naCin kako su te komponente ve-
zane, ipak ne moiemo za jednu prirodnu mast ili ulje pot-
puno sigur-no kazati, kakva je up r avo n jena unutragnja 
struktura. 

U iivim bielma, i u bilju i u iivotinjama, masti se izgra-
duju i razgraduju. Potpuno tdenu sliku o tome ne moiemo jog 
danas stvoriti. Mi maiemo zamisliti, da glicerin nastaje u hilju 
analogno kao i ugljikovi hidrati, t. j. da asimilacijom ugljiCnoga 

dioksida i vode nastaje najprije formaldehid (H.C-e ad ko- H)' 
jega zdruienjem triju molekula nastaje gliceroza, dotiCno sam 
glicerin. Kod postanja masnih kiselina, put je jamaeno mnogo 
zamrgeniji. Mi sebi moiemo pred&eiti, da iz acetaldehida dolazi 
postepeno do masne kiseline kondenzacijom preko izvjesnih 
intermedijskih produkata sve do kiselina s onolikim brojem 
ugljikovih atoma, koliko ih ima u stearinskoj, palmitinskoj 
i u oleinskoj kiselini. Taj put moiemo donekle ilustrovati 
ovako: Dvije molekule acetaldehida stvaraju najprije kon-
deneacijom, kako nam je poznato, aldol: 

0 	 0 	 0 

	

CHs. C < H CH3 . C<H 	CH„ . CHOH. CH, . C H 
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Tako nastali produkat jog je uvijek aldehidskog karak-
tera, pa se zato lako dalje oksiduje i daje /3-oksimastaau kise- 
linu. Zamislimo 	da ad te kiseline nastane lakton, to se on 
lako moie redukovati, i tako nastane maslaena kiselina. To 
maiemo predoeiti ovako: 

. CHOH . CH, . C 	CH, . CHOH . CH, . COOH —> 
aldol 	 fl-oksimasIgna kiselina 

--> CH, . CH . CH, . CO + H, —> CH, . CH2 . CH, . COOH 

--0— 
lakton 

 

inasIgna kiselina 

Teee ti .ta procedura s yearn brojem molekula acetalde-
hida, moie ona dovesti i do kiselina sa 16, dotieno s 18 uglji-
kovih atoma u malekuli. Do takvih parnih brojeva upravo i 
moie doei kondenzacijom aldehida, koji ima u sebi dva uglji-
kova atoma, a takav je upravo acetaldehid. 

Pored takvoga primarnog puta, prema kojemu za.migljamo 
postanje masti i ulja u 	moiemo sebi predoeiti takoder da 
masti postaju u 	bieima od drugoga, vee gotova organskog 
materijala, u prvom redu ad ugl jikovih hidr at a. Tako 
na pr. zamiglja E. Fische r, da ad glaikoze (C0H,200 kao aide-
hida., aldolskom kondenzacijom triju molekula, postaje produ-
kat, koji redukcijam lako prelazi u stearinsku kiselinu 
(CisH„,02). Noviji istraiivaoi drie, da je vjerojatnije, da se 
glukoza najprije raspada u spojeve s manjim brojem tiglji-
kovih atoma u molekuli, kao su pirogroidana kiselina, 
acetaldehid, metilgliaksal itd., a tek od njih, analogno, kako 
smo naprijed prikazali, kod kondenzacije acetaldehida, nastaju 
masne kiseline s velikim brojem ugljikovih atoma u malekuli. 

kako bilo, fiziologka je Cinjenica, da u organizmima na-
staju od ugljikovih hidrata masti, a s ken-tijskoga stajaligta 
nema suannje, da kod tih prijelaza vrge vrlo znatnu ulogu, 
po svojoj kemijskoj aktivnosti, aldehidi i k et on i. Spo-
mentiOrrio jog da ima istraiivaea, koji drie, da mashi u orga-
nizmunaogu nastati i od prat einskoga in at erijal a. 
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Znatan je fiziologki problem, kako masti, koje dolaze u 
nag organizam s nagom hranom, budu rezorbovane prilago-
dene specifienim prilikama nagega organizma. Nema naime 
sumnje, da se eovjeeja mast u izvjesnim smjerovima razlikuje 
od svinjeke masti, kojom se obieno hranimo. Zato opravdano 

da se mast i ulje u nagem organizmu probavom i re-
zorpcijom jamaeno dijeli u svoje komponente, a te se u nagem 
organizmu zdruiuju onaiko, da od njih nastane specifiena mast, 
karakteristiena za na:s' organizam. Kod toga dijeljenja masti u 
njihove komponente vige organizmima znatnu ulogu po-
sebni fermenti encimi, koje °hien° nazivamo lip olit ski 
f erment 0 tim fermentima mi Cern° napose govoriti u po-
glavlju o fermentima uopee, pa Oe nam kod toga posluiiti 
kao pomagalo sve ono, gto smo ovdje ukratko spomenuli o 
izgradivanju i razgradivanju masti i njihovih komponenata. 
Kako se tehnieki masti razgraduju u svrhu, da se iz njih dobije 
glicerin, sapimi i melemi (emplastra), bilo je govora vee na-
pose u organskoj kemiji. 
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LIPOIDI ILI LIPIDI. 

1. KAKVE SPOJEVE VRSTAMO MEDU LIPOIDE? Ima 
u organizmima jog spojeva, koji su po strain kemijskom sa-
stavu analogno gradeni esteri s masnim kiselinama, kako su 
to i same masti. To su na pr. vogtane tvari u biljkama i 
tinjama. Njima nije alkoholska komponenta glicerin. nego, 
drugi, obieno jednovaljani alkoholi s velikim brojem uglji-
kovih atoma u molekuli. Mi smo vee u organskoj kemiji *Cull, 
da se u vogtartoj tvari u glavi kita nalazi cetilni ester palmi-
tinske kiseline (C etaceu . 00C U tom 
se esteru nalazi, mjesto glicerina, jednovaljani cetilni alko-
hol, koji ima jednak broj ugljikovih atoma u molekuli kao i 
palmitinska kiselina. Jednako nam je tako poznato, da se tt 
peelinu vosku nalazi miricilni ester palmitinske kiseline 
(C80146,. 00C. Kako vidimo, u tom se vosku nalazi, 
mjesto glicerina, kruti jednovaljani alkohol, miricilni alkohol 
(C.H..0H). No osim tih spojeva, koji su po svom sastavu 
analogni mastima, fiziologka kemija skuplja pod imenom li-
poida, t. j. spojeva nalik na masti, jog izvjesna tjelesa. fizio-
logki vrlo znatna, kojima je slienost s mastima vige spoljagnja, 
negoli unutragnja. Spoljagnja zato, gto se ti spojevi tope tt 
istira indiferentnim organskim otapalima kao i masti. Ta ota-
pala jesu na pr. etar, kloroform, benzol, petrolni. etar itd. 

Danas je biokemija lipoida sa Cisto kemijskoga, a jog. 
veema s fiziologkoga i patologkoga stajaligta, jedan ad cen-
tralnih problema tih nauka. Mi eemo se u okviru deskrip-
tivne biokemije pozabaviti tek s osnovnim rezultatima kemije 
lipoida. Evo kako je ponajprije do toga naziva doglo! 

Jog oko polovine progloga stoljeea otkrivena su u orga-
nizmu neka organska tjelesa, nalik donekle na mast, naroeita 
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kolesterin, gto znael mast iz 	i lecitin 	vasku slieno 

tijelo iz Eunanca, no ni izdaleka se nije pomigljalo, da su ti 
spojevi ad apeenitaga i velikag znaeenja za Evat. Tek prije 
nekoliko decenija poeela je nauka o Evotu veal' painju pri-
klanjati tim tjelesima kao gradi Evih biea. Osobito otkad. je 
Avedski fiziolog Overton iznio misao — potkrijepljenu mno-
gim pokugajima — da se kolesterin i njemu sliena tjelesa t. zv. 
zoasterini, a u bilju fitosterini, i onda lecitin i njemu sliena 
ijelesa, gto se poradi toga, jer imaju u sebi fosfora, zovu fos-
fatidi, nalaze u svakoj Evoj stanici kao za Evot prijeko potre-
ban sastavni dio. Overton je ujedno sva ta tjelesa, poradi 
slienosti s mastima, nazvao lipoidim a, t. j. tjelesima she-
nima masti. I to, lipoidi su prema shraeanju Overtonovu 
zato od znaeenja za Evot uopee, jer je svaka stanica u 
bieu omedena ogradena, nesamo svojom, sad manje, sad. vige 
istaknutom anatomskom membranom, kao gto je na pr. celu-

lazna membrana 	svih biljnih stanica i on& .vezivna mem- 
brana kod mnogih Evotinjskih stanica, nego jog i posebnom 
fiziologkom membran.om. To se doduge ne razbira 
onako pod mikroskopora., kao gto se razbiru spomenute ana-
tamske membrane, ail se moie dokazati fiziologkim poku:s'ajimi 

promjenama. Ti pokugaji dovade do zakljuoka, da ta vrlo 
znatna fiziologka membrana svih Evih stanica treba da. bude 
izgradena ad lipoida. Lipoidna je naime membrana, prema 
tom shvakanju, spaljna granica svake Eve stanice poradi 

toga ()due= i znatan faktor kod prodiranja pojedinih tvari u 
stanice i kad izlaienja razlieinih produkata iz stanica, t. j. kod 
primanja hrane, kod sekrecija i ekskrecija, gto ih neprestano 
vrge Eve stanice. No nesamo to. Od lipoidne membrane zavisi 
utjecaj otrava, narkotika, lijekova itd. na stanice. Od nje zavisi 
pradiranje vode i u vodi otopljenih soli, kiselina i laza, u 
stanice, a kako su soli nosioci elektrienoga naboja zavise od 
lipoidne membrane elektriene prilike u stanicama, kao i uopoe 
sposobnost razdrailjivasti stanice, kao osobita oznaka njena 

Evota. 
VeCina je takvih navacla hipotetske prirode. Zato se mi 

neeemo napase baviti procesima, za koje je ovdje istaknuto, 
da ih regulige lipoidna membrana kao fiziologka granica sta- 
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nica. No usprkos toga je ulaga lipoida u 	bieirna danas 
toliko uglavljena, da ih nauka o gradi 	biea ne smije 
mimoiei. Evo ukratko najznatnije, gio se navodi o njihovim 
svojstvima, o njuihavoj fiziokoj i o njihovoj kemijskoj prirodi. 

Dok masti i ulja eine jasno kemijski karakterizovanu 
skupinu spojeva — jer se U. svima njima nalaze glicerin i neke 
organske — to se iipoidi ne mogu po svojoj kemij-
skoj prirodi :svrstati samo u jed nu skupinu kemijskih spo-
jeva. Zajednieka im je karakteristika sadr'iana u fiziologkoj 
njihovoj prirodi zadatku, a osim toga veie ih sve zajedno 
ih prikljueuje skupini prirodnih masti i ulja to, gto se sva ta 
tjelesa — kako je vee istaknuto — tope u nekim organskim 
otapalima, kao gto su etar,.alkohol, benzol itd. 

Kemija lipaicla jog je u poeecima. Istina, u posljednje je 
vrijeme iz organa i tkiva izolovan eitav niz spojeva, koji se 
vrstaju u lipoide, te su prozvani razlienim imeninia, ali se jo:7; 
uvijek opravdeno sumnja, da su. sva ta tjelesa zaista kemijski 
individu.umi. U jednu ruku, vrlo je tegko odijeliti lipoide 
od masti i ulja — poradi topljivosti u istim otapalima 

onda jog .teIe jedne lipoide od drugih, a ti drugu ruku, 
najodlieniji istraiivaoci u tom podrueju, da su lipoidi 

vrlo labilni spojevi, koji se jamaeno kemijski promijene, 
kad ih drastienim metodama nastojimo i odijeliti kao 
kemijske individuume. Upravo zato neeemo se ovdje upugtati 
poblae u prikazivanje svih pajedinih, u novije vrijeme otkri-
venih lipoida i metoda rada kod tih otkriea. 

Spomenueemo najprije, da se etrom mogu ekstrahovati 
iz suha preostatka kojega organa 	tkiva gotovo sve masti, 
ulja i 	zajedn o. Uklonimo iz toga ekstrakta etar, 
dobieemo masti i lipoide iz naie tvari. Sada pak treba poei 
datje! Prilieno ta6no odijelieemo masti ulja od bpoida a c e-
tono m. U njemu se naime masii tope, a ne tape se oni lipoidi. 
koji imaju u sebi fosfora, t. zv. fosfatidi, kao gio je na pr. 1 e c i-
t i n. Ekstrahujemo dakle acetonom etarski preostatak, 
izvuei ee aceton iz njega sve masti, ulja i neke lipoide, i to 
poglavito kolesteri n, a ostaee kao netopljiv preostatak 
fosfatidi. Saberemo li sada acetonski ekstrakt, to se ti njemu 
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nalazi pored masti i ulja jog i kolesterin. Njega pak odijeli-
Cern° od masti na osnovi toga, gto se masti maga luiinama 
kako nam je vee otprije poznato — pretvariti u sapune, a kole-
sterin ne. Kuhamo dakle nag acetonski ekstrakt s 
dobieemo sapune i kolesterin. Ovi se pak magu medusobno 
odijeliti zato, jer se kolesterin topi u etru, a sapuni se vee 
u etru ne tope. Tako bismo napokan odijelili i dobili posebno: 
1. fosfatide, ad kojih je najznatniji lecitin, 2. sapune, kojti po-
tjeCu od masti i ulja i 3. kolesterin kao najistaknutiji lipoid, 
koji nema u sebi ni fosfora ni dugika (kao fosfatidi!), nego 
samo ugljika, vodika i kisika, no ipak se razlikuje ad masti i 
ulja. No taj je postupak samo 	i poka±uje jog mnogo 
nedostataka i veliku nesigurnost. Uglavnom dolazimo ipak tim 
postupkom do najznatnijih lipoida, a to su kolesterin i lecitin. 

Sad Cemo pristupiti prikaztivanju najistaknutijih lipoidnih 
tjelesa. U tu svrhu podijelieemo ih na sterin e, zatim na 
fosfatide,inapokonnacerebrozide. 

2. STERINI, NAR0eITO KOLESTERIN. Osim masti i ulja 
ima u biaima jog i masnih kiselina s posebnim alkoho-
lam — njega ima sama takoder u iivim bieima — to je kole-
sterin (kale-stearin .iu6na mast). Kolesterinski esteri, naro-
610 s palmitinskom, stearinskom i oleinskom kiselinom, nadeni 
su u masti vune od ovaca, zatim u iivotinjskim noktima, kopi-
tima i rogorvima, ali takoder i u krvi. Premda su nalik na masti 
(lipaidi!) razlikuju se ad pravih masti i u uvodu navedenih 
vogtanih tvari u prvom redu time, gto sadriavaju u sebi pose-
ban alkohol cik 1 6ne st ruktur e, a to je kolesterin. 

K olester in pripada prema danagnjim istraiivanjima 
u skupinu sli6nih spojeva, koje nazivaju zajedniekim imenom 
sterini. Takvih spojeva ima u bilju i u iivotinjama, pa zato 
govorimo o fitosterinima i o zoosterinima. Medu 
zoosterinima kolesterin je najznatniji predstavnik. Neke nje-
gave modifikacije, koje nijesu s njime posve identiCne, ozna-
eujn posebnim imenima. Tako je u fecesu atkriven poseban ste-
rin koproster i n, u masti vune od ovaca (lanolinu) izok o-
les teri n, a u spuivama spongosteri n. Sam kolesterin 
otkriven je najprije u kamencima, gdje katkada do- 
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Slika 41. KarakterisRni kristali kolesterina. 

segne i do 99%. No kolesterin je i normaina sastojina nagega 
organizma, pa ga relativno najvige ima u iiveanom tkivu. U 
dijel.0 mozga, gto se zove corpus callosum, dosele normalno 
kolesterin 15,2% suhe njegove tvari! U cijelom mozgu iznosi 
kolesterin 2,34%, a iiveano tkivo uopee ima u sebi 1,1% kole-
sterina. Zatim, najvige kolesterina ima u nagol gdje iz-
nosi, proraounano na suhu tvar, 5,9%. U ostalina organima i 
tkivima, kao i u tjelesnim tekueinama, ima ga rnanje. Tako 
na pr. u mikeima iznosi 0,23%, a u eovjeejem mlijeku samo 
0,032yo. Kako iz tih podataka kolesterin je znatna sa-
stojina eovjeejega, a jednako tako i Evotinjskoga organizma. 

Glavna su mu svojstva: u vodi se kao i masti ne topi, a 
lako se topn u bezvodn.om vrueem alkoholu, u etru, kloroformu, 
negto manje u acetonu, petrolnom etru, terpentinu i analog-
nim organskim otapalima, za koje smo ve6 istakti., da lako ota-
paju masti i ulja, adi i lipoid.e, medu koje vrstamo i kolesterin. 
iz etarske otopine kristalizuje u iglicama, a iz alkoholske oto-
pine, u kojoj ima negto vode, kristalizuje u rompskim 
ploCicama karakteristienoga oblika s jednom molekulom 
vode. Te rompske ploace (vidi sliku!) razbiramo lako pod mi-
kroskopom i zato nam sluie za identifikovanje kolesterina u 
analitske svrhe. U svojim otopinama, na pr. u etarskoj oto- 

pini, kolesterin je optie- 
ki aktivan, i to lijevo. 
Za razliku od masti mo- 
le se kolesterin u vaku- 
umu predestilovati i su- 
blimuje u tankim listi- 
eima. Spram kiselina i 

vrlo je rezisten- 
tan, ali ga lako mije- 
njaju oksidacijska sred- 
stva, a gto je osobito ka-

rakteristieno, miienia.se i na svijetlu. Potcmie svoistvo je od 
osobite vrijednosti zato, gto je u najnovije vrijeme poAlo za 
rukom poznatom istraiivaeu kolesterina, Windaus u, pre-
tvoriti. kolesterin ultravioletnim zrakama u posebnu 

nazvanu ergosteri n, koja se pokazala kao osobita 
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terapeutska supstanca, naroetto kod lijeeenja dezorganizacije 
kostiju (»vigantolc pripravak za lijeCenje rahitisa!). 

Winda us ima ujedno naroeitih zasluga za objagnjenje 
kemijskoga sastava kolesterina. On je takoder nagao naj-
zgalniju metodu za priredbu eistoga kolesterina kao i za nje-
govo odjeljenje od ostalih lipoida i kolesterinskih estera. Ta 
je metoda u tome, da se izmijegaju kod obiene temperature 
1% otopina digitonina u 90% alkoholu i etarsko alkoholska 
otopina lipoidne mjegavine, u kojoj je nazoean i otopljen 
kolesterin. Za nekoliko sekundi iskristalizovaee spoj digito-
nina s kolesterinom, iz kojega se moie relativno lako dobiti 
eist kolesterin. 

Na kolesterin mogu se izvesti izvjesne reakcije, od kojih 
eemo ovdje spomenuti sa:mo dvi.je. Prva potjeee od Salk o w-
skoga izvodimo je tako, da po stijenci epruvete, u kojoj 
se nalazi otopina kolesterina u kloroformu, dodajemo polako 
koncentrovanu sumpornu kiselinu tako, da nastan-u dva sloja. 
Sloj kloroforma oboji se crven o, a sumporna kiselina fluo-
reskuje zelen o. Druga je Liebermannova reakcija. 
I nju izvodimo otopinom kolesterina u kloroformu ali tako, da 
joj dod.ajemo, kap po kap, anhi.d.rid octene kiseline i koncen-
trovanu sumpornu kiselinu. Tekueina postane najprije r u 
easta, onda violetna, zatimmodra i napokon tamno-
zelen a. Za obje te reakcije valja jog spomenuti, da su one 
samo onda pozitivan dokaz za prisustvo kolesterina, ako smo 
izveli sve, gto .je potrebno za izolaciju Oistoga kolesterina iz 
nekoga tkiva. Tu naime reakciju claju i drugi sterini, zatim 
smole i terpeni. 

Elementarna analiza kolesterinskih kristala dovodi do 
formula C2711,40. No u podacima o vodika ima izvjes-
nih diferenoija tako, da empirijska formula moie biti i C271-1„0. 
Da se dode do strukturske formule, konstatovano je najprije, 
da je taj kisik u molekuli u obliku hidroksilne skupine, i to 
tako, gto kolesterin s kiselinama stvara, poput svih alkohola, 
estere. Kolesterin je prema tome jednovaljan i to sekundaran 
alkohol. Zatim je konstatovano, da kolesterin ima ciklienu 

• strukturu, a povrh toga jednu nezasieenu skupinu, kao pre-
ostatak etilena. Svestrana istraiivanja s obzirom na struk- 
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turu nijesu jo; potpuno dovrgena, no ipak zaslugom W i n 
dausa mo'iemo taj istaknuti spoj uglavnom prikazivati ova-
kvom strukturskom formulom: 

CH2 

CH HC 	CH2 

„CFL CH . CH2 . CH . CH2 . CH2 . CH, . CH<, 
1 

CH 	CH3 

C H2 

C 	. CH2 

CH\,' CH 

CH.OH CH 

Kako iz te slike razbiramo, kolesterin ima zamrgentt hi-
drocikliimu strukturtt. Buduei da je sekundaran alkohol, oksi-
daeijom izgraduje tijelo ketonskoga karaktera, a redukeijom 
napokon ugljikovodik, nazvan kolestan (C271-148). Jo; eemo 
spomenuti, da u erijevnom kanalu prelazi kolesterin reduk-
cijom ukoprosteri n, koji nema dvostrukog veza. t. j. koji 
je zasieen spoj, ali nije posve identik"an s obiCnim dihid rokole-
sterinom. 

Nema sumnje, da je la zamtiena struktura kolesterina u 
vezi s istaknutom ulogom, ;to je ta.j spoj kao lipoidno tijelo 
jamaeno vrgi u kernijskom i fizioko kemijskom poslovanju 
stanica i tkiva u Treba samo jo; jednom istaei, 
da je kolesterin po svojoj masi jedna od glavnih sastojina 
izvjesnih dijelova C'ovje'ejega mozga! 

Na ovo, ;to srno ukratko rekli o kolesterinskim esterima 
i naroilito o samom kolesterinu, nadovezaeerno nekoliko 
o fiziolo;ki i patologki znatnim 	nim kiselinam a. 
Dokazano je naiTne, da je glavna sastojina 	kiselina, 

H2 C 

HC 

H2 C 

HC 

H2C 
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k alna kiselin a, kemijsloi shim() gradena kao i kole-
sterin. Njezina je empirijska formula C24114°06. D v a od tih 
kisikovih Mama nalaze se u karboksilnoj skupini, a °stale. t r i 
u otbliku sekundarnih alkoholskih skuptina, kakvu imamo samo 
jednu u kolesterinu. 

Same strukturske formule kolalne kiseline neeemo ovdje 
prikazivati, nego eemo istaei, 4:la se u nalazi kolalna kise-
lina zdruiena naroeito s glikokolom (CH, .N112 COOH) i 
s taurinorm (CH2 . SO2 . OH . CH2 .NH2). Zato se dvije glavne-
iuene kiseline nazivaju glikokolna kiselina i ta u-
r okolna kiselin a. W njima je kolalna kiselina vezana 
tako, da ona daje svoju hidralcsilnu skupinu iz karbaksilne 
skupine, a glikokol, datieno taurin opet vodik iz svoje amino-
skupine. Prema tome maiemo glikakolnu kiselinu napisati 
ovako: 

C2.1183(CH. OH)8 . CO .HN . CH2 . COOH 

a taurokolna kiselina imaee prema tome ovu formulu: 

C2ollss(CH . OH)3 . CO . NH .CH2 . CH2 . SO2 .0H 

Obje te kiseline, gto ih 	nazivaju zdruieni nr 
(sparenim) iuenim kiselinama, jesu kruta tjelesa. 
Glikokolna kiselina kristalizuje u finim iglicama, tegko se 
topi u vodi (1 : 300). Lakge se topi u luiinama i u alkoholu. 
Naprativ se skoto i ne topi u etru. Taurokalna kiselina kri-
stalizuje teie i u uzdtu.hu se raspuzuje. Topi se u vocti i u alko-
holu, a ne topi se u etru. Vodena je atopina, kao i od gliko-
kolne kiseline, slatkogorka ukusa. Jog eemo spomenuti, da 
obje te kiseline stvaraju u organizmima jog i svoje posebne 
estere. 

3. FOSFATIDI. To su istaknutija skupina lipoida, a ime 
im pcvtjeee odatle, gto imaju u sebi fosf or a, i to u obliku 
preostatka ortofosforne kiseline (H3PO4). Oni su ragireni u 
biljnim i iivatinjskim organizmima, i to naroeito u iiveanoj 
tvari, na pr. u eovjeCjem mozgu. Do danas ih je otkriven eitav 
niz, a Innoge je 	t. j. izolovao naroato iz moidanske 
tvari, njemaCki lijeenik Thudichu m. On je 	i radio u 
Lcmclanu, a savremeua ga kemija nije priznavala. Tek poslije 
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pokazalo se, da su njegove metode istraiivanja kemiigkoga 
sastava moidanske tvari zaista dovele do otkrika pojedinih 
novih kemijskih individuuma 	barem skupina vrlo srodnih 
tjelesa. 

Od masti i kolesterina razlikuju se fosfatidi nesamo po 
tome, gto imaju u sebi fosfora, nego i po tome, gto imaja u sebi 
dugika. Na osnovi elementarne analize moIemo odrediti, ko-
liko atoma dugika i fosfora ima u nekom. izvjesnom fosfatidu. 
Na toj osnovi pokugao je Thudichum razvrstati fosfatide 
u pojedine skupine, prema odnosu atoma dugika fosfora u 
njima; na pr. prva bi skupina imala; 1 N : P, druga 2 N : 1 P 
itd. 

Kod potanjega proueavanja pojedinih fosfatida pokazalo 
se, da je unjima za fosfornu kiselinu vezan glice-
r i n, u kojemu su jog preostale dvije hidroksilne skupine zami-
jenjene masnim kis el inam a. Osim toga, za fosfornu 
kiselinu vezani su jog' drugi preostaci, naraito neke posebne 
organske baz e. Jednako onako, kao gto ima u mastima 
zasieenih i nezasieenih masnih kiselina, tako je to i u fasfati-
dima. Zato je drugi jedan istrailvde fosfatida, bead. fiziologki 
kemi?..'ar Frank el, nastojao provesti sistematiku fosfatida 
prema tome, da imaju u sebi preostatke zasieenih nezasi-
Zenih masnih kiselina. Prema tome bi se i fosfatidi dijeliti na 
nezasi6ene fosfatide i zasieene fosfatide. 
Prvi su obie'no napola tekuee, gnjecave tvari, koje ne kristali-
zuju, a zbog svoje nezasieenosti lako se oksiduju i raspadaju. 
Ujedno lako reaguju s drugim tjelesima, pa ih je prema svemu 
tome tegko prirediti u potpuno Cistu stanju. Zasieeni pak fos-
fatidi jesu e'vrsta, vogtana tjelesa, relativno dosta stabilna. 
Mnogi ad njih mogu paCe i kristalizovati. To je razlog, da se 
zasiCeni fosfatidi maga lakge prirediti od nezasieenih. No ipak 
su bolje prou6eni i znatniji nezasieeni fosfatidi, medu koje vr-
stamo vee davno otkriveni lecitin i u novije vrijeme u mozgu 
otkriveni kefalin. 

Lecitin 	bolje kazano lecitini — jamaZno nijesu 
sve tvari, koje krstimo tim imenom posve identiZme — naden 

najprije i prireden ad 'iumanca jaja (G obley god. i847.). 
Po iumancu dobio je i ime. Gobley je ujedno upoznao, da 
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se u Iecitinu nalazi preostatak, 'gto ga moiemo nazvati ghee-
rin-fosforna kiselina. DaIji. istraiivaei postepeno su i polako 
upoznali pojedine astale sastojine lecitina tako, da ga danas 
moiemo definovati kao monoaminofosfatid, u kojemu na jedan 
atom fosfora pripada po jedan atom dugika. Sastoji se iz g 1 i-
cer in-f osf orne kiselin e, gdje je za fasfornu kisetinu 
vezana jog jedna baza zvana kali n, a za glicerin preastaci 
dviju masnih kiselina. Od tih je jedna stearinska kis e-
I i n a, a druga neka nezasieena kiselin a, koja se mi-
jenja. Potonje je razlag, da ne govorimo o jednom lecitinu. 

nego o 
Danas prireduju lecitin. ponajveema od iumanca jaja, 

pa dolazi u trgovinu kao preparat pod imenom »agfa-kcitin«. 
Potpuno eist lecitin vrlo je tegko prirediti. Glavno pomagalo 
za priredbu lecitina jeste u tame, gto se on, za razliku od astalih 
fosfatida, lako topi u hladnom alkoholu. Zbog toga 
treba to njegovo svojstvo osobito istaei! 

Lecitin nije samo tvar, koja se nalazi u iumancu, vee 
savremeni fiziotozi. drie, da se an nalazi kao primarna sasto-
jina u svalcoj stanici. Naroeito, osim u iumancu, naden je u 
jetrima, u srCanom migieu i u migieima ekstremiteta. T h u-
dichum i mnogi drugi istraiivabi nagli su ga i u mozgu. 

Iz navedenih organa izvadeni 	jeste smolasta masa, 

bijela 	naraneasta. Jako je higroskopna i u uzduhu postaje 
napola tekuea. U vodi nabubti, pa polazi za rukom da se pri- 
redi neprozirna vodena koloicIska otopina. Lako se oksiduje, 
a oksidovan lecitin veema se u vodi topi. Buduei da se van- 
redno lako topi u alkohalu, to ga maiemo iz alkohalske oto- 
pine oboriti vodom kao ielatinsku masu. Dalje topi se u etru. 
klorofarmu, benzolu, petrolnom etru, octenom etru u masnim 

U acetonu se kod obiene temperature ne topi, ali 

se otapa u vruCem ace4onu. 
U kemijskom pogledu lecitin vrlo nestalno Wel°. Yee 

ga voda kod abiene temperature palako rastvara. Utjecajem 
kiselina i raspada se u svoje komponente. To raspa-
danje moiemo nazvati saponifikacija. Probavni fermenti tako- 

der ga lako rastvaraju. 
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iz svega toga izlazi, da je vrlo te4lco prirediti potpuno 
ast i kod elementarne analize dobiti konstantne po-
datke. Poradd. toga nagli su pojedini istraiivaei razlieite kali-
eine ugljika, vodika, dugika i fosfora u istraiivanim lecitinima. 
No 4)0k su te kolieine dosta blizu, kako pokazuje ova tabela: 

C 
H 

N 

P 

Thudichum : 

66,75% 

18,67% 

1,81% 

4,00% 

Erlandsen: 

65,70% 
10,21% 

1,79% 
3,95% 

	

Thierfelder i 	Stem: 	Baskov: 

	

6104,9636://: 	

64,64% 

10,71% 

	

1,79% 	1,95% 

	

3,95% 	4,00% 

• Koch: 

64,03% 

10,4 °in 

1,8 % 

3,79% 

K tim brojevima jog nam je dodati, da je lecitin, gto su 
ga analizovali T hud ichum i Koc h, potjecao iz mozga, 
Erlandsenov iz srZ.:nnih Thierfelderov 
ittmanca, a B a sk ovljev 	jetara. Proraettnamo 	iz 
postotaka empirijsku formulu lecitina, to na pr. na osnovi 
E andsenove analize dobivamo ovakav empirijski sasta.v: 
C4a1.18,,NP09. 

8to se tiee konstitucije lecitina, to nam u tu svrlitt sluie 
einjenice, da osapunjenjem. lecitina dobivamo poznata tjelesa, 
a to su glicerin-fosforna kiselina, masne kiseline, naraito 
stearinska kiselina, zatim jedna nezasieena kiselina i organska 
baza kolin. Ta organska baza vee je davno poznata, pa ju je 
jog 1868. gcodine sintetizovao Wurtz, i to tako, da je na kon-
centrovanu vodenu otopinu etilenskoga oksida utjecao trime-
tilaminom. Kolin dakle nastaje ovako: 

/CH 	 CH2.CFLOH 
0/ ± N.!-\ CH: HOH — Ne cH3 

1 CFL 	 OH 3 

Na osnovi svega toga moiemo model strukture lecitina 
napisati ovako: 

CH2 
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CH2 .00C .R 

CH . 00C .Ri 

CH2 	0 \ 
HO---) P=0 

CH2 . CH, ()/ 

HO .N(C1-12)2 

lz tog modela razbiramo, da je lecitin ester, kojemu se u 
centru nalazi fosforna kiselina. Za tu fosfornu dotieno 
za jedan njen kiselinski vodik esterski je vezan glicerin, koji 
je na tome mjestu izgu.bio svoiu hidroksilnu skupinu. Jednako 
je tako esterski vezan za fosfornu kiselinu, prema dolje, kolin, 
i to i opet tako, da je izgubio svoju primarnu alkoholsku sku-
pinu. Napokon, namjesto preostalih dviju hidroksilnih skupina 
u glicerinu esterski su vezane dvije jednobaziene masue kise-
line, i to, jedna sa zasieenim radikalom (R), a druga s nezasi-
eenim radikalom (Iti)• 

To je dakako samo model strukture lecitina, pa Cern° jog 
spomenuti i to, da je Trier pokugao sintetski prirediti. pole-
dine estere, kako su vezani u lecitinu, i da mu je ta sinteza 
uglavnom pogla za rulcom, ali da se ipak ne moie sintetizovati 
onakav lecitan, ka:kav vadimo iz organizma. 

Pogledamo li jog jedanput model strukture lecitina, to 
nam iz nje izlazi na vidjelo kemijska karakteristika toga fizio-
logki istaknutog spoja: njegova sposobnost, da se lako podaje 
najraznolionijim kemijsikim promjenama, jednako u sintet-
skom kao i u analitskom obziru. Lecitin spaja se i s kiselinama 
i s bazama. Njegova sposobnotst stvaranja novih spojeva jeste 
na vrlo visoku stepenu. Ti spojevi mogu biti, bilo pravi kemij-
ski spojevi, bilo adicioni produkti. Takve adicione produkte 
stvara na pr. sa solima tegkih kovina. 

Od lecitinovi spojev a, koje opeenito moiemo 
nazvati lecitidim a, potanje su istraiivani lecitinovi spo-
jevi s glukozidima. Zatim njegovi spojevi s alkaloidima, dalje 
s toksinima (kao na pr. s peelinim i kobrinim otrovom), zatira 
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s kolesterinom, napokon s enchnima, bojama, ugljtkovim hi-
dratima proteinima. Mi se kod tih spojeva neeemo potanje 
zadriavati, samo smo ih istakli, da se vidi, koje mjesto zauzima 
lecitin u kemijskom zbivianju, kale se vrgi u organizmima. 
Ujedno nam to pokazuje, da je bez sumnje lecitin jedan od 
najznatrtijih fasfatida, paCe i lipoida. Jog eemo spomenuti samo 
to, da lecitin moie poradi nezasieene masne kiseline u svojoj 
strukturi vezati za sebe poput ulja izvjesnu kolieinu j o d a, 
pa da se takav preparat, pod imenom jodleciti n, upotre-
bljava u terapeutske svrhe. 

Medu nezasiCene monoaminomonofosfatide (1 N : 1P) pri-
pada jog naroeito kefali n. To je fosfatid, gto ga je T h 
dichum izvadio iz mozga, i za koji on tvrdi, da je glavni 
fosfatid u mozgu, i da je njegovo ragirenje u organizmima ana-
logno ragirenju lecitina. 

Kefalin razlikuje se od lecitina po tome, gto se tegko 
topi u hladnu alkohol u. Na osnovi toga izradena je 
metoda za odjeljivanje kefalina od lecitina. Kemijska analiza 
dovodi pribliino do empirijske formule C421-18,,NP02. 
vanje unutragnje strukture dovelo je do rezultata, da opstoji 
sliimost izmedu kefalina i lecitina u tame, gto je i kefalin gli-
cerinski ester s fosfornom kiselinom, zatim s masnim kiseli-
nama, i to sa zasieen:om stearinskom kiselinom, a nezasieenom 
linolnom kiselino m. Kao organska baza, drie, da je u 
kefalinu, bilo isto Wel°, kao i u lecitinu, t. j. ;Icahn, bilo jedna 
prostija baza, koja se zove kolami n, i nije nigta drugo, nego 
aminoetilni alkohol (CH, .NH2 . CH2 . OH). Prema svemu tome 
mogli bismo shemu strukturske formule kefalina napisati 
ovako: 

CH, . 00C . C271186 

CH . 00C . C271181 

CH2 — 0 \ 
HO --,13.0 

CH2 — 0/ 

CH2 • N112 
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Iz te strukture slijedi takoder, da je kefalin kemijski vrlo 
aktivno tijelo. U eistu stanju to je smolasta masa, koja se lako 
moie sirti u prah. Higroskopne je prirode i svijetle boje. Topi 
se u etru, kloroformu, benzolu, petrolnom etru i sumporo-
ugljiku. U acetonu i alkoholu ne topi se. Prema vodi vlada se 
analogno kao i lecitin. Lako se raspada i lako stvara najrazli-
eitije spojeve. Od tih spojeva istaknueemo spoj s kadmijevim 
kloridom (CdC12), koji se, navodno, u etru topi, dok se takav 
spoj lecitina s kadmijevim kloridom u etru ne topi. To je 
razlog, da kadmijev klorid ima odredenu ulogu kod odjelji-
vanja fosfatida. No ima istraiivaea, koji istieu, da su takvi 
zahvati sa solima tegkih kovina, s obzirom na kemizam fosfa-
tida, preiestoki, pa poradi toga, da jamaeno nastali spojevi 
nijesu spojevi prirodnogalecitina kefalina s navedenim so- 

nego da se tu radi vee o promijenjenim produktima. 
Time smo irkratko najznatnija s-vojstva najprouCe-

nijih nezasieenih fosfatida. Medu nezasieene fosfatide vrstamo 
fog eitav niz lipoidnih tjelesa, u kojima kolieina fosfora i du-
gika variva. Tako je na pr. kuorin monoaminodifosfatid 
(1 N : 2 P). Taj je fosfatid izvaden iz srCanog migiea, i zato mu 
je dano takvo ime. Difosfatidi izvadeni su navodno i iz iu-
manca jaja i iz jetara. Kod pojedinih nezasieenih fosfatida 
neeerno se zadriavati. 

Zasioeni f os f at idi takoder su podijeljeni u sku-
pine prema odnosu atoma dugika i fosfora u njima. Tako je 
na pr. diamirromonolosfatid (2 N : p) jedan fosfatid, gto ga 
zovusfingomielin igto ga je Thudichum izolovao iz 
mozga. Njemu je bliz jeclan diaminofosfatid, gto ga je Er 1 an d-
s e n izolovao iz sreanog migiea. No kod njih, kao ni kod ostalih 
zasieenili fosfatida neeemo se potanje baviti, i to s razloga, gto 
najveeim dijelom nije njihova kemijska individualnost pot-
puno uglavlfena. To najbolje pokazuje pojava, da jog danas 
nije poglo za rukom, da se ustanovi kemijska priroda jednoga 
fosfatida, kojeruu daju imeprOtagon i koji takoder vrstaju 
medu zasieene fosfatide. Evo, kako stvar stoji s protagonom! 

Davno se opazilo, da se iz suhe tvari mozga vrueim, 
jog brie, kipueim alkoholom moie esktrahovati sastojina, koja 
se iz hladnoga alkohola obara kao bijel, rahli pragak, mikro- 
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skopski malenih iglica, i to u relativno volikoj- 	Toj 
sastojini dano ime protagon (L iebreic h, Gamgee). 

Pitanje o kemijskoj individ.ualnosti protagona dugo je i Ze-
stoko pertraktisano, pa ni danas jog nije kraju privedeno. 0 
njemu su danas ovakva migljenja: 

a) Protagon je zaista prosta tvar i ujedno najglavniji fos-
fatid mozga (G amge e, Cr ame r). Njegov je kemijski sa-
stav prema Cr ameru stalan, sa C=66,53, H=10,97, N. 
= 2,37, P 	0,95 i S 	0,73%. 

b) Protagon je smjesa fosfatida (lecitina i kefalina) i ce-
rebrozida (T h u.d ichu m, G i e s, Pome r, Tebb itd.) 

c) Protagon je spoj sfingomielina (jednoga od Thud 
chuma otkrivenog diaminomonofosfatida) i cerebrozida (A. 
1.. Pearson). 

d) Protagon ima vige modifikacija, pa zato lreba govoriti 
o protagonima (K ossel i Freyta g). 

Ne6emo se uptigtati u potanju diskusiju o tim razlilitim 
migljenjima o protagonu. Reei eemo samo s O. Hamma r-
st eno m: »Jasno je, da je od vrlo velikoga znaeenja daljno 
ispitivanje tih protivurje6nih navoda.« Taj je pak interes zato 
velik, jer su kolkine protagona, osobito u bijeloj 
tvari, relativno velike. Tako iznosi prema Nollu u bijeloj 
svjeioj supstanci mozga protagon 6,19%, dok u sivoj iznosi 
samo 0,186%, gto eini usuhoj bijeloj tvari 21,50%, a u sivoj 
1,197%. 

Pregledamo naprijed navedene elemente, koji, navodno, 
izgraduju glomazne molekule protagona, to nalazimo medu 
njima uz fosfor i dugik jog sumpor. Prema tome ima u nagem 
mozgu i izvjesna koli6ina sumpora, i to jamailno u tri oblika: 
kao anorganski sulfatski sumpor, kao organski proteingki i 
napokon kao lipoidn:i sumpor. 

4. CEREBROZIDI. Tu je skupinu lipoida uveo takoder u 
biokemiju Thudichu m. Kasniji traieei podesna 
organska otapala, kojima bi se mogli, naroCifo iz suhe tvari 
mozga, izolovati neki organski spojevi, dogli su i do upotrebe 
piridina za takve ekstrakcije. Piridinom je poglo za rukom 
ekstrahovati iz mozga takoder mastima tvari, lipo- 
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ide, koji su karakterizovani time, da nemaju u sebi fosfora, 
ali da je jedna njihova komponenta slado r, i to galakt o-
z a. Prema tome bi tu skupinu lipoida mogli srreatrati za gl u-
kozid e. Pored Thudichuma nastojali su i drugi 
vaei, naroeito Thierfelde r, da potanje istraie i prouee tu 
zasebnu vrstu lipoida. Dali su im ime cerebrozidi. 

Thudichum je nazvao svoi cerebrozid iz mozga f r e-
nozi n. On mu je ustanovio empirijsku formulu: C401-180N08. 
Frenozin se ne topi u hlaanu, ali se otapa u vrueemu alkoholu, 

analogno protagonu, iz te otopine izlueuje se ohlaclivanjem 
kao bijela kristailinska masa. U etru se i u vocli ne topi, paee u 
vocli niti ne nabubri. Razrijedene kiseline hidrolizuju freno-
zin, a u hidrolizatu nadena je galaktoz a, zatim jedna ma-
sna kiselina, izomerna sa stearinskom kiselinom, pa je zato 
nazvana neurostearinska kiselina (C,81-1.00, i jog 
jedno tijelo, dosta velike molekule i bazienoga kar a k-
t e r a. 

Thierf elder i njegovi saradnici 	su iz protago- 
na jedan cerebrozid, koji pripada medunajproueenije, i kojni se 
zove cerebro n. Njegova je empirijska formula: C481-193N00. 
Cerebron je bijela, u vodi netopljiva tvar. Ne topi se takoder 
niti u etru, a ni u hladnu alkoholu, ali se topi u kloroformu i 
naroeito u piridinu. Kristalizuje lijepo iz acetona, u kojemu 
ima negto kloroforma, mjegavine kloroforma i metilnoga 
alkohola. 5% otopina u toj mjegavini pokazuje desnu optielcu 
aktivnost. Adira brom. Kod hidrolize -cerebrona razrijedenim 
kiselinama dobivena je takoder galaktoz a, zatim ista ona 
baza, kao i kod hidrolize frenozina, koja se zove sfingozin 
{Ci711,,N0.2), i narobita masna kisetina, kojoj su ime c e-
r ebronska kiselin a. Cerebronska se kiselina u etru 

u vrueem alkoholu ne topi. Prema tome moiemo hidrolizu 
icerebrona prikazati ovako: 

C481193N09 2H20 	C25145003 	C 17 H351\102 + C6H1206 

cerebron 	voda = cerebronska kis. ± stingozin 	galaktoza 

Osim frenozina i cerebrona nadeni su poglavito u mozgu, 
i u drugim tkivima i stanicama, na pr. u krvnim tjelegcima, 

.515 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



r 

spermatozoima itd. jog i neki drugi lipoidi, koje moiemo uvr-
stiti medu eerebrozide zato, gto hidrolizom izgraduju slador 
galaktoza. Tom smo skupinom zavrgili prikazivanja najistak-
nutijih lipoida. 

5. LIPOIDI KAO SASTOJINA 211TANE TvARI. Pogle-
damo 	nagu shematsku slika, koju je izradio Zarni k, a 

MOZAK / 

RO 	E NA 

4••• 

'_..- 
HRPT-ENJAL1 

Slika 42. Shematski prorez kroz mozak i lednu mt:O.dinu po Zarn ik u. 

prikazuje nam prorez kroz mozak i lednu moidinu i ujedno 
vezu eentralnoga nervnog sistema s osjefilima, to razbiramo, 
da u 'iiv'eanoj materiji treba raAlikovati bijelu i sivu 
sapstaneu. Razumije se, da biokemija nastoji saznati sastav 
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jedne i druge ad tih dviju, jamaeno najznatnijih i najsuptil-
nijih tvari u nagem organzizmu. Dosadagnii njeni rezultati u 
tom podrueju relativno su vrlo mrgavi. Tako na pr. s obzirom 
ma kemijski sastav eovjeejega mozga moiemo osjeeno kazati, 
da u njemu ima okruglo 78% vode, 1% pepela i 21% organskih 
spojeva. Od tih organskih spojeva otpada osjekom na lipoide 
14%, a na bjelaneevine i sve ostale spojeve, kojih pored bje-
laneevina ima tek u minimalnim kolieinama, 7%. Iz tih poda-
taka razbiramo svakako jedno, a to je, da je Covjeeji mozak, 
a tako i iivoana tvar uopee, relativno vrlo bogat lipo i-
d i m a. Poradi toga nema sumnje, da ti lipoidi vrge izvjestan 
zadatak u funkcijama tvari nagega mozga. 

Kako smo vee u uvodu spomenuli, osnivae biokemije lipo-
ida, Overto n, postavio je tvrdenje, da .je svaka staniea u 
iivotinjskom i biljnom organizmu amedena fiziologkom lipoid-
nom membranom. To je i razlog, zako fiziolozi nastoje izvjesne 
funkcije stanica dovesti u vezu s tom osnovnom Overton o-
v o m spoznajom. Jasno je stoga, da je kemizam lipoida od na-
roeita znaeenja za fiziologiju i patologiju. No iz nagega prika-
zivanja toga kemizma razbiramo, da su lipoidi danas jog rela-
tivno vrlo slabo proueeni organski spojevi! 

Ato se Hee njihove znatne kolieine u mozgu, interesantno 
je i to, da je Overton—a i neki drugi istraiivaoi — nasto-
jao dovesti s lipoidima u mozgu u vezu pojavu, gto je nazi-
vamo narkoz a, t. j. privremeno umrtvljenje centralnoga 
Iiveanog sistema. 

Lipaidi su u mozgu razlieito podijeljeni u bijeIol i u si-
voj supstanci, koliko to iz dosadagnjih rezultata sigurno mo-
iemo znati. Tako na pr. prema Thudichumu ima u 100 g 
suhe tvari sive supstance mozga, lecitina i kefalina 10,58 g, 
a u jednakoj kolieini suhe tvari bijele moidanske supstance 
samo 2,42 g. Na kefalin otpada od toga, prema Thudich u-
m u, u sivoj supstanci samo 2,17 g, a u bijeloj 0,30 g. Kako smo 
ve6 rekli, prema Nollu ima u suhoj sivoj supstanci samo 
1,9770: protagona, a u suhoj bijeloj tvari trebala bi da iznosi 
njegova kolieina 21,50%. Za cerebrozide nadeno je, da eine 
okruglo 5% suhe bijele tvari, i neko 2% suhe sive tvari mozga. 
Napokon dolaze u obzir, kao lipoidi mozga i kolesterini. U 100 
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g suhe sive tvari raeurut se 13,04 g kolesterina, a u 1.00 g stthe 
bijele tyari mozgii 10,86 g kolesterina. Ruh& da se pojava 
narkoze vrgi u nagem mozgu, to su jamaeno lipoidi nagega 
mozga u prvom redu kod nje angaiovani. Meye r-0 vert o-
n o va teorija narkoze — kako opeenito zove — nije upravo 
teorija o samoj narkozi, nego je to eksperimentima utvrdena 
spoznaja o tom, kako mogu prodrijeti narkotika u nage sta-
nice, u prvom redu u nage ganglijske stanice, i to poradi li-
poida u njima. Jakost nekoga narkotienog sredstva ide prema 
tom shvaeanju paralelno s podjeljenjem toga sredstva, do-
tient) s njegovim diobenim koeficijentom u dvofaznom 
sistemu: 	neko 	sredstvo to lakge prodrijeti u sta- 
nicu, Ato se veema topi u lipoidima, a manje u vocli. Voda 
(krv, &Herm limfa) donosi narkotieno sredstvo do proto-
plazmatske granice stanica, koja se sastoji od lipoida u obli-
ku posebne fiziologke membrane; ta membrana dopti;ia. do-
lien() brani pristup tom sredsfvu u stanicu. Tek nakon toga 

- mijenja narkotieno sredstvo unutragnjost stanice, koju je 
prodrlo tako, da nastupi narkoza. U emu je ta promjena. 
treba da odgovori teorija same narkoze! Claude Bernard 
je iznio misao, koju je u novije vrijeme pokugao potkrijepiii 
osobito 1-1 ober rezultatirna koloidske kemije, da narkotieno 
sredstvo izaziva privremenu semikoagulaciju protoplazme, 
koja tako dugo traje, kao narkotieno stanje. Kod takve pak 
-semikoagulacije ne ueestvuju jedino lipoidi, nego i °stale kom-
ponente protoplazme, u prvom redu proteini. 

	

jedno jog upada u 	kod promatranja narkoze u vezi 
s lipoldima mozga. Naime, (la su mnogo jaee zastupani 
u bijeloj supstanci mozga, a narkoza se vrgi u sivoj, u ganglij-
skim stanicama moManske kore. To, dakako, ni najmanje ne 
smanjuje njihovo znaeenje za naprijed navedenu spoznaju 
javljanja narkoze. No to nam kazuje, da lipoidima pripadaju 
u nagem mozgu jog i drugi znatni zadaci u njegovu, nama 
eksperimentski tako slabo pristupnu poslovanju. Kako oni tt 
tome ueestvuju, da veema prema svom kemijskom sastavu, 

prema svojoj koloidskoj prirodi — u toj su lecitini kao 
drofilski koloidi antagonisti kolesterinima kao suspenzijskim 
koloidima — ne znamo nigta sigurno. Ne znamo zato, jer je 
kemija lipoida tek na prvim stepenicama svoga razvitka! 
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PROTEINI ILI BJELANCEVINE. 

1. UVOD. Kao gto je nekad antiZki. Protej mijenjao naj-
razlieitije svoj lik, a ipak je uvijek ostao isto biee, tako se 
nalazi u organizmima jedna vrsta njihove kemijske grade, 
koja moie zauzeti najrazliatije oblike, ali ipak ostaje uglav-
nom ista vrsta tvari. Zato su je i nazvali protein. No u tom je 
imenu sadriana i bitna oznaka te skupine kemijskoga mate- 
rijala 	biea, a ta se sastoji u tom, da su tvari, nazvane 
proteini (groki: protos 	prvi), prve i najznatnije za iivot na 
nagoj Zemlji. Nema naime iivoga biea, poCevgi od jednosta-
nFenoga organizma do Covjeka, koje bi magi° Evjeti bez toga 
materijala; protoplazma biljne i iivotinjske stanice izgra-
dena je uglavnom od tvari, nazvane proteini. 

Nag naziv bjelanCevine nastaje prema bjelancu iz jajeta, 
jer je bjelance takav predstavnik proteina, s kojim se kemij-
ska nauka u tim tjelesima ponajprije i ponajveem.a bavila. 
No kako rekosmo, proteini se javljaju u najrazliCitijim 
cima u svim bieima, kao otopljena, napola otopljena, a 
i kao kruta tjelesa. U Evotinjama i u COvjeku nadmaguju pro-
teini sve °stale organske sastojine, t. j. masti, lipoide, uglji- 
kove hidrate (ti opet prevladuju u 	kako se to raz- 
bira iz postotnoga sastava eovje6jega tijela, kako ga je 
utvrdio jog holandeski fiziolog Moleschot t. U oovjeCjem 
Wein ima naime: 

Vode 	  67,6% 
Soli 	  9,2% 
Proteina 	  15,2% 
Tvari, nastalih iz proteina 	. 4,9%. 
Masti 	  2,5% 
Tvari, koje se mogu ekstrahovati . 0,6% 

Ukupno 100,00 

■ .519 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



520 

Proteini ne izgraduju samo protoplazmu stanica; 	imtt 
i u tekueim i u krutim tkivima i stanienim produktima, tako 
na pr. u krvi, mlijeku, mesu, kosi, kostima, rogovima i u nok-
tima. Svila, u koju se zapreda svilena buba, morike vlasli< 
(Byssus), gto ih. vidimo na mnogim gkoljkama pripaclaju medu 
proteine jednako tako, kao i bjelance jajeta, bijela bran-
ljiva tvar, gto se kao sir izlueuje iz mlijeka. 

Ako je tako, t. j. pripadaju u tu skupinu kemijske grade 
organizatna razliene tvari, to je onda osobito znatno pitanje, 
s kojim nam se ponajprije zabaviti: Po eem se poznaju pro-
teini, gto ih karakterizuje spram °stale anorganske i organ-
ske kemijske grade iivih biea? 

Proteini se sastoje iz ovih elemenata: ugljika, vodika, 
dugika, kisika i sumpora. Osim tih elemenata nalaze se u ne-
kima jog fosfor i ieljezo; na pr. crvena boja nage krvi, za koju 
smo euli da se zove hemoglobin, ima u sebi =2eljeza. Kolieine 
spomenutih. elemenata kreett se u najraznolienijim proteinima 
u prilieno stalnim granicama. Tako ima u proteinima obieno: 

50 do 5'5% ugljika (C) 
6,5 do 7,5% vodika (H) 
15 do 18% dukka (N) 
19 do 24% kisika (0) 

0,3 do 2,5% sumpora (S) 
0,0 do 1,0% fosfora (P) 
0,0 do 0,5% ieljeza (Fe) 

Proteini se razlikuju od masti ugljikovih hidrata ponaj-
prije time, gto imaju u sebi znatnu kolieinu dugik a. Dagik 
je uopee karakteristiean elemenat za proteine. No ima dugika 
i u. nekim lipoidima, dollen() u fosfatidima, ali ih nema u 
svima. U njima nije dugik bitan i redovan sastavan dio kao u 
proteinima. 

Spornenuti elementi 	su . se u proteinima u vrlo 
velike molekule, tako velike i komplikovane, da ih jog danas 
nije uspjelo umjetno naeiniti onako, kako se mogu napraviti 
masti i prostiji ugljikovi hidrati (sladori). Po tom svojstvu 
nalikuju proteini polisaharidima, na pr. skrobu, glikogenu i 
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jer ti se ugljikovi hidrati takoder odlikuju vrlo yell-
kim molekulama, koje dodanas jog nijesu umjetno nakinjene. 
No proteini ih jamakno znatno nadvisuju velieinom svojih 
molekula. Njihova molekulska teiina nije dakako odredena 

poznata, ali se iz kolieine sumpora i ieljeza moie 
izrakunati. Tako je na pr. molekulska teiina onoga proteina, 
koji ima u sebi surapora, pa se drii, da se nalazi u mole-
kuli samo jedan atom sumpora, izraeunana najmanje na 3.200. 
:No to je najmanja moguea molekula, a prava je molekulska 
teiina jamaeno umnoiak toga broja. Jednako se tako iz koli-
:eine ieljeza u hemoglobinu izraeunalo, da bi u °nom slueaju, 
kad se u molekuli hemoglobina nalazi samo jedan atom ie-
ljeza (Fe), molekulska teiina hemoglobina konjske krvi bila 
16.699, a formulu bi mu. trebalo napisati ovako: 

C75811120$N1060218S3Fe 

Malo neabiona formula, i po broju atoma ona je da-
leko od formule, a prema tome i od molekulske teiine tie-
lesa, kakva su na pr. voda (}120 =18), kuhinjska sol (NaC1-, 
= 58,5), pa i slador (na pr. saharoza CJI220,,=342) i mast 
(na pr. tristearin C5,113,506=925). No dakako, formulu i 
molekulsku teiinu hemaglobina i ostalih profeina nagadamo 
samo, dok su formule i molekulske teiine spomenutih spojeva 
faeno odredene. 

Iz toga, gto su molekule proteinskih tjelesa vrlo velike, 
slijede i druga njihova svojstva. Rekli smo, da se u arganiz-
mima nalaze proteini u atopljenu i krutu stanju. No buduei da 
su malekule proteina vrlo velike, to se i njihove ofopine ne 
vladaju kao obienei prave molekulske otopine, nego kao 
tipske koloidske otopine. Zato se tekueine, u kojima ima pro-
teina, tako lako zgrugaju i usire, bilo kad ih zagrijemo, bilo 
kad im dodamo otopine koje kiseline, soli ili alkohola. 

U drugu ruku izlazi iz taga, gto su molekule profeina vrlo 
velike, da se one mogu razliknim agensima razgradivali i dro-
biti u prostija fjelesa, u prostile organske spojeve, za koje se 
onda da izgraduju proteine. I zaista! Kao gto je poglo za 
rukom masti i ugljikove hidrate razdrobiti u prostije organske 
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spojeve, a to su glicerin, masne kiseline i onda kod ugljikovih 
hidrata ponajeegee glukoza, tako su kemiCari najraznolienije 
proteine procesom hidrolize nastojali razgraditi u opeke, iz 
kojih su, da tako reeemo, sazidani proteini. No dok se rastva-
ranjem masti i ugljikovih hidrata dobiva samo malen broj 
(jedna dvije) razlienih sastojina, koje svojom kolieinom od-
govaraju .taeno razdrobljenoj kolieini dotiene masti 	uglji- 
kova hidrata, to rastvaranje proteina dovodi najprije do eita-
yoga niza razlienih organskih spojeva. Osim toga dodanas je 
u rijetkim slueajevima po'Ao za. rukom.provesti hidrolizu pro-
teina tako, da bi raspadajni produkti Cinili po svojoj 
cjelokupni kvantum dotienoga proteina, koji je pod.vrgnut pro-
cesu hidrolize. Obieno eine raspadajni produkti 50, najvige 
75% prvotne kolieine proteina. To ee reel, proces hidrolize ne 
dovodi nas jog danas posve sigurno do spoznaje, od kakvih je 
sve opeka izgradena molekula datienoga proteina, iako naj-
odlieniji istraiivaei u tom podrueju misle, da su danas uglav-
nom izlueene proteina sve najznatnije sastojine. 

gto su pak te sastojine, u koje se raspadaju najznatnija i 
najkomplikovanija organska kemijska tjelesa na nagoj Zemlji? 
Sve se takve sastojine mogu svrstaii u jednu skupinu organ- 
skih spojeva, gto ih zovemo aminokisell 	Opravdano se 
zato 	da su proteini, kakvi se javljajn, prirocli. takoder 
izgradeni iz velikoga broja najraznolienijih aminokiselina. 
DrE se tako i zato, jer se prirodni proteini poznaja po izvje-
snim reakcijama, na Pr. po tom, da se razlieito oboje nekim 
kemikalijama, a te su reakcije karakteristiene za neke ami-
nokiseline i njihove komplekse, dobivene hidrolizom prirodnih 
protei.na. Sigurno se te aminokiseline i njihovi kompleksi na-
laze i u molekulama samih proteina i da su nosioci njihovih 
bitrrih svojstava. 

T.z svega ovoga, gto smo dosad spomenuli o proteinima, 
mo'2'emo ovako definovati proteine kao zasebnu veliku 
znatnu skupinu kemijskoga materijala Evih biea: Pr o t eini 

bjelaneevine organski su spojevi dugika 
vrlo molekula,kOloidskih svojstava, 
a izgradeni su poglavito od aminokiselina. 
Upravo te aminokiseline sadriavaju za pro- 
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teine karakteristiene elemente i skupine (E.. 
Abderhalden). 

Kako su pak svojstva pojedinih proteina i uloga njihova 
u bieima najrazlieitija, jer se oni javljaju, sad kao grada 
protoplazme stanica, sad kao hrana, sad opet kao spoljanja 
zaitita (dlake, rogovi itd.) biea, to spomenuta kemijska 
definicija ne obuhvata cjelokupnu njihovu proteinsku prirodu. 
No ona sadrii sebi ono, po Cemu se proteini prepoznaju od 
°stale kemijske grade iivih biea, i po Cemu eemo poznati, da 

je koja sastojina 	biea protein it nije, bez obzira na 
njezin spoljagnji lik i ulogu u biljci 	u 

2. HIDROLIZA PROTEINA. NAJZNATNIJE AMINO-
KISELINE NASTALE HIDROLIZOM. Dosada upoznate sku-
pine organskoga materijala mogu se relativno lako hid.rolizo-
vati, t. j. rastaviti u svoje komponente. Skrob na pr.. kao pred-
stavnik ugljikovih hidrata relativno velikih molekula, moiemo 
kuhanjem u vodi uz dodartak koje razrijedene kiseline z a n e-
k olik o minuta hidrolizovati sve do glukoze. Kod celuloze 
taj je posao negto i sporiji! Masti i mogu se rela-
tivno lako osapuniti. Hidroliza materijala, gto ga sada prouea-
vamo, t. j. proteina, ne teee lako i brzo. Osim toga, dok je kod. 
hidrolize ugljikovih hidrata — kako smo spomenuli — °hien° 
jedna zavrgna komponenta u hidrolizatu, kod hidrolize masti 

tipoida na6i ee se tek nekoliko njih, to je kod hidrolize pro-
teinskoga materijala nadeno u hidrolizatu preko dvadesertak 
komponenata, organskih spojeva katenien e, cikliene i 
heter ocikliene strukture. No ti su spojevi ipak karak-
terizovani jednim zajedniokim znakom, a taj je u tome, da 
sve te spojeve moiemo ubrojiti medu aminokiseline. 

Yee je S c h tz enbe r ger 1870. god. sistematski pro-
vodio hidrolizu proteina utjecanjem jake kod povi-
gena tlaka (u autoklavu). Kod toga mu je polazilo za rukom 
izolovati izvjestan broj aminokiselina. Reakciju razaranja 
proteina moiemo dakako provoditi i dalje, t. j. sve do anor-
ganskih spojeva, a to su dvokis, voda. amonijak i 
sumporovodik. 
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Znatan i velik napredak u tom praveu, t. j. kako da se 
.:4to zgodnije provede hidroliza proteina i kako da se odijele 
pojedine hidrolizom nastale aminokiseline, -izveo je poznati 
organski kemikar E. Fische r. Zato Cent° ukratko navesti, 
kako prema njegovoj uputi valja udesiti hidrolizu i kako se 
odjeljuju po njegovoj 	ster-metod i« dobivene amino- 
kiseline. 

La hidrolizu treba dakako uzeti gto 	materijal. Po- 
radi velike srodnosti pojedinih prirodnih proteina, i poradi 
toga, gto se obiene metode za kigeenje organskih spojeva ne 
mogu primijeniti na proteine, relativno je tegko taj zahtjev 
zadovoljiti. Poradi toga treba raeunati 'S time, da izlazni mate-
rijal, nesamo nije jedan kemijski individuum, nego je to 
.mjegavina srodnih individuuma. Ta mjegavina povrh toga 
sadriaje u sebi barem negto neproteinskih primjesa. Relativno 
je 6:st proteinski maternal na pr. protein iz priradne svi.le, gto 
ga zovemo svilin fibroin. 

Odvagnutu kolieinu proteinskoga materijala treba tt svrhtt 
Ihidrolize pomijegati s odredenom kolieinom, bilo dimljive 
solne kiseline spec. teiine 1,19, bilo 25% sumporne kiseline. 
-One vrge hidrolizu lakge, negoli luZine. Nakon toga treba pro- 
teinski maternal tt kiselini kuhati neko 6-16 sati, pa ee sav 
-maternal, osim negto pocrnjelih, neotopljenih huminskih tvari, 
prijeei tt otopinu. Otopinu treba jog filtrovanjem proeistiti, i 
sad se u njoj, kao u hidrolizatu, nalazi sve ono, gto je hidro-
lizom proteina nastalo, t. j. mjegavina najrazlienijih amino-
kiselina. 

Te aminotkiseline treba sad.a, gto bolje moiemo, 
jednu od druge svaku za sebe i kvantitativno i kvalitativno 
odrediti. To radimo po spomenutoj ester-metodi. Za to treba 
dobivenu otopinu ispariti u boci za destilaciju kod smanjena 

Takvu bocu vidimo, kod nagega uredaja za destilaciju 
u vakuumu (vidi sliku!). Destilujemo tako dugo, dok ne 
ostane 	boci napola tekuea sirupasta masa. To su nage 
aminokiseline. Da ih mognemo 	dodamo sirupastoj 
masi apsolutna alkohola (C214, . OH) tri puta toliko kolika je 
njena teiina, to dobro proinijegamo, i u tu mjegavinu uvodimo 
plinski klorovodik (HC1) tako dugo, dok se tekneina potpuno 
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Slika 43. Emil Fischer. 
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ne zasiti parama solne kiseline. Tim postupkom pretvorieemo 
svu sirupastu masu nagih aminokiselina u tekuein it. No u 
toj tekueini ne nalaze se vige aminokiseline kao takve, nego 

Slika 44. Uredaj za destilaciju u vakuumu u mcdicinskom kemijskom institutu. 

kao spojevi sa solnom kiselinom alkoholom. Aminokiseline 
pregle su u estere, a ti su 	povrh toga. jog" zdruZ"eni i sa 
solnom kiselinom. Uzmemo kao primjer nama dobro poznatu 
aminokiselinu glikokol, to moiemo kazati, da je on pokazao 
ovu reakcini: 

NH, . CH, . COOH C,H2OH HC1,H01-1 + 
±:NH, . CH, . COO . 	. HC1 

To Ce reei, da se glikokol zdruZio s etilnim alkoholom u 
etilni ester aminooctene kiseline, a kako taj ester ima u sebi 
aminoskupinu (NH,), on ima baziean karakter, pa se zato vezao 
za solnu kiselinu. §to je ovdje prikazano za najprostiju amino-
kiselinu, to vrijedi i za sve °stale, s kojima eemo se naskoro 
upoznati i koje se javljaju u dobivenom proteinskom hidro-
lizatu. 

Nastaje pitanje, kako eemo sada iz tih esfera dobili same 
aminokiseline. U tu svrhu treba najprije esterima oduzeti za 
njih privezanu solnu kiselinu. To postizavamo natrijevom 

i kalijevim karbonatom. Njih treba stavljati na pro- 
kugani naZin u doticaj s nagom tekueinom, gdje onda ostanu 
oslobodeni esteri aminokiselina, a solna se kiselina veie za 
navedene 

Po jednom spoljagnjem svojstvu razlikuju se ti esteri 
Imedu sobom. Svaki ima svoje posebno vreligt e! Podvrgnemo 
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dakle sada nagu smjesu estera frakcionovanoj destilaciji, to 
kod odredene temperature predestilovati samo oni esteri, 

koji vriju kod te temperature. Tako na pr. hvatamo prvu frak-
ciju kod 60°, drugu kod 100° i napokon treeu kod 180°. U sva-
koj takvoj frakciji nee.e, dakako, biti sadrian samo jedan ester, 
no bike ih relativno manji broj tako, da je lakge jednu 
aminokiselinu nekog estera od druge. Zbog takva odjeljivanja 
treba te estere saponlifikovati, oslobodeni alkohol predestilo-
vati, pa nam preostaje oslobodena aminoldselina doti6no njena 
sol. Da je moiemo kvalitativno i kvantitativno ustanoviti po-
trebno je, da su nam poznata karakteristi6na i naroeito speci-
fiCna svojstva pojedinih aminokiselina. Prije negoli ih prika-
iemo, jog eemo istaei, da smo ovdje samo u principu upoznali 
postupak hidrolize i odjeljivanja dobivenih aminokiselina po 
Fischerovoj ester-tn.etodi, no da taj posa:o nije tako prost; 
zato eemo naei u priruCnim biokemijskim knjigama taeno opi-
sano, kako su taj posao vrgili prokugani istraiivaei u podrueju 
kemije proteina. 

Najznatnije aminokiseline dobivene iz proteinskog mate-
rijala jesu redom ove: 

Glikoko 1. To je aminooctena kiselina, koju nazivamo 
jog i glicin, zbog njena oslasna ukusa. Otkriven je jog 1820. 
god. (B raconno i to u mesu i u Nama su svoj-
stva glikokola poznata, pa &in° jog istaei, da su to bijeli mo-
noklinski leeiei, topljivi u vocli u omjeru 1 : 4. Dakle, da gli-
kokol stvara s bakrom spoj modre boje: 

NH2 . CH2 . COO., cs 
NH2 . CH, . COO 

Analogne spojeve s bakrom stvaraju i sve ostale amino-
kiseline, no te ba:krene soli razlikuju se jedna od druge po 
topljivosti u vodi. Zato je i priredba takvih bakrenih soli jedno 
pomagalo za odjeljivanje aminokiselina. 

Malo prije napisali smo, kako postaje etilni ester gliko-
kola, vezan za solnu kiselinu. Sad eemo navesti, da se taj ester-
klorhidrat, za razliku od svih ostalih analognih spojeva amino-
kiselina, u vrueem alkoholu ne topi. Zato kod ester-metode 
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na osnovi toga svojstva odjeljujemo glikokolni ester od ostalih 
estera. 

A.1 a n i n. To je a-aminopropionska kiselina. Otkrivena 
1875. god. kao sastojina svile (S c h tzenberger i Bou r-
geoi s). Po svojim opeenitim svojstvima podudara se alanin 
uvolike s glikokolom. Napigemo 	njegovu struktursku for- 
multi, to je ona ovakva: 

CH, 

H . C . NH, 

COOH 

Iz to strukture razbiramo, da alanin ima u sebi jedan 
motrijski ugljikov atom i zato je, za razliku ocl glikokola, 
o p.t dekiaktiva n, i to, iz proteina dobiveni alanin je 

clesni (d). Alanin je naroeito znatna aminokiselina s raz-
loga, gto kao organski spoj s tri ugljikova atoma stoji blizu 
takvim organskim spojevima s tri ugljikova atoma (mlijei:ua 
kiselina, pirogroidana kiselina, glicerin 	koji u mijeni i 
prijclazu organskog kemijskog materijala tt 	bieima 
imaju osobita ulogu. To eemo vidjeti i kod sastava daljnilt 
aminokiselina, u kojima nalazimo eesto puta alaninski pro-
ostatak kao njihovu komponentu. 

Seri n. To je aminokiselina koja je sasvim blizu ala-
ninu nije drttgo, nego alanin, koji ima u §-polch.aju jo:4 hidro-
ksilnu skupinu. Strukturska formula serina ovakva je: 

/3 CI-I, . OH 

a CH . NH, 

COOH 

On je takoder opti6ki aktivan, i to iz proteina optieki 
lijevi (1). Otkriven je jog 1865. god. u svili (C rame r), a po-
slije u znoju (E mbde n). Po svojim svojstvima nalik je 
uglavnom na alanin. 
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Cist ein i cis ti n. Prva od. tih aminokiselina nije 
drugo, nego tioserin, t. j. mjesto hidroksilne skupine u serinu 
nalazi se sulfhidratna skupina, kakvu poznamo iz merkap-
tana. Struktura joj je dakle ovakva: 

CH2 . SH 

CH .NH2 

COOH 

Karakteristi6no je svojstvo cisteina, da se dvije njegove 
molekule lako zdruiuju u jednu, pa tako nastane cistin 
ove strqkture: 

CH2—S—S—CH2 

CH .NH2 -CH . NH2 

COOH COOH 

To je znatna aminokiselina zato, gto 	da se sum- 
por u proteinima nalazi tako vezan kao cistinski preostatak. 
Cistin nallazimo u produktima hidrolize proteina. Otkrio ga je 
1810. god. znameniti Wollaston kao sastojinu mokraenoga 
kamenca, kod pojave, kad se cistin patokai javlja u mo-
kraei, a ta se pojava zato zove cistinurij a. Kristalizuje 
u karakteristionim heksagonskim plooicama. Tegko se topi u 
vodi, pa je to razlog, da pravi mokraene kamence. Kuhamo 
ga s malo luiine i olovna acetata, to dobijemo taxnan talog 
olovnoga sulfida (PbS). Prema tome driimo, da od cistina po-
tjeCe i poznata olovna reakcija na proteine, koju izvodimo i 
kod nagih analitskih 

Sve dosada prikazane aminokiseline u neku su ruku de-
rivati alanina, dotieno propionske kiseline, koja ima u sebi 3 
ugljikova atoma. Kako znamo, nakon propionske kiseline sli-
jedi kiselina sa 4 ugljilcova Mama, a to je masla6na kiselina. 
Nje ima kao narmalne kao izomaslaCne kiseline. Ni za_ 
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jednu, ni za drugu maslaenu kiselinu nije jog sigurno, da 
ima njihove aminokiseline u proteinskom hidrolizatu. b-
der halden rtvrdi, da je izolovao iz bjeladeevinskih tvari 
nekih sjemenaka aminokiselinu, koja bi bila normalna a-amino-
maslaima kiselina. 

Vali n. Kiselina s 5 ugljikovih atoma u molekuli jeste 
valerijanova kiselina. Od nje poznata je a-aminoizovalerija-
nova kiselina, a to je valin. Struktura mu je dakle ovakva: 

CH3 CH3 

CH 

a CH . NH, 

COOH 
Valin je otkriven 1893. god. (E. S chul z e), i to u 

nim klicama. Iz proteina dobiveni valin je optiai desni (d). 
To su bijeli sjajni listiei, oslasno nagorkoga ukusa. 

A rgini n. No od normalne valerijanove kiseline od-
vodi se jedna aminokiselina, samo 'Sic) je negto komplikova-
nija. To je normalna a-amino-8-guanidinovalerijanova kiselina 

arginin. Prema tome ima ta kiselina u sebi osim aminosku-
pine jog i preostatak, nama poznatoga organskoga spoja, gua-
itidina. Za nj znamo, da je u vezi s karbamidom, prema ovim 
strukturskim formulama: 

iNH, cz_o 	 /NH, 

\NH, 
karbamid 	 guanidin 

Prema tome je strukturska formula arginina ovakva: 
NH, CH, HN C(Nii 

CH, 
1 

13 CEL 

a CH .NH, 
1 

COOH 
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Arginin je vrlo znatna aminokiselina. Optioki je desna 
<4:1). Otkrivena je 1886. god. (E. Schulz e) u kotiledonima 
(supkama) djeteline u stadiju klijanja. Lako se u vodi topi. 
Vodena otopina reaguje odredeno alkalijski i ukusa je 
nagorka. Tom kiselinom mnogo se bavio istraiivae proteina 
Kosse 1. On je nagao, da ima jedan fermenat, koji je nazvan 
arginaz a, a utjecajem toga fermenta raspada se arginin 
jednako onako, kako se raspada i pod utjecajem barijeva hi- 
droksida. Taj raspadaj moiemo predoeiti ovako: 

LNH2 	 NH2 

Cirl. CH2 .CH2 .CH.2 . CH . COOH HOH = 

NH2 . 	NH., 
ZNH, 

= 	 CFL . CH, . CH, . CH. COOH 
8 	@ 

t. j. iz arginina u prisustvu vode pod utjecajem 	fer- 
menta arginaze nastaje karbamid i jedna prostija diami- 
nokiselina, zvana orniti n. Ornitin je prema tome a.-8- 
aiaminovalerijanova kiselina. Taj ornitin raspada se utjeca- 
jem bakterija u ugljieni Aioksid, koji. izlazi iz karboksilne 
skupine i u, nama vee poznati, tetrametilendiamin 	pu- 
trescin: 

H2N . CH2. CH2. CH, . CH, .NH2 

Iz svega ovoga razbiramo, da je arginin u vezi, u jednu 
ruku s produkcijom karbamida, a u drugu ruku s produkci-
jom diamina, 'Stan° nastaju kod raspadanja (gnjiljenja) pro-
teina, i nazvani su ptomaini. 

Leuc in i. Zasieena masna jednobaziena kiselina sa 6 
ugljikovih atoma jeste kapronska kiselina. Ona se javlja u 
7 izomerija. Od nje se odvode vrlo istaknute aminokiseline, 
od kojih je jedna od najragirenijih uopee i po svojoj 
u hidrolizatu proteina nalveema zastupana, sam obieni le u-
.c n. Leucin se odvodi od jedne izomerile kapronske kiseline 
i ima ovu strukturu: 
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CH3 CH3 
\/ 

CH 

CH. 

a CH . NH2 

COOH 

Otkriven je jog 1819. god. (P rous t). Ledi se u bezboj-
nim 	tegko se topi u vodi. Leucin, dobiven iz prole- 
ina, optieki je lijevi (1). S bakrom daje karakteristienu 
domodru sol. 

Mnogo poslije, 1904. god., otkrivena je u melasi sladorne 
repe jedna aminokiselina izomerna s leucinom. Zato je na-
zvana izoleucin i pronalazae F. Ehrlich odredio mu je 
ovakvu struktursku formulu: 

CH3 CAI, 

CH 

a CH.NH, 

COOH 

Prema tome je i izoleucin jedna a-aminoizokapronska 
kiselina. (Wald je demo aktivan (d). U vodi se topi, a iz 
vodene otopine kristalizuje kao sjajni listiei. Slaba je gorka 
ukusa. 

Naposljetku, u najnovije vrijeme 1012. god., otkrivena je 
i takva aminokiselina, koja se odvodi ad normalne kapronske 
kiseline. Zato je nazvana norleucin (A bderhalden 
W 	Prema tome je struktura norleucina ovakva: 
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CFI, 

CH., 

CH, 

CH) 

a CH . NH, 

COOH 

Norleucirn, dobiven iz proteina, optieki je lijevi (1). U vodi 
se teie topi od ostalih leucina. Iz vodene otopine kristalizuje 
u grozdastim nakupinama listiea. Ukusa je oslasna. 

Iz svega ovoga razbiramo, da su leucini vrlo znatne amino- 
kiseline, i to na prvome mjestu sam najprije otkriveni. leucin. 

z i n. Od normalne kapronske kiseline odvodi se jog i 

jedna diaminokiselina, i 	norrnalna a-s-diaminokapronska 

kiselina. To je lizin, a struktura mu je ovakva: 

s 

6 CH2 

CH2 

ci CH2 

CH.NH, 

COOH 

Lizin je otkriven 1898. god. (E. S chulz e) u biljnim kli- 
earna. Poslije dokazao je Koss el, da se ta, a i drage 

nalaze u hidrolizatu malo ne sviju proteina. Za 

lizin je karakteristii3'no, da ga bakterije pretvaraju, uz otpu-
gtanje ugljienoga dioksida, u pentametilendiamin kadaverin 
(H,N . CH, . CH, . CH, . CH, . CH., .NH2). U vodi se topi, a vo-
dena otopina reaguje odredeno alkalijslci. Lizin nije j4-A do-
biven u uledenu obliku, ali s pikrinskom kiselinom stvara 
lijepo uledeni pikrat. Na osnovi toga odjeljujemo i &sumo 
tu aminokiselinu. 
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Asparaginska kiselina i asparagin. Oba ta 
spoja upoznali smo vee u organskoj kemiji. Nama je poznato, 
da je asparaginska kiselina derivat dvobazihie jantarne kise-
line i nije drugo, nego aminojantarna kiselina ovoga sastava: 

COOH 
1 

CH2 

CH .NH2 

COOH 

Asparaginska kiselina otkrivena je jog 1827. god. (13 s-
s on), a 1886. god. sintetski je priredena (Piutt 1). Nagli su je 
takoder u hidrolizatu proteina i onda pokazuje lijevu. optiCku 
aktivnost (1). U vodi se topi, njezina otopina reaguje kiselo, a 
iz te otopine kristalizuje u dijepim rompskim kristalima. 

Jog 1802. god. otkrio je Delaville u gpargi spoj, koji 
je prem. shvaeanju moderne organske kemije amid aspara-
ginske kiseline. Zbog toga, gto je otkriven u gpargi nazvan 
je a s p a. r a gi n, a po njemn dobila je ime i njegova kiselina. 
Asparagin ne nalazi se u hidrodizatu proteina, nego je op6enito. 
ragiren u bilju, i to naraito u pupovima i u klicama, koje se 
razvijajit u tami. Optioki je desno aktivan (d) i kristalizuje. 
n lijepim rompskim kristalima. 

Glittaminska kiselina glutamin. Odnos iz-
medu tjelesa jednaik je kao i odnos izmedu asparaginske 
kiseline i asparagina. Samo gto one imaju jednu Clt-skupinu 
vige. Prema tome je g 1 di aminska kiselina aminoglu-
tarna 	Njezin je sa.stav ovaj• 

COOH 

CH2 

CH, 

CH.NH2 

COOH 
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Glutaminska kiselina otkrivena je 1866. god. (R ittha u-
s e n). U vodi se topi, djeluje stezljivo na sluznicu, a iz vodene 
otopine ledi se kao i asparaginska kiselina u lijepim rompskim 
krista1ima. Naroeito valja istaei, da glutaminske kiseline ima 
vrlo mnogo u biljnim proteinima ta:ko, da east° puta eini 
jednu treeinu hidrolizata. Optieki je desno aktivna (d). Njezin 
amid je glutamin. Otkrilisu ga Schulze i Barbieri 
1887. god. u lalicama tikve. Uopee ima ga eesto u klicama, ledi 
se rompski, optieki je desni i jednako kao i asparagin ne javlja 
se u proteinskom hidrolizatu, nego kao sarnostalna supstanca u 

dijelovima 

Feni la 1 ani n. Ta je aminokiselina derivat benzola, 
pa prema tome ima ciklienu strukturu. Struktura je ova: 

CH 

HC CH 

HC CH 

C . CH2. CH . COOH 

N
1

H2 

Kako vidimo, preostatak alanina vezan je za benzolov 
prsten, i to tako, da je alaninova karboksilna skupina i amino-
skuptina ostala neogteeena. Fenilalanin takoder se javlja u 

proteinima, pa su ga °guilt Schulze i B a, rbie ri 
1889. god. u klicama, koje se razvijaju u tami. Kristalizuje u 
sjajnim listieima, a optieki je lijevi (1). 

Tir ozi n. I to je aminokiselina s aromatskom jezgrom. 
Moiemo je smatrati hidroksilnim derivatom fenilalanina., gdje 
se u para-poloiaju nalazi hidroksiIna skupina. Prem. tome 
je strukturska formula tirozina ovakva : 
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C . OH 

eicH 

HCOCH 

C . CH2". CH . COOH 

N
I

H2 

To je vrlo ragirena i zbog toga znatna aminoikiselina. 
Otkrivena je 1877. god. (G o r up-B esane z) u grahorici (Vicia 
sativa). U vodi se tirozin tegko topi, pa ga alto moiemo na 
osnovi toga vodene otopine izolovati od srodnih aminokise-
lina. Pokazuje vrlo lijepo poznate obojane profteinske reakeije, 
koje spominjemo u nakm analitskim vjeibama, i to iutu 
ksantoproteinsku reakciju i vanredno lijepu crvenu boju 
Millonovim reagensom. Zato da je firozin zastu,pan 
u svim onim proteiniina, koji pokazuju takve opeenite pro-
teinske reakcije. Osim toga pokazuje i jednu biologku obo-
janu reakciju i to vodenom iscrpinom gljive Russula delica. 
Pomijegamo vodenu otopinu tirozina s vodenim ekstraktom 
te gljive, to ee nakon nekoga vremena smjesa dobiti lijepu 
crven tt boju. 

Tirozin se ledi u iglicama, on je bez ukusa, a optieki je 
lijevi (1). 

Jodgorgo nska kiselin a. Nju spominjemo na 
ovome mjestu zato, gto nije drugo nego 3-5-dijodtirozin. Karak-
teristiono je, da je jod sastqina i jedne aminokiseline, i zato 

da ona nastaje u hidrolizatu proteinskoga materijala 
onih organizama i tkiva, u kojima ima organski vezana joda. 
Tako je i otkrivena 1896. god. (D rechse 1) u osnom skeletu 
koralja Gorgonia zatim u spuivama antozoima. 

Trip Et o f a n. To je takoder vrlo istaknuta aminokise-
lina. Ona pripada u red heterociklienih spojeva. Ima u sebi 
indolovu jezgru, za koju je vezan preostatak alanina. Prema 
tome prikazuje se strukturska formula triptofana ovako: 

' 536 

HC 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



CH 

HC 	C 	. CH, . CH . COON 

NH2 
HC \/ C \/ CH 

CH NH 

U eistu stanju prireden je triptofan najprije 1.901. god. 
(H opkinsiC ot e). Tegko se topi u vodi, kristalizuje u romp-
-skim ukusa je slabo gorka, a optioki je lijevi (1). 

Kod praueavanja triptiene probave proteinske hrane, 
nadeno je, da poznati fermenat tripsin rastvara proteine 
tako, da rastvor pokazuje s brom.nom vodom ruiiastu do slabo 
.1jrubikastu boju. Ta reakcija pripisuje se triptofanu i prema 
njoj moiemo pratiti tijek triptione probave u fiziotogkim 
poku:s'ajima. 

Pored triptofana, drie da ima i oksitripto fa n, t. j. 
triptofau, koji ima povrh toga jog' negdje za indolov prsten 
privezanu hidroksiluu skupin:u. Nije taeno ustanovlje-no, na 
kojem se mjestu nalazi ta skupina. Oksitriptofan razlikuje 
se od triptofana jog i time, gto ne pokazuje navedene reakcije 
s bromnom vodom. 

Histidi n. To je takoder vrto cijenjena aminokisekina. 
Nju moiemo smatrati. derivatom alanina, gdje je u P-polOiaju 
jog pripojen preostatak jednoga heterociklienoga spoja s 5 
elarrova u prstenu, ad kojih su 2 dugikovi atomi. Taj je hetero- 

spoj imidazol. Prema tome se prikazuje struktura 
histidins. ovako: 

HC—NH> 
II 	• ,CH 
C—N/ 

P CH2 

CH . NH, 

COOH 
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CH, 

CH . COOH 

NH 

Histidin otkrio je Kossel 1896. god. kod hidrolize pro-
teina iz riblje sperme. Naden je u hidrolizatu mnogih proteina, 
osobito onih, koji su veOma bazieUe prirode. Lako se topi u vodi, 
a iz vodene otopine kristalizuje u dugim plo6icama. Vodena je 
otopina alkalijska i oslasna ukusa. 	je desni (d). Kod 
histidtina razbiramo takoder 	osnovi njegove strukture, da je 
u vezi s osnovnom arninokisetinom s. tri ugljikova atoma tt mo-
lekuli, a to je alanin. 

Prolin i oksiproli n. Obje te kiseline imaju posebnu. 
heterocikliiimu strukturu i nemaju u sehi alaninova preostartka. 

a-pirolidinkarbonska 	Prelim tome ima ova 
strukturu: 

H2C 

H2 C 

CH2 

CH . COOH 

NH 

Kako vidimo, to je kiselina, koja nema u sebi, poput svih 
ostalih aminokiselina dohivenih • iz proteina, cijeltt aminoskit-
pinu. Tu aminokiselinu otkrio je E. Fischer .1901. god. u 
hidrolizatu kazeina. No taj je produkat hidrolize i opeenito ra-
giren u drugim proteinima. Za razliku od ostalih aminokisclina 
topljiv je, i on sarn. i njegova bakrena sol, u apsolutuom 
alkoholu. Kristalizuje u iglicama, a ukusa je slatka. E. F i-
scher pokazao je, da prolin moie nastati iz a-arnino-S-oksi-
valerijanove kiseline, i to ovako: 

CH2. OH 

CH2 	 H2C 

CH2 	HOH = H2C 

a CH . NH, 

COOH 

Kako vidimo, izluCila se molekula vode i to tt-uko, da je 
izagla napolje hidroksilna sku.pina i jedan vodik iz amino- 
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skupine. Upravo zato nema prolin u sebi cijele aminoskupine 
(NH,), nego imidoskupinu (NH). 

Hidroksilni derivat prolina takoder je naden u hidrolizatu 
protetina i nazvan oks ip ro 1 i n (E. F ischer 1902. god.). 

Njegova je strulctura ovakva: 

   

CH, HO.HC 

  

  

    

H2C \-/CH . COOH 

NH 

Oksiprolin otkriven je u hidrolizatu ielEttine. 

Tako sino upoznali najistaknutije produkte kiselinskoga 
karaktera, gto su nadeni kod hiclrolize proteina. Opeenito mo-
iemo kazati, da su to sve aminokiseline. Pa i kraj razifene 
strukture, po svojim fiziekim svojstvima, 1. j. po svojoj to-
pljtivosti u vodi, optiekoj aktivnosti, kristalizaciji itd. dosta 
su srodne. One su srodne i po kemijskim svojstvima, i s raz-
loga, gto su — kako vidimo — u veeini njih nazoene dvtije 
karakteristiZtne skupine, a to je karboksilna skupina i amino-
skupina. Poradi toga one aminokiseline, koje imaju u sebi 
samo jednu aminoskupinu i samo jednu karboksilnu skupinu, 
pokazuiu u vodenoi otopini a mf o ter ni ili a m f olit ski 
karakter. To ee reel, one reaguju i slabo bazieno i slabo ki- 

U isto vrijeme odcjepljuju vodikove i hidroksilne 
ionte, a od aminolciseline ostaje preostatak, koji takoder ima 
dvostruku ulogu, pa ga zato zovu »dvospolni« ion. Taj ion 
izgleda ovako: 

Jasno je onda, da takav icm moie praviti soli i s kiseli-
nama i s bazama. Neke od takvih soli vee smo spominjali kod 
pojedinih aminokiselina, a sad eemo jog dodati, da aminoki-
seline srtvaraju uledene s nekim organskim spojevima, 
kao na pr. s pikrolonskim kiselinama. Takove soli sluie za 
eigeenje, odjellivanje i raspoznavanje pojeclinih aminokise-
lina. 

+1-12N . CH .R .000– 
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Aminakiisetine s vige antimoskupina, dotiCno ctrugih clugi-
kovih proostataka, vee su baziCna karaktera, a aminokise-
line s vige karboksilnih skupcina jesu kiseloga karaktera. 

• 	Poradi prisustva karakteristi6ne aminoskupine u amino- 
kiselinama mogu se njima izvesti jog i ove dvije karakteri-
stione promjene. Prva je u tome, da aminokiseline reag-uju 
s•dugi6nastom kiselinom (HNO2) tako, da iz njih izlazi 
elementaran dugik, na pr. 

CH2 . NH2 	 CH,.OH 
+ HO . N=0 = I 	+ H20 + N 

COOH 	 COOH 

Ta je reakcija osnova za kvantitativno odredenje dugika 
u aminokiselinama od van Slyke a. 

Druga je reakcija, gto je pokazuju aminokiseline poradi 
svoje aminoskupine, koja se vlada poput amonijaka (NHB), 
da adiraju aldehide i prelaze u produkte kisela karaktera, 
na pr.: 

CHB 	 CH2 
I 	 I 

CH . NH2 + 0=C<Hu = CH . NH2 . 0=C<LI 
I 	 11-- 	I 

COOH 	 COOH 

Na toj se reakoijci osniva formolna titracija ami-
nokiselina od S r e ns e n a, koju opisujemo i u nagoj analizi 
mokrake. 

Aminokiseline pokazuju povrh toga jog i mnoge obojane 
reakcije, koje se javljaju i kod vodenih otopina proteina i 
koje su opisane u nagoj analitskoj kemiji. No osohito valja 

da arninokiseline ne pokazuju bi-uretske 
r e ak c i j e. Time smo upoznali glavne aminokiseline i nji-
hova svojstva! 

U hidrolizatu proteinskoga materijala, i to naraito kod 
proteina posebne vrste, nadeni su jog i glukozamin 
(C21-12,02 . NH2) i amonijak (NHB). Glukozamin otkrio je 
prvi put 1901. god. F. M ller u hidrolizatima prorteina, gito 
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ih zovemo mucini. Poslije otkriven je taj spoj i kod drugih 
proteinskih tjelesa, na pr. u bjelanou jajeta. Mi smo taj spoj 
prikazali kod ugijikovih hithata, i to kod derivata glukoze. 
On nije nigta drugo, nego aminoderivat glukoze, gdje dolazi 
aminoskupina na mjesto jedne hidroksilne skupine na uglji-
kovu artomu odmah do aldehidske skupine. Njegovu smo struk-
tursku formulu ondje napisali. Ovdje Cern° samo jog' da 
glukozamin sa svojih 6 ugljikovih atoma u molekuli i sa svo-
jom no rm o m strukturom stoji blizu aminokiselinama 
s istim brojem ugljikovih atoma i s normalnom strukturom, a 
to su norleucin i lizin. Drukelje, glukozamin kristalizuje u 
tankim iglicama, lako se topi u vodi i optieki je desni (d). 

Amon ti j ak (NI18) naden je u znatnijim kolieinama u 
hidrolizatu nekih biljnih proteina. Konstatovano je, da nje- 

gova 	ide paralelno s kolieinom glutarninske kiseline. 

Yee smo 	da u proteinskom hidrolizatu nema asparagina 
i &lamina. Zato neki misle, da amonijak dolazi tako u hidro- 

gto asparagin i eutamin kod procesa hidrolize gube 
amomdijak i prelaze u asparaginsku i glutaminsku kiselinu, 
koje se — kako znamo — obilno nalaze u hidrolizatra 

proteina. 
Tako smo upoznali produkte dobivene hidrdltizom pro-

teina. Kako smo ve6 spomenuli, kolieina dobivenih produkata 
ne doseie kolieinu izlaznoga marterijala, pa poradi toga mo-

iemo lako  	da jog nijesu upoznati sv.i proclukti hidro- 

lize proteina. Da je tome tako, polvrduju nam noviija 
vanja (E. A b de r h a ld e n), koja nagovijegtaju otkric'e 
daljnih produkata hidrolize proteina, naroCito iz skupine 
heterociklienih spojeva. 

3. SVOJSTVA I RAZDIOBA PRIRODNIH PROTEINA. 
Yee' smo u uvodu iznijeli Ab de rh al den° v u definiciju 
proteima bjelanoevina. Kada smo upoznali produkte hidro-
lize proteina i njihova glavna svojstva, biee nam ta definicija 
mnogo razumljivija. toj definiciji istaknuto je kao zasebno 
svojetvo rproteina njihov koloidsk i karakter. Zato Cern° i 
mi u posebnom poglavlju govoriti o proteinima kao koloidima, 
i u tom Cemo poglavlju prikazati niz karakteristienih pojava 
kod koloida, koje se oeituju i u svojstvima proteina. 
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Na °vain miestu ista:knueemo, da su i sve reakeije, gto 
ih u nagoj analitskoi kemiji izvodimo na proteine, u vezi, u 
jednu ruku s aminakiselinama, koje izgraduju velike prate-
inske molekttle, a u drugu ruku s kaloidskim karakterom 
proteina. tih reakcija neeemo ovdje ponavljati. 

Istaknueemo, da su istraiiva6 proteina uloMi vrlo mnogo 
truda u to, kako bi mogli izolovati jedan protein kao samo-
stain° jedinstveno tijelo. U tom nastojanju uspjelo im 
je paCe prirediti izvjestan proteinski materijal u kristalnom 
obliku. Tako je na pr. poznati fiziologki kerni6ar Ho f me i-
ster prvi nainio proteinske kristale iz bjelanca jajeta 
amonijevim sulfatom. No odli'eni istraiivaei u podruiiju pro- 
teina, kao na pr. A b erhal 	n, tvrde, da to jamarto 
nijesu 	jednoga kemijskog individuuma, nego izomor- 
fna smjesa srodnih proteina, koja povrh toga sigurno jog veie 
za. sebe kompanente amonijeva sulfata na pr. ionte surnporne 
kiseline; dakle su to kristali izomorfnih proteinskih sulfata. 
Osim toga nadeno je pa6e i u prirodi ledaca proteinske pri- 
rode, kao ko su na pr. aleuronska zrnca u biljnim sta- 
nicama. No ipak tvrdi Abderhalde n: »Ni za jedan protein 
nije taeno dokazano, da je an kemijski jedinstveno tijelo.« 

Vee smo spomenuli, da se obie'ne metode za odredenje 
mollekulskih teiina ne mogu primijeniti za odredenje mole- . 

kulske teiine proteina. Tek u najnovije vrijeme — aini se — 
poglo je za rukom naei neka organska otapala, u kojima se 
otapaju izvjesni biljni proteini. Za njil se onda moie adrediti 
molekulska. tekina. 0 tom. kao i o radavima za upoznanje 
unutragnje strukture velikih proteinskih molekula, biee 
govora poslije. 

Sve to iznosimo zato, da prikaiemo, kako se ne moie 
provesti razdioba 	sistematika proteina onako, 
kako sistemizujemo arganske spojeve. Proteini 	bje)lanCe- 
vine prema tome su veoma biologki pojam, negoli ta'eno 
definovan k emijski pojam. Ipak moiemo, na pr. prema 
Hammarsten u, razvrstati bjelane'evine u nekoliko glavnih 
skupina i to najbolje najprije u Prva ad tih skupina 
bili biprosti proteini, a druga sastavljeni prote-
ini, koje zato nazivaju proteid Proteidi su dakle vrlo 
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komplikovano gradena tjelesa, u kojima je jedna komponenta 
proteinske prirode, a druga, dotieno ()stale jesu spojevi, koje 
.ne maiemo uvrstiti medu prateine. Na proste proteine na3sla-
njaju se u jednu ruku tjelesa vrlo bliza prateinima, koja 
nazivaju poradi toga alb um inoid t. j. tjelesa nalik na 
prateine. A u drugu naslanjaju se na proteine i pro- 

nastali izvjesnom promjenom proteina, na pr. utjecajem 

kiselina, 	i fermenata; njih zovemo albumina t 
albumoze, peptoni. i napokon polipeptidi. 

Kod te razdiobe jog eemo istaei to, da u navedenim sku-
pinama proteinskih tjelesa proueavamo takav kemijski mate-
rijal, koji je kako je to i drukeije u biokemiji — izvaden 
iz iivoga organizma i nije vige u onakvim prilikama, u kakvim 
je bio u 'Alvom organizniu. Zato je prije bio obieaj govorirti o 

nativnim 	genuinim bjelaneevinama i o denaturisanim pro- 

teinima. Izvadimo 	naime proteinska ijelesa iz iivog arga- 
nizma, bilo kakvim kemijskim pomagalom, to ih jamaeno ne 
maiemo dovesti potpuno u isto stanje, kakvo je prema nagem 
migljenju imao datieni protein u iivom organizmu. To akcen-
tovanje razlike izmedu jednih i drugih prateina claims se sve 
veerna napugta, a sve se veema nastoji, da se pojedina prote-
inska tjelesa, gto taernije u fiziekom i kemijskom obvira za-
okruie spram ostalih srodnih prateinskih tjelesa. Tako je 
na pr. pokugao A b de r hald en vee pred duie vremena 
provesti razdiabu proteina na osnovi toga, koliko izvjesni 
proteini sadriavaju u sebi — po — di. a mi nokis e-
1 n a. Ustanovio je ove &Uri skupine bjelaneevina: 

1. Prateinoidi s manje ad 10% diaminokiselina. 
2. Proteini s 10-15% diaminokiselina. 
3. Histoni s 20-30% diaminatciselina. 
4. Protamini s 80 i vige % diaminakiselina. 
Mi eemo se kod opisivanja proteina driati ugla-vnom 

Hammar stenov e razdiobe i imati u vidu, da u svakom 
organizmu jamaeno ima vrlo velik broj razlienih proteinskih 
individuuma. To nam naro&to dokazuju mnoge suptitne b o-
1 ogke r eakcij e, koje imaju u fiziologiji i patologiji vrlo 
znatan zadatak. Zato eemo tek u najkraeim crtama prikazati 
bitne oznake pojedinih proteinskih skupina, gto ih obieno 

.543 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



nazivaju posebnim imenima. Najprije Oemo prikazati sku-
pinu, gto smo je 

A) PROSTI PROTEINI. Medu nje pripadaju redom 0 
proteini: 

a) A lib u 	Vrlo su rakreni u bilju i u iivotinjama. 
Odlikuju se time, ko se tope u vodi i u razrijedenim otopi- 
nama soli, kiselina 	Njihove vodene otopine nijesu 
ni kiseline ni haze; to su dakle 	alni protein i. 
Hidrolizom stvaraju aminokiseline, kao i sva bjelani;evinska 
tjelesa, ali je zanimbivo, da medu tim aminokiselinama n e 1:11 a 
glik ok ol.a, 	smo ga upoznali, kao aminooctenu i naj- 
prostiju aminokiselinu. Prema podrijetlu govorimo kod 
tinjskih albumina 0 krvnim albuminima, a to su plazmalbu- 

i serumski albumin, zatim o mlije6nim albuminima, mi-
kenim albuminima, jajnim albuminima itd. U bilju opet znamo 
albumine jeoma, pgenice (leukozin), ricinove sjemenke (rioin), 
gragla, leee (legumelin) itd. 

b) Globuli Ili. To su obFeno prafbioci albumina„ pa. se 
zato nalaze svagdje, gdje smo spomenuli da ima albumina. 
No u znatnijoj kolieini, i u 	oblika, negoli albumini. Zato 
globulini pripadaju medu najragirenije proteine uopee. 

Kako 6emo pa:k da ih raspoznamo i da ih 
odijelimo od albumina? Globulini se 
ne tope u vodi ni.0 razrijede-
nim kiselinama. No oni se tope u 
razrijedenim luiinama, a ko je osobito za-
nimljivo, i u razrijedenim otopinama ne-
utralnih soli. Imajuei to na umu mi (:emo 
naei kako bismo odijelili globuline 
i albumine. Na pr. krvni serum ima u sebi 
otopljene jedne druge. Zbog toga. ko se 
u serumu nalaze pored otopljenih proteina, 
jo; i otopljene neut lne sol pogla- 
vito oko 0,9% kuhinjske soli, to te soli dr;:ie 

Slika 45 Cijev za dijalizu. u otopini i globuline. Stavimo 	zato u 
cijev od pergamenta 	kolodija k rvni 

serum, pa cijev na oba kraja zaveiemo uronimo u eistu 
vodu, to Ce soli iz seruma otiei kroz pore pergamenta dija- 
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lizom u vodu. Zbog toga ee se globulini iz seruma u cijevi 
oboriti kao koloidska gel-modifikacija, pa ih moiemo fil-
trovanjem adijeliti ocl jog uvijek otopljenih albumina. Ima 
jog i drugih sredstava, kojima se globulini mogu odijeliti iz 
smjese proteina. Te smjese ima u organima i tkivima biljnim 
i iivotinjskim u njihovu prirodnu stanju. Tako dobivamo 
globuline seruma, jaja, mitijeka itd. Neki od. njih imaju i po-
sebna imena, na pr. mio zin i mi og en zovu se globulini 
migiett, lentoglobulin globulin iz leee, tireoglobu-
1 i n iz ilijezde gtitnjaee (Glandula thyreoidea), f ibr in og en 
zove se onaj globulin, kaji se nalazi u krvi i gtvara, kad se 
krv zgruga, novu vrstu proteinsku, t. j. tijelo poznato pod 
imenom fibrin. Fibrin ne brojimo medu globuline! U krvi su 
dakle, dok teee nagim Mama, dva globulina: seramgki glo-
bulin i fibrinogen. Jog su globulini ragireni u biljnim sjemen-
kama i imaju razliena imena, vee prema tome iz koje biljke 
patjeeu, na pr. 1 egu mi n (iz gragka i nekih leguninoza), 
fa ze o 1 in (iz graha), k or ilin (iz ljegnjaka) itd. Buduei da 
su 	najragireniji prateini biljnoga i iivotinjskoga 
carstva, to ad 	zavisi i hranljivost onih tvari, koje nam 
sluie za hranu. 0 tam je mnogo govora u fiziolagiji. Zasad 
treba s obzirom na kemijsku karakteristiku globakina spo-
menuti jog samo to, da se oni po svojoj kemijskoj prirodi 
vladaju kao s 1 a b e k is el in e. Serumski globulini nazivaju 
se jog i par a-gl o b u n Ima ih i u eritrocifima. 

c) Prolamini. Tim je imenom nazvao Thomas B. 
Osb orn e proteine, koji se od svih ogtalih razlikuju po tom, 
gto se otapaju u alkoholu. Takvi su proteini nadeni dasad samo 
u bilju i to poglavito u plodovima 	na pr. u pge- 
nioi, jeomu i u kukuruzu. Iz pgenienoga bragna dobiveni pro-
lamin zove se gli ad in i otapa se u 60-80%spiritu. Prolamin 
iz kukuruznoga bragna zove se zein (kukuruz 	Zea mais). 

d) Mu ci ni. Odliikuju se ponajprije Urn, gto se nalaze u 
prirodi, poglavito u razlienim tjelesnim sokovima unapola 
tekueem stanju. Oni su razlog, da su ti sokovi sluzavi, da 
se oteiu kao niti, a ne teku lako kao voda. Tina ih najrazli-
eitijih vrsta, no vrlo ih je tegko odjeljivati i 	Zato ih 
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i karakterizuju i nazivaju po organu i tjelesnoj tekuoirri u 

kojoj se nalaze. Tako govorimo mueinu able, iuCi, 
naga saka itd. Mucinn su osobito rakreni kod puieva. S obzi- 
rom na svoj kemijski sastav adlikuju se mucini time, gto imaju 
u svojim molekulama pored ostalih prateinskih sastojina 
tijelo, nazvano glukoz i n. Glukozamin je tukva glu-
koza, ukojoi se rkulazi jog i aminoskupina (NI-I,), i to na mjestu 
jedne hidroksilne skupine. 

e) Muk o i. Nalik su na mucine po tome, gto i oni 
imaju u sebi glukozamina. Nalaze se ponajvige u drhtaliea- 
stim i hialinim, dakle vige evrstim, negoli tekueim sastojinama 

biea, na pr. u ptiejim jajima (ovomukoid), u t. zv. sta- 

klastom tijelu, 	ispunja na:s'e oko (hondromukoid) itd. Raz- 
likuju se od mucina poglavito time, gto ih kiseline ne obaraju. 

f) istoni i protamin Istraiivanjem tih. proteina 
bavio se mnogo fiziologki kemiear A. Kosse 1, pa je za uspjehe 
u tom podrueju &Phi° i Nobelovu nagradu. Po svojim svoj- 
stvima i po svorn kemijskom sastavu zauzimaju histoni i pro- 
tamini posebno mjesto medu proteinima. jedni se i drugi 
daju u kemijskom obziru kao b a z e. Dalje, obje te skupine 
proteina ne javljaju se u prirodi samostalno, nego spojene 
s drugim proteinima organskim spojevima kiselinske pri-
rode, na pr. s nukleinskom kiselinom. Zato bi ih upravo trebalo 
uvrstiti medu proteide; opet medu poliproteine, bi 
prema prijedlogu E. Abderhaldena znaeilo, da su to spo- 
jevi od vige razlienih proteina. 

Kosseli njegovi 	izvaditi su histone i protamine 
poglavito iz riblje sperme (sjemena muijaka, mlijeCi), iz 
ribljih jajika (ikre), pa se oni nazivaju prema vrstama riba, 
od kojih su dobiveni. Tako se na pr. protamin lososa zove 
salmi n, haringe klup el n, garana ciprin itd. Tz i.tovjeile 
sperme (sjemena) dobiven je takoder protein protaminske 
prirode. U kemijskom obziru odlikuju se histoni i protamini 
jog i time, gto raspadanjem stvaraju veoinom t. zv. diamino-
kiseline, to ee organske kiseline, koje imaju u svojim 
molekulama dvije aminoskupin.e. 

g) Koagulisani proteini. Predstavnik je te sku- 

pine prateinskih produkata "Cegee vee spamenuti fibrin iz 
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krvi. Krv, koja se u uzduhu zgrugala, promijenila se s obzi-
rom na svoje proteine toliko, gto je jedan globulin i to fibri-
nogen, koji je.prije bio u njoj kao tekueina, pregao u zgru-
knu modifikaciju, u novo bjelaneevinsko tijelo, fibrin. Taj je 
fibrin po tom nova proteinska modifikacija, jer se vtige ne 
vraea u protein, od kojega je postao. Zato su ga i uvrstili u 
posebnu skupinu produkata, koji nastaju iz proteina, ali su 
zadriali mnoga karakteristiena proteinska svoistva. Amo 
pripadaju i svi drugi proteini, koji se iz svojih vodenih oto-
pina obaraju zgrugavanjem, bilo utjecajem povikne tempe-
rature, bilo opet utjecajem fermenata. Kako smo yea rekli, 
tako koagulisanki protein ne vraea se vik u svoje prvolno 
stanjel 

B) ALBUMINOIDI. Tim imenom ozn:aCuju takav materijal 
u bieima, koji po svojoj kemijskoj prirodi ima pro-
teinski karakter, dakle je sasvim nalik na dosada spomenute 
proteine, ali imo. drukeiju u organizmima. To su proteini, 
koji vrk u iivotinjskom tijelu mehanieki zadatak, t. j. slue 
kao mehanieka grada zakita ostalih njeinijih organa i ikiva 
u organizmu. Zato su albuminoidi skoro uvijek u krutu stanju, 
.a eesto su pomijegani s anorganskim materijalom, koji tako-
der u bieima za skelete, kueice, 6koljke i druge 
tvorevine, koje vrk u tijelu samo mehanfake funkeije. U 
kemijskom se pak obziru odlikuju albuminoidi narooito time, 
gto raspadanjem stvaraju skoro samo monoaminok is e-
1 i n e, t. j. organske kiseline s jednom aminoskupinom, kakva 

na pr. glikokol. 

Od albuminoida spomenueemo najprije one, koji se nalaze 
kod beskiemenjaka (evertebrata). Amo pripadaju na pr. s p o n-
g i n, bjelanCevinsko tijelo, od kojega spuive grade svoj skelet, 
gor goni n, od kojega se sastoji osti skelet koralja, k o n-
hiol in je osnovna organska tvar kueica gkoljki, svilin f i-
broi n, u koji se zakukuljuju mnogi leptiri. PaCe i paueina je 
bjelaneevinska tvar, koju vrstaju medu albuminoide. No i u 
tijelu kiemenjaka ima albuminoida. To su osobito razliene vrste 
ker atin a, od kojih su izgradeni gornji slojevi Covje6je i 
Iivotinjske koie i njihove tvorevine, kao gto su na pr. kosa, 
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perie, nokti, kopita, rogovi, oklop kornjaCe, rog nosoroga itd. 

U lupinerna jaja kiCrnenjaka na pr. kornidee, ptica 
(ovokeratin), nalaze se albuminoidi, dortieno keratini. Medu 
albuminokle pripadaju i vrlo ragirena bjelaneevinska tjelesa, 
;to se zovu nauenim imenima kolagen i gl tut i n. Od kola-
gena je naime izgradena glairna masa- vezivnoga tkiva, a na-
lazi se i u tetivama, suhoElnicima, sveinjima (fascijama), 
hrskaviici i u kostima, pa i u ribljim ljuskama. Kuhanjem u 
vodi otapa se kollagen i prelazi uglutin. To nije drug° nego 
ono, gto se obieno zove ielatina (hladetina, drhtalica, 
lueenje), a dobiva se iskuhavanjem hrskavice, koie i kostiju. 
Glutin se stine kod niie temperature, ali vee kod neko +30° 
prelazi u tekuee, dation° u napola tekuee stanje. 

Iz svega navedenog razbiramo, da su u obliku albumi-
noida pohranjene u prirodi upravo silne kolieine pro-
teina. Na ialost probavljivost i prema tome hranljiva vrijed-
nost ovih proteina zaostaje zbog njihove netopljivosti i 
kemijske stalnosti za ostalima, vee spomenutim, skupinama 
proteina! 

C) PRODUKTI NASTALI IZ PROTEINA. a) Albumoze 
ipept on i. Umjerenim hidrolitskim raspadanjem, na pr. 
utjecajem probavnih sokova na nativne proteine nastaju iz 
njih kemijski spojevi, jamaeno manjih molekula od proteina, 
a zovu ih albumoze i peptoni. Da su u njih manje molekule, 
nego u pravih proteina, zakljueujemo odatle, gto se kud i kamo 
lakge tope u vodi, negoli proteini, i gto, za razliku od njih, 
mogu otopljeni u vodi donekle prodirati kroz uske pore. na 
pr. kroz Evatiniske membrane i kroz pergamentnu hartiju. 
Imamo vodenu atopinu albumoza i peptona, to eemo iz nje 
moei isoliti. t. j. oboriti kao talog, albumoze dodavanjem oto-
pine amonijeva sulfata, ali peptoni Ce ostati i dalje u otopini. 
Prije se mislilo (K h n e), da albumoze, kao veei kompleksi, 
najprije nastaju razgradnjom proteina, a onda tek peptoni 
kao manji i zato topljiviji u vodi. E. Fischer je dokazao. 
da isoljivanje ne zavisi ad molekulske nego ad sa-
driaja tvari na tirozinu, cistinu i triptolanu. Zato mogu raspa-
dajni produkti proteinti i manjih molekula da budu lako iso- 
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ljeni s (NRJ2SO4, dok mnogo Neel, bez tih aminokiselina u 
molekuli ne ispaclaju. Zato A b de rh ald en tu hidrolizu 
prikazuje ovako: 

bjelanCevina 
1 

peptoni 
I 	I  

aminokiseline 
(triptofan, cistin, tirozin) 	 peptoni 

I  

aminokiseline 
abiuretski peptoni 

(prolin, fenilalanin, glikokol) 

Peptoni se obaraju galnom i fosfor -volframovom kiseli-
nom B iu r et ska re ak cij a peptona posve je c r-
v e n a, dok je — kako smo rekli — kod pravih proteina lju-
bieasta! Albumoze i peptoni abuhvataju vrlo razliaa kemij-
ski srodna tjelesa, pa su jog uvijek, kako yell E. F is che r, 
za kemi6ara samo zamrgene smjese, u kojima je vrlo tegko 
odijetiti pojedine skupine. Zato neeemo o tim njihovim skupi-
nama poitanje govoriti. Ulogu album.oza i peptona kod probave 
i rezorpcije hrane svestrano prou6ava fiziologija. 

b) Polipept i di. Tim imenom najprije su nazvali E. 
Fischer i E. Abde rh al den jedan produkat, izolovan kod 
pankreatske probave proteina. Danas govorimo o prirodnim 
polipeptidima i o -sintetskim, ih je priredio E. F is che r. 
0 potonjima biee napose govora. gto se ti6e prirodnih poli-
peptida, to su oni mjegavine, koje nastaju dubljim rastvara-
njem proteinskih tjelesa kod probave. To se raspadanje moie 
izvesti i van organizma razrijedenom HC1, tripsinom i bari-
jevim hidroksidom. Neki pokazuju biuretsku reakciju, a drugi 
ne. S pomoeu koncentrovane HC1 prelaze u aminokiseline. 

c)- Acidailbuminati i alkalijski albumi-
n ati. Zagrijavamo nativne prateine s mnogo octene kiseline 

s mnogo natrijeve 	kalijeve luiine, to Ce nastati, vee pre- 
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-111ii tome, da smo upotrebili kiselinu 	luiinu, acid- ili 
albuminati, t. j. spojevi kiseline s doff& 

nim proteinom. Ti se spojevi tope u vodi -ne obaraju se iz 
ortopine zagrijavanjem. No ako ortopini acidalburninata do-
damo luiinu obrnuto, ako otopini alkalijskog albuminaia 
dodamo kiselinu, t. j. ako neutralizujemo njihove otopine, to. 
ee se oni iz otopine oboriti. Dakako da se daljnim utjecajem„ 
koncentrovanih kiselina koncentrovanih luiina kod povi-
gene temperature raspadaju proteini, hidrolizuju se i prelaze u 
svoje komponente, gto smo ih upoznali kao aminokiseline, 
proste organske spojeve, °peke, od kojih zamigljamo, da su 
proteini sagradeni. 

D) PROTEIDI ILI SASTAVLJENI PROTEIN'. I: orga-
nizrnima ima kao osobito znatna sastojina i takva bjelanevin-
ska tvar, koju moiemo smatrati spojem proteina s drugim kom-
ponentama. Prema prirodi proteina, koji poput aminokiselina 
mogu irnati takoder amfolitski amfaterni karakter, mogu ti 
spojevi biti prosti derivati proteina, njihove soli, nastale zdru-
:>:ivanjem s anorganskim spojevima. No na ovome mjestu mi 
eerno ukratko upoznati takve proteide, koji se milaze tt orga-
nizmima kao naroeito vrijedni biokemijski spojevi, kakav je 
na pr. hemoglobin. U tu svrhu podijelieemo proteide ovako: 

a) VI r o rn oproteid Najznatniji predstavnik le sku-
pine proteida jeste vee spornenuti hemoglobin i njegov 
derivat oksihemoglobi n. Od njih potje6e crvena boja 

krvi sisavaca. Hemoglobin i oksi-

I 3 
hemoglobin nalazi se u krvi satno 
u crvenim krvnirn tjelekima teri-
trocitima), gtono su kao posebne 
stanice, gvalice protoplazme, su-
spendovana u krvnoj tekueini i 

Slika 46. Znatno pove6ani eritrociti iz vidimo ih poveeane na nagoj slici.. 
Hoeemo iz krvne tekueine, 
na pr. iz govede krvi izolovati 

hemoglobin i oksihemoglobin, to eemo postupati najbolje tako, 
da Uhvatimo svjeiu govedu krv u Stakienu posudu, koja se 
mo'ie dobro zatvoriti i kojoj se nalaze zrnca komadiei 

CovjeZje krvi. 
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stakla. Protresujemo u toj posudi uhvaeenu svjeiu krv, to 
ee iz krvne tekueine koagulisati fibrinogen u obliku fibrina, 
kao koagulisani protein i uhvatiti se za staklene komadiee. Fil-
trovanjem moiemo zato fibrin odijeliti. Dabijemo filtrat, koji 
.nazivamo defibrinovana krv, i koji se sastoji uglavnom od 
tekueine, nazvane krvni serum i od suspendovanih krvnih 
tjelegacau toj tekuoini. Krvna tjelegca i serum odijelieemo 
najlakge tako, da defibrinovanu krv centrifugigemo u girokim 
staklenim epruvetama ad debela stakla. Krvna tjelegca pagee 
na dno, a nad njima stajaee iukkasta tekueina, krvni serum. 
Tu tekueinu moiemo zgodno otpipetovati, pa nam preostanu 
u epruveti gusto zbijena crvena krvna tjelegca. 

U tim crvenim krvnim tjelegcima nalaze se hemoglobin i 
oksihemoglobin pasebno vezani za njihovu protoplazmu, 
ih zato moiemo najzgodnije prirediti iz ovako dobivenih orve-
nih krvnih tjelegaaa. To polazi za rukom, paee i u kristalnom 
obliku. Tako na pr. po jednoj starijoj metodi (H a pp e-S e y-
1 er) naprosto tako, da tim krvnim tjelegeima &dam° negto 
malo vode ad 0° C. U oistoj vodi rasprsnu se crvena krvna 
tjelegca, a njihov hemoglobin i oksihemoglobin prijede u vo-
denu atopinu. Ovakvoj hladnoj i koncentro-vanoj vodenoj oto-
pini treba dodati hladnoga obienog alkohola (kod 0° C), pa ee 
se poeeti izlueivati kristali oksihemoglobina. Hemoglobin, ili 
t. zv. redukovani oksihomagiobin, ne kristalizuje tako lako! 

Sabrane kristale aksihemoglobina mdiemo podvrei ke-
mijskom istraiivanju, da adredimo njihov kemijski sastav. U 
tu svrhu sp.rovedene su elementarne analize tako dobivenih 
kristala iz razlieitih..iivotinja, pa je ustanovljeno, da se 
u hemoglobinu nalazi pored iz-vjesne kolieine ugljika, vodika, 
kisika i dugika jag i ieljeza i sumpora. Tako na pr. ima u he-
moglobinu govede krvi: 

54  66% 
	  7,25% 
	  17,70% 
	  0,447% 

Fe 	  0,400% 
0 	  19,543% 
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Kako smo vee gpominjali, iz ovakvih analitskih podataka 
pokugali su isbraiivaei izraCunati empirijsku formulu hemo-
globina i molekulsku teiinu dotienoga hemoglobina. 
Tako je na pr. H flier izraeunao iz naprijed navedenih po-
dataka, da hemoglobin govede krvi ima molekulsku teiinu 
16.321. Pogleclamo ovakve za razlieite vrste hemo-
globina, to izlazi na vidjelo, da dobivamo razliene brojeve. 
Zato jamano nijesu hemoglobini sviju iivotinja jednakri. To 
slijedi donekle i odatle, gto ni kristali hemoglobina, &Hen° 
oksihemoglobina priredeni iz krvi razlienih iivotinja nijesu 
identieni, kako nam to pokazuje flak slika. No uglavnom 

Slika 47. Kristali hemoglobina iz krvi razliZnih iivotinja: a) Zovjek, b) maCka, c) za- 
morZe, d) vjeverica. 

krvni hemoglobin i oksihemoglobin u vodenoj otopini poka-
zuju kod razlienih iivotinja jednaki apsorpoioni spektar, i to 
— kako smo kod crtrovanja sa CO u anorganskoj kemiji pri-
kazali — oksihemoglobin pokazuje dvije, a hemoglobin jednu 
tamnu vrveu u spektarskom aparatu izmedu Fraunhof e-
rovih linija D i E. (Vidi tabelu na kraju treee knjige Ke-
mije!) 
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S kemijskoga stajaligta interesuje nas, kako su pobliie 
gradene glomazne molekule hemoglobina. Kod tog istraiiva-
nja uspjelo je pokazati, da se u hemoglobiau i njegovim naj-
Maim derivatima nalazi kao sastavan dio jedan protein po-
sebne vrste, nazvan globin, te je uvrgten u skupinu proteina, 
gto je zovemo globulini. KaTakterizovan je time, da ima u sebi 
mnogo histidina. Druga pak komponenta hemoglobina je po-
seban organski spoj, nazvan hemi n, dotiseno hemati u, 
koji je ka-rakterizovan time, da se u njemu nalazi vezano za 
komplikovanu jezgru trovaljano ieljezo (Fe). 

Razumije se samo po sebi, da je organska kemija navra-
tila na:roeitu pdinju patanjem proueavanju hemina i hema-
tina. To proueavanje olakgano je naroCito time, gto se iz he-
moglobina relativno lako dobije hemin u obliku kristala, koje 
nazivamo jog i Teichmannovi kristali. Te kristale pri- 

V - ** (‘( 
+ 	 V 

/7rf/k 
filt 

_ 
'7.50k zt r'Y 

2r) 

Slika 48. Teichm an novi kristali. 

redujemo i onda, kad treba dokazati, da neka crvena mrlja 
potjeee od krvi ne. Dakle, na pr. kod sudbenih kemijskih 
analiza. Priredujemo ih tako, da naeinimo mikroskopski pre-
parat na objektnom staklu, rastrvgi suhu crvenu tvar s negto 
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malo knhiniske soli i ledenog octa. Pod mikroskopom razbi-
ramo kristaliee, kako su prikazani na nagoi slici, kad zaista 
istraiivana crvena tvar patjeZe od krvi sisavaca. 

Jednakom metodom moiemo prirediti i veau kolieinu he- 
mina, i to tako, da nalijevamo, kod temperature od 90-95°, u 
ledeni ocat, zasieen smrvljenim natrijevim kloridom, defibri-
novanu krv. Kod ohladivanja oboriee se °Nino sieugni 
he'd hemina, pa ih moiemo prekristalizacijom 	Empi- 
rijska formula tako dobivenih kristala jeste: C3411,20,N,FeCl. 
Potanja istraiivanja pokazala su, da je taj klor vezan za tro-
valjano ieljezo. Svi hemini dakako nijesu potpuno jednaki. 
Pokazalo se jog, da se taj klor u heminu moie zamijeniti hi-
droksilnom skupinom, i da kod toga nastaje tijelo, koje po 
empirijskam sastavu odgovara drugom jednom raspadajnom 
produktu hemoglobina, a to je hematin. Hematin je amorf- 
na tamnosmeda masa, ne topi se u vodi 	u alkoholu. No u 
zakiseljenu alkoholu, 	u etru, otapa se. 

Kod daljnoga rastvaranja hemoglobina, dotkno hemina 
i hematina, pokazalo se, da odstranjenjem ieljeza i klora iz 
potonjih preostaju organski spojevi, a uspjelo je takoder le 
organske spojeve potanje i prou'eiti,Ipa i s obzirom na njihovn 
konstituciju. Ti spojevi nazvani su porfirin a najznatniji 
su od njih hematoporfirin (C3J-1,81\1406) i etioporfi-
r i n (C3,1-13GN,O. Naro6i.to je potonji. ad vrlo velika zna6enja 
za biokemiju, jer je uspjelo dakazarti, da on nije jedino sa-
stavni dio hematina, nego da se on nalazi i u raspadajnim pro-
duktima zelene lyiljne boje klorofil a, a jednako tako i u 
bojama Razumije se samo po sebi, da je time porastao 
interes za tu Makemijski znatnu komponentu. 

Mi eemo spomenuti, da je uspjelo konstatovati, da se u toj 
komponenti nalaze pirolovi prsteni. Na osnovi toga mo'le 
se danas napisati priblano, kako izgleda unutragnja struktura 
hemina, dotk'no hematina, a takva se jezgra uglavnom nalazi 
sadr'l:ana i u klorofilnom zelenilu i u bojama Prema naj-
novijim istraiivanjima H. Fischer a, Willst ttera i 
drugih bila bi struktura hemina ovakva: 
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NZ-CH : HC 

          

            

H2C.H2C.0 

COOH 

         

   

HC 

>N—Fie 

Cl 
CH 

      

COOH 

H2C.H2C.C— 

      

H,C . C 

  

  

Nalazi li se namjesto klora (C1) hidroksilna skupina (OH), 
onda bi to bila hematinova straktura. Osobito pada u 
da se prema tome u strukturi hemina i hematina nalaze hete-
rociklioni pirolovi prsteni,, i to eetiri na broju, pa smo ve& 
u organskoj kemiji kod pirola navratili painju na znaeenjer 
njegove jezgre u konstituciji biokemijski naroeito istaknu-
tih spojeva. 

Prema naprijed navedenom ima izvjesna strakturska veza 
izmedu hematinske komponente hemoglobina i etioporfirinske 
komponente klorofila. Danas smo na osnovi istraiivanja 
Willstattera prilieno dobro upueeni u kemijski sastav 
klorofilnoga zelenila. Kako smo vee vile puta 	u klo-- 
rofilnom zelenilu nema ieljeza, nego se u njemu nalazi foto-
kemijski aktivan kovinski elemenat magnezi j. Magnezij 
nalazi se u kompleksnoj vezi s jednom trikarbonskom kiseli-
nom, kojoj je ime klorofili n. Empirijska formula toga 
spoja jeste: C,41-13,061\14Mg. Kako se u tom sklopu nalazi mag-
nezij, prikazali smo vee kad smo govorili o asimilaciji 
noga diokSida i o 	klorofila kod nje. Sad oemo 	da 
je prema tome klorofil ester spomenute kiseline s nezasieenim 
jednovaljanim alkoholom fitolom (C2,11,80H). Urtjeeemo 
na klorofil luiinom, to ee ona osapuniti taj ester i fitol ee-
izaei iz molekule klorofila. Kiselina, nazvana klorofilin, ve- 
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za6e se za alkalijsku kovinu iz luline. Iz toga produkta mogu 
se odijeliti karboksilne sku.pine, pa preostaje spoj, koji je 
nazvan etiofilini koji jog uvijek sadriaje u sebi magnezij 
(C3,11.N.LMg). Utjecajem kiselina na taj spoj moie se zami-
jeniti magnezij s dva vodikova atoma i ta.ko nag* onaj 
znatni produkat, gto je izolovan i iz hemoglobina, a ima ime 
etioporfirin (C,,H.N4). Daljnom redukcijom etioporfi-
rina nest* mjegavina pirolovih homologa. Svakom dugikovu 
atomu u etioporfirinu odgovara jedna pirolova jezgra! Na 
osnovi svega toga doglo se do zakljuaa, da je onakav kloro-
fil, kakav se nalazi u bilju svuda prilfeno identRian, i da je on 
upravo smjesa dvaju srodnih spojeva, od kojih jednomu daju 
formulu: 

COOC I-13 
(MgN4C32H3o0)<COOG20F189 

a drugomu ovu: 

(MgN,C32H2802)<COOCH3 CO0C201-139 

Tako smo upoznali najznatmiji hromoproteid i njegove 
komponente. 

b) Nukleopr e i d Ime toj skupini potjeCe od. sta-
niene jezgre (nudleus). Kako je staniona jezgra osobito znatan 
sastavni did stanice, a tt njoj se nalaze nukleoproteidi, to je 
van svake sumnje, da nukleoproteidi zauzimaju kemijskoj 
gradi organizama zasebno mjesto. 

Nukleoproteidi su takvi sastavljeni proteini, koji izgra-
duj u, kao prve produkte rastvaranja, jednu proteinsku kompo-
nentu i posebno organsko tijelo, zvano n uk leinska kis e-
1 n a. Proteinska komponenta obi.6.no je iz skupine hist ona 
i 1 i prof amin a, o kojima je vee bilo govora. To su prate- 

koji se odlikuju odredenim bazrenim karakterom, jer sa-
driavaju znatne diaminokiselina u svojim moleku-
lama. Na ovome mjestu navratieemo naroUto nagu painju 
nukleinskoj 

Kuhamo dulje vremena iz nukleoproteida oslobodenu 
nukleinsku kiselinu s 2-5% sumpornorn kiselinom, to se ona 
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raspada u svoje kompanente, a to su fosfo rna kiselina 
(1181304), slador, purinske i pirimidinske baze. 
Shemu ovoga raspadaja moiemo, poeevgi od nukleoproteida, 
prikazati ovako: 

nukleoproteid 

	

bjelanCevina 	nuklein 
I 	I______ 

bjelanZevina 	nukleinska kiselina (nukleotidi) 
I 	I 

1 	 1 

	

H„PO, 	slador purinske baze 	pirimidinske baze 

Sve nukleinske kiseline nijesu jednake. Dijele ih u proste 
nukleinske kiseline i u prave nukleinske kisetine polinu-
kleotide. U prostim nukleinskim kiselinama nalazi se u mole-
kuli samo jedna purinska pirimidinska baza zdruiena s jed-
nom molekulom fosforne kiseline i s jednim ugljikovim hidra-
tom. Prave nakleinske kiseline, t. j. one, koje su veema rag-
rene u organizraima, ponajeeke su tetranukleotidi, t. j. mo-
lekule, koje sadriavaju preostatke od 4 molekule fosforne ki-
seline, a na svaki je preostatak vezana obieno jedna pentoza 
i po jedna rrarinska pirimidinska baza. 

Jedna od najobiiinijih prostih nukleinskih kiselina jeste 
inozin:ska Nju je vee Liebig izoloviao iz 
mesa. Na osnovi novijih istraiivanja nadeno je, da se u njoj 
nalazi medu produktima hidrolize: jedna molekula fosfo r-
n e k is e 1 e, purinska baza hipok sant in i ugljikov 
hidrat pent o za i to desna r iboz a (d). Prema tome, hidro-
lizu te proste nukileinske kiseline moiemo prikazati ovako: 

	

CioH„N.P0, 	2 ILO 	118P0, + C51141\1,0 	C511i3O5 

Medu takve proste nukleinske kiseline pripada i g u a-
nilna kiselin a. Nju je izolovao Bang iz pankreasa. Od 
nje dobivamo kao raspadajne produkte: fosfornu kiselinu. 
purinsku bazu guanin i slador desnu ribozu (d). 
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Od purinskih buza u nukleinskim kiselinama naden je 
pored spomenutoga hipoksantina i guanina jo:4 i adenin, a od 
pirimidinskih baza nadene su u nukleinskim kise-
.1inama timin i citozin, u biljnim pak nukleinskim kiselinama 
uracil i citozin. 

Kaiko nam je poznato, purinske baze imaju u svojoj 
strukturi, prema E. Fischer u, karakteristienu purinsku 
jezgru, koju prikazujemo ovako: 

6 
N=CH 

/ 	I 	7 
—HN 8 

CH 
C N 

3 	4 	9 

To je upravo samo osnovno, umjetno naeinjeno tijelo 
puri n. Prirodne su purinske baze derivati toga purina, i to 
malo prije navedene purinske baze, koje se nala.ze nukle-
inskim kiselinama; ad enin i g u.a n i n jesu prosti amino-
derivati purina. I to, guanin ima na mjestu 2 mjesto vodika 
aminoskupin.u, a adenin na mjestu 6. 

Od aminopurina postaju oksipurini, kao znatne purinske 
baze tako, da namjesto aminoskupine dode dvostruko vezan 
kisik. Time se situacija poremeeuje s obzirom na dvostruke 
veze u purinskom prstenu. Dode dvostruko vezan kisik na 
ono mjesto (a to je mjesto 6!), gdje je u adeninu aminosku-
pina, nastaje oksipurin. Njega ima takoder mnogo u nukle-
inskim kiselinama, a to je spomenuti hip ok s anti n. Hi-
poksantin je prema to.me 6-monoksipurin. Dode pak dvo-
struko vezan. kisik na mjesto 2 i na mjesto 6, to tako nastali 
2-6-dioksipurin ima ime k s an t i n taikoder je zastupan u 
nukleinskim kiselinama. Ovdje Cern° dodati — a o tom je 
bilo govora vee u organskoj kemiji — da je napokon 2-6-8. 
trioksipurin, znatna purinska baza, poznala pod imenom m o-
k r aen a ki sel in a, koja se ne javlja direktno u sastavu 

kiselina, ali lako nastaje iz navedenih purinskih 
baza kod disimilacije i oksidacije nukleGproteida, dotieno nu-
.kleinskih kiselina u organizmima. 
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Druga skupina 	tjelesa u nuklein.skim kiselinama 
jesu pir imidinske b.a z e. Pirimidinske baze otkrio je 
K osse 1. Na osnovi taCnih istraiivanja pir imidin ova je 
struktura ovakva: 

6 
N CH 

5CH 

N—CH 
3 	4 

Rekli smo, da se u n-ukleinskina kiselinama nalaze pirimi-
dinske baze citozin, uracil i timin. Citozin (C4115N30) je po 
svojoj strukturi 6-amino-2-oksipirimidin. Ta baza, izvadena iz 
nukleinskih kisetina, kristalizuje u sedefnim tegko 
se topi u vodi i u alkoholu, a u etru se uopOe ne topi. Uracil 
(C,H,N200 je po svojoj strukturi 2-6-dioksipirimidin. Njega 
je takoder otkrio K osse 1, a sintelizovao E. F is che Ura-
cil nema u sebi Citave aminoskupine. Mjesto nje n.alazi se dvo-
struko vezan kisik. Zato je odnos uracila spram. citozina 
uglarnom onakav, kakav je i odnos hipoksantina prema ade-
ninu. Sam kristalizuje u iglicama. Lako se topi u vru-
,eoj vodi, ali se skoro nimalo ne topi u alkoholu ni u etru. Na-
postjetku t i mi n (C,116N200 je 5-metiluracil. Prema tome, 
on je derivat uracila. Moiemo napisati struktursku for- 

ovako: 

1 	6 

sc .CH3 

NH—CH 
3 	4 

Ta pirimidinska baza takoder kristalizuje. U hladnoj 
vodi tegko se topi, ali se zato topi u vrueoj vodi. Jednako se 
te'Sko topi u alkoholu. 
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Tako smo upoznali glavne purinske i pirimidinske baze, 
koje se nalaze u nukleingkim kiselinama i prema tome imaju 
u strukturi iive materije vrlo istaknutu ulogu. Kako iz nave-
denoga vidimo, opstoje izmedu purinskih i pirimidinskih baza 
dosta tijesne kemijske veze; pa prema tome moiemo lako 
zamisliti, da se i u organizmu mijenjaju jedne u druge. 0 tom 
vodi mama poglavlje fiziologije, koje zoyu purinska mijena 
tvari u organizmima. 

Kati smo tako upoznali komponente nukleinskih kiselina, 
to moiemo napisati model jedne takve kiseline, gdje se u 
molekuli nalaze preostaci od 4 molekule fosforne 
kako je to obieno kod pravih nukleinskih kiselina. Taj se 
model prikazuje ovako: 

/OH 
O—P 	0 . C511,03 . C511,N5 

>0 
O—P 0 . C511,03 . C511,1■150 

>0 
O—P 0 . C51180, .C511,1\130 

>0 
O—P 0 . C511,303 . C.1131\120, 

\ OH 

Prave nukleinske kiseline dijelimo obieno tt dvije sku-
pine. Prva je skupina timonukleinskih kiselina. U 
njima se nalaze esterski vezane 4 molekule fosforne kiseline, 
svaka s jednim preostalkom neke jog' taerto neuglavljene 
heksoz e. Za svaki od tih preostataka drie se preostaci 

eetiriju baza: guanina, adenina, citozina i timin a. 
Drugoj skupini biljnih nukleinskih kiselina glavni je pred-
stavnik kvageeva nukleinska kiselina. To je ester 
od 4 molekule fosforne kiseline, ali.ugljikov hidrat jeste u toj 
kiselini p eut o z a. Za svaki preostatak pentoze vezani su 
preostaci purinskih i pirimidinskih baza, medu kojima nerna 

ali se nalazi nama poznata pirimidinska baza uraci 1. 
Prema tome bi naprijed napisani model donekle bio u saglas-
nosti s ovakvom kvakevom nukleinskom kiselinom. 
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To je ukratko najznatnije o nukleinskim kiselinama, za 
koje smo da su komponenta nukleoproteida. Ta se 
komponenta, zbog svoga kiseloga karalctera, u nukleoprote-
idima nalazi vezana za bavione proteine, u prvom redu, za 
histone i protamine. 

c) Glikoproteid Mi smo yea upoznali neke sku-
pine proteina, a to su mucini i mukoidi, za koje je karakteri-
ristieno, da kod hidrolize stvaraju glukozami n, to jest 
aminoderivat ugljikova hidrata. Mucine i mukoide vrstaju 
prema tome s pravom medu proste proteine. No ima takvih 
bjelaneevinskih tvari, koje se mogu smatrati kao proteidi, t. j. 
sastavljene bjelanCevine. U njima se nalazi proteinska kom-
ponenta vezana za komponentu ugljikova hid.rata. Ta kom-
ponenta ugljikova hid.rata °hien° nije sam glukozamin, nego, 
bilo glukozamin, bilo koji drugi aminoslador, katkad zdruien 
jog i sa s-umpornom kiselinom. Predstavnik ovak-vih gliko-
proteida jeste na pr. hondromukoi d. On je proteid, koji 
se nalath u hrskavici, a jednako tako i jedan proteid, kali se 
javlja u patologkim prilikama. Njemu je jog Virchow dao 
ime am ilo 	U hondromukoidu nalazi se kao komponenta 
ugljikova hidrata hondroitin-sumporna kiselina, 	ee reel 
sumporna kiselina zdruiena s ugljikovim hidradom. Hondro-
itin-sumporna kiselina ima prema Morneru formulu: 
Ci5H24NS0,6. Daljnim proueavanjem toga spoja rastavljen 
je on u sumpornu kiselinu i tijelo, u kojem ima dugika, na-
zvano hondroiti n. Istraiujuen., gto je taj hondroitin, 
uspjelo je iz njega kao komponentu octenu kis e-
dinu i hondrozin (Ci2H2i0„N). Napokon za hondrozin 
izlazi na osnovi taonih istraiivanja, da se vlada kao bioza 

disaharid, koja je izgradena od glukuronske kiseline i 
jednog arminoderivata neke heksoze, koji nije glwkozamin, 
nego je sarao s njim izomeran. 

Skupina glikoproteida pokazuje nam prerna tome, da u 
organizmima normalno i patologki ima kombinacija takvoga 
materijala, u kojima su kombinacijama kao sastavne kom-
ponente zastupani predstavnici i proteinskih tjelesa i uglji-
kovih hidrata. 
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d) Kazei n. Naposljetku medu proteide valja ubrojiti i 
znatnu proteinsicu tvar, koja je dosad za sigurno nadena 
jedino u Mbijeku, pa je i njegova glavna proteinska sasto-
jina.- To je kazein. Poput nttkleoproteida ima i u kazeinu 
fosfora. Elementarna anatiza kazeina iz kravljega mlijeka 
pokazuje otprilike ovaj postotni sastav: ugljika (C) 53%, 
vodika (H) 7%, dugika (N) 15,7%, sumpora (S) 0,8%, fosfora 
(P) 0,7% i napokon kisika (0) 22,8%. Kazein u suhu stanju 
jeste fin bijeli pragak, koji se u potpuno oistoj vodi skoro i 
ne topi, ali se lako otapa u 1% otopini natrijeva fluorida i 
kalijeva oksalata. Prema istraiivanju van S1 ykea kazein 
je osmorobaziena kiselina s molekulskom teiinom okruglo 
8.888. Isti istraiivae priredio je kaz einate alkalijskih 
kovina, kalcija i magnezija. Kazeinati se donekle u vodi tope 
uz posebne uvjete. Iz takvih vodenih otopina, koje su kolo-
idske prirode, taloie se kazeinati dodatkom kiselina. 

Jedno je od najkarakteristienijih svojstava kazeina, da 
se zgruga u prisustvu kalcijevih soli, utjecajem posebnoga 
fermenta. Ime mu je labfermenat. 

Kazein je onaj protein, koji se izlueuje iz mlijeka, kad 
se ono usiri. Sam sir nije eist kazein, nego ima u sebi zamjet-
ljivu kolieinu kalcijeva fosfata. Iz toga izlazi, da kod postanja 
sira iz mlijeka utjeCu pored fermenata jog i kalcijeve soli. 
Kod. toga se izvjesna kolieina kalcija veie za taj proteid 
pretvara ga u zgrugani u netopljiv oblik (sir). Prema tome 
gruganje krvi i gruganje mlijeka nijesu jednaki procesi. U 
krvi nalazi se globulin fibrinogen, koji kod gruganja prelazi u 
koagulisani protein, nazvan fibrin. Kod gruganja mlijeka pre-
lazi komplikovano gradeni proteid, koji ima u sebi fosforne 
kiseline, u kalcijevu, u vodi netopljivu sol. 

Time ISM° zavegili kratak prikaz razdiobe prirodnih 
bjelaneevina i njihovih glavnih svojstava. Rezimigemo taj 
prikaz, to eemo dobiti ovaj pregled sistematike bjelaneevina: 

A. Prosli proteini. 

a) Albumini. 
b) Globulini. 
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c) Prolamini. 
d). Muoini. 
e) Mukoidi. 
f) Histoni i protamini: 
g) Koagulisani proteini. 

B. Albuminoidi. 
C. Produkti nastali iz proteina. 

a) Albumoze i peptoni. 
b) Polipeptidi. 
c) Acidalbuminati i alkalijski albuminati. 

D. Proteidi 	sastavljeni proteini. 

a) Hromoproteidi. 
b) Nukleoproteidi. 
c) Glikoproteidi. 
d) Kazein. 
4. POSTANAK PRIRODNIH PROTEINA I POKUgAJI 

SINTEZE PROTEINA. Karakteristiean elemenat u gradi pro-
teinskih toolekula nesumnjivo je dugi k. Govoreel o cirku-
laciji dugika u prirodi mi smo prikazali, kako bilje crpa taj 
elemenat iz prostih anorganskih spojeva u du, kao ko su 
nitrati, nitriti i amonijak, a povrh toga, da ima i takvih bilj-
nih simbioza, koje uvjetuju elementarnoga dugika 
iz uzduha. Naveli smo i to, da bilje, i to vige bilje, ne asimilige 
direktno amonijak iz tla, nego da ga prije baikterije za nitri-
fikovanje nitrifikuju, t. j. pretvore u nitrite i u nitrate. 

Proteini nastaju u bilju posebnim biokemijskim sinte-
zama! Kod tih biokemijskih sinteza maie biljna stanica uni-
jeti dukk iz nitrata i nitrita u organske spojeve. Kako to ona 
radi, i kojim agencijama, nije nam jog danas potpuno poznato.. 
Zbog toga ne moiemo taerno pratiti putovanje dugikova atoma 
iz anorganskih spojeva u proste organske spojeve, od. kojih 
onda sebi zamigljamo, da daljnim sintezama nastaju najkom-
plikovaniji organski spojevi na na:goj Zemlji, a to su proteini 
i proteidi. S obziram na postanje proteina u bilju upuCeni smo 
zbog toga na hipoteze, koje nastojimo potkrijepiti gto yearn. 
brojem eksperimentskih Cinjenica. 
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Upoznali smo amino kis eline kao opeke, od kojih 
zamigljamo da su sazidane velike proteinske moiekule. Pri-
rodno je dakle, da treba najprije stvoriti spOznaju o posrtanju 
aminokiselina. Kod toga postoje tri vjerojatnosti. Prvo, da su 
aminakiseline primarni produkti, nastali specijalnim sin- 
tezama u stanicama. Drugo, da aminokiseline nastaju 
iz gotovih vee ugljikovih hidrata. Treee, da asimilacijom 
ugljienoga diaksida i vode nastaje ponajprije iedan prost 
prvotan produkat, a iz njega se onda granaju sinteze poste-
peno u svim smjerovima, t. j. u smjeru izgradnje ugljiikovih 
hidrata, masti i proteina. Potonje migjenje osvaja teren u 
biokemiji sve veema, i danas je tendencija istraIivanja u tom 
podrOju, da se nadu gto tjegnje veze izmedu pojedinih i 
glavnih skupina organskoga materijala.0 	bieima, jer se 
takve veze manifestuju vee na prvim stepenicama njihova 
postajanja. U tom smjeru navegeemo jedan shemaiski prikaz, 
gdje Dam strelice pokazuju putove, kojima kreee izgradivanje 
prostih pa sve komplikovanijih molekula organskoga mate- 
rijala..Po Embd e n u prikazuje se to shematski ovako: 

dekstroza 

	

I 	t 
reaktivan oblik 

	

1 	t 
etster heksozodifosforne kiseline 

t 
heksoza (fruktoza?) 

	

1 	t 
gliceringlicerinaldehid 

	

1 	t 
a-mlijeena kiselina 	bjelan'eevine 

	

vige masne kis. pirogroid 	kiselina 	d-alanin 
$ 

acetiloctena kis. <— acetaidehid 
I 	$ 
octena kiselina 
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1. j. dekstroza, kao produkat asimilacije, stvara intramolekul-
skim premjekanjem najprije jedan reaktivan oblik (enotski 
oblik?), a taj se spaja s 2 mdlekule 1151304 u ester heksozodi-
fosforne kiseline. Kad se taj ester dijeli, kod eega se po 
Embdenu stvara fruktoza, nastaje mlije6na kiselina preko 
glicerinaldehida. Iz mola heksoze nastaju 2 mola toga aide-
hida. Taj se aldehid lako pretvara u glicerin, koji prvu. 
vezu izmedu sladora i masti. Sve su dosadagnje reakcije re-
verzibilske, t. j. i gilicerin i mlijeena kiselina lako stvaraju 
opet preko glicerinaldehida heksozu. Sve te reakcije nijesu 
oksidativne, nego prosta premjekanja atoma, istup pristup 
vode. 

Mlije'ena kiselina stvara oksidacijom pirogroidanu kise-
linu, koja s druge strane po Kno opu i Neub auer u, na-
staje iz alanina. Bucluei. da se a-ketokiseline lako mogu prevesti 
u amindkiseline, koje im odgovaraju, i pogto je alanin za-
stupan u svim aminokiselinama osim glikokola, a pirogroi'- 
dana kiselina s druge strane Canniz z ar ovom reakcijom 
prelazi lako u CJIG03, to se na tome mjestu nalazi most iz-
medu sladora i aminokiselina (bjelaneevina). 

Pirogroidana kiselina prelazi vjerojatno lako preko acet-
aldehida (S epp i F eulg en su ddkazali njegovo prisustvo 
u krvi i u urinu!) u acetiloctenu kiselinu, koja s druge strane 
nastaje iz ii-oksimaskone kiseline. Buduei da octena kiselina 
nastaje iz acetaldehida, dotieno iz octene kiseline nastaje 
acetiloctena kiselina, to se ukazuju dva puta, kojima se iz sla-
dora i iz aminokiselina preko pirogroidane kiseline stvaraju 
derivati, koji nastaju i kod razgradivanja vigi.h masnih kise-
lina. Buduei da i ovdje vrijedi zakon reverzibilnosti, to se po-
stanje acetiloctene kiseline i aminokiselina moie smatrati kao 
poCetak prijelaza sladora i bjelan6evine u mast (vige masne 
kiseline!). 

Da mognemo sebi gto bolje predoeiti medusobne veze 
izmedu proteina, ugljikovih hidrata i masti, kao i neprestano 
prelaienje njihovih osnovnih opeka jedne u druge, iznijeeemo 
ovdje jednu. sliku. Ona potjeCe od Lich twit z a. Na toj 
slici vidimo 3 kruga i brojem 4 dvostrukim linijama ogra- 

;565 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



deno posebno polje. Prvi krug moie se nazvati krug postanja 
glicerina—sladora, drugi krug je krug postanja proteina—sla- 
dora, ire& je krug postanja sladora—masnih kiselina. Brojem 

4 oznaeeno podrueje jeste 
podrueje medusobnih fiziao 
kemijskih utjecaja osnovnih 
opeka proteina, ugljikovih 
hidrata i masti. 

Nema sumnje, da je 
time predoeena medu:sobna 
veza u genezi najznatnijih 
skupina organskoga materi-
jala, pa zato nastoji fiziolo-
ska i patologka kemija, da 
tu vezu dovede gto veema u 
sklad s poznatim fiziologkim 
i patologkim einjenicama. Mi 
smo je ovdje nastojali pri- 
kazati samo u osnovnim 

ugljikovih hidrata i proteina u organizmu. crtama u okviru nage ele- 
ment. deskript. biokemije. 

Odvajkada je organskim kemiearima lebdio pred 
kao najvigi cilj sintetske organske kemije, sinrteza proteina. 
U tom podrueju postigao je realne i velike uspjehe organski 
kemiear E. F is c h e r. Zato eemo ukratko prikazati put, 
kojim je on nastojao da se pribliii tom cilju. 

Poznato nain je iz analitske kemije, da se proteini u ko-
loidskim svojim vodenim otopinama s jakom razrije-
denom otopinom bakrena sulfata oboje violetno. Ta reakcija 
nazvana je biur etsk a reakcij a. Mi je izvodimo u 
nesim analitskim kemijskim vjeibama, nesamo na proteine, 
nego prije toga na karbamid. No karbamid kao takav ne po-
kazuje biuretsku reakciju, nego ga zagrijavanjem valja 
pretvoiiiti u biure t. Njemu dajemo opravdano ovakvu 
strukturu: 

H2N\-: HN NH2 

CO CO 

Actsti l./91jilcohidrati. Prottini 

Mast 

ii% 

Vige maste 

Citicerin 

1 

r 
kiseline 

1 

Glikkortx„ 

Croidjorts>saor 

Csticerinaldehid 

2Amino 

Protein 

Alanin 
4, t 

I 
Iose 
I 

li ne 

fkoksi 11 I. Ca' CI C7V 0 I 
Kis. 1 .1 	it 

Acetz.octena kis. 

a -enti 
n, N 
rttO9roraw 

..... 
ecna kis. 
tf 	.."--- 

1 AntonsiaK 	1 

Acetaitehicl. 

Otte-na kisetina 
I 

ilokraeevina. 

Slika 49. Izgrad'vanje i razgradivanje masti, 
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Iz toga slijedi: biuretska reakcija treba da je u vezi sa 
skupinama, gto ih vidimo u strukturi biureta. Tako na pr. 
pokazuje takvu reakciju giikokolov amid (H,N .CH2. CO . 
.NH,), a jednako i diamid asparaginske kiseline. On ima ovu 
strukturu: 

CO .NH, 

CH .NH, 

CH, 

CO .NH, 

Prema tome zakljuoujemo, da ona tjelesa koja pokazuju 
biureteku reakciju, treba da imaju u sebi ovakvu skupinu: 

CH .NH, 

CO .NH — 

Buduel da proteini pokazuju osobito jasnu biuretsku 
reakciju, to je E. Fischer dogao na misao, da su pojedine 
aminokiseline svakako medu sobom vezane u velikim protein-
skim molekulama posebnim kiselinsko amidskim vezom zato, 
gto u tim molekulama ima skupina, odgovornih za biuretsku 
reakciju. Na osnovi toga on je od aminokiselina poeeo pra-
virti umjetne spojeve, nazvane peptid dotieno, kod veeeg 
broja aminokiselina, polipeptid i. Peptide, dotieno poli-
peptide moiemo prirediti naroeito na dva naeina. Prvi 
naein teee tako, da najprije naCinimo etilni ester datione 
aminokiseline. Takav etilni ester vee samim stajanjem vodene 
otopine prelazi u anhidria doliene aminokiseline i opet se 
vraea u Alcohol. To nam prikazuje ova jednadiba: 

CH, .NH, 
2 I 	= 

2 C2H, . OH HN / CO . CH2> 

\ CH2 . CO NH COO . C,H, 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



To Ce re6i, iz dviju molekula etilnoga estera aminooctene 
kiseline nastaju dvije molekule etilnoga alkohola i anhidrid 
aminooctene 	nazvan diketopiperazi n. Taj 
diketopiperazin utjecajem razrijedenih 	prelazi u d i- 
peptid, u kojemu su kiselinsko amidskim vezom medu 
sobom povezane dvije molekule aminooctene kiseline. Takav 
umjetan produkat nazvan je kod aminooctene kiseline 

i ima ovu strukturu: 

CH2 .NH2 

CO .HN . CH2 

COOH 

lz te strukture razbiramo, da ovakav dipeptid ima u sebi 
jo; jednu cijelu aminoskupinu (NH2) i cijelu karboksilnu 
skupinu (COOH). No on nema u sebi jog' onu skupinu, za 
koju smo naprijed doznali, da je odgovorna za biuretsku 
reakciju. Zato taj dipeptid, kao ni ostali dipeptidi priredeni 
tako iz dviju molekula prostih aminokiselina ne pokazuju 
biuretsku reakciju. Ona se oeituje tek kod tetrapeptid a. 
Prema tome tek u tetrapeptidima imamo skupinu, potrebnu 
za tn. reakciju. 

Druga metoda za pripremu aminokiselina te6e tako, da 
utjeilemo kloridom jedne monoklormasne kiseline na jednu 
arninokiselinu, a onda utjecajem amonijaka zamijenimo klor 
iz masne kiseline aminoskupinom. Dakle na pr. ovako: 

CH2 .C1 
I 

CH2 . NH, CH2 . Cl 	= HC1 + CO . HN . CH2 
I 	± I 	 I 

COOH 	CO.K2 	 COOH 

CH2 . CI 	 CR, . NH., 
I 	+ NH3 = HC1 + I - 

CO . HN . CH2 	 CO . HN . CH2 
I 	 I 

COOH 	 COOH 
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1 po toj metodi mogu se vezati dvije i vige aminokiselina 
medu sobom kiselinsko amidskim vezom. Hu& tim putom 
E. Fischer priredio je Citav niz polipeptida. Medu njima 
bio je naive& oktodekapepti d, u kojemu je kiselinsko 
amidskim vezom povezano 15 molekula glikokola i 3 molekule 
nama poznate i vrlo ragirene aminokiseline leucina. Mole-
kulska teiina toga polipeptida je 1.213. Prema tome, takav je 
palipeptid jedan od najkomplikovanijih spojeva, gto ih je 
uspjelo sintetski prirediti. Kako smo vee rekli; pokazuje 
taj polipeptid biuretsku reakciju, i prema tome driimo, da 
je blizu prirodnim prateinima, barem njihovim 
raspadajnim produktima, t. j. albumozama i peptonima. 

Polipeptidi bili bi prema tome u neku ruku modeli pri-
rodnih proteina. Nema sum*, da postanak prirodnih pro-
teina ide sasvim drugim putom, negoli metodama, kojima 
organska kemija umjetno moie prirediti polipeptide. Broj 
aminokiselina u prirodnim proteinima mnogo je veei, negoli 
u dosad priredenim polipeptidima, pa nema sumnje, da je 
u n.0 tragnja s t.r u t u.r a priradnih proteina drugo-
jaeija, u izvjesnim smjerovima, od polipeptida, gdje su amino-
kiseline vezane u dugi lanac jedino kiselinsko amidskim ve-
zom. To razbiramo i odatle, na pr. proteolitski fermenti, 
kao gto je pepsin, ne mogu onako rastvarati polipeptide, kako 
rastvaraju prirodne proteine. 

Zato smo ad sinteze upravo onakvoga proteina, kakav 
se nalazi u prirodi, jog vrlo daleko. Ta je sinteza ategeana i 
time, gto u prirodnim proteinima ima jamaeno eitav niz fak-
tora, koji dopugrtaju skoro neogranieen broj izomerija kod 
drukeije jednakoga broja aminokiselina u Nijesu 
to samo stereoizomerije,poradiprisustva asimetrij-
sk ih ugljikovih atoma, nego nam raeun. permutacija iznosi 
na vidjelo, da vee sam slijed pojedinih aminokiselina do-
pugta vrlo velik broj izomerija. eetiri razliene aminokiseline, 
kombinovane u tetrapeptid, daju vee 24 prilike, 24 razliene 
kombinacije, a gto dalje idemo, broj takvih raste 
rapidno. Naime: 
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Broj zdruienih 	 Broj kombinacija, 
aminokiselina: 	 ako se samo red 

aminokiselina mijenja : 

4 	  94 
5 	  120 
6 	  720 
7  	5.040 
8 	 40  320 
9  	362.880 

10 	  3,628.800 
t 1 	 39,916.800 
12 • 	479,001.600 
13 	 6 2)7,020.800 
14 	 87  178,291.200 
15 	  J. „307.674,368.000 
20 	  2,„432.902„008.t76,640.000 

Pa gto odatle slijedi? 

Odatle slijedi, 	jamaimo nikada neeemo moei sinteti- 
zovati upravo onakav protein, kakav se nalazi u prirodi! Jer 
evo vee 20 aminokiselina moglo bi se zdruiiti okruglo u 2 
trilijuna razlionih polipeptida. Kad bismo dakle tako tano 
usavrgili postupak hidrolize, da bismo kod hidrolize ad nekog 
proteina dobili ta'ean broj i taCnu kolieinu pojedinih amino-
kiselina, to bismo jog vrlo daleko bili od toga, da znamo 
kemijski sastav upravo doti'enoga proteina. Naime, 2 trilijuna 
prirodnih proteina daee nam isti broj i istu kolieinu amino-
kiselina! Zato je uopee isklideeno, da ee nam ikada poei za 
rukom uglaviti ta'ean red aminakiselina u kojem prirodnom 
proteinu, to veenia, gto nijedan prirodni protein nije jog danas 
uspjelo — kako smo vee spomenuli — dobiti u 6istu stanju 
kao kemijski individuum. Prirodni su proteini jama6no 
smjesa srodnih proteina. 

No polipeptidi nam u drugu ruku opravdavaju nadu, da 
eemo moei sintetskim putem prirediti tako komplikovane 
polipeptide, da Ce oni biti na jednakoj ljestviei kemijskoga 
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sastava s prirodnim proteinima. Biee to onda modeli pri-
rodnih proteina, a kako ee nam njihov sastav i njihova grada 
biti taeno poznati, moei eemo s takvim modelom poredivati 
prirodne proteine i utvrdivati njihovu individualnost. 

pak kemija proteina dobiti egzaktnu osnovu, pa napokon 
i svoje naueno rjegenje! Stadij, u kojem se sada nalazi, tek 
je neznatan i nesiguran poCetak, no vee taj poeetak oprav-
dava nadu, da eemo danas sutra objasniti kemijsku prirodu 

kemijski sastav najistaknurtijih organskih spojeva u procesu 
iivota na nagaj Zemlji. Uporedo naime s razvitkom sintetske 
organske kemije ide i razvitak nauke o fermentima, a ta je 
nauka usko vezana s naukom o proteinima. Zato eemo o fer-
mentima 	encimima i o njihovu zadartku u Evim bieima, i 
o znaeenju njihovu za sintetsku organsku kemiju, govoriti 
posebnom poglavlju. 

U proteinima smo dakle upoznali tjelesa, koja se mogu 
javljati u prirodi u milijardama razbenth modifikacija i 
kombinacija. K tome pridolazi, da se u protoplazmi stanica, 
jednako kao i u ostalim tjelesnim tkivima, nalaze smjese od 
vge vrsta proteina. Upravo radi toga nije iskljneeno, da 
svaka stanica, dotieno skupina stanica i tkiva, dakle pojedini 
biljni i iivotinjoki organi imaju u sebi i svoje posebne 
proteine. gto vige, vjerojatno je, da i svaki organizam, svaki 
individuum, ima u sebi svoje specifiene proteine, i da se 
upravo poradi toga iiva biea, inafee jednako gradena, ipak 
tako znatno razlikuju po svojim dugevnim i tjelesnim spo-
sobnostima. Narodi su odvajikada isticali svoje vjerovanje, 
niklo iz iivotnog iskustva, da se po krvi razlikuje Covjek od 
eovjeka. Na osnovi toga, gto su proteini najistaknutija i upravo 
birtna sastavina krvi, i gto od njih mogu opstojati bilijuni i 
bilijuni varijacija, osvjetljuje kemijska nauka dublje to 
eovjeCansko vjerovanje. 6ovjek se od eovjeka razl 
kuje zato, jer su mu proteini usprkos velike 
sroduosti, ipak 

svega toga izlazi, da kemijska nauka treba svu svoju 
snagu posvetiti obja:s'njavanju kemijske prirode i kemijske 
grade proteina. Iako je danas ona tek na poeetku toga svoga 
velikog i takog zadatka, to nas ipak i ono, Ho smo naprijed 
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o danainjem nagem poznavanju grade proteina, treba 
da ispuni nadom, da ee kemijskoj nauci jednom uspjeti 
ostvariti i taj njen najvigi ideal. Od kakvoga ee znaeenja biti 
to ostvarenje za misaoni razvitak Z,:ovje'eanstva, za pogled u 
sebe sama, u zdravo i bolesno 'eovje6je tijelo, i u prirodu oko 
sebe, o tom jog danas i ne sanjamo! 

5. NAJNOVIJA SHVACANJA STRUKTURE PROTEINA. 
Jog za iivota E. Fischera naglo se poglavito nekoliko fizio-
loga — da spomenemo samo E. P f 1 gera i botaniekoga 
fiziologa Oskara Loew a, profesora kemijske biljne fizio-
logije u univerzitetu u Tokiju — koji su obrazovali opoziciju 
protiv dalekoseinog generalizovanja, izvedenog iz kemijskih 
istraiivanja E. Fischera u podrueju proteina. Tako je E. 
P f 1 g e r najenergienije protestovao 1910. god. protiv siste-
matike prirodnih proteina, gto ju je proveo u svom udibeniku 
fiziologke kemije E. Abderhalde n, ueenik E. Fischer a. 
Ta je sistematika osnovana — kako smo je i mi naveli — na 
broju i prirodi pojedinih aminokiselina, izolovanih iz izvjesne 
vrste prirodnili proteina. Eduard P f 1 ii g e r jasno je istakao 
nedostatak ester-metode E. Fischer a, po kojoj se mca 
iz izlaznoga proteinskog materijala dobiti tek 6070, najvige 
80%, u obliku aminokiselina. Tako dugo — tvrdio je E. P f 1 ii-
g e r — dok ne znamo, gto Cini onaj ostatak od 40%, dotiii.'no 
20% u proteinima, ne moiemo kazati, da su dosad iz proteina 
izolovane aminokiseline jedini i najbitniji njihov sastav. Oskar 
Loew stvorio je pak na osnovi svojih istraiivanja jog 1906. 
god. sliku o postanku proteina kondenzacijom, kod koje pri-
pada glavni zadatak spojevima aldehidskoga karaktera. 
Evo, kako on to prikazuje: 

I. 4 CHO ± NH3 0 
CH . NH, . CH2 .C< H 2H,0 

.---0 II. 3 C<H. CH . NH2 . CH, C 	Ci2Hi7N304 2E40 

III. 6 C„14,71\180. + 6 IL + H2S = C„H222N28S022 + 2 H20 
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To Ce reei, najprije od 4 molekule formaldehida i jedne 
molekule amonijaka nastaje kondenzacijski produkat aldehid-
skoga karaktera, koji se dalje polimerizuje i mijenja tako, da 
to potonje tijelo bude protein, relativno najprostije formule. 

No veliki autoritet E. Fischer a, postignut zaista za-
mjernim uspjesima u podrueju sintetske organske kemije, dao 

snage njegovim meenicima i sljedbenicima, da su vanred-
nim elanom njegove rezukate sve veema usavrgavali, a nje-
govu ideju o kemijskoj konstituciji proteina, kao kemijskih 
spojeva vrlo velikih molekula, u kojima su pojedine aminoki-
seline povezane u awe lance t. zv. kiselinsko amidskim vezom, 
kao i u urmjetnim polipeptidima, progirivali na sva podrueja, 
u kojima dolaze proteinska tjelesa do utjecaja, jednako u fi-
zioloaom, kako i u patolosSkom obziru. Medu njima zauzima 
naroCito injesto agilni njemaeki fiziolog, vee Cegee spominjani 
Emil Abderhalden. 

Nije nag zadatak, da se upustimo u prikazivanje tih istra-
iivanja. Samo Cern() dvije stvari istaei. Za-dokaz, da Fisch e-
rova ester-metoda dovodi do izolovanja sviju aminokiselina 
iz izvjesnoga proteinskog materijala utvrdili su E. Abde r-
halden i njegovi saradnici eitavim nizom pokugaja, da se iz 
smjese umjetnih polipeptida, dotieno iz samoga 
jednog polipeptida velike molekule, gdje su dakle poznarte sve 
aminokiseline njihovu sastavu, jednako tako kao i kocl hi-
drolize iHrada po Fischerovoj metodi s jednim prirodnim 
proteincrm, dobije samo 60-80% od izlaznog materijala. No 
dobiju se isve one aminokiseline, koje su zaista bile u dotie-
nom polipeptidu zdruiene! Metoda, dotieno rad po njoj, do-
vodi d.o neizbjeinih gubitaka, ali je siguran njen zavrgni re-
zultat, maime, da su &sad poznate, i iz prroteina izolovane ami-
nokiseline — a to su: glikokol, alanin, valin, leucin, izoleucin, 
norleucin, cistin, lizin, arginin, asparaginska kiselina, 
glutaminska kiselina, fenilni alanin, tirozin, joclgorgonska kise-
lina, dibromtirozin, prolin, oksiprolin, triptofan, histidin i oksi-
triptofan, uz glukozamin i eventualno amonijak — jedini ke-
mijski sastavni dijelovi najraznolienijih prirodnih proteina, 
dakako u razlieitim kolfeinama, i ne uvijek sve u svakom pro- 
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teinu. Za to govori i hidroliza proteina proteolitskim fermen- 
tima, jer ta hidroliza dovodi jednako do smjese naprijed na- 
vedenih aminokiselina, gto vige, u postepenu TastVaranju veli- 
kih proteinskih molekula. fermentima, konstatovani 	kao 
jedna stepenica i 	 dakle tjelesa, koja su prema 
tome na prijelazu od prostih aminokiselinskih molekula prema 
glomaznim proteinskim molekulama. 

Dalje druga stvar, koju eemo ovdje ukratko istaei, jeste 
nastojanje E. Ab de rhalden a, da se probava i rezorpcija 
proteinske hrane dovede gto jaCe u sklad s Fischerovim 
shvaeanjem kemijske konstifucije proteina. U tu svrhu izra-
di° E. Abderhalden sliku o tijeku kemijskih hidro-
liza i sinteza tako, da je eovjeka silno zadivila i zaudila ke-
mijska sposobnost nagega organizma. Evo te slike: Velike pri-
rodne proteinske molekule mrve se u ielucu (pepsinom i HCI!) 
i u crijevu (tripsinom i erepsinom!) sve do prostih njihovih sa-
stavnih opeka, do aminokiselina. No vee u crijevnoj stijenci 
sintetizuju se iz tih aminokiselina velike proteinske molekule 
koje putuju nagom krvi, kao krvi srodni (d3luteigen«) proteini 
do nagih stanica. Tu se ponovo dijele ti novi proteini sve do 
aminokiselina tako, da svaka naga kanica moie prema svojoi 
prirodi i funkciji da iz fih opeka opet sagradi sebi srodne pro-
teine (»zelleigen0. Kod toga su pak u kemijskoj igri amino-
kiseline, spojevi od nekoliko ugljikovih atoma molekuli, 
prcrteini, spojevi od nekoliko stotina, a moida i tisuea uglji-
kovih atoma u rnolekuli! titava ta igra traje tek nekoliko sail! 

Istakao sam samo te dvije stvari, a gdje je sve ostalo iz 
fiziologije, nauke o imunitetu, patologije itd., gto se sve osla-
nja o shvaeanja E. Fischera o kemijskoj konstituciji pro-
teina? 

1919. god. umro je E. Fische r. Nekoliko godina nakon 
njegove smrti, sjeni njegovih zamanih rezultata, nesamo 
u podrueju kemije proteina, nego i ugljikovih hidrata, fer-
menata, trijeslovina nije pogla nattka o kemijskoj kon-
stifueiji proteina gotovo niti za jedan zamjetlji-vi korak na-
prijed. No u posljednjih nekoliko godina stvar je, tako re-
kavgi, preko noei ugla u jedan novi stadij. Opaiaju se konture 
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preokreta u shvaeanju konstitucije proteina, 	jog danas ne 
naoiemo kazati, od kojega ee znaeenja biti taj preokret za sva 
n.auena i tehnielca pot:11%6a, zaposlena pitanjem proteina. Iz 
eitavoga niza nauenih radova u tom smjeru, rai eemo zbog 
toga, da nam slika bude gto jasnija, uoeiti samo radove i ideje 
— dakako tek u kratkim potezima — od tri istraiivaea, koji, 
Zini se, da zasad reprezentuju glavne nove napretke, a to su 
E. Abderhalden, M. Bergmann i danski kemiCar N. 
Troensegaard. 

Prije toga treba istaki — kako je o tom bilo vee govora — 
da velike mOlekule ugljikovih hidrata ne smatramo danas kao 
duge lance medusobno povezanih monosaharida, nego su to 
upravo, bilo asocijacijom, bilo polimerizacijom nastali kom-
pleksi iz prostih anhidrida anonosaharida, gdje je svaki takav 
anhidrid saliva() svoju struktursku samostalnost, a meclu so-
bom su povezani tek t. zv. nuzvalencijama, ili jog bolje, asoci-
rani u komplekse, koji zbog svoje agregacije eine dojam, kao 
da su to samostaine glomazne molekule stalne strukture. (P. 
Hess,H.Pringsheina,P.Karrer,M.Bergmannitd.) 

Ne moiemo se ovdje upuglati u to, koji su eksperimentski 
razlozi doveli do takvih shvaeanja o strukturi ugljikovih hi-
drata zv. velikih molekula. Mi smo ih istakli zato, su oni 

jamaeno povoda za novija istraiivanja oko objagnjenja 
strukture velikih proteinskih molekula, gdje je vladalo — a 
jog i danas vlada migljenje, da su to prirodni spojevi najveeib 
molekula na nagem planetu, a premnoga su svojstva proteina i 
sva tajna uloga njihova u iivoj protoplazmi svedena upravo 
na glomazalost molekula. 

Kao prvoga od naprijed spomenutih istraiivaea, 
da je nalzgodnije navesti E. Abderhalden a. On se svojim 
i tudim radovima o kemijskoj ikonstituciji proteina osjetio 
ponukan, da postepeno popunjuje i koriguje shvaeanja, gto ih 
je tako vatreno zastupao. Yee sam natpis jedne njegove radnje 
u tom snajeru sadrii njegovu osnovnu zamisao. Taj natpis 
glasi: »Das Eiweis als eine Zusammenfassung assoziierter, An-
hydride enthaltender Elementarkomplexe«. 
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U ioj svojoj radnji E. Abderha e n najprije iznosi, 
da je njemu i njegovim saradnicima, kao i nekini drugim istra-
iiva6ima (L even e, Daki n), uspjelo konstatovati, kod ras-
tvaranja proteina, nove prod uk t e, anhidride ciklkne 
strukture, koji pripadaju medu diketopiperazin e. Sad 
je pak E. A bderhalden sa svojim saradnicima pristupio 
rjegavanju pitanja, da su ti anhidridi ketonskoga karaktera 
nastali metodom, upotrebljenom za rastvaranje proteina, 
su oni primarno sadriani u proteinima? On (11.4 da mu je 
uspjelo dokazati upravo ovo potonje. I to ovako: 

Polazeei od supozicije E. Fi scher a, da su polipeptidi 
modeli kemijske konstitucije proteina, on je polipeptide, a 
uporedo i diketopiperazine, podvrgao analognim reduktivnim 
procesima. Dok je od diketopiperazina dobio redukcijom pi-
perazine, to su se polipeptidi tim reduktivnim procesima ras-
pall na vige razlkitih raspadajnih produkata. Sad je iste 
metode redukcije aplikovao na proteine, i to, u prvom redu 
na jedan, dosad kemijski najsvestranije protti3eni protein, a 
to je protein svile, t. zv. svilin fibroi n, doti6no svilin pepton. 
Kod toga nije dobio raspadajnih produkata, gto ih daju poli-
peptidi, nego spojeve piperazinskoga karaktera! Zbog toga nije 
mu preostalo drugo, nego da se u proteinima. ne na-
laze aminokiseline, povezane medu sobom u lance kiselinsko 
amidskim vezom, kao polipeptidima, nego prstenasti 
anhidridi diketopiperazinskoga karaktera, iz kojih redukcijom 
nastaju, prema njima piperazini. 

To je pokugao ilustrovati i kemijskim formulama, na pr.: 

CH, 	 . CH, 

	

HN< CH • CO >NH 	HNC CH ' CH2 >NH CO.CH2 	 CH2. CH2 

	

alanilglicinski anhidrid 	 metilni piperazin 
(2-5 diketopiperazin) 

Ili na pr. u negto komplikovanijem sklopu. koji mu je 
zaista uspjelo izolovati: 
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CH3 NH2 
1 	 HC .00 

HO . C3H4 . CH2 . CH . CO . N< 	>N . OC . CH2 . NH2 CO.CH2 
tirozilni alanilni glicinski anhidrid glicin 

koji i opet reditkcijom prelazi u ovaj produkat piperazinskoga 
karaktera: 

CH3 NH2 
1 	 1 

CH . CH, HO . CoH4 . CH, . CH . CH,2 . N< 	>N. CH CH., NH2 CH, . CH2 	2 • 	• 

Da uglavi anhidride diketopiperazinskoga karaktera u kon-
stituciji proteina, pogao je E. Abderhalden jog jedan ko-
rak dalje. 

Diketopiperazini im.aju u sebi karbonilsku skupinu 
Poradi toga oni treba da reaguju reagensima na tu 

skupinu, ;to ih pozna organska kemija! I zaista! Diketopipe-
razini reaguju s pikrinskom kiselinom u otopini sode pokazu-
juei crvenosmede obojenje, a jednako reaguju isBittoovim 
reagensom na karbonilsku skupinu, t. j. s metadibrombenzolom 
u alkalijskoj otopini. Naprotiv aminokiseline i iz njih prire-
deni polipeptidi ne pokazuju takvih reakcija. No pokazuju ih 
vrlo lijepo i jasno svi proteini, gto ih je s obzirom na to A b-
der halden sa svojim saradnicima Osobito svilin 
fibroin, elastin, nadalje proteoidi (cilbuminoidi), t. j. proteini 
koie, kose, rogova, skeleta itd., pa6e i peptoni. 

Sve je to ponukalo E. Abderhalden a, da o kemijskoj 
konstituciji. proteina stvori jednu novu sliku, koja uvelike 
prekida s onom, gto je nastala na osnovi istraiivanja E. F 
scher a. Eiro te slike u kratkim potezima: U proteinima na-
laze se prstenasti (ciklieni) kompleksi diketopiperazinskoga 
karaktera. Pojedine vrste 'proteinskih tielesa nijesu upravo 
kemijski individuumi, kojima pripadaju molekule stalne veli-
'eine. To su od izvjesnih elementarnih, relativno dosta malenih 
kompleksa, u strukturi kojih dolaze anhidridi diketopipera-
zinskoga karaktera, asocijacijom spomoeu t. zv. nuzvalencija 
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nastali 	 veliki kompleksi. Krivo se dosad 
da pojedini proteini treba da budu izolovani kao samostalni 

Oni to nijesu, i zato nemaju glomaznih molekula 
stalne velieine i jedinstvene strukture! 

Kako se iz te slike o strukturi proteina razbira, ona se 
uglavnom — kako to i sam Abderhalden istiee — prisla-
nja na najnoviju spoznaju o strukturi hidrata 

molekula, naroeito celuloze. 
Nije nag zadatak, da ovdje potanje ispitujemo dokazni 

materijal, gto ga je prikupio• E. Abderhalden sa svojim 
saradnicima za naprijed navedenu sliku o konstituciji prote-
ina. Tek valja istaei, da je taj kora:k uelnio sam Abderh al-
d e n, i da je u vezi s time nagovijestio, kako i eitava kernija, 
fizioka kemija i biologija proteina ulazi time u jedan novi sta-
di.j. On je na brzu ruku nabacio i neke ideje u tim smjero-
vima, kojima treba sada da pode istraiivanje proteina. Tek 
jednu oemo stvar konstatovati. To je, da sam Abderha 1- 
d e n istioe, kako kod. pretvorbe proteina u nagem organizmu 
ne treba da dode do dijeljenja proteina sve do aminokiselina i 
ponova vigekratnog izgradivanja novih proteina od tih prostih 
opeka, nego da se stvar moie objasniti i prostom izmjenom 
ispadanjem izvjesnih stalnih kompleksa iz asocijacijom nasta-
loga proteinskog agregata. 

Sad eemo se dotaei shvaCanja konstitucije proteina, gto 
ih zastupa M. Bergmann (Dresden), kao drugi po redu od 
tri naprijed istaknuta kemiCara. On je takoder ueenik E. F 
scher a. U najnovije vrijeme priredio je novo izdanje cje-
lokupnih radova svoga ueitelja. 

Njegovo se migljenje oslanja o najnovije rezultate o 
strukturi kristala na osnovi rontgenospektroskopskoga istra-
iivanja. Ti rezultati govore, da u krutu agregatnom stanju 
prestaje individualna egzistencija pojedinih molekula. Zato je 
nastalo zaligno pitanje — o njemu se jog uvijek diskutuje i 
radi u modernoj kemiji — pitanje o velieini molekula, na pr. 
celuloze, skroba 	proteina, tjelesa, gto ih poznamo jedino u 
krutu 	u koloidskom stanju. Za ta tjelesa ne moie da bude 
molekulska teiina jedna karakteristiena, u svim prilikama 
jednako velika, strukturska konstanta. Ta se tjelesa nalaze u 
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posebnom visokom molekulskom stanju, u kojem spoznaja o 
ogtro omedenim molekulskim vezama gubi svako znaeenje. 
Upravo zato ne mogu se pretvoriti u malekulsko disperzno 
stanje ni otapanjem, ni pretvaranjem u paru. 

To visoko molekulsko stanje pokugao je M. Bergmann 
sa svojim saradnicima eksperimentski realizovati i kod uglji-
kovih hidrata i kod proteina. Kod toga polazi od prostih spo-
jeva poznate molekulske teiine zato, jer se ti spojevi, kao i 
sva tjelesa, kojima znamo molekulsku rasprguju do 
svojih molekula, bilo otapanjem u zgodnom otapalu, bilo pre-
tvaranjem n paru. Nas interesuje njegov rad u vezi s protei-
nima i njihovom kemijskom strukturom. 

Najteii udarac polipeptidskoj teoriji o strukturi prate-
ina, drii M. Bergma da su joj dala rtintgenospektro-
skopska istraiivanja. Ona naime iznose na vidjelo, da mnogi 
prirodni proteini sadriavaju u sebi kr istalizovane sa-
stavne dijelove. Na osnovi velieine elemenata kristalne mre- 

zakljuello se, da su te kristalne sastojine relativno ma-
lene, nekako u velieini jednoga dipeptida, kad su izolovani 
iz proteina diketopiperazini, u velieini diketopiperazina. Sami 
pak proteini nijesu drugo, nego — kako smo vee naprijed 
prema nazorima E. Abderhaldena istakli — konglomerati 
nastali asocijacijom tih osnovnih kompleksa, a ne dugi lanci 
aminokiselina. 

M. Bergmann drii, da ima mnogo toga, gto govori pro-
tiv teorije asocijacije diketopiperazinskih osnovnih kompleksa. 
Diketopiperazini ne pokazuju oeite naklonosti za polimeriza-
eiju i asocijaciju. Za razliku ad samih proteina, ne pokazuju 
diketopiperazini afinitete spram bola i trijeslovina. Dalje, na 
njih ne utjeen prateolitski fermenti. 

Zato je on pogao drugim jednim putom, i tim putom 
da mu je uspjelo iz prostih derivata aminokiselina do6i. do 
jednoga vigeg molekulskog stanja, koje je po svojim svoj-
stvima uvelike nalik na stanje, u kojem se nalaze prirodni 
proteini. Evo toga puta u najkrupnijim crtama: 

Iz dviju aminokiselina sintetizovao je M. Bergmann 
najprije prosti dipeptid, na pr. iz alanina serina dipeptid 
alanilserin: 

579 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



H2N . C1-1. CO . NH . CH . CH, . 

I 
CH, 	COOH 

Oduzevgi dvije molekule vode dobio je kristalizovano 
bezbojno neutralno tijelo sastava CaH2O,N2, koje oznaeuje di-
ketopiperazinskona strukturom: 

CH, . CH—NH—CO 

Iz tag spoja naeinio je utjecajem natrijeve 	stabi- 
lan, dobro kristalizovan dinatrijev spoj, koji se ni u jakoj lu- 

ne mijenja. No ako se sada nartrij oduzme kojom kiseli-
nom, to se ne dobije opet isto tijelo C61-1,02N, diketopiperazin-
skoga karaktera, nego jedna izomerna modifikacij a, 
koja se osobito odlikuje svojom tegkom topljivoku ti svim 
obienim otapalima. Samo u otapalima, za koja je u najnovije 
vrijeme dokazano, da se u njima otapaju neki prosti prirodni 
proteini, kao na pr. ielatina, fibroin i gliadin, otapa se i taj 
izomerni spoj i pokazuje u toj atopini dvaput veeu molekul-
sku teiinu (Ca-W.2N, 140; Ci211,804N, 280). Taj se pak 
broj pribliiuje brojevima, dobivenima za molekulsku teiinu 
navedenih prirodnih proteina u nekim organskim otapalima 
(fenolu, ledenom octu itd.). 

Iz svega tog zakljuiluje M. Bergman n, da mu je time 
uspjelo sintetizovati jedan kemijski spoj, koji je doveo u 
visoko molekulsko stanje: (CGI-180,N,) . x, koje je stanje posve 
analogno stanju prirodnih proteina. To je stanje karakteri-
zovano tvrdokornoku, kojom se takva tjelesa protive pre-
vodenju u stanje slobodnih molekul a, t. j. u prave 
otapine 	u paru. Tek zgodnom supstitucijom (on je upo- 
trebio acetilovanje!), 	energienim kemijskim zahvatima. 
dobio je produkte, koji se mogu molekulski dispergovati, t. j. 
pretvoriti u pravu otopinu. 

M. Bergmann drii, da se ova njegova spoznaja o ke-
mijskoj konstituciji proteina moie dovesti lako 	sklad i 
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s-egzistencijom diketopiperazinskoga prstena u proteinima kao 
i sa stvaranjem polipeptida i aminokiselina kod hidrolize pro-
teina. Kako vidimo, on je teiigte svoje slike o konstituciji 
proteina skoncentrovao na njihovo posebno agregatno stanje, 
kojemu nije razlog — po njegovu migljenju — glomaznost 
proteinskih molekula, nego zasebna, relativno dosta prosta 
agregacija, koja se i eloperimentski — kako on drii — moie 
realizovati. Razumije se samo po sebi, da je i on na svoju 
sliku o konstituciji proteina nadovezao razlione kombinacije, 
koje ee olakgati pogled jednako u biologka, kao i u tehnieka 
pitanja, s kojima stoje u vezi proteini, kao najznatnija ke-
mijska tjelesa na nagem planetu. 

Na treoem mjestu napokon navratiCemo nagu painju re-
zultatima o konstituciji proteina, do kojih je dogao danski 
kemiCar N. Tr oensegaar d (Kjobenhavn) u svojim ra-
dovima, Ron° ih je pregledno iznio jednoj svojoj nedavnoj 
publikaciji. On je uzeo pitanje, kao organski kemiCar, sa 
sasvim originalne strane. Vee skoro 50 godina — veli on — 
rjegava se pitanje konstitucije proteina iskijueivo jednom 
istom metodom, a to je hidroliz a. proteina u vodenoj teku-
eini kiselinama, luiinama i fermentima. Istina je, da su tako 
dobiveni produkti nalveeim dijelom aminokiseiine, no odatle 
ne slijedi, da su inolekule proteina bitno izgradene od tih 
aminokiselina, koje su se, prema teoriji E. Fiseher a, po, 
vezale u duge lance kiselinsko amidskim vezom, kao i u nje-
goyim umjetnim polipeptidirna. Povrh toga su tako dobivene 
najveema plasm aminokiseline, jer su cikIgne aromatske i 
naroCito h e e.r ocikli6ne aminokiseline dosad izolovane 
hidrolizom tek u neznatnoj kolieini. Od potonjih su poznate 
histidin (K osse 1), prolin i oksiprolin (E. Fische r) i onda 
triptofan (H opkin s). 

Konstituciju proteina treba proueavati, kao i kod drugih 
organskih spojeva, jog i drugim metodama i tek suglasni re-
zultati mogu nam podati prav-u sliku o toj konstituciji. Toga 
posla latio se N. TT oensegaard jog 1920. g. U svojim 
prvim radnjama izrekao je misao, kako je vjerojatno, da je 
struktura proteinskih molekula cikliena, i to u prvom redu 
het er ocikli e'n a, pa da 'Lek hidroliza dovodi do oslobo- 
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denja masnih aminokiselina iz prvotno heteroeiklii,;noga kom- 
pleksa. On je stvorio o tom i izviesnu sliku, koja se mole de- 
monstrovati ovakvom strukturskom formulom kao modelom: 

HOH 

N 	C 	'C— 

H C—C/\ C /\ 
3 

NH2 

C \./ C 	 alanin 
CH3 . CH . COOH 

HO.H 	 C- 

-N 	C— 

To ee reei, iz heterociklienoga komipleksa, koji ima u sre-
dini benzolovu jezgru, na koju se naslanjaju pi rolovi 
prsteni, moie voda (HOH) kod hidrolize lako adcijepiti masnu 
aminakiselinu (alanin), premda ta aminokiselina i nije bila 
prvotno kao takva u strukturi proteinske molekule. 

Sad je Troe ns egaard pristupio tome, da i eksperiment-
skim radom tu svoju spoznaju o konstituciji proteina pot-
krijepi. Zbog toga pogao je on razlienim p-utovima za tim, 
da rastavi proteinska tjelesa u njihove komponente i da 
ustanovi njihovu prirodu. Predaleko bi nas odvelo, da se upu-
stimo u prikazivanje tih interesantnih metoda istraiivanja. 
Istaknueemo naroeito to, da je kod toga rada osobito nastojao, 
da se procesi vrge — barem u poeetku — u odsustvu vode, t. j. 
da ne moie nastati hidroliza. On je nagao — a to su za neke 
proteine vee i drugi konstatovali — da se kao otapala za pro-
teine mogu upotrebiti, kao bezvodne tek-uoine, naroeito fenoli, 
krezoli, bezvodna otopina kalijeve u metilnom alko-
holu, mravinja kiselina, a za neke i bezvodna octena kiselina. 
Procesi, gto ih je u takvom miljeu upotrebio za daljno rastva-
ranje jesu poglavito acetilovanje, i onda reduktivno razgra-
divanje acetilovanih proteina. Rezultati, gto ih je postigao, 

582 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



govore saglasno za to, da se glav-na kolfeina dugika u istra- 
prateinima nalazi u imid o-, a ne u amina-obliku, kako 

bi to trebalo da bude, kad bi aminokiseline bile glavni sa-
stay proteina. Zatim je konstatovao u mnogim dobivenim ras-
padajnim produktima i pirblo v, dotieno njemu blize hete-
rocikli6ne prstene. Kod proueavanja pojedinih frakcija dogao 
je do misli, da se u centru proteinske molekule nalazi jedna 
stabilna kiselina, za koju drii, da ima ovaj sastav: 

CO 

H2C /\ C 	CH 	 

	

C CH 	1-<H OC \/ 	\\./ 
COOH 

CH2 NH NH 

Usput je odredio i molekulsku teiinu dviju vrsta prirodnih 
proteina, naime za ielatinu i gliadin, i to otopljenih u ledenu 
octu i fenolu. Dobio je relativno malene brojeve i to za 
-Linn 350, a za gliadin (jedan biljni protein, koji se tapi i u 
obienom 60% alkoholu!) 440. Kod toga je dokazao, da se moie 
dabiti gliadin iz fenolske ofopine opet u potpuno nepromi- 
jenjenu stanju! 

To su uglavnom znatni rezultati Tr o ense ga ardo vi 
za pogled u konstituciju proteina. Radove u tam smjeru na-
stavlja dalje i poziva kemiCare na saradnju i kontrolu dosad 
postignutih rezultata. Poradi mnogostranosti upotrebljavanih 
organskih kemijskih metoda, gto ih je Tr oenseg a ar d 
uveo u proulavanje konstitucije prateina, obeeaju radovi u 
tom smjeru vrijedne i interesantne rezultate. 

Na svigetku, 'SU moiemo da kaiemo o kemijskoj kon-
stituciji prateina? 

Premda se rezultati istraiivanja i ideje navedene trojice 
istraiiva6a (E. Abderhaldena, M. Bergmanna i N. 
Tr o ens eg aa r d a) jog dosta razilaze, i ni izdaleka jog ni-
jesu dovele do onoga stadija, da bismo mogli govoriti o defi-
nitivnom pogledu u strukturu prirodnih proteina, to se ipak 
zapaiaju jasno koraci napredovanja. A to su: 
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1.Teorija o lan6astoj polipetidskoj strukturi proteina za-
dobila je naprijed navedenim istraiivanjima takav udarac, 
da se jamaeno ni ona, ni njene konsekvencije ne mogu dalje 
u nauci o proteinima odriati. 

2. Spoznaja o proteinima, kao kemijskim individuumima 
s molekulskom teiinom od nekoliko tisuoa, paCe i preko 10.000 
takoder je dovedena u sumnju. 

3. U proteinima nalaze se ciklieni kompleksi, i to ja-
maeno iz skupine heterociklienih spojeva, koji se zdru'iuju 
na poseban, jog nepoznat naein u aglomerate, koji su odgo-
vorni za fizieko kemijsku prirodu proteina. 

4. Taena struktura tih osnovnih kompleksa nije jog si-
gurno uglavljena, ali su sa znatnih strana upravljeni tim 
smjerom sigurni putovi, koji obeeaju, da ee u najkraee vri-
jeme to elementarno pitanje biti rijegeno. 

Raz-u.mije se samo po sebi, da ee tek time biti dana solidna 
osnova za sva daljna istraiivanja u svim onim podruCjima, 
gdje se istieu proteini kao najglavnija sastojina organizama! 
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PROTEINI KAO KOLOIDI. 

1. OSNOVNE POJAVE. U prvoj knjizi nage Kemije obe-
Cali smo, da eemo koloidsko stanje materije potanje prikazati 
na konkretnu materijalu. Takav materijal jesu netom upo-
znati proteini i to toliko vige, gto su upravo koloidska nji-
hova svojstva od naroeite vrijednosti za njihovu ulogu u 
vim bieima. Pristupajuel sada tom zadatku istaknueemo naj-
prije neke osnovne pojave. 

Uzeeemo eetiri tikvice, pa eemo u prvu i u eetvrtu tikvicu 
staviti 0,5% otopinu modre galice (CuSO., . 5 H20), a u drugu 
i u treeu 0,5% otopinu bakrene soli aminooctene kiseline (gli-
kokola). Sada Cern° u,treeu i eetvrtu atopinu uvesti plin sum-
porovodik. U oba ee se slueaja promijeniti boja otopine. Prije 
uvodenja sumporovodika, prva i Cetvrta otopina bile su svjetlo-
modre boje, a druga i treea tamnomodre. Nakon uvodenja 
sumporovodika treea ee otopina birti tamnosmede obojana, a ee-
tvrta crno. Filtrujemo li sada sve eetiri otopine na obiene filtre, 
kakve upotrebljavamo u analitskoj kemiji vidjeeemo, da ee 
prve tri otopine nepromijenjene prolaziti kroz filtar i na filtru 
neee ostati nikakva taloga, dok ee filtrat eetvrte otopine biti 
bezbojan, a na filtru ee ostati crn talog bakrena sulfida (CuS). 
Tako opaiamo prvu osnovnu razliku izmedu navedenih oto-
pina. Kod prvih triju otopina eestice otopljene tvari prolaze 
kroz obi:Cue filtre, dok se bakreni sulfid, koji je nastao u 
e'etvrtoj tikvici ne topi. Sad eemo te prve otopine staviti u 
dijalizatore, sprave za dijalizu, kakva je jedna prikazana n 
I. knjizi Kemije, u poglavlju Koloidsko stanje materije. Nakon 
nekoga vremena opazieemo, da ee se kod prve i druge otopine 
spoljagnja voda obojati modro, dok Oe kod treee atopine spo-
ljanja otopina ostati bezbojna. To znaei, otopljene eestice 
bakrene soli u prvoj i u drugoj otopini prolaze kroz perga-
mentsku membranu, dok Cestice, koje se nalaze otopljene u 
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treeoj otopini ne prolaze kroz takvu membranu. Uz Cegee 
mijenjanje spoljakie vode nastavieemo dijalizu treee oto-
pine tako dugo (5--6 dana), dok se ne uvjerimo, da u njoj 
vige nema slobodne aminooctene kiseline, koja je nastala re-
akcijom sa sumporovodikom. Ta,ko smo opazili drugu osnovnu 
razliku medu tim otopinama! Otopljene eestice prve i druge 
otopine prolaze kroz pergamentsku iivotinjsku membranu, 
dOk eestice treee otopine kroz tu membranu ne mogu da 
prijedu. 

Pokugamo 	odrediti molekulsku teiinu tim trima oto- 
pinama, odredivgi sniienje njihova smrzavaligta u Beckman-
novu aparatu, vidjeeemo, da sniienje smrzavaligla prve 
otopine biti naiveCe, t. j. oko 0,06°, kod druge Wee za treeinu 
manje, t. j. 0,04°, a sniienje smrzavaligta treee otopine biee 
tako maleno. da &ono ga jedva opaziti ga uopee nee:eino 
moei odrediti. Molekulske teiine nagih otopljenih tvari jesu: 
bakrena sulfata (CuSO., . 5H2O) 249,71, bakrena glikokolata 
[Cu(NH, . CH, . C00),1 211,7, dok je molekulska teiina ba-
krena sulfida (CuS) 95,64. Prema tome oeekivali bismo, kad 
bi se eestice nagih otopljenth tvari nalazile u otopini u slo-
bodnu molekulsku istanju, da bi sniienje smrzavaligta treee 
otopine bilo najveee, a bakrena sulfata najmanje, dok nam 
je pokugaj pokazao upravo obrnuto. Prema tome se ne nalaze 
otopljene tvari u prvoj i treeoj tikvici u molekulsku stanju, 
vee su eestice u prvoj otopini manje od molekula bakrena 
sulfata, dok su Cestice u treeoj otopini mnogo veee od mole-
kula bakrena sulfida. Da su eestice u treeoj otopini zaista 
naiveCe, uvjerili smo se vee kod nageg pokugaja dijalize! 

Pustimo kroz sve tri otopine struju galvanskoga aanka 
od oko 4 Volta, pa u krug struje uklopimo galvanometar, vi-
djeeemo da ee struja prolaziti samo kroz prvu otopinu, dok 
prolaz struje kroz drugu i treat'. otopinu biee vrlo neznatan, 
skoro se neee opaziti. Razlog toj pojavi jeste u elektro-
litskoj disocijaciji bakrena sulfata. Bakreni sulfat je elektro-
lit, u njegovim otopinama ima uz nedisocirane molekule ba-
krena sulfata lakoder ionata bakra (Cul i sulfata (SO."), dok 
u otopinama bakrena glikokolata i bakrena sulfida nema ionata 
u kolieinama, koje bismo mogli opaziti. 
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Za Cestice otopljene u nekom otapalu kaiemo da su 
dispergovan e, rasprgane u tom otapalu. Za otopine elek-
trolita kaiemo, da su ionski dispergovane. Za nedisocirane 
Cestice otopljene tvari, tic* eestice prolaze kroz pergamentskut 

iivotinjsku membranu, kaiemo da su molekulski disper-
govane, a za otopine, koje ne prolaze pergamentsku mem-
branu; a prolaze kroz obiene analitske filtre, kaiemo da su. 
koloidski dispergovane. testice tvari, koje su dispergovane 
nekom otapalu, a koje ne mogu da produ obiene analitske 
filtre nazivamo grubim suspenzijam a. U nagem slueaju 
je otopina bakrena sulfata ionski dispergovana, otopina je 
bakrena glikokolata molekulski dispergovana, otopina bakrena 
sulfida koloidski dispergovana, dok bakreni sulfid iz nage 
eetvrte tikvice nazivamo grubom suspenzijom. Otopine, koje 
su ionski molek-ultski. dispergovane nazivamo i pravim oto-
pinama, a karakterizovane su uz ostalo i odredenom kon-
stantnom maksimalnom topljivogeu u pojedinim otapalima. 

esrtice koloidski otopljene tvari zovemo disperznom fa-
zom, dbk se sredstvo u kojem je tvar dispergovana, naziva 
disperznim sredstvom. Disperzno sredstvo je u nagem sluealu 
voda. No disperzno sredstvo moie biti i druga koja tekueina. 
Otopimo na pr. nag bakreni glikokolat ili jog zgodnije ba-
krenu sol acetiloctenoga estera u alkoholu u etru, pa u te 
otopine uvedemo sumporovodik, dobieemo koloidske otopine 
bakrena sulfida u alkoholu i u etru. Tu je bakreni sulfid opet 
disperzna faza, a alkohol dotieno etar je disperzno sredstvo. 
Koloidske otopine nazivaju se i solima. (Ovdje je rijee sol 
mugkoga roda; sol, genitiv: sola, a postala je od latinske rijeei 
solubilis topljiv!) Tako se za koloidsku otopinu bakrena 
sulfida kale, da je sol bakrena sulfida, i to, ako je disperzno 
sredstvo voda, ond.a imamo hidroso 1, a ako je disperzno 
sredstvo alkohol etar, onda imamo alkosole, etrosole 
opeenito or ganosol e. 

Kako razbiramo, razlika je izmedu ionski, molekulski 
koloidski otopljenih tvari u velieini pojedinih eestica. 'mama 

neku tvar ionski molekulski dispergovanu s vrlo velikim 
iontom 	s vrlo velikom molekulom, onda ee njene otopine 

587 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



biti koloidske otopine, iako se sama ivar nalazi ionski 	mo- 
lekulski dispergovana. 

Koloidske otopine zovu se i mikroheterogenim sistemima 
smjesama (o heterogenim smjesama vidi u III. knjizi Ke-

mije!). Heterogeni sistemi su takvi sistemi, kod kojih su kom-
ponente, koje ih sastavljaju, medu sobom odijeljene povr-
knom. Kod koloidskih je sistema fa povrgina vanredno 
velika, kako se .lijepo razbira iz ove tabele, koja nam poka-
zuje, kako se poveeava ukupna povrgina kocke, kad se sma-
njuje velieina pojedine eestice: 

Duljina stranice 

cm 
0,1 

o,ot 
o,00t „ 

1 p 

broj kocaka 

103 

toe 
(premjer crvenoga krvnog tjelegca kod 	to3 

i'.ovjeka ca. c0007 cm) 
(= o,000t cm ; premjer male koka- to12 

bakterije ; o,5 granica mikroskopske 
vidljivosti) 

ukupna povrgina 

6cm2 
6o „ 

600 „ 

6000 „ 

6m2 

0,1 p 	 t o" 
	

6o „ 
0,01 p 
	

(granica ultramikroskopske vidljivosti) tol l 
	

600 „ 
1 pp. 
	

( = milijuntina mm, premjer najmanjih to" 
	

6000 
koloidskilt Zestica, 	granica ultra- 
filtracije) 

0,2 pp 	(premjer atoma elemenata) 
	

0,5 X 1034 	30000 „ 

Iz navedene tabele razbiramo, da su koloidske otopine 
sistemi s vrlo velikim povrginama. Da bismo mogli bolje ra-
zumjeti njihova karakteristiena svojstva, potrebno je, da se 

upoznamo s pojavama, koje se vrge na pov rg inama 
u heterogenim sistemima. 

2. NAPETOST POVR8INE. Uzeeemo ieljeznu iglu (speci-
fiene teline oko 8), pa eemo je prevuei slojem voska. Zatim 
eemo je vrlo oprezno, po duljini paralelno s povrknom vode, 
staviti na mirnu povrginu vode. Igla neee potonuti, nego Ce 
plivati povrginom, kao na kakvoj elastienoj koiici. No ako 
giljak igle sasvim malo potisnemo pod vodu, igla ee patonuti, 
kao da je probugila kakv-u tanku elastienu koiicu i potonula 
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Slika 5o. Komparacija dimenzija malih tjelegaca (povdanje : to.000). A crvena krvna 
tjelegca ii.;63vjdje krvi (premjer 7,5 p., debljina 1,6 p.). B komadiei riginih skrobnih 
zrnaca (3-8 u premjeru). C Zestice ilovaZe, razmaene po vodi. E bacili sakagije 

(girina oko p., duljina 4-150. F kuglaste bakterije (premjer oko 0,5-1 p., rjede 

2 p.). 	k, 1 6estice koloidskog zlata, koje se upravo taloge (o,o75-0,2 p.). f, g, h Ze- 
stice koloidskog zlata u otopini (o,006—o,o15 p.). 
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kroz naelnjenu rupicu. Kako se razbira, povrSina vode daje 
-otpor 	teie. 

Iz pokugaja iglom moiemo razbrati dvoje: 
1. Povrgina vode daje otpor sili teie; taj otpor ima di- 

menzije sile; da se ona svlada treba izvrgiti izvjesnu radnju. 
.2. Spomenuti je otpor ogranieen samo na vrlo tanak sloj 

tekueine na povrgini. Opisana sila ne utjeee u unutragnjosti 
tek 

Kako da objasnimo tu pojavu? Nema sumnje, da ta utjeee 
sila, gtono je nazivamo kohezijo m. Zamigljamo naime, da 
na molekulu u unutra:s'njosti tekueine sa svih strana utjeeu 
privlaene sile susjednih molekula, pa se njihovo utjecanje 
ukida (prvi krug na slici!) Drukeije je s molekulom, koje 

radij utjecanja dijelom sijeCe 
poviginu tekueine (ostala dva 
kruga na slici!) ili se nalazi uz 
stijenku posude. Ovdje je rezul- 
tanta sila, kojom susjedne mole- 
kule trtjeett na nagu molekol.a, 
sila, koja djeluje, vuee prema 
unutragnjosti tekueine. Jasno je, 

.da ee tako biti samo u vrlo uskom sloju tekueine na 
povrgini, jer je radij utjecanja kod molekula malen. Zbog te 
sile, koja utjeee na molekule na povrgini tekueine, sposobnc 
su one da na putu u unutragnjost vrge radnju; molekule u 
unutragn:josti tekueine nemaju te sposobnosti. Ista ta radnja 
potrogiee se, t. j. treba spolja dovesti izvjesnu koheinu ener-
gije, da molekule iz unutragnjosti tekueine dovedemo na povr- 

tekueine. Sposobnost vrgenja radnje zove se energil a. 
Prema tome imaju molekule u povrgini tekueine neki vigak 
potencijalne energije prema molekulama u unutragnjosti. Kao 
gto kod dizanja kakvoga utega trogimo radnju, a uteg pove-
.eava svoju potencijalnu energiju, da bi kod pada jednaku 
kolieinu energije predao svojoj okolini, tako je i kod mole-
-kola: 

Molekule na povrgini tekueine imaju iz-
vjestan vigak slobodne potencijalne ener-
gije. Ta se potencijalna energija zove slo- 

:Slika 51. Utjecanje priv1a6e sile na 
molekule. 
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bodnapovrginska energija. Ona je razmjerna s ve- 

lieinom povrgine: 
a p 

Faktor proporeionalnosti a je karakteristkma konstanta 

za svaku tekueinu i zove se napetost povrgine. 
U prvaj knjizi Kemije razloieno je, da se ne moie .uvijek 

svaka vrsta energije potpuno pretvoriti u drugu vrstu ener-
gije, vee da u svijetu, svemiru, suma slobodnih energija stremi 
prema minimumu, dok vezana energija (entropija) stremi pre-
ma maksimumu. Ta ee se dakle tendeneija slobodne energije 
prema minimumu oeitovati i kod slobodne poviginske energije. 
U prednjoj jednadibi jeste slobodna poviginska energija, 
6 jeste fizieka konstanta kod odredene temperature i tlaka, 
a P je velieina povigine. Stremi dakle slobodna poviSinska 
energija prema minimumu onda Ce i jedan od faktora u toj 
jednadibi imati tendeneiju prema minimumu. Kako je na-
petost povrgine konstanta, to Ce povigina tekueingi. zajedno 
sa slobodnom poviginskom energijom stremiti prema minimu-
mu, t. j. tekueine ee same od sebe zauzeti onaj oblik, koji ima 
najmanju povrginu u omjeru prema volumu. Od. svih 
geometrijskih likova, kraj istoga voluma, ima najmanju po- 

vrginu kugla (vidi tabelu!). Kako je osim toga omjer 
povrgina 
volum 

483 cm2 
1.044 	, 

2.145 	. 

1 	kocka s volumom od 	L000 ccm ima povrginu 	 6o0 cm2 

io 	kocaka s 	„ 	. 	Ioo ccm imaju zajedno povrginu 	1.292,3 „ 

ioo 	18 	 75 	 1, 	 11 	 10 	, 	 71 	 17 	 t/ 	 2.785 	" 

manji koci veeih Cestica, to ee tekueine nastojati, da zauzmu 
oblik veee kugle. Ta se pojava lijepo moie promatrati 
kod slavine vadovada. Kad je slavina (pipa) zatvorena, re-
dovno nije za vodu sasvim nepropustiva, pa ona malo pomalo 
probija i skuplja se na kraju gdje stvara kapIlice ku- 

Tabela. 

1 kugla s volumom od L000 ccm ima povrginu 

io kugala s 	„ ioo 	, 	 imaju zajedno povrginu 

1 6o 71 	 It 11 
10 	. 	 , 	 71 	 71 
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glasta, dotii'mo bolje reeeno, oblika krusSke. Napetost povrgine 
vodovodne vode kao kakvim elastienim ovojem obuhvata 
kapljicu. Ta je kapljica tegka, nju 	sila te'ie 
Ona ee, napokon, kad naraste do izvjesne velieine, pasti. Pagee 
upravo u momentu, kad ee imati taliku masu, da ee sila kojom 
je privlaei Zemlja (ona je razmjerna s masom!) nadvladati 
napetost povrgine vode. Iz reeenoga se jasno razbira, da je 
volum kapljica neke tekueine na otvoru, koji je okrenut prema 
Zemlji upravo razmjeran s napetogou povrgine te tekueine. 
gto tekueina stvara veee kapljice u takvoj prilici, to ima veal 
napetost povrgine. Uzmemo odreden volum tekueine, na pr. 
10 ccm, to ee broj kapljica, koje zajedno imaju volum od 
10 ccm biti mjera za relativ-no odredenje napetosti povrAine. 
Na toj se osnovici i odreduje napetost povrgine tekueina 
spravom, koja se zove stalagmometar (vidi sliku!). Vo-

doravni dio aparata je kapilara. Stalagmo-
metar ima zato takav oblik, da se, koliko 
se to moie, ukloni i svede na gto manju 
m jera kinetska energi ja tek 116i Ile. k oj a 

iz stalagmometra. U spravu usigemo 
tekueinu, kojoj mjerimo napetost povrgine, 
preko gornjega znaka, pa onda pustimo, 
da polako otiee. Kad dode gornjega 
znaka, poeinjemo brojiti kapi i brojimo ih 
dok tekueina ne dode do donjega znaka. 

Stika52. staiaginometar. Odredi li se tako kod iste temperature, 
koliko kapi u istom aparatu sivara 

destilovana voda, onda se moie dobiti relativan omjeran broj, 
koji nam ka'2"e, za koliko je napetost povrgine izvjesne teku-
eine veea 	manja od napetosti povrgine vode. 

Formula po kojoj se izraeunava relativna napeiost po-
vrgine neke tekneine glasi: 

B, 
u 

Ovdje je 	napetost povrgine ispitivane tekueine. 	je 
broj kapi eiste vode, B je broj kapi istraiivane tekueine, a 

je njena specifiena 
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No moiemo odrediti i apsolutnu napetost izviesne teku-
eine u centimetar-gram-sekundnim jedinicama (c-g-s). Dimen-
zije napetosti povrgine su din', cm--1 (din/cm). Za to je osobito 
podesna metoda, kod koje radimo t. zv. kapilarskom elevaci-
jom tekueina, koje moee stijenke kapilare. Uronimo naime 
kapilaru, t. j. cijev sa sitnim unutragnjim premjerom, u neku 
tekueinu; koja joj potpuno moei stijenke, tad eemo opaziti, 
da nivo tekueine u kapilari Taste. Visina toga nivoa tekueine 
u kapilari nad tekueinom, u koju je kapilara uronjena upravo 
je razmjerna s napetogeu povigine te teku6ine. Zbog toga naime, 
gto tekueina moei stijenke kapilare razlila bi se ona u vrlo 
tanku sloju po unutragnjosti kapilare. Time bi se poveeala 
povrgina tekueine. Protiv toga poveeanja povrgine utjeee na-
petost povrgine tako, da sige vodu u kapilaru i time smanjuje 
povrginu tekueine (vidi sliku!).. Kad se tekueina ne bi u kapi-
lari digla, bila bi tekuoina u dodiru 

	

s uzduhom i u duljini od E do G, do- 	A 13 
tieno od F do H. Ovako je ta povr-
gina redukovana na sitnu Oahu GH. 
Jednako moiemo razumjeti kapilar-
sku depresiju kod tekueina, koje ne 
moee stijenke kapilare. Kod njih je 
nivo teku6ine u kapilari od ni-
voa spoljagnje tekueine (tako se vla-
da iiva!) Kod tih se naime tekuoina 
izmedu teku6ine i stijenke kapilare 
nalazi uzak sloj uzduha. Tekueine su 

kapilare u dodiru s uzduhom. 
Kada se nivo teku6ine snizi, smanji 

Silica 53. Kapilarska elevacija se i velieina povrgine, koja je u do-
ticaju s uzduhom. 

Ako je dakle kod tekuoine, koja moei stijenke kapilare 
polumjer (radius) kapilare r, i ako se tekueina digne u njoj do 
visine h, tada je smanjenje povrgine jednako 2 rah. To je naime 
oplogje valjka polumjera r i visine h. Dobivena radnja raz-
mjerna je s tom povrginom i s napetosti poviiine (u). Prema 
tome je dobivena radnja: 

R 	2 rah . 

tekueina. 
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'Ta radnja treba da bude jednaka radnji, koja je po-
trebna, da se voda u kapilari digne u visinu h. Masa te vode 
jednaka je njenom valumu pomnoienom sa specifienom 
teiinom. Radnja je sila (izraiena masom) X put. Prema tome 
je ta radnja jednaka: 

R,.. r2ah .D . h 

	

Ovdje je D specifiima 	mjerene tekueine. 
Kad se nivo tekueine u kapilari smiri, onda su te dvije 

radnje jednake: 

	

2 rah . a 	r2ich.D .h 

Iz toga izlazi da je: 
rhD 

a 
2 

Tako se mo'ie izraeunati napetost povrgine u apsalutnim 
c-g-s jedinicama. Kako se iz te rnetode za odredenje napetosti 
povrgine razbira, napetost povrgine je sila, koja stoji u ravno- 

sa silom, kojorn stupac tekueine u kapilari radi sile te'ie 
na tekueinu u spoljagnojoj pasudi. 
To se jog ljepge razbira iz ovoga razmatranja: 
U kvadratan okvir ad 	sa stranicom od 1 cm, kod ko- 

jega je donja stranica C—D pomi6na i na njoj visi zdjelica 
za utege, napnemo vrlo .tanak sloj vode. (U praksi se ovaj po-

kugaj ne moie lako provesti s vodom. 
Sa sapunicom hi se vrgilo lakge, ali je 
onda stvar komplikovanija. Osim 
toga zamigljamo kod toga pokugaja, 
da pomiena stranica i zdjelica 
nemaju teiine.) Poradi napetosti povr-
gine privuei ee tanka lamelica vode 
pomienu stranicu C—D prem.a gore 
t. j. povrgina ee se lamele zbog na-
petosti povrgine smanjiti (vidi sli-
ku!). &limo li to sprijei,',iti, hoeemo 

naime, 	pomiena stranica C—D ostane na miru, 
t. j. da se ne sman ji veliana poviiine, to eemo razbrati, 

A wimpil, 
, 	•••• 

Slika 54. Lamelica vode svojom 
napetoku povrgine dige uteg. 

da nam 
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da ee trebati staviti na zdjelicu uteg od 148 mg. Prema 
tome sila od 148 mg jeste u ravnoteii s napetagou povrgine 
lamele d:ui jednoga centimetra. Tanak sloj vode u akviru (vo-
d.ena lamela!) ima dvije povigine: prednju i strainju, i svaka 
ad nji.h utjeCe na duljinu okvira ad jednog cm polavinam sta-
vljene sile, t. j. silom od 74 mg na cm. 2elimo tu silu od. 74 
mg na cm (ili od 0,74 g/cm) iskazati u c-g-s sistemu, u din/cm, 
to eemo dobiti 73 din/cm. Apsolutna vrijednost na-
petosti povrgine jeste za sasvim eistu vodu 
(gto je vrlo znatno, kako eemo malo poslije razbrati!) 73 
d i n/c m. 

U idueaj tabeli navekemo napetosti povrgine nekih eistih 
tekueina prema uzduhu: 

Voda 	  73 
2iva 	  436 
Benzol 	  28,8 
Etilni alkohol 	  22 
Etar  	16,5 
Glicerin 	  65 
Octena kiselina 	  23,5 
Kloroform 	  26 - 
Maslinovo ulje 	  32,7 

Obraziaiivgi tako pojam napetosti povigine kod 
tekueina, prijeei. eemo na pojave, koje su u vezi s napetagu 
povigine otopina. Rekli smo, da je kod eistih tekueina na-
petost povis'ine fizieka konstanta, i da se prema tome ne mi-
jenja. No od.redimo napetost povegine Citavoga niza otopina 
razlienih tvari kod razlienih koncentracija, opazieemo, da ih 
moiemo razvrstati uglavnom u &Tile skupine: 

1. u otopine, koje vee kod malih koncentracija znatna 
snizuju napetost povrgine otapala i 

2. u otopine, kod kojih se napetost povrgine tek neznatno 
razlikuje od napetosti povigine eista otapala. Obieno je kod 
takvih otopina napetost povrgine negto veea od napetosti po-
vrgine Cista otapala. 
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Otopine navedene pod 1. zovemo kapilarski akti v-
n m otopinama, a otopine navedene pod 2. kapilarski 
su neaktivn e. Kapilarski su aktivne uglavnom otopine 
organskih tvari u organskim otapalima i u vodi, a kapilarski 
su neaktivne uglavnom otopine anorganskih soli u vodi. 

Kod kapilarski neaktivnih vodenih otopina anorganskih 
soli, koje se u tim otopinama velikim dijelom disociraju u 
ionte, opazieemo vrlo zanimljiv-u i znatnu (osobito fiziologki!) 
pravilnost. NaCinimo naime ekvimolekulske otopine litijeva, 
natrijeva i kalijeva klorkla, t. j. takve otopine, koje u litri 
imaju otopljen jednak broj molekula, opazieemo, da ee oto-
pina litijeva klorida veema poveeati napetost povrgine eiste 
vode od natrijeva klorida, a ta opet jaCe od kalijeva klorida. 
Kako su .to soli s istim aniontom, i kako u njihovim otopinama 
ima jednak broj molekula (dotieno, bolje rekavgi, pribliino 
jednak broj ionata!) to je jasno, da je spomenuto svojstvo 
litijeva, natrijeva i kalijeva klorida takvo, da u redu 

Li>Na>K 

utjeee na poveeanje napetosti povrgine vode, da je vezano 
za navedene ionte. Pomenuti se red zove liotropski red 
kationata, i s njim eemo se jog Cegee sastati. Interesantno je, 
da je red tih elemenata u liotropskom redu jednak redu, koji 
te elemente zapada u Mendelejevljevu periodskom si-
stemu. Uzmemo obrnuto, otopine s ekvimolekulskim kon-
centracijama natrijeva sulfata, natrijeva klorida, natrijeva 
bromida, natrijeva jodida, natrijeva rodanida, to eemo opet 
vidjeti, da Cern° dobiti ovaj liotropski red anionata: 

SO4> C1>Br> J, CNS 

To znaei, da sulfat veema povisuje napetost povrgine od 
klorida, ovaj opet jaee negoli bromid, bromid jaee od jo-
dida itd. 

Yee je pomenuto. da kapilarski aktivne tvari redovno 
vee malim koncentracijama znatno snizuju napetost povr-
gine otapala. Kod tih se otopina javlja zanimljiva pravilnost, 
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Visina stupca u kapilari 
kod 80 C 

58,1 mm 
58,0 „ 
57,7 „ 
58,8 „ 
59,9 „ 

If 

,3 

55 

1-norm. 
is 

l
ie 

/ 27 
11 

I 81 	St 

Metilacetat 
Etilacetat 
Propilacetat 
i-butilacetat 
i-amilacetat 

imimmouretTx. 
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1111111111•11SE 
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1111111131•111111111 
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••13•111=5.1111 
IIIMMENIEEN 
111•111M1•111•11 

 

C 474 

 

Slika 55. Traubeov red za 
homologni niz masnih kiselina. 

koja se po istraiivaeu tih pojava, J. Traube u, zove T r a u-
b e ov o pravil o. Odredimo naime napetost povrgine ekvi-
molekulskih otopina organskih tvari, koje pripadaju u isti 
homologni red, vidjeeemo, da ee sniienje napetosti povrgine 
otapala biti to ve6e, gto veei broj ugljikovih atoma ima dotiena 
otopljena tvar. Po Tr aubeu se kod homologa sniienje na-
petosti povrgine kod ekvimolekulskih koncentracija odnosi 
kao 1 : 3 : 32 : 32 itd. Prema tome ee jednako sniienje nape-
tosti povrgine otapala u homolognom redu biti izazvano kon-
centracijama, koje stoje u odnosu 1 : 1/4 : 1/42 : itd., kako 

se to lijepo razbira iz ove tabele: 

Naga slika prikazuje nam grafieki 
T raube ov red za otopine mravinje, 
octene, propionske, maslaene i izova-
lerijanove kiseline. 

W. Gibb s, znameniti amerieki 
istraiivae u podrueju ravnoteie u fi-
zieko kemijskim sistemima, postavio 
je na osnovi termodinamskih zasada 
ovaj teorem o napetosti povrgine oto 
pina: 

Snizuje 	otopljena tvar 
napetost povrgine otapala, 
onda ee njena koncentracija 
u sloju povrgine biti veea 
od koncentracije u unutrag-
njosti otopine, a ako oto-
pljena tvar povisuje nap.etost povrgine ota- 
pala, onda ee njena koncentracija u sloju 
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povrgine 	manja od koneentracile ostale 
tekueine. 

Naprijed smo pomenuli, da je kod 	tekueina u 
osnovnoj jednadibi 

= . P 

a nepromjenljiva fizieka konstanta. No druke:ije je kod oto-
pina! Kod otopina je zavisan od koncentracije otopljene 
tvari u sloju povrgine. Pomenuti smo, da slobodna energija 
povrgine stremi prema minimumu. Kod otopina ta ee tenden-
cija doei do izjave i taiko, da ee se koncentracija otopljene 
tvari u sloju povrgine poveeati (a u ostaloj tekueini smanjiti!), 
ako otopljena tvar snizuje napetost povrgine otapala, jer ee 
se tako smanjiti slobodna energija povrgine. Naprotiv ee se 
koncentracija otopljene tvari u sloju povrgine smanjiti (a u 
ostaloj tekueini poveeati!), ako otopljena tvar povisuje na-
petost povrgine otapala, jer ee se i opet time smanjiti slobodna 
energija povrgine. Ovaj je Gibbs o v teorem jedna od naj-
znatnijih zasada teorijske koloidske kemije. Ona se eesto 
naziva i kapilarska kemija. 

U idueoj tabeli navegeemo napetosti povrgine od neko-
liko fiziologki znatnih tekueina, t. j. vodenih otopina i mole-
kulski, ionski i koloidski otopljenih tvari: 

Tek ueina : 	 dinfcm 

	

voda   73 
seruTn 	  64 
Liquor cerebrospinalis 	 70 

	

limfa   64 
mlijeko 	  49 
	  48 

normalna mokraea 	 ca. 66 
mokraea kod iutice 	 55 

Mi smo dosada govorili o pojavama na granici: otopina — 
plin (uzduh). Analogne se pojave zapaiaju i kod svih hetero-
genih sistema, j. sistema: 
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tekueina—plin 
tekueina—tekueina 
kruto tijelo—plin 
kruto tijelo—tekueina 
kruto tijelo—kruto tijelo 

Heterogeni sistem tekuoina—tekueina dobiva se, kad se 
dotieu dvije tekueine, koje se ne mijegaju, na pr. voda—benzol, 

voda—maslinovo ulje. Ovdje vrijedi takoder G ibb s ov 
teorem, i ovdje se sastajemo s kapilarski aktivnim i kapilar- 
ski neaktivnim tvarima i s Tr aubeovim pravilom. Mu& 
kamo prema tome vodenu otopinu kakve kapilarski aktivne 
tvari, koja se ne otapa u benzinu, s benzinom (na pr. ielatinu!), 
to Cern° opaziti, da ee se na granici voda—benzin izlueiti fina 
koiica dotiOne tvari. Naroeito je znatno i vrlo se dobro moie 
razbrati to sakupljanje otopljene tvari na granici heterogenih 
sistema: kruto tijelo—plin i kruto tijelo—otopina. U tim se 
slueajevima ta pojava zove zasebnim imenom ads orpci j a. 

3. ADSORPCIJA. Pojavu adsorpcije razmotrieemo na 
nekoliko primjera: 

Muelcamo negto finoga, poroznog, krvnog uglja, koji je 
osobito podesan za adsorpciju, s vodenom otopinom acetona 

s otopinom fenola u benzolu, pa te smjese zatim filtrujemo, 
opazieemo, tla je sada koncentracija pomenutih tvari u fil-
tratima znatno slabija. U tim se primjerima uspostavlja ravno-
teia u tom smislu, da ee prema koncentraciji tvari u otopini 
i prema kolieini uzetoga uglja biti adsorbovano vige manje 
tvari. 

Kod tih nam se pokugaja namiee slienost s pojavama, 
koje se pokazuju, kad muelcamo dva otapala, kola se ne mi-
jegaju, s istom otopljenom tvari. U tom se naime slu'eaju oto-
pljena tvar podijeli na obje otopine. Medu koncentracijama 
tih otopina iza mueltanja pokazuje se pravilnost, koja se iska-
zuje Ner nst ov im stavkom podjeljenja. U formuli se on 
iskazuje: 

 

 

 

tin = K 

   

     

 

c, 
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Ovdje su ci i c2 koneentracile tvari nakon muekanja u 
objema otopinama, n je broj, koji kaie, za koliko je mole-
kulska teiina tvari u jednom otapalu veea od molekulske 
teiine tvari drugom otapalu, a K je konstanta. Taj ekspo-
nenat n jeste redovno 1, ali ima slueajeva, gdje se jedna tvar 
u jednom otapalu topi prostom molekulom, a u drugom se 
asociraju po dvije i tri proste molekule u jednu veal mo-
lekulu. 

Kao gto se dakle kod otopina, koje se ne mijegaju, ako 
sadriavaju istu otopljenu tvar, uspostavlja ravnoteia, tako 
se i u sistemu kruto tijelo—tekueina (u na's'em slueaju na pr. 
krvni ugalj—vodena otopina acetona) uspostavlja ravnoteia. 
Formula, kojom se prikazuje zakonitost u takvu slueaju nije 
tako prosta kao stavak o podjeljenju, a nema ni teorijske 
osnovice, vee je nadena iskustvom. Po poznatom njemaekom 
istraiivaeu takvih pojava, H. F r eundlich u, zove se 
Freundlichova adsorpciona izoterma. Izoterma se zove zato, jer 
se kod tih pokugaja radi uvijek kod iste temperature. Kad 
bismo mijenjali temperaturu, onda se adsorpcija ne bi mogla 
prikazati pomenutom formulom. 

&limo 	poblfie upoznati prirodu adsorpcije, to je po- 
trebno, da kvantitativno slijedimo njen tijek. To znaei, mi 
eemo na pr. u eitavom nizu pokugaja uzeti razlieite koncen-
tracije octene i propionske kiseline, pa Cern() ih muelati 
s ugljem. Opazieemo, da ee adsorbovana kolieina tvari x 
od kolieine adsorbensa (uglja) m biti jednaka koncentraciji 
neadsorbovane tvari c (c je dakle koncentracija tvari u oto-
pini nakon muekanja s ugljem!) pomnoienoj s konstantom K 
i potenciramoj s U formuli se dakle to prikazuje ovako: 

- 
X 
-

m 	

K . c 

ima °bleu° vrijednost izmedu 0,2 do 0,7. Grafieli tijek 
adsorpcione izoterme prikazuje nam naga slika. 

Logaritmujemo prednju jednadibu, to Cam° dobiti ad-
sorpcionu izotermu u ovom obliku: 
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log —
x = log K 	—

n
.log c 

Kako se razbira, to je jednadiba pravc a. Kod 
gega pomenutog pokugaja s vodenim otopinama octene i pro- 

pionske kiseline dobili bismo ove vrijednosti za c i za—mx : 

Octena kiselina 

c 
milimoli 	x 	milimoli  

ccm ) m g uglja 

Propionska kiselina 

c
(  milimoli 	x 	milimoli  

ccm 	m 	g uglja 

0 ,o181 
o,o6 1 6 
0 ,267 7 
o,881 7 
2,785 

0,467 
0.8o1 
1,55 
2,48 
3,76 

0,0201 
0,0516 
0,2466 
0,6707 
1,580 

0,785 
1,22 
2,11 
2,94 
348 

Naa nam slika prikazuje grafiCki 
adsorpcionu izotermu za mravinju, 
octenu, propionsku i maslaenu kise-
linu. Razbira se, da ovdje vrijedi 
Tr aub e ovo pravilo: Ista koliCina 
adsorbensa adsorbuje najmanje mra-
vinje kiseline, vige octane, jog vfge 
propionske, a najvige maslane kise-
line. Osim toga vicLimo iz slike, da je 
adsorpcija iz razrijedenih otopina 
razmjerno (u % adsorbovane tvari) 
mnogo veCa, negoli iz koncentrovani-
jih otopina. 

Jog Cemo razmotriti fiziologki 
vrto znatnu pojavu adsorpcije iz °to-
pine s vige otopljenih tvari. Opeenito 
se moie kazati, da Ce se uspostaviti 
ravnoteia u tom smislu, da Ce od ne-
kih tvari biti adsorbovano vige, iako 
se nalaze u manjim koncentracijama 
u otopini. To zavisi od prirode otopljene tvari i od prirode 
adsorbensa. U adsorpcionoj izotermi konstante K 	-'_ SU 

..■•■••■• 

Slika 56. Adsorpciona izoterma. 

(Ordinata je 	, apscisa je c.) 
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onaj faktor, koji je za svaku tvar 	Navegeemo jedan 
prhnjer, gdje Oe se jasno vidjeti, kako jedna tvar moie isti-
snuti drugu tvar sa povrgine adsorbensa. 

Otopini, koja ima 9 g glukoze u litri, oduzeeemo mueka-
njem s ugljem 4 g po litri. Dodamo sada, kada se uspostavila 
adsorpciona ravnoteia toliko izobutiluretana, da otopina bude 
s obzirom na izobutiluretan 0,07 molska, tada eemo opaziti, 
da ee sada ugalj adsorbovati samo 0,2 g glukoze po litri. Ta se 
vrsta adsorpcije zove adsorpcija istiskivanja. 

Adsorpcija je reverzibilski proces. To znaei ovo: 
Uzmemo u jednom slueaju 10 ccm 5% otopine acetona 

u vodi, pa je muekamo s jednim gramom uglja, a u drugom 
slueaju uzmemo 5 ccm 10% otopine acetona u vodi, pa je pro-
muekamo s jednim gramom uglja i nakon toga razrijedimo. 
s jednakom kolieinom vode vidjeeemo, da ee sada koncen-
tracija neadsorbovanoga acetona u oba sluZ":aja biti jednaka. 
Razbira se, da. je svejedno, kako dolazimo do odredene kon-
centracije u nagem sistemu. 

Ovdje smo opisali adsorpciju kod neelektrolita. Adsorp-
cija elektroldia je u vezi s vrlo znatnim elektrienim pojavama 
kod koloida, pa eemo je opisati poslije. 

4. PODJELA KOLOIDA. Po svojirn se opeenitim svoj-
stvima mogu koloidi podijeliti u dvije velike skupine. U jednu 
ee sku:pinu pripadati takvi koloidi, koji s otapalom (disper-
znim sredstvom), pokazuju razmjerno veliku afinitetu u tome 
smislu, da pojedine keestice takvoga koloida sadriavaju raz-
mjerno veliku kolieinu otapala, pa prema tome od toga svoj-
siva tih koloida zavise i mnoga druga njihova svojstva. U 
prvom redu zbog razmjerno velikih eestica pokazuju velik 
viskozitet, t. j. one teku kroz istu usku kapilaru razmjerna 
mnogo dulje negoli eisto otapalo. Osim toga je lom svijetla 
kod tih otopina skoro jednak kao i lom svijetla otapala. Tu 
skupinu koloida nazivamo hidr ofilsk im koloidim a, 
ako je disperzno sredstvo voda, a opeenitije liofilsk im 
kol oi dim a, ako se radi o bilo kojem disperznom sredstvu. 
Hidrofilski su koloidi uglavnom stabilni prema elektrolitima. 
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U drugu skupinu koloida pripadaju takvi koloidi, kod 
kojih se viskozitet ne razlikuje mnogo od viskoziteta eistoga 
disperznog sredstva; oni koaguligu s malim kolieinarna elektro-
ilia, taloie se, t. j. prelaze iz koloidske otopine u talog, stva-
raju gel (rije6 )gel« uzeta je po prvom slogu gelatino-
vati, jer je ta pojava prva opisana detaljnije kod ielatine!). 
Ti koloidi ne pokazuju veeu srodnost prema otapalu, u kojem 
su dispergovani. Lom je svjetlosti u tim otopinama razlfeit. 
od loma svjetlosti eistoga otapala. Ta se vrsta koloida zove 
hidrofopski koloid ako se radi o vodi kao disperznom. 

sredstvu, 	opeenitije liofo ps ki koloid radi li se co. 
bilo kojem disperznom sredstvu. 

Mnogi su 	 na polju koloidske kemije te dvije 
skupine nazvali drukCijim imenima. Tako Zsigmond y, 
Nobelovom nagradom nagradeni osnivae ultramikroskopije, 
naziva hidrofilske koloide, resolupskim koloidima, a. 
hidrofopske koloide, ir esolupskim koloidima. Taj se na- 
ziv svodi na vrlo znatno svojstvo koloida, da se opreznim 
isparivanjem otapala kod resolupskih koloida dobiveni suhi 
ostatak moie ponovo otopiti u otapalu, iz kojega je dobiven, 
a kod iresolupskih kolokla se taj ostatak dalje ne otapa. Lio-
filski su koloidi uglavnom resolupski, a liofopski uglavnom su 
iresolupski koloidi. 

Wolfgang Ostwald dijeli kciloide na emulzijske 
koloid.e inasuspenzijskekoloide (von Weimarn,van 
Kruyt analogno na suspenzoide i emulzoide!). Naziv potjeee 
otuda, gto zamigljamo, da se kod emulzoida radi o tekueini 
kao disperznoj fazi, a kod suspenzoida o krutoj tvari kw:), 
disperznoj fazi. Pojam emulzijskih koloida poklapa se uglav-
nom s polmom liofilskih koloida, a pojam suspenzijskih kolo-
ida poklapa se uglavnom s pojmom liofopskih koloida. Napo-
Icon mogu se koloidi podijeliti u reyerzibilske i ireverzibilske 
koloide, a tim se 	kazati, da se r ever zibilski koloidi, 
kad se talc& elektrolitima, ponovo otapaju u Cistu disperznom 
sredstvu, dok se i r ever zibilski koloidi u toj priliei ne- 
otapaju ponovo. 

Naziv liofilski i liofopski koloidi potjeee od H. Freun d- 
licha i mi Cern° se uglavnom driati toga naziva. 
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Imamo pred sobom kakvu otopinu, pa se ielimo uvie-
riti, da je ta otopina koloidska otopina, i u koju skupinu 
koloida pripada, tada eemo uglavnom izvesti ove reakeije: 

1. Pogledaeemo, da 	ta otopina pokazuje t. zv. T y n- 
dallov fenomen. Pustimo naime kroz nagu otopinu kon-
centri6an svezak (snop) zraka, bilo suneanih, bilo elektriae 
Nene lampe, to Cern° opaziti (u mra6noj sobi!), gledamo 
sa strane nagu otopinu, t. j. okomito na smjer girenja zraka, 
da ee inaee bistra otopina reflektovati svijetlo i prieinjati se 
mtrtna. Pustimo 	reflektovano svijetlo kroz leee analizatora, 
vidjeeemo, da je svijetlo polarizovano. Kod bezbojnih otopina 
Ty-ndallov je fenomen slabo modrikast. Sve koloidske otopine 
pokazuju ga i on je jedan od najznatnijih analitskih sred-
stava, da se ustanovi, da 	je neka otopina koloidska. (Ta- 
koder neke kristaloidske otopine pokazuju slab o Tyndallov 
fenomen!) 

2. Muekamo negto nage otopine barijevim sulfatorn, to 
eemo opaziti, da Ce se koloidski otopljena tvar skoro sasvim 
adsorbovati. Tu je reakeiju uveo Vanin o, a osobito je po-
desna za obojane koloidske otopine, jer su iza muekanja bez-
bojne. 

3. Dijalizujemo koloidsku otopinu kroz pergamentsku 
membran-u, to eemo opaziti, kako je u uvodu spomenuto, da 
koloidske otopine ne prelaze kroz pergamentske membrane. 

4. Taloii li se otopina iole znatnijim dodatkom elektrolita 
(a to gledamo redovno nakon 24 sata), onda je liofopskoga 
karaktera. Ne 	li se, onda je liofilska otopina. 

Osim pomenutih reakeija moiemo odrediti jog karakter 
nage otopine odredenjem viskoziteta, elektrie'nog vodenja, vla-
danjem kod kuhanja (kuhanjena se koloidi eesto taldie!), vla-
danjem kod smrzavanja otopine. Skoro svi se koloidi, kad se 
nastali led rastopi, ne otapaju ponovo. 

Predstav-nici 	of opskih koloida jesu koloidske vo- 
dene otopine metala, vodene otopine metalnih sulfida, otopine 
nekih boja i otopine mnogih metalnih hidroksida. 

Hid r of ilsk im koloidima pripadaju u prvom redu, 
kao najznatniji njihov predstavnik, koloidske otopine b j e- 
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laneevin a. Osim toga su koloidske liofilske prirode vodene 
otopine polisaharida, skroba i agar-agara. 

5. KOLOIDSKA SVOJSTVA BJELANtEVINA. Prelazeei 
na opisivanje fizieko kemijskih koloidskih svojstava bjelan-
eevina u prvom eemo redu spomenuti pojavu adsor p-
cije el ektroli t. a. S tom pojavom u vezi je bjelaneevina 
s mnogo vrlo znatnih i fizieko kemijskih i fiziolagkih svoj- 

stava. 
Van B emm elen izveo je ovaj pokugaj: Iz kalijeva 

manganata obradivanjem sumpornom kiselinom priredio je man-
ganov dioksid (Mn02). On je adsorbovao izvjesnu kolieinu 
sumporne kiseline. Kad je taj suri pragak (Mn02) bio razmu-
een u eistoj destilovanoj vodi, onda je ona pokazivala koncen-
traciju vodikovih ionata (p u blizini neutralne taeke. No 
ako je mjesto eiste vode uzeo vodenu otopinu kalijeva klo-
rida, koja reaguje neutralno, onda je tekueina pokazala jasnu 
kiselu reakciju (t. j. pH je bio mnogo manji). Ovdje se radi 
o t. zv. zamjenienoj adsorpeiji elektro- 
lita: Mn02 adsorbuje kalijev ion, a 	CY CY 
atpuka ekvivalentnu kolieinu vodi-
kova ionta. Kako treba da sebi predo-
Cimo ad.sorpciju su.mporne kiseline na 
manganov dioksid, prikazuje nam zor-
no naia. slika. Oka sitne eestice man-
ganova dioksida savio se vanredno ta-
nak sloj sumporne kiseline. Taj adsor-
bovani sloj ima d.ebljinu jedne mole-
kule 1-12SO4 orijentisan je tako, da se 
bliie manganovu dioksidu nalazi sul-
fat-ion, a malo dalje vodikov ion. Zato 
se takav sloj zove dvostruki sloj. Za-
mjeniena adsorpcija ionata zove se i 
polarska adsorpcija, a adsorpcija ne-
elektrolita zove se apolarska adsorpcija kiseline na manganov dioksid. 

(aceton na ugalj!). 
Stvaranje dvostrukoga sloja zamigljamo uopee na granici 

dviju faza (i makro- i mikroheterogenih sistema). Vee je 
odavno Helmholtz ustanovio teoriju, da se na granicama 

Slika 57. Adsorpcija sumpome 

6o5 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



aviju faza stvaraju potencijalne diferencije. Langmuir i 
Harkins nezavisno su jedan od drugoga dokazali opstoja-
nje dvostrukog sloja na granici tekueina—tekuoina. L a n g-
m uir o va se teorija osniva na ovom pokugaju: 

LT e'etvorouglatu plitku posudu, kojoj smo vrlo dobro 
stijenke, stavimo vrlo eistu destilovanu vodu. Hartijom 

prijederno preko povrgine vode, pa tako odstranimo i posljed-
nju ne6istoeu. Sad na tu povrginu kapnemo sieugnu kapljicu 
vrlo razrijedene otopine trioleina u benzolu. (Odredimo va-
ganjem teiinu te kapljice, a znamo i koncentraciju trioleina 
u benzolu, pa prema tome znamo i koWeinu trioleina, koju smo 
stavili na povrginu vode.) Tracima hartije ogranieimo povr-
ginu, kojom ee ulje razlilo po vocli (benzol ee se naime brzo 
ispariti!). Odredimo li sada velfeinu te povrgine i izra:unamo 

poznatom nam molekulskom teiinom trioleina, a spomoeu 
poznate teiine sloja trioleina na vodi i Avogadrovim brojem 
povrginu, koju zauzima jedna- molekula trioleina, to Cern° 
mooi odrediti i debljinu uljena sloja. Ta se debljina uljena 
sloja pokazala kao debljina od 1 milimikrona. Tako debela 
moie da bude samo debljina jedne jedine molekule trioleina. 
Poredivanjem velieine povrgine, gto je u prilikama 
stvaraju slojevi palmitinske, stearinske i cerotinske kiseline 
zakljueujemo, da su molekule u tom jednom molekulskom 
sloju orijentisane tako, da je njihova hidrofilska skupina, t. j. 
COOH-skupina, orijentisana prema vodi, a njihova hidrofop-
ska Clirskupina na drugom kraju molekule, da je orijenti-
sana prema uzduhu, dakle da stoji na protivnoj strani. To 
treba uzeti za sve molekule i tako moiemo stvoriti sliku o 
stvaranju dvostrukoga sloja na granicama dviju faza i s tim 
u vezi o elektrienim poteneijallima, koji se prema H e 1 m-
ho] tzov oj teoriji stvaraju na granici dvijii faza. 

U vezi su s H elm h o 1 t z ov om teorijom i t. zv. kapi-
larsko elektri6ne pojave, koje nastaju u heterogenim siste-
mima, a njihovo se nastajanje objagnjava egzistencijom dvo-
strukoga sloja na granici dviju faza. 

Kapilarsko elektriene pojave razlikuju se od galvanskill 
,elektrMnih pojava, koje se opaiaju u sistemima: metal—oto-
pina soli toga metala i drugi metal—otopina soli drugoga metala. 
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Slika 59. Aparat za mje- 
renje kataforeze. 

Kapilarsko elektriene pojave moiemo uglavnom razvrstati 
u eetiri skupine: 

1. Elektroendosmoz a. Ta pojava nastaje, kad se 
zbag elektromotorne sile (razlike potencijala), koja se sistemu 
Zovodi spolja, tekuoina giba mimo mirne stijenke. 

2. Kataforeza nastaje, kad se zbog elektromotorne 
:sile, koja se sistemu dovodi spolja, gibaju eestice disperzne 
faze (t. j. Cestice koloidski otopljene tvari) mimo mirne te-
kueine. 

3. P ot enci j al str u j an j a nastaje, kad se zbog spo- 
ljagnjega pritiska tekueina giba mima mirne stijenke. To gibanje 
uzrok je elektromotornoj sili, koja nastaje u sistemu. 

4. Potencijal koji nastaje zbog 
Zestica prema mirnoj tekueini. Ta je pojava obr-
nuta ad kataforeze. Tu Cestice, koje se gibaju u mirnoj teku-
eini, uzrokuju elektromotornu silu u tom sistemu. 

Elektroendosmoza jeste pojava, koju moiemo izazvati 
ovim pokugajem: U posudu, koju nam pokazuje nags. slika, 
.stavimo u sredinu (na slici D!) galertu 
od 	Desno i lijevo ad toga je 
eista voda. U vodi su i elektrocle. Ako 
dakle kroz sistem pustimo elektrienu 
_struju, j. aka na elektrodama vlada 
razlika pateneijala, onda &Imo vidjeti. 
da ee nivo tekuoine rasti u eijevi R. 
Formaln.o je 	pojava sliena pojavi 
osmoze, ali nije s njom ni u kakvoj 
teorijskoj vezi. 

Slika 58. Aparat za mjerenje elektroendosmoze. 
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608 

Kataforeza je pojava, koja ima i praktieno znaeenje, jer 
se njome moie taeno utvrditi elektrieni naboj koje koloidske 
otopine. Na nagoj slici vidimo cijev u obliku slova U. Stavi-
eemo do znaka 6 u nju koloidsku otopinu, na pr. koloidsku oto-
pinu ieljeznoga hidroksida. Sad eemo nad tu tekueinu staviti 
eistu destilovanu vodu, kojoj moiemo dodati u minimalnoj 
kolieini kakav elektrolit. Pustimo li sada kroz tekueinu elek-
trienu struju od 110 Volta iz baterije galvanskih elanaka, 
opazieemo, da ee se crveno obojana koloidska otopina micati 
prema negativnom polu, prema katodi, t. j. nivo ee crvene 
tekn6ine koloidske otopine, rasti u kraku, u koji je uronjena 
katoda, a padaee u kraku, u koji je uronjena anoda. Iz toga 
razbiramo, da je nag koloid nabijen pozitivnom elektricitetom. 
Privlaei ga negativna elektroda. 

Slika 6o. Aparat za elektrodijalizu od P au li j a. Pergamentske membrane spojene su 
s elektrodama. Zbog elektrRnog potencijala putuju ionti brie kroz membrane, jer ih 

elektrode privlaCe, pa se dijaliza vrii mnogo brie. 
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Potencijal strujanja nastaje, kako je spomenuto, kad se 
tekueina natiskava kroz mirnu kapilaru. Kod jednoga takvog 
pokugaja opazieemo, da ee elektromoforna sila, koja ee u tom 
slueaju nastati, biti drukeija kod eiste vode, negoli kod oto-
pina elektrolita. Minimalne kolieine elektrolita poveeavaju 
pomenutu elektromotornu silu do izvjesnoga maksimuma, a 
ona daljim dodatkom elektrolita pada. 

Potencijal, koji nastaje zbog gibanih Cestica u rairnoj teku-
oini, nema znatnije teorijske vrijednosti. 

Ovdje navedene pojave nazivaju se i elektrokinetskim 
procesima. 

U pojavi adsorpcije elektrolita na pojedine koloidske 
eestice u koloidskim otapinama ima se traiiti razlog elek-
trienom naboju kolaidskih eestica i s tim u vezi Irazlog njihovoj 
stabilnosti. Adsorbovani elektrolit podjeljuje 
elektrieni nabaj pojedinoj eestici, i to, ako se 
adsorbuje kation, onda je koloid pozlitivno na-
bijen, a ako se adsorbuje anion, onda je kolo-
id negativno nabije n. Jednako nabijene eestice se od-
bijaju, i to ih prijeei, da ne narastu do tako velikih eestica, 
da bi se poeele 	Kako smo ranije razloiili, kod hetero- 
genih sistema, povrgina na granici dviju faza stremi prema 
minimumu. U koloidskim se otopinama ta tendencija svodi na 
to, da se manje eestice sjedinjuju u ve6e, a time se i dovodi 
koloidska otopina do taloienja, do koagulacije. Protivno ad 
napetosti povigine utjeee elektrieni naboj eestica! Iz toga 
odmah razbiramo, da ee stabilnost koloidskih otopina biti znatno 

smanjena i da ee one najlakk koagulisati, oduzmerno 
elektrieni naboj. 

Da koloidske eestice zaista imaju elektrieni naboj, poka-
zuje nam egzaktno kataforeza, t. j. koloidske su otopine vo-
diei drugoga reda, one provode elektrienu struju. 

U vezi s elektrienim pojavama koloidskih eestica treba 
spomenuti vrlo znatno i nama poznato svojstvo bjelane e-
v i n a, po kojem se naime one u vodenim otopinama vladaju 
kao am f olit i. One mogu da stvaraju soli s bazama (u toj 
prilici imalu ulogu kiselina!) i s kiselinama (tada se vladaju 
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kao baze!). To njihovo svoistvo lako Cern° razumjeti. Bjelan-
6evine naime imaju i jasno kiselu karboksilnu skupinu 
(—COOH) kao i bazienu skupinu (NH, ili NH ili N). To nji-
hovo svojstvo, naime da reaguju kao.amfoliti, moie se lijepo 
iskazati ovim dvjema jednadibama, gdje kratica »ARK znaei 
bjelaneevinu, albumin: 

H . Alb . OH + HC1 = HAlbC1 
H . Alb .0H + NaOH = NaAlbOH H,0 

Bjelaneevina dakle sa salaam kiselinom stvara albumin-
ski klorid, a s luiinom natrijev albuminat. Razbira se, da 
moie neutralizovati i kiselinu.i. Albuminski klorid ta-
koder kao i natrijev albuminat su koloidski elektroliti; oni se 
disociraju bilo na pozitivno nabijen albuminski kation i na 
klor anion, bilo na pozitivno nabijen kation i na nega-
tivno nabijen anion albuminat. U kiseloj eemo otopini imati 
kationte allbumina, a u luinatim otopinama albuminat-anionte. 
Pustimo dakle kraz kiselu otopinu koje bjelaneevine elektrienu 
struju ad 110 Volta, to eento vidjeti, da ee sada koloidske ee-
stice te otopine putovati prema negativnom palm, prema katodi. 
Uzmemo naprotiv luinatu otopinu iste bjelaneevine, to oemo 
opaziti, da Oe sada eestice te otopine putovati prema pozi-
tivnom pain, prema anodi. Koloidski ionti bjelane e-
vina su. u kiseloj otopini pozitivno nabijeni, 
a u lu'i.natoj su otopini negativno nabijeni. 

skoro neutralnoj otopini bjelani.'tevine ee 	bez na- 
bola. Zato ee u takvoj ,otopini i najlakge koagulisati. Taeka, 
u kojoj koloidske otopine ne pokazuju pojavu kataforeze (ili 
je pokazuju tek u najmanjem si-upnju), zove se izoele k-
triena taek a. Izoelektriena se taeka ne nalazi u svim. bje-
laneevinama kod jednake koncentracije vodikovih ionata i 
ona se ne poklapa potpuno s neutralnom reakcijom (pH 7, 
vidi tree(' knjigu Kemije!). Raziog taj -pojavi lako eemo razu-
mjeti. Rekli smo, da se bjelaneevine u Vadenoj otopini vladaju 
kao amfoliti, t. j. one se same dijelom disociraju stvarajuei po-
zitivno nabijene 11-ionte negativno nabijene albuminat- 
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ionte, dotieno pozitivno nabijene albuminske ionte, i nega-
tivno nabijene OH-ionte. Prema tome, da je stupanj diso-
cijacije u smjeru: neutralni albumin --> albuminat-ion ye& 
od stupnja disocijacije u smjeru: neutralni albumin -4 OH' + 
.-t• albuminski ion, ili je od njega manji, imaeemo izoelektrienu 
taCku ve6ma na strani kisele reakcije, dotieno na strani luinate 
reakcije. Bjelaneevine pokazuju u izoelektrienoj taili mini- 
mum topljivosti. 

Kod liofopskih koloida, kod suspenzoida, jeste vladanje 
njihovih otopina prema elektrolitima prostije, negoli kod lio-
filskih koloida, kod emulzoida, naroCito kod bjelaneevina, pa 
eemo ga zato najprije i promotriti. 

Kazali smo, da su liofopski koloidi labilni prema elektro-
litima, pa da ih ve6 male kolieine elektrolita 	koagu- 

Kazali smo i to, da koloidske otopine svoju stabilnost 
zahvaljuju elektrienom naboju svojih eestica. Koaguligu 
dakle vee male kolieine elektrolita otopine liofopskih koloid.a, 
to razlog toj pojavi treba da traiimo 	oduzimanj-u, u izbi- 
janju elektrienoga naboja koloidskih Cestica spomoeu malih 
koncentracija elektrolita. 

Iz fizike nam je poznata pojava Brownova gibanja, 
koje je otkrio botaniear Brown veo 1.827. god. To je gibanje 
sitnih suspendovanih Cestica u nekoj otopini, a zamigljamo da 
nastaje iz istoga uzroka, kao i gibanje molekula u plinovima 

gibanje ionata i molekula u pravim otopinama, zbog to- 
plinske energije, koja je pohranjena u sistemu. Primijenivgi 
na pojavu Brownova gibanja zasade kinetske teorije plinova 
i raeuna vjerojatnosti postavili su Einstein i von S m o- 
luch o w ski teoriju toga gibanja, koja se pokazala pra- 
vilna kod eisperimentskoga ispitivanja njenih konsekvencija 
od Svedberga i Perrina, 

Kod surovih se suspenzija nide to gibanje opaziti vee u 
mikroskopu, kod koloidskih otopina opaiamo ga u ultramikro-
skopu. Kod prouCavanja toga gibanja u ultramikroskopu po-
kazalo se, da je intenzivnost Brownova gibanja zavisna od 
velieine suspendovanih Zestica i o njihovu broju kao i o sta-
bilnosti. Tako se moie pojava koagulacije vrlo lijepo 
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Eiektr. kone. 
Slika 61. Nepravilan red. Talo-
genje i mijenjanje naboja ko-
loida spomoCu razli6itih kon- 

centracija elektrolita. 

i egzaktno promatrati u ultramikroskopu. Pojava se koagu-
lacije 	i makroskopski promatrati najzgodnije tako, da ei- 
tavu nizu otopina jednaga te istoga koloida dadajemo razlieite 
koncentracije elektrolita, pa nakon 24 sata promatramo kod kojilt 
se koncentracija dodanoga elektrolita pokazalo potpuno 
".enje, kod kojih se istalciiio jedan dio, a koje su ostale ne-

promijenjene. Stavimo na pr. tt koloidsku otopinu zlata male 
kolieine koje aluminijeve soli u sve jaeim koncentracijama, 
vidjeeemo vrlo zanimljivu pojavu, da ee sam zlatni koloid bez 
dodatka elektrolita 	dodatkom minimalne kolieine elektro- 
lita putovati prema anodi (jer je negativno nabijen!), da ee 
se kod veee koncentracije• elektrolita odmali staloiiti, a kod 
jog veee, da ee promijeniti naboj, 	ee sada putovati prema 
katodi i 	neee odmah koagulisati. Ta se pojava naziva n e- 
pr av i 1 	r e d, kako nam ga na pr. pokazuje ova tabela: 

mg Al na 
litru: 

Katafor. brzina u na Volt- 
sekundu : 

Svojstva koloid. otopine: 

33o (prema anodi) NeograniCeno vrijeme stabilan 

0,19 171 istalogio se poslije 4 sata 

0, 29 Odmah istaloien 

0,38 17 (prema katodi) Istaloiio se poslije 4 sata 

0,6,3 135 Iza 4 dana jog se nije istaldio 

Nepravilan red maim° i shko-
vito prikazati, kako to vidimo na 
nagoj slici. 

Iz toga se primjera vrlo Napa 
razbira i zoelek tr ena taek 
zlatnoga koloida i njegova sposobnost, 
da s veeim kolieinama elektralita pro-
mijeni svoj naboj. 
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UoCimo 	koncentracije elektrolita, koje su po- 
trebne, da potpuno koagulige pojedini liofopski koloid, 
recimo upravo arsenov sulfid (za 2 sata), dobieemo ovu tabelu: 

Jednovaljani 

LiC1 	58 
NaC1 51 
KC1 	50 
KNO3 5o 

kationti : 

HC1 	31 
-11 H2S0, 	30 
anilinklorid 	2,5 
morfinklorid o,42 
novi fuksin 	(3,1 

MgCl2 o,72 
MgSO4 0,81 
CaCl2 	0,65 
SrC12 	o,63 
BaC12 	o,69 

Dvovaljani kationti : 
ZnCl, 
UO2(NO3)2 
benzidinov nitrat 
kininov stilfat 

0,69 
0,64 
o,o87 
0,24 

Trovaljani kationti : 

AlC13 	0,093 
Al(N 03)3 	o,og5 
1/2 Al2(SO4)3 0,096 
Ce(NO,), 	o,o8o 

Brojevi znaee iovdje koncentraciju, i to oznaeenu mili-
molima po litri (1 milimol je dio jednoga mola). Razbi-
ramo, da su koncentracije dvovaljanoga kationta, koje su po-
trebne da -koaguligu arsenov sulfid, oko 80 puta manje od 
koncentracije jednovaljanih kationata, a da su koncentracije 
trovaljanih kationata oko 10 puta manje od koncentracije dvo-
valjanih. 

Ovu naoko eudnovatu einjenicu objasnio je Freundlich 
ovom teorijom: Pojavu taloienja nekoga koloida elektrolitima 
treba svesti na adsorpciju elektrolita u povrAini koloidske ee-
stice. Prema tome ee i ovdje vrijediti Freundlichova 
adsorpciona izoterma. Kako smo vee kazali, po toj je jednadibi 
adsorpcija iz otopina slabe koncentracije razmjerno mnogo 
veea, nego otopina v e 6 e koncentracije. Pogledam.o dakle, 
kako izvjesna koloidska otopina adsorbuje jednovaljane, dvo- 
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valjane i trovaljane ionte, vidjeeemo (vidi sliku!), da je kod 
ekvimolekulskih koncentracija (ekvimolekulska koncentracija 

jeclnaka je molekulskoj kon- 
eentraciji nekoga ionta raz- 
dijeljenoi valencijom toga 
ionta!) koncentraci ja mead- 
sorbovana dijela elektrolita 
oko 50 puta manja od kon- 
centraeije jednovaljanog ionta. 

fz navedenoga razbiramo, 
da pojavu kozigulacije liofop- 

koloidskih otopina treba 
svesti na adsorpcija dodanoga. 
elektrolita. Organske se tvari 

1 anorganskib. Zato organski 
redovno lakge adsorbujii od 

kind: taloie manjim koncen-
tracijama. Kod toga vrijedi 
ovo znatno pravito: 

La koagulaciju pozitivno 
nabijenih koloida od utjec:aja 

je elektrolita, a kation je uglavnom bez znai:enja, dok je 
za koagulaciju negativno nabijenih koloida od utjecaja kation 
dodanoga elektrolita, dok je anion bez zna6enja. To eemo lako 
razumjeti: adsorbovani ion svojim nabojem neutralizuje, iz-
bija elektrieni naboj koloidskih eestica koloidske liofopske 
otopine pa ona zato koagulge. Tako smo objasnili pojavu 
koagulacije spomoeu elektrolita kod Itiofopskih koloida. Kod 
liofilskih koloida, kojima pripadaju, u prvom redu, bjelant'e-
vine, stvar je negto zamrgenija. 

Rekli smo, da liofilski koloidi dolaze u Mau veztt s ota-
palom, s disperznim sredstvom. Materija, koja izgraduje po-
jedintt i_':esticu liofilskoga koloida, ne sastoji se samo. iz ma-
terije same disperzne faze, nego se u njoj u veeoj manjoj 
mjeri uvijek nalazi i materija disperznoga sredstva, otapala. 
Valja dakle zaminjati, da su pojedine koloidske 'eestice lio-
filskoga koloida ovijene slojem disperznoga sredstva. Takav 

Slika 62. Adsorpciona izoterma za jedno-, 
dvo- i trovaljane ionte. Ordinata je adsor- 
bovani, apscisa neadsorbovani dio ionata. 
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sloj prijeCi dispergovanim eesticama, da se zdruiuju u veee 
Cestice, da narastu do dimenzija, kod kojih bi trebale da se 

Prema tame kod liofilskih koloida, naroeito kod bje-
laneevina, ima dva faktora, koji uvjetuju stabilnost njihovih 
otopina: ov coj disperznoga sredstva oko pojedine dispergo-
vane eestice i elektrieni naboj dispergovanih Cestica. 
Ako dakle kojoj otopini bjelaneevine oduzmemo dodatkom 
elektrolita elektrieni naboj, je dovedemo u izoelektrienu 
taeku, to takve otopine eesto neee koagulisati, jer jog uvijek 
imaju zagtitni ovoj vode, koji spreeava njihovu koagulaciju. 

2elimo dakle koagulisati bjelaneevinu, treba da joj 
oduzmemo elektrieni naboj i zagtitni ovoj vode. Drugim rije-
eima treba da je dehidratizujem o. Dehidratizovati mo-
iemo, bilo organskim tekueinama, koje se lako i potpuno mi-
jegaju s vodom, na pr. obienim alkoholom acetonorn, bilo 
elektrolitima u veeim koncentracijama. Ionti su mnogih elek-
trolita u vodenim otopinama sami hidratizovani, pa prema 
tome oduzimaju hidratnu voclu koloidskim eesticama. 

UoCimo pobliie molekulske koncentraeije pojedinih 
ionata, koje su potrebne za koagulaciju bjelaneevina, to eemo 
za negativ no nabijenu otopinu koje bjelaneevine dobiti 
oval red kationata: 

Li<Na<K <Rb<Cs<Mg 

Prema tome, Mil koagulige bjelanoevinu u manjim kon-
centracijama od natrija, taj od kalija itd. Sve smo te kationte 
dodali otopini bjelaneevine kao soli iste kiseline, t. j. upotrebili 
sin° soli sa zajednielim aniontom (sulfatom). 

Zanimljivo je, da ee za elektropozitivnu otopinu bjelan-
eevine (dakle za kiselu) vrijediti upravo obrnuti red: 

Cs<Rb<K<Na<Li 

Imamo obrnuto otopinu bjelaneevine s pozitivnim 
nabojem, to eemo vidjeti, da ee je natrijeve soli u ovakvom 
redu koagulisati: 

SO4<citrat<tartarat<acetat<Cl<Br<NO3 
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Za koagulaciju iste otopine bjelanoevine potrebno je uzeti 
natrijev sulfat u manjoj koncentraciji od. natrijeva citrata, a 
njega opet mania ad natrijeva tartarata itd. Zanimljivo je, da 
je navedeni red, liotropski red, s kojim smo se vee sastali. 

Veema shematski maiemo mehanizam koagulacije bjelan-
eevine prikazati i slikom (vidi sliku!). Dadamo koloidskoj 
otopini bjelane;evine manju kolieinu elektrolita, to ee ona izgu-
biti svoj naboj, ali jog neee koagulisati, jer ima zagtitni ovoj 
vode. Dodamo li sada takvoj otopini bez elektrienaga naboja 
alkohola, to ee on dehidratizovati koloidske eestice, dobieemo 
eestice i bez naboja i bez zagtitnoga ovoja vode, pa ee one koa-
gtdisati. Ako obrnuto nekoj oto p Ili bjela.neevine prije d.odamo 
alkohola, to ee se njene koloidske Cestice doduge dehidratizo-
vati. ali ee ostati elektrieno nabijene, pa neee koagulisati. 

No u takvoj se prilici te oto- 
* 	Dehidrafacita alhoholom'r 	 pine vlaclaju 	otopine su- 

+ 	 spenzoida. kao otopine 	 -F 
Reh f dx-otocua vodom 	 fopskih k oloid a . Yee ma 1 i 

Aobilen I 	koncentraeijama 	el ek t rolita suspexzcid 
staloiieemo takvu otopinu. 

Osim elektrolitima. mo- 
t; 

: 

isab vex a 
em sal zoid 

nonabijem: 
selzo id 

Dehi: drcdoei ja alhoholom 

S essta.Zoiene 	,3 
eest iee Fe 0.1 

Slika 63. Kombinovana koagulacija bjc- Slika 64. Taloienje koloidske otopinc an_ 
laaevine alkoholom i elektrolitom. 	timonova trisulfida koloidskom otopinom 

ieljeznog oksida. 

i liofilske 	liofopske koloide 	pr ot iv n o n a- 
bijenim koloidskim otopinama, a i jednako nabije-
nim u nekim speci jalnim sl u jevima. 

Uzajamno taloienje liofopskih koloida lijepo ntoemo raz-
brati iz nage slike i iz tabele, koja je objagnjava. Uzmemo 
naime koloidsku otopinu antimonova trisulfida, pa je pomi- 
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jegamo s razlikitim koncentracijama koloidske otopine 
noga hidroksida vidjeoemo, da Ce se u nekim koncentracijama 
pojaviti taloienje, a u nekim neee doei do taloienja. Antimo-
nov je sulfid elektronegativno nabijeni koloid, dok je ieljezni 
oksid elektropozitivno nabijeni koloid. 

SID2S8-sol prema Fe20s-solu. 
l'o 2 ccm °twine sulfida 	0,56 mg Sb,S3. 
Po 13 ccm otopine ieljeznoga oksida razlie"itih koncen-

tracija. 

r—mg Fe20, 
Pojave koje se opaiaju neposredno nakon-1 

mijeganja koloidskih otopina: 

muino, ali homogeno 

mutno, ali homogeno 

polako se taloie pahuljice; otopina je iuta 

potpuno taloienje 

pahuljice; otopina je iuekasta 

malo pahuljica; otopina je 'Rita 

mutno, bez pahuljica; otopina je iuta 

Kod koncentracije 6,4 mg ieljeznoga oksida opstoji opti-
mum taloknja. Na slici je taj optimum iskazan: maksimumom. 
(Ovdje govorimo o koloidskoj otopini ieljeznoga oksida, a 
mogli bismo jednako tako re6 i ieljeznoga hidroksida. Kako 
ieljezni hidroksid uvijek sadriava izvjesnu koWeinu vode, to 
se on zapravo ne moie prikazati formulom Fe208, niti for-
mulom Fe(OH), nego bi bilo najpravilnije kazati: Fe208 
,x H.0.) Ta pojava optimuma kod uzajamnoga taloienja pro-
tivno nabijenih koloidskih otopina objanjava se tako, da 
u otopinama, kod kojih je koncentracija jednoga koloida 
mnogo veCa od koncentracije drugoga koloida, Cestice koloida, 
koji se nalazi u manjoj koncentraciji, izgubivgi svoj vlastiti 
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naboj, odmah primiti naboj protivnoga koloida sjedinivgi se 
s njim u veee 6estice, all ipak ne u tako velike, da hi nastupda 
pojava taloienja. 

Prije. negoli prijedemo na opisivanje uzajamnoga taloienja 
tiofilskih koloida (bjelaneevina), treba da spomenomo vrlo 
znatnu pojavu za S' tit n og ut j ec a j a liofilskih koloida na 
liofopske koloide. Kako Cern() poslije vidjeti, koloidska otopina 
zlata jeste liofopski 	i vanredno je osjetljiv prema mi- 
nimalnim koncentracijama elektrolita. No dodamo 	otopini, 
u kojoj eemo redukcijom dobiti koloidsku otopinu zlata, prije 
rbakelje, male kolzeine ielatine (ona je tipski liofilski koloid!), 
opazieemo, da ee sada otopina ilata biti mnogo manje osje-
tljiva prema elektrolitima. Zamigljamo, da se sitne koloidske 
Oestice zlata sjedinjuju s koloidskim eesticama te 
prema spoljagnjima utjecajima primaju svojstva liofilskoga 
koloida, t. j. 

Kod bjelaneevina moiemo uglavnona razlikovati eetiri slu-
enja uza jam n oga taloien ja koloid im a . 

1. Taloienje poradi ad.sorpcije jednako nabijeath kolaida 
bez znatnijega utjecaja elektrolita. 

2. Taloienje jednako nabijenih koloida u prisustvu takvih 
koncentracija elektrolita, koje same po sebi nijesu dovoljne 
da izazovu taloienje. Za takve koncentracije elektrolita, koje 
ne mogu da same po sebi koaguligu koji koloid, kaiemo da se 
nalaze »ispod praga«. 

3. Taloienje u izoelektrienim taekama. 
4. Taloienje protivno nabijenih koloid.a. 

Uzajamno taloienje kod jednako nabijenih koloida usta-
novio je F r edemann na serumu i kod proteina jajeta 
prema negativnim anorganskim koloidima. No budnei da se 
proteini taloie i s pozitivnim koloidima, uzeo je r ed e-
rn a n n, da se proteini zbog svoga amfoternoga karaktera ta-
!die svima koloidima, jer mogu vezati i pozitivne i negativne 
naboje. Analogne sluenjeve kod anorganskih koloida opisao je 
Biltz (taloienje zlata i inetalnih sulfida negativno nabijenim 
selenom!). dok je F r e undlich opisao nestalnost negativno 
nabijenoga arsenova sulfida kad se ponnjega s koloidskom otopi- 
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nom negativno nabijenoga sumpora. Oni su uzeli, da se ra.d.i 
kemijskom utjecanju spomenutih koloidskih otopina. No kod ta-
loienja izmedu koloidske otopine zlata, koja je elektronegativno 
nabijena elektronegativno nabijenih proteina, ne moie se go-
voriti o vezanju u kemijskom smislu, jer opstoji i pahuljasto 
taloienje zlata proteinima, a to govori o slaboj vezi koloidskih 
eestica zlata i proteina. tome podrueju radio je Zsigm on d y • 
sa svojim ueenicima. Oni su pokazali, da treba uzeti u obzir 
stupanj disperzije koloida, koji utjeCu jedan na drugoga. Uza-
jamno taloienje zlata i ielatine rade se prikazati ovako: gto 
su veoe i surovije eestice ielatine, to se veema taloie adsorp-
cijom submikroni zlata u povrAini Ako je kolieina 
ielatine u relaciji prema kolieini dispergovanoga zlata ma-
lena, onda su zlatni submikroni na povrgini ielatine vrlo gusto 
poredani, pa se dotieu i tako dolazi do taloienja. No ima li do- 
voljna kolieina 	tada nije toliki broj zlatnih submi- 
krona adsorbovan na submikrone 	da bi do0o do doti- 
canja adsorbovanih zlatnih eestica. 2elatina gt it i, u toj pri-
lici, zlatne eestice od taloienja. 

U anorganskoj analitskoj kemiji kod reakcija, kod 
se izlueuje talog, Cesto se radi o kristaloidima, 	j. talog se 
izlueuje u obliku k rist al a. Drukeije je kod koloida. Kolo-
idi se izlueuju u obliku g e 1 a. Radi li se o liofopskim kolo- 
idima, onda su geli kao fina 	 kao bezvodan prah. 

Radi li se o 	koloidima, onda geli sad:ravaju redovna 
veliku kolieinu disperznoga sredstva, otapala. Tako je i kod. 
bjelaneevina! Kad se bjelaneevine taloie manjim koncentra-
cijama lakih metala, onda se one taloie kao voluminozan, hla-
detinast, ielatinski talog (otuda i ime tim talozima!). Stvara-
nje gela moiemo vrlo lijepo razbrati kod ielatine. Otopimo 
u 98 g vrele vode 2 g ielatine, to Cern° vidjeti, da eemo kod 
ohladenja vode ielatinsku masu. eitava ee se otopina 
stinuti, dobieemo elastienu tvar, koju eemo moei i noiem re-
zEuti. Ugrijemo tu masu ponovo, opet eemo dobiti tekueinu. 
Kod ielatine je stvaranje galerte reverzibilski termijski 

proces! 
Navratimo veeina painju samom procesu ielatinovanja, 

specijalno stvaranju galerte iz otopina ielatine, to treba da 
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kaiemo ovo: Prema Zsigmon y u moIerno 	koloidskint 
otopillama na dva naeina kvalifikovati veli6inu pojedinih disper- 
govanih eestica. U jednu ruku, govorimo o amikronskim 
Clesticama, ako ih ni ultramikroskopski ne mo:2'emo razbrati. 
Govorimo o sub rn ikro n.i m a, ako ih vidimo u ultramikro-
skopu, a ne razbiramo u mikroskopu, i napokon imamo m 
kron e, srazmjerno velike eestice, koje se vide u obienom 
mikroskopu. U drugu ruku, govorimo o protonima 	pri- 
marnim eesticama i o polionima 	sekundarnim eesti- 
cama. Protoni su najmanje, koloidske, masom ispunjene ee-
stice, a mogu da budu bilo amorfne bilo kristalinske (riintge-
nospektroskopski dokazano je u najnovije vrijeme, da su vrlo 
mnoge primarne Cestice koloidskih otopina kristalnoga karak-
tera!). Sekundarne Cestice su nakupine primarnih eestica. U 
njima moe da bude veza medu protonima, evrka, labil-
nija. Po C. v. Nageliju moiemo sekundarne Cestice zvati i 
micel e. Micele su elektrieno nabijene sekundarne eestice 
zajedno s iontom, koji ih neutralizuje. Prema tome se disperzno 
sredstvo, u kojem su dispergovane micele, naziva intramice-
larska tekueina. 

Ugrijento 	otopinu ielatine, pa je stavimo tt ultratnikro- 
skop, da je gledamo dok se hladi, vid.jeeemo tada vrlo slab 
Curti svijetla, a pojedine eestice neeemo razbrati. Amikroni 

sadr:-.2.avajti mnogo vode, zato je njihov lom svijetla 
prilieno jednak kao i lom svijetla vode, pa se zato ne mogu 
razbrati u ultramikroskopu. Za vrijeme hladenja opazieemo, 
kako se javijaju pojedine submikronske Cestice. One se spo-
eetka nalaze u iivu Br ownovu gibanj u, koje daljim hla-
denjem postaje sve sporije, dok napokon, kad se otopina stine 
u galertu, ne prijedu iz laka pomicanja oko jedne taeke (kao 
njihalo) u potpuno mirno stanje. Vidimo, da je proces 
tinovanja donekle sliean procesu taloienja koloida; razlika je 
samo tt tome, gto kod stvaranja galerte, eestiee zadrie veliku 
kolieinu vode. Zamigljamo galertu (a mcemo to vidjeti i u 
ultramikroskopu) kao pletivo, kao saee evrste materijc, a n pu-
kotinaTna toga saea nalazi se zatvorena voda, disperzno sredstvo. 
Te pukotine imaju ultramikroskopske dimenzije. 
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Opisaeemo detaljnije taloien je k ol oidske o t o-
pine zlata koloidskim otopinama bjelaneevi-
n a, koje se patologki nalaze u hrptenienoj tekueini (Liquor 
cerebrospinalis). Ta se reakcija klinieki mnogo upotrebljava 
za diferencijalnu dijag-nozu meningitisa, paralize i tabesa. Ko-
loidsku otopinu zlata, koja nam je za to potrebna, napravi-
eemo po metodi Z si gm ondy j a. Nju je za klinieke svrhe 
modifikovao Lang e. Metoda se sastoji u redukciji zlatnoga 
klorida u vanredno sla:bo luinatoj otopini razrijedenom otopi-
nom formalina. Za uspieh same reakcije svakako je potrebno, 
da uzmemo sasvim oistu dvaput destilovanu vodu. Obienu de-
stilovanu vodu stavimo u posudu od jenskoga stakla, koju sma 
prije toga dulje vremena vrueim vodenim parama. I 
hladilo i posuda, u koju se hvata ponovo destilovana voda 
treba (la budu ad jenskoga stakla, pa i njih treba prije upo-
trebe opariti vrueim vodenim parama. U tikvicu, iz koje po-
novno destilujemo vodu, stavimo negto sode i kalijeva perman-
ganata. Prve dijelove tako dobivena destilata bacimo, a daljne 
hvartamo u jenskoj posudi. Dobivenu bides tilo v anu 
v o d.0 upotrebimo odmah svjeiu za pravljenje koloidske oto-
pine zlata, jer se stajanjem kvari. Samu eemo koloidsku 
otopinu zlata naeiniti ovako: u 1000 ccm bidestilovane vode 
stavimo 10 g zlatnoga klorida (HAuCl., . 4 I420) i 10 com 2% oto-
pine potage (K,C08). Ugrijemo do vrenja, i elm zavrije ski-
nemo s vatre i uz dobro mijeganje stavljamo 10 ccm 1% oto-
pine formalina (1 ccm kupovnoga formalina na 100 ccm vode!). 
Formalin se dodaje, malo pomalo, ali brzo! Nakon nekoga vre-
mena (oko 1 minute!) pojaviee se u otopini ruileast ton, 
koji 6e biti s vremenom sve tamniji. Znatno je, da otopina 
bude pur purnocr ven a, dotieno tamnocrvena u prolaz-
nom svijetlu, a gledana u odbojnom svijettu ne smije poka-
zivati mita t. j. smedu opalescenciju. Violetn e, modre 

mutne otopine ne smiju se upotrebiti za re-
a k cij u! Velika Cistoea upotrebljene vode potrebna je ne-
samo zato, da se uklone elektroliti, prema kojima je koloidska 
otopina zlata vrlo osjetljiva, nego jog veema zato, da se 
uklone minimalne kolieine onih tvari, koje smanju ju znatno 
bninu reakcije kod redukcije zlatne otopine i koje time 
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isto vrijeme spreCavaju stvaranje velike kolieine zlatnili 
kristalnih k Li e a, oko kojih se kupe dalji atomi zlata 
gtono nastaju redukcijom. Ima mnogo tih klica, pojedine neee 
narasti. do takve velleine, da bi koagulisale. 

U tako spremljenoj koloidskoj otopini zlata treba ispitati 
njenu osjetljivost preana elektrolitima. Za to ispitivanje uzme-
mo &My niz epruVeta, i u svaku epruvetu sta.vimo po 5 coin 
otopine zlata, i po 1 ccm redom: destilovane vode, zatim 0,1%, 
0,2.70, 0,3%. itd. do 0,9701 otopinu natrijeva kloricla. Nakon 3 
do 4 sata promatramo taj niz ponovo. Opazieemo, da ee u prvim 
epruvetama redovno boja zlatnoga koloida °stall nepromij e-
njen a, dok ee u deljnim epruvetama preko crvenoljubiC-!aste i 
ljubleaste prelaziti u =dm. Za glavni pokugaj sa hrpteni6nom 
tekueinom uzeeemo onu koncentraciju natrijeva klorida, kw' 
koje otopina zlata ostaje jog nepromijenjena. 
Cesto se ne izvocti taj pretpolcugaj, nego se kod svih otopina 
uzima 0,4ch. ortopina natrijeva ktorida, all to nije sasvim tae:no. 
Sada. uzmemo za koji smo uvjer en i, da je normalan 
i likvor za koji driimo, da je patologki. U oba slulaja postupamo 
ovako: 

Pripravimo ponovo najmanje 16 epruveta iz jenskoga 
stakla. U prvu epruvetu stavimo 0,2 ccm likvora i 1,8 ccna 
natrijeva klorida one koncentracije, koja jog nije izazvala 
promjenu boje zlatne otopine. U sve ostale epruvete stavimo 
po 1 ccm iste otopine natrijeva klorida. Sada prvu epruvetu 
dobro promijegamo (ona sadrii. 2 ccm otopine!), pa zatim otpi-
-petujemo (oprezno!) 1 ccm iz prve epruvete i stavimo ga u 
drugu. Nju opet dobro promuekamo opet otpipetujemo iz 
nje ccm stavimo ga u treeu. Tako postupamo dok ne do-
-demo do posljednje epruvete. Iz nje otpipetujemo cern i ba-
eimo. Otopine treba da miruju 24 sata na mjestu, koje nije 
izvrgnuto suaanom svijetlu i promjenama temperature. Tada 
promatramo tekueine u epruvetama. Normalni likvor ne smije 

u jednoj epruveti izazvati promjenu boje 	taloienje, clok 
od likvora paralitika prvih 7. epruveta 	nagem primjeru!) 

biti bez boje (kao voda), dok ee osma epruveta biti svjetlo-
modra, deveta modra, deseta crvenomodra, jedanaesta ljubi-
Zasta, dva:naesta crvenoljubie'asta, dok ee trinaesta, 6etrnaesta, 
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petnaesta i gesnaesta ostati nepromijenjene (vidi dijagram!). 
Tek sada, jednakim redom, naeinimo pokugaj s likvorom za 
koji sumn ja o, da bi mogao imati patolo:'ski karakter. Kod 
meningitisa biee prve dvije epruvete nepromijenjene, zatim 
ee bola prelaziti preko crvenoljubiCaste, ljubieaste do modre 

Itotred,: tie 2. 	So 4to Slo 6 o nos 2soo s000 
en/6 nO 

rio.bietsto 

tnod.ro 

1410 

Slika 65. Taloienje zlatnoga kokida razlilitim koncentracijama likvora paralitika. 

dok ee u osmoj epruveti biti tekueina bezbojna, a zatim ee 
obrnutim redom dalje epruvete biti modre, violetne, crveno-
violetne i naposljetku nepromijenjene (vidi dijagram!). 

Aiwa; iao 2o 44 so too 32o 64o 42to $0O0 	 " 

1111111111111111111111110111111 

M1111■11111111/1111111111N 
1111111111311111311111111 
MEI 111■1111111111111 

Slika 66. Taloienje zlatnoga koloida razlilitim koncentracijama likvora kod meningitisa. 

Kod tih se reakcija radi o vee opisanu taloienju jednako 
nabijenih koloida. I koloidska otopina zlata i koloidske oto-
pine bjelaneevina, koje se patologki nalaze u likvoru jesu 
elektrieno negativno nabijene. Kod meningitisa imamo zanim-
Ijivu pojavu, da velike koncentracije (razmjerno!) kite zlatni 
koloid od taloienja, da se on taloii srednjim koncentracijama, 
a u malim koncentracijama opet nema taloienja. 

Spomenuli smo taloienje bjelanCevina soliraa lakih me-
tala. Jog treba kazati nekoliko rijeli o taloienju bjdanee- 

C/Ve no 

lisabige.s 

lilectro 

4:46to 
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vina tegkim metalima i kuhanjem (toplinom). Dok je taloienje 
lakim metalima redovno reverzibilski proces, t. j. nastali se 
gel. bjelaneevine ponovo otapa dodatkom eiste vode, to je talo-
'2'ertje tegkim metalima i kub:anjem ireverzib s k o; na-
stali se koagulum ne otapa vige u eistoj vodi. utjeeanje 
tegkih metala, koje je znatno iskoristila analitska kemija i 
koje je opisano u treeoj knjizi nage Kemije, svodi se na stva-
ranje kemijskih kompleksa izmedu tegkoga metala i bjelan-
eevine. Svojstva kompleksa jesu takva, da se oni dalje ne 
mogu koloidski otapati u vodi. Redovno naime eine tizajamno 
kemijsku vezu, i time znatno mijenjaju svoja svojstva. Za 
tegke j-e metale naroeito zanimljivo, da taloie u vrlo maim 
koncentracijama, u mnogo manjim, nego gto bi to trebalo da 
bude prema njihovoj valjanosti. 

Sad eemo jog ukratko opisati pojavu peptizacije 
koagulisanih koloidskih oestica. Peptizacija je 
upravo obrnut proces od koagulacije! Kod koagulacije se iz 
koloidske otopine izlueuje netopljiv talog, a kod peptizacije 
se izlueen netopljivi talog ponovo pretvara u koloidsku oto-
pin u. 

Pojava peptizacije usko je vezana s pojavom adsorpcije 
elektrolita na koagulisane eestice i sa stvaranjem clvostrukoga 
sloja. Rekli smo, da je koagulacija oduzimanje, izbijanje 
elektrienoga naboja otopljenim koloidskim eesticama. Da ko-
agulisane oestice ponovo prevedemo u otopljeno koloidsko 
stanje treba da im opet dovedemo izgubljen elektrieni naboj. 
Koagulisane eestice, kad prime elektrieni naboj, mijenjaju 
svoja svojstva tako, da su sada opet sposobne za koloidsko 
otapanje u disperznom sredstvu. 

U pr-vi mah 	nam se eudno, da se koloidska otopina 
dodatkom elektrolita taloii, a da se staloieni koagulum do- 
datkom elektrolita ponovo otapa. Stvar treba shvatiti ovako: 

smo, da je elektrieni naboj (i s tim u vezi siva- 
ranje dvostrukoga sloja) svakako potreban za stabilnost po- 
jedinih koloidskih eestica. Koagulaciju redovno izvodimo 
take, da koloiciskoj otopini dodajemo elektrolit, koji utjeile 
protivno od elektrolita, koji stvara dvostruk sloj. Ako smo 
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dakle 	koji koloid elektrolitima, onda Cent° ispira- 
njem vodom odstraniti prvo taj elektrolit, koji je izazvao 
koagulaciju, a zatim Cepa° novim elektrolitom, koji je spo-
soban da stvara dvostruk sloj izazvati peptizaciju koaguluma. 
To eemo prikazati na jednom primjeru. 

Uvodimo u otopinu arsenova trioksida sumporovodik, 
to eemo vidjeti, da ee otopina dobiti iutu boju, no taloga nes:Se 

Stvoreni arsenov sulfid (...ks2Ss) u takvoj prilici ostaje 
koloidski otopljen. Dodamo li sada toj koloidskoj otopini solnu 

vidjeeemo, da ee otopina koagulisati, da ee se stalo-
iiti iut talog netopljiva arsenova sulfida. Otfiltrovaeerao talog 
i na filtru ispirati, najprije Cistern vodom, a zatim, kad se 
u filtratu neee vige pokazati reakcija na kloride, sumporovo-
dienoin vodom, t. j. vrlo slabom kiselinom 1LS, koja se diso-
cira u vodikov kation (11.) i jednovaljani HS-anion. Dugim 
ispiranjem otopinom sumporovodika (nekoliko dana!) vidje-
eemo, da Ce najednom. arsenov sulfid poeeti prolaziti kroz 
filtar stvarajuoi iutu koloidsku otopinu. Solnom kiselinom 
istaloieni gel arsenova sulfida adsorbuje HS-anionte i time 
dobiva elcktrieni naboj, koji mu dopu- 
gta ponovo prelaienje u koloidsku oto- 
pinu. Koloidsku, elektronegativno nabi- 	;S' 

tt jenu eesticu arsenova sulfida, prikazuje 
nam nak slika. Kako se razbira mini- 

	

*H Stf 	 Sir 
malna je kolieina H-ionata svakako po- 
trebna za stabilnost koloidske otopine 
arsenova sulfida, dok ga veea koncen- 
tracija vodikovih ionata 	zato, gto 
oni svojim pozitivnim nabojem neutra- Slika 67. SH-iontima peptizovana 

lizuju negativan naboj arsenova sul- koloidskaZestica arsenova sulfida. 

fida. 
Pojavu peptizacije kod bjelanCevina razmotrieemo na 

kazeinu, najznatnijoj Welaneevini mlijeka. Kazein je kao bje-
lanCevina amfolit, all je kod njega mnogo jaee istaknut kiseli 
karakter. To se dobro razbira iz njegove izoelektriene table, 
koja je znatno na kiseloj strani (pH 	4,7). Prema tome Ce 
se lako i naglo spajati s 	Te soli, naroeito natrijev 
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-kazeinat, lako se koloidski otapaju u vodi. Ako dakle elektro- 
negativno nabijenu koloidsku otopinu kazeina staloiimo elek- 
tropozitivnim 	onda ee se taj koagulum (sir!) otapati 

slab° alkalijskoj vodi. Yee otopine natrijeva bikarbonata 
(NaHC08) stvoriee koncentraciju vodikovih ionata, koja ee 
biti povoljna za Stvaranje natrijeva kazeinata i za njegovo 
koloidsko otapanje. 

Sastajemo se sa fiziologki vrlo znatnom pojavom n a-
bubrivanj a. Uzeeemo abiean pgenieni skrob, pa. eenao ga 
staviti u vodu. Opazieemo, da skrob upija vodu; iz finoga se 
praha stvara tijesto, rasteiljiva, gnjecava masa. Odlijemo 
sada nepotrebnu neupijenu vodu osugimo oprezno dobi-
veno tijesto hartijom za filtrovanje, opazieemo kod. ponovna 
vaganja, da je sada tijesto mnogo teie od bragna upotrebljena 
..za pokugaj. Skrob je upio u sebe znatnu kolieinu vode i evrsto 
je drii! Poznato je, da kod pravljenja kruha treba tijesto 
,evisto mijesiti (u velikim se pekarama mijesi posebnim stro-
jevima). Pored svega toga ne izlazi iz -Wes& upijena voda.; 
tijesto je velikom snagom. Ta se pojava zove n a b u.b r 
vanj e. Mo'2,emo naCiniti i ovaj pokugaj: U aparat s debelim 
i vrlo jakim stijenkarna, kojenin je gornji otvor pmniean 

eep, stavieemo skroba i nad eel? vod.e. Pomiean eep 
pritiskuje razmjerno velik uteg. Skrab ee upijati kroz gupljinice 
eepa voclu, pa eemo opaziti, da ee se eep dizati. Volum je nasta-
loga tijesta -ye& od voluma uzetog-a skroba. 

Tako dolazimo do fiziologki vrlo znatne pojave flak a 
n. a.b ubrivanj a. Teorijski je ta pojava u. vezi s osmotskim 
tlakom otopina, ali je tlak nabubrivanja eesto mnogo..veei, 
nego ;to to za,htijeva teorija. Poznarto je kod koloida, 
d.a kod nabubrivanja tolikom snagom poveeaju svoj 
da mogu rugiti 	peeine. Zato treba uzeti, da ovdje ne 
utjeee samo osmotski flak, nego i kemijska afiniteta. izmedu 
gela, koji bubri, i vode. Proces nabubrivanja skopean je s po-
zitivnim toplinskim efektom: galerta, kola bubri. u(Erije se 
kod na.bubriva.nja.. Po svemu se razbira, da je nabiLivanje 
pojava analogna otapanju (osobito .kod koncentrovanih oto-
pina!). 
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Poznat je i proces odbubrivanja. Uzmemo 
utsoljikov hidrat, koji se zove agar-agar, pa ga u veeoj koncen- 
traciji otopimo u vodi, opazieemo, da ee kao i ielatina stvoriti 
galertu. Ostavimo tu galertu dulje vremena u uzduhu, to 

ona pomalo gubiti vodu. Tu Pojovu zovemo odbubrivanje.. 
Zanimljivo je, da galerta teie polaganije gubi vodu negoli oto-
pine iste malekulske koncentracije. 

U normalnoj i u patologkoj fiziologiji takoder je vrlo 
znatan utjecaj elektrolita na proces nabubrivanja gela 
koloida (biokoloid.a). Kiseline i baze uglavnom jako 	spo- 
sobnost bubrenja. S porastom koncentracije H- 	OH-ionata 
raste na pooetku i sposobnost bubrenja 	galerta do ne- 
koga maksimuma, a onda opet pada. Martin H. Fische r, 
koji je mnogo radio u tom podru'eju, nakto je, da u 
0,02 normalnoj HC1 postizava maksimum bubrenja, a u 0.1 
normalnoj HC1 je sposobnost bubrenja fibrina vik od polo-
vine manja. Po M. H. Fischeru radi se ovdje o antagoni-
stienom utjecanju katiorrta i anionta. Anion kiseline trtjeCe pro- 

od katioxita (vodika). Neutralne soli utjeeu uglavnom po-
voljno na nabubrivanje fibrina, pa se i tu susreeemo s maksima-
mom; u ja6m koncentra.cijama soli ponovo pada sposobnost bu-
brenja kod fibrina. Na sam proces nabubrivanja u takvim otopi-
llama utjeou uglaynom samo anionti, i to: 

utje'eu povoljno na nabubrivanje: 

CNS>J>Br>NO3> C103>C1 

uzrokuju odbubrivanje: 

SO.,>tartarati>citrati>acetati 

Bubrenje u kiseloj 	luinatoj otopini snizuje se dodat- 
kom neutralnih soli. U.idueem redu snizuju anionti bubrenje 
ti kojoj kiseloj 	 otopini: 

citrat>tartarat>sulfat>acetat> J >CNS>N08>Br>C1 
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Tako na pr. 0,78 g 	stavljeno u 100 ccm 0,05 nor- 
malne HC1, nabubri na 14,62 g. Ako se toj kiselini doda toliko 
kalijeva klorida, da otopina, s obzirom na kalijev klorid, bude 
polunormalna, tada jednaka kolieina ielatine nabubri samo 
do teiine g. Nabubrivanje i ocIbubrivanje pod utjecajem 
ionata je reverzibilski proces, pa u toj einjenici treba 
jedan od razloga velike sposobnosti iivih organizama za pri-
lagodivanje. 

Jog nam je spomenuti vrlo znatnu pojavu antagonistienoga 
utjecanja dvovaljanih ionata, prema utjecanju jednovaljanih 
ionata: jednovaljani kationti uglav-nom utjeeu povoljno na 
bubrenje, a dvovaljani kationti utjeeu protivno. Toj se pojavi 
ima pripisati einjenica, da je najpovoljnija fiziologka otopina, 
smjesa natrijevih, kalijevih i kalcijevih soli (R inge r!). 

Martin. H. Fischer isticao je u svojim radovima vri-
jednost studija bubrenja iivih galerta u fiziologkim otopinama 
za pravilno shvatanje stvaranja patologlili edema (oteklina). 

Jo; Oemo posebno istaei pojavu difuzije koloida 
u 	tekueinama i pojavu clifuzije pravih otopina u ga- 
lertama. Imamo 	u ampuli zatvoren koji plin, recimo du- 
gikov dioksid, pa ga stavirrto u zatvorenu posudu s uzduhom 
uz obiean tlak, pa zatim tre'injom razbijemo ampulu o stijenke 
posude, vidjeeemo, da ee za kratko vrijeme atava posuda biti 
jednolieno fispunjena smedecrvenim plin.om, dugikovim dio-
ksidom. Kaiemo, da plinovi lako difunduju! Stavimo pak 
u dosta visok cilindar negto jake' otopine modre galice, pa onda 
vrlo oprezno, da se otopine ne pomijegaju, nad tu otopinu na-
lijemo Ciste vocle, vidjeeemo, da ee i ovdje, i protiv sile teie, 
otopljene e'estice sulfata za nekoliko dana jednolieno ispuniti 
eitavu otopinu. Prave otopine pokazuju takoder pojavu clifu-
zije, ali je ona mnogo slabija nego kod plinova! Stavimo 
napokon u drugi visoki cilindar crveno obojanu koloidsku 
otopinu ieljezna hidroksida i onda opet oprezno eistu vodu. 
razbraeemo, da ee u posljednjem slueaju difuzija i nakon 
nekoliko dana biti tek neznaina. Koloidske otopine 
pokazuju svojstvo difuzije u vrlo slabu ste-
p e n u! 
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Uzmemo eitav niz epruveta, pa u njih ulijemo do po-
lovine vrueu 2% otopinu ielatine, to ee se ielatina, kad se 
ohladi, stinuti u epruvetama. Dobieemo May niz galerta, koje 
ee sve pokazivati ista svojstva, jer su naeinjene od iste oto-
pine. Sada eemo nad te galerte staviti ekvimolekulske oto-
pine nastrijeva klorida, kalijeva klorida, kalijeva bromida, pa 
eemo opaziti, da te soli difunduju u galertama, skoro jednako 
tako brzo kao i u eistoj vodi. (F rthi Bubanovie 
su vrlo zanimljiv-u einjenicu, da soli onih kationata, koji su 
u vodenim otopinama vrlo hidratizovani, t. j. oni, koji svojim 
sporednim valencijama vein znatnu kolieinu vode stvarajuei 
tako ovoj vode — a time i velike eestice — u galertama brie 
difunduju, nego u eistoj vodi. eini se, kao da galerta oslobada 
te ionte njihova ovoja vode, pa su oni sad manji i brii.) 

Koloidske otopine u galertama uopee ne pokazuju pojavu 
difuzije. To je sasvim jasno, jer je intramicelarski prostor kod 
galerta ultramikroskopskih dimenzija i premalen za razmjerno 
velike koloidske eestice. 2ivotinjska membrana i pergament-
ska hartija takoder su galerte vrlo male debljine. Prema tome 
se za studij difuzije u galertama mogu uzeti i pontenute mem- 
brane. 

U uskoj je vezi s difuzijom elektrolita u galertama s t v a-
ranje t.zy.Liesegangovihkrugova.Tupojavuraz- 
matrieemo ovakvim pokugajem: 

U 0,1% otopin:u kalijeva dikromata stavieemo toliko ie-
latine, da ona bude oko 2,5%. Grijanjem eemo ielatinu ra-
stopiti i ostaviti da se ohladi u girokim staklenim posudama. 
Sad Cern° na sredinu te galerte kapnuti jednu kap koncen-
trovane (50%) otopine srebrna nitrata. Oko mjesta, gdje smo 
kapnuli srebrni nitrat stvoriee se crvenosmedi koncentrieni 
krugovi. Tu pojavu objagnjavamo tako, da srebrni nitrat na 
poeetku stvara s kalijevim dikromatom prezasieene otopinc src-
brna kromata. U tim prezasieenim otopinama stvaraju se kri-
stalne klice, a na njih se taloie nove kolieine srebrna kromata, 
koje s obje strane difuzijom dolaze do kristalnili klica. Tako 
nastaju zone, u kojima otopina srebrna kromata. nije preza-
sieena i u kojima opstoji suvigak srebrna nitrata. Taj srebrni 
nitrat difunduje dalje i vrlo brzo javlja se opet prezasieenje 
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otopine grebrnim kromatom i stvaranje novih kristalnih Oita, 
dotie'no rastenje 	kristakt. Tako se u redovnim razmacima 
stvaraju krugovi istaloiena kristalizovana srebrnoga krormata. 

U uvodu smo spomenuli, da moiemo razlikovati koloidske 
sisteme, tt kojima je disperzno sredetvo tekueina, a clispe r-

z n f az:a pli n. Takav jedan sistem imam() kod pjena. Pjene 
su koloidska otopina plina u vodi. Medutim su te eestice plina 
eesto mikroskopski velike, su barem mikroskopske velfeine 
(a to znaoi, da su mnogo veee od koloidskih climenzija!), 
je zato disperzno sredstvo (voda), koje rastavlja pojedin.e 
mjehuriee ultramikroskopskih ditmenzija. Vidjeli smo, do. le-
kueine nastoje srnanjiti svoju povrginu. Stvaranjem pjene 
povrgina na granici tekueina—plin vrlo poveeava, a to se 
protivi istaknutu nastojanju tekueina, d.a smanje svoju povr-
ginu. Zato Ce samo one tekueine pokazivati svojstvo, da lako 
stvaraju pjene, koje 4inaju neznatnu napetost povrgine. No to 
nije jedini uvjet za stvaranje pjenal Potrebno je, da usto 
tekueine pokazuju razmjerno malen parni flak. Takve su vo-
dene otopine kapilarski aktivnih tvari, na pr. amilnoga alko-
hola, zatim mnogih koloida kao sapuna, saponina i naroZito 
bjel an evin a. Kapilarski aktivne. tvari, u jednu ruku, 
smanjuju napetast povrgine, a u drugu ruku nagomilavaju 
otopljenu tvar u povrgini (stvarajuei neke vrste koiicu!) i 
time sprei:avajtt isparivanje teku6ine na povrgini. To nam je 
svojstvo vodenih otopina, sapuna bilo jog kao djeci vrlo dobro 
poznato. Dunemo kroza slamku u vodenut otopinu sapuna 
stvoriee se velika pjena. La stvaranje pjena osim toga pogodno 
je, ,da tekueine budu gto viskoznije. Stvaranjc pjena rrto'ie se 
analitski upotrebiti, da se odijeli i koncentruje na vrio mall 
volum otopljena kapilarski aktivna .tvar. Pugtamo 	na pr. 
kroz .otopinu kojega saponina uzduh, 	ee se otopina jako 
pjeniti, a otopljen ee saponin, takoder prelaziti u pjenu. Odi-
jelimo li sada pjentt ad tekueine, to eemo u razmjerno malo 
otopine imati razmjerno mnogo saponina.. 

6. ZAGLAVAK. Navratimo painju svim pojavama, koje 
smo spomertuli u ovom poglavlju. vidjeeemo, da su koloid•sko 
kemijski sistemi takve prirode, da u njima vee neznatne 
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promjene spoljanjih uvjeta stvaraju. 	mogu da stvore, 

velike promjene u ,svim njihovim svojstvima. Uzmemo 	u 

obzir, da su svi organizmi razmjerno komplikovani koloidsko 
kemijski sistemi, biee nam jasno, da vee male promjene u 
koncentracijama fiziologkih otopina mogu da izazovu znatne 
promjene u eitavom organizmu. Zato je s pravom kazao po-
znati njemakki naueenjak H. Bechhol d, da on moie zami-
sliti orga.nizme sastavljene na pr. samo iz ieljeza, kao ma-
terije, koja bi ih izgradivala, ali ne moie organizama, 
kojinebi bilikoloidskokemijske prirode.Nokod 
toga — moiemo s pravom dodati — uza koloidski karakter 
vrgi. u biokemijskom zbivanju presudan zadatak unutr a-
gnja struktura komplikovano gradenih molekula live 

materije! 
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VITAMINI I HORMONI. 

KAKO SU OTKRIVENI VITAMINI? U krajevima, gdje 
se ljudi hrane neprestano jednovrsnom hranom, na pr. u Ja-
panu ram, javlja se tegka bolest, kola su nazvali kberiberi« 
(japanski Kakke). Ta se bolest javlja osobito ondje, gdje mnogo 
ijudi zajedno jedn.olieno na pr. u kaznionicama, na bro-
dovima i u kasarnama. Medieinska nauka je potanje proui'!a-
vala tu bolest, pa je dogia do zakljuoka, da se ona sastoji u 
tom, da se periferijski Evatni sistem poeinje rastvarati, a po-
sljedica je toga rastvaranja atrofija kostiju i srea, gto 
u veeini shiCajeva dovodi do smrti. kBeriberi« bolesnik izgleda. 
vrlo jadno, kako nam to pokazuje i naga slika. 

Buduei da se ta epidennja javlja u masaana, to se da- 
kako 	da je kberiberi« zarazna bolest. No doskora su 
opazili holand.eski 	 osobito Eykma n, da se kberi- 
beri« epidemija ponajvige javlja kod ljudi, koji se dulje vre-
mena hrane bijelom polisanom kojoj se brugenjem 
skida spoljagnja ljuska i spoljagnji sloj, te preostaje samo 
bijelo glatko riiino zrno. To ih je dovelo do zakljueka, da 
se brugenjem riie oduzimaju zrnu rilinu neke sastojine, koje 
spreCavaju otrovanje Eveattoga sustava, gto ga uzrokuje po-
seiban otrov, poseban toksin, koji se nalazi u bijelu, glatku 

zrnu i pravi je uzrosenik te bolesti. Eykmanu je 
uspjelo i umjetno izazvati simptome kberiberic bolesti kod 
kokogi, i to tako, da ih je hranio samo polisanom ram. a 
kokogi su se opet oporavljale, kad im je hranu promijertio 
sa.mo toliko, da su jele eitava, nebru:gen.a liana zrna. 

Engleski 	koji su se poeeli baviti odnosom poli- 
sane i nepolisane 	spram bolesti kberiberi«, nijesu se mogli 

s tim, (la se kod. 	bolesti radi o toksinu, o otrovnoj 
tvari u bijeloj rat, nego su mislili, da se u spoljagnjoj rainol 
kori, a jednako tako u vrlo mnogo clrugih hranljivih tvari. na pr. 
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• 

Slika 68. „Beriberi" bolesnik. 

u mhjeku, grahu, a i na pr. u kvascu, nalazi posehna jedna sa-
stojina, koja je potrebna kao hrana osobito za periferi 

ni sista m. Nema u nagoj hrani te sastojine, t. j. 
hrane se ljudti na. pr. samo polisanom ri.iom, u kojoj nema 
te hranljive tvari, poeinju se trogiti, raspadati, nastupa 
bolest lberiberic tim se kod takvoga bolesnika promijeni di-
jeta, na pr. eim on poii.;ne jesti udijeko, jaja, meso, povre,e itd. 
kreee bolest nabolje i nastupa ozdravljenje. 
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Kazimir je F un k oko 1911. god. poi",e0 da istraiuje, kakva 
bi to tvar mogla da bude u riiinoj kori, u t. zv. 	kliji, 
zatim 	mlijeku, kvaseu i 	dritgoj nagoj obienoj brat* koja 
ima sposobnost, da lijei.4 »beriberi«, dotieno da u normalnim 
prilikama hrani nag periferijski 	sistem tako, da ne za- 
pane u tit 	u neke druge bolesti, kao gto su pelagra, skorbut, 
Barlowtwa bolest itd. On je te bolesti nazvao bolestima parei-
jalnoga (djeloinienog) nedostatka hrane (»deficiene y diseases«). 
Bolesti te javljaju se naime kraj potpunog obilja normainih 
hranljivih tvari, •samo ako tim tvarima nedostaje posebne 
jedne, dotada nepoznate sastojine, gto ju je Funk nazvao 
vit am i n. Tako su vitamini stupiti na poprigte biokemije, 
fiziologije i patologije zituzeli u njoj naroeito mjesto. 

'to 	ti 	kakav im je kemijski sastav? 
K. F unk .tvrdi, da mu je poglo za rukom izalovati iz 

klije, a jog bolje iz preganoga kvasca, tvari, koje po 
svoin kemijskom sastavu ne pripadaju niti medu masti, niti 
lipoide, ugljikove hiclrate, niti proteine, a dobio ih je 
i u 	 gto 	je.prikazao na mikrofotogramu. 

Ez kemijske formule, do koje je dogao i koju 	n k bi- 
ovako: 

HN 

C=0 
CigH1806 

razhiramo. da su molekule unk o-v a vitamina relativno ma-
lene. da imaju dugika i da se taj dugik nalazi u motekulama 
vitamina vezan shell° kao i u purinskim i piritniclinskim ba-
zama. Neeemo se pobliie upugtati tt prikazivanje metode, kako 
je Funk iz 7:5 kg kvasea dogao do neko 0,5 g svojih kristaliea, 
niti u to. da je kemijski sastav njihov onakav, kako ga pri-
kazuje u:n kova formula.• Istakrineemo ponajprije jog 

da 'Su ti kristaliei lijek Protiv »beriberi« bolesti, da je 
F tt n k, oslanjajuei se uvijek na pokugaje s.a iivotinjama (ra-
dio je najvige s goitibovima!)., koje su pokazivale simptome 
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iiinjetno izazvane bolesti, 	velike mase izlaznoga materijala 
postepeno izolovao sve ljekovitiji i ljekovitiji pripravak tako. 
dobio aktivnu sastojinu u koncentrovanom obliku. To nai 
Sjeea puta, kojim su supruzi Curie igli •do otkriea radija! Da 

je to eist vitamin, i -da Vitamini upravo ovakvoga kemij-
skog sastava imaju ono veliko• znakenje, kao minimalne, 
bezuvjetno potrebne sastojine nage i iivotinjske hrane, kako 
to zastupa F u n k, imala su •pokazati {Latina istraiivanja. 
Ujedno se razbira 	kvasac), da su i vitamini, kao i °stale 
znatna organska grada iivih biea, produkti djelatnosti biljnih 
stanica! 	 • 

2. •RAZDIOBA • VITAMINA I NJIHOVA KARAKTERI-
STIKA. Isprva je nauka o vitaminima govorila samo o jednom 
vitaminu. Poslije se pokazala potreba, da treba razlikovati 
vige vitaminskih skupina, koje su nazvane naprosto 'vitamin 
A, B, C, D•i E. Prema -tome u najnovije viijeme govorimo o 
p e t vitaminskih tjelesa. Pojedini. vitamini karakterizovani sti 
u jedn.0 ruku posebnom topljivogeu, a u drugu ruku svojim 
specifionim fiziologkim Ajelovanjem. Zato ih nazivaju 

i prema njihovu dielovanju — a zbog njihove slienosti, 
s nekini posebnim produktima Covjeejih ilijezda s unutragnjom 
sekrecijom — hormoni ma n e hran e. 0 samim hor-
monima i njihovu kemizmu — koliko je danas poznat — go-
vorieemo poslije. 

• Vitamin A, nazvano je tijelo, koje je karakterizovano 
time, da je toplj •o . u mast im a, ima ga. naraeito 
ribljem 144 zatim maslacu; u nekim *anima, naroeito u 
jetrima, bubrezima i srcu, zatim u•jajima, ali i u biljnim dije-
lovima. Tako na pr.' u •pgenienim klicama, u.kliCama legumi-
noza, Igen, osobito u gpinatu, u rajeicama itd.• Od navedenili 
organa i njihovih produkata naroCito.treba istaei obilje vita- 
mina A u ribljem 	gdje ga ima na pr. 300 puta vige, negoli 
u lnaslacu. 	 • 

Rekli smo, da vitamine nativaju hormonima 	Ne- 

dostatak .vitamintt A u hrani iiaziva patOlogku pojavu, gto je 
iovu kseroftal.rnija•ili keratomalaeija. To je 
generacija roinice oku, koja jamaeno potjeee od oboljenja, 
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doti6no oslabljenja trigeminusa. BuduCi da je tu patokau 
pojavu vrlo lako izazvati i kontrolisati kod to arida 
takvi iivotinjski pokugaji mogm posluati za dokazivanje, da 
u nekoj hrani nema vitamina A. Naroeito treba istaei, da je 
za vitamin A karakteristiena topljivost u mastima. No vitamin 
A nije jedini u masti topljivi vitamin, to su jog i vitamini D 
i E. U kemijskom pogledu drie, da ti. vitamini, koji se tope u 
masti, stoje jamaeno blizu nama poznatoj skupini lipoida, gto 
ih zovemo s terin Kao gto u sterinima. tako se u ovim 
vitaminima nalaze jedino elementi ugljik, vodik i kisik. Ti 
vitamini nastaju u biljkama i to vitamin A i D zelenim 
biljnim dijelovirna pod utjecajem suneanoga svijetla. 2ivotinjski 
organizmi mogu vitamine, topljive u masti, u svom organizmu 
skupljati kao rezervu, pa je interesantno, da nakupljanje vita-
min°. u iivotinjskom organizmu i to vitamina A, zavisi od 
brzine postajanja masti. Tako objagnjavamo, da ima vita:mina 
A u mlijeku i u jajima, dok ga nemn gotovo night. ti svinjskoj 
masti! 

Vi tamin B jeste jednako kao i vitamin C. za razliku 
od dosada navedenih vitamina, t opljiv u vod i. Vitamin B 
je onaj vitamin, gin su ga doveli u vezu s bolegeu, o kojoj smo 
vee u uvodu gto je nazivaju }beriberi«. Prema tome 
moiemo mu dati i ime antiberibe r i-v itami n. jednako 
onako, kako nazivaju vitamin A anti kse rof talmieni 
vitamin. Vitamin B jamaeno je u bilju vrlo ragiren i to 
naroiiito u zelenu bilju, ali u vee spominjanoj riiinoj kliji 
i kvageevira gljivicama. Kako smo rekli, u vodi se topi, a ne 
topi se u etru i kloroformu. Povigena temperatura i alkalije 
brzo ga okeeuju. Potpuna kemijska karakteristika kraj sve-
stranoga nastojanja u tom pogledu poeevgi od prvih Funk o-
v i h radova. do danas rtije jog okrunjena uspjehom. Prema 
onom, gto smo u uvodu rekli, nalazi se u tom vitaminu i dukk, 
dok u vitaminu A neraa dugika.. Nedostatak vitamina B u hrani 
dovodi do mrgavljenja. organizma i polineuritskih pojuva, t. j. 
degeneracije periferijskoga 'iiveanoga sistema. Potanja istra-
iivanja o nedostaianju toga Vitamina u hrani vrgena su na 
iivotinjama, osobito na pticama, ali i na kvageevim glji- 
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vicama. Kod kvageevih gljivica zapinje mnoienje stanica, a 
jednako tako i sposobnost, da dovode slador do vrenja onda, 
kad te kvageeve gljivice nemaju na raspolaganje dovoljno 

vitamina B. 
Vitamin C takoder.se  u vodi topi, a jednako tako i u 

alkoholu. Ne moie se dijalizovati poput vitamina B, a takoder 
ne moie se ni adsorbovati. Spram povigene temperature van-
redno je osjetljiv, pa gubi i svoju snagu djelovanja vee kod 
+ 60°. S time treba -raeunati kod pripreme hrane i piea oci 
onakvih biljnih produkata, u kojima. navodno ima vitamina 
C; a to je svjeie voee i povree. Mlijeko krava, koje se hrane 
zelenom krmom, sjemenke u stadiju klijanja imaju u sebi vi-
tamina C, a naroeito ima ga mnogo u eetrunima i naraneama. 
Nedostatak vitamina C u .hrani dovodi do patologke pojave, 
pod imenom skorbu t, zato ga moiemo nazvati i ant isk or-
butski vitami n. Upravo zapanjuje, kako svjeie voCe i 
povree povoljno utjeee na popravljanje kod te bolesti. Tom 
prilikom moiemo jog istaei, da drie, da ima toga vitamina u 
kiselu kupusu i da konzervisanje kisela kupusa ne unigtava 
taj vitamin. Zato istieu, bi trebalo kiseli kupus jesti u si-
rovu stanju, kako to i eine nekoji narodi, osobito sjevernjaci. 

Vitamin D, kako smo vee spomenuli, pripada medu 
vitarnine, koji se tope u masti, ali se odlikuje jog poglavito 
time, gto popravlja rahitiene pojave kod ljudi i kod iivotinja. 
Zato ga nazivaju jog i antirahitieni vitamin. To je 
railog, da je tome vitaminu posveeena naroeita painja i sa 
strane kemieara i sa strane patologa. Vitamina D ima obieno 
ondje, gdje ima i vitamina A; dakle u ribljem ulju, iumancu 
jajeta i u zelenu bilju. Dali su mu razliCita imena, pa ga zovu 
osim antirahitieni vitamin jog i biosterin i napokon e r g o-
steri n. Naziv biosterin potjeee od Japanca Takahashij a, 
koji izmedu ostaloga tvrdi, da se u biosterinu nalaze dvije alko-
holske skupine, i da mu je empirijska formula: C,,H4402. 

Naziv ergosterin — kako smo vee kod sterina govorili — 
potjeee od poznatoga istraiivaea kolesterina Windaus a. 
Njegov ergosterin stavljen je u promet kao antirahitieni lijek 
pod imenom ›vigantolc Windaus je najprije konstatovao, 
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da obieni kolesterin, dotieno masne i tdjene tvari iz iivotinj- 
i produkata, ntjecajem ultravioletnoga svijetla 

zadobiju antirahitieno djelovanje. Kod pobliiega promatranja 
te pojave dogao Windaus uz pomoe fizieara Pohla do 
konstatacije, da se utjecajem ultravioletnoga svijetla nije 
pretvorio kolesterin u antirahitieni vitamin, nego da se 
to Clogtxlilo s jednom primjesom obienoga kolesterina, koja 
je nazvana pr ovi tami n. Poznavajuei dobro prirodne sterine 
Windaus je dogao do zakljueka, da je taj provitamin iden-
tioan s jednim biljnim sterinom, nazvanim ergosterin, koji 
je naden u kvageevim gljivicama, u algama i naroeito jednoj 

koja raste kao nametnica na plodnici razlianih trava, 
na pr. na nosi. ime glavnica (Claviceps pturpurea, njem. 
Mutterkorn). Ta nametnica stvara &mile mnogobrojne koni-
dije i izItteuje sluzav sladak sok, koji mami kttkce. S vreme-
nom zauzme cijelu plodnicu dOtiene biljke, prelazi trajni 

koji se owl(' zove glavnica. Oita je dup. .1-2 cm, 
tamnolju.bieaste je boje, otpada i zimuje u zemlji. IJ proljeee 
izraste iz toga malena crvenkasta gljivica. 

U toj glavniei naetene su neke otrovne tvari, ali ona ima tt 
Selyi i ergosterina. Osvje tl j en jem .t og a ergost e-
rina nastaje vitamin D! Kako su biologki eksperi-
metal pokazali, lijeei. takav osvijetljeni ergosterin rattitiene 
degeneracije kostiju. jog eamo spomenuti, da je W daus 
nagao iakvu tvar i tt komponentama digitalisa, koje osvije-
tljene ultravioletnitn zrakama pokazuju jog jaee antirahitieno 
djelovanje, negoli twirl clobivene iz spomenute gljivice. 

Vitamin E takoder se topi u mastima, i za nj drie, 
da potpomaz=",e rastenje i razvitak organizama. On je od nave-
denill vitamin(' najslabije proueen. 

Iz svega toga iziazi, da su vitamini skupina. prirodnih spo-
jeva, koja se odlikuje izvjesitim povoljnim fiziotogkint djelo-
vanj-ern, pa je zato fiziologija i patologija svestrano navratila 
painju tim sastojinama bled. Interes za vitaininske tvari 
u danagnje dane vrlo je 	i svestran. No o samom kemizmu 
vitamina poznato .je vrlo malo! Na. svrgetku jog eemo ovdje 
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navesti jednu tabelu, koja nam pribliino prikazuje kolieine 
vitamina u nagoj biljnoj iivotinjtskoj hrani.. Naga je hrana 
mjegovita,- a za vitamine smo Cull. da se nalaze i u-biljnim 
u- iivotinjskim produktima. U na.vedenoj tabeli znaei jedan 

-(+), da dotiena sastojina hrane ima u sebi navedenoga 
vitamina, 2 kriiiea (++) zna6e,-da ima prilreno datiiinoga vi-
tamina, a 3 krill& (++.+), da ga ima u obilju. Crtioa (—) nam 
prikazuje, da nema uopee zamjetljive koliZtine dotiZmoga vita-
mina. upitnik (?), da je pitanje, ima utypee vitamina ili• ne, 
napokon 	(0) znafei, da nije poznato, da ima vitamina 

ne. Slow v govori, da je• koliZina dotiiMoga vitamina p ro-
mjenijiv a. Evo te tabele:• . 

Sadriaj vitamina u hranljivim tvarima. 

A B C 

1. ObiCni kruh . 	 — 	 — 

2. MlijeCni kruh 	  
3. bijeli pgeniCni kruh 	 
4. Mlijdni pgent.6ni kruh 	  
5. Ja4rn 	  
6. Kukuruz 	 
7. Zob 	  
8. Rai smljevena 	  
9. Pgeni6no zrnje 	  

to. Pgeni&ta pljeva 	 
11. Jetra 	  
12. Bubrezi 
13. Mozak 	  
14. Srce 	  
15. Riblja mast 	 
16. Svjeie mlijeko nepasterizovano 	 
17. Mlijeko kondepzovano 	  
18- Mlijeko ispareno 	  
19. Mlijeko suho 	  
20. Obram) mlijeko 	  
21. Neobrano mlijeko. 	  
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A BCD 

+±± +± +v 
+±± - - 
++ ++ - 

+++ 	- 
▪ ++? o 

+± - 
o o 
▪ ++ 0 
o ++ 0 

±± +++ ±+± 
-1-+-1- o 

▪ +++ 0 
+-I- +± 

+4- +-I* +-EH- 
o o 

++ 	+ 
++ + 
± ± 	+v 
± ± ±±± 
? +-I- ++ 

±-1- ±± +++ 
±± 

±± 	? 

22. Vrhnje 	  
23. Maslac 	 
24. Sir 	  
25. Jaja 	  
26. Bademi 	 
27. Kokosovi orasi 	 
28. Katunjaci 	  
29. Jagode 	  
3o. 	orah 	 
31. Rajace sirove 	konzervisane 	 
32. Karolinski grah 	  
33. Navy-grah 	  
34. Mahune 	  
35. Rep_ 	 
36. Kelj sirov 	 
37. Kelj konzervisan 	  
38. Kelj malo kuhan 	  
39. Mrkva sirova 	  
4o. Mrkva kuhana 	  
41. Salata glavatica 	  
42. Luk bijeli 	  
43. Gragak svjei 	  
44. Krumpir kuhani 	 
45. Krumpir bijeli 	  
46. Svedska repa_   - ++ +++ 
47. Spinat svjel 	  +++ +++ +++ 
48. Bue'e 	 
49. Jabuke 	  
5o. Banane 	  
51. Groidani sok 	  
52. Cetrunov sok 	 
53. Ananas, sviei 	konzervisan 	 
54. Maline, svjeie 	konzervisane 	 
55. Breskve, svjeie konzervisane 	 
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Ta je tabela izradena u zavodu za istraiivanje hrane 
medicinskaga udruienja u Londonu i929. god. Iz nje razbi-
ramo, da je izvjesna biljna hrana, kao na pr. gpinat, raleice, 
salata karakterizovana, time, da ima u sebi relativno dosta ve-
like kolioine vitamina, a od iivotinjskih produkata obiluje 
njima naroeito svjeie mlijeko. U danagnje dane vodi brign o 
kolieini vitamina u brani nesamo rnedieinska nauka, nego 
eemo nth. vee i u praktienim kuharskim priruenicima ovakve 
tabele, kao gto je ova naga. Na svrgetku jog Cern° jednom 
istaei. da je kemizam vitamina kraj sve njihove vrijednosti 
kod ishrane jag uvijek-vrlo slabo proueen i poznat. 

3. KEMIZAM NEKIH HORMONA. Kako smo vee istakli, 
obieaj je i vitamine nazivati hormonima hran e. Fizio- 
logka nauka razumijeva pod hormonima izvjesne poselme 
produkte, koji nastaju u pojedinim ilijezdama s unutranjom 
sekrecijam. Te ilijezde neprestano pugtaju u tjelesne sakove 
minimalne kolieine posebnih produkata. koji su ad znatna 
utjecaja na normalni rad, razvitak i funkcije eavjeejega orga- 
nizma u iz,vjesnim smjerovima. Hormoni su proueavani 
svestrano u fiziolagkom i patologkom pogledu, pa kemijska 
nauka. ide za tim, da.nade, bilo priredbom iz izvjesnih organa, 
bilo umjetnom sintezom, takve preparate, koji mogu porno& 

paee nadomjestiti unutragnju sekreciju pojedinih nagi.h 
Obieaj je hormone nazivati po ilijezdi, koja ih produ- 

kuje i to zato, gto je kemizam pojedinih hormona najveehn 
dijelom jog potpuno nepoznat. Nas interesuje, dakako sa sta- 
jaligta deskriptivne biokemije, u prvom redu upravo taj ke- 
mizam! Zato eemo navratiti nagu painju pojedinim hormo- 
nhna uglavnom toliko, kaliko je njihov kemizam proueen. U 
tom abziru istaknueemo, da ima naueenjaka. koji drie, da 
kemizam jednoga hormona moie biti i vrlo prost. Tako na Or. 
ubraja engleski farmakolag W. Mitchell Stevens paCe 
i sam lod, gto vige i njegov ion medu vitamine, dotiOno medu 
hormone. Mi eemo ukrafko promotriti hormone °vim redom: 

a) Harman nadbubreine ilijezde. Jedan od 
Rajpaznatijih u kemijskom, fiziolegkom i terapeutskom po-
gledu i najproueeniji je hormon adrenali n. On je inkret 
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srii nadbubrega, odakle je prireclen u Cistu stanju. Poznamo 
nesamo njegovu empirijsku formula, nego je ta empi-

rijska formula i sintezom provjerena. Sintetski produkat na-
zvan. je s up r a ren in. Prema tame dajemo adrenalinu i su-
prareninu jednaku struktursku formulu, i to ovu: 

CH 

HO.0 

HO.0 

C . CHOH. CH2 . N<Iciti3 

CH 

CH 

Prema tome adrenalin je dioksifeniletanalmetilamin. Yee 
u malenion koncentracija.ma pokazuje adrenalin sposabnost 
da suzuje krvne kapilare i prema tome zaustavlja krvarenje. 
Interesantno je, da je po svom djelovanju u tom smjeru po-
znat i jedan alkaloid, koji se prema tome da je analogan 
adrenalinu u kemijskom farinakolog'kom obziru. To je alka-
loid efedri n, koji ima ovakvu strukturu: 

CI I 	CH3 
I 

HC 	1 C . CHOH . CH . N<L1H3 

HC . 1 cH V 
CH 

Prema tome je efedrin fenilpropanoletilamin. Karakteri-
sti6no je za taj alkaloid, dotfeno za njegovu racemiZnu smjesu, 
koju zovu u trgoviui racedrin, razvijaju svoje djelo-
vanje u nagem organizanu, za razliku od adrenalina, takoder 
i uzimani per oraln o. Povrh toga racedrin ufjeC'e trajnije 
n.egoli hormon adrenalin. Jog eemo spomenuti, da je adrena-
lin, dotiimo suprarenin, hormon iz nadbubrega. U novije 
vrijeme istieu, da ima i u kori nadbubrega jedan hormon, na- 
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zvan kortin 	interenali n, koji takoder djeluje tera- 
peutski, naroeito kod Adisonove bolesti. Priroda toga hanmona 
jog je potpuno nepoznata. 

b) Harmon ilijezde gtitnjaee (Glandula thy-
realdea). Ve6 smo 6esto puta spominjali, da u toj 	koja 
je takoder poznata po svojaj unutragnjoj sekreciji, ima organ-
ski vezana joda. To je konstatovao jog 1896. god. Bauman n. 
Neko 20 godina iza toga izolovana je iz ilijezde gtitnjaee dje-
lotvorna njena supstanca i nazvana tiroksi n. Harrin g-
ton i Barger drie, da je tiroksin tetrajodparafenilni etar, 
gto vige, njima je page. za rukom i sinteza toga spoja, kojemu 
daju prema tome ovu strukturu: 

HO .0 C . CH2. CH(NH2) . COOH 

C C 
H 

Kod pobliiega istraiivanja kolieine organski•vezanoga 
joda u gtitnjaei je na vidjelo, da je samo 15%1 
od ukupne kolieine organski vezanoga joda u abliku ti ro-
ksina, zatim da 7% ad toga joda otpada na dijodtirozi n, 
t. j. na derivat nama poznate aminakiseline tirozina (zorvu ga 
jog i jodgorgonska kis•elina), a preostatak, t. j. 78% organski 
vezanoga jada nalazi se u jog nepoznatom organ.skom sklopu. 
Umjetni tiroksin uzet per as ne a-tie& kod poremeeaja u 

gtitnjaa mak° povoljno, 	 prah, prireden od 
prirod.ne ilijezde gtitnja6e. Sve je to razlog, da tiroksin, a jed-
mica tako i dijadtirozin (jodgargonska kiselina) nijesu ja-
maeno jedini h:ormoni ilijezde gtitnja6e. Zato u terapeutske 
svrhe u danagnje dane 	veema preparat ndeinjen iz 
jezde glitnja6e, negoli spomenuti sam tiroksin. 

c) Harmon pankreas a. Vrlo velika ragirenost sla-
dorne bolesti i povoljno djelovanje jednoga hormona, izvade-
rtaga iz pankreasa, doveli su taj hormon u centar nauZnaga 
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interesa. On je nazvan insuli n. S kemijskog stajaligta lute-
resantno je, da djelovanje insulina ide donekle paralelno s ko-
lieinom takvoga s um pora u tom pripravku, koji se moie 
lako iz njega odijeliti. Uspjelo je naeiniti paee i kristale toga 
hormona, koji sadriavaju u jednom mg 25-40 internacional-
nth jedinica. Zato su otprilikc po snazi djelovanja triput kon-
centrovaniji, spram osnovnog preparata, gto je kao vanredno 
eist uzet za internacionalnu jedinicu. Iz toga kristalinskog 
insulina dobiveno je aminokiselina kod hitirolize i to cistin. 
tirozin, arginin, histidin leucin. Zato drie, da je kristalinski 
insulin tijelo proteinskoga karaktera, koje ima empirijsku 
formulu: + 3 ILO. Proteinska priroda insulina 
razlog je, da -taj preparat ne razvija svog utjecaja uziman per 
os. jedn.ako tako nema zasada nade, da bi moglo uspjeti sin-
tetski prirediti tvar, koja bi bila identiena sa oistim insulinom. 
Drukeije u terapeutskom pogledu insulin. se  pokazao nesamo 
kao tijelo, koje povoljno urtjeee kod sladorne bolesti, nego 
kod drugih bolesti. Naroeita painja upraVljena je danas 
it tom smjeru, da prepara insulina ne gube stajanjem na 
svojoj djelatnosti. 

Insulin nije jamaeno jedini hormon iz pankreasa. U no-
vije vrijeme otkrivena su jog dva. koja se odlikuju po svom 
utjecaju na regulaciju srearnoga ritma. Kemizain hormona 
jog je potpuno nepoznat. 

d) Seksualni hormon Od njih je u proeelju inte-
resa ienski seksualni hormon, t. j. hormon iz ovarija, koji je 
otkrio Bicdel i nazvao ga hormova r. Iz ovartja, placente 
iz mina trudnih ienki dobiveni taj hormon, kot-1 kastriranih 
ienki moie izazvati nagon za parenjem. S tim hormonom pogio 
je za rukom poremeeeni ciklus menstruacije nanovo zapodjeti 
i driati pravitno u tijeku. jednako tako utjeee taj hormon po-
voljno kod mnogobrojnih klimakterijskih poremeeaja. Naro-
eito je interesantno, da on djeluje paee i kod potpuno nerazvi-
jenth ovarija. Pogo je za rukom pratiti kolieinu seksualnoga 
hormona u kr-votoku i tako kvantitativno ispitivati njegovo 
djelovanje. 

Nas interesuje kemijska i fizieko kemijska strana. toga 
hormona. On se nalazi 11 lipoidnoj frakciji ovarija i placente 
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i to u onoj, koja se ne moie saponifikovati. U toj se nalaze i 
vitamini topljivi u masti. Taj je hormon dosta stabilan s obzi-
rom na utjecaj kiselina, luiina i povigene temperature. Oksi-
dacijska sredstva ve6 ga mijenjaju. Vanredno se lako 
adsorbuje na koloidski materijal, pa ga je poradi toga vrlo 
tegko izvaditi u Cistu stanju iz organa i tkiva, u kojima se na-
lazi. To je i razlog, da taj hormon nije kemijski tabu) prou-
Zen. U najnovije vrijeme tvrde neki istraiiTvaei, da su taj har-
man izolovali u kristalinskom obliku iz mokraCe trudnih 

Empirijska mu je formula: C2411,203, 	ima n:ade, da 

ee naskora 	odredena i njegova strukturska formula. 
e) Hormoni hipofiz e. Nayedeni seksualni hormon 

iz ovarija je specifioni ienski seksualni hormon. Na muijake 
nema pozitivna utjecaja, gto vige njegovo je djelovanje anti-
maskulino, t. j. njime je poglo za rukom kod iivotinja dovesti 
do atrofije mugkih spolnih organa. No uspjelo je otkriti jedan 
hormon u prednjem reinju hipofize nazvan pro-
1 a n, koji je takoder seksualni hormon, ali nije specifiean, vee 
povoljno utjeee na razvitak mugkih i ienskih spolnih organa. 
Samo gto se razlikuje naraeito od hormona iz ovarija time, da 
ovarijski hormon utjeCe i na ienske individuume, koji ne-
maju ovarija, dakle na kastrirane infantilne, dok prolan 
moie da stupi u akciju samo onda, ako su ti organi prisutni, pa 
ma i zakriljali. To nije jedini barman iz prednjega reinja 
hipofize. Ondje ih nekoliko, koji utjeeu u smjeru razvitka 
gto ranije spolne zrelosti, all i u drugim smjerovima. 0 nji-
lrovu ketnizmu nije gotovo nigta potanje poznato. 

U strainjem reinjuhipofize otkriveni su tako-
der hormoni, i to naroeito dva. Podvrgne se iscrpina strai-
njega reinja hipofize, dobivena spomoeu ledena octa, frakcio-
novanom taloienju etram i petrolnim etrom, to uspijeva odijeliti 
dva hormona. Jedan od njih nazvan je tonef in i firm spo-
sobnost, da poveeava krvni tlak, a drugi utjeee na uterus, i 
nazvan je orasti n. o njihoyu kemizmu nije jog da-
nas nigta poznato. Drie, da je orastin ona komponenta h i p o-
f izin a, koja i u hipofizinu utje'ee na uterus. Zato izmedu 
hipofizina i orastina nema bitne razlike. No hipofizin ne po-
ve6ava tlak krvi! 
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svega toga razbiramo, da hormoni bipofize u velike pot-
pomaiu u seksualnim i porodajnim neurednostima. Zato ih da-
kako prireduju i vade u terapeutske svrhe iz hipofize. I kod 
nekih drugih poremetnja, na pr. kod t. zv. abnormainoga 
danja i prema tome izlifeivanja abnormalnih koli6ina mo-
kraee (diabetes insipidus!) pokazali su hormoni hipofize po-
voljno djelovanje. 

Tako smo nkratko spomenuli nekoliko najznatnijih hor-
mona, pa smo ujedno razbrali, da su. oni mnogo svestranije 
proui1eni po svom fiziologkom utjecanju, negoli po svom ke-
mijskom sastavu, koji je kod mnogih, kao i kod vitamina, jo; 
potpuno zavijen u ta.mu. 
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FERMENTI ILI ENCIMI. 

1. KAKO JE NAUKA 0 FERMENTIMA PREgLA U KE-
MIJU ENCIMA. Kod proueavanja pojedinih skupina organ-
skih spojeva u iivim Mama mi smo ve6 eegee spominjali une-
canje fermenata na te spojeve. gto vige, vee smo u organskoj 
kemiji, kod tehnieke pripreme nekih spojeva upoznali, da kod 
te pripreme tehnika iskorigeuje prirodna pomagala, Eva biea 
i njihove sastojine, razliene gljivice, gtono ih zovemo fermenti. 
Tako smo kod fabrikacije spirita govorili o dijustatskim fer-
mentima, o kvageevim gljivicama u njima, sadrianom fer-
manta zimazi, a kod pripreme masnih kiselina. iz masti o upo-
trebi fermenta iz ricinusovih sjemenaka, lipaze, u tu svrhu. 
Pristupieemo sada napokon i 	upoznavanju tih osobito 
znatnih faktora kod kemijskih protmjena u 	bieima, gto 
ih nazivamo f ermenti 	encim i. I to, prikazaeemo naj- 
prije, kako je nauka o fermentima postepeno pregla u kemiju 
encicma. Ipak oemo prije toga reei nekoliko rneei o znaZenju 
fermenata uopee! 

Glavna organska kemijska grada iivih biea, t. j. masti, 
ugljikovi hidrati (sladori) proteini kemijski su spojevi, koji 
su osobito karakterizovani time, da su im molekule relativno 

velik e, t. j. da su gradene od znatnoga broja atoma i 
atomskih skupina. Upravo poradi toga lako se raspada spo-
menuti organski maternal u prostije organske spojeve ma-
njih molekula i napokon u anorganske, a to su voda (ILO), 
ugljieni dvokis (CO8) i amonijak (NH8). Tako smo upozn.ali 
kao prostije organske spojeve, kojti izgraduj-u masti, glicerin 
i masne kiseline, dalje dekstrozu (glukozu) kao slador, koji 
izgraduje molekule komplikovanih ugljikovih hidrata, na pr. 
skroba. glikogena i celuloze, i napokon aminokiseline kao 
organske kemijske opeke najznatnijega materijala biea, 
proteina. 
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Razgradivanje 	raspadanje masti, ugijikovih hidrata i 
proteina vrgi. se  neprestano u 	bicama, sad samo do pro- 
stijih organskih spojeva, sad opet 	.posljednith anorganskih 
raspadajnih, prije spomenutih produkata. No to se razgradi-
vanje moie provesti umjetno u laboratoriju. Mi molemo ke-
mijskim sredstvima rastaviti masti, ugljikove hidrate i pro-
teine u njihove sastojine, tt organske spojeve, a jakim oksi-
daci.jskim .sredstvima moiemo iz njih i anorganske spo-
jeve, a to su CO2, H20, NH2 ltd. 

Jedna je zanimljiva razlika izmedu pamagala, kojima raz-
graduje or ganizam svoju gradu, i kako to Cini orga n-
ska kemij a. Kako smo vee spomenuli, organska ke-
mija upotrebljava u tu svrhu jake kiseline i baze, radi kod 
znatno visoke temperature, t. j. mora za rastvaranje organske 
grade iivih biea upotrebiti znatne kobeine energije. Naprotiv 
u organizmu teku procesi raspadartja organske grade sve do 
prostih anorganskih spojeve. kod relativno niske temperature 
i bez jakih kiselina i U nagem na pr. izgara m.ast 
sasvim lijepo u CO2 H20, oslobadajuCi kod toga znatnu 

topline, koja nas grije, a taj se proces zbiva kod tempe-
rature od neko 37° C; dok van organizma moiemo 

sagorjeti mast u CO2 H20 tek kod temperature od neko 
300° C. 

Tako je to kod rastvaranja, razgradivanja, disirailacije i 
oksidaeije masti, ugljikovih hidrata proteina! 

Razlika izmedu Evih WEL i metoda njihova kemijskoga 
rada i onda metoda putova organske kemije izbija jog jaite 
i jasnije s obzirom na izgradivanje, na sintezu i asimilaciju 
spomenutih najznatnijih skupina organskoga kemijskoga ma-
terijala Iivih bie.a. 

Fakat je, da to izgradivanje polazi organizmiraa sasvim 
lako za rukom, u prvom redu koje iz prostih anorgan-
skih spojeva tlai uzduha izgraduje spomen.utu organsku gradu. 
I to, opet im i procesi sinteze teku bez tied& jakih kemijskih 
agencija bez upotrebe znatnije kolleine energije. 

Organska kemijska sinteza priblaila se na ljesiviei 
umjetno na6injenih produkata vee u bbzinu najkomplikova- 
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nije organske kemijske grade iivih bi6a, pa je jamaeno samo 
pitanje vremena, kada ee trud njen biti okrunjen zavrgnim 
uspjesima. No putovi, metade, kojima organska sintetska ke-
mija dolazi do umjetnih produkata, sasvim su drugi, nego 
putovi biea. Koliko se to uopee moie kazati, jer su nam 
putovi sinteze masti, ugljikovih hidrata, a osobito proteina 

biebna jog vrlo slabo gotovo nikako poznati. No i 
koliko su nam poznati, razbiramo, da Eva stanica radi s po-
sebnim sredstvima, gto ih slabo nikako jo:s' danas ne upotre-
bljava u svom rad.0 organska sintetska kemija. 

Jedno je znatno sredstvo zapazila biokemija u radu iivih 
biea. kod njihovih analiza sinteza, a to su fermenti 
encim Vrijedno je zato, da se malo 	upoznamo 
s utjecajem tih agensa, jer pagled u pravu prirodu fermenata 

enciraa atkriva nam muogo od mistie'ne stvaralaeke i raza-
ralaeke raoei 'Eve stanice. Dakako da je nauka o fermentima 

encimima jog u svame poeetku, ali i 	malo, gto se zna 
o tako prozvanim,faktorima u kemijskom utjecaju 	biea, 
pripada medu naroeito vrijedne tekovine kemilske i 
gke nanke. Rad u tom podrueju tako je intenzivan, da se u 
najnovije vrijeme osnivaju posebne inatitucije samo za istra-
iivanje fermenata i njihovih uoinaka. 

Najprije eemo prikazati na poznatom procesu alkohol-
skaga vrenja, koje se uglavnom sastoji u raspadanju sladora 
u alkohol i dvokis utjecajem kvasca, kako su se raz-
-vijala shvaea-nja o prirodi. i utjecaju kvasca u tome procesu, 
tijekom historijskoga razvitka kemijske nauke, sve do danag-
njih dana. Kvasac je naime takav agens, koji pripada medu 
fermente encime, pa se lijepo razbira na prou'eavanju alko-
holskog vrenja, gito je sve nauka shvaeala pod fermentima 
encimima, i kako je nastojala objasniti njihovo djelovanje. 
Ujedno je proces alkaholskoga vrenja jog i danas predmet 
nauenag rada i istralivanja, jer jog ni danas nije uspjelo 
oibjasniti potpuno, gto se sve i kako se zbiva kod toga druk6ije 
praktiZno svestrano iskorigeenoga procesa. 

Evo, kako se stvar razvijala! 
Proces alkoholskoga vrenja bio je ljudima poznat vee od 

davnine. §to vige, vee je 1680. god. Holandez Leuwenhoe k, 
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obrctnik primitivnoga mikroskopa 	pronalaza6 infuzorija, 
opazio u kvascu sferieka i iajasta tjelegea, koja su ga podsie-
Cala na mikroorganizme. No svestranije proueavanje alkohol-
skoga vrenja poeelo je tek s osnutkom moderne kemije, pa su 
se njime pozabavili mnogi znameniti kemioari i fiziolozi po-
Oevgi od. L a v o.i. siera (1743.-1794.) do danas. 

Dva su se shvaeanja toga problema vrlo iestoko borila za 
vrijeme eitavoga razvi.tka kemijske nauke pa sve do p.od svr-
getak 19. stoljeea, sve do Buchne r.o v otkriea 1898. god., 
o kojem oe naskoro dalje hiti goora. Jedno od shvaea-
nja zastupalo je i zastupa, da je alkoholsko vrenje jedino 
kemijski proces, i da kod njega ne dolaze u obzir V 0 t I 

procesi eventualno nazoenil organizama. Prelim dru-
gome pak shvaCanju, upravo je kvasca uzroOnik i glavni 
faktor procesa vrenja. . 

Sve do 1830. god. navraeali supojedini istraIivaei painju 
produkciji alkohola i ugljione kiseline, i to it vezi s kisikom 
iz uzduha i s oksidacijom sladora. Tako na pr. kaie 
La v oi s i e r: »Alkoholsko vrenje .sastoji se u tom, da se sla-
dor — a to je jedan sp.oj s kisikom 	oksid — rastavi u dva 
nova tijela. Sada se prvo od tih tjelesa na raeun drugoga oksi- 
duje, i tako nastaje ugljiena kiselina, 	drugo se tijelo .11 ko- 
rist prvoga redukuje i time se iz njega stvara alkohol, tvar, 
koja zapaljena gori. Ked bismo mogli ta tjelesa °pet zdruiiti, 
moga.o bi se iz alkohola i ugliione kiseline prirediti stador!« 

Tek 1830. god. upotrebljavaju kod proueavanja alkohol-
skoga vrenja Cagniard-Latou r, a nakon njega 
Schwan n, mikroskop, i dolaze na osnovi mikroskopske pre- 
trage kvasca do uvjerenja, da je kvasac 	organizovano 
biee. Zrnca pivskoga kvasca nal& su im 	neke vee poznate 
elankovite gljivice, pa zato pravilno zakljuOuju, da je kva-
sac bez sumnje takva dakle mikroskopski malena 
biljka. 

No ketniOari, na eelu im veliki Berzeliu s, nijesu se 
odmah odtgevili za zakljueke Cagniar d-L atourove i 
Schwannov e. U svom izvjekaju o napredovanju prirod-
nih nauka za 1830. god. obara se Berzelius nemilo na istra- 
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koji su tvrdili, da je kvasac biljka, dakle iivo biee. On 
veli, da su Schwannovi zakljueci takva flakoumnost u 
zakljueivanju«, kakvoj nema mjesta u prirodnim naukama, 
jer jednako onako, kako je on po raikroskopskom izgledu 
kvasca dogao na misao, da je to Eva biee, mogli 	odjednom 
i drugi ljudi doei do zakljueka, da su Eva bika i neki drugi 
Tteuledeni talozi, na pr. talog One, kakane zemlje, kalcijeva 
karbonata koji promatrani 
pod mikroskopom pokazuju ee-
sto make sastavljene ad ku-
glica. Pa dad* podrugljivo: 
»Razumije se po sebi, da. kemija 
sada treba da brige kvasac s 
ste kemijskih spojeva, jer to nije 
kemijski spoj, nego organsko ti- Slika 6g. Stanice kvasca znatno pove6ane. 

jelo, 	biee!« 
Kritika Berzeliusova nosi na sebi jamaeno biljeg 

raspolviienja onoga vremena, jer potjeee upravo iz catoga 
doba, kad je Berzel ioasov o m afeeniku, 	r 	k u 
Wohleru (1828. god.), uspjela prva sinteza organskoga ke- 
mijskoga spoja iz an.organskih tvari, a za tu se sintezu B e r- 
zelius osobito odu:s'evio i stupio u prve redove onih, koji su 
na osnovi toga rezultata organske kemije ustali prativ mikje- 
nja, da kemijski spojevi u iivim bieirna nastaju djelovanjem 
posebne vitalne sil e. Valja mu stoga oprostiti, gto je 
tako pavrgno pregao preko rezultata znameniti.h istraiivaea, 
koji su mikraskopski proueavali prirodu kvasca, i to toliko 
veema, 	je u tom istom tzvjegtaju za 1830. god. iznio zani- 

i tek poslije pravo shvaeenu ideju o analogiji izmedu 
utjecaja kvasca na slador s utjecajena t. zv. spitivaste platine 
na vodikov peroksid (H200. Kao ko naime spuivasta platina 
svojina prisustvom izaziva raspadanje vodikova peroksida u 
vodu i kisik, tako to &tat i kvasac svojim prisustvam u slador- 
noj otopini. Ideja je ta tek u novije vrijeme dogla 	znaeenja 
u nauci o fermentima encimima, pa eemo se posliie 
upoznati s njom. 

Justus Liebig izjavio se takoder za kemijsko shvaea- 
nje o vrenju, u posebnoj raspravi, izagloj u analima kemije 
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1839. god. U toj svoloj Tespravi veli Liebig uglav-nom ovo: 
Vrenje uopee, a jednako tako truhljenje i gujiljenje treba 
uvrstiti pod isti princip. To su oksidaesijski proeesi, razlieni 
samo po stupnju oksidacije. Faktori, koji u tim procesima tli.,'e-
stvuju, a zavemo ih fermenti, nijesu bie a, dotieno 
iivot njihov nije ni od kakve vrijednosti za pojavu, gto je 
zovemo vrenje. Utjecanje fermenta treba svesti na migljenje, 
da je to tijelo, koje se. samo la.ko raspada, pa onda taj pro-
ees raspadanja. prenosi na druge tvari, na pr. na kad 
dode s njime u doticaj u zgodnim prilikama. Prema tome fer-
ment' vriju i sami, kao i tjelesa, gto dolaze po njima u vrenje. 
Zato se fermenat za vrijeme vrenja ne mnoi nego se 'met 
smanjuje. »Koji su produkti — kale Liebig od do 
rile& — gto se stvaraju kod te pretvorbe fermenat a, 
nije jog istraeno, samo se zna s obzirom na sadriaj na 
dugiku, da se taj nalazi u provreloj tekueini kao amonijak. 
Sami pak ferment' nastaju u biljkanaa, iz lajelan-
eevinskill sastojina, premjegtanjem atomskih skupina I" njima. 
Svojim raspadanjem, kod kojega se iz niih odjeljuje amoni-
jak, daju fermenti poticaj za vrenje stadora! 

Zanimljivo je, da su tako razvijena shvaCanja o vrenju 
bilo skoro opeenito priznata — jama6no zbog velikoga au to-
riteta Liebigova nesamo u Njemaekoj, nego tt Fran-
euskoj. 

Tek 1857. god. javljaju se epohalne radnje velikog P a-
steura o vrenju. One su skupljene u opsel'noj raspravi: 
»Memoire stir le fermentation aleoolique«, izagloj 1.860. god. 
Ta rasprava pobjeduje potpuno shvaea.nja Liebigov a, kraj 
svega iestokog otpora napadaja Liebigai njegovih pristaga 
na velikoga eksperimentatora. 

Paste u.r je ponajprije eksperimentski utvrdio. da 
produkti alkoholskoga vrenja uz uglji6nu kiselinu i alkohol jog 
i glicerin i jantarna kiselina, ali da nema amonijaka, koji je L i e-
biga cloveo do njegova pogregnog shvaeanja vrenja samotra 
fermenta. Ta pogregka o stvaranju amonijaka kod vrenja sCa-
flora nastala je tako, gto su tek sredstva, potrebl javana za 
d ok az i van je n a zo'enosti amoni jaka, °slob° d i la a rnon i jak 
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bjelaneevinskih tvari kvasca. gto se pak -dee uCestvovanja 
kvasca kao fermenta, dolazi Past eur do ovoga zakljueka: 
Nikada neee nastupiti alkoholsko vrenje sladora, ako kod toga 
nijesu nazoene Eve stanice kvasca. Obrnuto, kv as ne se 
glji vice mno u prisustvu sladora, koji se nalazi u vre-
nju. Same stanice kvasca Eve drakeije tako, da u povoljnim 
prilikama, s obzirom temperaturu i vlagu, rastu na raeun 
onih tvari, koje izgraduju njihovo tijelo, a kod toga osloba-
daja negto ugljiene kiseline, alkohola, glicerina i jantarne 
kiseline. Dodu pak stanice kvasca u doticaj s vodenam oto-
pinom sladora, kod povoljne temperature, to one nastavljaju 
svoj Evot rastu jednako kao i prije, ali je u tom slu-
eaju njihovo rastenje i njihov razvitak mnogo 
ener gieni ji; zbog prisustva sladora kolieina je njihova 
Evota vanredno porasla. Porasla je pak zato, jer raspadanjem 
sladora oslobodena energija stupa u a:kciju u Evotnim proce-
sima kvasnih gljivioa. »Kemijski proces vrenja uglavnom je 
takva pojava, da prati v otni p roc es kvasoa, zato se 
vrenje s njim poeinje i svrgava; alkoholsko vrenje bez orga-
nizacije, razvitka innoienja kvasca u isto vrijeme, t. j. na-

stavka Evota njegova, ne moie opstojati. Svi rezultati mojih 
radova dovode me sasvim protivnim shvaeanjima, nego 'SW su 
Liebigova i Berzeliusova.« 

1861. god. dopunio je P asteur svoje shvaeanje alkohol-
skoga vrenja jog jed-nim znatnim dodatkom, naime, da kvasac 
mole i bez kisika iz uzduha Evjeti i mnoliti se, i to zato, jer 
on oduzima sladoru potreban kisik, pa se slador kod taga 
raspada u dvokis i alkohol. Imaju kvasne gljivice 
dosta slobodna kisika iz uzd-uha na raspolaganje, to ne iza-
zivaju vrenje sladora. 

L i eb g je velikim elanom i samosvijegeu braMo svoje 
shvaeanje protiv P as teur a. Izmedu ostaloga veli, da je 
stara vitalna sila progloga stoljeCa u modernom ruhu iskrsla 
i da objagnjava paCe sasvim proste kemijske procese. Zatira 
kaie: »Pitamo istraiivasee s mikroskopom, gto je upravo 
fermenat alkoholskoga, mlijeeno kiselog, maslaenog kao i 
drugih vrenja, to dobivamo kao odgovor ime jedne vrste 
gliivica!« 
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No e"injenice su se sve ve6ma mnoiile u korist Paste u-
ro shvaeanja, i tako je Liebigovo migljenje sve 
ve6ma gubilo n.a terenu, premda su m.nogi njemaCki kemMari, 
kao na pr. znameniti Baeyer, nastojah izmiriti i tako oprav-
dati Liebig ov o shvaeanje vrenja nepobitnom einjenicom, 
da je kvasac idivo biee. No Paste tt r im jog jednom (1.875. god.) 
dovikuje: »Vrenje je posljedica Evota bez uzdttha, iivota bez 
kisika. Opeenitije: Svako Mee, svaki organizam, svaka 
stan:ica, koja je sposobna, da vrgi kemijsku radnju, a da se 
kod toga ne slobodnim kisikom iz uzduha, izaziva pojavu. 
vrenja. Drugim rijeeima, vrenje nije nigta drugo, nego po-
sijedica posebna ngina hranjenja i asimilacije, a taj 
se od naeina i hranjenja sviiju biea razlikuje time, 
da se ona sagorijevanja, gto ih uzrokuje kisik, udisan iz uz-
duha, naknaduju toplinom oslobodenom raspadanjem tvari 
(na pr. sladora) s kisikom u vezanu stanju. Te se upravo tvari 
mogu nazvati sposobnima za vrenje uopee.« 

U to je doba Pasteurova teorija vrenja dosegla svoju 
kulminaciitt. 

Naskoro se naime poeinju javljati shvaeanja, koja se ne 
zadovoljavaju ni Liebigovim ni Pasteurovim obja-
gnjavanjem vrenja. Napokon je za nauku o fennel-alma. i 
encimima najznatnije otkriee, koje je poglo za rukom spome-
nutom vee kemiearu Eduardu Buchner u. 

B tt chner je naime kvasne gljivice najprije trenjem 
s pijeskom razmrvio, usmrtio, a onda istisnuo iz njih 
jakim tiskatom sok. Taj pak sok moie sam za seb e. b e z 
prisustva stanica kvasca izazvati vrenje sladora. Na 
osnovi toga u nauci je o vrenju odrialo pobjedu shvaeanje, 
da je vrenje kemijski proces, koji. nije bitno vezan za iivot 
uzroenika vrenja. Ti m e je ujedno nauka o ferule n-
tima ugla u novtt fazu, nazvanu kemija encima. 
Prije negoli se upoznamo s najznatnijim teeevinama te nauke, 
istaknueemo jog to, cla pitanje alkoholskoga vrenja nije 
s Buchnerovim otkrieem privedeno kraju. U najnovije 
vrijeme pojavili su se ozbilini zastupnici nauke, i oni jasno 
istiett znatnu razliku izmedu utjecaja Buchnerova sokaiz 
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kvasca (zimaze) i samih 	kvasnih gljivica na jakost 
alkoholskoga vrenja. Medu njima nalazi se i nag jugoslavenski 
fiziolog, profesor beogradskog univerziteta, ueenik francuskih 
fiziologa, Ivan D a j a. 

2. ENCIMI KAO KATALIZATORI. Time, gto je n.auka o 
fermerrtima pre:sla u kemiju encima nije dakako prestala 

brigu o orgauizmima, koji kao takvi djeluju kao encimi. 
No u prvom redu je navratila painju samim encimima. Jedan 
od predstavnika moderne kemije encima H. Euler definuje 
encime ovako: neorganizovani fernaenti nazivamo 
tvari iz biljnih i iivotinjskih organizama, koje su tvari jog 
nepoznata kemijska sastava konstitucije, no koje najprije u 
organizmu, a zatim. takocler i nezavisno ad organizma sta-
nice iz koje potjeeu, pospjegu ju kemijske reakcije. P 0- 
j a m encima podreden je zato mnogo opeeniti-
jem pojmu kartalizatora.( 

Mi smo o katalizi i katalizatorima govorili ve6 u vige 
navrata u nagoj anorganskoj kemiji, naroeito kod platine i njenili 
koloidskih modifikacija. Na ovome mjestu istaknueemo jog 
neke karakteristiene pojave kod. katalize zato, da ih moiemo 
gto bolje dovesti u vezu s encimirna kao katalizatorima. 

Ponajprije smo istakli, da katalizatori utjeeu na brzinu 
kemijskili reakcija. gto je brzina jedne kemijske reakcije, 
kako je moiemo izraeunati, prikazali smo i u nagoj organskoj 
kemiji, kod saponifikacije i esterifikacije. Katalizatori, bili 
oni anorganski, bili oni organizovana podrijetla, t. j. encimi 
prema prije iznesenoj definiciji, mogu dakle da stupe u akciju 
samo kod takvih kemijskih procesa, kod kojih moiemo go-
voriti o njihovoj brzini. To su pak upravo mnoge biokemijske 
reakcije, u prvom redu hidrolize organskoga kemijskog mate- 

kod kojil se — kako znamo — u prisustvu vode, velike 
molekule postepeno raspadaju u sve inanje i manje molek-ule. 

kao katalizatori, utjeeu na brzinu reakcije, ali ne 
mogu, kao gto ni katalirzatori uopee, da pomaknu taeku ravno-
teie u dotienaj reakciji niti na jednu niti na drugu. stranu. 
Oni ne unose novu 'e nergiju u sam sistem, nego prido-
nose, da energija, koja je na raspolaganje, moie gto pri je 
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dovesti reakciju u stadij mirovanja, t. j. do taCke ravnoteie. 
Zato smo zgodno poredili ulogu katalizatora kod kemijskih 
reakcija s ulogom ulja kod mehaniekih atrojeva, kako je to vee 
davno istakao fizieki kemlear W. Ostwal d. 

Karakteristieno je za katalizatore, da oni ostaju nakon 
svrgene reakeije u ne promijenjenu stanju. Ima 'May 
niz prirnjera, iz kojih razbiramo, da dolazi do prolaznoga 
spajanja izmedu katalizatora i tvari, na koju katalitieno utje-
eemo. Tako je na pr. osobito podesan spoj za proueavanje 
katatizatom vodikov peroksid (11,02). On je osobito podesan 
u tu svrhu zato, gto je to jedna prosta molekula, koja se sama 
po sebi polako i neznatno raspada, otpugtajuei naseentni kisik. 
Izmedu mnog;Iih katalizatora, koji anogu pospjegiti to raspa-
danje, i kalijev jodid. (KJ). Njegov utjecaj zamigljamo 
kod te reakeije ovako: 

H20, + KJ = H.20 KJO 
2 KJO 	2 KJ + 02 

Iz toga razbiramo, da kalijev jodid, kao katalizator, u 
ovoj reakciji prolazno najprije prelazi u kalijev hipojodit 
(KJO), a tek na svrgetku reakeije javlja se u svojem prvotnom 
obliku. 

kao u tom sluilaju, dogada se i sa sumpornom kise-
linom kod pravljenja etra iz sumporne kiseline oblenoga 
alkohola. Kod toga procesa veie se takoder sumporna kiselina 
prolazno za alkOhol. ali na zavrgetku reakcije izlazi iz le veze 
u prvotnom svom obliku tako samo posreduje kocl postanja 
etra (C211, . 0 . C2115) iz obienoga alkohola (C211, . OH). Jed-
nako ta:ko zamiMjamo sebi i kod mnogih encimatskih reakcija, 
da dolazi do prolaznoga zdria'enja encima i supstrata, tek 
na svrgetku reakcije, da-egzistuju samo novo nastali produkti 
i izvjesni slabodni encimi. 

Reich. smo, da encimi vrio eesto utjeeu na hidrolitsko 
rastvaranje organskih spojeva velikih molekula. Poredimo 
u tome obziru utjecanje katalizatora utjecanje encima, to 
eemo naiei na slienost, ali ne na potpurno kvantitativno poduda- 
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ramie. Tako na pr. znamo, da moiemo obiean slador 	saha- 
rozu invertovati razrijedenom kiselinom, kao katalizatorom,. 
a takoder i izvjesnim encimima. Promatramo tu iuverziju 
spomaou katalizatora kvantitativno i pokugamo oznaeiti 
matematskim jednadibama, to eemo dobiti fizieko kemijski 
tijek monomolekulske reakoije. To ee reei, oznaeimo s A samu 
saharozu, sa CA njenu koneentraciju, to ea inverzije 
spomoeu katalizatora biti iskazana ovako: 

dCA, 
v 	brzina = 	= k' . CA. 

Naime koneentracija je invertovane saharoze u odredenu 
vremenu CA pa nam vanredno maleno poveeanje te koncen-
tracije predoeuje diferencijal dCA To je poveeanje nastalo 
u vrlo Malenu vremenskom intervalu, gto nam ga aznaeuje 
diferencijal dt. Zato je poveeanje koncentracije produkata 
inverzije u jedinici vremena — a to je brzina inver-
zije — iskazano kvocijentom: 

dCA, 

Taj kvacijertat je zavisan ad jedne konstante, zavemo je 
konstantom brzine (k'), i ad jog nazoene kolieine neinverto-
vane saharoze (CA). 

Oznaeimo 	poeetnu koncentraciju saharoze s a (to je 
dakle koncentracija u vremenu t 	0), a oznaeimo koneen- 
traeiju invertovane kolieine saharoze s x, to eemo prema 
prije navedenome dobiti za brzinu inverzije ovaj matematski 
oblik: 

dx 
v 	—

dt 
= k' . (a — x) 

Integracijom te diferencijalne jednadibe dobieemo: 

a 

	

k' = 	In 	 
t 	a — x 
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Izmedu dva adredena pak vremena iznosiCe konstanta 
brzine inverzije: 

a — xi 
k — 	 log 	 

t'2 	 a — X2 

Tako odredena konstanta vrijedi kod inverzije saharoze 
kiselin:om kao katalizatorom! Podvrgnemo saharozu enci-
matskoj inverziji, to se ona twee moei potpuno oznaeiti prije 
navedenim matematskim jednadibama za monomolekulsku re-
akciju. Tome je razlog, u jednu ruku, jama6to u tome, i'ito pro-
dukti nastali hidrolizom usporuju brzinu reakcije, a u 
drugu ruku, gto je inverzija encimima reverzibilski proces, pa je 
upravo n:a osnovi toga doglo do realizovanja encimatskih sin-
teza, t. j. spomoeu istoga on.og encima, koji utje6e, na pr. kod 
hidrolize saharoze, poglo je za rukom sintetizovati saharozu 
iz njenih komponenata, t. j. lz desne glukoze lijeve fraktoze. 
Mi se ne&mo upugtati u matematske korekcije prednjilt je-
daadibti zbog navedemth razloga, ab. eemo napOse govoriti o (mei-
matskim sintezama, jer su one ad vrlo velika biokomijskoga zna-
Zonja. 

Dalje za mnoge nam je katalizatore poznato, da su k o-
1 oi ds k e prirode; tako je na pr. koloidska platina jedan 
ad najpoznatijih katalizatora. Kemijska priroda encima danas 
je jog vrlo slabo poznata, gto vige, gotovo ni Zia jedan encim, 
kojim se sluiimo u nagim istraiivanjima, ne moiemo kazati, 
da je potpuno eisto i jedinstveno tijelo. Zato jog uvijek sve 
nage znanje o encimima skupljamo u podru6ju njilmva d. j e-
lovanj a. Tek za neke od njih, kao gto je to na pr. Willst t-
terova saharaza, moiemo kazati, da je to dugikov spoj, u 
kojem nema ni proteina ni ugljikovih hidrata. Drukelje je 
jamahno ve6ina encima prateinske prirode, dotieno on:i se ne 
mogu adluati od prateina, pa zbog toga zavisi i njihovo utje-
canje od toga sastava. 

BuduCi. da su prateini tipski koloidi, to dakako ima nji-
hov koloidski karakter znatnu ulogu i kod encima. 0 SVOI-
stvima koloida bilo je potanje govora u posebnom poglavlju, 
pa poradi toga ondje prikazane pojave i karakteristiCna 

658 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



lovanja koloida vrijede takoder dijelom i za encime kao ko-
loide. No ipak spram katalizatora, kao koloida, izlaze kod 
encima na vidjelo izvjesne karakteristiene razlike. Tako su 
u prvom redu encimi vrlo osjetljivi prema razkeitim fizikkim 

kemijs,kim utjecajima. Velika veeina encima bude razorena 
izmedu 50-70° C. Samo malo sadrii svoje karakteristieno 
djelovanje nekon kratkoga kuhanja. Obieno ima svuki encim 
svoj temperaturski optimum. Nadalje, kiseline i 
vee u slabim koncentracijama train° spreeavaju utjecaj en-
cima. U vanredno malenim koncentracijama, naroZito 
pokazuje se povoljan utjecaj na djelovanje nekih fermenata, 
kako je to na pr. potanje prouelivano kod djelovanja fermenta 
u nagem ielueanom soku (pepsina), pod utjecajem vodikovih 
ionata. Jednako taka urtjeeu gkodljiivo na encime, u tiole jakim 
koncentracijama, alkohol, kloroform, mnoge druge organske 
tvari, a naroeito 	tegkih kovina. gto vige, encimi propadeju 
vee samim stajanjem. Sve su 	pojave, koje, u jednu ruku, 
zavise od koloidske prirode encima, a u drugu ruku, od nji-
hove kemijske labilnosti. S koloidskom njihovom prirodom 
dovode se u vezu i adsorpcione prilike kod fermenata, pa je 
izreeena misao, da je encimatska katatiza samo jedan speci-
jalni slulaj adsorpcione kaialize uopee. 

No nada sve razlikuju se fermenti encimi od anorgan- 
skih katalizatora po svojoi specifie nos 	Treba se samo 
sjetiti, kako koloidska platina moie da 	svoju katalitienu 
ulogu kod najrazhenijih reakeija najraztienijih tjelesa. Na-
protiv nauka o fermentima encimima iznosi na vidjelo, da 
pojedini encimi utjeeu samo na izvjestan, kemijski odreden 
supstra t. Tako smo za lipolitske fermente, koji utjeCu 
samo na masti, dijastatske fermente, koji utjeeu samo na uglji-
kove hidrate. No nesamo to; kad budemo upozn.ali pojedine 
encime, mi eemo vidjeti, da svaki ugljikov hidrat svoj 
specifiean encim, koji moie na nj utiecati. Jednako je tako 
kod fermenata, koji utjeCu na proteine, glukozide itd. 

Ta specifiena sposobnost encima bila je dakako predmet 
mnogih istraiivanja u podrueju encima sa zadatkom, da se 
nade izvjesna veza izmedu supstrata i encima, koja bi trebala 
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da bude odgovorna za specifienu sposolinost encima. Izmecitt 
mnogobrojnih radova u tome podrueju istaknueemo naroeito 
nastojanje E. Fischer a. On je istraiivao takve supstrate, 
kod kojih je taono poznata unutragnja struktura, pa je nagao, 
da izvjesni encimi utjeen na takve strukturski analogno gra-
dene supstrate. Tako je na pr. E. Fischer konstatovao za 
dva vrlo srodna glukozida, da im treba dati ovakvu strukturu: 

H . C . 0 CH3 CH3.0.C.H 
I 

H.0 .0H 
I 

HO .0 .H 
I 

0 

1 

I 
H . C . OH 

I 
HO. C .H 

I 
H . C— 

I 
H . C.OH 

1 
CH2 . OH 

P-metil-d-glukozid 

1 

0
i 

1 
I 

H.0 
I 

H.C.OH 
I 

CH2 . OH 
a-metil-d-glukozid 

Utjecajem fermenata raspadaju se ti glukozidi na me-
tilni alkohol groidani slador. No kod proueavanja, kojim se 
fermentima to konstatovano je, da a-obi& stvara nave-
done produkte fermentom iz kvageevih gljivic a. dok 
na fi-oblik taj fermenat ne moie da utieee. Naprotiv nama 
poznati fermenat emulzin iz gorkog badema, utjeee tako 
samo na fi-oblik, dok a-oblik ostavlja neogteeen. 

Na ositovi takvih i 	konstatacija zakljueio je E. 
Fische r, da jamaeno ima izvjesna korespondencija izmedu 
unutragnje strukture supstrata i nama nepoznate unutragnje 
stru.kture encima, koji moie utjecati na taj supstrat. Takva 
korespondencija uvjet za utjecanje encima na taj supstrat. 
Stvar moiemo sebi predoeiti otprilike ovakvom slikom (vidi 
sliku!). Ta ideja E. F s e ra biokemijski je vrlo vrijecina 
s razloga, gto su mnoge prije nerazumljive i naistRne pojave 
time objagnjene. Tako su na pr. biolozi nagli, da se izvjestan 
infuzorij jedne stanice hrani samo izvjesnim algama, dok 
druge, ovima prilieno srodne alge, ostavlja na miru. Buduei 
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da se hrani algama poznatim pod imenom Spirogyra, nazvana 
je ta ameba Vampyrella Spirogyrae. Na osnovi te pojave za- 

Slika 7o. Strukturska korespodencija izmedu supstrata i encima. 

kljueio je poznati fiziolog Bung e, da ta ameba od jedne 
stanice ima u sebi posebnu, tako rekavgi psihi u moe, 
kojom prepoznaje pojedine alge i izabire sebi za hranu samo 
one, koje joj najbolje prijaju. Sa stajaligta moderne kemije 
encima moiemo danas mirno reei, da ta ameba ima u svojoi 
protoplazmi takve fermente, koji su po svojoj unutragnjoj 
strukturi tako udeSeni, da zahvaeaju u strukturu hranljivoga 
materijala, kakav se nala.zi u stanicama alge imenom Spiro-
gyra, t. j. da taj fermenat i supstrat odgovaraju prema rije-
eima E. Fischer a jedan drugome onako otprilike kao 
i kijukanica. 

Naposljetku, jog je jedna jasno odredena razlika izmedu 
obi6nih katalizatora i fermenata. Za =loge je fermente do-
kazano, da stupaju u akciju tek onda, kad se nalaze u prisu-
stvu izvjesnih tjelesa, koja sama po sebi nijesu fermenti. Ta 
pomoena sredstva nazvana su k of erment Obieno su kofer-
menti neorganske prirode. To su 6.esto puta mineralne soli ili 
kiseline. Kod potanjega prou'oavanja takvih kofermenata ko-n-
statovano je, da oni minimalno i sami utjeeu onako, kako 
utleee i sam fermenat, ali u zajednici s fermentom utjecanje 
jeste takvo, da je potrebna tek minimalna koncentracija ko-
fermenta. No svi kofermenti ne pokazuju takvu aktivnost, a 
jednako tako nijesu poznati ni za sve fermen:te kofermenti. 

Tako smo upoznali. izvjesne sliCnosti i razlike izmedu 
anorganskih katalizatora i fermenata 	encima. Sad 6emo 
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pristupiti specijalnom proueavanju fermenata, dakako u naj-
kraeim potezima. 

3. NAJZNATNIJE SKUPINE ENCIMA., NJIHOVO UTJE-
CANJE I NOMENKLATURA. Nauka o fermentima naglo se 
razvija clana u dan. Ona pokazuje, u jednu ruku, vanredno 
znaeenje encinm kod svib biokemijskih promjena, a u drugu 
ruku, ukazuje ona na nove pojave, o kojima treba voditi ra-
euna kod objagnjavanja fiziologkih procesa u organizmima. 
Sve je to razlog, da razdiaba fermenata i njihova nomen-
klatura pokazuje znatne razlike u vremenu svoga razvitka i 
da jog nije definitivna. Pred nekih 20 godina mogli su se, tada 
poznati encimi, svrstati u jednu preglednu tabelu. U toj tabeli 
vidimo ponajprije samtt reakciju, zatim supstrat na koji utjeee 
izvjestan encim, zatim produkte nastale tom reakcijom, i ime 
toga encima. Evo te tabele: 

p Reakcija Supstrat Produkti Encim 

Hidroliza I masti masne kiseline + + glicerin 
lipaza 

,. 

skrob, glikogen mahoza, (dekstrin) amilaza 

inulin fruktoza inulinaza 

,, glukozidi glukoza + sladorni 
ili alkoholski preostatak 

maltaza 

,, fruktozidi fruktoza 4- sladomi 
preostatak 

. invertaza 

,, proteini albumoze, peptoni pepsin, papain 

,, proteini, albumoze, 
peptoni, peptidi 

peptidi, aminokiseline tripsin, erepsin 

,, mokraeevina CO2 + NH3 ureaza 
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Reakcija Supstrat 	. 	1 Produkti Encim-1 

Prenos kisika peroksidi 
redukcijski produkti -I- 

-F 0 
peroksidaze - 

. 	Raspadaj vodikov peroksid 
molekulski kisik -I-

-I- voda 	• katalaze 

Nepoznati procesi 
uz koagulaciju 

kazein, fibrinogen 
parakazein, netopljivi 

fibrin 

himozin, fibrin- 
fermenat 

Vrenje mlijdna kiselina alkohol ± CO2 laktacidaza 

Oksidacija aldehidi kiseline aldehidaze 

Iz te tabele razbiramo nekoje najznatnije encime i nji-
hovo utjecanje na pojedine supstrate. Moderna kemija encima 
dijeli fermente udvije glavne skupine. Fermenti prve sku-
pine nazvani su hidrolaz e, a druge dezmolaz e. Mi 
eemo redom promotriti najznatnije fermente jedne i druge 
skupine. 

a) HIDROLAZE. Koko nam taj naziv kazuje, pripada u 
ovu skupinu velik broj onih encima, koji ueestvuju kod po-
jave, gto je poznamo kao hidrolizu, t. j. raspadanje molekula 
u vodenoj otopini. Hidrolaze dijele se obiono prema supstratu 

u vige skupina, pa eemo ih promotriti ovim redom: 
Fermente, koji rastvaiaju ester e, a najznatniji su pri-

rodni esteri masti i utja, zovemo esteraze lipaz e. 
Oni dijele estere u njihove komponente, t. j. u alkohole i u 
kiseline. Ti esteri mogu biti relativno prosti, kao je na pr. 
etilni butirat. No oni mogu da budu i komplikovaniji, kao 
it° su prirodne masti i ulja. U principu stupaju u tim prilikama 
u akciju encimi iste skupine, premda su prije encime, koji 
rastvaraju masti, 	posebnim imenom lipaze 

fermenti. gto se flee ragirenjp, tih fermena:ta, oni su ra-
gireni i u bilju i u iivotinjskim organizmima. Kod bilja obiCno 
se nalaze u sjemenkama. U nagem pak organizmu nalaze se 
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esteraze u ieluiSanu soku, u soku erijeva i pankreasa, a u ma-
leuim kohoinama u svim corganima i tkivima, na pr. u krvi. 
Medtt karakteristienim svojstvima esteraza valja 
istaei njihovu topljivost u vodi i pojavu, da ih aktivigu u nji-
hovu djelovanju na pr. anorganski f osf at i, a od organskih 
spojevu naroeito nama. poznate iuene kiseline. Na po-
tonjoj pojavi osniva se davno poznata Cinjenica, da naga itte 
ueestvuje kod probave masti. Od esteraza tipaza, 
poznat nam je encim, gto se nalazi u ricinusovim sjemenkama, 
a tehnikki ga iskorigeuju za razlueivanje neutralnil masti u 
njihove komponente, t. j. u glicerin i u stearinsku. pahnitin-
sku• i oleinsku 

Druga velika skupina encima, vrstanih takoder medu 
hidrolaze, jesu enchni, koji. utjeeu na uglji.kove hidrate. Zato 
ih °hien° nazivaju zajedniekim imenom. karbohidraz e. 
Tako je na pr. bilju, ali i iivotinjama \Tie ragiren enchn 
maltaz a, Icoji dijeli nama poznatu biozu maltozu u dvije 
molekule glukoze. Maltaza, kako je jog zovu opeenitije 
a-glukozidaza nalazi se naroeito jog i u kvascu, a u nagem 
organizmu ima. toga fermenta u svim probavnim sekrethna. 
ali ne u Ima ga u. krvi, u limfi i ostalim organima. 
Zadatak je naime maltaze, da dovrgi posao jednoga fermenta 
koji dijeli gkrob i glikogen, dotieno sve polioze i pripada tt 
skupinu, koju bismo mogli nazvati polisaharaze 	ima 
specijalno ime amilaza 	dijastatski fermenat. To je vrlo 
znatan i ragiren ferrnenat, njemu pripada jedna od osnovnih 
uloga u mijenjanju materijala iz podrueja hidrata 
It swim iivim bierma. Zato moiemo reoi, da je amilaza ubikvhski 
ragirena, j. ona je normalna sastojina sva.ke biljne i 
iivotinjske stanice. Mi smo taj fermenat vee spominjah kod 
fabrikacije spirita, i istakh, da ga ima naroeito sjemenkama 
proklijala jeema. Takav jeeam nazivaju glad, pa je u njemu 
amilaza najprije otkrivena, a ujedno pripada medu najprije 
upoznate fermente (otkrivena je 1833.). 

U iivothijskom omganizmu 	amilaza naroeito dvjema 
svrhama. U jednu ruku provodi ona u probavnom traktu 
probavtt skrobne hrane, i taj proces poeinje vee u ustima spo- 
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moat sline. U drugu. ruku, uCestvuje ona kod rastvaranja 
slagaligta glikogena, koja se nalaze u nagim jetrima i migi-
eima. 

- Amilaza je najeistije priredena iz slada, i koliko je pogo 
za rukom odrediti njezinu kemijsku prirodu, ona ne pripada 
medu proteine. Prisustvo amilaze dokazujemo obieno tako, 
d.a skrobno ljepilo u kontaktu s tim fermentom nakon iz-
vjesnoga vremena gubi svoju karakteristienu reakciju spo-
moeu elementarnoga joda. 

Osim te najznatnije polisaharaze govori kemija encima 
jog i o fermentima pod imenom celulaz a, zatim inul i-
n a z a, pa nam vee ta imena kazuju, na kakav supstrat ti 
fermenti utjeeu. Nama je pak iz kemije ugljikovih hidrata 
poznato, kakvi produkti nastaju hidrolizom celuloze i inu-
lina. 

No i prostiji sladori, kao na pr. saharoza, mogu se hidro-
lizovati u svoje komponente fermentima. Takav je fermenat 
nazvan saharaza inverti n, a nalazi se naroeito u 
nekim vrstama kvageevih gljivica. No saharaza ragirma je i 
u iivotinjskom tijelu, i to skoro iskljueivo u soku crijeva. 
Zato je fiziologki znatno, da jedino taj sok mak koi probave 
obienoga sladora spomenutim fermentom provesti njegovu 
inverziju. 

Treeu skupinu hidrolaza eine mnogi vrlo znatni p r o-
teolitski fermenti proteaze. Jedn.ako onako, 
kao gto je hidroliza proteina, i po svom trajanju, i po gare-
nilu hidrolizom proteina dobivenih produkata, rrmogo kom-
plikovanija, negoli hidroliza masti i ugljikovih hidrata, upravo 
su tako i proteaze, kao fermenti, po svom broju, po naeinu 
utjecanja itd. vrto mnogostrane. Medu te fermente pripadaju 
vee davno poznati i mnogo prouOavani probavni fermenti 
pepsin i tripsin. 

Prostu i donekle preglednu sliku o proteolitskim fermen-
tima moiemo sebi stvoriti otprilike tako, da imamo u vidu 
najprije same vane proteinske molekul e. Mi znamo, 
da medu proteinima valja razlikovati znatan broj razlienih 
proteinskih skupina. No ipak moiemo donekle zamisliti, da 
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medtt tim skupinama proteina onako, kako se nalaze u 
vim bielma, imam° njihove t. zv. genuine 	prirodne, vac} 
komplikovane velike molekule. Sad moZ'emo sebi takoder. 

da panajprije turn fermenata., koji magu, dakako 
uz odredene spoljagnje prilike, stupiti u akciju spram takyih 

velikih proteinskih m.olekula. Oni te velike mole-
kule dijele u manje. Medu takve fermente pripadaju, u prvom. 
redu, vee spomenuti p eps in i tripsi n, a i njemu vrlo 

fermenat 	mozi n. Raspadajni produkti 	iz ve- 
likih molekula proteina, naroeito kod probave proteinske. 
hrane, jesu nama poznate album.° z e i pept on i. Njih ta-
koder mogu dalje dijeliti izvjesni proteolitski fermenti. Takav 
je fermenat na pr. i opet tripsin. Daljna raspadajna stcpe-
nica nakon albumaza i peptona jesu p olipep tid Ima 
proteolitskih fermenata, koji mogu rastvarati polipeptide 
njihove komponente, pa je takav fermenat na pr. otkriven u 
nageni tunkom crijevu, 	-wire se er e pain. Ka.ko nam je po- 
znato, komponente polipeptida jesu a mi nok is elin e. Ami-
nokiseline, dotieno njihove proste kombinacije (na pr. hi-
purna kiselina) takoder se mogu dalje raspadati pod utjeca-
jem encima. Te encime moiemo nazvati a mida z am a„ pa je 
na pr. takav encim, koji specifieno utje6e na nama poznatu 
aminokiselinu arginin, nazvan 	gina z a. Medu raspadaj- 
nim produktima aminokiselina nalaze se naroeito diami n i 
i ka rbami d. Ti su spojevi takoder podesan supstrat za utje-
canje izvjesnili encima. Tako nam je na pr. poznat encim, koji 
rastvara karbamid naposljetku u anorganske spojeve, 
dioksid i amonijak. Taj encim nazvan je ur e az a. 

Kako iz te slike razbiramo, proteolitski fermenti poste-
peno razgraduju proteine ad poCetnih njihoyih molekula sve 
do anorganskih spojeva. Nijesu oni jedini, koji uilestvuju kod 
toga razgradivanja, no prije iznesena slam predoaije nam 
postepeno hidrolitsko razgradivanje prote-
n a, pa upravo zato i jesu navedeni fermenti hidr ol az e. 

Prilike kod utjecanja proteolitskih fermenata -nijesu tako 
proste, kako se to eini iz navedenoga postepenog prikaza a 
razgradivanju proteina, pa zato u tome padruoju kemije enci- 
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ma ima jag mnogo nerijegenih pitanja. S toga razloga mi Cern°. 
se zadriati samo kod najglavnijih rezultata. 

Tu je u prvom redu jedan cod najznatnijih probavnih pro-
teolitskih fermenata, poznat pod imenom pepsi n. On je 
znatina karakterisift"na sastojina ielueanoga soka i glavni 
faktor kod probave u koju poradi toga nazivaju pep-
tijskom probavom. Izlueuju ga t. zv. glavne stanice ieluZa-
noga fundusa. Opstoje metode, relativno proste, koje idu .za 

da se dijalizom ielueanoga soka priredi eist pepsin. Obieno 
kod toga uzimaju ielueani sok psa. Pepsin se nalazi u ielu-
Cianu soku svih kraljegnjaka, koji imaju ieludac. Dakle nema 
ga kod jednoga dijela riba. Kao preparat u medicinske 
svrhe. 

Ato se tiCe utjecanja pepsina, kao jedne proteaze, to je-
za nj osobito karakteristieno, da on razvija svoje utjeoanje 
u kiseloj tekueini, t. j. da je njegova afiniteta upravljena 
spram t. zv. kationskoga proteina. Optimum solne kiseline u 
ielu'eanu soku za utjecanje pepsina jeste kod neko 0,01 nor-
malnosti, kod koneentracije vodikocvih ionata 1,7 X 
X 10-2, kod pH = 2. Dalje je karakteristikno, da pepsin 
razvija svoju djelatnost jedino na t. zv. genuine prcrteine i to, 
skoro na sve skupine proteina izuzevgi mucine i keratine. 
Prema tome ne utjeCe pepsin na raspadajne produkte prote-
ina, t. j. na peptone, polipeptide itd. Njegovo je utjecanje u 
svojoj bitnosti hidroliza proteina. 

U ielueanu soku nalazi se jog jedan fermenat. Za nj drie 
da je, po svojoj prirodi, blizu pepsinu. To je fermenat, koji 
zgrugava mlijeko, t. j. pretvmra kazeinogen u kazein i u mli- 

vAafparul 	npudsT upznI n2crl poN .nzouinque nu?ar 
Taj fermenat nazvan je himozin 	himaza (Labfer- 

ment 	sirilo). Drii se, do. je pretvorba kazeinogena u kazein 
s tim fermentom hidroliza kazeinogena, pa da takvu hidroliz-u, 
mogu izazvati i drugi proteolitski fermenti, na pr. pepsm, 
tripsin, a i neki proteolitski fermenti. Upravo zbog toga 
opstoji jamaCno velika 'srodnost izmedu pepsina i himozina- 

U vezi s pepsinom i himozinom spomenueemo, da ima i u 
bilju analognih proteolitskih fermenata, koji utleeu na ge- 
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nuine bjelan6evine, pa je takav na pr. papajoti n, 'At° se 
nalazi u plodovima i u mlijeenom soku biljke Carica papaya. 
Kod tog. je fermenfa interesantno, da njegovo utjecanje pos-
pjeguitt otrovi cijanovodiik i sumporovodik, kao i to, da je 
optimum njegova utjecanja kod temperature, kod koje se, 
poradi termolabilnosti, veeina fermenata unigtuje, t. j. izmedu 
SO-90°. 

Kad. smo spomenuli zgruganje mlijeka spornoeu fermenta 
himozina moiemo dodati, da medu proteaze broje i 
onaj djelotvorni agens, koji izaziva zgruga-nje krvi. Zovu ga 
fibrinfermenat trembin. Yee je u nagoj bioke-
miji bilo govora o tome, da zgruganje mlijeka zg-ruganje krvi 
nijesu isti procesi. Fibrinfermenat, kao i mnogi drugi fer-
menti. nalazi se u krvi it obliku jedne njegove predstepenice, 
koja se zove protrembi n, i koja tek ue'estvovanjem jedne 
kinaze kalcijevih soli prelazi u fa:ktkan fibrinfermenat. Ve-
iemo kalcijeve kod pugtanja krvi iz tijela iivotinje, 
na pr. otopinom amonljeva oksalata, to se takva krv neee u 
uzduhu zgrugati. Prilike kod utjecanja fibrinfermenta t. j. 
kod zgruganja krvi nijesu jog danas, kraj upravo golemoga 
rada nastojanja -u tom podrueju, potpuno objagnjene. Jog 
valja ista6i, da je fibrinfermenat trombin jama6no blizu 
tripsina. 

Zato prelazimo sada na. fermerrte tripti6ne probave pro-
teina, koje su prije naprosto nazivali tripsi n. To su fer-
inenti, koji iz pankreasa ttlaze u tank° crijevo i hidrolitski 
zaliva6aju nesamo proteine, nego u produkte peptijske pro-
have, t. j. u albumoze, peptone i polipeptide, koje dijele sve 
do slobodnih aminokiselina. Ime tripsin prema tome je histo-
rijska oznaka za proteelitske fermente pankreatskoga soka! 
S obzirom na utjecanje tripsina drii. se , da se u pankreatskom 
soku nalazi njegova pred.stepenica nazvana tripsinoge n. 
Tu predstepenicu treba tek aktivisati specifiZnim aktivatorom 

kinazorn, gto ga produkuje sluznica tankoga crijeva. Taj akti-
vator nazvan je enterokinaz a. Tek nakon toga stupa u 
akciju potpuno sam tripsin, koji danas zovu triptaz a, kao 
glavni fermenat triptiene probave u tankome crijevu. Produk- 
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cija toga fermenta u pankreasu zavisi od jedne tvari, gto je 
proizvodi takoder sluznica ta.nkoga crijeva i koja tvar ulazi it 
krv i potike pankreas na sekreciju njegova kamakteristionoga 
probavnoga soka. Tu tvar nazivaju sekreti n. Napokou 

6 kemijskog stajaligta znatno je, da je optimum triptikne pro-

bave kod p H = 8, t. j. kod vanredno slabe alkalijske 
reakcij e. Jaka reakcija, bilo kisela, bilo alkalijska, 
gtava utjeeanje triptiknih fermenata. 

Na triptiene fermente naslanja se i fermenat, zvan e r e p-
s i n. Za nj takoder istieu, da stupa u akeiju tek spomoeu na-
vedene enterokinaze iz crijevne sluznice. Njegovo je utje-
canje upravljeno jedino na vige raspadajne produkte pro-
teina, t. j. na polipeptide. Njih dijeli sve do prostih aminoki- 
selina. 

Aminokiseline mogu se takocler hidrolitski rastvarati. 
Kod toga ueestvuju fermenti, nazvani amidaz e. Tako je 
na pr. vee dugo poznat fermenat histocin i hipur i-
k a z a. On dijeli hipurnu kiselinu u njeue komponente, t. j. 
u benzojevu kiseliuu i u glikokol. Ima ga u svim tldvima. Za-
tim ima fermenat arginaz a. On se takoder nalazi u orga-
nima i rastavlja aminokiselinu arginin u ornitin i u karba-
mid. Arginaze ima narokito u jetrima. S tim fermentom u vezi 
je postanje karbamida u nagem organizmu. Znamo, da Odra-
stao &Ariel( produkuje svaki dan 20-30 g karbamida. No Mill 
i jedan fermenat, koji. naposljetku rastavlja i sam kambamid, i 
to u amonijak i u ugljieni dioksid. Taj je femmenat nazvan 
ureaza i uzroknik je t. zw. amonija6nog vrenja mokrake. 
Interesantno je, da je ureaza ragirena, i u biljnom carstvu, 
naroeito u jednoj vrsti graha, nazvanoj soja, pa ureazu i pri-
reduju iz sojina. bragna. Ta primedba ima praktienu kemijsku 
vrijednost, jer takav pripravak ureaze kao pomagalo za. 
kvantitativno odredivanje karbamida u mokraei, kako se o 
tom potanje govori u treeoj knjizi nage Kemije, u analizi 
mokraee. 

S navedenim proteolitskim fermentima nije ni izdaleka 
iscrpan njihov broj i njihovo utjecanje. Mi eemo spomenuti 
samo jog to, (la medu proteolitske fermente broje i takve, koji 
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izazivaju pojavu, koja se zove autoliz a. Ta je pojava u 
tome, da iivotinjski organi, izvadeni iz tijela i konzervisani, 
.na pr. dodatkom kloroforma toluola, dakle, kad je isklju-
.6ena pojava, gto je zovemo gnjiljenje protein& ipak — ako 
stoje kod temperature tijela — poeinju poka:zivati znakove-
raspadanja u pojeclinim stanicama i tkivima. Lath drie, da se u 
thin stanicama nalaze posebne proteaze, i te su razlog takvu 
raspadanju proteina. Mi se u tu pojavu, nazvanu autoliza, 

ne moiemo upustiti. Time smo ujedno u kratkim crtama 
prikazali tir i glavne skupine hidrolaza. 

b) DEZMOLAZE. Pod tint posebnim imenom okupljaju 
-fermente, koje bismo mogli nazivati fermentima razgradiva-
nja. Desmos znaei greki v e z a, ,a liein zna6i razrijegit i; 
dakle fermenti razrjegavaju veze u rnolekulama spojeva. 
Dok su hidrolaze uglavnoan ferrnenti, koji utjeett kod probave 
.hrane u organizmu, dezmolaze su fermenti, koji utjeCu kod 
mijenjanja tvari u organizmu, je obieno nazivamo 

razgradivanjem sastojina, na pr. nagh tkiva i sta-
nica. Kod tog razgradivanja disimilacije, kako je vee clavno 
poznato, ima naroeitu ulogu kisik, gtono disanjem neprestano 
dolazi u organizme. No utjecaj kisika, t. j. oksidacija proto-
plazmatskilt masti, hidrata i proteina u organizmu 
nije (mak° prosta pojava, kako bismo to zamigljuli prateei 
oksidacije toga materijala van organizma. Dallas govore u fi-
ziologiji nesamo o oksiclacijama, nego i o oksidoreclukcijama. 
Kod jednih i kod drugih nesumnjivo uCestvuju fermenti, pa 
prve nazivaju oksi da z e, a druge oksidoredukaz e. 
.To bi glavni predstavnici dezmolaza. No medu dezmolaze 
broje joA i fermente vrenja zimaze i napokon fermenat, 
gto u orga.nizmu navodno produkovani vodikov peroksid. raz-
lue'uje u vodu i molekulski kisik. Buduei da je to van orga-
nizma jedan cod najpoznatijib katalitienih procesa, to taj fer-
mena.t ir organizmu nazivaju katalaz a. 

Pitanje, kako se u organizniu polako veg. oksidacija 
organskih spojeva, predmet je mnogih istraiivanja, a po svojoj 
vrijednosti jedno od fundamentalnih pitanja fiziologije. Da 
:mognemo shvatiti ulogu dezmolaza u tom procesu, mi Cern° 
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ukratko iznijeti savremeno mi;ljenje o tijeku toga procesa u 
organizmu. 

Osnovni uvjet oksidacije jeste reakcija miljea, u kojemu 
se ona zbiva. Tako na pr. picogalol prima vrlo energieno kisik 
iz uzduha u luinatoj otopini. Benzilni alkohol, ako mu dodamo 
negto vode, ne mijenja se u uzduhu, no u prisustvu krvi pre-
lazi u benzojevu Poznato je zatim, da struktura sta-
nice vrio mirogo utjeee na proces oksidovanja. Tako je na pr. 
Warburg ustanovio, da je izmjena plinova kod crvenih 
krvnih tjelegaca s jezgrom negoli kod onih bez jezgre. 
Prema istome autoru poraste brzina oksidacije u jajnim stani-
.cama za nekoliko stotina procenata, kada je u njih prodro 
spermatozoj. 

Posbje otkriaa ozona i njegovih vrlo energionih oksida-
eijskih svojstava dogli su nekoji istraiiva6i na pontisao, da 
moie i stanica pripravljati takvu modifikaciju kisika. Prema 
-toj hipotezi tkivo moie da prevede kisik u ozon, a kod nje-
gova daljnog spajanja postaje kisik aktivan, t. j. odjeljuje se 
jedan atom kisika, koji dalje oksiduje. Poznajemo naime vige 
°Mika kisika i to: t. zv. molekulski Maktivni 	pasivni kisik, 
gdje pojedine molekule kisika sastoje od dva atoma., 	ti SU 

spojeni ovako: 0 O. Dijeljenjem toga pasivnog kisika na-

staje aktivni kisik (0.), ali utrogkorm energije. Kao tre6i. oblik 
poznajemo 0=0=-0. 

Prije navedenu hipotezu tea° je shvatiti, prvo, gto je 
ozon vee u razmjerno maloj koircini otrov, drugci, gto doda-
nas nije uspjelo dokazati nazo6nost ozona u organizmu. 

Po jednoj drugoj hipotezi pretpostavljamo, da se voda 
rastavlja u svoje ionte, to pod utjecajem fermenata, koje na-
zivamo hidrataze, hidirolaze i oksidoredukaze. 
Kao primjer mogli bismo navesti rastavljanje i sintezu estera: 

CH3. COO . CH2. CH3 (H• + OH') = CH3.COOH CH,.CH2.0H 

CH3. COOH + CH3. CH2. OH — (H. + OH') = CH3. COO. CH ,,. CH3 
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Ili opet, da se OH-skupina spaja s nekom supstancom R, 
koja se mole lako oksidovati, a vodik, koji postaje pri tom 

.slobodan, spaja se s normalnim kisikom u perok.sid: 

R 2H20 + 02 = R(OH)2 + H202 

Pored toga misle neki istrOivaei, da se molekulski kisik 
spaja s oksidabilnim supstancama u peroksida, a pri 
tom prelazi vez: 0.0 u: —0--0—. 

Mnogo je vjerojatnija pretpostav,ka, 	u organizmu na- 
staje aktivni kisik. U iivotinjskim tkivima zbivaju se po-
red procesa oksidacije i procesi redukcije; tako se dijele neu-
tralni atomi kisika, t. j. kod takvoga se procesa jedan atom 
kisika veie, a drugi postaje slobodan, t. j. aktiyan. Kao pri-
mjer moiemo navesti maslaeno kiselo vrenje sladora: 

C21-1120, 	C4H202 + 2 CO2 ± 2 H2 

Kod takvih procesa postaje v od.i k stobodan, pa. je razum-
ljivo, kacl Wieland tv.rdi, da se kod oksidovanja ne radi 
o aktivisanju kisika, nego vodika, t. j. oksidacija je d e-
hidrovanje i kod njega, u prvom redu, t-reba 
imati sPoj, koji daje vodik. To je t. zv. donator. 
Zatim supstancu, koja yodik aktivige aktivato r. Takve 
supstance vrstamo u fermente, a u tom specijaln,om slaaju 
nazivamo ih dehidrogenaze i dehid raze. Osim toga 
treba da bude nazoZ!an i neki spoj, koji prima vodik, a to je 
t, zv. akcepto r. Dakle, takvim procesom postaje aktivni 
vodik, za koji se ARM° pretpostavlja, zbog velike afinitete 
spram kisika, da se veie za kisik, pri Z.:ern nastaje 11,0,, a taj 
bude redukovan, u dvije molekule vode, ili se raspada prema 
jednadibi: 

H2 02 = H2 0 + 0 

Takvo raspadanje peroksida zbiva se pod utjecajem po-
sebnoga fermenta, koji nazivamo katalaz a. Katalaza je 
prema tome et vr ti agens, koji je potreban kod dehidro- 
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vanja. Uzmemo kao donator octenu kiselinu, onda bi proces 
tokao ovako: 

CH2 .COOH CH2 .COOH 

I H I 	I H 

t. j. iz dvije molekule octene kiseline postajn slobodna dva 
atoma vodika i oni se, kako je prije spomenuto, veiu s dva 
atoma kisika u jednu molekulu peroksida: 11,02, a preostaci 
veiu se ovako: 

CH2 COOH 

CH2 . COOH 

Dakle, tim naeinom postala bi iz octene kiseline jantarna 
kiselina. Za nju je poznato, da se moie prevesti u fumarovu 
kiselinu svjeiom migienom supstancom. Fumarova kiselina 
ima formulu: 

CH.COOH 

CH.COOH 

Fumarova kiselina stvara s jednom molekulom vode * 
buenu kiselinu: 

HOOC . CH-----CH . COOH 

OH H = 
HOOC .CH(OH).C1i2. COOH 

a jabuena se kisebna opet moie dehidrovati i prelazi u oksal-
octenu kiselinu (HOOC .00 .CH,.COOH). Kako 
Wielandov a teOrija mcvie se os-vijetliti na plauzibilskom 
primjeru. 

Moiemo spomenuti kao daljni primjer oksidacijn alko-
hola. Prvotno se pretpostavljalo, da Teafkcija teee ovako: 

CH, CH2OH + 20 = CH,COOH + H20 
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t. j. alkohol bi se po toj shemi direktno oksidovao u octenu kise-
linu. Medutim, kad je poznat kao intermedijski produkat: 

CH,. 

t. j. acetaldehid, uspjelo je W i e La n d u da dokaie, kako naj-
prije nastaje d e h idrov a n je alkahola. Tim procesom gubi 
alkohol 2 atoma vodika, i tako dobivamo aldehidsku skupinu: 

Na tu se skupinu. adira jedna malekula vode, a njenim dehi-
drovanjem prelazi alclehid u kiselinu: 

0 	 / OH 
CH3 . C <H + H20 CH3.C--, OH + 0 CH C"'"-."() 	H 0 

H 	 3' 'OH 	2 

Drugim rijeeima, po toj hipotezi oks id a c j a i r e-
dukcija jedinstvensuproces.Koliko jeta hipoteza 
oplavdana, da li se moie jog i drukeije objasniti proces oksi-
dacije, o tome je zaligno i govoriti. Za nas je bitno, da smo se 
upaznali s onim objagnjavanjem aksid.acijskih procesa, s ko-
jima moiento dovesti tt sklad najznatnije fermente iz skupine 
dezm 1 a z a. 

Prema tim shvaeanjima moiemo danas prilieno sigurno 
utvrditi, da cjelokupno encimatsko razgradivanje sastojina 
nagih stanica teee tako, da, u jednu ruku, nastaju. ,dehidrova-
njem tvari s manjom kolieinom vochka, t. j. karbonske kise-
line, koje anda lako gube svoj ugljieni dioksid.. a u drugu 
ruku, stepenice bogatije na vodiku, koje poradi svoje labil-
nosti odaju molekulski vodik (HO na nascentni kisik (0), kao 
tt poznatoj reakciji praskavoga plina. Jamaeno, da je upravo 
ta reakcija ona, koja jedino stvara energiju za iivoine pro-
cese, poradi poznate znatne kolieine slabodne energije, koja 
kod nje nastaje i iznosi za svaki mal 69 Cal. Posljednji pro- 
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d.ukat mijenjanja tvari, ugllioni dioksid, ostobada se jamdeno 
pod utjecajem posebnoga encima, karboksilaz e, dakle 
eisto katalitieno, pa prema tome ta zavrgna reakcija nije pra-
eena tole znatnijom produkcijom slobodne energije. 

U taj kompleks kemijskih promjen.a utiskuju se t. zv. 
medureakcije; njihov tijek i smisao jog danas nije jasan. 

Prelazeei. na pojedine dezmolaze moiemo na prvome mje-
stu spomenuti t. zv. prave oksidaz e. Za dokazivanje na-
zoCnosti pravih oksidaza stuii.mo se obieno reakcijom, kod 
koje se guajakova tinktura aboji modro. Yee odavna ta-
kva reakcija za prepoznavanje krvi, gto ee reei, da se u krvi 
n.alaze prave oksidaze. Guajakova tinktura oboji se modro jog 
i mnogim drugim biljnim i ii.votinjskim sokovima. U novije 
vrijeme upotrebljavaju se u tu svrhu kemijski eiste tvari, kao 
na pr. guajakol, benzidin a-naftol + p-fenilendiamin, koje 
kod oksidacije pokazuju staine boje, na pr. guajakol crvenu 
boju. Zatim drie u novije vrijeme, da oksidaze nijesu speci-
fieni encimi, nego da se reakcije javljaju utjecajem cjelokup-
noga sklopa oksid.acijskog procesa u stanicama, a kaiu, da ga. 
diriguje Warburgov fermenat disanja.Prema tome 
taj bi fermenat bio najznatniji aktivator kisika. u organizmu. 
Drii. se, da je taj fermenat izvjesna modifikacija hemin a. 
On nam je poznat kao komponenta crvene boje krvi, hemo-
globina. 

Medu t. zv. prave dksidaze pripadaju i peroksidaz e, 
t. j. fermenti, koji mogu da utjeeu samo u prisustvu vodikova 
peroksicia. Ti su fermenti otkriveni naraito u bijelim krvnim 
tjelegcima. Willstatter je pronagao jednu takvu peroksi-
dazu u bilju i u korijenu Cochlearia armoracia (njem. Meer-
rettich hren). 

Druga skupina dezmolaza jesu oksidored uk aze 
dehidraz e. Buduei da je prema prije navedenome oksida-
cija i redukcija istovremeni proces, to prema tome ne moie 
d.a bude u potpunom smislu pravih redukaza. Zato su i nazvani 
fermenti, koji kod toga procesa ueestvuju, oksidoredukaze. 
Takav je jedan fermenat na pr. nazvan aldohidraza 
ueestvuje kod oksidacije aldehida u 	No ta reakcija, 
prema Cannizzar u, teee tako, da jedna molekula aldehida 
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bude oksidovana u kiselinu, a druga molekula aldehida redu-
kovana u alkohol. Dakle prema jednadibi: 

(1-1 	R . CH, . OH 4_ 2 , 

R . C"<- H
o 10 R . COOH 

Takve aldohidraze stupaju jamaeno u akciju kod alko-
holskoga vrenja, o kojem ee jog i napose biti govora, ali su 
konstatovane i u ivotinjskom organizmu. 

Na aldohidraze moie se prikljuelti encim, koji pretvara 
metilglioksal mlijeenu kiselinu, pa su ga zato nazvali k e-
tonaldehidmutaza glioksalaza. Drii se, da je 
to vrlo znatan encim, i da se javlja svagdje ondje u organizmu 
kao faktor, gdje nastaje mlijeena kiselina. Prema N e u-
bergu moiemo reakciju• kod toga prijelaza prikazati ovako: 

CH3 

C=-0 
I 	0 

C H 

metilglioksal 

1112 
CH3 

CH . OH 

COOH 
mlijeZna kiselina 

Zatim vrstaju ovamo i encime nadene u mikrobima, gto 
ih vee davno wpotrebljavaju za priredbu octene kiseline iz 
alkoholskih tekuOina, kako smo to i mi prikazali u nagoj organ-
skoj kemiji kod t. zv. procesa brzooctarenja. Danas drie, da. 
se  najprije javlja dehidrovanje alkohola, t. j. postanje akle-
hida, a od njega dizm tut acijo m. nastaje octena kiselina, 
ali i opet alkohol, koji nanovo bude dehidrovan itd. Zato na-
zivaju encime u tim octenim bakterijama, koji Oestvuju kod 
t. zv. octeno kiseloga vrenja, alkoholdehidraz e. 

Medu dehidraze raeunaju i encime, koji u6estvuju kod 
purinskoga mijenjanja tvari, pa ih zato zovu purindeh i-
draz e. Kod toga zamigliaju, da pod utjecajem amidaza na- 

--O 
R . CGH 
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staje na pr. iz adenina poznata purinska baza hipoksantin. 
Utjecajem jedne oksidaze prelazi ona u mokraenu 
Ta je oksidaza nazvana ksantoksidaz a. Iz mokraene ki-
seline nastaje napokon alantoin utjecajem jedne oksidaze, 
nazva.ne urikaz a. 

Vee smo u uvodu poglavlja o fermentima 	encimima 
govorili, kako su se razvijala shvaeanja o alkoholskom vre-
nju. Fermente vrenja vrsfaju takoder medu dezmolaze i zovu 
ih zimaz e. Nama je poznato vee i to, da je Buchner iz 
kvakevih gljivica istisnuo sok, u kojemu se nalazi encim, koji 
ueestvuje kod alkoholskoga vrenja i koji je upravo po kvascu 
i nazvan zimaza. 

Na ovome mjestu prikazakemo ukratko najnovija shva-
eanja alkoholskoga vrenja, da nam prema tome bude gto jasnije 
utjecanje fermenta zimaze. 

Prema najnovijim istraiivanjima i shvaeanjima alkohol-
skoga vrenja sladora, koje nastaje jednako utjecajem kvake-
vih gljivica, kao i utjecanjem iz kvakevih gljivica izolova-
noga soka, to nije tako prost proces u kemijskom obziru, kako 
se to prije mislilo. Prije se naprosto iskazivao taj proces jecl-
nadibom: 

C6H1206 = 2 C2H5OH ± 2 CO2 

Danas zamigjaju, da taj proces teoe pod utjecajem elta-
yoga kompleksa encima tak.o, da je prva stepenica neko po-
sebno aktivisanje same glukoze. Dovodi se naime glukoza 
jedan kemijski aktivan oblik, koji. je onda eini podesnom za 
aline iive reakcije. Ponajprije drie, da u izvjesnim 
kama, ali ne uvijek, dolazi do zdruienja aktivne glukoze s fos-
fornom kiselinom u obliku estera. Zatim zaingljaju, da ima po-
sebnih encima, koji dijele taj ester, a to su fosfataz e. Kod 
toga, dijeljenja, namjesto glukoze dolaze njeni raspadajni pro-
dukti s 3 ugljikova atoma u molekuli. TO su met ilglioksal 
(CH,.CO.CHO) pirogroidana kiselina (CH,.CO. 
. COOH). 

To bi bio prvi stadij reakcije. Od toga stadija reakcija 
mole da kreee u dva smjera! I to, bilo u smjeru, da nastane 
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kao zavrgni produkat 	kiselina, bilo opet 	smjeru, 
da se kao posljednji produkat javlja ugljikni dioksid i etilni 
alkohol. Potonje je sluZej kod alkoholskoga vrenja spomoeu 
kvasca. 

Postanak mlijee:ne kiseline objanjavaju nama vee po 
znatim utjecajem ketonaldehidmutaze glioksa- 
laze na Mi smo tu reakciju prije napisali. 
Druga reakcija, koja &wadi do ugljiimoga dioksida i alkohola, 
tee tako, da se dekarboksiduje pirogroidana kiselina prema 
jednadibi: 

CH3 . CO . COOH -= CH3. CHO + COt 

t. j. .da iz pirogroidane kiseline izlazi uglifeni dioksid kao 
plin, a preostaje acetaldehid, od kojega je jog samo jedan ko-
ra,k do etilnoga alkohola. Taj proces nesumnjivo se vrgi 
pomoe jednoga fermenta, mi smo ga ve6 spominjali, a prona-
gao ga je Neubergu kvascu nazvao ga karbok 1 a z a. 
Tome fertnentu pripisuje se nesamo znatna odlu6na uloga 
kod alkoholskoga vrenja, nego i kod mijenjanja tvari u orga-
nizmu uopee. Lao 	da je on uopee u sredigtu nauke o mi- 
jenjanju tvari. 

Mi se dakako u le, jog dosta zanargene i nerijegene pro-
bleme ne mo;i:emo upugtati. Istaknueemo samo to, da 
su eksperimentska istraiivanja samih kvageevih gljiviea i nji-
hova u6estvovanja kod alkoholokoga vrenja dovela do inte-
resantnih konstatacija. Tako na pr., da iz kvakevili gljivica 
dobiveni sok, koji sadriaje zimazu, u izvjesnim smjerovima 
zaostaje za utjecajem samih kvageevih gljivica., kako je to 
vee u uvodu ovoga poglavlja o fermentima istakauto. Zatim 
je konstatovano, da dijalizom soka iz kvageevih gljivica gubi 
on svoju moe, kad se dijalizat ponlijega opet s izlaznim 
sokom, ta mu se mat vraka. Na osnovi toga zakIjit6ilo se, da 
enciin zimaza ima svoj koencim, dakle kozimazu. Za taj koen-
cim konstatovano je, da je za-razliku od eneima termostabilan. 

Naposljetku valja. jog' spomenuti, da je razgradivanje 
ugl ji kovih hid ra.ta u organizmu dezmolazama o istakn trto 
pita.nje fiziologije, i na njegovu rjegenju ima naroi:itih zasluga 
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njemakki fiziolog Meyerho f. Njemu je pOs'Io za rukom 
objagnjenje postepenog encimatskog oslobadanja mlijeene ki-
saline u mijenjanju tvari u organizmu. Tune smo ujedno zavrgili 
nage razlaganje o dezmolazama! 

4. ENCIMATSKE SINTEZE. Kad smo poredivali encime 
s katalizatorima, istakii. smo, da su fizieki kemieari dogli do 
zakljuCka, da opstoji fizieko kemijska razlika izmedu mono-
molekulske rea:kcije, koja nastaje ueestvcrvanjem katalizatora 
i analogne reakcije, kad se ona javlja ueegeem encima. Tako 
nam je na pr. poznato, da molemo saharozu invertovati kise-
linom kao katalizatoram, i specifionim encimom saharazom 

invertazom. Kod inverzije kiselinom razvija se reakcija 
dokraja, dok se kod inverzije encimima uspostavlja nakon 
izvjesnoga viremena ravnoteia s razloga, gto je takva inverzija 
reverzibilski proces. Zato inverziju encimima iskazujemo 
ovako: 

C121122°11 ± H2° C6 K2 06 ± C6Iii 206 

Jog 1898. god izrekao je prvi v a n't Ho f f misao, da zbog 
takvih prilika kod encimatskih reakcija treba da budu uvjeti 
za postignuee taeke ravnoteie u prije navedenoj reakciji spo-
moeu istoga encima u istom mediju, polazeei i od raspadajnih 
produkata, drugim rijekima, da se moie izvesti encimima 

sinteza onakvih spojeva, na koje utjeeu encimi. 
Poradi toga pristupili su pojedini istraiivael poslu, da tu 

zamisao i realizuju. Tako je na pr. v a n't Hof fov ueenik 
Visser sintetizovao saharozu iz dekstroze i levuloze spomoeu 
encima i kao kemiear potanje objasnio mehanizam te 
reakcije. Mi se u te potankosti neeemo upugtati, nego Cam° 
samo Visserovu konstataciju, prema kojoj se u pri-
likama, kad se prije navedena reakcija razvija uz pomoe 
encima invertaze saharaze u prisustvu obilja vode, raspalo 
u takki ravnoteie 99% sa.haroze u svoje komponente, desnu 
glukozu i lijevu fruktozu. To ee reei, dode invertaza u pri-
sustvu vode u doticaj s desnom glukozom i lijevom fruktozom, 
to ee opet taeka ravnoteie tako, da ee kod toga nastati 
eucimatskom sintezom samo 1% saharoze. No kod toga je 
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‘Visser ta'enim istraIivanjem izrzikunao, da je brzina prije 
napisa.ne reakeije takva, da treba 6 dana da dode do ravno-
teie, polazeei ad saharoze, a polazeei ad njenih komponenata, 
moie doei do ravnoteie, u kojoj Ce biti sintetizovano samo 
1% saharoze, tek za 10 mjeseci. Ta konstatacija od velika 
je znakenja za realizovanje eneimatskih sinteza! 

Krajem svega toga realizovane su mnoge encimatske sin-
teze, pa je tako na pr. jog 1889. god. Creme r, a 1913. god. 
Rubner sintetizovao glikogen encimatskom sintezom iz glu-
kaze sokom iz kvakevih gljivica. Jednako tako pogo je za 
rukom sintetizovati i mnoge estere esterazom, a kako tvrde 
amerioki fiziolazi A. E. Taylor i T. B. Robertso n, uspjelo 
im je spomoeu proteolitskih encima, i to u prvom redu spo-
moeu pepsina sintetizovati i proteine iz njihova hidrolizata. 
U novije vrijeme radio je mnogo u tome podrueju francuski 
istraiivae Bourquelo t, pa mu je uspjelo encimatski sin-
tetizovati eitav niz alifatskih i ciklienih glukozida. Njegova 
su istraiivanja i zbog toga od vrijednosti, gto su njegove enci-
matske sinteze bile putokaz za atkriee gin-
kozida. 

Na osnovi svega toga moiemo kazati prema H. Euler it, 
da je encimatska sinteza masti, bioza i glukozida sprovedena 
s uspjehom u mnogo slueajeva i da je utvrdeno sintetsko utje-
canje pepsina na raspadajne produkte proteina. S obzirom na 
poloiaj ravnoteie u encimatskim sintetskim reakcijama, zatim 
s obzirom na. naein utjecanja i uloge onih encima, koji u iim 
makcijaina tioestvitju, opstoje clakeko jog uvijek naeelna pita nja, 
koja treba rijegiti. 

Tako se nagla uz bok kemijske sinteze mlada i nova njena 
grana biokemijska, dotieno encimatska sinteza. Ona je jog na 
prviim stepenicama svoga razvitka. Nema sumnje, da ee s nau-
kom o eneimima i ona sve veema napredovati. Uspije jecinom 
objasniti postanak encima. i njihovu kemijsku pri-
rodu, otvoriee se nepregledno polje rada za encimatsku sintezu. 

Dva su puta, kojima ona moie da udari. Ona mak razviti 
svoju djelatnost tako, da umjetno, t. j. van bilja i organizama 
oitivotvori najvige ideale sintetske kemije, da dovede do lake 
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i proste sinteze najznatnijih spojeva, 	ih danas mole samo 
proizvesti Eva stanica. No ona moie poei i drugim putom. Kad 
jedanput kemijska nauka dobije u svoju vlast encime, moei. 
ee ih ona jamaeno iskoristiti i tako, da im prokri i potencird 
djelatnost u samim. organizmima, u prvom redu u kulturnom 
bi.lju tako, da poraste i broj prirodnih produkata i njihova 
koliein a. Time ee eovjek istom dobiti vlast nad prirodom 
u svoje ruke. 

Premda je to vrlo dalek cilj kemijske nauke, ona treba 
-da smjelo upravi svoj hod spram njega i ona treba raditi da 
ga doetigne. Treba zato, jer smo mi i Evot oko nas djeca Sunca! 

ast dosadagnjoj sintetskoj kemiji i industriji, koja je iz nje 
nikla — on.a je povukla eovjeka zelenih livada, cvjetnih 
vrtova Etnih polja u tamne rovove, u pragne i zagu:sijive 
tvornice. Bude ona i dalje svojim sadagnji.m. putom, to-
ee ne,stagica sirovina napredak kemije i kemijskih metoda 
pretvoriti sve 6ovjeCanstvo u tvornieke radnike. Ljudi ee po-
stati kotaei6i jedne velike magine, izgubiti slobodu, samostal-
nost i inieijativu za nova i velika djela. 

Kemija treba zato da se vrati k prirodi! Biokemiji pri-
pada prvo mjesto u daljem razvitku kemijske' nauke. Na njoj 
je, da podigne sumu Evota na na:sem planetu i tako spase du-
gevno i tjelesno iznemoglo i bolesn.o eovjeeanstvo. Retournons 
a la Nature! Ali ne u primitivno barbarstvo praguma, 
nego u zelena i cvjetna polja i vrtove, gdje oe na suneanom 
svijetlu novi eovjek dirigovati svojom rukom produkciju Eve 
supstance i po tome i sam grandiozni i bujni iivot. 

681 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



ZAGLAVAK. 

1. MEHANIZAM I VITALIZAM. Vee smo u uvodu u bio-
kemiju spomenuli nekoliko rijeei o razlieitim shvaeanjima. 
2"ivotnih pojava, jednako od strane fiziologa, kao od strane 
filozofa. Na.kon toga, gto smo upoznali osnovne rezultate de-
skriptivne biokemije, t. j. kemlisku gradu organizama, jog eemo 
navesti nekoliko misli o tome pitanju. 

ruski knjiievnik Lav Tolstoj stavio je u usta 
simpatieno prikazanom robijagu Simonsonu u »Uskrsnueu« ove 
zanimljive »Kad 111 bakterija promatrala i istra2ivala 
nokat eovjeeji, ona bi ga srnatrala neorganskom tvari. Upravo 
tako mi smatramo zemaljsku kuglu neorganskom tvari, jer 
joj promatramo samo koru. No to nije pravoc 

Pa zaista, gto se dublje zamigljamo u prirodne pojave oko 
nos, to natn je teie postaviti granicu izmeclu i mrtve pri-
rode, kakogod se ona prieinila u prvi mah jasna i oeita. No 
odmah valja priznati, da prirodnim naukama nije jog dodanas 
poglo za rukom egzaktnim putovima. kemije i fizike rijegiti 
problem. iivota. Kako smo vee u uvodu biokernije istakli, 
nauka o fiziologija, sabire i proueava polako ponaj-
prije sve one pojave i promjene, koje su u.vezi sa 'iivotom, a 
mogu se svesti na zakone materije i energije, gto su otkriveni 
laboratorijskim pokugajima, a vladaju u t. zv. mrtvoj prirodi. 
Nauka o iivotu da se time pribliiava sigurnirn i evrstint 
putom svojem posljednjem cilju, t. j. rjegenju problema 
vota. No sve dotle, dok taj problem nije tim putorn rijegen. 
ostaje dakEuko slobodno svakom misaonom eovjeku, da izra-
duje sebi svoja filozafska shvaeanja migljenja o odnostt iive 
i mrtve prirode na nagoj Zemlji. Tako takoder kako 
pojedini prirodoslovci, a jog vige filozofi u djelima, sad manje 
saxl veema dubovitim, poletnim i dubokim naeinom. razvijaju 
svoje misli o problemu iivota. One su vrlo eesto kontradik- 
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.7" 

torne, pa zato te mislioce obiono vrstaju u dva tabora. U prvom 
su mislioci, koji svim marom i osobitim isticanjem skupljaju 
sve one pojave 	;to se zasad ne mogu dovesti u sklaci 
s poznartim zakonima kemije i fizilke. Zato istieu, da u iivoj 
prirodi postuju sile faktori, koji stoje van tih zakona i iznad 
njih. Prista:s'e toga tabora zovu se obieno vitalist i, jer 
da u 	bieima posluju sile, specijalno karakteristiene 
samo za Eva biea, t. j. da u iivotu organizama izlazi na vidjelo 
posebna djelotvorn.a tendencija, koja se oeituje u organizmima 
i po organizmima, i ban° je svojstvo samoga »iivota«. Tu ten-
denciju zove n:a pr. ar iesch posebnim imenom »entele-
hija«,1) R e ink e pak »dominanta«, tU e x k ii 11 ritam neina-
terijalnih impulza, a na; prirodoslovac C a r naprosto »duga«. 

No biokemija biofizika ne znaju kraj najbolje volje, 
gto bi poeele s tim entelehijama, dominantama i ritmima, ra-
de& svojim eksperimentskim egzaktnim metodama. Vitalna 
sila jog je uvijek zavijena u neko mistieno velo nije pristupna 
kvantitativnim mjerenjima, kojima bi se uglavilo njeno su-
dionigtvo i znaeenje u iivotnim procesima i pojavama. Zato 
velika veeina nauenih radnika u podrueju kemije i fizike 
biea zastupaju o iivotu 	 pojavama shvaeanja, koja 
zovu obieno »mehanistiaima«. Time se 	kazati, da oni to- 
boie svode iivot iivotne pojave jedino na zalcone mehanike, 
na zakone gibanja, uglavljene u mrtvoj prirodi. No to nije 
pravo. T. zv. mehanisti ne pugtaju ispod nogu nikako i nikada 
jedino sigurno tlo nauenoga rada i nauenih rezultata kemije i 
fizike, te izjavljuju nadu, da ee jednom za rukom tim pu-
tom rijegiti problem iivota, u vezi i na osnovi zakana, koji 
vladaju i u »mrtvoj« prirodi. Onaj, koji misli, da se vee i sama 
»mrtva« priroda moie sputa* u neko tjesnogrudno »mehanieko« 

»materijalisti6ko« shvaeanje, ne poznaje recultata i za-
sada moderne kemije i fizike. Za nj je riiee »mehaniCki« 
prazna fraza i on ne zamagnost njenu ni u mrtvoj ni u, 
iivoj prirodi. Nama je, na 	tek neznatno i slabo poznat 
i taj taboie prosti »mehanizam« i mrtve i iive prirode. Dotle 

') Itije6 „entelehija" potjeCe od A ri st ot el a. Za njega je znaHa postignuCe 
izvjesnog oblika u materijalnom svijetu. Na pr. Bog je „entelehija" svijeta. 
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pak, dok nam nije on u rukama, slab° 6e nam pomoCi lijcpc i 
velike rijeei o entelehijama i dominantama. Zato je potrebno, 

sile svoje posvetimo prouCavanju toga mehanizma. 
No pogregno je migljenje, da su rasprave o mehanizmu i 

vitalizmu sasvim zaligne. U njima kao da se ljudski duh slo-
bodno zatijeee, na krilima slobodne misli, daleko iznad rezul-
tata naoko suhih i ukoeenih egzaktnih nauka u gustu i nera-
svijetljenu tamu, it° te rezultate jog uvijek obavija sa svih 
strana. Pa kakogod bila vrijednost tih misli relativna i nesi-
gurna, one su svakako potrebna predigra za zavrgno rjeenje 
velikih pitanja. U njima se takoder okugava snaga eovjekova, 
kojom nashoji uroniti u tajne prirode. Nitko na pr. ne moie 
poreei, da savremeni francuski filozof Henry Bergso n, koji 
se takoder intenzivno bavio 	studijama, nije iznio 
zanimljive 	o razlici i postanku razlike izmedu mrtve i 
Eve prirode kad yeti: »Ovaj dvojaki rezultat — mrtva i Eva 
priroda — postignut je na nagem planetu izvjesnim procesom. 
No moglo je do njega doei i sasvim drugim sredstvima! Nije 
bilo potrebno, da Evoi upotrebi za svoje oruije upravo ugljik 
iz ugljriene kiseline u uzduhu. Ono, gto je za Evot Mtn% to je 

'sakupljanje suneane energije; ali mjesto toga da Sunce rasta-
vlja atome ugljika kisika, mogli su se (teorijski i bez obzira 
na praktiene, eesto nesavladive zapreke!) Int& i drugi ele-
menti, koji bi se po sasvim drugim fiziekim utjecajima spajali 
i razdvajali. Kad bi onaj karakteristi6ni elemenat u tvarima, 
koje oskrbljuju organizme energijom bio drugi, a ne 
onda bi trebao i najkarakteristieniji elemenat bitne grade E-
vih bi6a da bude drugi, a ne dugik, pa bi tada kemija 
vih bioa bila sasvim drugajaeija, negoli je ona, kojom se da-
nas bavimo. Rezultat tog drugoga procesa bila bi Eva bi6a, 
koja ne bi imala nikakve slienosti sa Evim biama, gto su nama 
poznata, a i njihova anatomija i fiziologija 	bi sasvim 
druga. Samo funkcija osjeeanja i gibanja morala bi ostati, 
iako ne jednakoga mehanizma, ali jednakoga djelovanja. Zato 
je vjerojatno, da se Evot razvija na drugim planetima. i u 
drugim suneanim sustavima uz fizieke prilike, koje nam se 
-sa stajaligta nage fiziologije eine nepovoljnima, a o oblicima 
tamOgnjega Evota ne moiemo imati ni pojma. Ako je bitni 
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zadatak Evota, da sabire up 	bljiv uneanu energiju, i da 
je onda upotrebljava za eksp pine enadane) ueinke, onda 
Evot izabire u svoju svrhu jamaono na svakom planetu i u 
svakom suneanom sustavu ono sredstvo, koje je za tamognje 
prilike najpodesnije; upravo onako, kako se to zbilo i na na-
goj Zemlji. Stvar je upravo takva, da Evot svagdje ondje na-
staje, gdje silazi i teee energija po zakonu Carnotov u, i 
gdje se nalazi faktor, koji radi protiv toga zakona, t. j. koji• 
moie silaienje energije zaustaviti, a to je jamaeno na svima 
svjetovima i u svim sunOanim suotalnima. Mi eemo poei jog i 
korak dalje; nije gotovo ni potrebno, da se iivot koncentruje 
u organizmu u pravom smislu 	j. da se ogranieuje na 
biert, koja daju silaienju energije gotove, premda elastiene 
putove kanale. Mi moiemo uzeti — ink° nam je tegko stvar 
predoeiti — da se energija sakuplja i onda opet trogi u 
nim smjerovima, gto idu kroz materiju, koja jog nije u patpuno-
krutu stanju. Za bitni uvjet iivota dovoljno je, da se negdje 
energija polako zaustavlja, a onda spontano oslobada i stupa 
u akciju.« Tako, evo, shvaea znameniti francuski filozof bitne 
oznake kriterije Evota na najgiroj osnovi, ma da ga 
pijalno 	od procesa i promjena u carstvn anorganizarna, 
t. j. ruda kamenja, kako se to razbira iz misli, gto ih ,razvija 
o iivotu i iivotnom elanu u poznatom svom djelu »L'EVolu-
tion Creatrice« (Pariz, 1907.). 

2. SPOLJAMJI I UNUTRAMJI SVIJET. Jog na poCetku 
progloga stoljeea utvrdio je njemaeki fiziolog Ivan Milner 
(1801.-1857.) zakon o odnosu zavrgetaka nagih Evaca spram 
nadraiaja t. zv. spoljagnjeg svijeta. Taj se njegov zakon obi-
eno naziva »zakon specifiene energije osjetila«. Sadriaj toga 
zakona jeste ukratko ovaj: MehaniCki ueinak, na pr. udarac 
u .nage ako, izazvaee upravo onako osjet svijetla, kao i elek-
trieni podraiaj oenih iivaca podraiaj tih Evaca valovima 

• svijetla, kako je to °hien° u normalnim prilikama. T.J drugu 
ruku, nadraiaj isfe vrste, na pr. elektrieni, gto ga izazovemo, 
ako provodimo galvansku struju razliOnim osjetilimn i zavrge- 
cima 	rodiee razliene dojmove, razne osjete, tako na pr. 
u oku bljesak, u uhu gum i zvek, na 	vee prema tome,. 
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s kojim ee okrajcima iivaca doei u doticaj, sad osjet studeni, 
sad opet topline ili bola. To znaei, da svako osietilo prima na-
draiaje na svoj 

Na osnovi toga zakona stvoren je interesantan, 	i fata- 
lan zakljueak, da pojave i promjen.e spoljagnjeg svijeta ne-
main nigta zajednieko s nagim osjetima predoclibama., s vra-
eanjem i obradivanjem predodiaba (migljenjem), t. j. s nagim 

lutragnjim svijetom«. Ono, gto mi znamo o spoljagnjem svi-
jetu samo su nag osjeti, kako su vee Elejci, pa 
Englez Hume i drugi. Drugim rijeeima: spoljagnji je svijet 
.za nas knjiga zape&-teena sa sedam peewta i upravo poradi za-
kona specifiene energije nagi.h osjetila ne moiemo mi-nikada 
Mita pravo saznati o- kakvoei., o kvaliteti pojava i promjena u 
spoljagnjem svijetu. Jedino, gto moiemo neposredno spoznati, 
jesu stanja i procesi nage viastite svijesti. Zato su naga shva-
eanja spoljugnjega svijeta samo spekulacije hipoteze. slik e. 
izgradene na osnovi stanja i procesa nage vlastite svijesti, a 

na poznavanju faktienih pojava i promje.na u prirodi. 
Na tom stajaligtu stoje nesamo. stariji i no-

viji filozofi, nego i mnogi, pa i najmoderniji prirodoslavci. 
Prikazaeu ukratko, kako obrazIaie to stajaligte i kako utvr-
duje njegovo znaeenje za prirodne nauke fiziologki kemiear 
Bunge. 

Bunge je autor znamenitoga ud.ibenika fiziologije Zio-
vjeka, koji sadrZava u dva omagna sveska niz predavanja, gto 

je on odriao kao profesor u medicinskom fa.kulietu sveuei-
ligta u Tiaselu. Iz Bungeova laboralorija potekle su i mnoge 
fizioloSko kemijske analize, na pr. krvi, mlijeka itd., koje su 
jog i danas na glasu sa svoje taenosti i preeiznosti. U tom labo-
ratoriju paeo je raditi savremeni, mnogo spominjani 
fiziolog Abderhalde n. Sam Bunge se bavio osobito pi-
tanjem kuhinjske soli kap hrane i pilanjem ieljeza u hrani 
lcrvi, ali na glas je iziko po svom cpomenutom uclibeniku fizio-
logije, koji je Tagiren i dalje od strue'nih krugova., jer je obra-
-den pregledno, jasno i u literarnom pogledu vrlo zanimljivo. 

naime udibenik provijava autorovo originalno stajali-
gte o odnosu spoljagnjeg i unutragnjeg svijeta, gto ga je i na-
pose razvio u prvOm predavanju drugoga sveska pcyd natpi- 
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som Adealizam i raehanizam«. Sadriaj toga predavanja 

ukratko je ovaj: 
M llerov je zakon specifiene en.ergije osjetila do- 

kluge prosta istina, atli najve6a i najd.ublja, gto ju je Oovjek 
ikada otkrio. Zakon je taj najveea tekovina fiziollogije, a 
ujedno egzatktna osnova svake idealistieke filozofije. Taj nam 
zakon govori, da je jedini pravilan put, kojim treba da stupa 
fiziologija kao nauka to da polazimo od poznata, od 
unutras'njega nageg iivota, hoeemo objasniti nepoznato, t. j. 
spoljagni svijet. Zato • udaraju materijabzam mehanizata 
sasvim pogregnim putom, jer hoee spamoeu spoljagnjeg svi-
jeta, na osnovi hipotetskih objekata nagih osjeta da objasne 
poznato, nag unutraguji svijet i ono, gto navivamo 
Sasvim je pogregno cakivanje, da eemo nagina osjetilima 
otkriti u ii-voj prirodi negto drugo, negoli u mrtvoj. Naga naime 
osjetila primaju i mi opaiamo sasvim ogranieen niz procesa, 
koji su svi u bitnosti gibanja. Gibanje je na pr. ono, gto se vo- 
kteno nagim vidnim iivcem do mozga oeituje nagoj svijesti kao 
svijetlo i boja, gibanje je i ono, gto se posredovanjem slugnoga 

prikazuje nagoj svijesti kao zvek; gibanja, i to samo gi- 
banja izazivaju sve nage osjete mirisanja, kuganja, tempera- 
ture i tigtanja. Barem nas fizika tako tuei! 

No mi imamo za promatran.je Eve prirode jedno osjetilo 
-vige, a to je t. zv. nutragnje osjetilo '(Aer innere Sinn4 kojim 
promatramo i pratimo stanja i procese svijesti. Protivan sam 
nauci, da su potonji procesi po svojoj bitnosti takoder procesi 
gibanja. S tim se naime ne slaie prosta einjenica, da nijesu 
sva stanja i sve promjene u nagoj svijesti prostorno poredana. 
Prostorno je poredano samo ono, gto je uglo u nagu svijest na 
vrata vizuablog, taktancg i kinestetskog osjetila. No na:s'i 
osjeti, naga. euvstva, efekti, nagoni i nepregledni red predo-
diaba nijesu nikada prostorno poredani, vee uvijek samo vre-
-menski. 0 mehanizmu zato tu nema ni govora. Moglo bi se 
doduge navesti protiv toga shvaeanja, da se to tako samo eini, 
a uistinu su i spomenuta stanja nage svijesti prostorno pore-
dana. No taj je navod potpuno labav! Razlog naime, da su 
objekti spoljagnjeg svijeta, gto ih zamjeeujemo svojim osje-
iilima, prostorno poredani, ni.je nigta drugo nego to, gto nam 
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se oni priCinialu kao prostorno poredani, jer ih opaiaino uje- 
dinjenim posred.ovanjem nagega vida. i opipa. Za vascijeli pak 
svijet, gto ga zamjeoujemo unutragnjim nagim otsjetilom, pada 
i taj prividni razlog. Nema dakle nikakvoga povoda re6enorn 
prigovoru. 

Zato treba da fiziologija kao nauka o iivotu poone s fizio-
logijom 6ovjeka, jer je eovjeeji organizam — premda naj- 
komplikovaniji — jedini, kod kojega nije istraiivanje upu-
eeno samo na naga osjetila, na rezultate fizike i kemije, 
jima istraiujemo spoljagnji svijet, mrtvu prirodu, nego pro- 
diremo u njegovu najdublju unutragnjost spomoeu .tinutra:s'- 
njega osjefila«, opaianjem samoga sebe, koje onda daje ruku 
fizici, gto dolazi spolja. 

Polaze& s toga stajaligta iznosi Bung e, da su Evot i 
votni procesi takvi, (la ih nikada neeemo moei spoznati i obja- 
sniti rezultatima fizike i kemije, kako to zastupaju mnogi 
drugi fiziolozi. Svoje je stajaligte nazvao najprije »vitalizam«, 
no u najnovijem izdanju svoga udibenika prozvao ga je 
»idealizam«, a zavrgava ovdje ukratko prikazano predavanje 
ovim karakteristiZnim rijee'ima: )Sollte nicht vielleicht jede- 
Zelle und jedes Atom ein beseettes Wesen sein und alles Leber' 
nur Seelenleben!« To ee reel: nije moida svaka s tanica 
i svaki atom dugevno biee, a say iivot samo dugevni iivot. 

Tako evo, opravdava 	njemaoki fiziologki kemie'ar 
Bung e u prirodnim naukama i u fiziologiji 
stielo« stajaligte, gto ga je prvi u filozofiji jasno razvio nje- 
ma6ki filozof K a n t, pa se zato i Cesto naziva »Kantov Koper-
niai 6in«, kojim su Nijemci osobito ponosni. 

Naprotiv >idealisti6koj« 	kojoj smo osnovtt gore 
prikazali, stoje dakako shvaeanja drugih filozofgkih struja 
starijeg i novijeg datuma, t. zv. realista, empirista, psihologista. 
No ja sam stavio sebi za zadatak, da prikaiem, kako odnos 
spoljagnjeg i unutragnjeg .svijeta shvaeaju prirodostovci, a ne 
filozofi, pa Cu zato sada iznijeti jog i naroeito shvaeanje nje- 
inaeloga fiziologa Ver worn a, da vidimo, koliko se udaljuje 
od prikazanog videalistielog« stajaligta. 

Kad nag' seljak pogleda na giroku livadu, na kojoj je 
porasla bujna zelena trava, puna garena cvijeea, govori: nije 
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jog vrijeme kognji, jog se livada odvige 	od iutih cvjetova; 
kad se zacrveni od crvenih cvjetova, kosieemo. Pa zaista, pro-
matramo boju cvjetova po nagim lijepim livadama, vidje-
eemo, da u rano proljeee prevladavaju bijeli cvjetovi, negto 
poslije dolazi prevlast iutih, a nakon njih napokon prevlast 
crvenih. (Mit° je, da ta izmjena boja stoji u vezi sa sve jaeim 
svijetlom, kojim Sunce blagotvorno obasjava nage livade. 

Sunce! Roditeljica nage Zemlje, izvor sve Eve sile i svega 
gibanja, svega iivota i rada rta Zemlji! 

A sada da nabaoimo pitanje: da li se nage oko, kojan gle-
damo garene boje po livadama, razvilo utjecajem Sunca je 
nage oko stvorilo veliCanstveni fenomen, gto ga nazivamo 
Stmce? 

Prirodoslovci, t. j. naueenjaci, koji svestrano prouCavaju 
upravo spoljagnji svijet, koji su u tom svijetu otkrili nesamo 
neiscrpno blego interesantnih einjenica, nego su ujedno po-
oeli ulaziti u trag silama i faktorima, gto izazivaju i pokreeu 
pojave i promjene u mrtvoj i iivoj prirodi, ne mogu se zado-
voljiti sa stajaligtem, da je taj spoljagnji svijet, njihova marna 
i mama istraiivanja, knjiga sa sedam peeata, u koju nikada 
neee moei dublje i pravo zaviriti. Ne mogu se pomiriti s mi-
glju — premda je zastupaju najodlieniji filozofi — naime da 
smo i mi sami, (mak°, kako se znamo, kao i sva garena i gran-
diozna priroda i svijet oko nas, onoliko, koliko ga moiemo 
spoznati, tek fenomeni nagega mozga, dotieno nagega »unutra-
gnjega svijeta«. Zato su neki prirodostovci nastojati obrazlo-
iiti, da najprije objektivno egzistuju pojave i promjene 
u I. zv. mrtvoj prirodi i onda, da mi neprestano upoznavamo 
tjelesa prirodi oko nas upravo onako, kakva zaista i jesu. 
Kao prirnjer navegeu misli o tom problemu, gto ih je razvio 
spomenuti njemaeki fiziolog Max Verwor n, profesor fizio-
logije u Bonnu, u uvodu svoga omagnog djela »ABgemeine 
Physiologie« (posveeeno upravo uspomeni Ivana M ller a!). 
Svoje razlaganje upire Ver worn osobito na znatnost uvjeta 

kondicija, kod svake pojave i unutragnjega i spoljagnjeg 
svijeta, pa poradi toga naziVa svoje stajaligte »k ondit i o-
niza m«. Evo ukratko njegova razlaganja: 
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U mnogtvu iskustava, gto 	je 60vjeeanstvo steklo tije- 
kom svoga dugevnoga razvitika, nalazi se jedno od opeenite i 
dominantne vrijednosti, a. to je spoznaja zakonitosti u 
prirodi. Ta zakonitost ne nigta drugo nego Cinjenicu,.da 
je svako stanje i svaki proces potpuno odreden sumom svih 
svojilt uvjeta. Gdjegod se nalaze isti uvjeti, javljaju se i ista 
stanja, isti procesi promjene. Iz te spoznaje slijedi jasno, gto je 
zadatak nauenoga istraiivanja. On je U. tom, da uglavi svekolike 
uvjete neke pojave promjene. Ako su pak svi uvjeti odredeni, 
onda je i dotiena pojava i promjena potpuno nau6no obja.:4- 
njena. 

Pogregno je zato, kad se od nauenoga istraiivanja zahti- 
jeva, t. zv. Aauzalno objagnjenje« neke pojave 	promjene, 
jer se kod toga 	da svaka pojava ima i izvjestan. »uzrok« 
i da je tek onda objagnjena, kad se zna taj njennzrok. No ana- 
liza pojma uzrok dovodi nas do toga, da nema uopee u svijetu 
pojave 	promjene, koja bi imala samo jedan a zr o k. Ono, 
gto mi fakti6no moiemo uglaviti, jesu uvje 	od kojih po- 
java 	promjena zavisi. Svaki eksperimenat nam to jasno 
pokazuje. Zato uz uvjete nema vige najesta za uzrok uzroke. 
To je stajalike nazvao kondicionizam. 	• 

No mogao bi tkogod dobaciti, da jog nijesmo objasnili 
neku pojavu time, gto smo uglavili njene uvjete kondicije; 
jer oni nam ngta ne govore kakvoei., o kvaliteti te pojave. 
No to ne stoji. Jer tvjeti« sami za sebe nijesu nikta drug°, 
nego stanja i procesi, dakle stvari od.redenih kvaliteta. Zato 
svaki uvjet reprezentuje sasvim specifie'an kompleks kvali-
teta, koje mi poznajemo kao •osjete nakh osjetila. Kad mi 
dakle neku komplik•ovanu pojavu promjenu svodimo na 
njene uvjete, rastavljamo je na sastavine i utvrdujemo ujeano 
njenu zakonsku zavisnost od njih. Proces neki neko stanje 
nije upravo nigta drugo, nego cjelokupan kompleks njegovth 
uvjeta. Ako je taj cjelokupni kompleks uvjeta ispunjen, to 
opstoji ili se vrgi izvjesna pojava 	promjena, jer su one 
identiime s njim. Analizujemo 	dakle uvjete neko-g stanja 

neke promjene, to analizujemo dotiCno stanje promjenu. 
Zato ne poznajemo apsolutnih, izolovanih, sasvim neza- 

visnih pojava i stvari! Svuda eemo u prirodi naei tam.im ispi- 
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tivanjem, da opstoje odnosi izmedu pojedinih stvari i pojava, 
da je svaka stvar uvjetovana drugima, ali je ujedno ona uvjet 
za druge stvari i pojave. Poznajemo dakle svekolike uvjete, 
od kojih zavisi neko stanje neka promjena, to smo ujedno 
potpuno upoznali i samo stanje 	promjenu. 

Kondicionizam drii.: 
Svaka je pojava i svaka prornjena saglasno odredena 

cjelokupnogeu svojih uvjeta. 
2. Svaka je pojava i svaka promjena identiena s cjelo-

kupnogeu svojih uvjeta. 
Pa gto nam govori kondicionizam o odnosu spoljagnjeg i 

unutragnjeg svijeta? Istraiujemo neko tijelo, na pr. komad 
krede,_to kaiemo: kreda je bijela, tvrda, tegka itd., a sve su 
to samo nag vlastai osjeti. Drugo nigta osim nagih osjeta ne 
moiemo mt.& u kredi, ni u kojem drugom tijelu spoljagnjega 
svijeta: Sad se obieno odatle stvara zakljueak: buduei da ne 
moiemo na stvarima spoljagnjega svijeta naCi nigta drugo, 
nego na:s'e vlastite osjete, to je egzistencija svijeta van. nas hi-
potetska, a spoljagnji je svijet samo sadriaj nagi.h osjeta. No 
kondicionizam nadovezuje na to: istina, reCena se tvrdnja 
osniva na nagem iskustvu, no mi se nijesmo posluEli cijelim 
iskustvom, gto nam u tom pogledu stoji na raspolagagaje. Tvrcinja 
naime ta poeiva samo na primarnom iskustvu, na osjetimo., a 
mimoilazi posve ono seku.ndarno iskustvo, koje nas dovodi do 
spoznaje zakonitosti. Iz prvoga naime stavka kondti-
eionizma slijedi, da se mora neumoljivom nuidom i zakoni-
toku izvrgiti neka promjena pojava, ako su ispunjeni i 
votvoreni svi njeni uvjeti, bez obzira na to, da je ta pojava 

promjena u vezi s nagim osjeeanjem 	zamjeeivanjem, 
osim ako i to nije svakako nuidan uvjet dotiZne pojave 
promjene. Stotinu i stotinu pokugaja moiemo izvesti za potvr-
du tog zakljuCka! Ako je pak tako, onda se promjene vrge u 
spoljagnjem svijetu po izvjesnoj zakonitosti i onda, kad mi 
-ne zamjeCujemo; drugim rijee'ima, opstoje tjelesa, opstoji svi-
jet i van nage svijesti. Mi dakako ne trebamo da budemo avi- 
jek u vezi sa svim stv-arima spoljagnjeg svije-ta, a to je onda, 
kad nijesu udegeni uvjeti za. stvaranje osjeta, kad naga osje-
tila nijesu u kontaktu s izvjesnita stvarima spoliagnjeg svijeta. 
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su dakle prema tom stajaligtu stvari same za sebe 
(Ate Dinge an sich0, t. j. onda, kad su odrijegene ad majih 
osjetila, kad ih vige ne zamjeeujem? 

Na to Pitanje, kojim su se toliko 	filozofi, odgo- 
va.ra kondicionizam: ono ne znaCi nigta drugo nego zahtjev, da 
spoznamo gto su stvari, a da ih kod toga razrijegimo od nagih 
pomagala spoznaje; a to ee reei, mi bismo htjeli sp o-
znati stvari, 	da ih ne spoznamo! 'Lao je predag- 
nje pitanje samo prividan problem, onakav na pr. kao onaj 
o »kvadraturi kruga« i o realizovanju »perpetuu.ma 
kojima se ozbiljna nauka danas vige ne bavi. 

Nemamo poradi toga pravo zakljueivati na asnovi toga, 
gto ne mcr2emo razrijegiti jedno krivo postavljeno pitanje, 
naime gto su »die Dinge an sich«, da nam je spoljagnji svijet za 
spoznaju zauvijek zatvoren. Naprotiv mi spoznajemo nepre-
stano faktiOni svijet, jer neprestano stvaramo o njemu osjete 
i predod'ibe i to uvijek onda, kad. realizujemo za to potrebne 
uvjete, t. j. kad stavljamo svijet u doticaj sa samim sobom. 
Tim upoznavamo zbilju stvari spoljagnjega svijeta upravo 
onako, kakve one jesu. Kod toga su pojave nagega unutrag-
njeg svijeta, nage svijesti jednako zbilja, jednako »die Dinge 
an sich«, kao i stvari, pojave i promjene spoljagnjega svijeta. 
Sve zajedno jesu sastavine zbilje, faktienoga svijeta! 

Ima prema tome stvari, koje ne mo'iemo staviti s nama 
u doticaj, jer nijesu osjetno zamjetljive, stvari, koje oe nam 
poradi toga ipak zauvijek ostati tajne i nepoznate? Mcaemo 

upoznati ono, gto se zove naga unutragnjost, naga psilta? 
Moie se sa stajaligta kondicionizma premostiti jaz izmedu 
spoljagnjega i unutragnjeg svijeta? 

Sasvim je pogregno, kad rnislimo, da se spoznaja jednoga 
akta nage unutragniosti, na pr. stvaranja osjeta o nekom pred-
metu, recimo o ima sastojati u tom, da eemo ini gletdajttei 
mozak ?_;ovjeka, u Cijoj se svijesti stvara osjet o 	vidjeti 
upoznati neku maglovitu, nematerijalnu, umanjenu sliku ruie! 
Sa stajaligta kondicionizma ne moie o tom biti ni govora; jer 
jednake promjene i jednaka stanja mogu nastupiti samo ondje, 
gdje su jednaki uvjeti. Gledam dakle mozak drugoga Co- 
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vjeka, dok on zamjeCuje ruin, to dakako ne mogu dobiti osjet 
ruie, nego osjet njegova mazga. Kod njega i kod. mene nastaju 
sasvim asjeti. No zato, gto ne mogu u mozgu opaziti 
nematerijahru sliku ruie, ne slijedi odatle, da taj osjet kao 
psihieki nije nap& zamjetljiv i pristupakan nagoj spo-
znaji. Prema nagem stajaligtu svaka je.pojava stvar potpuno 
odredena cjelokupnogeu uvjeta, jer ona je s njima identikna. 
Analizujemo uvjete osjeta, to analizujemo i sam osjet. Kad 
hi raspolagali potpunim znanjem o svim procesima, gto su se 
izvrgili, otkad je -apt& od ruie reflektovano svijetlo u nage 
oko, sve do podraiaja i procesa u ganglijskim stanicama vidne 
sfere nagega mozga, to bi time bio i osjet sam potpuno izreeen 
i upoznat, pa bi bilo apsurarto traiiti jog neki nepoznati osta-
tak paCie da uopee ne moiemo spoznati osjet. Sa sta-
jaligta kondicionizma svaki je osjet jednako tako objekat sje-
tanaga zamjeelvanja kao i svako drugo tijelo i zato pada dua-
lizam, t. j. principijalna razlika izmedu spoljagnjega i unutrag-
njeg svijeta. 

Ipak treba priznati, da je prahistorijska misao o razlici 
duge i tijela, koju kandicionizam smatra zabludam, bila u 
razvitku ljudskoga migljenja ad vanredno velike vrijednosti, 
jer zablude su gdjekad veema poticale eavjeka na istraiivanje 
i misaoni rad, negoli istine! 

Kondicionizam drii, da ne postoje dva niza procesa, koji 
teku paraleino, kako to ha& dualizam, nego samo jedan je-
&Ili. Ono, gto moie dualizam dokazati, samo leste to, da su 
pojave unutrag'njega svijeta uvjetovane izmedu ostaloga 
izvjesnim procesima u nagem mozgu. Kako mi pak moiemo 
stvarati osjete i predodibe o fiziologkim kao i o svim drugim 
procesima u prirodi i svijetu, to su i pojave nage svijesti, na-
gaga unutragnjeg svijeta, pristupaene nagem istraiivanju 
upravo onako, kao i sve druge stvari u svijetu. Ustanovimo 
jedanput sve niihove uvjete, to nam ne preostaje vige nigta 
tajno i sakriveno u njima. Principi pak za istraiivanje nagega 
unutragnjeg svijeta mogu biti samo principi istraiivanja 
uopee, t. j. istraiivanje uvjeta pojavit i promjena. Na tom pak 
putu ne nailazi istralivanje na principijalno nepremostive za- 
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preke i granice. Istraiivanje je slobodno i neogranieeno i do-
pire donle, dokle i beskonakan svijet! 

Tako objagnjavaju svoje stajaligte o odnosu unutragnjega 
i spoljagnjeg svijeta Bunge i Verwor n. Ja sam zato pri-
kazao upravo njihovo razlaganje, jer po svom struenom naue-
nom radu pripadaju medu odliene predstavnike biokemije i 
fiziologije. 

Ima naroeita skupina prirodoznanaca, koji su i protiv 
svoje volje kako je to opazio Wilhelm Wundt— dospjeli 
do rjegavanja metafiziokih pitanja. Skoro su svi takvi priro-
doznanci udarili monistiekim pravcem. Naroeito se pak medu 
njima istieu kao tri etape u razvitku monistiekoga shvaeanja 
svijeta Ernst Haecke 1, Wilhelm Ostwald i Ernst M a c h. 
Njihova se nastojanja kreett u okviru monizma, ali je inte-
resantno, da oni traie iziazak i iz materijalizma i iz spiritua-
lizma. Njihova istraiivanja ne svocle se ni na materiju ni na 
duh, i oni obje te supstance uzimaju kao jedno jedino i jedin-
stveno zakonsko zbivanje u Svemiru. Prema takvome shva-
eanju ima samo jedna vrsta pojava. 

Za takvo shvaeanje najkarakteristieniji su radovi Rikarda 
A venarius a, koji u svojim nastojanjima polazi s materi-
jalistiekoga stajaligta, a dolazi do pribliino jeclnakih rezultata 
kao i Ernst M a ch, koji je svoj rad razvio s idealistiekoga sta-
jaligta. Kao i kondicionizam 	njihov monizam, da su svi 
elementi Svemira u funkcijskim odnosima (progiren mate- 
matski 	kvantitativan pojam na. kvalitete), t. j. promjene 
u jednirna zavise od promjena u drugima, pa prema tome 
eine jednu jedinstvenu cjelinu. Po Machu takvi su elementi 
Svemira osjeti, a prema nauci Avenariusovoj oni su 
materijalne prirode. Tako 	Covjek jednu zakonsku cjelinu 
zbivanja (dogadanja — »Svemir je samo jedan dogadaj«) sa 
svim elementima, s kojima on dolazi u doticaj. T. zv. unutragnji 
svijet nije skup nekih bitn.o zasebnih pojava nekoga od ma-
terije bilno razliknoga nosioca, nego je to samo, kako 
Avenariu s, jedna naroeita izjava cjeline zavisna o sustavu 
C (tako on naziva koru velikoga mozga) prema tomu 
taj toboinji unutragnji svijet samo jednu zakonsku cjelinu 
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zbivanja sa svime, gto dolazi sa eovjekom, dotieno s korum 
velikoga mozga u doticaj nema razlike izmedu tih pojava 
(elemenata.) i ostalih elemenata Svemira. Na osnovi takvoga 
stajaligta u shvaeanju svijeta zaista nema razlike izmedu duha 
i materije s metodolake gtrane, naime sa strane ispitivanja. 
unutragnjega spoljagnjeg svijeta, pa mu se savremena nanka 
i psihologija i prirodne nauke zaista i Glavna je 
korist od toga nauci, gto se iz nje uklanjaju zaligna, nepo-
trebna pitanja (na pr. gto je duga?), a komplikovana nauena 
pitanja svode se time na prostije oblike. 

U svim pitanjima praktionoga iivota, a po tome i same 
nauke, zaista je odlueno, da se idealista i realista apsolutno 
jednako treba da vladaju u praktienom iivotu. 	nas pak 
neminovno upueuje na misao, da je faktieno samo jedno sta7 
jaligte u shvaeanju svijeta i iivota da to jedno stajalike nije 
ni aisti idealizam ni eisti realizam, vee su to samo dva razli-
eita puta, kojima polazi eovjek otkako je poeeo da naueno 
kritieno promatra svijet i 	Danas se ve6 nekako i naslu- 
euje, da oni vode jednome cilju, jednoj spoznaji svijeta, a ta 

neee 	ni materijalistieka ni spiritualistieka. 

Prve zametke takvu shvaeanju osnovao je Herbert S p e n-
c e r. Na osnovi njegova ueenja eovjekova spoznaja poeela se 
shvaeati kao organ za snalaienje u kako hi se ta 
misao stilizovala u nauci, poeela se eovjekova spoznaja pro-
matrati t. j. kao sredstvo za odrianje njegova Evota. 
Pa dok ta misao ima i najneznatnije znaeenje u filozofskom 
promatranju svijeta, dotle takoder vrijedi migljenje, da svi-
jet, u kojem nije zbog nas stvoren, nego da smo upravo 
mi njegov prod.ukat, a prema tome njegov su produkat i naga 
osjetila, nag razum, itd. To pak znaei, da mi nijesmo poee-
tak i uzrok, nego tek ueinak posljedica svega zbivanja na 
Zemlji, t. j. u jednom uiem krugu dogadanja u Svemiru. 

Napredak matematike u 17. i 18. stoljeeu cloveo je nauku 
do idealizma, do Heg elov a eovjeka — tvorca Svemira; 
prirodne nauke 19. stoljeea dovele su nauku do shvaeanja, da 
je eovjek tek atom u tom velikom dogadaju. Pa aka se odatle 
i otvara, Ma se eovjeka tiee, jedna suiena perspektiva, to' se 
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s toga stajaligta otvara s obzirom na 	na 	jedno 
istinsko pravilno shvganje 	sila. 

Ostaje dakako sloboctno svakcmae eitaocu, da prema 
ganju spomenutih prirodoslovaca zauzme svoje vlastito staja- 

u pitanju odnosa spoljagnjega i unutrainjeg svijeta, t. j. 
da se prikloni bit° realizmu, bilo idealizmu, kojem dru-
goin filozofskom religijskom shvganju da moida izgradi 
sam neko posredno, paee sasvim samostalno shvaeanje. Znak 
je kulturne sn.a:ge i kulturne visine narodne, kad se pojedinci 
razilaze u rjegenju filozofskih problem; gdje na osnovi 
studija i razmigljanja izgraduju svoja shvganja, a ne pri-
majtt onako sve zajedno, gto im se naturi dobam! 

Neka mi bude clopugteno na svrgetku, .da u prikazanom 
pitanju s nekoliko rije6i oznaim svoje stajaligte: 

Spoljagnji svijet, istina, upoznajemo nagim osjetilima; 
ona su vrata u nag unutragnji svijet. No prema teoriji evolu-
eije i deseendeneije razvio se oovjek, kao i eijela ;arena sa-
dagnja Eva priroda na nagoj Zemlji iz primitivnih poi.;etaka, 
iz prostih organizama i siougnih prvobitnih klica i stanica. Po-
kretne su sile tog razvitka jamaono vrio razlie'ne: uz D a r-
wino v princip »borbe za Lama c v princip 
prilagodivanja adaptaeije organizama, K ropotkinov 
princip medusobnog potpomaganja ltd. ueestvovali su i drugi 
prirodni faktori u tom, da je doglo do grandiozne slike 
kako je mi danas gledamo. 

Ako je tako, onda nema sumnje, da se i nag iiviarti sistem, 
da su se naga osjetila i niihovi zavrgeci, koji su prelim M ii 1- 
e ro vom zakonu »specifiae energije osjetila« udekni za 

pereepciju nadraiaja. spoljagnjega svijeta, razvill postepeno 
iz prostih sjetilnih organa organizama. 

Zato ima si. nag unutragnji svijet svoj razvitak, svoju evo-
lueiju. Ni on nije od iskona snabdjeven Kant ov im katego-
rijaina! One mogu da budu i »apriorne« u danagnjem oovje7 
6anstvu, ali su one u nama izgradene dugim iivotom organi-
zama generacija e'covjeZanstva, gto znae'i iivotnim iskustvom 
(»aposterlori«). A rist o te I je.na pr. tegkim nau6nim radom 
dogao do pojmova oblik i sadriaj, a (lanai-4i 6ovjek sluii se 
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njima osobitom lakoeom 	nam se, kao da su mu sami po 
sebi jasni! 

Bile pokretne sile toga razvitka (evolucije) koje mu 
drag°, .to one ne mogu biti migta drugo, nego rezultante 
i zakona„ koji vladaju i koji su vladali u spoljagnjem svijetu, 
a mi ih polako upoznavamo proueavajuei en.ergiju materiju, 
posljednje instance, do kojih dolazimo ispitivanjem Prirode. 
Nage je znanje o materiji i energiji doduge jog uvijek krnje 
i neznatno, ali to nije nipoito razlog, da 	kao da pojave 
i procesi nage unutra5njosti i iivota uopee slijede posve druge 
principkijalno razliene zakone, nego procesi i pojave spoljag-
njega svijeta. pod eijim su se utjecajem i u vezi s njima bez 
sumnje razvile pojave iivota pojave nage svijesti. Zato 

da svestranim protteavanjem fiziologkih procesa nagih 
osjetila i iiveanoga sustava, metodama fizike kemije, zatim 
proueavanjem spoljagnjih utjeoaja, na pr. otrova, patologkih 
procesa, narkotika itd. na nag du:s'evni i to u vezi s fizio-
logkim procesima, sakupljamo polako i postepeno materijal, 
koji ee jednom, ma i u dalekoj buduenosti, kao 
osnova za egzaktan pogled i objagnjenje nage unutragnjosti, 
nage svijesti. Obrnuti put, put imutra, kojim idu tako zvani 
idealisti, bio on ne znam kako interesantan i uzvigen, vodi 
upravo do hipertrofije nagega organa za spoznavanje. Kao 
dokaz tome neka kaos, zbrka, babilonski toranj a naroCito 
nemoe u shvganjima nagega unutragnjeg svijeta, po&vgi od 
najstarijih filozofa do dana:s'njih! 
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ALFABETSKO KAZALO 

Abderhalden 523, 530, 532, 541, 542, 

543, 546, 549, 572, 
576, 577, 578, 583 

573, 574, 575, 

acetaldehid 81, 160, 678 
acetali 76, 158 
acetamid 122, 249 
acetanilid 249 
acetati 93 
acetil 103 
acetilaceton 167 
acetilbromid 177 
acetilen 139, 143, 144, 160, 232, 321 
acetilklorid 87, 103, 121 
acetiloctena kiselina 191 
acetilovanje 103 
acetofenon 270 
aceton 49, 59, 70, 83, 84, 233 
acidalbuminati 549 
adenin 558 
adicija 51, 71, 124 
adrenalin 300, 641 
adsorpcija 599 
- istiskivanja 602 
aether sulfuricus 100 
akceptor 672 
akridin 342 
akrilna kiselina 153 
akrolein 151 
akroza 435 
aktivator 672 
alanilserin 579 
alanin 195, 338, 484, 528 
alantoin 215 
Albu 420 
albuminati 543, 544 
albuminoidi 543  

albumoze 542, 548 
aldehid 56 
aldehidamonijak 77,. 82 
aldehidi 69, 74 
aldehidska smola 75 
aldohidraza 675 
aldoksimi 73 
aldol 76, 497 
aldoze 424 
aleuronska zrnca 542 
alilen 143 
alilni alkohol 150 
- bromid 149 
- haloidi 149 
- klorid 149 
- sulfid 150, 382 
alizarin 314, 317, 318 
alkalijski albuminati 549 
- cijanid 123 
- izocijanid 123 
alkaloidi 188, 298, 319, 325, 343 
alkileni 140 
alkohol dehidrogenatus 74 
- obikni 678 
alkoholati 98, 243 
alkoholdehidraze 676 
alkoholi 51, 138 
ancoholsko vrenje 649, 677 
aloxsan 214 
aluminij 338 
aluminijev aceiat 93 
amfinaftokinon 314 
amfoliti 609 
amidaza 666, 669 
amidonaftalinsulfonska kiselina 312 
amidoskupina 116 

699 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



amigdalin 199, 265 
amikronske 6estice 620 
antilaza 664 
amilen 140 

alkohol 62, 64 
- nitrit 106 
amilobakter 64 
amiloceluloza 461 
amiloid 561 
amilopeptin 461 
amiloza 461 
amini 117 
aininofenoli 289 
aminokiseline 193, 522 
a-aminomaslana kiselina 530 
aminopiridini 323 
aminopropionska kiselina 194 
a-aminopropionska kiselina 528 
aminoskupina 116 
amonijak 12, 368, 374, 390, 541 
amonijev acetat 121 
- formijat 198 
- karbaminat 211 
- natrijev racemat 187 
- - tartarat 187 
- urat 213 
amylum 59, 458 
anhidrid ftalne kiseline 282, 316 
anhidridi alkohola 99 
anilidi 249 
anilin 238, 247, 280, 438 
anilinskc boje 255 
anilinski nitrat 257 
anilinsko iutilo 290 
anilinum hydrochloricum 248 
anizol 247 
antiberiberi-vitamin 636 
antidiazospojevi 256, 260 
antipirin 328 
antirahiti6ni vitamin 637 
antiskorbutski vitamin 637 
antivinska kiselina 180, 185 
antracen 314, 316 
antracensko ulje 314 
antrakinon 316, 317 

antranilna kiselina 282, 292, 340 
Antropov 3 
apsolutni alkohol 62 
aqua amygdalarum amararum 199 
arabinoza 427, 438 
arabinska kiselina 488 
arabit 164 
arginaza 531, 666, 669 
arginin 212, 530 
Aristotel 696 
nromatski spojevi 218, 931 
Arrhenius 418 
arsacetin 262 
arsen 384 
arsini 135 
asfalt 232 
asimetrijska izomerija 237 
- sinteza 272 
asimetrijski ugljikov atom 65 
asimilacija 368, 475 
asocirane tekueine 132 
asparagin 534 
asparaginska kiselina 534 
aspirin 295 
atoksil 262 
atropin 348 
auksohromne skupine 307 
autoliza 670 
Auwers K. 315 
Avenarius R. 694 
azelainska kiselina 156 
azobenzol 252 
azoboje 252, 289 
azooksibenzol 252, 254 
azot 370 
azotometar 22 

Bacillus acidi lactici 181 
- butyricus 94 
Bacterium aceti 92 
bademova kiselina 271 
I3aeyer 335, 340, 480, 481, 483, 654 
I3aeyerova reakcija 142 
- sinteza 335 
- teorija napetosti 146 
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bakar 388 
bal.reni glikokolat 585 
Bang I. 485, 557 
Barbieri 535 
barbiturna kiselina 211 
Baskov 510 
Baumann 643 
Bechhold 397, 631 
Beilstein 12 
Beilsteinova reakcija 13 
benzaldehid 265 
benzalklorid 265, 303 
benzamid 269 
benzidin 252, 302 
benzilamin 273 
benzilklorid 273, 302 
benzilni alkohol 264 
benzin 32, 63 
benzoati 268 
benzofenon 270, 302 
benzoilklorid 268, 269 •• 
benzoilni glikokol 267 
benzojeva kiselina 265, 266, 469 
benzokinon 280 
benzol 9, 220, 231, 239, 266, 284 
benzoldiazonijski nitrat 257 
- sulfat 257 
benzolmonosulfonska kiselina 240 
oenzolov prsten 231 
benzolova jezgra 234 
benzolsulf amid 241 
benzolsulfonska kiselina 265 
benzonitril 260, 267 
Bergmann M. 575, 578, 579, 580, 583 
Bergson 684 
/beriberi( 632 
berlinsko modrilo 202 
Bernard Cl. 466, 518 
Berthelot 6, 89, 107, 161, 378, 485, 495 
Berzelius 650, 651, 653 
Besanez 536 
Bessemerov proces 380 
bidestilovana voda 622 
Biedel 644 
bijeli indigo 431  

Biltz 618 
biokemija 355 
biokemijska sinteza 
biosterini 637 
Birkeland 373 
birsa 183 
Bittoov reagens 577 
biuret 209, 566 
biuretska reakcija 209, 540, 566 
bjelane'evine 370, 630 
borani 4 
Bosch 376 
Bourgeois 528 
Bourquelot 680 
Braconnot 527 
Bredig 272 
broj osapunjenja 493 
brom 13 
bromoform 51 
Brownovo gibanje 612 
brucin 353 
buoanovie 629 
Buchner 650, 654, 679 
Bunge 362, 367, 401, 404, 406, 416, 

661, 686 
Bunsen 135 
butan 55 
butilacetilen 143 
butilenski glikol t59 
butilni alkohol 55, 64 
butiril 103 
Butlerow 80 

Cagniard-Latour 650 
Cannizzaro 675 
Cannizzarova reakcija 565 
Car 683 
Cariusova pe6 24 
Carnotov zakon 685 
Caro 377 
Caventou 351 
celobioza 457, 471 
celulaza 665 
celuloza 468 
celulozin ksantogenat 470 

'11.11.10110' 
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cdulozni acetat 471 
cerebron 515 
cerebronska kisclina 515 
cereoroza 444 
cerebrozidi 444, 503, 514 
cetaceum 68 
cetilni alkohol 68, 107, 488 
Cnevreul 6, 495 
Ciamician 326, 327 
cijanamid 205 
cijanhidrin 179, 194 
cijanhidrinska sintcza 435 
cijanidi 199 
cijankalij 12, 200 
cipnova kiselina 202 
— skupina 197 

cijanovodi6na kiselina 71, 198 
cijanovodik 197, 321 
cijanurova kiselina 202 

spojevi 9 
ciklobeksan 219, 280 
cimetna kiselina 274 
cimetni aldellid 274 
— alkohol 273 
chnol 222, 245 
cinhonin 188, 351 
cinkov dietil 137 
— dimetil 137 
— dipropil 137 
ciprin 746 
cirkulacija dugika 370 
— ugljika 365 

vodika 368 
cistein 529 
cistin 529 
cistinurija 529 
citozin 559 
citral 152 
citrati 189 
citrotm.Tes 190 
Cole 537 
Couper 8 
xcracking process< 32 
Cramer 514, 528 
Creme': 680 

cremor tartari 184 
crvena krvna sol 201 
Curie 635 

tetrunova kiselina 189, 450 

Dakin 576 
Daniellov pipac 145 
Darwin 696 
Davy 31 
de Vries 418 
debidratizacija koloicla 615 
dehidraze 672, 675 
dehidrogenaze 672 
dehidrovanje alkohola 674 
dekalin 311 
deKstrin 460, 462 
dekstroza 441 
Delaville 534 
denttrinkovanje 374 
depsidi 298 
cleskriptivna biokemija 388 
desmotropija 192 
desna galaktoza 444 
— glukoza 440, 473 
— manoza 446 
— vinska kiselina 183 
dezmolaze 663, 670, 674, 677 
dialdehidi 167 
diaminodiazobenzol 253 
diaminodioksiarsenobenzol 263 
diarsenobenzol 261 
diazobenzol 254 
diazonijske soli 255, 256 
diazonijski hidroksid 258 
— kiseli sulfat 259 
— klorid 291 
— kloroplatinat 257 
diazoocteni ester 255 
diazospojevi 254 
diazotovanje 243, 255 
dicijan 197 
dietilni etar 99, 100 
— tioetar 133 
difenil 301, 319 
difenilamin 250 
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difeniletar 246 
difenilmetan 302 
difosfobenzol 261 
difuzer 450 
difuzija koloida 628 
digitonin 505 
dihidroantracen 316 
dijamant 236 
dijastaza 60 
dijodtirozin 643 
diketoni 167 
diketopiperazin 196, 568, 576, 577 
9-10-diklorfenantren 319 
diklormetan 48 
dikloroctena kiselina 178 
diklortoluol 264 
onnetilamin 120 
dimetilanilin 251 
dimetilglikogen 468 
dimetilketon 83, 84 
dimetilksantin 216 
dimetilpiridin 323 
oinamit 163 
dinamska biokemija 388 
dinitrobenzol 275 
dinitronaftol 314 
dioksibenzojeva kiselina 296 
• 4-dioksifenantren 319 
dioksijantarna kiselina 183 
dioksistearinska kisclina 489 
dipenten 226 
Dippelovo ulje 321, 326, 335 
dispergovane 6estice 587 
dizmutacija 676 
Doglingova kiselina 489 
dominanta 683 
donator 672 
Drechsel 536 
Driesch 683 
dualizam 693 
Dumas 20 
Dumasova metoda 20 
dugik 12, 20, 116, 370, 390 
dvostruki vez 71 
Daja I. 655  

Ebonit 229 
taerova otopina 171 
efeorin 642 
Ehrlenmeyer 149 
Ehrlenmeyerovo pravilo 151 
Ehrlich F. 532 
Ehrlichov diazoreagens 289 
— lijek 263 
ekgonin 350 
ekgoninska kiselina 28, 327 
elaidinska kiselina 156 
Elejci 686 
elektroendosmoza 607 
elektroredukcija nitrobenzola 253 
elementarna organska analiza 11 
Embden 528, 564, 565 
empirijska formula 27 
emplastrum 97 
emulzijski koloid 603 
emulzin 199, 265, 660 
encimatska sinteza 680 
encimi 647 
enolski oblik 190 
entelehija 683 

•enterokinaza 668 
eozin 284 
erepsin 666, 669 
ergosterin 193, 504 
eritrit 164 
eritroza 426 
Erlandsen 510, 513 
eruka kiselina 153, 489 
ester malonske kiseline 172 
esteraze 663 
esteri 104, 105 
esterifikacija 107 
etan 137 
etantrikarbonska kiselina 172 
etar 99 
etilacetilen 143 
etilen 139, 140 
etilen mlijeCna kiselina 181 
etilenski bromid 141, 157 
— glikol 158 
— klorid 157 
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etilenski oksid 159 
etiliden mlijeena kiselina 181 
etilni acetat 105, 107, 108 
- alkohol 53, 59, 473 
- amin 128 
- bromid 241 
- cijanid 86, 123 
- jodid 44, 52 
- kiseli sulfat 100, 105 
- merkaptan 131 
- nitril 86, 123 
etiofilin 556 
etioporfirin 554, 556 
Euler H. 655, 680 
Eyde 373 
Eykman 632 

Fagocitoza '30 
Faraday 323 
fazeolin 545 
FeWing 184 
fenantren 318 
fenantrenov kinon 320 
fenetol 247 
fenilacetilen 273 
fenila I a nin 535 
fenilbutilen 310 
fenilhidrazin 73, 261, 428 
fenilni bromid 241 
- cijanid 260 
- ester octene kiseline 243 
- etilni ietar 243 

hidroksilamin 254, 260 
- jodid 259 
- karbilanain 248 
- klorid 244 
- metilni amin 251 
feniloetena kiselina 271 
fenol 221, 241, 259, 308 
ienolati 243 
fenolftalein 283, 308 
fericijanovodi6na kiselina 200 
fermenat 462, 647 
Feulgen 565 
fibrinfermenat 668 

fibrinogen 545 
fibroin 525, 547, 576 
Fischer E. 7, 80, 194, 195, 211, 213, 

215, 216, 298, 328, 424, 428, 430, 
431, 444, 447, 456, 498, 524, 538, 
539, 548, 549, 558, 566, 567, 569, 
572, 573, 574, 576, 577, 578, 581, 
660, 661 

- H. 554 
- M. H. 627, 628 
Fischerova ester-metoda 194, 527 
fitol 555 
fitosterin 503 
Fittig 302 
fiziologla membrana 501 
floroglucin 279, 438 
fluiditet 91 
fluorescein 283 
formaldehid 59, 78, 480 
formalin 59, 80, 81 
formil 103 
formolna titraeija 540 
formoza 80, 435, 
fosfataze 677 
fosfatidi 166, 381, 502, 507 
fosfini 135 
fosgen 206, 210, 268 
Frank 377 
Frankel 467, 508 
Fraunhofer 479 
Fraunhoferove linije 552 
teenozin 515 
Freundlich 600, 603, 613, 618 
Freudlichova adsorpciona izoter-

ma 600 
Freytag 514 
Friedel-Craftova sinteza 233 
Friedemann 628 
fruktoza 465 
ftaleini 283 
ftalilklorid 283 
ftalimid 283 
ftaIna kiselina 282, 309, 336, 369 
fuksin 305, 306 
fulminati 205 
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funiarova kiselina 174 
Funk K. 634, 635, 636 
furfuran 330 
furfurol 331, 438 
furfurolska reakcija 438 
Furth 629 

Gadoleinska kiselina 489 
galaktoza 454, 515 
galna kiselina 279, 297 
Gamgee 514 
Gassmann 410 
Gaultheria procumbens 295 
geokemija 363 
geraniol 152 
Gibbs W. 597 
Gibbsov teorem 99, 598 
Gies 514 
glandula thyreoidea 383 
gliadin 483, 545 
gliceridi 488, 495 
glicerin 107, 154, 160, 494, 565 
glicerinaldehid 565 
glicerin-fosforna kiselina 509 
glicerinska kiselina 160 
glicerinski nitrat 129 
gliceroza 426 
glicilglicin 568 
glicin 156 
glikogen 422, 466, 680 
glikoklorhidrin 160 
glikokol 193, 266, 527 
glikokolna kiselina 507 
glikoli 158 
glikolna kiselina 448 
glikolova kiselina 178, 180 
glikoproteidi 561 
glioksal 167 
glioksalaza 676, 678 
glioksalna kiselina 190 
globulini 544 
glukoza 60, 190 
a-glukoza 440 
/3-glukoza 440 
glukozamin 443, 540, 546. 561 

glukozidi 199, 432 
glukuronska kiselina 4,42, 443 
glutamin 534, 535 
glutaminska kiselina 534 
glutin 548 
Gobley 508 
Goldschmiedt 352 
gorgonin 547 
Gorki Maksim '358 
Gorup 536 
Griibe 317 
grafit 236 
granuloza 461 
grignardizacija 137 
Grignardov reagens 137 
Grignardova reakcija 64, 136 
gradana kiselina 183, 185 
groidani slador 441 
guajakol 277 
guajakova tinktura 675 
guanidin 212 
guanilna kiselina 557 
guanin 557, 558 - 
guano 380 
Guldberg 109 

Haber 376 
Haeckel 694 
Hallerova teku6ina 100 
halogeni derivati 43 
Hamburger H. J. 50, 418 
Hammarsten 514, 542, 543 
Harries 146, 230, 325 
Harrigton 643 
Hegel 695 
Hehnerov broj 491 
lieksahidrobenzojeva kiselina 221 
heksahidrobenzol 219 
heksabidrofenol 221 
heksaklorbenzol 241 
heksakloretan 51 
heksametilen 219 
heksametilentetramin 79 
heksan 41 
lieksaoksibenzol 281 
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" 

beliantin 291 
Helmholtzova teorija 606 
hematin 414 
hematoporfirin 554 
hemin 533, 554 
hemoglobin 325, 414, 422, 550 
Hess K. 349 
— P. 575 
heteroacidne masti 497 
heterocikliai spojevi 218 
heterogeni sistemi 599 
Hevea brasiliensis 229 
hidrataze 671 
hidrazin 73 
hidrazobenzol 252, 254 
hidrazon 73, 428 
hidrobenzamid 266 
hidrociklieni spojevi 218 
— ugljikovodici 217 
hidrofilski koloidi 602 
hidrofopski koloidi 603 
hidrokinon 278 
hidroksilamin 73, 317 
hidrolaze 663, 666, 671 
hidrosol 587 
himaza 667 
himozin 666, 667 
hioscijamin 349 
hipofizin 645 
hipoksantin 557, 558 
hipurikaza 669 
hipurna kiselina 267 
histidin 537 
histocin 669 
histoni 546 
Hiker 518 
Hoffmannove kapljice 102 
Hofmann A. 232 
Hof meister 542 
holin 165 
homoacidne masti 497 
homociklieni spojevi 217, 320 
homologni red 30 
hondroitin-sumporna kiselina 561 
hondromukoid 561 

hondrozin 561 
llopkins 537, 581 
Hoppe-Seyler 551 

.liormoni 635, 641 
hormovar 644 
hrizoidin 291 
hromoforne skupine 307 
liromoproteidi 550 
lliifner 552 
Hume 686 

Idealizam 688 
indigo 339 
indigosulfonska kiselina 341 
indigotin 341 
indikan 339 
indimulzin 339 
indoksil 338 
indoksil-sumporna kiselina 338 
indol 337, 354 
lngenhousz 476 
inozinska kiselina 557 
inozit 221 
insulin 644 
interenalin 643 
intramolekulska anhidridacija 180 
inulin 447, 464 
inulinaza 665 
in V ertaza 679 
invertin 665 
invertni slador 446 
inverzija saharoze 679 
iperit 134 
iracemitIna vinska kiselina 183 
iresolupski koloid 603 
ireverzibilski koloid 603 
Irvine 457, 471 
izatin 338, 339 
izatinski klorid 341 
izoamilni acetat 107 
izobutan 40 
izobutilni karbinol 64 
izocijanova kiselina 203 
izoelektriena ta6ka 610 
izokinolin 334, 336 
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izokolesterin 503 
izoleucin 532 
izomaltoza 457 
izomaslaena kiselina 93, 94 
izomerija 5, 38 
izonikotinska kiselina 324 
izonitril 123 
izopren 145 
izopropilni alkohol 55, 63, 161 
izopurpurne kiseline 287 
izovez 145 

Jabuena kiselina 173, 182 
jantar 173 
jantarna kiselina 172, 454 
jekorinska kiselina 489 
jod 13, 383 
jodgorgonska kiselina 536, 643 
jodlecitin 512 
jodni broj 155 
jodoform 49 
jodol 327 
jonon 152 
Julinov ugljieni klorid 275 

Kakodilati 136 
kakodilklorid 136 
kakodilni spojevi 135 
kakodiloksid 136 
kalcijev acetat 84, 90 
— benzoat 270 
— cijanamid 205 
— saharal 450 
— sapun 97 
- sukcinat 173 
— sulfat 382 
— tartarat 184 
kalijev cijanid 200 
— fericijanid 200 
— ferocijanid 200 
— formijat 80 
— kiseli tartarat 184 
— oksalat 169 
— pikrat 286 
— sapun 96 

kalijeva sol ksantogenske ldseline 
207 

kalium stibylo-tartaricum 185 
k mfor 227 
— japanski 227 
kamforborneol 229 
kamforna kiselina 227 
Kant 358, 688 
Kantov Kopernieki ein 688 
Kantove kategorije 696 
kapilarski aktivne otopine 596 
— neaktivne otopine 596 
kaprilna kiselina 488 
kaprinska kiselina 488 
karamel 452 
karbamid 208, 412, 531, 669 
karbamidski nitrat 209 
karbaminska kiselina 211 
karbilamin 123 
karbilaminska reakcija 247 
karbinol 64 
karbociklient spojevi 217 
karbohidraze 664 
karboksilaza 675, 678 
karboksilna skupina 86, 103 
karbolna voda 244 
karbolno ulje 242 
karnauba kiselina 488 
karnaupski alkohol 488 
Karrer P. 575 
kataforeza 607, 609 
katalaza 670, 672 
katalizatori 655, 656 
katenieni spojevi 9, 28 
katran 232, 310, 321 
kaueuk 145, 222, 229 
kavkaski petrolej 219 
kazein 562, 625 
kazeinati 562 
kefalin 411, 508, 512 
Kekule 8, 234, 235, 309 
keratin 547 
keratomalacija 635 
ketoheksametilen 219 
ketoheksoza 426 
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ketoksimi 73 
keton 56, 69, 83 
ketonaldchidmutaza 676, 678 
ketoze 424 
kinin 272, 351 
kinoidni prsten 281 
kinolin 334, 335, 354 
kinolinska kiselina 324, 336 
kinon 278, 280, 308 
kinonski prsten 304 
Kirchhoff 5 
kiselinski amidi 117, 121 
- anhidridi 103 
- broj 493 
- halogenidi 103 
Kjeldahl 20, 22 
kloral 47; 176 
kloralhidrat 47, 176 
klorcijan 203 
klorofil 325, 387, 477, 479, 554 
klorofilin 555 
kloroform 46, 126 
fi-klorpiridin 326 - 
klupein 546 
Knoop 565 
Knorr 325, 328, 329, 330, 353 
koagulisani proteini 546 
Koch 510 
kodein 319, 352 
koencim 678 
kofein 216 
kofermenti 661 
kohezija 590 
kokain 349 
kolagen 548 
kolalna kiselina 507 
kolamin 512 
Kolbcova sinteza 295 
kolestan 506 
kolesterin 501, 502, 503 
kolidin 323 
kolin 510 
kolodij 470 
koloidska otoPina 588 
kolone 61 

kondenzacija 74 
kondicionizam 689 
kongo-crvenilo 313 
konhiolin 547 
Kiinigs 335, 343 
koniin 345 
konstanta brzine reakcije 110, 111 
- kemijske .ravnotOe 108, 111 
koniinuisana destilacija 61 
koprosterin 503, 506 
korilin 545 
kortin 643 
Kossel 514, 531, 533, 538, 546, 559, 

581 
Kottstorferov broj 493 
kozimaza 678 
kreatin 212 
kreatirihi 212 
kremiena kiselina 384 
kreozotno ulje 242 
krezol 245, 279 
kristaloza 294 
Kropotkin 696 
krotonova kiselina 153, 154 
krvni slador 441 
ksantin 215, 558 
ksantofil 479 
ksantogenska kiselina 207, 470 
ksantoksidaza 677 
kseroftarnija 635 
ksilidini 249 
ksilit 164 
ksilol 237 
ksiloza 437 
Kuhlmann 20 
Kiihne 548 
kumarin 300 
kumarinska kiselina 300 
kumarova kiselina 300 

kuorin 513 

kupri-sol ksantogenske kiseline 207 

kuproacetilen 144 
kupro-sol ksantogenske kiseline 207 
kurarin 353 
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linolna kiselina 489, 512 
liofilski koloid 602 
liofopski koloid 603 
liotropski red 596 
lipaze 663 
lipidi 167 
lipoidi 58, 102,, 167, 381, 482, 51.9 
lipolitski fermenti 95, 499 
Liquidambar orientalis 273 
liquor cerebrospinalis 621 
litijev urat 214 
lizin 533 
lizol 245 
Li5w 80 
- O. 572 
lutidin 323 
lycopodium 388 

Mach E. 694 
malahitno zelenilo 303 
maleinska 'kiselina 174, 281 
malonska kiselina 171, 280 
maltaza 664 
maltosazon 456 
maltoza 456, 462 
maneotetroza 458 
manganov sapun 97 
manit 164, 446 
inanoza 426 
Marggraf 5 
Martiusovo iutilo 314 
masla'ena kiselina 93, 442, 498 
masne kiseline 85, 88 
inasni spojevi 29, 30, 89 
masti 361, 485 
med 332 
medureakcije 675 

652, 	mehanisti 683 
melasa 60, 452 
melinit 286 
melitna kiselina 2f34 
Mendelejev 38, 62 
mentan 222 
menten 225 
mentol 222 
merkaptani 131 

Labferment 562 
Ladenburg 345, 347 
Ladenburgova sinteza 345 
lakmus 279 
laktati 181 
laktid 180 
laktoni 180, 435 
laktonski vez 180 
laktoza 441, 453 
Lamarck 696 
Lammingova masa 198, 199 
lane"asti spojevi 9, 28, 30 
Lange 621 
Langmuir 606 
Langmuirova teorija 606 
laurinska kiselina 488 
Lavoisier 650 
lecitidi 511 
lecitin 166, 411, 502, 508 
ledeni ocat 91 
legumin 545 
lentoglobulin 545 
leucin 531 
1eukobaze 303 
Leuwenhoeck 649 
Levene 576 
levuloza 448 
Lichtwitz 565 
Liebermann 317, 505 
Liebermannova reakcija 250 

• Liebig 6, 15, 403, 417, 557, 651, 
653, 654 

Liebigov akali-aparat< 18 
Liebreich 514 
Liesegangovi krugovi 629. 
lignin 248, 468 
ifjeva fruktoza 446 
- vinska kiselina 183 
limonen 146, 226 

kvalitativna organska elementarna 
analiza 11, 14 

kvartarna amonijeva baza 117 
kvasac 649, 650; 653, 655 
kvageeve gljivice 60 
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merkaptidi 133 
merkuriformijat 90 
merkuroformijat 90 
Merseburg 376 
meta< 83 
inetafenilendiamin 291 
metaklorbenzojeva kiselina 292 
metakrezol 245 
metaksilol 237 
inetaldehid 83 
metan 9, 29, 30, 34, 52, 236 
inetanitrotoluol 239 
metilbromid 45 
metiletilketon 83 
metilglioksal 677, 678 
metilglukozid 432 
metilklorid 52 
metilnaftalin 311 
metilni alkohol 52, 58, 64, 80 
- etilni etar 99 
- merkaptan 132 
metil-normalna-butiloctena kiselina 

448 
inctiloran'i 291 
inctilpirol 327 
metiltiofen, 324 
metilviolet 305, 306 
metvielno ulje 223 
Meyer Victor 50 
Meyerbof 679 
Meyer-Overtonova teorija 518 
mezitilen 233 
mczoksalna kiselina 192, 214 
mezovinska kiselina 183 
micele 620 
Michaelis 418 
Mikgie 171, 437 
milimol 613 
Millonov reagens 536 
miogen 545 
iniozin 545 
miricilni alkohol 68, 107, 488 
iniristinska kiselina 488 
Mitschell Stevens 641 
mjegoviti etar 99 

mlijeena kiselina 181, 442, 454, 484, 
565, 678 

mlijeeni slador 444, 453 
mokraea 397 
mokra6evina 208, 360, 374 
mokraena kiselina 213, 370, 558 
mokraeni indikan 338 
- slador 441 
molekulska teiina 26 
Moleschott 519 
monizam 694 
monoaminobenzol 247 
monobrombenzol 268 

spojevi 218 
monoklorbenzol 244 
a-monoklorhidrin 496 
monokloroetena kiselina 178 
monoklortoluol 264 
monometilpiridin 323 
monosaharidi 424 
monosulfonske kiseline 939 

monoze 424 
morfenol 319 
morfin 314, 352, 353 
morfol 319 
Morner 501 
mravin ja kiselina 89, 125, 454 
mucini 541, 545 
mukoidi 546 
Miiller J. 685, 696 
Murray 397 
mutarotacija 432, 440 
Mycoderma aceti 92 

Nabubrivanje 626 
fi-naftakinon 314 
naftalin 309, 334 
a-naftalinska monosulfonska kiseli- 

na 311 
nafteni 218 
0-naftilamin 312 
0-naftilamin 312 
naftionska kiselina 313 
a-naftokinon 314 
a-naftol 312 	' 
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fi-naftol 312 
naftolnatrij 312 
Nageli 620 
uapetost povrgine 519 
narkoza 48, 517 
natrijev acetat 50 
— alkoholat 54 
- benzoat 268 
— ctilat 98 
— fenolat 243 
— formijat 49 
— kiseli sulfit 72 
— metilat 98 
— salicilat 295, 296 
— sapun 96 
— stearat 495 
natronovo vapno 17 
Nef 125 
nepravilni red 612 
neptunizam 397 
Nernst 398 
Nernstov stavak podjeljenja 599 
Neubauer 565 
Neuberg 420, 676, 678 
neurostearinska kiselina 515 
Neville-Winterova kiselina 314 
nezasieeni fosfatidi 508 
— ugljikovodici 139 
Nicolova prizma 65 
nikotin 345, 347 
nikotinska kiselina 234 
nitranilin 287, 308 
nitrifikovanje 374 
nitrili 123 
nitrilska skupina 86, 116, 197 
nitrobenzol 237, 254, 259 
nitrobutan 130 
nitroceluloza 460 
nitrofenol 285, 287 
nitroglicerin 162 
a-nitronaftalin 311 
nitroparafini 128 
nitrospojevi 129, 238 
nitrotoluol 237 
nitrozamin 119 

nitrozoskupina 116, 127 
Nobel 163 
Nobelovo ulje 163 
Noll 514, 517 
Norge-salitra 373 
norlcucin 532 
normalna cijanova kiselina 203 
normalni butan 40 
— propilni alkohol 63 
nukleinska kiselina 556 
nukleoproteidi 556 

Obiai slador 449 
ocat 91 
octena kiselina 59, 90, 122, 138, 160 
odbubrivanje 627 
oksalilklorid 171 
oksalna kiselina 168, 450 
oksamid 171 
oksicimetna kiselina 300 
oksidaze 570 
oksidoredukaze 670, 675 
oksifeniloctena kiselina 271 
oksihemoglobin 550 
oksillidrokinon 280 
oksijantarna kiselina 182 
oksikiseline 178 
oksimetilfurfurol 332 
oksimi 73 
oksinitril 72, 179 
oksiprolin 327, 539 
oksipurin 216 
oksitriptofan 537 
oktodekapeptid 196, 569 
olefini 139 
oleinska kiselina 153 
olovni acetat 93 
- etilat 98 
— sapun 97 
optieka aktivnost 65 
orastin 645 
orcin 279 
organogeni elementi 9 
organometali 137 
organosol 587 
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ornitin 531 
orto-aminobenzojeva kiselina 292 
orto-fenilglicinkarbonska kiselina 

340 
orto-fenolsulfonska kiselina 277, 287 
orto-krezol 245 
orto-ksilol 237 
orto-nitrobenzoilklorid 339 
orto-nitrobenzojeva kiselina 292 
orto-nitrotoluol 239 
orto-sulfamid benzojeve kiseline 294 
orto-tolilfenilketon 315 
orto-toluidin 249, 306 
orto-toluolklorsulfonska kiselina 293 
osapunjenje nitrila 87 
osazon 73, 261, 429 
Osborne Th. B. 545 
Ostwald W. 603, 656, 694 
Overton 501, 517 
ozokerit 34 
ozon 671 
ozonidi 142 
ozonska reakcija 142 

Pahnitinska kiselina 95, 154, 488 
Pangium edule 199 
papajotin 668 
papaverin 352 
parafini 30, 34 
pal afinsko ulje 33 
paraldellid 74, 82 
para-aminobenzolsulfonska kiselina 

288 
para-aminofenol 289 
paracijal) 197 
para-fenolsulfonska kiselina 287 
para-globulin 345 
para-krezol 245 
para-ksilol 237 
para-nitrodiazonijski klorid 259 
para-nitrotoluol 239 
para-rozanilin 305 
para-toluidin 249, 306 
parcijalna valencija 147 
Pasteur 186, 272, 652 

patoeno ulje 61, 140 
patoka 61 
Pean St. Gilles 107 
Pechman 328 
pelargonova kiselina 156 
Pelletier 351 
Penicillium glaucum 189, 272 
pentadigaloilglukoza 298 
pentametilendiamin 165, 322 
pentametilPararozanilin 306 
pentozani 332 
pentoze 332 
pepsin 665 
peptidi 298, 567 
peptizacija koloida 624 
peptoni 543, 548 
Perkinova sinteza 274 
peroksidaze 675 
petrolej 31, 38 
Pfefferer 418 
Pfliiger 466, 512 
Pictet 38, 347 
pikolini 323 
pikolinska kiselina 324 
pikramid 288 
pikrati 286 
pikrilklorid 285 
pikrinska kiselina 286, 315 
pikrolonska kiselina 539 
pimelinska kiselina 219 
pinanska struktura 227 
pinen 227 
pinkova sol 309 
piperidin 324 
piperin 324, 345 
piramidon 330 
pirazol 328 
pirazolidin 329 
pirazolin 329 
piridin 514 • 
piridinhidrazin 323 
piridinska kiselina 324 
piridinsulfonska kiselina 323 
pirimidinske haze 559 
pirogalol 2f9 
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pirogroidana kiselina 184, 191; 484, 
565 

pirokatehin 276, 317, 442 
pirol 325 
pirolin 327 
pirolkalij 326 
pirosluzna kiselina 333 
Piutti 534 
Plisson 534 
plutonizam 397 
Pohl 638 , 
polarimetitr 68 
policikliZni spojevi 218 
poliderivati 147 
polimerizacija 74, 442 
polioni 620 
polioze 424 
polipeptidi 196, 549, 567 
polisaharaze 664 
politerpeni 222 
Pomer 514 
porfirini 554 
potencijal strujanja 607 
praskava kiselina 205 
Pregl 20 
primarni alkohol 55 
— amin 117, 126 
— izobutilni alkohol 56 
Pringsheim H, 575 
prolamini 545 
prolan 645 
prolin 327, 528 
propan 55 
propargilni alkohol 150 
propilacetilen 143 
propilenski bromid 218 
— glikol 159 
propilni aldehid 63 
— alkohol 55, 63 
propionil 103 
propionska kiselina 63, 93, 123 
protagon 513 
proteaze 665 
proteidi 542 
proteini 131, 194, 325, 361, 370, 519 

protokatehuova kiselina 296 
protoni 620 
protrombin 668 
Proust 5, 532 
provitamini 638 
prstenasti spojevi 9 
Pschorr 314, 319 
ptomaini 165 
purin 215, 558 
purinske baze 213 
putrescin 165 

Racedrin 642 
racemi'ena smjesa 181 
racionalna formula 70 
Radogevio E. 299 
rafinoza 458 
raljasti vez 145 
refrakcija 193, 495 
Reichert-Meisslov broj 491 
Reimerova sinteza 299 
rektifikacija 61 
residualna valencija 147 
resolupski koloid 603 
reverzibilski koloid 603 
rezorcin 277, 283, 291 
rezorcinsko 	291 
riboza 557 
Richet Charles 416 
ricinolna kiselina 489 
Ringer 628 
ritam nematerijalnih impulza 683 
Ilittbausen 535 
Robertson T. B. 680 
Roccella tinctoria 279 
rocelin 313 
rodanidi 204 
rodankalij 204 
rodanovodilc 204 
rodinal 289 
Rose 464 
Rouelle 5 • 
rozanilin 303 
rozolna kiselina 307 
ruberitrinska kiselina 317 
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Rubia tinctorum 317 
Rubner 680 

Sabatier 35, 220 
Saccharomyces Marxianus 456 
saharaza 665 
saharifikacija 60 
saharin 293 
saharoza 441, 449, 679 
salicilaldehid 299 
salicilna kiselina 294 
salicin 294 
saligenin 295 
salipirin 330 
salitra 372 
Salix alba 294 
Salko w ski X15 
salmin 546 . 
salol 296 
salvarzan 263 
Santee 461, 463 
saponifikacija 87, 96, 107, 124 
sapuni 96 
sastavljeni proteini 550 
Saussure T. 476 
Scheele 5 
Sehonbein 373 
Schulze I.:. 530, 531, 533, 535 
Schiitzenberger 523, 528 
Schwann 650, 651 
Sehweizerov reagens 469 
Seignetteova sol 184 
sek refill 669 
sekundarni amin 117 
— butilni alkohol 55 
Selivanov 448 
serin 528 
Sertiirner 5, 353 
sfingomielin 513 
sfingozin 515 
silani 4 
simetrijska izomerija 237 
sindiazohidroksid 258 
sindiazospojevi 256 
skatol 337 

skopolamin 349 
skorbut 637 
Skraup 335, 351 
Skraupova sinteza 335 
skrob 59, 422, 458 
skrobni slador 460 
skrobno ljepilo 461 
slaeTenik 134 
slador 361, 422 
sluzna kiselina 333, 445 
soja 669 
Sorensen 540 
Soxhletov aparat 489 
spaljivanje organske tvari 16 
specifiaa rotacija 68 
Spencer H. 695 
spongin 547 
spongosterin 503 
srijei 183 
Stadelmann 402 
stalagmometar 592 
Stassfurt 385 
stearinska kiselina 95, 154, 488 
Stepp 565 
stereoizomerija 66, 434 
sterini 503, 636 
stiraks 273 
stirol 273 
Stock 4 
strihnin 353 
Strindberg 360 
strukturska formula 27 
— izornerija 39 
submikroni 620 
suha destilacija 35, 140 
sukcinaldehid 325 
sulfanilna kiselina 288 
sulfatidi 413 
sulfitski postupak 469 
sulfonal 84, 85 
sulfonske kiseline 134, 239 
sulfospojevi 131 
sumpor 13, 381 
sumporovodik 390 
superfosfat 380 
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suprarenin 642 
supstitucija 71 
suspenzija 587 
suspenzijski koloid 603 

glempa 61 

Takahashi 637 
tanin 98, 297 
tartronska kiselina 182 
tautomerija 191 
taurokolna kiselina 507 
Taylor A. E. 680 
tebain 319, 352 
Tebb 514 
Teichmannovi kristali 553 
teobromin 216 
tercijarni alkohol 57, 138 
— amin 117 
— izobutilni alkohol 56 
terpeni 224 
terpin 223 
terpineol 224 • 
terpinolen 226 
terpinov hidrat 224 
tetrabrometan 315 
tetrabromfluorescein 284 
tetraetilni amonijev klorid 118 
tetrahidronaftalin 311 
tetraklorid 51 
tetraklormetan 51 
tetralin 311 
tetranietilen 219 
tetrametilendiamin 165, 327 
tetrapeptid 568 
Thiele 235 
Thierfelder 510, 515 
Thomasova drozga 380 
Thomson 398 
Thudichum 507, 508, 509, 510, 514, 

515, 517 
timin 559 
tiinol 223, 245 
timonukleinska kiselina 560 
tinta 297 

tioalkoholi 131 
tiocijanova kiselina 204 
tioetar 133 
tiofen 330, 333 
a-tiofenska kiselina 334 
fi-tiofenska kiselina 334 
tiokiseline 134 
tiospojevi 131 
tiotolen 334 
tireoglobulin 545 
tiroksin 643 
tirozin 299, 535 
tlak nabubrivanja 626 
Tolstoj 682 
Loluidin 249 
toluol 236, 264, 279 
toluolmonosulfonska kiselina 240 
tonefin 645 
topljivi skrob 463 
Torulaceae 455 
Traubeovo pravilo 597, 599, 601 
tribenzolsulfonska kiselina 276 
tribromanilin 249, 287 
tribromfenol 244, 285 
Trier 511 
trietilamin 251 
trifenilamin 250 
trifenilinetan 303, 305 
trijeslovine 297 
trijodmetan 49 
trikloracetaldehid 47, 176 
triklormetan 46 
trikloroctena kiselina 177, 178 
triklortoluol 264 
trimetilamin 120 
trimetilen 218 
trimetilenbromid 164 
trimetilglukoza 472 
trimetilksantin 216 
trimetilpiridin 325 
trinitroanilin 288 
trinitrobenzol 276 
trinitrofenol 285, 308 
trinitrotoluol 276 
trioksiakrilna kiselina 213 

715 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Uexkiill 683 
Uffelmannov reagens 244 
ugljiena kiselina 206 
ugljieni dioksid 5, 60, 206, 365, 390 
- monoksid 59, 206 
- oksisulfid 204, 206 
- sulfid 206 
ugljik 11 
ugljikov tetrafluorid 241 
ttgljikovi bidrati 36t, 421 
ugljikovodiei 29 

uljna kiselina 96, 153, 154, 488 
umjetna svila 470 

umjetni kamfor 227 

unutragnje osjetilo 687 

uraeil 559, 560 
urea 208 

ureaza 666, 669 
uretani 211 

urotropin 79 

uzajamno taloienje koloida 618 

Valerijanova kiselina 488 
valin 530 

anadijev pentoksid 282 

trioksibenzojeva kiselina 297 
trioksimaslana }ciselina 448 
triolein 154 
tripsin 537, 665, 666, 668 
tripsinogen 668 
triptaza 668 
triptofan 338, 536 
Troensegaard 325, 575, 581, 582, 
trombin 668 
"Trommer 428 
tropa kiselina 272, 348 
tropin 348, 350 
tropinska kiselina 327, 328 
trotil 276 
l'urnbulovo modrilo 202 
Tyndallov fenomen 604 

vanilin 299 
Vanino 604 
van Bemmelen 605 
van Slyke 540, 562 
van't Hoff 4, 66, 67, 108, III, 174 

185, 418, 679 
vapneni dugik 205, 377 

583 . 	vazelin 33 
veratrol 377 
veronal 211 
Verworn 688, 689 
vieinalna izomerija 237 
vigantol 637 
vinil 148 
vinilni bromid 148 
- klorid 148 

vinska kiselina 183 
Virehow 561 

viskoza 470 

Visser 679 
vitalizam 683 

vitalna sila 6, 683 

vitamini 190, 634 

slador 446 
vodik 11, 390 

Volhard .492 

Waage 109 

Warburg 671 

Warburgov fermenat disanja 675 
Weil 332 

Wieland 77, 78, 672, 673 
Williamson 99 

Willstatter 325, 350, 479, 554, 555, 
658, 675 

Windatts 193, 504, 505, 506, 637, 638 
WW1ler 6, 421, 651 

Wohlerova sinteza 209 
Wollaston 529 

Wundt W. 694 
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Wurtz 36, 302, 510 
Wurtzova reakcija 39 
— sinteza 45 

Zakon Guldberg-Waageov 113 
specifi6ne energije osjetila 685 

Zarnik 516 
zasieeni fosfatidi 508 
zagtitni utjecaj kod koloida 618 

zein 545 
zimaza 655, 670, 677 
zoosterin 503 
Zsigmondy 603, 619, 621 

2elatina 583 
. 	rodanid 204 

iane kiseline 506 
iuta krvna sol 200 
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