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 TAACHHR XEMACROT NPYIITBA
Rpameprre Jyrociamje

Kmwura 1. 1930. Crecka 1.

O KOHJEeH3aLlHOHOM NPOAYKTY HaMehy
XHHOJNHHCKE KHCEJIHHE H op'ro-q:ennnen-nnamnﬂa
on
Anexkcanapa Jleko m Baacrumupa UBroBuha.

3arpeBatbeM €KBUMONEKYACKMX TeXMHa aHxuapuaa ¢TajHe
KUcenvHe U o-deHuneH-anamuHa Ha 120—130° nocraje GeHzouneH-
6GeHsumuaason ):
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Y oBom jeauietby mnopes ABa GeH3010Ba MNpCTeHa MOCTOje
jowr-ppyra fBa KOHAe30BaHAa MpPCTeHa, O KOjUX je jepaH MMUAa30-
JI0B MpPCTeH, a APYrd MpCTeH yHyTpaultber umuaa.

Osaj ce gpyru nmpcTeH yHyTpallier MMUAA Aaje AaKo pacKu-
HYTH [ejCTBOM a/Kaliuja, alKOX0ona, aMOHWjaKa, XHAPA3WHA, aHUNUHA
4 ¢denun-xuppasuHa, pajyhu oprosapajyha opTO-CyncTUTYUMOHA

1) Helvetica Chimica Acta IV (1921) crp. 427.
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jepumberba 6eH30MNeH-GeH3umuaasona. Tako Ha npumep ca Kaaujym-
XUAPOKCUOM GeH3ouneH-6eH3uMUAA30n Aaje GeH30MIeH-GeH3MMUAA—~
30JI-OPTO-KapOOHCKY KHCENHUHY :
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AKO ce 0Ba peakiuMja npeHece Ha XUHONMHCKY KUCENHHY, OHAZ
ce MOry OYeKMBAaTH Ba pasHa M30MepHa jeauietba, Npema ToMe:
la ¥ je y CTBapakmy WMHUAA30JIHOT NPCTEHAa y4yecTBOBala «-kKap6o-
KCUMHA rpyna uad B-Kap6oKCuIHA rpyna:
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3arpeBarbeM EKBUMOJEKY/ICKUX TeXWHa XMHOJIMHCKE KHUCelHHe
U o-deHuneH-guaMuHa Buctpuukd u Jleko ¥) u3gBOjUAM Cy U3 peak-
HHOHE Mace jeRutberbe, uMja emnupucka ¢opmyna OAroBapa KOHAEH- -
3auujM jenHOr MoJeKyna XMHOJIMHCKE KHUCENUHe C€a jefAHMM MOJeKy/om
o-¢peHuNeH-IMaMiHa y3 HU3[Bajatbe TPH MOjeKyna Boje:

C;H(,O‘N + CGHSNQ= ClsH-[ONa -<[— 3H20

Jepuierbe je u3gBojeHo y obnuky xyhikactor kpucranHor
npaxa, KOju ce, MOA MUKPOCKOMOM rleaaH, CacToju U3 CKopo Ge3-
GojHux npusaama. Tonu ce Ha 219 -220° a npu jauem 3arpesarvy
pacnapa ce y3 pa3Bujare racoBUTHMX npogykata. U3 Gensona, y kome

*) Helvetica Chimica Acta IV (1921) cTp. 432.
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€e NMPWIMYHO TelKO pacTeapa, M3aBaja ce y xyhkacTum, MUKpO-
CKONCKUM UraMuama. Y ancoayTHOM Ce alKoXoJy TelKO pacTsa-
Ppa. Bpno ce nako pactBapa y raauyanHoj cupheTHOj kucenuHd. Y
KOHUEHTPUCAHOj CYMMOPHOj KUCENWHH pacTBapa ce Ca 3e/eHKacTo-
MPKO-XyTOM 60joM.

Ca aNKOXOJIHUM KajujyM-XWADOKCUAOM, aMOHHjaKOM M aHH/IU-
HOM pearyje CaWyHO GeH30ouNeH-OuH3MMUAasony. [lpema Tome u y
OBOM jefiMtbetby MOpa MOCTOjaTH NPCTeH YHyTpalltber UMHAa.

Buctpuuku 1 JleKo Cy OBOM jefutbewy npunucand dopmyny
{Il) u3 pasnora, WTO je a-kKap6OKCHMAHA TIpyna XHUHOJIMHCKE KHCe-
JvHe ycief 6au3vHe 6a3HOr a30TOBOr aToma ocnabiberba y CBOM
KUCeJIOM KapaKTepy, AOK je B-kap6OoKcHMIHA rpyna jaue Kucenia, na
ce npema TOMe MOXe MpPEeTNOCTaBUTH, Aa fie npBO oOHa cTynuTH y
‘peakuujy ca o-peHuned anamuHom, pajyhiu oarosapyjytin umugason:
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* llajyku octaTky : l NMUKOJIMHCKE KHCelUHe Ha3us
N/ Nco_
N / \,/
MUKONMHOUJIEH (aHanoro GeH30uNeHy: | ' ) buctpuuku wn
NN\ co—

Jleko Ha3Banu Cy HOBO jefiiber€ MUKONMHONeH-6eH3UMUAa30.l.
Excnepumentanio osa ¢opmyna Huje 6una taga notepheHa !).
Mu cmo cap nokyliany, fa eKCnepumeHTalHO YTBDAHUMO, KOjy
dopmyny Tpe6a npunvcaTé OnuUcaHOM jeautbery. Beh cy Buctpuuku
" ¥ Jleko 3arpeBatbeM ca 0,25-n pacTBOPOM HAaTPHjyM-XMAPOKCHAA AO-
6unu oproeapajyhy KkucenMHy, Koja ce TOnM Ha 246—247°. Mu
CMO caj OBy KWCelMHy 3arpeBanu Ha 2600, Ha Kojoj TemnepaTypH
HacTaje WHTEH3MBHO pa3narawe. MckpucranucaBamem U3 pasdaa-
keHe cupheTHe KucenuHe ROGMIM CMO MHUKPOCKOMCKE TMJbOCHATe
KpUcTane, Koju ce Tome Ha 216 — 2170. AHanu30M OBHMX KpUCTana
yTepheHo je ma cy OHM noctane U3 kuceaute, ry6utkom CO,.

CIBHOOZNS = CleoNs + Coz

Ako umupaszon y nutawy uma dopmyay (ll), oupa 6u oso je-
Autbetbe ROGUBEHO 3arpeBarbeM OAroBapyjyhe kucenuHe mopano
umaTtH Qopmyay:

N L Y \"NH/\/
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OBO nak HuWje HUIITA APYro A0 PB-NUPUAUN-2-6€H3MMUAA30F
KOju 6M ce MOrao fOGMTH M HemnocCpeAHO U3 HUKOTHUHCKE KHUCeIuHEe
U o-peHuneH-AMaMmnHa:

1) Helvetica Chimica Acta IV (1921) str. 433.
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MebyTuMm MM cMO 3arpeBatbeM eKBMUMOJNEKY/ICKHX KOJHYMHA
HUKOTHHCKE KHUCelHuHe U o-peHUNeH-AuamuHa RO6UIM GeH3uMupa-
30/, 4Mja ce TayKa TOMJbeta Pas3jiUKyje OA Tayke TOMbea UMHUAA-
30na, MOGMBEHOr 3arpeBameM MOMeHyTe kucenuHe. OBaj ce HOBU
GeH3umuaason Tonu Ha 2459 llpema Tome dopmyna (lI) He 64 on-
roBapana jefiurbetby AOGUBEHOM KOHJEH3ALUUjOM XUHOJMHCKE Kuce-
JuHe U o-QeHuNeH-guamMMHa. AKO NMak TOMe jefuiberby NpHUIUILEMO
dopmyny (1), oHga 6u 3arpesamem oaroBapyjyhe kucenuse Ha 260°
Mopanu ROGUTHU jeRutberse dopmyne:

poounu 6u, 3HauW, o-NUPHAKI-2-6eH3UMUAA30/1, KOju 6M Cce MOrao
AOOMTH HEMOCPeAHO W3 MUKONUHCKe KUceluHe U o-PeHuNeH-fuamMu-
Ha. M 3aucta 3arpeBatbeM eKBUMOJEKYJICKUX TeXHUHA MUKOJUHCKE Kh-
cenuHe M o-deHueH-guaMUHa Ha 170—200° goGMIM CMO KPHUCTANE,
Koju ce Tone Ha 216—217° OsBo je jepuibere MAEHTHUHO ca jeau-
bebeM JO6UBEHUM 3arpeBatbeM 0-Kap6OHCKe KHCelnHe MMKUAa3ona
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Ha 2600. Cmelua KpucCTana OBOI jeAutberba M jeAUtberba AoGMBEHOr
KOHJEH3aLUWjOM TNUKOMMHCKE KHUCeluHe ca O-peHuNeH-IMaMUHOM He
nokasyje HMKaKBY Jenpecujy Tayke TOM/betba.

[Ilpema Tome u©30/10BaHU KOHAEH3aUWOHM MpoAyKaT Hu3Mmehy
XUHOJIMHCKEe KUCelnHe U OpTo-peHUNeH-AHaMUHA, KOjH Ce TOMU Ha
219—220° HMje NUKONMHOUIEH-6EH3UMHAA30M, Beh HUKOTHHOM/IEH-
6eH3UMUAA30I.

U3 cmewe, koja ce go6uja Tom/beeM EKBUMOJEKY/ICKHX Te-
XKUHA XUHOJNIMHCKE KHUCennHe U O-peHuIeH-fUaMUHa, H30JI0BaNN Cy~
Buctpuuku u Jleko jegHo G6a3HO jeautberbe, KoOje Ce TOMM Ha
310% u Koje cy OHM CXBAaTHUAU Kao B-MUPUAMN-2-GeH3UMUAa30n. Me-
byTUM OBO jeauiberbe HHUje MAEHTHUYHO Ca jefuiberbeM, Koje CMO MH
cap no6Ma¥ KOHAeH3aUMUjoM HUKOTHUHCKE KHUceluHe H O-deHunen-
auamuHa. OapebuBame $opmyne jefutbetba €a TaYKOM TOMbetba Of
310° 6uhe npeameT jegHor op HawMx uAyhux paposa.

EKCMEPUMEHTAJIHU [EO.
C-NMUPHAUN-2-6eH3UMUAA30N

2 rp. [6ensumupazoun-2’] -2-nupuauH-kapGoHCKa KucenuHa-2
3arpeBa Ce y y/baHOM HWIM napapaduHckom Kynmatuay Ha 2600
ROKJIe He npecTaHe pa3Bujate raca. Cron/beHa maca pacTBapa ce
y pa36aaxeHoj COHOj KMCENMHHM M TanOXH Ce MaX/bUBO Ca HaTpH-
jym-kap6oHaTom. Jo6useHo je 1,2 rp. wTo oarosapa 74,5%/, Teopu-
cKoM Muckopuluhetby. [IpekpucTanvcaHo M3 pa36rakeHor ajakoxona.
Tauka Tonmewa 216—217°.

*
* #

1,3 Ip TNHMKONMHCKe KUCcelMHE Yy aBaHy ROGpO H3MellaHW ca
1,1 rpama o-deHuneH-gMamMMHa 3arpeBaHu Cy y enpyBeTH y nNa-
paduHckom kynatuiay po 220°. Peakuuja noyure Beh Ha 17009
[lo xnabewy wupBeHO o06ojeHa KpPUCTaNMHUYHA Maca pacTBOpPEHa
je y ankoxonHoj cupheTHO] KHCeNMHH; pa36iaKeHO je 3aTum ¢
BOAOM M Ha BOJAEHOM KynaTHNy McnapaBaH je ajlKoXOJ y3 AofaBate
Boje. [lomaTKOM HEKONMKO Kan¥ aMOHMjaka jaB/ba Ce KPHUCTaHM
Tajor, Kora Tpeb6a FOHOBO PacTBOPDUTU Yy cUpheTHOj KUcenuHH ©
CTaNOXUTH ¢ amoHujakoMm. OcylieH Tajor pacTBOPU Ce Yy anKoxosay,
NMPOKyBa C KOWITAHUM Yr/beM, MpOLEeAr ¥ MaxJbUBO pa36raku BO-
nom. [lo6uBeHM KpHUCTanu npouene ce, OMepy C BOAOM M Cyllie Ha
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100°. llo6useHo 1,1 rp., wWTO oaroBapa 55%, TEOPUCKOr MCKOpHLL-
‘hewa. Tauka Tommbewa 216-217°,

3a aHanu3y yseto 0,2193 rp.; go6useno 0,5956 rp. €Oz u
0,042 rp. H,0;.

3a aHanu3y yseto 0,1894 rp.; noGuseHo 35,4 KCM. a30Ta Ha
t==19° u p=752,3 mm.

3a CyqH Ny ¥3pauyHaTo HabeHo
C 73,84 9%, 73,97 °/o
H 461 » 4,75 »
N 21,55 » 21,51 »

B-nupupun-2-6eH3uMURa30N

12,3 rp. HUKOTUHCKe KHcenuHe R06po cy u3mewanu ca 10,8 rp.
«0-peHUNeH-MaMMHa U y napadUHCKOM KynaTuny 3arpeBaHy Ha 230—
"2400 cBe ROk ce Maca He ymupH. Peakuuja nouyume ek Ha 210°. IMowTo
ce mMaca pacxJagM pacTBOpH ce Yy pa36JaXeHOj COHOj KHUCEAHHH
{1:4) 3arpeBajyhiu je Ha BOgeHOM KynaTuly M npouegu. 3arpeja-
‘HOM $UATpaTy AOAaje ce MOCTeneHO paCTBOp HaTpHUjymM-kapOoHaTa,
.AOK Ce He MOuYHy wu3aBajaTh Kpuctant. OcTaBu ce Aa ce MOTNYHO
"OXNIafM, KPUCTanu ce ouege M cywe Ha 1000. [lo6useHo 13 rp. U3
¢unTpata ce ynapasawem Moxe no6uth jow 0,5 rp. Uckopuwhete
je cBera oko 70%y. KpucTanu ce noHOBO pacTBOpe y MeTHI-alKO-
X0Jy W NPOKYBajy C KOWTaHUM yribeM. Bpyh pactBop mnpoueau ce
M pasbnaxu ¢ BoaoMm. Tauka Tommbewa 245°.

3a aHanusy yserto 0,2000 rp.; gpo6useHo 0,5417 rp. COg #
10,0868 rp. HgO;

3a aHanusy yseto 0,2139 rp.; po6useHo 41,2 KcM. a30Ta Ha
t=21" n p =758 mm,;

3a C;oNgHg M3payyHaTo HatieHo
C 73,84 9/, 73,86 %,
H 4,61 » 4,82 »
N 21,55 » 21,86 »

XeMUCKO-TexXHHUKN 3aBOj YHUBepCHTeTa
y Beorpany.

Mpumseno
27. mapra 1930. r.
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A. Lecco und V. lvkovié.

Ueber einem Produkte der Kondensation von
o-Phenylendiamin mit Chinolinsdure.

Durch Erhitzen #quimolekularer Mengen von Phthalsdurean-
hydrid und o-Phenylendiamin entsteht das Benzoylen-bezimidazol.
Wenn man dieselbe Reaktion mit Chinolinsiaure anstatt mit Phthal-
sdure ausfihrt, so ist die Entstehung zweier Isomere moglich:

[Siehe die Formel (I) und (ll), S. 4.]

Bistrzycki und Lecco haben aus dem Reaktonsgemisch eine
Verbindung isoliert, welche bei 219—2200 schmilzt, und demsel-
ben die Formel (Il) zugeschrieben. Eine experimenielle Entschei-
dung zwischen beiden war damals nicht herbeizufithren.

Die vorliegende Arbeit bezweckt eben diese Entscheidung.

Wenn man die Verbindung mit Alkalien verseift, so entsteht
die betreffende o-Carbonsiure, welche durch Erhitzen auf 260° CO,.
verliert, indem ein Pyridyl-benzimidazol entsheht. Dieses Imidazol
erweist sich als identish mit dem Verbidung, die man durch Erhitz-
en dquimolekularer Mengen von Picolinsiure und o-Phenylendia-
min gewinnen kann.

Die Verbindung, die Bistrzycki und Lecco erhalten haben und
als Picolinoylen-benzimidazol bezeichnet haben ist also Nicotinoy-
len-benzimidazol und ihr entspricht die Formel (I).

Es wurde auch das 8-Pyridyl-benzimidazol durch Erhitzen
der Hicotinsdure mit o-Phenylendiamin dargestellt.

Die Arbeit wird fortgesetzt, um die Formel derjenigen Ver-
bindung zu ermitteln, welche Bistrzycki und Lecco aus dem Reak-
tionsgemisch von Chinolinsaure und o-Phenylendiamin erhalten na--
ben und als B-Pyridyl-benzimidazol aufgefasst haben.

Chemisch-techisches Institut der Universitit
Beograd.



RavnoteZa u binarnim sistemima, koji su
sastavijeni od krezola i amina
Od
N. A. Pusina i L. Sladoviéa.

Kod izradjivanja dijagrama stanja binarnih sistema naj-
¢eS¢e se primenjuje metoda proucavanja krivih ohladjenja, t..
j. odredjuje se temperatura prelaza iz tenog stanja u kristalno.
Ova metoda pak katkada ne daje pouzdane rezultate, narodito
u onim slucajevima, kada supstance sporo kristaliSu, ili su sklo-
ne znatnom preohladjenju. U zadnjem sluaju, uz uslov da su
istrazne supstance prozirne, dobijaju se bolji rezultati, ako se
ne prelazi od teCnog stanja kristalnom, nego obratno od kri-
stalnog te¢nom, te se ne odredjuje temperatura izlu¢ivanja prvih
kristala iz tecne smeSe, ve¢ temperatura is¢eznuca zadnjih kristala
kod sporog rastapanja kristalizovane smese. To se objasnjuje
time, dok su mnoge te¢nosti kadre da se preohladjuju, dotle po-
java preugrejanog kristala skoro nije poznata. Ipak samo odre-
djivanje temperature potpunog rastapanja, na koje se ograniCuju
neki istraZivadi, takodje nije dovoljno, buduéi da je za izradji-
vanje potpunog dijagrama stanja binarnog sistema potrebno jo$
i poznavanje temperature potpune kristalizacije sme$e. Radi toga
je kod proucavanja prozirnih sistema najbolje da se odredjuje
kako temperatura rastapanja zadnjih kristala, tako i potpuna kriva
ohladjenja istraznih sme$a. Ovoga nacina su se drzali autori u
ovom radu kod proucavanja veéine binarnih sistema. Ovc je
bilo tim viSe potrebno, 8to krezoli, osobito pak njihove smese
sa drugim supstancama vrlo teSko kristaliSu.

U dole navedenim tablicama znace:

t; — temperaturu izlu¢ivanja prvih kristala iz rastopljene smese,
t, — temperaturu eutekticke odnosno potpune kristalizacije sme3e,
¥ — temperaturu rastapanja zadnjih kristala kod zagrevanja
kristalizovane smese,
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z — trajanje eutekti¢ke odnosno potpune kristalizacije, izraZeno

u minutama na 1 gram supstance.

1) Orto-krezol—dimetilanilin. 2) Para-krezol —dimetilanilin.

Slika 1.

R e R
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 DIMETHYLANILIN

U dimetilanilinu su bazi-
¢ne osobine u toliko oslab-
ljene prema anilinu da di-
metilanilin ne stvara jedi-
njenja sa fenolom kako je
to dokazao Kremann?) i
potvrdio Bramley 3).

Kako se vidi iz tablica

' 112 i slike 1, uvadjanje

metilne skupine u fenol u
orto poloZaju u toliko po-

jacava kisela svojstva poto-

e 1 A === -
10 20 30 <0 SO A0 20 o0 =4
HDL;’ DTIMETHILAINILIN F-CREBOLAR

OCrPESOL o
Dijagram stanja sistema:

o-Krezol — Dimetilanilin
p-Krezol — Dimetilanilin.

<! njega, da o-krezol ve¢ daje

odredjeno jedinenje sa dime-
tilanilinom. Medjutim p-kre-
zol stvara sa dimetilanilinom
samo mehanitke smeSe.

O-krezol—dimetilanilin

TABLICA 1.

Mol ¢/, Mol. °/,

Dimetil- H il-

anilina t, f, oz meti btz
0 2950 - - 55 - 17 —
10 23.8 — — 60 — 85 —
20 135 —276° 04 65 —112 —162
30 25 — 177 07 170 = — 156
3% —41 —135 09 75 —137 —16
40 —  —105 21 8 —107 —16
5 — 86 = T 9 -5 =
50 — 7.4 —  — 100 - 16 —

1) Kremann, Monatshefte f. Chemie, 27, 91 (1906).

2) Bramley, Journ. Chem. Soc. Lond. 709, 469, (1916).
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Dijagram se sastoji od tri grane i karakteriSe se sa dve eutek-
ticke tatke i sa jednim maksimumom, koji odgovara koncen-
traciji dimetilanilina od 50°/,. Poslednji upucuje na to da kompo-
nente stvaraju odredjeno jedinjenje ekvimolekularnog sastava
Ce H, (CH3) OH. C4 H; N (CHg)g, koje se topi na — 6°. Eutekti¢~
kim tatkama odgovaraju koordinate: jednoj --- koncentracija
dimetilanilina od 40 mol. %, i temperatura — 9°, drugoj — kon-
centracija dimetilanilina od 70, i temperatura — 14°. Trougao
def pokazuje relativno trajanje kristalizacije kod i blizu prve
eutekticke tacke.

P-krezol—dimetilanilin.

Obe metode: prouc¢avanja krivih ohladjenja i odredjivanja
temperature definitivnog rastapanja sme$a saglasno upuéuju na
to da krezol ne stvara sa dimetilanilinom odredjeno jedinje-
nje, nego daje u kristalnom stanju samo mehanitke sme3e.

Dijagram se sastoji od dve grane, koje se seku u eutekti¢koj
tacki, a koja odgovara koncentraciji od 50 mol. %/, svake kom--
ponente i temperaturi od — 35° PoloZaj je eutekti¢ke tatke potvr-
djen odredjivanjem trajanja kristalizacije na eutekti¢koj tempe-
raturi (trougao abc).

TABLICA 2.

Mol. 9/, Mol. 9/,

Dimetil- Dimetil-
anilina ty ty z anilina ty tg z
0 33 - — 55 —313—384 14
10 24.6 _ - 60 —248 — 393 —
20 11.7 - — 65 —20.7 —41.7 —
30 — 08 —398 13 70 —164 —394 06
490 —19 —362 15 80 —102 —_ -
45 —28 —41 20 99 — 5 - -
50 — —372 29 100 + 16 —_ -

3. ‘Orto-krezol —- para-toluidin.
4. Para-krezol — para-toluidin.

Za ova dva sistema proutene su samo krive ohladjenja.
Po svojem karakteru oba sistema su vrlo sli¢na. Svaki se sastoji
od tri grane i karakterie se sa dve eutektike tacke i sa jed-
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nim otvorenim maksimumom izmedju njih, koji odgovara kon-
centraciji p-toluidina od 5 mol. °/,.

lz dijagrama sledi da p-toluidin stvara kako sa o-tako i
sa p-krezolom odredjena hemiska jedinjenja ekvimolekularnog
'sastava :

0 - CB H‘, (CHa) OH . p = Cs H‘ (CH:;) NHQ,
P- Ce H4 (CHa) OH. p- Cﬂ H4 (CHs) NHQ,

a oba jedinjenja sa komponentama mehanicke smese. Prvo jedi-
njenje se topi na temperaturi od 38° drugo na 20,5° Sudeti po
dijagramu oba jedinjenja se tope bez raspadanja.

Eutekticke tatke u sistemu o-krezol—p-toluidin odgova-
raju: jedna — koncentraciji p-toluidina od 22 mol. 9/, i tempe-
raturi od 14°, druga — koncentraciji p-toluidina od 75 mol. °/,
1 temperaturi 25.6°.

U sistemu p-krezol—p-toluidin eutektickim tackama odgo-
varaju sledete koordinate: prvoj — koncentracija p-toluidina od
32 mol. %, i temperatura 12.1°, drugoj — koncentracija p-tolu-
idina od 65 mol. %, i temperatura 16.4°.

Za oba sistema je odredjeno trajanje eutekticke kristaliza-
cije razli¢itih smeSa (trouglovi: abc, cde, fgh, hik), koje potvr-
djuje poloZaj eutektiCkih tacaka.

TABLICA 3.
o-krezol—p-toluidin,
Mol. 9/, Mol. 0/y

‘p-toluidina ¢, ta Z p-toluidina t, t, z
0 303° @ — — 50 38 — —
10 23 _ - 60 34 222 08
15 19.2  14° 1.5 70 265 245 1.9
20 — 14 2.2 75 — 248 2.2
25 176 138 1.6 80 31 256 1.5
30 214 129 16 90 373 225 05
40 328 — — 100 435 — —

Iz dijagrama se vidi da premda se ¢isti o-krezol topi na
" niZoj temperaturi (30.3°) nego Cisti p-krezol (34.4°), ipak odre-
djeno jedinjenje, koje stvara o-krezol sa p-toluidinom, kristaliSe
na temperaturi, koja za 18.5° nadmasuje istu za p-toluidin -p-kre-
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Slika 2.
zolat. Ako se uzme da jaca : i
promena fizickih osobina |, i | 4
-odgovara dubljoj promeni > a
hemijske prirode supstance sy ©*°° f 3
i vecoj stalnosti novostvo- xRCResOL i Ao’
renog jedinjenja, to se mera ! 7oA
priznati da je p-toluidin- gw / o,
o-krezolat postojaniji od : :
p-krezolata. !rﬁ' L cbe T,
ER> 7
i |
Moty S totuidn = *° %o.Cresol’veo
p-Cresol aay
Dijagram stanja sistema:
o-Krezol — p-Toluidin,
p-Krezol — p-Toluidin.
TABLICA 4.
p-krezol—p-toluidin
Mol. 9/, Mol. 9/,
‘p-toluidina t, t, Z p-toluidina ty ta 7
0 344 — — 44 186 — —
10 213 — — 50 205 — —
175 225 — — 55 19.1 — -—
20 206 38 08 60 17.1 148 13
23 186 — — 65 — 164 19
25 163 - 76 — 70 209 150 1.1
30 134 117 20 80 304 158 08
32 121 121 24 90 374 141 06
36 14 9.1 10 100 435 — —
40 164 — —

5. Meta-krezol — para-toluidin.

Za ovaj sistem navedene su u tablici 5, slika 3, radi upo-
redjenja, kako temperature izlu¢ivanja prvih kristala tako i tem-
perature rastapanja zadnjih kristala. Prva kriva je pokazana pu-
nom, a druga isprekidanom linijom. Iz crteZa se vidi da obe
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krive idu skoro paralelno, ali ipak gornja kriva, koja odgovara
procesu potpunog rastapanja kristala, daje odredjenije rezultate
nego donja puna. Tako u intervalima 17,5—22.0%, i 55—67.5%,.
p-toluidina nije uspelo, zbog slabe sposobnosti smesa da kri-
staliSu a i zbog blizine smesa eutektickoj tacki prema njihovom
sastavu, odrediti temperaturu izlu¢ivanja prvih kristala.

TABLICA 5.
m-krezol—p-toluidin.

Mol. /g
-tolu- ]
Pdima 4 i
0 —+ 94 —
10 — 39 —1
1756 —164 -9 -
25 —167 —73 —
30 — 25 2.5
40 7.7 10.6
45 10.1 12.0
50 11.8 12.9
52 11.5 12.9
35 10.7 12.2
57.5 — 13.0
60 — 14.8

Radi toga poloZaj eutek- _

tickih tacaka N; i P, na pu-
noj krivoj moze biti odre-

djen samo priblizno. Me- |

djutim gornja kriva sasvim
odredjeno pokazuje da eu-
tekticka tatka N, leZi kod
koncentracije 22 mol. °/,
p-toluidina i temperature

od — 149, a eutektitka tacka |

P, kod koncentracije od 56
mol. 9/, p-toluidina i tem-
perature + 12°

Osim toga prema gornjoj
krivoj moZemo pretposta-
viti, da ona kod 67 mol. °/,
p-toluidina menja svoj smer.
I zbilja na krivim ohladjenja

Mct)l.l %%
-tolu- .
ty fidia J
625 — 16
65 — 17.4
67.5 155 189
7 . 700 175 217
| 725 215 247
I 75 24 26.7
i 775 262 293
© 80 286 31
85 337 351
. 90 372 38
7 ' 100 43.5 —
1
Slika 3.

o~
N
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90°%"

Mot% Toluidin eee Piveridin 454 Quinoliese

Dijagram stanja sistema:
m-Krezol — p-Toluidin,
p-Krezol — Hineolin,
p-Krezol — Piperidin.
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smesa sa koncentracijom p-toluidina od 72.5—80 mol. ?/, takodje
je opaZeno na temperaturi oko 15° neznatna promena u toku, koja
odgovara nekom toplotnom efektu. Ali poslednji je bio toliko
neznatan, da se autori ne usujduju tvrditi da on odgovara ne-
kom pretvaranju kristala, koji su se izluili na viSoj temperaturi.

Kod koncentracije p-toluidina od 50 mol. °/, (tatka O) na
krivoj se opaZa maksimum, koji odgovara ekvimolekularnom je-
dinjenju komponenata, m - Cg Hy (CHg) OH . p - C¢ H, (CHg) NH,,
a koje je po sastavu potpuno slino onima, koje p-toluidin stvara
s o- i p-krezolom.

6. O-krezol —hinolin.

Za ovaj sistem na crteZu 4 su navedeni rezultati, koji su
dobiveni na temelju proucavanja krivih ohladenja (kriva A,B,C,
D,E,F,G,) i paralelno su navedeni rezultati odredjivanja tempe-
rature potpunog toplenja kristalizovanih smesa (kriva ABCDEFG).
Kako se iz slike vidi, obe su krive vrlo sli¢ne jedna drugoj,
ali mestimice su udaljene jedna od druge po osi temperatura
na 12° :

Dijagram stanja ovog si-
stema se sastoji iz Cetiri
grane i karakteriSe se sa Vs 7
dva otvorena maksimuma C
i E. Prvi odgovara koncen-
traciji od 50°/, svake kom- !
ponente, prema tome on
karakteriSe stvaranje ekvi-
molekularnog jedinjenja, hi-
nolin-mono-o-krezolata, ko-
je se topi na temperaturi
34,20, Drugi maksimum E

Slika 4.

S | S

odgovara koncentraciji — 10 20 50, 40 30 00 70 80 40%
66,6%, o-krezola. On upu- M Gt —

¢uje na egzistenciju dru- Dijagram stanja sistema
gog jedinjenja, hinolin di- o-krezol — hinolin.

o-krezolata, koje se topi na
34,50. Minimum D ili D,, koji leZi izmedju oba jedinjenja, a koji
odgovara koordinatama 57,5 mol. °/, o-krezola i 30,59 ne pred-
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stavlja eutekticku tatku, posto u intervalu 50—66,6 mol. %,
o-krezola eutekti¢ka kristalizacija nije bila nikako opaiena na
krivama ohladjenja. Poslednje po svom karakteru upuéuju na
stvaranje u ovom intervalu neprekidnog niza ¢vrstih rastvora.
Eutekticka tatka F izmedju ¢istog hinolina i maksimuma E leZi
kod koncentracije 12 mol. °/, o-krezola i na temperaturi — 24°,
Druga eutekticka tatka B izmedju Cistog o-krezola i maksimuma
C lezi kod koncentracije o-krezola od 85 mol. %, i na tempe-
raturi 200,

Sto se tite odsecaka DH i D,H,, to oni karakteridu podrudje
metastabilnog stanja i predstavljaju krive, duZz kojih se izluéuju
i tope kristali hinolin-di-o-krezolata u metastabilnom stanju.

TABLICA 6.
6. 0 -krezol—hinolin.

Mol °/, .
hinolina ty 0 t z
0 29,5 — — —
10 23 24,4 18,6 1,3
15 18,7 20,7 18,7 3,7
20 22,8 26,6 18,5 1,7
30 32,8 34 — —
33,3 33,5 34,5 — —
37 32,5 33,7 — —
40 30,1 32 —
425 — 30,5 27,2 —
45 22 26.4 — —
45 28,3 31,7 — —
475 30,7 33,4 — —
50 10,5 17 — —
50 32 34,2 — —
55 2,8 7 —
60 241 29 =
65 13,5 23 —
70 —245 — 12 —30,7
70 5 414 — 97,4
75 — 43 -+ 5 —
80 —167 — 4 — 27,7
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Da duz ovih odsecaka kristaliSe u istinu ne mono- ve¢ di-
-o-krezolat, sleduje ne samo iz pravca krivih DH i D,H,, koje
su nastavak krivih CD i CDy, veé¢ i iz toga, $to svakoj tempe-
raturi kristalizacije smeSe duz krivih D;H, odgovara korespon-
denta temperatura duZ krive DH, kod koje je itava smeSa veé
te¢na, dok se cristali mono-o-krezolata tope samo na tempera-
turama, koje prikazuje kriva DEF.

7. Para-krezol — hinolin.

Dijagram stanja ovog sistema vrlo je slican dijagramu sta-
‘nja sistema o-krezol—hinolin. I ovde moZemo primetiti dva otvo-
‘rena maksimuma kod 501 66,6 mol. ¢/, p-krezola, koji pokazuju
postojanje dvaju odredjenih jedinjenja: hinolin-mono-p-krezolata
C, H; N.p - CgH, (CH3) OH i hinolin di-p-krezolata C, H; N.2p -
‘Cs H, (CHg) OH. Prvo se topi na temperaturi od 31,8° a drugo
na 24,5°. Minimum, koji leZi izmedju dva maksimuma, odgovara
‘koordinatama: 61,5 mol. °/, p-krezola i 23°. Da lije ovaj mini-
mum eutektika ili je minimum u nizu &vrstih rastvora — de-
‘taljnije nije istrazeno. Osim toga na dijagramu se nalaze dve
eutekticke tacCke: jedna izmedju Cistog hinolina i monokrezolata,
kod koncentracije od 10 mol. %/, p-krezola i 23°, druga izmedju
dikrezolata i ¢istog p-krezola, kod koncentracije p-krezola 80
mol. °/, i temperature od 16°. IstraZivanje trajanja kristalizacije
na eutekti¢koj temperaturi (trouglovi abc i def) potvrdjuje poloZaj
eutekti¢kih tacaka.

Ako se smeste dijagrami, koji su dobiveni za sistem o-kre-
zol—hinolin i p-krezol—hinolin, na jednu istu koordinatnu mrezu,
onda se lako vidi da krive prvog sistema skoro na (itavom
svojem toku idu viSe nego krive drugog sistema. Tako n. pr.
jedinjenja se tope:

Hinolin-mono-o-krezolat Hinolin-mono-p-krezolat
na 34,2° na 31,89,
Hinolin-di-o-krezolat na 34,5°, Hinolin-di-p-krezolat na 24,5°.

Prema hinolinu se dakle oba krezola pona3aju isto tako,
kao i prema dimetil-anilinu i p-toluidinu, samo s tom razlikom,

$to s hinolinom oni stvaraju ne po jedno, ve¢ po dva odredjena
‘jedinjenja.
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TABLICA 7.
p-krezol—hinolin
hinolin hinolin hinolin
mol. ¢, ¥ t, mol % 0 mol oy U t
0 34,4° — 37 24,2 70 14 — 28,6
10 25,0 6,7 38,5 23,2 75 6,3 —27,2
20 16 — 40° 26 80 — 33 —248
25 21,2 4 45 31 8% —123 —254
30 24,4 — 50 31,8 90 —23 — 26
33,3 24,5 — 60 26 9% —19
100 —15

8. P-krezol — piperidin.

Dijagram se sastoji od tri grane sl. 3) i karateride se sa
dve eutekti¢ke tac¢ke i sa jednim otvorenim maksimumom, Posljednji
lezi kod koncentracije p-krezola od 66,6 mol. %/, t. j. odgovara
formuli CzH,y, N.2p - Cg H, (CHy) OH. Piperidin-di-para-krezolat
se topi na 42,10,

Dvema eutektickim ta¢kama odgovaraju koordinate: (1)
28 mol. °/, p-krezola i —34°i (2) 84,5 mol. °/, p-krezolai— 14°_
Potonja ta¢ka je odredjena interpolacijom, budué¢i da u podrué¢ju
80—87 mol. °/, p-krezola isto kao i u podru¢ju 30—40 mol.
°/o nama nije uspelo uz prkos svih nastojanja izazvati kristali-
zaciju smesa.

TABLICA 8.
P-krezol-piperidin.
Piperidin Piperidin Piperidin
mol. °/, ¢ mol. ¢/, ¥ mol. °/, ¢ z
0 34,4° 30 40,9° 55 9,7¢ —
5 29,5 33,3 42,1 60 — 5,6 —
10 21,5 35 41,9 70 — 28,6 — 36,7°
13 17 40 39,5 75 — 31,7 — 37,7
20 23,5 45 33 80 — 276 — 395
25 36 50 23 90 — 20 —
100 — 12 —

Od interesa je zabeleziti da jedino jedinjenje piperidina sa
krezolom, koje je se oznatilo na dijagramu, ne odgovara po svo-
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jem sastavu piperidinu kao jednokiseloj bazi i p-krezolu kao.
~ jednobazi¢nom fenolu.

9. Para-krezol — naftilen-diamin.

Od naftilen-diamina kao dvokisele baze moglo je se oceki--
vati stvaranje sa p-krezolom jedinjenja tipa 1. naftilen-diamin —
2. p-krezola. Eksperimenat je potvrdio ocekivanje (slika 5).

Dijagram stanja se sastoji od tri grane j karakteriSe se sa
jednom eutekticCkom tatkom kod 10 mol. °/, naftilen-diamina i 20°
i sa jednom prelaznom tatkom kod 33 mol. °/, naftilen-diamina i
118°. Za odredjivanje sastava jedinjenja istrazeno je trajanje krista--
lizacije kod -prelazne temperature, koje je na dijagramu izrazeno
trouglom ghi, a koje pokazuje maksimum kod 33,3 mol. ¢/, naf--
tilen-diamina. Iz navedenoga sleduje :

1. Da se sastav jedinjenja izraZava formulom C,, Hg (NHy);.
2p - CgH, (CHg) OH.

2. Da ovo jedinjenje nije stabilno i preko 118° lako se-
raspada na komponente.

TABLICA 9,
P-krezol—naftilendiamin
Naftilen- Naftilen-
diamin diamin
mol. 9y ty z mol. % ta z
0 33° — — 37 119,2° 118° 1,1
5 31,6 — — 40 125 116,5 0,8
10 29 — — 45 128,2 116,1 0.6
13 106 28,7° — 50 136,5 111 0,4
15 109 — — 60 145 107,8 —_
15,8 110 13,5 — 70 154,6 86,7 —
20 114,2 _ — 80 164.1 —_ —
25 116,9 — — 90 170,5 —_ —
33,3 118 118 1,5 100 189 — —

10. Orto-krezol — ure.

Po Kremannu !) ure stvara sa fenolom jedinjenja tipa: 1 ure:
2. fenola, a sa svima krezolima po tipu: | ure: 1 krezol. Kremann.

1) Kremann, Monatshefte 27, 125 (1906); 28, 1125 (1907).
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Slika 5.
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Dijagram stanja sistema:

p-krezol — naftylendiamin
o-krezol — karbamid.

u svim spomenutim siste-
mima nije odredjivao «so-
lidus» ve¢ je proucio samo
«likvidus». Sastav stvorenih
jedinjenja on je odredio
analizom odvojenih kristala.

U ovoj radnji su prou-
¢ene potpune krive ohla-
djenja svih sme$a. Rezul-
tati Kremanna za sistem o-
krezol—ure potpuno su se
potvrdili.

Dijagram stanja ovog
sistema se sastoji od tri
grane i karakterie se eute-
ktickom tackom kod 8 mol.
°/o ureta i 26° i prelaznom
tackom, koja leZzi kod 28

TABLICA 10.

o-krzol—ure.

30 66 20,5
33,3 78 24
40 88,2 —
50 105 —
60 115 —
70 120 —
80 122 —
90 1245 —

100 133

ty % Zo
— — 3,7
—_ — 3,6
— — 3,2
59 — —
56,9 — —
58,3 — —
55 0,6
55 1,0
55 0,9
54 0,6
51,3 0,5
0,3

N
| ~
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mmol %/, ureta i 59°. Kod poslednje temperature raspada se
-odredjeno jedinjenje, koje stvaraju komponente. Za odredji-
vanje njegovog sastava proufeno je trajanje kristalizacije na
temperaturi raspadanja (trougao abc, sl. 5) i na eutektitkoj tem-
peraturi (lrougao def). Maksimum trajanja se pokazao za sme$u,
koja sadrzi 50 mol. °/, od svake komponente, iz ¢ega sledi da
se sastav jedinjenja, koje stvara ure sa o-krezolom, u istinu
izrazava formulom o - CgH, (CHg) OH. CO (NH,),.

ZAKLJUCAK.

Prouceni su dijagrami stanja od 10 binarnih sistema, koji
su sastavljeni s jedne strane od orto-, meta- i para-krezola, s
druge od dimetilanilina, paratoluidina, hinolina, piperidina, nafti-
lendiamina i ureta. Dokazana je egzistencija sledecih odredjenih
jedinjenja: dimetilanilinortokrezolata, paratoluidinortokrezolata,
hinolinortokrezolata, hinolindiortokrezolata, hinolinparakrezolata,
hinolindiparakrezolata, piperidindiparakrezolata, naftilendiamindi-
parakrezolata, karbamidortokrezolata.

Od ovih jedinjenja samo poslednje se topi sa raspadanjem.
Dimetilanilin sa p-krezolom stvara u kristalnom stanju samo
mehani¢ke smese.

Summary.

The diagrams of ten binary systems have been construc-
ted for the cresols with dimethylaniline, paratoluidine, quino-
line, piperidine, 1:5 naphthylendiamine and carbamide, and the
existence of the following compounds has been demonstrated:

CeHs. N (CHy),. 0-CgH, CHy OH
p-CgH, CHg NH,;. o- Cz3H, CH; OH
p-CsH‘CHsNHg. m—C6H4CH30H
p-CgH, CHyNH,. p-C, H, CH, OH

C9H7N. 0-C6H4CH3OH
C,H;N.20-C,4 H, CH; OH
CoH;N. p-CyH,CH, OH
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C,H;N.2p- C4H, CHy OH
Cs H;y N.2p-C4H, CH3 OH
1:5. C“ Ho (NHg)z . 2p - Co H‘ CH' OH
CO (NH;);. 0-CqH,CHy OH
All except the last melt without decomposition.
Dimethylaniline and p-cresol form only mechanical mix~
tures.



Kemijska analiza alkali€¢nih Kkiselica
u Donjoj Kostrivnici.
Napisao
Dr. Stanko S. Miholi¢.

U zapadnom dijelu drzave nalazimo tri odjelita i medju-
sobno nezavisna podrucja alkali¢nih kiselica. Jedno podrugje
(pohorska grupa) prostire se na podnoZju Pohorja u Sloveniji.
Na zapadnoj strani njegovoj imamo Tolstovrsku Slatinu i Rim-
ski Vrelec, na jugoistoku niz kiselica oko Gabernika, Kostriv-
nice i Rogaske Slatine, a na sjeveroistoku Slatinu Radence. U
Hrvatskoj dolaze u nizini izmedju Gorjanaca i Petrove gore uz
rijeku Kupu kiselice Jamnica, Lasinja, Kamensko i Buci¢ka Sla-
tina. Konacno se proteZe isto¢no od Zagreba izmedju «<ave
Drave i trece podrudje, koje se genetski, a i po svom kemij-
skom sastavu bitno razlikuje od prva dva (petrolejske vode).
Do nedavna jedini poznati reprezentant tog podrucja bio je
Rpatovac !). Od ovih je grupa najbolje poznata i najdetaljnije
prou¢ena prva grupa, a najslabije treca. Ali su i istraZivanja
pohorske grupe ve¢ djelomice zastarjela i u neskladu sa danas-
njim naziranjem o postanku mineralnih voda, pa se ukazala
potreba, da se prijadnja opaZanja podvrgnu reviziji i upotpune
novima.

Tektonski pruZaju nam alkali¢ne kiselice pohorske grupe
jedinstvenu sliku. One su se smijestile na rubu pohorske dislo-
kacije nastale iza miocena u povodu formiranja alpskog i dinar-
skog gorskog sistema 2). Juzno od brda Bo¢, Plesivec i Donat jav-
ljaju se oditi znaci dislokacije, na koju je upozorio ve¢ R. Hoer-

1) Opsirnije 0 mineralnim vodama trece grupe u monografiji ,Geo
kemija joda“, Rad Xl godisnjeg skupa Jugoslovenskog Lekarskog Drustva.
Beograd 1929.

2) A. Winkler, Die Bedeutung des Alpen-Dinariden-Problems fiir den.
Alpenbau. Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 78, 1928, 230.
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nes !), a koji se narodito isticu na Donatu. Mi danas znamo, da
je ta dislokacija samo dio spomenute ve¢ pohorske dislokacije.
Prije dovodile su se kiselice u vezu sa izbijanjem eruptivhog
kamenja (augita i andezita) u okolisu, poimence na juinom
obronku Plesivca, juino Rogaske Slatine kod Trzisca, te kona¢-
no isto¢no od Rogatca kod Vidine i Trli¢na, pa se smatralo,
da su ekshalacije ugljicnog dvokisa, koje su dale povod po-
stanku kiselica, tek zadnji znaci vulkanske djelatnosti, usljed
koje su navedene augitne i andezitne mase prodrie na povr-
ginu %. U savezu s tim predpostavljao se ¢itav labirint tekton-
skih pukotina, koje bi stajale u vezi s jedne strane s termama
u Topols&cici, Dobrni, Laskom i Rimskim Toplicama, a s druge
strane sa termama u Hrvatskom Zagorju 3). Medjutim njihova
je egzistencija posve nedostatno dokazana, a moie se danas
reé¢i, da je i malo vjerojatna.

O postanku kiselica postoje u glavnom dva opre¢na mni-
jenja. Po jednima bile bi kiselice bar djelomice po svojoj plin-
skoj komponenti (ugljikovom dvokisu) juvenilnog porijetla. Ug-
ljikov dvokis kao produkat vulkanske djelatnosti prodire kroz
pukotine na povrsinu i sastaje se sa povrinom (vadoznom) vo-
dom. Ovaka ugljicnim dvokisom presiéena voda otapa u jacoj
mjeri kamenje kroz koje prolazi i mineralizira se na taj nacin.
Toga je misljenja bio ve¢ G. Bischof ¢, a danas ga zastupa K.
Keilhack ?.. Drugo stanoviste zauzima A. Heim %). Raspravljajuéi
o mineralnim vrelima u kantonu Graubiinden (medju ostalima i
Passugg, Tab. IV, 5—8) smatra, da je i sama moguc¢nost po-
stanka njihova na gornji nacin isklju¢ena. Upozorivii na cinje-
nicu, da ih veé¢ina izvire iz $kriljevca kaZe, ‘da povrina voda

1) R. Hoernes, Die Donatibruchlinie. Verhandlungen der k k. Geolo-
gischen Relchsanstalt 1890, 61.

2) Dr. J. Dreger. Cit. u E. Ludwig, Th. Panzer i E. Zdarek, Ueber die
Styriaquelle in Rohitsch-Sauerbrunn. Wiener klinische Wochenschrift, 20,
1907, Nr. 13.

8) Dr. J. Knett, Geologisch-quellentechnische Verhiltnisse von Rohitsch-
Sauerbrunn. Wiener klinische Wochenschrift, 22, 1909, Nr. 30.

%) Dr. G. Bischof, Lehrbuch der chemischen und physikalischen Geo-
logie. Bd. 1. Bonn 1847. (Adolph Marcus), Str. 244.

5) Prof. Dr. Keilhack, Lehrbuch der Grundwasser und Quellenkunde.
2. A. Berlin 1917. (Bomtraeger) Str. 407 i Dr. J. Dreger. Loc. cit.

8) A. Heim, Geologie der Schweiz. Bd. Il 2. Leipzig 1922. (Tauch-
nitz). Str. 814.
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‘koja uvijek sadrZaje nesto kisika, u skriljevcu dolazi u doticaj
~sa piritima, oksidira u njima sadrzani sumpor i stvara tako sum-
pornu kiselinu, koja sa svoje strane otapa drugo kamenje na-
roito karbonate dajuci ugljikov dvokis i sulfate.

Ne iskljucujuéi za sad a priori moguénost bar djelomi¢nog
juvenilnog porijetla pohorskih kiselica moramo ipak istaci, da
je mnogo vjerojatnije, da su i mineralne vode pohorske grupe
nastale na sli€an nacin, na koji su po A. Heimu nastale i mi-
neralne vode u Graubiindenu. Tome u prilog govori i okolnost,
da na rubovima triadi¢kih vapnenaca i dolomita, iz kojih su u

- glavnom izgradjeni Bo¢, Drevenik i Donat na mnogo mjesta
proviruje karbonski skriljevac !), a da u njemu mora da dolazi
pirit, vidi se i iz toga, Sto se u 8kriljevcu javlja na vise mjesta

- siderit 2), koji se neko¢ i rudarski eksploatirao. Siderit pak cesto
nastaje iz pirita. U Rudama kod Samobora, gdje su nalazista
Zeljeznih rudada (siderit) takodjer uz karbonske $kriljevce, do-
lazi siderit u napustenim Zeljeznim rovovima u lijepim velikim
kristalima (pentagondodekaedar [210]) kao pseudomorfoza po
piritu. U Rogaskoj Slatini nadjen je kod kopanja pirit na vide
mjesta u neposrednoj blizini mineralnih vrela3). S druge se
pak strane prigodom istrazivanja terena oko Roga$ke Slatine
g. 1906. pokazalo, da se ispod povrinog sloja nalaze oligo-
censke naslage bogate na ugljenu i Zeljeznim vodama, pa se
upravo s tog razloga na osnovu misljenja J. Knetta kod pre-
uredjenja mineralnih vrela odustalo od svakog busenja u du-
binu, koje bi svakako bilo najprirodnije, da se tu doista radi o
juvenilnim vodama *). Da pojava kiselica nije vezana na vul-
kansku djelatnost u relativno blizoj geoloskoj proslosti, dokazuju
najbolje prilike u Svedskoj, gdje od ranog paleozoika nije bilo
jace vulkanske djelatnosti, pa ipak i tamo nalazimo alkali¢ne
kiselice (Tab. IV. 13), koje koncentracijom doduse zaostaju za
poznatijim evropskim kiselicama, ali im inale posve nalice.

Interesantno je spomenuti, da je u principu ve¢ M. Macher

1) F. Teller, Die carbonischen Ablagerungen im Gebiet des Wotsch-
berges in Siidsteiermark. Verhandlungen der k. k. Geologischen Reichsa-
stalt, 7892, 281.

2) Friedrich Teller, Erlauterungen zur geologichen Karte Pragerho:-
Wind. Feistritz. Wien 1899. Str. 43. s .

3) ]. Knett, Geologisch-quellentechnische Verhiltnisse von Rohitsc-
- Sauerbrunn. Wiener klinische Wochenschrift, ‘22, 1909, Nr. 30.

4) J. Knett, Loc. cit.
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g. 1823. ') drzao, da kiselice Rogaske Slatine i susjednih vrela-
nastaju usljed unutarnjih procesa u obliznjim pedinama, pa da
se glavna sastojina t. j. ugljikov dvokis moie da dokaie u
vapnencu, iz kojega vrela istje¢u, te isti¢e, da je ve¢ v. Vest

‘eigjow gz vu asdiyozj
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1) Mathias Macher, Physikalisch medicinische Beschreibung der Sauer-
brunnen bey Rohitsch in Steyermark. Gratz 1823. Str. 19 i 20.
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upozorio, da su te kiselice bogate na natrijevom sulfatu i natri-
‘jevom karbonatu. v

Po svom kemijskom sastavu kiselice centralnog dijela po-
horske grupe tvore dvije prirodne skupine. U jednu skupinu
(alkali¢no-salini¢ne kiselice) idu kiselice Gornjeg Gabernika (Ale-
ksandrovo, koje po svom kemijskom sastavu ¢ini prelaz k drugoj
-skupini, Matildino, Marijino i Josipovo vrelo), Gornje Kostrivnice
(Rajmundovo vrelo) i Rogaske Slatine (Tabela I.), a u drugu
-skupinu (Cisto alkali¢ne kiselice) spadaju kiselice Donjeg Gaber-
nika (Rimsko i Rozalijino vrelo), te Donje Kostrivnice (Ignacovo
i Kraljevo vrelo). (Tabela 1) (Vidi sl. 1.).

Novo sistematsko istrazivanje tog podrucja zapoceto je g.
1928. pa su najprije istraZene alkali¢ne kiselice Donje Kostriv-
nice (Ignacovo i Kraljevo vrelo). Vrela nalaze se na 46 15’ 16"
‘sjev. Sirine i 15" 35’ 12" ist. duZine od Greenwicha uz cestu,
koja od stanice Kostrivnica—Podplat vicinalne Zeljeznice Gro-
belno—Rogatec—Krapina, vodi u selo Gornju Kostrivnicu. Vi-
.sina nad morem mjerena kompenziranim aneroid-hipsometrom
iznasa 265 m.

Premda je J. B. Griindel jo§ g. 1685. 1) u okolini Rogas-
ke Slatine nabrojio preko cetrdeset kiselica, ni jedno starije
-djelo ne spominje poimence kiselica kod Kostrivnice. Prvi to
&ini god. 1803. A. Suess 2). G. 1823. daje nam M Macher 3)
opis po Prof. v. Vestu, koji ih je istrazivao g. 1821. i nasao
vrelo u Donjoj Kostrivnici (danas Ignacovo vrelo) usprkos toga,
§to je po njegovomn misljenju voda iz tog vrela bolja od one iz
vrela u Gornjoj Kostivnici (Rajmundovo vrelo), doduse kamenom
ogradjeno, ali zapusteno i na pola razoreno. Naprotiv je vrelo u
Gornjoj Kostrivnici bilo crnim mramorom obzidano i strehom
natkriveno. Od Prof. v. Vesta potjece i prva (i dosad jedina)
analiza Rajmundovog vrela (Tab. l. 5). G. 1838. posjetio je
‘Rajmundovo vrelo Prof. J. G. Seidl i ostavio nam opis, koji se

1) ]. B. Griindel, Roitschocrene, seu scrutinium physico-medico-chemi-

gum acidular. Roitschensium. Vindobonae 1685. Cit. po M. Macher, Loc. cit.
tr. 5.

2) B. Suess, Chem. physikal. Untersuchung des Rohitscher Sauerbrun-
nens. Gratz 1893. Str. 25. Cit. po Dr. E. Osann, Physikalisch-medicinische
.Darstellung der bekannten Heilquellen der vorziiglichsten Lander Europas.
.Bd. Il. 2. A. Berlin 1841. (Diimmler). Str. 210.

3) M. Macher, Loc. cit. Str. 4.



Tabela

_ _ _
|1 ’ 2 4 3 _ 4 5 6 7 8 9 10 ;11 | 12 | 13
Na 30,10 42,15 25,01 | 24,73] 19,63 | 18,12] 15,96 16,34 | 16,65| 17,70| 18,72| 18,28 | 18,88
K 0,12 1,57 0,22 0,29| 0,29| 164 1,51 035 045 037| 0,34
Li 0,03 . 0,01 oo_ 0,01 0,01
NH, , , 0,20 005/ 008| 003 003
Ca 1,44 344 672| 522| 14,67| 4,65 593| 922| 327| 374 7.60| 2,16| 2,66
Sr | 0,01 0,04, 007| 0,01 0,02
Mg 1,43’ 4,65 3,63| 522 10,36 11,10| 8,43| 11,94| 11,32 8,53| 12,03 | 11,49
Mn | | 0,01 06| 001/ 001| 001| 0,01
Cl 030, 085 054| 098 1,62| 187 0,77 www 091| 084/ 096/ 0,80 0,49
Br
SO, 1,70 19,541 24,78| 23,471 27,92 | 24.43| 20,37| 16,41 | 22,51 | 22,18 16,94 | 24,14 | 24,48
COy 5550 28,78 36,94 | 37.85| 2875 39,60 | 4402| 46,22 | 42144 | 42,55 45,94 | 41,38 | 41,02
NO, _ 0,03 0,03
PO, | 0,05 0,02 0,01 025 0,02/ 0,01 0,01 0,01
B, O, _ ! 0,08 0,11; 0,12| 0,10| 0,03
Si 0, 026, 054 058/ 1,88 0,60 0,96 087| 065/ 0,75; 0,53| 0,63 0,39
Al, Oy o.oq_u 005 903 0,01 0,01 0,05
Fe; Oy 0,05 1 %1 0,15| 043 741 006 008| 003 004/ 007 003 005 0,09
Org. tvar | ! ! 0,17 0,25
/100,00 100,00 |100,00 '100,00 100,00 100,00 ;100,00 [100.00 100,00 | 100,00'100,00 /100,00 /100,00
Salinitet (u | | ”
1000 dije- |
lova vode) | 6,597 13,339 | 4.302| 1,879| 1,544 ! 5,508 | 4,817 (3,692 | 6,312 | 6,0415,392 | 7,949 7,621
SlobodniCO, 1,573(0,2160 | 2,541 | 2,064 | 2517 2449 2,293 (0,7590 ' 3,150 | 2,343 0,6952, 2,028 10,5360
Temperatura 8,5° 11,5° . :o 20 110,00 100 108> 11,2° 10,8
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I. Gornji Gabernik. Aleksandrovo (prije Marijino) vrelo. Analiza Prof.
Dr. J. Mitteregger'a iz g. 1898. (Osterreichisches Biderbuch. Offizielles Hand-
buch der Béder, Kurorte und Heilanstalten Osterreichs. Herausgegeben von
Dr. Karl Diem. Berlin-Wien 1914. (Urban & Schwarzenberg). Str. 269).

2. Gornji Gabernik. Matildino vrelo. Analiza opcéeg austrijskog ljekar-
nitkog drustva u Wien'u. (Osterreichisches Baderbuch. Str. 270).

3. Gornji Gabernik. Marijino (prije Gornje Rogasko) vrelo. Analiza
c. kr opceg zavoda za ispitivanje Ziveznih namirnica u Grazu iz g. 1904.
(Osterreichisches Baderbuch. Str. 270). .

4. Gornji Gabernik. Josipovo vrelo. Analiza Prof. E. Ludwiga. (Oster-
reichisches Baderbuch, Str. 269).

5. Gornja Kostrivnica. Rajmundovo vrelo. Analiza Prof. Dr. Lorenz’a
v. Vest'a iz g. 1821. (Der Aufmerksame, Gratz, 1821, Nr. 50. Cit. u djelu:
M. Macher, Physikalisch medicinische Beschreibung der Sauerbrunnen bey
Rohitsch in Steyermark. Gratz i823. Str. 5).

6. Rogaska Slatina. Tempel-vrelo. Analiza Prof. M. Buchner’a iz g.
1874. (Sitzungsberichte der. kais. Akademie der Wissenschaften in Wien, 73,
Abt. II., 1876, 221).

7. Rogaska Slatina. Tempel-vrelo. Analiza Prof. E. Ludwiga, Prof. Th.
Panzera i Dr. E. Zdareka iz g. 1905 (Osterreichisches Baderbuch. Str. 254).

8. Rogaska Slatina. Tempel-vrelo. Analiza Prof. Dr. Ambroza iz g.
1921. (Dr. F. Kolterer, Rogaska Slatina i njezina ljekovita sredstva. Celje
1023. Str. 14).

9. Rogaska Slatina. Styria-vrelo. Analiza Prof. M. Buchner'a iz g.
1834. (Wiener klinische Wochenschrift, 20, 1907, Nr. 13).

10. RogaSka Slatina. Styria-vrelo. Analiza Prof. E. Ludwig'a; Prof.
Th. Panzer’a i Dr. E. Zdarek’a iz g. 1905. (Wiener klinische Wochenschrift,
20, 1907, Nr. 13).

11. RogaSka Slatina. Styria-vrelo. Analiza Prof. Dr. Amboza iz g.
1921, (Dr. F. Kolterer, Loc. cit. Str. 14).

12. Rogaska Slatina. Donatovo vrelo. Analiza Prof. E. Ludwig’a, Prof.
Th. Panzer’a i Dr. E. Zdarek'a iz g. 1908. (Wiener klinische Wochenschrift.
22, 1909, Nr. 30).

13. Rogaska Slatina. Donatovo vrelo. Analiza Prof. Dr. Ambroza iz
g. 1921, (Dr. F. Kolterer, Loc. cit. Str. 14).

posve podudara sa opisom v. Vesta!). Vrelo bilo je u pogonu
od g. 1812, kad je uredjeno, pa do g. 1840. Mineralna se voda
razasiljala na daleko. Jedno s toga, sto je pristup do vrela tezak, a
drugo valjda i s razloga, $to su vrela u Donjoj Kostrivnici bogatija
svojim sadrZajem na solima, napusteno je kasnije Rajmundovo
vrelo. G. 1916. ostetio je mramornu ogradu vrela potok, koji ne-
posredno do njeg protjece, a nekoliko godina kasnije dovrsila je
objesna ljudska ruka rusenje, koje je priroda zapocela. Danas je
vrelo pusto i neupotrebivo. Ignacovo vrelo popravljeno je g. 1823,
a g. 1842. preuredjeno je, pa je tom zgodom sagradjen i pavi-
ljon nad njim. Prva analiza potje¢e od ljekarnika Nagy’a *), druga
iz g. 1847. od Prof. Dr. E. Hruschauer’a (Tab. II. 2.).

1) Prof. ]J. G. Seidl, Das St. Mareiner-Thal. Steierméirkische Zeitschrift
Neue Folge, 5, 1838, 98.

2) Dr. Josef Seegen, Compendium der allgemeinen und speciellen
Heilquellenlehre. 2 Bd. Wien 1858. (W. Braumiiller). Str. 49,
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Tabela II.
1 2 3
Na 41,341 39,83! 36,14
K 0,15| 0,32
Li 0,02
Ca 0,9 079 2,18
Sr 0,02
Ba 0,04
Mg 055! 1,28| 270
Cl 3,23 272| 257
] 0,03
SO, 026! 0,85
CO;4 53,81 | 54,04 54,63
NO, 0,18
Si 06 0,14| 048! 027
Al, O 0,23 - 0,03
Fe0, | 003] 0% 02
100,00.| 100,00 | 100,00
Salinitet (u 1000
dijelova vode) | 4,599 | 6,963 6,277
Slobodni CO, | 0,0539 | 0,8278 | 2,802
Temperatura | 13° 12°

1. Donji Gabernik. Rozaliino vrelo. Analiza iz g. 1901. (Prospekt u-
prave). :

2. Donja Kostrivnica. Ignacovo vrelo. Analiza Prof. Dr. Franz’a Hru-
schauer’a iz g. 1847. (Liebig’s Annalen der Chemie und Pharmazie, 63,
1847, 229).

3. Donja Kostrivnica. Kraljevo vrelo. Analiza Dr. Johann’a Gottlieb’a
iz g. 1870. (Sitzungsberichte der k. Akademie der Wissenschaften in Wien,
62, 11, 1870, 730).

Od onda pa do danas vrelo se nije mnogo promijenilo.
Kraljevo vrelo otvoreno je g. 1857. Prvo je iskopan bunar du-
bok 7,70 m, a na dnu njegovom izbuSena buSotina do u
dubinu od 10,58. Da se poveca izdaSnost vrela produben je
bunar g. 1872. do dubine od 24 m, ali je koli¢ina mineralne
vode, koju vrelo dnevno daje, ostala ista. Vodu analizirao je
g. 1870. Dr. J. Gottlieb (Tab. II. 3.). I to je vrelo danas prilicno
onakovo, kakvo je bilo, kad je izgradjeno.

Kod kemijske analize sluzio sam se uobicajenim prokusa-
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nim metodama !), od kojih sam tek mjestimice odstupio kao
primjerice kod odredjivanja magnezija 2). Radioaktivitet odredjen
je fontaktometrom po H. Mache’u i St. Meyer'u 3). Rezultati
analize izraZeni su u jonima na nadin, koji je usvojila nje-
macka i austrijska kupalisna knjiga. Tabeli jona, milimola i mi-
livala dodana je cCetvrta tabela, koja prikazuje relativan sastav
isparnog preostatka. Ovaj je nacin narocito podesan za uspo-
redjivanje raznih mineralnih voda, pa su s toga razloga sve
analize mineralnilh vrela, koje se u ovoj publikaciji navode, pre-
racunane i dane u ovom obliku.

a) Ignacovo vrelo. Vrelo nalazi se s lijeve strane ceste, uda-
lieno od ceste 3 metra. Bunar je obzidan i nad njim podignut
Sesterokutan zidan paviljon. Temperatura mjerena 4. marta
1928. iznasala je 8.8 C, a 21. oktobra 1928. iznasala je 10.7° C.
Uzorci za analizu uzeti su dne 4. marta 1928, a istoga je dana
‘odredjen i radioaktivitet vrela. Radioaktivitet iznasa 0.632 MJ
(Mache'ovih jedinica). Voda je bistra, bez boje i mirisa, okusa
luZznato-slana, reakcije slabo alkali¢ne (lakmus). Iz vode diZu se
mjehuri¢i ugljikovog dvokisa. Kemijski sastav prikazuje ana-
liza A,

b) Kreljevo vrelo. Vrelo nalazi se s desne strane ceste, tik
uz samu cestu. Okrugao bunar obzidan i nad njim je podig-’
nut osmerokutan drven paviljon Temperatura mjerena 4. marta
1928. iznasala je 9.8’ C, a 21. oktobra 1928. iznasala je 11.0°C.
Uzorci za analizu uzeti su dne 4. marta 1928, a istoga je
dana odredjen i radioaktivitet vrela. Radioaktivitet iznasa 0.755
MJ (Mache'ovia jedinica). Voda je bistra, bez boje i mirisa,
okusa luzZnato-slana, reakcije slabo alkali¢éne (lakmus). Iz vode
-dizu se mijehurié¢i ugljikovog dvokisa. Kemijski sastav prikazuje
analiza B.

1) Dr. F. P. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.
II. Bd. 8. A. Leipzig und Wien 1919. (F. Deuticke) i Dr. L. Griinhut, Unter-
suchung von Mineralwasser. (u: Dr. J. Kénig, Chemie der menschlichen
Nahrungs und Gerussmitel Bd. lll. 3. 4. A. Berlin 1918. (J. Springer). Str. 596)
2) Journal Chemical Society, 1930, 200.

‘% Dr. S. Mayer-Dr. E. R. v. Schweidler, Radioaktivitit. Leipzig-Berlin
1916. (B. G. Teubner). Str. 240.



ANALIZA A.

Ignacovo vrelo.

Spec tezina : 1.00657 (kod O°C) Temperatura 8.8° C

1 kg vode sadria]e

jona: |

i gfama
S —— bl I
Kationa : | ‘
Natrija (Na-) :, 1.749 1} 76.05
Kalija (K-) 10.03929 | 1.005
Litija (Li') 10006934 ]I 0.135
Kalcija (Ca*) Y0 1345 | 3357 !
Magnezija (Mg") 101308 I 5378
Aniona: ”
Hlora (CI) 101344 1 3791
Broma (Br" 0.00134 || 0.017 *
Joda (J) 0.000922 |  0.007
Sulfata (SO,") 0.008405 ]  0.088 "
Hidrokarbonata (HCOg')| 5.5¢0 90.14
Nitrata (NOj) 1003281 | 0529 !
“Koloidalno otopljenih | : il
oksida: i 1 I
Kremi&nog oksida i u
(Si02) 001481 | 0.025
Aluminijevog oksida | !
(Al,03) |0.000359 | 0.004
Zeljeznog oksnda | |
(FegOg) 10.000528 0.003
Ukupno: ! 7.748 180.5 l
Hidrokarbonati prera-i !
¢unani u karbonate: | 4.953 !
Isparni preostatak: 1 4.989 |
Sulfatna kontrola:
Ragunom: i 6.617 !
Nadjeno analizom: || 6.636 )
Slobodni ugljikov 1 !
dvokis (COy) Il 3.297 |
|

milimola:‘ , milivala:

76.05
1.005
0.135
6.714

10.756
© 91.66

3.791
0.017
0.007
0.176
90.14
0.529

94.66

Preratunano u
postotcima krute

tvari:

Na 3531
K 0.79
Li 0.02
Ca 2.72
Mg 2.64
Cl 2.71
Br 0.03
] 0.02
SO, 0.17
CO;  54.61
NCg 0.66
SiCy 030
Al O; 0.01
Fes 03 0.01

100.CO

Salinitet (u 1CCO
dijelova vode)

4.933
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ANALIZA B.
Kraljevo vrelo.

1 kg. vode sadrzZaje Preradunano u

— oo~ _| postotcima krute

jona: grama: |milimola: | milivala: tvari:
Kationa: Na 36.64
Natrija (Na’) 2.204 95.81 95.81 K 0.45
Kalija (K") 0.02691 0.688 0.688 Li 0.01
Litija (Li") 10.000611 | 0.088 0.088 Ca 3.04
Kalcija (Ca*) 1 0.1830 4567 || 9.134 | Mg 1.80
Magnezija (Mg") 0.1084 4.457 8.914 Cl 2.36 i
Aniona: 1146 Br 0.01
Hlora (Cl’) 0.1422 4,103 4,103 ] 0.01
Broma (Br’) 0.000704 0.009 0.009 SO, 0.11 i
Joda (J) 0.000617 | 0.005 | 0.005 | CO3 54.70
Sulfata (SO4") 0.006476 | 0.067 || 0.13¢ | NO, 062
Hidrokarbonata (HCOy')| 6.693 109.7 109.7 SiO, 0.23
Nitrata (NOg') 0.03745 | 0.604 | 0604 | AlzOs 0.01
Koloidalno otopljenih T
oksida: 114.6 Feg O3 0.01
Kremi¢nog oksida 100.C0

(Si0g) [ 0.01411 0.023
Aluminijevog oksida
(AlgQg) |0.000149{ 0.001

Zeljeznog oksida
{Fe, O3) | 0.000368 || 0.002

Ukupno: 9.418 220.1
Hidrokarbonati prera-|
Cunani u karbonate: |/6.016

Salinitet (u 1000 |.
dijelova vode)

- Isparni preostatak: 6.034
Sulfatna kontrola:
Radunom: 8.045 6.016
Nadeno analizom: 8.085

Slobodan ugljikov
dvokis (CO) 2.259
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Tabela III.

| !
1 2 3 4 5 _ 6 7 8 “ 9 10 11
Na 31,15 8,60| 34,09 | 3287 ww,é_ 25,61 | 36,45 | 34,96 | 34,08 33,85| 37,66
K 224 137, 288| 235 o793 1,01 1,40| 223! 29291 0,79
Li | 0,10, 005, 001 004, 002 001 | 0,01
NH, _ : ! 0,07 0,97
Ca 574 23811 3,03 436, 495! 364 326 3,10 521 5,47 1,18
Sr V | | ; 0,02 0,01
Ba _ A W 0,01 0,04
nm L72| 479, Ll14| 1,56 187 | 379 0851 105/ 074! 0,72| 0,32
n ' ! O.Qﬂ
Cl 17,71 035, 823| 882 ubi 1,711 1094! 1329! 092 075! 2884
Br i 0,01 4 “ 001 0,05
] _ 0,02 001 0,01
SO, 0,14 | 626} 238 831 264 080 516/ 002 0,35
COy 40,76 | 59,67 | 43,73 | 46,44 4725 51,77 4572, 3959 50,57 | 51,43| 29,38
ZOC ! . _ , m 0,07
PO, 0,03 0,021 0,04 ~ 005! 0,01 _ 0,01
B, O, 0,13 | | ! m “
S . 0,01 | | | | | i
Si O, 005 089, 036: 088 003 251 049 047 592 517, 0,32
Al, O, 047| 001: 001 0,13, 002 02 001 013" 0,11
Fe, O 002} 035 015; 014' 0,17 008 019 005 018 021 0,06
Org. tvar | | _ 020 0,72 w m
| “ , U . , _
Salintet(u 10 om 100,00 ; 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00 ' 100,00 | 100,00 100,00 | 100,00 = 100,00
nitet (u ; V
.u___o_sm_A s%e, 1,659 | 1,529 | 5835 | 2,980 | 3,729 1,999 5542 | 5448 | 1,929 | 2,358 . 6,449
Slobodni CO, 1,279 2,530 | 2,019 | 2,473 | 1,751 2,948 ' 1,077 | 1,485 1,741 | 2,105 ' 1,095
Temperatura 10° , 10° 12,7° 12,8° 14,20 11,9° - 15,6° 15,6 12,50 12,5°  31,5°
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(K TABELI IIi)

- 1. Tolstovrska Slatina. Analiza Prof. Dr. . Mitteregger'a iz g. 1895.
(Ostzrreichisches Biaderbuch. Str. 268).
_ 2. Rimski vrelec. Analiza Prof. E. Ludwig'a i T. Panzer'a iz g. 1908.
{Osterreichisches Baderbuch. Str. 259).
3. Slatina Radenci. Zdravilno vrelo. Analiza H. Mohorti¢a i K. Caza:
fure iz g. 1924. (Fnac Cpncke Kpamescke Akaaemuje y Beorpapy, 113, 1924,
108). U navedenoj radnji pogrjesno je oznaena koli¢ina slobodnog uglji-
kovog dvokisa sa 3.46532 g. u 1 kg. vode. 1z tamo navedenih analiti¢kih
podataka slijedi, da cjelokupni ugljikov dvokis iznasa 7.20635 g., a vezani
i poluvezani ugljikov dvokis iznasa 5.18709 g. Prema tome ostaje samo
2.01926 g. za slobodni ugljikov dvokis. U tabeli navedena je ova ispravljena
vrijednost.

i 4. Slatina Radenci. Vrelo sv. Jurja. Analiza Dr. A. F. Reibenschuh’a
iz g. 1900. (Dr. Josef Hohn, Bad Radein und seine Quellen. 3. A. Wien und
Leipzig 1914. (W. Braumiiller). Str. 58).

5. Slatina Radenci. Kraljevo vrelo. Analiza Prof. Dr. Godeffroj'a iz
g. 1885. (Dr. ]J. Hohn. Loc. cit. Str. 60).
6. Slatina Radenci. Gizelino vrelo. Analiza Prof. Dr. Ad. Jolles’a iz
g. 1910. (Dr. ]. H6hn, Loc. cit. Str. 61).
7. Jamnica. Analiza Prof. Dr. G. Janefek’a iz g. 1686. (Rad Jugosla-
venske akademije znanosti i umjetnosti u Zagrebu, 78, 1886, T8).
8. Lasinja. Analiza Prof. Dr. S. Bo3njakovica iz g. 1896. ([pod. Hp.
M. T. Jleko, Mpod. LUuepbakoB u [Ap. X. M. Jokcumosuh, JlekoBute Boge u
g}mmza'rcn)ca mecta y KpameBunu Cpba, Xpsata u Cnosenaya. Beorpap 1922.
tr. 248.).
9. Bukovitka kisela voda. Izvor Kn. Milo$a. Analiza Prof. S. M. Lo-
zaniéa. (TnacHuk Cpnckor Yuedor [lpywmtsa, 54. 1883, 102).
10. Bukovitka kisela voda. \zvor Kn. Mihaila. Analiza Prof. S. M. Lo-
zanica. (Tnaciuk Cpnckor Yuedor [lpywrsa, 54, 1883, 102).
11. Mladenovadka kisela voda. Analiza Dr. A. Zege iz g. 1900. (Jleko,
Loc. cit. Str. 195).

(K TABELI IV).

1. Vichy. Vrelo Célestins. Analiza Prof. G. Pouchet’a iz g. 1901. (Pro-
spekt uprave).

1. Vichy. Vrelo Grande-Grille. Analiza H. Bouquet'a iz g. 1854. (An-
nales chim. ﬁhys. (3), 42, 1854, 304).

3. Vichy. Vrelo Grand-Grille. Analiza Prof. G. Pouchet’a iz g. 1901.
(Prospekt uprave).

4. Vichy. Vrelo Hopital. Analiza Prof. G. Pouchet'a iz g. 1901. (Pro-
spekt uprave). -

5. Passugg. Vrelo Ulricus. Analiza Prof. F. P. Treadwell’a iz g. 1896.
(F. P. Treadwell, Die chemische Untersuchung der Heilquellen von Pas-
sugg bei Chur. Ziirich 1897).

6. Passugg. Vrelo Helene. Analiza G. Nussberger'a iz g. 1900. (G.
Nussberger, Heilquellen und Bader im Kt. Graubiinden. 1914. Str. 69).

7. Passugg. Vrelo Fortunatus. Analiza G. Nussberger'a iz g. 1904.
(G. Nussberger, Loc. cit. Str. 68).

8. Passugg. Vrelo Belvedra. Analiza Prof. F. P, Treadwell’a iz g. 1897.
(F. P. Treadwell, Loc. cit.).

9. Apollinaris, Analiza Kyll'a iz g. 1909. (Bider Almanach. 12. A. Ber-
lin 1913. Str. 235).

10. Bilin. Analiza Prof. Dr. Gintl'a iz g. 1907—1903. (Osterreichisches
Béderbuch. Str. 264). EE

11, Giesshiibl. Analiza Prof. E. Ludwig’a, Dr. E. Zdareka i V. Gegen-

bauer'a iz g. 1906. (Osterreichisches Biderbuch. Str. 271).
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12. Preblau. Analiza Prof. E. Ludwig'a iz g. 1889. (Wiener klinische
‘Wochenschrift, 3, 1890, Nr. 19).

13. Ramlosa alkaliéna kiselica. Analiza Prof. I. Bang'a iz g. 1912.
{Prof. ]J. G.. Edgren, Prof. S. Jolin, Likemedlens anvéndning och dosering. 5.
upplagan Stockholm 1914. (A. Bonniers) Str. 242—243).

Razmotrimo li relativnu koncentraciju pojedinih sastojina
u analizama R i B, to vidimo, da mineralna voda iz vrela u
Donjoj Kostrivnici spada u red mnogo cijenjenih, a relativno
rijetnih cistih alkali¢nih kiselica. Iz Tabela IIL. i IV. razabiremo,
da pretezna vecina i jugoslavenskih i poznatijih evropskih alka-
licnih kiselica spada bilo u red alkali¢no-muriati¢kih kiselica
(Tolstovrska Slatina, Jamnica, Mladenovacka kisela voda, Pas-
sugg) ili pak u red alkali¢no-salini¢nih kiselica (Rogaska Slati-
na) ili kona¢no u mjeSovitu grupu (Slatina Radenci, Lasinja,
Vichy, Rpollinaris, Bilin). Medju <iste alkali¢ne kiselice spadaju
samo vrela Donje Kostrivnice i Aleksandrovo vrelo u Gornjem
Gaberniku, te Bukovitka kisela voda, Giesshiibl i Preblau. Po-
tonje zaostaju medjutim svojom koncentracijom za prvima. U
slu¢ajevima dakle, kad Zelimo terapeutski da iskoristimo djelo-
vanje alkalijskih hidrokarbonata, a gdje je istodobno farmako-
lo8ki ucinak hlorida i sulfata nepoZeljan, alkali¢nim kiselicama
Donje Kostrivnice jedva da imade premca medju poznatijim
prirodnim mineralnim vodama. Koli¢inom slobodnog ugljikovog
-dvokisa nadvisuje Ignacovo vrelo sve u Tabelama I—IV nave-
dene alkalicne kiselice, dok se Kraljevo vrelo u tom pogledu
mozZe da takmi sa najja¢im domacim i stranim kiselicama.

Usporedbom sa starim analizama (Tab. Il 2. i 3.) dolazi-
mo do zaklju¢ka, da se karakter vode u zadnjih pedeset go-
dina nije promijenio. Sastavni dijelovi pokazuju samo neznatnu
fluktuaciju. Veca razlika postoji samo u koncentraciji Ignacovog
vrela. Nova naime analiza pokazuje nesto manju koncentraciju
soli, ali s druge strane znatno vec¢u koncentraciju slobodnog
ugljikovog dvokisa, no analiza iz g. 1847. Djelomice se ta raz-
lika imade svesti na tadasnje manje savr$ene analiticke meto-
de, ali nije isklju¢eno, da je nastupila mala promjena u kon-
centraciji. Ako se postanak tih kiselica ima da svede na oksi-
daciju pirita u $kriljevcima, tada bi takovu promjenu tijekom
vremena morali da o&ekujemo.

Kemijsko odjeljenje
Higijenski zavod sa Skolom narodnog zdravlja Primljeno
u Zagrebu 15 novembra 1929.
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Résumé.
Stanko S. Miholi¢.

Analyse chimique des eaux alcalines de Kostrivnica
Inférieure en Slovenie.

Dans les alentours de Rogaska Slatina (Rohitsch-Sauer-
trunn) des nombreuses sources minérales saillent le long du
versant sud des montagnes Bo¢, Drevenik et Donat qui consti_
tuent les dernieres avances du massif de Pohorje (Bachern).
Selon leur composition chimique on les peut diviser en deux.
groupes: les eaux alcalines riches en sulfates de Gabernik Su-
périeur, Kostrivnica Supérieure et de Rogaska Slatina se trou--
vant justement au pied de la montagne et les eaux alcalines
pures de Gabernik Inférieur et de Kostrivnica Inférieure dans la
vallée, un peu en aval du versant. L’origine de ces eaux était
attribuée jusqu’a présent aux axhalaisons de 'acide carbonique
libre juvenile, faisant le dernier signe de I'action volcanique in--
tense qui autrefois bouleversa la contrée. Des investigations
nouvelles, dont le travait présent constitue la premiére part,
ont pourtant montré que ces eaux probablement doivent leur
naissance a l'action de I'eau vadose chargée de I'oxygéne qui
traverse des schistes bitumineux contenant des pyrites. Par
I'oxydation des pyrites I'acide sulfurique est formée qui dissout
a son tour les carbonates contenus dans les gisements don-
nant des sulfates et de I'acide carbonique libre. Selon A. Heim:
c’est par cette maniére qu’ont naquit les eaux minérales du
Canton de Grisons en Suisse. Table A donne l'analyse de la
Source St. Ignace et la Table B celle de la Source Royale. En
les comparant avec les analyses des eaux alcalines le meilleur
connues de la Yougoslavie (Table Ill) et de ’'Europe en général
(Table IV) on voit que la plupart d’elles appartient soit aux
eaux alcalines-muriatiques, soit aux eaux alcalines-salines, soit
a la groupe mixte. Les eaux alcalines pures semblent ains;j
d’étre assez rares et de cette groupe les eaux de Kostrivnica
Inférieure sont des représentants les plus caracteristiques et les
plus prononcés.



Jenna HoBa peaKuuja esepHHa H IbeHa NPHMEHA
On
Jp. M. Ct. Mokpamua.

OmuutH geo.

DU30CTUIMUH UM e3epHUH jeé jefaH anKajouf, KOju ce Hanasu
'y cemeHy OGwbke physostigma venenosum, Koja pacTe HapOYMTO
#Ha 3anagHum o6anama Adpuxke. Mmeé e3epud, Kojé ce capg ueuhe
ynoTpe6/baBa, f01a3u O peud e3epe, kako y KamnaGapy gomopoauu
+Ha3uBajy GUIbKY, Y KOjOj ce Hana3u OBaj aiKanouf.

E3epuH je Beoma OTpOBaH: HeKONUKO Mmuaurpama Beh nper-
CTaBJ/bajy TOKCHYHY RO3Yy. ANKanoMx cy usonosanud Jobst !) u Hesse
jow 1863 roa. Hberosa 6pyTo $opmyna je C!®H2 NBO2 Osaj an-
Kaioug Ccy HapouuTo wu3yyasanu Vée 2), Polonowski %), Salway,
Straus 4 apyru. Anu mwerosa TayHa KOHCTUTyuuMoHa dopmyaa jow
uuje oppehena. [lo [MoaoHOBCKOM %) e3epuH cagpxu Tpu jesrpa:
jenHo 6eH30/10BO je3rpo, jeqHO MUPOJIOBO W jEfHO XETepOLUKINYHO
jearpo. Tonnko o e3epuHy y onwte, a cag hy ga npebem Ha we-
roBe KapakTepucTUYHe peakuuje, IUTO KMa AUPEKTHE Be3e ca MO-
juM papom.

[To3HaTo je pa ankamoMpu y omuwite He 00Uayjy cnelUPHYHUM
peakuujama: [lok Ccy onwTe peakuuje Ha ankaloufae MHOro6pojHe,
gotne cy crneuuduyHe M Robpe peakuuje 3a MNojeAuHe ankaiouae
nocra mano6pojHe. MebyTum, 3a ucTpaxuBawe ankanoupa, 6ail cy
BeoMa BaXkHe M noTpe6GHe Te cneuuduuHe peakuuje.

HapasHo e3epuH, Kao M CBY anKaloOuAH, faje peakuuje ca om-
WITUM peakTUBAMA 3a ajkanoupe: kao MejepoB peareHc (ABOCTPyKH
jomun xuse u kanujyma), Jluron (joa-joa-kanujym), BepTpaHos pe-
.areHc (CMIMKO-TYHICTEHOBA KUCEIMHA) M T. .

1) Liebig’s Annalen, /29, 115.

2) Liebig’s Annalen, 141, 86.

8) Bull. Soc. Ch. 17, 235, 269, 390, 420 (1915).

4) Bull. Soc. Ch. 19, 33, 46, 54, (1616); 33, 970 (1923).
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Meby kapakTepuCTHUHMM peakuujama 3a e€3epMH HMMaMO CyM--
NOpHY KHUCeNUHY Koja Goju e3epuH XyTo, a nocie 24 yaca oBa Goja
npena3u y upBeHo. XJopHa BOAa npeTBapa NpPBOGUTHY XYyTy 60jy,.
ROGHMBEHY C CyMMOPHOM KHCEIWHOM Y LpPBEHO.

lpyra peakuuja je ca nyuwsbuBOM a30THOM KuceanmHom: Oba ce-
Rofa e3epuHy, na ce ucnapu A0 CyBa, M Tako ce AoGuja Tasnor-
3aTBOpPeHO XyTe 6oje, KOjUu MoCTaje 3aTUM 3ejeH.

Anu ¥ oBe rope HaBefieHe peakLuje HUCY CUTypHe, M AelLiaBa
ce fa ce HekM nyT ARoGuje peakuuja, ROK Ce ca APYrMM KaKBUM
NpuMepKoM e3epuHa He pA06ujy Te peakuuje. Cem Tora y oBuM
peaKTHBMMA TrNaBHY YJIOTYy MIpa CyMMOpHA MAM a30THa KHCeluHa, v
3aTo Cy Te peakudje BpJO He3rogHe, ako ce paju ca KaKBUM He-
YACTHUM TaNOrOM, KOjU CafpXu Maibe KOJHYMHE e3epuHa, Kao WTOo
ce TO creuujaNHo feliaBa Y TOKCHKOJOWKUM UCTPAXUBatbUMa. Y TOM:
clyyajy OoBe peakuuje ca CyMIOPHOM WM a30THOM KHMCEIMHOM MOTy
6UTH MackupaHe, ycjef NPUCYCTBa pPa3HMX TMpJbaBIUTHHA, HA Koje-
ke na pejctByje cymnopHa uaM a30Tha KHUcelHHa.

Jlo capga je kao Hajmoy3fgaHuja peakuuja 3a e3epuH OuUna te-
rosa U3MONIOIIKA peakuuja, T. j. HEroBO AejCTBO HA OUHY 3eHUUY.
E3sepyuH ckynsba 3eHMLy Kaj ce Mano ankajoufa yHece y oKo. Anu
M 0Ba peakuuja HUje crneunduyHa, MOLWITO U APYrH aNKANOMAN UMAjy-
MCTO AEjCTBO, Ka0 H. Mp. MYyCKapuH M MUIOKAPIMHH.

ExcnepumeHTaaHH J€0.

WUctpaxyjyhn y onwTe cneuuduyHe peakuuje 3a pasHeé anka-
JIoMfle, ja caM foIIa0 HA MHCao Aa NMOKyluam kakse he mu peax-
uMje maTH ca pa3HUM aiKanoupuMa GeH3uAuH W mepxuapon (BOgo-
HUK-CYNepOoKCHa).

Okcupupajyhia cpeTcTBa Aajy ca GeH3WAMHOM H HElOBUM X0~
MoJlorama rniaBa WM 3efeHO-TJaBa jefiUbera M 0Ba 0COOMHA OeH-
3UAMHA MOXe Aa MOCIyXHM Kao peakuuja 3a u3pecHa Tend. Tako Ha.
npuMep oBa ce peakuuja ynoTpe6/baBa 3a A0Ka3uBatbe MPHUCYCTBA
Kpsu. Hajmamu TparoBd KpBU Aajy ca pacTBOPOM GeH3MAMHA Yy CHUD--
heTHOj KucenmuMHM, Kaj ce OBOM AOAAa Maj0 BOAOHMK-CyNepoOKCHUAA,
3eneHo-masy 6ojy. OBy peakuujyaajy y onuite CBe Mepokcupase, na
npema TOMe Aajy je ¥ NPUPOAHU NMPOAYKTH, KOjU Caapxe Te OKCUAa3e,
Kao nybyBayka, maeko, pasHo nosphe ¥ T. A. Tako H. mp. oBoM ce
peakuujoM MOXe KOHCTAaTOBAaTH a /M je jeAHO MJeKO KyBaHO Wau
He. HekyBaHa Mneka TpeTupaHa OeH3UAMHOM W Mepxuaposom Goje-



43

ce 3e/1eH0, JOK KyBaHO MJeKO, TAe Cy OKCUAa3e YHULITEHe, HE
Raje oBy peakuujy. Hajsag na nomeHem na M xa0puaM U GpOMUAHU
ca OBMM DEaKTHBOM [ajy BeoMa MHTEH3UBHY naasy G6ojy.

Jlakne ucnutyjyhiM pejcTBo GeH3WAMHA Ca MEPXUAPOJIOM Ha
pasHe anKajlouje ja €aM Hawao OBY HOBY peakuujy PU30CTUrMHHA.
EBo y. kpatium uprama ucnuTHBarba, KOja caMm WM3BPLIWO :

PeakTuB, koju cam ynortpe6/baBao, crnpemuo cam Ha ciemehiu
HayvH: 1 rpam GeH3upuMHa pactBopu ce y 10 cc cupherHe kuce-
auHe, U poaa 30 cc BoAe, na ce 3arpeBa, AOK Ce caB GEH3MANH He
pacTBopu. 3aTUM ce AonyHu Ao 50 cc, oxnagu U Puntpupa, axo
je To notpe6Ho. PacTtBop ce yyBa y MpkuM GoLama.

Ha Tanor, koju cagpxu ankanouaa, Aofa ce 2—3 Kanu 0BOT
peakTHBa, Na 3aTUM jowl M Kanm Mepxuapoja, U nocmartpa ce 60ja,
Koja ce poGuja.

Ha oBaj HauuH ja cam ucnpo6ao cnepehie ankanoupe: MopduH,
Kopeun, IManaBepun, HapueuH, CtpuxHuH, ATtponuH, BepaTpuH, Te-
6auH, IMukpotokcud, Hapkotun, KunnH, Kodeun, Kokaus, BpyuuH,
MunokapnuH, Cxononamud, KunupuH, KoawwumH, Xuocuamud, [en-
$uHuH, AkonutuH. Hu jemaH op oBMX ankanoupa Huje [ao ca OBUM
peaKkTHBOM HUKAaKBY KapaKTepucTH4Hy 60jy, ek cBM OHM nocne
AyXer uam kpaher BpemeHa pajy >XyTo-HepaHUACTy, HU Malo Ka-

_PaKTepucTUuHy 60jy. HapasHo, axko ce ankaloug Halasu y 06AMKY
xnopupa uan 6pomupa poGubie ce 3eneHo-niaBa G6oja, KapakTepu-
CTUYHa 3a X/J0pupe ¥ Opomupe.

MebyTum e3epuH, TpeTHMpaH Ha MCTH HauyMH, fiajeé ca TOPHHUM
peareHCOM BpAO Jienmy, KapaKTepUCTHuHY, Jby6udacty G6ojy. OBa
60ja ce mojaBu opmax, uau nocne kpaler BpemeHa, mpema Tome fa
M je KonuMuvHa e3epuHa Behia MM Matba.

[TowTo ce KOA U3BEeCHUX peaKkulja AellaBa fa NPUCYCTBO jef-
HOT alKaloMAa MackMpa KapaKTepUCTUYHY peakuujy Apyror aika-
Joupa, To cam ja, fa 6U ce yBepMO O OCET/bUBOCTH OBE HOBEe peak-
uvje esepuHa, u3mewao Beku 6poj ankanoupa (momeliaHe cy Gune
jenHake konuyMHe aTponuHa, 6pyLUMHA, CTPUXHUHA, KUHUHA, Hapue-
MHa, HapKOTHHa, MopdHHa, KOjeuHa, XMOCHAMUHA), Na CaM Ce yBe-
pHO na Ta cMmelia He Aaje peakuujy ca ropwUM peakTHMBOM. 3aTUM
camM Toj cMewiu A0pao e3epuHa (y 06auKy cyadaTa uiv caauuuiaTa)
M Tako pAo6uBeHa cmewla fajna je ca peakTUBOM Jby6udacTty 60jy,
KapaKTepUCTUYHY 3a e3epHH. :

Kao wrto cam rope mnomeHyo xJopuaum ¥ GpoMUAM Aajy ca
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OBUM DeaKTHBOM TIaBO-3ejl€Hy 60jy, U akO ce aJKaNOMi Hanasu y
06Ky XJOpuAa uau 6poMUAa, OHAA ce MoXe JOOUTH 3eneHo-nnasa
60ja ca oBuM peakTHBOM. HapaBHO y ToMm ciyuajy, na 64 ce u3be-
rna 3a6yHa, Tpe6a NMpOCTO M30/JI0BaTH aaKaaouf Kao 6a3y.
MebyTum ja cam XTeo ga ceé yBepUM Y KOJMKOM CTereHy OBa
peakuuja XJIOpUAA MOXe Ra MacKMpa KapaKkTepUCTUYHY peakuHjy
e3epuMHa. 3aTO caM e3epuMH MOMEILao €a Pa3HUM aJKaloOMgUMa y
06/MKY XJOpMAa, Ma CaMm ca TOM CMELIOM NMpo6ao ropty peakuujy.
Cem Tora mnomeliao caM e3epuH ca HaTPUjyM-XJOPUAOM. Y OBOM
ciyyajy y npBUM TpeHyTUMMAa MojaB/byje ce 3ejeHo-niaasa 60ja,
KOjy Rajy XJ0pMAM, OAHOCHO Opomuau, anu y6p30 mnouute ja ce
jaB/ba Jby6uyacta 60ja, KapakTepUCTHYHA 3a e3epuH, U 3aTUM OBa
nocjaeawa nocraje cBe MHTEH3MBHUjAa U MOTNYHO MOKAOMM 3efeHO-
nnaBy 60jy xjaopuaa, ogHOcHO 6pomupaa. Tako Aakjie 4yak U y ciy-
yajy ma ce He M301yjy ankalouguy o6auky 6a3e, unak he ce u no-
pea MpUCyCTBa Xjaopupa uiau O6pomupa, AOOUTH ca TrOPHUM peaKTHU-
BOM MOTIYHO jaCHO KapakTepUCTU4YHA peaxkuuja e3epuHa. Llto ce
THYe OCeT/bUBOCTM OBe peakuuje, UCMUTUBAIA, KOja caM Y TOM
noraepy BpLIKO, NMoKa3aja Cy Aa jefaH Tajaor, koju caapxu 0,00002
Ip. e3epuHa, [aje joll jacHO KapaKTepUCTUYHy by6uyacty G60ojy.

fIpumeHa y TOKCHKOJIOTHjH.

la 6u ce ysepuo Az /1M ce OBa peaklLdja MOXe C YCNexom
NPUMEHMTH U 3a TOKCUKONOLIKA MCNUTHBAba, TAE ce y OnwTe aji-
KajoWay Hajna3e u3MellaHu ca AOCTa Mp/baBWUTHHA, a CNeldjalHo
ca NTOMauHMMa, KOjU 4YecTo MacKupajy, MAX HU3MeHe KapaKTepH-
CTUYHE peakuuje ankaloufa, W3BPLUMO CaM JBe BPCTE HCTPAXKU-
Batba. :

1) [IpBo caM AOAA0 AMPEKTHO Yy jeaaH Apos 2—3 gr. e3epuH-
cyndata, ¥ OCTaBUO CaM Fa TaKO fAa CTOjU HEKONUKO AaHa Y KOH-
TaKTy ca gpo6oM. 3aTMM CaM €KCTPaKoBao e3epUH Mo yo6u4yajeHoj:
MeToau Stas-Otto, Koja ce cacToju y cykuecusHoMm npeuuiufiaBarby
eKcTpakTa nomohy ajkoxona, eTep-neTpona, W eKCTpPaKoBawby M0-
mohy etpa.

Tanor M3 Tako 3BaHOr ajkamHor etpa, T. j. Tajdor poGuBeH
eKCTPaKoBatbeM 3aajKalWHUCAHOT pacTBopa nomohy eTpa, y kome
ce ankalouau Hanase cn1o6oaHH, y 061uKy 6ase, Rao je ca peakTu-
BOM GEH3UAMH-TIePXUAPO KapaKTepUCTUYHY peakuujy e3epuHa. Ka-
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PaKTepucTUyHa Jby6uyacta 6oja 06MYHO Ce Heé MojaBbyje OgMax,
el Tek nocne HekoaWKo TpeHyTtaxa,Ynocrajyhu cse jacHuja.

Tako pakjie NTOMauHM HE MacKUpajy OBy peakuujy.

A na Gu ce yBepuO KakBy peakuUHWjy Aajy camu NTOMauHH, ja
‘CaM WX eKCTPaKoBao M3 TPM pa3Ha Apo6a, M KOHCTATOBAaO CaM Aa
<€e y OBOM clyuyajy go6vja jeiMHO Heka cacBum Gieno-3eneHa 6oja,
KOja je BpIO Maao nocTojaHa, U y6p30 NOCTaje MNp/baBO-CUBa, AOK
MebyTUM KapakTeépUCTHYHA Jby6H4acTa 6oja e€3epuHa OCTaje BHIle
«Off jemHoOr cara.

2) Hajsag ga 6u ce ysepuo pa hie oBa peakuuja 6UTH No3u-
“TBHAa M MOWTO ce e3epuH amncoplyje u npohe: KPO3 CTOMAK, U3Bp-
4uuo cam M crepelie onure:

JeaHom nuTomom 3euy AaTo je y cnatkoj Boau 0,04 rp. ese-
‘pyHa. 3el je arncop60Bao jeiaH Keo OBOr pacTBOpa, M Mocie HelWTOo
suwe ox 1 cata nopnerao je. 3aTum je u3BabeH Apo6 TOr 3eua “
U3 era je exctpakosaH e3epuH no meroau Stas-Otto. Jo6useHu
Tajor pa3je/beH je Ha BUlIe CaTHUX cTakauha, ¥ Ha Taj CyB oCTa-
TakK pojaTta je jemHa kan peakTMBa M 1 Kan nepxuppona. [locre
‘HEKOJMKO TpeHyTaka foyena je fa ce nojaemyje Jby6uuyacta O6oja
.€3epHMHa, KOja je mocTana BP0 UHTEH3UBHA MOC/Ie HEKONHKO MUHYTa.

3aK/by4akK.

Tako pakne, kao WTO ce BUAM M3 OBOr IUTO CaM M3N0XHUO,
"0Ba HOBa peakuuja (Jby6uuyacta Goja po6MBeHa AejcTBOM cUpheT-
HOr pacTBopa 6eH3UgMHA U NMepXUApoNa) KapakTepuCTHUHA je U cre-
unduuHa 3a esepuH; of 20 rIaBHUjUX alKalOMAa HUjefaH HUje A0
KakBy Cav4Hy peakuujy. Cem Tora Ta ce peakuuja Moxe Aa npu-
MeHM ¥ 32 TOKCHMKOJOWIKA HWCMUTHBamba, T. j. y ONWITE 3a UCTpa-
KWBale €3eépUHa Kaj Ce 0Baj Hajna3u MOMelaH ca NMp/baBLUTHHOM,
M3 KOje ra je TEWKO YUCTOr M30J10BaTH.

[To u3BecHUM MHAMUMjama u3riega mu aa he ce oBa peakuuja
Molin ynoTpe6UTH M 32 KBAaHTUTAaTUBHO OApebuBame e3epuHa. Y
“TOM TpaBUy MMCIMM Ja MOKylIaM Aa M3BPLIKMM fAasba HCTPAXUBA:A.



Résumé :

Une nouvelle réaction caractéristique de I'ésérine
(physostigmine),

par M. Mokragnatz.

L’auteur propose une nouvelle réaction de I’ésérine, consi—
stant dans Pobtention d’une coloration violette caractéristique, pro-
duite par la solution acétique de la benzidine et I’eau oxygénée.

La réaction est spécifique et sensible: un résidu contenant
0,00002 g. d’ésérine ‘donne encore nettement la réaction. Elle peut
étre avantageusement appliquée aux recherches toxicologiques.



FanBaHOENEKTPHYHO KBAHTHTATHBHO OfpehHBame-
Meraja.

NManra C. Tyrynyuh.

C. Uligren!) je gao jegHy MeTOAy 3a raaBaHOMIACTHUYHO Ta-
JoXKetbeé ¥ KBAaHTUTATUBHO OApebMBalbe 6akpa y MIATHHCKOj LLOJBH..
tbemy je nowsno 3a pykom Aa KBaHTMTaTMBHO WU3ABOjU oko 0,1 rp.
6akpa 3a 4—5 uacoBa. Ha uctome npuHuuny uspaguo je u A. Hol-
lard 2) jegHy ROCTa KOMMNJMKOBaHY METOAY 32 KBAHTUTATHUBHO OApe-
busawbe Hukna. A. Classen crnomume Ty MeTOAY Y CBOjOj KibU3H:
Quantitative Analyse durch Elektrolyse 1927. u paje cnepehie muw-
Jbetbe 0 10oj: «EneKTpoaHaNUTHUYKO TajloXewe Yy jefHOM [rajBaH--
CKOM eneMeHTy, Kako ra je usamucauo A. Hollard uma 3a capa mn-
TepecaHTHOCTU jelMHO Kao KYypUO3HUTET».

Ja cam ycneo Ra Ha MCTOM MpHUHUMNY U3PajUM jeHY METOAy
3a KBaTMTaTUBHO oapebuBame 6akpa M Ta meToaa je Beh ca ycme-
XOM NpHMMEeHa M 3a KBaHTUTAaTUBHO ofpehuBamwe cpe6pa. Metoga
je 6p3a, jegHocTaBHa (MpocTa) U TayHa U Morjaa 6M 3aTO MMATH K
NMpaKkTUUYHOr 3Hauaja.

Y nexapy op peGenor crtakna BenduuHe 13)X6,5 cM. Hanasn:
ce jegHa nopo3Ha henuja BennunHe 12)X4,5 cm. uspaljeHa og oue
UCcTe mace of Koje cy o6uMYHO u3pakeHe nopo3He thenuje y JlaHu-
jenosum enementuma. Oxo henuje o6aBujeH je LUMHKaHM UM fe6eo
oko 1 mm., BeanunmHe 1032 CM. ¥ OH CNyXM Kao aHopja. Y CTak-
JIEHOM nexapy ce Haia3¥ Kao aHOMMT 0KO 5°/,-THM BojeHH pacT-
BOp UMHKaA cyndata, KOjU je 3akuce/beH ca jeRHOM Kanu KOHLEeH-
TpUCaHe cymrnopHe kucenuHe. [la 6M ce cripe4usio npenaxerne UUHKA
cyndarta npeko uBMue MOpo3He henuje uaM npenaxere pacTsopa,
KOju ce aHanu3upa, U3 nopo3He fiennje Hanosbe, mapaduHupa ce-

1) Ztsch. f. analyt. Chemie 7. 442 (1868).
2) Bull. Soc. Chim. (3), 29, 116 (1903).
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Anaparypa.

a) Mapadunupanu oboa noposue

a henuje
=—f F— & 6) Craknesa nocyna

N &  B) Llunkana enextpopa

[

M) S i

= ___:) —— 2 1) Mopo3na henuja

Y- XA

- il i 5 b ) bBakapHa enekTpoaa

< S—2 A=

PP — TR ¢ e Craknena mewanuya

EE XMW 3) Bopenu pacTBop yuuka-cynpata
B —$HE .

= — N4 i) Pactsop 6akpa 3a ananusy.

ropta uBMUa noposHe henuje u cnoba U U3HYTpa OA NPHUIKKE 3a
3 cm. Tako npunpemibeHa noposHa henuja ce cTaBu y cTakjleHd me-
xap y kome ce Beh Hanasu pacTtBop uMHKA cyndaTa, Haauje ce
AecTéadcaHom Boaom po napaduHMpaHor o6oga M OCTaBH TaKo
jeaHo uW3BecHO BpeMe jga OW ycucana y ceGe oarosapajyhy ko-
Av4MHy uuHKa cyadarta. Kaga ce y BOgM Yy yHYTpalUbOCTH NMOPO3HE
henuje mokaxy LMHKOBH jOHM, OHAA je anapaT MOTNYHO NpUMpaB-
JbeH Aa Ce y thEeMy Bplle KBAaHTMUTAaTHUBHa ojpehuBaiba.

Tako ckionbeHa hennja Moxe fa CAyxu 3a YATAB HU3 Of-
pebuBawa ¥ Tek je mociae Ayxer BpeMeHa, Mocjle HEKOJIWKO Hepe-
’ba, MOTPEOHO AA Ce MCMpas3HW, orepe M MOHOBO HANyHU. Y TOKY
ynoTpe6e notTpe6HO je C BpemeHa Ha Bpeme pa36aaxUTH pacTBOp
uMHka cyadarta ca BOZOM M AOAATH MO HEKOJWKO Kanu KOHUeH-
TpUcaHe cymrnopHe kucenuHe. [locne jegHor 3aBplueHor oapebuBatba
nuneTupa ce pacTBop M3 nopo3He hennje W oHa ucnepe HEKOIUKO
nyTa ca gecTuadcaHom BogoM. Y heaujy ce cuna HEKOIMKO CCM. Ae-
cTHIMCaHe BOAe M OAMax 3aTum uayhu pacTBop Koju je noTpebHO
aHaauM3upaTH. AKo ce He Bplue oapebuBatba jeaHO 3a ApyruM, Beh
y pa3vaKy o4 MO HEKOJMKO [aHa, OHAa ce MUcrpana noposHa fhe-
J4ja HanyHU BOJOM M OCTaBU 3apOtbeHa y pacTBOPY LHMHKA Cyna-
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data. la 61 ce cnpeunno uckaxkawe noposHe henuje nox nMpUTH-
CKOM aHonMTa, YYBPCTU Ce OHA y nexapy ca jBe HacnpamHe efa-
CTUYHe onpyre.

Haj6omby ce pesyntatu go6ujajy Ha kaToau op 6aKapHe mpe-
*e, Koja je HanpaB/beHa y 00AMKY UMIMHADUUHe BuHknépose nia-
THHCKe enekTpoae. Mpexa, kao ¥ J0BOAHe XHUe, Mopajy fa Gyay
u3pabeHe op cacsum uuctor Gakpa. Katoma mopa pmo6po jpa ce
OYMCTM a30THOM M CYMMODHOM KHUCEIMHOM M fa ce ofnepe BOAOM M
ankoxonom. Ako u3meby gBa oapehusatba Tpe6a fa npobe Heko-
NUKO faHa, OHjAa Tpebda ApXAaTH KATOAY Y KAaKBOj KYTHjU, Aa Ou
ce cnpeuMo yTHuaj Nna6opaTOPUCKOr Ba3fyxa U TUMe HU36erno
yewkhe mpake KaToje. '

3a okperaie KaToje MOXe Aa CIyXH, Kao M O6UYHO, jenaH
Manu eleKTPOMOTOpP WM U jefHa BofeHa TypOMHa, jep je noTpe6HO
Hajuiie 120—150 okpeTaja y MUHYTH.

Wcto Tako po6po, anv jowr yrogHuje ce mMoxe pajUTU U ca
HeNoOKPeTHOM KaToAOM oj GakapHe Mpexe, Camo je y TOMe ciy4ajy
noTpe6HO CHAXHO MellaT¥ PpacTBOP Ca MOrogHOM CTakKJeHOM Me-
LIaTHULIOM. :

Y kono crpyje ce ykibyyd jenaH amnepmeTap, ga 64 morao
Aa ce npaT¥ TOK oppehuBarwba M jauMHa CTpyje U Aa Ce npema
TOMe OfipeAu noTpe6Ha AyXHMHA Tpajatba jegHor oapebusamba.

KBanTuTaTuBHO oipehuBame 6akpa.

Kao marepujan 3a aHaau3e ynotpebsbaBaHu cy 6akpa cyndar
CuSO, . 5Hy0 Merck pro analysi U eneKTPONMTHYKH GaKapHU NUM.
360r HejefHake CaiapXWHE KpUCTalHe BOjde KUMa Yy pe3yaTaTuma
aHanuM3a Gaxpa cyidata mano BehiMx OACTynawa Of TeOPHCKe Bpej-
HOCTH, any Cy pe3yiTaTu avaiusa ynoTpe6sbeHOr OakapHOr JiMMa
CKOpPO MOTNYHO jeHONUYHHU.

Y noposHy henujy ce cuna HeKONMKO CCM. JeCTUUCaHe Boje
M 3aTUM pacTBOp, Koju Tpeba aHaIM3UpaTH, U JONYHHU ce, ako je
notrpe6Ho, ca JeCTUAMCAHOM BOAOM [0 o6oga of napaduHa, WITO
M3HOCH oko 120—150 ccm. pacTsopa. AKO pacTBOp He cajpxu Beh
CyMNoOpHe KuceluHe, OHAA ce OH 3akucenu ca 1,5 CcM. KOHUEHTPH-
caHe cymnopHe kucenuHe W gopa jow 1,2 —1.,5 ccM. KOHUEHTpHU-
caHe a30THe KuceauHe. MamepeHa kaToja ce yyBpPCTM TayHO LeH-
TpUpPaHa 3a OCOBMHY eJIeKTPOMOTODA MIM KaKkBe Jpyre TpaHCMUCH]e,
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BeXe 3a KOHTAKT W MOLUTO Ce y4YBpCTe CBH OCTANH KOHTAKTH, 3a¢
POHM ce CKOpOo RO AHa nope3He henuje. KarTopa ce cTaBM y nok-
peT ¥ 3alenexe BpeMe U jayuHa CTpyje.

[lpu paqy ca HemoKpPeTHOM KaTONOM Y4YBPCTH Ce OHa Ha jefaH
M30/10BaHK CTAaTHUB M YCNOCTaBU ce Koao CTpyje. Yum ce karopa
3apoHM y pacTBOp KOju Tpe6a aHaNW3WpaTH, CTaBH Ce CTaKJeHa
Mewianuua y nokper.

Kapa ce ynotpe6e henuja u aHopa y rope HasejeHUM AUMEH-
3ujama, OHAA CTpyja Ha Mo4yeTKy oapebuBawba uma jauuHy op 0,5 —
0,6 amnepa. Ca sehom aHogom Mory ce nako nocrukiv u Behe ja-
uuHe cTpyje. Mana ce ca mnosehaBaieM jauuHe cTpyje ckpahyje
BpeMe Tpajatba jefHOr KBaHTUTATHBHOr oppehuBatba, Unak Tpe6a
u3derasaTd CTpyje jaue op 0,8 amnepa, jep ce OHEa pAenonapu3a-
top (HNOg) 6p3o norpown u npu Kkpajy oppebusawa nouHe pas-
BHjalbe BOAOHMKA, IUTO YMHU Aa Ce MOCNERHM JAenoBH O6axpa M3
pacTBopa Taloxe y OGAUKY MPKOr BOJYMHHO3HOT TNpaxa.Koju je
HenorogaH 3a mepewe. Y Toky oapebuBatba OnagHe jayuHa CTpyje
noctyndo op 0,5—0,6 amnepa go .of -npuauke 0,3 ammnepa NpH
kpajy. Ca HaBegeHOM jayMHOM CTpyje Ha noueTKy, pa36ojapuiie ce
pacTBop Koju cagpxu 0,25 rp. 6akpa, 3a Hekux 30 MUHYTa, H Yy
poKy op mabux 30—35 MUHYTa je 3aBpLIEHO KBAHTHUTATHBHO M3-
nBajatbe. AKO pacTBop caapxu 0,5 rp. 6akpa oHAaa ueAo oppebu-
Bawe Tpaje oko 90 muHyTa. [la 6u ce ogpeAuo nNOTpe6HO Bpeme
Tpajatba 3a jefHO KBaHTHUTATHUBHO oppehuBatbe, CTygaupaHe Cy KBaH-
TUTATHBHE NpOMeHe 3a BpeMe Tpajatba jegHor oapebuBaiba, U KOLNO
ce A0 3aK/byuyka a2 Ce TEeOPHCKU [OTPeGHOM KONMYHHOM CTpYje,
U3paxceHOM y KYyJOHWMa, W3ABOjM M3 pacCTBOpa [/1aBHA KOJUYUHA
MeTana A0 HEeKOJAMKO MHUIUrpamMa KOju joui ocTaHy y pacteopy. [la
64 ce NOCTUINO0 KBAaHTUTATUBHO M3[Bajatbe, MOTPEGHO je MpPoOAy-
XHUTU H3payyHaTO BpeMe Tpajata 3a jow 25 MUHYTa, jep ce mo-
cleftbd AeNOBM MeTala W3[Bajajy BpPJO NOJaKo M3 pacTBOpa.

Kapa npobe noTpe6Ho Bpeme 3a jeaHo opapekuBarbe, M3Bagu
ce KaToja M3 pacTBopa 6e3 npekupa Kojia CTpyje U Ro6po ce
onepe pectuancaHom BogoM. OHpfa ce CKHUHe ca CTaTUBa, uUcnepe
aJIKoX0J10M, 6p30 ocywd, octaBd 10—15 MuHyTa fa ce OXJAagH U
usmepu. KaTtona je ysek Bpno uucTa M cBeTAa M UMa Jeny Kapak-
TEPUCTHUHY 60jy eleKTPOJUTHYKOr 6aKpa.

lMoTpedHo je ma HUBO pacTBOpa uMHKa cyadarta 6yne Ha no-
YeTKy HeIUTO BHUUIM Of HUBOA pacTBopa Gakpa y nopo3Hoj heauju.
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Taj manu XUAPOCTATHYKM TPUTHCAK 3ajefHO CAa YCHCABAIbEM Koje
CTBapa Melwlajvua y NOKpeTy, cnpeyaBa fa pacTBop Gakpa npoke
3a Bpeme oppehbuBama Kpo3 3ugose nopo3He thienuje. U 3aucra HU
y jemHom cayuyajy Hujeé yTBpheH ry6uTak 6akpa Kpo3 3MAOBE NO-
po3He henuje, HapaBHO MOWTO je mopo3Ha henauja 6una npepxomHo
J06po HaTom/beHa pacTBOpPOM LMHKa cyiadaTta. U3gsajare Gakpa je
KBaHTUTATUBHO M C/lyyajHe HETAYHOCTH Y aHAAM3M MOry fa NnoTudy
€aMo of MOrpelHor paja WAW Mepetba, a HA Y KOM clyuajy ce He
CMejy CcMaTpaTH Kao NpPUHUUNHUjeNHe HETaYHOCTH MeTOje.

Ha mecto napaduHupaHux nopo3Hux henuja mory ce ynorpe-
64uTH U mopo3He heauje ca raasupaHum 06010M.

3a Bpeme u3pabuBatba OBe METOAE U Pagu KOHTpOJe teHe
TayHocTH H3pabeH je Benuku O6poj oapebusamwa OGakpa. Op TuX
MHOFOGpPOjHUX ofpebuBatba HaBOAE C€ OBA€ HEKONUKO HHUX :

CuSO, . 5H;0 pro analysi op E. Merck’a.

. OpmepeHo CuSO,.5H,0 Habheno Cu Teopucku
rp. rp. %o
2,0296 0,5148 25,36 25,45%, Cu y
2,0190 0,5123 25,37 CuSO0, . 5H,0
2,0335 0,5134 25,25
2,1354 0,5411 25,34

EnexkTponuTnuku Gakapuu aum ca 99,94°/, Cu.

oamepeHo Cu  Jaumna ctpyje Bpeme Tpajama Habeno Cu

rp. amrepa MHHYTa rp. %
0,2603 0,44—0,30 75 0,2600 99,88
0,2527 0,42—0,28 75 0,2523 99,84
0,5041 0,40—0,26 100 0,5035 99,88
0,5011 0,43—0,28 100 0,5005 99,88
0,5089 0,50—0,52 90 0,5048 99,90
0,2649 0,50—0,30 65 0,2646 99,88
0,4664 0,40—0,50—0,38 67 0,4660 99,91
0,5897 1,1 —1,05 47 0,5892 99,93
0,5042 0,82—0,45 90 0,5036 99,88

0,5002 0,70—0,45 90 0,4997 99,90



Kao wTto ce suau M3 HaBegeHUX ananu3a, U3ABajambe MeTand
je KBaHTUTATWUBHO M norpelike Koje wu3aHoce 0,05—0,1°/, noTuuy
Ofl Heu30eXHUX norpeliaka fpu Mepetsy.

3a Bpeme ogpehuBatba yna3e joHM UMHKA Yy noposHy henujy,
aly ce noHawajy y KaTOAHOM MpOCTOpPY MNOTNYHO HHAUPEPEHTHO
M He OlMeTajy HU y KOJIMKO KBaHTUTAaTUBHO WH3[Bajare 6akpa. Ha
Taj HayMH cy oBa oOApehuBarba jegHOBpemMeHO BPJO TayHa W JlaKa
KBaHTUTATMBHA OfiBajatba 6aKpa 0j LHMHKa.

[Ipema npuspemeHum onuTUMa MoOXe ce 6akap OABOjUTH MO
0BOj MCTOj wfero;m J1aKO ¥ KBaHTUTATHUBHO M OF Kagmujyma, ko6anta
M HUKIIA.

KBaHTHTATUBHO ojpehuBame cpebpa.

[To ucToj MeToAH, Ca MajiMM M3MeHaMa, MOXe Ce BP0 TayHo
M BpJA0 6p30 KBAHTUTATHUBHO O[PEAUTH M OABOJUTU ¥ CpespPo no-
mohy cpeGpHe KkaTofe.

Mpu ynotpe6u aHopme op uMHKa U pacTBOpa UMHKA cyadaTa
je pasnaMka noTeHuujana usmehy UMHKA M cpe6pa U CyBHlle BejluKa
M 3aToO ce cpe6po M3]Baja M3 pacTBOpa, M NPU MabUM jaunHama
CTpyje, HejeHONMYHO U y O6NMKY npaxa.

Jla 6u ce fo6un0 jeqHOAMYHO H3ABajatbe cpebpa Koje A06po
npujama 3a KaToAy, Mopa ce YNOTPeGUTH He caMO aHoAa OA Apy-
ror metana, Hero ce M jauMHa CTpyje Mmopa momohy jegHor mamor
oTnopHuka cmatbut po 0,25—0,30 amnepa. [Ipu Behum jaunHama
CTpyje Tanoxu ce cpe6pO HejeHONMYHO M He MpHjatba AO6pPO 3a
Kartopy.

llo6pu pesyntaTu ce po6Hjajy Kajga ce Ka0 KaToaa ynorpeoéu
MeTalaH HHUKel, a Ka0 aHOJAUT Oko 2°/,-THM pacTBOp HUKNA CyN-
¢dara, cna6o 3akuceneH cymnopHom kucenuHom. Kao katoaa caysxu
jemaH uuauHaep op cpe6pHe mpexe. PactBop cpe6pa, koju ce aHa-
ausupa, Tpe6a Aa je cna60 3aKuce/beH CyMIIOPHOM KHCENMHOM U fa
caapxu jow oko 1—1,2 ccm. a3oTHe kucenude. [log TM ycnoBuma
ce cpe6po TalOXKW jeAHOJMYHO U Y NMOroAHOME OO6JMKY.

3a jegHo oppebuBawe op 0,25 rp. cpe6pa noTpe6HO je OK-
pyrio 12 MUHYTa, Tako ja OBa MeTOAa y MCTO BpeMe mnpejacTaB/ba
M jenHy oA HajOpKMX MeTOja 3a KBAaHTUTATUBHO oapehuBame cpedpa.

W npu oapebusaiy cpedpa yiaze y nopo3Hy henujy joHu
HUKAA, add HUXOBO NMPUCYCTBO HU Y KOJAUKO HC OMeTa KBaHTHUTA-
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THBHO HM31Bajawe cpedpa W3 pacrBopa. Ha Taj maumn npeacras-
’bajy OBa KBaHTUTaTMBHAa oapehuBawa cpe6pa jegHOBpeMeHO M
KBaHTUTAaTUBHA OfiBajatba Cpe6pa Of HHUK/A.

Jlame ce papu Ha Tome pga ce cpe6po MO MCTOj METOAW Of-
BOjU KBAaHTHTAaTUBHO U Of APYIHX MeTaia.

3aK/by4ak.

UspabeHa je jegHa ranBaHOoeleKTpUYHA MeETOAA 32 KBAHTHUTA-
TUBHa oapebuBatba U OABajatba MeTana.

[lo oBsoj metogn ce mory Gakap M cpe6pOo Yy jeAHOj rajiBaH-
ckoj heanju oapeauTH BPIAO TauyHO M 6P30 Ca HajoOGMuHUjuM nomoki-
HUM CpeAcTBMMa, a 6akap C€ MOXe M OABOjUTH O APYrMX MeTana.

BenMka npegHocT oBe MeTojge ceé CacTOjU HAapOYMTO y TOMe,
IUTO HA KAaTOAA HM aHOAAa HUCY OA M/IaTuHe.

Xemucko-TexHHukn 3aBoj YHuBepcuTeTa.
Beorpap.
Mpummeno 27. mapra 1930.

Rézumé.

L’auteur propose une méthode galvano-électrique pour doser
et séparer les métaux.

Cette méthode permet de doser rapidement et avec une
grande precision le cuivre et l'argent dans une cellule galvanique
en se servant d’'un apareil simple.

Cette méthode permet aussi de séparer quantitativement le
cuivre des autres métaux.

Le grand avantage de cette méthode est en ce qu’elle évite
emploie des électrodes en platine.



O 4ujICKOj MIATMTPH M MPOUBBOMAKLH jona

On
Huk. I. Xpucruha.

[Mucay oBor unaHka je paguMo Heko BpeMme y uuiackuM ¢abpukama wa-
JIUTPE M XCJIM fla MW3Hece Mpej uMTaoue Heke NOjefAMHOCTH Ao0Hjatba H YHLI-
hiewa wanuTpe M jopa, op KOjUX NpBa, Kako je Mo3HaTo, caja wurpa yJjory
jeAHoa op HajBaXHHMjUX NMpPoU3BOAA XEMUCKE MHAYCTPHje.

lllanuTpa ce Hana3u y GECKMLWIHOM Aeny 3anagHe obane Jyx-
He AMepHKe, Ha y3aHOj Tpauu 3em/bUINTA Of OKO 700 KM. AyXHHe
M 50 xm. wupuHe, Koja ce npoctupe uameby [lpumopcke Kopauim-
epe u Kopauwmwepe AHpa, a usmehy 18° m 26° jyxue wupune. To
je nycta BucopaBaH ox 1000—1500 m. HagMOpCKe BHCHHe, T. 3B.
pampa salitrera, koja je ceBepHo mpoayxewe [lycTuwe ATakama.

Jlox je ¥ Ha caMOM NpUMOpjy KMlla BPJO peTka Mojasa, Ha
ucTtoyHoj naguHu [lpumopcke Kopaubepe kulie y onwute Hema.
Lleo je npemeo moKpuBeH OenuuyacTuM neckom 6e3 M jegHOr Tpara
BereTauuje M JHLIeH 4ak M HajnoTpe6GHUjer 3a UcxpaHy. [lary mneye
HEMUIOCPAHO >AapKo CcyHue a Hohy je yBeK X/NafgHO Yyclex jakor
oa6necka TOMIOTe, 2 3UMK KMMA 4ecTO M Mpa3a, MAOK ce AaH He
pas3nukyje MHoro op nerwer. Jloknae rog Aonupe norief He BUAM
ce HHWTa APYro A0 NPOCTpaHe neluyaHe paBHULeE, Ca MeCTUMMULE Ha-
6ayaHuM KamerbeM, OMKO/bEHOM OpexysbLUMMa BYJKAHCKOT fopekaa.

[peu nyT cy esporubauu Ty Hauwau 1535. r. Te je roguHe
lWnamboJcKu BojckoBoha Jlnero ge Anmarpo nowao ca jefHOM 4eTom
BojHHKa u3 [lepya Ha jyr, y Hagu na he nahu HoBe 3naTHe pyRo-
korne. Aau nowTo My je nompio °/y, BOjHMKa Of xebu M Hanopa,
MOpao ce BpPaTUTH He cnyTehiM KONIMKO 6OraTCTBO CajpXW Taj my-
CTUHHCKU Necak.

LllanuTpa, wnawoiacky salitre, ce npBUM NyT TMOMHUine Kao
KOPHUCTaH MPOW3BOA 3a 3eM/bOpafiby y MOYeTKy MpoLLIor Beka.
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[peu cy npoussohaun y3 Hajselie Hanope MoAUTIM CBOje MpH-
MHUTHBHe Kojiube y GAU3MHU Hacnara LLanMTpe, U JOHOCHUIU CY BOAY
M TrOPHBO Ha Ma3rama M3 NMPUCTAHMILTA U HAa MCTM Ha4YUH OTNpaB-
JbaN¥ WanUTpy y npucTaHuwTe. Kanuye, pyay Koja HocH WANUTDY,
npepabuBanM cy M3NyxuBatbeM Y KOT/JOBMMA OA JMBEHOr rBoxha Ha
HajNIpUMUTUBHUjU HAYUH,

[lanac ce Ha MeCTy THUX CKPOMHHMX Koau6a, RUXY BeJIHYaH-
CTBEHe TBOpHHUUe, 3BaHe «oficina», ca BUCOKMM TBO3AEHUM IUM-
thauuma (360or yecTMxX 3emM/bOTpeca UUr/ba UM KameH Cy HeynoTpaé-
JbUBH) M HajCaBPLUEHHjUM MNOCTPOjetbUMa, OMKOJbeHe MPOCTPaHUM
Haceo6¥HamMa y KOjUMa UUHOBHMLM, DAgHUUM Mambe, YXHBajy noT-
NyHy yROGHOCT.

Jlok mofire nymne Baje ciaHy BOAY 3a MPOM3BOAHIbY U3 GyHapa,
UCKOMaHUX Ty Oau3y, Boay 3a Aomakie noTpe6e cnpoBOAU CKODPO
100 kM. gyrauak BOAOBOj uak ca Kopaumepe.

Cee cy odpuumHe M3 jegHor okpyra Be3aHe Mmehy co6om xe-
Jbe3HULIOM, KOja MX Cnaja Ca NPUCTAHULITEM, y KOjuma ce luaauTpa
yKpuaBa 3a pa3He fejioBe CBeTa.

OducurHe cy cBe NOAUrHyTe MO CAWYHOM TUNY, U TO Yy Heno-
cpefHOj GAU3uHM Hacnara wandtpe. [lopey nocTpojewa 3a M3NYKH-
Bake, maquina, AuMxe ce OpAO ocCTaTaka M3JyXHuBawa, ripio, a
Beh McupnibeHO nosbe, pampa, AMuM Ha pa3puBeHo GojuwiTe, jep ce
poBOBM ojakie je BaheH kanauue O6GMYHO He 3aTprasajy.

Jllanac npunaga ueno TO NMoAapydje wWaautTpe, «6eior 3nara»,
Huney, koju ra je opcBojuo y no6enoHocHom [lauuduukom Paty
1879—1884 r. og no6eheHux [lepya u Bonusuje. OHO ce penu Ha
YyeTHpU 006/aCTH U TO ca ceBepa Ha jyr: o6nact Tapanaka ca rnas-
HOM nykoMm MWkuke, na 3atum o6nactu Tokonuma, AHTOdaracra
u TanTan ca UCTOMMEHMM rnaBHMM jnykama. OBa MOCHeAwa je jean-
Ha npunapana Yuney npe [lauuduuxor Parta.

[TpoueHe mocrojehiux KoNMuUMHA LIANUTpPE BPJAO Cy pas3jUyUTe
npema u3Bopuma. YecTo cy nopueHHBatbe yciej HEenoTnyHOr nosHa-
Bama npepgena, kao Ha npumep kapa je «delegado fiscal» (puHaHcuj-
CKH generaT) usjaBuo roauHe 1888 ma he y uunckum nosbUMa He-
cTary wandtpe 3a 25 roguHa T. j. 1913 rogude. Aau je 1900 r.
UCTH Taj peneraT o6jaBuo pa he wanutpe 6MTH jolu 3a 46 roguHa.
Ma pa je BenuMkyu feo MoJsba joll He MCNUTAH MMaK Ce MOXe Mpote-
HATHU KoauyuHa noctojehie uhacke wanutpe Ha 6au3y 500.000.000 t.
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IITO 64 3aA0BOJLMIO MNPOM3BOAWY jow 3a 100 roguMHa payyHajyhu
La ce AaHaluthba [1POU3BOAbA YABOCTPYUYH.

O nocTaHky WanuTpe y THUM Npefenuma MocToje MHoOre Teo-
puje. Hanomuiem kao BepoBaTHy Nollner’oBy, koju 3acTyna mu-
uUbetbe fla ce UCyluMBareM je3epa, CTBOPEHUM YcClel H3Au3atba
MODCKOr AHAa W TpyjeweMm 3a0CTaldx anra, CTBOpUNA LuanuTpa M3
a30THUX jeAutberba OBUX nociepwux. ToMme y npuior uae CBakako
IITO HAaTPUYM-HUTPAT npaTe HATPUYM-XJIOPUA, Kaludym-KapOOHaT,
6opaT, M HapO4YMUTO jOA M KaJlWym M TO y Cpa3Mepu Koja OArosapa
uctuma y anrama. Mintz xao u Plageman, mucie pa je wanutpa
MBOTUHCKOT NMOpeKaa, jep Cy y OJM3UHM LIANMTAPCKUX MoJba Ha-
HeHd KOCTYypH LIMHOBCKMX IMM3aBaua M3 Tepudjepa, LTO Nokasyje
Aa Cy KIMMaTCKe npuaMke y Tom po6y omoryhaeane xusoT. [lo-
CToje joll ¥ eNeKTPOAMHAMUUKE TEOopHje O MocTajatby HUTpaTa U3
Ba3AYLIHOr a30Ta M amOHMaKa ycJjej eNeKTPUYHUX Mpaxiberba Kao
¥ MHore Apyre y Koje He Mmory aa ce ynywram. [lowTo HujegHa
He 3aJ0BOJbaBa NMOTNYHO A0 AaHAcC MO3HaTe YdbeHUule, MOCTOjU Be-
posaTHoha pna cy ce mamu Mnd BehiM [enoBM WwanuTpe MOraM CTBapaTu
Mo MpeTnocTaBKkama CBUX TUX Teopuja, He Aajyhn KMCKIbYUYHBOCT HH
jenHoj op HHUX.

Pyna unu 6osbe pedyeHO CNOj 3emMbe KOjU CafpKM HaTpUyM-
HUTpAT, Kajluye, HanasuW Cce PeTKO Ha MOBPIUMHU alu HUKaA Ay6ibe
oa 3—4 M. 1 3axBaTa AeOibuHy oa 0,2—5 m. Kanuue cappxu ocum,
HaTpPUYM-HUTpATa y MPOMEH/bUBOj CPa3MepM joll ¥ HATPUYM-XJIOPUA-
HaTpuym-cyndar, marHe3nym-cyiadar, Kaauuym-cyndar 1 3emiby, Koja
ce cacToju M3 CUIMKaTa, fecka, Kaluuym-kap6oHarta, raoxhe-ok-
cMia, a y MalMM KOJAMYMHAMA HMa HaTpUyM-jofaTa M Kaliuym-
nepxjopara, WITO je O BelWKe BaXHOCTH, jep MpBU AONPUHOCH 6Go-
raTcTBY jOROM a ApYyrd ce mopa u36eraBaT, jep je BPAO IUTeTaH
Ha 6wbke. He cme ra 6uTH y wanutpu Buwe og 0,8°/,.

lpeko Kannua Hanasu ce cnoj 3saH «costra» (kopa), koja ce
€acToju MOrJaBUTO U3 HATPUYM-XJIOPUAA U HEWTO Mano HaTPUYM-HU-
Tpara, Koju peTko pocTixe 15°/,. Jle6buHa koctpe je 0,1—1,5 m. o
HeKkap caapxu docpate u ryaHo. Koctpa npenasu uayhu ka 3em-
JbMHOj MOBPIUKHU Yy CNOj 3BaH «Chuca», KOju ce MorjaBUTO CacToju
13 necka.

Ucnop kannua Hanasu ce «congelo» U «coba», Takohe 6oratn
y MOPCKOj COMH, a OBMH JNICKe HAa BYJNKAHCKMUM CTeHama Koju Cayu-
taeajy ueo koctyp Kopausepe.



Semper i Michels 1) Hasoge cnepehe ananmse kanuua:

Y30pak 1 1 11
HatpuymHuTpar 34,2 34,4 43,3
KanuymHuTpar 1,6 Huje oppebuBaH
Hartpuymjoaart 0,2 — ; —
HaTtpuymxnopun 32,0 4,0 | TparoBu
Hatpuymcyndat 8,4 1,6 25,3
Kanuuymcyndart 6,3 1,6 1 30,9
Marnesunymcyadar 2,0 5,4 —
HepacTsopsbuso 14,0 49,69 6,4
Boaa 1,1 — —-

99,8 96,60 | 99,9
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Haj6osbn Genu kanuye cagpXu Ha HEKUM MeCcTHMa TaHKe
clojeBe CKOPO YMCTOr KPUCTaMHOra HATPUYMHUTPATa M AOCTHXKE
canpxuHy of 70°/, HuTpaTa. MpKM KanMue Hanasu Ce y rycTHM
macama of 40—45°/, ¥ npenasu nNOA Pa3NMUMTUM MNpOMeHaMa y
06MuHYy luanuTapcky 3emmy oA 20—30°/, NaNQg.

Jlok ce y npso Bpeme npepabuBao camo npeopa3peaHdU MaTe-
pvjan, mpewio ce BPeMEHOM ¥ Ha mpepajy Joluvjer maTepujana, u
Ia ce He 6M 0CTaB/ball0 MHOTO CUPOMALUHOT Kaauua, KOju ce He 6
BUILIE MOrao uiM 64 Cce MOrao TellKO NpepajguTH, Mpase ce Melia-
BMHE CHpPOMAalHOr U GoraTor ca caapxuHom op 16 - 20°%,, kako 6u
ce wToo 6/be MCKOPUCTMNA LUenoKynHa «pampa» (nobe).

Hajcna6uja Tauxka paHalitbe NPOU3BOAE LIANUTPE JIEXH y
o6aenapawy. Kannue ce pobuja MCKIbYUMBO CNO/bUM 06jeaBateM
Kako ce cuctem pactBapata y TOMJIOME, Kao LUTO je A0 AaHac G6uo
CKOpo omuTe YycBojeH cuctem Shanks, He 64 McnaaTHO ca CUpO-
MaluHKjuM matepujasom o 15°,, M Kako cy cnojeBu Kanuye jako
Pa3MUUTOr Cajpiaja HUTpaTa, MecTUMULE HeCTajy U Hanase ce Ha
pa3nMuuTUM Ay6uHama, TO je AaHalika MHAYCTPHUja Be3aHa 3a MHO-
ro6pojHO PajHMIITBO, KOje pyKama ofoGupa mapye nmo napye Ka-
Jid¥a, Kako OM ce MOCTMrao TpaxKkeHW npoueHaT. Pagu koHTpone
TOT OrPOMHOT pajHUYKOr anapata notpe6Ha je BPJO BenWKa opra-
Hu3auuja 3a Hag3op. OHa ce CBOAM MMAK Ha MHHUMYM THUME LUTO
npegy3etie oakymbyje Kaaude, ca yHanpel yTBphHeHHMM MpOLEHTOM,

1) Die Salpeterproduktion Chiles.
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OR pajeHuKa, Ha Ky6H4 MeTap, a ueHa ce ytsphyje npema kakBoku
TepeHa, Kako GM ce CBaKOM PaAeHHKY OCHrypana MNpoCeYyHo MCTa
AHeBHa 3apaja.

CnojeBu kanuye nojasB/byjy MeCTHMHUE Te ce C TOra 3€M/bM-
wTe Hajnpe H3Buba xonawem pyna, «tiros, Koje ce nyHe YUPHUM
6apyToM, KOjU ce cnpaBba y €amoj TBOPHUUM, Ma ce 3aTUM Gaya
y Ba3gyx KocCTpa.

Y Taxko poBHTOj 3emM’bU OTBapa ce pos, «calichera», 6ynakom
M alWoBOM M ca TelwKMM vekufiMMa onBaja Kanuye oa KocTpe.

M3pabeHn W M3KyOGuMUMpaHW MaTepHjan N0BO3M ce KOAUMa,
KOje ByKy Mma3re Ha pamne, oaakne ce UCTOBapyje y BaroHeTte, Koje
J0OKOMOTHBA AOBAA4YX Y TBODHHUUY.

Y TBODHMUM Ce KanMye HaHOBO MCTpeca Ha jeaHy pamny,
NoWTO Ce je MPeTXNOAHO Man0 MOJMI0 Ca MAaTHYHOM JNYXHHOM M3
KpUCTanu3auuje wanuTpe, Kako ce He OH AM3ana BeauKa MpailvHa.
Ca Te cTpMe pamne rpy6 maTepujan naga y jeaHy cepujy mauHosa,
M Tako M3NOM/bEH y KOMage 01 OKO 2 uae KauweMm 3a npeHoc
Ha «maquinu» KakKo 30By LeJI0KYNHO MOCTpOjewe 3a pacTpapaibe.
Ty ce 06MYHO NpeKO cMTa M31Baja MaTepHjan y TPU pa3He Beau-
yuHe, Koje peRaoM May y «cachucho» (kauy 3a usnyxuaie).

Cn. 1. U3nyxuBatbe Kaluya Ha «MaKHHW».

Ha Toj makunu ce auxe pawy u Hohy nmakneHa napma, Koja
npeosnahyje ueno Bpeme y oducuuu. Ty ce mewajy y Hexapmo-
HUYHY XYKYy M 6YKy Tyn ORjeKk MaTepujana, Koju ce UcTpeca Ha
pamnu, BUKa pafieHuKa, KOjU Cy 3aBPLUIMAK TNPAXHEHE Kavyyya u
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Jajy Tako 3HaK 3a KpeTaw€ BaroHeTa, TyTHaBa KoJuua, Koja OA-
‘BOfie «ripio» (oTnarke) M3 Kady4a, M NMpasHUX, koja ce Bpahajy,
AyBaie CuMpeHa, Koja Aajy 3HaK 3a CMeHy M T. A. U T. A. MakuHa
‘paau 6e3 npekuga jpamby M Holy, Hexe/boM M NPa3sHUKOM U3y3eB
18 n 19 cenrtem6pa, aaH ocno6oberwba Yuna, M RaH Kaga ce OR
-Tipa3HoBatba R0Na3U K cebu.

MakuHa ce cacToju U3 jegHOr CHUCTeMa KOT/IOBA 32 U3YXHU-
Batbe, Kauyyyo, KOjU JieXH Ha JPBEHOM KOCTYpy 1—2 M. M3Haj 3em-
Jbe, Kako O ce MOrao npasHUTHU ORO3A0 MOAMETAHbeM BaroHeTa, y
KOje WCTOBapyje pMMUO, YBPCT OCTATaK JyXeka.

TpyHUMN uM3NyXHBatba NleXXd y TOME LTO ce Npy Temnepa-
“Typu oa 20° pactsapajy 89,55 mesnosa HuTpata y 100 AenoBa BOAe,
ok ce Ha 120° pacreapajy 225,30 penoea. [lpakTuuHO ce cBOAM
OBO Jly>Xere Ha M3[Bajatbe HATPUYMHUTpPATa Of HATPUYMXIIOPHAA,
jep cy oBe fBe conu raaBHM cacTojuv Kanuda. Kao wTo je nosua-
‘'TO U KaKo je npuka3aHo Ha cl. 2 U 3, pacTBOP/bLUBOCT HAaTPUyM-
'XJIOpUAA CKOpO ce He Metba ca pacTefioMm TemnepaTypoM, uYak LUTa
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‘HATPUYMa W KQIMyMa HE3aBMCHO TPaTa M HaTPHUYM-XNOPHAA y 3ajed-
jenHe on apyre. HHYKOM TPUCYCTBY,
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BHIUE Yy MPHUCYCTBY BENMKHX KONUYMHA HATPUYMHHTPATa MCTa onajaa,
MebyTtum, Takobe je ynauBucaHa pacTBOP/LUBOCT HaTPUYMHUTpaTa
Ol MPUCYTHOCTH XJOPHAA anM camo NpuU OGUYHO] TemnepaTypw,
wTto e Ham npoussoAwy jow u nosehatH. M3 oBora BUIUMO na
ke npu xnabewy M3 pacTBOpa KpHUCTanucaTH camo HuTpaTH. Ha-
paBHO #a u3paheHa WaNUTPa Ca1PAHM yBEK joll HEWTO Malo XJo-
puaa (0,5 -2"/,) anu TO AOJa3M OA TOra, WTO HUje ouebeHa no
Kpaja MaTH4HA NyXWHa, Te Cé TAaKo jefaH aeo HCnapasa W OCTaB’ba
XNOpUA Kao Taor.

PacTBapatbe ce BpWIM HAa NPUHUMMY MPOTHBHOL CTpyjarba.

KoTnoBu y koje ce nyHu kaiuue, «cachucho», caapxe 30—100-
ToHa MaTepujana. Taj ce Tosap 30Be «fondada» (Tombewe) H on
nposeje OKO 8 caTW ca MATHYHOM JyXKHHOM ocnoGoheHoM nocae
KpUCTanu3auuje WaiMTpe M 3arpeBa Ce NapeM, Koja nponasu Kpos
UeBM KoOje ce Hajase y caMoOM TOM KOT1y, Ha kayyame. Kapga
pacTBOp AOCTHrHe rycTuHy oa oko 100° Twadell (cn. T.1,5) ucny-
uTa ce Tonau pacteop «caldo» (4op6a) y Koputa 3BaHa «chulla-
dor» pagu Tanoxera Mymba, KOju ca CO60M HOCH, na ce nocne je-
AHO feceT [0 NMeTHajecT MMHYTa MyWTa y Kaue 3a KpHcTanusauwujy..
«batea», rge ce npenywTta xnabewy net apaxa.

r -

Cn. 4. Usrnen jeaHe opuuune (Of. Puelma).

[locne Tor poka McnycTu ce MaTU4YHA NYXKHHA, HCKpUCTANHCAHA
wanMtpa Ha6aua ce Ha BMUWIbE AHO TMX Kaua (AHO je HArHyTo),.
A0K Ce ocTaTaK JyXWHe He OLUejW, na ce 3aTUM TOBapH y BaroHeTe,
mepu, ¥ UcToBapyje Ha GeToHupaHe mnaaTdopme. Ha ucTum nexwu
N0 KOjU MyT MO Mecel AaHa, AOK Ce OCTaTaK JyXHHe He Ouemi
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A4 Ha TOMNOM Ba3fyXy He MCnapu, ma ce 3aTuM nakyje y Bpehe
‘op 100 Kr. ¥ MPEHOCH XeJbe3HULOM Yy MPUCTaHUILUTE.

[TowTo ce YBPCT oOCTAaTaK y Kauyyuy Hcnepe jowl TpuU AO ye-
THpW NyTa, WTO Tpaje jow 8—10 caTH, OCTaBU ce fa Ce oueu
na ce oHpa u3bauyje Ha HapOYUTY TFOMMIY, Koja nexu nopex odu-
CMHEe ¥ H3IJefa Kao Beamka noravya. Taj M36ayeHM 3a0CTaTak,
«ripio», caapxu npema kaksohu kanuua 2,5 go 15°/, HuTpata.

JeaHo Benuko npepy3ehe je yBeno 3a u3nyxuBare T. 3B.
cuctem Guggenheim, Koju ce cacToju y u3nyxuBawy NpU Temmne-
‘patypu oa 30—45". TnasHo npeumyhcTBO TOr HauMHa cacToju ce
y yWTeaW NOTpOlUie Mape, jep ce 3a 0BO cnabo rpejarbe HCKOPHLL-
Hyje u3aa3ehn racosM K3 MOroHckUx ctpojeBa. CTora ce OBAe MOXe
VCKOPUCTUTU M MaTepujan ca MHOro claGujoM CaapXMHOM HUTpaTa,
“TaKo Aa je papg o6penoBarba Mamne 3HaTHO ynpouwfeH Ha Taj Ha-
YMH, WITO Cé Kaauye BAAM Of pefa OrPpOMHUM ayTOMAaTCKUM Jona-
Tama, ca jegHum fenom 6orate koctpe. Taj ce cuctem paHac ynoT-
pedbaBa y jeaHoj opUCMHM, Koja mnpousBegd 25.000 t. wanutpe
MeCeyHa.

W3nyxuBathe No TOM CUCTEeMy Ce BPWH y LUMHOBCKUM TaHKO-
‘BIMA Ofl apmMypaHor 6eToHa Koju xBaTajy oko 7000 t. xamuue, a
“3ayxusawbe Tpaje Buwe paHa: Kpucranusauuja ce spwu xnahe-
tber 3acuheHor pactsopa ucnop 0° ycneg yera cy npBOGMTHO J0-
OujeHM BpPAO CHMTHH KPUCTaNW, KPUCTaNHO O6pawHo, KOju cy ce
noKasajiu HeyMmecHM 3a ynotpeGy y arpukyiaTypu jep HX BeTap
.1axko pasHocHo. Tome je mak HOCKOYEHO THUME, LITO Ce TO KPH-
€TanHo O6paluHO rpaHyiIupa pacTsaparbem Yy Bpely BOAY, M MpcKa-
th€M TOT pacTBOpa y HapOYMTHUM Kyjama ca BucuHe of 10 go 12 m,
fApy 4yeMy ce M3 KambMua Koje mnajajy Boga Mcmapud a Ha JHO Te
Kyle naja Beh OcCyweHO 3pHUe LWajiuTpe.

[Ipema nocaeawbum BecTWMa Anglo-Chilean Consolidated Ni-
trate Corporation ¢ysuoHupana je ca jegHUM BeJUKUM npepy3eliem
¥ aMKe HOBe TBOPHHUIE MO rOpHeM CUCTeMy Ha HOBO KYMJ/beHUM
TepeHuma, WTO 3Hauu Aa je cuctem Guggenheim nokaszao ycnex
.Aa ke yckopo ucTucHyTH cucTem Shanks.

KouTpona npounssoawe M aHalu3e NnoNa3HUX,
meby- 4 KpajHUX NpoU3BOAA.

Kao wto cmo Bupgenu 3a npou3BoAmy TpeGa AOOABUTH Ma-
KUHU KaaMye of oapebeHor cactojka. Ctora ce ca pasHUX ofe-
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Jbaka namne, secciones, lia/by Ha aHaaM3y y30puu, y Kojuma ce-
MOpa wWTO 6pxe u He 6aw ca BeAMKoM TauyHowhy OAPeAUTH HUTpAT,
Ha OCHOBY Kojer fie MpeACTOjHMK namne OAPeAHTH 6poj Koja, KOju:
fie ce yToBapMTH M3 pa3HHUX Ofe/baka, Kako 6u ROGHO oppeheny
CpeAtby BPEAHOCT MpOLEHTa HUTpaTa.

Tux ce aHanuza Bpwu 50—100 CBaKOAHEBHO y CBaKOj OpH--
cuHd. TlowTo ce Ty Tpaxu camo caapxaj NaNOg, TO ce uctu no-
ayudyje Tutpauujom ca d¢epocyndatom. Osaj ce mocneawu aoAaje:
CYCNEHCHjU Kanuua, jako 3aKHUCe/beHO} CYMMOPHOM KHCENMHOM, CBe-
JAOK ceé TeuyHOoCT 6oju.

6FeSO, -~ Hg SO, + 2NaNOg = 3Fe, (SO,)s. + 4H,0 + Na,SO, +2NO

Kpajiwa Tauka peakuuje je 4ecTo HejacHa, and KOA U3BexO6a--
HOT MaHunyjaHTa rpewke Hucy sekie og 0,5%,.

3a TauyHuje aHanM3e, H. Mp. CPeArer y30pkKa Kaiuya, Koju je
3a 12 unm 24 yaca ywao y MakMHM, HUTpPAT ce pegyuupa Jnery-
pom Devarda (50 menosa Cu, 45 p. Al, 5 a. Zn) y ankaanyHom
pacTBopy M fO6MBEeHH aMOHUAK ofpebyje Ha MO3HATH HaA4MH.

Kop pactBopa 3acuhieHe nyxuHe ca maxuHe (caldo) u maTuuHe-
nyxxvHe ¥3 KpucTaimsauuje (agua vieja) a3oT ce Takohep oape--
fiyje meropom Devarda, xnopugu no Mohr-y.

1. AHAJIM3A 3ACUREHE JIYXKUHE TMPE OJJJACKA HA
KPUCTAJIU3ALNIY — CALDO.

(Oficina F. Puelma)

Fyctuna 990 Tw. (Cn. 1. 1,495). Temnepatypa 180

1

I
OppebuBaHo ' M3paxeHo kao

NO¥ | HanMyM-HMTpaT{ 706 g/!

cr 1HanuyM—xnopnu“ 111 »
i
CeakopHeBHe mpo6eé LiaauTpe cacToje cey oapehuBay cTpa-
HUX cacTojaka, a HUTpaT ce oayhyje padyHckum nyTem. [lowTo ce:
yecto pewaa fa uma KNOg nopex NaNO;z To je vecto kynau.
owrTelieH, jep oH kynyje a3oT, a wera uma maibe y KNOz Hero y
NaNOQOs. (13.5°/, N y KNOg u 16.5°/, N y NaNOg).
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2. AHAJIU3A MATHUYHE JIYXKMHE — AGUA VIEJA

IyctuHa 850 Tw.

Oficina F. Puelma

Temnepartypa 189.

OnpebusaHo UspabeHo kao 1
NO¥ HaTpUyMHUTpPAT| 476 g/l
cr HaTpuymxjaopua| 149 »
10¥ jom 10,01 »
BO¥ 60pHa KucenuHa, 55,1 »

|

3. AHAJIU3A LHAJIMTPE CAKYIUBEHE CA AHA «BATEA»

OnpebuBaHo UspaxeHo Kao %%
cr HaTPUYMXJIOPUA 2,97
SO¥ HaTpuymcyndar 0,58
BAara 7,90
BO¥ 6opHa KucennHa 0,81
B*O7? 6opat 0,64

4. AHAJIM3A U3MEPEHE LUAJIUTPE
OnpebusaHo UzpaxeHo Kkao %
Ccr - Hatpuymxnopuga ! 2,40
Bnara 4,90

5. AHAJIU3A YTOBAPEHE WAJIUTPE

i

OnpebusaHo U3paxeHo kao I *
Pasnuka no 100 HatpuymHuTpat ‘ 95,64°/, 96,77%,
cr . Hatpuymxnopun | 1,91 » f 1,64 »
SO’ - Hatpuymcyndat 0,29 » ! 0,19 »
HepacTBopsbuBo - ‘ 0,16 » 0,10 »
Bnara : 2,00 » 1,30 »
1 | 100,00 100,00
B* O™ | Hatpuym6opar 0,44°/, 0,41°/,
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Cee ropiwe aHanu3e U3BpLIEHE cy y nabopaTtopuymy oducuHe
«F. Puelma», ¥ TUNOBW Cy CBaKOAHEBHHUX aHaNMU3a.

EBO HekonMko KOMMIETHWX aHaiu3a, KakBe Ceé BpLie C Bpe-
MeHa Ha Bpeme paau Behe KoHTpone.

6. KAJIMHE

l. Mymas kanude (caliche borriente). Il. 3pHacT kanuue (caliche
granzo) Oficina «Chacabuco»

|
OppebusaHo ‘ M3paxeHo kao | ! 1l
! .
HutpaTu } NaNO3 40,72 °f, ' 12,25 °/,
Xnopuau | NaCl 20,25 » 15,75 »
Cyadaru ' Na2S0* ‘ 2,16 » | 10,23 »
Kannym : KNO8 0,36 » 3,05 »
Mepxnopatyu KClo* 0,05 » | 0,05 »
Kanuuym | CaO ‘ 1,45 » | 1,04 »
MarHe3uym - MgO 0,06 » 0,95 »
Bopatu . Na®B*07 0,05 » . 0,08 »
Bopua kucenuna,  H®BO® — : 0,10 »
Jogatn i J2 ‘ 0,008» 0,021 »
Bnara - H0 4 1,34 » 0,73 »
Hepactsopsbuso 33,51 » . 5593 »
i 100,058 100,181
7. MPOCEYHA TPOBA KAJIMYE TMPEPABEHOI 3A MECEL| JAHA
I. Oficina «Aconcagua». Il. Oficina «Pinto».
OapebusaHo UspaxkeHo Kao | ! 1l
' ' !
HuTpaTu ' HaTpuymHUTpaT 21,35 %7, . 16,29 %/,
Xnopuau Hatpuymxnopun 15,86 » | 41,47 »
Cyadartu Hatpuymcyadart 7,83 » 4,74 »
Kanuym " KanuymHutpat 2,07 » 0,70 »
[epxnopaTu Kanuymnepxnop. 0,07 » 0,12 »
Kanunym Kanunymokcua 0,94 » ' 1,04 »
MarHe3uym MarHe3uyvoKc. 1,34 » 0,18 »
BopaTu Hatpunymoopar 0,18 » 0,26 »
BopHa kuceamHa BopHa kucenuHa 0,13 » 0,05 »
JopaTu Jon 0,059 » 0,022 »
HepacTsopmuso , 50,01 » 35,24 »
Bnara ‘ ‘ 0,79 » - 0,52 »
100,629 ;100,632




8 3ACWUREHA JIYXXUHA (CALDO)

Oficina «Aconcagua»

65

+ 1,490 (98 Tw)
899,61 g/l

600,39 »

1722/40 »°

A

26 ,00 »

[ 20,33 »

“TParoBu

! 22,60

!

OapebuBaHo ! U3paxeHo kao
['ycTuHa —

| LenokynHe cony. —
Bona —
Hutpar NaNO?*

| Xnopug NaCl
Cyndart Na250*
Kanuunym CaO
MarHe3uym MgO
Bopart Na?B407
BopHa kucenuna H3BO3
Kannym KNO3
[Mepxnopar , KClo4
Jopar ! 12

1

|
i

Oficina «Aconcagua»

»
512 »
50,91
87,42
8,10
3,25

»
»
»
»

9. MATUHHA JIY)KUHA (Agua vieja)

Onpebnaauo !

NO¥
cr
504”
K.
Ca-
Mg
10
B‘O i
BOs//I
Clo¥

. Temnepatypa
~ Cneu. TexuHa
. UenokynHe conu

Bona

. HaTpuymHuTpaT

. Hatpuymcyndat

HaTtpuymxnopua

- KanuymHutpar

i

Kanuuymokcun
Marnesuymokc.
Jon

| HaTpuym6opaTt

| BopHa kucenuua
- Kaanymnepxnop.:

MspaxeHo Kao |

b

20° L1150 24,5
1,435 | 1,419 1,400
707.80 g/l 664.04 g/l 742,40 g/l
727,20 744,96 657
499 63 427,50 : 473,50
165,48 167,00 159,30
60,86 ' 34,69 41,87
252,54 135,73 169,39
Tparosu 1,24  Tparosu
52,18 56,99 37,52
8,67 9,68 8,86
9,09 | 10,10 7,07
31,62 32,86 34,10
9,00 — 2,60
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10. LUAJIUTPA
1. Cpeatba MeceyHa npo6a WwanuTpe ocTaBbeHe Ha cywewe — Oficina
»Aconcagua*

IL Cpeawa MeceuHa npo6a waiuTpe ca AHa KpUCTanu3auuoHux Kaya (batea)
— Oficina ,Aconcagua*“. .

OapebuBaHo U3paxeHo kao . 1 |

— " Bnara 3.97 °/, 2,25 °/o

S — HepacTBop/buBo 0,09 » 0,06 »

cr v HaTpuymxnopun 1,30 » 1,04 »
SO’ HaTpuymcyndat 0,34 » 0,25 » |}
Pasnuka a0 100 Hatpuymuurpatr 94,30 » 96,40 »
Ca- Kanunymoxcng TparoBu Tparosi
Mg MarHe3uyMmoKc. 0,36 /o 0,35 °/y

K KannymHuTpat 096 » 6,61 »
cio¥ ' Kaagymnepxaop. 0,27 » 3,50 »
B*O" HaTtpuym6opaT 0,04 » 0,06 »
BO¥* BopHa kucenuna 0,22 » 0,22 » |
0¥ Jon 0,063 » 0,056 »

pouaBoawa jona.

Kao uwTo ce BMAM M3 aHanM3a BeIWKM [€0 jogaTa, KOjU ce
Hala3¥ y Kanuye, ocCTaje Yy MaTHUYHOj JYXMHHM, KOja BpeMEHOM
nocrtaje Bp;1o Gorata ca jopaTom. M3 tbe ce go6uja jop peayKum-
jom jopara.

Pepykuuja ce moxe spmMTH 06UYHMM yBOheweM Cymnop-gu-
OKCHAa, Koju ce RoGuja caropesateM Cymropa, KpO3 AYXHHY, Mpu
yeMy ce oaudrpasa crepeha peakuuja:

2Nal08 -~ 5502 + 4H20 == Na?S0* - 4H3S0* 4 12

Moxe ce jow peayuupaTu mnomohy HaTpuymbucyadputa no-
cnepehoj peakuuju:

2Nal03 - 2NaHSO0® + 3Na?S03 = 5Na2S04 -I- H?0 -} 12

MHoro ce 6pxe pohe no pesyntata kapga ce pegyuupa ca HaT-
pUyMTHOCY1ATOM U CYMIOPHOM KHUCETMHOM. MecTo cymnopHe Ku-
ceJlMHe MOXe ce TPBO MNYLITATH CyMIIOP-AMOKCHA KPO3 TEUHOCT, JOK
McTa He MOYHe fa pearMpa Kuceno, fa ce OHAa JOAaje NOTpebHa
KOM4MHa HaTpuymTHOCyadaTa.

2Nal0® +- Na%S20® |- SO% 4 H,0 = 2Na?S0* -}- 12 -|- Ha®SO*
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Koa cBux Tux peakuuja TpeGa ofpahaTu naxwy ga ce He
peayuupa g0 Kpaja, jep ako 6 JyxuHa, Koja ce Bpaha y ¢$abpu-
KauMjy LwwanuTpe, CaapxaBana joaHMAa, oHAa GM HacCTalo OfBajatbe
jopa Ha makuHU no cnepehoj peaxuuju:

HIO3 4 SHI = 3H20 -} 312

WITO OFPOMHO CMeTa pagHULUMMA HAa MakuHM. [la ce He OU pepyk-
LMjOM MIINO CyBULUE [aneKko, y3uMa ce C BpeMeHa Ha BpeMme y enpy-
BETYy Mo jeAHa npo6a TEYHOCTH, KoOja ce peayuupa, na ce popaje
HaTPUMYMjOAUR M KOHLEHTPHUCaHA CyMnopHa kucenuHa. Jok jow uma
MHOro jojaTa y pacTBOpYy, AOGMja ce MHOro LpBeHOra Tajora jopa,
mebyTUM TNpH Kpajy yrieg y enpyBeTH ce CaMO J1aKO 3aLDBEHH,.
WITO je 3HaK fAa Tpe6a NMPeKUHYTHU peakuujy.

NalO3 - 5Nal +- 3H2S0* = 2Na?S0* 4 3H20 -2,

Jon ce Hakynu Kao neHa u3Haj NyXuHe, OCTaBU Ce HEKOJIMKO:
MUHYTa fila Ce LEeNOKYNaH MonHe, na ce 3aTHM MCNYCTH JyXHHa
KOja Mie HaTpar y MakMHy Kao «agua feble» a jog ce xBaTta y
Bpelie y Kojuma ce ouead M ucnepe, ma ce 3aTUM Mpecyje y Kojaaue
Koju ce 30By «queso de yodo» (cup).

OBu konauu koju cappke 80—90°/, jopa cy6aumupyjy ce y
peTopTama KOju Cy M3HYTpa LieMeHTHpaHe, U MOC/ie jeaHe WM ABejy-
cy6numaumnja pobuja ce jog ca npeko 99°, caapxuune. Uctu ce ma-
Kyje y Oypuhie op 70 Kr, KOju ce 3awujy y CHpPOBE KOXE, KaKo.
04 Ce WTO Mawe joga M3ry6uio MpH TPaHCMIOPTY.

HaxanocT ce uenokynHa KOJIMYMHA joaa He MOX€E MCKODHCTHUTH,,
ep Hema MpUMeHe 3a TOJUKY KOJHUYUHY.

CTaTUCTHYKHM TOJALM.

flpy kpajy hy pgaTv HEKONMKO CTaTUCTHUYKMX mMojaTaxka o.
MpOU3BOALM WAAUTPE U joAa.

Yuncka Npou3BoAHha WAJMTPE KpeTala Ce Kako cnenyje:

1830 — 1839 roga. 51,655t
1840 — 1849 » 168,066 »
1850 — 1859 » 409,466 »
1860 — 1869 » 923,872 »

1870 — 1879 » 2,461,046 »
1880 — 1889 » 5,539,466 »
1890 -- 1899 » 11,018,306 »



1900  ron. 1,493,831 t
1905 1,754,605 »
1926  » 2,016,098 »
1927/28 « 2,547,582 »

W3 oBux O6pojeBa BMAMMO BEAMKH NOpacT MNpPOU3BOAtLE Lua-
JIUTPE, KOja je 4ecTO [0BOAMNA A0 BEAIMKHUX KpH3a ycnex cynep-
npoaykuuje. Ma na 80"/, wanutpe cnyxu 3em/bOpafibd, MNaK Hma
3HaTHOF NopacTa NpPoW3BOAILe Y FOAWHAMA paToBa, a HapOYHMTO a2
Bpeme CeeTckor PaTa, Kapa je Benuku peo wanutpe ciayxuo Ca-
Be3HMYkUM Cunama 3a MyHUUH]Y.

Ycaeg nojaBse CHHTETHYKOr a30Ta, YMICKA je LIANUTPa MpeTp-
nena senuku ypap. M3 npunoxeHe taéauue ke ce BUAETH KOJIMKO
je wanuTpa paHuje npepwbauuMna Hag OCTanMM NPOU3BOAUMA a30Ta.
Fonune 1913 6una je ussop 3a 2/g ceeTcke npPouU3BOAE a30Ta, a
roquHe 1927 nokpusa csera /s ucre.

! |

1913 ‘ 1924/25 ’ 1925/26  1926/27

’ ! - -~
CHHTeTHuyaH a30T = 54.000 t ! 450.000 t |
N3 cnopeaHnx j , ,
npousBoja . 285.000 » ' 275.000 »| 300 000 » 310.000 »

U3 ynncke wanutpe 431.000 »1 363.000 »| 323.000 » 241.000 »

583.000 t 434.000 t

. g ;
YKynHo !770.000 t '1.088.000 t11.206.000 t'1.315.000 t

Mpema npepsubamwuma Case3sa IMpoussokaua Lllanutpe, Tpe6ana
e na 6yne cnepeha cBeTcka npou3Boatba a30Ta 3a Jabe TOAMHE.

1927/28  1928/29 = 1929/30

CHHTETHYKH a30T 925.000 t 1.305.000t 1.559.000 t
U3 cnopegHux npoussoga  367.000 » 397.000 » 438.000 »

N3 unncke wanutpe 335.000 » 335.000 » 335.000 »

Coera 51 1627.000 t2.037.000 tfz.saz.ooo ¢
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MebyTtum npoussegeHo je roauHe (og 1 jyna — 30 jyHa)
1927/28, 388.657 t. a30Ta U3 WanuTpe, WTO OAroBapa 2.547.582 t.
wanutpe, a 1928/29 roguHe npousseno ce oko 500.000 t. a30Ta,
LITO OArosapa Mpou3BoAbH oA npeko 3.000.000 t. wanutpe.

Ma pa uumncka Bnaga 4YMHU cBe Moryhe Hanope aa ce npou3s-
BOAtbA LUAJUTpE LITO BHlle pauMOHaAnM3yje, U LWITO j€ YCIEn HOBe
opraHu3sauuje npoaaje HaHOBO TPXHLWITE NPUAOGHjeHO, UNAK MNoBe-

hamwe MPpOU3BOALE LUAJIUTPE He Kopaya YynopeaHO ca nosehatem
NMPpOM3BOALE uenoxynHor a3oTa.

CTATUCTHUYKHU NOJALMU O JOAY.
U3B03 3 Yuae:

1894 . . . . . . . . . 334,000 «xr.

1895 . . . . . . . . . 152,000 »

1896 . . . . . . . . . 221,000 »

1900 . . . . . . . . . 590,000 »

1904 . . . . . . . . . 460,000 »

1911 . . . . . . . . . 438,000 »

1925 . . . . . . . .<. 867,000 »

1927 . . . . . . . . .1132,000 » .

1928 . . . . . . . . . 871,000 » (MpoM3BOAH>A)"

W3B0o3 npema 3em/bamMa onpepenewa:

1925 1926 1927

U. S. A. 159 t. 371 271
dpaHuycka 73 » — 7
Hemauka 280 » 153 277
Benuka Bputanuja 310 » 598 288
Uranuja 45 » 10 16
Pycuja (U.S.S.R) — — 12

Cpera 867 t. 1,132 t. 871 t.

CeeTcka npou3ssopgwa jopa 1911 r.

Yune 438.000 kg.
Espona 180.000 »
JanaH 60.000 »

Caerav 678006 ’kg.
no ueHu opg £ 1. 12 no kg. £ 1.120.000.
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Yuncka apwxasa je on 1880—1902 roguHe y6pana Ha M3BO3-
HOj LIADHHH :

oa wanutpe § 684.092.754. — y uMackoj moHetH = 18 d.
O joma 7.395.364. —
$ 691.588.118. — m/c
= § 259.345.596. — y 3naty (no 48 d).

Mpummeno 15. ¢ebpyapa 1930.
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U8 cexuuje Beorpap,.

Ha pan 25. mapta 1930. ropuHe OAfpXKaHda je TrOAULIbA CKYM-
‘wTuHa Beorpaacke cekuuje Xemuckor [pywrsa KpamesuHe Jyro-
C1aBvje, Ha KOjoj je ynpaBa mnoAHena roAvWIKbLM M3BELITAj O papy
‘cekuuje y 1929. roauHu.

Y Toky npouiie roguHe 6uno je 10 pefoBHHMX cacTaHaka, Ha
Kojuma je oapxaHo 12 npepasamwa, 3a 4 Bulle HEro MNpeTNpolie
TofMHe.

Pedepucanu cy r. r. lp. b. Merposul «O mneky y onuwte U
0 MJ1eKy, Koje ce mpopaje y Beorpaay», [p. B. Hukonuh «O moryh-
HOCTU ROoOMBatba KOKca M3 Hawux aurkuta», IMpod. H. Mywun «O
rpaHuliamMa KpHUCTajHOr cTatba MmaTepuje», UHxk. Hosak [lonosukh
«O pecTunauuju NUrHUTa U ynoTpedH LuBea-raca Kao rpapckor raca»,
Mpod. M. T. Jleko «O [ManaHaykom kucemaky», Huxk. 1. Xpucruh
«O unnckoj wanutpu», Mpod. [l. Tomuh «O mebyHaponHoj U310%K6H
y Bapuenonu u u3nox6n xucnaHo-cug-amepuxana y Cesnbu (YTucuu
ca nytoBsawa)», [lpod. H. Mywun «O nuxkpatuma», lp. B. [lerposuh
‘«O npojekTy 3aKOHa O KOHTPOJM XUBOTHMUX HamupHHMua», [par.
.JoBaHoBuhi «O oppehuBary paaHOaKTUBHOCTH JIEKOBUTHUX BOAa»,
Mpod. A. llyep6akos «O ropkoj sogu y Top6u (Banat), . Ypouesuh
«0O yn. 40 3aKoHA 0 ApXaBHUM UYMHOBHULUMA».

3a 1930 rop. u3abpaHa je cnepeha YnpaBa cekuuje Beorpag:

MpeTcegHux HOTnbeTceanK
Mpod. Aywan Tomuh Mpod. Anexcanpap Jleko
Ynanosu YnpasdHor Opbopa:
Mux. flpar. Ypowesnut llp. Pucto Becapuh
Mpod. Merap Marasyn Wux. 3opa Jawyiwesnh
NlaHuua Bajuh lp. Japsura PeuwoBcka
Hapzopuu Op6op :
{lpo$. Munan THophesuh Mupony6 Topoposuh

CseT. [IpeHoBal

Penakuuonu Op6op
Tpod. Hukona Mywwun [ip. Maene JosaHoBuh
Ipo¢. Anexcangap Jleko [Ip. Momuuno Mokparay
{lpod. INerap Matasymn [lp. Manta TyTtyHuuh.
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TJACHAR XEMHGROT APYIITBA
Rpasbeprne Jyrocaasuje

Ywura 1. 1930. Csecka 2.

EneKTpocnpoBOJbHBOCT pacTBopa
Kalndjym-neppeHara

on
iH. A. MIywuwa u 1. C. Tyrynynha.

‘Penunjym, apyru amanoron maHraHa, oTkpuau cy 1925. roa.
xynpy3d 'W. u 1. Noddack. [lpemga cy no mnpe kpaTkor BpéméHa
‘pacnonaranyd BpAO He3HaTHOM KOMMUYMHOM OBOl €leMEeHTa — KOIu-
YHHOM MatbOM 0J 1 rpama — ycrend Cy OHM UNaK Aa y CBOjUM Kna-
" CHYHUM PajloBMMa TpOydYe MHOTe QU3MUKE M XeMUCKe O0COOMHE pe-
'HMjymMa M HeroBMX KUCEOHHKOBUX jeaumea. [locnenwnx meceuu
nowno je 3a pykom Vereinigte Fabriken zu Leopoldshall pa po-
‘6njy M nycTe y Npojajy HeKONMKO KHUAOrpama BPJIO YHCTOr mpena-
‘pata kanujym-neppeHata KRe O,, U tume je omoryheHo ucTpaxu-
Bale PeHHjyMa U Herosux jegutbetba M Behiem 6pojy xemuuapa.

Bnaropapetiu matepujanHoj momohu RoGuBenoj u3 ¢onga nok.
Jlyke henosutia — Tpebutbua, ycneno Ham jé no6aBuTH M3BECHy
KONHYMHY OBe peHHjyMOBE CONMM. M OBOM NpUIMKOM M3paKaBaMo
Ynpasu PoHpa Haily HUCKPEHY 3aXBANHOCT Ha JOAE/bEHO] nomohu
«oja he omoryhuTH M jyrocnoseHckoj xemuju na cymenyje y ucnu-
THBatby OBOr MHTEPECAHTHOT elieMeHTa.

36or He3HaTHe pacTBOP/LUBOCTH KanMjyM-eppeHaTa y BOAH
— Ha 200 ce pacrBapa oko 1°/, — enpebeHa je cnposoa/bMBOCT
#5€rOBHX pacTBOpa .CaMO 3a.clabe KoWueHTpauuje. W3splieHe cy
JABe CepHje uCnUTHBAA, jeaHa Ha TemmepaTypu op 18° u 25° u
apyra Ha 30° u 40° [lperxopHo je G6una oppebena CNpPOBOAJLUBOCT
80Ae ynoTpelibeHe 3a pacTBapaise COfM, ¥ y pesynrtate oapebu-
'Bakba je yHeTa oprosapajyha kopekuuja. Pe3yntaTu cy usnoxenu
y Taéanuama 1—3. Y 1buma 03HaHaBajy:



— 6poj rpam-mona y nMTpY pacTBOpa,
— cneyuPUUHy CNpOBOALUBOCT,

— MoJleKyNapHy CrpOBOA/bHBOCT,

— NOKpPET/bUBOCT jOHa,

« — cTeneH AMCOLMjaLUje PacTBOpPEHe COJH.

~>'83

TABJIULIA 1. Temnepatypa 18°.

m 2% 108 A l a
0,02 1923 96,1 36,5 0,862
0,01 1009 100,9 40,2 0,905
0,005 519 103,8 42,0 0,930
0,002 211 105,5 42,7 0,946
0,001 108 108 44,7 0,968
0,0005 55 110 46,3 0,986
0 111,5 46,9 (rpad. exctponon. \m)

TABJIMLIA 2. Temnepatypa 25°.

f |

m %108 A l o
0,02 2248 112,4 455 0,894
0,01 1164 116,4 47,6 0,926
0,005 596 119,2 49,0 0,948
0002 243 121,5 49,8 0,966
0,001 124 124  51,5(>) 0,986 N
0 125,7 51,3 (rpad. exctpanon. \m)
TABJMLA 3.
i 6 | |
M ;
©30° | 40° |{ 300 | 40° | 300 40°
I |
0,04174 /5067 |5976!121, 4 1432
0,01391 1797|2134 129,2/153,4
0,00696 | 9291106 ’1335 1159
0,00348 | 469| 559|134,8/160,7
0,00174 ' 240| 286.138,0/164, 4!
000087 | 123| 146/141,4/167,91 :
0 141,8{169 || rpad. excrp. \m



WuTepnonucaHe BpeRHOCTH.

0,04 14866 |573611121,6,143 4;'0 86 | 0,85
0,02 2510 2976 148, 8'0 89 10,88
0,01 1308 (1556 |130 8 155 61|0 ,92 0,92

0,005 ! 670| 7990134 l159 810,95 10,95
0,002 1 274 | 327|137,2i163, |0 97 (0,97
0,001 I 140| 167 167,1 0 99 10,99
0 ,1f“,8,169 1 rpad. eKcTp. \m

lpu u3pauyHaBatby MONEKyJapHEé CNPOBOA/LUBOCTU y3eTa je
aToMCKa TexuHa peHujyma 186,31, npema oapebupawuma Honig-
schmida u Sachtleben’a ), u npema Tome u3HOCH MojekynapHa Te-
XKHHA Kanujym-neppeHata 289,41.

3a “3payyHaBatbe MoOJeKynapHe CnpoBOALMBOCTH npH Gec-
KpajHOM pa3bnaxelby NMOCTOjH, KaKO je NO3HATO, HEKOJUKO eKCTpa-
nonauuoHux Mertopa. [lee on wux npunapajy Kohlrausch’y: to je
T. 3B. METOAA KyG6HOr KOpeHa M MeToaa KBajpaTHor kopeHa. Tpehy
MeTopy, Koja ce OCHHBA Ha Teopuckoj kpuBn Hertz’a pao je Lo-
renz y cBojoj M3BpcHOj Kwu3n: Raumerfiillung und lonenbeweglich-
keit, 1922. ctp. 163—192. Haj3ag uyeTBpTa MeTOoNa OCHUBA Ce Ha
npasuny Ostwald-Walden-Bredig’a. Mu cmo npumenuan Kohlrausch-
OBy METOAYy KBagpaTHOT KOpeHa, Kao jeiHy O HajTauyHHUjUX U y
UCTO BpeMe jefHy Of HajjeAHOCTaBHH]HX.

MNpema Kohlrausch’oBom npaBuny jegHaka je MojekynapHa

CTIPOBOABUBOCT MpH GeckpajHOM pa36iaaxery MOJeKynapHOj cnpo-
BOAbMBOCTH TNPH KOjoj O6MN0 KOHUeHTpauuju plus npousBog u3
jenue KOHCTAHTe M KBaApPAaTHOr KOPeHa M3 HCTe KOHUeHTpauuje:
2y = 2m + K\ym. Tlpu n3pauyHaBatby CMO Ce MOCAYXHIH rpadUuKoM
MEeTOAOM, KOja je 3rogHHja M caBplueHWja of aireb6apcke. Ha ocy
arncuuce Cy npeHeTe BPeHOCTH \M, a Ha OCy OpAMHAaTE Am. Ha
Taj HayMH cy Ao6uBeHe 3a TemnepaType 18° 25% 30° u 40° cnepehe
BPENHOCTH : ).1£=111,5; 1%;;02125,7; }sgo = 141,8 # )\gg°=169.

Y Ta6nuyama 1 ¥ 2 HaBeaeHa je, ocum cneuuduyHe W Mmone-
KyflapHe CnpoOBOA/LHBOCTH, U MOKPET/bMBOCT joHa ReO, Ha 18° u
25° OHa je M3payyHaTa U3 MojeKylapHe CMPOBOAbUBOCTH, a 3a
nokpetrbuBocT joHa K' 3a pasnuuuTe KOHUEHTpauuje y3ere cy
BpeaHocTu 3a 18° u3 Kohlrauch-Holborn’a 2) u 3a 25° op Lorenz
u Michael’a 3).

1) Honigschmid u. Sachtleben: Zeitschr. f. anorg. Chem. 19/, 309,
(1930)

214.

'2) Kohlrausch u. Holborn: Das Leitvermégen der Elektrolyte, 1916,
3) Lorenz u. Michael: Zeitschr. {. anorg. Chem. /16, 161, (1921).



° Kako ce u3 Ta6nuua 1 u 2 Bupu, cnaga Re O, mehy mawe
nokpeT/buBe aHopraHcke joHe. lo cBojoj 6pojHOj BpPeRHOCTH jé mo-
KpeT/buBoCcT ReO,’ npumeTHO Matba Off MOKPET/LUBOCTH joHa MnO,’
M RocTa 613y nokpeT/bUBOCTH joHa F' u BrOj'.

AKo ce ynopeau noKpeT/bUBOCT Pa3/IMYUTUX aHOPraHCKUX jefHO-
BaJléHTHUX joHa NpU KoHUeHTpauwuju op 0,0005 rpam-mona Ha JUT-
py ca nokpeTtibuBowhy WUCTHX jOHA Ha 6ecxpajnom pa3bnaxeisy, TO
e MOXe ONasuTH fa Ha 18°, koi BehuHe aHOPraHCKMX jeaHOBa-
JIEHTHUX joHa, HagMawyje oBa apyra npsy 3a 1,5—2,0%/,, Kako ce
TO BUAM U3 [OHe Tabauue, Koja je cacTaBmbeHa MO NoAaTHUMA
y3etum u3 Kohlrausch u Holborn’a.

Ton o logess Oy %] lon o logos Ay %
F 46,6 458 1,7 Li 33,4 32,8 1,8
cr 655 64,4 1,7 Na- 43,5 42,8 1,6
Br’ 67,6 665 17 K 64,6 63,7 1,4

¥ 66,5 653 1,8 | Cs 68 66,9 1,6
OH' 174 1T 1,7 Ag 543 531 1,8
SCN' 56,6 557 1,6 | TI 66 64,8 2,3
Cloy 550 540 1,8 | H 315 312 1,0
NOy 61,7 608 1,5

Oy’ 339 331 2,4 |

Mpu koHueHTpauuju og 0,0005 je nokpeT/bUBOCT joHa Re O,'
Ha 18°-= 46,3, a Ha 25° usHocu oHa 52,9. llpernocrasmajyhu Ha
OCHOBY roptbe Tabauue, aa nokpeT/bMBocT joHa Re O, Hapmawyje
npu GeckpajHoM pa36aaxkewy OBy BpeaHoCT 3a 1,7%,, kao wTo je
TO CAyuyaj KOA Haj6nuder, Mo ancolyTHoOj BpemHocTH, joHa F/, mo-
6ujamo Ha 18° 3a mokpersbuBocT joHa ReO,' 1, =47,1. [Tlokper-
muBocT joHa K Ha 18° I%, = 64,6. Og6uBWwKM OBy NoCiefwy Bpea-
HOCT Off OHe, KOjy CMO A06UM rpaduyKkoM eKcTpanonalujoMm moJe-
KynapHe cnposoasbuBocth K Re O, npu GeckpajHom pas6aaxemwy,
no6ujamo 3a nokpeT/bMBOCT joHa Re O, npu GeckpajHom pa3bna-
*ewy BpegHocT 111,5—64,6 = 46,9, koja je Bpno 6113y rope Ha-
BeieHe BPEAHOCTH |y3°-—-47,1‘ i

I. u W. Noddack !) oapenunn cy monekynapHy clipoBOA/bUBOCT
pPasnMUMTUX KOHUeHTpauuja mneppeHujymoBe kucenmHe H Re O, Ha
22° My cMO u3pauyyHan¥ M3 HMXOBUX TOAATaKa NO METOAH KBaj-
paTHor KopeHa nomohy rpaduuke ekcTpanonauuje MoaeKynapHy
-cnpoaowbusoa npu OeckpajHOM pa3biaaxewy ¥ ROOUIM CMO 3a

1) I. u. W. Noddack: Zeitschr. f. anorg. Chem. 781, 1 (1929).
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HRe Oy )\%,g°= 391. HajHoBHje BpegHOCTH 3a NOKPETILMBOCT joHa H',
Koje cy no6unn Kraus u Kurtz 1) 3a 18° u 25° nanoce 113’ = 315,6
] -|gg°= 349,85. Opaspe ce u3pauyHaBa MHTeproiauujom 3a 22° Bpen-
HOCT 12,?(.)=335,2. On6uBwyn oBy BpeaHOCT of 391 pgoGujamo 3a no-
KPeT/bUBOCT joHa Re O,’ l§§°= 55,8.

[lpy uHTepnonaumju Hawux BPEAHOCTH 3a MOJIeKyNapHy Cnpo-
soasbuBocT K Re Oy (Mg°=111,5, }\22,0 = 125,7) nobuje ce 3a 22"
BpenHocT 22" =119,6. C apyre ctpaHe Hanasumo Kop Kohlrausch’a
3a nokpeT/bUBoOCcT joHa K' Ha 18° lg%°=64,6 M TeMnepaTypHU Koe-
duumjeHat c¢=0,0217. Opasne ce u3payyHaBa 3a 22° NokpeT/bH-
BOCT joHa K' 15,°=64,6 (1 +0,0217 ><4)=70,2, u npema TOMe mo-
KpeT/bMBOCT joHa Re O, wa 22° 119,6 —70,2 = 49,4, BpeaHOCT Koja
Ce 3HaTHO pa3nuKyje oA OHe, KOjy CMO rope M3payyHald M3 Mo-
nataka I. 1 W. Noddack’a.

AKO ce 3a MosieKyaapHy CNpOBOAJBUBOCT MNEppeHUjyHOBE KH-
centHe HRe Oy Ha 22° u npu GeckpajHoM paz6Gnaxkewy Yy3me
BpeaHocT, kojy cy l. ¥ W. Noddack ?) po6unu 3a Hajpa36aaxeHuju
Of pacTBOpa, Koje Cy MCNUTMBaNd, Haume 3a m=0,00059, A =385,
TO Ce MOpa MPMMETHTH Aa Ce OHAa 3a MOKPeT/HMBOCT joHa Re Oy
Ha 22° po6uje u3 Noddack’osux nopaTaka jeaHa BPeRHOCT, Koja je
BP0 6iu3y Hawoj U TO lreoy’ = A —Ilu- =385 —335,2 = 49,8.

Y Ta6nvuama 1—3 HaBefeH je cTeneH AWCOLMjauuje o pac-
TBopa K Re O,npu pa3snuuutum pasbnaxewuma. OH je u3payyHaT
no no3Hatoj ¢opmyau o =—}:"~. U3 Tabnuua ce BUAM [ga npH no-
BULUaBalby TemnepaType 0 1§% no 40° pacTe cTeneH gucouujauuje
OB€ CONMM Yy pa236haxceHUM pacTBOpHMA.

TemnepaTtypuu KoeduuujeHaT cneyuduuHe CNPOBOATLUBOCTH
usmeby 18° u 40° uspauyHat je no dopmyiu B=:—“ 'ﬂf_zjs—'
3a koHueHTpauujy m=0,01 oH je jegHak 0,0247, a 3a KOHUEHTpa-
uujy m=0,001 u3Hocu werosa BpegHocT 0,0248.

3AKJbYYAK

OapebeHa je cneudduyHa CnpoBOA/LUBOCT BOAEHUX pacTBOpa
KRe O, 3a 18° 25° 30" u 40° 3a pa3auuuTe KOHUEHTpauuje Of
0,04 go 0,0005 rpam-mona Ha AWTap W M3padyHaTa MoJieKynapHa

1) Kraus u. Kurtz: Journ. Ame=r. Chem. Soc. 44, 2443, (1922).
)L ec
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CPOBOA/LMBOCT W AUCOLUMjaUHOHHU CTEMEH COMH, a UCTO U TIOKpeT/bu-
BOCT joHa Re O, npu pa3nMuuTHM KOHUEHTpauujama Ha 18° n
25° u TemnepaTypHH KoeduuujeHaT 3a KoHueHTpauuje 0,01 u
0,001.

Xemucko-TexHnukn 3aBoa YHusepcuteTa.

Beorpap. .
MpummeHo

20. centem6pa 1930.

Résumé.

Conductibilité électrique des solutions de perrhénate de
potassium
par
N. A. Pudin et P. S. TutundZi¢.

Les auteurs ont déterminé la conductibilité spécifique des
solutions aqueuses de perrhénate de potassium KRe O, a la
température de 18°%, 25° 30° et 40° et pour les différentes con-
centrations, allant de 0,04 & 0,0005 molécule-grammes par litre.
Ensuite ils ont calculé aussi la conductibilité moléculaire et le
degrés de dissociation du sel, ainsi que la mobilité du ion ReQ’,,
aux différentes concentrations, a la température de 18° et 25°,
et le coefficient de température pour les concentrations de 0,01
et 0,001,



Djelovanj‘e oksalilklorida na timol, gvajakot,
pirokatehin i hidrokinon.

od
Josipa Mik3i¢a i Zvonimira Pinterovica.

Nadovezuju¢i na radnju prvog autora: Einwirkung von
Oxalylchlorid auf Resorcin!), te na radnju obih autora: Neue
Darstellungs-methode des Diphenyloxalesters und der Dikresyloxa-
lester?), u kojoj smo proudili djelovanje oksalilnog klorida na
obi¢ni fenol te o-m-i-p-krezole u eternoj otopini uz sudjelovanje
elementarnog natriuma pro8irili smo tu reakciju i na u naslovu
navedene fenole.

C. A. Bischoff i A. v. Hedenstrom 8) priredili su razliCite
diarilne estere oksalne kiseline grijanjem u uljnoj kupelji bez-
vodne oksalne kiseline sa fenolima, a u prisutnosti fosfornog
oksiklorida, kao sredstva za vezanje vode. Roger Adams i
H. Gilman %) prirediSe dijelom iste, a dijelom i druge arilne estere.
Kao izlazni materijal nijesu uzimali slobodnu oksalnu kiselinu,
nego njen diklorni derivat oksalilklorid, koji je prvi u necistom
stanju priredio Fauconnier ), dok ga je 1908 god. u ¢istom stanju
dobio Staudinger6). Posljednji autori za vezanje solne kiseline
posluZiSe se piridinom.

Proudavajuéi reakcije oksalilklorida sa raznim fenolima u
eternoj otopini uz sudjelovanje elementarnog natriuma dobismo
iste oksalne estere, kako ¢e se niZe videti, koje su drugi autori
priredili gore navedenim metodama. Inale je reakcija bila svyuda
jednako izvodena: odvagnutoj koliCini fenola (2 mola) dodana
je potrebna koli¢ina oksalilklorida(l mol) u eteru. Ta je smjesa

J) ]ournal fiir praktische Chemie, Band 119, 1928, Nr, 7 u. 8.
) Ibide

) Ber. 35 3443 (1902).

) Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 2716 - 2720 (1915).

) Fauconnier, Compt. rend. 114 122 (1892).
)

1
2.
3.
4,
5.
6.) Ber. 35, 3443 (1902).
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pomalo dodavana ekvivalentnoj koli¢ini . Na - praha, priredenog
po Briihlu 1) grijanjem u ksilolu i nakon dekantovanja ksilola,
suspendovanog u suvom eteru. Reakcija obi¢no te€e s pocletka
burno, zato ju je bolje izvoditi uz pomalo dodavanje i ohladi-
vanje sa vodom u samom pocetku. Medutim vaino je istali, da
ako se uzimaju fenoli i eter u potpuno suhom stanju, da reakcija
naskoro zastane, i da je potrebno smjesi dodavati pomalo sa
vodom zasiceni eter ili kap po kap vode uz protresivanje. Jeli
Citava smjesa odmah jako vlaZna reakcija preburno tete i usljed
poviSenja temperature i prisutne vode dolazi dijelom do cijepanja
ve¢ stvorenih esetra, a dijelom se oksalilklorid pretvara u viSe
nereagujuc¢u oksalnu kiselinu. Ba$ zbog toga i dobici estera, tim
vide Sto su prema vodi osjetljivi, nijesu osobito veliki. Sam tok
reakcije je lako shvatljiv: Natrium reaguje sa fenolima u smjeru
tvorbe fenolata, koji se zamjenjuju sa oksalilkloridom. Prisutnost
malenih koli¢ina vlage je neophodno potrebna.

Reakcije uz elementarni kalium teku suviSe burno, te se
smjesa jako zasmoli.

Odredenje oksalne kiseline uslijedilo je u obliku Ca-oksalata
odnosno CaO. Estere se osapunilo metodom po Benedikiu i

Ulzeru 2) tako, da se 0,1 do 0,2 gr estera otopilo u 20 cc alko-
hola i otopini dodano 20 cc 2/n- KOH, kuhano 6—7 sati na

vodenoj kupelji uz povratno hladilo. Nakon toga zakiseljeno sa
octenom kiselinom, oksalna kiselina taloZena sa vrelom otopinom
kalciumklorida i dalje obi¢no postupano kao kod gravimetrickog
odredenja oksalne kiseline,

Eksperimentalni dio.

a) Ditimilni ester oksalne kiseline.
Cl:l3 CH (CH,)s

,// ( HE.(),(:().CO-O-CG 3
/

AN

.

J/ \\
/ ~

“
(CHs)g HC CHg
Ovaj su ester priredili najprije C. A. Bischoff i A. Heden-

1.) Ber. 35, 3516 (1902).
2) M. 1, 835 (1880) i M. 8 41 (1887).
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strom ') iz timola i bezvodne oksalne kiseline grijanjem sa fos-
fornim oksikloridom. Dobivanje i izolacija bile su teSke. Ester
su konacno destilovali u vakuumu uz dodatak benzola. Taliste
mu je odredeno kod 61° C.

Mi priredismo ester ovako: eternoj otopini od 20 gr timola
dodavano je malo po malo 10 gr oksalilklorida u eteru uz ne-
Drestano hladenje. Ova je smjesa opet uz hladenje ulijevana po
malo u bocu, koja je sadrZavala 3,6 gr elementarnog praskastog
natrija, suspendovanog pod eterom. Ispocetka je reakcija burna,
kasnije biva slabijom. Slijedeceg je dana reakcija dovrSena uz
lagani dodatak par kapi vode. Eter je isparen kod niZe tempe-
rature, ostatak protresivan sa kloroformom i ocijeden. Kloroform
je na to predestilovan a zaostao je Zuti uljasti dio, iz kojeg se
stajanjem izledila bezbojna tvar, koja iz alkohola preuledena daje

sjajne iglice sa talistem 61° C.
Ditimilni ester oksalne kiseline topi se lako u eteru, alko-

holu, benzolu i kloroformu.
0,1290 gr tvari dalo je 0,3519 gr CO. i 0,0863 gr HyO.

Izracunano za CgHgeO, (354,2): Nadeno:
C. . . .7453. . . . . . 74,40°/,
H. . .. 739. . . . .. 7,49%,

Osapunjenje: 0,1815 gr tvari dalo je 0,0283 gr CaO, dok
je izracunano 0,0287 gr.

b) Digvajacilni ester oksalne kiseline:
CHg .0.CgHy;.0.CO.CO.0.CgH;.0.CH;s

‘Ovaj su ester prvi priredili C. A. Bischoff i A. Hedenstrém 2)
grijanjem gvajakola sa bezvodnom oksalnom kiselinom uz fos-
forni oksiklorid, a Roger Adamas i H. Gilman 3) iz gvajakola i
oksalilklorida uz piridin. Prvi i drugi autori odredise mu taliste
kod 127° C.

Nasa priredba: 17 gr gvajakola u eteru dodano je lagano
17 gr oksalilklorida uz hladenje. Ta smjesa ulijevana je pomalo
u tikvicu sa 6 gr pragkastog natriuma, suspendovanog u eteru.
Reakcija je protekla mirno kroz nekoliko sati kod obi¢ne tem-
perature, Kad je sav natrium utro3en, eter je isparen, ostatak
izvu¢en sa kloroformom; iz kloroformnog filtrata otapalo pre-

1.) Ber. 35, 3446 (1902).
2.) Ber. 35, 3449 (1902).
3.) C. 1916, 1. 599.
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destilovano a zaostala uledena masa dvaput prekristalizovana
iz alkohola. Taliste 127° C.
Digvajajaciloksat topi se vrlo lako u kloroformu, lako w
benzolu i vruéem alkoholu, a teZze u eteru i hladnom alkoholu.
0,1244 gr tvari dalo je: 0,2892 gr CO,g i 0,0535 gr HyO .

Izratunano za: C,¢H,,0g (320,1): - Nadeno:
C. .. .6355. .. ... 6340%
H. . . . 467T. . . . .. 4819,

Osapunjenje: 0,1922 gr tvari dalo je 0,0355 gr CaO, dok je
izratunano 0,0358 gr.

¢) Pirokatehinester oksalne kiseline.
0O— Co
/ i

cot’ i

AN
.

0 — Co.

Ovaj je.ester pokuSao naliniti H. Troster!), ali mu nije
uspjelo niti grijanjem same oksalne kiseline i pirokatehina, nit;

uz dodatak octenog anhidrida, te fosfornog oksiklorida.

Sa dioksibenzolima .ne reaguje niti dietilni ester oksalne
kiseline. C. A. Bischoff i A. Hedenstrom 2) natinili su ga iz mo~
nonafrijevog pirokatehinata i etilnog estera kloroksalne kiseline
kuhanjem u benzolu, te grijanjem u metalnoj kupelji pirokatehina
i defeniloksalata. Taliste mu je nadeno kod 185° C.

Pirokatehinoksalat priredismo tako, da smo eternoj otopini
od 14 gr. pirokatehina dodali uz hladenje lagano 17 gr oksalil-
klorida u eteru. Smjesa je pomalo preneSena na 6 gr prasSkastog
natrija pod eterom. Reakcija je spofetka burna poslije oslabi.
Slijede¢eg je dana dodano par kapi vode, dok je sav natrium
utroSen. Na to je ester isparen, a ostatak otapan u alkoholu te
otopina ocijedena. Alkohol je dijelom isparen, a iz ostatka je
ispala kristaliniéna masa, koja je jo§ jednom iz alkohola, a za-
tim iz benzola preuledena. Bezbojne iglice talile su se kod
184° C.

Ester se lako topi u alkoholu, teie u eteru, benzolu i
kloroformu.

1.) Ber. 29, 2644 (1896).
2)) Ber. 35, 3452 (1902).
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0,1637 gr tvari dalo je 0,3505 gr COg i 0,0376 gr H,O .

Izratunano za CgH,O, (164): Nadeno :
C. . . .5852. . . . .. 58,39/,
H. . . . 246. . . " . . 2,57°/, .

Osapunjenje: 0,1882 gr tvari dalo je 0,0640 gr CaO, dok
je izra¢unano 0,0644 gr. ,

d). Hidrokinonoksalat (?) su navodno dobili Bischoff i Heden-
strom !) grijanjem hidrokinona i difeniloksalata u kovinskoj kupelji.
«Cis¢enjem su dobili &vrstu bijelu masu, koju su iskuhali sa
acetonom, ali se ta masa nije otapala ni u jednom otapalu.
Stoga su drzali da je to polimerni oblik hidrokinonksalata.
Taliste je bilo 1znad 280° C.

Izvode¢i ovu reakciju sa oksalilhloridom i hidrokinonom
uz elem. natrium analogno, kako je u prijanjim sluajevima
navedeno, ne mogosmo doc¢i do ovog estera, jer unato¢ ocigledno
normalno proteklog procesa se event. nastajuli ester lako raspada.
Kloroformni-ekstrakt reakcijonog produkta nadaje velike koli¢ine
€istog hidrokinona. Iz njegove mati¢nice je ispalo ne$to uledene
tvari, koja je dvaput iz benzola prekristdlizovana. Taliste je bilo
- toj tvari kod 142° C. ,

0,1073 gr tvari dalo je: 0,2381 gr CO, i 0,0460 gr H,O
odnosno 60,51°/, C i 4,80°/, H, dok bi hidrokinonoksalat, koji
bi morao biti izomeran sa pirokatehinoksalatom imao; 58,52°/, C
i 2,46°/, H.

U kloroformu netopivi dio, ekstrahovan je sa vodom, kona¢no
je preostao jedan dio, koji se nije njiufem otapao. Dakle je
analogan produktu dobivenu po Bischoffu i Hedenstrému.

Iz tog se razabire, da se hidrokinonester oksalne kiseline
Ii uople ne stvara, ili ako se stvori, da se vrlo lako raspada.

Résumé.

Delovanjem oksalilklorida na timol, gvajakol i pirokatehin
u eternoj otopini uz praskasti elementarni natrij priredeni su ovi
esteri: ‘ '
ditimilester oksalne kiseline,
digvajacilester , '
pirokatehinester ,, ”

1.) Ber. .35, 3455 .(1902).
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Analogno djelovanje oksalilklorida na hidrokinon ne dovodi
do pirokatehinesteru izomernog hidrokinonestera, jer se isti vjero-
jatno, ako se i stvara, brzo raspada.

Za tok reakcije potrebne su minimalne koliCine vlage, jer
u abs. suhom eteru reakcija zastane. Odnos reagujucih tvari bio
je ovaj: 2 mola fenola (2 - OH skup.) na 1 mol oksalilklorida, te
ekvivalentna koli¢ina natriuma. Budud¢i da je tok reakcija spocetka
buran potrebno je hladenje i dodavanje smjese fenola i oksalil-
klorida u eternoj otopini k praSkastom natriumu, suspendovanom.
u eteru.

ZUSAMMENFASSUNG.

Einvirkung von Oxalylchorid auf Thymol, Guajacol, Pyro-
catechin und Hydrochinon

von
Josip Mik3i¢ und Zvonimir Pinterovié.

Durch Einwirkung von Oxalylchlorid auf Thymol, Guajacol
und Pyrocatehin in &therischer Losung in Anwesenheit gepul-
verten Natriums wurden folgende Ester dargestelit: Oxalsduredi-
thymylester, Oxalsdurediguajacylester und Oxalsdurepyrocatechin-
ester. Es istuns nicht gelungen den dem Letztgenannten isomeren
Hydrochinonester herzustellen. Das Mengenverhiltnis der Reakti-
onsprodukte war: 2 Mol Phenol (2 OH-Gruppen), 1 Mol Oxalyl-
chlorid und 2 Mol Natrium. Die Reaktion ist anfangs stiirmisch.
und ist es notig dieselbe durch Abkiihlen zu ddmpfen. In abs.
trockener &therischer Losung geht die Reaktion nicht vorwirts,
darum werden tropfenweise kleine Mengen Wasser oder mit
Wasser gesittigter Aether zugesetzt.

Oxalsduredithymylester: Nach Vollendung der Reaktion wurde
der Aether verdampft, der Riickstand mit Chloroform ausgezogen
und abfiltriert. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms hinter-
blieb ein gelbes Oel, aus welchem durch Stehen eine farblose
Substanz krystallisierte, welche durch Umkrystallisieren aus dems
Alkohol glinzende Nadeln vom Schmelzpunkte 61° C ergab.
Der Ester ist leicht l6slich in Aether, Alkohol, Benzol und
Chloroform,



15

Oxalsduredigvajacylester: analog wie oben behandelt.
Schmelzpunkt des Esters 127° C. Sehr leich 16slich in Chloroform,
leicht in Benzol und heissem Alkohol, schwer in Aether und
kaltem Alkohol.

Oxalsdurepyrocatechinester: Nach Verdampfen des Aethers
wurde der Reaktionsriickstand mit Alkohol behandelt und filtri-
ert; nachher der Alkohol grosstenteils vertrieben, worauf aus conc.
Losung eine krystallinische Masse ausfiel, welche einmal aus
Alkoho! und dann nochmals aus Benzol umkrystallisiert wurde
Der Schmelzpunkt der farblosen Nadein lag bei 184° C.

Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, schwer in Aether
Benzol uud Chloroform.

Medicinsko-kemijski Institut Kr, Univerziteta u Zagreb u.
Upravnik Prof. Dr. F. Bubanovié.

Zaprimljeno
20. augusta 1930.



Odredjivanje magnezija kao magnezijev
pirofosfat.

Napisao
Dr. Stanko S. Miholi¢.

Malo imade metoda u analiti¢koj kemiji, o kojima bi se
toliko pisalo kao o metodi odredjivanja magnezija kao magnezijev
pirofosfat. Covjek bi iz toga mogao da zakljudi, da ta metoda
ne odgovara onim zahtjevima, koji se na valjanu analiticku metodu
moraju da stave. Novija istraZivanja pokazala su medjutim, da
ta metoda daje vrlo tatne rezultate, ali valja, da se kod izva-
djanja svrati painja na dvije stvari. Prvo je potrebit naro¢it
oprez, da se poludi talog, koji se sastoji samo iz amonijevog-mag-
nezijevog ortofosfata NH,MgPO, 4 6 H,0. Da postigne taj
cilj obara K. K Jarvinen (1) talog za hlada iz neutralne otopine
u otsutnosti viska amonijevih soli, W. Gibbs (2) iz vrele neu-
tralne otopine u prisuéu amonijevog hlorida, a B. Schmitz (3) iz
vrele slabo kisele otopine. Cini se, da Schmitzova metoda jos
najbolje odgovara gornjem zahtjevu, jer se danas najviSe upo-
trebljava. U najnovije doba obradila je ovu stranu problema
potanko Alice W. Epperson (4).

Druga je mana ove metode, $to je magnezijev pirofosfat
nakon Zarenja rijetko bijel, ve¢ je u vecini sluajeva siv buduéi
onedidéen ugljenom iz organskih tvari, koje su u talogu redovno
prisutne makar u malim koli¢inama. Da tome predusretne W. M.
Mc Nabb (5) dodaje talogu amonijevog-magnezijevog ortofosfata,
nakon $to ga je isprao razredjenim amonijakom, 4 — 5 kapi
zasi¢ene otopine amonijevog nitrata. C. R. Fresenius preporuca,
da se Zareni ve¢ magnezijev pirofosfat pokvasi sa dvije, tri kapi
du$i¢ne kiseline, ispari do suha i ponovno Zari. Brookman (6)
otapa talog amonijevog-magnezijevog ortofosfata u dusi¢noj
kiselini, isparuje dobivenu otopinu do suha i Zari. W. F. Hilde-
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‘brand (7) medjutim upozoruje na to, da se ovakovim postupkom
‘magnezijev pirofosfat kemijski mijenja, pa da konacan rezultat
nije Cisti magnezijev pirofosfat, ve¢ smjesa fosfata, od kojih je
jedan vjerojatno metafosfat, poSto je gotovo netopiv u solnoj
i dusi¢noj kiselini. I W. M. Mc Nabb (8) zabacuje dodatak
dusi¢ne kiseline prije Zarenja. A. W. Epperson (4) pokazala je
nedavno, da sva ta sredstva nisu Stetna, ali da s druge strane
i ne koriste mnogo. U svakom sluaju za Zarenje se taloga
upotrebljava visoka temperatura (900—1200°), 3to opet dovodi
do izvjesnih poteSko¢a. Dok se primjerice inale tako prakti¢ni
Goochovi lon¢i¢éi ne mogu upotrebiti, jer im teZina variira u
znatnoj mjeri, kako je to pokazao W. M. Mc Nabb (5), dotle su
-platineni Neubauerovi lonli¢i veoma skupi i lako se kvare (7).

Teoretska razmatranja vode nas medjutim do zakljucka, da
temperatura, kod koje -nastupa potpuna disocijacija amonijevog-
magnezijevog ortofosfata u magnezijev pirofosfat, amonijak i vodu
ne moZe ni u kojem slucaju da leZi tako visoko. Kod vedine
amonijevih soli nastupa disocijacija kod temperatura niZih od
.-500°, a ortofosforna kiselina pretvara se u pirofosfornu kiselinu
veé¢ kod 250°. Osim toga poznata je stvar, da je organsku tvar
tim laglje spaliti i da ¢e nastali pepeo biti tim bjelji, 3to je niza
temperatura, koju smo upotrebili kod spaljivanja. Suvise pokazao
je W. M. Mc Nabb (9), da je amonijev-magnezijev ortoarsenat
NH; MgAsO, + 6 H,O, koji po svojim svojstvima veoma na-
1i¢i na amonijev-magnezijev ortofosfat NH,MgPO, + 6 H,O
{10), kod temperature od 500—600° potpuno disociiran. Poku3ao
sam stoga da i kod Zarenja amonijevog-magnezijevog ortofosfata
upotrebim $to nizu temperaturu, pa sam u tu svrhu odabrao
temperaturu od 480°. Talog filtrovan je kroz loncice za filtriranje
iz jenskog stakla (br. 3. Schott & Gen. u Jeni sa prosjenim
promjerom pora od 20 —30p) (11), koji su se pokazali vrlo upo-
rabivim za ovu svrhu. Jedan je od njih primjerice upotrebljen
preko pedeset puta, sluZi jo§ i danas, a ipak je kroz cijelo
to vrijeme izgubio tek 0,021 g na teZini usljed opetovanog pranja
koncentrovanom solnom kiselinom i vrelom vodom. Pri tom su
se manji lonéi¢i (10 G 3) pokazali znatno otporniji kod Zarenja
od ve¢ih (I G 3), pa im stoga valja dati prednost. Ako se upo-
trebljavaju veci lon¢i¢i, tada je bolje, da se Zare kod 600° jer
Su_novija istrazivanja pokazala, da ju lon¢i¢i mnogo bolje pod-
mnasaju od nizih temperatura (350—550°), kod kojih su oni daleko
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berlinskog porcelana sa poroznim dnom (Staatliche Porzellan-
Manufaktur u Berlinu broj 1 ili 2) (13), koji promjenu tempera—
ture podnasaju mnogo bolje, ali imadu tu manu, $to su im pore
mnogo manje (6,0—7,5 p). Poradi toga traje filtrovanje znatno
dulje. Za Zarenje taloga sluZio sam se Heraeusovom elektri¢nom
pe¢i za lonCi¢e sa spiralom od legure hroma i niklja. Ta pe¢
daje kod napetosti cd 150 volti temperaturu od 850—900°.
Ukopta li se pak na vod sa napeto$¢u od 110 volti, dat ¢e vrlo-
jednoli¢nu temperaturu od 480—490°.

Pokuse pravio sam sa !/,, n. otopinama magnezijevog
hlorida i magnezijevog sulfata, priredjenim iz kemijski Cistih
Merckovih preparata. Preparati su prethodno suSeni kod obicne
temperature u vakuumu nad kalcijevim hloridom kroz 24 sata.
Radi kontrole odredjen je sadriaj na magneziju u !/,, n. otopini
magnezijevog hlorida dvjema razli¢itim metodama. Prvo je mag-
nezij odredjen kao magnezijev oksid. Pipetom uzeo sam 25cms3
otopine, stavio u platinenu zdjelicu, dodao 0,5 g. Zutog Zivinog:
oksida suspendiranog u 20 cm® vode, ispario do suha na vode- -
noj kupelji i Zario. Dodavanje Zivinog oxsida, isparivanje i Za-
renje opetovao sam tako dugo, dok teZina stvorenog magnezijevog
oksida nije postala konstantnom. Cetiri pokusa dala su sljedece
vrijednosti: (Tabela I.)

Tabela 1.
25 cm® 1/,, n otopine Mg Cl,.6H,0 dalo je MgO
raunom: nadjeno analizom \\ razlika:
0,0505 0,0513 -+ 0,0008
0,0505 0,0505 0,0000
0,0505 0,0512 -+ 0,0007
0,0505 0,0516 - 0,0011
Prosje¢na vrijednost: 0,0512 -+ 0,0007

Drugi put odredjen je magnezij kao magnezijev sulfat.
Pipetom uzeo sam 25 cm?® otopine, stavio u platinenu zdjelicu,.
dodao 0,5 cm® koncentrovane sumporne kiseline, ispario do suha.
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na vodenoj kupelji, Zario i vagao kao MgSO,. Opetovanim Za-
renjem kroz 15 minuta nastali gubitak iznosio je u prosjeku
0,00014 g. Cetiri pokusa dala su sljedece vrijednosti: (Tabela IL)

Tabela IL
25 cm81/,, n otopine Mg Cl,. 6H,0 dalo je Mg SO,
ra¢unom: nadjeno analizom: razlika:
0,15049 0,15040 — 0,00009
0,15049 ‘ 0,15061 + 0,00012
0,15049 7 0,15048 — 0,00001
0,15049 ; 0,15051 —+ 0,00002
Prosje¢na vrijednost:-% 0,15050 -+ 0,00001
l

Obadvije se serije dobro podudaraju i medjusobno i sa teo--
retskom vrijedno$¢u. Prema tome je koncenfracija upotrebljene
1/, n. otopine magnezijevog hlorida ta¢na.

Kod analize otopine magnezijevog sulfata nije se mogla
upotrebiti metoda odredjivanja magnezija kao oksid, pa je
magnezij odredjen samo kao sulfat nacinom, koji je gore opisan.
Cetiri pokusa dala su sljedece vrijednosti: (Tabela IIL.)

Tabela III.
25 cm® /,, n otopine MgSO,. 7 H,0O dalo je Mg SO, E‘
ratunom : nadjenoanalizom: razlika:
0,15049. 0,15339 -+ 0,00290
0,15049 0,15340 -+ 0,00291
0,15049 0,15343 —+ 0,00294
0,15049 0,15348 -+ 0,00299 |
Prosjetna vrijednost: 0,15343 + 0,00294 |
: Vrijednosti za magnezij neznatno su viSe, nego bi to po

ratunu izlazilo za MgSO,. 7 H,0. To po svoj prilici potjece od
toga, Sto je upotrebljeni magnezijev sulfat djelomice pre3ao u
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MgSO, .6 H,0O. Taj je prelaz potpun ve¢ kod 48° (14), a kao
labilna modifikacija moze MgSO, .6H;0, da dolazi i kod niZih
‘temperatura. Zbog toga sadriavala je !/;, n. otopina magnezi-
evog sulfata nedto vise magnezija, no je to {rebalo da bude.
Usljed toga uvrStene su ispravljene vrijednosti za ratunom dobi-
vene koli¢ine Mg,P,0; u tabelama V. i VL
Nakon $to je tako dvjema razli¢itim metodama utvrdjen
'sadrzaj na magneziju u mati¢nim otopinama, odredjen je mag-
nezij u njima kao magnezijev pirofosfat na sljedeéi nacin:

Tabela IV.

Pipetom odmjerena koli¢ina !/,, n otopine MgCly.6 H,O:

10 cm3 Mg2P907 5 20 cm8 Mg2P207 ” 50 cm? Mg2p207
racunom 0,0557. ' racunom 0,1114. raunom 0,2785
|

: i -
. nadeno nadeno razilka: nad.eno  razlika:
anallzom | analizom; . analizom: -

_ - - —— __:,

razlika:

I .
0,0545 1—00012. 0,1100 ——00014‘ 0,2770 | —0,0015

0,0541 | — 0,0016/ 0,1098 |— 000161! 0,2770 | — 0,0015
00551 ' — 0,0006! 0,1117 |--0,0003] 02775  — 0,C010
0,0556 ., — 0,0001 | 0,1107 |—0,0007 0,2770 | — 0,0015
0,0556 —00001I 01102 |—00012| 02778 | — 0,0007
00551 |— 00006 0.1105 |— 00009 0,2783

0,0550% | — 0 0007*‘ 0,1105% | - 0,0009* 0,2774*

o | |

— 0,0002
—0,0011%

*) Srednja vrijednost.

Odmjerenu koli¢inu mati¢ne otopine stavio sam u ¢&aSicu,
razrijedio sa 200 cm® destilovane vode, zakiselio tekuéinu sa tri
kapi koncentrovane solne kiseline i dodao svjeie priredjenu i
filtrovanu otopinu od 0,5 g amonijevog hlorida i 1 g amonijevog
fosfata u 20 cm® vode, kojoj sam prije filtrovanja dodao 2—3
kapi alkoholne otopine fenolftaleina (1 : 100). Tekuéinu ugrijao
'sam do vrenja i dodavao lagano pipetom amonijevog hidroksida
uz neprestano mijeSanje, dok tekucina nije zadrzala slabu ruiZi-
astu boju. Nakon toga usuo sam u vrelu tekuéinu jo§ 50 cm3
amonijevog hidroksida (sp. teZine 0,96). Sljedeci dan filtrovana
4e tekucina kroz stakleni lon¢i¢ za filtriranje, talog ispran sa
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otprilike 50 cm8 21/, °/p-ne otopine amonijevog hidroksida, Zaren
u elektri¢noj peéi kod 480° kroz dva sata i odvagnut. Ponovno
Zarenje kod iste temperature i vaganje pokazalo je, da je talog
postigao svoju konstantnu tezinu ve¢ nakon prvog Zarenja. Talog

Tabela V.

Pipetom odmjerena koli¢ina /3, n otopine MgSO, . H,O:

,: 50 Cm3 Mg2P201
racunom 0,2839.

5 cm3 Mg,P,0, 25 cm® Mg,P,0,
racunom 0,0284. | racunom 0,1420.

i
e ; =
nat?eno  razlika: nacljeno razlika: uac?eno
analizom: ' " analizom: i analizom:

0,0293 |--00009] 0,1415 - 0,0005] 0,2845 . + 0,0006
0,0207 |-+ 00013 0,1404 —0,0016] 02852 .- 0,0013
0,0286 |- 00002 0,1408 - —0,0012| 02838 .— 0,0001}
0,0284 00000 | 0,1409 —u,0011] 0,2848  + 0,0009|
0,0283 |— 00001 | 0,1404 |— 0,0016] 02850 -+ 00011
0,0281 —0,0003| 0,1406 |— 00014, 02848 i 0,0009]

0,0287* | 4 0,0003% 0,1408* —0,0012*1 0,2850* !+0,001l*
I ‘

I
{
I
!
|
|

razlika:

*) Srednja vrijednost.

predstavljao je potpuno bi-
jel, lagan praSak. Pri tom:
se rompski leci, iz kojih se
prvobitni talog NHMgPO,
+ 6 HyO sastojao, Zarenjem
kod 480° i pretvorbom u
MgqyP,0; nisu nimalo pro-
mijenili, kako se to raza--
bire iz SI. 1.

Usporedjuju¢i podatke u
Tabeli V. sa onima u Ta-
beli VI. razabiremo, da stvar-
no nema razlike, taloZimo.
li magnezij jedamput ili
dva puta kao amonijev ma-
gnezijev ortofosfat. To me-.

SL 1.

Talog amonijevog magnezijevog fosfata:
a — prije Zarenja, b — poslije Zarenja.
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Tabela__VI.
Pipetom odmjereno 50 cm3 1/, n otopine l
MgSO0,.7H,0 (talog taloZen dva puta)
Mg,P,0; ratunom 0,2839.

nadeno analizom razlika
0,2841  4-0,0002
0,2843 - 0,0004
0,2843 + 0,0004
0,2848 -+ 0,0009
0,2848 - 0,0009
0,2847 + 0,0008
0,2845* -+ 0,0006*

*) Srednja vrijednost.

«djutim vrijedi samo onda, kad teku¢ina ne sadrZaje osim amonije-
-vih soli alkalija u znatnijoj mnoZini. Prema tome je jednokratno
taloZenje dostatno kod analize voda iz indiferentnih toplih vrela,
-dok je kod analize alkali¢nih kiselica dvokratno taloZenje potrebito,
_jer jednokratnim taloZenjem u prisu¢u vecih koli¢ina alkalija dobi-
vamo previsoke vrijednosti, kako su to pokazali D. Balarev (15)
i A. W. Epperson (4). Isto vrijedi i za analize silikata (7).

Da utvrdim, je li se amonijev magnezijev ortofosfat potpuno
.pretvorio u magnezijev pirofosfat kod 480° Zario sam po 0,2 g
analizom dobivenog magnezijevog pirofosfata u platinenom lon-
«¢i¢u kroz pola sata pomocu elektricnog mijeha. Za to se vrijeme
magnezijev pirofosfat pretvorio u tvrdu drobljivu masu pri ¢em
_je izgubio na tezini 1,7, 1,7, 1,3, i 1,4 mg. Prosje&ni gubitak na
teZini iznaSao je dakle 1,5 mg ili 0,75 °/, racunajuci na koli¢inu
-od 0,2 g, koliko je taloga uzeto svaki puta za pokus. Gubitak
se taj ima vjerojatno da svede na djelomi¢nu disocijaciju mag-
nezijevog pirofosfata kod temperatura iznad 1100° pri ¢em P,0j4
polagano hlapi. Na tu je pojavu upozorio veé Jarvinen (I).

Opisanom metodom sluzim se ve¢ nekoliko godina kod
-.analiza mineralnih voda. UStednja na vremenu prema dosada
uobifajenim metodama (filtrovanje kroz filtar od papira i Zarenje
tako dobivenog taloga u porcelanskom longi¢u) veoma je znatna
-a i tocnost ove.metode nesto je vela.
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Résumé.

Sur le dosage de magnésium sous forme de pyrophosphate:
par
Stanko S. Miholié.

En dosant le magnésium sous forme de pyrophosphate
de magnésium on obtient, en général, un précipité d’ une
couleur grisatre, par suite de la présence des traces de charbon.
La température de calcination du précipité étant trés élevée
(900°—1200’), I’ emploi des Goochs donne des résultats peu
satisfaisants, tandis que les creusets 2 filtration en platine sont
trés chers et facilement endommagés. Cependant les considera-
tionst théoriques montrent que la temperature de dissociation
du phosphate ammoniaco-magnésien (RmMgPO* | 6 H20) ne
peut pas étre trés élevée. La plupart des sels d'ammonium se
dissocient complétement & une température inférieure a 500",
tandis que l'acide orthophosphorique se transforme déja a 250”
en acide pyrophosphorique. En outre la combustion et la
calcination des matiéres organiques s’ accompli plus facilement
laux températures peu élevées. Pour ces raisons l'auteur a essayé&
I'emploi des creusets a filtration en verre de Jena (No. 3. dont
e diamétre des pores est d'environ 20—30p), en calcinant le
précipité dans un four électrique a 480°, pendant deux heures.
La constance de poids des précipité a été prouvée par les
calcinations réitérées a la méme température. Les résultats des:
analyses se trouvent réunis dans les tableaux 1V, V et VL

L’auteur emploie cette méthode déja depuis plusieurs.
années, pour les déterminations de magnésium dans les eaux
minérales, ce qui lui a permis une économie considérable.
du temps.



Uticaj P,O; na odredivanje SO,"-jona s BaCl,.
Prof. ing. Ignacij Majdel.

1. UVOD.

U analitickoj praksi ukazuje se katkada potreba, da se po
obaranju Ca i Mg odredi jo$ i SO,”-jon. U takvim slucajevima u
filtratu imamo veée ili manje koli¢ine preostalog PO4"“’-jona, (iji
uticaj na obaranje SO,”-jona s BaCl, jo$ nije prouen. Mi smo sta-
vili sebi u zadatak da prouimo ovaj uticaj POz i da utvrdimo,
kakve ¢emo rezultate dobiti, kada obaramo SO,”-jon u prisustvu
fosfata.

2. EKSPERIMENTALNI DEO.

Za pojedina odredivanja uzimali smo. po 20 ccm. rastvora
Na,SO, . 10 aq za koji je uobitajenim metodama utvrdeno da 20 cm
daju 0,3352 gr (za sl. 1.) odnosno 0,3040 gr. (za sl. 2 i 3) BaSO,.
Ovim rastvorima dodavane su razne koliine rastvora Na,HPO4.12
aq. (44,5 gr. na 1 ltr) i odredene kolitine konc. HCI, a s desti-
lovanom vodom razredivani su na 350 ccm. (sl. 1.) odnosno na
250 ccm. (sl. 2 i 3). Zatim smo na toplo obarali SO,"-jon, sa 20 ccm.
rastvora BaCl,, koji smo prethodno razredili na 100 ccm. i zagreja-
nog do klju¢anja dodavali u jednomu mlazu rastvoru sulfata. Pri tom
je ostalo oko 0,8 gr. Ba'’-jona u suvisku, odnosno 2,1 gr. slobodnog
(suvi$nog) BaCl,.2aq. Posle 2 ¢asa stajanja procedeno je i ispi-
rano sve dotle dokle filtrat nije pokazala potpunu otsutnost Ba.Po
sagorevanju filtra u porcelanskom lonéi¢u talog je Zaren 15 minuta.

3. REZULTATI OGLEDA.

Ogledi pokazuju, da su pri istim uslovima obaranja (ista za-
premina, ista koli¢ina slobodne HCI i preostalog BaCl,) rezultati
dobiveni u prisustvu P,0; uvek veéi od onih dobivenih u odsustvu
P;0;. Rezultati su u toliko veéi, u kolik)> je vea koli¢ina P,Oj,
veéa koliCina suv1§nog BaCly i u k)ln{) Je manja Kkoncentracija
slobodne HCI. - : :



26

Slika 1. i tablica 1 i 2 kazuju kako raste nadena Kkoliina
BaSO, s povetanjem

{ A Koncentracije fosfata
o . u prisustvu 1 cm3 slo-
- bodne konc. HCI (kri-
va linija A), odnosno u

B prisutnosti 3,5 ccm.
3= HCI (kriva linija B).
w1 Iz slike 1 vidimo
T P da veé u prisustvu
P 0,0882 gr. P,O; (100

( . g fu : g ccm. pomenutog rast-

. e w5 e % % ~ % » o vora fosfata)i 2,1 gr.
LM M HFQ =ag »03500w

901400 ¥
\\

a B b & e = © 8 X R

suviSnog BaCl,. 2 aq.

Sk 1. pogreska lako iznosi
11,33%, (pri 1 cm® HCI) odnosno 6,5°/, (pri 3,5 ccm. kenc. HCI)
od stvarne koli¢ine BaSO, (ili H,SO, ili S).

Tablica 1.
1 cem. slob. konc. HCI Teor. 0,3352 gr. BaSO,
ccm. rastvora P.O BaSO, porast kolifine BaSOt
oUp 8T
Na,HPO, 12 aq. -u gr. ugr. | uo
—— ,,X:‘_'._:‘, e 7
10 0,0088 0,3451 0,0099 I 2,95
20 0,0176 0,3477 0,0125 | 3,75
30 0,0265 0,3505 0,0154 4,59
50 0,0441 0,3596 0,0244 | 7,30
100 0,0882 10,3732 0,0380 | 11,33
| |
Tablica 2.
3,5 cem. slob. konc. HCI Teor. 0,3352 gr. BaSO,
ccm rastvora PO, gr ~ BasSo, |porastkolitine BaSO,
Ne,HPO,. 12 aq. 2s u gr. u gr. [ u0
——= - e . j.' o - T “ - B - - . - - ST
10 | 06088 | 03392 00040 | 1,19
20 ~ 10,0176 | 0,3417 0,0065 | 1,94
30 0,0265 ©0,3430 0,0087 b 2,60
50 | 0,0411 10,3482 0,0130 . 3,88
160 ' 0,0882 v 0,3570 0,0218 1| 6,50
| : i

"~d uticajem fosfata oblik taloga BaSO, se menja: pri 50 i
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-vise ccm. rastvora fosfata (0,0411 i vise gr. P,O;) talog ve¢ nije
viSe kristalini¢an, tes-

ko se slaZe, hyata se o | i
za zidove suda i daje o k'&g,q - : v
:se tesko cediti. = . . »
Slika 2. nam kazuje Y Xd | ] ~ A
kako opada koli¢ina ! AN A :
-dobivenog BaSO, pri - L : I\ .
“istim koli¢inama fosfa- °'§ - - 0dem \w\
ta i suvisnog BaCl; s z 'si = e end
e ¢ 0 2 4  # fe=

' povelanjem koncentra-
-cije slobodne solne ki- Cn. 2.

seline. Vidimo da pri

-odgovarajucoj koncentraciji slobodne HCl moZemo dobiti i tatne
:ali isto tako i suvise niske rezultate. Diagram sl. 3. nam pokazuje
tkoncentracije slobodne HCI pri kojoj dobijamo tafne (teoriske)

.8
s /’
|
2 ) ~
P
7
.8 : . .
Q 1 €
'€ _ﬁ / )
4r§ | -
g migmina 450
4 Il
A 0 60 3 BT N, 11PC,

Cn. 3.

rrezultate u prisustvu sve velih keli¢ina POz i 2,1 gr. suviSnoga
.BaCly . 2 aq.
Povelavanjem kolilina slobodnog BaCly krive linije sl. 1 i 2
tidu na gore i stoga moguie pogreSke rastu.
‘Navedene pojave megle bi se tako objasniti, da P05 i H3SO,
/SO; — Na

:gradi sa Ba i Na dvogube sofi - naprimer Ba\PO Takve
4 ==

Ba
:su soli nerastvorne u razblazenoj HC! i stoga rezultati moraju biti
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visoki. S povefanjem koncentracije HCl pak raste primetno #
rastvorljivost pomenutih dvogubih soli i s toga je moguce dobiti-
tacne, odnosno niske rezultate.

4. ZAKLJUCAK.

Iz navedenog se vidi, da P,O5 Stetno utiCe na rezultate oba—
ranja SO, "-jona s BaCly. Obaranjem BaSOy4 po poznatim metodama.
(Hinz-Weber) dobivamo uvek previsoke rezultate. Veé¢ 0,01 gr..
P20s povecava rezultat sa oko 3°/, od teoriske koliline prisutnog:
sumpora, odnosno sumporne kiseline (u prisustvu 2,1 gr. slobod—
nog BaCl, aq.).

S povecavanjem koncentracije P,Oj i koli¢ine slobodnog BaCl,.
brzo rastu pogreske. Povecavanje koncentraciie- slobodne HCl sni--
Zava rezultate tako, da pri nekim koncentracijama HCI dobijamo.
tatne, a pri drugim suvide niske rezultate.

Iz ovog se mozZe izvesti zakljutak, da obaranje SO,‘-jona.
posle odvajanja Mg, dakle u prisustvu P2O5 uopste, nije prepo-
rudljivo. Potrebno je prethodno odstraniti P3O5 (na primer s mag-
nezija-miksturom) i tek onda taloziti sumpornu «kiselinu s BaCl,.

ZUSAMMENFASSUNG.

Aus dem Angefiihrten ist ersichtlich, dass die Gegenwart von-
P,O; schadlich einwirkt auf die Ergebnisse der Bestimmung des.
S0,” mit BaCl,. Durch das Fillen des BaSO,, nach den schon.
bekanten Methoden (Hinz-Weber) bekommt man immer zu hohe
Resultate: schon die Anwesenheit von:ca. 0,01. gr P,O4 erhoht das.
Ergebniss um ca. 3°/, des theoretischen Wertes der anwesenden.
Menge des Schwefels oder der Schwefelsiure (bei Gegenwart von.
ca. 2,1 gr freien BaCly.2 aq). Durch zunehmende Konzentration.
von P,0; und freien BaCl, nehmen die Fehler schnell zu. Die Zu-
nahme der Konzentration an freier HCl vermindert die erhaltenen
Ergebnisse so, dass man bei gewissen Konzentrationen von HCE
richtige oder zu niedrige Resultate erzi¢len: kann.

Aus dem Erwihnten folgt, dass das Fallen des SO,” nach:
dem Abscheiden des Mg (oderin Gegenwart von.P,O; nicht ratsam
ist. Man soll friher das P,0j, abscheiden (Z. B. mit Mg-mixtur)
und erst dann zur Fillung der Schwefelsiaure mit BaCly.schreiten_

Hemiski Institut Univerziteta
Kralja Aleksandra I. u. Ljubljani.
o Primljeno 1. sept. 1930s.



WUlje iz sjemerki -direktne vinov_e loze Noah:
L. dio. |

‘Fitosterin te nekoje konstante ulja.
od _
Josipa Mik3i¢a i Adolfa ReZeka.

U nekim predelima na%e domovine Jugoslavije (Savska
"Dravska banovina) raSirene su vinske direktne loze u ogromnim
"koli¢inama.

Kako je zavladalo ‘misljenje, da je vino priredjeno iz di-
rektnih loza otrovno, to su se autori jo§ pred dvije godine odlu=
-gili, da dokazu te eventualne tvari, koje prouzrokuju neugodan
ukus vina, kao i ina rieugodna fizioloska djelovanja. 1z vise uz-
‘roka nijesu nas jo$ nada istraZivanja dovela do konaénog si-
-gurnog rezultata.*U prvom redu potrebno je preraditi silan ma-
“terijal, $to nam  koje iz financijalnih, koje iz vremenskih razloga
‘nije jo$ uspjelo svladati. Ipak smo u na$im istraZivanjima tako
daleko odmakli, da nam je slika kemijske sadrzine direktnih
-vina vec prili¢no jasna i ako ne u svim zakucastim detaljima.
"Zbog toga Ce taj rad potrajati uz ovake prilike jo$ nekoliko
-godina, a ovaj puta nadajemo na$a odredjenja o fitosterinu iz
‘sjemenki najZloglasnije direktne vinove loze Noah. Nadalje su
navedene neke konstantante ulja, koje smo dosada odredili.

Ulje je priredjeno ekstrakcijom suhim eterom iz osuSenih
i od ljuski oCiS¢enih te dobro -samljevenih sjemenki. 7 kg sje-
menki je ekstrahirano 5 puta-po 18 1 etera. U svemu dakle sa
‘90 1 etera. Isparenjem etera débiveno je 750 gr (10,7°/,) prozir-
nog, sivozelenkastog i teSko tekucéeg wlja. Spec. teZz. mu je kod
:20°C: 0,9221. Jodni'broj ulja iznosio je 135,1.

U ulju su odredjene najprije .tékuc¢e nezasicene kiseline u
iznosu od  68,5°/, u 100 gr ulja+ili -od 88,57°/, od sveukupnih
ikiselina. Njihov jodni:broj odredjen je sa 140,3.
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Koli¢ina na krutim kiselinama u ulj: 884°/, ili 11,43%/,.
od sveukupnih kiselina,

Uz kiseline, koje obi¢no u uljima sjemenjki vinove loze
dolaze kao: linolna, stearinska i palmitinska kiselina, vrlo je vje--
rojatna prisutnost eruka-kiseline, jer je odredjenoj kiselini na--
djeno taliste kod 30,3°C. Cista eruka-kiselina imade doduse
taliSte kod 34° ali je mi radi male koli¢ine priredjenog mate-
rijala nemogosmo u potpuno ¢istom stanju prirediti.

Neosapunjivi dio iznosio je u ulju 0,664%, a odredjen je-
s ekstrakcijom s eterom iz 100 gr ulja, osapunjenog sa 200 cc
alkoholne kalijeve luZine. Da se otstrani na kaliumhidroksidu
obi¢no sadrZani parafin, to je hidroksid smrvljen u prah i dobro
pomocu etera ociS¢en od parafina. Neosapunjivi dio nakon ispa--
renja etera bio je zlatnoZute boje i kristalini¢an, a duZim staja-
njem na zraku i svjetlu poprima uslijed absorpcije kisika sivo--
Zutu boju.

Posto je u neosapunjivom dijelu dokazan kvalitativnim
reakcijama fitosterin, to je njegovo kvantitativno odredjenje us-
lijedilo Windausovom digitonin-metodom, tako,. da je neosapu--
njivi dio otopljen u 98°/, alkoholu i toj otopini dodana 1°/, al-
koholna otopina digitonina. Izluceni digitoninfitosterid je sede-
fast, bijeli, uledjeni prah, talista 214°C uz raspadanje.

Tako je n. pr. u jednom od viSe izvedenih odredjenja
0,1139 gr neosapunjivog dijela dalo 0,2296 gr digitoninfitoste--
rida. Uzme li se da se na | mol digitonina (C;;0q4Hag) veZe 1
mol fitosterina (Cy;HgQ) to je iz dobivenog fitosterida izradu--
nana koli¢ina samog fitosterina, koja u sredini od triju analiza
iznosi 49,59/, fitosterina u neosapunjenom. dijelu, $to odgovara
0,32°/, u samom ulju, odnosno 0,036°/, u suhim sjemenjkama.

Stoji 1i neosapunjivi izolirani dio duZe  vremena, pa ma to
i u tami bilo, to sada otapanjem u alkoholu preostaje neki ne--
topivi dio. Odredjenjem fitosterina naSlo se tako nakon staja-
nja od ca 10 mjeseci samo 24,52°/, fitosterina u neosapunjivom
dijelu t. j. za polovicu manje. OCito je dakle, da je fitosterin
prema zraku osjetljiv i da se vjerojatno lako pretvara u oksifi--
tosterin, koji se sa digitoninom ne veze.

Sam fitosterin priredjen je iz digitoninfitosterida opet Win-
dausovom metodom: kuhanjem sa ksilolom, u kojem se samo
fitosterin otapa, dok saponin (digitonin). ostaje- neotopljen. Ksi-
lolni ostatak je nekoliko puta iz alkohola. preuledjen i dobilo
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se kona¥no fitosterin u dugim bezbujnim_iglicama konstantnog
tali§ta 137,5° C, koji gotovo sve karakteristi¢ne reakcije biljnih
sterina posjeduje.

Kako su Windaus i Hauth, Burian te Ritter izolovali sitoste-
rin iz pSeniCinih klica sa taliStem 137°—138" i kako je taj sito-
sterin mnogo raSiren ba$ u biljnim sjemenjkama, to mi uzima-
mo, da je iz sjemenki Noah-vrsti po nama izolovani fitosterin
identi¢an sa njihovim sitosterinom, kojemu nadaju mol. formulu:
Cz7HsO (kao i cholesterin).

Elementarnom analizom dobivene su nesto manje vrijed-
nosti, jer su bile nepoljne prilike u vrijeme ljetne Zege za izvo-
djenje analiza i k tome premalo malerijala, — i ako smo se
stuzili mikro-elementarnom analizom.

Nadalje je priredjen fitosterinski acetat, koji se ledi u bez-
bojnim iglicama a posjedovao je taliSte kod 120" (Puaris je na-
Sao kod plemenite loze taliste acetatu 120—121°). Mikroelemen-
tarna analiza nadala je vrijednosti za mol. formulu: CyHg; O.
CO.CH;z. Prima tome bi doista po nama izolovani fitosterin
imao gore navedenu brutoformulu, koja se poklapa sa onom
sitosterina.

Konacno je odredjeno, da se u ulju nc nalaze uiole znat-
nijim koli¢inama fitosterinski esteri, jer odredjenje fitosterina na-
kon osapunjenja kao i direktno odredjenje u samom ulju nadalo
je potpuno iste vrijednosti t. j. 0,32°/, fitosterina u ulju.

Na temelju dosada izvedenih odredjenja, ne moze se jo3
kazati, da li se kemijski sastav ulja sjemenjki direktne vinove
loze ,Noah“ bitno razlikuje od onog plemenitih vrsti, osobito
Vitis vinifere. Za to su potrebne jo$ daljnje analize. Za sada su
upadne manje koli¢ine tekucih nezasicenih kiselina u Noah-ulju:
68,5°/, naprama 80°, kod Vitis vinifere, nadalje mnogo manji
fitosterinski sadrzaj u sjemenkama: 0,036°/, prema po Parisu
nadjenoj najmanjoj koli¢ini u Vitis veniferi: 0,12°/,. K tomu se
jo$ moraju odrediti druge vaZne fizikalne konstante, te izolovati
nove tvari, odnosno ve¢ izolovane identifikovati.

Medicinsko-kemijski Institut Kr. Univerziteta u Zagrebu.
Upravnik Prof. Dr. F. Bubanovi¢.
Primljeno
4. augusta 1930.



Traubenkerndl des Weindirekttrﬁ'gers sNoah*.
1. Mitteilung.

Phytosterin, sowie einige Konstanten des Oeles.
' ~von
Josip Miksi¢ und Adolf ReZek.

Einleitung.

Das Traubenkern6l der verschiedenen Arten aus der Fa-
milie Vitaceae wurde mehrmals einer eingehenden Untersuchung
unterzogen. Vorwiegend hat das Oel der edlen Weinsorten die
Aufmerksamkeit auf sich gelenkt, wihrend diejenigen der wil-
den Arten weniger untersucht wurden. So z. B. hat 1. Fachini ?)
durch Pressen wie auch durch Ausziehen der Kerne von Vitis
vinifera, je nach der Art der Methode, verschiedene Oelwerte
bekommen: 8—20°%,.

Rabak 2) erhielt durch Extrahieren der edlen Sorten 14,5°/,
Die Jodzahl bestimmte er mit 134,1—135,8. Den unverseifba-
ren Anteil: 1,61°/,.

Beal und Glenz 8 fanden bei Ampelopsis quinquefolia ca
25,6/, Traubenkernol.

Fachini und Dorta *) bearbeiteten das Kernol der Parthe-
nocissus quinquefolia und fanden: Jodzahl 144,6; Jodzahl der
ungeséttigten SAuren: 148,6; Gehalt an festen Sauren: 3°/, und
an fliissigen: 97°/,.

Dell’ Acqua®) fand im Qele einer kultivierten Art: Unver-
seifbares 0,325°/,; Jodzahl des Oeles 140,25; Jodzahl der freien
Séuren 141,00.

1) C. 1020, 1V. 192.
2) C. 1022, 11. 45.
3, C. 1920, 1. 847.
5) C. 1917, 1I. 304.
5) C. 1917, 1. 8T8.
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R othea ') extahierte die Kerne verschiedenen Alters und
gewann 10—20°, Oel. Die Ausbeute ist vom Alter der Kerne
abhingig.

Fitz 2) ‘erhielt 15 -18°/, Oel. Weiters bestimmte er ver-
schiedene Sauren im QOele der kultivierten Weinrebe. Er ent-
deckte die Anwesenheit der Erucasdure.

Andre und Canal 3) unterzogen die Oele von 46 Arten ed-
ler franzosischer Weinsorten der Untersuchung. Sie kamen zur
Einsicht, dass die Qualitdt des Trebers, demnach auch des extra-
‘hierten Oeles von mehreren Faktoren abhingig ist, wie: ver-
schiedener Fermentwirkung, Art der Rebe, klimatischen Verhilt-
nissen, dem Boden u. s. w. Die Ausbeute an Oelen bewegte
'sich zwischen 6,5—20°/,, der Mittelwert der 46 Oele betrug
13/,

Schliesslich untersuchte Paris %) das Oel von Vitis vinifera
und fand:

Unverseifbares: 0,33—1,6°/,.

Glycerin: 8,90°/,
Fesle Fettsduren: 13,00°/,.
Fliissige: 80,00° /0

‘Von Siuren sind vorw1egend vertreten: Eruka-, Linol-, Stearin-

und Palmitinsaure.

Derselbe Autor isolierte aus dem Oele mit einer &lteren
.Methode das Phytosterin im Betrage von 0,57°/,.

Ein andermal enthielten die Kerne: 0,6°/, ®) und noch ein-
mal nur 0,12°/, ) Phytosterin.

Man ersieht von wie vielen Faktoren der Phytosteringehalt
-abhdngig ist.

Der Schmelzpunkt des Sterins lag bei 132—133°% seines
Acetates bei 120—121°.

15
Die spec. Drehung (a) 1 —32,8°.
. /D ’

Wie aus den kurz citierten Daten zu entnehmen ist, haben
sich die meisten Autoren mit gewohnlichen physikalischen und

1) C. 1926, II. 1924,

2) B. 4. 442. (1871).

8) C. 1928, I1. 1305,

4) C. 1912, 1. 40

5) Griin-Halden : Analyze der Fette und Wachse, 119, (1929).
6) Czapek: Biochemie der Pflanzen: Bd. 1., 793. (1922),
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chemischen Bestimmungen der Oele befasst, nur Paris hat seine
Aufmerksamkeit dem Phytosterin im OQOele einer kultivierten
Weinrebe italienischer Abstammung, gewidmet.

¥ ok

Ankniipfend an die vorhergegangenen Ausfiihrungen haben
sich die Verfasser bemiiht, das Phytosterin aus dem Kernole des.
Weindirekttragers ,Noah“, welcher in Jugoslavien in einigen
Gegenden einigermassen verbreitet ist, zu isolieren. Dieselben
Autoren entschlossen sich noch vor zwei Jahren die etwaigen
giftigen Substanzen in dem -direkten Weine zu bestimmen, da
bekannt, dass ein solcher Wein nach langerem Geniessen einige:
unangenehme physiologische Folgen hat. Da unsere Nachforschun-
gen aus mehreren Griinden noch kein endgiiltiges Resultat lie-
ferten, obzwar augenscheinlich richtige experimentelle und teil-
weise bekraftigende Vermutungen schon vorliégen, so begnii-
gen wir uns diesmal mit der Bekanntmachung derjenigen Ar-
beiten, welche in Bezug auf das Phytosterin und einiger ande-
rer Eigenschaften des Oeles selbst ausgefiihrt wurden. Zufolge
der geringen Menge des reindargestelllen Materiales und noti-
ger umfangreicher Extrahierungen und vieler anderer Operatio-
nen konnten wir die Natur des Sterins selbst noch nicht nédher
bestimmen. Jedoch scheint es, dass es mit dem Sitosterin der
Weizenkeime identisch ist.

***

Was sind eigentlich die Direkttrager? Zweigelt und Stu-.
mer ') definieren sie folgendermassen: ,Direkttrager (Hybrides
producteurs directs) sind kiinstliche oder Zufallskreuzungen
zwischen' einheimischen oder amerikanischen Edelsorten und ir--
gendwelcher Amerikanerreben, wofern die Kreuzungen zwitter-
bliitig waren, also Trauben trugen“.

Als die wichtigsten direkten Sorten, welche vorwiegend
in unserer jugoslawischen Heimat in der Drau-Gegend (Drauba-
nat), dann besonders in der Sava-Gegend (Savabanat) vorkom-
men, wiren zu nennen: Noah, Othello, Delavare, Isabella, selte-
ner Hunaingdon und Oberlin.

Die Noah-Rebe 2) stellt wegen ihrer Verbreitung und an-

1) Zveigelt-Stummer: Die Direkttriager, 1929, S. 9.
2) Ibid. S. 10.
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geblicher Giftigkeit die wichtigste Art dar. Sie ist eine natiirli--
che Kreuzung zwischen V. Riparia und V. Labrusca. Ihre Hei-
mat ist Amerika. In Europa hat die Pflanze festen Boden zuerst
in Frankreich gefasst, von wo sie iiber Norditalien nach den
nordlichen Gegenden des jetzigen Konigreiches Jugoslawien und
noch weiter nach Ungarn verschleppt wurde.

Der Noahsorte folgt gleich Delavare.

Die Trauben, welche wir zur Gewinnung der Kerne, des
Oeles, bzw. aus dem letzten des Phytosterins, verwendeten, ge-
horen hauptsdchlich zur Sorte Noah und stammen aus der Plje-
Sivica-Gegend . bei Zagreb.

Experimentelles.
Gewinnung der Kerne.

Die braunlich-griinen Trauben stammen aus der zeitlichen
Weinlese 1928, weil die Beeren schwach an den Stengeln hal-
ten und sehr leicht abfallen. Die Beerenhiillen sind bekanntlich
sehr dick und widerstandsfdhig, die Kerne relativ genug gross.
Im Institute wurden die Beeren gedroschen und gut gepresst,.
der Treber mit Wasser gewaschen und an warmer Luft getrock--
net. Darnich die Kerne von den Hiillen abgetrennt und weiter
getrocknet.

Gewinnung des Qeles.

Man erhielt im ganzen 7 kg trockener Kerne, welche ca 3
Monate nach der Weinlese zuerst gut gemahlen wurden. Das
braungelbe fettige Pulver war angenehmen Geruches. Als Extra-
hierungsmittel diente der Aether. Es wurde dreimal im Wasser-
bade unter dem Riickflusskiihler mit je 18 1 Aether wihrend
vier Stunden extrahiert. Jedesmal wurde die therische Losung
abfiltriert. Zwecks Verfeinerung der Droge wurde nun dieselbe:
nochmals fein gemahlen und die &hnliche Extrahierung noch
zweimal wiederholt Demnach wurden im ganzen 90 | Aether
zur Extrahierung aufgebraucht. Der Riickstand wurde zwecks wei-
terer Verarbeitung aufbewahrl. Die d&therische Losung wurde
bis zum moglichsten Verjagen des Aethers verdampft.

Es hinterblieb ein durchsichtiger, graugriiner, schwer fliis-
siger Riickstand, welcher mit entwissertem Natriumsulfat einige
Tage in gut verschlossenem Gefdsse belassen wurde; darnach
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-das Sulfat durch Absaugen getrennt. Ausbeute an QOel 750 gr
-oder 10,7°/, Spec. Gewicht des Oeles bei 20°C: 0,9221, wih-
rend der Vitis vinifera bei 15° 0,955—0,974 1).

Fettsaufengehalt des Oeles. Jodzéhl der ungesittigten '
Séuren und des Oeles.

Flizsszge ungesdttigte Sduren

Nach der Verseifung mit alkohohscher Kahlauge ?) und
Extrahierung des Unverseifbaren mit Aether wurde die basische
Losung von 100 gr Oel in Anwesenheit des Phenolphtaleins
mit Essigsdure genau neutralisiert 3) und in diinnem Strahle in
eine heisse 10°/, und 1000 cc enthaltende Losung des Bleiace-
tates unter Umschwenken eingegossen. Darnach wurde das Ge-
misch avgekiithlt und nach der Kldrung -die Fliissigkeit abge-
gossen, der Bleiseifenriickstand dreimal mit je 1000 cc warmen
Wassers gewaschen, wobei man jedesmal das Waschwasser vor
dem Dekantieren abkiihlen liess. Der.im-Kolben hinterbliebene
Rest wurde 20 Min. aut dem Wasserbade mit 1100 cc Aether
erwiarmt, wobei sich sdmtliche Seifen auflstsen, Nach dem Ab-
kiithlen auf 10° und zweistiindigen Stehens bei dieser Tempera-
tur, fiel ein Niederschlag aus, der hauptsdchlich, wie unten an-
gegeben, auf die Erucasdure untersucht wurde, wihrend das
dtherische Filtrat bei 10° Temp. noch 12 Stunden im mit Aether
vollgefiillten und zugestopften Zilinder belassen wurde. Nach
neuerlichem Filtrieren wurde das Blei mit 750 cc 20°%, Salzsdure
niedergeschlagen und filtriert, das Filtrat nochmals mit 500 cc
derselben SAure behandelt. Schliesslich wurde der Aether mit
700 cc Wasser gewaschen, filtriert und in dem {rockenen Koh-
lensdurestrome destiliert. Der Kolbenriickstand wurde noch mit
etwas Chlorcalzium einige Tage im Dunkeln getrocknet, ab-
gesaugt und gewogen,

Solche drei Ausfithrungen ergaben iibereinstimmende Re-
sultate, man erhielt aus 100 gr Oel 68,5°/, an ungesittigten fliis-
sigen Fettsduren, oder 88,57°/, von samtlichen Siuren, — da
der Gehalt an festen Fettsduren 8,84°/, betrug, — deren Jodzahl
folgendermassen bestimmt wurde.

1) Griin: Analyse der Fette urd Wachse, S. 95 (1925).
2) Siehe unten: Bestimmung des Unverseifbaren.

8) Abderhalden: Handbuch der biolog. Arbeitsmethoden: Abt. I. 1. 6.
S. 425.
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Jodzahl der ungesdttigten fliissigen Fettsduren.

2—3 gr der fliissigen Sduren wurden nach der Hiibl 1) —.
Methode in 10 cc Chloroform gelost und der Losung 25 cc
Jodlésung zugesetzt. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde ca
20 cc Jodkaliumlosung zugesetzt und mit 400 cc Wasser ver-
diinnt und das iiberschiissige Jod mit Natriumthiosulfat nach Zu-
satz von Stdrkelosung zuriicktitriert. Es resultierte fiir die fliissi--
gen Séuren: 140,30 Jodzahl.

Jodzahl des Oeles:

Eine gleiche Bestimmung der Jodzahl des Oeles selbst er-
gab den Wert von 135,1.

Feste Fettsduren.

Die- Menge dieser Sauren wurde in. 25 gr Oel nach ana-
loger -Verseifung, wie unten angegeben, bestimmt. Der im Aet-.
her unlésliche: Riickstand der Bleiseifen wurde mit 100 cc Ben-
zol und 17 cc 10°/, Salzsdure wihrend 15 Min. unter dem Riick-
flusskiiller 2) gekocht, nach dem Abkiihlen im Scheidetrichter:
Bleichlorid und- Salzsdure entfernt. Die mit Wasser gewaschene
Benzollosung trocknete man- mit- Chlorcalzium und nach dem
Filtrieren destillierte man das Benzol aus dem abgewogenen
Kolben ab, der Riickstaard wurde bis zur Gewichtskonstanz bei
100° getrocknet und gewogen. Wir erhielten 2,2093 gr (8,84°/,)
fester krystallinischer Masse, oder 11,43°/, von samtlichen Sa-
uren.

Nachweis der Erucasdure.

Fitz 8) sowie Paris %) haben diese Saure im Traubenkernole
der Vitis vinifera nachgewiesen. Da sich das Bleisalz der Saure
im warmen Aether ziemlich leicht 16st, wihrend viel weniger-
im kalten (1:450 cc), so wurden die obigen Bleiriickstdnde nach
gutem Auswaschen mit kaltem Aether dazu verwendet, die An-.
wesenheit der Erucasdure wenigstens qualitativ nachzuweisen.

1) Lewkowitsch: Chemische Techuologie und Analyse der Ocle, Fette
und Wachse, Bd. 1. 263. (1905).
30, 2) Abderhalden’: Handbuch de- bmlog Arbeitsmethoden. Abt. [. T. ¢
S. 430
3. B. 4. 442 (1871).
4 C. 1912, 1. 40.
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Der gesammte Riickstand wurde mit Aether aufgekocht und
noch warm filtriert, mit 100 cc 20"/, Salzsdure versetzt. Die at-
herische LOsung mit Wasser gewaschen und verdampft. Der
halbfliissige Riickstand wurde mehrmals mit warmem abs. Alko-
hol aufgenommen, mit Tierkohle gereinigt und das Filtrat eva-
kuiert. Jedesmal fiel farblose krystallinische Masse, die bald ab-
filtsiert wurde, aus. Der schliessliche kleine Riickstand schmolz
bei 30,3°, wihrend reine Erucasdure bei 34° schmilzt. Wegen
der geringen Ausbeute ist es nicht vollkommen gelungen die
‘hochstwahrscheinlich vorhandene Saure in reinem Zustande zu
erhalten.

Bestimmang des Unverseifbaren *).

100 gr Oel wurden mit 200 cc alkoholischer Kalilauge
{200 gr KOH:1 Lt. Alkohol) auf dem Wasserbade unter dem
Riickflusskithler so lange unter zeitweiliger Durchschiittelung ge-
kocht, bis sich die Mischung vollkommen klirte. Um das ge-
‘wobnlich am Kaliumhydroxyd haftende Paraffin zu entfernen,
wurde das Hydroxyd in vorgewirmter Reibschale gut pulveri-
siert, dreimal mit Aether ausgekocht und dekantiert.

Die noch heisse alkoholische Losung wurde in einen zwei
Liter fassenden Scheidetrichter, welcher 300.cc Wasser enthielt,
iibertragen und der Kolben mit 300 cc Wasser nachgewaschen
und das Waschwasser mit dem Hauptanteil vereinigt. Nach dem
Erkaiten hat man in den Sheidetrichter 800 cc Aether zuge-
setzt und ca 1 Min. gut geschiittelt; die unten abgeschiedene
Schicht abgetrennt und noch zweimal mit je 400 cc Aether
‘wihrend 1 Minule :geschiitteit. In der wisserigen Losung be-
stimmte man die Menge und die Jodzahl der ungesittigten Fett-
sauren, wie oben angegeben.

Aus der dtherischen Losung wurde der Aether abdestilliert
und der Riickstand mit 10 cc erwarmter alkoholischer Kalilauge
nechmgals wihrend 10 Min. gekocht. Die in den Scheidetrichter
iibertragene Fliissigkeit (mit 30 cc Wasser nachgewaschen), wur-
de zweimal mit je 100 cc Aether ausgeschiitielt; dann die itheri-
'sche Losung dreimal mit je 10 cc Wasser gewaschen und nach
Abtrennung des Wassers filtriert, der Aether aus dem Erlen-
mayerkolben destilliert, wobei man zum Schlusse trockenes Koh-

1) Abderhalden: Hlandboch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I.
T. 6. S. 479
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le sduregas hindurchleitete. Es hinterblieb eine goldgelbe gros-
stenteils krystallinsche Masse, welche durch lingeres Stehen an
der Luft und Licht graugelb wird. Der so gewonnene unverseif-
bare Riickstand war zuerst im Vacuum-Exicator, darnach bei
100° bis zur G:wichtskonstanz getrocknet, — und ergab in vier
Bestimmungen diese Werte: 0,6564 gr, 0,6693 gr, 0,6652 gr und
0,6656 gr, oder deren Mittelwert: 0,664°/,.

Phytosterinbestimmung.

Zum Zwecke des Nachweises des Phytosterins im unver-
seifbaren Teile fithrten wir folgende Reaktionen aus: 1) Hager
— Salkowskische !) Reaktion mit Chloroform und conc. Schwe-
felsdure; 2) die Liebermannsche Reaktio1 mit Essigsdureanhyd-
rid und conc. Schwefelsdure und 3) die Tschugaeffsche Reak-
tion 2) mit Essigsdure, Acetylchlorid und Zinkchlorid. Alle diese
Reaktionen fielen positiv aus.

Zur quantitativen Abscheidung diente die bzkannte Win-
daussche Digitoninmethode 3): das Unverseifbare hat man in
98°/, Alkohol unter Erwarmen gelést und der noch heissen Lo-
sung 1°/, warme alkoholische Digitoninlésung im kleinen Ueber-
schusse zugesetzt. Die vermischten Losungen wurden noch 1/,
Stunde auf dem Wasserbade erwdrmt, der ausgefallene krystal-
linische Niederschlag auf der Filterplatte abgesaugt, mit kleinen
Mengen 96°/, Alkohol und zweimal mit Aether gewaschen, ge-
trocknet bei 100° bis zur Gewichtskonstanz und gewogen.

Das Digitoninphytosterid stellt ein weisses, krystallinisches,
perimutterartiges Pulver dar, von dem Schmelzpunkte 214° unter
Zersetzung ).

Es wurden im ganzen vier Phytosterinbestimmungen aus-
gefiihrt (s. die ndchste Tabelle).

Bei der Berechnung wurde angenommen, dass sich 1 Mol
Digitonin (Cs5He O,5) mit 1 Mol Phytosterin (Cy;H,40) bindet.

Das Oel wurde noch im vorigen Jahre (Herbst) bereitet
und in einem gut verschlossenen Gefidsse im Dunkel aufbewahrt.
An der Farbe hat es fast nichts verloren. Fiir die ersten drei

1) Griin: Analyse der Fette und Wachse, S. 259 (1925).
2) Czapek : Biochemie der Pflanzen: 1922, Bd. 1, S. 786.
3) Abderhalden: Haudbuch der biolog. Arbeitsmethoden, Abt. L. T. 6.

.

S. 481
4 B. 42, (1908), 247,
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Unverseifba-| Phytosterid Entspricht der Menge an
res ngr.| in gr. thytostelin
y T = ] !f B
Im Unverseif- .| Im . In
baren I Oele | Kernen
g | % ||
- i . o
1.)0,1139| 02296 |0,0574 | 50,38 | 0,33
2)0,0328| 00649 |0,0162 | 49,36 |0,32 ¢ 0,036
3.) 0,0948| 0,1860 |0,0465 | 49,05 {032 || ~
4) 0,0898| 0,1190 | 0,0297 i 24,52

Bestimmungen wurde die Verseifung des Oeles so auch die Zu-
bereitung des Unverseifbaren in diesem Jahre (Juni) durchge-
filhrt, fiir die vierte hingegen noch im vorigen Jahre gleich
nach der Extrahierung. Das Unverseifte der vierten Bestimmung
haben wir im Exikator nnd im Dunkeln aufbewahrt. Man sieht
an dem Resultate, dass die Menge des Phytosterins um die:
Hilfte herabgesunken ist. Gleichfalls hat die schéne goldgelbe
Farbe ‘wihrend des zehnmonatlichen Stehens ins Graue umge--
schlagen,

Das frisch bereitete. Unverseifbare 16st sich leicht im war~
men Alkohol, wihrend das Gestandene einen unldslichen Riick~
stand zuriickldsst. Man ersieht daraus, dass das Phytosterin —
wie iiberhaupt alle Sterine — sehr leicht Verdnderungen, beson~
ders im unreinen Zustande, unterliegt. ‘

Phytosterinesterna chwes.

Um dariiber Klarheit zu erhalten, ob im Oele Phytosterin~
ester vorhanden sind, welche mit alkoholischer Kalilauge schwer
verseifbar waren, wurde die Verseifung in einem Teile des Oeles
mit Natriumalkoholat (3 gr elem. Natrium in 50 cc abs. Alka-
hol gelost) wanrend des vier-stiindigen Erhitzens auf dem Was-
serbade unter dem Riickflusskiihler ausgefiihrt 1), Zu dem Zwecke
wurden 25 gr Ocl mit 50 cc Na-alkoholat gekocht. Wahrend des
Kochens haben sich die Na-Seifen abgeschieden. Nach der Ver~

" 1) Biochem. Zeitschrift: B. 104 (1920) S. 101.
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seifung ‘wurde :das noch warme Gemisch in den Scheidetrichter,
-welcher 75 .cc ‘'Wasser enthielt, iibertragen, mit 75 cc Wasser
der Verseifungskolben nachgewaschen und das Waschwasser mit
-dem Hauptanteile vereinigt. Die erkaltete Mischung schiittelten
‘wir zuerst mit 200 cc, dann nochmals mit 100 cc Aether. Die
dtherische Losung wurde dreimal mit je 15 cc Wasser gewa-
:schen, filtriert, der Aether verdampft, der Riickstand nochmals
mit .2 cc Na-Alkoholat behandelt. Die neuerliche Extrahierung
-erfolgte nun zweimal mit je 100 cc Aether und die Losung wur-
-de gleichfalls mit Wasser gewaschen. Nach dem Verdampfen
«des Aethers wurde der Riickstand im Vacuumexikator iiber conc,
Schwefelsiure, dann wihrend drei Stunden bei 100° bis zur Ge-
‘wichtskonstanz gehalten.

Das Unverseifbare betrug 0,1638 gr oder in 100 cc Oel:
10,6552 gr, welches Ergebnis gut mit den oben angefiihrten und
mit alkoholischer Kalilauge ausgefiihrten Resultaten iiberein-
-stimmt. (Mittelwert: 0,6649/,).

Ausserdem haben wir noch die Phytosterinmenge mit der
Mikromethode in Form des Digitoninsterides bestimmt: 5,515
'mg Unverseifbares ergab 10,844 mg Phytosterid, welche Menge
2,757 mg Phytosterin, oder 49,16°/, im Unverseifbaren und im
«QOele selbst 0,32°/, Phytosterin entspricht (der gleiche Wert wie
«wben).

‘Daraus kann ‘man schliessen, dass sich die Phytosterine-
-ster, falls sie iiberhaupt vorhanden sind, leicht mit alkoholi-
sscher Kalilauge, wie die iibrigen Fettester, verseifen lassen.

Um sich zu vergewissern, ob im Oele Phytosterinester vor-
ikommen, haben wir etliche Phytosterinbestimmungen direkt im
‘Oele, -ohne vorherige Verseifung, zustandegebracht. Zu dem
‘Zwecke bedienten wir uns der Mikromethode!): ca 0,5 gr Oel
wurde in 2—3 cc Aceton gelost, der Losung 2—4 cc 1°/, —
alkoholicher Digitoninlosung zugesetzt. Das gebildete Phytoste-
rid ist gleich ausgefallen. Nach dem Erwdrmen nach 10 Min.
auf dem Wasserbade wurde der wiederum erkaltete Niederschlag
diber einen Asbestmikrofilter, welcher bei 100° bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet, leicht abgesaugt, zweimal mit Acelon, zwei-
mal mit Aether, dreimal mit Chloroform, dann noch einmal mit
Aether, 'eimal mit Aceton und schliesslich fiinfmal mit Wasser

gewaschen (immer ca | cc Losungsmittel) und schliesslich im

‘1) Chem. Zentrallblatt, 1923, 1V, 39.
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Exicator, dann bei 100? bis zur Gewichtskonstanz vgetrocknet und
gewogen wurde.

0,5002 gr Oel ergab 6,410 mg Phytosterid, welche Menge
1,602 mg Phytosterin d. h. 0,32°/, des Oeles entspricht. Aus
dieser Bestimmung folgt, dass im Oele keine nennenswerten Phy-
tosterinester vorhanden sind und sich Phytosterin ungebunden
nach der Aetherextrahierung vorfindet.

Aus obigen Daten kann man entnehmen, dass es im Oele
0,664°/, an unverseifbaren Bestandtteilen gibt, wovon 0,32°/, im
Oele oder 0,036°/, in den Kernen auf Phytosterin entfallen. Der
iibrige Rest von 0,34°/, sind andere nicht sterinartige und un-
verseifbare Substanzen, welche noch einer Bestimmung harren.
Wir werden diese ausfiihren, sobald wir mehr Material zur Ver-
fiigung haben werden.

Nach den Literaturangaben?!) kommen in Pflanzenolen
45—67°/, nichtsterinartige Substanzen im Unverseifbaren vor.
Auch in dieser Beziehung stimmt unser Resultat von 51,81°/,
des Nichtsterinartigen gut iiberein.

Paris hat nach Czapek? im Samen der Vitis venifera
012°/, Phytosterin nachgewiesen. Es stand uns die originelle
Arbeit des italienischen Verfassers 3) nicht zur Verfiigung, aus
"welcher wir die Art des Isolierens und Reinigens entnehmen
hitten koénnen. Die Menge von 0,12°/, an Phytosterin wird
hochstwahrscheinlich zu hoch sein u. zw. aus mehreren Griin-
den: Man kannte zwar zu jener Zeit schon die Digitoninbindung
der Sterine %), aber in die Fettanalyse wurde sie durch Marcus-
son %) erst im Jahre 1913 eingefiihrt. Ausserdem erhielten wir als
wir zuerst bei der Verseifung mit Aether nicht behandeltes Kalium-
hydroxyd anwandten, am Unverseifbaren 1,2°/,. Es hat sich bald
herausgestellt, dass das an Hydroxyd haftende Paraffin zu hohe
Resultate verursachte. :

1) Holde: Kohlenwasserstofféle und Fette, S. 489.1924.
2) Czapek: Biochemie der Pflanzen, Bd I. S. 793. 1922,
3) Staz. sper. agr. ital. 44, 669, 1911, citiert nach Czapeks Biochemie.

1) Windaus: B. 42, 238, 1909 ; Zeitschrift fiir physiol. Chemie 65, 110
1910. :

5) Griin: Analyse der Fefte und Wachse, S. 261. 1925.
Marcusson u. Schilling: Ch. Ztg. Bd. 37, S. 1001, 1913,
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Abscheidung des Phytosterins aus dem Digitoninphytosterid.

"Um das Phytosterin aus dem Sterid in freiem Zustande zw
gewinnen, bedienten wir uns der Windausschen Methode ?).
0,5995 gr Phytosterid wurde unter dem Riickflusskiihler mit 30
cc trockenem Xylol wahrend 10 Stunden gekocht, das geldste
vom Riickstand abfiltriert und die Lésung auf ein kelines Vo-
lumen verdampft. Das iibrige Xylol vertrieben wir durch Eva-
cuieren iiber Schwefelsiure. (Windaus hat Xylol mit Wasser-
ddmpfen abdestilliert).

Nach dem Verjagen des Xylols wurde den zuriickgebliebe-
ne Riickstand in einer kleinen Menge warmen abs. Alkohols
gelost, mit gereinigter Tierkohle aufgekocht und noch iiber ge-
reinigter und mit Alkohol gut gewaschener Tierkohle filtriert.

‘Die alkoholische Losung verdampfte mam im Vacuumexica-
tor iiber Schwefelsdure bis zur machtigen Krystallbildung. Es
schieden sich auf der ganzen Oberfliche farblose, in Form lan-
ger diinner Nadeln, Krystalle, aus, welche abgesaugt und bei
100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden.

‘Die Krystalle haben den konstanten Schmelzpunkt bei 137, 5"
(Paris fand den Sehmelzpunkt des Phytnsterms aus Vitis vini-
fera bei 132—133°).

Das Phytosterin des Weindirekttragers ,Noah“ aus dem
Traubenkernole 16st sich leicht in warmem Alkohol und sehr
leicht in kaltem Aether.

Aus 0,5995 gr Phytosterid erhielt man 0,1500 gr reines
Phytosterin, welches alle drei oben angefiihrten Phytosterinre-
aktionen zeigt. Wegen der kleinen Menge des Materiales wurde
die Mikroelementaranalyse ausgefiihrt:

3,619 mg Subst. ergab 11,020 mg CO, und 4,070 mg H,0O
oder 83,05°/, C und 12,58°/, H .

Wird daraus die atomistische Formel berechnet, so folgt :

C 83,05,

H 12,58°/, oder: Cyg,35 Hesorr O.
und O 4.37°/, anstatt wahrscheinlicher Bruttoformel :

100,00°/, CyH 0.

. Windaus und Hauth2) haben ein Sitosterin des Schmelz-
punktes 137—138° isoliert, welches vielleicht mit unserem Phy-

1) Zeitschrift fir physiol. Chemie, Bd. 101, 1918. S. 276.
2) Zeitsch. f. physilol. Chem. 101, 223. 1918.
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tosterin identisch wire, Wird weiterhin angenommen, dass auch
das Sitosterin die Molekularformel: Cy;H,40 (386,37) besisse, so
sollten durch Elementaranalyse diese Werte gefunden werden:
83,86°/, C und 12,00/, H. Demnach wire um ca 0,5/, Kohlen~
stoff weniger und um ebensoviel Wasserstoff mehr gefunden wor-
den.  Die nicht vollwertigen Resultate erhielt man wahrschein-
lich darum, da man zu wenige Analysen machte und die herr-
schende grosse Hitze die vorsichtige Arbeit erschwerte,
Dagegen erhielt man bessere Resultate bei dem: folgendean:

Acetylderivat des Plyytostefins,

Dieses Derivat wurde aus dem noch. unreinen unverseif=
baren Anteile bereitet.

0,5 gr wurden mit 15 gr Essigsdureanhydrid wahrend 15.
Minuten gekocht und darnach das Anhydrid verdampft, der Riick-
stand in warmem abs. Alkohol geldst, mit Tierkohle: behandelt
und filtriert. Es fielen bald farblose nadelférmige- Krystalle aus,
welche abgesaugt, noch zweimal aus abs. Alkohol umkrystalli--
siert wurden. Schliesslich ist die Substanz innerhalb.einer Stunde
bei 100° getrocknet. '

Der Schmelzpunkt lag bei 120°. (Paris. fand. 120—1219).

Mikroelementaranalyse:

3,719 mg Substanz ergab 11,050 mg CO, und 3,990 mg H,O.
oder 81,03°/, C und 12,00°/, H,
Das Acetylderivat des Sitosterins. von der Formel:
C,Hs0 . OC. CH, = 428,37 hitte: theoretisch:
81,24°/, C und 11,25°/, H.

Einen Ueberschuss von ca 0,5°/,, Wasserstoff kann man,
wie oben, aus der gegen aussere Einfliisse: empfindliche Mi~
kromethode herleiten, umsomehr als eine- andere Wasserstoff-
bestimmung mit 3,893 mg Substanz 3,990 mg Hy;O bezw.
11,47°/, H ergab, also den Wert der sich gut mit dem theore-
tischen (11,25%/, H) in Einklang bringen lasst.

Demzufolge kann man annehmen, dass unser Phytosterin
mit dem erwihnten Windauschen, Sitosterin, bzw: mit dem durch
Burian 1) und durch Ritter 2) zuerst aus Weizenkeimen rein dar~

1) R. Burian, Monatshefte Chem., /8,.551, 1897,
2) F, Ritter, Zeitschrift fiir physiol. Chem. 34, 461, 1902,
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gestellten Sitosterin identisch ist. Es ist bekannt dass die meisten
Samenphytosterine gleichartig sind, dass sie dieselbe Molekular-
formel und wahrscheinlich dieselbe Konstitution wie das tieri-
sche Cholesterin besitzen.

Man kann wohl daraus schliessen, dass sich das Phytoste-
rin der Samen der edlen Rebe Vitis vinifera von dem Sterin
aus dem Samen der direkttragenden Rebe ,Noach“ nicht we-
sentlich unterscheidet.

- Zusammenfassung.

Das Traubenkerntl des Woeindirekttragers «Noah» wurde
auf einige Konstanten, wie: spec. Gew. (0,9221), Quantitat des
Oeles (10,7°/,), Jodzahl des Oeles (135,1), Jodzahl der ungesit-
tigten fliissigen Fettsiuren (140,3), Menge der letzten S#uren
(68,5°/, oder 88,57°/, von simtlichen Siuren), Menge der festen
Fettsiuren (8,84°/, oder 11,40°/, von simtlichen Siuren), Eruca--
sdure, Unverseifbares (0,664°/,), dann besonders auf den Phyto-
steringehalt im Oele, untersucht.

Die Phytosterinmenge bestimmten wir mit 0,32°/, im Oele
oder 0,036%, in den trockenen Kernen. Aus dem unverseifbaren
Teile hat man das Digitoninphytosterid mittels der Windausschen
Digitoninmethode abgeschieden und seinen Schmelzpunkt bei 214%
gefunden. Aus dem Phytosterid wurde das reine Phytasterin mit
der Xylolbehandlung ausgezogen. Da sich einerseits sein Schmelz-
punkt (137,5°) mit dem durch Windaus und Hauth, Burian, dann
Ritter isolierten Sitosterin deckt, andererseits die Elementarana-
lysen des Phytosterins, besonders seines Acetates einer Brutto-
formel von Cy;H,0 sehr nihern, so ist anzunehmen, dass das
von uns isolierte Phytosterin aus dem Noahole ein gewdhnliches.
Phytosterin, welches in vielen Samen vorkommt, darstelit.

Der Schmelzpunkt des Phytosterinacetates lag bei 120°% Im
Oele selbst sind keine nachweisbare Mengen von Phytosterinestern
vorgefunden worden.

Auf Grund der bisher ausgefiihrten Bestimmungen kann man
noch beiweitem die Entscheidung nicht treffen, ob sich die che-
mische Zusammensetzung des Traubenkerndles des Weindirekt-
tragers «Noah» von der Zusammensetzung der edlen Weinsorten,
besonders Vitis vinifera, wesentlich unterscheidet. Weitere Analy-
sen werden das beantworten konnen. Auffallend sind kleinere
Quantitaten an ungesittigten fliissigen Fettsduren des Noaholes:
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68,5°/, gegen 80°, bei Vitis vinifera, und dann besonders der
kleinere Phytosteringehalt der Noahsamenkerne: 0,036%,, on de-

nen der Vitis inifera: 0,129/,.
Ausserdem kommen noch erschiedene einer Bestimmung

harrende Substanzen int Befracht, welche teils schon isoliert, teils.
noch isoliert werden missen. )

(Aus dem medizinisch-chemischen Institut der Kgl. Universitit in Zagreb.
Vorstand Prof. Dr. Fran Bubanovic).

Eingegangen
am 4 August 1930.



Elektroliticka Fabrika Natrijum-hipohlorita pri
Petrogradskom Vodovodu.

od
N. A. PuSina i M. G. Kauh¢eva.

Natrijum-hipohlorit primenjuje se sa uspehom ve¢ neko-
liko decenija za beljenje celuloze i tkanina, za sterilizaciju pitke
vode, a u nekim procesima kao oksidacioni materijal. Razli¢iti
nacini njegovog tehnickog dobijanja ve¢ su davno opisani, i
literatura, koja mu je posveCena na stranim jezicima, dosta je
bogata. A ipak svaki onaj, koji -bi hleo samostalno ostvariti hi-
pohloritni proces u velikim dimenzijama, naiSao bi na citav niz
zapreka praktiCnog karaktera, koje bi za dugo vreme zadriali
ostvarenje procesa, osobito u formi koja bi bila rentabilna. Ovo
proizilazi iz toga, $to autori u svojim prikazima obi¢no izostav-
ljaju veoma bitne detalje, kao na primer oblik i razmere kupa-
tila i elektroda, brzinu proticanja elektrolita i tome sli¢no.

Autorima ovoga clanka uspelo je svojedobno, da instali-
raju i sa uspehom eksploatiSu veliku hipohloritnu fabriku, Oni
nameravaju da dadu ovde detaljan prikaz instalacije i da na-
vedu razliCite detalje rada, drZe¢i da ¢e to biti od koristi tim
pre, Sto na srpsko-hrvatskom jeziku literatura po pitanju natri-
jum-hipohlorita skoro uopste ne postoji.

lstdrijat postanka.

Sredinom 1915. god. Uprava Petrogradskog Vodovoda bila
je upozorena sa merodavne strane, da Ce se, zbog ogromnog
potrazivanja hlora na frontu, znatno skratiti a docnije Cak i pot-
puno obustaviti prodaja op$tini hlornog kreca, koji se u vodo-
vodu upotrebljavao za sterilizaziju vode. Za upravu vodovoda
nastalo je pitanje, ¢ime se moZe zameniti hlorni kre¢ da se iz-
begne pustanje u gradsku mreZu nesterilizovane vode. Zadatak
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je dopustao nekoliko redenja: 1) sterilizaciju ozonom, 2) prime-
nu teCnog hlora, 3) fabrikaciju hlornog kre¢a u reziji gradskog
vodovoda, 4) instalaciju sopstvene elektrolititke fabrike za dobi-
janje nafrijum-hipohlorita (NaClQO).

Stvarno sva Cetiri sredstva t. j. ozon, te¢ni hlor, hlorni kre¢
i natrijum-hipohlorit jednako su efikasna u borbi protiv zaraz-
nih klica pitke vode. Zbog toga se redenje zadatka svodilo na
izbor nacina, koji bi se mogao najbrie i najjeftinije ostvariti u
ratnim prilikama.

Ma kako da je fin i Cist nadin sterilizacije vode ozonom,
bilo je potpuno jasno da je s tehnitke strane u onda$nim pri-
likama bilo vrlo teSko proSiriti ve¢ postoje¢u fabriku ozona u
Petrogradu, a i ko3talo bi opStinu veoma skupo — najmanje
tri miliona zlatnih rubalja (oko 100 mil. din.).

Dobijanju te¢nog hlora nije se smelo nadati, jer u ono vre-
me u Rusiji nije bilo gotovih instalacija za likvifikaciju hlora,
a one neznatne koli¢ine, koji su se dobijale iz inostranstva, nisu
ni izdaleka pokrivale potraZivanja za ratne svrhe.

Gradjenje sopstvene fabrike za dobijanje hlornor kreca,
osim njene velike skupoce, bilo je i neprakti®no zbog toga, Sto
je izazivalo potrebu organizacije za prodaju glavnog produkta
natrijum-hidroksida, koji bi se stvarao u elektrolitic(kom procesu.

Najbolji izlaz iz situacije bio je instaliranje sopstvene fab-
rike za dobijanje natrijum-hipohlorita elektrolitickim putem iz
kuhinjske soli — tim pre, $to se natrijum-hipohlorit na nekim
mestima u inostranstvu ve¢ s uspehom primenjivao za steriliza-
ciju pitke vode. Ovakva fabrika natrijum-hipohlorita imala je i
tu prednost, 3to je hlor u obliku natrijum-hipohlorita bio bez-
korisan za ratne svrhe, i zbog toga se opStina nije morala bo-
jati rekvizicije od strane ministarstva vojnog. Instalacija ovakve
fabrike u Petrogradu, premda je bila skopCana sa znatnim tes-
kocama, ipak je bila ostvarljiva u ratnim prilikama.

Ovo reSenje, prema savetu autora ovog ¢lanka, prihvatila
je i Petrogradska Opstina, koja je 16 septembra 1915. god. do-
tirala svotu od 96.600 rubalja za instalaciju elektroliticke hipo-
hloritne fabrike. Projekt fabrike sastavili su autori ovog ¢lanka
na osnovu zahteva uprave vodovoda, prema kojem je fabrika
morala dati 36 pudi (600 kgr) aktivnog hlora dnevno. Radovi pri
instalaciji povereni su inZinjeru M. G. Kauh¢evu, a vrhovni nad-
zor prof. N. A. Pusinu.
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Da bi se izbegli tro8kovi za gradjenje nove zgrade, a i da
-bi se ubrzala projektovana instalacija, bilo je odlu¢eno da se
adaptira za hipohloritnu fabriku biv3e V. odeljenje Glavnog vo-
-dovoda, koje se sastajalo iz dve jednake prostorije sa povriinom
po 13,5X13,5X6,5 m. Ove prostorije bile su potpuno dovoljne
ne samo za instalaciju elektrolititkog odeljenja ve¢ i za maga-
-cin soli uzanj.

Po prvobitnom projektu elektri¢nu energiju trebalo je da
da ,Elektricno Drudtvo 1886. god.“, koje je na to i pristalo. Me-
djutim docnije se moralo pristupiti instalaciji sopstvene elektro-
generatorske fabrike i to u istim prostorijama bivSeg V. odeljenja,
a magacin soli premestiti na drugo mesto. Opstinska uprava
-dotirala je za instalaciju elektrogeneratorske fabrike 195.500 ru-
balja. Celokupni tro3kovi oko instalacije hipohloritne fabrike
zajedno sa generatorskim odeljenjem i magacinom za so izneli
su oko 290.000 rubalja.

Pri instalaciji hipohloritne fabrike naiSlo se na ¢itav niz.
teskoca, koje su bile prouzrokovane abnormalnim tokom pro-
meta i prilikama ratnog vremena. Mnogi bitni delovi instalacije
mogli su se dobiti samo u inostranstvu, medjutim i njihova is-
poruka je znatno zaducnila. Ove teSkoe zadrzale su skoro pola
-godine zavr3etak instalacije. Ipak su se postepeno savladale sve
prepreke, i krajem septembra 1916. god. hipohloritna fabrika
pustena je u rad.

Petrogradska fabrika hipohlorita sastojala se iz dva ode-
ljenja: elektrolititkog, kojemu pripada zasebni magacin za Cu-
vanje soli, i elektrogeneratorskog, kome pripada jo$ zaseban pod-
zemni magacin za naftu.

Dole ¢e citalac naéi opis oba odeljenja, ali za one, koji
nisu upoznati sa detaljima hipohloritnog procesa, bi¢e mozda od
neke koristi, ako se istovremeno da nekoliko uputa opsteg ka-
raktera u pogledu aparata i nacina, koji se primenjuju u praksi
za dobijanje natrijum-hipohlorita.

Hipohloritni proces.

Sustina elektrolitickog procesa, koji daje kao krajnji rezul-
tat natrijum-hipohlorit, sastoji se u razlaganju rastvora kuhinjske
soli elektri¢cnom strujom pod takvim uslovima, da se katodni
.produkt (NaOH) lako me$a sa anodnim (rastvorom hlora).
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Prirodno je da se ovaka elektroliza obi¢no izvodi bez pri-
mene dijafragme, da bi se produkti, koji se stvaraju na elektro-
dama, lak3e pomesali. Posto difuzija produkata elektrolize za-
hteva neko vreme, to se jedan deo njihov uvek nalazi u nereagi-
ranom stanju. Zbog toga hlorni gas dospeva da delimi¢no ispari,
a NaOH da ufestvuje pri provodjenju struje, umanjujuci na taj
nacin prinos hipohlorita. U koliko se ovaj poslednji viSe stvara,-
on i sam ucestvuje u provodjenju struje, i to u toliko vecoj
meri, $to je u rastvoru manje natrijum-hlorida. Odavde je jasno:
$to je koncentrisaniji rastvor kuhinjske soli, to ¢e uz ostale jed-
nake uslove biti veéi prinos hipohlorita prema struji.

Hipohlorit difunduje prema elektrodama i na anodi se pod-
vrgava oksidacionom procesu, zbog cega delimi¢no prelazi u
hlorat i gubi se za svrhe osnovnog procesa, a na katodi se re-
dukuje u natrijum-hlorid. I ako je za uspe$nije stvaranje hipo-
hlerita potrebno $to potpunije meSanje anolita sa katolitom, ipak
je ocevidno, da zasdtita katode i anode specijalnim tankim dija-
fragmama — da stvoreni hipohlorit ne bi do$ao u neposrednu
blizinu elektroda — mora povesti njegovom vec¢em prinosu.

Hidroliticko raspadanje hipohlorita vodi stvaranju hipohlo—
raste kiseline, koja se u otvorenom elektrolitu sem toga stvara
iz hipohlorita pod uticajem vazdu$nog ugljen-dioksida. Kao $to
je poznato, za vreme elektrolize katoda se postepeno pokriva
slojem kalcijum- i magnezijum-hidroksida, a pri tom se kise-
lina, koja je bila u vezi sa magnezijum-hidroksidom, oslobadja,
reaguje sa hipohloritom i daje takodje hipohlorastu Kkiselinu,
Usled toga poslednja se uvek nalazi u nekoj koli¢ini u elektro--
litu. Medjutim njeno prisustvo jako smeta uspe$nom toku pro-
cesa, jer vodi katalitickom raspadanju hipohlorita, a kod toga se
koncentracija same hipohloraste kiseline ne menja, kako se vidi
iz jednacina:

NaClO -+ 2HCIO = NaClO, + 2 HCl
2 NaClO -1 2 HCl = 2 NaCl + 2 HCIO.

Oksidacija hipohlorita u hlorat, koji nema vrednosti u pro--
cesima, radi kojih se dobija hipohlorit, zavisi od koli¢ine slo-
bodne hipohloraste kiseline, a brzina ove oksidacije, kao Sto se-
vidi iz gornje jednacine, upravo je proporcionalna kvadratu njene
koncentracije.

Ovome se mora dodati, da se poviSenjem temperature za.
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7,5° ova brzina raste dvostruko, tako da temperatura istq take
igra znatnu ulogu u procesu. Natrijum-hipohlorit je uopste jedno
nestabilno jedinjenje, koje se pri poviSenju temperature lako ras-
padai stvara hlorat. Zbog toga elektroliticki proces kao i Cuva-
nje gotovog produkta mora se izvoditi na $to niZoj temperaturi.

Iz svega gore navedenog. jasno je da su uslovi. dobijanja
Sto ve¢ih prinosa prema struji i $to viSih koncentracija hipo-
hiorita

1) visoka koncentracija sonog rastvora,

2) odsustve u rastvoru magnezijumovih soli,

3) neutralna reakcija elektrolita,

4) niska temperatura,

5) velika gustina struje.

Nazalost ne mogu se ispuniti svi uslovi istovremeno, a da
rad bude ekonomican. Tako velika gustina struje zahteva rela-
tivno ve¢i napon i daje u rezultatu znatnije zagrevanje elektro-
lita. Poslednje pak, kako je reteno, smanjuje prinos hipohlorita.
Isto tako visoka koncentracija natrijum-hlorida ne dopusta eko-
nomi¢no iskorid¢avanje soli i vodi stvaranju kristalnih kora na
elektrodama. Najzad postizavanje visokih koncentracija hipohlo-
rita obi¢no je vezano sa neracionalnim utro3kom elektri¢ne ener-
gije. Zbog toga praksa stavlja izvesne granice vrednosti svakog
faktora i prisiljava da se trazi optimum kao funkcija svih gore
- mavedenih faktora.

Op3ta Sema.

Prirodno je, da u zavisnosti od konstrukcije elektrolizera
i zahteva, koji se stave krajnjem produktu, detaljni uslovi izvo-
djenja elektrolize, t. j. napon na elektrodama, gustina struje, tem-
peratura elektrolita, na¢in njegovog izvodjenja, koncentracija ra-
stvora i tome sli¢no se dosta jako razlikuju u razliCitim nalini-
‘ma, koji se primenjuju u praksi, ali op§ta Sema u svim nali-
nima je pribliZno ista.

Obi¢no se elektrolizi podvrgava 9—lO°/o rastvor natrijum-
hlorida. Rastvaranje soli se izvodi u drvenim ili od armiranog
betona _rezervoarima za rastvaranje“, odakle rastvor odlazi u

sabune rezervoare, a pri tome se na putu prethodno podvr-
gava filtraciji da se olisti od mehanitkih primesa. Iz sabirnih
" rezérvoara $Oii se rastvor prebacuje puimpom u ,rezefvoar.stal-
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nog pritiska“, iz kojega rastvot isti¢e u elektrolizere, gde po-
stupno prolazi u svakoj bateriji kroz sve aparate, pri ¢emu se
podvrgava vestackom hladjenju i postepeno se obagatuje hipo-
hloritom. Iz zadnjeg eléktrolizera natrijum-hipohlorit odlazi u
olovnu ili kerami¢na magistrala, koja vodi u ,rezervni* rezervoar,
iz kojega se hipohlorit trosi prema potrebi. Ovakva se Sema mozZe
videti na slici (1), gde je prikazana $ema Petrogradske Hlpohlo-
ritne Fabrike.

Elektroliti¢ko odeljenje.

Pri instalaciji elektrolitickog odeljenja hipohloritne fabrike
za koje su bile odredjene bivSe masinske prostorije V. odelje-
nja centralnog vodovoda, morali su se prethodno izvesti potrebni
gradjevinski radovi, kao dizanje poda masinskih prostonja i ve-
likih postolja parnih’ pumpi. Zatim je bila postavljena op3ta
osnova od armiranog betona, na koji su bili smesteni razliCiti
delovi mstalacue elekfrolitickog odeljenja. U proston]ama je bio
napravljen novi pod od armn‘anog betona, koji se oslanjao na
stubove od istog betona i nosafe. Odozgo je pod bio pokriven
Metlahskim ploCicama. Ispod elektrolitickog odeljenja bio je sa-
gradjen dosta veliki podrum, koji zauzimao skoro polovmu cele
prostorije.

Na slici (2) elektrolméko lelektrugeneratorsko odeljenle
prikazano je u horizontalnom, vertikalnom i profilnom preseku.

U elektrolitickom odeljenju napravljena su tri rezervoara
od armiranog betona za rastvaranje soli, svaki u razmerima
2 X1, 51,3 metra, i kapacitetom 4 kub. metra,” koji su izra-
ralunati s pretpostavkom ‘da rastvaranje soli traje oko pet Ca-
sova. U podrumskim prostorijama napravljeno je dva rezervoara
za skupljanje sonog rastvora, svaki u razmerama 3 X1, 5 X% 2,25
m. i kapaciteta oko 10 m3. Svaki rezervoar je izratunat za pe-
tofasovnu potro3nju rastvora. Ovde . se nalazi i elektro-pumpa,
koja prebacuje filtrovani rastvor soli iz sabirnih rezervoara u
rezervoar sa stalnim nivoom, koji se nalazi u gornjim prosto-
rijama elektrolitickog odeljenja. a Y

U istom podrumu' nalazi se iza sabirnih rezervoara 1're-
zervy)i rezervoar dimenzija 8 X 2,5X2,25 m kapaciteta oko 50 m®,
koji- je izratunat za 24 ¢&asovnu potrodnju hipehlorita. On je
‘podeljen pregradom na dve polovine. Iz njega se gotov produkt
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:prebacu;e specn;alnom’ elektro—pumpom, koja je smestema u istom
podtuniy, u rezervoare mrezmh odelgenla glavnog vodovoda,
:gde nalazi’ primenu.

- Elektrolizeri.

e

- 0d. svnh aparata lgop su predloiem u praksi za elektroli-
titko dobijanje hipohlorita, najvide su u Evropi rasprostranlem_
aparati Kellner’a, Schuckert’a i Haas-Ettel'a.

Elektrohzen tipa, . Haas—Etlel a odlikuju se }ed.nostavnoﬁéu
konstrpkca;e, a istovremeno i ]eftmocom posto imaju ne samo
’katode ve¢ i anode od ugllena Ali oni ne dopustaju primenu
wvecih gustina struje. Oni se karakteriSu malom predukcijom, ve-
likom potrosn)om soh, daju rastvor. hlpohlorlta sa slabim sadr-
Zajém aktivnog hlora, zahteva]u &estu zamenu ugljenih anoda i
Ppokazuju se weoma skupi u eksploataciji. Evo za$to se oni pri-
menjuju samo u malim instalacijama, kao na primer u zavodima
:za pranje i.tome sli¢no, gde aparat ne radi neprekidno, gde opsta
potrodnja soli nije vélika, i gde svota prvobitnih jednovremenih
‘troSkova sigra vainu ulogu. U praksi velikih tvorni¢kih instalacija
«©on se ne pnmen]uje

Cyr
1

Keilnerov yﬁparat.

. + Kellnerov -aparat u onoj-.zadnjoj konstrukciji, koju mu je
-dao pronalaza¢ pred svoju smrt, prestavlja sistem od nekoliko
«elija, koje su-odvojene .jedna -od druge zidovima. I anoda i
katoda su mreze od iridijum-platine, koje su ufvr3¢ene.na stak-
lenim 3tapi¢ima i smestene horizontalno jedna iznad druge tako,
-da svaka mreza sluii jednom svojom polovinom kao anoda, .a
-drugom polovinom u susednoj:.€eliji kao. katoda. Kupatilo je
.napravljeno od .betona, :peséara ili gline. Pojedine (elije su
medju sobom spojene kanalima, kroz koje elektrolit prolazi
‘postupno, izlazedi iz poslednje celije u hladnjak, odakle speci-
jalnom:pumpom ponovo se.prebacuje u elektrolizere. Kruzni put
-elektrolita traje dotle; dok ne !bude . postignuta .Zeljena koncen-
tracija. Opisani Kellnerov aparat je jjedan izvrstan elektrolizer,
‘koji j¢ dobro*; promi%llen u svim detaljima. On dopusta primenu
-visoke gustine struje lomoguéule tehnicke dobijanje najkoncen-
trisanijth rastvora hlpohlorlta :dli on ima tu nezgodnu- stranu,
o .zahteva .za svoju .instalaciju _platiny, koja kosta od. prilike.
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deset puta viSe nego svi ostali delovi aparata ukupno. Osim
toga Kellnerovi aparati zauzimaju mnogo vile mesta, no aparati
drugih sistema, zbog toga S$tu u njima nisu elektrode name-
Stene vertikalno ve¢ horizontalno?).

Poslednja ¢injenica onemogucavala je izbor ovog aparata
za hipohloritnu fabriku Petrogradskog vodovoda, jer bi insta-
- lacija Kellnerovih aparata zahtevala gradjenje nove specijalne
zgrade.

Uzimajuéi osim toga u obzir

1) da su troSkovi za instalaciju Schuckertovih aparata, u
kojima su samo anode od platine, dvaput manjt no za Kellnerove
aparate;

2) da koncentracija, koju daju Schuckertovi aparati (15—20
gr. aktivnog hlora na litar) potpuno zadevoljava potrebe vodo-
vodne tehnike;

3) Sto su tro3kovi za eksploataciju skoro jednaki za nadin
Schuckertov i Kellnerov, —
lako je bilo do¢i do zaklju¢ka, da je za hipohloritnu fabriku
Petrogradskog Vodovoda bilo najekonomnije primeniti’ aparate
‘Schuckertova tipa sa yertikalnim elekirodama.

Elektrolizeri hipohloritne fabrike Perogradskog
~Wodoveda.

Schuckertovi elektrolizeri grade se u razli¢itom obliku,
razli¢itih dimenzija, sa razli¢itim brojem elektroda, za razlitite
napone, — od 6 volta, koji su potrebni za jedan par elektroda,
do 110 volta i viSe, i sa razli¢itim nadinom hladjenja elektrolita.

Aparat hipohloritne fabrike Petrogradskog vodovoda (na
‘crtezu (3) je prikazan, kao $to smo rekli, u horizontalnom, verti-
kalnom i profilnom preseku) prestavlja keramic¢ki sud, u koji je
uronjeno pet ugljenih katoda specijalnog oblika i medju njima
etiri listaste anode od iridijum-platine.

Dimenzije svakog kupatila: 500 - 450 < 400 mm, dimenzije
platinskih anoda: 290 > 180 0,035 mm. Elektrode svakog kupa-
tila spojene su paralelno, — kupatila pak medju sobom postup-

1) Tako jedan Kellnerov aparat, koji je instsliran o Moskvi u Cindelo-
voj fabrici i koji daje dnevao do 50 kg. aktivnog hlora, zauzima povriine
oko 14 met. kvad., dok jedan Schuckertov aparat sa dnevnom produkcijont
9—10 kg.. aktivnog hlora, zauzima povisinu od 0,3 met. kvad. ili pri istoj
- produkciji od 50 kg, oko 2 .met. kvad; a sa Hatdnjakom oko-3 met; t. .
pet puta manje od Kellneigvog aparata. - ‘
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no. Rastvor natrijum-hierida proti¢e postupno kroz sve elektro-
Kzere, a pri tome se postepeno obogacuje hipohloritom.

Svi elektrolizeri skupljeni su u Cetiri baterije po 17 apa-
rata u svakoj. Oni su instalirani na betonskoj podlozi — ste-
_penasto, Sto omogucuje da se stvara odredjena brzina proticanja
elektrolita i njegovo meSanje. (Opsti izgled baterije prikazan je
na crtetu 4).

Kerami¢na kupatila, koja su izradjena iz materijala otpornog
prema kiselinama, dobivena su delimi¢no iz biv§e tvornice Vahter
.u Borovitima, delimi¢no iz Svedske tvornice Hogenes. NaZalost
domadi sudovi ko3tali su dva put skuplje a pokazali se loSijim.

Elektrode.

Sto se tice platinskih elektroda, po3to se u Rusiji nisu
mogli dobiti tanki listovi iridijum-platine, poslednja je bila na-
ru¢ena iz Londona kod firme Johnson, Mattey i K% Iskustvo
nam je pokazalo da je debljina 0,035 mm za platinske elektrode
u hipohloritnom procesu premala, bolje je da se poveca do
0,04 mm.

Posto platinske elektrode prestavljaju veliku materijalnu
vrednost, bilo je odluceno da se prvom. prilikom pokusa da se
zamene elektrodama od magnetita.

Tvornice, kuje izradjuju ugljene elektrode potrebne za hi-
pohloritni proces, u Rusiji nisu postojale. Zbog toga su elek-
trode bile porucene kod Svedske firme Hogenes, ali one su se
pokazale toliko krte i slabog kvaliteta, da su se morale zameniti
elektrodama od Achesonovog grafita. Ovaj poslednji se pokazao
kao odli¢an katodni materijal. Grafitne katode, koje su radile
bez izmene viSe od godine dana, ostale su i dalje potpuno olu-
vane. Kod grafitnih katoda aparati zahtevaju samo neznatne po-
pravke, a moZe se bez popravaka raditi viSe meseci, dok kod
ugljenih katoda aparati se moraju popravljsti Casto i siste-
matski. Medju tim kao anoda i grafit se jako trodi. Tako je na
pnmer debljina jedne grafitne anodne ploce u toku od tri me-
seca pala sa 25 mm na 5 mm.

‘Kre&na dijafragma.

Medju uzrocima, ko}.i uticu na snizenje prinosa Vhipohlorita,
vainu ulogu igra redukcija natrijum-hipohlorifa vodonikom, koji
se izlu¢uje na katodi.
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.. Da se oslabi ova 3tetna strana procesa u praksi. je pred-
lozeno nekoliko metoda. Najbolja od njih. sastoji se u stvaranjw
pa katodi kretne dijafragme, koja u znatnoj meri odvaja rastvor
hipohlorita od povriine katode.. Kao $to je poznato,. kod elektro-
lize kalcijumovih soli na katodi se stvara talog kalcijum-hidro—
ksida, i kad je madmalen proizvod rastvorljivosti posledrijcg, on
se izlu¢uje na katodi u obliku mekanog taloga. Kadkada se-
sli¢ni talozi stvaraju na katodama u hipohloritnom procesu sami
od sebe od onih kalcijumovih soli, koje se nalaze u. kamenoj;
~soli kao primese, ali obi¢no se kalcijumova so uvodi u rastvor
veétaékl u obliku kalcijum-hlorida..

Da bi se mekanom i amorfnom kre¢nom talbgu dala veca
mehani¢ka ¢vrstina, kako ga ne bi mehuri vodonika, keji se iz-
luuju na katodi, skinuli, korisno je uvesti u elektrolit zajedno
sa kalcijum-hleridom ncke smolaste supstance i neznatnu koli-
¢inu sode. Preporuduje se slede¢i smolasti dodatak :

Smesa, koja se sastoji od 66°/, stucane smol¥, 33°/, kristalne:
sode, 8/°/, kalcijum-hlorida, /,°/, natrijum-hidroksida,. obradjuje-
se 10-strukom po teZini koli¢inom vode i zagreva se parom do-
kljutanja dok ne prestane stvaranje pene. Ova sme3a, prethodno
umudéena, dedaje se u rezervoar u koli¢ini oko 0,05%,. t. j. po-
200 cm3 svaka dva sata na rezervoar sa kapacitetom od 10 m3;
uz uslov njegevog prainjenja u toku od 5 Casova.

Uvod smolastog dodatka u kupatilo izaziva za vreme elek-

trolize stvaranje pene, koja prelazi preko ivice, maZe elektrolizere
s polja i slabi njihovu .izolaciju. Kad nije hipohloritna te¢nost
namenjena sterilizaciji pitke vode, ve¢ na pr. za Beljenje, su-
viSnom stvaranju pene lako je stati na put dodavanjem u elek-
trolizere s vremena na vreme neznatne koli¢ine petroleja. U sva-
kom slutaju treba paziti da kupatila s polja budu C(ista, i
s vremena na vreme treba ih prati vodom.
, Kod prsimene smolastog dodatka u hipohloritnoj fabncr
Petrogradskog Vodovoda, viSe puta je bilo opaieno da se pla-
tinski. listovi na onom nivou, gde se hipohloritna te¢nost dodi-
ruje sa vazduhom, jako zagrevaju, uiare do crvenila, i ako to-
traje dugo a nisu preduzeie potrebne protiv-mere, u posebnim.
tatkama uZare do usijanja, tako da.se stvaraju rupe. U adsustvin
smolastog dodatka ove pojave nisu opaZene.. Doom]a smo ok
smolastog dodatka uopste odustali.
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Hladjenje elektrolita.

Kao 3to je gore navedeno, da bi se postigli Sto bolji pri-
nosi hipohlorita, mora se primeniti- §to veéa gustina struje, koja
5—10 puta nadmasuje istu pri dobijanju gasnog hlora. Alj velika
gustina struje jako povecava temperaturu elektrolita, koja po
mogucéstvu nesme nadmasiti 20°, da bi se izbeglo stvaranje znatnih
koli¢ina hlorata i usled foga umanjenje prinosa prema struji.

Zbog toga u kupatilima ili u posebnim aparatima moraju biti
" postavljene naprave za-hladjenje. Glomazne maSine za. hladjenje
ne primenjuju se u hipohloritnoj tehnici, i praksa se sluzi za
hladjenje elektrolita tekuéom vodom, a kod toga temperatura u
svakom slu¢aju nesme nadmasiti 40°%). U Suckertovim aparatima
hladjenje elektrolita obi¢no se postize primenom staklenih cevi,
kroz koje protice hladna voda. Cevi se stave u aparat na put,
kojim se krece elektrolit.

Posto se cevi kadkada slome, i tekuéa voda dospe u celu
bateriju, Sto povla¢i za sobom kvarenje elektrolita i zastoj u radu,
bilo je celishodnije da se primeni drugi nacin hladjenja, speci-
jalma kupatila za hladjenje, koja su po obliku i dimenzijama
potpuno sli¢na elektrolizerima. U ova kupatila stavljeno je sedam
olovnih kutija, kroz koje prolazi hladna voda. Povr$ina hladjenja
svake kutije je-0,2 met2. TeZina celog olovnog hladnjaka (7 kutija)
iznosi oko 30 kg. Srednja brzina proticanja vode je oko 6 lit.
na minut kroz jedan hladnjak. Ukupni broj kupatila za hladjenje
je 36. Dnevria potro$nja vode potrebne za hladjenje iznosi oko
300 met. kub.

. Elektrolit, koji se hladi .u dodiru sa olovnim kamerama,
postupno prolazi kroz jedan ili dva elektrolizera, zatim, da bi se
ohladio, kroz kupatilo za hladjenje, potom kroz sledeéi elektro-
lizer i t. d. Uz ovakav nacin hladjenja uspelo je u Petrogradskoj
hipohloritnoj fabrici da se temperatura odrZi ispod 35°. Docnije
su kutije za hladjenje bile zamenjene sa spiralnim olovnim ce-
vima, koje su jednostavnije po konstrukciji i kao hladnjaci su
bili mnogo savr3eniji.

1) Nesto visa od 200 temperatura bezuslovno dman]u]e . prinos hipo-
-Horita prema struji, ali s druge strane poveéava sprovodljivost elektrolita
i umanjuje napon na elektrodama.



So.

So, koja se primenjuje za elektrolizu, mora biti po mogu¢-
stvu ¢ista i nesme sadriati primesa, koje smetaju glatkom toku
procesa,ili umanjuju prinos hipohlorita. .

Po3to se prinos produkata prema struji znatno umanjuje u
prisustvu slobodne baze a osobito slobodne kiseline u rastvoru,
fo je sadrzaj u polaznom materijalu u obliku primesa iole znat-
nijih koli¢ina rastvorljivih sulfata i karbonata kao: Na,S0,, MgS0,,
CaS0,, Na,C0, i tome sli¢no, koji daju pri elektrolizi na katodi
slobodnu bazu, a na anodi slobodnu kiselinu, apsolutno neZe-
ljen. Prisustvo sulfata u rastvoru vodi osim toga taloZenju u
kupatilima u obliku gipsa onih kalcijumovih soli, koje se dodaju
za stvaranje dijafragme, Sto opet povla¢i za sobom prljanje ku-
patila. Znatna koli¢ina magnezijumovih soli, ¢ak u obliku MgCl,,
isto je neZeljena, jer kod elektrolize one daju na katodi magne-
zijum-hidroksid, koji stvara neugodnu penu, koja prlja aparat i
testo prisiljuje da se obustavi rad. Najzad neZeljeno je i pri-
sustvo znatnijih koli¢ina mehani¢kih primesa u soli cak i nera-
stvornih u vodi. Istina, poslednje se mogu lako odstraniti u
rezervoarima za sleganje muteZi, ali ovako oavajanje prvo kom-
plikuje aparaturu, a osim ‘toga znati~ koli¢ine glinastih primesa
produzuje trajanje sleganja mutezi i poveava dimenzije rezervoara.

Najvainije su primese kamene soli sledece:

MgClz . 6H20, MgSO‘ . 7H20,. Na,SO. . IOHzO,
CaCl, . 6H,0, CaS0;,. 2H,0, CaSOy (anhidrit), CaCO,,

zemljaste i glinaste primese i voda.

Praksa je pokazala, da za normalni tok procesa 7a dobijanje
hipohlorita sadrzaj primesa u kamenoj soli ne sme nadmasiti sle-
dece norme: .

1) Celokupna kolitina sulfata ne sme biti veca od jednog
procenta (ili SO, ne vige od 0,6°,); '

2) Celokupna kolicina magnezijumovih soli ne sme biti
veca od 0,5 ‘

3) Nerastvornih u vedi primesa ne vise od 05”/0;

4) Viage ne vise od 19,.

Ove su norme bile pnhvacene u Petrogradsko; hlpohlont-
noj fabrici.
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Sastav hipohloritne teEnosti i njeno kohzerviun]e.

U rezultatu elektrolitickog procesa dobija se prozirna te¢nost
slabo obojena Zuckasto-zeleno sa karakteristiénim mirisom. Ona
uvek sadrii neraspadnut deo natrijum-hlorida, produkt elektro-
“lize — hipohlorit, neku koli¢inu hlorala i neznatnu koli¢inu slo-
bedne kiseline. Koli¢ine ovih supstanca zayise najpre od uslova
€lektrolize i konstrukcije elektrolizera, ali van sumnje je da elek-
trolit stajanjem isto tako menja svoj sastav, ako nisu preduzete
mere za njegovo konzervisanje.

Natrijum-hipohlorit pretstavlja vrlo  nestabilnu supstancu,
koja se lako raspada pod uticajem najraznovrsnijih, kadkada sko-
ro neprimetnih faktora. Oksidi te3kih metala — gvoidja, nikla,
kobalta, bakra, olova — razlaiu ga kataliticki. Razoravajufe dej-
stvuju takodje pradina, ulje, masne i uopSte organske supstance,
Isto se opaza kad je prisutna slobodna kiselina kako za vreme
elektrolize tako i pri ¢uvanju elektrolita. Evo za$to elektroliticka
te¢nost ni za vreme elektrolize ni posle nje, pri Cuvanju elek-
trolita, ne sme da bude kisela. Koli¢ine hlorata, u koje slobodna
hipohlorasta kiselina prevodi hipohlorit, neznatne u normalnim
uslovima izvodjenja procesa, mogu postati veoma osetljive u
'sluc¢aju neispravne elektrolize. |

Zbog togza elextroliti¢koj te¢nosti, prema koncentraciji slobod-
ne hipohloraste kiseline, dodaje se za konzervisanje pri cuvanju
neka kolid¢ina luiine ili krec¢a. Qbi¢no je potpuno dovoljna doza
od jednog grama luZine na litar hipohloritne te¢nosti. Specijalni
-opiti, izvedeni u Petrogradskoj Hipohloritnoj fabrici, pokazali su
da pri koncentraciji aktivnog hlora od 15 gr. na litar doza na-
trijum-hidroksida moze da bude umanjena, a da ne ide na ustrb
‘produktu, do !/, grama na litar hipohloritne te¢nosti.

Analiza hipohloritne te&nosti.

Za sastav hipolhoritne te¢nosti od znadaja su:

I) koli¢ina aktivnog hlora,

2) koli¢ina slobodne kiseline (hipohloraste) ili luime

3) hlorat, po éqo; se kohélm moze sudm 0 raspadan]u hi-
pohlorita,

4) jedinjenja alkalnih zemalja,

5) koli¢ina stranih primesa. . o O v

IJ praksi se obi¢no ograni¢avaju na pr\a dva odredpvan]a
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Odred]tvanje aktivnog hlora n,

Od svih metoda odredjivanja aktivnog hlora najéesée se-

- primenjuju dve: jodometriska 3) i titrisanje alkalnim rastvorom.
arsenaste kiseline 3). '
"~ Jodometriski put je najzgodniji. Uzme se taéno 10 kub.
cm. hipohloritne tecnosti, dodaje se dovoljna koli¢ina rastvora
kalijum-jodida i zatim nekoliko kub. cm. razblaiene sone kise-
line ¢), a pri tome rastvor mora ostati proziran, i izluceni jod titrie-
se rastvorom tiosulfata. Ako je poslednji napravljen tako, da 1
cm3 njegov odgovara 0,01 gr. hlora, to broj kubnih cm. tiosul-
‘fata, koji je potroSen na titrisanje, daje direktno u gramovima
sadrzaj aktivnog hlora u litru hipohloritne te¢nosti.

U fabri¢nim laboratorijama, gde ce racuna sa cenama reak-
tiva, koji se primenjuju, Cesto se sluie manje zgodnim ali jefti--
nijim na¢inom Penota. Odredjena zapremina hipohloritne te¢nosti
titriSe se alkalnim rastvorom arsenasce kiseline, a kraj titrisanja
odredjuje se pomocu jodoSkrobne hartije.

Koli¢ina aktivnog hlora moZe se jo3 odrediti razlaganjem
‘hipohlorita pomoéu vodonik-superoksida odredjujuéi zapreminu
kiseonika, koji se pri tome izlutuje.

Odredjivanje slobodne kiseline.

Za tatno kvantitativno odredjivanje slobodne hipohloraste-
kiseline (ili slobodne luZine) sluZi se metodom Foerstera i Jorre.
Ta¢no odmerenoj koli¢ini hipohloritne te¢nosti dodaje se tatno.
odmerena zapremina. (2 — 5 cm3) titrisane luZine (0,2 normal.
natrijum-hidroksida) i zatim 10 cm. kub. vodonik-superoksida radi
razoravanja hipohlorita 8), da ne bi poslednji . razorio indikator.
.Zatim se, dodavsi nekoliko kapi fenolftaleina, titriSe rastvorom.
sone kiseline, do jedva primetnog ruZitastog tona. Isio tako samo-
bez dodavanja hipohloritne te¢nosti odredjuje se sadriaj kiseline-
u rastvoru vodonik-superoksida. Razlika dvaju merenja daje sadrZaj
slobodne -hipohloraste kiseline.

1) Pod aktivnim hloron razume se onaj hlor, koj se oslobadja, kad
se hipohlorit zakiseli sonom kiselinom, prema jednaéini:
NaClO + 2HCI = NaCl + Hy0O - Cl,.
2) Po Bunzenu i Vagneru.
_ 3)'Po Penot'u.
-4 Rlzblaien;e od prilike jedan deo kiseline na dva dela vode.
%) -Prema jednaCini:. NaClO 4 HgOg = NaCl 4- H,0 + Oy..
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‘PotroZnja energije i soli.

Potro$nja energije u hipohloritnorti procesu je u néjteénjoj
'vezi sa potro$njom soli. I zbilja, teZnja da se potrosi $to manje-
soli prisiljuje, da se elektroliza vodi tako, da se rastvoreni natrijum-
hlorid Sto potpunije podvrgne raziaganju i pretvaranju u hipo~
hlorit. Ovo zahteva vrlo sporo proticanje elektrolita kroz bateriju.
Ali pri tome stvoreni hipohlorit uzima sve vece uce3¢e u spro-
vodjenju struje, a sam se podvrgava razlaganju, $to je! samo se
po sebi razume, spojeno sa bezpredmetnom potro$njom energije.
S druge strane, ako se Zeli da se $to potpunije iskoristi elek-
tricna energija i da se dobije 3to bolji prinos prema struji, mora
. se izbegavati koncentrisani rastvori hipohlorita, i radi toga se
mora povecavati brzina proticanja rastvora soli kroz elektrolizere.
U ovom slutaju zajedno sa neznatnom koli¢inom stvorenog hi-
pohlorita iz kruga dejstva se izvodi znatna kolifina nerazloZene
soli. Vidimo dakle, da dobijajuci u soli gubimo u energiji i obratno,
dobijaju¢i u energiji gubimo u soli. Eto zaSto pri jeftinoj ener--
giji i skupoj soli izradjuju se koncentrisaniji rastvori hipohlorita,,
ne uzimajuéi u obzir manji prinos prema struji, same da se:
ustedi u soli. Pri obratnom odnosu, t. j. skupoj energiji i jef-
tinoj soli, izradjuju se slabiji rastvori hipohlorita, a pn tome se-
troSi so a 3tedi energija. '

U vezi sa gore navedenim, prinos prema struji, kod ne-
dovoljnog iskoriéenja soli i vrlo niske koncentracije aktivnog

* " hlora, dostiZe” u dobrim aparatima 95°/,, pri visakoj pak koncen-

traciji aktivnog hlora (20—30 gr. na litar), ¢ak i u najboljim apa-

ratima pada do 70°/,, a u nekim sistemima spu$ta se do vrlo
niskog nivoa. Da bi se dala prestava o zavisnosti izmedju kon-
centracije dobivenog  hipohlorita, prinosa prema struji; potro3nje

energije i soli, dole se navodi tablica, koja ilustruje rezultate

dobivene sa aparatom Ettela i sa aparatom Kellnera na;novue
konstrukcije.

Sto se- tite napona, to isti za dobijanje hxpohlonta teoriski
ne premaSuje 1,7 volti. Ali prakticki, radi postignuca .vecih: gu-
stina struje, sa kojima se mogu dobiti dobri prinosi hipohlorita,
mora se primeniti napon od 5—7 pa ¢ak do 8. voiti. -

Uzimajuéi u obzir da jedan amper-sat teoriski daje 1,322
grama hlora, lako je izratunati, da je teoriska potroSnja ener-
gije na jedan kilogram aktivnog hlora jednaka |25 kdovat-satx
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Koncentractja hi - i iNa 1 kg. aktiva hlou
hiorita u :amop:}. Prinos prema g og potroleno

j ma akhvnog hlora struji u O, §» kw-ca;o_v_; ] kgr. soli.

f- Tt s == A e

Bparat Ettel'a, rastvor soli 15 Bomé'a (oko 17°/,):

2,55 95,0 3,31 68,3
5,90 72,1 4,35 29,5
10,50 61,9 - 4,88 , 16,6
1 l4,31 52,8 5,98 12,16

Aparat Kellnera, 10" , rastvor soli:

3,41 ; 81,7 , 4,61 29,30
7,80 75,6 ‘ 5,00 12,81
13,23 68,7 5,49 7,56
19,45 : 55,4 : 6,82 5,14

Medjutim - u”instalacijama, koje rade prakti¢ki, potro$nja energije
pri koncentraciji aktivnog hlora od 10 grama na litar, nikada nije
manja od 5 kilovat-sati na 1 gram akiivnog hlora, iz gore na-
vedenih uzroka. Obi¢na je potro$nja energije ¢ak veca i jednaka
6—7 pa ¢ak 9—10 kilovat-sati.

Isto tako i potroSnja soli, koja se teoriski izrac¢una kao 0,82
kg. na | kg. aktivnog hlora, u praksi je retko manja od 5 kg.
‘Obi¢na pak norma za potro$nju soli jedmaka je 7, a dize se
kadkada i do 10 kg. na 1 kg. aktivnog hlora.

Gustina struje na platinskoj anodi ne sme nadmasiti 7000 --
-8000 ampera na metar kvadratni, na ugljenoj katodi ona se ne
sme dict iznad 1500 ampera.

- QGore navedeni brojevi pokazuju da hipohloritni proces sam
po sebi, uzet van uporedjenja sa drugim nacinima dobijanja ak-
tivnog hlora, veoma je malo ekonomidan. - Utilizacija energije
koleba se u njemu u granicama 15—20°%,, a utilizacija soli svega-
do 10—15"/,. Ako je.on ipak nasao veliku primenu u praksi,
on to naravno duguje svojim drugim vrlinama.

Rad hnpohlontne fabnké Petrogradskog Vodovoda.

Po;am 0 radu hxpohlontne fabnke Petrooradsm" Vodovoda
moie da-da izvadak iz fabri¢nog dnevnika, koji je uzet za prvu
fre¢inu marta 1917. godine. Brojevi su sred;em u sledecu tablicu:
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Za posmatranu periodu baterije su radile prosetno sa na-
ponom od 114 volti, $to kod-17 aparata daje prose¢no 6,7 yolti

na aparat.

Srednja koncentracija hipohlorita bila je jednaka 17,3 gr.

aktivnog hlora na litar hipohloritne te¢nosti.

Ukupno je dobiveno 2.941 kg. aktivnog hlora, a potroseno

18.107 kilovat-sati i 18.325 kg. soli. Ovo daje na I kg. aktivnog

5

..
b

hlora potro3nju energije od 6,1 kilovat-sati i potro3nju soli od

6,2* kg. ~Sredn}i “prinos prema struji- — 58

kao povoljan.

*/o MOYa:'seuzeti
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Dva broja su znalajna za karakteristiku rada svake'éhipo-
hloritne instalacije: t¢ su brojevi, koji daju koli¢inu energije ‘i
koliginu_ soli potrosenu za dobijanje | kg. aktivhog hlora. Za
hipohloritnu fabriku Petrogradskog Vodovoda ovi su brojevi
sledeéi:

na 1 kgr. axtivnog hlora: 6,1 xilovat-sat i 6,2 xgr. soll.

Za rad velike fabrike!) ovi su brojevi veoma povoljni. .

Sto se tice lJudske radne snage, to je ovde, kao i u drugim
-elektrohemijskim, preduzeénma, dovoljan neznatan broj radenika. U
Petrogradskoj fabrici ceo posao su obaljavali 2 radenika u smeni
uz 1. mehanitara. TehniCki nadzor bio je poveren jednom od
inZinjera OpStinskog Vodovoda koji je bio struénjak za elektro-
‘hemijske procese.

Skladiite soli.

Za tuvanje rezerva soli bila je sagradjena’pored fabnke
.drvena baraka sa povrsinom od 216 m2 i visinom od 2,7 metara.
Zapremina izlazi na taj natin 600 kub. metara, 3to odgovara od
:prilike 560.000 kilograma soli. Pri radu fabrike sa potpunim ka-
_pacitetom rezerva soli je dovoljna od prilike za 4 meseca.

Elektro-generatorsko odelenjé.

Potreba glévnogv'vodovoda u aktivnom hloru bila je odre-
-djena sterilizacijom do 300.000.000 litara vode dnevno, $to uz
-doziranje od 2 miligrama na litar daje 560 kilograma aktivnog
‘hlora. Ova koli¢ina mogla je biti izradjena pri neprekldnom radu
'sviju 4 baterija elektrolizera. .

Prema projektu, potrodnja energije bila je uzeta 7 5 kilovat-
sati na 1 kilogram- aktivnog hlora. Uz potpunu -dnevnu produk-
-ciju fabrike od 560 kilograma aktivnog hlora, potreban kapa-
«citet se izrazava sa 180 kilovat-sati. Radi toga je bilo' projek-
‘tovano da se instaliSe jedan dizel-motor’ sa kapacitetom od
-300 konja i dinamo, koji je neposredno vezan sa motorom
kapaciteta od 200 kilovata. Kao rezervni agregat bio je projek-
tovan jedan umformer kapaclteta od 175 knlovata Ali detaljno
prouéavan]e trziSta pokazalo je da nema nikakve nade da se
iole bhsko; buduénosu dobije proyektovam 200 kilovatni dszeﬁm

1) Hipohloritna fabrika Petrogradskog Vodovoda je najveéa hipohlo-
ritna instalacija u Rusiji. e
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‘agregat. Morao se zamemtl “sa trocilindri¢nim dizel-agregatom od
225" konja sa 180 obita u minuti. Kapacitet, koji je nedostajao .
‘bio je popunjen drugim ¢etiricilindri¢nim motorom od 200 konja
sa 275 obrta u minuti, koji je kupljen gotov od stovarista u
Stokholmu. Na taj nadin ukupni instalisani kapacitet postao je
-425- konja. SuviSak u kapacitetu prema onome, koji je bio po-
treban za hipohloritnu fabriku, bio je iskoriS¢en za potrebu
‘Glavnog: vodovoda. , .

Sto se tide elektri¢nih masina, posto nije bllo mkakve nade
-dobiti iste sa neposrednom vezom, i to potrebnog kapaciteta i
obrtaja bilo je odluteno uzeti dve brzohodne dinamo-masine
sa kapacitetom po 100 kilovata. U prvoj prilici one bi se zame-
nile sa novima, odgowara]uélh kapaciteta xobrta]a

_Generatorsko odeljenje je bilo instaliranv pa mestu blvslh
proston]a za kotlove V. odeljenja Glavnog vodovoda, u koji-
ma su bili izvedeni zidarski radovi — uklanjanjc starih postolja
pod kotlovima i kopanje poda u dubini od 4 met. po ¢itavaj
_povrdini prostorije. Dimenzije prostorije: 13,5 13,5 X 6 metara.
Plan i dimenzije elektrogeneratorskog odeljenja. prikazani su na,
crtezu (3). Zbog tredenja u okolnim zgradama, koja su bila pri-
mecena za vreme  rada drugih dizel-motora u glavnom. vodo-
vodu, bilo je odlu¢eno da.se pri instalaciji dvaju dizel-motora
u hipohloritnoj fabrici preduzmu mere predostroZnosti. kako bi
se izbegle sli¢ne pojave.

Pod betonsko postolje motora, koje je leZalo na Ppodlozj
-od armiranog betona, bili su name3teni betonski stubovi sagra-
-djeni po Strausovom sistemu.

Posto su stubovi bili spusteni u tle na dubinu od 6,5 met.
‘a visina postolja i podmetada bila je oko 3,5 met.,, to se potresi
.izazvani radom motora prenosili na dubinu od 10 met. Zahva-
ljuju¢i tome potresi se nisu osecali na okolnim zgradama. Da
bi se izbegli isti potresi u samoj fabrici, pod generatorskog ode-
ljenja bio je sagradjen na posebnim gredama i stubovima od
-armiranog betona, izolovanim od postolja dizel-motora.

Radi bol]eg osvetljenja u krovu su bili napravljem prozori.
Pod_je bio poplotan metlahskim_ plotama.

-Kao 3to je gore navedeno u fabrici su bila instalisana 2
dizel-motora, koji su bili spo;em prenosnim . kajiSima sa di-
namo-masinom, jednosmislene struje. napona-od. 120 volta, po
-850 ampera svaka. Struja iz generatora prenosila se pomocu - ne-



66

izolovanih kablova, smestenih u podrumu masinske prostorije,
na razvodnik, odakle je prenoSena preko Cetiri grane u elektro-
lititko odeljenje. '

Rezervoar za naftu.

Radi.¢uvanja rezervne nafte, u dvoridtu, pored elektroge-
neratorskog odeljenja, bio je sagradjen podzemni rezervoar od
armiranog betona za 25 tona nafte. Podto je pri radu sa punom
produkcijom, dnevna potroSnja nafte bila oko 1250 kg., to je
ovakva rezerva nafte zadovoljavala potrebe fabrike za dvadeset

dana.
Zakljutak.

Instalacija etektroliticke hipohloritne fabrike bila je za Petro-
gradski Vodovod od znatnog interesa u mnogom pogledu.

1) Hipohloritna fabrika je ¢inila vodovod potpuno nezavis-
nim od fabrika, koje su izradjivale hlorni kre¢, a prema tome i
od stanja hlornog trZiSta, 3to je bilo od osobite vainosti za
vreme rata, kad je ovo trZidte bilo u osobito teSkom poloZaju.

-2) Godinu -dana posle -pustanja fabrike u.rad,-op$tinski .vo--
dovod je imao potpuno amortizovanu fabriku za elektroliticko
dobijanje natrijum-hipohlorita, a pri tome je sama platina imala
vrednost oko 40.000 zlatnih rubalja (sada oko 1.100.000 din.).

3) Primena aktivnog hlora;, ne u obliku &vrstog kreda, nego
u obliku gotovog ‘rastvora- natrijum-hipehlorita...znatno je upro-
stila i olaksala rad u sterilizacionom odeljenju Glavnog Vodo--
voda, jer te3ki i Stetni po zdravlje radnika posao rastvaranja
hlornog kreca, potpuno je otpao. S tim zajedno je uprodéeno, a
‘postalo i talnije, doziranje aktivnog hlora.

Ako se uzme u obzir:

~ 1) da je hipohloritna fabrika Petrogradskog Vodovoda naj--

veda hipohloritna fabrika u Rusiji, -

2) da je sagradjena u ratno vreme,

3) da eksploatiSe jedan od onih elektrohemijskih procesa,
tije detalje zainteresovani tehni¢ki krugovi uvek drie u tajnosti,

4) da je stvorena naporom isklju¢ivo ruskih tehnilarai ve~
¢im delom iz ruskog materijala —

to se njena instalacija mora smatrati, kao jedan od ne-
sumljivih uspeha ruske tehnike, koja je u teSkom momentu Zi-
vota zemlje, umela da se brzo prilagodi prilikama i resi pitanje
" materijala potrebnog za Sterilizaciju "pitke "vode'—pHanje, koje je
"bilo tako vaino u ono doba za Petrograd.
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Rezime.

Detaljno je opisana instalacija za elektroliticko dobijanje
natrijum-hipohlorita sa kapacitetom 600 kg. aktivnog hlora dnev-
no. Dati su crteZi elektroda, kupatila, baterija a isto takoi elek-
trolitickog i elektrogeneratorskog odeljenja. Osim toga opisani
su razli¢iti detalji rada. Za dobijanje 1 kg. aktivnog hlora Petro-
gradska fabrika je tro8ila 6,1 kw¢. i 6,2 kg. soli.

ZUSAMMENFASSUNG.

Die Installation fiir elektrolytische Gewinnung.
von Natriumhypochlorit an der Petrograder Wasserleitung

von
N. A. Puschin und M. G. Kauchtschew.

Es wurde die Petrograder Installation fur die elektrolytische
Gewinnung von Natriumhypochlorjt, mit einer Kapazitat yon 600
kg. aktiven Clors tiglich, eingehend beschrieben. Die Zeichnungen
der Elektroden, der Bader, der Batterien, sowie der Elektrolyti-
schen — und der Elektroge neratorabteilung wurden beigegeben.
Ausserdem wurden verschiedene Einzelheiten des Verfahrens besch-
rieben.

Zaprimljeno 1. juna 1930.

~ [ltamna »KAPUR" — Beorpaa, Kpama lMetpa 49.
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