postupak. za sluCaj, kad nisu prisutni elementi, koji bi tom kvalitativhom
dokazivanju smetal®).

Jednoj kapi alkali¢ne ili slabo kisele otopine doda se u maloj
porcelanskoj zdjelici ili na komadicu filtar-papira kap molibdenskog rea-
gensa (1,5 g amonijeva molibdata u 10 ccm vode i 10 cem konc. HNOg)
i jedna kap 0,1% octenokisele otopine benzidina. Suvina se kiselina
neutralizuje sa nekoliko kapi otopine natrijeva acetata; u sludaju kad
se radi na filtar-papiru, stavi se papir u pare amonijaka, U prisustvu ger-
manija (ako nema SiO: ili PsOs) javlja se modra boja benzidinskog ili
molibdenskog modrila. Na taj se nadin moze dokazati 0,25y germanija
u jednoj kapi (0,025 ccm). Granica osjetljivosti je 1 : 100000.

Isti su autori izradili metode za dokazivanje germanija u prisu-
stvu nekih drugih metala. U prisutstvu ZnO i PbS germanij se na ovaj
nacin bez dalnjega moze dokazati i to u prvom slu¢aju do 0,01% a u dru-
gome do 0,025%. U ostalim sluajevima mora se germanij najpre akumu-
lirati (u glavnom destilacijom GeCly) da bi se mogao dokazati, ali je
tada i granica osjetljivosti mnogo manja. Mi ne éemo ovdje opisivati
sve te specijalne sluajeve, ve¢ samo upozoravamo na njih,

I[P. Alimarin izradio je metodu za makrokemijsko kvantitativno
odredivanje germanija u pepelu kamenog ugljena. Osim metode, koju niZe
iznosimo, on je prije toga izradio i neke druge, ali ova majnovija bit ée
po svoj prilici i najbolja.

Germanij u pepelu ugljena ne moZe se potpuno ekstrahivati ki-
selinama, niti direktno rastaviti od drugih elemenata destilacijom (kao
GeCly). Pepeo se tali sa sodom i sumporom. Talina izluZi se vodom, doda
joj se 10 ccm 15% natrijeva sulfita i kuha, dok se sve natrijeve soli me
otope. Vruca se. otopina filtruje i ispere vruéom vodom. Filtratu se doda
1—2 ccm koncentrovanog HpOg i kuha 30 minuta, Ohladi se, neutralizuje
sa 10%-nom sumpornom kiselinom uz p-nitrofenol kao indikator, doda
10.com 2n HeSO4 i 8—10 g¢ amonijeva sulfata, otopi uw malo vode i razrijedi
na 300 ccm, zagrijeva do blizu vrenja i doda na svaki mg GeOs 0,5—2,0
ccm 5%-ne otopine tanina. Hladi se i filtruje, ispere 5%/o-nom otopinom amo-
nijeva nitrata, koji sadrzi malo HNOs i tanina, Zari i vaze kao GeOs Male
koligine germanija taloZe se obi¢no 8-hidroksilhinolinom, Taninski talog
moZe se otopiti u smjesi amonijeva mnitrata i koncentrovanog HzO», a
organska se tvar oksiduje isparavanjem sa HNOs prije nego se talozi
sa oksinom.

Méslim, da bi se na taj nadin dobiven talog GeOs mogao lako iden-
tifikovati gore pomenutom reakcijom sa molibdatom i benzidinom, a po
potrebi i spektroskopski. ~ o

lako memamo jo§ iskustva sa_tim metodama, iznosim ih ovdje a
redakcija Arhiva spremna je u svako vrijeme dati interesentima po-
trebne dalje informacije. '

OZNACIVANJE I NUMERIRANJE ORGANSKIH SPOJEVA
PREMA DYSON-u.
E. Cerkovnikov uz suradnju M. Malnara i J, Jeémena ml.
Bez obzira na razli¢ite konvencije kemicari su i dalje prisiljeﬂi, da
kod davanja imena tvarima katkada upotrebljavaju druge nomenklature
ilii kombiniraju viSe razliCitih nadina nazivanja spojeva, Ra;zlo;g je tome

3) A. S. Komarevsky und N_ S. Poluektoff, Mikrochemie, 18, 66 (1935).
4) 1. II. AnumapwH, Tpyasl BCecOO3HOH KOH(DEPEeHINH 110 AHAJUTHYECKOHM XUMHH,
2, 371—92 (1943); cit.- po. Ch. Abs., 39, 3494 (1945). :
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taj, §to postoji vrlo mnogo tvari komplikovane grade, koje bi nespretno
bilo. nazivati prema postoje¢im pravilima na pr.: 1, 3, 2/, 2'-tetraklor-2,
2-dimetil-propan .Osim toga je za iste spojeve od starih vremena saduvan
Citav niz razli¢itih imena: 2-klor-1,24-trimetil-benzol, 2’-klor y-kumol,
2,5-dimetilbenzil-klorid ili 1,4-dimetil-2-klormetil-benzol i t. d. Jo§ se uvijek
upotrebljavaju kod registracije spojeva i njihova trivialna imena: germa-
nin, benzantracen i t. d. Sve to komplicira sistematiku organskih  tvari
i stvara zabunu kod traZenja spojeva u registrima.

Razvitkom organske kemije osjeéala se potreba, da se pronade me-
toda za jednostavnije prikazivanje komstitucije omganskih spojeva, kako
bi se i ove tvari komplikovane grade dale racionalno oznalavati. Veé su
odavna kemilari trazili, da se uvede jedinstveni internacionalni znanstveni
jezik. Medutim su veé u proslem stoljec¢u dosli do zakljucka, da mora po-
stojati jedan jezik za svakdasnju wupotrebu (kratka imena), a drugi za
sistematizaciju i klasifikaciju organskih spojeva. G. 1879. pokuSao je
Watt da uvede stanoviti red u davanju imena u referatima i kod siste-
matskog prikazivanja organskih tvari. Wattova nomenklatura vaZila
je sve do genevskog kongresa g. 1892. Nomenklatura, koja je stvorena
u Ligge-u g. 1930. ne primjenjuje se naZalost jednako ni na kontinentu,
a ni u Americi, Genevsko-lieska momenklatura ima ipak i svojih pred-
nosti uz neke nedostatke: 1) Alkaloidi, hormoni, pigmenti, steroidi i t. d.
nalaze se izvan sistematske nomenklature. 2) Citav niz tvari iz reda spo-
jeva sa kondenziranim prstenima, posjeduju nespretna i neupotrebljiva
imena. Iz tih je razloga uveden veliki broj trivialnih imena, §to dovod: do
suprotnosti sa logi¢nom konvencionalnom nomenklaturom. Tako se na
pr. polelo upotrebljavati ime »pidin« i »dipidin« za spojeve, koji imaju
piperidinske prstene. 3) Postoje poteskoce za davanje brojeva ugljicima
u spojevima s nekeliko kondenziranih prstena. :

-Ti su razlozi prisilili kemicare, da traze novi sistem za leksikon
organske kemije, u kojemu bi se dalo brzo, bez gubitka vremena, naéi prema
nekom strogo odredenom poredku trazena tvar.

Takav novi nain predlozio ‘je Dyson dne 21. listopada 1946, pa
je obecao, da ée g. 1954. bit! prema njegovom sistemu obradena sva lite-
ratura do g. 1950., a od g. 1957. novi ée leksikon zaka3njavati samo par
mjeseci za novim publikacijama. Princip Dysonova sistema je slijedeci:
Strukturne formule oznaduju se mnizom linearno poredanih simbola, koji
su izabrani od slova i brojeva, a medusobno se odjeljuju zarezima i za-
gradama prema slijede¢im pravilima: 1) Simboli se dijele u pojedine
odlomke (sekcije). Svaki takav odlomak znadi jednu operaciju. Na pr:
C3. 2) Broj , koji stoji poslije slova, a mnije odijeljen od njega miti
zarezom, a niti s tockom zove se modulant. 3) Broj, koji stoji pred
slovom, a nije odijeljen od njega tolkom, ili zarezom naziva se lokant.
Na pr.: 3-etil-heksan prema Dysonu C63C2, Broj 3 je lokant. Brojevi 6
i @ su modulanti. Modulant pokazuje broj ugljika u lancu (prstenu), a lo-
kant oznacuje mjesto u lancu ili prstenu neke funkcije ili grupe.
Ugljikovodici:

Slovo C ,
oznacuje ugljikovodik, te stoji pred modulantom koji pokazuje broj ugljika
u lancu ili prstenu: Etan C2. Propan C3. Dekan Cl0. i t. d. Ali metan
se ne biljezi na Cl, nego jednostavno samo sa C. Ugljikovodici sa raz-
granjenim lancem oznaduju se tako, da se najprije daje oznaka za najduzi
lanac, Zatim se pomoéu broja (lokanta) oznali mjesto razgranjenja, koje
prati slovo C sa brojem (modulantom), a koji prikazuje broj ugljika u
sporednom lancu. 2,2-dimetil-5-etil, 7-propil-dekan- bio bi prikazan na sli-
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jededi nadin: C10.4C3.6C2.99C t, j. matidna je tvar dekan. U polo-
7aju 4 nalazi se propil, u 6 etil, a u 9 dvije metilne skupine. Prema Dysonu
poslije matine tvani oznaduju se radikali s veéim brojem ugljika, a kasnije
sa manjim. Iz ovih je razloga najprije spomenut propil, a na koncu me-
tilne grupe. Iste se skupine biljeZe zajedno, na pr. 9,9C.

Slovo A

pokazuje ciklicne spojeve: Cikloheksan je AC6, Bicikloi(2,2,0)-heksan
ACG6.1-4A. Dakle AC6 pokazuje, da je spoj cikloheksan. 1-4A prikazuje,
da se izmedu Cl i C4 nalazi most. Adamantan bio bi prikazan kao
ACB8.15,3-7-AC. t. j. najveéi prsten sadrzi 8 ugljika. U ovome su prstenu
dva »mostac« i to: izmedu ugljika 1-5 i 3-7 (A) a u svakome mostu nalazi
se jedna CH skupina (AC).

Slovo E

upotrebljava se za oznadavanje nezasienih spojeva. (Osim tkzv. »aro-
matskih« spojeva). E prikazuje obiéni dvostruki vez; El cis-konfiguraciju;
E2 trans-konfiguraciju; E3 trostruki vez. Broj pred slovom E oznaluje
mjesto dvostrukog, odnosno trostrukog veza. Etilen: C2E; buten-2:C4.2E;
trans-buten-2:C4 . 2E2. Nezasiéeni spoj biljezi se uvijek poslije svih C i H
grupa. Dvostruki vez oznaduje se prije trostrukog: C9.4C2.4,8,8C.10E.2E3.
1,1-dimetil-3[32-meto-propen(3)-il] cikloheksen-4 (Beilstein) oznaduje "se:
AC6.C3.3,3,8C.57E,

Aromatski spojevi.

Svi aromatski spojevi smatraju se kao da su derivati 6 konvencio-
nalnih prstenova, te se oznacuju sa slijedeéim slovima: ciklopentadienil V;
benzol B; indenil W; naftalin K; fenantren J; antracen T. Prema tome:
toluol: B. C; p-ksilol: B.14C; 1,4,58-tetrametil naftalin: K. 1,4,5,8C. Neza-
siéeni spojevi' koji su prema komstituciji analogni benzolu, a sadrZavaju
4 ili vise C u prstenw, oznadujemo sa slovom B i jednim brojem, kojt
pokazuje broj C u prstenu, Na pr.: cikloheksatrien (1,3/5,7): B8.

Numeriranje ugljikovih atoma u spojevima

Ugljici u aliciklitkim ugljikovodicima oznadavaju se brojevima tako,
da se kao matiéna tvar uzima dio spoja s majduZim lancem odnosno onaj
lanac, koji je manje zasiéen ili koji posjeduje najveéi broj supstituenata.
Najmanji broj mora posjedovati C, koji je vezan sa najvecim radikalima.
Kod spojeva s razgranjenim lancem, najprije se numerira najduiji lanac,
a onda sporedni i to, prije onaj s veé¢im, a onda s manjim brojem ugljika:

19
CH,

|
15 16 17
OH=0—0H,

14 13 2 1 10 9 8 7 6 5
OH y—CH=CH—CH—O0H,;—CH,~O0H,—CH=0H—OCH

|
CH, \4 3 21

18 CH,—CH=CH—CHj;

11-metil-52-meto-5-(propen-53-il)-tetradekantrien (2,6,12) ili 2,10-dimetil-4(bu-
ten-4o-il)tridekatrien(2,5,11) C14.5C3. 11,16C. 2,6,12,15E.
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Optitka izomerija ,
+ se oznaduje sa Ul; — sa U2; racemat U3; mezoforma U4.

Geometrijska izomerija cikloparafina

Sa slovom L biljeze se grupe i atomi, koji su nad ravninom, a slovom
R oni, koji su ispod nje.

Funkcionalne grupe

Spojevi sa kisikom: Kisik oznatujemo, ako je sam u hidroksilnoj
skupini sa Q; u karbonilnoj grupi sa EQ; u epoksi grupi sa AQ; a u kar-
boksilnoj grupi sa X.

Karbinoli, fenoli, glikoli

Polozaj hidroksilne skupine biljeZi se prema opcenitom pravilu, sa
brojem pred slovom Q. Metanol: C.Q; 2-propanol: C3.2Q; glicerin
C3.1,2,3Q; hidrokinon: B.1,4Q.

Eteri

Eteri se prnkazuuu kao aloksi derivati najduZeg ugljikovog lanca.
Oznaka za manji dio spoja stavlja se u zagradu. dietil eter: 02 Q (C;
metil-vinil eter: C2.E.QC.

Aldehidi i ketoni
Acetaldehid: C2.EQ; aceton: C3.2EQ; acetofenon: B. C2.7EQ.

Karbonske kiseline .

— COOH skupina oznaduje se kao CX t. j. CHg— COOH. Octena
kiselina: C2.X; izopropionska C3.2CX; malonska: C3.1,3X; ftalna:
B.1,2CX. Kod olb.mheiavanya oksikiselina oznaka COOH skupine dolazi
prije OH: mlijedna kiselina C3.X.2Q.

Esteri kiselina

Esteri se oznatuju prema- istim principima kao i eteri. Etilni ester
propionske kis. C3.X.(C2); metilni ester benzojeve kis. B.(XC2); pro-
pilni ester octene kiseline C3. (X . C2).

Laktoni
Laktoni se prikazuju slovima AX. Lakton masladne kis. C4.1-4AX

Heterocikli¢ki spojevi

Oznake za elemente: kisik Q, sumpor S, dusik N. Slovo Z oznatuje
»zamjenu«, Na pr.: ZN znali, da je C u nekom spoju zwmljenjen sa N:
piridin B.ZN. kmolm K .ZN. tiodifenilamin T.9ZS . 10ZN

Spojevi s dusikom

—NH; grupa cznaduje se sa slovom N : etilamin C2.N; N-etil propil-
amin C3.NCQC2.

Amidi kiselina .

Amidi kiselina oznaduju se prema -istim principima kao i esteri:
amid octene  kiseline: C2.EQN; N-metilamid izovalerianske kiseline:
C4.2C . 4EQ.(NC).
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Nitrozo, nitro, azido spojevi
Grupe karakteristitne za ove spojeve oznaduju se na slijedeé; nadin:
N

Al
—NO :NI1; —NO2:N2; ——N—ILT:N&: —N=N-—:N4 I-nitrozo-4-nitro-
benzol: B.N1.4N2. azobenzol: BON4. Slovo 0, koje stoji s desne strane
neke oznake znadi »podvostruditic isti izraz. U nadem sludaju azo grupa
(N4) posjeduje 2 fenila (B6),

Azoksi spojevi
Azoksi spojevi oznafuju se s YQN4: naftalin-azoksi-benzol

K. 2YQN4B).

Sumporni spojevi
Oznake: S (bivalentni na pr.: kod tiola) S, SO Si; SOs S2; SO.0H S3.
Fenil merkaptan: B.S, metil-etil sulfid C2.SC, sulfanilamid B.S2N .4N.

Spojevi s fosforom i arsenom

Oznake: za fosfor P, za arsen MAS na pr.: fenil fosfin B . P;salvarsan:
B.0OMAS4.4,10Q.3,9N.

Ugljikohidrati
glukoza C6.2....6Q.EQ ili skraéeno: G6,EQ
C6.1-5AQ.1...4,6Q ’ G6.15 AQ (ciklopoluacetalna

forma)
fruktoza: C6.1,3...6Q .2EQ " G6.2EQ
C6.2:5AQ.1----4,6Q ,, G6. 2:5AQ (ciklopoluacetalna
forma)

Oznaka G6 oznaluje spoj sa 6 ugljikovih atoma u lancu povezanih
sa 5 hidroksilnih skupina i jednom karbonilnom grupom, koja se notira
prema opéim principima.

Vaznost Dysonova sistema sastoji se uglavnom u tome, $to se svi
organski spojevi dadu prenijeti zajedno s razliitim vaZnima podacima na
kartice, koje su buSene na poseban nadin. Pomocu specijalnih strojeva
(»Facit«, »Multipo«) mogu se ove kartice po Zelji sortirati. Tako se na
pr. mogu prema potrebi izvaditi iz kartoteke sve kartice s podacima o
derivatima nekog spoja ili tvari s odredenim funkcijama ili fizikalnim
konstantama i t. d.

U Zagrebu, zasada ne postoji mogucénost, da se vodi kartoteka za lite-
raturu ili skladiSte prema gornjem sistemu, ali je to mogude provesti u
manjem opsegu .t j. mogu se na obiénim kartonima pisati Dysonovi sim-
boli mjesto formula ili njihovih imena. Takve se kartice dodude ne mogu
mehani¢ki sortirati, ali ih je lakSe srediti i s njima se sluziti, Osim toga
Dysonove se oznake mogu upotrebiti za kemijsku stenografiju. Nesumnjivo
je mnogo jednostavnije i brze upotrebljavati za oznadivanje spojeva kon-
vencionalna slova i brojeve, nego se sluiti dugackim imenima, odnosno
strukturnim formulama.

Upotreba Dysonovog mnadina oznadivanja tvari vaZna je i iz di
dakti¢kih razloga, po3to kemidare sili, da dobro naude organsku kemiju,
jer se bez solidnog znanja ne da sa uspjehom ovaj sistem primjenjivati.
Ali do izraZzaja njegove pune vrijednosti doéi ée tek nakon izlaska »Beil-
steinac, sastavljena prema Dysonu.
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RENTGENSKA STRUKTURNA ANALIZA ORGANSKIH SPOJEVA
I. Odredivanje veli¢ine i simetrije molekula
Drago Grdenié

Od sviju fizikih metoda, koje se upotrebljavaju u organskoj kemiji,
najvise uspjeha imadu bez sumnje metode rentgenske strukturne analize,
Pokazalo se, osobito u posljednje vrijeme, da te metode mogu i u. vrlo
slozenim sludajevima dati jednoznaCan i toan odgovor. Takav je na pr.
sludaj penicilina, kojem je definitivnho odredena struktura trodimenzio-
nalnom Fourier-ovom sintezom funkcije elektronske gustoée na osnovu
mjerenja interferencije rentgenskih zraka na kristalima rubidijeve soli
benzilpenicilina. Prsten B-laktama nesummnjivo je utvrden kao element
strukture sloZene i asimetri¢ne penicilinove molekule.

Metode rentgenske strukturne analize danas su vrlo savrSene!). Usa-
vriavanje i dotjerivanje tih metoda tezi svom kcnaénom cilju: odredivanju
strukture molekula neovisno od kemijskih metoda. Analiza rentgenskih
interferencionih maksimuma trebala bi da postane onaj »supermikroskope«,
koji bi udinio »vidljivim« medusobne poloZaje atoma u molekuli, Te teZnje
potpuno su razumljive, ako se uzme u obzir silne poteskoée i dugotrajnost
kemijskih metoda kod sloZenih organskih molekula. Stvari medutim stoje
tako, da do dana danaSnjega nije rentgenskom analizom odredena ni
jedna molekularna struktura, a da prije toga mnisu organski kemicari dali
opéu strukturnu shemu. Pomoé rentgenske strukturne analize organskoj
kemiji sastoji se dakle u odgovoru na pitanje: potvrduje li rentgenska
interferencija predloZenu strukturu ili ne?

U proteklom vremenu od 35 godina od otkria, udinile su rentgenske
metode velike usluge kemiji. Te wusluge, medutim, bile su od razli¢itog
znadaja na podru¢jima anorganske i organske kemije. Na osnovu rentgeno-
grafskih istraZivanja u mnogome su se promijenila naSa shvadanja anor-
ganskih spojeva. Rijefeni su kapitalni problemi anorganske kemije, kao
$to su struktura silikata, polikiselina, kompleksnih jona i velikog broja
minerala, Na rezultatima rentgenske analize anorganskih spojeva izgra-
dila je kristalokemija svoje egzaktne temelje. Njeni dalekoseZni zakljudci
odigrali su veliku ulogu u mineralogiji i geokemiji.

Medutim prilog rentgenske strukturne analize organskoj kemiji po-
staje od vefe vaZnosti tek u posljednje vrijeme. Premda su organski
spojevi bili objektom rentgenske strukturne analize ve¢ od samih njenih
podetaka, ipak je rezultat tih istraZivanja bila samo potvrda kemijskih
strukturnih formula postavljenih veé davno prije. Tetraedrijski ugljikov
atom, benzolov Sesterokut i drugi elementi strukture organskih molekula,
potvrdeni su i izmjereni rentgenskim putem. IstraZivanju bili su podvr-
gnuti spojevi, &ija je struktura bila van svake summje. No, iako mnisu
doneseni nikakvi kvalitativno novi rezultati, ipak je sabran kvantitativni
materijal od ogromne vaZnosti. U kemijske strukturne formule uvedena
je metrika. Postavliena su pitanja meduatomskih i medumolekularnih raz-
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maka. Ti su rezultati bili od bitnog znadaja za razvoj udenja o kemijskoj
vezi, @ kod orgamnskih molekula specijalno 0 naravi kovalentne veze. Tu
se je rentgenska strukturna analiza pokazala nadmoénom nad drugim na
pr. spektralnim metodama, koje su rijesile pitanja duljine kemijske veze
tek u sluéaju vrlo simetri¢nih molekula gradenih od svega nekoliko atoma.

Uskoro nakon uspjesnog odgonetavanja strukture nekih jednostav-
nih spojeva, postalo je jasno, da treba carstvo kristala razdjeliti na dva
svijeta: na jonske i na molekularne kristalne redetke. Tako su se speci-
ficirale metode, diferencirao se nadin prilazenja s jedne strane anorgan-
skim spojevima, sa heteropolarnim vezama i time i jonskim reSetkama,
a s druge strane organskim spojevima sa kovalentnim vezama unutar
molekula i prema tome molekularnim kristalnim resetkama.

Jonskim reSetkama prilazilo se je, $to je u osnovnim linijama kod
tipi¢nih jonskih spojeva i potpuno opravdano, sa stanovidta kompaktnog
pakovanja kuglica. Tako su rijeSene strukture elemenata, osobito metala

i soli. Nadeni jomski radiji priliéno su konstantni u kristalnim reetkama
razli¢itih spojeva. Ti jonski radiji postali su &vrsti oslonac u odredivanju
strukture jonskih kristala, Njihove su vrijednosti pouzdane zato, jer su
dobivene neposrednim mjerenjem periode resetke.

Molekularne reSetke pokazale su se daleko manje pristupadnima.
Meduatomski razmaci u molekuli ne mogu se dobiti neposredno iz periode
reSetke, jer molekula moZe biti prema osnovnim translacijama reSetke
nagnuta pod proizvoljnim kutom, a udaljenosti i valentne kuteve tek treba
odrediti i o njima prema tome a priori ne moZemo nista redi. Sve, §to je
u tom pogledu bilo rentgenskoj strukturnoj analizi na raspolaganje, bio
je razmak atoma ugljika u diamantu 1,54 A, valentni kut ugljika u dia-
mantu 109,50, zatim udaljenost atoma u grafitu unutar sloja 1,42 A i razmak
medu slojevima 3,4 A,

Konatni rezultat rentgenske strukturne analize sadrzan je u podacima
koordinata atoma, koji nisu vezani operacijama simetrije, To su tako
zvani parametri reSetke. Pod keordinatom atoma smatra se srednji polozaj
atoma, srednji poloZaj atomske jezgre u kristalnoj redetci. On se medu-
tim eksperimentalno ne odreduje. Rentgenske zrake ne rasijavaju se na
jezgrama atoma, nego na elektronima. Iz podataka eksperimenta, putem
Fourier-ove sinteze, izratuna se funkcija rasporeda elektronske gustode
u elementarnoj stanici, a time i u pojedinoj moleKuli. Koordinate maksi-
muma te funkcije i jesu traZene kordinate atoma, jer na mjestima gdje
se nalazi atom, gustoca elektrona ima neku maksimalnu vrijednost,

Sama Fourier-ova sinteza nebi predstavljala nikakvih poteskoca, kad
bi se iz podataka eksperimenta mogle odrediti faze ¢lanova u Fourier-ovom
redu. Drugim rijedima eksperimenat daje samo apsolutnu vrijednost koefi-
cijenata Fourier-ovog reda, dok su nam njihovi predznaci nepoznati. To
dolazi otuda, §to eksperimentalno mjerimo intenzivnosti rentgenskih inter-
ferencionih maksimuma. Te su intenzivnosti proporcionalne kvadratu
strukturnih amplituda. Kvadratni korijen pak moze biti ili pozitivan ili
negativan, Kako 'su strukturne amplitude upravo koeficijenti u
Fourier-ovom redu to je izbor predznaka prepusten nama na volju. Kod
visoko simetri¢nih reSetaka, u kojima su atomi vezani operacijama sime-
trije, te onda ako th je malo, moZemo taj predznak odrediti pokusom.
Treba, naime, za neki broj moguéih i razumnih vanianta strukture, izradu-
nati strukturne amplitude i usporediti ih sa onima, keje su dobivene eks-
perimentom, U slu¢aju slaganja predloZena varianta najbliza je rea:lnqj
strukturi. Kod velikog broja atoma i kod niske simetrije reSetke, §to je
ba3 slucaj kod organskih kristala, bez pomo¢i neke opée strukturne sheme
(a nju nam daje kemijska strukturna formula) izvrsiti takvo isprobavanje
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gotovo je nemoguce: broj moguéih varianata dat je astronomskom ci-
from. Eto, u tome se sastoje poteskode odredivanja strukture molekula
bez pomoéi klasiénih metoda organske kemije.

Opisana faza istraZivanja, poznata pod imenom »probe i pogre-
gke« (»trial and eror«), u zajednici sa Fourier-ovom sintezom funkcije
elektronske gustoée, konadna je faza rentgenske strukturne analize. Danas
je upotpunjena i drugim metodama i sve se vise razvija zahvaljujuéi pri-
mjeni ili toénih modela molekula ili slozenog radunskog aparata i moénih
maSina za rafunanje. Ta faza rentgenske strukturne analize zasluzuje
posebnu paZnju i o njoj ée biti govora drugi put. Ovaj puta éemo se
sadrzati na metodama prve faze rentgenske anmalize, &iji rezultati desto
potpuno zadovoljavaju potrebama organske 'kemije, pa definitivno odre-
divanje strukture nije tada ni potrebno. Metodika te faze strukturne ana-
lize, njeni najvazniji rezultati u posljednje vrijeme i jest tema ovog
referata. Referat ne pretendira na to, da obuhvati svu noviju literaturu,

Ta prva faza rentgenske strukturne analize sastoji se u odredivanju
a) dimenzija elementarne stanice, b) broja molekula u elementarno j stanici
i ¢) prostorne grupe.

U principu mogu se ta tri navedena zadatka rijesiti svima u praksi
udomaéenim metodama: lauevskom, debyevskom, braggovskom, metodom
kristala koji rotira, kao i svim njenim modifikacijama. Ipak se najvige
upotrebljavaju rentgenogrami kristala, koji rotira u odredenom intervalu
i osobito rentgenogrami snimljeni pomoéu Weissenbergovog goniometra.
To je zbog toga Sto organski kristali imaju redovito nizu simetriju, daju
veliki broj interferencionih maksimuma, koji se kod svih tih metoda ne
daju jednako lako desifrirati.

Zadatak a) rjeSava se mjerenjem geometrijskih velit¢ina na rentgene-
gramu. Medusobni poloZaj interferencionih maksimuma, dakle tamnih pjega
ili linija na fotografskoj plo¢i ili filmu, ovisi o dimenzijama elementarne
stanice. Dimenzije elementarne stanice karakteristi¢ne su za svaki poje-
dini spoj, pa prema tome svaki spoj daje svoj karakteristiéni rentgenogram.
Identifikacija organskih spojeva pomodu debyegrama ne traZi veéu koli-
Cinu tvari, nego $to je potrebno za odredivanje talista, ne traje mnogo
dulje, a sigurnija je. .

Nije stoga Sudo, da se u posljednje vrijeme sve vige upotrebljava
taj nacin identifikacije i ne samo kod Gistih tijela nego i kod smjesa.
Godine 1945, izasao je u Americi »X-Ray Diffraction Index«, a izdalo ga
je »American Society for Testing Materials«, »American Society for X-Ray
and Electron Diffraction« i »Institute of Physics«, Indeks sadrzi 4.000 ka-
rata za 1300 elemenata i spojeva. Za svaku tvar navedene su 3 najjasnije
linije, to jest njihov braggovski kut i njihova intenzivnost. Jod iste go-
dine izaSao je i prvi suplement indeksa sa kartama za jos 1500 razliSitih
tvari, O analizi i identifikaciji kemijskih spojeva rentgenskim zrakama vidi
prikaz?) sa obilnom literaturom. Razvitak organske kemije, a osobito
biokemije, pun je primjera identifikacije pomocéu rentgenskih zraka, pa
ih ne éemo na ovom mjestu posebno navoditi,

Dimenzije elementarne stanice organskih kristala najlakse se odre-
duju pomocu rentgenograma rotirajudeg kristala. Ta se metoda sastoji
u tome, da se na cilindri¢an film snimaju interferencioni maksimumi, koje
daje kristal, koji rotira oko nekog raciolnalnog smjera to jest stvarnog
ili mogudeg rebra na kristalu. U tom slu¢aju rasporede se interferencione
pjege u paralelnim nizovima okomitim na smjer rotacije. Ti su nizovi raz-
mjeSteni gore i dolje od ekvatorijalnog ili 0-tog niza. Ako je smjer osi
rotacije kristala bio na pr. [001] to jest kristal je rotirao oko osi ¢ onda
se na ekvatorialnom nizu nalaze pjege -interferencije, &iji su lauevski indeksi
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interferencije hk0, a vi$e i niZe od njega su pjege sa indeksima hkI i
hkl, hk2 i hk2 i t. d. (Tako zvani uslov Polanyi-a). Iz razmaka izmedu
nizova pjega moZe se izraunatj brid elementarne stanice. Ako je na pr.
kristal rotirao oko osi ¢, pa ako su na filmu razmaci izmedu n-tog i
-n-tog niza jednaki en, ako je radij cilindriéne kamere r j upotrebljene
zrake valne duZine A onda je perioda reSetke po osi ¢ jednaka:

n.i

c= 3
. n
sin [ arc tg _Z—r_]

Isto se tako odrede periode reSetke uzduZ smjerova a i b. Volumen
elementarne stanice izraluna se iz bridova a, b i ¢, te kuteva a f ¢ vy u
opéem sluCaju (triklinskom) po formuli za kosokutni paralelepiped, a za
slu¢aj rompskog kristala volumen V' = abc,

U elementarnoj stanici molekularne kristalne reSetke moze biti samo
cijel’ broj molekula. Osim toga pcdlijeZe taj broj i nekim ograni¢enjima
u sluéaju da reSetka ima izvjesne elemente simetrije. Ako je broj molekula
u elementarnoj stanici Z, i ako je volumen elementarne stanice V' A3, a N
Avogadrov broj i g specifi¢na tezina kristala, onda se molekularna tezina
spoja M moze fzradunati po formuli: :

_ V:o:N |

i Z

To znadi, da iz podataka od 3 rentgenograma rotirajuceg kristala i speci-
fiéne teZine kristala moZemo izraunati molekularnu tezZinu ili njen cijelo-
brojni visekratnik. To je jedna od najto¢nijih metoda za cdredivanje mole-
kularne teZine ,jer se specifiéna teZina kristala i bridovi elementarne stanice
mogu vrlo tono mjeriti.*)

Ima mnogo primjera, koji danas veé¢ postaju klasi¢ni, a kojima mo-
Yemo ilustrirati ulogu rentgenskog odredivanja molekularne teZine, Tako
suna pr. J. D. Bernal i D. Crowfoot?) odredili veli¢éinu elemen-
tarne stanice vitamina B;. To je monoklinska stanica sa bridovima
a=1262A; b =2053 A; c=696 A; i kut § = 6605, Iz prostorne grupe
C5yy, — P24/4 i uz pretpostvku, da je molekula asimetritna u takvoj stanici
mogu biti najmanje 4 molekule. U tom je slu¢aju molekularna tezina 358.
To se odlicno slaze sa molekularnom teZinom 355 iz formule
CyaH1g02N4S - 2HCI, koju je na osnovu kemijskih istrazivanja predloZio
Windaus.

Postavlja se pitanje, sa kakvim uspjehom rjeSavaju metode rentgen-
ske strukturne analize problem odredivanja molekularne tezine visokomo-
lekularnih spojeva i polimera. Opée_je poznato da je rentgenografskim pu-

%) Konstante reSetke mjere se u A. Kod toga kao osnov sluZe vrijednosti
valnih duZina rentgenskih zraka dobivene rentgenskom spektroskopijom, uglavnom
mjerenjima Siegbahna. Upotreba A u rentgenskim mjerenjima osnivala se na
uvjerenju, da je 1 kX (jedan kilo-iks) u kom su mjerene rentgenske valne duZine
jednak 1A. Pokazalo se medutim, da tome mije tako, nego da je 1A nefto veéi od
1 kX. Na godi¥njoj konferenciji »X-Ray Analysis Group of the Institute of Physics«
uz savjetovanje sa »American Society for X-Ray and Electron Diffraction« i sa prof.
Siegbahnom dolo je do sagiasnosti, da je koeficient prelaza od jedne jedinice
u drugu 1,00202 sa todnoSéu 0,003%. Kako su valne duZine odredene sa toénoSéu 0,001%
to je i njihova vrijednost u A tona na 0,004%. Redakcija »Acta Crystallographica«
smatra, da se mogu u rentgenskim strukturnim radovima upotrebljavati i dalje A,
no da se uvijek navede upotrebljena valna duZina. Ako je metoda vrlo toéna, onda
se jasno razlika izmedu A i kX ne moZe vife zanemariti i treba sve vrijednosti
dati u kX (J. scien. Instruments 24, 27 (1947) i Acta Crystall. 1, 46 (1948).
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tem rijeSena struktura mnogih landastih polimera, kako prirodnih tako
i umjetnth, na pr. celuloze, kautuka i gutaperke, polivinil-hlorida, polivinil-
alkohola, poliamida i drugih. Medutim ta su istraZivan ja dala samo struk-
turnu jedinicu polimera, no ne njegovu molekularnu tezinu. Lako je
pokazati, da se medumolekularni razmaci u kristalu odrazuju na bliZim
interferencionim maksimumima, koje odredujemo iz tako zvanih interfe-
rencija miZega reda, dok meduatomski razmaci, fina struktura dolazi do
izraZaja u interferencionim maksimumima viSega reda, pod veéim kute-
vima k primarnom snopu zraka, Prema tome de se duljina rastegnutog
polimerovog lanca moéi mjeriti pomoéu interferencionih maksimuma malo
otklonjenih. od primarnog snopa zraka, $to predstavlja ogromne eksperi-
mentalne teskoce, Tek u posljednje vrijeme u cilju fspitivanja misiénih
i nervnih tkiva, uopée fibrilarnih bjelandevina, i drugih vlaknastih tekstura,
razvile su se metode mjerenja »pod malim kutem rasijavanja«. O tome vidi
informativne ¢lanke pod 4) sa literaturom,

Mnogo vise uspjeha postigla je rentdenska strukturna analiza u odre-
divanju veli¢ine & molekularne terine globularnih bjelantevina. Najtonije
vrijednosti za molekularne tezine tih tijela dobivene su rentgenskim putem.
Rentgenska istraZivanja bjelandevina nada sve su zanimivo poglavlje rent-
genske strukturne analize. Iscrpnij pregled tih istraZivanja nadi ée gitaoci
u informativn'm ¢lancima I Fankuchen a’) i D. Crowtfoots) sy li-
teraturom.

Ovom prilikom treba bezuvjetno istaknuti rezultate istraZivanja kri-
stala konjskog methemoglobina. Ta su istrazivanja otpolela veé pred
desetak godina. Sintezu svih pojedinacnih rezultata kroz taj period objavili
suJ. Boyes-Watson E.Davidsoni M. F. Perutz g. 19477). Kako
si nismo odredili zadatak, da govorimo o strukturnim pitanjima molekule,
referirat éemo na ovom mijestu samo o obliku i velidini hemoglobinove
molekule. Citirani istraZivad nasli su monoklinsku elementarnu stanicu
sa bridovima: a =110A b=64A, c =54 A i B = 1100, Kristali konjskog
methemoglobina pripadaju klasj monoklinske hemimorfije j prostornoj
grupi C3— C2 sa dvije molekule u elementarnoj stanici. 1z gustoée
suhog kristala i iz volumena elementarne stanice dobivena je molekularna
teZina 66.700, Sto je upravo toliko, koliko je nadeno iz kemijske analize
uz pretpostavku da molekula hemoglobina sadr?i 4 atoma zeljeza. Ni
Svedberg-ova vrijednost 69,000, dobivena ultracentrifugom, nije daleko
od toga. Molekula ima oblik plosnatog valjka diametra 57 A i visine
34 A sa malo ispup&enim osnovkama, U navedenoj prostornoj grupi moraju
biti 4 molekule, ako se molekule nalaze u opéim poloZajima, to jest ne
nalaze se na elementu makrosimetrije. Kako su pak nadene samo dvije,
slijedi iz toga, da & molekule methemoglobina imaju neki elemenat sime-
trije. Kako u klasi C2 to moze biti samo os simetrije drugoga reda slijeds,
da se i molekule hemoglobina sastoje iz dvije identitne polovice, To je
prekrasna potvrda veé ranijeg iskustva da se molekula hemoglobina u
otopini mokradevine cijepa na dvije polovine.

Na podrudju istraZivanja globularnih bjelanevina nisu izostali ni
uspjesi u odredivanju veli¢ine i forme molekula virusa. Rentgenska istra-
Zivanja virusa datiraju od g. 1935, kad je Stanleyu poslo za rukom
prirediti kristale virusa duhanskog mozaika. Do danas ispitani su kristali
razliCitih virusas), U prosloj godni objavili su J. D. Bernal i+ C. H.
Carlisles) istrazivanja »turnip yellow mosaic« virusa. Virus kristalizira
u teseralnom sustavu sa osam molekula u elementarnoj stanici, ¢ije je
brid 706 = 11 A Stanica sadr# 8 molekula, koje su sli¢no razmjestene kao
atomi ugljika u kristalu diamanta. Razmak od centra do centra molekule
je 306 A, a sloj vode medu molekulama debeo je 78 A. Osobito treba
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istaknuti, da mjerenje ovako velikog perioda resetke (706 A) znadi ogro-
man napredak metodike malih kuteva difrakcije.

Forma kao j veliéina elementarne stanice Cesto jednoznaéno potvr-
duju ili opovrgavaju strukturu molekule predlozenu na osnovu kemijskih
istraZivanja, Odrediti formu molekule pomocéu forme kristala, dakle na
osnovu goniometrijskih mjerenja, bio je san kristalografa i kemicara do
otkri¢a rentgenske strukturne analize. »Topitki parametric Grotha kao
i njegova »Chemische Kristallographie« u 5 svezaka svjedoce, koliko se
odekivalo od kristalografskih mjerenja. No, iako se ma osnovu kristalograf-
skih mjerenja moze stvoriti zakljuéak o form: elementarne stanice, ne
mozZe se niSta reéi o njenoj apsolutnoj veliini, a jedino ona mozZe dati
odgovor, koji se odnosi na formu i veli¢éinu molekule. Tako su sva ta
nastojanja kristalokemije proslog stolje¢a dobila svoje neodekivano rjesenje
primjenom rentgenskih zraka. Vidi o tome lijepi prikaz u predavanju
J. D, Bernala9),

Kako smo vidjeli rentgenska strukturna amnaliza daje na osnovu raz-
mjerno jednostavnih mjerenja apsolutnu veli¢inu elementarne stanice. Kako
elementarna stanica sadrZ cijeli broj molekula, mogu se povuéi dosta
sigurni zakujuéei o veli€ini i formi molekule &ija kemijska formula nije jos
sa sigurnodéu ustanovljena, U tom pogledu imamo u povijesti organske
kemije i biokemije mnogo primjera. U stvari su i svi radovi na rentgen-
skom istraZivanju organskih molekula, u njenoj ranijoj razvojnoj periodi,
tako i zavrSavali: elementarna stanica ima te i te dimenzije, pa prema
tome, vrlo je vjerojatno, da molekula ima takvu ¢ takvu formu. Ilustrirat
¢emo to na primjeru odredivanja elementarne stanice naftalina i antra-
cena. I naftalin j antracen kristaliziraju u monoklinskim kristalima, Nji-
hove elementarne stanice imaju istu formu, a dimenzije su za naftalin
a=2834A, b=598A, c=868A, a za antracen a =858 A, b =06,02A4,
¢ = 11,18 A. Jasno se vidi, da je elementarna stanica antracena dulja u
smjeru ¢ za 2,5A, dok su ostali bridovi gotovo isti. To je upravo Sirina
benzolovog Sesterokuta. I naftalinova i antracenova molekula razmjeStene
su dakle na isti na&mn, uzduZ smjera [001], pa se je razlidita dulj:na njihova
odrazila u poveéanju brida c. Na isti se nadin moZe zakljudivati i kod
molekula nepoznate strukture.

Ta metoda trazi poznavanja duljine kemijskih vezova, koji se pret-
postavljaju u predloZenoj strukturi, Pomoéu tih meduatcmskih razmaka
postavlja se model molekule i ispituju se moguénosti pakovanja toga mo-
dela u nadenoj elementarnoj stanici.

Danas nije viSe teSko postaviti takav toni model molekule. Kao
rezultat velkog broja ispitivanja meduatomskih razmaka, j to ne samo
rentgenskim metodama, stoje nam na raspolaganje vrijednosti duljina ke-
mijskih veza za razliite slutajeve jednostavmih i sloZenih struktura. Na
osnovu teoretskih razmatranja, u prvom redu na osnovu razmatranja vaine
mehanike, postavijena su pravila za ovisnost duljine veze o njenom mjestu
i funkciji u danoj strukturi. Iscrpan pregled iz toga podrudja sa tablicama
meduatomskih udaljenosti i literaturom mnalazimo u monografijama L.
Paulingat0) { Syrkina i Djatkinell),

Nedavno je D. Crowfoot objavilai2) funkciju rasporeda elektron-
ske gustoée u molekulj vitamina D, dakle potpuno odredivanje strukture
rentgenskom analizom. To je lijep uspjeh rentgenske strukturne analize,
ako se uzme sloZenost i asimetri¢nost molekule vitamina D. No i taj re-
zultat ima svoju dugogodisnju historiju. Ta klasa bioloski vaznih spojeva,
klasa sterna, ispituje se rentgenskim metodama veé davno. Bas primjeni
tih metoda mozemo dobrim dijelom zahvaliti odgonetavanje strukture
sterinovih molekula, Zato ‘¢emo navesti primjer, koji po datumu nije
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najnoviji no prekrasno ilustrira nadin, kako se iz velidine elementarne sta-
nice moZe odrediti forma molekule,

Po Wielandu i Windausu imali bi sterinj strukturn; skelet
(D). J. D. Bernal®) odredio je elementarnu stanicu holesterina a=9,75 A,
b=74A, c=39,1A Bernal je zakljudio, da bi molekula sa formulom
(I) bila prekratka za nadenu stanicu. Brid b je najkradi, $to dokazuje, da
molekule leze u plohi (010). On dalje zakljuduje, da molekula mora imati
duljinu oko 17—20 A Sirinu 7,2 A a debljinu 5 A, ¢ predlaze poloZaj me-
til-heptila na ugljiku (17) a ne na (19). I zaista, kad je kona¢no utvrdena
konstitucija Dielsovog ugljikovodika kao ciklopentenofenantrena, postavio
je Wieland konatnu formulu (II), koja je zadovoljavala svim kemijskim

i kristalografskim zahtjevima. O razvitku i uspjesima rentgenske strukturne
analize na podru¢ju sterina vidi iscrpan prikaz od D. Crowf oo t4).

Pitanje odnosa simetrije molekule i simetrije kristala bez sumnje
je jedno od najvise tretiranih pitanja organske kristalokemije. Od velike
je vaznosti bilo pitanje, kako se organske molekule, kao sloZene prostorne
gradevine, pokoravaju zakonima simetrije kristalne reSetke, tako zvanim
zakonima mikrosimetrije, simetrije diskontinuuma, Zakoni simetrije re-
$etke otkriveni su mnogo prije (E. S. Fjodorovi A. Schoenflies,
g. 1890—1894) nego li su potvrdenj rentgenskom interferencijom. Na osnovu
tih zakona mogu postojati samo 230 prostornih grupa simetrije i nista vise.
Koliko je ogromno znaenje radova Fjodorova i Schoenfliesa
moZe se ocjeniti tek danas, kad je pred nama veé hiljade struktura odre-
denih rentgenskim putem, Zakoni prostornih grupa s‘metrije otkriveni ge-
nijalnom spekulacijom ne samo da su potvrdeni rentgenskim zrakama, veé
su oni otvorili puteve rentgenskoj strukturnoj analizi. Odredivanje pro-
storne grupe kristalne reSetke sastavni je dio svake rentgenske strukturne
analize,

Prostorna grupa (simetrije) je kombinacija elemenata simetrije raz-
mjeStenih po odredenim zakon‘ma u prostoru. Cisto teoretski moZe se
shvatiti prostorna grupa kao beskomaéni prostor, koji posjeduje svojstva
simetrije. Ako u takvom prostoru zamislimo materijalnu to¢ku, na bilo
kom njegovem mjestu, djelovat ¢e na tofku operacije simetrije tako, da
¢e tocka zauzet! mjesta u uzlovima reSetke. Ta reSetka u opéenitom slu-
¢aju neée bitj primitivna ve¢ sloZena reSetka, to jest sastavljena od vise
primitivnih reSetaka sloZenih jedna u drugu. Elementi s‘metrije, koji sadi-
njavaju prostornu grupu centar su s‘metrije, ravnina simetrije, osj simetrije
drugog, treéeg, Getvrtog i Sestog reda, ravnine simetrije sa klizanjem i
helikoidalne osi drugog, tredeg, Cetvrtog i Sestog reda, te inverziona os
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trecega i Sestoga reda. Najmanja jedinica reetke, koja posjeduje sve ele-
mente simetrije date prostorne grupe, elementarna je stanica resetke, Ci-
tava dakle resetka nastaje operacijom translacije elementarne stanice za
cijeli broj perioda translacije — bridova elementarne stanice — u sva tri
smjera.

Medu prostorne grupe, u kojima najesée kristaliziraju organski spo-
jevi, spada monoklinska holoedrijska grupa C5n. Neka nam ona posluzi
kao primjer. Elementarna stanica te grupe primitivhna je Bravaisova sta-
nica sa centrima simetrije, helikoidalnim osima drugoga reda okomitim na
ravnine simetrije sa klizanjem. Centar simetrije C; je takva operacija sime-
trije, koja svakoj totki sa koordinatama x, y, z dodijeli totku sa koordi-
natama -x, -y, -z. Helikoidalna os simetrije drugog reda u smjeru [010]
takva je operacija simetrije, koja svaku tocku, ¢ije su koordinate x, vy, z,

precbrazi u toéku sa kordinatama -x, y +%,-z. Ta se operacija dakle

sastoji u zakretanju tocke za 1800 j pomakom za polovinu periode resetke
u smjeru osi, u na$em primjeru ost b (koordinate x, y, z imaju periode
redetke kao jedinicu duZine). Ravnina simetrije sa klizanjem u smjeru
[100] operacija je simetrije, koja svaku totku sa koordinatama X, V¥, z
preobrazuje u to¢ku sa koordinatama x + —;—,%-y, z. To je dakle takva
operacija simetrije, koja odrazuje toku i pomakne je u nasem primjeru
uzduZ osi a za polovicu periode. Ravnina simetrije sa klizanjem sijece
u nadoj grupj periodu b na 1/4 razmaka. Kombinacija navedenih opera-
cija simetrije j salinjava nasu prostornu grupu, koja se po internacionalno
prihvaéenoj simbolici ozna®ava sa P2;/.. Na slici 1, prikazujemo projekcije

) _ R
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o
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elementarne stanice sa clementima simetrije prostorne grupe P2¢/a na
plohu (001) j na plohu (010). Nesimetri¢na molekula prikazana je zarezom,
koji je s jedne strane crn, a s druge bijel. Lako se na slici moze provjeriti,
da ce se takva asimetriéna &estica na taj naén smjestiti u reSetci. Ravnina
simetrije sa klizanjem oznadena je simbolom 4, a helikoidalna os sa ~, Za
takvu asimetri¢nu Cesticu kaZe se, da se nalazi u opéem poloZaju, jer ni
jedna njena kordinata ne leZi na ni jednom elementu makrosimetrije, u
naSem sluCaju centru simetrije. Onda, kad se Gestica nalazi u opéem po-
loZaju, tada ona ima maksimalnu kratnost. U nagem sluCaju je kratnost 4,
jer iz toCke u opéem polozaju nastaju jo§ tri totke u elementarnoj sta-
nici. Iz toga slijedi i ovo pravilo, koje nema iznimke: ako je dokazana
holoedrijska grupa Cbsn— P2¢/s i ako su u elementarnoj stanici nadene
dvije molekule, onda te molekule ne mogu bitj asimetriCne, ve¢ posjeduju
centar simetrije. One u re$etki lee na centru simetrije, simetrija resetke
je ujedno i s‘metrija molekule. Pokazat éemo to kasnije na primjeru, Tako-
der ¢emo pokazati, da ne vrijedj obrnuto, to jest ako molekula ima centar
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simetrije i ako kristalizira u grupi Cbsn, iz toga jo$ ne slijedi, da mora
zauzeti poloZaje u centrima simetrije, veé¢ moZe kristalizirati u opcéem
poloZaju, sa kratnoséu 4.

Vet se iz ovoga vidi, koliki' znadaj ima za odredivanje strukture mole-
kule to¢no ustanovljenje prostorne grupe, Prostorna grupa moze se odrediti
rentgenskim putem, iz opée interferencione slike, no mne uvijek jedno-
znaéno. Zato se danas kod stukturnih istraZivanja trai, da se u dvoj-
benim slu¢ajevima kao dokaz odabrane prostorne grupe podnesu i druga
fizikalna svojstva kao na pr. optitka aktivnost, piroelektricitet 4 dr. Po-
kazat éemo ukratko, kako se moZe rentgenskim putem odrediti prostorna
grupa kristala.

Veé je Laue nakon otkriéa rentgenske interferencije na kristalu
pokazao, kako se mogu interpretiratj interferencionj maksimum: na pro-
stornoj (kristalnoj) reSetki. Ako naime definiramo prostornu reSetku sa
bilo koja tri nekonplanarna vektora, a, b, ¢ po kojima su atom: razmje-
Steni u trj razliCite periode a, b, c, onda moZemo reéi da postoji uslov
da dode do interferencionog maksimuma u datom smjeru onda, ako se zrake
rasijane atomima po smjeru a razlkuju u putu za h valnih duZina, u
smjeru b za k valnih duZina, a u smjeru ¢ za [ valnih duZina, gdje
su h, k, I cijeli brojevi. Prema tome svaka pjega na rentgenogramu
definirana je sa tri broja hkl, sa tri lauevska indeksa interferencije, Kasnije
je Bragg pokazao, da se rentgenska interferencija moZe jednako dobro
interpretirati tako, da se svaki interferencioni maksimum hkl shvati kao
refleksija na plohama reSetke, ¢iji su milerovski indeksi (hki),

Pri interferenciij na primitivnoj reetci, na primjer triklinskoj, kod
koje se u uglovima paralelepipeda nalaze istovrsni atomi, postoje svi
maksimumi hkl. U sloZenim reetkama ne postoje svi, nego neki zakono-
mjerno iSCezavaju, ili kako se kaze »pogaseni« su, Po pogasenim maksinu-
mima i odredujemo prostornu grupu. Ako je naime redetka sloZena tako,
da je u primitivnu resetku umetnuto n— 1 atom sa koordinatama xj, Vi, Zj
(u dijelovima pericde) onda se amplituda rasijanih rentgenskih zraka jednom
elementarnom stanicom moge izraziti kao strukturna amplituda F(hkI)
pomodu lauevskog sumiranja:

. j=n
F(hkl) = 2 : . eZni'(th‘ + kyj + 1z))
i=1

gdje je fj tako zvana atomska amplituda j-tog atoma, odredena kao i
strukturna amplituda elektronom kao jedinicom, koji rasijava po kla-
si¢nim zakonima. Uzmimo dalje kao primjer, da sloZena resetka ima heli-
koidalnu os drugoga reda, kao $to je to na pr. sludaj kod grupe Cszn to
jest dva atoma koja su njome povezana imaju kordinate x, y, z i
-X, y + %, -z, onda je lako izradunati da za sve interferencije tipa 0kO
gornji izraz F(0k0) =0 onda kad je k = 2n 41, to jest pogaSene su sve
interferencije sa neparnim k. Potrebno je dakle svim pjegama na rentgeno-
gramu odrediti indekse interferencije, ustanoviti pogasenja i tako odrediti
prostornu grupu,

Na nekoliko primjera pokazat ¢emo, kako odredivanje prostorne
grupe moZe dati kona¢ni cdgovor o simetriji molekule, Veé smo pokazali
na primjeru methemoglcbina, ¢ije molekule leZe na os' drugog reda u kri-
stalnoj redetci i prema tome imaju taj element simetrije. i kao slobodne
molekule. Taj je zaklju¢ak donesen na csnovu jednoznaénog odredivanja
prostorne grupe C3,—C2. .
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Difenil-ziva CeHs - Hg - CeHs kristalizira u monoklinskim holoedrij-
skim prizmama u prostornoj grupi P2i/. sa dvije molekule u elementarnoj
stanicit5). Kako je kratnost te grupe 4, moraju te dvije molekule biti smje-
Stene u centrima simetrije, dakle i same imaju centar simetrije. Tc znadi,
da je valentni kut Zivinog atoma 1809, a oba benzolova prstena nalaze se
u jednoj ravnini,

Zanimiv je sludaj sa ciklooktatetraenom CgHg. Na osnovu kemijskih
svojstava zakljutujemo, da njegova molekula nije ravna. Ona naime nema
aromatski karakter, ve¢ se ponaSa kao svaki nezasiéeni spoj sa pravim
dvostrukim nekonjugiranim vezowima. Preostaju jo§ tri prostorne konfi-
guracije koje mogu zauzeti atomi u molekuli cikooktatetraena: a) forma
vkrune«, svi atomi vezani u frans polozaju, b) forma »kolijevke«, svi atomi
vezani u cis poloZaju; c) forma »sedlac, atomi vezani mnaizmjence u
cis i trans poloZaju. Ramija spektralna istraZivanja dala su rezultate u
korist »sedlac, t. j. cis-frans konfiguracije. Rentgenska strukturna istraziva-
nja koja je proveo H. S. Kaufman, I. Frankucheni H M ark!®) na
zamrznutom ciklooktatetraenu (taj je spoj zlatnozuta tekucina sa ledistem
—7%), pomoéu metode Debye-a, pokazala su da kristali imaju rompsku
hemimorfnu prostornu grupu C;Z—— Aba, sa 4 molekule uw elementarnoj sta-
nici. Ova prostorna grupa ima kratnost 8, pa prema tome slijedi, da
molekule ciklooktatetracna leZe na jednom elementu makrosimetrije u
reSetci. Taj element moZe biti samo os drugog reda, jer grupe Cav me-
maju centra simetrije, a imaju samo os simetrije. Otpada dakle moguénost
cis-trans konfiguracije molekule. Po mjestu, koje stoji molekulama na
raspolaganje, odabire autor cis-formu (»kolijevku«), a odbacuje trans-formu
(vkrunuc), v ,

Nedavno su ispitani ponovno kristali azulena CioHs, tog zanimivog
spoja sa kondenziranim nezasienim prstenima od 7 i 5 &lanovat?), Po-
kazalo se, da raniji rezultati po kojima bi molekula morala imati ravninu
simetrije!8) nisu toéni. ReSetka ima prostornu grupu Csyn— P2/, sa dvije
molekule u elementarnoj stanici. Molekule bi prema tome morale imati
centar simetrije, $to je nespojivo sa strukturnom formulom dobivencm na
osnovu kemijskih istraZivanja. Zanimivi ée biti rezultati potpune struk-
turne analize,

Osnovni i prvi radovi na problemu simetrije molekule u kristalnoj
reSetci su radovi K, Weissenbergat?), U stvari se njegovo shvadanje
moze prikazati tako, kako smo to u navedenim primjerima odredivanja
molekularne simetrije i ucinili. S tom razlikom §to se Weissenberg
sluzio svojom terminologijom. On polazi od pojma »dinade«, koju de-
finira kao grupu Cestica sa svojstvom, da su sve &estice u grupi medu-
sobno jate povezane, nego bilo koje dvije Zestice, koje pripadaju razlidi-
tim grupama, Dinade mogu biti grupe &estica, vrpce, slojevi ili resetke.
Dinada moze biti molekula ili viSe molekula povezanih simetrijom, $to u
tom slucaju za Weissenberga znadi »asocijacijuc. »Mikrodinadac«
moze biti molekula ili dio molekule. Tako je u sluaju difenil-Zive mikro-
dinada fenilna grupa i Zivin atom, koji se putem simetricke operacije
helikoidalne osi drugog reda slaze u vrpdastu dinadu. Vrpdasta dinada
prelazi u mreZu putem ravnine simetrije sa klizanjem, koja opet trans-
lacijom daje reSetku. Ideje Weissenberga imale su veliki uticaj na
starije strukturne radove na podru¢ju organske kemije,

Ostao je medutim nerijeSen problem zbog &ega i u kojim slu¢ajevima
simetri¢ne molekule gube svoju simetriju u kristalnoj redetci. Tim se pi-
tanjem Weissenberg nije bavio, Ta je &njenica zaista neodekivana
i u starijim radovima naé¢i éemo Cesto, da se molekulama, koje su po
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kemijskoj strukturnoj formuli nedvojbeno simetriéne osporava simetrija,
a time i strukturna formula, jer u kristalnoj resetci ne zauzimaju odgova-
rajuéi stepen simetrije. Tako na primjer visoko simetriéni benzol (mole-
kularna simetrija Degn) kristalizira u rompskim kristalima, sa grupom Dzig
i u redetci zauzima samo centar simetrije, a odbacuje 7 ravnina simetrije,
jednu heksagiru i 6 digira. Sli¢no je sa mnogim benzolovim derivatima,
Tako heksaklorbenzol kristalizira monoklinski u Cbep i saduva samo centar
simetrije. Isto vrijedi i za durol. Heksametil-benzol, kristalizira trikliaski
i ostaje mu samo centar simetrije. Pirenova, visoko simetriéna, ravna
kondenzirana aromatska molekula kristalizira u resetci Cn, sa 4 molekule
u elementarnoj stamici, kako je to pokazao J. M. Robertson i J. G.
W hite20). Molekula pirena »gubi« dakle sve svoje elemente simetrije,
¢ak i centar simetrije i zauzima op¢i poloZaj u redetci. Potpuno odredi-
vanje strukture (Fourier-sinteza) pokazalo je, da molekula u resetci, nije u
stvari izgubila svoju simetriju, no njena se simetrija ne podudara sa sime-
trijom reSetke, sa simetrijom kristala.*)

Postavlja se sad pitanje: »Kada, u kojim sludajevima »gube« organ-
ske molekule svoju simetriju u kristalnoj regetci? Zasto molekule u kristalu
ne zauzmu one poloZaje, koji odgovaraju njihovom stepenu simetrije? Na-
to je pitanje odgovorio prvi A. I. Kitajgorodskij svojom teorijom
pakovanja organskih molekula u kristalu, svojom »organskom kristaloke-
mijom« (vidi lijepi prikaz pod 22)). Kitajgorodskij posao je sa sta-
novidta, da su molekularne reSetke takoder gradene po principu kom-
paktnog pakovanja molekula. Molekule ée onda saduvati svoju simetriju
u reSetci, ako to me ide na 3tetu kompaktnosti resetke, Da dokaZe svoju
pretpostavku, morao je Kitajgorodskij pokazati, da molekularne
reSetke imaju veliki koeficijent pakovanja. No to je povuklo sa sobom
zadatak odredivanja vlastitog volumena organskih molekula u resetci, a
taj se volumen bez tofnog poznavanja medumolekularnih ili van der
Waalsovih radija ne moZe izradunati. Medumolekularni radiji bili su oso-
bito kod ugljika i vodika vrlo slabo poznati, Na velikom broju molekula
odredio je Kitajgorodskij molekularni radius za ugljik 1724, a
za vodik 1,17 A. Dobiveni koeficijenti pakovanja kreéu se od 0,6 do 0.8.
Oni su prema tome vrlo veliki, ako se uzme da organske molekule imaju
nepravilnu formu. (Kod kompaktnog kubiénog i heksagonalnog pakovanja
kuglica koeficijent je 0,74). Iz toga slijedi, da se molekule pakuju tako,
da izboceni dio jedne molekule prianja uz udubljeni dio susjedne mole-
kule. Taj nacin pakovanja iskljuduje pakovanje molekula putem ravnine
simetrije i putem osi drugog reda. Prema tome nece sve prostorne grupe
biti podesne za organske spojeve. Dubokom analizom prostornih grupa
dolazi Kitajgorodskij do zakljutka, da organski spojevi moraju
kristalizirati preteZzno u nekoliko tipiénih grupa, dok veliki dio prostornih
grupa uope ne ulazi u obzir za organske spojeve. Provodeéi statistiku
organskih spojeva po prostornim grupama, a sluZeéi se takoder tablicom
W. Novackog?), mogao je Kitajgorodskij utvrditi da se od 744
ispitanih spojeva, 127 ne pokorava njegovim pravilima. On je uvjeren da
od tih 127 spojeva ima 120 pogre$no odredenu prostornu grupu24). I zaista,

*) Postoje i sluCajevi, gdje molekule ili radikali zauzimaju u reSetci polozaje,
koji imaju visi stupanj simetrije nego §to je njihova vlastita. To je opazeno naj-
prije kod alkilnih grupa. Pojava je objaSfjena rotacijom tih radikala ili cijelih
molekula u kristalnoj reSetci, kod obi¢ne temperature. U posljednje vrijeme taj je
problem opet aktuelan u vezi sa ispitivanjima strukture adamantana, hinuklidina
i sliénih molekula koja je izveo W. Nowacki®), W. Nowacki zastupa mislje-
nje, da se ne radi o rotaciji veé o statistickom rasporedu. Mi se ovaj put necemo
zadrzati na tom problemu, nego drugom prilikom.
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nekih 15 spojeva uzeo je sam u ispitivanje i odredio im prostorne grupe
nanovo. Ranija odredivanja bila su pogresna. Istinske prostorne grupe pri-
padaju kompaktnim grupama Kitajgorodskoga,

U zakonima organske kristalokemije, kako ih je formulirao Kita j-
gorodskij dobila je rentgenska strukturna analiza novu pomo¢. Odre-
divanje prostornth grupa ima jo§ jedan moéni kriterij: kompaktnost pako-
vanja molekula. Kitajgorodskij je pokazao, da se na tom kriteriju
moze izraditi »geometrijska metoda«, kojom on s uspjehom zamjenjuje
dugotrajni »trial and error«, To je veliki prilog metodici rentgenske struk-
turne analize u€injen za posljednje vrijeme. Zato radovi Kitajgorod-
sk o g zasluzuju poseban referat.
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KRVOTVORNI FAKTORI VITAMIN B-KOMPLEKSA
M. Tkakié

U posljednjih nekoliko godina opisano je viSe tvari, koje bi po
svojim kemijskim i fiziolo§kim svojstvima spadale u jednu grupu. Medu
njima se mogu spomenut: vitamin M, vitamin Bc, Lactobacillus casei
tfaktor, Streptococcus lactis R. faktor, faktor U, folna kisel’na, i norit
eluat faktor. Njihovo je zajednitko svojstvo sposobnost, da pospjesuju
rast bakterija i da stimulativno djeluju na hematopoezu kod sisavaca.
Radi toga su ove tvari vazne kod lijeCenja makrocitnih anemija. Danas
se pouzdano znade, da mnoge od ovih tvar’ imadu sliénu strukturu,
ali njihovi medusobni odnosi nisu jo§ tono utvrdeni. U pogledu nomen-
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