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Autoru, rodenom 1919., danas profesoru emeritusu Zagrebacékog sveuéilista, otkri-
¢e merkuriranog diazometana (1946) bilo je najbolja preporuka za upis u poslijediplom-
ski studij iz kemije organozivinih spojeva u Institutu organske kemije Akademije zna-
nosti u Moskvi (1946.-1948.), pod vodstvom profesora A. N. Nesmejanova, kojim se
osposobio za odredivanje molekulske strukture difrakcijom rendgenskih zraka na kri-
stalu, a pod vodstvom profesora A. I. Kitajgorodskog. U Zagrebu (1948.) ostvario je
uvjete za nastavak istrazivanja, o ¢emu svjedole tri znanstvena priopéenja (1949., 1950.
i 1952.), kao poéetak rendgenske strukturne analize u Hrvatskoj.

Do preporoda hrvatske fizike i kemije doglo je osnivanjem (1950.) Instituta “Ruder
Boskovi¢” u Zagrebu (IRB), pod vodstvom Ivana Supeka, profesora teorijske fizike na
PMF-u. Suradnicima fakultetskih zavoda, koji su bili izabrani suradnicima IRB-a, bila
je odobrena hitna nabava aparata, pribora, kemikalija i ¢asopisa iz inozemstva, dok je
IRB bio jo$ u gradnji i dok uvoza sa Zapada jo& nije bilo. O napretku strukturne anali-
ze, koju je vodio autor kao suradnik IRB-a, nakon nabave Weissenbergovog rendgen-
skog goniometra, svjedoéi rjeSenje molekulske strukture ftaliluree (1953.) i melitne ki-
seline (1960.), organskih spojeva bez tzv. teSkog atoma.

Kao procelnik Strukturno-anorganskog odjela IRB-a, autor je, pored Zivine kemije
vodio istrazivanje tekuéo-tekuée ekstrakeije urana i tekih metala kelatnim reagensima
po njegovoj zamisli, pripravu ultradistog silicija, uzgoj monokristala germanija i silicija
iz taline te ADP-a i Seignetteove soli iz otopine, odredivanje molekulskog dipolnog mo-
menta, paramagnetizma i primjenu spektroskopije NMR (1958.). Od strukturnih istra-
zivanja autor istice otkri¢e Arhimedove antiprizme kao koordinacijskog poliedra u ace-
tilacetonatima éetverovalentnih cirkonija, cerija, torija i uranija (1958.), te potvrdu ste-
reokemijske uloge nepodijeljenog elektronskog para u spojevima dvovalentnog kositra
(1961.) i trovalentnog antimona (1970.).

Od priloga Zivinoj kemiji autor istice otkriée tris(kloromerkurio)oksonijeva klorida
(1953.), tris(metilmerkurio)oksonijevih soli postojanih u otopini (1958.), te merkurira-
nog oksonija u alifatskim organozivinim spojevima (1983.). Uz to otkrice od “tri Zive na
jednom kisiku”, isti¢e i otkriée “getiri Zive na jednom ugljiku”, u K. A. Hofmannovom
etanheksamerkarbidu (1898.), kojem je autor sa suradnicima (1974.) odredio formulu
CHg,0(OH),nH,0. Autor drzi da mu je struktura sastavljena od tetraedara CHg, i pi-
ramida OHg; povezanih zajedni¢kim vrhovima.

Obzorni ¢lanak The Structural Chemistry of Mercury, Quart. Rev. Chem. Soc.
(London) 1965., kojim je autor uveo pojam efektivne koordinacije Zivina atoma i posta-
vio pravila Zivine strukturne kemije, bio je najviSe citirani ¢lanak jednog hrvatskog
kemiéara. Nacelom konekeije (1981.), autor je predloZio jedinstvenu strukturnu klasifi-
kaciju anorganskih Zivinih spojeva.

Cinjenice i dogadaji &to ih je autor izlozio zajedno sa sjeéanjima iz svoje dugodisnje
znanstvene i nastavnicke djelatnosti (1946.-1996.) prilog su povijesti jednog dijela
hrvatske kemije u drugoj polovici minulog stoljeéa.

Mojih pedeset godina kemije brojim od rukopi-
sa mog prvog znanstvenog, nikad objavljenog
priopéenja. Napisao sam ga 15. rujna 1946. u nam-

jeri da u “Arhivu za kemiju” objelodanim reakciju

#ivina acetamida s diazometanom kojom sam ot-
krio dotad nepoznat Zivin spoj empirijske formule
HgCN,. Rukopis na hrvatskom, podijeljen na uvod-
ni i eksperimentalni dio s dvadeset pet referencija,
jos uvijek ¢uvam.

*Na osnovi predavanja to sam ga pod istim naslovom odrzao u Druétvu
kemié¢ara Prirodoslovno-matematic¢kog fakulteta u Zagrebu, 6. studenoga
1996. u dvorani Kluba sveuéilisnih nastavnika.

No prvo da kazem nesto o tome zasto sam upra-
vo Zivinim acetamidom usao u kemiju i preteZito se
bavio istraZivanjem Zivinih spojeva.

Zivin acetamid

U ratnim okolnostima, poéetkom 1942., upoz-
nao sam dr. Tomislava Pintera (1899.-1980.), tada
asistenta i honorarnog predavaca fizikalne kemije
na Medicinskom fakultetu u Zagrebu'.

Kao apsolvent kemije na Filozofskom fakultetu
u Zagrebu, na Pinterov prijedlog, bio sam postav-
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Slika 1 - Tomislav Pinter (1899.-1980.)
Fig. 1 - Tomislav Pinter (1899-1980)

lien demonstratorom volonterom u kemijskom
praktikumu za studente medicine.

Pinter je 1940. otkrio katalitiéko djelovanje Zi-
vina iona na razgradnju heksacijanoferata(II) u vo-
denoj otopini. Na temelju opazanja da vodena oto-
pina kalijeva heksacijanoferata(Il) na svjetlu, uz
prisutnost kisika iz zraka, pomodri od nastalog
topljivog berlinskog modrila i onda kad sadrzi veo-
ma malo zivinih iona, Pinter je izradio kolorime-
trijsku metodu za odredivanje Zive u tragovima.
Svoju metodu Pinter je primijenio za odredivanje
Zive u mokradi pacijenata lije¢enih organozivinim
diureticima.

Tijekom tih istraZivanja Pinter se zanimao za
organozivine spojeve. Njegovu pozornost privuklo
je priopéenje o ramanskom spektru Zivina acetami-
da u casopisu Zeitschrift fir physikal. Chemie,
1941. Autori R. Kahovec i K. Knollmiiller, tada vo-
dedi u primjeni ramanske spektroskopije za ispi-
tivanje molekulske strukture, zakljuéili su da
Ramanov spektar kristalnog Zivinog acetamida ne
potvrduje njegovu opéenito prihvaéenu formulu
CH;CONH-Hg-NHCOCH,. Zbog toga je Pinter
pretpostavio formulu CH,CONH-Hg-CH,CONH,
kojom je zivin acetamid odredio kao nesimetri¢an
organozivin spoj. Pinter mi je predlozio provjeru
njegove pretpostavke kemijskim putem.

Slobodnu amidnu skupinu u Pinterovoj formuli
odluéio sam dokazati metiliranjem diazometanom,
CH,N,. Taj Zuti plin pripremio sam na uobi¢ajen
natin reakcijom kalijeve luZine s nitrozometilure-
om koju sam pripravio u tu svrhu. U to sam vrije-
me, u lipnju 1942. napokon i diplomirao. Dospio
sam ustanoviti da diazometan, uveden u etersku
suspenziju zivina acetamida, daje naranéastoZzuti
talog. Nisam ga istraZio, nego sam u rujnu 1942.
otiSao u partizane.

U kolovozu 1945., kao profesor kemije na tek
osnovanoj Visoj pedagoskoj skoli u Splitu, vratio
sam se u Zagreb, bio izabran asistentom profesoru
Gilbertu Flumianiju na Kemijskom odsjeku Filo-
zofskog fakulteta i nastavio istrazivati moju reakci-
ju zivina acetamida diazometanom.

Nakon reakcije, u eterskoj otopini preostao je
jedino acetamid. Sva Ziva bila je u istaloZzenom spo-
ju koji bi laganim dodirom Zestoko eksplodirao, ru-
ka mi je bila odbagena, a porculanski lonéié za fil-
triranje rasprsio se u prah. Udjel Zive, odreden gra-
vimetrijski, to¢no je odgovarao formuli HgCN,. Vo-
dik u diazometanu zamijenio se Zivom, novi spoj
bio je merkurirani diazometan. Osim analizom, do-
kazao sam to i izostankom reakcije s difenildiazo-
metanom, koji sam, po Staudingeru, pripravio oksi-
dacijom benzofenonhidrazona. Istovjetan i eksplo-
zivan spoj dobio sam takoder reakcijom diazometa-
na sa Zivinim propionamidom, sukcinimidom i ben-
zamidom.

Mojim nalazima potvrdio sam opéenito prihva-
éenu formulu Zivina acetamida. Ramanske frek-
vencije, §to se njome nisu dale objasniti, a zbog ko-
jih je Pinter pretpostavio vezu Ziva-ugljik, oéito su
pripadale medumolekulskim vezama u kristalu,
koje sam, 1969., u suradnji s B. Kamenarom, usta-
novio odredivanjem kristalne strukture Zivina ace-
tamida?.

Tada se veé¢ znalo da zivin atom ne pravi dvo-
struku vezu s nekim drugim atomom, nego pravi
dvije jednostruke kolinearne veze putem svojih hi-
bridnih orbitala sp, pa sam mom spoju pretpostavio
polimernu strukturu -HgC(N,)-. Godine 1962. na-
stavak istrazivanja predlozio sam ing. Simunu Ni-
koliéu, kemicaru u tvornici PLIVA, kao temu za
njegovu doktorsku disertaciju. Nazalost, on je slije-
deée godine preminuo.

Ipak, moj merkurirani diazometan nije ostao
nepoznat. Njegovu pripravufreakcijom diazometa-
na Zivinim acetatom, a ne acetamidom, 1971. obja-
vio je J. Lorberth, profesor #h Sveuéilistu u Mar-
burgu, u ¢asopisu J. Organometall. Chemistry,
1974. Izvjestio sam ga pismom o mom otkriéu tog
spoja prije dvadeset osam godina.

Nekoliko godina nakon rata nije bilo moguéno-
sti za postdiplomski studij na jednom od zapadnoe-
uropskih ili americ¢kih sveuéilista, a izgledi za ta-
kav studij na sovjetskim sveuéiliStima bili su veo-
ma mali. Ipak, pripremao sam se za odlazak u Mo-
skvu, i prije svega, prou¢avao priopéenja o istra-
zivanjima organozivinih spojeva koja je vodio pro-
fesor i akademik Aleksandr Nikolajevié Nesmeja-
nov (1899.-1980.) u Institutu organske kemije Sov-
jetske akademije znanosti kojem je bio na celu.
Upucenost u njegovo podrudje, kao i maje iskustvo
u radu sa zivinim acetamidom i otkriée merkurira-
nog diazometana, smatrao sam najboljom preporu-
kom profesoru Nesmejanovu da me primi za surad-
nika.

Moje se oéekivanje ispunilo. Bio sam sluzbeno
upuéen na “usavrSavanje” u Sovjetski Savez i u li-
stopadu 1946. nasao se u Moskvi na brizi Ministar-
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Slika 2 - Aleksandr Nikolajevi¢
Nesmejanov (1899.-1980.)

Fig. 2 - Alexander Nikolayevich
Nesmeyanov (1899-1980)

stva viseg obrazovanja SSSR-a. Ali, nacelnik u Mi-
nistarstvu nije kandidate rasporedivao po njihovoj
zelji i, pored toga, nije bio ovlasten uputiti ih u bilo
koji Akademijin institut. Zbog toga se moj privre-
meni boravak u jednom velikom studentskom do-
mu, koji je nosio naziv Studgorodok, Studentski
gradié, veoma otegnuo.

Napokon, zahvaljujuéi mojoj upornosti, ali i
sretnim okolnostima, jednog dana poéetkom stude-
noga, uspio sam se javiti profesoru Nesmejanovu i
zamoliti ga za razgovor. Sutradan u njegovoj rad-
noj sobi u staroj zgradi Lomonosovljeva sveudilista,
u kratkom razgovoru, dijelom na ruskom, dijelom
na francuskom, doslo je do odluke o mojoj znan-
stvenoj buduénosti. Kad sam profesoru Nesmeja-
novu rekao da bih se najradije bavio primjenom fi-
zikalnih metoda u organskoj kemiji, toplo mi je pre-
poruéio kristalnu strukturnu analizu difrakcijom
rendgenskih zraka, jer da je to metoda kojom se
odreduje molekulska struktura, pa od te metode u
organskoj kemiji valja najvise ocekivati. U Institu-
tu da je za tu metodu nedavno osnovao poseban la-
boratorij i povjerio ga A. I. Kitajgorodskom, dokto-
ru fizike. S rado$éu sam prihvatio prijedlog Nesme-
janova da s Kitajgorodskim odredujem kristalnu
strukturu organozivinih spojeva, koje ¢u pripraviti
po Nesmejanovljevom izboru.

Zbog nestasSice prostora Nesmejanov me smje-
stio u svoju radnu sobu s jo$ jednim od njegovih su-
radnika. Bio je to Aleksej Haritonovi¢ Homenko,
moj vrénjak, Ukrajinac, svestrano obrazovan, na-
daren kemicar i umjetnik kemijskog eksperimenta.
Mastao je o otkriéu kojim bi stekao ugled i prestao
Zivjeti u oskudici. Od njega sam doznao neophodne
pojedinosti za rad u laboratoriju, ali i za svagda&nji
Zivot u poslijeratnoj Moskvi. No, prije svega naudio

me razgovarati na ruskom, upoznali smo jedan
drugog i postali dobri prijatelji.

Nakon kemijskog, slijedio je kristalografski dio
posla u malom rendgenskom laboratoriju koji je
ujedno bio radna soba Kitajgorodskog. Dvokruzni
kristalografski goniometar nije mi bio novost. Jo§
kao student dobrovoljno sam se pridruzio prakti-
kumu &to ga je za studente mineralogije vodio do-
cent dr. Ljudevit Barié (1902.-1984.), istaknuti i ta-
da jedini hrvatski kristalograf. Ali, u snimanje rend-
genograma, za mene veliku novost, uputila me Sa-
ra Samsonovna Kabalkina, postdiplomandica Ki-
tajgorodskog, izvrsna fiziéarka s diplomom Mo-
skovskog drzavnog sveudéilista, koja je rjeSavala kri-
stalnu strukturu 1,5-diklornaftalena, kao prilog
Kitajgorodskijevoj kristalokemiji organskih spoje-
va. Poslije se istaknula strukturnom analizom uzo-
raka pod veoma visokim tlakom. Njenoj kolegijal-
nosti dugujem moj brzi napredak na podruéju za
mene novom,

Aleksandr Isaakovi¢ Kitajgorodskij (1914.-1985.),
kad me je [jubazno i prijateljski primio u svoj labo-
ratorij, bio je ve¢ poznat po “Priru¢niku za ren-
dgensku strukturnu analizu”, Moskva 1940. Na
slici 3 iz 1947. vidimo ga uz rendgenski uredaj s ka-
merama za snimanje monokristala oscilacijom.
Jednom od tih kamera snimio sam moje prve ren-
dgenograme. Weissenbergov goniometar bio je u
susjednom Institutu opée i anorganske kemije, u
laboratoriju profesora G. B. Bokija. U to vrijeme,
na nacelu gustog slaganja molekula u kristalu or-
ganskih spojeva, Kitajgorodskij je osnovao organ-
sku kristalokemiju, nakon $to su W. H. i W. L.
Bragg, V. M. Goldschmidt, O. Hassel i L. Pauling
osnovali anorgansku kristalokemiju. “Kristalnom
strukturom vladaju dva boga”, govorio bi nam
Aleksandr Isaakovié¢, “bog simetrije 1 bog gustog
slaganja, a u veéini struktura drugi nadvlada prvo-
ga”. Kitajgorodskij je pokazao da svih 230 prostor-
nih grupa ne ispunjava uvjete gustog slaganja. Po-

Slika 3 - Aleksandr Isaakovié¢ Kitajgorodskij (1914.-
1985.) u Roentgenskom laboratoriju Instituta organske
kemije Akademije znanosti u Moskvi god. 1947

Fig. 3 - Alexander Isaakovich Kitaygorodsky (1914-
1985) in the X-Ray laboratory of the Institute of the orga-
nic chemistry, Academy of Science, Moscow 1947
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dijelio ih je na one kojima je gusto slaganje ostvari-
vo, na one kojima je ograniéeno, ali mogucée i na one
kojima nije moguée. Njegova Organiceskaja kri-
stallohimija, Moskva 1955., te Molecular Crystals
and Molecules, New York 1971., prva su djela na
tom podrudju. Njegova Teorija strukturnogo anali-
za, 1957., bila je preteéa izravnih metoda struktur-
ne analize H. A. Hauptmanna i J. Karlea, nobelo-
vaca 1985., a njegova Introduction to Physics, Mo-
skva 1976., dobro mi dode za bistrenje fizikalnih
pojmova, da navedem najvaznija djela pored niza
priopéenja u ¢asopisima®. U Akademiju znanosti
SSSR-a nije bio izabran ni dopisnim ¢lanom.

Aspirantura

Postao sam aspirantom, to jest, postdiplomcem
Akademije znanosti, s obavezom da polozim ispite
iz dva strana jezika, iz organske kemije kao struke,
iz kristalne strukturne analize kao specijalnosti, te
iz filozofije. Nakon tri godine branio bih disertaciju
i postao kandidat kemijskih znanosti, stupanj koji
je na podruéju prirodnih znanosti odgovarao nasem
doktoratu ili engleskom Ph.D. Visi stupanj u Rusiji
bio je doktorat znanosti kao §to je u Engleskoj D.
Sc.

Prvo sam polozio ispit iz francuskog i njemac-
kog, jezike koje sam uéio u gimnaziji, dok sam u
engleskom bio samouk. Trebalo je usmeno prevesti
odlomak kemijskog teksta, stranog na ruski, i ru-
skog na strani jezik.

Za ispit iz organske kemije bio je propisan Kar-
rerov udzbenik, tada vodeéi na sveuéilistima diljem
svijeta. Rusko izdanje, koje mi i danas dobro dode,
temeljito sam prouéio i potetkom 1948. ispit po-
lozio pred povjerenstvom od tri ugledna organica-
ra, B. A. Kazanskog, D. N. Kursanova i S. S. Novi-
kova, koji su izvrsno ocijenili moje odgovore.

Ispit iz kristalne strukturne analize polozio
sam pred Kitajgorodskim i I. V. Obreimouvim, sjaj-
nim fizicarem, ¢ije sam kolokvije u susjednom
Institutu za visoke tlakove redovito posjeéivao.

Ispitu iz filozofije, zapravo iz marksizma-lenji-
nizma, nikad nisam pristupio, niti se za nj pripre-
mao.

Nakon rezolucije Kominformbiroa jedva sam se
vratio u Zagreb poéetkom srpnja 1948., zahvaljuju-
¢i Nesmejanovu, jer bih inaée u Moskvi bio prisilno
zadrzan do 1955,

U gkolskoj godini 1947./48. redovito sam slusao
Nesmejanovljeva predavanja iz organske kemije
studentima Moskovskog sveudéilista. Odlikovala su
se jasnofom i retorikom njegovanog ruskog jezika,
pa ih je slusati bio pravi uzitak. Postala su mi uzo-
rom. Njegovo moderno tumacenje kemijske veze u
organskim spojevima bilo je 1949. politi¢ki osudeno
kao zapadnjacko, burzoasko i nazadno, zbog ¢ega
su Nesmejanov i, osobito njegovi suradnici, imali
mnogo neprilika. Na mojim biljeSkama Nesmeja-
novljevih predavanja temeljio sam moja predavanja

iz organske kemije studentima PMF-a u 8kolskoj
godini 1949./50. kad sam zamijenio profesora K.
Balenoviéa dok je boravio u Ziirichu kod profesora
L. Ruzi¢ke. Studentima su se svidjela. I danas ih se
rado sjecaju.

Kao kemiéar na Moskovskom sveudéilistu, surad-
nik profesora N. D. Zelinskog (1861.-1953.), slavnog
po istrazivanju alicikli¢kih spojeva i katalize s broj-
nim uéenicima, Nesmejanov se 1929. istaknuo ot-
kriéem merkuriranja aromatske jezgre reakcijom
diazonijeve soli sa Zivinom solju. Otada se posvetio
kemiji organozivinih spojeva, a zatim i organskim
spojevima koji sadrze vezu ugljika s metalom, meta-
loidom i s nekim nemetalima. Zajedno s brojnim su-
radnicima uvelike je pridonio poznavanju tog granié-
nog podrudja izmedu organske i anorganske kemije?.

Biginelliev i Jenkinsov spoj

Merkuriranje, to jest, uvodenje Zivina ato-
ma u molekulu organskog spoja, lako se ostva-
ri kod nezasiéenih ugljikovodika adicijom dvo-
strukoj ili trostrukoj vezi. Klorvinilzivin klorid,
Cl-CH,=CH,-HgCl, poznat kao Biginellijev spoj,
po talijanskom kemicaru koji ga je 1898. pripravio
uvodenjem acetilena u solno kiselu otopinu Zzivi-
na(Il) klorida, ponasa se dvojstveno ovisno o kemij-
skim uvjetima: ili kao merkurirani eten, ili kao
kompleks Zivina klorida s etenom. Tom “kvazi-
kompleksnom spoju”, kako ga je nazvao, Nesmeja-
nov je htio doznati molekulsku strukturu. Struk-
turna analiza, koju je analognom bronfidu veé bio
obavio Kitajgorodskij, nije dala konacan odgovor.
Kristaliéi klorida, $to sam ih pripravio i ispitao go-
niometrijski i rendgenogramem rotacije, bili su po-
lisintetski sraslaci, nazalost neupotrebljivi za
strukturnu analizu. Nesmejarfv mi je zatim pred-
lozio istrazivanje bis(klorvinil)zive, Jenkinsova
spoja iz god. 1921., koji se dobije simetrizacijom Bi-
ginellijeva spoja amonijakom, i koji je kristalan kao
trans-, a tekué kao cis-izomer. Nazalost, od lijepog
kristala preostala je samo bezbojna kapljica: iz-
loZzen rendgenskim zrakama izomer trans- pretvo-
rio se u cis-.

Kristalna struktura tih spojeva ostala je neo-
dredena, a analogni spojevi supstituiranog acetile-
na nisu bili istrazeni.

Potkraj mog boravka u Moskvi zapofeo sam
strukturnu analizu kumarinova spoja sa Zivinim
kloridom koji nastaje, po Nesmejanovu, preko dvo-
struke veze u laktonskom dijelu molekule. Struk-
turu je god. 1953. rijesio Jurij Timofejevi¢ Struckov
(1926.-1995.), kasnije vodeéi ruski “strukturscik”.
Kao student bez desne ruke, radio je od jeseni 1947.
svoj diplomski rad kod Kitajgorodskog, pa smo se
dobro upoznali i sprijateljili.

Nakon neuspjeha sa strukturnom analizom
kvazikompleksnih spojeva, Kitajgorodskij je, u do-
govoru s Nesmejanovim, predlozio odredivanje kri-
stalne strukture organozivinih spojeva kao takvih,
radi podatka o duZini kovalentne veze Ziva-ugljik i
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o zivinom van der Waalsovom radijusu. Ti podaci
tada jos nisu bili dobiveni kristalnom strukturnom
analizom. Smatralo se da polozaj ugljikova atoma
pored zZivinog, nije moguée odrediti s obzirom na
njihovu moé rasprsenja rendgenskih zraka u omje-
ru 6:80. Osim toga, zbog velikog faktora apsorpcije
rendgenskih zraka u kristalu Zivina spoja, jakosti
refleksa nisu se mogle toéno mjeriti. Pomnom ra-
¢unskom korekcijom na apsorpciju, to bi se moglo
postiéi, drzao je Kitajgorodskij.

Difenilziva

Izbor je pao na difenilzivu. Ovaj put sve mi je
iSlo od ruke, od priprave i kristalizacije, do snimanja
i indiciranja rendgenograma. Po prostornoj grupi si-
metrije kristalne resetke bilo je nedvojbeno da je
molekula difenilZive centrosimetri¢na, da valentni
kut C-Hg-C iznosi 180°. Nas$ nalaz Kitajgorodskij je
objavio u “Izvjeséima AN SSSR za kemiju”, 1948. Bi-
lo je to moje prvo objavljeno znanstveno priopéenje.

Ali do naseg cilja, do odredivanja duljine veze
C-Hg nismo dosli. S pomoéu molekulskih kalotnih
modela izradenih od pleksiglasa i podataka o di-
menzijama jedini¢ne éelije, upotrebom strukturoi-
skatelja, naprave §to ju je Kitajgorodskij konstrui-
rao za proutavanje slaganja molekula na najguséi
nacin, zakljuéili smo da strukturu difenilzive treba
rijesiti u tri dimenzije, jer bi u svakoj od tri projek-
cije uzduz kristalografskih osi doslo do prekrivanja.
Bez elekroni¢kog rac¢unala bio bi to muéan i dugo-
trajan posao. U to vrijeme u SAD-u i Engleskoj, Fo-
urierovu sintezu elektronske gustoée u tri dimenzi-
je ra¢unali su pomocu strojeva IBM na busene kar-
tice. Primjer za to bila je struktura penicilina koju
je rijesila Dorothy Hodgkin 1944. Kad su mu ta ra-
¢unala postala pristupaéna, Kitajgorodskij je 1964.
strukturu difenilzive povjerio B. Ziélkowskoj, su-
radnici iz Poljske. Ali, njoj su se iz otopine uvijek
kristalizirali sraslaci. Na njen upit pismom, odgo-
vorio sam joj da sam i ja koji put dobio sraslace zbog
nepoznatog uzroka. Bili su dvojnici zakretom oko
osi b za desetak stupnjeva.

Ipak, difenilzivu nisam napustio. Zajedno s B.
Kamenarom i A. Naglom, uporabom automatskog
difraktometra i elektroniékog racunala, odredili
smo joj kristalnu strukturu velikom toénoséu, s
malim indeksom neslaganja od 0,023 i objavili
1977. u Acta Crystallographica, ¢asopisu Meduna-
rodne kristalografske unije. Duljina veze C-Hg od
2,085 A, bio je glavni rezultat tog dugotrajnog na-
stojanja. U Moskvi, prije trideset godina, taj mi re-
zultat nije bio pristupacan, pa je Nesmejanov pred-
lozio strukturnu analizu alkilZivinih halogenida.

Alkilzivini halogenidi

Sjajne listicave tetragonske kristale metilZivi-
na klorida, zbog hlapljivosti, trebalo je za snimanja
zastiti celofanskom folijom. Iz podataka o veliéini

Jjediniéne celije i prostorne grupe simetrije, zaklju-
¢ili smo da su linearne molekule HyC-Hg-Cl smje-
Stene paralelno uzduz tetragire, a zbog uskladenog
pakiranja susjednih metilnih skupina njihova tri-
gonska simetrija nije statisti¢ki postojala, nije utje-
cala na difrakciju. Prema tome, za rjeSenje struktu-
re dovoljno je bila projekcija raspodjele elektronske
gustode na ravninu ac, to jest, trebalo je mjeriti ja-
kosti refleksa h0/ i korigirati ih na apsorpciju rend-
genskih zraka.

U tu svrhu, po uputama Kitajgorodskog, u me-
hanickoj radionici, topniéki teodolit preradili su u
spektrometar kojim se, oko zajedni¢ke vertikalne
osi, kristal mogao zaokrenuti za Braggov kut 6, a
ionizacijska komora za mjerenje jakosti refleksa za
kut 2 6. Prema ocu i sinu Braggu 1913., ukupna ja-
kost refleksa bila mi je razmjerna povrsini maksi-
muma na grafikonu koju sam, za svaki pojedini re-
fleks, njih Cetrdeset, izmjerio planimetrom. Ova
klasiéna metoda mjerenja refleksa bila je u nasem
sluéaju mnogo bolja od Weissenbergove fotograf-
ske. Uostalom, bila je kasnije potvrdena uvodenjem
difraktometra s ionizacijskom komorom ili brojaé-
em. Faktor apsorpcije za svaki refleks izra¢unao
sam po formuli za kristalnu plo¢icu. Koordinatu z
Zivina atoma, o kojem je jedino ovisio predznak
strukturnih amplituda, odredio sam prethodno po
jakosti refleksa 00/, a Fourierovu sintezu raspodje-
le elektronske gustoce izraéunao sam s pomoéu Be-
evers-Lipsonovih traka. Uzbuden, crtao sam svoje
prve konture jednake elektronske gustoée u dija-
gramu na kome se, osim oéekivanih pikova zivina
i klorova atoma, pojavio i pik ugljikova atoma, na
razmacima Hg-Cl od 2,50 A i Hg-C od 2,05 A. Bio je
to prvi podatak o duljini veze Hg-C u kristalu odre-
den difrakcijom rendgenskih zraka.

Moje izvje$ée na ruskom o radu na alkilZivinim
halogenidima, Kitajgorodskij je dotjerao i objavio
gau Zurnalu fiziceskoj himii, 1949., koji mi je tada,
kao i ostali ruski ¢asopisi, bio nepristupa¢an. Ne
sjeCam se kad sam priopéenje prvi put vidio.

Kristalna strukturna analiza i u Zagrebu

Nakon povratka s uspje$nog studija u Moskvi,
prva briga bila mi je nastaviti istrazivanje. Za to je
trebalo metodu kristalne strukturne analize uvesti
na Prirodoslovno-matemati¢ki fakultet u Zagrebu.
U Kemijskom institutu, gdje sam bio asistent, uvje-
ta za to nije bilo. U Fizitkom institutu, na moju
sreéu, bio je laboratorij za rendgenske zrake s ure-
dajem za radiografiju i za analizu polikristalnog
uzorka Debye-Scherrerovom metodom. Opremio
ga je god. 1938. tadasnji predstojnik i graditelj Fi-
zi¢kog instituta Filozofskog fakulteta na Maruliée-
vu trgu 19, profesor Stanko Hondl (1873.-1971.).
Kao studentu kemije i fizike od 1937. do 1939., pro-
fesor Hondl, svojim predavanjima spojio mi je fizi-
ku s kemijom u shvaéanju materije i u pristupu
istrazivanju doveo me do strukturne kemije. Nje-
gov nasljednik, od god. 1946., profesor Mladen Paié
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(1902.-1997.), koji se vratio iz Pariza nakon sedam-
naestogodisnjeg izbivanja, pokrenuo je radiografiju
u suradnji s Institutom za lake metale u Zagrebu, a
meni povjerio da uredaj za polikristalni uzorak pri-
lagodim za monokristalni. Kameru “Unicam S25”,
neophodnu za tu svrhu, u dogovoru s profesorom
Paiéem, god. 1948., darovao je Fizickom institutu
W. A. Wooster, fiziéar kristalograf na Sveuéilistu
u Cambridgeu, a za uzvrat ljetovao na Rabu. Tada
se, naime, iz drzava na Zapadu, ni$ta nije moglo
uvesti, ni znanstvena knjiga ni instrument. Bee-
vers-Lipsonove trake, neophodne za sintezu dvodi-
menzionalnog Fourierova reda, kupio mi je dr. sc.
Leo Randié¢, astronom na Geodetskom odsjeku
Tehni¢kog fakulteta, mojom ustedevinom, za svog
studijskog boravka u Edinburghu, 1949./50. Tada
ih je, naime, edinburgki profesor kemije C. A. Bee-
vers poceo izradivati za prodaju.

I literatura neophodna za nastavak mog istra-
zivanja postojala je na Prirodoslovno-matemati-
¢kom fakultetu u Zagrebu. Na moju veliku radost,
u knjiznici Fizi¢kog instituta, otkrio sam Interna-
tionale Tabellen zur Bestimmung von Kristall-
strukturen, Berlin 1935., priruénik kojim se 230
prostornih grupa simetrije dovodi u vezu s opa-
zenom difrakcijom rendgenskih zraka na kristalu.
Zatim, u knjiZnici Mineralogko-petrografskog insti-
tuta naSao sam Grothovo kapitalno djelo Chemi-
sche Kristallographie, I do V, pa ¢asopis Zeitschrift
fir Kristallographie,-od podetka izlazenja krajem
19. stoljeca, te sve sveske izvjeséa Strukturbericht
od 1913. do 1939. Prema tome, u pogledu opreme i
literature, imao sam uvjete za nastavak svog istra-
Zivanja, a time i za osnutak kristalne strukturne
analize u nas, i zato bio zahvalan biv&im profesori-
ma fizike i mineralogije koji su pratili razvoj znano-
sti, ¢esto u nepovoljnim novéanim uvjetima i politi-
¢kim prilikama.

Na Silvestrovo, 1948., snimio sam prvi rotacij-
ski rendgenogram monokristala natrijeva klorida
radi odredivanja efektivnog radijusa kamere s fil-
mom. Nitko sretniji od mene na doéeku Nove godi-
ne u Klubu sveuéilisnih nastavnika.

Osvjedocen u upjesnost korekcije izmjerene ja-
kosti refleksa na apsorpciju rendgenskih zraka u
kristalu zivinih spojeva, izradio sam postupak izra-
¢unavanja faktora apsorpcije za ekvatorijalne re-
flekse na prizmatskom kristalu i objavio ga u Gla-
sniku, 1949., ¢asopisu Hrvatskog drustva matema-
tiéara i fiziara. Zatim sam ga skraéenog objavio u
Acta Crystallographica, 1952. kad je dio mog po-
stupka neovisno objavio jedan engleski kristalo-
graf. Da bismo, u slu¢aju veéeg broja refleksa, izbje-
gli dugotrajno racunanje, kristal smo brusili u valj-
¢i¢ ili u kuglicu kad god bi svojstvo kristala to do-
pustalo. Tek primjenom elektroni¢kih ra¢unala bio
je kona¢no rijeSen problem faktora apsorpcije u
strukturnoj analizi difrakcijom rendgenskih zraka
na kristalu.

Duljina veze Hg-Cl od 2,50 A, §to sam je, zajed-
no s Kitajgorodskim, ustanovio u kristalu metil-
zivina klorida, podudarala se s literaturnim po-

datkom za duljinu te veze u kristalu kalomela,
Cl-Hg-Hg-Cl, ali ne s podatkom od 2,25 A& u kristalu
sublimata, Cl-Hg-Cl. Ponovio sam zato strukturnu
analizu sublimata opisanu veé¢ 1934., ali na temelju
onih refleksa kojih jakost izravno ovisi o razmaku
izmedu zivinih i klorovih atoma. Te reflekse korigi-
rao sam na apsorpciju svojim postupkom. Metodom
“probe i pogreske” uvjerljivo sam potvrdio litera-
turni podatak od 2,25 A. Bilo je nedvojbeno da du-
ljina veze Hg-Cl ovisi 0 molekuli kao cjelini. U mo-
lekuli kalomela i metilzivina klorida dulja veza
Hg-Cl o¢ito je djelomi¢no ionska u suglasju s Pau-
lingovim tumacdenjem veze u molekuli halogenovo-
dika. Mojim priopéenjem 1950. u Arhivu za kemiju,
pod naslovom “Duljina kovalentne veze ziva-klor”,
bila je objavljena prva strukturna analiza difrakei-
jom rendgenskih zraka u Hrvatskoj.

No ne samo to, nego su tim priopéenjem u
hrvatsku kemiju usli pojmovi kao 5to je kovalentna
i ionska veza, duljina veze, valentni kut, medua-
tomski i medumolekulski razmak, kovalentni, ion-
ski i van der Waalsovi radijusi, prostorna grupa si-
metrije i dr., kojih u hrvatskoj kemiji prije nije bilo.
O pristupu strukturi molekula i kristala, kojim je
Linus Pauling (1901.-1994.) uéinio preokret u ke-
miji, posebno u anorganskoj, u Hrvatskoj se malo
znalo. Njegovo djelo The Nature of the Chemical
Bond, 1939., éitao sam tek u Moskvi, a zatim se
1947. pretplatio na rusko izdanje, koje je od ruskih
kemicara bliskih vlasti bilo doéekano kao hereza.
Paulingovim pristupom drZao sam predavanja iz
Opce, a zatim iz Anorganske kemije, iz Kristaloke-
mije i Anorganske stereokemije, a 1973. napisao
knjigu “Molekule i kristali”, nadahnut upravo Pau-
lingom. i
Godine 1949. moju su pdgornost privukli orga-
nozivini spojevi opisani u literaturi kao cikli¢ki, sa
zivinim atomom u Sesteroélan®m prstenu. Takav je
bio i “Zivin dietilenoksid”, Hg(CH, CH,)O, otkri-
ven u kristalnom stanju 1901. Bilo je oéito da mu je
molekula dvostruka, jer kovalentne veze C-Hg-C
¢ine kut od 180°, §to nije moguée u Sesteroélanom
prstenu sa Zivinim atomom. Doista, nakon izmjere-
ne jakosti refleksa h0l, korigiranih na apsorpciju
mojim postupkom, strukturnom analizom po “me-
todi teskog atoma”, s Fourierovom sintezom ra-
spodjele elektronske gustoce u projekciji na ravni-
nu ac, ustanovio sam cikli¢ku molekulu od dvana-
est ¢lanova. Spoj je bio 1,7-dioksa-4,10-dimerku-
raciklododekan, O(CH,-CH2-Hg-CH,-CH,),0, s ko-
linearnim vezama C-Hg-C.

Bila je to prva potpuna strukturna analiza di-
frakcijom rendgenskih zraka na kristalu u Zagrebu
1u ovom dijelu Europe. Izlozio sam je predavanjem
u ozujku 1951., na jednom od redovitih Kolokvija
Hrvatskog kemijskog dru$tva i iznenadio sluSate-
lje. Bila mi je objavljena sljedeée godine u Acta
Crystallographica, ¢asopisu Medunarodne unije za
kristalografiju, osnovanom 1948. Ipak, rjesenje
strukture projekcijom nije bilo bez gregke. Bilo je
to¢no u pogledu veli¢ine, ali ne i simetrije moleku-
le. U postupku “probe i pogreske” umjesto centro-
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simetri¢ne varijante odabrao sam varijantu sa si-
metrijom osi drugog reda. To je, tek 1982., pokaza-
la trodimenzionalna strukturna analiza s refleksi-
ma hkl mjerenim pomoéu automatskog difrakto-
metra u suradnji s mr. Milenkom Bruvom.

Tako sam nakon povratka iz Moskve, u razdob-
lju od 1948. do 1951., pokazao da u Zagrebu mogu
primijeniti metodu strukturne analize difrakcijom
rendgenskih zraka na kristalu i njome dati nove
priloge kristalokemiji i stereokemiji Zivinih spoje-
va. Istrazivanje u Moskvi, pod vodstvom Nesmeja-
nova i Kitajgorodskog, dopunio sam istrazivanjima
u Zagrebu u doktorsku disertaciju “Rentgenograf-
sko istrazivanje nekih organozivinih spojeva” i
1951. bio promoviran za “doktora kemijskih nau-
ka”.

Vijeée Prirodoslovno-matematickog fakulteta u
gkol.god. 1951./52. povjerilo mi je predavanja iz
anorganske kemije koja je do tada drzao dr. sc.
Stanko Miholi¢ (1891.-1960.) kao honorarni profe-
sor, a 1952. izabralo me docentom. No jedino pre-
davanja nisu me zadovoljila. Osnovao sam anor-
gansku kemiju kao znanstveno i nastavno podrugé-
je, pored fizikalne i organske kemije, kako je to, po
tradiciji, na svim uglednim sveuéilistima. Moj prije-
dlog za osnivanje Zavoda za opéu i anorgansku ke-
miju prihvatilo je Vijece, a Ministarstvo prosvjete i
skolstva potvrdilo u listopadu 1952.5:6.7

Zivin fosfojodid

Jedini suradnik bio mi je diplomirani kemicar
Mirko Kesler (1909.-1988.), koji je doktorirao 1958.
disertacijom o dipolnom momentu alkilZivinih spo-
jeva. Njegovi pokusi na mojim predavanjima Opée
kemije ostali su studentima u trajnom sjeéanju. Po-
slije, kao visi predava¢ Metodike kemijske nastave,
Kesler je poloZio temelje izobrazbe za nastavnike
kemije na nasim srednjim Skolama.

Fran Tuéan (1878.-1954.), profesor mineralogi-
je, oduSevljen uspjesima strukturne analize mine-
rala difrakcijom rendgenskih zraka na kristalu,
uputio je, potkraj 1951., svog asistenta Stjepana

éavnic¢ara da kod mene doktorira na tom podrué-
ju. U to vrijeme, nakon §to sam utvrdio ispravnu
formulu Zivinog dietilenoksida, odlu¢io sam istra-
Zivati poznate Zivine spojeve dvojbene formule ili
nepoznate strukture. Takvim sam zamijetio Zivin
fosfid, Sto ga je 1898. pripravio francuski kemicar
M. Granger i pripisao mu formulu Hg;P,. Ponovio
sam pripravu grijanjem Zive s difosfortetrajodidom
u zataljenoj staklenoj cijevi pod tlakom i doista do-
bio opisane kristale, ali su sadrzavali jod. Za ele-
mentarnu analizu izradio sam poseban postupak,
Jer u sluéaju udj ela Zive, fosfora i joda, ona nije iz-
ravno izvediva, i dokazao da j je Grangerov spoj za-
pravo zivin fosfq]odld HgsPQI2 Séavniéar je obavio
kristalografska mjerenja, a Kesler suradivao anali-
zom. Nakon naseg priopéenja na engleskom u Arhi-
vu za kemiju, 1952., u drugom izdanju Brauerova

priruénika preparativne anorganske kemije, 1962.,
“zivina fosfida” vise nije bilo.

Dokaz postojanja Zivina fosfojodida bio je moj
debi na pozornici anorganske kemije pripravom,
analizom 1 utvrdivanjem formule jednom klasi¢-
nom zivinom spoju, u literaturi zabiljezenom po-
gresnom formulom. Trideset osam godina poslije
pokazalo se da je nasa formula priblizna, a prava da
Je Hgg?. I, koja takoder odgovara rezultatima ana-
lize u granicama pogreske. Pokazao je to francuski
kemicar M. Ledésert sa suradnicima 1990., potvr-
dio nase kristalografske nalaze i odredio kristalnu
strukturu. Spoj pripada poluvodi¢ima sastavljenih
od elemenata grupe IIB-V-VII.

Diplomskim radom studenata K. Strunjaka i
H. Dediéa, 1955., otkrio sam Zivin arseno- i antimo-
nojodid, HgsAs,I, i HgsSb,I,, i nasao da su tetra-
gonski. Da sam se prihvatio strukturne analize, bio
bih ustanovio da su rompski, pseudotetragonski, sa
18 a ne 9 formulskih jedinica u osnovnoj éeliji, kako
je to 1967. utvrdio H. Puff, profesor kemije na Sve-
uéilistu u Kielu. Struktura im je jo$ uvijek nepo-
znata.

U tadasnjim zagrebac¢kim uvjetima kristalna
strukturna analiza bila je naporna i dugotrajna.
Weissenbergova goniometra nije bilo, pa je reflekse

“nulte slojne linije” trebalo uzastopce snimiti na 18
filmova, filmove istovremeno razviti i fiksirati, pje-
ge fotometrlratl ili im jakost ocijeniti odoka, korigi-
rati na apsorpciju, da bi se tek poéelo s odredlva-
njem atomskih koordinata. Zbog toga sam se odlu-
¢io za izradu Weissenbergova goniometra u Tehni-
¢koj skoli “Rade Konéar” na temelju mojih uputa,
za Sto sam ulozio mnogo truda i vremena. Do izra-
de tog preciznog aparata nije doglo. U to vrijeme u
Zagrebu je osnovan Institut “Ruder Boskovié¢”, ko-
jim su bile pruzene moguénosti znanstvenog rada u
fizici i kemiji, a poslije i u biologiji, te prvoj poslije-
ratnoj nabavei aparata, pribora, kemikalija i litera-
ture iz inozemstva.

Institut “Ruder Boskovic”

“...u svibnju 1950. pozvao me Boris Kidri¢ u
svoje ministarstvo da mi priopéi odluku Savezne
vlade da ¢e financirati institut teorijske fizike Ju-
goslavenske akademije znanosti 1 umjetnosti u Za-
grebu”, sjetio se profesor Ivan Supek tog povi-
jesnog dogadaja za hrvatsku znanost u “Novom
vjesniku” od 9. lipnja 1992. Nakon §to su u Vinéi i
Ljubljani bili osnovani instituti za primjenu nukle-
arne energije, Kidrié je uvidio da se Zagreb, kao
najstarue sveu¢ilisno i znanstevno srediste u drza-
vi, ne smije izostaviti. Nakon §to j Je Supek odbio rad
na uranu i uvjerio ga da nema primjene bez osnov-
nog istrazivanja, Kidri¢ je odobrio financiranje in-
stituta za osnovna istrazivanja iz fizike i kemije u
Zagrebu. Institut je zatim bio osnovan, projektiran
i graden po Supekovoj zamisli o podrudju i svrsi
istrazivanja, a u suradnji s Odborom za izgradnju
koji se, prema Supekovom prijedlogu sastojao od
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matematicara, fiziara i kemiéara, medu kojima je
bio i pisac ovih redaka.

U Institutu “Ruder Boskovié¢” (IRB), kako ga je
nazvao imenom genijalnog hrvatskog atomista 18.
stoljeéa, Supek je odmah, dok gradnja jo§ nije ni po-
¢ela, pokrenuo znanstveno istrazivanje u odgova-
rajuéim zavodima Prirodoslovno-matematickog, a
kasnije takoder i Tehnickog, Medicinskog i Farma-
ceutskog fakulteta. Pojedini suradnici tih zavoda
postali su dobrovoljni suradnici IRB-a, bez honora-
ra, jer su smatrali da su moguénosti to im je pru-
zio IRB za njihovo znanstveno napredovanje bila
dovoljna nagrada. Na fakultetu ionako nisu imali
uvjete za suvremeno istrazivanje.

Tih godina jo§ nije bilo uvoza sa Zapada, pa ni
uvoza kemikalija, staklenog pribora, aparata, a niti
¢asopisa i1 knjiga. Na Supekov prijedlog, ministar
Kidri¢ otvorio je IRB-u devizni raéun u jednoj
Zirichskoj banci s kojeg je Supek, svojim potpisom
plaéao hitne, za istraZivanje neophodne nabavke.
Tako je veé 1951. iz Cambridgea bio nabavljen We-
issenbergov goniometar, kupljen poseban film za
rendgenograme i bio pretplaéen ¢éasopis Acta Cry-
stallographica. Time je u Zagrebu, u IRB-u, bila
ostvarena europska razina kristalne strukturne
analize.

I u ostalim podruéjima, osobito u fizici, gdje pri-
je rata znanstvenog istraZivanja gotovo nije bilo,
bio je za kratko vrijeme postignut velik napredak.
Supek je teziste postavio na postdiplomsku izo-
brazbu mladih suradnika u inozemstvu, koji bi u
izgradenom IRB-u nastavili suvremenim istrazi-
vanjem. Ali, IRB bio je formalno institut Jugosla-
venske akademije znanosti i umjetnosti (JAZU).
Njeno nazadno, autokratsko vodstvo na celu s
predsjednikom A, Stamparom i glavnim tajnikom
M. Krlezom, nije se slagalo sa Supekovim vodenjem
IRB-a, predlagalo promjenu gradevnog projekta i
namjene novca doznacéena od Savezne vlade, zahti-
jevalo izbor osoblja i dodjelu stipendija, odugovlaci-
lo rjeSenja i sl. S time se Supek ni Odbor za izgrad-
nju IRB-a nije slozio. Nakon pismena prosvjeda
1953., redoviti ¢lanovi Supek i Pai¢ bili su izbaceni
iz Akademije. Bilo je o¢ito da IRB-u u JAZU nema
napretka, pa ga je zakratko preuzela Vlada Repu-
blike Hrvatske. Uskoro zatim postao je jednim od
nuklearnih instituta Savezne komisije za nuklear-
nu energiju osnovane 1955. Ipak, IRB je nastavio
s osnovnim istrazivanjima, a dJelomxce u vezi s
primjenom nuklearne energije u mirnodopske
svrhe®’. No ne Komisija, nego Vlada republike
Hrvatske, Supekovim zauzimanjem, financirala je
izgradnju dviju zgrada za kemiju, ¢ime je Supek
uvelike zaduzio hrvatske kemiéare. Nakon Stam-
parove smrti, 1958., Supek i Paié bili su vraéeni u
JAZU bez ponovnog izbora. I odnos prema mladim
znanstvenicima se promijenio, pa je 1959. i pisac
ovih redaka bio izabran izvanrednim ¢lanom.

Sljedeéih godina novo pokoljenje znanstvenika
IRB-a dalo mu je nov znacaj, dijelom zbog zahtjeva
Nuklearne komisije, dijelom zbog drustvenog sa-
moupravljanja. Godine 1960. bili su osnovani Sve-

uéiligni instituti i to, za fiziku (M. Paié), za fizikal-
nu kemiju (M. Karsulin i B. TeZak), za anorgansku
i analiticku kemiju (D. Grdenié), za organsku ke-
miju i biokemiju (K. Balenovié) i za botaniku
(S. Horvatié) i njima bilo obuhvaéeno znanstveno
istrazivanje odgovarajuéih Zavoda pojedinih fakul-
teta. Putem Sveuéilisnih instituta, fakultetski za-
vodi dogli su do znanstvenog novca prvi puta poslije
rata. Uéinili su mnogo za napredak fizike, kemije 1
biologije na Sveudéilidtu, ali su ipak bili ukinuti
1974., jer da nisu bili po Zakonu o udruzenom radu.

Ovaj povijesni osvrt na poslijeratne prilike za
razvoj kemije u Zagrebu (drugdje u Hrvatskoj tada
je nije ni bilo), bio je potreban radi osvrta na moje
priloge tom razvoju, $to i jest predmet ovog pri-
kaza.

Ftalilurea i melitna kiselina

Za suradnika na kristalnoj strukturnoj analizi
pocetkom 1952. svojevoljno mi se javio Aleksandar
Bezjak, student kemije pred diplomskim ispitom na
Tehni¢kom fakultetu, a danas umirovljeni profesor
anorganske kemije na Farmaceutsko-biokemij-
skom fakultetu u Zagrebu. Nakon $to sam Kesleru
povjerio mjerenje molekulskih elektriénih dipolnih
momenata, Séavniaru strukturu Zivinih oksiklori-
da, za Bezjaka sam predvidio strukturnu analizu
ozonida. Htio sam potvrditi kemijske dokaze o tri
atoma kisika na mjestu dvostruke veze odrediva-
njem polozaja kisikovih atoma u molekuli ozonida.
Ali ozonidi, $to smo ih pr1prav111 ozonizacijom razli-
&itih nezasiéenih organskih spojeva, nisu se krista-
lizirali, pa smo ih napustilf. S. C. Abrahams, na
Sveucxhstu u Edinburghu, 1955., pokazao mi je
projekciju raspod_]ele e]ektt'nske gustoée kojom
zbog prekrivanja nije mogao rijesiti strukturu ozo-
nida jednog nezasi¢enog alicikli¢kog spoja.

Viktor Hahn (1912.-1970.), profesor organske
kemije na Tehni¢kom fakultetu u Zagrebu, pred-
lozio je Bezjaku za diplomski rad molekulsku
strukturu ftaliluree, radi odgovora na pitanje u ko-
jem se od dva izomera javlja taj spoj, koji se kristali-
zira u lijepim monoklinskim kristalima. Metodom
rendgenograma oscilacije snimili smo reflekse h0l,
a polozaji ugljikovih atoma benzenove jezgre odre-
deni Pattersonovom sintezom, doveli su nas do Fo-
urierove projekcije elektronske gustoée u kojoj su
se razluéili svi ugljikovi i kisikovi atomi. U ftalilu-
rei ftalirana je samo jedna amidna skupina uree,
bio je odgovor na postavljeno pitanje. Objavili smo
ga u Arhivu za kemiju, 1953. I elektri¢ni dipolni
moment molekule ftaliluree, §to ga je u istom éaso-
pisu objavio Kesler, 1955., dobro se tumacio nasom
strukturnom formulom.

Ne jedino tim odgovorom, nego struktur-
nom analizom jednog organskog spoja formule
CyHgN,0,, bez “teSkog” atoma, bio je nas veliki
uspJeh na medunarodnoj razini. Nasi organski ke-
miéari, koji su nepoznatu strukturnu formulu rje-
Savali tradicionalnim metodama razgradnje i do-

.
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gradnje, nisu shvatili znaéenje naSeg uspjeha. Zato
s dovoljno razloga spominjem strukturu muskari-
nova jodida, CgH,,0,N1, koju je u to vrijeme, 1957.,
rijeSio utrechtski kristalograf F. Jellinek, kristal-
nom strukturnom analizom, dakle, metodom “tes-
kog” atoma, $to se i u Zagrebu moglo uéiniti.

Kristalna strukturna analiza, kao metoda odre-
divanja strukture organskih spojeva, bila je ftalilu-
reom u Zagrebu uvedena onda kad je ona takvom
postala i u svijetu. Slijedili smo njen napredak, tako
da je Kamenar sa suradnicima mogao tom meto-
dom rijesiti molekulsku strukturu azitromicina
(sumameda), C4sH;,N,0,,-2H,0, struktura objav-
ljena u Perkin Transactions, ¢asopisu Engleskog
kemijskog drustva, 1986. §to je takoder bio uspjeh
na svjetskoj razini.

Od organskih spojeva moju je pozornost pri-
vukla melitna kiselina, C;(COOH)g, i njene metal-
ne soli. Studentica Nada Katinéié, svojim diplom-
skim radom 1955. pripravila je priliénu koli¢inu
melitne kiseline. Isprva kuhanjem drvena ugljena
u kone. dusi¢noj kiselini, a zatim oksidacijom hek-
sametilbenzena, koji je takoder pripremila. Bila je
to dojmljiva repriza klasi¢nih kemijskih reakcija.

Nadaren za matematiku, Bezjak se prihvatio
kristalne strukturne analize melitne kiseline, da bi
isku8ao svoju metodu izra¢unavanja faza struktur-
nih amplituda na temelju Fourierova reda, koju je
objavio u Acta Crystallographica, 1959. RjeSenje
strukture bilo je objavljeno u ¢asopisu Nature (Lon-
don), 1960., a Bezjak je poslije ustanovio da mu me-
toda nije opéenito primjenljiva. Metalne melitate
dosad nismo istrazili.

Od organozivinih spojeva sa zivinim atomom u
prstenu, prihvatio sam se o-fenilenzive, tako na-
zvana spoja s jednim Zivinim atomom na jednu
benzensku jezgru. Dimerna molekula strukturom
antracena, u kojem bi ugljikovi atomi u polozaju 9 i
10 bili zamijenjeni Zivinima, viSe nije bila prihvat-
ljiva. Skolske godine 1953./54. studentici Mariji
Somogji-Markovié, za diplomski rad, povjerio sam
ebulioskopsko i krioskopsko odredivanje molekul-
ske tezine tog spoja. Ali Udba nije dopustila Mariji
da to ucini u laboratoriju mog Odjela u IRB-u, pa je
mjerenje obavila u mom Zavodu na Strossmayero-
vom trgu u skromnijim uvjetima. Nakon niza mje-
renja, vjerojatna je bila trimerna molekula, ali ne i
potvrdena, pa ih nismo objavili. Pattersonova pro-
jekcija, koju sam izraéunao na temelju rendgeno-
grama oscilacije, ukazivala je na trokut ili Seste-
rokut zivinih atoma. Nisam je rijesio, jer je 1958.
G. Wittig, tada veé na glasu po ilidima, a nobelovac
1979., sa suradnikom objavio nalaz heksamerne
molekulske mase toga spoja. Zurno sam objavio
moju strukturnu analizu u Chemische Berichte kao
potvrdu Wittigova nalaza. NaZalost, zaveden Witti-
gom, i ja sam pogrijesio. Spoj nije heksamer, nego
trimer sa strukturom od tri fenilena i tri Zivina ato-
ma u prstenu s kolinearnim vezama C-Hg-C, kako
je to dokazao engleski kemicar D. S. Brown sa su-
radnicima strukturnom analizom objavljenom u
Acta Crystallographica, 1978. i u Inorganica Chi-

mica Acta, 1980. Da nisam dvojio u rezultate Mari-
jinih mjerenja, da sam interpretirao moju Patterso-
novu projekeiju ne obaziruéi se na Wittigovo priop-
¢enje, potvrdio bih trimernu molekulu veé¢ 1960.

Zivini oksikloridi

Sto se tice Zivinih spojeva nepoznate strukture,
odlucio sam se za zivin oksid. Pripravio sam dovolj-
no velike, crvene kristale, dugotrajnim grijanjem
zZive ispod njena vrelista, ali sam odustao od struk-
turne analize. Zanimljiva mi je bila struktura zivi-
nih oksiklorida. Od njih nekoliko, Séavnidaru sam,
za doktorsku disertaciju, predlozio oksikloride em-
pirijske formule 2HgCl,-HgO i HgCl,-2HgO (oksik-
lorid formule HgCl,'HgO nije poznat). Prvi, zuti u
kubiénim, drugi, crni, u monoklinskim kristalima,
nastaju na mramoru uronjenom u otopinu Zivina
klorida.® Za indiciranje refleksa i za mjerenje njiho-
va intenziteta posluzili smo se rendgenogramima
snimljenim s pomoéu Weissenbergova goniometra
tek nabavljena iz Engleske za IRB. Bio je to veliki
napredak zagrebacke strukturne analize. Rjeenje
strukture kubi¢nog oksiklorida bila je iznenaduju-
¢a novost: atom kisika okruzZen s tri Zivina atoma
pojedinacéno vezanih s klorovim atomom, a éetvrti
klorov atom u posebnom polozaju. Prema tome, taj
oksiklorid jest tris(klormerkurio)oksonijev klorid,
(ClHg);O*Cl". Bio je to prvi nalaz “merkuriranog”
oksonija H;0", pa smo ga objavili u ¢asopisu Natu-
re (London), 1953. Ali, nismo bili prvi. Prije nas,
iste godine, njemacki kemicar A. Weiss sa suradni-
cima, na Tehnié¢koj visokoj §koli u Darmstadtu, ob-
javio je takvo rjeSenje te strukture u ¢asopisu Zeit-
schrift fiir Naturforschung, za koje nismo znali, jer
tog Casopisa nije bilo u Zagrebu (tog godista nema
ni danas). Potpuno izvjesée o strukturnoj analizi
tog oksiklorida objavili su 1953. u ¢asopisu Zeit-
schrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, a
mi naSe 1955. u Acta Crystallographica. Séavnicar
je zatim ustanovio da su kristali ecrnog oksiklorida
gradeni od Zivina kationa i polimernog aniona
klorzivina oksida, te da mu je formula Hg(OHgCl),.
Rijesio je i strukturu oksiklorida sa zivom(I) i
zivom(II) empirijske formule Hg,Cl,-2HgO u kojoj su
molekule Cl-Hg-Hg-Cl, preko Zivinih atoma, ve-
zane uz lanac -O-Hg- Zivina oksida. Taj se oksiklo-
rid u prirodi javlja kao mineral terlinguait, sto je
Scéavnicaru, kao mineralogu, bila velika zado-
voljstina.

Kakodilov oksonij

Uskoro poslije osnutka Zavoda, stalnim asisten-
tom bio je izabran Miljenko Malnar (1920.-1998.),
diplomirani kemi¢ar. Postao mi je suradnikom
onda kad mi je njegova sposobnost vodenja poslova
oko adaptacije prostorija dodijeljenih Zavodu bila
najpotrebnija. Razumio se u gradnju i instalacije
kao da je bio inZenjer i poduzetnik, sklapao ugovore
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s obrtnicima i pregledavao njihove troskovnike. Za
kratko vrijeme Zavod je otvorio moderni stu-
dentski praktikum na prvom katu zgrade na Stro-
ssmayerovu trgu, da bi veé 1962. uselio u nove pro-
storije u Zvonimirovoj ulici. Od 32 ¢etvorna metra
kad je osnovan, Zavod je 1955. imao 146, da bi od
1962. imao oko 1100 &etvornih metara povriine.’
Bile su moderno opremljene zahvaljujuéi Malnaro-
voj suradnji.

No, bilo je to jedno oéitovanje Malnarova ta-
lenta. Drugo je bilo kemijski eksperiment u ko-
jem je bio vje$t, to¢an i strpljiv. Potaknut nalazom
tris(klormerkurio)oksonijeva klorida, za doktorsku
disertaciju predlozio sam mu sintezu tris(kako-
dil)oksonijeve soli. Oksonijev kation, koji je krajem
19. stoljeca bio otkriven u slucaju etera, alkilnih
oksida, htio sam ustanoviti i u sluéaju drugih ne-
metalnih oksida, za $to mi se najprikladnijim ¢inio
kakodilov oksid, (CH;),As-0-As(CH,),. Reakcijom s
kakodilovim fluoridom od njega bih mogao dobiti
Zeljeni oksonijev fluorid, [(CH,),As]l;0*F-. To je
znactilo ponoviti klasi¢ne, ali i opasne Bunsenove
pokuse iz 1840. podevsi od Cadetove tekuéine. Sin-
teza oksonija nije isla kako je bilo zamisljeno, ali je
zato Malnar prvi pripravio i opisao kakodilov fluo-
rid i analogne fluoride, te 1960. obranio doktorsku
disertaciju o fluoridima alkil- i arilarsina. Ti spojevi
nazalost nisu bili pogodni za kristalnu strukturnu
analizu. Godine 1968. Malnar je objavio pripravu i
svojstva dialkilfluorostibina i trialkilfluorostana-
na.

U odabiru zivinih spojeva nepoznate strukture,
oko mi je zapelo za Millonovu bazu, NHg,(OH)
nH,0, sto ju je 1846. otkrio francuski vojni ljekar-
nik E. A. N. Millon reakcijom Zivina oksida amoni-
jevim hidroksidom. Strukturnu analizu kristali-
¢nog uzorka trebalo je obaviti Debye-Scherrerovom
metodom. To bi se dalo uéiniti, jer su kristali kubi-
¢ni. Uéinio je to W. N. Lipscomb na Minnesotskom
sveudilistu 1951. i 1954., nobelovac 1976. i ustano-
vio prostorni polimer merkuriranog amonija sa
strukturom kristobalitova tipa, s hidroksidom ili
anionom i vodom u prazninama. Bilo mi je tako
uskraéeno istraZivanje za koje sam se bio temeljito
pripremio.

Zivin(l) nitrat i Pariski kristalografski kongres

Nakon toga odludio sam se za strukturnu ana-
lizu zivina(I) nitrata dihidrata, odavno poznate so-
li, ali nepoznatih strukturnih pojedinosti: razmak
Zivinih atoma u kationu [Hg-Hg]?* i njegovu koor-
dinaciju s nitratnim anionom i kristalnom vodom.
Ustanovio sam da su zivini atomi, operacijom cen-
tra simetrije, razmaknuti na udaljenost od 2,52 A,
&to je bilo u suglasju s podatkom za kalomel. Ostali
maksimumi u projekeiji bili su razvuéeni, pa koor-
dinate kisikovih atoma nisu bile pouzdane. No, bilo
je nedvojbeno da voda nije kristalna voda, nego da
se vezala za zivu u merkurirani oksonijev kation,
[H,0-Hg-Hg-OH,]**. Rad mi je bio primljen kao

priopéenje na III. Kongresu Medunarodne unije za
kristalografiju od 21. do 30. srpnja 1954. u Parizu.
Bilo je to moje prvo putovanje na Zapad i moje
prvo sudjelovanje na jednom medunarodnom znan-
stvenom skupu. Katarina Kranjc (1915.-1989.),
doktorandica profesora Pai¢a s temom ogiba rend-
genskih zraka pod malim kutem, od 1970. profeso-
rica fizike na PMF-u, bili smo jedini sudionici Kon-
gresa iz Zagreba i iz tadasnje FNR Jugoslavije.
Institut “Ruder Bogkovié¢” snosio je troskove puta i
produljenog boravka radi mog upoznavanja s no-
vim metodama strukturne kristalografije, dipolnog
momenta, magnetokemije i ramanske spektrosko-
pije u laboratorijima na Sorboni. Na II. Kongresu
Unije u Stockholmu, 1951., na kojem mi je bilo
primljeno priopéenje o strukturi Zivina dietilenok-
sida, nisam sudjelovao jer ni Fakultet ni Ministar-
stvo nisu raspolagali za to potrebnim devizama.

Kongres u Parizu 1954. mnogo je znacio za moj
znanstveni zivotni put. Prvo, vidio sam i ¢uo preda-
vati slavne znanstvenike poznate mi iz knjiga. Bili
suto M. von Laue, W. L. Bragg, P. Ewald, G. Higg,
Kathleen Lonsdale, H. Lipson, J. Laval, J. Wyart,
J. D. Bernal, A. L. Patterson, D. Harker, M. Perutz,
Dorothy C. Hodgkin i drugi, na ¢ijim se prilozima
temeljilo podruéje kojem sam se posvetio.

Drugo, trebalo je steéi poznanstva, pa je koristi-
lo biti predstavljen. Kranjéevoj i meni u tome je
svesrdno pomogla Rosalind Franklin (1920.-1958.),
engleska kristalografkinja. Na rendgenogramima
koje je ona snimila temeljlo se rjesenje strukture
DNA dvostrukom uzvojnicom. Sprijateljili smo se s
njom prigodom njena posjeta Zagrebu1953. Nakon
viegodi$nje suradnje s profesorom Meringom,
doktorirala je na Sorboni, pa nam je sklapala po-
znanstva takoder i s pariék%f’rll znanstvenicima. Od
britanskih upoznala me s Alanom L. Mackayem,
Bernalovim suradnikom na Mrkbeckovom koledzu
londonskog sveucilista, s kojim me veZe trajno pri-
jateljstvo.

Treée, najvaznije, gda Dorothy Crowfoot Hodg-
kin (1910.-1994.), pristala je primiti me u Labo-
ratorij za kemijsku kristalografiju Sveudcilista u
Oxfordu kad sam joj pristupio nakon njena burnim
pljeskom nagradena predavanja o strukturi vitami-
na B,,. Od rujna 1955., na polugodi$noj stipendiji
IRB-a, bio sam svjedokom zavr$nih radova na
strukturi B,,.

U Oxfordu kod Dorothy

Dorothy, slika 4, kako su je suradnici zvali, a na
&to sam se jedva privikao, povjerila mi je istraziva-
nje feroverdina, bakterijskog pigmenta Sto ga je ot-
krio biokemiéar E. B. Chain, nobelovac za medici-
nu 1945., i dao Dorothy da mu odredi strukturu.
Od zagasitozelenog praska uspio sam uzgojiti rom-
boedarske kristale pogodne za strukturnu analizu.
Nakon §to sam odredio poloZaje Zeljezovih atoma
Pattersonovom projekcijom, napustio sam Oxford,
a za ponudeni mi nastavak istrazivanja, nisam u
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Slika 4 - Dorothy Crowfoot Hodgkin (1910.-1994.)
prigodom posjeta Zavodu za opcéu i anorgansku kemiju
Prirodoslovno-matematickog fakulteta, Zagreb 1965
Fig. 4 - Dorothy Crowfoot Hodgkin (1910-1994) on
the occasion of her visit to the Laboratory of the General
and Inorganic Chemistry of the Faculty of Science, Za-
greb 1965

Zagrebu imao uvjeta. Nije bilo ni IBM-ova ra¢unala
na busene kartice koji se tada rabio u Oxfordu. Ko-
nacno rjeSenje strukture feroverdina sa suradnici-
ma objavila je Dorothy dvama priopéenjima 1969. i
1973. sa mnom kao jednim od koautora.

U prosincu 1954. Dorothy mi je ugovorila posje-
te sveuéilisnim laboratorijima poznatim po prilozi-
ma kristalnoj strukturnoj analizi. Bio sam u Leed-
su kod profesora E. G. Coxa, koji je te jeseni mojom
preporukom, na specijalizaciju iz NMR spektro-
skopije, primio Sini$u Mari¢ica, tada asistenta
u Strukturno-anorganskom odjelu IRB-a kojem
sam bio proéelnikom. Poslije povratka, Mari¢i¢ je u
IRB-u osnovao kemijsku primjenu NMR spektro-
skopije, prvu u nas, nakon $to je takvom bila uvede-
na u SAD 1951.

U Glasgowu primio me je profesor John Mon-
teath Robertson, koji je tridesetih godina odredio
meduatomske razmake u molekuli naftalena i an-
tracena, te rijeSio strukturu bakrova i platinova
ftalocijanina. Pokazao mi je aparate i metode koje
je rabio, a ja sam odrZao predavanje o strukturi
zivinih spojeva.

U Edinburghu, profesor C. A. Beevers pokazao
mi je aparate vlastite konstrukeije i svoju metodu
izratunavanja strukturnih faktora. Sve u svemu,
zajedno s onim §to sam doznao i naucio u Oxfordu,
ovaj znanstveni izlet dobro mi je doSao za nastavak
rada u Zagrebu, gdje je u IRB-u veé proradio rend-
genski laboratorij Bezjakovom suradnjom.

Dok je prvi dio mog znanstvenog puta poceo u
Moskvi, drugi je poéeo u Oxfordu s kristalnom
strukturnom analizom vrhunskom u svijetu. Dok
su u prvom dijelu veze s mojim uéiteljima bile pre-
kinute, u drugom dijelu veza s Dorothy bila je traj-
na i korisna. Osjetio sam, veé od prvog susreta, nje-
nu naklonost prema meni kao sudioniku u borbi
protiv nacizma, koja nam je bila zajednicka u Dru-
gom svjetskom ratu. Istrazivanje strukture penici-

B

lina od 1942. bio je njen naéin sudjelovanja u toj
borbi, kad se penicilin, kao glavno sredstvo protiv
upale rana, nastojalo pripraviti sintezom.

Kao znanstvenica, Dorothy se zauzimala za
bolji svijet, bila Paulingova sljedbenica, od 1976.,
bila predsjednicom Konferencije Paguash. Bila je
1965. izabrana dopisnim ¢lanom Jugoslavenske
akademije znanosti i umjetnosti i 1969. po¢asnom
doktoricom Sveuc¢ilista u Zagrebu®. Pomogla nam
je savjetima. U svom laboratoriju Kamenaru je
pruzila gostoprimstvo 1964./65. i 1971./72., a on je
zatim sve novo u strukturnoj analizi prenio u Za-
greb.

Usporedo s radom na feroverdinu, u povoljni-
Jim uvjetima od onih u Zagrebu, u Oxfordu sam
dotjerao moje rjedenje strukture Zivina(l) nitrata
dihidrata. Nakon povratka u Zagreb, pripremio
sam ga u priopcenje za Zurnal engleskog kemijskog
drustva, gdje je bilo objavljeno 1956. No, ni to rje-
Senje nije bilo konaéno. Tek 1975., u suradnji sa Si-
kiricom i Vickoviéem, trodimenzionalno rjeSenje
pokazalo je pribliznost dvodimenzionalnog, ali je
ostao glavni podatak: merkurirani oksonij kao ka-
tion [H,O-Hg-Hg-OH,] , s toénim razmacima
Hg-O0 od 2,131 Hg-Hg od 2,508 A. Zanimljivo bi bi-
lo istraziti dehidrataciju te soli kao i pripravu bez-
vodnog Zivina(I) nitrata.

Osim u Millonovoj bazi, merkurirani amonij
bio je otkriven i u strukturi dvaju povijesnih “bije-
lih precipitata”: taljivog, Hg(NH,),CL, i netaljivog,
(HgNH),Cl,. Upitao sam se na koji se na¢in dusi-
kov atom u piridinu veze sa Zivinim atomom u Zivi-
nim halogenidima, pa sam strukturnu analizu dipi-
ridinzivina (II) klorida, HgPy,Cl,, predlozio Iliji
Krstanoviéu, koji je tada bio asistent, a poslije pro-
fesor mineralogije na Rudarskom fakultetu Uni-
verziteta u Beogradu. Da ne izgubi piridin, kristal
smo za snimanje zatalili, s neSto piridina, u kapi-
laru od kvarcnog stakla. Strukturu smo rijesili na
temelju rendgenograma po Weissenbergu i dvodi-
menzionalne Fourierove sinteze. Razmak Hg-N od
2,604, u usporedbi s tim razmakom u netaljivom
precipitatu od 2,054, svjedoéio je o slaboj koordina-
cijskoj vezi dusikova atoma sa Zivinim, zbog koje se
linearna molekula Zivina (II) klorida nije defor-
mirala.

Alkalijski amalgami s arsenom i antimonom

Tada jos nije bila poznata niti jedna kristalna
struktura u kojoj bi Zivin atom bio vezan s fosforo-
vim, arsenovim ili antimonovim atomom. Buduéi
da su zivini fosfidi, arsenidi i antimonidi, bili po-
znati samo kao prasci, a strukturu kristala fosfo-,
arseno- i antimonojodida nisam rijesio, odluéio sam
se za amalgame koji bi sadrzavali arsen ili antimon
i bili kristalnima. U tome sam uspio otkri¢em no-
vih spojeva formule MXHg,, gdje je M alkalijski
metal, a X arsen ili antimon. Studentica Ljiljana
Erdelez, diplomskim radom u $kol. god. 1958./59.,
pripravila je NaAsHg,, NaSbHg; i analogne spojeve
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s kalijem, izravnom sintezom od komponenata. De-
byegrami ostrih linija pokazali su da se dobivena
talina sastoji od kristala. Zbog velike osjetljivosti
na vlagu, suzdrzali smo se od uzgoja i strukturne
analize monokristala tih spojeva. Ljiljana, poslije
udana Aljinovié, uspjeSna je kemicarka i pro-
fesorica na Tehnologkom fakultetu Sveudilista u
Splitu.

Da mi je namjera bila doéi do uzorka pogodnog
za strukturnu analizu, svjedo¢i nastavak istrazi-
vanja diplomskim radom studentice Nevenke Pivce-
vié, 8kol. god. 1960./61. Pripravila je analogne litije-
ve, rubidijeve i cezijeve spojeve, sve u kristalnom
stanju, ali takoder veoma osjetljive na vlagu. Reak-
cija s vodom daje vodik, alkalijski hidroksid, ele-
mentarne arsen, antimon i Zivu, uz nesto oksida.
Sadrze li katione alkalijskih metala i Hg-Hg-Hg?*",
te anione arsenida i antimonida, ostalo je pitanje
bez odgovora.

Kao asistentica u IRB-u, Nevenka, udana Brni-
devié, obranila je 1969. doktorsku disertaciju o ok-
salato-niobatima i tantalatima, koju je izradila pod
vodstvom profesorice Cirile Djordjevié. Na tom se
podrudju istakla istraZzivanjem klastera u komplek-
sima niobija i tantala, a takoder i sintezom supra-
vodljivih bakrovih oksida sa zivom. Danas je znan-
stvena savjetnica i1 voditeljica laboratorija u IRB-u.

U suradnji s Nyholmom

Za mog boravka u Oxfordu, u nastavi me zami-
jenila Cirila Djordjevié, izabrana 1954. asistenti-
com u Zavodu za opéu i anorgansku kemiju. Veé go-
dinu ranije, kao asistentici Tehnickog fakulteta,
udovoljio sam njenoj Zelji za znanstvenim radom.
Povjerio sam joj nastavak strukturne analize Zivi-
nog etildiazoacetata, Hg(N,C-COOEt),, ne radi
zive nego radi strukture diazo-skupine, koja je tre-
bala biti analogna onoj u diazometanu. Nazalost,
struktura lijepih Zutih rompskih kristala nije se
mogla rijesiti na temelju projekcije.

Da upotpunim odredivanje duljine veze Hg-Hg
u zivinim (I) spojevima, s Cirilom sam, na temelju
debyegrama, odredio duljinu te veze u Zivinu(I) flu-
oridu. Priopéenje o tome objavili smo 1956. pored
moga o strukturi zivina(I) nitrata dihidrata u
istom ¢asopisu.

Tijekom priprave Zivina(I) fluorida, Cirila je ot-
krila i kristalografski odredila Zivin(II) hidroksid
fluorid, Hg(OH)F. Priopéenje o tom dosad nepoz-
natom spoju u Arhivu za kemiju, 1955., bilo je nje-
no prvo samostalno priopéenje.

Dorothinom preporukom otpocela je nasa su-
radnja s Ronaldom Nyholmom (1917.-1971.), od
1955. profesorom anorganske kemije na University
College Londonskog sveudilista, koji je Wernerovu
teoriju koordinacije preporodio teorijom ligandnog
polja.

Roden u australskoj rudarskoj obitelji, Nyholm
se kao kemicéar istaknuo na Sveuéilitu u Sydneyu

Slika 5 - Sir Ronald Nyholm (1917.-1976.)
Fig. 5 - Sir Ronald Nyholm (1917-1976)

istrazivanjem rodijevih kompleksnih spojeva.’”
S o-fenilen-bis-dimetilarsinom, kao bidentatnim
ligandom, pripravio je komplekse metala u ne-
uobic¢ajenom oksidacijskom stupnju, na primjer, ni-
kal(III) i nikal(IV). Na Sveudilistu u Londonu dao
je zatim osnovne priloge anorganskoj kemiji. Broj-
ne suradnike privlaéio je ne samo kao znanstvenik,
nego takoder i kao nastavnik i predavacd. Velik je
bio njegov doprinos reformi srednjogkolske nastave
kemije, prvo u Engleskoj, a zatim diljem svijeta,
sudjelovanjem na sveobuhyatnom pothvatu pozna-
tom kao The Nuffield Funtlation Teaching Project,
od 1962. ]

Na stipendiji IRB-a, ®irila je kod Nyholma
usvojila to novo u anorganskoj kemiji i 1959. na
Sveuéilidtu u Londonu obranila doktorsku diserta-
ciju o stereokemiji kompleksnih spojeva nekih pri-
jelaznih metala. Bili su to kompleksi vanadija i nio-
bija, na kojima je zatim uspjesno radila u IRB-u i
zatim, od 1967. kao profesorica na College of Wil-
liam and Mary u Williamsburgu, SAD.

Cirila je potaknula Nyholmovo zanimanje za
kemiju u Hrvatskoj. Posjetio je Zagreb dva puta,
odrZao predavanja, dao izjave za novine o izgledima
znanstvenog istrazivanja u maloj zemlji i odobrio
tezidte na osnovnim istrazivanjima u IRB-u. Cu-
vam kopiju njegovog glasovitog predavanja Com-
plex Compounds of the Transition Metals, na X.
Solvayevskom savjetovanju u Bruxellesu, u svibnju
1956. Tim je predavanjem opravdao primjenu teo-
rije kristalnog polja kvantnog fizi¢ara H. Bethea iz
1929. kao osnovu za teoriju ligandnog polja u kom-
pleksnom spoju. Na temelju podataka o paramag-
netizmu, podijelio je komplekse na spin-slobodne i
spin-sparene i time objasnio njihova fizikalna i ke-
mijska svojstva. Nyholmovo tumaéenje koordinaci-
je u kompleksu izloZio sam u mojoj knjizi “Moleku-
le i kristali”, 1973. Prerana smrt otela je anorgan-
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skoj kemiji Nyholma, znanstvenika punog novih
zamisli koje je kanio ostvariti sa svojim brojnim su-
radnicima. S Nyholmom je mnogo izgubio Univer-
sity College u Londonu, ali i anorganski kemiéari u
Zagrebu s kojima je tek poéeo suradivati. Mene je
potaknuo na razmatranje koordinacije u zivinim
spojevima, o ¢emu nize.

AlkilZivin oksonij i sulfonij

Otkriée tris(klormerkurio)oksonijeva kationa
u kristalu Zutog zivinog oksiklorida, opravdalo je
moju pretpostavku o postojanju tris(metilmerku-
rio)oksonija, (H;CHg),;0*, kao vrste postojane u oto-
pini, a ne samo u kristalu. Trebalo je metilzivinu ok-
sidu, (H;CHg),0, dodati metilzivinu sol izrazito ion-
ske naravi kakav je fluoborat, H;CHg*BF4-, i tako
pripraviti tris(metilmerkurio)oksonijev fluoborat,
(H,CHg);0*BF4-. To je ucinio Franjo Zado (roden
1934., umro u SAD), mgj student, svojim diplom-
skim radom 1956./57. Objavili smo to priopéenjem u
svesku c¢asopisa Croatica Chemica Acta, 1957., po-
sveéenu Lavoslavu Ruzicki prigodom njegova 70. ro-
dendana, zajedno s prethodnim podacima o struk-
turnoj analizi, koja do danas nije dovrsena.

Moja studentica Vesna Frey, poslije udana Ma-
rié, svojim diplomskim radom 1958. pripravila je
metilZivin fluorid i odgovarajuéi merkurirani okso-
‘nijev fluorid.

Kao moj asistent u IRB-u, Zado je dokazao da je
spoj, koji se vodio kao hidroksid, H;CHgOH, zapra-
vo oksonijev hidroksid, (H;CHg);O*OH". Opsezno
istrazivanje koje je Zado opisao u svojoj doktorskoj
disertaciji 1959., objavili smo upotpunjeno priop-
éenjem u Zurnalu engleskog kemijskog drustva,
1962. Merkurirani oksonij, kao pojavu u strukturi
zivinih i organozivinih spojeva, osim nas, ustanovi-
li su poslije i drugi kemié¢ari, ne samo u kristalu,
nego i u vodenoj otopini. Metilmerkuriooksonij,
H,CHgOH,*, potvrden je kao proizvod takozvane
demineralizacije Zivinih iona organizmima u moru
zagadenom zivinim solima.

Studentica Branka Markusié, svojim diplom-
skim radom 1957./58. pripravila je analogne
tris(metilmerkurio)sulfonijeve soli. Kratko priop-
¢enje o tome objavili smo u Zurnalu engleskog ke-
mijskog drustva, 1958. Godinu dana prije, na XVI.
medunarodnom kongresu za ¢istu i primijenjenu
kemiju u Parizu, moje priopéenje o organozivinom
oksoniju i sulfoniju bilo je zapazeno. Struktura
tris(metilmerkurio) sulfonijeva perklorata bila je
predmetom doktorske disertacije Stefana Poceva,
tada asistenta na Skopskom univerzitetu, pod vod-
stvom prof. B. Kamenara, sk. god. 1987./88.

Arhimedova antiprizma kao koordinacijski poliedar

Kao Institut Savezne komisije za nuklearnu
energiju, IRB je svoj zahtjev za financiranje trebao
opravdati programom istrazivanja na podrudju

primjene nuklearne energije. Na konferencijama o
mirnodopskoj primjeni nuklearne energije 1955. u
Moskvi i zatim u Zenevi, na kojim sam prisustvo-
vao, bio je “deklasificiran” niz postupaka za dobi-
vanje urana i €istog grafita, pa je to podrugje bilo
otvoreno istrazivanju. Takoder se tada, mnogo zna-
lo o svojstvima monokristala germanija i silicija, jer
su 1956. Amerikanci W. B. Shockley, J. Bardeen i
W. H. Bratain, za otkriée tranzistora dobili Nobelo-
vu nagradu za fiziku. Priprava veoma éistih polu-
vodi¢a postala je jednim od vodeéih zadaéa primi-
jenjene anorganske kemije. Zbog toga sam 1956. u
programu istrazivanja svog Odjela u IRB-u uvrstio
tekuéo-tekuéu ekstrakciju metala, ponajprije ura-
na, zatim grafit, pripravu ¢istog silicija, te uzgoj
monokristala germanija i silicija iz taline, a zatim i
uzgoj feroelektriénih i piezoelektriénih monokri-
strala iz vodene otopine.

Smatrao sam da bi kelatni komplekson za
ekstrakeciju uranovih(IV) iona iz vodene otopi-
ne, bio bolji od tributilfosfata, TBP, za koji se
tada doznalo. Studentica Branka Colig, poslije
udana Korpar, ustanovila je, svojim diplomskim
radom 1957., da se dioktilpirofosforna kiselina,
(RO)O(HO)P-O-P(OH)O(OR), koju sam joj pred-
loZio, moze uspjesno uporabiti za ekstrakciju urana
iz vodene otopine. O tome smo objavili priopéenje u
¢asopisu Journal of Inorganic and Nuclear Che-
mistry, 1959., i Komisiji za nuklearnu energiju
opravdali financiranje naseg istrazivanja.

Da bih ustanovio koordinaciju kisikovih atoma
oko uranova atoma, u kompleksu s bidentatnim li-
gandom, $to me zanimalo vi$e nego ekstrakcija, bio
mi je potreban kompleks u kristalnom stanju. Ura-
nov kompleks s dioktilpirofosfornom kiselinom nije
se kristalizirao. Ako ne uranov, a ono jedan aktini-
dov kompleks u kristalima, posluzio bi u tu svrhu.
Takvim je bio opisan torijev(IV) acetilacetonat,
Th(C,H,0,),.

Strukturu lijepih kristala tog klasi¢nog spoja
rijesio sam s Borisom Matkoviéem, koji je tada bio
izabran mojim asistentom u IRB-u. Putem dviju
medusobno okomitih projekcija raspodjele elek-
tronske gustoce, ustanovio sam da je svih osam ki-
sikovih atoma oko torijeva atoma smjeSteno u
vrhovima Arhimedove antiprizme na jedan od tri
moguca poloZaja acetilacetonatovih liganada. Bio je
to prvi slu¢aj Arhimedove antiprizme kao koordi-
nacijskog poliedra u kompleksnom spoju, pa smo
ga prethodnim priopéenjem objavili u ¢asopisu Na-
ture (London), 1958. Na$ nalaz antiprizme istak-
nuo je L. Pauling u tre¢em izdanju svog djela, jer je
za koordinaciju osam, dotad bio poznat jedino tri-
gonski dodekaedar.! Da se koordinacija antipriz-
mom javlja i u strukturi acetilacetonata ¢etverova-
lentnog cirkonija, cerija i urana, dokazali smo nji-
hovom izomorfijom i objavili to posebnim priopce-
njem 1959. Moje izvje$ée o tome na XVII. meduna-
rodnom kongresu za ¢istu i primijenjenu kemiju,
Miinchen 1959, bilo je primljeno sa zanimanjem, a
1961. B. Matkovié je na tu temu obranio svoju dok-
torsku disertaciju.
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Esteri bisfosfonske kiseline

Nastavio sam istrazivanje ekstrakcije meta-
la iz vodene otopine, jer je ono zbog moguée
primjene opravdalo financiranje. Zbog hidrolize,
odlu¢io sam mostni kisik u dioktilpirofosfor-
noj kiselini zamijeniti metilenskom skupinom.
Sintezu alkilestera metilenbisfosfonske kiseline,
(RO)O(HO)P-CH,-P(OH)O(OR), a zatim i istrazi-
vanje ekstrakcije tim novim kelatnim komplek-
som, povjerio sam asistentici Heni Meider-Go-
rican. Tako sam se naSao na podrugju organofos-
fornih spojeva. Nisu mi bili nepoznati. Cuo sam o
njima na kolokvijima kod Nesmejanova u Moskvi
od M. I. Kabaénika i od B. A. Arbuzova. Svedski
kemiéar P. Nylen, poznat mojim studentima po
“Nylen-Wigrenovim zadacima iz stehiometrije”,
poslao mi je svoju doktorsku disertaciju na Sve-
uéilistu u Uppsali 1930. u kojoj je opisao sintezu
estera metilenbisfosfonske kiseline. Hena, moja
studentica s diplomskim radom 1956. o odredi-
vanju formule “merkuracikloheksana”, pripravila
je taj organofosforni komplekson, nasla uvjete
njegove primjene za ekstrakeiju i separaciju me-
tala iz vodene otopine i 1960. obranila svoju dok-
torsku disertaciju. Slijedila su priopéenja u éaso-
pisima Engleskog kemijskog drustva, 1960. i
1964., te u americkom ¢asopisu Analytical Che-
mistry, 1964.

S asistentom Vjekoslavom Jagodiéem (1931.-
1977.) uveo sam monoestere a-anilinobenzilfosfon-
ske kiseline za ekstrakciju metala iz otopine. Istra-
zio ih je i doktorirao 1962. Uspjesna je bila njegova
primjena dioktilmetilenbisfosfonske kiseline za od-
jeljivanje germanija od arsena, $to takoder svjedoéi
o radu na poluvodi¢ima u mom QOdjelu.

Kristali silicija, germanija i ADP-a

Istrazivanje poluvodi¢a pokrenuo sam 1956.
potaknut literaturom kao i suradnjom s poduzeéem
“Radioindustrija” u Zagrebu s kojim sam otprije
suradivao radi uzgoja piezoelektri¢nih kristala Sei-
gnetteove soli za gramofone. Suradnike za rad na
poluvodi¢ima uskoro sam nasao. Te godine javio mi
se Boris Kamenar, inZenjer kemijske tehnologije u
rijeCkom “Vulkanu” gdje je stekao iskustvo s ta-
ljenjem i lijevanjem metala. No, prije predvidenog
uzgoja monokristala iz taline, Kamenaru je trebalo
istraziti dobivanje ¢istog silicija redukecijom silicije-
va tetraklorida. Veé¢ na I. jugoslavenskom savjeto-
vanju o poluvodi¢ima, Zagreb 1958., koje je pokaza-
lo da smo u bivsoj drzavi bili medu vodeéima na
tom podruéju, Kamenar je izloZio rezultate svojih
istrazivanja. To je u¢inio i na XVII. medunarodnom
kongresu za ¢istu i primijenjenu kemiju, Miinchen
1959. Godine 1960. promoviran je za doktora ke-
mijskih znanosti na temelju disertacije o novoj
metodi za dobivanje veoma ¢istog silicija re-
dukcijom silicijevih halogenida parama natrija.
Priopéenje o tome objavljeno je u éasopisu Zeit-

schrift fiir anorgan. und allgem. Chemie, 1963., a
zatim i o pripravi elementarnog bora u istom ¢aso-
pisu 1966.

Obratili smo pozornost i na element galij, koji
je kao galijev arsenid dobio ulogu germanija. Zajed-
no s asistenticom Drenkom Pavkovié-Sevdié, prvi
smo 1960. odredili udjel galija u istarskim, dalma-
tinskim i hercegovackim boksitima.

U mom Odjelu IRB-a, zajedno s diplomandima,
grupa na poluvodi¢ima bila je najbrojnija. Godine
1958. Petar Pranié, pod Kamenarovim vodstvom,
svojim diplomskim radom izradio je laboratorij-
sku metodu priprave silicijevih halogenida, a stu-
dent Zlatko Despotovié, uzgojio je monokristal
germanija po metodi Czochralskog. Bio je to prvi
uzgoj monokristala u bivsoj drzavi. Zvonimir Ban
(1934.-1989.) svojim diplomskim radom 1959., uz-
gojio je monokristal silicija metodom lebdece zone,
koja se tada tek pojavila u literaturi, a Milan Siki-
rica, svojim diplomskim radom, od monokristala
germanija, naéinio prve tockaste i slojne diode u
nas. Ban i Sikirica pripremili su ultradisti silicij
metodom lebdeée zone rastaljene elektronskim
snopom i o tome priopéili u Croatica Chemica Acta,
1962.

Mladen Topié, moj student, svojim je diplom-
skim radom 1957. izradio laboratorijsku metodu za
uzgoj monokristala amonijeva dihidrogenfosfata,
ADP, a kao moj asistent u IRB-u, doktorirao je
1965. disertacijom o utjecaju primjesa na uzgoj mo-
nokristala Seignetteove soli.

Nasi sjajni laboratorijski uspjesi dobili bi na
vrijednosti tek njihovom prakti¢norh primjenom.
No, oni nisu naisli na odziv u Radioindustriji, zbog
suzdrzanosti od ulaganja u povo, zbog nedovoljnog
novca za razvojna istraiival{;a, ali 1 zbog ovisnosti o
elektronic¢koj industriji u bivsoj drzavi. Poslije izo-
stale primjene vratili smo $ osnovnim istraziva-
njima.

Sikirica i Ban otkrili su novu fazu u trokompo-
nentnom sustavu metalnih silicida i o njoj izvijesti-
li na VI. kongresu medunarodne unije za kristalo-
grafiju, Rim 1963. Na temelju tog otkrié¢a Sikirica
je, 1963., promoviran za doktora kemijskih znano-
sti, a Ban, iste godine, na temelju disertacije o sin-
tezi ¢istih silicida i borida teskih metala metodom
taljenja bez loné¢iéa. Strukturu ternarnih silicida
urana ili torija s prelaznim metalima, primjerice
ThCr,Si,, objavili su u éasopisu Acta Crystallogra-
phica, 1965. Ta intermetalna faza, zastupljena u
velikom broju sluéajeva, uéla je u literaturu kao po-
seban strukturni tip ternarnih silicida.

~ Znanje 1 iskustvo ste¢eno tijekom istrazivanja
germanija i silicija bilo je plodonosno. Ban ga je pri-
mijenio u istrazivanju slitina i intermetalnih spoje-
va i utemeljio podruéje koje u Hrvatskoj, poslije
Franje Hanamana (1878.-1941.) znanstveno nije
postojalo. Sa suradnicima, magistrima i doktorima
znanosti, pod njegovim vodstvom, Ban je na tom
podrudju uvelike pridonio anorganskoj kemiji u
IRB-u. A u Zavodu za opéu i anorgansku kemiju
PMF-a, svojim suradnikom Milanom Puseljom
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(1945.-1986.), koji se, poslije magisterija pod Bano-
vim vodstvom i doktorata kod profesora K. Schu-
berta, u Institutu Maxa Plancka za istraZivanje
metala u Stuttgartu, 1975., do svoje prerane smrti
istaknuo kristalnom strukturom amalgama.

Molibdenilov acetilacetonat

U istraZivanju s Brankom Korpar, uranij sam
zamijenio molibdenom, a ekstrakeciju sintezom
kompleksnih spojeva, pretezito acetilacetonata.
Njeni novi molibdenovi kompleksni spojevi, opisani
u njenoj doktorskoj disertaciji 1961., poslije su bili
osnovom Kamenarovih strukturnih istrazivanja.

Kristalima klasi¢nog molibdenilovog(VI) aceti-
lacetonata, zajedno s Emilijom Tkalcec, suradni-
com Instituta za kemiju silikata u Zagrebw, danas
profesoricom na Fakultetu kemijskog inZenjerstva
i tehnologije, odredio sam jedini¢énu éeliju i prostor-
nu grupu, ali ne strukturu, suviSe slozenu za nase
tadasnje moguénosti. Ali to istrazivanje nisam htio
napustiti zbog tada nepoznate geometrije molibde-
nila, MoO,. Analogni kompleks s dibenzoilmeta-
nom odabrao sam 1961. za diplomski rad mojoj stu-
dentici Biserki Prodié.

Strukturu smo pokusali rijesiti postupkom
“probe i pogreske” tako da smo sjenu Zi¢anog mo-
dela molekule projecirali velikim reflektorom, po-
sudenim od “Jadran filma”, na crtez projekcije ra-
spodjele elektronske gustoée izraéunane na teme-
lju molibdenovog priloga difrakeiji. Poslije sam od
“Jadran filma” dobio ra¢un na basnoslovnu svotu
za iznajmljeni, a ne posudeni reflektor, kako'je bilo
dogovoreno, i to jedva uspio dokazati. Ali, struktu-
ra je mogla biti rijeSena tek suradnjom sa Zivom
Ruzié-Toro§ (1944.-1998.), IRB, i dr. sc. Ljubom
Goli¢em, profesorom na Sveudilistu u Ljubljani, i
rjeSenje objavljeno u Acta Crystallographica, 1974.
Doista, kisikovi atomi u MoO, nalaze se pod kutem
od oko 100°, ne kolinearno kao u uranilu, UO,. Kao
voditeljica strukturne analize u IRB-u, dr. sc. Bi-
serka Kojié-Prodié, istaknula se rjeSenjem kristal-
ne strukture niza anorganskih i organskih spojeva.
Za svoje znanstvene uspjehe nagradena je 1998.
Nagradom Hrvatske akademije znanosti i umjet-
nosti.

Pored spojeva molibdenila(VI), moju su pozor-
nost privukli spojevi vanadila(IV), jer im stereoke-
mija nije bila poznata. Godine 1961. Milanu Napi-
Jalu, tada asistentu, a poslije profesoru eksperi-
mentalne fizike na Prirodno-matemati¢kom fakul-
tetu Univerziteta u Beogradu, predlozio sam za
doktorsku disertaciju strukturnu analizu vanadilo-
va(IV) bisacetilacetonata, OV(C;H,0,),, postojanog
kompleksnog spoja u lijepim plavim triklinskim pa-
ramagneti¢kim kristalima. Izvrstan fizi¢ar, kako
teorijom tako i eksperimentom, Napijalo je uskoro,
putem dviju projekcija raspodjele elektronske gu-
stoée, ustanovio da se od pet kisikovih atoma oko
atoma vanadija, vanadilov kisik nalazi na vrhu ée-
tverostrane piramide. Bez elektroni¢kog raéunala

bio je to velik uspjeh. Nazalost, nismo bili jedini.
Profesor D. H. Templeton sa suradnicima, na Kali-
fornijskom sveucilistu u Berkeleyu, u ¢asopisu Jo-
urnal of Chemical Physics (1961), objavio je rjeSe-
nje strukture toga spoja jednako nasemu. Bio je to
za nas veliki udarac. Promjena teme doktorske di-
sertacije bilo je za Napijala jedino rjeSenje. Uéinio
je to kao fiziéar, na moj poticaj, i 1965. doktorirao
na Sveuéilistu u Zagrebu disertacijom “GM-Difrak-

_ tometrijsko merenje u rendgenografskoj struktur-

noj analizi”. Suvremena tema u vrijeme pojave

-rendgenskih difraktometara s Geiger-Miillerovim

brojaéem umjesto fotografskog filma. A ja sam, u
mojoj knjizi, “Molekule i kristali”, 1973., vanadi-
lov(IV) bisacetilacetonat naveo kao primjer koordi-
nacijskog broja 5 s ¢etverostranom piramidom kao
koordinacijskim poliedrom.

Nepodijeljeni elektronski par

Na I. kongresu za ¢istu i primijenjenu kemiju
Jugoslavije, Zagreb 1960., Kamenar je sudjelovao s
priopéenjem o kristalnoj strukturi kositrovog(II)
klorida dihidrata, SnCl,-2H,0. Zasto bas kositar
medu metalima u naSem istrazivanju?

Pripremajuéi se za predavanja iz anorganske
kemije za studente druge godine, uvijek bih se zapi-
tao je li poznata molekulska i kristalna struktura
spoja o kojem ¢éu govoriti. Tako sam 1959. ustano-
vio da kositrovom(II) kloridu dihidratu, jednom od
najstarijih kositrovih spojeva, struktura nije bila
poznata. Ona je bila posebno zanimljiva zbog nepo-
dijeljenog elektronskog para u kositrovu atomu. Po
Sidgwick-Powellovom pravilu, nepodijeljeni elek-
tronski par ima stereokemijsku ulogu kao i podije-
ljeni, pa su veze Sn-Cl pod kutem. Strukturnu ana-
lizu kristala tog spoja povjerio sam Kamenaru koji
je tada dovrsio svoj rad na siliciju. Ustanovili smo
da formulu kositrova(Il) klorida dihidrata treba pi-
sati Cl,SnOH, -H,0, s jednom molekulom vode kao
ligandom kositrovu atomu, a s drugom kao kristal-
nom vodom. Gledano stereokemijski, kositrov
atom je u tetraedru kojem su vrhovi klorovi atomi,
kisikov atom od vode i nepodijeljeni elektronski
par. Pozurili smo se na$ nalaz prethodno objaviti u
Proceedings Engleskog kemijskog drustva, 1960. U
potpunosti objavili smo ga sljedece godine u Zurna-
lu tog drustva.

Stereokemijski utjecaji nepodijeljenog elek-
tronskog para potvrdili smo i u sluéaju dvosoli kosi-
trova(Il) klorida s kalijevim kloridom. Ustanovili
smo da je ona zapravo hidrat dvosoli kalijeva triklo-
rostanita s kalijevim kloridom, KCI'KSnCl;-H,0, a
stanit da ima konfiguraciju piramide i to objavili
1962.

Nepodijeljeni elektronski par ima stereoke-
mijski utjecaj i u spojevima trovalentnog antimona.
Na moj poticaj, potvrdio je to Séavni¢ar struk-
turnom analizom antimonita, Sb,S,, i 1960. doka-
zao stereokemijski uéinak medusobnog odbijanja
nepodijeljenih i podijeljenih elektrona, kako su to
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gretpostavili 1957. R. Nyholm i R. J. Gillespie.
¢avni¢areva struktura antimonita potaknula
me na rjeSavanje strukture kalijeva antimonilo-
va tartarata, odavno poznatog pod nazivom far-
tarus emeticus, bljuvaéi srijes. Bilo je nepromi-
Sljeno, 1962., Weissenbergovim goniometrom i
bez elektroni¢kog racunala, prihvatiti se struktur-
ne analize necentrosimetriénog kristala formule
K(Sb0O)C,H,0,%2H,0, makar i s racemi¢nom vin-
skom kiselinom. U suradnji s Kamenarom, na te-
melju Pattersonove projekceije, doSao sam do vjero-
jatnog ali pogresnog rjeSenja strukture, koje sam, u
zurbi, objavio 1965. Pogresku, koju si ni danas ne
mogu oprostiti, ispravio je Kamenar 1970. u surad-
nji s C. K. Proutom u Dorothynom laboratoriju u
Oxfordu, zahvaljujuéi difraktometarskim i racu-
nalnim pogodnostima. Spoj nije monomer, nego di-
mer s dva antimonila premostena dvama tartarati-
ma u anionu [Sb,(C,H,04),] u kojem antimonov ne-
podijeljeni elektronski par zauzima vrh kvadratne
piramide kisikovih atoma oko antimonova atoma.
Tako smo, ipak, u kemiju tog povijesnog spoja usli
njegovom molekulskom strukturom, sto je zabi-
ljezio A. F. Wells u 4. izdanju svog priru¢nika
Structural Inorganic Chemistry, Oxford 1975.

Na temu stereokemijskog djelovanja nepodije-
ljenog elektronskog para, odluc¢io sam s Kamena-
rom rijeSiti molekulsku strukturu acetata trova-
lentnog arsena, antimona i bizmuta, koja je, ¢ini mi
se, i danas nepoznata. Priprava tih acetata bila je
tema diplomskog rada 1967. No, istrazivanje nije
napredovalo, pa se Kamenar odluéio za strukturu
metalnih acetata bez nepodijeljenog elektronskog
para. Pod Kamenarovim vodstvom, Milenko Bruvo,
suradnik u Zavodu, izradio je 1973. magistarski rad
o strukturi silicijeva tetraacetata, koji je Kamenar,
zajedno s Bruvom, objavio u Casopisu Zeitschrift
fiir Kristallographie, 1975. Bruvo je sudjelovao u
strukturnoj analizi nekoliko spojeva primjenom
automatskog difraktometra Philips PW 1100 i vo-
dio brigu o njegovom odrzavanju.

Napredak nase kristalografije pratio je profesor
W. Nowacki, sudjelovao na nase dvije konferencije i
redovito nam slao posebne otiske svojih radova.
Pod njegovim vodstvom na Sveuéilistu u Bernu, od
1975. do 1977. doktorirao je Antun Nagl, suradnik
Zavoda, disertacijom o kristalnoj strukturi minera-
la jedne talijeve i dviju srebrnih sulfosoli, a zatim,
1982., dao prilog monografiji o postanku minerala
kojoj je Nowacki bio jedan od urednika. Nagl se
istaknuo sudjelovanjem u rjeSavanju kristalne
strukture zivinih, organozivinih i organskih spoje-
va. Od 1986. profesor je kemije na Tekstil-
no-tehnoloskom fakultetu u Zagrebu.

Nakon povratka iz Oxforda, 1965., Kamenar
nam je donio mnogo novog u strukturnoj analizi.
Nabavkom instrumenata i raéunalnih programa
nastojali smo postiéi europsku razinu nasih istra-
zivanja. Zagreb, s IRB-om i PMF-om, bio je vodece
sredi§te na podrudju kristalografije i strukturne
kemije u SFR Jugoslaviji. Uz mene, tu su bili dje-
latni i S. Séavnic¢ar, B. Kamenar, B. Matkovié, Z.

Ban, M. Sikirica, A. Bezjak, M. Topi¢, i bili poznati
po priopéenjima u Acta Crystallographica, €asopisu
Medunarodne kristalografske unije. Tajnik Unije,
cambridgeski profesor R. C. Evans, predloZio mi je
da kristalografe u tadasnjoj Jugoslaviji okupim u
udruzenje koje bi se uélanilo u Uniju. Na moj pri-
jedlog, Jugoslavenska akademija znanosti i umjet-
nosti u Zagrebu osnovala je Jugoslavenski centar
za kristalografiju za ¢lanove djelatne ne podrudju
kristalografije i njene primjene u cijeloj drzavi. Na
prvoj skupstini Centra, odrzanoj u Zagrebu 1966.,
od tadasnjih 51 élanova, bio sam izabran predsjed-
nikom, a Kamenar tajnikom Centra. Na 25. Skup-
§tini Centra u Topuskom 1990. zahvalio sam se na
toj duznosti, a Kamenar bio izabran predsjedni-
kom. Godine 1991., na moj prijedlog, Centar je po-
stao Hrvatska kristalografska zajednica pri Hrvat-
skoj akademiji znanosti i umjetnosti. Sva djelat-
nost Centra, ponajprije plenarna predavanja i
znanstvena priopéenja na redovitim godisnjim kon-
ferencijama, zabiljezena je u svescima, u “Izvjesta-
ju”, 1966.-1978., 1 “Godisnjaku” 1979.-1990., koji
svjedode o velikom napretku kristalografije i struk-
turne kemije u nas.

Znacajke Zivine kristalokemije

Moje predavanje “Strukturna kemija Zivinih
spojeva” na ve¢ spomenutom Kongresu za €istu i
primijenjenu kemiju u Zagrebu 1960., profesor R.
Nyholm, gost Kongresa, nije razumio, jer je bilo na
hrvatskom, ali je pomno pratio dijapozitive i shva-
tio o éemu je bilo rije¢i. U razgovoru, nakon preda-
vanja, predlozio mi je da o gtrukturnoj kemiji Zive
napisem ¢lanak za Quartérly Reviews Engleskog
kemijskog drustva. Ali, odrZati predavanje i napi-
sati élanak sa strukturnim% literaturnim podaci-
ma, nije isto, pa je ¢lanak izaSao tek 1965.

Raznoliku koordinaciju Zivinog atoma u kri-
stalnoj strukturi Zivinih spojeva podijelio sam na
karakteristi¢nu i efektivnu. U prvoj, koja je digon-
ska, trigonska ili tetraedarska, atomi su za Zivin
atom kovalentno vezani hibridnim orbitalama sp,
sp? i sp®, a u drugoj su svi atomi od Zivina atoma
udaljeni na razmaku manjem od sume van der
Waalsovih radijusa. U kristalnoj strukturi, dodi-
rom Zivina atoma sa susjednim atomima, od karak-
teristiéne nastaje efektivna koordinacija. Digonska
se dopuni do nepravilnog tetraedra ili oktaedra, tri-
gonska do deformiranog tetraedra ili bipiramide, a
tetraedarska ostane takvom. Vrijednosti od 1,28 A i
1,55 A za kovalentni, odnosno van der Waalsov ra-
dijus Zivina atoma, do kojih sam doSao obradom
strukturnih podataka, potvrdile su podjelu na ka-
rakteristiénu i efektivnu koordinaciju, a moj ¢la-
nak bio &esto citiran, tada najviSe citiran ¢lanak
jednog hrvatskog kemicara.

Za geokemijski priruénik, Handbook of Geoche-
mistry, u Springerovoj nakladi, Berlin 1959., bio
sam pozvan napisati saZet prikaz kristalokemije
zive. Buduéi da je Priru¢nik bio namijenjen geoke-
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mi¢arima i mineralozima, moj je prikaz ostao ne-
poznat anorganskim kemic¢arima. Nazalost, jer
sam njime izlozio sustinu strukturne kemije zive.
Osim u pojedina¢nim molekulama, kao §to je
HgCl,, ili u anionima (merkuratima), kao Sto je
HgCl, ili HgCl,Z, karakteristi¢na koordinacija za-
stupljena je u beskonaénim jedno-, dvo- i trodimen-
zionalnim tvorbama, kao §to su lanci -O-Hg- u zi-
vinom oksidu, Sesterokutne mreze Hg;O, u ba-
zi¢nom sulfatu i prostorne resetke Hg,N u Millono-
voj bazi. Zbog kovalentnih veza u njima, te se
strukturne tvorbe istic¢u od ostalih dijelova kristal-
ne strukture najkraéim meduatomskim razmaci-
ma. Njemadcki kristalograf, goettingenski professor
F. Laves, takve je tvorbe u kristalnoj strukturi in-
termetalnih spojeva nazvao konekcijama.

Zamisao o konekcijama u kristalnoj strukturi
zivinih spojeva, iznenada mi je pala na pamet kao
rektoru Sveudilita na jednoj od dosadnih sjednica.
Od biljeske, koju sam zZurno naéinio na listiéu papi-
ra, kojom sam se uvjerio da je zamisao izvediva, na-
stalo je moje plenarno predavanje “Konekcije u
strukturi Zivinih spojeva”, koje sam odrzao na IV.
kongresu za ¢istu i primijenjenu kemiju u Saraje-
vu, 1979.

Kad sam sljedeée godine, kao bivsi suradnik
Dorothy Hodgkin, bio pozvan da sudjelujem u Spo-
menici njoj posveéenoj, dotjerao sam i preveo na
engleski moje sarajevsko predavanje kao moj znan-
stveni prilog. Bio je objavljen u Spomenici 1981. U
éast Dorothy, ali, nazalost, ne na znanje kemicari-
ma koji se bave Zivinom kemijom. U knjizi pod na-
slovom Structural Studies on Molecules of Biologi-
cal Interest — a Volume in Honour of Professor Do-
rothy Hodgkin, nitko ne ofekuje prikaz kristalne
strukture zivinih spojeva. Tako je moj zna¢ajan do-
prinos Zivinoj kemiji ostao nezapazen. Steta, jer
sam nacelom konekcije njime obuhvatio kristalnu
strukturu svih zivinih spojeva.

Pored atoma s kojima je Zivin atom kovalentno
vezan, takoder je vezan i s okolnim atomima u kri-
stalnoj strukturi. Te dodatne veze, po svojoj su na-
ravi, izmedu koordinativnih, wernerovskih, i me-
dumolekulskih, van der Waalsovih. One éine kona-
¢énu, efektivnu koordinaciju oko Zivinog atoma po
kojoj se kristalne strukture Zivinih spojeva jedino
mogu podijeliti. U to smo se uvjerili Sezdesetih go-
dina strukturom niza Zivinih spojeva.

U strukturi Cirilinog Zivinog hidroksidfluorida,
HOHgF, jednostavne, ali ne simetri¢ne molekule,
Ziva je u oktaedarskoj efektivnoj koordinaciji. Ri-
jeSena u suradnji sa Sikiricom, 1973., primjenom
analognog fotosomatora Fourierova reda po von
Ellerovoj, bila je jedna od posljednjih struktura ko-
ju smo rijesili bez elektroni¢kog racunala.

Etilendiamin, en, kao bidentatni ligand za-
stupljen je i u Zivinoj kemiji. Kad je donorna spo-
sobnost aniona mala kao kod perklorata, kation je
(en),Hg?*, a kad je velika kao kod rodanida, onda je
kompleks neutralan, (en)Hg(SCN),. U oba slu¢aja
efektivna koordinacija zadovoljena je karakteri-
stinom tetraedarskom koordinacijom. RjeSenje tih

struktura bilo je predmetom magistarskih rado-
va mojih izvrsnih studenata Tanje Duplanéié i
Pro3pera Matkoviéa 1974.1 1975. Doktorirali su na
intermetalnim spojevima kod profesora K. Schu-
berta u Max Planck — Institutu za istrazivanje me-
tala u Stuttgartu, a zatim bili izabrani nastavnici-
ma na Metalurg§kom fakultetu u Sisku.

U sluéaju jodida, s manjim donorskom spo-
sobno$éu od rodanida, etilendiamin i jodid ras-
podjele se na kation i anion, pa spoj ima formulu
[(en)HglI](Hgl;)Hg(en)l,, kako je to, u suradnji s
Ivanom Vickoviéem, diplomiranim fizi¢arem, poka-
zao Sikirica 1977.

Magistarskim radom na dotjerivanju kristalne
strukture zivina(I) nitrata dihidrata, 1976., pod
vodstvom profesora Sikirice, Vickovié¢ je uveo pro-
grame za obradu difrakcijskih podataka elektroni-
¢kim raéunalom. Nakon studija matematickih me-
toda u strukturnoj analizi kod Davida Viterba, pro-
fesora na Torinskom sveudéilidtu, Vickovié je dok-
torskom disertacijom 1977. rijesio strukturu nekih
slozenih organskih spojeva izravnom metodom.
Tom metodom, koja je “izravna” zato jer se njome
struktura rjeSava ratunskom obradom jakosti re-
fleksa izmjerenih automatskim difraktometrom,
pocelo je suvremeno razdoblje strukturne analize.
Vickovi¢ je dobrim dijelom zasluzan §to je i naSa
strukturna analiza usla u to razdoblje.

Permerkurirani metan, acetaldehid
i octena kiselina

U strukturi anorganskih zZivinih spojeva viSe se
bitno novog nije moglo o¢ekivati. Godine 1970. vra-
tio sam se organozivinim spojevima s namjerom da
rijeSim zagonetku spoja formule C,HgzO,(OH),, §to
ga je 1898. otkrio njemacki kemicar Karl Andreas
Hofmann (1870.-1940.), poslije poznat kao pisac
udzbenika anorganske kemije u mnogo izdanja, i
nazvao ga etanheksamerkarbid. Pripravio ga je
merkuriranjem etanola u obliku natrijeva etilata
dugotrajnim kuhanjem sa zZivinim oksidom. Pret-
postavio je da do cijepanja veze C-C nije doslo, iako
u to nije bio posvema uvjeren, pa je spoj smatrao
permerkuriranim etanom, etanom u kojem su svi
vodikovi atomi zamijenjeni Zivinima. Po dva para
zivinih atoma da su premostena kisikovim, a na
svaki od dva preostala zivina atoma da je vezan hi-
droksid. Dokaz za to bila mu je bazi¢na narav no-
vog spoja: s koncentriranom dusiénom kiselinom
pripravio je nitrat kojem je ustanovio formulu
C,Hg,0,(NO,),xH,0. Po analogiji s Millonovom
bazom, Hofmannov merkarbid nazvao sam Hof-
mannovom bazom.

Netopljiva je, po debyegramu mikrokristali¢na,
neprikladna za strukturnu analizu. Takav je i ni-
trat, pa sam Branki Korpar predlozio pripravu soli
s drugim kiselinama. Na nasu veliku radost iz oto-
pine Hofmannove baze u octenoj i u trifluoroctenoj
kiselini, iskristalizirali su se igliéasti kristali.
Strukturna analiza trifluoracetata, olak$ana viso-
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kom simetrijom njegovih tetragonskih kristala, ot-
krila nam je tetraedar zivinih atoma oko ugljikova
atoma u molekuli tetrakis(trifluoracetatomerku-
rio)metana C(HgOCOCF;),. Nase otkriée Zurno
smo objavili u Chemical Communications Engle-
skog kemijskog drustva, 1974.

Sljedece godine, u Dubrovniku, pred zgradom
Medunarodnog sveuéilinog centra, slu¢ajno sam
sreo Ivana Supeka u razgovoru s Linusom Paulin-
gom. Nakon $to me Supek pozvao da im se pri-
druzim, rekao sam Paulingu, medu ostalim, i to da
sam nedavno otkrio “Cetiri Zive na jednom uglji-
ku”. Pauling je primijetio da to zna, da je o tome &i-
tao u Chemical Communications. Paulingova pri-
mjedba dojmila me se kao pohvala. Zapamtio sam
je 1 spominjem je ovom prilikom.

Pored Kamenara i Sikirice, u strukturnoj anali-
zi sudjelovao je i Gligor Jovanovski, tada asistent, a
danas profesor na PMF-u sveudéilista u Skopju.
Doktorirao je pod Kamenarovim vodstvom diserta-
cijom o kristalnoj strukturi metalnih saharinata,
1981.

Cijanid, Sto ga je pripravila Branka Korpar, kri-
stalizirao se kao monohidrat, C(HgCN),H,0, kako
smo to ustanovili 1978. Kristalnu strukturu aceta-
ta, koji je dihidrat, C(HgOAc),-2H,0, objavili smo u
¢asopisu Zeitschrift fiir Kristallographie, 1979., u
svesku posvecenom 70. obljetnici profesora W. No-
wackija, Time smo ponovno dokazali da je Hof-
mannova baza derivat permerkuriranog metana, a
ne etana, kako se to, prema Hofmannu, navodilo u
kemijskoj literaturi.

Analogno kristalnoj strukturi bazi¢nih Zivinih
soli, pretpostavio sam da kisikov atom i u Hofman-
novoj bazi, kao oksonij, veZe tri zivina atoma iz tri
tetraedra CHg,, a za Cetvrti Zivin atom da je vezan
hidroksid ili molekula vode.U prazninama tako na-
stale slojevite kristalne strukture nalaze se mole-
kule kristalne vode i po dva hidroksida, jedan na
oksonij, i jedan na Zivin atom, pa bi formulu Hof-
mannove baze trebalo pisati CHg,0(0OH),nH,0, a
analogno i njena nitrata CHg,O(NO,),'nH,0, kao i
ostalih soli Hofmannove baze. Hidroksidi, koji se
nalaze u sloju ili izmedu slojeva, zamijene se ni-
tratima, a da se struktura u osnovi ne promijeni.
Hofmannova baza je ionski izmjenjivaé kao i Millo-
nova baza. Ali, u sluéaju octene ili trifluoroctene ki-
seline nema izmjene, nego se oksonijevi mostovi
pocijepaju, a permerkurirani metan se oslobodi u
obliku C(HgX),, gdje je X = CH,COO-, CF,COO-,
CN-. Dubravka Matkovié-Calogovié rijesila je
1996. strukturu analognih nitrata i sulfata,
C(HgNOy),H,0, odnosno [HgOH,IC(HgSO,),.
Kéerka mog suradnika Borisa Matkoviéa u IRB-u,
doktorirala je 1994. na kristalnoj i molekulskoj
strukturi permerkuriranih alifatskih spojeva,
istakla se u dodiplomskoj i postdiplomskoj nastavi,
1996. bila izabrana docenticom, a 1999. izvanred-
nom profesoricom u Zavodu za opéu i anorgansku
kemiju PMF-a. Studijskim boravkom na Sveudéili-
$tu u Padovi kod profesora G. Zanottia, rijesila je
strukturu molekule proteina iz enterotoksina bak-

terije Escherichia coli sastavljene od 4320 atoma,
ne racunajuéi vodikove. Zajedno sa sudionicima
istrazivanja, rjeSenje je priopéila u Journal of Bio-
logical Chemistry, 1999.

U Hofmannovo vrijeme merkuriranje alifat-
skih spojeva bila je novost u usporedbi s merkuri-
ranjem aromatskih, kod kojih je zamjena vodikova
atoma zivinim bila pravilom. Hofmann je merkuri-
rao takoder i acetaldehid i octenu kiselinu. Nasa je
zasluga proizvod merkuriranja u kristalnom stanju
1 odredivanje formule strukturnom analizom u su-
radnji s Brankom Korpar, Sikiricom, Dubravkom
Matkovié-Calogovié, Naglom i Bruvom, od 1982. do
1987.

Osim strukture kristaliziranih solvata s dime-
tilformamidom i dimetilsulfoksidom, tu je i struk-
tura kondenzacijskih polimera preko oksonija. Ri-
jeSeno je i pitanje “merkuretina”, spoja koji na-
staje taljenjem zivina acetata, kao kondenzacij-
skog polimera: tris(acetoksimerkurio)octene kiseli-
ne, Ac[HgC(HgOAc),COO]_H, gdje je n oko 10. U
strukturi tih alifatskih organozivinih spojeva ne-
o¢ekivano su se javile prstenaste tvorbe u slojevima
i stupcima, omoguéene vezama triju zivinih atoma
s kisikovim u oksonij. Potanko sam ih opisao u
mom plenarnom predavanju na X. skupu hrvatskih
kemiéara u Zagrebu 1987., objavljenom u ¢asopisu
Kemija u industryji iste godine.'?

Odgovor na pitanje $to je etanheksamerkarbid,
spoj iz povijesti organozivine kemije te otkrice te-
traedra od Cetiri Zivina atoma na jednom ugljikovu
atomu, posebno istiéem medu mojim prilozima ke-
miji. Ali tu je i struktura permerkuriranih acetal-
dehida i octene kiseline, te njihovih spojeva u koji-
ma je kisik u ulozi oksonija.gT'akoder i otkrice okso-
nija u zivinu oksikloridu, te priprava tris(metil-
merkurio)oksonijevih i sulfgnijevih soli. U uspjeh
ubrajam i Arhimedovu antipgilzmu kao koordinacij-
ski poliedar u acetilacetonatu éetverovalentnog to-
rija, jer je dotad bila nepoznata u stereokemiji kom-
pleksnih spojeva. Prilog kristalokemiji i stereoke-
efektivnu koordinaciju zivina atoma. To vrijedi i za
konekcije kojima sam klasificirao anorganske Zivi-
ne spojeve.

Zamjena veze C-Hg vezom C-N

Na kraju, vratio sam se pripravi novih spojeva.
Na pocetku bilo je to u namjeri da formulu Zivina
acetamida potvrdim kemijskim reakcijama, meto-
dama preparativne kemije. Nedavno, u namjeri da
vezu C-Hg zamijenim nekom drugom vezom. Na to
me potaknuo postupak oksimerkuriranja i demer-
kuriranja, kojim je H. C. Brown, nobelovac 1979.,
vezu C-Hg zamijenio vezom C-H. Organozivinom
spoju, pripravljenom adicijom Zivina acetata dvo-
strukoj vezi, uklonio je Zivu natrijevim borohidri-
dom i oéuvao stereokemijsku istovjetnost spoja.
Merkuriranje, dakle, otvara moguénost naknadne
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zamjene veze C-Hg vezom do koje se inace izravno
ne dolazi.

Za reagens odabrao sam nitrozilklorid. Njime je
ve¢ A. Baeyer, 1894., fenilzivin acetat pretvorio u
nitrozobenzen. Istrazivanje reakcije, uz suradnju
Branke Korpar, povjerio sam studentici Visnji Ko-
stié, udanoj Vrdoljak, za njen diplomski rad
(1992.), a zatim i za njen magistarski rad (1995.).
Pokazalo se da osim oéekivanih nitrozo-spojeva,
odnosno ketoksima, nastaju takoder i nepoznati
spojevi s nitrozo-skupinom i klorovim atomom na
istom ugljikovom atomu. NaSe smo nalaze objavili
u Croatica Chemica Acta, 1996., u svesku posveée-
nom profesoru Stanku Boréiéu (1931.-1994). Vis-
nja je zatim, pod Kamenarovim vodstvom, doktori-
rala 1997. disertacijom o sintezi molibdenovih
kompleksnih spojeva s tiokiselinama.

Povijest kemije

I, na kraju, ne bi valjalo izostaviti moje priloge
povijesti kemije. Kemijsko znanje uvijek sam pro-
matrao kao novu spoznaju u zamjenu za staru, i
trazio uzroke te zamjene. Zbog toga sam bio uvje-
ren da je povijesni pristup potreban u nastavi ke-
mije.

Takav pogled na svrsishodnost povijesti znano-
sti u nastavi imalo je i Vijeée PMF-a u Zagrebu,
uskoro poslije njegova osnutka 1946. Na Supekov
prijedlog, ono je uvelo obvezni dvosatni jednoseme-
stralni kolegij iz povijesti matematike, fizike, kemi-
je 1 biologije za studente cetvrte, zavrsne godine
studija. Za kolegij Povijest kemije Vijeée je 1950.
izabralo dr. sc. Stanka Miholiéa, koji tada honorar-
no predavao anorgansku kemiju. Istaknuo se u
analitickoj kemiji jo$ od svog doktorata o odredi-
vanju natrijevih soli uranilovim acetatom kod pro-
fesora G. Janedeka, 1920. Bio je prvi hrvatski geo-
kemiéar. Kao veoma nacitan kemicar, poznavao je
povijest kemije. Njegov ¢lanak o razvoju kemije u
Hrvatskoj i danas je dobar uvod u tu temu.!3

Fakultetsko vijeée 1959., na prijedlog profesora
B. Tezaka, povjerilo mi je predavanja iz povijesti
kemije. Tada sam veé bio izvanredni profesor iz
Opce i iz Anorganske kemije, znalo se kako preda-
jem, pa se nije pitalo za moju kvalifikaciju iz povije-
sti kemije. Formalno je nisam ni imao, jer dotad ni-
sam nista objavio iz povijesti kemije. Program mo-
jih predavanja sastavio sam po uzoru na poznata
djela o povijesti kemije, ¢ime sam zapravo osnovao
kolegij Povijest kemije i opravdao povjerenje profe-
sora Tezaka. Predavao sam ga i nakon umirovlje-
nja 1984. jos do 1998., kad me je naslijedila dr. sc.
Snjezana Pausek-Bazdar.

Prigoda za moj prvi pisani prilog iz povijesti
kemije bila je stota obljetnica periodnog sustava
Mendeljejeva, 1969., a moje predavanje na proslavi
te obljetnice u JAZU bilo je objavljeno sljedece go-
dine.

Zatim sam, prigodom stote obljetnice poéetka
sveuéilisne kemijske nastave u Hrvatskoj, Skolske

godine 1975./76. napisao ¢lanak o razvoju te nasta-
ve do naSeg vremena u éasopisu Croatica Chemica
Acta, 1975.

Godine 1977., u jubilarnom, pedesetom svesku
tog Casopisa, objavio sam opseznu studiju o sveudi-
lidnoj kemijskoj nastavi u 19. stoljeéu, kojom sam
pokazao da je kemija na Sveuéilistu u Zagrebu bila
utemeljena na europskoj tradiciji od Dumasa, Lie-
biga i Bunsena. Danas zalim §to tu studiju nisam
objavio na engleskom. Na hrvatskom nije usla u
svjetsku literaturu iz povijesti kemije, a bila je prva
i jedina na tu temu.

Od godine 1978. prionuo sam izuéavanju “Fizi-
kalne rasprave o postanku, naravi i koristi umjet-
nog zraka”, koju je, na latinskom, objelodanio Za-
grepéanin Josip Franjo Domin (1754.-1819.), dje-
latan u Madarskoj. Hrvatskom izdanju tog prvog
kemijskog djela jednog Hrvata, dodao sam komen-
tar, rjeénik i pogovor, za §to mi je bilo potrebno
prouciti djela flogistonskih kemiéara Dominova do-
ba, prvenstveno glavno djelo Josepha Priestleya
(1733.-1804.), po kojem je Domin napisao Dio prvi
svoje “Rasprave”!*

Plod istrazivanja bilo je i moje plenarno preda-
vanje na XIII. skupu hrvatskih kemi¢ara u Zagrebu
1993. o prvim hrvatskim kemiéarima.!® Ustrajao
sam na tome da je prvi onaj hrvatski kemicar koji je
prvi dao izvorni prilog kemijskoj znanosti. Bio je to
Julije Domac (1853.-1928.) priopéenjem o struk-
turnoj formuli heksena pripravljenog iz manitola
objavljenom u be¢kom ¢asopisu Monatshefte fiir
Chemie, 1881.18

I konaéno, nakon mog dugogodisnjeg prouca-
vanja literature o povijesti kemije, pofeo sam,
1989., pisati opéu povijest kemije i dovrsio je ruko-
pisom “Povijest kemije” na oko 1000 stranica i oko
300 slika u studenome 1998. Dok ovo piSem joS nije
u tisku.
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SUMMARY
My Fifty Years of Chemistry
D. Grdenié

The author (1919), Professor Emeritus of Zagreb University, discovered mercurated
diazomethane (1946) when he was a university assistant. The discovery of this unusual
organomercury compound was a good reference when he enrolled on the posfgraduate
studies at the Institute of Organic Chemistry of the Academy of Sciences in Moscow
(1946-1948) under Professor A. N. Nesmeyanov, with the aim of investigating t#§e struc-
ture of the organomercury compounds by means of X-ray crystal analysis under Profes-
sor A. 1. Kitaygorodsky.

Upon his return (1948) to Zagreb, the author continued his research and founded
X-ray crystal analysis, as evidenced by his three papers published in 1949, 1950 and
1952. The third one about the projection of electron density distribution in the crystal of
mercury diethylene oxide, published in Acta Crystallographica, was the first in this field
in Croatia and in this part of Europe.

A true revival of Croatian physics and chemistry began with the foundation (1950) of
the Ruder Bogkovié Institute (IRB) in Zagreb, in which the author took part, and which
was financed by the Federal Commission for Nuclear Energy. Thanks to the purchase of
a Weissenberg goniometer (1951) through the IRB, the author with one of his research
students solved the structures of phthalylurea (1953) and mellitic acid (1960), the orga-
nic compounds without the so-called heavy atom, which was an achievement at the Eu-
ropean level. With the discovery of tris(chloromercurio)oxonium chloride in the crystal
structure of mercuric oxychloride (1953), and the synthesis of tris(methylmercurio)oxo-
nium salts (1957), the author opened his own field in the structural chemistry of mer-
cury.

As the head of the IRB Department of structural and inorganic chemistry, the aut-
hor undertook the investigation of the liquid-liquid extraction of metals, the preparation
of high purity silicon, the growth of single crystals of silicon and germanium from the
melt, and the growth of ADP and Seignette's salt from the solution. He also determined
molecular dipole moments, paramagnetic susceptibility, and founded (1958) the first
NMR spectroscopy in Zagreb. Among the results of X-ray crystal analysis, the author
emphasizes the Archimedean antiprism as the coordination polyhedron in the structure
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of the zirconium, cerium, thorium and uranium acetylacetonates (1958), which was quo-
ted by L. Pauling in the 3rd edition of his Nature of the Chemical Bond. Well noted were
the author's results on the confirmation of the stereochemical role of the unshared elec-
tron pairs in the compounds of divalent tin (1961) and trivalent antimony (1970).

The research carried on in the separate Faculty laboratories was united at the uni-
versity level (1960). As the head of the University institute of inorganic and analytical
chemistry, the author succeeded in purchasing new equipment for X-ray crystal analysis,
particularly a four-circle automatic diffractometer (1972), and subsequently another
one, so that his research at the Faculty of Science became independent of the IRB.

The author emphasizes the discovery of trimercurated oxonium, “three mercury on
one oxygen”, as he usually says, not only in inorganic but also in aliphatic organomer-
cury compounds (1983), and considers its appearance characteristic of this kind of com-
pounds. The author gives a distinct place to the discovery of “four mercury on one car-
bon”, the permercurated methane in K. A. Hofmann's ethanehexamercarbide (1898). It
was a derivative of methane, not ethane, its formula being CHg,O(OH),.nH,0, as esta-
blished by the author with his co-workers (1974). According to the author, its structure
consists of CHg, tetraedra and OHg; pyramids, sharing apices.

The review article entitled The Structural Chemistry of Mercury, published in
Quart. Rev. Chem. Soc. (London), 1965, by which the author introduced the notion of the
effective coordination of the mercury atom, and laid down the rules of the structural che-
mistry of mercury, was the most cited paper ever written by a Croatian chemist. The aut-
hor proposed (1981) a unique structural classification of the inorganic mercury compo-
unds by means of connection.

The facts and events mentioned by the author, and his remembrances of his longti-
me scientific and teaching activities, are really a valuable contribution to the history of
one part of Croatian chemistry in the second half of the past century.
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