
O KINETICI FOTOKEMIJSKE OKSIDACIJE BIKROMATNE 
ZELATINE 

Smiljko Ašperger 

Velika važnost kromovih spojeva u industriji ;i: praksi razlo.g 
je, da ·su kemii1ske reakcije ovih spojeva bile predmet mnogih 
istraživanja. Osim toga su te reakcije i te•oretski vanrndno za­
nimlj1ive, j.er se krom pojavljuje u .sivoj~m. spojevima u nekoliko 
oksidativ:ni1h stuipn~eiva, i to bilo u ohliku kationa ili aniona. 
Kromovi an:i'oni pokazuju po.jaiVU dimerfaacije, pa f! polimeriza -
cije. Kona,čno, mo~e krom stvarati i kompleksne spojeve. činje­
nliica da: ISU n_,eilci. iod OIWh Spojeva natiOlčiiJto oru d.vorv.ale111lt:ll'Og i 
peterovalentnog kroma nestabilni, povećava jroš zamr.šenost ke­
mizma reakcija kromovih spojevia·. Sve s:ui te spomenute činjenice 
uzrok, da kod ve1ćine ·reakcija kromovih spojeva poznamo samo 
brutoreakdone jednad,žbe, a ,ništa nije pow.ato, ili je poznato 
yrlo malo·, o obliku, redoslijedu, brzini i energeti.d onih p.ra­
reaikcij,a, kojih niz stvara kemizam i kojih · zbroj daje oblik 
bruforeakcije. 

Premda nam reakcdije k11om01viih spojeva /izgleda.iju nai prvi 
pogled potpuno raznovr:sne, ipak posrt•oj1~ stanovi.ta povezanost 
među .njima, naročito u koHko se radi o oksidativnim re:akcijiama 
kroma. Zbog toga s.e je moglo očekivati, da će i kemitzam tih 
reakcija bli~i identičan iH sličan, i da će se rezultati i1straživanja 
jedne reakcije moći u stanovitom smi·slu primijeniti na druge 
slične reakcije, a fo se je pokazalo i i1spravn:im. 

Kao nastavak na kine·tiička istraživanja fotooksidacije glice­
r:ina isa 1spoj:e~a 1še1sternvaile1I11tinog k1110ma1) d1sipi1t!ivana je brziina 
f1otok·emiiske 10ikisiLdiaci~e bik110mat1ne žefartiine u hlkromafoo­
želatinskoj ploči, pri čemu je naročH-a pozornost pridana 
djelovanju ·stranih tvari nia brzilnu procesa. Kinetika ove reakcije 
nije još .do dan8:s mjerena. 

Fotokemiiske reakcije su općeroto prikladne za i'spitivanie 
reakdonog mehanizma, jer na njiihoVUJ brz·inu možemo dj.elovati 
većim broj1em vanjskih ut'fecaja ne.go kod obiičnih termičkih 
reakcija,, na pr. promjenom intenziteta svijetla, dužine vala i 
silično. Os,im t·oga. su energetske okiolnosti kod fotokemijskih 
p·rocesa često mnogo pregle·dnije. Konačno, fotoelektrični način 
mjerenja brzine reakoije, koji je primijenjen, va:niredno je pri­
kladna metoda davajući razmjerno brzo veliki broj eksperi~ 
mentahi1ih ·podataka, išto u .znatnoj mj1eri olaikša!Va stvaranje za-
ključaika s oJb~irom na Teatkcion~ mehaniZialln. -

1) K. Weber i S. Ašpel'llo!er, Nature , 157, 3713 (1946); Journ . Chem. Soc. 
1948, 2i1'11J. 
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Qpis aparature i način rada 

Brziina fotoo.ksidacije različitih spojeva (a.kceptora k1si.ka) 
sa spojevima fos.terovalentnog kl"oma može se vrlo dobro pra.titi 
mjerenjem apsorpcije svijetla naistafog re,akcfonog produkta. 
Kao Lizvor sviieitla kod ti'lh mje:renia 1s'1u:bila ie projekciona žamlj::t 
od 500 W/110 V. Stakleni toplinski filtar apsorbirao je infoa­
crvene zrake, a propušteno-svijetlo, prošavši kroz kondenzor­
leće, osvjetlja:vafo "je bikr·omatno-želatinsku ploču. Na ploču je 
prema tome padalo bij.efo· svijetlo čitavog emisiono.g područja 
proj:ekcione famlje, izuze·vši topHn.s.ke zrake. Pod utjecajem tog 
svijetla: žuto do nariančaisto obojena. bi.kromatno-želat:i1I1-ska pfoča 
po.staje smeđa od ·n:a.stalih kromovih spojeva nižeg ·oks:idativnog 
stupnja (krom:i-kromata: Cr03 • Cr20 3 , odnosno CrO/). Te novo 
stvorene tvari apsorbi:raju :sve više svijetla. Sto~a kroz naran.­
ča!sti filtar, (GG11 Schott. Gen.. Jen:a.}, stavljen neposredno iza 
bi:kromatno-žeLatinske ploče, (proclliire sve slabije s:vijetlo do 
sel'enove foto.stanice. Na·sital:a fotostruj1a dovodi se· zatim na 
zrca1lni multiflex-galvanometar, kojega je osjetl.jivost 2,6 · 10·9 

ampera po crtici skale. Na linearnoj 1SkaH galvanometra moćti 

ćemo s:vakog čas.a očitati pt'opusnost, odnosno apsorpciju svi­
jetlia, a na lo.garitmi-čkoi skali ekstmkciju, linearnu funkciju kon­
centracije smeđeg reakdo.nog p110:dukta, a to~arHmičku fun.kc1'.ju 
apsonpdj.e svHeitlai. Ka.1ko bi d.n1tenz:iitet .svijeHa projdwionie ža­
rulje bio uvijek jednak, odr:žav·an je napon gradske mreže kon­
stantnim na 100 V. 

Brzina fotokemij.ske o'l~sidacije bikromatne. žefatine u ploči 
mjerena je dakle fotoelektričnim određivaniem ekstinkcije sme­
đeg reakcionog produkta. Stvaranj,etm smeđeg rnakci.onog pro-

. dukta poraste vrijednost ekstinkcije u .spektralnom području 
izvan područja apsorpcije b:ikromata. Porast eks.tlt1]kcije pred­
sta.vlj.a linearnu funkciju poria•sta koncentradje reakci:onog pro­
dukta, a time i :brzine reakci1e. Kako •Se ap:s.orpcije bikromata 
i kromi-kromata protežu na iraz!ličita .spektralna podruičja1 , bi.lo 
je mog•uće pr:ovndiiH «;>:dređ1\rvanj .e e!kstiinkci jre :cUre!kt:no za vrij e:me 
fotokemijske re·akcije, pri čemu je s1vijetlo pr.ojekdone žarulje 
istovremeno služilo za fotoelektričillO mjerenje eks.tinkcije. U tu -
sv11hu bilo je pot1reibno :pirovod~ti određivainje e!k·stinkdj•e uz 
upotrebu spomenutog naranča.s.tog filtra. Do fofosfanice doLa­
zi.Io je pr«~m:a tome sa11110 ono s:V'ije·tlo, koje j·e pr'opusit:io :rua:ran­
Ča.Jsti f,i1ltair, a to .je žuto i crv:eino svi·j·etlo, daikl·e 1,lpra·vo ono, koje 
i bikr:omat propušta. Promjena inten:zite.ta -svijetla, koje do foto­
stanice dopire, ovisi prema tome samo o kori:centraciji smeđeg 

2) J. M. E:der. foum. f . pr·akt. Chem. 14, t2J94 (il187i9); Eder's fah·r ­
buch ·f. Pho•t01g1l'ruphi1e u. Rep.!1o:duk1tilo1Il1Stechruitk 1 1 1~Q5, s·tr. 48·; Eder's aus· 
ftihrliches Handbuch d. Photographie 11896. Bq. IV. 3. He.ft. str. 3·217. 
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kromi-ikrnmafa, a ni1je pod. utjecajem pmmjene koncentracije 
bikromata, iako se i njego·va koncentracij·a tokom reakcije 
mijenja. 

Bi:kromatno-želatinske ploče pripravljiane su na slijedeći 
naiči1n: određena količina žela·tine ostavila se da bubri u odre­
đenoj količ1ini destilirnne v1ode dva ·safa. kod sobne temperature. 
Nabubrena želatina ugrijana je na 35°C u vremenu od pet mi­
nuta. Otopljenoj želatini dodana j.e stanovita količina kali~eva 
biik:mmata1, a toč'Ilo određ100;a; lk{d~čina tekuće sm.j ese nalirvena i e 
na staklene ploče, koje su zatim polak10 sušene. 

Utjecaj starenja ploča na brzinu fotooksidacije 

Bikmmatno-želatii:nska otopina nije spr1am djelovan:ja svi­
jetla .gotovo uopće osjetljiva. Ploča postaj.e osjet,ljiva tek kada 
se osuši. Prisustvo vode koči brzinu reakcije u znatn1oj mjeri. 
Može se prema tome zaključiiti, da će i 1star·o1st ploče morati 
i·gra:ti 1stanov~tu ulogu !kod ibrziine· 1reaikcij.e. S vT:emenom gubi 
na1i'Ine ploča sve više vlage, dok se ne uspostavi ravnoteža 
između vode u ploči i vl:age u uzduhu. 

Niz ovih mjerenja .izv11še.n je kiod potpunog (1000/o-tnog) in­
tenziteta svijetla projekcio111e žarulje i kod 57,90/n-tnog intemi­
teta, koji je postignut slabljenjem osnovnog intenziteta pocrn.je· 
lim bakrenim mrež1itcama. 

10=100 

I 0.1 '------'----~-~ 
4 _a 

--STAROST PLOCA U DANIMA 

Sl. L 

Na slici 1. prikazan.a je ovisnost ekstinkcije u 100-toj mi­
nuti od starosti ploče, i to kod 100!>/~-tillog i 57,9°)0-tnog inten-
ziteta svijetla. -

V1dimo, da i·e ikoid 1svježih 1ploča elk,s.tinlkdja 100-te miin. pri­
bHžno jednaka nuli. Krivulje idu prek10 makisimuma, koji pred­
sta~lja optimum vlage. Pr.esušivanjem ploča brzina reakcij,e po-
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stepeno opada. lako dakle v·oda sprečava fotoproces, ipak je 
stanovita koHčina vla,ge za reakciju prijeko potrebna. 

Anailo1g:no se i rkl()IIl.sfanita brziine mOillomol,eikulame reakcije 
mijenja preko maksimuma, kako to po,ka·zuje sl. 2. 

0,01 .__ _ _ _,_ __ __,._ ___ ,__~ _ ___,__. 

K2 c.207 :1,804·10-
6 

rnol/Ctn
2 

ŽELATI NA:9,62•10"
3 q/ cm2 

2 4 6 8 
- STAROST PLOĆA U DANIMA 

Sl. 2. 

Tabela 1 

K2Cr207 : 1,804 · 10-6 mola/om2 
2els:tina·: 9,62 · l<(}-3 g/cm2 
t = reakc. vrijeme u min„ E = ekstinkcija 
k =konstanta brzine monomolekularne reakcije 
Starost ploča: '/S dana 

t E k 
-----'-------'--------- - - - --------- ----

4 0,012 0,{)1'416 
9 0,0214 0.013>5 

15 O;OOl8 0,0133 
2i2 0,05{} ·0,0123 
30 0,008 0,0131 
318 0,0:~ 0,0133 
44 0,(}90 0,0128 
54 0,, 103 0,-01126 
60 0,116 0,01:317 
67 0,123 0,0132 
80 0,13t2 O,ol'25 
98 1,150 0,0129 

10'5 0,158 O;Om4 
117 0,1'66 0,01135 
14-0 0,1&4 

ksred · = 0,0132 147 0,1186 
165 0,195 
180 01200 



Fotooksidaciia bikromatne želatine 'pokazu:je naime pseudo­
monomolekuliaran karakter, kako je to pokazana u tabeli 1. 
na jednom mjerenju, s.pro~edenom kod 57,90/o intenziteta 
svijetla. 

Utjecaj koncentracije bikromata na brzinu fotooksidacije 

Koncentraciia kalijeva bi:kromata varirana je u širok•om 
i~tervailu od najmanjih pa• do najvećih mogućih konc•entradja. 
Veće koncentracije bikromata od 4,330·10-6 mola/cm' niie imalo 
smisla uzimati, jer je bikwmat tada iiskristalizirao u većim. ko­
ličinama u samoj ploči. Sl. 3. pokazuje ovisno·st početnih brzina 
(vo 40. min.) od .koncentracij.e bikmmaita. Vidimo, da pov:e.ćanjem 

O,it ŽELATINA:9,62•10.
3 

g/Ci'fJ
2 

I 
•, 

0,3 
I f ---+--

~ I UJ 

c =-
~ u 

ct 
~ 0,2 N 

' :J -- ;! 
-J 

+ : 0,1 

•U 

I 
o 
o. 

0,01 o.oi o os. 
___,..1<2c.201 mol/Cll12 „[1,004•10·4] 

Sl. 3. 

kioncentraaiie bikromata raste početna brzina u početku gotovo 
lineiarno. Kod koncentradje K2Cr20 1 od 1,804 · 10-4 

• 0,02 
mola/cm' počinje kristalizacija bikrnmata u plo·či tokom ,suše· 
nja. Pravilan tok krivulje je prekinut, a vrijednost početne brzine 
reakcije opada. Kristalizacijom smanjuje se naime . koncen.tra­
cija kal1ijeva bikroma ta u pfoči (kristalizacij1a iz presićenih oto­
pina), a i podjela bi'kromata u pfo·či nije v:iiše je.dnakomjema, 
tak·o da je 1pra ~iilan tqk kr1ivu1l j1e prekinUJt. • 



Utjecaj kiseline i lužine na brzinu fotooksidacije 

Koncentracija ki,selline varira111a 'ie do 7,21() · 10-a mola 
HCl/cm' . Kod još većih koncentracija ki,seline ploča se navora 
i pretrpi promjene koloidno-kemijske priro,de. Rezultate mje­
renj,a prikazuje sl. 4. 

Z ŽELATINA: 9.62•10·"3q/C~ 
i: 
:! 

I g O, 2-.---+----+--1 .... 
~ 

~ 
2 
j::: 

~ Q1f-----t----t---; 

0.02. .~ 0,04 . 
-HCI u moljcm •(~,804·10·4] 

Sl. 4. 

Povećanje koncentracije Na,OH uzrokuje najprije m;ali po­
rast brzine reakcije, a daljnje povećanje iznad koncentradje 
od '12,015 · w-1 mola NaOH/cm', opet n:a,glo smanjuje brztinu 
reakcije. Sl. 5. pokazuje tok krivulje, koja ide preko maksimuma. 

Budući da dodatak kiseiline kao i dodatak lužine diel~u 
negativno na brzinu reakcije, jasno je, da mora postojati opti­
mum Ptt , s obzfr,om na brzinu fotooksidacije. Kako se vid~ iz 
eksperimen:a:ta, taj 1optiimum posHžemo maMm dodartkom lužine. 

Dalje se je pokazalo, da najve,ću brzinu foto·oksidacij-e u 
ploči .postižemo onda, kada Ptt bikromatno-želatin.ske ,o.topine, 
iz koje se prtiređuje plofa, odgovara izoelektričnoj točki. Prema 
Hteraituri3) imaide ž,elatina, i:zoeleiktri10nu točku kod Ptt = 4,7. 
Našoj bikromatno·želatinskoj otopini određen je Ptt i iznoSti:o je 
3,1. Razmjerno malenom pH uzrok je ki1sela1 reakcija bikro· 
mata. Zatim je ·određen PH bihomatno-želatinske otopine uz 
onaj .dodatak lužine (12,015 · 10-• mola NaOH/cm') ko:d kojeg 
j·e .posHgnut maksimum brzine u ploči. Dobivena vr1ijed:nost 

1} R. Hčiber, Physikalische Chemie der Zelle u. der Gewebe, Leipzig 
11926. str. 206. 
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za Ptt iznosila je 4,3, a ta vrijed!nost je blizu Ptt -broju bikro­
matn,o-želatitl!Ske otopme u izoelektdčnoj to,čki (4,7). Uzmem.o 
H u obzir, da je želatina vrlo slabo defintiran siistem, a njenie oso· 
bine 1S1U u uSikoj vezii s :njenom provooiijencijoan, to sipoaneinu1ti p H 

u iiz~leiktrilčnoj ·točki nie smi1jemo odvi;š,e stni:ktno 1shvaitilt:L 

c: 
k: 

CI) 

0,3 K2Cr207 : ·tS04·10·
6 

tn01/Cl112. 

ŽELATINA:9.62•f0-3q/crn2 

6 ~2~~,.__-1-~~-+-~~~+----t 
·O 

"""" 
~ 
u 
:;$'. 

z 0,1 
1-
\J") 

:X: 
UJ 

1 
0.02 O.OJ. 006 

- NaOH rnol;crn1
• [1.804 ·10·

4
] 

Sl. 5. 

Budući da kiselina vrlo jako pepti'zira želatinu, razumljivo 
je, da će se brzina reakcije morati u kiseloj. otopini smanji.ti 
Isto tako peptizira želatinu i ,11.IJŽina, a kočenje brzine reakcij.e 
uslijedi osfan toga još i djelovianjem oa-, jer se stvaraju neutralni 
kromati, koji su jedva fotoaktivni, tako da j.e negativno djeđo­
vanje lužine na brzinu reakcije izrazitije od djelovanja kiseluine. 

Utjecaj intenziteta svijetla 

Osim Slčll 100°/o-·tniian iirutenzitetolln svijetla: na1činj 1en je iniJz mje­
renja! i ikod os1l,a1blj,eri'Og 57,90/o-:toog dniten:ziiteta tSviijetla (lo=57,9). 
Mj•erenja su izvrtšena: sa pločama.i ra:zi~iičite Sitairosti od 2 do 8 dana, 

a Uintenzitet svijetla oslabljen j.e pocrnjelim ba~renim mrerži­
cama. Izmjerene ekstin:kcije p1"oporci-0n1alne su intenzitetu sivi­
jetla, kako se to vidi na sl. 6., nia dva slučaj-a kod ploča sta.rih 
2 i 8 ·dama. 
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lo 

51. 6. 

O reakcion~ mehanizmu 

Pokazano je4
), da se kod fotooksidacije glicerina s kalije· 

vim bi!kTomaitom prianaimi fotok1eani j ski alkt sa.istoj i u :sikdku 
e.lekitmna Ulll<Uta;r hi.idra1ti.mra1nog lbikroma.wog joo.a, u kojem 
se tako poremeti elektronska ravnote,ža., pri čemu se oslob0idi 
Cr03 , Jrnji vrši oksidaciju. Očekujući iSHčru reakcioni mehantl:zam 
i onda, afoo se umjesto glicerilila upotrebi kao akce.ptoY- ·kis~ka 
želaWna, rnzrađen je anafo~o 1rea:kcion~ mehanizam i kod 
fotooksidadje bikromatne želatiine, koji bi se p.rincipijelno od· 
v,ija.o u sHjede-ća tri reakdon1a stupnja: 

cr07-- (t) 
HOH + hv-+ OH- + HCro.- + Cr03 

CrOs + HCro.- + OH--+ 
Cr201- - + H20 + Q (2) 
Cr03 + želatina-+ (lmmpleks Cr02 ~ želatiine) + kisik (3) 

U ovom nizu .prareakcija Cr03 pčredlstavlja nestabilni reakcioni 
međuprodukt. Reakcija (1) odgov:a11a elementarnom aktu 
apsorpcije svijetla, te iSe i u odsutnosti drugih reakcionih kom­
ponenata (,gEcerina, želatine Iii t. d.) odvi).a u ot01pinama bikro­
ma·ta djelovairjem rsvjetloislile eineiI')gij,e. Po reaikdOIIllOj shemi (1) 
veže se energija svijetla na kemijski način ( encLoenergetska ke­
mijska reakcija), dok se reakcij.om (2) ta vezana energija pre· 
daje foplinskom rezervoaru sustava (egzotermna reakcija). Na 
taj način se enel'gija svtljetla pretvara tokom apsorpcije (u od­
sutno.sti drugih reakcfonih komponeniafa) u toplinu. Reakcija 
(3) je termička prareakcija, koja se nadovezuje na pr~a.mi 
f.otoke.nlijski akt, te se i.stovremeno zbiva s reakcijom (2). 

4) K. Weiber i S. Ašper,ger, loc. · cit. 

53 



Spome1hutom reakcionom mehan1'.lzmu odgovara kineHčka 
jednaid~ba (4), izvedna na t,eimelju k0rnsfantnos1ti kOillOentracije 
reakdonog međuprodukta 

d[Cr02] k1liii.[Or201 - - HOH) (že.la1ti1na] 
+ dt = k2[HCr04-f(OH-f+-[ž~latinaf ' (4) 

a za slučaj stalne k,oneentracije želatine dobivamo jednadžbu 

d[Cr02] k ' [Cr201 - - HOH] 
-1- dt , = T' [HCr04-J [OH-] + 1 

(5) 

Može se pokazati, da pojedini člano1vi kinetičke jednadžbe 
odgovara.ju eksperimentalnim podacima. Jednadžba (4) zahtijeva 
1 i n e a ,r 1n u ovisnosit brz'ine reaikci j·e od 'iintenzite:ta svi j e·tla lo, 
što je i eksperimentalno dokazaino (vidi sl. 6.). Također i·e 
i eksperimentalno utvrđen porast brzine reakcije povećan·jem 
koinc,entracije bii:kromatnog jona [Cr20 1- -], ika10 i Linearna 
ovisnost brzine reakcije ,od .koncentracii)a Cr20 1- - , koje su mainie 
od 2 · -a mola/cm2 (vidi sl. 3.) , ka1da kineti:;čka jednadžba (5) p10-

prima oblik · 

+ d(Cr02] ~ k' [Cr O - - HOH]. 
dt - 2 7 

(6) 

Nadalje, ustanovljen.a činjenica, da ipostoji optimum vlažnodi 
oibzi:rom na brzinu reakcije, (vidi sl. 2.) govori za postojanje hi­
dratiziiranih bikromatnih .jona, unutar koj!ih dolazi do skoka 
elektrona uz oslobađanje OH-. -

Kona1čno nam jedna,džba (4) još kaže, da joni OH- i HCrO, ­
smetaju i sprečavaju reakdono zbi!vanje. I to je eksperimentalno 
potvrđeno, j.eir je 'Usia:norv,ljein.IO, da dodaitak NaOH (vi,di sl. 5.) 
u z:natnoj mjeri sman juje brzinu reakcije, a s druge stra,n.e, 
neutra1lni kroma1ti1, ikoji hidr1olizom svaikako daju i jone HCrO,, 
j1 dva da su fot,oaktivni. . 

Kod ulo:g,~ hiidr<oiksifoog 1i hi1d1r1oikromatnog jona mogu biti 
međutim o·d odlučnijeg utjecaj.a još i dru~i faktori, tako ener­
getski razlo,zi kod fotokemijskog elemenfamog akta, odnrosno 
djerloval}je kromatno1g iona kao unutarnjeg Hitra. U tom po­
gledu je.dnadžba (4) ne daje potpunu sliku reakcio_nog zbivanja. 

No ;j ako se sve ovo uzme u obzir, ipak se mo·že u.sta.noviti, 
da spomenuta jednadžtba (4) i reakdo-ni mehani,z,am, na k,ojem se 
on.a temelji, na č e 1 no odgovaraju kinetici fotokemijske oksi­
dacije bikromatne želatine. 
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1Djelorva11ije stranih trvari 

lsp1itano je kvanHtativn10 dliređovanie mnogrh kat.iona na 
brzinu reakcije i ustanovljen je sHjede1ći redo1sHjed djelovanja: 

N:i++ ) Cu++ ) Co++ ) Cr+++ ) NH4 + ) Mn++ 

Kationi ostalih elemenata (Na+, K+, Mg++, Ca ++ , Sr++, Cd+ +, 
Ru+ ++) zaostaju u svome djelovanju za spomenutim kationima. 

Općenito je utvrđeno, da je -redoslijed djelovanja kationa 
analogan onom kod gašenjia flu:ores,cencije, a to je jo•š jedan 
dokaz, da postoji uska veza 11'zmeđu ko,čenja fotokemi.jskih 
reakcija i gašenja fluorescencije, koji govori za zajednički me­
hanizam djelovanja negativnog kataHzatora. 

K2Crz~ :1.S04•10.
6 1flol/c11112. 

ŽELATINA:9.62•10"
3q/cm1 

o.os 0.10 

- MCl:f0rla0 movcm
1•(1~1lO-&J 

Djelovnje Ni++ (sl. 7.) vjerno je danio inhibito1rskom je­

d1na1d~bom po E. B a u -r-u i C. O u e l l 1e t-u5
} :

0 

= ~ + 1~[D] , gdje 

vo i v znače brzine i«eakcija, kada je ikonoeintradja inhilbito1ra 
O, odnosno D, a ~ je konstanta karakteristična za reakciju i za 
inMbitor. Namjesto vo uvr1štena je eksHnkcij1a 100-te minute, 
dobivena za sJulaj, da je konce1ntracija iinh~bitora jednaka nuli, 
a iznoSii 0,215. v su ekstinkcije 100-te minute, koje odgovaraiu 

5) E. Baur, Helv. chim. Acta, 1, 1186 (119·18) ; Z. Elektrochem. angew. 
phys. Chem., 34, 595 (lt9218); Helv. chim. Acta, 12, 793 (1'~9); Z. physika!. 
Chem„ 16, 9316 (119311). C. Ouellet, Helv. chim. Acta, 14, 93'6 (WJI). 
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različitim koncentracijama niklovog kloriida:, a očitane su sa 
sl. 7. Konstantnost inhibitorske konstante (3 vidi se iz tabele 2. 

Tabela 2 

0 = NiCl2 · 6H20 
u mol/cm2 

1 ,804 . 1-0-6 

3 ;6410 . 10-• 
5,4'10 · 10-6 
9,102(). 1,0-6 

l,414i3 . lto-6 

polovična 

·koncentracija 

1,33 . 105 

1,16. 105 
1,1'3. 10:; 
1,11·1(}5 
1,118. 106 

--------- ·--------

Ana1Iogno se i djelovanje bakrenog sulfata može prikazati 
inhibitorskom j 1ednad~bom. Vrijednost l!nh~bito11Ske konstante je 
u ovom slučaju 0,95 · 105

, • 

z 
L „ 
...... 

1 
o · 
~ 

K 7Cr2 07 : ~804•10" G 1fl O I LC1f1'2 
0.

4 
- ŽELATINA : 9.62~10·3 q/Ctr11 

o 

0,3 

o.os 0,10 

- CoC!1· SH20 rn0Vcrn'l·[1,so4· 10·4
] 

Od kobaltovih s•oli ispitano je djelovanje kobaltovog klorida 
C0Cl2 • -6H20, kobaltiovog nitrata Co(N0 3) 2 • 6H20 i kobaltovog 
acetata Co(CH3C00) 2 • 4H20. Sl. 8. i 9. priikazuju rezultate mje­
renja s dodatkom kobailtoV1og klorida i nitrata. Djelovanje ko­
balt-ovog acetata posve je analog·no djeliovan.ju k.obaltovog ni-
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trata. Dok kobaltov acetat i nitrat sman~UJU u znatnoj mj,eri brzinu proces,a,, kohaltiov klolii:d, kad:a. je u koncentraciji od pri­bližino 10-s mola1/cm2
, poveća ibr:ziinu za oilm 120°/o. Otopine svih triju soli su crvenkaste boje. No dok su: ploče, priipra;vfjene sa kobaltovim nitratom i acetatom crvenka•ste, ploča, pripravljena uz dodatak kobaltovog klorida, zelene je boje. Ploiča pozeleni tek kad se :osuši, a dok je s:vj.e·že nalivena, u boji se ne razlikuje od ploča priređeniih s dodatkom dmgih kobalto,vih soli. 

0,3 

z: 

K1c,201: 1,804• 10-
6 rnol;ctrf 

ŽELA TI NA : 9,62x10-3g/Ctll
2 

~ 0.2 ._.__ __ L _________ J __ 
g I I 
::;.. I I 

I ! 
'..J o I 

~Qr -[iJ 
0,1 0,2 

... Co(N03)2 6H20 rn olj ctn2. [1 ,ao4•10-~ 

Da se ispita ta pojava, prkeđena je bikromatno-želatinska ploča bez dodatka kobaHovog klor1da, koja je žute boje. Zatim je pr.iređena kobaltno-želatinska ;plofo (be-z bikromata). Dok je ploča bila vla.žna, bila je crve:nka,sta od otopine kobaltovog klo­rida, no osUJšeina, intenZ'ivno ,je pqplavHa. 
Stavimo Li žutu i plavu p116ču zajedno, _jednu na drugu, do­b 'ljemo onu iiistiu zelenu boju, koju ima osušena Mkromatno-žela­tLn~a ploča uz pr,eitihodni dodaitaik 1lroba1ltovog kl1oriida . . 
I 'S'pcl<:tmskopskai anarli1za je pokazala, da su vrpce a;ps·o1rpcij e zelene ploče i žuto-plave kombinacije posve identične, kako se to vidi iz tabele 3. 
V!id:imo, rda u ,Šluičajev1ima (2) i (4) imaidemo doista_ ista apsonpciona područja. Može se prema tome zaključiti, da hikro­mat i kobaHov klori'd nisu međusobno reagirali, nego da se radi o fizikalnoj smjesi jedne i druge komponente u želatini, talm da ·rezultiira zelena boja. 

57 



Tabela 3 
ž'elatina: 9,62 · 11()-a g/cm~ 

Br. I Sasta·v ploče I Apsor.pciono područje 

I CoC12 • 6Hi0 : 8,41()7 · lQ-6 mol/cm2 
I Aps101rhima u crvenom do 600 

(1) mµ a os•ta:Ii d iio spektara 

I pro-pušta. 

I CoCi2 • 6H20 : 8,407 · W-6 mol/ cm2 I Aps•orbira u crvet1J0m oo 600 
(2) K1Cr201: 11804 · 10-G mol/cm2 Imµ a u mod111oni do• 400 mµ; 

I 4100 do 600 mµ p•ropuMa. 

(3) 

I 
K1Cr201: 1,1804 · 10-e mol/cm2 

I Ap•o•bl<a u mod">m do 4!JO 
mµ, a ositali dio spektra 
P'ropuš ta. · 

I 
Kombinaci1ja od (1~ i (3) 

I A ps·o1t1b:iir.ai .u orv.einom do· 600 
(4) mµ a u mo1drom do 460 mµ; 

I 460 do 600 mµ propušta. 

Prema B a s s e t-u ti C r o u c h e r-u') može pod stanovi:t,im 
uslovima kobaltov klorid 6-hiidrat prijeći u nedis.odirani kom-

o.o3 _ 1<2Cr20,:1,804•10-6 moljcin!i 
Ž.ELATINA:9,62x1c53 q /cm1 

C•l<CN u tno//ctn~{1.804•f0"1 
c.•o.o-...--

<C 0.02 r-----t- -7S-S..""-+ 

u 
~ 
z 
~ 
U") 

~ 0,01 f--.J;;~"---+n-""'-----+ 

50 100 

- - - lutnin 

pleks [Co(H20)2Cl2], koii je modre boje. V r1o je -vjerojatno, da 
se upravo taj spoj .stvori u osušenoj pio·či, a po·zitiVllio kataliti:čko 
djelovanje specifiično je za taj nedisociirami ikom,pleks. Sam ko-

') Abeag's Handbuch d: anor,g. Chemie, Kobalt, Leipzig 11934. str. 2136. 



baltov katiron djeluje naprotiv negativno katalitički, kako nam 
to pokazuj1u mj1erenja· .sa koba1ltovim acetait<nn i 1nitraitom. 

, · Sumarni re.doslijed djelOvanja aniona je sHjedeći: 

CN- ) CNO--) N02- ) Br~ ) CH3COO- ) PO.-~- ) CNS- ) Cl­

činjenica, da Br- 1i. CNS-· djeluju jače O·d Cl- , predstavlja ano­
mailifu s <jbzi1rom .na fun1kcii0na'1.nu vezu, ikojar postp1j1i između Te­
doks~potencijala i inhibitorskog djelovanja ·S jedne strane, i 
hiidra-tacije jona halo.gena :i i.n:hiibiforsikog dj1elorvanja s 1druge 
strane. . 

Cijaillid i cija-nat u koncentracijama od 9,02 · 10-a mola/cm2 

reakciju ·praktiiaki p101tpumo zaustarv1ljaju. Djelovan.j•e cijanida pri­
kazano je na sl. 10., a ·odvija se preko maksimuma, koji ·se 
naLazi kod 0,005 · 1,804 · 10-• mola KCN/cm2

• ' 

Vrlo jako negativno kataHtički djeluju i nitriti. Acetat1i 
djeluju nešto · slabije. Polovične koncentracije odgov:arllljućih 
soli prikazane su u tabeli 4., a poka.zuju, da 1su cijanid i djamat 
uopće na j jarči inh:ilbitorii za ·foto·01kisiid~1ci1ju bikTomatnie žefatine. 

Tabela 5 

Strana tva1: 

KCN 
KCNO 
NaN02 
Co(CH3C00)2 · 4Hi-O 

I 
Polovična konc, u mol/cm• 

· pov. ploče 

4,65 ·10-e 
s,o5 · rn-• 
18,66 · io-• 
l,80· w-s 

lspit.an je i veHki broj p1oznatih organiskih inh1bitora, kao i 
niz redoks-boja, no svi ti organski spojevi znatno .zaostaju u• inhi­
bLtorslkom ·djelovanju za; an1orgainsikirm. 

PraM1čno značeinje ovih i1sipitivainja mož.e ·dOIČi do i.zražaija 
u reprodukcionoj tehnici, naročito u vezi s pozitivnom i nega­
tivnom kat.ali.zom. 

ZA VOD ZA KEM.IJU 
FAR,MACEUTSKI FAKULTET 

ZAGREB Primljeno •29. rujna 1.9418. 

ABSTRACT 
Kinetics of the photoche.mical oxidation of bichromate gelatin 

by 
Smiljko Ašperger 

The velocity of the photochemic al oxidat ion of the dried bichromate 
gelatin on plates has been examined by determining ' photcfelectrically the' 
extinction of the brown products of reaction (chroimi-chromate Cr03 ·Cr20 3 
and Cr02 resp.) . · · 
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Continuing previ·ous researches on the photooxidation of glycerol with 
potassium bichromate, a reaction mechanism fo.r the oxidation of bichro­
mate gelatin has been worked out as follows : 

Cr201- - HOH + hv >-- OH- + HCrOc :+ CrOa 
CrOa + HCrOc+ OH- >-- Cr201- + H20 + Q 
CrOa + gelatin ---)>-(a complex of Cr02 and gelatin) +O 

This reaction mechanism corresponds in princirple with the <kinetics 
of the photochemical oxida.tion 6.f hichromate gelatiin. 

The . highest velocity of the photooxidations has ·been atta~ned when 
the pH of the solution, used for the preparation of the plate, corresponded 
to the isoelectrical point o.f the ,gelatin. There exists an optimum in the 
water content of the plate with regard to the velodty o.f reaction, con­
nected with the ~xistence orf hydrated 1bichromate ions. Under the inifluence . 
of light there is a. shift of an electron inside those hydrated ions, as shown 
in the reaction mechimism. 

The action o.f many catiorus which tend to diminish the velocity of 
the fl'leiactilol!l has heoo ti1nves1ti~ga1ted, a1nd ·the degrne 01f d.nfo1r1foreince esta1hrr.i­
shed as follo·ws: 

Ni++ > Cu+ + > Co++ > Cr+++ > NH4+ > Mn++ 

The ioru; Nai+, K+, S:r++, Mig++, Cd++, R1u+++ ·Lag cons·id:eratbly 
in their action behind tbose mentioned first. 

The sequence of the degree .of inter.ference is analogous to the one 
oibserved ·in case o.f the extinction orf f'luorescence, which furnishes another 
proof that 1heire .i/S a dos·e coll.'llllJectiKl!n between ·the iinMbiiitlio.n oJ phoivoche­
miicaJ reaicti10111S am.d the extiinict.ilOill o.f fluores•cence, showi1rug 1hws that ho·th 
pheinomena haV"e :the ·chaiiiacter of ai ineg.artive c11Jta1lyst. 

Addition ·Of cohalt chloride in an optimal concentratioi1 increases 
the ve1ocity o,f reaction for 1120 p. c, By spectral analysis 01f the plates it 
has been estacbH.shed, that the catalytic action is not due to the ions o.f the 
solution, as both Co++ and CI- are catalytically negative, but to the 
blue complex [Co(H20)2Cb], which has been .foiimed in the plate durin2 
the process of drying. 

For the anwns the following sequence of the degree o.f .interference 
has :been established: 

CN- > CNQ..,.- ) N02- ) Br- > CH3COO- > P04 - - - > CNS- > 01-

The cyairuti1des a1n1d cyain.ate•s .~n conc·el!lJt1111Jti1o!lllS o f 11Jb.o.ut 11()-5 M/ccm o~ 
the surface o,f the plate, .stop the reaction almost completely. The 
sequence of the a.ct.ilOlll oif the aini10ins Br- ) CNS- ) 01- :is· sOimewhat 
anoma1ous, considering the existing relationshi,p between the redox­
po-tentiaJs and the i:nhi,bi,to ry .action O'lll the one side, .a:nd the hydrn.tatim1 
o.f the ions and the inhibitory action on the ·other si.de. 

A number o.f known organic inhibitors has been examined as well 
a1s .a serJ.es of ·redox co1!01urn, hu1t a111 of them sho-w ·a mu.ch wealker inhibi­
tory action as compared wi.th the inor.ganic ones. 
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