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THTACHHK XEMHCKOT JAPYHMTBA
KpaweBrHe Jyrocjaasuje

Kwura 3. 1932. CBecka 1.

+ Ip. Munopan M. Momouh.

npodecop dusnuke Ha ¢unosodckom akyatery y Beorpany.

Beorpaacku YHuBep3HTEeT H jyroCcHOBEHCKAa HayKa MNpeTp-
nenu Cy Beauku ry6urak. 25 ¢e6pyapa ympo je nocae kpaher
6onoBamwa ap. Muaopan M. [lonoBuh penoBuu npodecop u y-
NpaBHUK (GU3HYKOT HMHCTHTYTA.

— ]
Pohen y lllanuy 1876. [lonosuh je mocne OAJNHYHO 3aBp-
IUeHEe TMMHA3Mje CTYNHO HA MPUPOJHO MATEMATHUKH OTCeK Besmke

wKkoJse, Ha Kome 3aspwasa cryadje 1898. Mnyhe roamue Illa-
1
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6auKkH OKpYXHH 0on60p ueHehH HErcs paja H 064apeHocT, lWabe
ra 3a csora nuromua y Bepann. Panehu kox uysenor npocdecopa
Bap6ypra, [Tonosuh ocraje y Bepauny cse mo 1902. kaga my ce
YKHAa CTHNEHAHja H ako je 6uo Beh oxmmakao y pany. Kako on
Kyhe Huje MOrao OueKHBATH HHKAaKBY MaTepHjaJHy noMoh, TO OH
NpUMH NOHYAY Tajamer CPACKOr no4yacHor kousynaa y Bpecnasu
M Ofle KOX Hera 3a nucapa. MictoBpemeHo nmouuibe ¥ pax Ha Ta-
MOWIhLEM yHUBEp3HTETYy Kox no3Hator npodecopa O. E. Majepa.
3a gpyry Tedy y3uma: ,EkcnepuMeHTaJHH nNpHIO3H TEOpHje Cy-
nepno3uiyje Manux NpocTUX OcLUnaunuja“.

[MpuHnMn KOersucTeHUWje MaJuX NPOCTHX OCLHJIAlHMja jen-
HOT CJIOXEHOI CHCTEMa KOju OCHUJIHPA OKO CBOra PaBHOTEXHOT
1o0JI0Xaja nojas/byje ceé Kao NOCJAeNUIa TEOPHCKHX pajaoBa H
ucnutuBamwa [anujena Bepuyau. Taj uctu npobaem 3anumao je
Beauke maremaruuape Ojaepa n Jlarpanxka. ok Ojnep npoyyasa
cnenujanaH cayuaj Buile OGELIEHHX JIONTH O jE€IHOM BHTKOM
KOHILy KOjH OCLHIHpPa OKO CBOra pPaBHOTEXHOI NOJOXKaja A0Tae
Jlarpanx naje onuTy MeTony pelmaBama npo6aemMa Maaux OCLH-
Jauuja y makaksom cucremy. [lonosuh y cBojoj Te3u nokywasa
Ia NpOBEpH HaTe TEOpHje M 3aucTa NO0Ka3syje Aa KOEraucTeHLHja
€/eMEHTapHUX OCLHJAlHja HHjeé CaMO MaTeMaTHYKa ancTpakliuja,
Beh ¢u3Muku nojaB (Ha np. KOJ ABOJHOr KJAaTHA). Y HCTOM panLy
[lonosuh ucnuTyje yTHlaj amMnaWTyZe W OTNOpa Ba3Zyxa Ha efe-
MEHTapHe OCUMJIALKje, H HAa 11e0 CHCTEM.

Y npyrom csom pany: [lpusnor teopuju ¢usnukor ABOjHOT
kaarHa, [TonoBuh npoyuaBa yrtunaj nentpudyransiux cuaa koje
MOry 1a u3a30By pPOTaTOPHO J€jCTBO Kyraja KJaTHa yclejx Tora
IUTO j€ KOHAll Ha KoMe Cy oGeweHe BUTaK. Taj caydaj o6jaw-
HhaBa TEOPHCKH H TEOPHjy MNOTKpeNn/byje HOBHM EKCNepPHUMEHTa-
HUM TNpUMEepUMa.

Y enextpuuutery [lonoBuh pagu Ha npoOBOA/HMBOCTH TEUHHX
IHENEKTPHKA H HAa BEHTHJCKOM JEjCTBY MaJHX METaJHHX eJeK-
Tpoaa. OH Hanasu 1a je eNeKTPUYHA NPOBOALUBOCT AHHJIHMHA,
aMHJ-a/IKOX0J1a, TOJYOJd K KCHJOJA EKCNOHeHUHjalHa (yHKIH]ja
TeMneparype ¥ Aa ca 3arpesawmeM pacte. 3a €THJ-aleTaT yTBp-
hyje ucTu 3aKkoH camMO IUTO HeEroBa NPOBOAJHUBOCT Ca Temmepa-
TypoM onaja. JI[pyro nutame MMa M NpPaKTHYHH 3HauYaj, jep ce
TPaXH HCNPAB/HAYKO JNEjCTBO NMOjeauHux merana kao Al, Bi, Sb,
Cu, Fe, Ag u Ni y pactBopy cymnopue kuceause, H Kaamujyma
y PacTBOPY KaIMHjyM-XJOpHAA.
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Y cnomenunu npod. Cume Jlozauuha Hanasu ce jegaH um-
tepecantad [lonosutieB npuaor ,O yTuuajy nOBpPWHHCKOr HANOHA
Ha ryctudy Teuynocth“. Ty ce nokasyje na ako 6u Taj yTHuUaj
nocTojao, Mopana 64 TEYHOCT GHTH pa3bHujeHa y Kanjbule ca Mo-
aynpeusukoM on 10 7 — 10—® cm. a To je ckopo uctu pen Be-
JHYHHA KaO H MOJeKyna jensora raca uad [lepesoBux nenuhay
emyJ3ujama.

HOpyry rpyny IlonosuheBux pasoBa cauumaBajy HeroBH
yuGeHHLl M npeBOAH. Jow 3a BpemMe paTa OH NOYHHE NpPEBOX
Jlomen-Kenurose ¢u3uke BeoMa pacnpoCTParbeHOr HEMAuyKor yl-
6eHHKa KOju je N0 AaHAC OCTA0 jeMHH Yy HallO] YHHBEP3HTET-
ckoj HactaBd. Kmure koje je mao 3a cpeamwy WKOAYy MNOKa3yjy
€0 HEroB HACTaBHHYKH TaneHar. Mmajyhun y Buxy cupomamHocT
HaWHX 30MPDKH NO TFMMHa3uWjaMa, OH je HACTaBy 3HATHO OJAKIIAO0
HaBoaehu rae rox ce MOr/a0 npuMepe M3 CBaKHAAHEr XXUBOTA U
najyhu Beauku 6poj cauka W nptexa. Hajsax weroBo Heusnato
aeno, npesoa 'penose mony.napHO-HayyHe KIbHTE€ O CTPYKTYpPH
aTOMa, MOXe C€ CMaTpaTH Kao MPOAyXKeke HErose eJNeKTPOHCKE
TeopHuje, Kojy je u3zao jow 1907.

KBantutatuBHo y3eB morJjo 6u ce pehm na 6poj pamoBa
npodecopa ITonoBuha Huje Benukn. Anm ako ce y3my y 063up
NpUAMKE 32 HayyHW pajJ KO Hac, a CrneuujanHo 3a (H3MKY,
He3roje pasHe BpcTe ca Kojuma je [lomosuh umao ma ce 6opw,
Haj3aJl OrpoOMaH IIKOJCKH 110C40 y MHCTHTYTY W Ha YHHUBep3H-
TETY KOjH je OH MMao CBaKOZHEBHO Ja CBpIIaBa, MOpa Ceé MpH-
3HaTH Aa Cy pe3y/TaTH merosa paga orpomuu. OBJie HE HCTHYEMO
HeroB paj Kao HAaCTaBHMKA, JEKaHAa # UJaHA YHHBEP3HTETCKOTr
ceHara ri€ Cy HeroBe 3acayre HeOLEemHBe.

Mpo¢. [Monosuh je TBOpan Pusnukor 3aBona jep ce TeK
N0 EroBOM JONACKy HAa YHUBEP3UTET OPBH NYT OPraHusyjy
NpaKTHYHH panoBH u3 (u3HKe KOjU ON MOYETKAa na A0 Kpaja
HbEeroBe Kapujepe npeacTaB/bajy jeAHy OJ EeroBUX IJaBHUX OpHra.
Jlannuma Hu u3ganeka He Moxe OMTH jaCHO KOJHMKO je 3a Taj
nocao NOTpeGHO YJOXHTH 3Hawa, TpPyAa H Bpemena. [lomosuh
je cBe To Tpowuo 6e3 kajama. Kao npexpasauy mocao My je 6uo
HapOYHTO OTEXaH jep je HMA0 Ja BOAH payyHa O pPa3NHYHTHM
‘norpe6ama nojemuuux akyarera. Y oQHOCY Ca CTYAEHTHMA YMEO
je ZJa 3ay3me CTaB KOjH jeé y HCTO BpeMe YJHMBAO M PeCrneKTa H
NnoBepema, U 3aTO je YXKMBAO HHXOBE HENOAE/HEHE CHMIATH]E.
[Mon weroBoM 036H/bHOM H YaK CTporom crnosawmwoihy Kpumao

lt
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ce npaBH4YHO H BHWIE Hero no6po, HexHo cpue. Cpoje ycayre
Huje orkasuBao nukome. M 3aro je npodecop Munopan [lono-
Buh oXa/beH TAaKO HCKPEHO M ILyOGOKO Kao PETKO KOjH 3aCIyKaH
yoBek. Tonuu u3pasu caydemha Koje Cy ynyTHIH HEroBH MpH-
jaTesbu, ma/bu ¥ GNMXKH NO3HAHMUM H YYEHHLH, HEroBoj MOpo-
IHIH H (H3HUYKOM 3aBOJY, FOBOPH HEroBHX KoJera Ha norpeby
H y KoMeMopaTuBHOj cennunu Casera ¢uaosodpckor axyarera
Haj60/bH Cy mOKa3u 3aTo.



0 kiselinama iz elemi smole
od
Milosa Mladenoviéa.

U toku rada sa elemi smolom, odnosno sa elemi kiselinom,
koja se u toj smoli nalazi, primijetio sam, da je korisni dobitak
na sirovoj kiselini vrlo promjenljiv. Pocevdi od najmanje koli-
¢ine od ca. 6°/,, dobiveno je u najboljem slu¢aju 18°/, sirove
kiseline.

Po navodima Tschirchovim?) nalazi se u elemi smoli 13—
16°/, supstanaca, koje se daju sa luzinama ekstrahirati, dakle
supstanaca kiselog karaktera. Upada u o¢i ova velika razlika u
korisnom dobitku kiselih produkata, koje sam iz elemi smole
mogao izolovati. Jedan od uzroka tome leZi svakako u samoj
kvaliteti smole, no nije bio isklju¢en slucaj, da je toj velikoj va-
rijaciji uzrok i u samoj metodici rada.

Moija istraZivanja imala su za cilj, da utvrde koliko i kako
razne metodike izolacije djeluju na koli¢inu ekstrahovanih kise-
lih tvari, a osim toga i koliko djeluje metodika rada na izola-
ciju kristaliniénih kiselih tvari. Kod toga je utvrdeno, da je naj-
bolja metoda za izolaciju sirovih kiselina ona, koju propisuje
Ruzi¢ka %). Upotreba etera kao otapala kod ove metode (koja
uostalom nije niSta drugo nego modifikovana Tschirchova me-
toda) i ako ima svojih nezgoda zbog velike hlapivosti i lake za-
paljivosti, mnogo je zgodnija, nego upotreba benzola kao ota-
pala, koju propisuje Lieb i Schwarzl®) i to zbog toga Sto se kod
zolacije kiselih supstanaca protresivanjem sa luZinama eterni sloj
brzo i potpuno odjeljuje od vodenog alkalitnog sloja, Sto kod
benzola nije slu¢aj, posto se izmedu vodenoga sloja i benzola
Cesto, a osobito na poletku ekstrakcije, gdje su u otopini naj-

1) Arch. f. Pharm. 240, 298 (15902).

2) Helv. chim. Acta XIV., 811 (1931).
8) Monatsh. Chem, 45, 51 (1924).
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vece koli¢ine kiselih produkata, stvara takova emulzija, da se
slojevi vanredno teSko mogu potpuno odijeliti.

Kod pokuSaja da se ustanovi da li destilacija sa vodenim
parama u svrhu uklanjanja eteri¢kih ulja iz smole djeluje na ko-
risni dobitak na kiselim supstancama, ustanovljeno je, da je taj pro-
ces bez ikakvog djelovanja.

Tschirch navodi da se u smoli od ukupnih 13—16°/, kise-
lih supstanaca nalazi 5—6"/, kristalini¢ne « kiseline uz 8—10°/,
amorfne B-elemi kiseline. Upada odmah u ofi, da se uz a-elemi
kiselinu, koja se vrlo lako dobiva u dobro izgradenim kristalima,
u mati¢nici nalazi i tako velika koli¢ina P-elemi kiseline, koja ne
kristalizuje i koju je Tschirch pokuSao da olisti otapanjem u al-
koholu i taloZzenjem sa vodom, koja je zakiseljena sa solnom ki-
selinom. | tako ocis¢eni produkt nije mogao da kristalizuje i
predstavlja Zuc¢kasto obojenu amorfnu masu, koja se tali kod
75—76°, opticki je inaktivna, a kojoj je Tschirch dao na osnovi
elementarnih analiza i odredivanja ekvivalenta formulu C,HgO,.
Ali ve¢ i on sumnja o jedinstvenosti B-kiseline i drZi, da je
mozda oneliS¢ena sa nesto a-elemi kiseline.

Lieb i Schwarzl drZe, da se kod B-elemi kiseline vjerojatno
radi o jednom zasmoljenom ili polimerizovanom produktu o-kise-
line i da se B-kiselina ne nalazi u sasvim svjeZoj elemi smoli.
Ovo svoje misljenje potkrepljuju oni time, 3to im nije uspjelo
da izoluju u-elemi kiselinu iz elemi smole iz koje je nekoliko
mjeseci prije izolovan amirin. Oni su dobili uvijek samo amorfne
produkte, koji su odgovarali uglavnom Tschirchovoj B-elemi ki-
selini s tom razlikom, da je taliste bilo viSe, no ipak uvijek is-
pod 100° Njihova opaZanja o c-elemi kiselini i ponaSanju nje-
nom ve¢ prema slabim kemijskim zahvatima, kod kojih se &esto
dobivaju produkti, koji ne kri.talizuju, dovela su ih na misao da
a-elemi kiselina vrlo lako pravi zasmoljene produkte. Iz toga raz-
loga oni i nijesu obracali paZnju ovom amorfnom produktu, nego
su Citavu paZnju posvetili a-elemi kiselini.

Kod mojih istraZzivanja elemi kiseline bio sam prinuden da
preradim vrlo veliku koli¢inu elemi smole i moj je cilj bio da se
¢im viSe povisi korisni dobitak na kristalini€noj a-elemi kiseliai.
Medutim mi nije uspjelo u ni jednom slu¢aju da dobijem krista-
liniéne «-kiseline viSe od 50°/, od sirove kiseiine. Nakon izola-
cije « kiseline iz alkoholne otopine ne dobije se ni nakon neko-
liko mjeseci stajanja nikakovih daljnih kristaliniénih produkata.
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S toga razloga pokusano je da se dode do kristalini¢nih produ-
kata promjenom otapala. Ovo je donekle i uspjelo, jer se ota
panjem ostatka sa octenom kiselinom dobio kristalini¢an talog
iz kojega je uspjelo izolovati elemi kiselinu. No i nakon ove
operacije ostaje jo§ dosta velika koli¢ina amorfnih tvari, koje ne
kristalizuju. Nacinjen je dalje poku$aj sa ekstrakcijom osusenog
ostatka pomocu raznih organskih otapala. Tako se na pr. sup-
stanca dosta teSko topi u vru¢em petroleteru, no ni na ovaj na-
¢in ne dobivaju se nikakovi kristalini¢ni produkti. U ostalim ota-
palima kao u acetonu, kloroformu, benzolu se ostatak vrlo la-
ko topi i nemoguée je do¢i do bilo kakovih kristalini¢nih pro-
dukata.

Na koncu je poku3ana izolacija kristalinicnih produkata iz
preostalog amorfnog tijela pomocu acefiliranja. Pomoéu smjese
piridina i octenog anhidrida uspjelo je vrlo lako da se dode do
kristalini¢nih supstanaca i to u prili¢no velikoj koliéini.

Po svemu izgleda da se produkt dobiven acetiliranjem
ostatka sastoji iz nekoliko supstanaca. Tome u prilog govori i
taj fakat, da se vrlo teSko dolazi do jedne jedinstvene supstance
sa konstantnim talitem i ako je produkt potpuno bezbojan.
Dalnje istraZivanje ove smjese je u toku i o rezultatima biti Ce
govora u jednoj od kasnijih radnji.

Iz dosada$njih podataka moZe se stvoriti zakljuak, da se
u elemi smoli medu kiselim njenim produktima nalazi u najve-
¢oj koli€ini o elemi kiselina i da je Tschirchova B-kiselina samo
jedna smjesa a-kiseline, zatim y-kiseline i nekih drugih produ-
kata, medu kojima se nalaze i male koli¢ine amirina koje su kod
ekstrakcije sa luZinom mehani¢kim putem povucene prilikom ta-
loZenja luZnate otopine sa kiselinom.

Sto se ti¢e koli¢ine kristalini¢nia tvari, koje se mogu do-
biti iz sirove kiseline, to je ovim nainom izolacije uspjelo da
se dobije oko 75— 80°/, kristalini¢nih tvari od kojih kao S3to je
ve¢ spomenuto otpada najveéi dio na a-elemi kiselinu. Preostali
ostatak koji viSe nikako ne kristalizuje predstavlja u suhom sta-
nju Zutosmedu masu, koja se vanredno lako otapa u svim or-
ganskim otapalima.

O uzrocima vrlo lake topivosti sirove kiseline moglo bi se
navesti nekoliko razloga. Kako se medu kiselim supstancama na-
lazi ne samo a-elemi kiselina nego joS i druge supstance to sve
mogzu da djeluju tako, da ote$favaju krista'izaciju, pa je cak i
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potpuno spre¢e. Da kod svega toga igra izvesnu ulogu i polime-
rizacija, prilitno je jasno kad se uzme u obzir da se utoku rada
¢esto upotrebljavala kiselina (taloZenje), zatim da je otopina bila
Cesto izloZena svijetlosti, povidenoj temperaturi, dakle sve onim
faktorima koji djeluju polimerizujuce.

Eksperimentalni dio.

- lzolovanje sirove kiseline.

O izolaciji sirove elemi kiseline po metodi navedenoj u
jednom od proslih brojeva ovog €asopisa treba jo§ da se ovo
spomene. Dogada se Cesto da se prilikom protresivanja benzo-
love otopine sa luZinom stvori takova emulzija, koja se vrlo tesko
dade od benzola potpuno odijeliti. Ako se grubo odjeljena lu-
Znata otopina otpusti i zakiseli sa HCI onda ispada jedan talog
smolaste konzistencije koji se dade vrlo teSko filtrovati. Kako se
ovo dogada uvijek na poCetku ekstrakcije dakle dok je otopina
joS bogata na kiselini, to ovaj pojav ote$ava izolaciju i uma
njuje korisni dobitak. U tim slucajevima treba takovu luZnatu
otopinu ugrijati na vodenoj kupelji i ukloniti tako benzol, a ohla-
denu otopinu zakiseliti.

Primije¢eno je i to, da ako se ekstrahuje uvijek samo sa
luZinom, da se nakon nekoliko takovih ekstrakcija ne dobija nista
viSe kiseline. No ako se takovoj otopini doda vode, protrese i
vodeni sloj odijeli i zakiseli, onda se javljaju jo§ dosta velike
koli¢ine sirove kiseline. Zbog toga kod ekstrakcije treba najprije
dva puta ekstrahovati sa luZinom, a tre¢i puta samo sa vodom
i to ponavljati dotle dok se jo§ sa HCI dobija taloga.

Mnogo ugodnija metoda za izolovanje sirove Kkiseline je
metoda koju upotirebljava RuZi¢ka, koji upotrebljava eter kao
otapalo. Uzima se oko 3 kilograma smole i otopi u 5 litara etera
i od neotopljenog dekantuje. Eterna se otopina protresuje naj-
prije sa 300 ccm 2°/,-tne NaOH i vodeno alkalicki sloj odijeli.
To se isto ponovi sa 700 ccm. NaOH, a nakon toga sa 1 lit.
vode. Ove operacije se toliko puta ponavljaju dok se jo$ pojay-
ljuje dodatkom kiseline u luZnatu otopinu talog. (RuziCka vrsi
ovo protresivanje samo tri puta, no ustanovljeno je da se na-
kon trokratnog protresivanja dobije jo§ dosta velika koli¢ina si-
rovog materijala.) Iz luZnate otopine pomoc¢u HCI stvoreni talog
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se filtruje i pere dobro sa vodom i kod obi¢ne temperature susi.
Visekratnom prekristalizacijom iz alkohola dobije se elemi kise-
lina, koja se tali kod 221°.

Izolovanje a-elemi kiseline.
(Iz produkta koji iz alkohola vide ne kristalizuje.)

Nakon 3to se iz alkoholne otopine iz koje se viSe ni na-
kon stajanja od nekoliko mjeseci nije nikakova kristalini¢na sup-
stanca izlu¢i'a, uspe se alkoholna otopina u veliku koli¢inu vode
uz neprestano mijeSanje. Nastaje Zuto smedi pahuljasti talog koji
se odfiltruje, sa vodom dobro ispere i na uzduhu susi. Suha sup-
stanca se otopi u onolikoj koli¢ini vruée octene kiseline, koliko
je dovoljno za potpuno otapanje. Nakon $to se otopina ohladila
taloZi se iz nje Zuto smeda masa koja se odfiltruje i koja pred-
stavlja jedan produkt koji je grubo kristalini€an. Ovaj produkt
se ponovno iz ledenog octa prekristalizuje sve dotle dok se ne
dobije produkt sa konstantnim taliftem od 221°. TaliSte ove ki-
seline ostaje nepromijenjeno i u sluaju ako se pomijeSa sa
o-elemi kiselinom iz alkohola izolovanom, $to je znak, da se radi
0 jednoj te istoj supstanci. To potvrduju i obojadisane reakcije
koje daje ova supstanca.

Acetiliranje sirovog produkta.

Smede obojadisana otopina produkta u ledenom octn, iz
koje e ni nakon duZeg stajanja ne izluCuje nikakav kristalini¢ni
produkt, ulije se u dosta veliku koli¢inu vode. Nastali grubo pa-
huljasti talog filtruje se i na uzduhu susi. Suhi Zu¢kasto obojeni
produkt (ca. 150 g.) otopi se u ca 800 ccm smjese koja sadrZi
iste volume anhidrida octene kiseline i piridina i ostavi 24 sata
da stoji. Nakon toga vremena ulije se otopina uz neprestano
mijeSanje u veliku koli¢inu hladne vode. Veliki dio produkta se
talozi u velikim Zuckastim pahuljicama dok manji dio stvara na
povrSini ljepivu masu, koja se nakon nekog vremena skrutne.
Supstanca se odfiltruje, sa vodom nekoliko puta u ribaonici dobro
sriba i nakon ponovne filtracije na uzduhu sudi. SuSeni produkt
otopi se u acetonu. Za otapanje produkta dovoljna je vrlo mala
koli¢ina acetona. Iz acetonske otopine izluuje se nakon nekog
vremena kristaliniéni talog u formi Zuto smede obojadisanih igli-
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ca. ~alog se odfiltruje i sa hladnim acetonom prelije. Kod toga
se uklone ve¢im dijelom one¢iS¢enja i na filtru preostaje slabo
Zuckasto obojadisani produkt. Iz mati¢nice kristalizira opet nakon
duljeg stajanja kristalinicna supstanca tako, da se iz mati¢nice
duljim stajanjem dobiva jo$ prilicno kristaliniéne supstance. Si-
rovi produkt koji je na ovaj nacin dobiven, Cisti se prekristali-
zacijom iz acetona. Do sada je uspjelo da se izoluje jedan kri-
stalinican produkt koji kristalizuje u dugim svilastim iglicama i
ima konstantno taliSte kod 239°. Dalnje istraZivanje ove smjese
supstanaca je u toku i o rezultatima biti ¢e govora u jednoj od
slijede¢ih publikacija.

Resumé.

Na osnovi mnogobrojnih izolacija elemi kiseline iz elemi
smola razli¢ite provenijencije utvrdeno je, da je koli¢ina kiselih
produkata vrlo promjenljiva i da varira od 6—18%,. Destilacija
sa vodenim parama, razna otapala nemaju uticaja na korisni do-
bitak. Kao najbolja metoda za izolaciju pokazala se RuziCkina
metoda.

Izolacijom od 75—80%, kristalini¢nih tvari iz sirove kise-
line utvrdeno je, da svakako ne stoje navodi Tschirchovi o po-
stojanju amorfne B-elemi kiseline, koja je po ovim istraZivanjima
jedna smjesa raznih kristalini¢nih tvari, od kojih su do sada
utvrdeni a-elemi kiselina, y-elemi kiselina i amirin. Ujedno je
data poboljSana m:todika rada za izolaciju « elemi kiseline kao
i ostalih kristalini¢nih tvari.

Zusammenfassung.

Ueber die Sduren aus Elemi-Harz.
von
Mi o Mladenovié.

Auf Grund der zahlreich ausgefiihrten Isolierungen der Ele-
misdure aus dem Elemi-Harz verschiedener Provenienz, ist kon-
statiert worden, dass die Ausbeute an Rohsiuren sehr grossen
Schwankungen unterworfen ist. Sie betrigt 6—18°/,. Die Wasser-
dampfdestillation, sowie verschiedene Losungsmittel iiben keimen
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Einfluss auf die Ausbeute an Rohmaterial. Als die beste Methode
erwies sich diejenige von RuZicka.

Durch die erreichte Ausbeute von 75 - 80°, an kristallini-
schen Produkten ist die Annahme Tschirchs, dass in dem Ele-
miharz neben der kristallinischen o-Sdure noch eine amorphe
B-Sdure vorhanden ist, zu verwerfen. Die B Siure ist nach unseren
Untersuchungen ein Gemisch verschiedener kristallisierter Sub-
stanzen von denen bisher o-Elemisdure, y-Elemisdre und Amyrin
festgestellt wurden. Es wird auch die verbesserte Methode zur
Gewinnung der o-Elemisiure sowie anderer kristallinischer Sub-
stanzen angegeben.

Iz Medicinskog Kemijskog Instituta Univerziteta Kraljevine Jugoslavije u
Zagrebu. Upravnik prof. Dr. Fran Bubanovié.

Mpummpeno 15 pebpyapa 1932.
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Dihidreelemolska kiselina i njeni derivati
od
Milosa Mladenoviéa.

U jednom od prosdlih brojeva bilo je govora o pripravi i
izolaciji dihidroelemolske kiseline'). Tom prilikom je spomenuto,
da se prilikom hidriranja elemolske kiseline dobije jedan produ-
kat koji se tali kod 238° (nekor.), no da je korisni dobitak na
Cistom hidriranom produktu srazmjerno dosta malen. Prilikom
obradivanja ve¢ih koli¢ina elemolske kiseline (20 g.) dobijeno je
jedva 20°/, ¢iste dihidroelemolske kiseline. Zbog toga malog ko-
risnog dobitka drZao sam, da kod hidriranja nastaje jo§ jedna
druga supstanca uz dihidroelemolsku kiselinu. Ovo je bilo u to-
liko prije vjerovatno, Sto se ve¢ prilikom kristalizacije moglo
mikroskopski da razlikuje dvije kristalne forme. Prvobitno sam
mislio da se radi o drugoj komponenti, koja se vjerovatno na-
lazi uz elemi kiselinu i koja bi bila uzrokom nesklada u anali-
zama Ciste elemolske kiseline i njenih derivata.

Mnogim prekristalizacijama iz razli¢itih otapala uspjelo mi
je da izolujem uz dihidroelemolsku kiselinu sa taliStem kod 238°
jo§ jedan novi produkt, koji se tali konstantno kod 248°. Ovaj
produkt kristaliSe u bezbojnim, dugim i tankim iglicama i bio je
mnogo teZe fopiv u svima organskim otapalima od dihidroele-
molske kiseline. Posto je taliSte ovoga produkta potpuno isto
sa taliStem acetilirane dihidroelemolske kiseline, o kojoj e kas-
nije biti govora, to je bila opravdana sumnja, da se radi o ace-
tilnom derivatu dihidroelemolske kiseline, te da je prema tome
kod hidriranja jedan dio elemolske kiseline hidriran, a drugi dio
hidriran i acetiliran. Ovo mi$ljenje je bilo tim vjerojatnije, Sto je
hidriranje vrSeno kod poviSene temperature (oko 100°), a kao
otopina sluZila je oclena kiselina. Podaci analiza za ovaj produ-

1) Glasnik Hemiskog Drustva Kralj. Jugoslavije, 2, 51, 1931.
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kat kao i kvantitativno odredivanje acetilne skupine potvrdilo je
u cjelosti ovu pretpostavku.

Hidrolizom ovoga acetilnog produkta sa metilalkoholnom
kalijevom luzinom dobija se ponovno dihidroelemolska kiselina.
Ovaj hidrolizovani produkt je potpuno identi€an sa dihidroele-
molskom kiselinom koja se tali kod 238°, daje potpuno iste obo-
jene reakcije, a i taliSte ostaje nepromijenjeno ako se obje sup-
stance smjeSaju. Na ovaj naéin, dakle hidrolizom hidriranoga pro-
dukta u kome se kao $to je gore naznaCeno nalaze dosta velike
koli¢ine acetilnog derivata, dolazi se do mnogo veéeg korisnog
dobitka na cistoj dihidroelemolskoj kiselini.

Ovaj novi derivat — acetilni produkt dihidroelemolske ki-
seline — je opti¢ki aktivan i skre€e ravninu polarizovanog svjetla

lijevo ([a]g=—38,94° u alkoholu). I analize ovoga produkta od-

govaraju acetilnom derivatu dihidroelemolske kiseline sa formu-
lom od 30 C-atoma.

Od dihidroelemolske kiseline naéinjena je dalje i kalijeva
sol. Ova kristalizuje sa tri molekule kristalne vode, a analize te
soli odgovaraju formuli C,,H,,O,K .3 H,O.

Dihidroelemolska kiselina ima u sebi sa¢uvanu hidroksilnu
skupinu i daje se vrlo lako acetilirati pomocu smjese piridina i
anhidrida octene kiseline. Kod toga se dobiva produkat, koji se
tali kod 248,5° (nekorig.). Dobiveni produkt je mnogo teze topiv
u svima organskim otapalima od dihidroelemolske kiseline. I kri-
stalni oblik acetilnog derivata je razli¢it od onoga kod dihidro-
elemolske kiseline; jer dok dihidroelemolska kiselina kristalizuje
u dosta velikim Sirokim iglicama, to kristali acetilnog derivata
predstavljaju dugacke, bezbojne i tanke iglice. Da se zaista radi
o acetilnom produktu vidi se iz kvantitativnog odredivanja ace-
tilne skupine kao i iz fakta, da supstanca dulje vremena zagri-
jevana kod 130° niSta ne gubi na teZini. Ovaj fakt pokazuje, da
je isklju¢ena moguénost jednog adicionog produkta sa octenom
kiselinom. Acetilni derivat je opticki aktivan jer skreée lijevo

([e]y = —28,01° u acetonu, a —34,22° u alkoholu). Rezultati

analiza odgovaraju formuli Cy,H,,0,COCH,.

Acetilni produkat dihidroelemolske kiseline podvrgnut je
saponifikaciji. Osapunjeni produkt baden je u razrijedjenu sum-
pornu kiselinu kod Cega se istalozila kiselina u formi bijelih pa-
huljica. Ovaj produkt je filtriran, sa vodom dobro ispiran, susen
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i iz acetona prekristalizovan. ViSekratnom prekristalizacijom do-
biva se produkat sa talidtem kod 238° koji je identi¢an sa di-
hidroelemolskom kiselinom. Ovo ponovno dobivanje izlaznog
materijala dokazuje, da ovakovi zahvati ne izazivaju kod ovih
supstanaca nikakova promjene u strukturi, niti kakova eventualna
cijepanja.

Ako se supstanca sa taliStem kod 248° koja je dobivena
prilikom hidriranja elemolske kiseline smijeSa sa acetilnim deri-
vatom dihidroelemolske kiseline, ostaje taliSte nepromjenjeno.
Ovaj fakat kao i podaci analiza svijedo¢e o tome da se radi o
jednoj te istoj supstanci.

Potpuno istu supstancu sa taliStem kod 248,5° dobije se i
u tom slu¢aju ako se acetilirana elemi kiselina hidrira. Sve oso-
bine kao $to su topivost kristalna forma, opticka aktivnost, po-
klapaju se potpuno sa osobinama gore spomenutog acetilnog de-
rivata dihidroelemolske kiseline. Potvrduju to i rezultati analize
ove supstance kao i fakat, da i ovde nakon saponifikacije nastaje
dihidroelemolska kiselina sa taliStem kod 238°.

Svi ovi gore navedeni produkti odgovaraju potpuno ele-
molskoj kiselini sa novo postavljenom formulom C,,H,;Os.

Treba jo§ ukratko spomenufi obojadisane reakcije koje daje
hidroelemolska kiselina. U kloroformovoj otopini, kojoj je dodato
par kapi anhidrida octene kiseline i koja je podlita sa koncen-
trovanom sumpornom kiselinom, ne nastaje na dodirnoj povrsini
nikakovo obojadisanje. Otopina ove kiseline u anhidridu octene
kiseline, podlita sa koncentrovanom sumpornom kiselinom daje
na dodirnoj povrsini crveni prsten, iznad koga se nakon vrlo
kratkog vremena pojavljuje ljubiCasto plavi prsten. Nakon kratkog
vremena obojadiSe se ¢itav gornji sloj ljubicasto-plavo i pokazuje
nakon nekog vremena zelenu fluorescenciju.

U svojoj najnovijoj radnji o elemi kiselini spominju Ruzicka,
Hosking i Wick ) medu ostalim produktima i dihidroelemolsku ki-
selinu. Posto se njihovi navodi u nekoliko neslaZu sa na$im na-
vodima, to je potrebno da se na ovom mjestu ukratko na tu
radnju osvrnem.

Po navodima RuZicke i saradnika moZe se elemolska kise-
lina hidrirati kod obiéne, kao i kod poviSene temperature, kako

1) Helv. chim. Acta, XIV, 811 (1931).
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u otopini ledenog octa, tako i u otopini octenog estera. Kod
toga se apsorbiraju 2 vodikova atoma, Sto odgovara jednom
duplom vezu. U tom pogledu oni samo potvrduju navode Bau-
era'), kao i Lieba i Mladenovi¢a®). RazmimoilaZenja se ti¢u u
prvom redu talita dihidroelemolske kiseline. I Bauer i Lieb —
Miadenovi¢ nalaze, da je taliSte te kiseline kod 238" (nekorig.),
a karakteriziraju ovu supstancu kao takovu, koja kristaliSe u krat-
kim Sirokim iglicama. Prema navodima RuZi¢ke i njegovih sa-
radnika, nastaje kod hidriranja jedna smjesa dihidrokiselina iz
koje se dobiva viSekratnom prekristalizacijom jedan produkt, koji
se tali kod 246—247° a koji kristaliSe iz metilalkohola u formi
finih iglica. Rezultati analiza RuZi¢ke i saradnika odgovaraju jos
formuli Cy,H,,O,, koja odgovara formuli koju je svojedno posta-
vio Lieb i Schwarzl®) za elemolsku kiselinu (C,,H,,O,), dok ana-
lize dihidro-elemolske kiseline po Liebu i Mladenovi¢u odgova-
raju novoj od njih postavljenoj formuli (C,;,H;,O4).

Razlog ovom neskladu je vjerojatno taj, $to su RuZicka i
saradnici imali u rukama acetilni derivat dihidroelemolske kise-
line o kome je bilo naprijed govora, a kome je bilo primje3ano-
i neSto malo slobodne kiseline.

Treba da se upozori jod na jednu stvar. Na strani 817 gore-
navedene publikacije navedeno je:

»Prilikom prekristalizacije kiseline iz acetona dobivaju se-
Siroki kristali koji sigurno sadrZavaju kristalno otapalo, jer se-
prilikom su3enja raspu u bijeli prah i pokazuju isto taliSte kao i
supstanca prekristalizovana iz alkohola. I rezultati analiza osu$ene-:
supstance su isti*.

Mi nijesmo mogli kod naSe supstance, koja je prekristali.
zovana iz acetona da primjetimo nikakovo rasipanje u sitnije
Cestice i ako je naSa supstanca dulje vremena su$ena kod 100°,
Kod tog snSenja nije mogla biti konstatovana nikakova promjena
na teZini. Osim toga bi sadrZaj na kristalnom acetonu svakako
u znatnoj mjeri snizio rezultate nasih C-H — odredivanja za dihi-
droelemolsku kiselinu, a ba§ su te vrijednosti kod nas uvijek
znatno viSe, nego Sto ih daju RuZicka i saradnici. Mi smo do-
bili naSu dihidroelemolsku kiselinu i kod prekristalizacije iz me-

1) Ber. D. ch. G., 61, 343 (1928).

2) Monatsh. Chem., 58, 59 (1931) i Glasnik hemiskog Drustva Kraljevine.
Jugoslavije, 2, 139 (1931).

%) Monatsh. Chem., 45, 51 (1924).



17

titalkohola u grubim kristalima, a talidte supstance ostalo je ne-
promijenjeno kod 238°. Kod naSeg acetilnog derivata od dihi-
droelemolske kiseline nije primije¢eno nikakovo kristalizovanje u
grubim kristalima.

Eksperimentalni die.
Izoliranje dihidroelemolske kiseline.

Elemolska se kiselina na poznati na¢in') u otopini ledenog
octa i kod poviSene temperature hidrira i prekristalizacijom 1z
acetona dobije Cista dihidroelemolska kiselina. Ostatak iz kojega
se viSe ne taloZi dihidroelemolska kiselina, a koji se sastoji iz
jedne smjese dihidroelemo!ske kiseline i njenog acetilnog deri-
vata, saponificira se na vodenoj kupelji za vrijeme od 8 sati sa
4%/, metilalkoholnom kalijevom luZinom. Ohladena otopina baci
se u veliku koli¢inu 4°/, sumporne kiseline. Nastali grubo pahu-
ljasti talog se odfiltruje, dobro ispere sa vodom i na obi¢noj tem-
peraturi su$i. Preostatak, koji je neSto malo Zu€kasto obojadisan
prekristalizuje se iz acetona do konstantnog taliSta od 238° (ne-
korig.). Na ovaj nafin je uspjelo da se korisni dobitak, koji je
kod prvobitne metode izolacije iznosio oko 20°, povisi na ca.
60%/,.

Izolovanje acetilnog produkta dihidroelemolske kiseline.

Ako se hidrirana elemolska kiselina ne osapuni, onda se iz
octenokisele otopine hidriranog produkta moZe da izoluje na
slijedeéi nacin njen acetilni derivat. Nakon Sto se glavna koli¢ina
dihidroelemolske kiseline istaloZila, preostaje jedan produkat, koji
dobrim dijelom kristalizuje u dugackim, tankim i bezbojnim igli-
cama. Otapalo se ostavi da samo polako ispari kod obi¢ne tem-
perature i kod toga se dobiju uz gore navedene fine iglice i
grubi kristali dihidroelemolske kiseline, koji se mehanicki iz smjese
izvade. Ostatak u kome se nalazi jo§ samo mala koli¢ina dihi-
droelemolske kiseline frakcionirano se kristalie iz acetona. Nakon
dugotrajnog prekristalizovanja dobije se kona¢no produkat sa
konstantnim taliftem kod 248° (nekorig.). Cisti produkat se za
hlada u acetonu vrlo teSko topi, neSto je lak3e topiv u metilnom

1) Glasnik Hemiskog Drus$tva Kralj. Jugoslavije, 2, 139 (1931).
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i etilnom alkoholu, vrlo se lako otapa u kloroformu. Na poviSe-
noj temperaturi se suptanca mnogo lakSe otapa u svima gore
navedenim otapalima. Kod su$enja u vakuumu kod 120°C kroz
dulje vrijeme ne gubi produkt nidta na teZini. Za analizu uzet je
produkt suSen u vakuumu iznad sumporne Kiseline.

4,243 mg supstance daje 11,98 mg CO, i 4,03 mg H,0
1 2

4272 » potrodilo kod odredivanja acetila po Pregl-Soltysu
0,85 ccm n/100 NaOH.
5,174 mg supstance potro3ilo 1,06 ccm n/100 NaOH.
CgoHgQs. COCHg (500,4). Izraéunato: C 76,73; H 10,48; CHgCO 8,60%,.
Nadeno: C 77,00; 76,91; H 10,63; 10,48; CHgCO 8,56 i 8,73%,,.

Odredivanje specificne rotacije u mikropolarizacionom aparatu po
E. Fischeru.

a) Kloroform kao otapalo: d=1,46195; p =1,664; 1=100 mm.

apy = —0,730; [a ) = —30,000

b) Alkohol kao otapalo: d=0,79998; p =1,605; 1 =100 mm.
ag = —0,500; [a]’g = —38,940

Kalijeva sol dihidroelemolske kiseline.

0,5 g dihidroelemolske kiseline zagrijeva se sa 50 ccm n/10
KOH na vodenoj kupelji. Nastaje ljepiva masa, koja se otapa
dodatkom velike koli¢ine vruée vode. Otopina se jako ukoncen-
truje i kad se ohladi ispada kalijeva sol u formi dosta grubih
kristala. Supstanca se odfiltruje i ispira sa sve razredenijom ka-
lijevom luZinom, a nakon toga su$i na uzduhu. Zbog lake hi-
drolize ne smije se ispirati sa vodom. I iz organskih otapala ne
dobiva se kristalini¢na supstanca i ako je sol vrlo lako u njima
topiva. Na uzduhu suSena supstanca sadrZi 3 molekule kristalne
vode. Za analize uzet je produkt koji je suSen na uzduhu.

6,463 mg supstance izgubilo je kod suSenja u vakuumu kod 125° 0,628 mg.

6,415 mg izgubilo je pod istim okolnostima 0,610 mg.

g;gg mg na uzduhu suSene supstance daje 1,%35 mg K,SO,

CgoHyo05K. 3 H,0 (557,54). lzratunato: H,0 9,81; K 7,109/,.
Nadeno: H,0 9,64 i 9,515 K 7,06 i 7,23Y,.

Acetiliranje dihidroelemolske kiseline.

2 g dihidroelemolske kiseline otope se u 10 ccm smjese
istih dijelova piridina i anhidrida octene kiseline i ostavi da stoji



19

24 sata u tami. Nakon toga vremena se smjesa izlije u hladnu
vodu. Kod toga se taloZi svilasti i ljepivi talog, koji se odfiltruje
i dobro sa hladnom vodom ispere. Produkt se u vakuumu iznad
sumporne kiseline su8i i prekristalizuje do konstantnog taliSta od
248,5°. Supstanca se otapa za hlada teSko u ledenom octu i ace-
tonu, dok je u metilnom i etilnom alkoholu nesto lakse. topiva,
a vrlo se lako topi u kloroformu. U vruéim otapalima otapa se
mnogo lak3e. SuSena u vakuumu kod 120° za vrijeme od 3 sata
ne gubi supstanca niSta na teZini. Za analizu uzet je produkt su-
Sen u vakuumu nad sumpornom kiselinom.

3,890 mg supstance daje 10,95 mg CO, i 3,72 mg H,O.

3,575 , » » 1003 , , ,34 ,

4,555 » potrodilo je kod odredivanja acetila po
Pregl-Soltysu 0,90 ccm n/100 NaOH.

5,480 mg supstance potrosilo 1,10 ccm n/100 NaOH.
C;oH,0;3.COCH, (500,4). Izratunato: C 76,73; H 10,48; CH,CO
8,60%/,.

Nadeno: C 76,77 i 76,52%/,; H 10,701 10,70°/,; CH,;CO 8,50 i 8,64%/,,.

Odredivanje specifiéne rotacije.
a) Aceton kao otapalo: d=0,79404; p = 1,078; 1=100 mm;

ap=—0,24% [a]y =—2891°.

b) Alkohol kao otapalo: d = 0,800; p=1,315; 1 = 100 mm;

ap=—0,36% [c]] = — 34,22°.

Saponifikacija acetilnog derivata dihidroelemolske kiseline.

1 g acetata dihidroelemolske kiseline otopi se u 30 ccm
5°/, alkoholne kalijeve luZine i kuha se 2 sata na vodenoj ku-
pelji. Zutosmede obojena otopina se ohladi i izlije u 3°, sum-
pornu kiselinu, od izlu¢enoga grubo pahuljastog taloga odfiltrira
i sa vodom ispere do negativne reakcije na sumpornu kiselinu.
Produkt se sudi na uzduhu i prekristalizuje iz acetona do kon-
stantnog talista od 238°C. Dobiveni produkat je identian sa di-
hidroelemolskom kiselinom. Pokazuje iste obojadisane reakcije,
iste je topivosti, a ima i vrlo sliénu specifiénu rotaciju. Ova
posljednja je istina neSto razli¢ita od onih predasnjih no u ovom

2:4‘-
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sluaju je uzeta veéa koncentracija, pa je vjerojatno i pogreska
kod oéitavanja manja. Za analizu je uzet produkt suSen u va-
kuumu nad sumpornom kiselinom.

4,283 mg supstance daje 12,35 mg CO, i 4,32 mg H,0O

1) » ] » » » Y » »

Titracija: 6,760 mg supstance otopi se u 10 ccm alkohola, koji je
prethodno sa n/100 NaOH neutralizovan i uz fenolftalein potroSeno je za neu-
tralizaciju 1,45 ccm n/100 NaOH; 5,321 mg supstance potrodilo je pod istim
okolnostima 1,17 ccm n/100 NaOH.

CgoH300s (458,4). lzralunato: C 78,53; H 11,00; COOH 9,82°/,.
Nadeno: C 78,66 i 78,62/, H 11,29 i 11,02°/,; COOH 9,65 i 9,90%/,.

Odredivanje specificne rotacije.
a) Kloroform kao otapalo: d =1,462; p =2,33; 1 = 100 mm;

ap=—0,60% [a]] = — 17,62".

b) Alkohol kao otapalo: d=0,79995; p=1,427; 1=100 mm;

af=—0,22% [a]py=—19,27°.

Hidriranje acetilelemolske kiseline.

1,8 g acetilelemolske kiseline otopi se u 80 ccm ledenog
octa i otopini doda 0,3 g paladium ugljena kao katalizatora.
Hidriranje je vrSeno kod ca. 80°% a trajalo je 14 sati. Ukupno
je potroSeno 82 ccm vodika (za jedan dupli vez proracunato
74 ccm). Nakon zavr$enog hidriranja se vruéa otopina filtracijom
oslobodi od paladijevog ugljena. Iz bezbojnog filtrata, nakon $to
se ovaj ohladi, kristalizuju dugacke tanke i bezbojne iglice, koje
se tale nakon viSekratnog prekristalizovanja iz acetona kod
248,5° (nekorig.). Ovaj produkt se za hlada te$ko topi u lede-
nom octu i acetonu, nedto je lakSe topiv u metilnom i etilnom
alkoholu, a topi se lako u kloroformu. U vruéim otapalima se
ova supstanca mnogo lakSe otapa. Supstanca suSena u vakuumu
kod 130° ne gubi niSta na teZini. Za analize uzeta je supstanca
koja je suSena u vakuumu iznad sumporne kiseline.

4,190 mg supstance daje 11,78 mg CO, i 4,00 mg H,O

4:505 : : potroéilo' je "kod' o&re&ivan}a acetila po Pregl-
Soltysu 0,96 ccm n/100 NaOH.

6,540 mg supstance potro3ilo je 1,26 ccm n/100 NaOH.
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CaotlegOq. COCH, (500,4). Isracunato: C 76,73; H 10,48; CHyCO 8,60%.
Nadeno: C 76,78 1 76,64; H 10,69 i 10,54; CH,CO 9.17 i 8,22/,

Odredivanje specificne rotacije.
a) Aceton kao otapalo: d=0,7942; p=1,118; 1 =100 mm;
ap =—0,25% [o]) = — 28,16°.
b) Alkohol kao otapalo: d =0,800; p=1,653; 1 = 100 mm;

ap=—0,47% [o]{ = — 35,54°.

Saponifikacija hidrirane acetilelemolske kiseline.

1 g hidrirane acetilelemolske kiseline otopi se u 30 ccm
6°/, metilalkoholne KOH i kuha na vodenoj kupelji 2 sata. Malo
smede obojadisana otopina se hladi i izlije u veliku koli¢inu 3%/,
sumporne kiseline. Pojavljuje se bijeli talog u formi grubih pa-
huljica koji se odfiltruje i sa vodom ispira do negativne reakcije
na sumpornu kiselinu. Dobiveni produkt se na uzduhu sudi i iz
acetona prekristalizuje do konstantnog talita kod 238° I ovaj je
produkt identi¢an sa dihidroelemolskom kiselinom i pokazuje sa-
svim iste obojadisane reakcije, istu topivost kao i istu specificnu
rotaciju. Za analize uzet je produkt koji je suSen u vakuumu iznad
sumporne kiseline.

3,928 mg supstance daje 11,31 mg CO, i 3,93 mg H,O

Titracija: 4,522 mg supstance otope se u 10 ccm alkohola koji je sa
n/100 NaOH uz fenolftalein kao indikator neutralizovan i potro3eno je 1,00 ccm
n/100 NaOH; 5,200 mg supstance potrosilo je pod istim okolnostima 1,16 ccm
n/100 NaOH.

CgoH5o0g (458,4). Izraunato: C 78,53; H 11,00; COOH 9,82/,
Nadeno: C 78,53 i 78,39%/,; H 11,20 i 11,05%/,; COOH 9,95 i 10,04%/,.

Odredivanje specificne rotacije.
a) Kloroform kao otapalo: d =1,460; p = 2,30; 1 = 100 mm;

ap=—0,60°% [af =— 17,87".

b) Alkohol kao otapalo: d =0,800; p=1,703; 1 ==100 mm;
o =— 0,25%; [oy = — 18,35".



Resumé.

Kod priredivanja dihidroelemolske kiseline uspjelo je izo-
lirati jo§ jedan drugi produkat sa taliStem kod 248°. Utvrdeno je
da se kod toga drugog produkta radi o acetilnom derivatu di-
hidroelemolske kiseline. Saponifikacijom ukupnoga hidriranoga
produkta uspjelo je da se korisni dobitak na <&istoj dihidroele-
molskoj kiselini znatno -povisi (od 20°/, na ca. 60°%,).

Priredena kalijeva sol dihidroelemolske kiseline sadrzi 3
molekule kristalne vode i prema analizama odgovara formuli
CyoH,s04K . 3 H,0.

Acetiliranje dihidroelemolske kiseline sa smjesom piridina i
anhidrida octene kiseline daje acetilni produkat koji se tali kod
248,5% a kristaliSe u dugim, tankim i bezbojnim iglicama. Ana-
lize ovoga produkta odgovaraju formuli C4H,O,. COCH,

Saponifikacijom acetilnoga produkta dobiva se ponovno di-
hidroelemolska kiselina sa taliStem kod 238°.

Hidriranjem acetilnog derivata elemolske kiseline dobiva se
produkt koji se tali kod 248,5° i koji je identi€an sa acetilnim
produktom dihidroelemolske kiseline. 1 ovaj produkt daje hidro-
lizom dihidroelemolsku kiselinu sa taliStem kod 238°.

Svi gore navedeni produkti skreéu ravninu polarizacije
lijevo.

Nasuprot navodima RuZi¢ke i saradnika koji za dihidroele-
molsku kiselinu daju talidte kod 246—247° i Cije analize od-
govaraju staroj formuli za elemi kiselinu sa 27 C-atoma nalazimo
mi uvijek za dihidroelemolsku kiselinu taliSte kod 238° a i ana-
lize odgovaraju novo postavljenoj formuli za elemi kiselinu sa
30 C-atoma.

Zusammenfassung.

Dihydroelemolsdure und ihre Derivate.
von
Milo$ Mladenovi¢.
Bei der Darstellung der Dihydroelemolsdure gelingt es aus-

ser dieser noch ein zweites kristallinisches Produkt vom Schmelz-
punkt 248° zu fassen. Dieses Produkt erwies sich a's Acetylde-
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- rivat det  Dihydroelemolsdure. Durch Verseifen des gesammten
Hydrierungsgemisches gelingt es die Ausbeute an reiner Dihy-
droelemolsdure bedeutend zu erhdhen (von 20°/, auf etwa 60°,).

Das dargestellte Kaliumsalz der Dihydroelemolsiure enthalt 3
Molekiile Kristallwasser und entspricht der Formel C;oH,,0,K . 3H,0.

Die Acetylierung mit Essigsdureanhydrid — Pyridingemisch
liefert das Acetylderivat vom Schmelzpunkt 248,5¢. Das Produkt
kristallisiert in farblosen, feinen und langen Nadeln und die Ana-
lysen entsprechen der Formel Cg4H,,O, . COCH,.

Durch Verseifung bekommt man die Dihydroelemolsiure
vom Schmelzpunkt 238° zuriick.

Die Hydrierung des Acetylderivates der Elemolsdure liefert
auch ein Produkt welches bei 248,5° schmilzt und identisch ist
mit dem Acetylderivat der Dihydroelemolsiure. Auch dieses Pro-
dukt gibt bei der Hydrolyse die Dihydroelemolsiure vom Schmelz-
punkt 238°.

Alle oben erwdhnten Produkte sind optisch aktiv und links-
drehend.

Entgegen den Angaben von RuZitka und Mitarbeitern, die
den Schmelzpunkt fiir die Dihydroelemolsdure bei 246—247° an-
geben und denen die Analysen auf die alte von Lieb und
Schwarzl aufgestellte Formel mit 27 C-Atomen stimmen, finden wir
den Schmelzpunkt immer bei 238°. Unsere Analysen stimmen
alle auf die von Lieb und Mladenovi¢ neu aufgestellte Formel
mit 30 C-Atomen.

Iz Medicinskog Kemijskog Instituta Univerziteta Kraljevine Jugoslavije u
Zagrebu. Upravnik prof. Dr. Fran Bubanovi¢.

Mpummbeno 23 ¢debpyapa 1932.
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Prilog studiju kinetike kod heterogenih sistema
od
BoZe TeZaka.

U mom ranijem radu') mogao sam konstatovati da koli¢ina
barium-hlorida, koja je okludovana od taloga barium-sulfata, pada
sa vremenom zadrZavanja taloga u vreloj hlorovodi¢noj otopini.

Ja sam protumadio okluziju kao pojavu adsorpcije stranih
iona na povrdini primarnih Cestica, koje nastaju kod taloZenja, i
—prema tome—mozZemo uzeti promenu koli¢ine okludovanih iona
kao indikator sumarnih promena povrSine primarnih Cestica. Kao
glavnu karakteristiku za primarne Cestice uze¢emo njihov istak-
nuti koloidno-hemijski individualitet, dakle moguénost peptizacije
sekundarnih struktura na te Cestice, ili pak stvaranje sli¢nih ad-
sorpcionih filmova na povrSinama primarnih ¢estica, kao 3to su
i na sekundarnim strukturama.

Umanjenje okluzije kod zadrZavanja taloga u vrelom ma-
tiénom lugu moZemo uzeti kao efckt rasta veéih primarnih Ce-
stica na rafun otapanja manjih. Ako u istinu postoji veza izmedu
rekristalizacije, okluzije i adsorpcione povrsine primarnih partikula,
mogli bi da izrazimo kinetiku rekristalizacije na slede¢i natin.

Otapanje kristala predstavljeno je Nernst-Noyes-ovom for-
mulom:

dc

d_tt =KS (ceo—¢y),

gde je ¢, koncentracija otopine na supstanci, koja se otapa, u
vremenu f; S je povrdina Cestica, koje se otapaju, i ¢ koncen-
tracija zasienja, dakle koncentracija za t=oo. Jednaku formulu
imamo i kod rasta primarnih partikula (Odén ¥); samo ¢e c, zna-
¢iti tada presicenje. Kada je dakle neka supstanca zaslupana Ce-

1) U pripremi za publikaciju u Journal of the Chem, Soc., London.
2) S, Odén, D. Werner, Arkiv for Kemi, Min. och Geol., 9, 32 (1928).
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sticama raznih veli¢ina u mediju, koji otapa tu supstancu, bice
rekristalizacija predstavljena analogno izrazom:

ds

gde je S povriina Cestica nakon f=o. To vredi, naravno,
samo ako je topivost direktno proporcionalna povrsini. U naSem
slu¢aju, morali bi tada imati brzinu umanjenja povrsine, ili —
po nadem shvacanju okluzije — takode i brzinu umanjenja oklu-
zije, izrazenu tom formulom.

Ocito, potpuno podudaranje kinetike rekristalizacije sa na-
$im poslednjim izrazom ne moZemo ocekivati, jer imamo, u na-
Sem slu¢aju, komplikujuéi efekt disagregacije sekundarnih struk-
tura. Ipak, vide¢emo najbolje uporedenjem nae formule sa eks-
perimentalnim podacima u koliko mogu razni komplikujuéi efekti
da prekriju spomenute odnose.

Konstanta K je doduSe odredena u Nernsi-Noyes-ovoj

formuli kao —Lbz, gde je D koeficienat dituzije, a d debljina adhe-

riranog grani¢nog sloja, no mi ¢emo, za na$ primer, ostaviti K
bez teoretski definovanog karaktera.

Eksperimentalni dee.

Da dobijemo potpunu sliku opadanja okluzije sa vremenom
zadrZavanja taloga u vrelom mati¢nom lugu, izvedena su sledeca
odredivanja. Vreloj, zakiseljenoj otopini barium hlorida (50 ccm
5% otop. barium hlorida i 10 ccm koncentrovane hlorovodi¢ne ki-
seline) bilo je dodano 25 ccm otopine natrium-sulfata (sadrZaj na
sulfat-ionu odgovara 0,4853 gr. barium-sulfata). Otopina natrium-
sulfata bila je dodana u jednom mlazu iz pipete, koja je imala
prili€no Siroki otvor za isticanje.

Neposredno posle taloZenja, mati¢ni lug, koji je sadrZavao
stvoreni talog, bio je uzdrZavan na temperaturi vrenja kroz vreme
naznaeno apcisama slike 1 (krivulja 1079). Taj kontakt taloga sa
vrelim mati¢nim lugom nazva¢emo, radi kratkoce, rekristalizacijom.
Originalni volumen mati¢nog luga bio je uzdrZavan pomo¢u po-
vratnog hladila. Posle rekristalizacije talog je jo$ ostao u mati¢-
nom lugu kroz vreme od 24 sata na temperaturi od 20°. Napo-
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kon je bio talog, posle filtrovanja i izapiranja vrelom vodom
(do negativne reakcije na hlor-ion u filtratu), ispitan na sadrZaj
fiksnog hlora pomocu Hulett-ove') metode.

Talog je naime bio usut u tubu od tedko taljivog stakla,
suSen kod 350°, i otopljen u vreloj, koncentrovanoj sumpornoj
kiselini. Oslobodena hlorovodiéna kiselina bi'a je uvedena u oto-
pinu srebro nitrata pomoc¢u struje Cistog uzduha. Koli¢ina srebro-
nitrata, pre i posie absorpcije hlorovodika, bila je odredena
volumetrijski sa amonium-rodanid otopinom upotrebljujuéi kao
indikator Zeljezo-amonium-alaun.

Srednje vrednosti od po triju odredivanja oznacene su kru-
Zi¢ima u slici 1. Mi moZemo iz te slike razabrati prili¢éno brzo
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Vreme u minutima.
Slika 1.

umanjivanje okludovanog hlora u naSem talogu bariumsulfata, sa
vremenom rekristalizacije.
Efekat rekristalizacije je jako ovisan o nalinu pripravljanja

1) G. A. Hulett i L. H. Duschak, Z. anorg. Ch., 40, 196 (1904).
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taloga. Zbog toga je bilo potrebno osobito paziti, da bude talo-
Zenje, kod svakog posebnog odredivanja, izvedeno na uvek jed-
naki nadin. Varirajuéi koncentracije i brzinu meSanja reakcionih
komponenata menja se znatno pocfetna i kona¢na koli€ina oklu-
dovanog barium-hlorida, a jednako i brzina umanjenja okluzije.

Da dobijemo neki pregled na uticaj temperature kod naSe
rekristalizacije, bilo je izvrSeno taloZenje kao kod primeraka kri-
vulje 107°% samo posle taloZenja, rekristalizacija je bila vr3ena u
termostatu kod temperature od 7°. Za vreme stajanja u termo-
statu talog je bio umereno me3an. Krivulja oznafena sa 87° u
slici 1 pokazuje dva odredenja hlora u tako rekristalizovanom ta-
logu. Konaéno je izvedena rekristalizacija kod 76°; rezultati su
pod jednakom oznakom i uneseni na sliku 1.

Ti rezultati o delovanju temperature na rekristalizaciju imaju
za zadacu, da pokaZu pribliZzni temperaturni efekat, i oni su samo
polukvantitativnog karaktera. Za odredenje talne vrednosti tem-
peraturnog koeficienta ovi rezultati daleko su nedostatni, jer je
za to potreban, uz kontrolna odredenja, mnogo potpuniji niz re-
zultata sve do t=oc0, a takode morali bi imati i podatke o even-
tualnom utecaju brzine meSanja.

Diskusija.

Mi smo u uvodu primetili, da (emo morati imati u kine
tickoj interpretaciji rekristalizacije primarnih Cestica jednaki mate-
matski oblik kao u poznatoj Nernst-Noyes-ovoj formuli.

Nas$a osnovna formula je prema tome dana izrazom:

ds
———d-t'——KS(S—Sw)
Mesto vrednosti za povrSinu S i Sy, upotrebi¢éemo veli¢inu oklu-
zije, jer je adsorpcija hlor-iona, koja je uzrok okluziji, ovisna o kon-
centraciji hlor-iona u mediju rekristalizacije. Ta pak koncentracija
se prakticki skoro ne menja za vreme naSe rekristalizacije. Mi
imamo dakle ispunjen osnovni uslov da je adsorpcija upravno
razmerna izioZenoj povr$ini primarnih Cestica.

Da odredimo K razviéemo naSu formulu:

ds

TSE—5o) K



as | 1 1,
5, (s=s5 —sj—ka

—S—l—[ln (St — Seo) — In St | = Kt + konst.
o0

Subtrakcijom formule za t, od formule za t, dobi¢emo:

1 St (St, —Se0)
S TS, (Sty —Seg) — K e — 1)
i konaéno:
K—_ 1 lrlSte(St,-—S,,o)
te—t; So St (St; —Sco)

Za odredenu vrstu ‘aloga morao bi biti K konstantan. U
naSem slu¢aju kod rezultata u blizini krivulje 107° iznosila bi
srednja vrednost te konstante 1,2. K je prorafunat uzimajuéi
mesto vrednosti za S i S veli€¢inu okluzije hlor-iona u mili-
gram ekvivalentima. Ako K izrazimo u odnosu na. povrinu (S
izraZen sa proratunatom povrdinom koju prekrivaju nadene koli-
¢ine okludovanih hlor-iona uz pretpostavku monomolekularnog
adsorpcionog sloja), vrednost bi mu bila oko 0,0000012. Taj po-
slednji broj sadrZzava i sve nesigurnosli izratunavanja povrsine iz
adsorpcionih data (netanost kod veli¢ine atomnog, odnosno
ionskog radija, verojatnost da je cela povrSina potpuno prekri-
vena adsorbovanim ionima, i dr.). Jako izvulena krivulja u slici
1 prikazuje nam mesta na kojima bi morali leZati rezultati, da
je K upravo prvo spomenute vrednosti. Mi moZemo videti da
je podudaranje potpuno unutar eksperimentalnih pogre3aka. Samo
u potetnom stadiju nalazimo primetna odstupanja. Taj inicialni
stadij rekristalizacije mogli bi protumadili procesom disagregacije
sekundarnih struktura u primarne Cestice.

Za vrednost konstante K mogli bi jo§ spomenuti, da mora
biti ovisna ne samo o difuziji iona, veli¢ini primarnih Cestica i
eventualnim komplikujué¢im efektima, kao Sto je stvaranje speci-
ficnih adsorpcionih slojeva, ve¢ i o strukturi samih primarnih
Cestica. Primarne naime partikule naSeg taloga mogu, ali ne
moraju, biti predstavljene jednokristalima. One mogu nastati i
kao produkt agregacije sitnijih individualnih &estica, na pr., kri-
stalizacionih centara. Za znalajku nadih, promatranih primarnih
Cestica uzeli smo, ponavljamo, stvaranje sli¢nih adsorpcionih fil-
mova na tim &esticama, kao Sto su na povrSini mikroskopskih,
sekundarnih struktura.
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SadrZaj.

I. Prikazano je opadanje koli¢ine hlora, okludovanog od
taloga barium-sulfata, sa vremenom kroz koje je talog bio u kon-
taktu sa vrelom, normalnom hlorovodi¢nom kiselinom,

Il. Nadeno je podudaranje kinetike umanjenja okluzije sa
formulom:

ds
—at—=KS(S—S°°),
gde je S okludovana koli¢ina hlora u vremenu #; S, je hlorni
sadrZaj nakon {=o0, a K konstanta. Odstupanje od te formu'e
nalazi se u inicialnom stadiju.

IlI. Za tumalenje nalaza, izloZenih u ovome radu, predpo-
stavljeno je, da je umanjenje okluzije uzrokovano rekristalizacijom
primarnih partikula.

Talog barium- sulfata bio bi prema tome predstavljen sa mi-
kroskopskim, sekundarnim strukturama, koje se raspadaju za vreme
provedenih manipulacija u primarne Cestice. Okludovane koli¢ine
stranih iona stvarale bi, prema izloZenom tumacenju, adsorpcioni
sloj na povrSinama primarnih Cestica.

Zusammenfassung.

I. Es wurde eine Verminderung des von Bariumsulfat oklu-
dierten Chlor Gehaltes mit der Zeit durch die der Niederschlag
mit kochender Mutterlauge (deren Konzentration an HCI mit I-n
iibereinstimmt) in kontakt war, konstatiert.

Il. Es wurde gezeigt dass die Kinetik der Chlor-Abgabe mit
der folgenden Formel iibereinstimmt:

ds
—J—KS(S——SOO),
wo S die Menge des vom Niederschlag okludierten Chlor in
der Zeit ¢t bedeutet; S, ist der Chlorgehalt fir { = o0, und K
ist eine Konstante.

. Un den oben erwdhnten Vorgang zu erkldren, wurde
vorausgesetzt dass die Verminderung der Oklusion durch Rekry-
stallisation der primdren Partikeln des Niederschlages verursacht
ist. In diesem Falle wire der Niederschlag von mikroskopischen,
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sekundaren Agregaten zusammengesetzt, welche unter angewen-
deter Behandlung in primdre Partikeln dispergiert werden.
Die vom Niederschlag okludierte lonenmenge wird, in Einverneh-
men mit der vorausgesetzten Erklirung, einen Adsorptionsfilm
auf der Oberfliche der primiren Partikeln bilden.

Esist mir besonders angenehm Herrn Professor F.G. Donnan,
F. R. S, fiir sein Interesse, seine Anregung und Kiritik meine
grosste Dankbarkeit auszusprechen.

The Sir William Ramsay Laboratories of Inorganic and Physical Chemistry
University College, London.

Mpummeno 26 mapra 1932.






EneKTpuYHa CHpOBOJ/bHBOCT CaBCKE M MAKHIIKG BOAE
on
Maute C. Tytyuywha.

[pupoane Boge Cy 60/bH HAH NOILHjH CNPOBOAHHLUH eseK-
TPHYHE CTPYje NpemMa KOAHYMHH PACTBOPEHHX COMH H MpeMa HH-
X0BOj npupoau. Y Behunu npupoaHux Boaa — He y3umajyhu
MHHEpanHe BOJAE 3a caja y 063up, — Hana3e ce pacTBOpeHe mpe-
TEXHO COMH MArHe3WjymMa M KajallHjyma nopej MajHX KOJHYHHA
anKaauja, anyMmuHHjyma u rsoxha, ca yr/beHoM, CyMnOpHOM H XJ0-
POBOJIOHHYHOM KHCENHHOM H CHJIHLWjyMOBOM KHceanHOM. Eau-
munuiiyhu Mane KOJNHYHHE OPraHCKHX MaTepHja M racoBe KOjH
Cy noa OGHYHHM NPHTHCKOM PACTBOPEHH Y MaluM KOJNHYHHAMA
H HE YTHYYy MHOrO Ha CNPOBOA/bLHBOCT, FMaBHH NPEHOCHOLH enekK-
TPHUYHE CTPYje KpPO3 BOAY Cy rope no6pojaHe COJMH, OAHOCHO HH-
XOBH jOHH.

Teopucka o6pama enexkTpuuHe CNpOBOALHBOCTH MPHPOA-
HHX BOJAA jeé M3BAHPEAHO Tewka 360r TOra, WTO NPUPOAHE BOAE
NpeTcTaB/bajy pacTBOPE PA3NHUHTHX COJMH y pasHuM MehycoGHum
OIHOCHMA, TaKO Aa je jeaBa MoryhHo npu6AHXKHO OAPEeXHTH KOH-
LIEHTPALIHjy jOHA H CTeneH tHuxose cao6oae, KOjU je YCHOBJLEH
mehyco6Hum yTHuajem pa3anuuTux jona. Kohlrausch je nokasao
HayuH, KOjHM je MoryhHo ca TeopuckuM o6pa3snoxen.em aohu
nomMohy mepeiba eNeKTpPHYHE CNPOBOA/LHBOCTH NMPHPOAHHX BOAA
RO BPENHOCTH 3a LENOKYNHY KOJHYHHY PacTBOPEHHX COJaH, 6e3
nupextHor oapehusawa cyBor ocratka. Exksusanentna cnposoa-
/bHBOCT Pa3HHX COMH Yy pa3baaxkery Koje OAroBapa NpHPOAHHM
soaama (oxo 1/100 HopmanHo) uMa npuGAHIKHY BPELHOCT O
100. Konnenrtpausuja jeanor pactsopa 1, u3paxena 6pojem rpam-
eKBHBaJneHaTa y 1 ccm jeaHaka je cnennpHYHOj CNPOBOAJBHBOCTH
TOra pacTBOpa MNOJe/beHO] EKBHBANEHTHOM CNPOBOA/LHBOWY

n ——-%, jep je ).=%, aKO 1) NpeTcTaB/ba HCTO O6pOj rpamex-

3
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BMBaJIeHaTa pPacTBOpPeHHX y ] ccm moTtuude Bone. [Ipema TOoMe

he KOHLEHTpaLKja NPHPOAHHX BOJA, H3PAXKEHA y MUJUTPAM-EKBH-

BaJeHTHMA N0 1 JuTPY OMTH NPHOJHNKHO NPETCTaB/bEHA CNelH-

¢uuHom cnpoBoasbuBowhy nomHoxxenom ca 10000.
__X.1000.1000 __ x.1000.1000

n= 5 = 100 ==10000 y*

ExBuBaneHTHE TexH He Kapb6oHaTa, cyndara U XJOPUAA KaalHjyMa,
MarHe3ujymMa M ajkajuja KOjH y IJIaBHOM CaudibaBajy MHHEpaaHe
CacTojke NMPUPOJHMX BOAa, kpehy ce npoceuHo u3mehy 60 u 90.
Kohlrausch y3uma kao cpeawy BpeAHOCT €KBHBAa/JEHTHE TEXHHE
MEeLIaBHHE TOPHHX COJMH 75 M MHOXEHhEeM eJIeKTPHYHEe CNnpoBOA-
JbHBOCTH jowl ca THM (pakTopom 106Hja PaUYyHCKH NPHOAHNKHO
6poj munurpama conu y 1 aurpy Bose. On uucrohe Boae, KOH-
LeHTpauuje U MehycoOGHOr OAHOCAa PAaCTBOPEHHX COJH 3aBucuhe
TAYHOCT pe3yJ/TaTta Koju ce [06Mjajy NpHMEHOM TrOpHHX H3pa-
yyHaBata Ha MPHUPOJHE BOJIE.

¥ uu/by npoBepaBaia TaUHOCTH OBHX H3payyHaBawa no Kohl-
rausch-y u3BpiueH je BeJuKH OGpOj HCNHUTHBAKA PA3JHUYMTHX MpH-
poauux Boga'). CBu ayTopH KOju Cy c€ JAeTa/bHO O6aBH/IH THM
MCNUTHBAbHMA CJAaXy C€ TOTAYHO Yy TOME Ja jé eneKTpUyHa
CNPOBOA/bHBOCT BPJIO BaXKHA KAapPaKTEPHCTHKA NPUPOJHHX BOAA,
M 1a Ce U3 eJeKTPUYHE CNPOBOA/LMUBOCTH MNOMOhY E€MIHPHUYKHX
¢akTopa MCNMTaHHX BoJa — uHja je GpojHa BpesHOCT 6.au3y
Kohlrausch-osor 6poja 75 oau. 0,75 — Mory ca A0BO/bHOM Tay-
Howhy payyHCKH OAPEAHTH KOJMYUHE pacTBOpeHux co.sd. Hapo-
YUTO Cy MHTepecaHTHa HcnuTuBawa Jlopowesckor u JlBopxaH-
4yuKa %) KOjU Cy napajesHuM HCIHTHBAEM NPHPOIHHX BOJA H
BELITAYKHX BOJEHHX pacTBopa, no yraepy Ha Kohlrausch-a, mo-
6unu 3a 6pojHy BpeaHocT Koeduuuenra ve 0,75 Hero 0,674, wmro
cy u norBpauny paaehu ca Bogama u pacTBOpHMA YHja je KOH-
uenTpauuja 6una 0,003—0,004 rpamexBusanenra, oanocso 200-300
mg cyBor ocratka, no 1 autpy. HMcnutuBameM BewTaukux pa-
CTBOpa JOWLIM Cy OHH, kao W R. Weldert u K. v. Karaffa-Korbutt?),
JI0 BPJIO MHTEDECAaHTHHX 3aKJ/byyaka Ja y npucycTBy Behux Ko-

1) R. Weldert u K. v. Karaffa — Korbutt, Mittcilungen aus der konigl.
Landesanstalt fiir Wasserhygiene 18, (1914) 139. Ty ce Hasa3H HaBeAeH Hajsehiu
neo Hemauke, gpaHUYCKE H pycke auTepartype.

2) Journal de la Société Physico-Chimique Russe & I'Université de St. Pe-

tersbourg. Section de Chimie, T. XLV. 1913. Ne 7 p. 1489.
%) L. c
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JAHYHHA XJOPHAA KaJHjyMa W HaTpHjyma HMa (aKkToOp 3HATHO
mawy speaxoct oa 0,75 u to 0,550—0,620 u na ce ca KoHueH-
TPalHjOM BPJAO NONAKO MEHA, AOK NpH BehuM KOAHYHHAMA CYJ-
¢ara kanuujyma u Marse3ujyma u3HocH 6pojHa BpeaHocT ¢ak-
Topa oko 0,88 u Mmewa ce ca KOHLEHTpauujom Bpao jako. Moryh-
HOCT M3payyHaBalha jeIHOr yHHBEP3aaHOr (aKTopa je BpAO Mana,
6aw 360r Herose 3aBHCHOCTH HE CaMO OJ MNpPHPOAE pacTBOpe-
HHX COJIH, HEr0 W OA HHXOBE LENOKYNHE KOHLEHTpauuje u nap-
1MjaHE KOHIEHTpauuje nojefluHuXx cauunutesma. Mnak ce wa oc-
HOBY BpJIO BEIMKOI €KCMEPHUMEHTANHOT MAaTEPHjana pPa3HHX ayTopa
MOXE€ 3aK/byYuTH JAa ce GpojHa BpeaHOCT ¢akTopa NpUPOIAHHX
Boga kpehe wusmehy 0,67 u 0,75 oamn. 6,7 u 7,5, no makcu-
MaJiHHX KOHLeHTpauuja oa 700—800 mg no 1 auTpy, uume 6u
640 nat 6ap jesaH MAOCTa OrpaHHuYeH HWHTEpBaa GpPojHHX Bpea-
HOCTH y kome ce TH (pakropu kpehy.

ExcnepumentanHo nahenn c¢axktop 3a Georpaacky nujahy
Boay (¢ X 10, uma speaxoct 6,7 u 7,1 y pa3nu4unTHM nepHoaHMa
BpeMeHa ') U 0AroBapa nOTNYHO TOPHEM HHTEPBany BPEAHOCTH
onwTtux ¢axkropa 3a pasauuute Bojae. [lomohy Thx dakropa mo-
6HBEHE Cy BPENHOCTH 33 CyB€ OCTAaTKe Ca ACNHMHYHO MalbHM
rpeiulkaMa OJ OHHMX, KOjé Cy MOjeflHHH ayTOpH HMalW 3a Jpyre
Boae.

Y uumy npamer yno3Hnaeawa €JEKTPHYHE CNPOBOABHBOCTH
HalMX BOJA W IHEHE 3aBHCHOCTH Ol KOHLEHTPaluje, H3BpLIEHA
Cy y ABa nepuoAa BpemMeHa oapehuBaba e1eKTPHYHE CNPOBOA/LHBO-
CTH H CYBOT OCTAaTKa MAaKHIUKE BOJE HE BETPEHE, K40 W BETPEHE H
¢Guatpupane, cascke Boae u nujahe Boge. Enektpuuna cnpoBoab-
BoCT je oapehuBana nosuatom Kohlrausch-osom meToaom Ha 189, a
CYyBH OCTaTaK je ojgpehuBaH HCnapaBawbeM Yy KBapLHOj IIObH H
cywewem Ha 105° no koucrautHe texmune. Pakrop F je u3spa-
YYHaBAH HAa MCTH HAYHH Kao W panuje’).

Ta6auua 1. nokasyje aa ce He moxe noctuhu Beanko
cnarame u3mehy enexTpuuHe CNpOBO/LHBOCTH H CYBOTr OCTaTKa
KoA HenpeuHwheHe MaKMILIKEe H CaBCke BOAE H TO H3 caexehux
pa3nora. Makumka OyHapCcKa BojJa CaApPXKH BEJHKY KOJH-
yuHy reoxha y o6auKy XHAPOKapOOHATa, KOju C€ Ha Ba3AyXy
pa3naxe u u3nsaja HepactBopHH Fe(OH),. [lpema ToMme uuje

1) N. C. Tyryuyuh, Faacuuk Xemuckor Jlpywrsa Kpamesnne JyrocnaBuje
ki, 2, 77, (1931).

3e
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MOryhio MMaTd noTnyHo HenpoOMewEHY BOAY 33 HCNHTHUBAILE, jep
Ce OHa y 3aBHCHOCTH O] NYTa W BPEMEHAa paja H yTHuUaja Ba3-
Ayxa CTanHO Mewa, 36or yera Hactynajy Beha uau mamwa G6es-
peaHa Hecnararba eJNeKTPHYHE CNPOBOAJLHBOCTH W CYBOI OCTaTKa.
Koa caBcke Boje nax HacTyna TO Hecnarawme noraasuTo 360r
KOJIOHZa/H) PAacTBOPEHE HJOBAYe, KOja ce OGHYHO HH BHLIECTPY-
KHM QHATPHpaIbeM He MOXe YKAOHHTH. Kosounaanuo pactsopena
MaTepHja He YTHYEe Ha caMy CNPOBOA/LHBOCT (ancTpaxyjyhu uncTo
MEXAHHYKO NIejCTBO HA €JEKTPOAaMa, KOje ce KOA pa36aarkeHHx
KO/NOHa y OBOM C1yuajy HE nojaBibyje), aau ce npu oapehu-
Balby CYBOI OCTAaTKa CaGHpA I€HA TEXKHHA Ca T2XKHHOM PacTBO-
peHe COMH M TAaKO H3a3HBA OACTYNaiba OA CTBApHE BPEAHOCTH.

Kao wro cauka 1. u ta6auua 1. ouuraeano nokasyjy no-
CTOjH M KOA MaKHIIKE H CaBCKE BOJE H3Pa3uTa 3aBHCHOCT CMPO-
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Ca. 1. MNpomene cneundpuyHe cnpoBoabHBOCTH Henpeynwhenwe Ma-
knmke (X;), cacke (Xy) u nujahe (N3) Bome u cysor ocratka
MaKHluke (a,), caBcke (a,) H nujahe (a;) Boae y BpeMeny on
24.-1—10.-10 1931, r.

BOL/bHBOCTH Ol CyBOr OCTaTKa, CaMO ILITO Ta 3aBHCHOCT HHje
NOTNYHO NPAaBHJHA M yBEK KOHCTAHTHA3, K40 WTO jé TO CAyYaj
KoA nujahe Bone. 36upHu (akrop F 3a Henpeyuwwheny makuiuky
Boay uMa 6pojuy speaHoct 6,7, 3a wenpeunwheny caBcky Boay
6,8 u 3a nujahy soay 6,8. CBa Tpu ¢(axkTopa cy ckopo Mehy-
co6HO jeaHaka W caaxy ce ca ¢axTopom 3a nujahy Boay u3
npoaeTibux Mepera 1930. roa.') Enextpuuna cnpoBoA/bHBOCT Ma-
KHWIKEe BOAE Kperana ce u3mehy 7756—794 G—' X 10°, caBcke u3-
mehy 237—28) Q' X 10° u nujahe n3mehy 474—605 Q' X 10°.
CyBM OCTaTaK MaKuuliKe Boae H3HOCHO je oa 483—566 mg. no
1 autpy, caBcke on 160—198 mg. mo 1 auTpy # nujahe on
322 -426 mg. no 1 nutpy. CnpoBOA/LHBOCT MAKHILUKE H CaBCKe

1) . C. Tytynyuh 1, c.
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BOJE je BapHpana y JOCTa YCKHM IpaHMIlaMa, AOK je koj nujahe
BoJe pa3iHka u3mehy Hajmaime W Hajsehe CnNpoBOALHBOCTH H3-
Hocuaa 131 Q' X 10%, Bapupawa cyBor ocTaTkacy 3HaTHO Beha
H HenpaBuJHa 360r HexomoreHoctd Boaa. Ml mopea Tora wro ce
Koa HenpeuHwheHe MakdilKe H CaBCKe BoJAe He n006Hjajy OHAaKo
3an0Bo/baBajyhu pedysnratd kao ca nujahom BOJOM, OuHrieaHo je
Jla ce H y OBOM C/1ydYajy MeTOAa eJIeKTPHYHE CNpPOBOAJbHBOCTH
MOXE yCNeWHO NPHMEHHTH.

Jla 6u ce yTBpAHO OAHOC H3Mehy eJeKTpHYHE CnpOBOA-
/bHBOCTH H CyBOI OCTaTKa Ha BOAH KOja C€ HE Mewa H 1a G6u
Ce eJHMHHHCANE TpellKe KOjeé MOTHYy OX HeuucTohe, H3BpLIECHA
Cy Yy ApyroM nepuoly paja HCNHTHBamba Ha BETPeHOj H (ua-
TPHUPAHOj MAKHIUKOj BOAH, KOja je H3ry6uaa npu Tome Hajsehu
J€0 pacTBOPEHOT reoxha W NocTana y CBOME CacTaBy KOHCTAHTHA,
H Ha CaBCKOj BOJH, KOja je MpeTXoAHO ocjio6ohena koaoupa u
oHAaa puaTpHpaHa. 3a KoaryJalHjy KOJOHWAa CaBCKe BOJe ynoTpe6-
Jb€H j€ YHCTH aNyMHHHjyM XHAPOKCHJI KOjH je CnpaB/beH U3 YHCTOTr
anyMHHHjyM-cya(daTa H aMOHHjAKa U HCNIHPAH BPEJOM BOLOM TaKO
Ayro, AOK (uaTpaT Huje Bulle noka3uBao peakuujy Ha SO”,. [o-
HaB/baHMM MylikaleM ca Tako CNpaB/bEHHM XHWAPOKCHAOM YHIL-
hena je caBcka Boa BpJ10 6p30 ¥ MOTNYHO OA Koaouaa. [1apanennum
MEepemeM CNPOBOJAJbHBOCTH HEKOAryJHpPaHe W KoaryJupaHe BOJAE
yTBphEeHO je ma ce y BOAM pacTBapajy TaKO MaJje KOJHYHHE ajy-
MHHHjyM XHIDOKCHAA, 1a C€ CNPOBOABHBOCT BOAE MEHba HajBHILE
3a 2 X 10°Q—, wro aexu y rpaHunama rpewxe. Pagu ynopehemwa
oipeheHa je H y OBOM NEpPHOAY BpEMEHa €JIEKTPHYHA CMPOBOA-
JbMBOCT M CyBH OCTaTak W nujahe Boxe.

Kao wro cnuka 2. w Tabauna 2. nokasyjy, 10GHjajy ce KOL

Ca. 2. Mpomene crneundryHe CIPOBOLBHBOCTH Npeuninhiene MakuILKe (X1)’ caBcke

(Xg) n nnjahe (Xg) Bome u cysor ocTaTka Makuwke (a,), caBcke (ap) u nujahe
(ag) Bone y Bpemeny on 2.-VI—24.-VI 1931. r.
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npeyHwheHe MaKHIIKE H CaBCKE BOAE MHOro 60/ba caarama H
CaCBHM jaCHO H3pa}eHe 3aBHCHOCTH H3Mmehy CNpOBOALUBOCTHU H
cyBor octatka. PakTop cascke u (pakrop nujahe Boae 3aapxanu
Cy CKOpPO NOTNyHO CBOjy 6pOjHy BPEIHOCT, AOK ce€ (hakTop Ma-
KHILKe BOJ€ 3HATHO NPOMEHHO H A06HO G6pojuy BpeaHoct 7,1.
EnexTpuuna cnpoBOA/LMBOCT MaKHIIKE BOAE Bapupana je on
620—793 Q' X 10°% caBcke oa 277—296 Q—* X 10° u nujahe ox
482—573 Q' X 10%. CyBu oCTaTaKk MaKHILKe BOLE M3HOCHO je 01
464—584 mg. no 1 autpy, caBcke on 183—206 mg. no 1 autpy
u nujahe ox 331—412 mg. no 1 autpy.

HcnuruBama nujahe, makuike W caBCcKe BOAE MOKa3ana cy
na ce eMnupHuku Hahenn ¢akTopu 3a cBe Tpu BoAe Kpehy y
rpaiuuama oa 6,7—7,1 u na ce Hanase y HHTEpBaly BPELHOCTH
KOjH Cy MOCTaBHJIH PAHHjH ayTOPH 3a Pa3JHYHTE NPHPOJHE BOAE.
Ocum Tora noTsphyje ce H OBHM HCIHTHBaIbHMA, 13 je (axTop
koju je Kohlrausch Teopucku yTBpAHO CyBHILIE BEJHKM H Ia ce
He Jaje ca J0BOJ/bHOM TauHOlIhy NPUMEHHTH HAa BOJAE CPENbHX
KOHUeHTpauuja, 1o 600 mg. cysor ocratka no 1 JauTpy BOZe.

3aKbydaKx.

Onpehene cy cnenuduyte cnpoBOA/bHBOCTH H CYBH OCTATLH
Makuiuke, caBcke ¥ nujahe Boge y ABa nepuosa BpemeHa, U TO
on 241 — 11-1Il m on 2-VI — 24-VI 1931. roxm. ¥ npBom
nepHoLy BpemeHa oapehuBaHa je e/leKTpHYHa CNPOBOAJLHBOCT H
CyBH OCTAaTLH HenpeyuiuhieHe MakdilKe W caBcke Bojae. XHIpO-
Kap6oHaT reoxha KOju €€ Hajna3W y MaKkHuIIKOj BOAM pacnaia ce
y TOKy BpemeHa W u3jBaja xujapokcua rsoxha Fe(OH),;. a ne-
npeunwficHa CaBCKa BOJA C€ HE MOXE NOTNYHO OYHCTHUTH Of
KOJIOHZa/IHO PaCTBOPEHE HJIOBAYe HU BHILIECTPYKHM PUATPHpaIbEM.
M3 tux pasnora Huje moryhHO KOA HenpeuduifieHHX Boja mno-
cruhiv BP0 NpaBuAHYy 3aBHCHOCT uM3Mmely eJeKTpUYHE CNpOBOL-
JbUBOCTH M CyBOI OCT4TKAa Y OHOj Mepw, Kao koj nujahe Boge.
Ta6auua 1 ca. 1. Emnupuuku oapehienn dakropu umajy caenehe
BPEJHOCTH: 3a Makuiuky Boay 6,7, 3a caBcky Boay 6,8 u 3a
nujahy Boay 6,8.

Y napyrom nepuoay paja Cy HCNHTHBaHe BeTpeHa H (hu-
TPHpaHa MaKHLIKa BOJAA4, KOja je Ha Taj HAuuH ocao6oheHa Haj-
Beher nena pacrsopenor rpoxha, W caBcka Boja Koja je mper-
XOJHO KOAry/upaHa Ca YMCTHM aJyMHHHjyM-XMIAPOKCHAOM W MO-
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ToM uarpupana. [Npeunwhene Boae nokasyjy npasuany npo-
IIOPLUHOHANHOCT W3Mehy eneKTpHYHe CNPOBOA/BHBOCTH H CyBOT
ocratka. Ta6auua 2. ca. 2. PakTopu KoaryaupaHe caBcke Boae
u nujahe Boae 3aapxanu Cy CKOpPO NOTNYHO CBOjy NPBOGHTHY
BpeAHOCT, a $akTop BeTpeHe makuiuke Boae ce nosehao na 7,1.

OBHM HCNHTHBAILHMA jé 0KA3aHO 8 C€ METONA eNeKTPHuHe
CNPOBOA/LHBOCTH H Yy OBHM CJydajeBHMa MOXe BPAO 106po npu-
MEHHTH 33 KOHTpPOAy W 6p30 oapehuBame CyBOr OCTaTKa.

[Mopen Tora je noka3aHO M OBHM HCNHTHBaWEM je 6pojHa
speaxoct oa 7,6 (c X 10) Teopuckor ¢aktopa no Kohlrausch-y
CyBHLIE BE/NHKA, H 3 C€ eMNUPHYKH HW3BeAeHH PAKTOpH MAKHLIKE,
caBcke n nujahe Bone kpehy usmehy 6,7 u 7,1 u Hanaze y wuu-
TepBaay OGpOjHHX BPEAHOCTH KOjU je yTBpheH 04 MHOTMX APYrux
ayTopa Ha pa3au4yuTHM npo6Gama BOAA.

OsBa ucnutHBama cy omoryhena npeaycpersbusowhy Ynpas-
nuka Beorpaackor BoaoBoaa r. k. Cao6onana [lerposuha, u
r. uix. Texvon. Kocre BacusmeBuha, Ha ueMy M # OBOM [pH-
JIHKOM 3aXBa/byjem.

Beorpan. 3asoa 3a Pu3nuxy Xcmujy u Eackrpoxemnjy. Texunukn dakyater
YnuBep3surera,

Zusammenfassung.

Es wurden die spezifischen Leitfdhigkeiten und Trocken-
riickstinde des Makisch - Wassers, des Sava - Flusswassers, sowie
des Beograder Leitungswassers in zwei Arbeitsperioden be-
stimmt und zwar vom 24.-IX—I11.-lll und vom 2.-VI—24.-VI
1931. Es zeigte sich, wie erwartet, dass das Eisenhydrokarbonat
im Makisch-Wasser, welches an der Luft alimahlich das Eisenhyd-
roxid abscheidet, und die kolloidal gelosten Stoffe im Sava-Fluss-
wasser ungiinstig auf eine gute Proportionalitit zwischen den
beiden bestimmten Grossen einwirken. (Abb. 1 und Tabelle 1).
Die empirisch bestimmten Faktoren haben folgende Werte: fiir
Makisch - Wasser 6,7, fiir Sava- Flusswasser 6,8 und fiir das
Leitungswasser 6,8. In der zweiten Arbeitsperiode wurden das
geliiftete und filtrierte Makisch-Wasser und das, mit reinem Alu-
miniumhydroxid koagulierte, Sava-Flusswasser untersucht und
dabei sehr gute Proportionalitit, wie bei dem Leitungswasser,
erzielt (Abb. 2 und Tabelle 2). Die Faktoren des koagulierten
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Sava Flusswassers und des Leitungswassers behielten beinahe ihre
urspriinglichen Zahlenwerte, nur der Faktor des geliifteten Makisch-
Wassers wurde grosser und erreichte den Wert von 7,1.

Durch diese Bestimmungen wurde der Beweis gefiihrt, dass
die Methode der elektrischen Leitfahigkeit auch in diesem Falle
sehr gute Anwendung fiir die Kontrolle uhd schnelle Bestimmung
der Trockenriickstinde haben kann.

-Es wurde ausserdem gezeigt, dass der von Kohlrausch theo-
retisch abgeleitete Wert des Faktors von 7,5 (c X 10) viel zu hoch
ist und dass sich die empirisch abgeleiteten Faktoren zwischen
6,7 und 7,1 bewegen und gerade in dem Intervall der Zahlen-
werte befinden, welche von vielen anderen Autoren an verschie-
denen Wasserproben ermittelt wurden.

Beograd. Institut fiir Physikalische — und Elektrochemie. Technische
Fakultat der Universitat.
MNpammeno 2 anpuaa 1932.



Kemijska analiza Kraljevog vrela u Boratovi kod Slatine
Radenci.

od
Stanka S. Miholica.

Nakon Sto je druga mlada faza orogenog procesa u isto¢-
nim Alpama u srednjem miocenu bila u glavhom zavrSena'),
uslijedile su tokom pliocena dislokacije viSe lokalnog karaktera
naroCito u podru¢ju, u kome se alpski i dinarski gorski sistem
dodiruju. Jedna takva pliocenska dislokacija na junom podnoZju
Bo¢a i Donata poklapa se sa ranijom kredinom dislokacijom £),
koju mozemo da pratimo od SoStanja i Velenja pa sve do Ze-
tala istono od Rogatca®) i koja odgovara prvom orogenom pa-
roksizmu u isto¢nim Alpama. Onaj dio dislokacije, koji leZi na
podnozZju Bo&a i poznat je pod imenom donatove linije, prou-
Cili su potanko Doelter*), pa zatim Heritsch®), Kieslinger®) i
Winkler”). U novije doba pokazao je A. Spitz®), da se na do-
natovu liniju prema sjeverozapadu nadovezuje druga pliocenska
transverzalna dislokacija poznata pod imenom lavantske disloka
cije. Na preglednoj karti Winklerovoj®) vidi se jasno, da se za-
padno od Boda mlada pliocenska (lavantska) i starija kredina
dislokacija razilaze, jer dok prva skree prema sjeverozapadu,
pridrzaje druga prvobitni pravac od istoka prema zapadu. Sje-
verno od Ravne Gore utvrdio je Gorjanovic-Kramberger'®) dis-

1) Léon W. Colet, The Structure of the Alps. London 1927. Str. 2351 238.
2) Mitteilungen des Naturwissenchaftlichen Vereines fiir Steiermark, 50,

©o
-

1913, 94.

3) F. Teller, Erlduterungen zur geol. Karte der osterr. ungar. Monarchie.
Blatt: Pragerhof-Wind. Feistritz. Wien 1899. Str. 56,

4) Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark, 27,
1890, 281.

%) Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark, 50,
1913, 84.

) Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 78, 1928, 499.

7) Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 80, 1930, 351.

%) Verhandlungen der Geologischen Staatsanstalt, 1919, Nr. 9.

9) Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 78, 1928, Tabla X.

19) Geologijska prijegledna kaita Hrvatske i Slavonije. Sv. 1. Vinica. Zag-
reb 1902. Str. 10.
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lokaciju, koja je direktan nastavak gore spomenute donatove li-
nije. Ta dis!okacija skree sve viSe prema sjeveroistoku i gubi
se sjeveroistotno od OrmozZa pod diluvijalnim $ljunkom murske
doline.

DuZ lavantske i donatove linije javlja se red kiselica'), od
kojih bi spomenuo samo: St. Leonhard, Preblau, Weissenbach,
Tolstovrsku Slatinu, Rimski Vrelec, kiselice u Gaberniku, Kostriv-
nici i Rogadkoj Slatini. Dalje prema sjeveru u dolini Mure pro-
teZe se prostrano podrutje kiselica, od kojih spominjem Slatinu
Radenci, Sulzegg-Sauerbrunn, Gleichenberg, Kalsdorf i Hengs-
berg. Po prof. A. Tornquistu®) na tom su podruéju miocenski
i pliocenski slojevi uzdignuti uslijed intruzije jednog vjerojatno
bazaltnog lakolita. Djelovanjem juvenilnog ugljikovog dvokisa,
koji postepeno iz magne izlazi, na vodu {emeljnicu nastaju kise-
lice tog podrugja.

Prigodom sistematskih istraZivanja kiselica u Gaberniku3) i
Kostrivnici 4), koja su poduzeta g. 1928—1930., posvecena je na-
roCita paZnja postanku tamoSnjih kiselica. Na to je pitanje veé
ranije obra¢ena paZnja, pa je vefina autora pripisivala postanak
tih kiselica ekshalaciji juvenilnog ugljikovog dvokisa kao zadnjeg
simptoma neko¢ postojale vulkanske djelatnosti u tom podrucju.
Samo H. v. Hofer®) tumacio je postanak tih kiselica djelovanjem
sumporne kiseline nastale oksidacijom pirita sadrZanog u mio-
censkim laporima na karbonate. Moja istraZivanja govore viSe u
prilog Hoferovog misljenja. ali izgleda vjerojatnije, da pojavu
stvorbe ugljikovog dvokisa valja lokalizirati u karbonskim Skri-
ljevcima, a ne miocenskim laporima. Kad su g. 1931. istraZi-
vanja protegnuta dalje prema sjeveru na kiselice Slatine Radenci,
nabaeno je iovdje pitanje o postanku tih kiselica. Odgovor na
to pitanje nailazi medutim u ovom podru¢ju na daleko vece tes-
koce, jer vrela izviru u diluvialnom S$ljunku, pa su prema tome
dublji slojevi, u kojima nam stvorbu ugljikovog dvokisa valja
traZiti, nepristupacni. PoSto se geoloskim metodama pitanje po-
stanka tih kiselica za sada ne mozZe da rijeSi, trebalo je poseg-
nuti za geokemijskom melodom.

1) Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 78, 1928, Tabla X.

2) Pismeno saopcenje.

8) nacunk Xemuckor [pywrsa Kpamesune Jyrocaasuje, 2, 1931, 33.

4) nacunk Xemuckor Jlpywrsa Kpamesune Jyrocnasuje, 1, 1930, 25.

5) Dr. Julius Glax, Rohitsch-Sauerbrunn wihrend der Saison 1875 in so-
cialer, 6konomischer, physikalisch-chemischer und medizinischer Beziehung.
Graz 1876. Str, 24.
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Na pitanje, da li se u konkretnom slu¢aju radi o juvenilnoj
ili vadoznoj vodi, a isto vrijedi u neto manje odredenoj mjeri
i za plinove, moZe da nam odgovori tolna kemijska analiza, koja
se obazire i na elemente, koji dolaze rjede ili samo u minimal-
nim koli¢inama. Ve¢ je A. Gauthier') upozorio na to, da juve-
nilne vode redovno sadrZavaju male koli¢ine teskih kovina (mag-
maticka metalizacija). Istrazivanja pojava metalizacije u isto&nim
Alpama po A. Tornquist-u®) pokazala su, da medu rudatama i
mineralnim vodama ¢&esto postoje izvjesne genelike veze, jer se
obje pojave mogu da dovedu u vezu sa magmom u dubini. Ci.
tav niz ruda¢a nastao je hidrotermalnim putem. Po$to pojedina
nalazidta prema geoloskoj periodi, kojoj pripadaju, pokazuju kva-
litativno razlitit sastav?®), mo2e se iz prisutstva izvjesnih teskih
metala u rudai da odredi, kojoj geoloSkoj periodi doti¢no nala-
ziSte pripada. U slu¢aju dakle, da u sastav kiselica Slatine Ra-
denci ulaze elementi juvenilnog porijekla, mogli bi ocekivati pri-
sutnost olova i cinka u mineralnoj vodi, posto se u konkretnom
slu¢aju radi o fenomenu nastalom u tercijarno doba.

Franceski geolozi*) upozorili su na razliku izmedu paleo-
zoj:ke (variscicke) magmati¢ke metalizacije zapadnog dijela fran-
ceskog centralnog gorja i miocenske olovne i cinfane magma-
ticke metalizacije isto¢nog ruba tog masiva. U vezi s tim intere-
santno je zabiljeziti, da je /. Bardet®) u vetini franceskih mine-
ralnih voda, koje poglavilo isticu iz paleozojskih pukotina, nasao
kositar, dok se cinak javlja daleko rjede.

Osim ove magmati¢cke metalizacije postoji i biogena mela-
lizacija mineralnih voda. Novija su istraZivanja naime pokazala,
da Zivi organizmi iz veoma razrjedenih otopina mogu da primu
razne tvari i da ih u svojim organima nagomilaju (biogena kon-
centracija)®). Ova je pojava zapa’ena za sad kod joda, bakra i
vanadija. Jod dolazi poglavito u Zlijezdi Stitnjaci, a u manjoj ko-
li¢ini i u drugim organima vertebrata. Relativho bogate su na
jodu morske Zivotinje svih vrsta’). Bakar dolazi kod artropoda i

) Comptes Rendus, 150, 1910, 136.

2) Mitteilungen der Geologischen Gesellschaft in Wien, 21, 1928,

3) Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften Wien, Mathem. na-
turw. Klasse. Abt. 1. 139, 1930, 291; Ibid. 140, 1931, 219.

4 L de Launay, 6éologie de la France. Paris 1921. Str. 146 i 157.

5) Comptes Rendus, 157, 1913, 224.

6) W. Vernadsky, La Géochimie. Paris 1924. Str. 295.

7) G. Lunde, K. Closs, H. Haaland i S. O. Madsen, Jodinholdet i norsk
fisk og fiskeprodukter. Bergen 1928.
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moluska konstantno i u relativno znatnim koli¢inama organski
vezan kao bakreni porfirin (hemocianin)'), te kod tih Zivotinja
igra istu ulogu, koju Zeljezni porfirin (hemoglobin) igra kod ver-
tebrata. Vanadij zauzima analogan poloZaj u krvnom pigmentu
ascidija ¥). Bituminizacijom tih organizama bez pristupa zraka pre-
lazi u njima sadrZani jod kao jodid i jodat u vodenu otopinu,
vanadij organski vezan u bitumen, dok bakar ostaje kao bakreni
sulfid zajedno sa Zeljeznim sulfidom u netopivoj formi u sloje-
vima i stvara tako naslage bakrenog Skriljevca. Bogatstvo petro-
lejskih voda na jodu zapaZeno je ve¢ zarana, dok je znatna ko-
li¢éina vanadija, koja je katSto sadrZana u pepelu sirove nafte, tek
u novije vrijeme postala predmetom detaljnog prouéavanja?).
Mi danas moZemo da u tom pravcu ulinimo jo§ korak dalje.
Posto je ukupna koli¢ina Zive materije na zemlji funkcija suncane
energije i prema tome konstantna kroz sve geolo3ke periode
(izuzev mozda arhaikum i rani paleozoikum)*), pa se samo raz-
mjer pojedinih vrsta mijenjao tokom geoloSke proslosti, morat
¢emo biogenu koncentraciju bakra da ofekujemo ba$ u onim geo-
lodkim periodama, u kojima su rodovi artropoda i moluska do-
segli naroCito raSirenje (perm, trias)®). Sli€no vrijedi i za vana-
dij. Jod nasuprot dolazi u nalazi$tima nafte najrazli¢itijih geolos-
kih perioda, $to odgovara velikom rasprostranjenju njegovom u
svim Zivotinskim i bilinskim vrstama, a djelomice i okolnosti, 3to
jod sa nezasi¢enim organskim spojevima stvara adicione kom-
plekse, poradi Cega Cakimrtva organska materija posjeduje svoj-
stvo, da moZe da koncentriSe jod, kako je to pokazao Fellen-
berg®) svojim pokusima. Uzgred htio bi da spomenem, da se bi-
ogena koncentracija vrS$i u oksidativnom mediju (povrsni sloj
mora, gdje kisik igra glavnu ulogu u organskoj izmjeni tvari),
dok se biogena metalizacija odvija u reduktivnom mediju (mulj
na morskom dnu, gdje sumpor igra glavnu ulogu u organskoj
tvarnoj izmjeni).

1) O. Hammarsten, Lehrbuch der physiologischen Chemie. 11. A. Miin-
chen 1926. Str. 241.

2) Comptes Rendus, 190, 1930, 220.

8) Arhiv za hemiju i farmaciju, 4, 1930, 86; Industrial and Engineering
Chemistry, 23, 1931, 1151.

4) B. Bepuancki#t, Ouepkn reoxumun. MockBa 1927, Ctp. 194 i W. Ver-
nadsky, La Biosphére. Paris 1929. Sr. 25. Istu je misao izrazio ve¢ ranije Buf-
fon. Cf. Buffon, Oeuvres complétes. Sv. I. Paris 1867. Str. 436.

5) W. Vernadsky, La Biosphére. Str. 186.

6) Th. von Fellenberg, Das Vorkommen, der Kreislauf und der Stoff-
wechsel des Jods. Miinchen 1926, Str. 331.
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Poradi toga sadrzavat ¢e vadozne vode, koje su kroz dulje
vremena stajale u dodiru sa sedimentima bogatim na organskoj
materiji, produkte biogene metalizacije, specijalno jod. Na dru-
gom sam mjestu prikazao'), da su sve koncentracije joda gotovo
bez razlike biogenog porijekla. S toga ¢emo razloga iz svakog
veceg sadriaja na jodu mo¢i da zaklju¢imo, da je uslijedila bio-
gena metalizacija. Po3to hlor i brom stalno prate jod u prirodi,
to ¢emo iz omjera J: Cl mo¢i da zaklju¢imo, da li je doslo do
koncentracije joda. U morskoj vodi iznosi omjer J:Cl 1:494.454,
dok se kod petrolejskih voda diZe na 1:997 do 1:319, a kod
Cilske salitre na 1:564 do 1:28.

Od vrela u podruéju Slatine Radenci istrazio sam najprije Kra-
ljevo vrelo u Boraovi. Okolina sela Boraova obiluje kiselicama.
Posloje tri vodonosna sloja: prvi u dubini od 8 — 11 m, drugi u dubini
od 13—16m, a treé¢i u dubini od 28—34 m. Prvi vodonosni sloj
sastoji se iz $ljunka, drugi iz krupnog pijeska, tre€i iz sitnog pijeska.
Pored Kraljevog vrela vaino je Gizelino vrelo. Prvobitno buseno
je to vrelo u blizini Radenskog potoka (Gizela 1.)*). Poslo se
predpostavljalo, da busotina nije pogodila pravu Zilu, poduzeta
su daljna budenja u pravcu Kraljevog vrela (Gizela Il i 1lll.). U
neposrednoj blizini tih vrela nalaze se S’efanijino vrelo i Radec-
koga vrelo. Tik uz potok dolazi Zemljieva slatina. S druge
strane Radenskog potoka nalazi se Higiea-vrelo, koje se neko¢
eksploatiralo, ali se danas vie ne upotrebljava. Osim toga valja
spomenuti juZzno sela Boratove Z2eljezovito Elzino vrelo. Starije
analize svih tih vrela prikazuje Tabela I. (Vidi str. 48).

1. Kraljevo vrelo. Analiza Prof. Dra. Godeffroj a iz g. 1885.
(Prof. Dr. A. F. Reibenschuh, Die Thermen und Mineralquellen
Steiermarks. Graz 1889. Str. 26).

2. Kraljevo vrelo Analiza Dr2z. kmet. kem. zavoda u Mari-
boru iz g. 1925. (Originalna analiza u rukopisu).

3. Gizelino vrelo I. Analiza Prof. Dra. A. F. Reibenschuh a
iz g. 1884. (Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines
fir Steiermark, 21, 1884, 178).

4. Gizelino vrelo I. Analiza C. kr. op¢ega zavoda za istra-
Zivanje Zivotnih namirnica u Grazu iz g. 19)6. (Originalna ana-
liza u rukopisu).

5. Gizelino vrelo Il. Analiza Prof. Dra. Prausnitz-a iz g. 1885.

') Rad XI. godiSnjcg skupa Jugoslovenskog lekarskog drudtva. Beograd

1929. Str. 75.
2) Dr. Josef Hohn, Bad Radein in Steiermark und scine Quellen. 3. A.

Wien 1914. Str. 60.
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(Dr. Josef Hohn, Bad Radein in Steiermark und seine Quellen.
3. A. Wien 1914. Str. 61).

6. Gizelino vrelo Il. Analiza Prof. Dra. A. F. Reibenschuh-a
iz g. 1900. (Originalna analiza u rukopisu).

7. Gizelino vrelo Il. Analiza C. kr. opteg zavoda za istrazi-
vanje Zivotnih namirnica u Grazu iz g. 1904. (Originalna analiza
u rukopisu).

8. Gizelino vrelo lll. Analiza Prof. Dra. Ad. Jolles-a iz g.
1910. (Dr. J. Hohn, Loc. cit. Str. 61).

9. Stefanijino vrelo. Analiza Prof. Dra. Godefiroj-a iz g. 1885.
(Prof. Dr. A. F. Reibenschuh, Loc. cit. Str. 26).

10. Radeckoga vrelo. Analiza Prof. Dra. A. F. Reiben-
schuh-a iz g. 1884. (Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Ve-
reines fiir Steiermark, 21, 1884, 172).

11. Zemljieva slatina. Analiza Prof. Dra. A. F. Reiben-
schuh-s iz g. 1892. (Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Ve-
reines fiir Steiermark, 29, 1892. 268).

12. Zemljiteva slatina. Analiza C. kr. opéeg zavoda za is-
traZivanje Zivotnih namirnica u Wien u iz g. 1912. (Originalna

analiza u rukopisu).
13. Higiea-vrelo. Analiza Prof. Dra. A. F. Reibenschuh-a iz

g. 1885. (Prof. Dr. A. E. Reibenschuh, Loc. cit. Str. 25).

14. Elzino vrelo. Analiza Prof. Dra. Godeffroj a iz g. 1885.
(Prof Dr. A. F. Reibenschuh. Loc. cit. Str. 44).

Kraljevo vrelo izgradeno je kao bunar 8.83 m dubok i 3.50
m. Sirok. Na dnu bunara nalazi se bu3otina. Ukupna duzina svih
tih naprava iznasa 16 m. Prema tome daje Kraljevo vrelo vodu
iz drugog vodonosnog sloja. Temperatura vode mjerena na dnu
bunara 21. septembra 1931. iznasala je 12.4°C. Istog dana uzet
je i uzorak vode za analizu. Voda je bistra, bez mirisa, okusa
luZnato-slana, reakcije alkali¢ne (lakmus). Kemijski sastav prika-
zuje analiza na str. 50.

Usporedimo li dosadanje analize Kraljevog vrela iz g. 1885.
(Tabela 1, 1) i 1925. (Tabela I, 2) razabiremo, da je vrelo kroz
gotovo pedeset godina saluvalo potpuno konstantan sastav. Tek
je koli¢ina sulfata neznatno manja prema ranijim analizama. Po
svom kemijskom sastavu voda ide u red mjesovitih (alkali¢no-
muriati¢no salini¢nin) kiselica. Prema internacionalnoj klasifikaciji '
vodu karakterizuje sastav: natrij, bikarbonat. Ukupna koncen-
tracija N/1000 = 138; Na 49,7; Ca 9,5, Mg 5,9; Cl 3,6; SO,
52; HCO, 60,0. Reakcija alkali¢na. Po Knettovoj klasifikaciji*)
Wnaﬁonal Register of Spas and Medicinal Waters. London 1931.

Str. 4.
%) Osterreichisches Biderbuch. Wien 1928. Str. 62.
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ANALIZA

Kraljevog vrela u BoraCovi kod Slatine Radenci.

Spec. tezina: 1.00507 (kod 0°/0°C). Temperatura: 12.4°C

1 kg vode sadrZaje

Preraunano u
postotcima krute

jona: grama: | milimola:| milivala: tvari:
Kationa:
Natrija (Na') . 1.144 4974 |49.74 Na 30.38
Kalija (K') . 0.1378 3524 | 3.524 K 3.661
Litija (Li) . 0.001231 0.1774 | 0.1774 Li 0.0327
Kalcija (Ca™) . 0.1909 4,764 9.528 Ca 5.071
Magnezija (Mg~) . 0.07181 2.953 5.906 Mg 1.907
Stroncija (Sr) . 0.002226 | 0.01951| 0.03902 || Sr 0.0591
Barija (Ba~) . . 0.0000040|  0.00003 0.00006 || Ba 0,0001
Mangana (Mn ‘) 0.0007329] 0.01334| 0.02668 || Mn 0.0195
Cinka (Zn") . 0.0000593| 0.00091| 0.00182 || Zn 0.0016
| Olova (Pb-) . 0.0000102] 0.00005 0.00010 | Pb 0.0003
68.94 Cl 3.408
Aniona: . Br 0.0187
: J 0.0047
Hiora (CK) . . . . .[01283 | 3619 | 3619 | 5% 663
Broma (Br/) . . . . . |0.000705 | 0.00882| 0.00882 NOs 0.0592
Joda (J) . . 1/0.000177 0.00140| 0.00140 s.09 0.6271
Sulfata (SO,) . . 0 2505 2.608 | 5.216 O 0.0003
Hldrokarboneta (HCOs') 3.664 60.06 [60.06 Alzés 0.0238
Nitrata (NOs ) . 0.002228 0.03593{ 0.03593 F9203 0.2169
68.94
Koloidalno otopljenih 100.00
oksida:
Kremiénog oksida (SiO,) |{0.02361 0.3915
Titanovog oksida (TiQ,) |0.000010 | 0.00012
Alumin. oksida (Al,Og) ||0.000897 | 0.00878
Zeljeznog oksida (Fe,Oy) [|0.008166 | 0.05114
Ukupno . 5.627 128.0 Salinitet (u 1000
dijelova vode)
Hidrokarbonati preraéu-
nani u karbonate . 3.765 3.765
Isparni preostatak . 3.783
Sulfatna kontrola:
Raéunom , R 4.892
Nadeno analizom . . 4.898
Slobodan ugljikov dvo-
kis (COp). . . 3.091
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spada voda medu natronove vode tipa
. 3
5.63 (68.9) Nygyy Kkyyyy (byss 7) +|acoz-

U pogledu geneze mineralne vode moZemo u vezi s onim,
Sto je ranije reeno, iz same kemijske analize da stvorimo neke
zaklju¢ke. Poredba analize Kraljevog vrela u BoraCovi sa anali-
zama kiselica u Gaberniku i Kostrivnici pokazuje, da omjer J: Cl
iznasa kod Aleksandrovog vrela u Gaberniku 1:402, kod Mari-
jinog vrela u Gaberniku 1:602, kod Josipovog vrela u Gaber-
niku 1:1246, kod Ignacovog vrela u Kostrivnici 1: 146, kod Kra-
ljevog vrela u Kostrivnici 1:231, a kod Kraljevog vrela u Bora-
¢ovi 1:724. U svim slutajevima taj omjer odgovara omjeru u
petrolejskim vodama, $to sve upuéuje na to, da se u konkretnom
slu¢aju radi o biogenoj metalizaciji. S druge strane sadrZaj na
litiju u Kraljevom vrelu u BoraCovi viSe je nego dva puta veéi,
nego li je srednja vrijednost za vrela u Gaberniku i Kostrivnici.
Osim toga sadrzaje voda Kraljevog vrela u BoraCovi zamjetljive
koli¢ine olova i cinka, Sto upufuje na bar djelomi¢nu magma-
ticku metalizaciju. Radi toga moramo da zaklju¢imo, da u sastav
mineralne vode Kraljevog vrela u Boraovi ulaze i elementi bio-
gene metalizacije i elementi magmati¢ke metalizacije, pa da je
prema tome ta mineralna voda mjeSovitog porijetla.

Kona¢no neka mi bude dozvoljeno, da i na ovom mjestu
zahvalim g. Prof. Aleksandru Tornquistu u Grazu i g. Prof. Karlu
Hinterlechneru u Ljubljani, koji su rukopis prije Stampanja prodi-
tali i na neke me nedostatke upozorili.

Hemijsko odelenje, Centralnl higijenski zavod, Beograd.

Zusammenfassung.

Chemische Analyse der K8nigsquelle in Boradova bei Slatina
Radenci.

von
Dr. Stanko S. Miholié¢.

Nach der alpinen Faltung, die in den Ostalpen ihr zweites
Maximum im mittleren Oligozdn erreichte und im Miozdn im
Grossen und Ganzen abgeschlossen war, fanden zwischen dem

4%
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Dravezug, der die Wurzeln der Tyroliden (Silvretta-Oetztal Nappe)
darstellt ') einerseits und dem zu den Dinariden gehorigen Save-
zug andererseits lokale Verschiebungen im Pliozén statt. Diese
Brucnlinie koinzidiert am Fuss des Wotsch und Donat mit einer
mittelkretazischen (vor-gosauischen) Storungslinie <), die sich von
Sostanj (Schonstein) und Velenje (Wollan) im Westen bis iiber
Zetale (Schiltern) im Osten verfolgen lasst, dem nérdlicher gele-
genen Bachernrande vollkommen paralell verlduft und der ersten
ostalpinen Faltung entspricht®). Der am Siidfusse des Wotsch
liegende Abschnitt, der unter dem Namen der Donatibruchlinie
bekannt ist, wurde von Doelter*) und spiter von Heritsch ®), Kies-
linger®) und Winkler”) genauer untersucht. Durch neuere For-
schungen von A. Spitz?®), wurde im Westen ein Zusammenhang
der Donatilinie mit einer oliozdnen Querstorung in den Ostlichen
Zentralalpen (Lavanttaler Bruch) festgestellt. Auf der Uebersichts-
skizze der ostlichen Savefalten von Winkler?®) ist der divergierende
Verlauf des jiingeren Lavanttaler und des 4lteren So3tanj-Velenjer
Bruches im Westen des Wotsch klar ersichtlich. Im Osten konnte
Gorjanovic-Kramberger *°) eine Fortsetzung der Stoérung nordlich
der Ravna Gora feststellen. Die Storung, die im Wotschgebiete
eine W-O Richtung innehatte, geht immer mehr in eine SW-NO
Richtung iiber um nordostlich von OrmoZ (Friedau) unter den
Diluvialschottern des Murtales zu verschwinden.

Lings der Lavanttaler Storungslinie und ihrer ostlichen Ver-
lingerung in der Donatilinie entspringt eine Reihe von Siuer-
lingen'') von denen ich nur diejenigen von St. Leonhard, Preblau-
Weissenbach, Tolstovr$ka Slatina (Fettengupf), Rimski Vrelec
(Kottlach), die Quellen von Gabernik, Kostrivnica (Kostreinitz)
und RogaSka Slatina (Rohitsch-Sauerbrunn) erwidhnen maochte.

Weiter nordlich dehnt sicn ldngs des Murtales ein umfassen-
des Mineralquellengebiet, auf dem die Siuerlinge von Slatina
Radenci (Radeiner-Sauerbrunn) und von Sulzegg Sauerbrunn, Glei-
chenbergf, Kalsdorf und Hengsberg liegen. Nach Prof. A. Tornquist'?)
entspricht dieses Gebiet einer leichten Aufaltung der miozinen

1) Léon W. Collet, The Structure of the Alps. London 1927. S. 235 und 238.
1913 ; Mitteilungen des naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark, 50,
, 94.
8) F. Teller, Erlduterungen zur geol. Karte der ¢sterr. ungar. Monarchie.
Blatt: Pragerhof-Wind. Feistritz. Wien 1899, S. 56. '
1890 4) Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark, 27,
, 281.
1013 5) Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark, 50,
, 84.
6) Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 78, 1928, 499.
7) Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 80, 1930, 351.
8) Verhandlungen der Geologischen Staatsanstalt, 1919, Nr, 9.
9) Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 78, 1928, Tafel X.
10) Geologijska prijegledna karta Hrvatske i Slavonije, Sv. 1, Vinica, Za-
greb. 1902 str. 10.
1) Jahrbuch der Geologischen Bundesanstalt, 78, 1928, Tafel X.
12) Schriftliche Mitteilung.
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und pliozanen Sedimente, die wohl durch das leichte Aufsteigen
eines vermutlich aus Basalt bestehenden Lakolithen bewirkt wurde.
Das durch die Entgasung des Magmas frei gewordene Kohlen-
dioxyd fiihrt dann zur Entstehung der Sauerlinge.

Waihrend der in den Jahren 1928 —1930 unternommenen
systematischen Untersuchung der Sauerlinge von Gabernik und
Kostrivnica ') wurde der Frage der Entstehung der dortigen Sauer-
linge eine besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Diese Frage wurde
schon von friiheren Autoren angeschnitten und von der Mehr-
zahl der Forscher auf Exhalationen juveniler Kohlensaure als
eines letzten Abklingens friherer vulkanischer Tatigkeit zuriick-
gefithrt. Nur H. v. Hofer?) nahm an, dass die Kohlensdure der
Séduerlinge als eine Folge der Einwirkung von Schwefelsiure die
durch Oxydation von Pyrit in miozinen Mergeln gebildet wurde.
auf Karbonatgesteine entstand. Die Unterschungen des Verfassers
sprechen zu Gunsten der von Hofer ausgesprochenen Ansicht,
doch erscheint es wahrscheinlich, dass nicht miocine Mergel,
sondern karbonische Schiefer bei der Bildung der Kohlensiure
eine Rolle spielen. Als dann im Jahre 1931 die Untersuchungen
weiter ndrdlich auf die Siuerlinge von Slatina Radenci ausgedehnt
wurden, und auch hier die Frage iiber die Entstehung der Sauer-
linge aufgeworfen wurde, ergaben sich bedeutende Schwierigkei-
ten, da die Quellen aus diluvialem Schotter entspringen und somit
das Ursprungsgestein unzug nglich ist. Da die geologischen Metho-
den somit zurzeit versagen mussie zu rein chemischen Methoden
gegriffen werden.

Die Frage, ob sich in einem konkreten Falle um ein juve-
niles oder vadoses Wasser handelt, kann oft durch eine genaue
chemische Analyse, die auch die in geringen Mengen vorkommen-
den Elemente beriicksichtigt, gelost werden. Schon A. Gauthier?)
wies darauf hin, dass sich juvenile Wasser durch einen Genhalt
an Schwermetallen auszeichnen (magmatische Vererzung). Die Un-
tersuchungen i{iber die ostalpinen Vererzungsvorgidnge durch
A. Tornquist haben zu der Auffassung gefiihrt{), dass zwischen
Mineralquellen und Minerallagerstitten oft gewisse genetische
Beziehungen bestehen, indem beide Erscheinungen auf Ausserun-
gen von in der Tiefe gelegenen Magmenkorpern zuriickzufiihren
sind und dass die Mineralfillungen gewisser Lagerstilten aus
Absitzen der juvenilen Thermalwasser entstanden sind. Da die
verschiedenen Erzlagerstdtten je nach der geologischen Periode,

. 1) Bulletin de 1a Sociét¢ Chimique du Royaume de Yougoslavie, 1, 1930,
25; 2, 1931, 33.

2) Dr. Julius Glax, Rohitsch-Sauerdrunn wihrend der Saison 1875 in so-
cialer, okonomischer, physikalisch-chemischer und medizinischer Beziehung.
Graz 1876, S. 24.

3) Comptes Rendus, 150, 1910, 436.

4) Mitteilungen der Gzologischen Gesellschaft in Wien, 21, 1928.



54

der sie gehoren, einen qualitativ verschiedenen Erzgehalt zeigen '),
wiirde sichumgekehrt aus der Anwesenheit bestimmter Schwermetalle
auf die Zugehorigkeit der Erzlagerstitte zu einer bestimmten geo-
logischen Periode schliessen lassen. Wenn also die Séuerlinge von
Slatina Radenci einen (wenigstens teilweisen) juvenilen Ursprung
haben wiirden, wire die Anwesenheit von Blei und Zink im Mi-
neralwasser zu erwarten, da es sich in diesem Falle um eine ter-
zidre Storung handelt.

Von franzosischen Forschern?) wurde der Gegensatz zwi-
schen der jungpaliozoischen (variszischen) magmatischen Zinnve-
rerzung der Westhilfte des franzosischen Zentralplateaus und der
miozinen magmatischen Blei Zink-Vererzung der Ostzone des
Massivs hervorgehoben. Tatsichlich wurde von J. Bardet?®) in
den meisten franzosischen Mineralquellen, die hauptséchlich den
paldozoischen Spalten entspringen, Zinn gefunden, wihrend Zink
minder hiufig getroffen wurde.

Ausser dieser magmatischen Vererzung kommt bei Mine-
ralwassern auch eine biogene Vererzung vor. Neuere Forschun-
gen haben ndhmlich ergeben, dass Lebewesen die Fahigkeit ha-
ben, aus dusserst verdiinnten Losungen gewisse Stoffe aufzuspei-
chern (biogene Konzentration)*). Diese Erscheinung wurde bis
jetzt besonders bei Jod, Kupfer und Vanadium festgestellt. Jod
kommt hauvptséchlich in der Schilddriise, in kleineren Mengen
aber auch in den iibrigen Organen der Landtiere vor. Relativ
reich sind an Jod Meerestiere aller Klassen?®). Kupfer wird bei
Arthropoden und Mollusken reichlich und konstant gefunden, bei
denen es in organischer Bindung als Kupfer Porphyrin (Hamo-
zyanin) ®) die Stelle der Eisen-Porphyrins (Himoglobins) vertritt.
Vanadium spielt dieselbe Rolle im Blutfarbstoff der Ascidien?).
Werden solche Lebewesen nach dem Absterben durch Luftab-
schluss bituminisiert, so iibergeht das Jod als Jodid und Jodat
in wisserige Losung, Vanadium wird (wohl in organischer Bin-
dung) vom Bitumen festgehalten, wahrend das Kupfer als Schwe-
felkupfer in unloslicher Form in den Schichten verbleibt und zur
Bildung von Kupferschiefer Veranlassung giebt. Der Reichtum
von Erdélwassern an Jod wurde schon frithzeitig bemerkt, wahrend
das Vorkommen von Vanadium in der Erdolasche in der neuesten
Zeit Gegenstand eingehender Untetsuchungen geworden ist ®).

1) Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften Wien, Mathem,
naturw. Klasse, Abt. 1, 139, 1930, 291; 140, 1931, 219.

2) L. de Launay, Géologie de la France. Paris 1921, S. 146 und 157.

8) Comptes Rendus, 157, 1913, 224.

4) W. Vernadsky, La Géochimie, Paris 1924, S. 295,

5) G. Lunde, K. Closs, H. Haaland und S. O. Madsen, Jodinholdet i
norsk fisk og fiskeprodukter, Bergen 1928.

6 O. Hammarsten, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 11. A. Miin-
chen 1926. S. 241.

7) Comptes Rendus, 190, 1930, 220.

8) Arhiv za hemiju i farmaciju, 4, 1930, 86; Industrial und Engineering
Chemistry, 23, 1931, 1151.
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Wir sind heute in der Lage, in dieser Richtung noch einen Schritt
weiter zu tun. Da die Gesammtmenge lebender Materie auf der
Erde als eine Funktion der Sonnenstrahlung in allen geologi-
schen Perioden (mit Ausnabme vielleicht der archlischen und
frahpaldozoischen) im Grossen und Ganzen konstant war') und
nur die prozentuelle Verteilung auf verschiedene Abteilungen des
Tier und Pflanzenreiches im Laufe der Zeiten sich anderte, so sind
biogene Konzentrationen von Kupfer besonders in permischen
und triadischen Schichten zu erwarten ). Dasselbe scheint der
Fall auch mit Vanadium zu sein. Jod hingegen kommt in Erdolla-
gerstatten der verschiedensten geologischen Perioden vor, was
seiner allgemeinen Verbreitung in den Lebewesen entspricht und
teilweise eine Folge der Eigentimlichkeit des Jods ist, mit unge-
sittigten organischen Verbindungen Additionskomplexe zu bilden,
aus welchem Grunde selbst toter organischer Materie noch die
Fahigkeit einer Jodkonzentration innewohnt, wie es die Versuche
von Fellenberg®) klar gezeigt haben. Nebenbei soll hervorgehoben
werden, dass die biogene Aufspeicherung der Elemente haupt-
sichlich im oxydativen Medium stattfindet (obere Meeresschichten
mit Sauerstoffmetabolismus), die biogene Erzbildung dagegen
nur im reduktiven Medium (Bodenbildungen und Tiefseeschlamin
mit Schwefelmetabolismus) von sich geht.

Demzufolge werden vadose Wasser, die auf einem lingeren
Lauf oder durch lingere Zeit mit organische Materie enthalten-
den Sedimenten in Berithrung gewesen sind, Produkte der bio-
genen Vererzung insbesondere Jod enthalten. Da, wie der Ver-
fasser an anderer Stelle zeigte!), Jodkonzentrationen fast aus-
nahmslos biogenen Ursprungs sind, werden wir umgekehrt aus
einner Jodanreicherung im Wasser auf eine erfolgte biogene Ver-
erzung schliessen konen. Nachdem nun Chlor und Brom stin-
dige Begleiter des Jods in der Natur sind, konnen wir aus dem
Mengenverhaltniss J: Cl auf eine etwa stattgefundene Jodkonzen-
tration schliessen. Die Verhaltnisszahl J: Cl betragt fiir das Meer-
wasser 1:494 454 und steigt bei Erdolwasser auf 1:997 bis 1:319,
beim Chilesalpeter auf 1:464 bis 1:28.

Von den Quellen bei Slatina Radenci wurde als erste die
Konigsquelle in Boratova (Woritschau) bei Slatina Radenci un-
tersucht. Die Ergebnisse der Analyse sind auf S. 50 tabellarisch
dargestellt.

Vergleichen wir nun die Analyse der Konigsquelle von Bo-

1) W. Vernadsky, Abriss der Geochemie, (Russisch) Moskau 1927, S. 194.
und W. Vernadsky, La Biosphére, Paris 1929. S. 25. Dieser Gedanke wurde
schon frither von Buffon ausgesprochen. Vgl. Buffon, Oeuvres complétes. Bd.
1. Paris 1867. S. 436.

2) W. Vernadsky, La Biosphére. S. 186.

%) Th. von Fellenberg, Das Vorkommen, der Kreislauf und der Stoff-
wechsel des Jods. Miinchen 1926. S. 331.

4) Jahresberichte des Jugoslaw. Mediz. Ver. 11, 1929, 75; Vgl. Chemi-
sches Zentralblatt, 1930, 11, 420.
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ratova mit den Analysen der Sduerlinge in Gabernik und Ko-
strivnica, so finden wir, das die Verhéltnisszahl J: Cl bei der Ale-
xanderquelle in Gabernik 1:402, bei der Marienquelle in Gaber-
nik 1:602, bei der Josephsquelle in Gabernik 1:1246, bei der
Ignazquelle in Kostrivnica 1:146, bei der Kdnigsquelle in Kost-
rivnica 1:231 und bei der Konigsquelle in Boraova 1:724 be-
tragt, also in allen Fdllen von derselben Grossenordnung wie bei
den Erdolwassern ist, woraus auf eine biogene Vererzung ge-
schlossen werden kann. Andererseits betrdgt der Lithiumgehalt der
Konigsquelle in Boraova mehr als das Doppelte des Mittelwer-
tes der Quellen in Gabernik und Kostrivnica. Ausserdem sind in
der Konigsquelle in Boratova merkliche Mengen von Blei und
Zink gefunden worden, die auf eine wenigstens teilweise mag-
matische Vererzung hindeuten wiirden. Demzufolge wire fiir den
Sauerling in Borafova eine gemischte Entstehungsweise anzuneh-
men. Die Untersuchungen im Gebiete von Slatina Radenci wer-
den fortgesetzt.

Mpummeno 29 mapta 1932.



BHBJIHOTPA®HJA.

fIpuBpena yriba y KpameBunu Jyrocnasuju on ap. Ilasaa Josanoswuha.

Y wn3nawy ,Pynapckor u TONHOHHUYKOr raacHAKA® H3auiaa je KiwHra r. ap.
JoBanosuha nmon ropwuM HacaoBom. Tume je Hawa upuspeaHa autepartypa o6o-
raheHa neaoM 3a kojuM ce ocehana seauka norpe6a. I'. JoBanoBuh je H3Heo
BeJHKH 6pOj aHanW3a HAWHX HajBaXKHHjHX yribesa u3HocehH nogatke o CBaKOM
PYAHHKY NOHaoc06. Y yBoAy KiHure 1ao je nucau ¢popMyne H W3BECHA pauyHCKa
objawmemna HA KojuMa nouuBajy H3HemeHH pesyatatH. Heke oa wH3Hewenux
¢dopmyaa 3axTeBajy Kopekuujy o ueMy xoheMo roBopHTH oBoM npHaukom. [lo-
/1a3HMO O HCTOT NPHMEPA HABEAEHOT y YBOAY KibHTeE,

Yrmen u3 pynsnka Beaewe uma caenehn cacras:

xurpockonsa soqa . . . . 16,48%/,
neneo . . . . , . . . . 1L11%,
carop/buBe Matepuje . . . . 72,419,
kanopujcka moh ropwa . . . 4561 K.
Kanopujcka Moh gowa . . . 4300

OBH ce pe3yJTaTd OAHOCE HA YrbeH CyX HA BaslyXy. 3a npakTHyHe CBpXe je
NOTPe6HO aHAaNM3Y CBECTH HA OPHTHHAJNaH YT/bEH TO jecT Ha yribeH, ca rpy6om
BAAaroM Kakas NpPakTHYHO JOA33H Y JOXKHILTE NapHHX KoTaoBa. HaBenenn yrien
uMa rpy6y Baary 33,33Y/, WwTo 3Hauyy 1a opuruHanaH yribed uma 33,33 oacrotaka
Bope M 66,67%, yrmba cyxor Ha Ba3ayxy. |IHTaMo ce Caja KONHKO mnenesa HMa
OpHruHanan yribeH. Pe3ynraT Ham ciaemH M3 MpoCTOr NpaBHAa TPOjHOTr:

66,67
x: 11,11 = €6,67: 100; x = 11,11 455 = 7,41%,

. 100 —V
Osaj onHoc Moxemo M3pasuTH ¢dopMmyaom: Py =P - T

rae 3Haye y Y/, P; = canpxkaj nenesa y OpHruHaiAHOM yriby,
P = canpxaj nenena y yriby CyXoM Ha Basayxy,
V = rpy6a BAara y OpHTHHAIHOM YIiby.

Osa ¢opMyna Baku M 3a npepauyHaBawe, Ha OPHTHHAAHH YribeH, CBHX
ocTaaux cacrojaka. Tako he GHTH XMrpockonHe Boje:

66,67
x = 16,48 - 00 = 10,99¢/,.
Carop/bHBHX MaTepHja y OpHrHHaAHOM yriby Guhe:
66,67

x =7241 - 00 = 48,27,

Jlowa kanopujcka moh yribeHa Guhe:

66,67 33,33 .
x = 4300 - 00 — 100 600 = 2667 K.
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lpema ToMe aHaAH3a OpHTHHAJHOT Yyriba H3raenahe:

rpy6a Brara . . . . . . 3333

xurpockonsa saara . . . . 10,99
yKynHa Baara . - . 44,32%,
neneo . . . 7,419/,

carop/bHBe Mare;;u]e . 48,27%/,
10Hba Kanopujcka BpeaHoct 2667 K.

Kao wto BHAUMO yKynda Bjara y OpHruHaJHOM yriby H3nawa 33,33 +
+ 10,99 = 44,32%/, uan uspaxeHo omuToM (GOPMYaOM:

100—V V.H
H1=V+H.—1—6‘.T' HAH Hy=V+H-— 100’

rae 3uaye y %/ H, = ykynHa Bnara y OpHrAHaJiHOM yriby,
V = rpy6a Baara y OpUTHHAaJAHOM Yriby,
H = caapxaj xurpockonHe Boae y yriby CyXOM Ha Basayxy.

Hakne ykynHa Baara y OpHrHHaAHOM Yriby je paBHa rpy6oj Baas3u y opu-
THHAJNHOM Yr/by Y NPOUEHTHMAa -+ XHTPOCKONHA BONA Yy YI/bY CYXOM Ha Ba3ayXy
Yy NpOLEHTMMA Mame CTOTH A€0 NpPOH3BOAa H3Mehy oBHX ABejy Baara.

. ap. JoBaHoBuh je y cBojuM pauysHHMa y3uMao 1a je YKynHa Baara
paBHa 36upy rpy6e ¥ XHrpoCKONHE BJjare, nMpeMa TOME y3HMao je 3a YKymHy
Baary MHoro Behe Bpensoctd. CBaKako 1a W pe3yaTaTH N0GHBEHH HA TOj N0A103K
oactynajy oa npase speaHoctd. [lo ap. JoBanosuhy ykynHa Bnara u3Hawa:

33,33 + 16,48 = 49,81%/,, a neneo 6,67%,.

Ako no werosoj dopMyau H3pauyHaMo H carop/buBe MaTepuje OHAA uxO-

. . 100 — 49,81
6ujaMo caropbuBe Matcpuje = 72,41 ° 100 — 16.48 = 43,519/,

[lpeMa ToMe aHa/aH3a OpHrHHAaJAHOTr yribeHa GH H3raenana OBaKo:

yKynHa Baara . . . . . . 492819, aTpe6a . . . 44,329,
nemeo . . . . . . . . 667, . » ... 1,419,
carop/bHBe MaTepuje . . . 43,519, . » ... 48,27Y%,

Bunumo na je no pauyny r. ap. JoBamosuha 6uao Bullle yKynHe Baare
a Mambe nenena M carop/buBux ‘Matepuja. McTH je cayuaj u ca AobOM KajaopHj-
ckom BpenHowhy. OH je uspauynao 2345 K., nok y crBapu uma 2667 K.
I'. JoanoBuh je pakse Hawao 322 K. mawe wuam 3a 129/ je no6uo Mamy
N0y KaJOpHjCKY BPEaHOCT.

Hame r. ap. JoBaHoBHh He MOMHIbE HHre KOHCTHTYUHMOHY BORY TO jecT
BOAYy KOja HACTaje CaropeBameM BOJAOHHKA Y YI/beHY, H He laje HaM HHKaKBHX
o6jaiumbemha Kako je M3 ropmwe KalopHjcke BPeAHOCTH pauyHao noky. Kao mHe-
NOCTaTaK KOJ H3HEIEHMX PE3yATaTa je MOTNYHO OCYCTBO €/JeMEHTapHe aHanu3e
6e3 Kkoje ce He 1a HM 3aMHCAMTH leTa/bHO npocyhuBame ropusa. Bpeanocr
jemHOr ropuBa pe3yJTHpa K3 ABa YHHHOLA M3 KaJOpHjCKe BPELHOCTH H TeMne-
paType Koja Ce ca JOTHYHHM ropuoM aa noctuhu. Ha npumep GeH3uH nmaBehy
KanopHjCcKy BpeaHOCT oA GeH3ona aiad je 3aTo 0Baj ka0 ropuBo 6oJbH Of GEH3WHA.

Ilopen csera Tora paa r. ap. JosanoBuha sacayxyje nyHy noxsany H MH
ce Hazamo na he ose Hawe npumenbe AaTH joul jayer MOACTpeKa ayTopy Aa Ha-
CTaBA MYYaH H TEXaK, a4 3aTO BEOMAa NJOAOHOCAH NOCA0 Ha MCNUTHBAaY Ha-
wux aoMahux ropusa.

Hux. Mupko Mapkosuk.
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33.
34.

CmHcak

ynaHoBa Xemuckor [lpymrBa KpameBuHe Jyrocaasuje
Ha aaH 31. anpuaa 1932,

. Auppuh Mupko, unx. Beorpaa.
. Anheakosuh-/lparuhesuh, unxk., Xem. Jla6op. ¥Ynpase [px. Mosnon., Khes

Muxajnosa, Beorpan.

. Anheakosuh Paamuaa, uux., Xem. Jla6op. en. Hdup. dpxk. Xenesn., Crapu

MoHonon 7, Beorpaa.

. Apanhenosuh-Muwph Muaunua, aun. ¢apm., Kpasma depaunauna 9, Beorpan.
. Apcennjesuh Mupo, wunx., [en. up. Llapuna, Mun. Punasc.,, Muaowa

Beauxkor, Beorpan.

. ApcunoBa Jby6uua, umxk., Xem. Jla6. Qup. [px. 2Keneannna, Crapu Mo-

Honoa 7, Beorpaa.

. Atasaukosuh Jby6uua, npod. [Ipyra XKeu. l'nmu., Kpamune Haraauje 31,

Beorpan.

. Bajnanakos Buktop, aun. xewm., [Tlomonp. Cranuua Tonunnep—bBeorpan.
. bajuh [dauuua, npod. Omurtuucka Xewm. J1a6., Jyrosuhesa 1, Beorpan.
. beannckn Huxona, uax., Xem. Jla6. dup. dpxk. XKen., Crapp Mononoa 7,

Beorpaa.

. bemwajes Hukona, unw., Mapwmana lMuacyackor 49-a, Beorpan.

Bepuh Muaena, unx.. Xem., Jla6. Llapunapuune sa Casu, Kapahophesa ya.,
Beorpau.

. bepreac Anapuja, aun. xem., [lomwonp. Crannua, Tonunaep—beorpan.

. Becapuh Pucra, ap. wnxk., Bojua Axanemuja, Beorpaa.

. Baarojesnh Bornan, nux., Crynennaka 41, Beorpan.

. Boxosuh JoBau, uHx., pabpuka nua u kBacua Kocossbauun, JaroauHa.

. borucasmenuh [lerap, auna. xem., Fen. [dup. Llapuna, Mun. dus. Muaowa

Beaukor, Beorpaa.

. Bocauh Awurte, npod, Bunorpancka ya. 31, Beorpan—3emyH.

. Bpynern Baanumup, npod. Yuus, Kocoscka 14, beorpaa.

. by6anosuh PpaH, npod. Yuus., Meneu. Xem. 3ason, Illanara, 3arpe6.

. byjac ®pamwo, unx., Xem. Jla6. I'en. Oup. Jpx. Xeaesn., Crapu Mononoa 7,

Beorpan.

. Byjac-Jankosuh Crtauka, auna. xem., Xem. Jla6. len. Jup. dpx. XKea., Ctapu

Mouonoa 7, Beorpan.

. bajuh Bowunap, ap., Jpx. Xem. JIa6., Kpama Muaytuna 25, Beorpan.
. Baaaman Josan, aun, xem. O. X. JI., Jyrosuha ya. 1, Beorpan.

. Bacumwesuh Kocra. unx., Beorpanckn Boaoson, Beae Boae, Beorpan.
. Baajunan ojko, nux, Kpyncka ya. 63, Beorpan.

ykanuHosuh Muaytun, umxk., X. JI. Odup. Opx. XKenes. Crapy Mononon 7,
Beorpaa.

. Byko6partosuh lNetap, unx., Jluunua bpauuk, Anekcanaposa ya. 150, beorpaa,
. Byauh [lepcuaa, npog., [llajkamka 22, Beorpaa,

l'ajuh CresaH, uHx., JyroBuha ya. 12, Kpymesau.

. Fnasaw Amnapwuja, unx., Beorpaa.
. I'perosnh [ywman, ap., Opw. Xem. Jla6., Kpawa Musytnua 25, beorpan.

I'yceB Maptupuj, aun. xem. Apt. Tex. 3as. Kparyjesau.
Iemajo Aspam, uix., Ipxk. Kox. Llk., Bucoko-Capajeso.
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35.
36.

37.
38.
39.

40,
41.
42.
43.
44.
45,

46.
47.

48,
49,

Ilparosuh J]enocasaé uHK., XeM, Jla6. Llapunaph. Ha Casu, Kapahophesa ya.
eorpai.

llpenosau CBetonHk, auna, xeM., ['ed. Jup. Llapuna, Mun. Pus., Muaowua
Beaukor, Beorpan.

Hpo3un Anekcuje, auna. xeM , Cynaewt I'umH. lNoaropuua.

Jlpyeuka Oara, auna. xeM., Apt. Texn. 3ason, Kparyijesaw.

‘Haja Msan, npod. Yuus., ap. Pusmnonowku 3ason Yuus-1a, Kpames Tpr,
Beorpaa.

‘Baja Cunnwa, ap., bByaesap Ocaobohewa, Beorpaa.

Tophesuh Muaan, npod., lpyra Mywka umu., Beorpaa.

Topuh Jeaena, ap. unx., Jpx. Xem. Jla6., Kpasma Muaytuna 25, Beorpan.

XuBanunosuh PanuBoje, ap., JoBanoBa 28, Beorpan.

Kuskosuh Jeaena, npod., InaBawesa 13, Beorpan.

Xusxosuh Munapar, Xem. Jla6. Muu. Bojcke u Mopu., Muaoma Beaunxor,
Beorpaa.

Yuskosuh [lerap, np., Jymanosa 104, Beorpan.

3era Kapoauna, auna. xem., Xem. Jla6. Llapunapunue Ha Casu, Kapahop-
hesa ya., beorpan.

3ynaneu Papa, unx., Xurujencku 3ason — Bamwa Jlyka.

Hskosnh Baactumup, unx., Texu. Pak., Beorpaa.

. MBkoBuh Bykocasa, auna. xem., X. JI. Jup. Opxk. 2K. Crapu Mononoa 7,

Beorpaa.

. Nauh Anekcanpap, uHx., Jlykasen (bocua), Pabpuka Cone.

. Uauh Anexcanpap, unx., Jla6. Mud. Cao6pahaja — Humw,

. Wauh CrteBan, auna. xewm., Selection Trust, KocoBcka Mutposuua.

. Mauh Munan, nux , [Nanata Axapemuje Hayka, Beorpan.

. Aubuh Mapko, urx., Jpununhesa ya., Beorpaa.

. Mcakosunh [ywan, nux., X. JI. Jdup. Opxk. XK., Crapn Mononoa 7, Beorpaa.
. Jakmwuh Jeauua, npod., 3. XKen. I'umu., Bocancka 32, Beorpaa.

. Jawywesnh 3opa, usx., Xem, JIa6. Muu. Lllyma a Pyna, Munowa Beaukor,

beorpan.

. Jeanh Uenomup, unk., O6nanheBo — Kpymesau.

. JoBanosuh Boxunap, unx., X. JI. 1. Opx. 2K. Ctapy Mononoa 7, Beorpaa.
. JoBanosuh BopuBoje, unx., Pabpuka lllehepa, Yykapuua, Beorpaa.

. JosaHosuh [Iparomy6, npod, YH., MHcTHTyT 3a Panuosorsjy, Mea. ¢ak.,

Byaesap Ocanobohewa 16, Beorpaa.

. JoBaHoBuh Muaan, unx., Kypcyauua ya. 31. Beorpan.
. Joanosuh [laBae, ap., Xewm. Jla6. Mun. Lllyma u Pyaa, Muaowa Beauxor,
beorpaa.
JosaHosuh Csetosap, auna. xeM., Xemucku MucTutyT YHuB., Kpames Tpr,
beorpan,

. Joxa Kapao, nux., Beorpaacka Tekcrua. Munycrtpuja, Kues Muaer., beorpaa.
. Jypuwnh - Mapmhesnh Jby6uua, auna. xem., Xem. Jla6. Llapunaph. Ha

Casu, Kapahophesa, Beorpan.

. Ka6uanjo lanuno, unx., Opemewe [lopese, Mun Pun., Muaoma Beauxor,

Beorpaxn.

. Kasaweuxkn Hukona, Xurnjencku 3asoa, Ckonbe.
. Kanosuh Muonpar, unx., Ien. [Qup. Llapuna, Mun. $un., Musowma Beankor

Beorpaa.
Kapausau Hukoanaj, nax., O6uanheBo—Kpyuesau.

. Kapakywesuh Toophe, unx., Xurujeacku 3ason, Hosu Can.

. Kenur [lesunep, ap., Xurujeucku 3asop, Cxonmbe

. Kosay Jlesunep, unx., Kocoscka ya. 37, Beorpan.

. Kosauesuh Manja, unx., da6p. lllehepa, Uykapuua, Beorpan.
. Kojuh Cao6onan, nnx., Pabp. lllehepa, Yykapuua, Beurpaa.
. Konap Hparytuu, unx., Pa6p. Lllehepa, Uykapuua, Beorpan.
. Konpunao Camynno, unx., Kp. INetpa ya. 1., beorpan.

. Koctuh Anekcannap, mnx., Capajeso.

. Koctuh Mapuua, aua.-xem., XKencka F'umu., Ckonmpe.

. Kpaweu Mapxo, unx., Llap. Xem. Jla6op., Ckonbe.



101.

102.
. Mutposuh BeauGop, uux., Knes /lannaosa 15-1, Beorpaa.

104.
105.

106.
107.
108.

109.
110.
111
112
113.

114.
115.

116.
117.
118.
119.

120.
121.

123.
124.

125.
126.
127.
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. Kyncr Baanxs, wux., Xurnjenckn 3asoa, Huw.

. Jlanaw [lnonucnje, naw., bpuanosa ya. 7, beorpaa.

. Jlaauh Muaopas, unx., Tonoacka ya. 5, beorpar

. Jle6eaes Ceprunje, anna. xem., Xem. Huctutyt Yuus., Kpaxes Tpr, Leorpaa.
. Jlexo Aaexcannap, npod. Yuus., Bapwascka 21, beorpaa.

. Jlexo Mapko, npo¢. ap.. Bacwna 9, Beorpaa.

. Jlucobcku Mnaxanao, nax., Kpana Muaytuns 39, Beorpaa.

Jlozannh Cuma, npod. ap., Xem. Mucturyr Yuus., Kpames Tpr, Georpaa.

. Jlosanuh Muausoje, npod. Ynus., Kpares Tpr, Beorpaa.
. Jlyxuh Exnanja, anna. xem., Onwruncka Xem. J126., Jyrosnhesa |, Beorpaa.
. Majcroposh Muaytna, xemnuap, Xewm. J1a6. Ynpase [px. Mononoaa, Kres

Muxajaosa, beorpaa.

. Majcroposuh Paxa, auna. xem., [upextop @abp. lllehcpa, Uykapioua,

Beorpaa.

. Makcumosnh Toma, wux. O6uanheso-Kpywesau.

. Makyu Oara, ap., l'yuayanhesa 31, 3arpe6.

. Makyu Jocun, npo¢., F'yrayanhesa 3l.rg:rpe6.

. Mapjanosuh Boxuaap, uux., Kosnunua A. Jl. Beorpaa—Cemax.

. Mapxosckn Jesrennje, wux., Xem. Jla6. Ynpase [lpx. Mon., Xopwa Kae-

mancoa, beorpaa.

. Matasyn [letap, npod. Ymus., Xem. HMucrur. Meamw ¢axya. bByaesap

Ocao6ohewa 16, Beorpaa.

. Meanh-Muaowesnh Hukocasa, auna. xem., [px. Xem. JlaGopatopnja, Kpama

Muaytuna 25, Beorpaa.
Mucknjenr Bypo, cynaent, Tpr. Axaremnja, Ckonse.
Muxkwnh Jocun, ap., Mea.-Xemujcku 3asoa, Lilasata, 3arpe6.

Mutposuh Jby6uwa, unx., Selection Trust, Mutposuua.
Muxajaosuh uccn&a, umk., [Ipw. Xewm. Jla6opatop., Kpama Muaytuna 25,
orpan.

Muhosuh B. M, ap. Xem. JIa6. Yuns., Kpames Tpr, beorpaa.

Muxoanh Crauxo, ap., Apw. Xem. Jla6op., Kpama Muaytuna 25, bLeorpaa.

Muuuh-Jle6eaes 3ogxa, auna. xem., lpx. Xew. Jla6op., Kpastr Muaytuna 25,

eorpaa.

Maanenosuh Muaow, n'l’;‘Men.oXeu 3ason, lllaaata, 3arpe6.

MaanedoBuh MuaytuH, wHx., 3anapcka ya. 6, Beorpaa.

Mokpawau Momunao, ap., O. Xewm. JIa6., Jyrosuha ya, 1, HGeorpaa.

Hajre6ayep Buxrtop, uax , llomonp. Crannua, Tonuuacp, beorpaa.

Huxonajesnh Bojucaas, uuw, Xem. Jlabop. Komauae Basayxonnoscrea,
letposapaann.

Hukoaajessh hophe. nux., Pajuhesa 16. Beorpaa.

Huxoaajessh Usauka, wax., Omwuruucka Xewm. JlaGop., Jyrosuwhesa 1,
beorpaa.

Huxonajesh Pyxa, unx., Xewm. JIa6. I'en. [dup. [px. Xenesnuua, Crapu
Motonoa 7, Beorpaz.

Huxoaajesuh Cresan, niux., Xem. JIa6. l'en. Jlup. [lpx. Xeneannua, Crapn
Mowonoa 7, beorpaa

Hukoauh Baana, ap., Xew. Jla6. Mun. Ulyma u Pyaa, Muarowa Bennkor,
beorpaa.

Hukoanh Mupocaas, auna. xem., Xem. Jla6. Ynpase /lpx. Moxonoaa, Knes
Muxajaosa ya., Beorpan.

Hukoauh Mpeapar., nux., Pabpuka Trkanuna, [Napahun.

Hukoanh Paaomup, ap., O6nanheso, Kpywesau.

. Hukonnh Cresan, ap., Kpyncka ya., 81. beorpaa.

Hukoanw Muoapar, uux., [paxe [lasaosuha ya. 5, Georpaa.

Huanh Huxwa, wux., Xcw. Jlab6op. len. dup. Jlpxk. Xeacauwnua, Crapu
Mosonoa 7, beorpan. )

Onejuukos djonop, wax., Jla6. Mun. I'pah., Beorpan.

[Nasaernh Kajeran, nux., O6uanheso—Kpyiuesau.

[laBanua [ywan, nnx., Lleme. Llunkapua,



166.
167.
168.
169.

170.

. Mpotuh [parumwa, uuxk., Ynpasa 3a 3awrtuty Huaycrp. cBoj

. [Masnosuh Munow, unx., Selection Trust, MuTposuua.

. Naynosuh Munojko, nuxk., Bapyrana O6uauheso, Kpywesau.
. lNejunh [paromup, unxk., Mapwaa [uacyacku ya. 49, Beorpax.
. Merpossh Bowunap, ap., CutHuuka 11, Beorpan.

. NMetposuh Tophe, unxk., O6usuheBo — Kpywesau.

. MNemnh Bpanko, ap., Arp. Xem. HMucrt., Kpyncka 77, Beorpaa.
. Muutep Tomucaas, ap., Men. Xem. 3ason, Lllasara, 3arpe6.

. [Non6pexunk Ppan, ap., Mpuwrtnncka ya. 44, Beorpan.

. Monosuh Asnekcannap, auna. xem. Llap., Xeum. Jla6. Ckonme.

Monosuh ATtanacuje, uHx.. [Ipununhesa 22a-ll, Beorpan.

. [lonosnh Kocra, Beorpaa.

Monosuh Hosak, nnx., Katanuhesa 10, Georpaa.
Mpuknh Bpana, m;sm., dabpuka ByH. TkavuHa K. WUauh u Cun, KapaGypma,
eorpas.

. Ilpuxuh Jywan, nux., Pabpuxa ByH. tkanuHa K. Maunh u Cun, KapaGypma,

Beorpan. ,
. Mun. Tpr.,

Munowa Beaukor, Beorpan.

ITpotuh Xusojun, uHx., Kontposa Mepa, Ctynennuka 31, Beorpax.

[potuh Jlasap, nng«, Fen. Oup. Llapuna, Mus. Pun.,, Mwuaoma Beauxor,

eorpai.

[lywun Hukona, npod. YH., Moneposa ya. 54, Beorpan.

Mywkapes Hukoaa, unxk., XeM. Ja6. Mun. Bojcke u MopH., Muaoma Be-
aukor, beorpan.

Papojesnh Oausepa, nHx., Kapneynjesa yn. 7, Beorpan.

Panownh Jby6unka, unx., Xem. Jla6. ¥Ynpase [px. Mononona, Kues Mu-
xajnosa, Beorpaa.

Pajrep MBan, npod. np., Knanhesa 11 B, 3arpe6.

. Pakap 3aarko, wHx., XeM. Jla6. 'en. up. Ipx. X., Crapy Mononon 7,

Beorpaxn.

. Panunh lpaBnomy6, unxk., Jla6. Mun. I'pah, Beorpan.

PemoBscka Jensura, ap., Xem. Jla6., dup. Opx. Xea., Crapu Mononoa 7,
Beorpan.

. PukoBckn Manja, np., Xem. Mact. Men. dak., byaesap Ocao6ohema 16,

beorpan.
Pyxnuka Cresan, ap., Kpyucka 74, Beorpan.

Casnh Muausoje, uux., Karanuhesa 10, Beorpan.

. Ceneannosuh Baana, np, Xem. Jla6. Musn. lllyma u Pyna, Munowa Beaukor,

Beorpan.

. Cumuh Munow, wunx., Exon. Onemn. I'en. Iup. lpx. XKenesu,, [Npuspencka 4,

Beorpan.

Cokonosnh Anam, npod., Cpen. Texn. Llkona, 3arpe6.

Conuos Cepruje, nHx., XeM. Jla6. [en. dup. Opx. XKenesn.,, Crapu Mo-
Honoa 7, Beorpan.

. Crankosuh [lanuua, auna. xem., Onememe [lopesa Mun. duH., Muaowa Be-

aukor, bBeorpan.

. Cranojesuh Aua, npod., ya. Kaneran 3asumuha ([pearpahe Kpamuue

Mapuje), Beorpaa.

. CraHojesuh Jyaka, auna. xem., Ynpasa 3a 3awrt. Maaycr. Csoj. Mun. Tpr.,

Muaowa Beaukor, Beorpan.
Cranojesuh Jby6uua, ap., Kanetan Mummuna 13, Beorpan.

. Crasojnosuh-Hukoauh [lapuuka, uux., Bapyrama O6uaunheso, Kpywesau.
. Crojanosuh Ospen, ap., ,M3uc*, 3arpe6auka xy.n., Beorpax.
eM.

Crojumkouh Muausoje, npod. YHuus., Pus.- 3as. Ynus. Kpames Tpr,
Beorpan.

Tonoposuh Kocra, npod. YHus., Kocte CrojanoBuha ya. 1, Beorpan.

TonopoBuh Muaan, aun.-xem. O6uanheso-Kpyuwesau.

Tonoposuh Muomy6, auna. xem., Cen. [dup. Llappna Mun. Pun., Muaowa
Beaukor, Beorpaa.

Tomuh Bykocasa, np., PymyHcka ya. 8, Beorpan.



171.
172.
173.
174.
175.

176.
177.

178.
179.

181.
182.

184.
185,
186.
187.
188.
18 .

190.
191.

Touuh C. Nywan, npod. Yuus.,, Pymyncka ya. 8. bBeorpaa.

Tpajw Exo, Standard Oil Co, MNaaata Axazemnje Hayxa, Beorpaa.

Tpawep Epmect, uax. Xurujencku 3ason, Cnanr.

')l‘,y'ryuuuh MNanta, ap. nax., Kosjauka 27, Cewax, Beorpaa.

powesnh [lparymun, uwhx., Fen. [up. Llapwua Mun. Pus., Muaowa Be-

AuHkor, Beowu.

Xajaykosnh Panocaas, nix., Mapwaasa luacyackor ya. 49-a, Beorpaa.

Xacanarnh Owep, anna. xem., Xem. Jla6. Llapunapunue uva Casn, Kapa-
hophesa, Beorpaa.

Xaynaanh Cader, unx., O6uanheso, Kpywesau.

Xoposuu Aaexcanaap, [p., 3arpe6.

. Xpuctuh [lasae, umx., [Apx. Xem. Jla6,, Kpana Muayruua 25, beorpaa.

Lisetkouh XKusojum, nuw., O6uanheso, Kpywesau.
Llexuh Aaexcanaap, nux., O6uanheso, Kpywesau.

. Lllankun Aaexcuje, nax., Bogosoana 20, 3arpe6.

Llisapu Ockap, nix., Buanna Boaa 39, ®abpuka Acdaata, Beorpaa.

Lllen6opn Anaabepr, nux., lloabong. Crasnua, Tonunaep—bBeorpaa.

Ludgep Aaexcanaap, ap., [laaats Puysanone, Beorg:n.

nuenh-Panosanosnh Jeaena, ap., Kocoscka 19, Beorpaa.

llinuenh Cperen, ap. ®u3. 3as. Yaus., Kpames Tpr, beorpaa.

Llloxopau llplrytu;, HWX., nyxosAnk, Onutho Oaesm. Boju. Texn. 3asona,

paryjesau.

Llluep6akos Aaexcuje, npod. ap., Apx. Xcm. Jla6., Kpama Muaytuua 25,
beorpaa.

lll4ep6akoB Hukoaa, uux., Aptr. Texn. 3ason, Kparyjesau.
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THACHHK XEMHCKOI APYITBA
KpameBuHe Jyrociasje

Kwura 3. 1932. Csecka g.

JonHmema Kap6aMEAa H ypeTaHa ca KHCGJHHAMA H (I6ROJIEMA
on
H. A. Mywnna 1 U. U. PukoBckor.

A) CHcTeMn ca Kap6aMHIOM.

Kon onuca 6asuux oco6uxa xap6amuaa OGHYHO Ce rOBOpH,
Aa OH y jelHbEHhHMa Ca KHCENHHAMA Jieayje Kao jeAHOBAJEHTHA
6a3a u nopej TOra, IITO HE CaApXKH camo jeaHy Beh aBe amu-
porpyne. OBakaB cAyuaj MMaMO KOJ H€rOBHX jeHH:EHA Ca a30T-
HOM KHCE/JMHOM, OKCa/HOM KHCEJHHOM Ka0 H Ca MHOTHM ApYyruM
kucennnama. [lokywasa ce, na ce o6jacHH y3pok OBOj nojasu
Ha Taj HayuH, WTO Cy 6a3He OCOGHHE jeaHE aMHAOrpyne KOM-
new3upane 6AH3UHOM eneKTpoHeraTHBHe (?) kap6ouua-rpyne. Me-
hyTum cem rope naseaeHHX jeanerba, Kap6aMHA Aaje YHTAB jenan
HU3 jEeNHIbEIbA €A KHCEJAHHAMA, Y KOjUMa Je/yje Kao ABOBaJeHTHA
6a3a. TakBa jeauwera Jaje U Ca OKCAAHOM KHCENHHOM, 3aTHM Ma-
JIEHHCKOM, MaJOHCKOM ') W unjancupherHom *) KucenuHom, a0k ca

¢enonom, pesopunHomM u XHapoxuHOHOM %) Naje caMO jeauEba
apyror tuna. Hamehe ce nuramwe, on uera 3asHcH cacTaB COJH

kap6amuaa. OArosop Ha nuTame AOHEKJE Aaje 0Baj paa, y Kome
Cy nomohy MeToae TepMHCKe aHainu3e u3paheHH Aujarpamu
CTaiba GHHAPHHX CHCTEMA KOjH Ce CAacToje M3 Kap6aMHIAa HAH
ypeTaHa c jeane crpaHe W cupheTHe KHCEAHHE H HhEHHX XJOp-
HHX AepuBaTta c apyre ctpaHe. Oapehene cy kpuse pacxaahera,
a rae je moryhe 6Ha0 W Tpajame KPHCTaJNH3alHje HA Temnepa-
Typu nornyHor cuBpwhasamwa. CeM TOra, paau KOHTpoJe, oape
hesa je u TemnepaTypa Ha KOjoj cé MOTNYHO TOMH CBaKa Mno-
jelHHa MeluaBHHA.

Y cnenebum TaGenama 3uaue: {, — TemnepaTypa HCnaaaiba
NpBHX KPHCTana M3 MellaBHHe; f, — TeMnepatypa eyTeKTHuke

1) Beilstein, 4 Aufl., Bd. [lI, S. 55. 2) Baum, Ber. Ceutsch. ch. Ges.
41, 525 (1908). %) Puschin und Konig, Monatshefte, 49, 75 (1928).
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OJHOCHO MNpeJasHe KPHCTaNH3aLMje; 2 — TPajambe eyTeKTHUKe
OZHOCHO npeJasHe KpHUCTajau3auuje 3a 1 rp. cyncradue, u3paxeHo
Y MHHyTHUMA.

1. Kap6amug — cuphieTHa Kuce/WHA.

[To Matignon-y %), komnoHenTe najy jeqHO eKBHMOJEKYJCKO
jenuwemwe. [Nlo Baum-y®) He cTBapa ce HHKAaKkBO jenumeme. Kre-
mann ®), Koju je ca CBOjUM yueHHIHMAa M3PafHO JHjarpaM CTamba
OBOT CHCTEMA, Aaje jenumewy caepehin cacras: CO(NH,), - 2CH,:
-COOH. Hawwu pesyartatd, Koju cy npukasaHu y Tabeau 1 u
cauud 1, norsphyjy Kpemanose pesyarare.

TABEJA 1.

Kap6amun — CupheTHa kuceauua.
Mon %/, kap6amnaa 0O 5 9 10 17 20 23 285 30 333

. . .17 13 195 22 32 35 37,5 (95 40 41

tbe . . — 13 12 125 11,5 11 9 0 - -
Mon %, kap6amuza 37 40 42 45 50 60 715 77 83 91 100

. . . 40 385 37 47,5 63,5 8 102 108 114 123 131

t,. . .3 36537 36536 3352 185 — — —

z. . . 12 22 34 30 26 21 — 1,2 — = -

Kao wro ce u3 cauke 1 BHAu, Aujarpam cTawmba CHCTEMA
r—r Kap6amug — cupheTHa KHCEJAHHa
g\‘@‘ cacmjn. ce u3 TpH rpate. Ha

v CpeA0j Hala3H C€ jeNaH MAaKCH=-
MYM KOjH OAroBapa KOHIEHTpa-

| '

#, ¢
Lmo,; 7 uuju on 33,3 mMon®/, kap6amuaa.
i 7 / OG6e rpaue ca cTpaHe 0iBojeHe Cy

1:1.
O Cpenibe ABEMAa EyTeKTHUKHM

s TayKaMa, KOjuMa OAroBapajy Ko-
INLALI’LJ’/P opaunate: a) 42 moxa?’, kap6a-

/i | muma u 379 6) 5 mon®/, xap6a-

/: muaa u 13°, Cpenma rpana yka-

‘]’ [T_—=}="] 3Yyje Ha cTBapawe jeaHOT jelHtbe-

T a, yuju je cacras CO(NH,), -

‘ T Mot% CONH, - 2CHg - COOH. Ono ce Tonu Ha

" 0% ’z‘a‘ala o s b s sy 419, 6e360jHO je, XHrpOCKOMHO
Cn 1. M JIAKO Ce pacTBapa y BOIM.

4) Matignon, Bull. Soc. Chim. (3), 11, 575 (1894). 5} Baum, | c. 9 Kre-
mann, Weber und Zechner, Monatshefte 46, 201 (1925).



2. Kap6aMna — MoHoxnopcHpheTHa KHCelHHA.

[lo Baum-y monoxnopcupheTHa kuceauwsa paje jeaumwera
Ca METHJ- H JIHMETHJI-KapD6aMHIOM, a/H HE Ca CAMHM Kap6GaMHAOM.
Bateman u Hoel”) no6uan cy ucnapasawem aaxoxoaHor pa-
CTBOpPa Kap6amMHJAa H MOHOXJOpCHpPheTHe KHCeNHHe jelHO EeKBH-
MOJIEKYJICKO (?) jenuibere.

Y Ttabenn 2 M ca. 2 HaBeAEHH Cy pe3yJTaTH KOje CMO A0-
6unu nomohy Tepmucke aHanuse.

TABEJA 2
Kap6amug — Monoxaopcupherna kucenuua.
Moa®, kap6amnza 0 10 15 20 25 28 30 32 333 35 37

t,. . . 61 54 485 425 34 355 36,2 36,5 37 36,5 355
t,, .. — 2 3353N5H — — — — = —
z...— 1,1 18 23 36 — — — —= — —
Mon %, kapbamuna 40 43 45 47 S0 55 60 70 80 90 100
t,. . .3 3538 39 40 54 70 93 107 118 131
t. . .34 — — — 40 39 315 — — — —
z. .. 30 = — — 28 25 21 — — — —

JlujarpamM cTama 0BOr CHCTEMA CaCTOJH C€ U3 YETHPH rpame.
I'pana ca crtpave AB je ox cpeawe rpase BC oansojena eyrtek-
TUYKOM TaukoM B, k0joj oaroBapajy koopauHarte: 25 moa */, kap-
Gamuza u 34° I'pana ca crpaie EH je onBojena oa rpane DE
npena3iom taukoM E, koja nexu na 40° u 50 moa °/, o6ejy kom-
noxHenarta. 'pasa BC uma jeaan oTBOpeH MaKCHMyM, KOju OAro-
Bapa KOHUeHTpauuju op 33,3 mon®, kap6amunaa H ykasyje Ha
cTBapamwe jeautwera CO(NH,),-2CH,CI-:COOH. OHno ce Tonu Ha
37° 6e3 pacnanama.

Ila 6u ce yTBpAMO cacTaB H JApYror jefuieba, Koje je
okapaktepucano rpasom DE, oapeheno je Tpajame KpucTanu3a-
lIMje HEKONMKO MelaBHHAa Ha npeaa3Hoj Temnepatypu (40°9). Kao
wro ce u3 tabene 2 u ca. 2 (Eba) Buau, makcHMyM Tpajama
KpHCTaau3auuje oArosapa koHuewtpauuju on 50 mon®/, kapGa-
muja. M3 oBora ce Moxe 33k/byuuTH, Ja KOMNOHEHTE, CEM rope
NOMEHYTOTr jeAHibEtba, CTBApajy jOLU jeAHO—eKBHMOJNEKYJACKOT ca-
ctaBa — Koje je u3Hag 40° HecTaGuJIHO W NpPH TOM/belwy ce
pacnaza.

) Bateman und Hoel, Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 2520 (1914).
5?
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3. Kap6amup — JuxaopcuphlieTHa KdceauHa.
TABEJA 3

Mon %/, xap6amuna O 4 6
. . .11 8 11
. ... — 8 75
z. . . — = -

Mon %/, kap6amupa 45 50 53
t,. . . 61 635 63
. . . — — =

zZ. . - — -

Jujarpam crawa (Ta6.

10
20,5 32 39 45 47,5 53 56,5

55
62
49
03 08 30 27 24 — — —

3, c1. 2) cacToju ce H3 YETHPH

15 20 30 333 37 40

4 4 — 475 47 45
- - - 31 24 16

56 60 65 70 80 90 100
61 58 74 87 103 117 131
52 58 58 54 — - —

rpane. O6Ge rpane ca cTpaHe OJXBOjeHe Cy o4 0G6ejy CpeamwHx

! B

P

@7ﬂ

0% 20 30 40 5060 70 80

T Mol% COINH ;| @

90X

Ca. 2.

rpaHa eyTeKTHY4KHM TauKama, oJ,
KOjUX jeaHa nexu Ha 58° u 60
moa °/,, apyra Ha 8° u 5 moan?/,
xkap6amuna. Maxkcumym L na
rpann JLK nexu tauso xoxm 50
moa1%, o6ejy KomnoHenata H
yKa3yje Ha TO 1a ce o6pa3oBano
jeAHO  €KBHMOJEKYJCKO jeldH-
ewe Koje ce Tond Ha 63,59
Ha remneparypn 47,5° xpuctanu
OBOI' €KBHMOJIEKYJ/CKOT jeautbe-
ba npenase y unrepsaay L—J y
jeaumeme Apyror cacrasa Koje
je oxapakrepucano rpasom JG.
Jla 6u ce cacraB 0BOr mocaea-
er jeJiMieba yTBpAHO, oApehe-
HO je Tpajame KPHCTaAH3alHuje Ha
npenasxoj Ttemnepatypu (47,59).

Makcumym ce nokasao koA KouuenTpauuje oa 33,3 mon’/, kap-
6aMua, M3 Yera Ce MOXKe 3aK/by4HUTH Ia APYro jeAHmerne HMa
cacras CO(NH,), - 2CHCl,- COOH. OBo je jequmewe Mamwe CTa-
6H/IHO OA €KBUMOJIEKYJCKOT, jep ce TonH Ha 47,59 y3 pacnazname.

4. Kap6amng — TpuxiopcuphieTHa KHCeAHHA.

OsBaj cy cucrem ucnutanu [Nywud u Kenur?®). Ouu cy no-
Ka3ajH, Ja TpuxJopcupheTHa KuCeNHHA ca Kap6aMHAOM Ldje caMo
jeaHo mo6po nedHHHCAHO jeAuiberbe €KBHMOJEKYJCKOr CacTasa.

8) N. Puschin und D. Konig, 1. c.
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5. Kap6amug — BpeHuxkaTexHH.

TABEJ A 4
Moan 9/, kap6amnaa 0 100 20 30 3 37 0 45

. . . 103 97 8 76 70 66 685 71,5
t.. .. — — 54 61 66 66 62 62
z. .. - - 20 31 35 38 22 1.2
Mon %/, kap6amuna 50 55 57 60 65 75 8 100
oo . 726 716 T1 76,5 87 105 118 131
b, ... — Tl 71 71 675 625 49 —
z. . . — 22 32 30 26 22 1,7 —

Hujarpam crama cucrema kapGamui-6penukatexdd (ca. 1)
cactoju ce u3 Tpu rpane. Cpeawa rpaia nokasyje MaKCHMyM KOA
KoHueHTpauuje oa 50 Mon°/, o6e KOMNOHEHTe, WITO yKa3yje Ha
CTBapame jefHOr €KBHMOJEKYJCKOr jeautsema. OHO ce Tonu Ha
72,5°, Cpeamwa rpana je oxm oGejy rpaHa ca cTpaie OABOjeHa
BEMA EYTEeKTHYKHM TaukaMa, KojuMa oarosapajy caenehe xoop-
auuare: a) 57 mon®/, kap6amuga u 71°, 6) 37 moa®/, xap6a-
mMuaa H 66°.

l'ope onucanm aujarpam crama nokasyje BpJO BEJIHKY CJIHY
HOCT €3 CHCTEMMMAa Kap6aMui-pe30puUdH H Kap6aMul-XHIPOXH-
HoH °). [Ipema TomMe kap6amuz o6pa3dyje ca cBa TPH IHUOKCH-
0€H30/1a €KBHMOJIEKY/ICKa jelHIbeha, Y KOjHMa OH HIrpa yJaory
IBOBaneHTHe 6a3e.

6. Kap6amup — 1, 2, 4-JuautpoceHon.
TABEJI A 6.
Moua 0/, xap6amuna 0 5 10 15 20 25 35 40 45

t,. . . 112 110 108 106 104 102,5 100 99 97
Moun 9/, kapbamuaa 50 55 60 65 70 75 8 100

t,. . . 955 94 92 97 1005 105 1155 131

b, . . — — 92 91 9 8 89 —

Kao wTto ce u3 tabene 5 u ca. 1 Buam, kap6amun He aaje
ca 1, 2, 4 — nunuutpodeHO0I0M HHUKAKBO jenumeme. JIBe rpane
y AMjarpaMy CTama CeKy C€ y €yTEeKTHYKO]j Taul¥ NpH KOHLEH-
Tpauuju ox 60 mMon®°/, xap6amuna u Ha Temnepatypu 92°. Y uu-
tepBaay oj 60—100 mon®/, kap6amuaa jacHo je u3paxeHa ey-
TEKTHYKA KPHUCTaNu3auHja. ¥ ocCTanoM Jeay aujarpama, T. j. y
untepsany 0—60 mon®/, kap6amMusa u nopej cser TpPyAa Huje

9) N. Puschin und D. Konig, L c.
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MOria GUTH KOHCTaTOBAHA €yTEKTHYKA KPHCTAJH3alHja HH Y je I-
Hoj oa 10 ucnutanux mewasuna. Kpuse oxnahewa ykasyjy Ha
TO Ja Cé y OBOM HHTEpBany CTBapajy uBpcTH pactBopu. [Ipema
ToMeé ce kap6amua pacrtBapa y 1, 2, 4—punutpodeHony He
CaM0 y TedHOM Beh H KPHCTAJHOM CTalby, H TO y MNOCIAEAHEM
ao 60 mon®,, mox ce 1, 2, 4—nunuTpoderon y KapGamumy
pacTsapa camo y TE4YHOM CTamy.

Ako mehyco6HO ynopeaumo jeaumema, koje o6pasyje kap-
6amup ca cupheTHOM KHCENMHOM H HEHHM XJOPHHM JEpHBATHMA,
To heMo BHAeTH Ja ce Kap6amHA MOHAWIA KAO jeAHO — H Kao
ABoBaneHTHAa 6asa. Ca jakom TpHxJopcHpheTHOM KHCENHHOM Kap-
6amuA Aaje caMo jeIHO jeAHHbeHhe M TO €KBMMOJEKYJCKOr THNA;
y OBOM cayuajy OH Hrpa yJjory jeasosanentHe 6ase. M ca caa-
60M cHpheTHOM KHCEAHHOM JAaje Kap6aMHl HCTO TAKO CaMmoO jeJHO
jeaHmebe, aNH y OBOM CAy4dajy (yHKUHOHHIIE KA0 IBOBAJEHTHA
6a3a. MehyTtum, usmehy oGejy rope nomMeHyTHX KHCE€AHHA, MO
jaunHu, nexe MOHO — u muxaopcupherHa kucenuna, ca Kojuma
Kap6amua naje no ABa jexumewa. [Ipurom crBapa jaya auxjaop-
cupheTHa KkucennHa crabuaHuje jenuwewe (koje ce Tonu 6e3
pacnapama) eKBHMOJIEKYJCKOr Tuma, a rae ce Kap6amun jer-
HOBaJIEHTHO MOHala; a OA JABajy jeAHmwewa cuabnje - MOHO-
xjaopcupheTHe KuceamHe ca Kkap6aMHIOM, jenHmbewE CacTasa
CO (NHy), - 2CH,CI. COOH nonama ce kao craGu/HHje, alH
oBje ce kap6aMHJ NOHala Kao XBOBAaJEHTHa 6a3a.

H xox apyrux coau kap6ammnma npumehyje ce ucra nojana.
Y jenumerHMa ca jakuM KHCeJMHAMa Kap6GaMHJ Ce noHawa y
r1aBHOM Kao jeXHOBaJeHTHa 6as3a, JOK ca cna6uM KAao ABOBa-
NeHTHAa 6a3a. Ca Kuce/qHHaMa cpelme jaunHE MOXe Kap6aMHA na
cTBapa jeaumerma o6a tuna. Ha npumep:

CO(NH,), - HNO, 2 CO(NH,), - C,H,0,
CO(N Hz)z * C2H904
CO(NH,), - HCI 2 CO(NH,), - C,H,0,
CO(NH,), - C,H,0O,
CO(NH,), - C,H,.SO,H CO(NH,), - CH,CNCOOH
CO(NH,), - C,H, (NO,),OH CO(NH,), - 2 CH,CNCOOH

CO(NH,), - 2 C;H,OH
CO(NH,), - 0-m-p- CgH,(OH),
CO(NH,), - CH,(COOH),
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Ilok jennmweme ca penonom uma cacras CO(NH,), - 2 C;H,OH,
A0T]E je jenumerne ca jauuM TPHHHUTPOGEHOJOM, na 4HaK H ca
M- ¥ N-HHTPO(PEHOJIOM EeKBHMOJEKYJCKOr CAacTaBa, IUTO Ce€ NOT-
NyHO CJaXe €a Fope HaBeIeHHM.

Ilo6uja ce yTucak, Kao Aa je jemaH MoOJEKya jake KHce-
JA4WHE NOTNYHO A0BOJbAH AA 3aCHTH 6asHe oco6uHe oGejy amu-
aorpyna y kap6amuiy, AOK 33 HCTe CBpXe noTpe6GHa Cy ABa MO-
JeKy/aa jeane cnabe kuceanue. Bpao je BepoBaTHO ja ce CAHYHO
Kap6amuay. noHamajy u apyre cnabe ABOBaJeHTHE 6a3e, a HCTO
tako, mutatis mutandis, cna6e aBo6Ga3He KuceauHe.

HHrepecanTna je nojasa na y HH3y jenumema Kap6amuaa
ca cuphieTHOM, MOHO-, AH- H TPHXJOPCHPHETHOM KHCEHHOM, Ca mo-
BehaBameM jauuHe KHCeNUHE, pacTe W TeMNepaTypa TOMJbea je-
Juibelba, He3aBHCHO OJ TeMNepaType TOM/bEHba CaMe KHCeJHHe,
JOK jeaHiber-a ca 1Ba MOJa KHCEJHHE TONE CE Ha Temnepary-
pama, Koje cy 6Jau3y jeana Apyroj, kao wto ce u3 caexehe Ta-
6ese BuAH:

Temnepatypa Tonmema
Cyncranua eKBHMOE- jennmema
YHCTe KyJacKor ca g8a Moaa
KuceauHe jennmema - KHCenuHe
CupheTHa kucenuHa 160 — 410
MoHoxaopcupherHa kucea. 61 40° 37
JuxnopcupheTHa KuceanHa 11 63,5 47,5
Tpuxaopcuphertna kuceanna 57 80 —
B) Cucremu ca yperaHom
TABEJ A 6
Yperan — Cupherna kuceauuna ‘
Mon?®/, ypetana 0 10 20 30 35 40 50 65 80 100
... 17 10 +05 —9 —15 —8 4+ 6 20,5 35 485
the..— —23 —19 —17 —15 —15 -—16 —18 —21 —

TABEJA 7.
Yperan — MouoxsopcupheTHa KuceanHa

Mon %/, ypetana 0 10 20 30 40 45 50 55
t,... 61,5 54 46 35 21,5 23,0 24,0 230
to .. — 16 175 19 21,6 20 — 13
Moa %/, yperana 60 65 67 70 80 90 100
... 220 195 185 22 33 41 48,5
... 1856 185 185 185 17 14 -
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TABEJ A 8

Yperan — [uxaopcupherna xucenuua

Mon %/, ypetana 0 10 20 30 40 45 50
tg... 11 455 —6 —25 —145 —10 —7
tbo.. — —32 —26 —25 —30 —32 -

Mon 9/, ypetana 55 57 60 70 85 100
... —10 —115 — 25 +18,5 37,5 48,5
t...—13 —115 —=11,5 —11,6§ —15 —

TABEJI A 9
Yperan — TpuxnopcupheTna xucenuna

Moa 9/, ypetana 0 10 20 30 35 45 50
... 87 49 35 9 18 29 31,5
... — 5 8,5 9 9 — —

Mon %/, ypetana 55 65 68 70 80 90 100
ty... 29 19 16 19 345 42 48,5
t,b... 10 16 — 16 10 - —

. i . S S
_ Mot Urethan -

Cucrem yperan — cupher-
Ha KHMCeJHHa CacTOju ce Hu3 JBe
rpaHe, Koje ce CeKy y eyTek-
THYKOj TaulH, KOjOj OAroBapajy
Koopaunare ox 35 moa®/, ype
taia u —15° Ca cuphetHom Ku-
CeJIHHOM HE Jlajeé yperaH HHTH
KaxKBO onpeheHo jenumwerbe HUTH
4BPCTH PacTBOPp.

Hujarpamn cucrema, Koju

S0 60 70 80 92%

apyrom. CBaku ce cacToju O
1ba IPaHa JIBEMa eyTEKTHYKHM

Cy CacTaB/b€HH H3 yPeTaHa H MO
HO-, 14- M TpuxjaopcupherHe ku-
CeJIMHE, BPJO Cy CJIHYHH jenaH

no TPH rpaHe, OL KOjHX je cpel-

Ta4yKkama OJIBOjeHa oOJ rpaHa ca

crpade. EyTekTHUKMM Taukama 0AroBapajy KOOpAMHATE:

1. ¥ cucremy yperas —

MOHOXJIOpCHpheTHa KucendHa: a)

67 mon°/, yperana u 18,5°; 6) 40 mon °/, yperana u 21,5°

2. Y cucremy yperaH —
mon®/, yperasa u — 11,5°; 6,

nuxaopcupheria kuceauna: a) 57
30 mon’, yperana u — 25°.

3. Y cucremy yperan — TpuxJjopcuphersa kucenuna: a) 67
Mo °/, yperana u 18°; 6) 30 moxn?/, yperana u 9°.
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Cpenwa rpana y cBa TPH CHCTEMAa jé OKapaKTEPHCaHa MpH-
CYCTBOM jeaHora MakCHMyMa, KOju yKa3yje Ha TO, Ia Cy HacTaja
cneneha eKBUMOJIEKYJICKA jelHIbEHba:

NH, - COOC,H;- CH,Cl COOH... Tonu ce Ha TemnepaTypu 24°
NH, - COOC,H; - CHCI,COOH ... , , , » —7°
NH,.-COOC,H,-CCl;COOH .... , , , » 31,5°

MakcuMymMm, KOju COAroBapa jelHi€lby ypeTaHa Ca MOHO-
XJ0pcHpheTHOM KHCEJMHOM je BHIIe 06J0r Kapakrepa, AOK je
KOJ IuxaopcupheTHe KHCeJHHE BHWE CTPM, 1a 6H KOJ TPHXJOP-
cupheTHe KHceauHe n0wao 10 Hajseher u3paxaja. M3 osora ce
MOXe€ 3aK/bYYHTH Aa CTAGHAHOCT jefHibEHa, KOja ypeTan cTBapa
ca xsopuum nepuBatuva cupherne kucesnuHe, pacre ca 6pojem
Cl-aToma y MoJeKyJay XJOpHOT AepHBarTa.

[Towro yperan y cBome cacTaBy CaApXu CaMO jeAHY aMH-
A0rpyny, TO Cé OH MOHAlla Kao jelHa BpJO caaba jeqHOBaJEHTHA
6a3a, Tako fAa ca ciab6om cHphieTHOM KHCEIWHOM He Aaje y oniTe
HHKAKBO jeJHIbELE.

H3Bopn.

[Tomohy meroze TepMHCKe aHaNH3€ HCMHUTAHH Cy HHjarpamu
CTama CHCTEMA, KOjH C€ C jeJHe CTpaHe cacToje M3 Kap6Gamunaa
M ypeTaHa, a ca Apyre CTpaHe H3 cHpheTHe KWCeJHHEe, MOHO-H
auxjaopcuphieTHe KuceauHe, OGpeHukaTexuHa u 1, 2, 4-nuHuTpo-
denona.

1. Kap6amun naje caemeha crabuina jegumerma ca cupher-
HOM KHCEJHHOM, I€HHM XJIODHHM J€PHBATHMA U GPEHLKATEXHUHOM:

CO(NH,), - 2CH;COOH; CO(NH,), - 2CH,C1.COOH
CO(NH,), - CHCl:COOH; CO(NH,), - 0 C;H,(OH),,

ceM TOra ABa HecTabuJHA jelHiberba:

CO(NH,), - CH,CLCOOH u CO(NH,), - 2CHCl,.COOH,

06a nocjenmha KOL TOMbeHA Ce pacnanajy.

2. Ca 1, 2, 4 qunurpodenonom kap6amMun He cTBapa HH-
KaKBO jefldtbere, ajJu Haje uBpCT€ pacTBOpe €a MAKCHMAaJHOM
KoHLeHTpauujom ox 60 mox %/, kap6amuaa.

3. ¥ jenumemuma ca jakuM KuceauHama kap6amui ce no-
Hala Kao jexHoBaneHTHA 6a3a, ca caabuM KucelMHamMa — Kao
JNBOBAJIEHTHA, a Ca KUCEeNMHama cpelwe jaunne moryha cy jeau-
mbema 06a Tuna.
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4, YperaH He Jaje HHKAaKBO jeumeme ca cHpheTHOM KH-
CEJIHHOM, NOK Ca MOHO-, JH- H TPHXJOPCHPHETHOM KHUCEJIHHOM
CTBAapa jeHibetba EKBHMOJIEKYJICKOT THMNa.

5. ¥ uusy: cupherHa, MOHO-,Au- U TpuxJopcupherHa Kuce-
JHHA pacTe CTaGHJIHOCT EKBHMOJIEKYJ/ICKOT jeluihera ca Kap6a-
MHJIOM HJM ypeTaHom, nosehawem 6poja Cl-aToma y Mmoaekyay
KHCENHHE.

Résumé.

Les combinaisons de l'urée et de l'uréthane avec les acides
et les phénols.

par N. A. Pouchine et J. J. Rikovski.

En se servant de la méthode d’analyse thermique les au-
teurs ont étudié les diagrammes de I'état des systémes formés
d’une part par 'urée et l'uréthane, et d’autre part par I'acide
acétique, acide mono- et dichloracétique, pyrocatéchine et 1, 2,
4-dinitrophénol.

1) L'urée a donné avec l'acide acétique, ses dérivés chlorés
et la pyrocatéchine les combinaisons stables suivantes:

CO(NH,), - 2CH,COOH,  CO(NH,), - 2CH,Cl.COOH,

CO(NH,), - CHCI,.COOH, CO(NH,), - 0-C;H,(GH),,
et & part cela encore deux combinaisons instables:

CO(NH,), - CH,CI.COOH et CO(NH,),-2CHCI,.COOH

Ces deux derniers corps se décomposent 2 la température
de fusion.

2) Avec 1, 2, 4-dinitrophénol I'urée ne forme aucune
combinaison chimique, mais on obtient des solutions solides avec
la concentration maximale de 60 mol.%/, de l'urée.

3) Dans les combinaisons avec les acides forts l'urée se
comporte comme base mono-valent; avec les acides faibles comme
base bi-valent, et avec les acides de force moyenne il y a la
possibilité de formation de combinaisons des deux types.

4) L’uréthane ne donne aucune combinaison avec l'acide
acétique, tandis que avec I’acide mono-, di,- et trichloracétique
il se forme des combinaisons du type équimoléculaire.

5) La stabilité des combinaisons de l'acide mono-, di- et
trichloracétique avec l'urée et I'uréthane augmente avec 'accrois-
sement du nombre des atomes Cl dans la molécule de I'acide

considéré.
Ipummweno 15 asBrycra 1932.



0 ynoTpe0H N6CTHJIOBaHG BOAG Kao 6JGKTPOJHTA Y (hoToran-
BAHCKHM @JIGMGHTHMA Ca aKTHBHpaHHM 6JGKTpOjaMa
on
Bnagumupa Ilacrempa.

Y ekcnepHMeHTHMa, KOje CaM M3BpILHO, MeHe Cy HapOYHTO
uHTepecoBand (GOTOraJBaHCKH €JE€MEHTH C3 aKTHBHPAHHM eJeK-
TPOAaMa M Ca eJEKTPOJHTOM, KOjH j€ HEOCEeT/bUB XEMHCKH mpema
csetnoctd. Kako je Beh mara onwmrta kapaktepuctuka bBekepe-
J0BOr edekTa y jemHoM oJ nperxoauux OpojeBa I'nachuxal),
ja ce nehy 3azpxaBaTh Ha OBOM MHTambYy.

MeToga Mepema.

Kao anapat 3a mepeme €. M. cuje ja cam ynoTpebHO BOAT-
merap-amnaudukarop. Boarmerap-amnaudukatop omoryhasa me-
pewe 10—* Boata nomohy aHozHe cTpyje, uMja je jauwua jenad
MHKpoOaMnep, I0K je 6p3uHa, ca KojoM ce edekaT MaHudecTyje
Ha anaparty 3a mepewbe (MHKpPOaMnepMeTpy) Mama OX XHJbaJZHTOr
Jena CeKyHue.

He ynasehu y cBe KOHCTPYKTHBHE NOAPOGHOCTH BOJNTMETAp-
amnaugukaropa, Koje ce mory Hahu y oaroBapajyhoj autepatyps,
ja cmatpam na Hehe GuTH cyBHWIHO, aKO H3HECEM IJaBHE IMpHH-
nune QyHKUHOHUCAba M KOHCTaHTE anapara, KOju caMm ynoTpe6uo
3a Moje excnepumeHnTe. Pacnopen merosux 1€/10Ba, Kao H Cnpase,
HEONXONHE 32 M33a3HBalb€ €. M. CHJIE MPETCTaB/ba cauka 1.

CacraBHu ZenoBH cy:

1. Jlamna ca tpu enektpome Fotos C. 25 ca ynyTpamimum
otnopom p==10°Q. HbeHy KapakTepuCcTHKy mNpeTcTaB/ba KpHBA
»C* Ha cauuM 2. UeTHpH moJeoKa HAa ancUUCH H3paxasajy Ha-
noH ox jexHor BoJra. BpojeBn, xoju cy 3aGenexenu ca Jaese

1) C. Winusuh, Faacauk Xem. Op. Kp. Jyroca 2, 129, (1931).



76

. N r
-
ST e P D b e L L
¥, tho) AT D)
.__“’ 1 s
s ’
1" 17

. L

CTpaHe CJIMKE, OJHOCE C€ HA OBy KPHBY M OAroBapajy jauuHu
crpyje ox 10-+ amnepa.
2. Jlamna ca tpu enextpoae Fotos D. 5. Fbena kapakre-
PHCTHKA jé A4aTa KpUBOM ,b“ Ha ciunu 2. JeaaH noaeok Ha anc-

uMCH K3paxaBa jel]aH BOJT, jelaH MNOAEOK Ha opxuHatu 10—

amnepa.

10

6

//

8 6 4 2 0 2 4 6 8
HeraTtuBan Hanowu Tlo3uruBaH Hanox

Ca. 2.

3. Enektpuusa cujanuua,
KOja CJayXH 33 OCHIypaBame.

4, Ornop R (3.10%Q), koju
oépxaBa aHOLy mnpBe Jammne
Ha noresuujany V (40 BoaTH),
KajJ je peweTka Ha MoTeHuwuja-
ay 0.

Axo ce oGenexu jauuna
CTpyje aHOXHOr KOJa mpBe Jamne
ca J, oHZa je noTeHumjaa aHon-
He naove V=V;—J.R.

5. Ornop R (754,71 Q), koju
olpxasa avomy Jaamne D. 5
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Ha norenuujaay V, (80 soatu). Osaj oTrnop je uzabpan Tako Aa
R,J, =2 Boara, rae je J, jaunna aHoaHe cTpyje amnandukaTopa.
Axo ce Bexxe nomohy oBOor oTnopa Tauka Ha noTeHuujaay V;
(82 BonTa) GaTepuje akymynaTopa ca aHOAOM, OHa YyCaeA naja
noteHunjana umMa nanod V, (80 Boatu). ¥ TOMe cayuajy kpo3
KOMO MUKpOoaumnepmerpa He Moxe Aa mpohe crtpyja, kam je OH
se3aH u3mehy Ttauke V, (80 BoaTH) M aHome, wWTO 64 ce AecHaAO
HHauYe ycaeA pasnuke nOoTeHuujana uamehy tauvaka V, u V,. Tume
Ce MHKpOaMnepMerap OAp»KaBa Ha HYJH.

MehyTuu, cBaku npupawraj ctpyje dJ;, u3a3pan npomeHoM
€. M. cune (POTOranBaAHCKOr €1EeMEeHTa, NpoJa3H Kpo3 KOO MH-
KpoaMnepMeTpa ycJaeJ BeaHKe pa3nuke u3mehy OTnOpa Koaa Mu-
KpPOoaMnepMeTpa H KOJMAa y KOME Ceé Hana3W peocTar.

6. lMowTo ycaen TemMnepaTypCcKHX NPOMEHa W APYTHX OKOJ-
HOCTH MOTY HACTYNHTH NPOMEHE y H3a6PAHMM KOHCTAHTaMa, yCaen
yera Ce peMeTH DABHOTEXA YHTABOT CHCTEMA, ja caM JOAA0 OBOj
KOHCTPYKIHjH jeaan (PuHH pPeocTaT ca NPOMEHHLHBHM OTNOROM,
koju omoryhasa kopekuuje y nomenyTum cayuyajeBuMa u THME
aoBohewe MHKpPOaMnepMeTpa Ha Hyay.

7. llynt, Koju AONywWTa Bapupaibe OCET/HHBOCTH MHKPOaM-
nepmerpa y oauocy 1:'/,5: /100

8, 9, 10. Barepuje akymynatopa

11. Muauamnepmerap, KOju KOHTpoauwe (¢yHKUHOHHCAIE
aMnanuKaTopa npe Hero WTO Ce yBeae Y KOJAO MuUKpoamnep-
meTap.

12. Mukpoamnepmerap.

13. 14, 15. lNpeknnauu.

16. doToranBaHcku enememr.

17. Cyn ca Boaom ayxwuue 7 cM. paiu ancop6oBama TO-
NJOTHHX 3paKoBa.

18. 3acTop 3a npekujame cHOma 3paKoBa.

19. Enextpuuna cujaauua jauwwe og 50 cseha. Hbeno or-
CTOjabe OJl OCBET/bEHE €JIEKTPOAE H3HOCH 24 cM.

[lox npernoctaBkoM Aa Cy y3eTH NPABOJIHHHjCKH JE€J0BH
KapaKTepUCTHKAa TPHOJLHWX NamnH (y HalleM CAy4dajy pejoH Hyae)
pa3/HKe eNeKTPOMOTOPHHX CH.Aa, KOje Ce Mepe, Cpa3MepHe Cy ca
jaunHOM CcTpyje, Koja ce unTa Ha Mukpoamnepmetpy. [lpema Tome,
MEpeHhe €. M. CHJIe BpIUH CE€ €JeKTPOMETPHCKHM NyTEM.

[Towto je cBakH NOLEOK HA MHKPOaMMNepMeTpy MOLE/bEH HA
necetr nesnosa, moryhe je uutawe 10~ amnepa, wro ozarosapa
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e. M. cuad ox 10—° Boara. YmoTpe6/beHu wyHT omoryhaBsa Ham
Bapupame 0CeT/bHMBOCTH MHKpOamnepmeTpa y ognocy 1:'/;,: "/ 40

[lpema ToMe rpanMie Mepeiba Ha MHKPOAaMNepMeTpy HMajy
pa3mak og 10~ xo 10— amnepa, y3sumajyhu y o63up ma ce 10
Ae/N0Ba Ha CKaJdd MHUKPOAMIEpMETpPa MOry y32TH Kao jeauHHua.
OxaBpe aMnIMTYyAa €. M. CHJIE, KOja Ce MOXe WCIUTHBATH, HA/1asH
ce u3mehy 10~' u 10— poatn.

M3 kapaktepuctuke ynorpe6/beHOr 3a €KCNEPHMEHTE am-
naudukaropa ,a*, Ha ca. 2., crenyje aa 1,825-10—° amnepa on-
roBapajy e. M. cunu ox 10—* Boatu. OBae je jemas BOAT H3pa-
xeH ca 10 noxeoka Ha ancuucu, 10~ amnepa ca jexHum noxeo-
KOM Ha OpAHHATH.

[lpema Tome pazu nperBapama jayuHe aHOJAHE CTpyje y
UCNUTUBAHY €. M. CHJAy, NpBy Tpe6a NOAENHTH KOE(DHLHjEHTOM
1,825 . 102

Y cayuajy, ako HaM Huje cTano A0 ancCoOJyTHHX BeJHYHHA
€JIEKTPOMOTOPHE CHJIE, OBO NPETBapame HUje NnoTpe6Ho.

HerarusHu noa ¢oTorasBaHCKOr €JIEMEHTa BEXE ce 3a pe-
weTky npse Jjamne. Hben noTexuujan, koju je 6H0 A0 Cc3xa Ha
HyJH, cmamyje ce. M3 ¢dopmyne dJ =B£ﬁdu’ rae je dJ npo-
MeHa cTpyje anogHor koJa, K xoedunujent amnaunduxanuje, dU
NpOMEHa HamoHa pelleTke, p=%
aHOZHe nJoYe W KaToZe W R crno/bHM OTNOp, BHAM Ce€ Ja OBO
NOB/IAYH CMatbHBAE AHOJAHE CTPYje.

H3 ¢dopmyne V=V, —R.J caexnyje na ce y oBom cayuajy
V noBehasa. OBo noBehasawe norenuujana dV npenocu ce Ha
peweTky apyre samne, ycaex uyera ce J, nosehasa 3a dJ,. Osa
cTpyja ce ynyhyje kpo3 mMukpoammnepmeTap, rie ce BpLIH HEHO
Mepeme.

edbexTuBHH OTnOp HM3Mehy

EKcnepuMeHTa/lIHN [1€0.

Y cBojum ncnutuBawuma BekepenoBor edexra ja cam ce
NOCAYXHO HCMOYETKa KOHCTPyKuUWjoM akTuHOMeTpa Rigollot-a?).
To je jeman craknenH LMAMHAAp, Y KOME Cy yTBpheHe enexTpoje

') Rigollot, Recherches experimentales sur quelques actinométres électro-
chimiges. Thése. Lyon. 1897, p. 12 et 13.
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y 06auky naoda. OHe cy npema3aHe 1aKOM, H3y3€B jeAHOT MaaoOr
Jena Ha CNOJbHOj CTPAHH jeXHE O HhHX, KOja je H3J0XKeHa AejcTBy
csetaoctH. Tok edekra, nocmarpan nomohy oBakBe cnpase, Huje
AOBO/bHO Npeunsad. Ja npernocrab/baM 4a €NEKTPOAA KOja HHje
OCBET/b€Ha, HHje mnoTnyHo 3awTtnhena ox cBernocTH oxnbujeHe
ox 3uaosa cyxaa. Ca apyre cTpaHe, eAEKTPOAHT NOCAE HEKOJAHKO
naHa A0GHja MHPHC anKOXOJAa, WITO FOBOPH y NPHAOr TOra na
H /18K MOX€ YTHLATH Ha TOK npoueca.

W3 osux pasnora ja cam ynotpe6uo U ues (16 na ca.l1)’).
OBa ueB uma auametrap 1,6 cM., a HeHH BEPTHKANHH JENOBH
yaamenn cy 1,6 cu. Jlok je jemna ues ocBeT/heHa y TOKY ekcne-
pHMeHTa, Apyra je 3akJOleHa W THME je noTnyHo 3awTtuhesa on
pedaexToBaHe cBeTNOCTH. YnoTpe6/heHe €nNeKTpolAe OA OKCHAa
6akpa umane cy ayxuHy 55 cw. u npeunuk 1,6 mm. One cy
6une yrephene nomohy mecHHraHux CTe3aiuua Ha noaynupayuma
ol eGOHHTa W HHCY Gune npemasaHe HUKaKBOM MaTepujom. Enex-
Tpole cy cnojeHe mehyco6Ho nomohy npekupaya (15 na ca. 1).
Ilpu werosom 3aTBapaty HEMNOH peLIETKE C€ OAPKABA HA HYJIH,
Kaj jé TO HEONXOAHO 33 KOHTPOAY (PYHKIHOHHCAba aMnaudu-
KaTopa, a HCTO Tak0 33 YHHIITaBathe MNAapa3uTHE €. M. Cuae?).
KaJia OHa YHHH CMeTHe MepewuMa. Y UH/bY N8 Ce NOCTHrHE paB-
HOMEPHO OCBET/baBAHE €1EKTPOAA, ja HHCAM NPOjEeKTOBAO CBe-
TAOCT noMohy coyuBa, HEro CaM OCBET/baBAO JHPEKTHOM CBe-
Taowhy enexktpuune cujanuue. Enexkrpoae cy aktTusupaHe no me-
toan Rigollot-a®). lo6po ounwheHe eneKTpoae OR €NEKTPOJH-
THYKOr GAKpa 3arpeBajy Ce€ Ha MECHHraHOj NJOYH, KOja HX WITHTH
OX AMPEKTHOr aejcTBa naamena. MckycrBo je nokasano aa je
aKTHBHpAWE yCnelwHuje, ako Ce 3arpeBatbe BpLIH HA c1aboM naa-
MEHY, H TO y MpaKy.

[Tpu u36opy enextpoaura ja cam ce 3aycrasdo Ha NaCl,
Koju 6H, Ka0o WTO H3raena, Tpe6ao a 0AroBapa CBHMa HEOMXO.-
HUM YCJOBHMA, al¥ NpH TPaXeiy ourosapajyhe KOHUEHTpauLuje
KOHCTATOBAO CaM Ja Ce He Omaxxa CTPOra MNpPaBHAHOCT y TOKY
npoueca (Ta6ena I ca. 3).

1) Canunu anapat ynotpe6basann cy A. Grumbach (Comptes Rendus
t. CLXVI, p. 88, 1923) u S. Schlivitch (Thése, Contribution a I'étude des piles
photovoltaiques p. 12).  2) S. Schlivitch, Contri_ution a I'étude des piles pho-
tovoltarques. Thése. Nancy. 1926, p. 15.  3) Rigollot, Recherches experimen-
tales sur quelques actinométres électrochimiques. Thése. Lyon, 1897, p. 12—13.
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YAHEHUIIOM Ja

TABEJA L

JaunHa cTpyje npu KOHUEHTpauHju:

t 3% 5% o

o’ 0 0 0

1 4,8 6 6,3

2! 5,8 6,45 6,9

3! 6,3 6,5 7,05

4 6,45 6,6 6,9
BpojeBn Ha ancuucu oArosa-

pajy BpeMeHy y MuHYTHMa, 6pojeBu
Ha OpAMHaTHOj ocH H3paxasajy 10—
amnepa.

Huje moso/bHa ucTO TaKo cTa-

6MJHOCT €. M. CHJ€, KOja omana Ha-
rmo H 6p30 y TOKYy eKCINepHMEHTa.
. OBO ja gmoBoxnuM y .Be3y ca TOM
je pacrBop nocae
HEKOJIHKO JaHA €KCMEePHMEHTHCAatba No-

Ka3WBao MpPUCYCTBO TaJjora, wTO TFOBOPHY MpHJIOr TOra Ja
NaCl xemucku peayje Ha enektpome. Kako npomeHe KOHLEH-
tpauuje NaCl Hucy mMane 3HAaTHOr yTHLAja HA BEJHYHHY €. M.
CHJIE, HHTEPECAHTHO je GMI0 MOKYIUATH Aa C€ H3BEJE Ooraesn y
yuctom pacrsapauy (Ta6ena II, cu. 4).

TABEJA IL
K pu B a L K pwu
OcBeTbene Mpack OcBeTibeme
t i t i t i
0 0 16740 3,4 0 0
3077 4,4 17 2 o 3
1’ 505 177307 1,2 1 3,6
17307 5,45 1§/ 0,6 17307 4
2! 5,7 18307 0,4 2 4,2
213077 5,9 19/ 0,2 213077 4,4
3 6,1 1873077 0,1 3/ 4,5
20/ 0 31307 4,7
EY 4,75
4/3077 4,8

B a 1.

Mpacxk

t i
137307 2,2
14 1,2
1473077 0,7
15/ 0,3
157307/ 0,15
16/ 0
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Y oraeay, xoju oarosa-
pa kpusoj Il, csetaoct je 3a ¢ =
kaoweHa y 13'. Bpeme koje I
je nporekao oa 4'30” po 13" s /

OAroBapa NOCMAaTPaHOM MaK-
CHMYMY, KOjH je u3paxeH Ha 4
CA. 4 XOpH3OHTaJNOM, YHja je \
ayxuHa ckpahewa. ¥ orneny .

KOjH je MpeTcTaB/béH KPHBOM
I, ocsermewe Tpaje ao 16'30”. \
OBé 110CMATPAHOM MAKCHMY- .

My OArosapa pa3mak BpemeHa \ \
on 3’ mo 16'30". 1 \

Hayun o6enexasarma je \
ucTH Kao y Tabean | u Ha | . . s .
ca. 3. Ca. 4.

H3 oBax kpHuBHX, KOje HaM NOKa3yjy HEOOGHYHY NPABUAHOCT
y TOKy npoueca npu ynotpe6u necTHa0BaHe BOJAE, BHAM ce€ Aa
2eCmun0BaHa BOAQ Moxke nocayxcumu npu ucaumusaruma bexe-
penosoz epexma kao A06Ap eneKmpoaum Koju He CMarsyje Beau-
YUHY e. M. CuJe U KOju MOA U3BECHUM YCN0BUMA 02/1€1a MOKe ca
ycaexom 3amexumu cse apyre eackmpoaume. JlOK ranuepuH no-
Kasyje ucre ocobune, Ka0O W NECTHNOBaHA BoJa, Yy Geusoay ce
edexar anconyTHO He onaxa.

Bp3wna npoueca, xoja ce pa3Buja y NOYETKYy Cpa3mepHO ca
BPEMEHOM OCBET/helba, NOCTENEHO C€ CMamyje H Haj3aJ HacTyna
CTauHoHepHO cTawe. OBO je MakcuMym e. M. cune, Koju ce Moxce
nocmubu 0oa AamuM ycaoBumd. Y jeAHOM OJ €KClepHMeHaTa
MaKCHMYyM je ocrao Ge3 ukakse npomene 30’ 50”, wto cseaouu
0 BEJHKOj CTabuaHocTh e. M. cuje. [Ipu npeknaawy ocseT/hea
€. M. C. Harno0 ce cMamwyje, NOKa3yjyhH 3aTHM HCTH TOK, Kao W
NpH OCBET/hbeibY, a4H y OGPHYTOM pely, Wmo ykasyje Ha mo Aa
Je upoyec pesepcubunan. lllTo ce THye 3aBHCHOCTH €. M. CHJE Of
MHTEH3UTETa OCBET/bEMbA, PE3y/ATAT C€ CJA3aXEe Yy TIpaHHLAMAa MO-
ryhe norpewke ca onum, koju je mo6uo Rigollot'), ynorpe6ba-
Bajyhu pacrsope coau. OH je yTBpAHO Cpa3MepHOCT €. M. cuae
Ca MHTEH3HTETOM OcBeT/bewa. Jlok je Rigollot mewao wuuTeH3u-

N
H

1) Rigollot, Recherches expérimentales sur quelques actinométres électro-
chimiques. Thése. Lyon 1897. p. 22—23.
6
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TET OCBET/b€HA, Memajyhu OTCTOjambe CBeTJOCHOr M3BOPaA, ja cam
ynotrpe6uo pasinyMTO ekcnoHupase ¢otorpadcke nsaoye Kao
¢unTpe HejeaHake NpPO3payHOCTH. 3ACAYXKYj€ OCOOHTY NaXmby
BEJIMKA CTa6MAHOCT €. M. CHJE NPH yNnoTpe6u NECTHAOBAHE BOIE.
3aucra, oHa ApPYror Jasa HarJo OnNajga, aju 3aTHM OCTaje Ayro
BpeMeHa 6e3 3HaTHUX npoveHa. Tako MpH jeXHOM MCNUTHBAKLY
nouetHa €. m.c. 1,48 - 10-2 BoaTa Harno0 ce CMamuna APyror
naHa Ha 0,82 - 102 BosTa, a 3aTUM NpPH NMOCTYNHOM CMabHUBALY
OHa je mocrana Kpo3 Helesy aaxa 0,66- 10— Bouara.

Kao wro je no3naro, 6akap npu OKCHAALHjH NOMOhYy HH-
IMPEKTHOT NJIaMeHa MOCTYNHO Mewa CBOjy 6Gojy. Ja cam yno-
Tpe6/baBa0 OKCHI 3aTBOPEHO JbyGuyacte 60je. Bpuao je unrepe-
CaHTHO NMPUMETHTH Ja ce 0BaA 00ja Mera upu ynompebu HOMEHY-
moz OKCURA KAO no3umuBHe ejekmpoje y ¢omo2aIBAHCKOM efte-
MeHmy. : ,
Hcro ce onaxa npu ocBeT/baBaby OKCHAA 6aKpa OBOT CTyM-
tha OKCHJaLuje, aKO C€ OH YOMIWITE 3aMOYH y BOAY, AOK Y Cy-
BOM CTaly HE MOXE Ce OMa3uTH NpoMeHa mwerose 6oje. OBo ro-
BODH Yy MpPHJOr TOra fAa jOHOBH BOJE€ HMajy OBIE HEKOr yjenaa.
Kako ocBeT/beHa e/eKTPOAa MMa YJOTy MO3MUTUBHOL M0J18, MOXKE
ce npernoctaBuTd Aa cy To jonoes OH'. [Ipema ToOMme, uuTaB
npouec ce CBOAM Ha jenHy (oToxemucKy peakuujy, Koja je pe-
BepCHOMJHA, LITO C€ Ja 3aK/bYYHTH U3 O6/JMKA KPHBHX, H yNoO-
peno ca kojom ce pasBujajy e.M. cuiae. Jly6me yhu y xemusam,
KOjH €€ ONMIpaBa Ha OCBET/bEHOj €JIEKTPOIH, MH 33 Caja HE MO-
XKEMO, jEp HEMaMO TaYHHX NOJATaKa O XEMHCKOM CacCTaBy, KOjH
OAroBapa pas/MYMTHM HMaHCaMa okcuja 6akpa.

H3Bon.

HcnuruBawe Bexepenosor edekra nomohy BoaTMETap-am-
naudukaTopa naje Beoma nososbHe pesyarate. NaCl ynotpe-
6/b€H Kao eNIeKTPOIHMT Y (OTOrajBaHCKOM €JEeMEHTy Ca eJeKTpo-
Aama OJ OKCHAHPAaHOr 6aKpa HEe Jaje e. M. Culy HOBOJbHE CTa-
GHMJIHOCTH, WITO .CE MOXe 06jacHHTH yTuuajem joHoBa Na' u CI
Ha enempo,ue. EnemeHar ca AeCTHI0BAHOM BOAOM, ynorpeGJbe
HOM Kao e.nex-rponm, Zaje €. M. cujle BpJO c1'a6mme a TOK HoH-
XOBOT pa3BWjaiba je BeOMa MNPaBHJIaH. , .

E. M. c. mocTH)e u3BECaH MAaKCHMYM, KOjH 3aBHCH OX CTyN-
1ha aKTHUBUPaa €JIeKTPOJAa H OJ HHTEH3HTETa OCBeT/beiba. [1po-
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uec je pesepcu6unad. Boja mo3uTHBHE eNeKTPOLE MeHa Ce MOA
yTHIlagjeM CBeTJOCTH. TyMaueme npoleca ce CBOAH Ha jefHy pe-
BepCHOHAHY (OTOXEMHCKY peakilHjy, Yy KOjoj OHTHY yJOry Hrpajy
jounosu OH'.

Résumé.

Sur P'emploi de I'eau distilée dans les cellules photovoltai-
ques avec des électrodes sensibilisées.

par Vladimir Pastel

Le voltmétre amplificateur est apparu comme un appareil
présentant de grands avantages pour les recherches dans le do-
maine de l'effet Becquerel. Chlorure de sodium employé comme
électrolyte dans la cellule photo-voltaique avec des électrodes
de cuivre oxydé ne donne pas de resultats suffisament distincts
(table I, Fig 3). On observe que la force électromotrice ne montre
pas la stabilité nécessaire ce qu'on peut expliquer par la réaction
des ions de NaCl sur des électrodes. La formation d'un préci-
pilé qui apparait au bout de quelque temps donne une indica-
tion en faveur de cette hypothése. Comme la variation de la
concentration de NaCl n’influe pas beaucoup sur la grandeur de
la force électromotrice, c’est peut-&tre I'eau qui joue le réle
essentiel dans le développement de I'effet. L’experience a de-
montré, qu’avec 'eau distillée pure la force électromotrice ne
diminue pas. Elle a la stabilité parfaite et le cours de I'effet est
tres régulier (Table II, Fig. 4). Ces propriétés nous indiquent la
possibilité de remplacer par de I'eau distillée d’autres électro-
lytes dans certaines conditions de I’experience. La force électro-
motrice, qui augmente d’abord trés rapidement en montrant sa
proportionalité avec la durée du temps, atteint un certain maxi-
mum qui dépend du degré de sensibilisation des électrodes et
de l'intensité¢ de la lumieére. Dans l'obscurité la force électro-
motrice diminue en montrant le méme cours que dans I'éclaire-
ment, mais dans I'ordre inverse. C’est a dire I’effet est reversible.
Tandis que la glycerine montre les mémes propriétés que I’eau
distillée, le benzéne ne donne aucun résultat. L’électrode posi-
tive de cuivre oxydé jusqu'a la couleur violette, change de cou-
leur sous l'influence de la lumiére. En général, le cuivre oxydé
jusqu’a ce degré, change de couleur sous I'influence de la lumiere

Gt
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projetée, §’il est trempé dans I'eau, tandis que la lumiere n’influe
pas sur cet oxyde quand il est sec. Il est & supposer que nous
sommes ici en présence d’une réaction photochimique. Comme
c’est I'électrode positive dans la cellule photovoltaique qui cnange
de couleur, probablement ce sont des ions OH’ qui entrent en
jeu en provoquant la réaction reversible, qui est la cause de la
force électromotrice. Comme nous ne disposons pas de connais-
sances plus approfondies sur la nature du cuivre oxydé jusqu’aux
diverses nuances, nous ne pouvons pas a présent pénétrer plus
avant dans la processus chimique des électrodes éclairées.

Je tiens & exprimer ma reconnaissance la plus profonde a
M. J. Thovert, professeur de Physique Générale a 'université de
Lyon pour les conseils précieux qu’il m’a donnés pendant mes
recherches expérimentals et pourla bienveillance avec laquelle il
a bien voulu mettre & ma disposition le¢ materiel nécessaire a

mes travaux.

Mpummeno 2 centembpa 1932 r.



0 2:(«~ H p-MHPHARN)-08H3AMA/A301HMA
(IIpso caoniumerve)
oxn
Anexcauapa Jlexko u lojka Bnajunua.

Pagn neramuujer ozpehusama KOHCTHTYyUHOHE ¢opmyae
KOHAEH3alHOHOr MNpPOAYKTa u3Mehy XUHOJNMHCKE KHWCeJHHE H
o-enunen-auamuna, Jleko u MpxoBuh') n3BpmMAN CYy KOHIEH-
3alMjy KaKO MHKOJHHCKE, TAKO W HHUKOTHHCKE KHCEJHHE ca o-de-
HHJIEH-IMAMHHOM B JN0o6uaH oxrosapajyhe umupasoJne:

NN AN_ ]

N\ € |
N \NH_\ .

OBH HMHIA30/M HHCY KAO TaKBH GMAH GJHXKE HCNHTAHH W
cTora CMO caj npejaysenu Aa W3BPWHMO YNOpeIHH nperjex OBa
JBa MMHAa30J/1a, jep HaMm wM3raefa Aa OBO ynopehuBame Moxe
HAAaTH MHTEPECAHTHE MOJATKE O YTHLAjy NHPHIMHCKOr MPCTEHA Ha
MMHJa30J10B NPCTEH.

Kao wro je no3uaro, y HMHAA30/10BOM MPCTEHy HMa 1Ba
aToma a3oTa, KOju MOKAa3yjy HelWTO Pa3NHYHTE XEMHCKE Kapak-
Tepe. JIok ce a30TOBOM aTOMy, KOjH je CBE€ TPH BaJeHLE yTpo-
IIMO Ha NPCTEHACTO Be3uBawe, nNpunucyjy 6a3ne ocobune, 10Tae
cé BOJOHHK, KOju je B€3aH 3a JpyrH a30TOB aTOM, NOH1IIA y He-

1) Faacank Xem. [p. Kpam. Jyr. 1, 3, (1930).
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KOJIMKO Kao BOJOHHK KaKBe KHCEJHHE H MpeMa TOME He cMaTpa
ce rpyna -NH- kao rpyna cekyHmapHOr amuHa.

Beh mejctBom amonmjawnor pacrBopa HuTpara cpe6pa Ha
aNKOXOJIHH pacTBOp uMupas3oaa ao6ujajy ce oaroBapajyhe cpe-
6poBe coau. Tako cy Bamberger u Lorenzen') ucnuramu y tom
noraexy Behn 6poj ummzasona.

Hok cy Hama aBa MMHAa30J1a NO NOHallawy NpeMa HUTpa-
Ty cpe6pa nokasanu HopmajaHe oco6uHe H Janu oxarosapajyhe
COJIH, AOTJIE C€ OHHM y MNOHalamy npema XJopuly O6axpa mehy
co6oM oceTHO pa3aukyjy. Tako je 2-(c-nupuaun) 6eH3UMHAA30J
420 npoxaykat, uuju cacras oarosapa ¢opmyau (C;;HgN3)CuCl,,
IOK je B-jenumerme Hxano NpPOAyKaT JApyror cacraBa, Haume
(C,9HgNg),CuCl, - 2H,0. ¥ o6a jeaumera XJ0p ce Hanasu y jo-
HOTEHOM CTalby H TaJNOXKH Ce KBAHTHTATHBHO H3 PAaCTBOPA 3aKH-
Ce/beHOr a30THOM KHCeJHHOM momohy HHTpaTta cpe6pa. To cmo
YTBPAWIH HAa Taj HAYWH WITO CMO OAPEAMJIH XJOP KaKo NoTmy-
HUM CaropeBameM Ca XPOMHOM KHCEJHHOM NO MeTtoau Baubigny
# Chavanne®), Tako H HenocpeJHHM TaJOXEHheM C HUTPATOM
cpebpa. ¥ o6a cayuaja JOGHUBEHH Cy 3a XJIOD HCTH PE3yJITaTH.
HutepecanTho je na je ¢uarpat oA TaJOXemha C HHTPATOM
cpebpa Kox a-HMHAa3oga 060jeH 60joM KapaKTePHCTHYHOM 3a
6akpoBe joHe, NOK je KOA& PB-jemumewa ¢uatpar 6ea6ojan. M3
OBOI' MOXEMO 3aK/bYYHTH Ja je y B-jeaumemy 6akap BepOBaTHO
KOMMJIEKCHO Be3aH W NpeMa TOME OBO jejHmeme 6uia0 6H cauy-
HOI CacTaBa Kao jefHHeHha H3BECHHX APYrHX HMHAA30Ja ca Co-
auma Gakpa®), kao Ha np.

H=N |
/C
Cu( NH ) SO, - H,0
_ NCH—NH *_

Monekyn Boze y OBOM HalleM jelHibeHY MOCTOjaH je H Ha
140°. jow ocTaje y Moaekyay jeAHmema. Jlyxum sarpeBamem Ha
150° nacraje Beh pasiarame CaMor jefHiberba.

1) Liebigs Ann 273, 280 (1893) 2) Houben-Weyl, Methoden d. org.
Chemie, 2. Aufl, I. Bd. cTp. 61. 3) D. R. P 531297, Chem. Zentralblatt

1931. 11, 2757.
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ExcnepEMBHTa/HH 160.
Cpeﬁpéna €O 2-(c-nHpHAWI)-6GeH3uMHUIa30/1a.

2rp. 2-(a nupuaua) GeH3UMUAa30.1a pacTBopeHa cy y 100 kcm.
96°/,-HOr a/JKOXOJa H NOAATO je 5 KCM. KOHL. amoHujaka. C apy-
re crpase 2 rp. HuTpara cpe6pa pactBopena cy y 10 kcm. Boae
u noxato 90 kcm. 96°/,-Hor aakoxosa. Osaj pacTBOp JAoJar je
Ha 06MYHOj TeMNepaTypu pacTBOPy HMHIa30/ia, NPH YeMmy Ce u3-
naéja 6e0 naxyJ/bHYaCT Tajaor, Koju je mnpoueheHn, ucnpaH amo-
HHjAUHHM aJKOXOJOM W cyweH Ha 100°. Jlo6useno 2,92 rp. wro
oxrosapa uckopuuhewy ox 94Y/,.

0,1604 rp. naje 0,0572 rp. Ag.
3a C,,HgN;Ag H3pauyHATO HaheHo
Ag 35,73%, 35,%6%.

4 Cpe6poBa co 2-(3-nupuauin)-6eHauMuaasona.

OBa je co pmo6uBeHa Ha NOTNYHO HCTH HAYHH KA0 H CO
2-(a-nupuaun)-6enzumugasona. Mckopuwheme je ucro rako 94°/,.

" 0,1562 rp. aaje 0,0556 rp. Ag.
" 3a CyHyNs;Ag 13payyHaTo HaheHo
' Ag 35,73%, 35,59%. .

2-(a~-nupupnn)-6ensumugason -+ CuCl,-2H,0.

3arpejaHom 2°/, HOM aJKOXOJHOM DacTBOPY XJ0pHIa 6akpa
(1 rp. CuCl,-2H,0, pro anal y 50 kcM. ankoxona) Apoxzar je
3arpejan pactBop 2-(a-mupuaun)-6eusumunaszona (1 rp. umupaso-
Aa y 50 kcm. 96°/-Hor ankoxona). M3pBajajy ce ommax kpucra-
JH, KOju cy npoueheHd, HCOpaHH aJKOXoJoM H cywenu Ha 100°,
Ho6useno 1,5 rp. wto oxrosapa 92°/, Teopuckor uckopumhermna.

Bakap je ompehuBaH Ha Taj HauWH IITO je oaMepeHa KO-
JHYHHA jeHibeHha OB/NAXKEeHA KOHLEHTPUCAHOM CYMMODHOM KHCe-
JMHOM ¥ NaX/bMBO CArOpeHa Ha MJamMeHy, npu uemy Gaxap npe
nasu y CuO. Xnop je ompehen Ha Taj HauuH WTO je cymcTaHua
pacTBOpeHa y pa36/axeH0j a30THOj KUCEJHUHH H XJOp TaJOXKEH
HUTpaTOM cpebpa.
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0,1590 rp. cyncrasue naje 0,0383 rp. CuO;

0,2004 rp. . . 00483 ,
0,2039 rp. . . 01755 , AgCl
0,2031 rp. . . 01748 , ,
3a (C;,HgN,)CuCly H3paYyHaTo HaheHo
Cu 19,299/ - 19,249%,; 19,26%,;
Cl 21.52%, 21,30%,; 21,29%,.

2-(B-nupuaun)-6ensumunason -+ CuCl, - 2H,0.

Y Bpyh noaynpoueuntHs pacTBop xjopuxa Gakpa (0,5 rp.
CuCl, - 2H,0 y 100 kcm. 96°/,-Hor ankoxona) mozar je spyh
noJaynpoueHTHu pactsop 2-(8-nupuaun)-6eHsumumasona. Kparko
BpeMe pacTBOp OcCTaje GucTap, aau ce y6p30 U3ABajajy KPUCTANH
KOjH noJ MHKPOCKOMOM H3rjelajy Kao CHTHE HIJHIE CKyn/beHe
y aonre. Jlo6usexo je 0,7 rp. mto oprosapa 96°/, Teopuckor
uckopuwhema.

Ha 6u ce no6Guau neno pa3BUjeHH KPHCTaJHW OBOra jenu-
bewba Mopajy ce y3etu pasbaaxenuju pactBopu (0,5°/,-Hu kao
wTo je rope HaBenaeHo). Ca 2%/, HuM pacTBOpHMa yBE€K CMO 10-
6uBanu Gesne eMyJ3uje KOje Cy ce BPJO TEeWKO LIEeAuJe.

Bakap je onpehuBan kao u kox a-jexumera. Xaop je ox-
pehuBaH kKao KoOJA c-jefumerma, a ¥ no Meroxu Baubigny-Cha-
vanne., CaMO ce HHCMO CJyXHJH NPONHCaHOM anapatypoM Beh
cMo ynotpe6sbaBanu DByn3esoB anapat 3a oapehusame nepo-
kcugaa®). Ha o6a oBa HauumHa N0GujeHH pe3yaTaTH Claxy ce
mehyco6Ho.

0,1880 rp. majy 0,0268 rp. CuO;

01526 , , 00219 , CuO;

0,1738 , ., 00246 , CuO.

0,2020 , , 0,029 , AgCl; , caropeBamem ca CrO, # HakHan-
02979 , , 0,1507 , AgCi; } HHUM TaJN0XKEHEM.

0,2018 0,1033 , AgCl;
02027 01043 AgCl. } TaNOKCIbEM Ca HHTPATOM cpe6pa.
3a (Cy,HgN;),CuCl, 2H,0 H3payyHaTo Haheno :
Cu 11,349, 11,389/,; 11,46%,; 11,319,
Cl 12,65%, 12,609,; 12,519,; 12,669,

12,73Y,.

Ila 6ucMO BHIeNM KaKo Cy Be3iHM MOJEKYJH BOJE Y jenu-
bEebY, HU3NOXHIH CMO jeluIbeme MOCTeneHoM 3arpesamwy. [locae

%) Treadwell, Lehrb. analyt. Chem. Bd. II, 1927. ctp. 565.
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TpPOAHEBHOr 3arpeBawa Ha 105° jeaumewe je u3ry6uno camo
0,30°/, on cBOje TexuHe, a mocne Aaba JBa JaHA 3arpeBatha Ha
120° csera 0,42°/,. Jaue pacnamawe nouuwe Ha 140° kama ry-
6utak M3HOoCH 2,22°/,, ma ce nocae neT AaHa nonHe Ha 3,76°,.
Ha 150° nacraje ry6urak koju ce oxa 6,70°/, newe nocae wecr
Aana 3arpesawa Ha 12,20°/,, wto Beh y Beauko Haamawyje 6poj
TEOPHCKH H3pauyHar.

Xnopua 6akpa, CuCl,-2H,O, na 105° ucnywra kBanTHTa-
THBHO KPHCTAaJAHY BOLY.

Kparak H3BoA.

2-(0- u B-nHpHAuA)-6€H3UMMAA30AH MNOHAWAJy Ce npema
aMOHHjAYHOM PAacTBOPY HHTPATA CpPe6pa HOPMANHO W rpaje OJ-
rosapajyhe cpe6pose coau.

Ca xnopunom 6akpa u-jeautberwe rpaan co: C,,H,N,CuCl,,
a B jeanwewe nak (C,,HgN,),CuCl, - 2H,0.

Zusammenfassung.
A. Lecco und G. Wlainatz.
Ueber 2-(a- und p-Pyridyl)-benzimidazole.
Es wurden die Silbersalze der beiden Imidazole dargestelit.
Mit CuCly2H,0O erhalt man Verbindungen verschiedener

Zusaminensetzung. Die «-Verbindung gibt C,,HgN,-CuCl,, und
die B-Verbindung (C,;H,N;),CuCl,-2H,0.

Ilpumacno 15 centembpa 1432 r.
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Kemijsko istraZivanje termalnih vrela Samoborske gors.
od
Stanka S. Miholi¢a.

Masiv Samoborske gore ima romboidalan oblik, koji je po-
sljedica ukrStavanja dvaju sistema bora i pukotina: jedan u prav-
cu NW—SE, koji odgovara dinarskom gorskom skupu, drugi u
pravcu WSW—ENE, koji odgovara starom masivu Zagrebaclke
gore'). Zasluga je D. Gorjanovic-Krambergera, da je prvi upo-
zorio na starinski karakter zagrebatkog masiva. L. De Launay
taj masiv smatra primarnim (arhajskim) elementom i stavlja ga
uz bok sardinsko-korzickom masivu s jedne strane, a tra¢ko-ma-
kedonskom s druge®), dok bi istovremena balticka plota pred-
stavljala nezavisan elemenat3). Zagrebalki bi masiv prema tome
bio stariji od lofotida, kaledonida i hercinida. C. Diener i F. Kos-
smat naprotiv smatraju Zagrebatku goru nastavkom centralne zo-
ne isto¢nih Alpa i prema tome sastavnim dijelom alpida‘). F.
Heritsch i F. Seid! isti¢u®), da se WSW—ENE pruzanje Samo-
borske i Zagrebalke gore javilo tek kasno i to istovremeno sa
miocenskom stvorbom kostanjevickog zaliva jednim tektonskim
procesom, koji se svojim smjerom od alpinskog smjera tek ne-
znatno udaljuje, dok A. Tornquist drzi®), da pruZanje u pravcu
WSW—ENE pripada starijoj tektonici, koja je djelomice prekre-
tacejska, a djelomice pripada starom tercijaru, pa da tek mlada
tektonika (miocenska i pliocenska) pokazuju pruZanje u smjeru
dinarskom.

" lia_d- Jugoslavenske akademije, 120, 1894, 58. 2) L. De Launay, La
Science géologique. 3-e édition. Paris 1922. Str. 428,432 i tabla lll. 3) Cf. B
Ruedemann, Existence and Configuration of Precambrian Continents. New York
State Museum Bull. 239, 240. Albany 1922.  ¢) Mitteilungen der Erdbeben-

Kommission der Akademie der Wissenschaften in Wien. Neue Fulge. 55. 1919,
113. ) Ibid,, Str. 110.  ®) Mitteilungen 52, 1918, 77 i 78.
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Tri stranice tog romboida oznatene su tektonskim pukoti-
nama, dok se Cetvrta prislanja na kraski plateau. S SE strane
pruZa se pukotina Sv. Nedelja — Sv. Jana, koja se s druge stra-
ne Save nastavlja u juZnoj termalnoj liniji Hrvatskog Zagorja i
koja tete NW-podnoZjem Zagrebacke gore (Vidi sl. 1.). D. Gorja-
novic-Kramberger drzi, da se ta pukotina pruZa dalje prema Va-

SI. 1, Termalna vrela Samoborske gore.
Mjerilo 1 :700.000. 1zohipse na 100 m. Teren iznad 300 m. oznalen je tamnije.

razdinskim Toplicama '), dok se meni ¢ini, da ona dalje na sje-
ver skrece viS§2 u pravcu prema istoku i prema tome zadriaje
pravac pruzanja Zagrebacke gore. D. Gorjanovic-Kramberger sma-

') Rad, 120, 1894, 66.
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tra tu pukotinu vrlo starom’'). Najmlade erupcije duZ te pukotine
zbile su se u tercijaru. Teren SE od te pukotine spustio se po-
Cetkom tercijara u dubinu. Jednako se u tercijaru spustio i teren
izmedu Samobora, Sv. Nedelje, Podsuseda i Jablanovca duZ pu-
kotine, koja sa gornjom pukotinom zatvara kut od ca. 120°. Isto-
dobno se duZ te pukotine uzdigao NW rub Zagretatke gore te
SE rub Samoborske gore *). Tako je u {ercijaru rastavljena Sa-
moborska gora od Zagrebatke, s kojom je ranije ¢&inila cjelinu.
Ova druga pukotira pripada dinarskom sistemu. Sjeverno i juzno
zapazamo niz paralelnih pukotina, od kojih sjeverno spominjem
pukotinu kod Planine, koja u Zagrebackoj gori dijeli slemenski
masiv od zelinskoga ?) i koja je ishodiste brojnih potresa?), pa
pukotinu, na kojoj lezi terma Harina Zlaka. JuZno linije Sv. Ne-
delja — Cate? nalazi se pukotina Malence — Mrzla Voda, koju
F. Heritsch i F. Seidl smatraju strukturnom linijom prvoga reda ®)
i koja po A. Tornquistu seze do SE ruba Samoborske gore®),
gdje se kod mjesta Oki¢ javlja jasna dislokacija u smjeru NW—
SE 7). Dalje dolaze linije: Grdanjci — PiroSica, na koju je upo-
zorio D. Gorjanovi¢ Kramberger®) i (¢iju opstojnost potvrdise
kasnije bar djelomice i F. Heritsch i F. Seidl®), Pruina Vas —
Slivje '°), pa linija, koja gorsko rebro izmedu Kostanjevice i St.
Jerneja dijeli u dvije pole'') i koja ¢&ini se sije¢e Citavu Samo-
borsku goru, jer joj u produZenju nalazimo po D. Gorjanovic-
Kramberger 1 opisanu dislokaciju NW od Krasi¢a.
Sjeverozapadna strana Samoborske gore obiljeZzena je opet
tektonskom pukotinom, koja predstavlja SE medu kostanjevi¢-
kog zaliva. Na toj liniji leze terme Kostanjevica i PuSeta Vas,
a u produZenju njenom terme u Cateskim Toplicama i Toplici
kod Novog Mesta'*). Prema NW omeden je kostanjeviCki zaliv
tektonskom pukotinom, koja po D. Gorjanovic-Krambergeru pre-
lazi u sjevernu zagorsku termalnu liniju '®). (Vidisl. 1.). 1 ta linija
odgovara smjeru pruZanja zagrebatkog masiva, pa je neovisna
od alpinskog smjera W—O, koji se primjerice oituje u gorskoj
kosi Ivangice i u donatovoj tektonskoj pukotini, na kojoj leze

1) Ibid, Str. 60. 2 Ibid, Str. 64. ) Ibid, Str. 65.  ¢) Mitteiluugen,
55, 1919, 117. % Mitteilungen, 55, 1919, 115, ) Mitteilungen, 52, 1918, 88.
7) Mitteilungen, 52, 1918, 100. ¥ Rad, 120, 1894, 10.  ®) Mitteilungen, 55,
1919, 38. 19 Mitteilungen, 55,1919,109. ") Ibid. ') Mitteilungen, 55,
1919, 108.  1%) Rad, 120, 1894, 65.
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kiselica Gabernika, Kostrivnice i Rogaske Slatine!). I SE i NW
meda kostanjevickog zaliva vrlo su aktivne seizmifke linije 2).

Na tektonskim pukotinama, koje oznaluju granice Samo-
borske gore, javljaju se na viSe mjesta termalna vrela, od kojih
su u ovoj publikaciji potanje obradene Toplice kod Sv. Jane, Sv.
Helena i Cateske Toplice.

1. Toplica kod Sv. Jane. Vrelo lezi na 45°42'45" sjev.
Sirine i 15°34'23" ist. duZine od Greenwicha. (Cf. specijalnu
kartu 1:75.000 br. 5755). Visina nad morem mjerena kompen-
ziranim aneroid hipsometrom iznasa 250 m.

Prve vijesti o vrelu potjecu iz XVIII. stoljeéa, kad su vrelo
u dosta znatnom broju posje€ivali seljaci. /. B. La Langue, koji
je vrelo istrazio g. 1773. kaZe, da je gospostija slaveticka (gro-
fovi Orsi€) drZala. u kupelji stalnog brija¢a poglavito za to, da
seljacima mece rogove za pudtanje kryi®). Za vrelo veli: ,Voda
u vrelu bistra je kao kristal, ne daje taloga, mlatna je i miriSe
po sumporovodiku. Steta je samo, da mu pritje¢e strana hladna
voda i tako vrelo rashladuje. Kupelj je zapuStena i bez krova, a
sluze se njome seljaci“*). H. J. von Crantz, koji je vodu anali-
zirao, naSao je 0,4339 g. isparnog preostatka u 1 kg. vode. To
su jedini podaci, koje o vrelu kroz gotovo stotinu i dvadeset go-
dina u literaturi nalazimo. Svi ostali autori samo su citirali La
Langua i Crantza. E. ]. Koch kaze®): ,U Slavetiéu izmedu Za-
greba i Karlovca nalazi se toplo sumporno vrelo, ¢ija je voda
bezbofna i bistra, ali se rashladuje prilivom hladne slatke vode*“.
Dalje postaju vijesti o vrelu jo§ neodredenije. Ve¢ A.v. Hdrdtl®)
spominje to vrelo na tri razli¢ita mjesta: 1. ,Sv. Jana. Selo u
planini. Nije utvrdeno, da li se kupalidte Toplica nalazi u samom
selu ili mu samo pripada“. 2. ,Toplica — Sv. Jana, Navodno
jedno toplo vrelo sa kupalistem“. 3. ,Slavetic. Neodredeno mje-
sto, koje bi imalo da leZi izmedu Zagreba i Karlovca i u kome
se navodno nalazi toplo zbog pritoka obi¢ne vode oslabljeno
sumporno vrelo“. Jo§ g. 1894. kaZe anonimni autor ¢lanka ,Vo-

') [nachuk Xem. ipywtsa Kpan. Jyrocaasuje, 3, 1932,43.  2) Mitteilungen,
55, 1919, 121. %) J. B. La Langue, Tractatus de aquis medicatis regnorum
Croatiae et Slavoniae. Zagreb 1777. Str. 11. 4 H. J. von Crantz, Die Gesund-.
brunnen der Oesterreichischen Monarchie. Wien 1777. Str. 119. 5) E. J.
Koch, Die Mineralquellen des gesammten Oesterreichischen Kaiserstaates, 2. A.
Wien 1845. Str. 420. 6) Dr. A. v. Hirdtl, Die Heilquellen und Kurorte des
Oesterreichischen Kaiserstaates. Wien 1862, Str. 12



ANALIZA A
Toplica kod Sv. Jane.
Spec. tezina: 1.00015 (kod 0°/O°C) Temperatura 24.6°C
1 kg. vode “dfhle Preratunano u
B it Tt —— postotcima krute
jona: " grama: | milimola: | milivala: tvari:
Kationa: ;
Natrija (Na') 0,002628) 0,114 0,114 Na 0,85
Kalija (K') 0,001799] 0,046 . 0,046 K 0,58
Kalcija (Ca*) . 0,06642 1,658 3,315 Ca 21,41
Magnezija (Mg 0,03333 1,371 2,741 Mg 10,74
. ‘ 6,216 Ci 0,94
Aniona: . SO, 3,50
Hiora (CI) ' 0002918 0082 0082  COy 57,13
Sulfata (SO,”) " 001087 | 0113 0226 SO, 447
Hidrokarbonata (HCOy)  0,3605 5,908 5908 ALO, 028
Koloidal Jenih T 6216 Qe 0
oloidalno otopljeni ’
oksida: 100,00
Kremiénog oksida (SiO,) 0,01386 0,230
Alumin. oksida (Al1,04) 0,000871f 0,009 Salinitet (u 1000
. Zeljeznog oksida (Fe,Oy) . 0,000300| 0,002 iclos vode)
i .
Ukupno: 049035 | 0533 0,3103
Hidrokarbonati prera-
¢unani u karbonate: 0,3103
Jsparni preostatak: 0,3198
Sulfatna kontrola:
" - Ratunom: fl 0,4178
Nadeno analizom: ' 0,4177

de rudnice u Hrvatskoj i Slavoniji* '): Glede tih toplica malo tko
zna, da su postojale i da uopée u zabitnom seocu Slaveti¢u ima

1) Lijeénicki Vjesnik, 16, 1894, 93.
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kakve rudne vode. Bilo bi od interesa slaveticko vrelo potanje
analizirali i ispitati, ne bi li se $to vecega pothvatiti dalo. Sada
je nekadasnja ta kupelj posve napustena“. Prvi originalni izvjes-
taj poslije La Langua dao je o vrelu D. Gorjanovic-Kramberger,
koji je predjel istrazivao g. 1892'). Njegov izvjeStaj glasi: ,Vo-
da je tog vrela bistra, bez teka i mirisa, te mjeri 25°C. Vrelo je
otvoreno, pak je basenom jednostavna oveca, krupno oSljuntena
jama“. Kad sam g. 1925. prvi put bio na vrelu, naSao sam ga
to¢no u istom stanju, u kojem ga je opisao D. Gorjanovic-Kran:-
berger: Kod zadnjeg mlina na desnoj strani potoka Toplice na-
lazi se pod obronkom brda prirodni bazen okrugla oblika otpri-
like 7 m promjera, na najdubljem mjestu oko 50 cm dubok. Dno
bazena pokriveno je $ljunkom. U tom bazenu izvire voda. Sa dna
bazena diZu se mjehuri¢i plinova. Temperatura vode u vrelu mje-
rena 14. maja 1925. iznaSala je 24.6°C. Tek u ljeti g. 1932. pri-
stupilo se uredenju bazena. Bazen ograden je betonskom ogra-
dom i niveau vode u njemu podignut za ca.1 m, pa sad imade
oblik nepravilnog 3esterokuta ca 12 m dugackog i 10'm Sirokog.
Uz bazen podignute su dvije kabine za svlaenje. Dno bazena
pokrito je Sto sitnijim, 3to krupnijim S$ljunkom. Kod izlaska iz
bazena temperatura vode mjerena 9. augusta 1932. iznaSala je
25.2°C., dok je na najtoplijem mjestu (kod juZnog ruba) izna3ala
25.4°C.

Voda je bisira, bez boje, bez mirisa i bez okusa, reakcije
slabo alkali¢ne (lakmus). Voda za analizu uzeta je 14. maja 1925.
Sastav vode prikazuje Analiza A. (na str. 95).

Prema internacionalnoj Kklasifikaciji 2) vodu kemijski karakte-
rizuje sastav: kalcij, bikarbonat. Ukupna koncentracija N/1000=
12,6; Ca 3,3; Mg 2.7; HCO4 5,9. Reakcija: alkali¢na. Po Kenet-
tovoj klasifikaciji®) voda spada medu -apnene vode tipa
0,49 (6,2) Kyg,3m,,.;.

2. Sv. Helena. Vrelo lezi na 45°49'7” sjev. $irine i 15°42'41”
ist. duZine od Greenwicha. Visina nad morem 143 m. (Ct. spe-
cijalnu kartu 1:75.000 br. 5655). '

Vrelo pocelo se upotrebljavati u prvoj polovini XIX. stoljeca,
ali se u balneolo3koj literaturi vrlo rijetko spominje. A. v. Hardt!

1) Rad, 120, 1894, 80. 2) International Register of Spas and Medicinal
Waters. London 1931. Str. 4. %) Oesterreichisches Bidderbuch. Wien 1928.
Str. 62. C
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_veli za vrelo'): ,U selu Sv. Helena ima navodno jedno toplo
vrelo, koje je doskoro gotovo presusi o. Ima i kupaliste*. D. Gor-
Jjanovic-Kramberger, koji je vrelo istrazio g. 1892, kaZe <): ,Top-
lice Sv. Helena imadu mla¢nu do 25°C toplu vodu, koja ponesto
zaudara po sumporovodiku®. V. Vouk istrazio je g. 1917. mikro-
floru svetohelenske terme, za koju veli®): ,Sjeverozapadno od
Samobora ispod brijega Straznika izvire na pukotini Samobor-
Bregana toplo vrelo sa temperaturom od kojih 25°C. Voda :za-
udara znatno po sumporovodiku®. Ja sam vrelo istraZivao g. 1924,
i 1932. i nasao u plitkoj mo&varnoj uvali okruzenoj omorikama,
bukvama i vibama dva Cetverouglata betonirana vrela ogradena
Zeljeznom ogradom. Vece vrelo dugacko je 170 cm, Siroko 165 cm
a duboko 275 cm. Temperatura vode u vefem vrelu bila je
16. septembra 1924. 25,7°C,, a 10. augusta 1932. 25,6°C. Manje
vrelo dugatko je 140 cm, Siroko 120 cm, a duboko 75 cm. Tem-
peratura vode u manjem vrelu bila je 10. augusta 1932. 25,8°C.
Iz vrela dizu se mjehuri¢i plinova, a u okolini osjea se slab
zadah po sumporovodiku. Vrela obradtena su po stijenama sum-
pornim bakterijama i cijanoficejama. Iz vrela oti¢e voda sama u
kupke i u veliki u najnovije vrijeme izgradeni oivoreni betoni-
rani bazen.

Voda je bisira, bez boje, slabog mirisa po sumporovodiku,
bez okusa, reakcije slabo alkali¢ne (lakmus). Papir nakvasen
olovnim acetatom ostaje nepromijenjen. Prema tome sadrZaje voda
sumporovodika samo u slabim tragovima. Voda za analizu uzeta
je 16. septembra 1924. iz veleg vrela. Sastav vode prikazuje
Analiza B. (na str. 98).

Prema internacionalnoj klasifikaciji vodu kemijski karakle-
rizuje sastav: kalcij, bikarbonat. Ukupna koncentracija N/1000=:
=23,9: Ca 5,03; Na 3,64; Mg 3,06; HCO, 6,41; SO, 3,66. Reak-
cija: alkalitna. Po Kenettovoj klasifikaciji voda spada medu vap-
nene vode tipa 0,89(11,9) K,;.; 8s0rs disre My

3. Catedke Toplice. Vrelo lezi na 45°53'33" sjev. Sirine i
15°37°45" ist. duzine od Greenwicha. (Cf. specijalnu kartu 1:75,000
br. 5655) u aluvijalnoj ravnici rijeke Save uz cestu, koja se kod
Prilipa odvaja od drzavnog druma i vodi u mjesto Mostec na
Savi. Visina nad morem mjerena kompenziranim aneroid-hipso-
metrom izna3a 140 m.

T 1) A v. Hardtl, Loc. cit. Str. 334. %) Rad, 120, 1894, 80. % Prirodo-
slovna istraZivanja Hrvatske i Slavonije. Sv. 14. Zagreb 1919. Str. 138.
7
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ANALIZA B.

Sv. Helena

Spec. teZina : 1,00052 (kod 0°/0°C) Temperatura : 25,7°C.

1 kg vode sadriaje: ! Prerafunano u
. = — postocima krute
jona: - | grama: milimola:} milivala: tvari:
' ‘ : |
Kationa: .
Natrija (Na’) | 008366 | 3637 | 3,637 Na 12,09
Kalija (K} . ]l 0007976| . 0204 | 0204 K - 1,15
Kalcija (Ca) | 0,1007 2,514 5027 | Ca 14,55
_Magnezija (Mgv) - || 0,03723 | 1,531 3,062 | Mg 5,38
) ' ) Cl 9,51
Aniona: . . 1 1’93:0 SO‘ - 2540
Hlora (CI) 006580 | 185 | 1,856 | ©Os 27,80
Sulfata (SO,”") . 0,1758 - 1,830 | 3,660 | SiOz . 4,01
Hidrokarbonata (HCOy’) | 0,3913 . | 6,414 | 6,414 | AkOs 0,08
e e 930 |__Fe:0s 0,03
Koloidalno _otopljenih ’ 100.00
oksida: A )

Kremicnog oksida (SiOp)| 002776 | 0,460
Aluminijev. oksida (Al,04)! 0,000556 0,005
Zeljeznog oksida Fe,Oy) |- 0,000175| ~ 0,001

Salinitet (u 1000

Ukupno: -~ | 08910 | 18451 | -~ -| dijelova vode)
Hidrokarbonati preracu- o ‘ 0.6921
- nani u karbonate: 0,6921 : . !
Isparni preostatak: 0,7067
Sulfatna kontrola:
Racunom: 0,83]1
Nadeno analizom: 0,8357

Vrelo otkriveno je g. 1802. u starom koritu rijeke Save, pa
se ve¢ u prvoj polovini XIX. stolje¢a polelo u ograni¢enoj mjeri
upotrebljavati. Dr. E. Osann kaZe za nj'): ,Malo je poznato i
slabo se upotrebljava mineralno vrelo u CateZu na desnoj obali

1) Dr. E. Osann, Physikalisch-medicinische Darstellung der bekannten
Heilquellen der vorziiglichsten Lander Europas. 2. A. Bd.-11, Berlin, 1841. Str. 225.



99

Save. Voda mu je bistra, bez mirisa i okusa i vrlo mekana. Tem-
peratura iznosi 24—35°C.“ Sredinom XIX. stolje¢a ve¢ je kupelj
opustjela. A. v. Hirdtl spominje dva vrela u Catezu i veli'):
»a) Staro vrelo, 23—25°C; b) Novo vrelo, mlako. Ima jedno ku-
patilo, koje je zapudteno i ve¢ godinama propada Drugo kupa-
tilo ponovno je zatvoreno g. 1857.* Tek u drugoj polovini XIX.
stoljeca pocela se terma lokalno opet viSe upotrebljavati. G. 1869.
sagradeno je novo kupatilo. Pocetkom XX. stolje¢a iznalala
je temperatura vrela 40—52°C, kupatilo imalo je jedan bazen i
10 kabina sa 25 $to limenih, §to drvenih kada-). Uredenje ku-
patila bilo je dosta primitivho i nije se mnogo promijenilo do
u najnovije doba. Prvu analizu termalnog vrela izveo je g. 1922.
D. Strohal u Kr. kemijsko analitickom zavodu u Zagrebu. On je
21. decembra 1922. mjerio temperaturu vrela i naSao da iznosi
34,5°C. Prema njegovoj analizi®) sadr2aje 1 kg vode u gramima:
Na 0,00827, Ca 0,05727, Mg 0,02503, CI 0,00532, SO, 0,04046,
HCO, 0,2614, SiO, 0,02466, TiO, 0,00036, Fe,O, 0,00047, Mn,O,
0,00008, ukupno 0,4233, hidrokarbonati preratunani u karbonate
0,2905, isparni preostatak 0,2910. Kad sam g. 1924. bio prvi
put u Catezu, nadao sam okrugli opekom obzidani bunar sa pro
mjerom od 80 cm i dubinom od 320 cm. Vodostaj vode bio je 16. sep-
tembra 1924. 200 cm ispod razine tla, a temperatura vode u bunaru
47,1°C. Iz bunara crpla se voda ruénom sisaljkom direktno u kade.
U najnovije se doba kupalidte mnogo izmjenilo. Bunar je natkrit,
a nad njim sagraden otvoren osmerostrani drveni paviljon. Iz
bunara crpe se sada voda motornom sisaljkom u betonski rezer-
voar, koji se nalazi u visini od ca. 2,5 m nad povrinom tla. Iz
rezervoara otite voda sama u novo moderno kupatilo. Tempe-
ratura vode mjerena 10. augusta 1932. iznadala je 41,0°C. Kako
se iz svih podataka u literaturi, a jednako i iz mojih vlastitih
mjerenja vidi, variira temperatura vode u Sirokim granicama, dok
se usprkos znatne razlike u temperaturi vode u bunaru u vrijeme,
kad je voda za analizu uzeta (34,5°C prema 47,1°C), podaci ana-
lize D. Strohala i moje prilicno dobro podudaraju, pa je prema
tome sastav vode u glavnome ostao isti. Prema tvrdnji Zitelja u
mjestu, temperatura je vode visa, kad je vodostaj rijeke Save visok.

Voda je bistra, bez boje, bez mirisa i bez okusa, reakcije

1) A. v. Hardtl, Loc. cit, Str. 413, 2) Oesterreichisches Biaderbuch. Wien
1914. Str. 536. %) Originalna analiza u rukopisu. Podaci preratunani su u jone.
7
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slabo alkali¢ne (lakmus). Voda za analizu uzeta je 16. septembra
1924. Sastav vode prikazuje Analiza C.

ANALIZA C.
Catel3ke Toplice.

Spec. tezina : 1,00013 (kod 0°/0°C) Temperatura : 47,1°C.

1 kg vode sadriaje: Preratunano u
postotcima krute
jona: grama: | milimola: | milivala: tvari:
f
Kationa: |
Natrija (Na’) 0,007294 0,317 0,317 | Na 2,45
Kalija (K*) 0,002743| 0,070 0,070 |1' K 0,92
Kalcija (Ca*) 0,05913 1,476 2,951 | Ca 19,90
Magnezija (Mg") 0,02399 0,987 1,973 | Mg 8,07
. 5311 | Cl 0,95
Aniona: g so, 11,53
Hlora (CI%) 0,002805| 0,079 0,079 | COs 45,63
Sulfata (50,”) 0,03427 | 0,357 0,714 | SiO, 10,43
Hidrokarbonata HCO4/) || 0,2757 4,518 4,518 || Al2Os 0,08
. . 5311 Fe, Oy 0,04
Koloidalno otopljenih g 10000
oksida: )
Kremiénog oksida (SiO,) || 0,03098 0,514
Aluminijev. oksida (Al_Og) || 0.0002301 0,602
Zeljeznog oksida (Fe,0s) | 0,000130 1 0,001
Ukupno: 0,4373 8,321 “ Salinitet (u 1000
Hidrokarbonati preratu- dijelova vode)
nani u karbonate: 0,2971
Isparni preostatak: 0,2947
Sulfatna kontrola: ;
Ratunom: 0,3797 i 0,2971

Nadeno analizom: || 0,3810

Prema internacionalnoj klasifikaciji vodu kemijski karakte-
rizuje sastav: kalcij, bikarbonat. Ukupna koncentracija N/1000=
=10,6; Ca 2,95; Mg 1,97; HCO, 4,52. Reakcija: alkali¢na. Po
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Kenettovoj Kklasifikaciji voda spada medu vapnene vode tipa
0,44 (5,3) Kiyp6 Mgyss-

Usporedimo li analize istraZzenih vrela, to vidimo, da se
vrela u Toplici kod Sv. Jane i u Cateskim Toplicama po svom
kemijskom sastavu medusobno podudaraju i da u glavnom sa-
drze kalcijev i magnezijev hidrokarbonat (Toplice kod Sv. Jane
97,4°/,, a Cateske Toplice 92,8°/, svih u vodi sadrzanih jona).
U tom pogledu ova vrela nalikuju na termalna vrela sjeverne
zagorske termalne linije, te na vrelo u Sutinskom kod Podsu-
seda’). Bitno se od navedenih vrela razlikuje terma u Sv. Heleni,
koja osim kalcijevog i magnezijevog hidrokarbonata sadrZaje
znatne koli¢ine natrija, hlorida i sulfata, a i svojom apsolutnom
koncentracijom viSe nego dva puta nadmaluje ranije navedena
vrela. Po genezi svojoj spadaju istraene vode medu vadozne
vode. Termalne vode iz Toplice kod Sv. Jane i Cateskih Toplica
zahvaljuju svoju mineralizaciju triadi¢kim dolomitima, kroz koje
su na svom podzemnom toku prosle. Mineralizacija pak vode iz
Sv. Helene znatno je komplikovanija, pa ¢e tek daljna istrazi-
vanja mo¢i da utvrde njezino porijeklo.

Hemijsko odelenje Centralni higijenski zavod Beograd.

Zusammenfassung.

Chemische Analyse der Thermalquellen des Samoborer
Gebirges.

von
Dr. Stanko S. Miholi¢.

Das Samoborer Gebirge hat eine rhomboidale Gestalt. Sie
ist die Folge einer Interferenz zweier Systeme von Faltungen
und Briichen, von denen eines der dinarischen Richtung (NW—
SO) entspricht, das andere dagegen ein WSW—ONO Streichen
zeigt, das der alten Agramer Masse eigen ist¥). Es ist ein Ver-
dienst D. Gorjanovic-Krambergers zuerst auf den altertiimlichen
Charakter der Agramer Masse hingewiesen zu haben. Von fran-
zosischen Geologen?®) wird diese Masse als primar (archiisch)

1) Taacuux Xem. [lpywrsa Kpaxn. Jyrocaaswje, 2, 1931, 157. 2?) Rad
Jugoslavenske akademije, 120, 1894, 58.  3) L. Dc Launay, La Science géo-
logique. 3-e édition, Paris 1922. S, 428, 432 und Tafel 111
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bezeichnet und der sardinisch-korsischen Masse einerseits, der
thrazisch-mazedonischen Masse andererseits gegeniibergestelit,
wihrend der gleichalterige baltische Schild eine davon abwei-
chende (nordwestliche) Streichrichtung besitzen wiirde !). Die Agra-
mer Masse wiirde demzufolge alter als der kaledonische und va-
riscische Bau sein. C. Diener und F. Kossmat betrachten dage-
gen die Agramer Masse fiir nahe verwandt mit der ostalpinen
Zentralzone und als eine Fortsetzung derselben 2). F. Heritsch
und F. Seidl wiesen darauf hin?®), dass das WSW—ONO Strei-
chen des Samoborer und Agramer Gebirges sich erst spit und
gleichzeitig mit der miozdnen Bildung der Bucht von Kostanje-

vica (Landstrass) in einem tektonischen Vorgang herausbildete,

der von dem alpinen Streichen nur wenig abweicht. Nach A.

Tornquist *) gehort das WSW—ONO Streichen der alteren, teil-

weise praekretazischen, teilweise alttertidren Tektonik an, wiahrend

die jiingere (miozdune und pliozine) Tektonik ein dinarisches

Streichen zeigt.

Drei Seiten des Rhomboids sind durch tektonische Spalten
gekennzeichnet, wihrend sich die vierte Seite an das Karstpla
teau anlehnt. Im Siidosten streicht die Storung Sv. Nedelja — Sv.
Jana, welche sich auf der anderen Seite der Save in der siidli-
chen zagorianer Thermallinie fortsetzt, die dem Nordwestfusse
des Agramer Gebirges entlang streicht. (Siehe Abb. 1.) N:ich D.
Gorjanovic-Kramberger wiirde diese Linie VaraZzdinske Toplice
beriihren ®), wahrend nach der Ansicht des Verfassers die Storung
auch weiter gegen Nordost der Streichrichtung des Agramer Ge-
birges folgt und demzufolge einen mehr ostlichen Verlauf an-
nimmt. Im Nordosten wird das Simoborer Gebirge von der Sto-
rung Sv. Nedelja — CateZ begrenzt, die mit der vorgenannten
einen Winkel von 120° einschliesst und dem dinarischen System
angehort. Eine Reihe von paralellen Stérungen verlduft nordlich
und siidlich davon. So nordlich davon die grosse Spalte von
Planina, von der die Agramer Erdbeben ausgehen“fund die
Spalte auf der die, Therme Harina Zlaka liegt. Siidlich der Sto-
rung Sv. Nedelja-CateZ finden wir die Storung Malence-Mrzla
Voda, die nach F. Heritsch und F. Seidl eine Strukturlinie erster
Ordnung darstellt”) und bis zum Siidrand des Gebirges reicht.
Dann folgen die Storungen: Grdanjci-PiroSica gPiroschitz), auf
die D. Gorjanovi¢ Kran berger hingewiesen hat®), Prusna Vas
(Pruschendorf) — Slivje ®) und der Bruch, der den Gebirgsvor-
sprung zwischen Kostanjevica (Landstrass) und St. Jernej (St

') Vgl. auch: B. Ruedemann, Existence and Configuration-of Precambrian
Continents New York Stite Museum Bull. 239, 240. Albany 1922.  2) Mitteilun-
gen der Erdbeben-Kommission der Akademie der Wissenschaften in Wien. Neie
Folge. 55, 1919, 113. %) Mitteilungen, 55, 1919, 110,  4) Mitt:ilungen 52,
1918, 77 und 78. 5) Rad, 120, 1894, 66. 6) Mitteilungen, 55, 1919, 117.
i)g%ittf(i)l;ngen, 55, 1919, 115.  8) Rad, 120, 1894, 10. 9) Mitteilungen, 55,
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Bartelmae) in zwei Schollen zerlegt?!) und sich wohl durch das
ganze Gebirge fortsetzt, da sich in dessen Verlingerung die von
D. Gorjanovic-Kramberger beschriebene Dislokation NW von
Kra$i¢ befindet. ,

Nordwestlich bricht das Samoborer Gebirge an einer gera-
den Linie ab, die den SO Rand der Bucht von Kostanjevica
(Landstrass) bildet und durch die Thermen Kostanjevica und Pu-
Se¢a Vas (Puschendorf) markiert wird. In der Verlingerung der Linie
liegen die Thermen von CateZ und Toplice bei Novo Mesto (Ru-
dolfswert) ?). Die Bucht von Kostanjevica wird im NW durch
eine andere Storung begrenzt, die mit der ersteren paralell geht
und sich nach D. Gorjanovic Kramberger in der nordlichen za-
gorianer Thermallinie fortsetzt®) (Siehe Abb. 1.). Diese beiden
Linien zeigen wieder die Streichrichtung der Agramer Masse.

Liangs der Storungen, die das Samoborer Gebirge gegen
die Ebene abgrenzen, entspringt eine Reihe von Thermen, von
denen in der vorliegenden Arbeit die, warmen Quellen von Top-
lica bei Sv. Jana, Sv. Helena und Cates naher untersucht wur-
den. Die Resultate der chemischen Untersuchung geben die Ana-
lysen A—C.

Vergleicht man die Analysen der untersuchten Quellen, so
ergiebt sich, dass das Wasser von Toplica bei Sv. Jana und
dasjenige von CateZ fasi reines Calcium und Magnesium-Bicar-
bonat enthalt (Toplica bei Sv. Jana 97,4%,, Catez 92,8, aller
ionisierbarer Bestandteile). Das Wasser von Sv. Helena hinge-
gen zeigt eine dusserst komplizierte Zusammensetzung. Alle Wis -
ser sind vados und zwar verdanken die erstgenannten zwei Quel-
len ihre Mineralisierung den triadischen Dolomiten ihres Quel-
lengebietes, wihrend iiber die Mineralisation der Quelle von Sv.
Helena zurzeit noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden kann
und es weiteren Untersuchungen vorbehalten bleibt, in diese Fra-
ge mehr Licht zu bringen.

[Mpummero 12 centem6pa 1932 r.

1) Ibid. ?) Mitteilungen, 55, 1919, 108. %) Rad, 20, 1804, 65.






llosehame XHIpOCKONNOCTH KaJaHjyM-XJopatra y MpHCYCTBY
HajMamAX Tparosa KaaHjym-XJopHAa

on
- Ouare J. Ipyeuxe.

[To TexHHUKHUM yC/IOBHMA KOjH CY YCTaHOB/bEHH Y Pa3HUM
apxaBamMa Kaaujym-xaopar (KCIO,), HamemeH eKCnIO3HBHMA, He
cme caapxabaTi Kaaujym-xaopux (KCI). Ilpema Lunge-Berl-y!):
1 rp. KClOg, pactBopes y 10 cM® Boxe, He cMe JHaTH HUKakas
tanaor ca pactBopoM AgNOQO;, wro he peun, Aa ce no peakuuju
usmehy AgNO,; u npumemwanor KCl ne cve no6utun AgCl Buwe
OJl OHE KOJIHuHHE, KOoja ce pacTBapa y 10 cm® Boge (1 X10—%AgCl)—
a TO je BeOMa Majna KOJHYMHA.

Y cnenmjanHoj AuTepaTypH HMa MOAAaTaKa U3 KOjHX Ce BHIH
aa npucyctBo KCl wretHo ytuue Ha excniosuBHy Moh KCIOj.
Oraen y oBome npasiy u3spwno je A. Dupré?). On je yseo
NJIATHHCKY Xully ne6/buHe 0,5 MM., CarHO je y BHAY NET/bE TAKO,
Ja HeMa JOJAHPa nojeaMHHx jAenoBa xuie mehly cob6om u Besao
y Koa0 jake enekTpuuHe crpyje. Ha oBy nersmby crasuo je mano
KCIO; u Hajnpe nponywTao Kpo3 KOJO TOJMKO CTpyje, LOK ce
KCIO, Huje cTonmuo H cJaenHo ca XHLOM, a Tajga CTPYjy nyHe
jeuuHe, NMpH YeMy ce CKOPO CBakW NyT Jecu’1a eKCnao3ja.
Ekcnao3uja je usocrajana camo ovnga, Kapa Cy Ha KHLUH Guan
tparosy KCI ox nperxoxHor nabewa. BepoBarHo na npucycTso
KCl nonpunocu pasnarawy KCIO, Ha MHOrO HHXO] TeMneparypu,
KOje je TPEHYTHO, ajli HEe H EKCIJIO3HBHO. '

Ila 6ux o6jacuuna y3pok wTteTdHor yruuaja tparosa KCl xa
KCIO, u3spwinia caMm yuTaB HU3 Or.1eJa y pas3/HYHTHM [pas-
LlMMa, HAKOH KOjUX C€ MOIJI0O KOHCTAaTOBAaTH, 13 MNPHCYCTBO Haj-

!) Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden II,ctp. 1210.
2) R. Escales, Chloratsprengstoffe, crp. 6.
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mawux tparosa KCl y KCIO, suatHo nosehasa mwerosy xmurpo-
ckonuocT. JIMPeKTHOM YTHLAjy Blare Ha €KCNJO3HBE NpHEAje ce
BEJIMKH 3Hauaj, LITO HUje HEMO3HATO y CNeLHjalHOj AuTepaTypH’).
Tako Dr. H. Kast TBpau nxa amoHHjeBa wWaJuTpa y BJAAIKHOM
cTamy yonwre He mertonupa. [asme, n1a npucyctso Bojge y yJ-
MHHATy XHBE jaKO CMamyje berosy ekcniao3usny moh. I[Ipu d¢a-
6pHKaluMjH XNOPATHUX €KCNJIO03KBa, paiu obesbehema ol eKCrnJo-
34je, CHPOBH NPOAYKTH MEIIAjy C€ OBJAXKEHH H T, H.

Hcourusawa KCIO; y norneny ancop6oBama Biare u3 Ba3-
Ayxa Bpwuaa cam kako To npenopyuyje Dr. R. Escales?): oux-
MepeHa KOJHYHWHA CyNCTaHUE CTaB/ba ce y mpocTtop 3icuheH BO-
JIEHOM NapoM, y KOjy CBPXYy Ce€ MOXe ynoTPeGHTH CTaK/JeHa Mo-
Cyla ca MaJuM CyJOM HanymeHWM BOJOM HJH €KCHKATOD, y KOju
ce ymecro CaCl, uau H,SO, crasma Boxa. [locne oapehenor
BpEMEHa CYNCTaHua ce B2JH U MOHOBO MepH. M3 pasnuke y Te-
XKUHU H3pauyHaBa Ce KOJHYHHA ancop6oBaHe BJjare.

3a osa uctpaxuBamwa y3umana cam KCIOg 6e3 ukakBHX
npumecaka (KClOg D. A. B. 5, Santoninform Kahlbaum) u ca
0,05%,, 0.1°/,, 1%, 2°, u 3°, npumemanor KCI (KCIl, reinst
E. Merck), kao u uuct KCl, Kako 6uX jeIHOBPEMEHO KOHCTAaTO-
Bajaa M werosy moh ancop6osawa Brare W3 Basayxa. Baramwa
cam Bpwnaa nocae 21, 22'/,, 24, 44'/,, 51'/, u 75'/, uyacoma, a
pe3yaraTe caM cBpcTana y caeaehy tabeay:

| T pajamwe or aen a

Ca TtaB cmelne, 21 u. |22'/,u. 24y, 44}‘/2-:.:| S511/y u. | 75/, 4.
Ancop6oBaHo Baare y Y%,.

KCl1Og (unct) 0,009 0,01 | 0,01 0,036 0,089
. +0,05%, KCl|| 026 027 | 038 : 0,57

. + 0,19, KCI| 031 089 | | 1,76

. + 19, KClI 0,51 0,74 | 0,92 .| 110 3,16

» + 2%, KCI 0,54 | 0,76 | 0,92 1,10 3,84

. + 3%, KCI 0,61 1,23 i 1,868 .. 3,89
KCl (4ucr) 0,66 1,27 i 138212 |- 3,90

1) H. Kast, Spreng- und Ziindstoffe c.c. 317, 357, 424.  2) R. Escales,
Schwarzpulver u. Sprengst. ctp. 385. .

T T TR T
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Kako ce u3 rtaGese BuAH, NPUCYCTBO HAjMabUX Tparosa
KCl ( y xonnuunn ox 0,05°/,) nosehasa xurpockonnoct KCIO,
on 5—20 u BHwWe nyTa.

3AK/bYYAK.

[Mpumecak KCl y KCIO, 3naTHO nosehaBa XHrpOCKOMHOCT
oBor mocaexwer. Huje uckmyueno ma 6Gaw nosehawe xurpo-
CKONMHOCTH KaJMjyM XJOpaTa yTHY€ WKOAHMBO HAa HHEroBy €KC-
nno3usHy Moh.

Zusammenfassung.

Die Erhohung der Hygroskopie des Kaliumchlorats durch
Spuren von Kaliumchlorid.

Die Beimischung von KCI in KCIO, erhoht bedeutend die
Hygroskopie des letzteren. Es ist nicht ausgeschlossen, dass ge-
rade diese Erhohung der Hygroskopie des Kaliumchlorats auf
seine Explosionskraft schidlich einwirkt.

MNpummeno 18 jyaa 1932 r.
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EBosynnja Teopmje eJeKTpOJHTHYKE AHCOLMjamuje
on
Naure C. TyryHyuha.

Moaephu OGJAHLH TEOpHje €JEKTPOJHTHUKE AHCOUHjaLHje,
KOju OAroBapajy AanalbuM CXBATak-UMA y HAYUH y OMLUTE, No-
cTaau cy esoayuujom Arrhenius-oBor oGiuka TeOpHje €JaeKTPO-
JHTHYKE AUCOLMjalMje, unje ce ocHoBe Hanase Beh y Grothuss-
~0Boj xunote3u. OcHOBHA cxBaTawa, Koja ce Hanase Beh kox
Grothuss-a ocrtana cy y raaBHOM MCTa H CBH NIOUHHjH 06anUH
TEOpHje eNeKTPOJUTHYKE AMCOLHMjallMje NMOA DA3HHM HA3MBHMA,
npeTcTaBbajy CBe 40 AaHAC Camo NOjeJuHe eTane HeHOr passoja,
cTynmeBe weHe esoayuuje. KpuTuuku nperaen passoja Teopuje
€/1eKTPOJUTHYKE JAHUCOUHjaALH]je MOpA CE BPLIATH y Be3H Ca Le-
NOKYNHUM HANPETKOM XeMHje M (H3HUKE, a HAPOUHTO Ca HALIHM
CXBaTawbUMa O CTPYKTYPH MaTepHje, jep C€ HeHa eBOJyIHja MO-
e MPaBHJIHO OLEHHTH TEK OHA4, Kana ce Oo6yXBaTH L0 KOM-
NJAEKC CPOJHHX MHTaiba.

[Turame cnpoBohewa eneKTPHYHE CTpyje KpO3 pacTBope,
nojasusio ce Beh Ha caMOM NOYeTKYy nocMaTpama yTHLAja edek-
TpHyHe cTpyje Ha pactBope. Ha pasnnuure Hauune, uecto BpaO
HauBHO, OGjallibaBaH j€ NpPOJA3aK €J1EeKTPHYHE CTpyje, aan csa
Ta Tymauewa, nopex cse (aHTACTHYHOCTH HUCY GuMaa y CTamy
Aa o6jacHe rJ1aBHY YHHIEHHIY: jeJHOBPeMEeHy NojaBy npoAykara
pasnarama Ha nonosuma. HeoGjawuso je OMn0 na HejexHakw
nyTeBd KoOje MPOAYKTH pasjaratba uMajy Aa npehy po enexkrTpo-
A3, HE yTHYYy HHKaAa Ha 1bUXOBY jexHoBpemedy nojasy. Grot-
huss') je npBu zao peanHo objaubeme W THME CTBOPHO MpPBO-
6UTHH OGJHK XHMOTE3e O €JEKPOJHMTHYKO] XHCOLMjaluju, KOju
je jomwr W nasac XOHeKJe CACTaBHH J[€0 HAIMX HajMONEpPHHjHUX
cxBartawa. Y3umajyhin 1a CBAKH PAaCTBOPEH MOJEKYJ HOCHy CeOH
€1eKTPHULMTET, NPETNOCTaB/bA OH A3 Ce MOJ YTHUAjeM eNeKTpHY-
He CTpyje ¢ noJba, 6MA0 HOAHPOM, 6un0 MehyCOOHHM TpemeM

1) Ch. J. D. Freicher von Grothuss: Memoire sur la décomposition de
I'eau et des corps, qu’elle tient en dessolution, & I'aide de I'electricité galvani-
que; Rom 1805. Annales de chimie, 58, 54 (1806)



110

JellaBa NoJena HHXOBOI NPHPOAHOr €NEKTPHUMTETa, TaKo JAa
jenaH cayMHHTE/b MOJIEKyJa NPUMH ,MO3MTHBHO®, a JApyru ,He-
raTMBHO CTawe“, T. j. Aa nop yTHUAjeM €JEeKTPHUYHE CTpyjeé CBH
MOJIEKYJH NOCTaHy ,N0aapHu”. Boponuk y moJsexyay soae npu-
Ma MO3MTHBHO CTae, a KMCeOHHK HerarusHo. [lox yruuajem
CTPyje ¥ NpH NOjaBu MOJIAPHTETa MOJEKYJA A06HBajy CBH aTOMH
KHCEOHHKA TeXibY 32 KPeTaeM Ka [O3HTHBHOM, a BOJLOHUKOBH
Ka HeraTHBHOM noJay. HaenekTpHcaHHM aTOMH, KOJH T'y6GUTKOM CBO-
ra napa Ha €JeKTpOAaMa OCTaHy CI06O0JHH, NPHBYO6/bYjy ce Ox-
Max y3 Haj6/KH HMCTOPOAHHM NOJApHH MOJEKyJ, OBaj npexnaje
CBOj CYBHIUHHM €0 CBOME Haj6/MHKeM W T. . M HA -Taj HauHH
NO3WTHBHH H HEraTHBHH aTOMH, fI0J, YTHIAjeM €JEeKTPOCTaTHY-
KOT MpHBJaY€Ha Ca eNeKTPoJa NyTyjy NPEeKO H NOCPETCTBOM
NOJIapPHHUX MOJIEKY/1a KPO3 PACTBOP H NPEHOCE €NEKTPHUYHY CTPY]y.
,38 Bpeme eJeKTpoau3e OuBajy npema TOME pas3/IOXKEHH CaMo
OHHM MOJIEKYJIH KOjH C€ HaJia3e -Ha KpajeBWMa CNPOBOXHHMKA, JOK
OHH MOJIEKYJIH -KOj# ce Hanase u3mehy Memajy camo Mehyco6uo
cBQje CauMHHTe/be He Mewajyhu cBOjy npupoay“?).

[Tonapuu - nenoBu MoJeKysa — JaHAWILH jOHH..— KOjU Y
TOKY CBOra MYTOBakha KPO3 €JEKTPONHT CKAaKawmbeM Ca jeAHOT mo-
JapHOr MOJIEKyJa Ha Apyru Mopajy na 6yAy Makap: H-3a TPEHY-
TAK CNOOGOJHH HAEJNEKTPHCAHW JEJOBH MOJEKyJa, NPETCTaB/bajy
je3rpo cBHX NOLHHUjUX OONHKA TEOpHje ENEeKTPOJHUTHUKE ITHCO-
nujanuje a0 nasac.- [lo Grothuss y .erauctupajy HaeneKkTpPUCaHH
4TOMH -[IpH NPOMEHW CBOra MECTa y CJ060AHOM :CTamby H MOWITO
ce y jelHOM TPEHYTKY Y Le/I0M NPECeKy JewaBa BpJO BEJHKH
6poj mpomeHa MecTta, TO JOKa3yjé 1a OH NPETNOCTaB/ba CAOGOA-
He HaeAeKTPHCaHE aTOMe Kao MehycTawma Koja ce nojasibyjy H3-
mehy ABajy CTaGMAHMX CTala LEJIMX HAENEKTPHCAHMX MOJEKYJa.
W. Ostwald ®) u3Boau jow mmupu 3ak/pyuak M Mokasyje - aa je
mehycoGHa m3MeHa m3Mmely CI060JHMX HAaeNEKTPHCAHUX aTOMA H
LeJHX MOJADHHX MOJIEKYJa MOryhHa camo TaKo, aKo 'Ce mper-
AOCTaBH 1a j€ CHJA KOja - IPXKH aTOMe Yy MOJAPHOM. MOJEKYJy
jemmaka Hysu, WITO GH 3HaYWJIO Aa Cy OHH CKOPO MOTNYHO CJIO-
6onuun. [lpy mera/bHOM M KOH3EKBEHTHOM TyMmauemy - Grothuss-
oBe TeapHje A06Hja ce MOryhHOCT cn060AHE Eer3uCTEHIUje CBHUX
HAEAEGKTPHUCAHHX JEJ0BA’ MOJIEKYJa, WITO €€ y CTBapH HalasH
zouxuje fenumuuno y Arrhenius-oBoM 06aHKY, @ NOTIYHO y Ha;
MoJepHHjuM- cxBaTatbuma. Kapakrepucruuno je aa je R.Lorenz®)
nokywao jaa reopuckun maene Grothuss-oBy xunortesy o cnpo-
BOlewbY- M 1d MOJIeKYJIapHO-KMHETHUKH H3pauyHa Gp3use Kpe-
Talba BOJOHHKOBOT H XHIPOKCHJIHOI jOHa.

Grothuss - TIPETNOCTaBIbd. CTBAPAIbE M0MAPHHX MOJIEKYJIA MOK
YTHLAjEM - @IEKTPUYHE CTPyje cnoJsba, He o6pahajyhu - ﬂmcakay

‘1) Grothuss I.-c. 2) W, Ostwald: Elektrochemie 1896. ctp. 881. muc-
nlcgll 3-re|<cra. - 3) R. Lorenz: Zeitschr. f. phys. Chem. 73, 255 (1910); 82, 615
( ). C o
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naxiby €HEpreTHuH HHXOBOT CTBapawa. Y TOMe noraeay ce Bp-
UM NpBa €BOJAYylHja OocHOBHe xunotese 1857. roa. oa crpaHe
Clausius-a '), npumeHoM npBOr W APYyror 3akoxa eweprertuke. [1pu
AaBaiby CBOje TEOpHjeé ,0 EAeKTPONHTHYKOM cnposohery np-
memwyje Clausius npsu y enexktpoxemuju Williamson-osy %) au-
HAMHYKY paano*re»(‘y:l. Ha MeCTO A0 Taja OMNiuTe npH3HATE CTa-
THYKe paBHOoTexe. Ha ocHOBy kuneTHuke Teopuje, kojy je cam
Clausius jeqHHM BE/JHKHM €JIOM H CTBOPHO, NOCT3BHO j€ OH Kao
CBOjy OCHOBY MpaBHMO Na Ce: ,y CBaKOM MEP/bHBOM MNpPOCTOPY
TEYHOCTH HaNA3H MOAjeAHAK 6POj NO3HTHBHHX H HEraTHUBHHUX Ae-
10Ba MO/MEKYyna, 6UI0 na Cy OHM CBE NO ABAa BE3aHH Yy Lenae
MoneKy/ae, 6UN0 Ra Cy HEKOAHKH OA HHX PACYTH y HEeBE3aHOM
ctawy u3mehy uennx monekyaa®). Clausius fonywrta seh on
CaMor TPeHYTKa PacTBapatba NOTNYHYy eraucTeHuujy masor 6poja
C106OAHHX jOHA, KOjH CYy y CT8/HOj AHHAMHYKO] PAaBHOTEXH Ca
ueJHM HaenNeKTpHCaHum Moaeky.auma. K3 oBora Kou3ekBeHTHO
H3J43H jOll jacHHje A8 npusAayHe cuae uimehy nojeauHux cao-
604HHX Aen0Ba Pa3HHX MOJNEKYJAa MOpajy OHTH jeaHake CHJAH
npuBaadeta u3mehy neaosa uctux wmoaekyaa. Csu cynpoTHO
HaeJeKTPHCAHU NEN0BH MehycOGHO Ce npHBA3Ye jefHIKHM CHAa-
Ma, CBH Cy HENPEKHAHO NOKPETHH 38XBAbYjyhH KHHETHUKO] eHep-
FHjH H Hazna3e ce y jelHOj jeAHHO] DPaBHOTEXH LEJOKYNHOr No-
3UTHBHOI W HEraTWBHOr enexktTpuuuteta. [locneanua te csyna jen-
HAaKe NPHBJIAYHOCTH je Aa He NOCTOjH AePUHHCAHA MPUBJAYHOCT
H Be3a u3mehy jeawor taywo osapehenor napa, Hero jeaHa Ko-
JAGKTHBHA PABHOTEXA jelHe BPCTe mpema Apyroj, 6e3 HapouuTe
cejexuuje, Npu yeMy ce ca noseham.eM KHHETHYKE EHEpruje no-
sehasa 6poj NOTAYHO CAOGOAHHX HAENEKTPHCAHHX Je€/10Ba.

Ha ocuosy Clausius-oBor o6auka Teopuje 6un0 je Moryhxo
06jacHuTH H NOpacT COPOBOA.LHBOCTH ca nosehaiem Temnepa-
Type, nosehasatbeéM KHHETHYKE €HEPTHje MOJEKY/1a H HHTEH3HTETa
KpeTaiha, 4nMe Ce cMamwyje mehycoGHM yTHIE] AenoBa y MoJe-
Kyl1uMa H cnabe HbHXOBE YHYTpallihe Be3e.

Mano npe Arrheniusa norspane je H. v. Helmholtz*) na
OCHOBY CBOjHX MCUHTHBAHha jaACHO H KOH3EKBSHTHO Ja y Cnpo-
BOAHHLKMA ApYyre BpcTe MOpa GUTH CNOGOAHHX jOHA OX Camor
noyeTka.

Faraday koju je nao ume jounma (anjoH, kartjon), Hittorf
nNpoyyaBamem MNPOMEHA KOHUEHTPALHja eNeKTPOAHTA HA €NeKTPo-
AaMa NOA yTHIlajeM eNeKTPHuHE CTpyje W oapehuBaibeM Npesoa-
Hux G6pojesa, a y Beaukoj mepu Kohlrausch cryaupamem enex-
TPOJHTHYKE CNPOBOJI/HHBOCTH H 1HEHE 3aBHCHOCTH OJ KOHIEH-
TpamHuje, H3rPaiHAH Cy eKCMEePHMEHTAJHO KBAHTHTATHBHH OGAHK
TEOpHje €NeKTPOJHTHYKE AHCOLHjallHje H JaNH HENOBe3aHe OCHOBe

1) Clausius: Pogg. Ann. 101, 338, (1857). 2) Williamson: Liebigs Anna-
len: 77, 45, (1851). %) Clausius I. ¢.  ¢) H. v. Helmholtz: Ann. Phys. (3]
11, 737 (1880).
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Oon KOjux je pouxuje Arrhenius crBOpHO. cBOj 064HK Teopuje
eJIeKTPOJIMTHUKE aucouujauuje. Hbuxosa enexkTpoxemucka c¢xBa-
Takba Cy CTajana y ONpeuH Ca TaiaallibUM CXBaTatbHMa y XEMHjH
y onwre ¥ Arrhenius je 6HO Taj, KOju je jaCHO HM3rOBOPHO HH-
xoBa nocrojeha cxBarawa, H IUTO je TJaBHO, Ja0 UM H YHCTO
xeMuCKo o6jawmerme. 3a Hittorf-a u Kohlrausch-a je jon 6uo
je@Ha nMOTNyHO CaMOCTaJaHl jeJHHKA, KOja NPEHOCH CTPYjy Kpo3
pacTBOpe, NOTAYHO XEMHMCKH Ne(HHHCAHA, H Ca KBAHTUTATHBHO
oxpehennm yaenom y npenocy crpyje (Hittorf'), uuju ce 6poj
ca pa36/axuBalmeM CTalHo noBehaBa 10 jeaHe HenpomeH/bHBE
rpaHuyHe BPEAHOCTH, NPH KOjOj CYy CBH PaCT3OPEHH MOJEKYJIH
pa3noxenu y joHe (Kohlrausch). MurepBan 3a koju nocroje cao-
60IHH HAENEKTPHCAHH AEJOBH MOJeEKyJa y pacTtBopy mnosehao
je Clausius y BeJAHKOj MEpH M M3DHKOM JA03BOJHO CI0GOAHY er-
3UCTEHLHjy jeAHOM peaJHOM 6Gpojy HaeJeKTPHCAHHX HEN0Ba, He
najyh HHKaKBe KBAHTHTATHBHE NOJATKE O KOJHWYHHH THX CJO-
6oxHux jona npema nenum monaekyauma. Hittorf u Kohlrausch cy
3HATHO MNPOLIMPH/IH Ta CXBaTawd, anu je Tek Arrhenius?)
cBojuM paznosuma on 1884. mo 1887. rox. Ta cxaTawa yonuwTHO
M Ja0 UM KBAaHTHTaTHBHH 06auk. Clausius je yBseo y Teopujy
€JIEKTPOJMTHUKE AMCOLHjallnje NMHAMHYKY PaBHOTEXY U jedaH
orpaHuued 6poj cao6oasux jonwa, a Arrhenius je nose3ao kpo3
panose Hittorf a m Kohlrausch-a 3ace6na cxBarawa ca xeMujom
M M3rOBOPHO jaCHO OHO wWTO ce Beh HaNA3HAO Yy JaTEHTHOM
06/UKy KO HeroBHX MPETXOAHHKA, NOTNOMOTHYT HAPOUYHTO TEO-
pujom pacteopa ox vant’ Hoff-a8), koja ce y To Bpeme nojasuaa.
Arrhenius HHje CTBOPHO jOHE M JXHCOLHMjalMjy, alu je MNOKaszao
KaKO Ceé KBAHTHTATHBHO MOXE OJpPEAHTH CTEleH AMCOlujanuje,
0XXMBOTBOPHO j€ Lleqy TEOPHjy H 130 joj ONIUTH 3Hauaj npume-
HOM Ha nesokynHy xemujy. Taj Arrhenius-oB 064uk Teopuje
eNeKTPONHTHYKE AHCOLHMjallHje jé MmOCTa0 NPBH H IVIABHH TEOPH-
CKH OCHOB €JIEKTPOXEMHjé ¥ 430 je OCHM TOra NOTIYHO HOB
npasall ¥ HOB XXHBOT LIEJOKYNHOj aHOPraHCKoj xemuju. TeopHja
KOja je MoCTOjajna NMOTNYHO Y HeBe3aHOM 06JuWKYy M GHNAa HEBHA-
JbHBa, 106una je Arrhenius-oBOM noMohy XHBOT U 0OXKHBOTBOPEHA
thHMEe TNO0CNYXKKUNa 332 O6jalberbe MHOTHX YHIEHHIa H Kao Ha-
Y4YHH OCHOB Ja/bHX HCTPAXKHBat:A,

lnaBHa KapaKTePHCTHKA W IJIdaBHH apryMeHT Teopuje enek-
TPOJIUTHUKE IucolMjauuje no Arrhenius-y je crenen Aucouujanuje
(. KOju u3paxaBa 6poj CI060AHHX jOHA MpeMa NEJOKYMHO] KO-
JIMYMHA DAaCTBOPEHHX MOJIEKYJa, H KOjH Ce Jaje H3PauyHATH H
€KCNEePUMEHTANHO OJPEJIUTH M3 €JEeKTPIJHUTHUKE CIPOBOAbHBOCTH
y NyHOj CaraacHoOCTH ca TeopujoM. Hberoso cnarawe ca auco-

1) Hittorf: Pogg. Ann. 89, 177, (1853). 2) Svante Arrhenius: Bijhang
till K. Svenska Vet-—Akad. Handl. 8, Ne 13, 1884; Zeitschr. f. phys. Chem.
1, 631, (1887); Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 284, (1888). 3) J. H. van t’Hoff:
Zeitschr, f. phys. Chem. 1, 480 (1887).
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LHjallHOHHM CTeneHoM a oapeheHuM eKCnepUMEHTaNHO H3 OCMO-
THYKOT MPHTHCKA Ha OCHOBY Teopuje pacTBopa oa van t’ Hoff-a,
H o6Gjaumewe van t'Holf-osor ctsxropa 6HAK Cy HEH rAaBHH
u npecyauu Tpuymd. 3acayrom W. Ostwald a u jom manor 6poja
OHHX KOju Cy oamax npuxsatuau Arrhenius-osa cxsatawa, npu-
MEHEHA CY OHAa HAa BeAHKH Opoj caydajeBa W y MOAH(PHKOBaHHM
061HHMA ONET €3 HCTHM YCNEXOoM.

INpumerom 3akona o aejctey maca oa ctpave W. Ostwald a
Ha jOHCKE paBHOTEKe NOKa3aJ0 Ce 1a jeé KOHCTAHTAa AHCOLMja-
u4je, .Koucrauta apuuntera® no Ostwaldy koa caabux eaek-
TPONHTA — KOjH HMajy Maiu CTeneH JAHCOLHUjalHje (« — 3auCTa
jensa nenpoMeH/bHBA BPEAHOCT, AOK C€ KOA jaKHX €N€KTPOJHTA
— YHjH je CTeneH AHcoUmjanuje « BPAO O6AH3Y jeAHHHUH — Ta
KOHCTaHTa CTaAHO Meta ca npoMeHOoM koHuexTpauuje Ta nojasa
KOja C€ HHje Aana HHKAKO eJHMHHHCATH HH OGjaCHHTH y AyXy
Arrhenius OBHX CxBaTalba Ha3BaHA j€: aHOMANHja jaKHX €JEKTPO-

anta. M3 Tora pasnora cy 4dibe€HH pPa3nHYHW NOKYWajH, AeAH-
a”

MHYHO Ca OrpaHHyeHHM yCNnexom, 4a ce H3pa3 (T——H) v =K 6u-

JI0 TEOPHCKH, GHIO0 YHCTO eMNHPHYKH KOopuryje. Pa3uum emnu-
PHYKHM KOpPEKLHjama, Of KOjHX MNOCTOjH BeNHKH 6poj 0oG6GJaHKa
(F. Kchlrausch, W. Ostwald, M. Rudolphi, J. H. van t'Hoff, L.
Storch, W. Bancroft u ap.), ycneao ce na ce 3a u3BecHe BpcTe
€NexXTPONHTA Yy OrPaHHYEHHM HHTEPBA/NHJA KOHUEHTPALHje eMnu-
PHYKH NpETCTaBe NpOMeHE KOHCTaHWTe Aucouujauuje K ca kou-
UEHTPAUHjOM H €IHMHHHILY OTCTYNata, aau 6€3 TeopHcKor o6jaiu-
iheba Y CTaNHOM Tpaxkety HOBOT H3Pa3a 3a jake eneKTpOJuTe
ca3pesana je MHCA0, KOja je #Mana 3a OCHOBY 1a jé KOHCTHTY-
UMja jaKHX eNeKTPOJHTA OJ CaMOr NOYETKa APYyruyuja oA CAaGHX.
Ta HOBa Mucao ce jaBuna CKOpPO jeAHOBPEMEHO HA HEKOJHKO
MecTa.

Sutherland') (1907) u N. Bjerrum¥) (kourpec 3a npumetbeny
xemujy, Jlonaonw 1909) cy npBH jacHO H3rOBOPHJIH jeaHY HOBY
MHCAa0 O YHYTpaluweM cacTaBy jakux enextpoauta. [lo mnma
CY jaKu eNeKTPOJHTH NOTNYHO jOHHW30BAaHH, TAKO Aa je CTeneH
aucounjaunje no Arrhenius-y y TOM cayuajy jeaHaK jeAHHH:
uu. [lpomena aucounjaunonor crenena, KOjU je NaT OLHOCOM

L, €8 KOHLEHTPAaUHWjOM, HE 03HAYaBa BHILE OAHOC G6poja joHa

Poo
npeMa LEeJOKYNHOj KOJAHYHUHH PacCTBOPEHOr €NEKTPOJHTAa, Hero

H3pa}aBa CaMO CMatbHBathe MehyCOGHHX eJ2KTPOCTATHYKHUX MPH-
B/aauea H3Melly joHa, ca cMambuBabeM KOHLEHTpaunuje U nose-
haBamem wuxoBe Mehyco6He ynabeHocTd y pactBopy. Tum no-
BHM CXBaT8HE€M C€ TEOPUCKH y3HuMajy y 0063up MehyjoHCKa eek-
TPOCTaTHYKA MpHBAayeiba, Koja Arrhenius-os 06/HK Teopuje enek-

1) Sutherland: Phil. Mag. 14, 1, (1997).  ?) N. Bjerrum: Proc. J. In-
ternat. Congr. Applied Chemistry, Sect. X. London 1909.
8
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TPOJMTHYKE JMCONMjalMje Huje y onwTe no3Hasao. Jow mnpe
Sutherland-a u Bjerrum-a cy Liebenow (1902), Malmstrom (1905)
u Mmano gounwuje Kjellin(1911) kao npsu y3eau y 063Hp W KBaHTH-
TAaTUBHO H3pauyHalH YTHUAj MehyjOHCKHX eNeKTPOCTaTHYKHX CHJIa
Ha €JEKTPOJHTHYKY CNPOBOA/BHUBOCT, aiu 6€3 MNpeTnocTaske TO-
TaJlHe jOHM3allMje PACTBOPEHOr €JEKTPOJHTA, CJAHYHO HAaYHHy Ha
Koju y nocaexwe Bpeme Nernst, ucTo 6e3 AuHpEKTHE NpeTno-
CTABKE€ TOTaJIHE jOHH3allHje, ycnesa JAa nomMohy eNeKTPOCTATHYKHX
CHJia M3pauyHa KBAHTHTATHBHO NpPOMEHE OCMOTHYKOT NPHTHUCKA
H @JEeKTPOJHTHYKE CPOBOIbLHBOCTH.

M Bjerrum u Sutherland o6jawmasajy KBaJMTaTHBHO Ha
CAMYaH HAaYHH MPOMEHY €JEKTPOJHTHYKE CNPOBOABHBOCTH ca
KOHLeHTpauujom. Bpoj joHa ce He Mema ca MPOMEHOM KOHILEH-
Tpauuje, and ce ca nosehaBaibeM KOHIEHTpauuje joHH Kpehy
Jaranuje 36or nosehaBaiba €JNEKTPOJHTHUYKOr TPe€a, NOL jaunum
mehjycoOHUM yTHLIdjeM NMO3MTHBHHX M HEraTHBHHX Ha6oja joHa,
Kao H 360r npoMeHe €JeKTPHYHOr MOJba OKO jOHA, KOje CTBapa
OKO ®WHX aTmocdepy pacrBapaua Behe ne6/bune. CBH joHH cy
C1060JHH Y TOJHMKO, IUTO W3Mehy HHUX He MNOCTOjH BHILE HH-
KaKBa XEMHCKA BE3a y KJaCHYHOM CMHCIy, aln H3Mehy CBHX,
ONHOCHO M3Mely MojeAuHMX NapoBa BJAANAjy eJNEKTPOCTATHYKA
npusiayeba Koja Cy y TONHMKO Beha, y KOAMKO Cy joHH Gy
jeAHO ApyroM — y KOJMKO je KoHueHTpauuja Beha. Xemucke
Be3e, KOje Cy MO PAaHMjUM CXBATabMMa Be3WBale jOHE y Heak-
THBHE MOJeEKyJae H Koje y cTBapu no Kossel-y Hucy Huwta apyro
0 eNeKTPOCTATHYKA MPHBJAyeha CaMO HA BPJIO MaJHM — MOJe-
Ky/JJapHHUM—OTCTOjathbHM3, 3aMetbeHe Cy AAaHAC eNEKTPOCTATHYKUM
npuBJauekHMa, KOja MPEKO MOJEKYyJa pacTBapaya JAenayjy Ha
3HaTHO BehuM pacrojamuma. [locmarpajyhn CTaTHCTHUKH HOBH
06/MK CXBaTawba O YHYTPallllbeM CaCTaBy eJIEKTPOJHTA, NpeT-
CTaB/ba OH MO HAIUEM MHUILbEHY H jeHO OrpaHHuEHE y MOKpeT-
JbHBOCTH M OHHX jOHA KOjH Cy MO CTAPUjHM CXBaTalbHMa, y 3a-
BHCHOCTH OJ] OAroBapajyhe KOHIEHTpauuje, 6HNH NOTAYHO CJO-
6oxnuu. EnexkTpocraTHuka npuBiasema ce caja He OrpaHHuaBajy
BHIE, Ka0 PAHHjeé XeMHUCKe Be3e, CaMO Ha u3BecTaH 6poj naposa
OIXHOCHO MOJIEKYJid, HEro JAeNyjy Ha CBe HAeJEKTPHUCAHE YECTHIE,
no CTapoOM H Ha CJA06OJHE jOHE, H HA OHE XEMHCKH NOBE3aHE Y
moJsexkynuma. Moxe ce pehu na nok je panuje y HeAHCOLHPA-
HOM Jeny Jexasna CKOpPO leJa HEeaKTHBHOCT pacTBOpeHe cyn-
CTaHLle H Me€mala Ce y 3aBHCHOCTH OJ KOHUIEHTpauuje, AOTIE
cajia IeJa Ta HEAaKTHBHOCT -— paHHjeé OrpaHHYeHa — JIeXH Ha
LIeJIOKYNHO] KOJHYMHH PacTBOpPEHE M jOHH30BaHe MaTepHje H Nno-
CTaje Mamwa, y KOJHKO Cy OHH BHILE YIa/b€HH jeIHO OJ Apyror
W Mame Mory mehycoGHO Xa yTHuy.

S.R. Milner ') je 610 jexan o NpBHX KOjH je TEOPHCKH HC-

1) Phil. Mag, 23, 551, (1912); 25, 742, (1913); 35, 214, 352 (1918); Trans.
Faraday Soc. Vol. 15, 148, (1919).
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NATA0 YTHLAj eNeKTPHYHOT HA60ja jOHa Ha OCMOTHYKH NPHTHCAK
BoaeHux pacrsopa 1-1- Banentnux coau. [lpernocrassajytin
usmehy jona npuBaaune W on6ojue cune no Coulomb-oBom 3a-
KOHY H3pauyHao jé OH KHHETHYKY €HEprujy joHa, OJHOCHO pan
€JeKTPHYHHX CHIA NPH OGECKOHAYHOM YyJa/baBawy joHAa jeAHHX
oa npyrux. Ha Taj Hauus 10640 je OH Kao rjaaBHH pe3yJTaT Aa
pacTBOPH MOpajy OTCTynaTH OJ HJAEaJHOr racHOr 3aKOHa 3a To-
JHKO, KOJNHKO HM3HOCH TEOPHCKH H3payyHaT MeljyjOHCKH eJnek-
TPOCTATHYKH yTHUAj. Kpajibm pe3y.araT npercra/ba KOPUrOBaHY
racHy jefHayHHy 3a jaKe E€JEeKTPOJHTE

vV _ g 1.,
pT =2~ g h-f(h)

rae je p OCMOTHUYKH NMPHTHCAK, V 3anpeMHHa pacTBOpa 3a jenaH

MOJI PacTBOPEHOT eNeKTpoauTa, R racna koncranta, T ancoayTna

tTemMnepatypa, h oxHoc norexudjanse esepruje usmehy asa jona

NpH HHXOBOj CPeAOj YAA/bEHOCTH KOja je yCJIOB/bEHA KOHIEH-

TPaLMjoM, MPeMa HajBePOBATHHjOj KHHETHYKO] EHEPrHjH jemHor

jona u f(h) jensa Tauno oapehena ¢yuxuuja ox h. Ilowrto je
pv

nameﬁ=i, ai=1-4a 10 je mo Milnery
1

a=1—h-f(h).

(3

Huconujaunonn crened ce no Milner-y moxce u3pauvHaTe H3 Mme-
hyjoHCKHX NpHBAAYHHX CHJIA H KHHETHYKE €Hepruje joHa, Kao
CTeneH moTnyHe cH060JE CBHX PaCTBOPEHHX jOHA.

M xuHeTHYKH M TepMOAMHAMHYKH Hoaa3u Milner 1o ucTHX
pe3yaTara 3a 3aBHCHOCT OCMOTHUKOTI MPHTHCKA, CHHKABAba Tauke
MpXIb€ha H AP. OJ KOHUEHTpallHje, KOjH Cé MOTNYHO CJaxy ca
eKcnepuMeHTaNHuM noxatuuma. [lo meMy ce He MOry CBH jOHH
y pacTBOpy CXBaTHTH Kao CI0GOJHH, jep Cy orpaHuueHH Mehy-
JOHCKHM €/]EeKTPOCTATHYKHM MPHB/IAYCIHLHMA Y CBOME KpeTaky Nox
yTHuajem ejexktpuyHe crpyje. CaMo OHu joHM KOju MMajy jenan
BHILAK COMNCTBEHE KHHETHYKE EHEPrHje jecy y npaBoM CMHCAY
cno60JHH, jep MOry Ia ce OAynpy TOME NpHBIAuewmy H Ja ce
HeycnopeHu kpehy. Ocranau nak joHH, KOjU C€ CTATHCTHYKH NO-
CMaTpaHH MOTy 3aMHCJHTH y jeJJHOj CTaJHOj €JEKTPOCTAaTHUYKO]
pPaBHOTEXH, MOTY C€ M NOjeJHHaYHO MOCMATPaTH M KAaO NapOBH
CyNpOTHO HAEJEKTPHCAHUX jOHA, KOjH TPEHYTHO CTOje Y GJHXKEM
mehyco6Hom oaHocy. Tako cxpaheHH NapoBH joHa HUCY MOTNYHO
C1060JHH, alH HHCY HH XEMHCKH BE3aHH H NPETCTaB/bajy jeaHy
cpeauHy u3Mehy c1060JHHX M Be3aHHX jOHa.

Ha ocHoBy excnepumenTanno yrBpheHe uYHWEHHLE XA Cy
KPHCTa/lHE MpPEXe MHOIHX COJIH CacTaB/beHE HMCK/bYYHBO O] jOHa,
WTO 3Hauu Aa GopMHPaHU jOHM NOCTOje Beh M y YBPCTOM CTamby,

8*
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nona3u u Innenandra Chandra Ghosh') (1918) ao ucrtux 33ksby-
YaKa O TOTaJHOj jOHH33aLHjH W MehyjOHCKMM €JEeKTPOCTATHYKHM
NpuBAaueHbMMA, H KHHETHYKMM H3DAuyHABaAMMA HM3BOLM jenHY
oncexHy TEOpHjy, KOja nopejn CBOjHX MaHa MMa 3HaTHUX eKCne-
pumentaanux norspaa. M no Ghosh-y mory ma nyryjy xpos pa-
CTBOPE M NPEHOCE EJEKTPHYHY CTPYjy CaMO OHH jOHH, KOju
MMajy J0BO/bHO KHMHETHYKE €Hepruje jaa nobene eneKTpHYHO
nosbe cuaa Apyrux josa. [lpw wn3pauyHaBawy CnpoBOA/bHBOCTH
npernocrasba Ghosh ucto kao u Milner camo mehycobue yTH-
naje CynpoTHO HAENEKTPUCAHHX HAjOMHKHX jOHA H o6eJexaBa
Te napose Kao ,3acuheHe enexkTpuune ny6aere“.

Ghosh u3pauysasa HajMambu 6poj jOoHa ca BeAMKOM KHHeE-
THYKOM €HEPTHjOM Yy jellHOM MOJy eJEKTPOJHTA Ha Taj HauyuH,
wto oxpehyje pax notpeb6an 3a mehyco6HO yaabaBawme joHA.
Axo je A raj pax, N Asoraapos 6poj, n 6poj joHa Koju nocrajy
H3 jeJHOr MOJIeKyJa, OHJa je oN notpebHa eHepruja, na 6u mno-
jeAMHM jOH MOrao aa no6enu eneKTPHYHO nosbe cuaa. Knwerua-
KOM TEOpPHjOM [A0JAa3H OH JO 3aK/byuka jaa je 6poj cno6ox-

HHX joHa y jenHome Mony conn jeanak: n.Ne srr. Bpoj cxo-

6oaHux jona nN.e™ kT, NpeMa HeNOKYynHOM 6pojy jona y jenHom
MOJy MOTNyHO joHM30BaHe oM nN NpercTasba JHCOUHMjAUHOHH
crenen « no Arrhenius-y:

| A
_— = RT : I = —
« uRT ; In « oRT

Poo

3a notnyHo ymahaBathe M3 Mehyco6uux chepa yTunaja jeawor
napa joHa Konx Ha np.: 1-1-BaneHTHHX coad mnoTpe6GaH je pax
e? . . .

~, 8KO je e Ha6oj, r KBalpaT hHXOBOI pacTojama u D KoHcTanTa
Dr

JIMeNeKTPHILLATETa pacTBOPHOT cpeTcTBa. Kao cpeate pacrojaise cy-
NPOTHO HaeJeKTpHcaHux jonanoctyaupa Ghosh cpenme pacrojame
jOHA y KpHCTAJIHOj MPEXH UBPCTE COJH, NOMOhy yera oH K0s1a3u 10

3
v . .
BPENHOCTH 33 I = \/ 9y * 3KO je v 3anpemmHa pacrtsopa jea-

Hor mona u N Asorazpos 6poj. Kao kpajibu pesyarar 3a pan
y/a/baBaw-a joHa A06HO je

N?t-N-ez N%/ 2N.e?
A=, s lna=—" LTSS
2RTDV v

DY v

") I. Ch. Ghosh: Journ. chem. Soc. 1918. Vol, 113, p. 449, 627, 707, 790;
Trans. Faraday Soc. 1919, Vol. 15, p. 154; Journ. chem. Soc. 1920, Vol. 117,
823, 1390; Zeitschr. f. phys. Chem. 98, 211, (1921).
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CruuHMM HAauMHOM JOIIAO je OH M IO H3pa3a 3a TepHepHe
conu. INomohy ropwux uspaza moryhuo je uspauysaru Arrheni-
us-0B CTeneH AMCOLMjalluje « ONHOCHO MO HOBHM CXBaTambHMa
KOoe(HIUEeHT CNpPOBOALHBOCTH Y 3aBHCHOCTH OJi KOHILEHTpauuje.

HuauBunyanHe oco6HHE €NEKTPOJHUTa HE fOJa3e A0 H3pa-
XKaja, Hero OBa M3pauyyHaBawba NMPETCTaB/bAjY NPHUONHIKHY TEOpH-
CKy OCHOBY HOBHX CXBaTamwa, KOja y I/aBHOM Ca JOCTa TauyHO-
CTH MOXE A3 Ce NOTBPAH M eKCnepUMEeHTaJHMM noxaruuma. Hu-
JAUBHAYaJHE OCOGMHE H Pa3/JuKe u3Meljy MmojelHHHX eNeKTPOJaHTa
ce o6jawbasajy u KOpUryjy momohy HaKHaAHMX Xunore3a y 3a-
BHUCHOCTH OJl KapakTepa eJeKkTpoaudrta. BpeaHoct oe Teopuje
3HAaTHO NOJHMXE M TO, IITO C€ OHAa MOXe J0CTa A06pPO mpHume-
HATH H HAa HEBOLEHE pacTBOpE, NMPH YEMy CE jeUHO MEHa Bpel-
HOCT KOHCTaHTE QHEJEKTPHIUTETa PacTBOPHOI CPETCTBa.

Jla 6u o6GjacHHO BENHKH NHCOLMUjallHOHW cTeneH mo Arrhe-
nius-y Koj kucenuHa u 6a3a M BeJAHKYy nokpeT/buBoct jona OH’
u H' y Bomenum pactBopuma, ynorpe6sbasa u Ghosh -kao wro
je To panuje Beh yunnuo u Danneel '), ocHOBRy npeTcTaBy O nyTo-
Bakby joHa Kkpo3 pactBope, koja notuue on Grothuss-a. Ilpema
Ghosh-oBoj npepazu Grothuss oBe xunorese je u3BaHpenHa eNeK-
TposuTHuKa nokpersbuBocT H' oan. OH’ jona 36upHH u3pa3
IBajy (akTopa M TO CTBaPHE MOKPET/HLHBOCTH THX jOHAa 3aBHCHE
O KOHLIEHTpallujé W KOHCTAHTHE YIUTEAE Yy MNYyTy KPO3 BOJAEHE
pactBope no Grothuss-oBoj xunore3au. Tom nomohHoM xunore-
30M ¥ MOJEJOM €JEeKTPOJHTHYKE MOKDET/bHBOCTH HAa JBa Aena
oMoryhaBa OH, Ca M3BECHOM J030M NPOH3BOLHOCTH, MNPHMEHY
CBOjUX TEOPHCKMX CXBaTama M Ha jaKe KHUCEIHHE H 6ase.

Osa npumena Grothuss-oBux cxBaTawa 6u Moraa caja
MMaTH 3HaYaja jelMHO 3a BOJIEHE pacTBOpe, jep je KO HeBone-
Hux pacrsopa yrtepauo P. Walden*) na pacTopenu jouw, Koju
Cy jeAHOpPOXHH Ca HEKHM PpaJaHKaJOM paCTBOPHOI CpPETCTBA He
NOKa3yjy HUKaKBy HEHOpMaaHy Gp3uHy KpeTawa koja 6H ce oue-
KuBasa o ywrene y nyty no Grothuss-y.

Y nocaenwe Bpeme gmao je E. Hiickel®) jeany oncexny
TEOpPHjy O KpeTawy BOAOHHKOBOT OJH. XHAPOKCHJIHOT jOHa KPO3
BOJEHe pacTBOpe, Koja ocHaxyje crapy Grothuss-oBy npercraBy
HOBHM CXBaTFatheM N0 KOM€ C€ BOJOHHKOB jOH — MPOTOH — Ha
OCHOBY MOCJeIHHX Pe3yaTaTa pedpaKTOMETPHCKHX HCIHTHBAHA

K. Fajans-a*) Mopa cxBaTuTH Kao H3O+. BoaonukoB joH —
NPOTOH — MNpeJa3H y CBHMA NpPaBUWMA Yy €JNEKTPOJHTY Ha Cy-
ceaHe MoJeky/e Bojae, 6e3 MKaKBOr TOMJOTHOr edekra:

H,0" + H,0 = H,0 + H,0*

1) Danneel: Zeitschr, f. Elektrochem. 11, 125, 249 (1905).  2) P. Walden:
Zeitschr. f. Elektrochem. 26, 72 (1920). %) E, Hiickel: Zeitschr. f. Elektrochrm.
34, 546 (1928) 4) K. Fajans: Naturwissenschaften 9, 729 (1921).
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Mpu nponacky cTpyje kpo3 pacTBop nak HOOHBajy CBH MOJE -
KyAH BOJE y KOjuMa C€ Hajnase MPOTOHH jeJlaH OKpeT, OCHOBaH
IUNOJIOM CaMOl' MOJIEKy/Jla H HECHMETPHYHHM pacnopeinom Haboja

y H,,O+, TAKO Jla C€ KpeTawka BOJOHHKOBHX jOHAa MNPEKO MoJe-
KyJa Boje opujenTuiny Hajsehum menom y mpaBuy crpyje u Ko-

OpPAWHHDPAjy €A HOPMANHUM KPETambeM H,O+, yCJI0B)b€HHM [O-
KpeT/buBOowhy joHa mox yTHLAjeM eneKTpHYHOr mosba cuaa. Ha
Taj HaYMH NO6GHBA CTapa NpeTcTaBa O YWTEAH Y NyTy BOLOHH-
KOBHX M XHADOKCHJIHHX jOH4 KPO3 BOJECHE pacTBOpPE HOBY, cCa-
CBMM MOJZEpHy Teopucky noxmnory. Micra cxBatama npumemyje
teopuckn E. Hiickel u Ha HeBOJeHe pacTBOpe BOJOHHKOBHUX H
IPYTHX jOHa. ' :

HoBa cxBarawa, a HapounTo kBaHTHTaTHBHa Ghosh-oBa
M3pauyHaBawba MOry C€ NMPHMEHHTH M Ha cjaabe eJeKTPOJHMTE,
KOJ KOjHX 3aKOH O JAejCTBY Maca HMa CBOjy NyHy BaXHOCT, aKO
ce npuxBatu cxBartawe Hantzsch-a o cacrasy pacTBopa opranckux
kucenuna. [lo wemy ce y pactsopy Hana3e oHe y aBa 06GJHKA
H TO Yy jeAHOM HEaKTHBHOM — HENOJapHOM — MCEeya0-00/MUuKYy H
AKTHUBHOM OOJHKY KOjH je npaBu €JeKTPOJHT H joHoreH. O6a
0o6/MKa MOry ce IIeMaTCKH NpPETCTABHTH HA ciaefehu HauHH:
nceyno-o6MauK: R-C<8H M NpaBH OGJHK R-C<8}H. H no
Ghosh-y je camo npaBu O6G/NMK €NEKTPOJHT H TO ,jak“ M NOT-
NyHO jOHH30BaH. Y pacTBOPY MOCTOjH NpeMa TOME paBHOTEXa
n3mehy joHa npaBor 06JHMKAa KHCEJIHHE H MOJIEKyJa MNCeyn0-0-
6sauka. 3aKOH O HejCTBY Maca HMa Yy OBOM CJyuajy CBOjy NYHY
BaXKHOCT M HAa OCHOBY HOBHX CXBaTama J0Ja3H C€ HCTO IO MO-
3HAaTOr KJacuywor uspasa no Ostwald-y. Camo wTto y Taj m3pas
He yJa3u BHIIE OJHOC H3Mehy joHa H HeIMCOLHMPaHUX MOJEKYJa,
HEro OH MPETCTaB/ba XEMHUCKY PaBHOTEXY u3Mehy JHABajy o6JuKa
KHCEJIHHE, O]l KOjUX jé jelaH MOTNYHO Pa3noXeH y joHe, a ApY-
ru He.

Ghosh-oBa Teopuja, k0oja nopex HaBegeHOr ycneBa J1a y
OCHOBHHM NOTE€3WMa KBaHTHTATHBHO OGjaCHU M M3pa3u H Apyre
0COGHHE €JIEKTPOJNHUTA ¥ HbHXOB MehycoOHH yTHLAj, NOABPrHyTa
je oWTpOj KPHMTHIHK, KOja C€ HAPOYHTO OJHOCH HA NMPOHU3BOJHHO
y3eTO pacTojame u3Mehy joHa y pacTBOPYy H Ha OrpaHHuaBame
NPUBJAYHHX CHJIA HA NOjeHHE eNeKTPUuHe ay6JeTe. ¥Y3umamem
IApYrux BpeJHOCTH 3a MehyjoHCKa pacTojama M Apyre pacnopene
NpUBJAYHUX CHJIA, MEHA]y CE berose 6pojHe BpeNHOCTH, ajy Mo-
pex npomena OpojHux ¢axkropa, OCTajy OCHOBHA CXBaTamba H
u3pauyHaBawa Ghosh-osa y cHasm.

Bjerrum. koju je mehy npBHMa NpeTnoCTaBMO NOTNYHY OH-
COIMjallMjy jaKHX €JNIEKTPOJHTA HE H3pauyyHaBa KHHETHUYKHM Ha-
YHHOM MelhjyjoHcke enekTpuuHe edekTe, Hero HX obyxsaTta T. 3.
.koeduunenTnma orcrynawa“. Tu koeduuueHTn uspaxasajy oxa-
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HOC OMaXeHux ocob6uHAa mpeMa HCTHM oOco6MHaMa, Kaja He 6Ou
nocrojane mehyjorncke cune. OH je CTBOPHO y rJ1aBHOM TPH KO-
e(pHuLHeHTa U TO: KOE(QHIHEHTE CNPOBOA/BLUBOCTH M AKTHBHOCTH
H ocMOTHUYKH koedpuuuent. KoepuuueHt cnposoamsuBoctd fp.
jaKMX eJeKTpPOJHMTa je y CTBapH MRUCOLHMjALLMOHH CTENeH o Mno
Arrhenius-y 1 u3paxkeH je Kao M 0Baj OZHOCOM CNPOBOAJbHBOCTH
npu o6HYHOj pa36aaxEeHOCTH NpemMa CNPOBOABLUBOCTH npH Gec-

KpajHoj pa36.,axKeHOCTH: E . Ocmornuxn koedpunuent fo wus-

P oo

paxaBa OJIHOC H3MEPEHOT OCMOTHYKOI NPHTHCKA HEKe COJHM npe-
Ma OCMOTHYKOM MPHTHCKY KOju 6M HMao pacTtBop, kajaa 6u ce
cacTojao camo u3 notnyHo caoboauux joua. Koeduumenr ak-
THBHOCTH, KOjH je HajBaXXHWjH, M3paxkaBa OJHOC aKTHBHE Mace,
OZHOCHO AaKTHBHOCT jOHA, MpeMa 3anNPEeMHUHCKO] KOHLEHTPALHjH.
[Mopexn Bjerrum-a uma jow napouuto G.N. Lewis 3Hauaja 3a yBo-
hewe koepuUHEHTAa AKTHBHOCTH y TEPMOJAWHAMHYKY O6paly xe-
MHCKHMX paBHOTexa').

JlncounanmoHy cTeneH o W3paxieH OJHOCOM CNPOBOAJ/bHBO-

CTH };— Mrpao je MpecyAHy yJAOTy y PasBojy HAWIMX CXBaTaiba
[= <]

0 cacraBy ejektpoauTta y Arrhenius-oBom 06JHKY TeOpHje eneK-
TpoauTuuke Aucounujaunje. Jlanac taj uspa3 Hema, npemMa HOBHUM
CXBaTatbMMa, CKOPO HHKAKBY BaXHOCT M Jaje joll CaMO CJAHKY
omHoca cnpoBoa/buBOCTH. OH je moctao u cysuie rpy6a mepa
3a u3paxKcaBale YHYTPallEr CAaCTaBa eJEeKTPOJWTa M rpy6e nu-
MEeH3Hje AMCOLHKjallHOHOr CTEMEHA Cy 3aMEmhEeHe MHOro (UHHjUM
M OCEeT/bHBHjHM Mepama, 3a (OpMyJHCAH€ MNOHAWIaka eNeKTPO-
JUTAa M BHUXOBO TEOPHCKO Objalibewe. Koepuuuneut akTHBHOCTH
Hucnpasba no Bjerrum-y rpemky y oxMepaBamy CTBAPHE KOH-
LIEHTpAall¥jeé aKTHBHHX jOHA y pacTBOPY, Kao uMja Mepa je paHuje
CAyXKHO IHCOLIHjallHOHH CTeneH. AKTHBHAa Maca NpPeTCTaB/ba Ce
caja 3HaTHO TauyHHje KoeduIHEHTOM aKTHBHOCTH fa, y3umajyhu y
063Up €JeKTPOCTaTHYKE CHJE Yy E€NEKTPOJHTY U OrpaHuyaBame
AaKTHUBHOCTH jOHa, 360r 36upHOr nosehaBawa 1bHXOBE €JEKTPHUHE
BHCKO3HOCTH H OTEXaBalba bHUXOBOI KpeTamwa ca pacTyhum yHy-
TpallbHM eJEKTPOCTATHYKUM N0beM . cuNa. Mi3paxaBaeM aKTHBHE
Mace jeHOT pacTBOPa AMCONXjALlHOHHM CTENEHOM MOpaja cy ce
M0jaBUTH 3HATHA OTCTyNawa OJ EeKCIEePHUMEHTA, HAPOYHTO KOJ
jaKMX €JIeKTPO/IuTa, IOK C€ N0 HOBHM CXBaTawbuMa Ta OTCTyna-
tha €JMMHHHIIY M aKTHBHA CE€ Maca NpeTcTaB/ba OJLHOCOM aKTHB-
HHX jOHa NpeMa IHHXOBO] LEJOKYNHOj KOHLUEHTPanuju. AKTHB-
HocT joHa i=c-fa, ako je ¢ KoHueurpanuja u fa c¢akrop ak-
THBHOCTH. Ha mecro kouneutpaunuje joHa ynorpe6/baBa ce cana
akTuBHOCT fa-c. Bjerrum je TepMozuHaMHuUKM ACIA0 OO OZHOCA

1) G. N. Lewis a. M. Randall, Thermodynamics and the fell Energy of
Chemical Substances, New York 1923.
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u3Mely aKTHBHOCTM M OCMOTHYKOT Koe(HIHMEHTa KOju je u3pa-
WEH KpajibOM jeHaYHHOM

dfo dinf,

dc

fo+c -—l+

Kao cpeawy Bpessoct n.mp.: 3a 1-1- Baneurﬂe coMn 'y
BOJEHUM pacTtBopuMa nob6uja oH mxa je log fa= — 0,3 ’I"c, npm
yeMy Ce MHAMBHAYaIHE OCOGMHE W OTCTynawa MNOjeLHHHX COJH,
Kao H KOJA JpYrHX ayTopa, He y3uMajy y 063up.

N. Bjerrum?) u np. manru Cy exkcnepuMeHTanHe RAOKase na
je (bopmy.na KOja n3paxcaBa eJleKTPHUHYy cuay u3mehy nsa Ha6oja:

e?
K= Dpf cacsum ynoTrpe6/buBa He €aMo Ha Behe Hero u Ha mone-

xynapue YAa/beHOCTH M Ja MOXE€ NOTNYHO Ja MOCAYXH Kao
OCHOB 3a W3pauyHaBame MehyjoHCKHX npusraunux cuna. Ha
ocHoBy Te (opmyne u3pauyHasao je Bjerrum pacrojawa namehy
Ha6oja joHa ¥ ycneo Aa HA TAaj HAYHH y HOBOM AyXy O0O6jacHH
MHOTe€ XeMHCKE paBHOTexe H Op3uHE peakiHja y 3aBHCHOCTH
0]l €JIEKTPUYHHX HA60ja ¥ A3 HX KBAHTUTATUBHO BPJIO MPUGJIHIKHO
M3payyHa y CarJacHOCTH Ca €KCNEePHMEHTOM.

Debye u Hiickel *) cy (1923) ycnean xa Teopucku, nomohy
TEPMOJMHAMHKE Pa3BHjy CacBHM eraaktHe ¢opmyse 3a mehyjoH-
cKke edekTe W HUXOBE YTHLAje HA OCMOTHYKH NMPUTHCAK, AKTHB-
HOCT jOHa M OJAHOC CNPOBOJAJbHBOCTH H 1a Ha Taj HAYMH HaAy
nOTNYH TEOPHCKH OCHOB Koeduuuentuma no Bjerrum-y. [loaa-
3etlin ox joHa 06JMKa KyrJe KOJA KOjux ce Ha6oj Hanasu y cpe-
JAUHH, HOLIH cy OHH JO FPAHHYHOT 33KOHA 33 OCMOTHYKH Koe-
¢uunent 3a 1-! - BanentHe enexrpoaure tHna KCI

|—go & 7\ 47Ne® \/2.
€= 6DxT Y D~T-1000 ° !

aKO je Y — KOHLeHTpanuja y moJa/autap, x — Boltzmann-osa
KoHcTauTa, D koucranta apuenexkrpuuurera, N — Loschmidt-os
6poj, e Ha60j, © mocsne 3ameHe GpojeBMMa Kaj ce 38 BOLY y3me
D=288,23 na (°

1-g=0263 | 2y

Y onuwrte 3a €J1EKTPONHMTE YHjH CE MOJEKYN pacnaia y vy... V...
v, josa Bpcte l... i... s ca Banesnmjama z,.. z... z, nobuja
Ce onwTH H3pa3s

1) Zeitschr. {. phys. Chem. 106, 219, (1923). 2) Physikal. Zeitschr. 24,
lﬁi (1923); 24, 305, (1923); P. Debye: Physikal. Zeitschr. 25, 97, (1924).
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e 4aNe* | | Vizl)‘g‘
1 —8=5pxT DxT 1(500'(2 v \/VY

Ako ce 3a( vz} )2 cTaBu w, OHAa je 3a Bomy Ha Q°

1—g=0,263 w vy

3a uverupu THna coau uMa ¢akrop w caenaehe BpeaHOCTH:
KCl:w=1; K,S80,:w=212; La(NOg),:w=3V3 u Mg SO,:
w=4}4.

3a mane kouueHtpauuje u 1-1-BajenTHe coad y pacrsa-
paauma pa3nuuuTHX D oxrosapajy onaxeHe BpPEeLHOCTH MNpPH-
6/IHXKHO 33HCTA TEOPUCKOj PaBO| JHHHjH.

Ako je Yy, KouuesTpauuja jowa y wmoa/autpy, [ jonanua
konnentpauuja Zy,z;> u D 3a Boay na 25° jennaxa 78,77, no6usajy

Debye u Hiickel Teopucku kao rpaiuyHu H3pa3 3a KOeHUUHUEHT
aKTHBHOCTH

log f=—0,816z2 I T

a yaumameM y 063Hp H BeJHYMHE jOHA H IbMXOBOT CpEeIIber
npevyHuKa a

1
140,232-10% | T’

log £~ —0,8162° /T

CBu ropwu H3pa3u Cy H3BEJEHH TEPMOIXMHAMHYKH [MPEKO
NOBpPaTHHX npoteca. J

HspauynaBawe Koedunuenta CnpoBOA/bUBOCTH je 36or
HENOBPAaTHOCTH CaMOr MPOLECa 3HATHO KOMIJIHKOBadHje, aid Cy
OHM HMaK yCneJd JaersakTHO H3pa3e He caMy CNpoOBOJIJ/bHBOCT,
HEro WEHy MNpPOMEHY H NPOMEHY eJEeKTPUUHUX CHJia u3mehy jo-
Ha, Ca NPOMEHOM KOHUEHTpauuje, TeMnepaType M pacTBOPHOr
cperctBa. Kao u3pa3 rpaHuyHor koedHUHEHTa CNPOBOIJbHUBO-
cru f, po6useno je

/4re? e?
1 -1, = \/m vn [6—~DKT w,+ bwz]

AKo ce KOHHEHTpauuja W3pa3H y MOJ/AUTPY Y, OHIA je 32 BOAY
Ha 18°

_
1 -1, =[0278w, +0,229- 10 - w2]\/v oy

rae cy w, u w, ,0bakTopu BaneHuMja“ wu3paxenu ca Gpojem



122

jona y koje ce pacnana jenan mosexya v,, BA/ICHLIMjOM Z; ¥ KOH-
CTaHTHOM Tpewa P, .

vzt
2 = —
w, = Zvizp P \/Zv; z?
I l/ VZ:Vi Z.I2 > vi zis W, = . .v_

03

a b ,cpemwn paguyc joHa* H3paxeH nOjeIHHAYHHM PpaIHy-
com b,

2
v, Z;

z - b,
b= b
zv,zi'-'

P

L. Onsager') je name ycaspwmuo Debye—Hiickel oB u3pas
3a koepHUIHMEHT CNPOBOLLMBOCTH H Jao je dopmyay koja He
NpeTnocTas/ba N03HABAHE PaAuyca jOHA, HErO0 CaMO €KBHBAJIEHTHE
CNPOBONJ/LHBOCTH NpH 6€CKPajHOj pPa36JaXKeHOCTH B . Hberosa
jelHaunHa 3a GMHApHE €JEeKTPOJMTE IJIacH:

578 10° , 58,0
Poo—BH—=| "~ 2P0 T 3.
(DT) /2 (DT) /21’]

u ynorpe6/baBa ce Hajuemwhe 3a eKCNepPHUMEHTAaJHAa HCNHUTUBAA
OCHOBHE TEOpHje. , B

Yucto TEpMOAMHAMHYKHM, TEOPHCKH MNOTNYHO €r3aKTHHM
Hauudom gouwau cy Debye u Hiickel 1o Teopuckux BpemHocTH
TPaHUYHUX KOe(HUUEHATA AKTUBHOCTH W OCMOTHYHOr Koe(dHUH-
€HTa ¥ Te BPEJHOCTH Cy yHuBep3aixwe npupozne. Fbuxoso caa-
rambe ca eKCNepUMEHTaJHHM TI0JaTIHMa je cBe 60/b€ Yy KOJHKO
Cy pacTBOpH pa3bna)KeHHju — IUTO CE€ W OYeKyje OJ PaHHYHHX
3aKOHa Kao WTO Cy ropwu. Teopuckum panosuma ‘Debye u
Hiickel-a je npernocraBka noTnyHe joHu3alHje jaKdX €NEKTPO-
JMTa NOTBPHEHAa M BEJIHKHM J€JOM H €KCePHMEHTaNHO JO0Ka3aHa,
M NOCTaja je jelHa YHIEHHUA, y YeMy Ce MOXKe carjaefgaTd —
nopex OCTajJor — ¥ MOXJa HajraasHuju  pesyaratr Debye-
Hiickel-oBe Tteopuje. [lo paunmjum Teopujama mo Debye - Hii-
ckela je u3arnexano BplO BEPOBATHHUM Na C€ KOHIEHTpanuja jona
He MOXeE BHIUIE NPEeTCTaB/baTH AHUCOLHjallAOHHM CTENEHOM, HEro
3HaTHO 60Jbe KOEe(HIHMEHTOM AaKTHBHOCTH, a HHXOB OGJHK Teo-
puje noKa3yje ersakTHO Aa je MOTNYHO MOTPEMIHO H HAYYHO He-

z]'l'_Q_;‘

OCHOBaHO MPHAABATH MNPOCTOM OXHOCY CNPOBOAJLUBOCTH E—
>0}

“’) L. Onsager: Physikal. Zeitschr. 27, 383, (1926); 28, 277, (1927).
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Ba)XXHOCT 33 O3HAKy KOHLEeHTpauuje jowa. Jucouujauuonu cre-
ned, Herupan Beh M paHHjuM OGJHUMMAa TeopHje, W3ry6HO je no
Debye u Hiickel-y notnyno cBoj raison d’étre 3a jake eaekrpo-
auTe. JeAuHO jom 3a caa6Ge ENEKTPOJHTE HMa JHCOLHjallHOHH
CTENeH o BaXHOCTH, jep ce KOA HMX 360r Majnor Gpoja joHa
MOTy NOTNYHO 3aHEMapHTH MehyjOHCKe CHJE M MPHMEHHTH 3aKOH
0 ZejcTBy Maca, Kao oGesiexje jOHC<Ke PaBHOTEXe y pacTBOpHMA.
EnexTpoauTH cpeamHX jauHHa nokasyjy 36or mehyjoHCKHX cHaa
Beha oTcTynawa W y KOJAMKO cy norpe6He kopekuuje Bsehe, y
TOJIMKO Cy BP€XHOCTH NHCOLHMjaLlKOHOT CTENEHa HECHTypHHje.
Excnepumentannu pokasu, kao H.np.: W.Nernst-a') ma ce
KOA M3BECHHX jaKMX €JeKTPOJMTA Yy Ppa3IMuUMTHM paCTBOPUMA
Hajnase HeIUCOUMPAaHH MOJIEKY/]H, He yTHYy 3a caga Ha Hawa
CXB3Tawba O TOTANHOj jOHM3ALHMju, HEro CJAyXe CaMO Kao JOKa3s
Jla Ce KOJ jaKuX eJEeKTPOJHUTA, y 3aBHCHOCTH OJ KOHLEHTpauuje
H KOHCTAaHTHE JIHEJEKTPHIHUTETA PAaCTBOPHOT CPETCTBA MOry HahHu
cBH npeJa3u. EraakThe Teopucke ocHOBeE 3apKaBajy nOTNyHO CBOjY
npBOGHUTHY BaXXHOCT 32 Hajsehun 6poj jakux eneKTpOIHTa KOju Cy He-
CYMIbHBO NOTNYHO jOHW30BaHu. Mi3BecHa oTcTynama Koja ce nojas-
Jbyjy KOJX 3a caja Hajpa3bjaxeHHjuXx pacTBopa, KOM KOjHX BHIUE
HeMa HHKaKBOI MHAWBHAYaJHOr yTHlaja, objambaBajy ce caxa ca
yCMexoM jauoM acoLHujal¥joM CYNpOTHO HaeJEeKTPUCAHMX jOHa.
Tume ce m3paxasa HajBeha KapaKTEPHCTHKA jaKHX €JIEKTPOJIHTA,
Ia ¥ Ha HAJMAILKM paCTOjatbuMa CYNpOTHH jOHH He Hedopmuwy
jeano mpyro (KCl)u morao 6u ce pehn ma Debye n Hiickel-osu
TEOpUCKH O06J/HLUM Haja3e Haj60/by EKCNepUMEHTANHY MNOTBPAY
HE KO €JNeKTPOJHTA jaKuX Yy CMHMCIy WTO MOTNYHHj€ joHu3auuje,
HEro KOJ €JeKTPOJIMTA YHju jOHH W NPH HajMambHUM PaACTOjarbHuMa,
HH NPH aCOLHKjalujH, HE yTHYy HA CBOj€ CTPYKTypHE 06JHKE, Ha
CBOjy KOHCTHTyUHjy, ¥ He pedopmuimiy ce. Moxke ce€ CXBaTHUTH
Ja noCTOjH INpeJia3 No jauuHH €NEKTPOJIHTA O]l OHUX YHjH CE jOHH
HHKAaKoO He medopmumy Mehyco6HO W MpH acouujauuju, NPeKo
OHHX KOjH ce JnaKwe xeGopMHIY B MOKa3yjy jasy Texmwy Ka
acouujanuju, 4O CaCBHM MaJuX jOHA KOju cTBapajy mehyco6HoM
aedopmanujoM THNUYHE XEMHCKE KOMMNJIEKCE W NPU TOME jaKo
Mewajy cBoje oco6uHe. Cse BpcTe joHa wu3mehy Kpajbux rpa-
HHIA JaKMX W CI1a6HX MOrau OH C€ CXBAaTHTH C jeaHe CTpaHe
Kao MPOAYKTH acolHjaluje ca MaauM AedOpMHCatbeM W C Apyre
Kao jauu WJM CJa6UjH XEeMHCKH KOMIJEKCH, YKju Cy jOHH BpJO
jako nepopMHCaHH HJH Cy C€ Kao jelHHKE MNOTNYHO H3ryGHJH,
ca cBMMa npesa3uMa W KomGuHanujama u3Mely Tux nBsejy rpyna.
YBohewem cxBaTatba O acouujandjH joHA MPUOAHIKABAMO Ce
JOHEeKJe HACjHO KJIACHYHO] TEOPHjH M ACOLHMjaAllMOHH CTENEH joHa
MOXe Jla Cé CXBATH KA0 MNaHJaH JMCOLHMjaUHOHOr CTENeHa mo
Arrhenius'y. M1 TunuyHu jaku enekTposnuTH Mory aa Gydy nenu-
MHYHO HEJHCOLMpPaHH 360r jake acolMjaluje joHa, aau Cy OHH

1) W. Nernst: Zeitschr, f. Elektrochem. 33, 428 (1927); Zeitschr. {. physikal.
Chemie 135, 237 (1928).
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yBeK noTnyHo jouusoBawu. [Ipema naHawmem cramy Teopuje
JAKHX eJNEeKTPOJIATA MOry y pacTBOpy Aa MOCTOjé BHIUE HJH
Mame CTabu/Hu NapoBH CynpOTHHX jOoHa, Mehy Kojuma Bianajy
NpHB/IaYHE CHJE, Y CBHMA MNpe/aa3uMa O YHCTO €JEeKTPOCTaTHY
KHX J0 MOJIEKYJapHHX, KOjU Cy YCJOBJ/b€HH YHyTpallibUM ca-
CTaBOM joHa H mMehyCOOHHM yTHLajeM HHUXOBHX OCHOBHHX CauM-
HHTE/ba y 3aBHCHOCTH Ol KOHLEHTPALHje ¥ KOHCTAHTE AHENEKTPH-
nuTeTa pacTBopHOr cpercrsa. [Tokywaju aa ce TH pasHOCTeneHu
Mehyco6Hu yTHIAjn 06yXBaTe TEOPHCKH KBAHTHTATHBHO JOBEJH CY
IO [aJeKO KOMNJIHKOBAaHHjUX H3pa3a, oX npBoGuTHOr Arrhenius-
OBOT' H3pa3a, KOjH jeé NMPETNOCTaB/b30 CaMO jOHCKY XEMHCKY paB-
HOTEXY H npemMa TOME€ HMao NyHYy BaXHOCT CaMO KOX jemHor
orpasnyeHor 6poja €eKTPOJIHTA KOjH Cy TUNHYHH NPHMEPH jaKO
H3pAXKEHHX MOJIEKYJapHHX H jOHCKMX yTHuaja. Kana ce Haj3an
y3mMe y O0063Hp H BE3HMBAIb€ jOHA C€a MOJEKYJHMa PacTBOPHOT
CpeTcTBa, OHJAa MO HOBMM CXBaTartbMMa HE GH y OMNIUTE NOCTO-
jaau cno6onHu joHu y npasom cmucay Te peud. HoBa cxBarama
JOHOCE, Ka0 WITO jé HanOMEHYTO, JOHEKJE M jaKO OrpaHHuaBatbe
cno6ome CBHX jOHA, alH jENHOBPEMEHO M MOTYHHOCT KBAaHTHTa-
THBHOI M3pauyHaBatba THX KOMMNJHKOBAHHX MehjyCOOHMX yTHIaja.

H3sox
Kputnuku je H3n0XeHa eBOJylHja TEOpHje €NEKTPONUTHUKE
AMcounjanuje on wexnor npso6utHor o6auka (Grothuss) no na-
HallbUX MOJEPHUX CXBATakba.

Beorpax. 3asoa 3a Puanuky Xemujy n Eacktpoxemnjy Texunukor da-
KyATeTa YHHBep3uTeTa.

Zusammenfassung.

Es wurde die Evolution der Theorie der elektrolytischen
Dissoziation von ihren Anfiangen (Grothuss) bis zu den heutigen
modernen Anschauungen dargestellt und kritisch besprochen.

Beograd. Institut fiir Physikalische — und Elektrochemic der Technischen
Fakultit.
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XeMrcKo npynmo Kpamesrue Jyrociashje.

Xemucko Ipywtso Kpamesune Jyrocaasuje oapwxano je 12 jywa 1932 r.
FOLHWIY CKYNIUTHHY, HA Kojoj je Ynpasa [lpyiuTsa mnoaHena M3Bel!Taj o pany
y 1971 roaunn.

W3 u3pewraja cexkperapa BHAH CE€, fa je y NpPKOC TewKe H omiuTe KpHse,
KOja je moroaMna M XEeMHCKa JpYlITBA CTAPRja W Ha MaTepHjanHoj jayoj OCHOBH,
0 yemy Haj6ome csepohu cMameme o6UMAa HHHXOBHX nNy6aukauuja ¥ onaname
6poja wHXOBHX unaHoBa, Xemucko JpywTso Kpamesune Jyrocaasuje y cakoM
npasuy nowso YyHampea, IUTO ce BHAH H3 noBehanor o6uma lnacHuka, u cse
seher 6poja uAaHOBAa, a KOHAYHO H W3 OKOJHOCTH 1A Ce€ MHHHCTApCTBA  CTPaHe
kopnopauuje cse wewhe o6pahajy apywtBy Tpakehn MHULbEHe H Capalmy no
pa3HHM NHTAakbHMA, KOja sacelajy y XeMHCKY CTPYKY.

3axBambyjyhu RoTaumju kojy je apywrso npumuao u3 Pomna Jlyke Heao-
Buha y usHocy on 10.000 auHapa, APYIWITBO je y NpOWOj TFOAHHH MOrA0 Aa
u3na ['nacauk y uetHpn cBecke ca 18 opHrHHaaHUX HAy4YHHX PaloBa eKCNepH-
MEHTaJHOr kapakTepa, 3 pedeparta, 3 HEKPOJOra M jelHHM NPHrOAHHM YNAHKOM
nosoioM neacceTor pohienaana npopecopa M. Cameua, Ha ykynHo 246 crpaHa.
MNMpema 1930-0j roausn nosehao ce uaconuc 3a 108 crpana nau 3a 78,3%,.

Bpoj unanoBa moBehao ce 3a 42, 1e cana usnawa 191. [Ipema 1930-0j ro-
avHH 6poj unaHoBsa nosehao ce 3a 28,29/,

Y npoumoj ApywTBEHOj rOAHHA OAPXKAHO je 12 peROBHHX ceaHHLA, Ha
KojuMa je oapxkavo 11 npenaBama. )

Mpenasann cy: npod. ap. H. MNywus: ,O pacrBopmbuBOCTH Kaaujymneppe-
HaTa“; npod. Aua CranojeBuh: .[lpo6aem Halue xcMucke TepMuHOAOTHjE®; npod.
ap. Cunnwa Crankosuh: ,3Hauaj xemuje 3a xuupobuosorujy*; ap. C. C. Mu-
xoanh: [lpunor nosHasawy Hawux kdcemaka“ (L. geo); ap. [lanta TyTtynyuh:
.Potupajyha xueuna enektpona*; ap. B. M. Muhosuh: ,O xemuckoj HomeH-
kaatypu“; npod. ap. H. Mywun: ,OnpehuBabe uHuekca npenamama Koxg Teu-
HuX cMewa“; npod. ap. H. [ywmmun: ,Jenumema cuphetne kuceauHe ca aMiHHUMa“;
ap. Manra Tytynyuh: ,PassuTak Teopuje O €JEKTPONHTHYKO] AHCOUMjALMjH®;
ap. C. C. Muxoauh: ,[lpuior no3nasamwy Hawux kdcesbaka (II. aeo) u npod.
ap. H. Mywwun: ,O 6a3HOM KkapakTepy OpPraHCKHX KHCEOHHUYHHX jeanberha“.

MNMosoaom npepaBawa npod. Aue CraHojesnha u pedepara a-pa B. M. Mu-
hosuha onaGpan je Hapouut 0160p 3a XeMHCKY HOMEHKJATypy, Koju je oapxao
HH3 CEIHWLA, U HA APYWITBEHHM CACTAHUMMA Y ABA HaBPAaTa MNOAHEO H3BCLITAj.

Y jecen 1931 romuHe npucyctBoBaau cy X1. xourpecy 3a HHAYCTPHCKY
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xemujy y Tapusy kao generat apywtea r. npod. [lparomy6 JosaHosuh u r-ua
ap. Jenena Bopuh.

W3 6narajunuxor ussewrtaja suau ce, aa je Jpywrso 1931 r. npumuao
ceera 33.997,10 amHapa, a u3naao 32.974,59 nunapa. [lpema ToMe octana je kpajem
roauHe rotoBuHa oa 1.022,51 nuuapa.

Ha ckynwutuHu u3abpaHa je HoBa ynpaBa:

lpercennnk: npod. yuus. uaxk. Kocra Tonoposuh.

MNoanpetceannun:
npod. yHus. ap. Aaekcanaap Jlexo ap. Momuuno Mokpamau
CexpeTtaph:
ap. Crauko C. Muxoanth ap. Jenena Thopuh
Baarajanuu: -
uix. 3opa Mapkosuh ua. Camynno Konduno

Unawosu YnpasHor Op6opa:

npod. yHus. ap. ®pan By6anosuh ap. Cresan Hukoauh

uik. Muaytun Byxanuuosuh uHk. Atanacuje [Nonosuh

ap. MNasae JoBanosuh npo¢. ynus. ap. Hukona [ywun
HHX. Muoapar Kauosuh ap. CreBan Pyxuuka

npod. yuus. ap. I[lerap Marasym auna. xeM. Jamnua Crankosuh
ap. B. M. Muhosuh xp. umk. MNaura Tytyaguwh

ik, Dophe Hukonajesuh
' UnanoBn Hansopror Op6opa:
MNperceannk: npod. yrus. [ywan Tomuh
Ynanosu:
ap. uHx. Pucra Becapuh auna. xeM. Ceeroaunk [penosan
‘ UYnanosu Penakuuonor OaGopa:
Ypeauuk: npod. yvaus., ap. Hukona MNywun

lNomohnuk Ypenuuka: ap. Pagusoje XKusagunoBuh

YUnanosu:
npod. ynus. np. Ppan By6anosuh ap. Baana Hukoauh
npog. yHus. xp. Anexcanpap Jleko ap. $pan MNoabpexHuk.
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T’AACHHK XEMHCEKOI JAPYMTBA
Kpamesune Jyrocaasuje

krsni‘a 3; 1932. CBCCKG- 3.

+ Ap. Mapxo T. Jlexo.

Ca Mapkom T. Jlekom npeceano ce no3wo y noh aue 3.
Hosem6pa 1932, y BeyHoCT jeaan O& NOCAEAtbHX OCHWBA4a cpan-
CKHX DPHPOAHHX Hayka. Ma KO/AHKO Aa je Hayka y CBOjoj cy-
LWITHHH HHTEPHALLHOHANHA H BEYHTA, y JeTa/bHMa cBora o6jexra
OHA je 4ecTO Be3aHa Ha jenan oxpehewn Kpaj H Ha jeaHo ox
peheHo Bpeme. Y TOM CMHCAY MOXEMO CA060AHO Aa rOBOPHMO
O HaUHOHANHOj HAYUH KOX CBHX KyATYPHHX HApOAA cajaultbHue,
na Tako W koA Jyrocaosewa. [lpu Tom ce jacnHo npumehyje cyk-
UeCHBHO NPOAHPAbe HAIYKe H3 He3HHHX HOBOBjEKHX LEHTapa y
3anagHoj u cesepioj Esponn Ha eBponckH jyromcTok, oaakae
je 'y crapom BeKy Hayka GHaa KpeHyaa y CynpOTHOM CMepy.
[Npouec npsor npoyyaBawa W yno3naBata poheHe rpyne, Koju
ce koa Caosenaua Bpwuo jow koHuem XVII. u noyerkom XIX.
croneha (Hacquet, Scopoli, Lloj3), koa Xpsata negeceTux H
wesgecetdx roauna npowaora croacha (Ulaocep -KaekoBckw,
Bykorunosuh, Bpycuwa, [lunap), a kom bByrapa Tek kouuem
npowaor Beka, naga kox Cp6a y pa3no6.be, Koje je y noau-
THYKOj XHCTOPHjH O6GenekeHo BranasHHOM Kpaba Munana OG-
peuoBuha ([Tanuuh, Jlosanuh, Jleko, XKyjosuh). Mehy Tum nu-
OHHDHMA 3ay3uMa0o je Jleko BHAHO H YacHO MECTO Kao jefaH
0.1 OCHHBa4a CPNcKe xeMucke Hayke, Cprnckor XeMHCKOr ApyITBa,
peoprann3atop JlpxaBHe xeMHCKe 1a60pPaTOPHje H AyrorofHWibH
ynpaBHHK HE3HH, HAj3a4 KAO W jelaH OA MNPBHX, KOjH ce CH-
CTEMAaTCKH AA0 HA HCNHTHBAWE roJemMor pyaHor 6aara npea-
patie Cpb6uje, koje je W naHac OCHOBHUA jeXHE BaXHE rpaue
HAaLMOHAMHOT rOCNOAApCTBA M HAUHOHANHOT 6aarocramwa.

Mapko T. Jleko nopekaom je u3 yraeane 6eorpaiacke Tpro-
Bayke nopoauue. Poauo ce 17 centrem6pa 1853. y beorpany,
r€ je CBPWHO OCHOBHY WKOAY H FHMHA3HWjy. Jla cTeKHe CTpy4HO
o6pazoBamwe, oTHwao je Jleko y uHoctpancteo M TOo y Llupux,
y Kome ce y To A06a y HCTOM LH/bY GHO OKYNHO KPYr MJaaux
Cp6a. Heku cy oa THX y NOJMHTHYKOM # KYJTYPHOM XKHBOTY
Cp6uje urpanu aouHuje BaxkHy W Xxucropujcky yaory (Cserosap
Mapkosuh, Hukoaa [Mawwuh, [Tepa Benrumuposuh, ap. Jlasa [lauy,
ap. Cuma Jlo3anuh, ap. Anekcanaap 3era). Y Llupuxy ynucao
ce Jleko r. 1869-70. y dexnepaany moOJMTEXHHYKY [IKOAY, Koja
je Beh OHZa M3MWJA HA rJaC Kao jeJHa OA HAjOANHYHHjUX CBOje
BpPCTE W HAa KOjoj je Tama cryaupano oko 500 crynenara, Be-

1
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hudoM u3 uHOCTpancTBa. Ha nOJHTEXHHYKOj WIKOJHM CBPLIHO je
Jleko r. 1871-72. xeMHCKO-TeXHHUKH OJCEK, Na je OAMax 3aTHM
N0o6HO MECTO AaCHCTEHTa, Hajnpe HAa LHUPHIIKOM KAHTOHAJHOM
yuuBep3utery Kox npod. Victor-a Merz-a, a 3aTuM Ha nojurex-
HHYKOj wKoad koA npo¢. Emil a Kopp-a u najsan (r. 1874.) xon
npo¢. Victor-a Meyer-a. Pax y na6opartopuju V. Meyer-a 6uo
je 3a Jlexa ox npecyase BaXHOCTH W FOTOBO jeé H3rJaezaso, aa
he ma My oapeam npasaun paga y Gyayhem xusory. Taj pan
640 je npeTexHO TEOPHCKOT Kapakrepa.

Howmasmu y na6oparopujy Meyer-oBy moueo je Jleko na
pamM Ha CBOjoj HOKTOpcKoj Auceprauuju. Kako tama denepanua
NOJIMTEXHHKA HHje joll WMazna mnpasBo npomoumje (To je npaBo
noJUTeXHUKa A00HMAA TEeK MOBOJOM CBOje peopraHu3aumje r.
1881.), Tpe6ano je ROKTOPAT MOJOXKHMTH HAa KAHTOHAJHOM YHH-
Bep3utery. Tema npuceprauuje 6una je: O KOHCTHTYLHjH aMOHH-
jeBux jeammewa u canmujaka'). Uneja notuue on V. Meyer-a?),
Koju je Jleky y paay u nomarao, and je naerabHa obpaja ca-
CBMM pe3yJTaT HCTpaxwuBamwa JlexoBux. Mmano ce pewurtu taza
MHOTO JHUCKYTOBAHO MHTalb€, Ja JH C€ CaJIMHjaK U leMy CJAHYHA
jenumena UMajy cMaTpaTH jeAuerbMMa netoBaneHTHor asota (I)
WA MOJeKyaapHuM jenumewuma (I1) %),

I

N

IITITT —

% (w{ﬁ)-(ﬂcn)

Cl

Ja to nutawme pewmn, y3eo je JIeKo CyncTHTyHHOHE mpo-
AyKTe aMOHHMjaka. JegumwemeM TpPHMETHJIAMHHA Ca jOXETHJIOM ca
jenHe cTpaHe, a AMMETHJIAMHHA Ca jOIMETHJIOM ca Jpyre cTpaHe
no6una 6u ce y cayuajy, Aa Cy CaJIMHjaK W HEroBH Je€pHBATH
jequmema NeToBaNeHTHOr a30Ta, jeAHbewma uaeHtuusa (I), nok
64 y MPOTHBHOM CJAyuYajy MOpaJd Ha OYEKYjeMO JBa Pa3j]HYHTA
jeaumersa (I u IlI). ¥ oBoM 06auKy 10Ka3 HHje ycneo, jep cy Ha-

| I 111

CH, |
. CH CH CH
Ul ( / 3 ) / 3
Z7cH, (NZCH;) (CH) ( NZ-CH ) (CHYJ)
X%ﬁs \CH§ o NC,H, s

1) Ueber die Constitution der Ammoniumverbindungen und des Salmiaks.
Inaugural-Dissertation. Ziirich 1875. 2) R. Meyer, Victor Meyer. Str. 86 (1917).
8) Ber. deut. chem. Ges 7., 1748 (1874).
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crase tewkohe koA npunpeme 3a peakuujy noTpeGHOr AHMETHA-
amuua. Crora je Jleko y nameM TOKYy CBOT pana METOAHKY
HewToO MoaAudHUHPAO') M MECTO NPBOGHTHHX ABejy peaxuuja
oxabpao caenehe:

/CH, /C,H,
N{ CH; + CH,CI N{ CH, + CH,CI
NGH, 0 " T \cH, '

Y jeanom u apyrom cayuajy Robuo je Jleko jeaumeme
eunupuukor cacrasa N(C,H,),(CH,),Cl. Tpe6ano je can oany-
YHTH, A3 AU Cy 068 jefurbeba HIACHTHYHA HAH CaMO H3OMEpHa.
Jla;ba ucTpaKkuBalba NOKa3ana Cy NOTNYHH HAEHTHTET, na je
npemMa TOME ONPaBAaH 3aK/bY4aK, A3 Cy CalIMHjaK H HeroBH nae-
pHBATH jeautbelba NeToBaneHTHOr a3oTa. Y cBojoj Tpehoj ny-
6aukauujn ) Jleko je HOBHM HCTPaXuBatbUMa NOGHO H3HeleHe
npurosope W. Lossen-a®), 1a cy Koa onucanux peaxumja an-
KHJACKH PaZHKSAH H3MEHWAW CBOja mecTa. Y janyapy 1887. usneo
je A. Ladenburg wnose npurosope. [lo Ladenburg-y noGuBena
jeamwewa N(C,H,),-C,H,J u N(CH,)C,H,), - C;HJ kpaj cse
CBOje CAMYHOCTH Yy BehHHH CBOjHX OCOGHHA HHCY HNaK Guaa
HWAEeHTHYHA, Beh camo H3oMepHa, na je npema Tome Ladenburg u3-
BOAHO, Aa je 3akmydak V. Meyer-a u M Jleka y noraesy Kow-
CTHTYUHje Ca/JMHjaKa HeTauyaH ‘).

[lonemuky, koja ce 3atum ca A. Ladenburg om passuna u
KOja je mecTumuue 6HAA A0CTA KYCTPa, BoaHo je V. Meyer cam ®).
lNMonemuka oBa Huje gosena ao pesyartata jep cy #u Ladenburg
H Meyer ocTanH KOA CBOjHX 3aK/by4yaKa, 814 je Bpeme Jano
V. Meyer y u M. Jleky npaBo. [Ipema ibuxoBHM HCTpaxKuBabHMa
caenyje, Aa Cy KOJA CanMHjaKa CBA 4YeTHPH BOJOHHKOBA 8TOMA
JAHPEKTHO BE33aHA 32 a30T, WTO je AOLHHjE NOKA3aHO H KOHCTH-
TYLHjOM TETPaaNKHNAMOHHjEBHX COMW, Yy KOjHMa Cy CBH BOJO-
HHKOBH aTOMH panukana NH, 3amemeHn ankuackum rpynama.
Ianexocexua uctpaxusawa npop. A Werner-a®) nokasana cy
AeduHnTHBHO HcnpaBHOCT JlekoBux 3ak/bydaka. Beh npsu xopak
Ha NOApYYjy HayuHor paaa, kKoju je Jleko yunHuo, 6HO je nakae
ycnewaH W JONPHHEO je pewety jeAHOr TEOPHCKH BAXKHOT
nHTama.

Jleko mehyTHM HHje W a8/be HWAO0 THM nyTeMm. Y jeany
PYKy Tpaauuuje poauTe/bcke kyhe W yTuuaj peaauctudkor ne-
pHOAA Tajate CPNCKe KHHKEBHOCTH, a y APYry PyKy H cam
AyX WBajuapcke CpefHHe, y KOjoj je nposeo 6aiwl HajsaxHuje

1) Berichte, 8, 233. (1875). %) Berichte, 8, 936. (1875). %) Berichte,
8, 47. (18795). ¢4) Berichte, 10, 43. (1877). 5) Berichte, 10, 309. 562, 964,
1152. (1877). 6) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
Anorganischen Chemie. 5. A. 232. (1923).

1*
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roauHe CBOra XHBOT3, YNYTHJIE Cy HEroB Ha/bH HAyYHH Pax
IpyruM npakThuHuM npasuem. lllBajnapcku My Hpyrosu Ha no-
JUTEXHHIH MMaJH Cy Tala y BHALY y NPBOM pely NpaKTHYHE
uu/bese. Y THINTaDHCTHYKH NpPaBall OHJAIIE IIBAjUAPCKe Hayke
Jeno KapakTepu3yje NpHjaTe/bCKH CaBeT 3HAMEHHTOr Tajatber
wBajuapckor xemuuapa A. v. Planta-Reichenau-a, ox xora notuuy
MHOro6pojHe aHanu3e rpayGHHICHCKHX MHHEPaJHHX BOXa, npod.
Victor-y Meyer-y kan je Meyer kao maan npodecop Zowao y
[IBajuapcky: ,JenHo jenuno oTkpuhe Ha NOApyYjy xemuje npas-
pbewa cupa yuunuhe Bac y llIBajuapckoj GecMpTHHjUM OX XM
Jhafie HCTPaXKUBAKA O HAjCYNTHIHHjHM CIydYajeBHMAa H3OMEpHje y
opraHnckoj xemuju“?).

JenHo TakBO NPAKTHYHO moApydje 6uaa je Tapa ¢pabpuka-
uuja anuauHckux 6oja. I'. 1856. nanpasuo je W. H. Perkin cay-
yajeM y JI€THOj AOKOJHIH Ha TaBaHY CBOT JIETH-HKOBIA, B3 aHH-
JAHHA Ca KalHyMGHXpOMAaTOM H CyMNOPHOM KHCEJHHOM MpPBY aHH-
JAMHCKY 6GOjy H MOJIOXHO THM TE€ME/bE€ jeIHOj OJ XaHAC HajBaX-
HUjUX rpana xemucke uupycrpuje. A. W. von Hotmann spatusun
ce r. 1864. us Enrnecke npecaguo je miaany HHAYCTpHjy aHu-
JHHCKHX 60ja Ha HEMayko TJO, Ja CE€ TaMO pa3BHje IO Hecay-
hene Bucune. Y Hofmann-os mna6oparopujym y Bepauny onnasu
nera 1874. rox. u Jleko, na paj4 Ha MOAPYYjy Opranckux 6oja
M Kao npBH pe3yarar cBor pajaa oGjaBmyje wucre roause: ,0O
jeaHoj 6oju aHaNOrHOj Marxajackom upsenuny“®). Pamgu ce o
NpoOAYKTYy HOOHBEHOM H3 a30AHHA(QTHIIHAMHHA H TOJYHJAHHA:
CgooH, Ny + CHN =,Cy;Hy Ny + NHy. OBamo Ttpe6a y6pojatu
u pajoBe, Koje je Jlexo u3paguo mocne csor nospartka y Llupux
H CBOje JOKTOpcke npomonwuje r. 1875. I'. 1876. o6jasmyje 3a-
jeano ca V. Meyer-om: ,CuHTe3a NpONUJIHATPOJIOBE KuceauHe* 8).
To je npoxyxeme ucTpaxuBamba O HuTponapaduHuMa, Koje je
V. Meyer 3anoueo roTtoBo HCTOBpeMeHO, Kkajx je ca Jlexom
noyeo Jga paau Ha BaseHuujama asora. . 1874. o6jaBuo je V.
Meyer ca J. Locher-oMm HOBYy CHHTE3y ETHJHHTPOJIOBE KHCEJHHE
(c-oxcumuno-a-uurpoeran, C,H,O,N,)?) U3 xuapokcunamuua u
nu6pomuurpoerana. Cana je ca Jlekom u3Beo aHaJOrHy CHH-
Tedy MNPONUNHHTPOJNOBE KHCENHHE (0t HATPO30-C-HHTPONPOMNaH,
CyHyO3N,) u3 xunpokcunamuna u gu6pomuurponponana. M jeaso
U APYro jeluibeme jake Cy KHCeNHHe,y c1060aHOM cTamy xyh-
Kacte 60je, KOje ca aJKaiMjama Hajy HHTEH3WBHO LPBEHO 6o-
janucane coau. Hcre ronune o6jasmpyje Jleko camocTaaHo jou
jenad pan: ,O MeTa3oHOBOj kuceauHn“®), Koja Hacraje neno-
BathbeM aJKOXOJNHYHOT HATPHYMXUAPOKCHAA HA HuTpomeTaH. Beh
u3 Beorpana jasma ce r. 1883. Jleko nocaeawn nyT Ha TOM
noApydjy KpaTKoM ny6GJiuKanujoM u3paheHom y 3ajemHuuu ca V.
Meyer-om: ,CnpaBmamwe ¢enunxunpasuna“®), y kojoj onucyje
T 1) R. Meyer, Victor Meyer, 77. (1917). 2) Ber. 7, 1290, (1874.) %) Ber.

9, 395,(1876.)  4) Ber.7.1137, (1874.) %) Ber. 9, 705, (1876.). 6) Ber.
16, 2976, (1883.)
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NPOCT H jeAHOCTABAH HA4YMH 33 A06HBAIE (PEHHAXHWAPA3HHA H3
anuauHa nomohy HAaTPHYMHUTPHTa W CTaHoxaopuaa. Kam je r.
1876. V. Meyer noueo ca oapehuBar-HMa MONEKYJ3pHE TEXHHE
OpPraHCKHX jeAHIbetba NO CBOjOj MNO3HATOj METOAH, MOMArao My
je npn Tom u Jleko. Y ono ce no6a 3a TemnepaType npeko
100° ynoTpe6/baBana Kao KynaTHAO 4eCTO XKHBA. JEAHOM je mpH-
AHKOM KOA Jleka HacTynuao aKYyTHO TPOBae XHUBOM 360r XH-
BHUHHX Nap3l, Koje Cy ce KOA paja W3 KynaTtuaa pass ‘jane, na je
Ha BeauKky xanoct V. Meyer-a Jleko mopao as nanyctu na6o-
patopujy.

Ocrasuswn na6opatopujy V. Meyer-a ctynuo je Jleko jow
HCTE TOJIHHE Y XEMHCKY HHAYCTPHjy NpUMHBWH A06PO AOTHPAHO
mecTo xemuuapa y ¢pabpuun anuaunckux 6oja Karla Oehler-a y
Odgenbaxy na Majuu, rae je octao ao r. 1877. Te je roaune
npewao y Tana uyBeny (a6puxky Bindschedler-a u Busch-a y
Baseay, rae je paguo mo r. 1879, kana ce paaH NOPOAHYHHX
npranka mopao aa Bpatu y Beorpan.

Bpatuswu ce y janyapy r. 1880. y Cp6ujy nawao je Jleko
Tamo Orpomuo noapydje pana. [louetkom ocampeceTux romuna
npowaora croneha no6una je Cp6uja CBOjy CNO/BbHY NOAHTH'.KY
OpraHu3alHjy, KaKksa je y rnaBHOmM O0CTana a0 npea 6ankaHcke
paToBe, aaH je y noraeay NpHpOLHHX Hayka Guna roToBo ,terra
incognita“. Tpe6ano je HanNOpHOr paxa OA HEKONHKO AelEHHja,
na ce npupoaHo Gaaro Cp6uje cuCTeMaTCKH NPOYYH H TaKO
omoryhu weroBo paunoHanio uckopuwhasawe. W Jleko ce cax
Bpaha Ha Temy, Kojy je Beh jeanom ca ycnexom o6paauo: Ha
aHanu3e MHHepana M MUHHepanaHux Boaa. Jow r. 1872. ananu-
34pao je Ha MOAGy CBOr Tajaulther npogecopa MHHepanoruje
Ha uMpHWKOj noautexnnuu A. Kenngott-a munepan milosin') (ano-
¢an, AlSIOg.5H,0 ca caapxajem Cr,O; oa oko 2,5—20,76%,%).

Nowaswu y Beorpaa npumuo je Jleko y anpuay 1880. roa.
MeCTO npenasaya y npsoj 6€0rpaackoj rHMHa3uju, a MO NOAO-
xeHoM npodecopckom ucnuty r. 1882. nocrasmen je Tamo 3a
npodecopa. Y HCTO BpeMe noOCTa0 je W XOHOpapHuM npode-
copom xemuje Ha BojHoj akamemujn y DBeorpany. Aan Texk kana
je y okro6py 1884. roa. nocTaB/beH APXKABHHM XEMHYapoM, Ha
1859. roa. ocunosanoj JlpkasHOj XeMHCKOj Jaa6OpaTOpHjH, Ha
KOjoj je 3akOHOM O ypehewy CaHHTETCKE CTPyKe H O 4yBamby
HapoaHor 3apasiba o4 13. anpuaa 1881. roauHe cTBOpEHO jow
jelHO 3Bame ApXaBHOr xemuuapa, aomao je Jleko Ha mecTo,
KOje je OAroBapano HErOBHM HHTENEKTYaNHHM HHTEPECHMA H
norpe6aMa H Ha KOMe je pa3BHO CBOjy HajMIOJHH]y HNEeNATHOCT.
Y npeo cy Bpeme o6a npxaBua xemuudapa (ap. P. Llamc u
Jleko) Guan cacBHM He3aBMCHH jenan oa apyrora. llira Buwe,
arpaga IlpxaBue xemucke nabopatopuje usrpahena je 1882. ron.

1) Jahresbericht iiberidie Fortschritte der Chemie, (1872), 1122.  2) Doelter’
Handbuch der Mineralchemie. Bd. Il. 2. 161. (1917).
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NOTNYHO CHMETPHjCKH ca ABa 3ace6Ha yna3a W jenHaKuM 6Gpojem
npocTopHja 3a jexHor W Japyror xemuuapa. Hsmehy jemHor u
Apyror oxe/b€mha HHje MOCTOjaNa HMKAKBA YyHyTpamma Be3a. - M
HHauye capanmwa mehy muMa HHje Guia yBeKk uueanana. Tek kag
je mp. ®. lllamc 1894. rox. neusuonucan, cnojesa cy o6a oxe-
Jbewa, a Jleko nocraB/beH 3a ynpaBHuKa yjeauweHe JIpixaBHe
xemucke JaGopaTropuje, Ha KOME je MEeCTy OCTao JA0 Kpaja
1920. roa.

Kakas je 3apmarak JlpxkaBue xemucke Jnabopatopuje 6HO
Taja, BUIH ce Haj6o/be M3 M3BelTaja, Koju je cam Jleko nox-
Heo VI. mehyHapoZHOM KOHrpecy 3a mpHMeleHy XeMHjy oApiKa-
HoM 1906. rogune y Pumy; ,H3 nene Cp6uje ynyhusanu cy
IlpxaBHOj XeMHCKO] 1a60paTOPHjH HAjpasNHYHUjH NPEAMETH Ha
ucnutuBame. [lopex McnuTHBawa Apo6OBa Ha OTPOBE, HCNHTH-
Balba KPBHHX MpP/ba H MpPJba OJ CNepMe, CyMH-HBHX CMelua, Je-
KOBa, OTPOBa H MOpeJ] HCNMTHBAaWwa Boge 3a nuhe, xpane, 3a-
uy4HA ¥ JPYrux npeaMera, Koju 6H CBOjoM ynoTpe6oM MOraH
IWKOJ/bHBO YTHIATH Ha 31paB/be JbYICKO, HCNUTHBAHU CYy Yy Be-
JHKOj MEPH H TAKBH NPEIMETH, KOjH Ca CAHHTETCKOM CTPYKOM
ancosyTHO HHKakBe Be3e Hemajy. Tako Ha np. pa3HOBPCHU HAWH
no/bONPHBPEJHH NMPOH3BOLH, 3eM/be (Na H ceMerme, Ha KJaHIA-
BocT 4 Heuucrohy), ucnuTuBaHe Cy W TKaHuHe, npexuBa u 6oje,
BpIIEHE Cy TEXHHYKE aHAJH3€ Da3HHX BPCTA MAIIMHCKOr H JpY-
ror yJba, pyla, mMerana, Jerypa, TONHOHHYKHX NpPOH3BOAA, yr-
/beHa, napaMHCKOr IWKPH/bIA, BOAA 32 HHAYCTpPHjcKe nmoTpeée,
BOLITaHHX cBeha, xapTuje 3a nucawe, (MTamnawe H IUrapere,
pa3HMX 3ana/bMBHX NMpPEJMETa, JaXHHX HoBala H T.A.“7)

¥3 caB Taj cunaH 3BaHHYaH N0Ca0, KOjH je MOpao Ayro
BpeMeHa CacBHM caM H 6e3 WKaKkBOr mnomaraua pga o06aBba®),
Hawao je Jlexo BpemeHa u cHare, na Aeayje W CBOjHM Hay4YHHM
pazoM. Taj ce pax kperao y asa mpasua: [IpBo y H3Hanameimby
u o6pahuBakby HOBHX METOAA y AHAJMTHYKO] XEMHjH, a APYro
y CHCTEMAaTCKOM HCTPaXHBalby NPHPOAHOr O6nara, CNENHjaNHO
MHHEepaJHHX BoJa He camo npenpatHe CpOuje, Beh jennum ne-
JIOM H CyCeJHHX 3eMasba.

Y ananutHuky XemHjy cnajajy mweroBu pajgoeu: ,O jpoka-
3UBalby JKHBE W Cy6JHMATa KOJX TOKCHKOJIOIIKHX HCTPaXKHBamba
opranckux Mmarepuja“®) u ,[lpunor no3HaBawy nOKa3a Ha KHUBY
y TOKCHKOJIOIIKHM HCTPAXHUBaHHMa“ ¢), y KOojuMa ykasyje c jexue
cTpaHe Ha MOryhHoCT, 1a KOJ TOKCHKOJIOIUKHX HCIHTHBamba Op-
raHCKOr MaTepujaja HacTynu peiaykuuja cy6aumaTa H H3JAYYH-
Balbe€ E€JEMEHTapHE KH3e, a C Jpyre CTPaHe Ha CMOPOCT, KOjOM
Ce eJEeMEHTapHa XXHBA y NPHCYCTBY KaJHyMXJoOpaTa pacTsapa y

1) VI Congresso internazionale di chimica applicata. 692; Roma 1906. 3a-
nucauuy Cpnckor xemujckor apywrsa, 11, 11, (1905), %) Texk r. 1891. no-
cTaBbeH je saysumatbem JlekoBum [lp. A. 3era ONIUTHHCKMM XEMHYapoM ca
cayx6om y JpxasHoj xeMuckoj naGopatopuju, rae je ocrao no roause 1906,
8) Ber., 18', 1175, (1886). 4) Ber., 24, 928, (1891).
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XJIOPOBOJAOHHUKO] KHcenHHH. ,OnpehuBame raumuepusa y cJiar-
KOM BHMHY“'), rae onucyje MeToLy, Mo KOjOoj Cé H Yy CJIaTKUM
BHHHUMA MOXeE Ja OAPEIH IIHUEPHH H TO €3 Pa3MEPHO BEIHKOM
rayHowhy. [IpuHuun Te meroae ywao je AONIHHj€ Ca HEKHM MO-
AupHKanujaMa y 3BaHUYHE HEMauke METOAE 33 HCTPaXKHBamE
BuHa“ %), ,O Hanawewy joxa y npupoau“3). Ilocae ucrpaxu-
Bata Chatin-oBux cpepusom npowutora croaeha, koju je koJo-
pumeTpucku (6ojanucameM Ckpo6a eJEeMEHTApDHUM jOLOM) HOKa-
320 BaWpejHy PallHPEHOCT jOAa Yy MHHHMAJHHM KOJHYHHAMA Y
NpPUPOJH, NOYEJO C€ Yy Ty PalIHPEHOCT CYMIbaTH, jep APYrH
uctpaxuBauu cayxehu ce Apyram Merogama HHCy pesyJrare
Chatin-oBe morau na norspae. ¥ osom pany Jleko oner nomohy
KOJOpHUMETPHCKE MeToxe (6ojamucameM Yr/beHHK-cyaduuaa ene-
MEHTapHMM jONOM) NOKa3yje, Aa je jon HMaK AajJeKko jaue pa-
IIHPEH, HO LITO C€ TaJa YOMUTE MHCJIWJIO, jep My je ycneao aa
NOKaxe joX HE CaMO Yy HH3y CPNCKHX MHHEpaJHHX Boaa, Beh
Takohep W y 6Georpaackum Bojama 3a nuhe. Meroma je Jlekosa
3roHa 4 N0 TOME, IUTO 33 aHAIW3y HUCY noTpe6HE BEJHKE KO-
aAduuHe MuHepanwe Bone. HajHoBuja ucTpaxusawa Fellenberg a
H IPYrux, NOTNyHO Cy noTBpAuia 3akbyuak Chatin-a m KacHuje
Jleka. ¥ paay ,O MHKpPOXeMHjCKOM pacno3HaBakby MpJba OX
cnepme* *) nokymao je Jleko na 1a jexHy XeMHCKY peakuujy 3a
noka3uBame cnepme. Kao pearenc cayxuo je pacTBop jonaa y
KaJuyMmjoauay (ca BHIIKOM jo1a), KOjHu C3 CMepMOM jaje Kapak-
TepUCTHUHE MHKpOCKoncke kpucrane. Osy peakuujy, Kojy je pa-
uuje (r. 1895.) npumerno Beh Florence u kojy cy nocae Ttora
W. Jonstone, M. Richter, C. Posner i C. Klippenberger nonosa
ucnurann, naje no Richter-y u Jleky y cnepmu caapixanu XonuH,
a no Klippenberger-y kpeaTuHuH, na npema TOME Ta peakuuja
HHje 3a cnepmy cnemu¢pHuyHa ¥ panu TOra 3a J0Ka3 cnepMme He-
10BoJbHA ®). ¥V ny6amkauuju ,O HOKa3MBalby XUBE H KHBHUHHUX
jenumera y TOKCHKOJOIIKHM cayuajeBuma“®) maje Jleko pe-
3MMe CBOjHX JHocanamux ny6aukaunuja o TOj TemH. ,Jlokasu-
Bae aNKOX0Ja y TOKCHKOJOLIKHM CcayyajeBuMa“’) npukasyije,
KaKO C€ y AECTHJaTy KOX HCNUTHBAba HA HCNap/buBe OTPOBE
y Cayuajy MPHCYTHOCTH aJIKOXOJa MOXE€ OKCHAanujoM nomohy
a30THE KHCeNWHE NOOUTH OKCAaTHA KUCEJHHA H Jaje HA Taj Ha-
YHH HOBY peakKllHjy 3a JOKa3uBamwe ankoxoaa. ,OnpehuBame
autayma y Boau“®) ynosopyje Ha moryhHocT, a ce JIUTHYM
MOXe na oapeau y ¢uarpaty no6HBEHOM KOX ojapehuBamba mar-
HE3HyMa Kao aMOHHyM-marHe3smym ¢ocar. Pesyaratu, koje je

1) Chemiker Zeitung .6, 504 (1892), u Ber., 25, 2074, (1892). 2) Hagers
Handbuch der Pharmazeutischen Praxis. 2 Bd, 935, (1927). 3) Zeit. anal.
Chemie, 35, 318 (1896). 4) Wiener klinische Wochenschrift, 1897, 820; Che-
miker Zeitung, 22, 159, (1898). 5) Dr. Julius Kratter, Gerichtsirztliche Praxis.
Bd. 1. Crp. 582. Stuttgart 1919. 6) Z. anal. Chem., 49, 283, (1910). ) Z.
anal, Chem., 49, 285, (1910). 8) Z. anal. Chem., 4, 286, (1910).
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Jlexo Ha Taj HauMH NOGHO, 106pO C€ MOAYZAapajy ca TeOpPHCKUM
BPEAHOCTHMA.

Hajsehy sacayry crexao je Jleko cBojum panom Ha u3yua-
Balby MHHepanHux Bodd. Taj pam ckynibeH je y ny6amkanuju
»X€MHjCKO HCNHTHBahe MHHepaaHuX Boja y Kpamesunu Cpbuju“ '),
Koja caxpxu 61 ananu3y muHepanuux Boxa, mehy mwuma Bpaw-
cka bawa, BykoBuuka kucena Boxa, Bpwauka Bawa, Jlomuuuka
kucena Bona, Coko bawa, Huwka Bawa, Bawa Kosuspaua u [la-
nanasku Kucesmwak. Ocum Te ny6Gaukanuje o6jaBuo je JIeko Hu3
mMoHOrpaduja 0 MHHEpaJHHM BojJama: ,MupoweBauka MUHEPA/IHA
BoJa“®), Koja ce ONJMKYje 3HATHHM cCajapikajem MaHraHa u 6akpa
(0,1148 g Mn u 0,000796 g Cu y auTpy), n1 npema Tome CBOjHM
cajp)kajeM MaHraHa npemaiyje cBe XOCaf NO3HAaTe MuHepajHe
BoJe. ,MuHepanHa BoJa ¥3 apTeckor GyHapa y aTapy ONIUTHHE
Mehyayxja®), ,Auanusa Bojge u3 apreckor Gynapa y O6pe
Hosuy* ), ,Munepanue soze y Ceuoj Peuu“®), ,Xemujcka ana-
JM3a HEKHX MAKEeJIOHCKMX MHHepaanux Boxa“®) (Bamcka, Byuju-
nosncka u KyukoBcka muHepanHa Bopaa), ,AHain3a MuHepajHe
Boxe u3 Kanyhepune, Kpymesune u Buwmmwunue“?’), ,AHanusa
jenHe wmunepanse Boje u3 Bpmwana“®), ,JlekoBute BONE Yy
Cp6ujn“®), ,Boxe nexosure u o6uune 3a nuhe* '°),  JlekosuTe
sone“ '), ,M3Bopu kucene Boxe y I[lananuu* 2),

Jleko 610 je npBH, KOjU jé MOYEO A3 HCMHTYjeé PaLHOAKTH-
BHUTET MHHepaianux Boaa y Cp6uju. [IpBy ny6Gaukauujy o6jaBuo
je Jlexo o Tom npeamery r. 1911. nox nacaosom: ,PanuoakTuBHe
Boje y Cp6uju“®). O6pahena je Bpamcka, Huawka, Pubapcka u
Coko-bawa. O ucrom npeamery noxaueo je Jlexko TpH M3BewiTaja
MHUHHCTApCTBY YHyTpawwHX Aeja u 1o 1909., 1911, u 1913. rox.
Tpehn u3sewraj o6jas/men je u ob6yxsaha Tynape, Cujapuncky
Bawy u Bpena na Konaonury, Ha kojemy je Hahena Kpumap Boxa,
N0 HeNaBHAa Hajjaue MO3HATO pagWOaKTHUBHO Bpeao y Cp6uju
(74 MJ)'). Pagmoakrusurer Kpumap Boxe wucrpaxuo je y mo-
caenmwe Bpeme moaepHum Metopama M. K. Josanosuh u Hawao,
na joj paguoaktusuTeT u3Hawa 80 MJ'®). O6e ce makne BpeJHOCTH
BpJa0 A06p) noaynapajy. Pesume cBor pasa Ha MUHEpPaaHHUM BO-
nama nao je Jleko y Kibu3u ,JlekoBuTe BOAE W KJIHMATCKA MECTa
y Kpamesunu Cp6a, Xpsata u Ciosenana“'®), kojy je u3pamuo
y 3ajennunu ca npod. ap. A Illuep6akoBom u ap. X. M. Jok-
cumoBuhem. [lornasme ,Xemuja JeKOBHTHX BOIAa“ y onumrem

1) Cnomennk Cpncke kpabescke akamemej:, 35, 103, (1900). 2) Cpncku
apxuB 3a LeJaokynHo aekapctso 3, 161, (1897), %) Cpn. apx., 5, 391, (1899).
4 Cpn. apx., 5, 491. (1899). %) 3anucuuun Cpnckor xemujckor apyuirsa, 1,
6, (1906) ) 3anuchuud, 3, 2, (1900). 7) 3anucuuun, 4, 3, (19C0).
8) 3anucnuun, 11, 4, (1905).  °) [TpBu KOHrpec cpnCKHX A€KApa H NPHPOAHHAKA,
Kwura 1. Crp. 5. Beorpan 1905. 19 3npasme, 7, 1, (1912). 1) HoBu xu-
Bort, 5, (1921). 12) [pacuuk [pywrsa upseHcr kpcrta, 9, (1929). 13) Cnac
Cpncke kpasmescke akaneMuje, 83, 55 (1911). 14) Cpncky apxuB 3a UEAOKYNHO
nekapctso. 19, 151 (1917). 15) Taac, 145, 209 (1931). 16) JlekosuTe BONE H
kauMaTcka mecta y Kpamesunn Cpba, Xpata u Caosewaua, 1922,
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nenay Hanucao je Jleko, a ucto Tako O6paiMO je H CHCTEMATCKH
neo. On 180 xemHCKHX aHaau3a MHHEDAJHHX BOJAA HABEAEHHX Y
Kibu3u notudy 67 on Jleka paxne 37,2°/,. Cem oBuX nyGiuka-
nuja Jleko je paauo no r. 1¢28. Ha noxpyujy MHHepanHHX BOJa
H Ka0 YJaH CTaaHOr 6amCkor oa60pa y MHHHCTAapCTBY HapOJAHOr
3apasmba Aajyhu muw/bewma y CBHM NUTabHMA, KOja ce THUY
ucKopuwhasaba MUHEpPANHHX BOJA.

Hma jow jeaHo BaxHO nuTame, Koje je 6ap y METOAHYKOj
Be3H Ca pajoM Ha MUHEPAJHHM BOJava, a TO je cHabaeBame BO
nom 3a nuhe. Kax ce xkoHuem ocamaeceTHx roavHa nokasano, Aa
BOZa M3 CTapor Georpaackor BOJOBOAA HE ROCTaje BHuIe 3a
rpaa, udje je craHoBHuwTBO oA 35.000 y 1884. roa. mopacao
Ha 54.250 y 189). roa., u3abpau je cneuwjanau on6op 3a ucrpa-
XKHBabE BOAE, KOME je CTABHEHO y AYKHOCT, Aa Hahje mOromny
BOZY 32 BOIOBOJA H Aa je CTPyYHO HCNHTA. Y KOMHCHjy ywao je
# Jlexo kao xemuuap. Komucuja noapnena je ussewraj 1889. rox.
[Tpema wenoMm fipemsory ynoTpe6/beHa je 3a HOBH BOJOBOJX NOJ-
3eMHa Bojaa u3 Makuwa. Boan ce HOBOr BOXOBOAA OXMAaxX y mo-
yeTKy cTrajno npurosapatd. [lpe csera paau BucOKe TBpAOhe,
paau 3HATHOT caipkaja rsoxha, pagu BeJMKEe KOJHYHHE XJOpa,
na Haj3al M paau TOra, wWTO je Hema gmocta. [Ipenopyuusana ce
CTOra MeCcTO MaKHIIKe BOJe, caBcka Boaa. [la ce ucnutajy m3He-
CeHM NPHUroBOpH, nocraB/beHa je 1894. rox. HoBa KOMHCHja, y
Kojy cy nopen Jleka ymau ol xemuuyapa ap. K. JosasoBuh H
ap. A. 3era, anu ce Jleko KacHMje MOBYKaoO M HHje BHUIE yue-
CTBOBaO y Aa/beM paay Komucuje. IIpeocranu unaHoBn Komucuje
yTBPAMJH Cy Ha OCHOBY aHaJHTHUKHX noxaraka Jlekosux (281 ana-
JHM3a y30paka BOJLE Y3€THX y BpeMeRy ox 22. oxro6pa 1892. no
3. ma_ta 1894.), na MakuWIKa BOJAA CAaAPXKH y JUTPY: HCMapHOr
npeocrartka 0.456—0,562, ykynHe TBpaohe y HemaukuM crene-
Huma 19,9—26,9, oxcupa reoxha 0,00003—0,0052 u xaopa
0,0066—0,0327 r. Ha ocHOBy THX moAaTaka H reoJIOIIKOT HCMH-
THBAaba TEpPeHa JOIINA je KOMHCHja IO 3akJbyuka, Aa 6u 3a 6eo-
FPaACKH BOJAOBOJ Tpe6ano ynoTpe6uTH OGHATPOBaHYy CaBCKY
Bony'). Jleko je y jennom npenasawy oxpxanom 20. HoBemGpa
1893. roa. y Beaskoj wkonn, u Ha 360py leonowkor apymrsa
23. memem6pa 1894. rox. %) 6panuo Boay HOBOr GeorpamcKor
BOJOBOJA O] W3HeweHux npurosopa. [Ipobaem cHabnesawma rpaaa
Beorpana no6pom Bonom 3a nuhe Huje HNak Taja pellieH, a HUje
pelleH HH JAaHac NocJae CKopo yerpaecer roauHa. lllra suie Taj
je npo6aem nocrao 36or Haraor passuTka Beorpana nocaeamux
JeceT rolHHa NOHOBHO akyTtad. Pamosu nak Jlekosu npyxuhe
JIparoueH Martepujan CBHM OHHMA, KOju he pelwlaBarmy TOr NUTamba
jemHom umatu jga npucryne. [Ipo6aem cha6meBarba NUTKOM BOAOM
mehjyTiM HHje orpanuued camo Ha Beorpax. Y 3emsbm, uuju reo-

') Beorpancks Bogosoa. Ctp. 184. Beorpan 1895. 2) O Boau y HOBOM
Georpanckom Bomosoay, 1894
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JOWKH CYNCTPaT HA BEJHKOj MOBPLIMHH YHHE Kpeumbalw, Taj je
npo6aem mHoro mupH. Tpe6a camo yno3opuTH Ha TewKohe
cHabneBama nutkoM BoaoM y [lpumopjy, y lanmaunnju, a u y
jeanom peny Cp6uje, na ma ce youd CBa JaJEKOCEXHOCT OBOT
npo6aema. PacnpaBa oko cHa6meBawa Beorpana Bomom 3a nuhe
noTakna je u3yuaBawe nHjahux Boaa y uenoj Cp6uju, na je
aKTOM MHHHCTApCTBA YHyTpawmux gneaa ox 12. asrycra 1894,
npenopyuyeHo CBHM HauyeJCTBHMA, Na ca CBHjy O6yHapa, aKo HbH-
X0Be BOZe cayxke 3a nuhe, y3My y3opke ¥ Ia MX NOWAakby
IpxaBHoj xemuckoj Jnab6opatopuju y beorpany pamm xemucke
anaauze. Tako je mo konua 1894. roa. mocaano oko 300 yso-
paka Bojxe W3 pasHux kpajeBa Cp6uje, ox kojux je Jlexo ananu-
aupao 257. Ox Tux Guao je 166 (nakne 6iu3y 65°%,) no csom
XEeMHCKOM CaCTaBy KOje HEMCNPaBHHX, KOjé CyMIHBHX '),

Fox. 1894. kan je Tamamu npodecop xemuje Ha Bucokoj
wkoan Ap. Cuma M. Jlozannh nocrao nocnanuxkom CpGuje y
Jlongony, a AOUHHj€é B MUHHCTPOM HHOCTPAHHX JENa, NOCTaB/bEH
je Jleko Hajnpe xoHopapHum npocdecopom, a 13. janyapa 1899.
pexosiuM npogecopom Bucoxe wmkoae. Ilpuauke 3a pas Ha
Bucokoj wkoau 6une cy aocra Tewke, Y3 npenasama H Bex6e
mMopao je Jleko ma jmaje He6pojeHa CTPY4HA MHULIJEHA Yy Hajpas-
JHYHTHjUM CcTBapuma. A cBe TO 6e3 cTpyuHor nomaraua. Jleko
kaxe cam: ,Jlopen oBux MHOrOoGpOjHUX PENOBHHX H CNOPEXHHX
AyXHOCTH npodecop xemuje y Beaukoj WIKONH HHje y CTamby
MHTEH3HBHHje 13 ce 6aBM H CAMOCTAJIHUM HAayYHUM DajOBHMA,
Kojuma Gu ce noHajpaamje 6asuo. Kaa ce jow 3Ha, xa npodecop
xemuje HAa Hawoj Beaukoj wkoau HHje WMao Hu Ty cpehy, Aa
po6Hje CTaMHOr M NOBOJLHO CMPEMHOr ACHCTEHT3, OHXA Ceé MOXe
JIaKO OLICHHTH, Y KaKBWUM Ce npuiauKama Hanasuo“ ?). Ha Beaukoj
WIKOJK JBa nyTa je u3a6pan pexkropom u To 1903. u 1904.rox.,
nakje 6am y HajkpuTHuHHje 10623 y HOBHjOj CPNCKOj NOAHTHYKO]
xucropuju. CBOjOM cnpeMOM H TaKTOM ycneo je Taza, na Beauky
KONy cauyBa OJ AyO/bHX norpeca. 3aKOHOM, kKOjuM je Besuka
WwKoAa nporyamena 3a yuusep3uter 1905. rox. craB/beH je Jleko
Ha pacnosoxewe, a npodecopm yHHBEP3HTETa HMEHOBaHH OJ,
CTpaHe MHHHCTapCTBA NpOCBeTe H3a6paid Cy ra 3a BaHpeAHOr
npodecopa xemuje Ha yuusep3urery. [lomto ce Te AYyXHOCTH
HHje XTeo Na NpWMH, CTaB/beH je y neusujy y majy 1905. rox.,
anu je W Nabe BPIIHO NYXHOCT XOHOPapHOr ynpasHuka JlpixasHe
xeMHcke Jna6opatopuje cse jpo kpaja 1920. rox. [la u nocae
CBOI KOHAYHOr OJNACKA y MEH3Hjy HHje NpecTao JAa ce HHTepe-
cyje 3a IlpxaBHy XeMHCKY /1a60paTOpHjy HapOYHTO OHJA, KaAa
ce MOKyllasano, Ja Ce€ He3HHa CaMOCTaJHOCT YKHHE, LITO je Haj-

1) Xemnjcke ananuse nujahux Boaa 3 pasHux kpajesa Kpamesune Cpbuje.
W3nawe canuteT. onemema MHHHCTApCTBA YHYTpawwHX aena. Beorpan 1895,
2) VI Congresso internazionale di chimica applicata. Roma 1906. Crtp. 690 u
3anucauun Cpnckor xemujckor apywrsa, 11, 10 (1905).
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3an u cnposeaeHo 1929. roa. 3aKOHOM O GAHCKHM ynpaBaMa OA
7. nopem6pa 1929.

OcHM CBOjHX 3BAHHYHHX AYKHOCTH W CBOT Hay4yHOr paaa Ga-
BHO ce J/leko m opraun3suunjom xemmuje. Jow 9.jyna 1873.roxn. usa-
Gpau je peaobunM unaHoM Hemauxor xemuckor aApywTBa, y kome je
0CTa0 A0 CBOje CMpTH Kpo3 nyHux 59 roauxa. lne 28. HoBemGpa
1897. ocHoBaHO je Ha weroby unnuujaTuby Cpncko Xxemucko
ApYIITBO, KOjé ra je u3a6pano CBOjHM NpPENCEJHHKOM H KOjy
je wact Hocuo mo r. 1907. Moxe ce mupHe aywe pehu, na
Cpncko XeMHCKO APYWTBO HHjeé HHUKAJL HHTEH3HWBHHj€ PAINHNO
Hero oHAa, Kaj My je npeaceanunkom 6uo Jleko. Cacranuu oap-
XaBaJH Cy C€ PeAOBHO cBakor 28. y wMecelly, OCHM KpaTkor
npekuaa y paay oa jamyapa 1902, na ao jyna 1904, xaaa 36or
cna6or oa3nsa 4naHoBa Huje 6HNO cacTaHaka. Ha cacranuuma
ApXaHa Cy npejaaBaiba H pedepaTH M O HHMA WTAMNAHH H3BEIL-
TajH, KOju Cy N0 koHua 1906. roa w3uwau y 11 cme3zaka. Hs-
sewTaje ypehusao je Jlexko. Paau werosux BeaHKuX 3acayra
u3a6pano ra je CpnckO XxeMHCKO APYIUTBO CBOjHM NOYAaCHHM
npeaceannkom. U nocne, kaa ce Cpncko xeMHCKO ApywTBO pe-
opranusosano r. 1927. y Xemucko apywtso Kpamesune Jyro-
chagBHje ocTao je JIeko aKTHBHHM YNAHOM, Na ra je TeK BHCOKa
CTapoCT cnpeduna, aa dewhe He nona3u Ha ceanuue. Jleko je
CyAenoBa0 H HA HHTEPHALHOHANHUM XEMHCKHM KOHTpPeCHMa, na
je Ha VI. mehyHapoaHoM KOHrpecy 3a npumereHy xemujy r. 1906.
y Pumy oap xao pedepar: ,Beitrdge zur Entwickelung der an-
gewandten Chemie im Konigreich Serbien®, a na VII. mehyna-
POAHOM KOHrpecy 3a npumereny xemujy y Jlowmony r. 1909.
Tpu pedepara: ,Estimation of lithium in waters®,  Toxico'ogical
detection of mercury and mercurial compounds*® u ,Toxicological
detection of alcohol®'). [lpuankom npsor kourpeca cpnckux
nekapa H npupoAwaxka oapxanor 18.—20. centem6pa 1901, ua
kome cy y3ean yuewha u npeacrasunuu Xpsara (Janeuexk, I'op-
jasosuh-KpamGeprep, [yuapym-Opuosuauud) u DByrapa (Paj-
koB, BoHues), npeacenasao je Jleko PU3HUKO XEMHCKO] CEKUHjH
H Ha 1bOj oapxao npeaasawe: ,Jlekosute Boge y Cp6uju“.

Ho nu c Tume Huje 3aspwena jasua aenatnoct Jlekosa.
lNpemaa Hemauku hak W CTaNHO Yy YCKOM KOHTAKTy 32 HEMAyKOM
HayKOM, Pa3sBHO Ce y heMy paHO (HHH CMHCA0 33 AHrJOCaK-
COHCKH NyX. 1b€roBy KyATYypy M ierose Huctutyuwje. Ta ce
aHrnodpusuja onaje M y MHOTOM apXHTEKTOHCKOM JeTajby na
arpaau JlpxaBue xemucke nabopatopuje nopurHytoj 1882. rox.
npema ynytcrsuma Jlekosum. Korox je 6uo y Enraeckoj u Bu-
Aeo HHCTHTyuWje rpahese wecaeceTux u ceZamaeceTux roauHa
npowaor crosaeha, npeno3nahe onMax apXUTEKTOHCKE npuMmepe
nanawwoj 3rpaau JpxaBHe xemucke naGopatopuje. Pagu n06-
por nO3HaBatba EHrNECKOT je3HKA W €HrECKHUX NPUJIMKA NOCTAB/bEH

1) Journal of the Chemical Society, 98, pt. If, 453, 466, 451, (1910).
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je Jlexo r. 1907. npenceaHHKOM H IJIaBHHM KOMECApOM Cprcke
cexuuje GankaHcke u3nox6e y JloHgony, xoja je mHoro aonpu-
HeJa, 1@ Ceé EHr/JIeCKW KanuTaJ Nno4e0 HHTEPEeCHPATH 3a pPYIHO
6orarcrBo H TproBauke mMoryhuoctu y Cp6uju. Muuuujatusy 3sa
npupehuBame H3N0k6€ K20 je 6aakaHCKM KOMHTeT y JIoHAOHY.
Ha u3nox6u cynenosana je Cp6uja, Byrapcka u lLlpua Topa.
Cpncko ozesberwe Ha H3M0XKOH GHUIO je HAjNnOTNYHHjE H HAjUHTE
pecaHTHHje, WITO je moGpum jenom 6Guna 3acayra Jlekosa. Ka
TaJor H3/10X6€e!) NOHOCH Kparak alu HCUPNaH NpPHKa3 pyaHOTr
6nara y Cp6uju, y6pajajyhu osBamo u Munepaase soge. Ha wu3-
N0XO6H 6HIH cy Mehy OCTAaAWM H3JIOXEHW M CPNCKH KHCE/ballH:
Bpwuu, Bykosuk, INananka, JlomHuna u Maajzesosal,.

Y3 HayuHH M CTPY4YHH pax HHje JIEKO HHKajL Try6HO CMH-
€a0 HH 3a OmuITe HAease yoseyaHcTna. Jom kao cTyAeHT y Llu-
pHXy oxyuweBJ/baBao ce nonyT Behuue cBojux apyrosa u3 Cpobuje
3a couujaany npasay. Ho 1ok cy mweroBH JpyroBu KpeHyaH
JouHHje GHJIO nmyTeM colujasu3Ma, GHJIO MOJHTHYKOr paXUKa-
nu3ma, 6una je 3a Jleka 6op6a 3a couujanHy npaBay YBeK 4Yu-
cto uaejuu eTnuku nokper. Kam je r. 1910/11. crymeHTcku
xpuinhaHCKH MOKPeET, KOju ce GHO MPOWUPHO HAPOYHTO y AHIJIO-
CaKCOHCKHM M CKAHIMHABCKHM 3eMs/bama, gmoupo u y Cp6ujy,
npuxk/byuno My ce Jlexko ca HajsehHm oayues/bemeM H O OHAA
je cranHo panuo Ha TOME, Aa C€ Taj MOKpeT Ha G6eorpajicKoM
yHnuBep3utery pa3suje. Kao opran nokpera noueo je Jleko T.
1914. n3naBatu uaconuc ,CTyHNEeHTCKH NMOKpeT“, OL KOr je Me-
hyTum u3umao camo jesan 6poj, jep je HenocpemHO 3aTHM GYK-
Hyo par. Oamax nociae para Jleko pags Ha TOMe, na paToM
npekuHyTe Be3e moHoBa ycnocTaBu. Kako je mehytum BokhcTBO
NOKpeTa KOA HAC Npewao y Apyre pyke, a cam nokper y be-
orpasy noulao npasLEM H CYBHINE MAaTePHjaJIHCTHYKHM, C KOjHM
ce Jleko HHje MOrao aa cJI0XH, TO C€ OH MOBYKAaO W MPenycTHO
pax apyruma. OamMo cnaja u mweros paj Ha noapyujy Lipsenor
KpCTa, y KOMe je ycTpajao ynpKoC CBOje CTapoOCTH A0 Heno-
cpeaso npex csojy cupt. Op r. 1909. 6o je uaau raaBHOr OA-
6opa LlpseHor kpcra. 3a speme paTra Kao G6JarajHuK TrJaBHOT
ox6opa cnacaBajyli¥ ApylITBEHY HMOBHHY MOBJAyHO ce ca cpn-
CKOoM BOjckOM Ha jyr. ¥ KpyweBuy 3aTekna ra je aycrpujcka
okynauuja. Bpatusmu ce y Beorpax opranusosao je nomohHy
akuujy Cpnckor LlpBeHor KpcTi, KOja je MHOro YyydWHHJIA 32
oNaKwate TEMKOr CTakba 3a0CTaJOr [HUBHJIHOr CTAHOBHHIUTA.
I'. 1924. u3a6pau je npemcennuxom LlpBenor kpcra. Kam je r.
1928. Byrapcka Tewko nocTrpajajza oJj NOTpPeca, OTHINAO je TaMO
kao pgenerar LlpseHor kpcta pagu mnojzene nomohH nocrpana-
numa. ToM je nNpuaMKOM CTYMHO y yXH KOHTAKT M ca Gyrap
ckum xemuuapuma y Coduju. Tpe6a noxanutu, wto Bese usmehy

1) Official Guide & Catalogue of the Balkan States Exhibition, Crp.
62—72. London 1907.
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jyrocnosenckux W 6yrapcKux xemuuapa, CTBOpeHe 3acayrom Jle-
KUBOM y jeAaH NCHXOJOWKH NOrOAAH 4acC, HUCY nabe u3rpahm-
BAHE W WITO jé NYWTEHO, 1a HX BPEME ONeT PacKHHe.
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Hejexc mpejamMama TEYHHX cMella ca CHpheTHOM:- KHCEJH-
HOM Ka0 KOMMIOHENTOM
on
H. A. Nymuua u II. T. MarasyJ/ba.

Ox uuTepeca je nuTame Ja A C€ jelHIb€Hha, Koja ce H3-
JAyuyjy ¥3 TEYHHX CMella NPH KPHUCTanu3audjy, Hanase y Hepa-
CNajHyTOM CTalmy H y Teunoj a3, u Ja 14 NpH TOME HMAjy
MCTH CacTaB Kao W y KPHCTaJHOM. MH CMO HCTpaXXuJH OBO NH-
Tawbe 3a cMeme CHpheTHe KHCENHHE C AHMAMHOM, MOHO- H JuMe-
THJ-8HHJIMHOM, NUPHIHHOM, XHHONMHOM H deHua-xuapanusom. Kao
METOJy 33 HCMHUTHBAILE NPHMEHHAH CMO OJpehHBame HHIEKCa
npenamamwa. OBa mMerona Ham je Beh mana po6pe pesyarate npu
MCMHUTHBalbY TEYHHX CMElIa NUNepHAuHAa') W NHPHAHHA ca pa3-
auuuTeM desonuma. Y oBum cuctemuma nHajsehe oactyname Bpes-
HOCTH HHJEKCa npenaMama, HaljeHHX eKCNePHMEHTANHO, O] Teo-
PHCKM W3pavyyHATHX NO NPABHJY MEILAka NOKa3ajao ce 6am Kok
OHE CMmelle, KOja je Mo CBOM c€acTaBy oJrosapaja onpeheHom
jeaumwemwy. 360r Tora MOrJao ce Ha OCHOBY An-c jgujarpama
(An—oacryname HHAEKCA npesamMara, ¢—KOHLEHTPAIHja)3aK/by-
YHTH HE CaMO O €r3uCTeHUHMjH jeXuema y Teunoj ¢a3u Beh u
O HEroBoM CacTraBy.

MeTtoauka oxpehuBama HHAEKCA npeaamara 6Guaa je ucra
Ka0 ¥ KOJ CMella NUPHIAMHA H NHNEPHAMHA Ca Pa3JHUYHTUM
¢deHonMma.

Y nmose HaBegeHUX IWIECT Ta6ena MPHKA3aHH Cy pe3yJaTaTd
onpehuBsama 3a cMewe cupheTHe KHCEIHHE €a NHPHAHHOM Ha
10°, 25° u 40° ca ¢enun-xuapaunHoM Ha 65°, ca ocTaauM amu-
HuMa Ha 25°. KoumeHTpanuja cmMewa je npHKasaHa y MOJeEKyJ-

1) N. A. Puschin und P. G. Matavulj, Zeit. phys. Chemie (A) 158,
290 (1932).
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ckuM °/,. ¥ Ta6auuama 3Haue: n—HHAEKC nNpejamara, An—oj-
CTyname HalheHe BPENHOCTH OJ H3pauyHarTe No NpaBujy Melua-
#a, dn/dt—npomeny uHaekca npenamaiba ca NPOMEHOM TeMmmepa.
Type 3a 1°.

CunpheTHa kuceauna —
anuaul, t=25°

Moa 9/,
cuphetHe
KHCeJAHHe

0
10
20,6
30,3
40,2
50,5
29,4
62,6
66,8
70,0
79,8
89,4

100

Cupherna kucesvna —

MeTunaHuauR, t=25°

Moa Y/,
cuphetHe N
KHceauue

0 15684
10,5 1,5572
214 15154
30,4 1,5336
40,3 1.5204
50,4 1,5055
60,0 1,4894
62,7 1,4844
66,6 1,4770
71,4 1,4660
79,6 11,4472
89,8 1,4160

100  1,3698

An®®

82
185
237
304
355
394
398
401
386
360
248

CupheTHa 1 Hcenuna —
aAuMeTuiaHuAuH, t=25°

Mon 0/ 0

25

cupherne N An#

KHCenuHe

0
10,7
20
30,2
40,3
48,9
58,9
59,5
62,6
66,4
69,7
70,3
75,0
80,3
90,4

100

1,5556 —
1,5452 90
1,5364 175
1,6252 255
1,5114 300
1,4998 345
1,4842 375
1,4837 379
1,4782 381
1,4713 383
1,4652 383
1,460 —
1,4550 379
1,4428 355
1,4136 245
1,3698 —

CupherHa kucenmna — nupuaus, Ha 109, 25° u 400

Moua. 9,
cuphetre
KHCENHHe

ooooo
LN

0000 O 00 W 0 ©©

IPEEBBBBE RS

798

10

n[) An*

1,5149
1,5052
1,4955
1,4858
1,4755
1,4662
1,4658
1,4558
1,4472
1,4446
1,4412
1,4399
1,4374
1,4346
1,4261
1,4150
1,3758

41

84
126
165
202
205
249
283
290
295
298
301
301
284
239

1,5064 —
14971 39
14880 86
1,4786 128
1,4683 164
1,4593 202
14587 203
1,4490 248
1,4402 278
1,4376 284
14346 292
14330 293
14305 295
1,4276 293
14190 274
1,4082 232
1,3698 —

40
n
D

1,4980
1,4892
1,4802
1,4712
1,4614
1,4522
1,4520
1,4419
14331
1,4305
1,4273
1,4258
1,4232
1,4203
1,4122
1,4019
1,3638

An40

42
87
131
170
204

247
274
280
285
287
287
285
270
231

dn
aX 10°
y lr(l)xgrepagny

55,3
53,3
51,0
48,7
17,0
46,6
46,0
46,3
47,0
47,0
46,3
47,0
47,3
47,7
46,3
43,7
40,0



Cupherna xuceanna —
HHOAHH, t =25°

Moa. %,
cuphetue n
KHCeanHe

16239
4 16076
115460
0 15778

41,5584
41,5462
61,5306

€0,0 1,5278
62,9 1,5210
66,7 15118
70,0 1,5030
754 11,4877
80,8 11,4702
89,8 1,433

100 1,3698

Anlb

175
280
3u8
480
524
552
558
564
568
563
47
510
360
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Cuphetna xnceanna —

$eHurXHAPAUHH §),

1=65°

Moa. o/, &
cupherne 1 Anes

xuceamge O
0 1,585 -
10 1,574 110
20,5 1,562 235
31,5 1,550 365
412 1837 4
51,5 1,521 530
61,4 1502 575
62,4 1,500 540
634 1,499 595
66,8 1491 600
69,5 1,484 590

706 1481 580
797 1451 490
899 l 409 305

100 1,3537 =

Ilpema H. A Mywuny u H. Pukosckom®) cmewe cupherne
KHCe/HHE Ca NHPHIAHHOM, XHHOJIHHOM M (PEHHAXHAPAUHHOM APH
JI0BO/bHOM Oxnahielby H3Jyuyjy KPHCTanHA jelHI@HhAa €KBHMOJAE
KYJCKOr CacTasa, AOK CMEWE C B8HWIHHOM H3Ayuyjy jeaumerhe

u«w

o
W «w %0 &

IOOO'I.

KOjeé ce CaCTOju M3 1Ba MOAA KH-
Ce/MHHE H jeHOr MONA BHWAHHA.
Cmewe ca AHMETHASHHAHHOM Y
onuwiteé He H3Ayuyjy jeavtbeme y
Kpuctaniom crawy. Ose cyn-
CTaHUe CTBapajy caMo MexaHHuKe
cmeuse.

Jlnjarpamu wHaexca nperaMarba
TeYHHX cMewa cupheTHe kHceanHe ca
PAIAHYHTHM AMHHHMA.

N, — WHAEKC npenamatba.
An—oactyname mahene BpeaHOCTH H-

ACKCA NPenaMalba 01 H3pauyHarte

No NPaBHAY Melatba.
dn/dt — npomena uHaexca npenaMata

ca npomeHOM Temnepatype 3a 1°.

2) GeHHAXHADALHH Ce BPAO N8KO OKCHAH Ile HAa Basayxy, 6oju ce TamHo-
upseHo, H 360r TOra ce HEro8 HRAEKC NpPesaMatba TCIIKO MOXE OAPEAHTH TaYHO
Ha BHILMM TeMnepaTypama. 360r Tora Cy BPeaHOCTH HHAEKCA NpenaMaba Hhero-
BHX CMEIIA HABCIEHC y TabAHLUAMA CAMO Ca TPH ACUHMAne.

%) N. Puschin und J. Rikovski,

Zeit. physik. Chem. (A) 161, 336 (1932).
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O6patumo J1 ce cafa AMjarpaMHMa HHAEKCa npeJamarba
OBHX CHCTeMa, BuJaehemo fAa n1-¢ KpHBE HAY KOHKABHO Npema OCH
KOHIEHTpalHKje, TaKO Ja €KCNEePHMEHTAJHO HaheHH HHAEKC npe-
71amMatba 3HATHO C€ Pa3/uKyje OJ H3PauyHaTOr NO NpaBuly Me-
wama. Maxkcumym oacrynama (An) oarosapa Ha An-c gujarpamy
y cucremy cupheTHa KHCeJIMHAa—aHHJIMH cMewd of 66,6 moa. %/,
cuphieTHe KHCeJHHe, T. j. CMeIlu ,HCTOra CacTaBa, Ka0 H KpH-
CTaJHO jeauibeibe OBHX cynctanua. M3 osora ce moxe 3ak/by-
YHTH A3 OHALETAT AHMJIHHA OCTaje HENPOMEHEHOr CacTaBa H y
Te4yHoj ¢asu.

Ox uHTepeca je na U y cmewama cHpheTHe KucelauHe ca
XHHOJNMHOM H (EHHIXHIPALUHOM, KOje y KPHCTAJHOM CTalby H3-
Jydyjy eKBHMOJIEKYJCKO jeAumere, Hajsehe oxcrtynmawe An on:
rosapa KOHUEeHTpauuju oh 66,6 moua. °/, cupheTHe KucemuHe.

Hcroj xonuentpanuju (66,6 mon. °/;) oxrosapa makcumym
3a An u y cucremMuma cupheTHa KHCEJIHHA—METHJAHUIHH H CHP-
heTHa KuceNMHA— JMMETHUNAHH/IHH, NpPEMAA Ce y NOCJENtbeM CH-
CTEMY HE Hu3Jyuyje HHKAKBO KPHCTAJHO jelHIbEibe.

Cam ce no ce6u Hamehe 3ak/byuak Ha y TeuHoj ¢asu no-
CTOje W y YeTHPH NOCJeAHha CHCTEMA KOMIJIEKCH OJ [Ba MOJa
KHCEJHHE M jefHOr Mos1a amuHa. Buno 6u TewkKo npundcaTt ny-
KOj CJay4ajHOCTH Ha MAKCHMyM Ha JHjarpaMMmMa OAr0Bapa y cBa
4eTHPH CHCTEMA TAYHO jeJHOM T€ UCTOM CacTaBy, OCOOHTO aKo
ce y3me y 063Mp Ja WCTH CacTaB TEYHOT KOMILIEKCA Y CHCTEMY
cupheTHa KMCe/nHHa—aHHIUH CTOjM H3BaH CBake cymmbe. Takas 3a-
K/by4aK MoOCTaje 0COOMTO BEpOBATaH KaJ Ce. CETHMO Aa cupher-
Ha KHCEJHHA, Ka0 IUTO H MHOre Jpyre MOHO-KapGOHCKe Kuce-
NMHE, CTBApa Ca Pa3NUUATHM aMUHUMA W aHOPraHCKHM jeJHOBA-
JeHTHUM 6azama cosd 6am OBOr TuMa, T. j. jeXaH MoJa 6ase Ha
IABa MOJIa KHCEJIHHE.

CMewe cupheTHe KuceqMHe W JOUMETH/I-aHWJIHHA H3 HENo-
3HAaTHX pa3jora He H3Jyuyjy OBAKO jeIubewe Yy KPUCTAJIHOM
CTamby —nojaBa KOja Ce KajkaJa MOXe OMa3HTH NPH UCMHTHUBAIY
MOJIEKYJCKHX jefubelba METOAOM TEpMHCKE aHaau3e. MehyTum
3a cMewe cuplieTHe KHCeJHHE Ca XHHOJHMHOM H (DEHHIXHIpPALH-
HOM MOpa ce y3eTH, A KOMILIEeKC, KOjé KOMIOHEHTE CTBapajy y
Te4yHoj ¢pa3u, no cBOM cacTaBy 03yCJOBHO Ce pasjuKyje OX
KPUCTAJHOT jeHIb€tha MCTHX KOMIOHEHATa.

Y cucremy cupherHa kuceqMHa-nUPHAMH, TAE C€ y KPHCTaJ-
HOM CTatby H3Aydyje eKS8HMOJIEKYJCKO jeAHIbeHbe, MAKCHMYM Ha
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An-c nujarpamy OArosapa KoHuUeHTpauuwju oa 75 moa. %/, Kuce-
aure. [lpema Tome Huje uckbydena moryhuoct aa cuphertna ku
CeNHHA €3 NUPHAHHOM CTBAPA y TeuHoj (a3u jenaH KOMNAEKC OX
TPH MO/NA KHCEAHHE HA jenaH Moa auuHa. OBaj peTkH THN KOM-
1LAEeKCa €3 MOHO-KapOOHCKHM KHCEAHHAMA JIAT je 338 CHCTEM aMo-
HHjaK-H30BAAEPH)AHCKE KMCEAHHE H MOXA3 38 NHPHAWH-MPAB/bHA
KHCenunHa $).

Peamme.

Oapehen je unaexc npenamawa 32 wect OGHHAPHHX CHCTE-
Ma, KOju ce cacToje C jeane ctpane oa cupheTHe Kuceaune, ¢
Apyre OA Pa3NHYHTHX aMHHA (8HWIHH, MOHO- W NHMETH/IAHHAHH,
xuHoAuH, penuaxuapauud u nupuauu). [okasano ce aa cy csux
IIEeCT KPHBA KOHKaBHE NPeMa OCH KOHUEHTpauHje.

Makcumym Ha An — ¢ aujarpamy OAroBapa y CHCTEMYy CHp-
heTHa Kuceanna — nupulauH cmeww oA 75 moa. %/, Kuceauue, y
OCTanuM CHCTeMuMa cmewu oa 66,6 mon. °/, kucenuue.

M3 osora ce Moxe 3aK/by4uTH:

1) na ce y npsux 5 cucrema y TeuHoj ¢a3u Hanale KoMn-
NeKCcH THna 2 Moaa Kuceauue : | mony ammuua.

2) Aa y nocaeawa TPH CHCTEMa KOMNAEKCH y TeuHoj ¢a3su
MMajy APYr#H CacTaB HO y KPHCTanHoj ¢a3u.

Focroauny ap. . Pukosckom, koju Ham je nomarao npu
BpUICHY MEpehba W HA OBOM MECTY Ce Hajaenie 3axBasbyjeMo.

Beorpaa, Xemuckn Huctutyr Meanuunckor dakyatera.

Résumé.

Indice de réfraction des mélanges liquides avec acide
acétique.

par N. A. Pusin et P. G. Matavulj.

Les auteurs ont déterminé I'indice de réfraction pour les six,
mé'anges binaires constitués par de I'acide acétique et les diffé-
rentes amines (aniline, mono- et diméthylaniline, quinoline, phé-
nylhydrazine et pyridine). lls ont constaté que les six courbes
sont concaves par rapport 2 I'axe de conceniration. Le maximum

4) Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, 1927, S. 126 ff., rae cy na-
BENEHH MHOTH NPHMEPH jeaH Ltiba OBOTA THNA W MHOTH JHTEPATYPHH MOAAUM.
2*
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sur le diagramme An—c correspond pour le systéme acide acétique
= pyridine- au mélange de 75 mols °/, d’acide, et pour les autres
systémes au mélange de 66,6 mols %/, d’acide.
~:+ De ces résultats les auteurs tirent les conclusions suivantes:
1) dans les premiers 5 syst¢mes on trouve dans la phase
liquide les complexes du type —2 mols d’acide: 1 mol d*amine.
2) dans les trois derniers systemes les complexes dans la
phase liquide ont une composition différente de celle dans la
phase cristalline.

INpummeno 28 oktobpa 1932.



0 okluziji kod taloZenja
od
BoZe TeZaka.

Kod taloZenja mnogih kemijskih spojeva talog je oneid¢en
supstancama prisutnim u mediju taloZenja, i to bez obzira na
slu¢aj, da li su te strane supstance te$ko ili lako topive. Po
Kolthoff-u') strane primese taloga mogu biti - prouzrokovane:
1) stvaranjem meSanih kristala, 2) adsorpcijom za vreme kristali:
zacije i 3) adsorpcijom na izvanjoj povrSini taloZenih Cestica.
Okluzijom naziva Kolthoif drugi slu¢aj, dakle adsorpciju za vre-
me kristalizacije. O¢ito je to shvafanje vrlo blizo teoriji Bala-
rew-a?), koji uzima da je okluzija direktno u vezi s nastajanjem
adsorpcionih slojeva kod kristalizacije. Mi ¢emo u ovom radu
izneti nekoliko primera, koji nas upucuju na misljenje, da je
okluzija vezana uz procese viSe sli€éne koagulaciji, nego nekoj di-
rektnoj kristalizaciji u smislu Balareva. Tako ¢emo videti, da ka-
rakteristitne pojave koagulacije nemamo samo kod taloZenja
vrlo teSko topivih soli, ili kod taloZenja iz vrlo velikih koncen-
tracija, ve¢ skoro kod svih taloZenja, koja dolaze u obzir u ana-
litikkoj praksi. '

Poznato je, da je Haber?) rentgenografskim istraZivanjem
pokazao da Cestice koagulovanog sola Zeljezo-lll-hidroksida po-
kazuju pravilnu unutarnju strukturu, dok brzo oboreni talog nema
te pravilnosti. Haber uzima da kod taloZenja moZemo razlikovati
brzinu ,gomilanja“ (Haufungsgeschwindigkeit) i ,redanja“ (Ord-
nungsgeschwindigkeit) molekila. Prva brzina bila bi uzrokovana
molekularnim privlaénim silama, i dovodila bi do sakupljanja mo-

) 1. M. Kolthoff, Journ, phys. Chem., 36, 860 (1932). ?2) D. Balarew,
Koll. Beih., 30, 249 (1930); 32. 205, 304 (1931). 3) F. Haber, Ber., 55, 1717
(1922).



lekila u bezredne nakupine, dok druga imala bi biti rezultat sila,
koje uslovljuju pravilnu strukturu kristalnih supstanci. Haber-ov
rezultat mogli bi takoder protumaditi nalazom Odén-a*), koji je
mogao konstatovati, da povefavanjem koncentracije reakcionih
komponenata brzina stvaranja taloga postaje sve veéa, a upore-

do da raste i broj taloznih centara prema formuli: n=Klc,-c,)*»
gde je n ukupni broj stvorenih centara, ¢, i ¢, su koncentracije
iona taloZne reakcije, a a broj, koji bi imao biti ovisan o broju
iona elementarne kristalne jedinice. Stvaranje sola uslovljeno je
velikim razredenjem reakcionih komponenata i prema tome po-
laganim taloZenjem supstance na maleni broj taloZnih centara.
Kod brzog taloZenja iz sve veéih koncentracija imamo mi stva-
ranje sve veceg broja precipitacionih ili kristalizacionih centara,
te konatno moZemo do¢i do koncentracija, kod kojih e taloZena
supstanca biti pretstavlijena agregatima, koji su direktno sastav-
ljeni iz vrlo sitnih prvenstveno stvorenih Cestica. Tako postaje i
razumljivo, da rentgenografska slika taloga, koji je dobiven iz
sve viSih koncentracija, pokazuje sve Sire linije interferencije sve
do njihovog delomiénog nestajanja. Sirina naime linija interfe-
rencije, kod rentgenograma po Debye-Scherrer u, moZe se uzeti
kao izvesna funkcija veli¢ine primarnih Cestica u. sekundarnom
agregatu (Scherrer i Staub?®). Velitina pak primarnih Cestica za-
visi¢e o koncentraciji iona reakcije i karakteru same taloZene
supstance. Tako poveéanjem koncentracije reakcionih kompone-
nata moZemo dobiti rentgenogram za Zeljezo-lll-hidroksid bez li-
nija interferencije, $to je karakteristitno za amorfan talog, dok
na pr. barium-sulfat dobiven i iz najvisih, obi¢no upotrebljenih
koncentracija reakcionih komponenata, pokazivae verojatno jo$
uvek u rentgenografskoj stici slabe linije. Ipak je barium-sulfat
kod svih analitickih metoda pretstavljen sekundarnim agregatima,
a ne jednokristalima (Odén). Kristalini¢ne supstance odlikovaée
se tako s postojano3¢u linija interferencije, dakle — prema Ha-
beru — s velikom brzinom ,redanja“ molekila, ili pak — prema
Odén-u — s malim brojem iona, koji ¢ine elementarnu kristalnu
jedinicu.

Naravno je, da u jednom sekundarnom agregatu moZe da
dode do homogenizacije primarnih Cestica, kako su to pokazali

4) S. Odén, Arkiv for Kemi, Min. och Geol., 9, 23 (1926). 5) P. Scherrer
u. H. Staub, Z. phys. Ch., 154, 309 (1931).




149

Scherrer i Staub (loc. cit.) za ¢estice koagulovanog zlatnog sola.
No op¢eno mi ¢emo u najvise slu¢ajeva nalaziti kod obi¢ajnog
analititkog taloZenja na sekundarne strukture, kod kojih ¢ée jos
biti izraZzen individualitet primarnih partikula.

Kao jod jedan prilog za tvrdnju, da je kristalizacioni, a jo3
viSe taloZni proces sloZene prirode, mogli bi spomenuti rad ve
Traube-a i Behren a®) o stabilitetu submikrona, i konaéno Gla-
zunov a’), koji — Stovise — uzima, da ni kristalizacioni centri
nisu direktno stvoreni, ve¢ da su i oni produkt agregacije veceg
broja kristalnih nukleusa.

Nezavisno dakle, od teorije Smekal a ili pak Ostwald-Bu-
zagh-a®) mi moZemo ustvrditi, da kristali analiticke prakse u ve-
likoj vecéini slutajeva nisu jeduokristali ve¢ agregati kristalita.
Kod kristalini¢nih taloga imamo mi tako slitan slutaj taloZenja
kao i kod t. zv. amorfnih taloga; i jedno i drugo taloZenje sa-
drzava vrlo karakteristi¢ne elemente koagulacije: stadij u kome
imamo monodisperzan sistem, faze prelaznih polidisperznih siste-
ma i — kona¢no — grubu suspenziju ili — vise manje — jed-
noli¢an talog.

S te tatke gledista mi ¢emo pokusati razjasniti nekoliko
karakteristicnih fenomena okluzije kod taloZenja barijum-sulfata.
Za na$ primer bi¢e tako okluzija interpretovana kao adsorpciona
pojava, gde strani okludovani ioni, odnosno molekili, ¢ine ad-
sorpcione filmove na Cesticama, koje su stvorene u izvesnom
s'adiju taloZenja.

Eksperimentalni deo.

Obzirom na predloZenu teoriju o vezi okluzije sa procesom
koagulacije bi¢e od osobitog znacenja ispitivanje okluzije u od-
nosu na razne koli¢ine, odnosno koncentracije reakcionih kom-
ponenata kod taloZzenja barium-sulfata. Otstupanje od pravilnih
rezultata kod promena kolicine odredivanog sulfat- ili barium-iona
opaZeno je mnogo puta kod taloZenja u svrhe analitickih odre-
divanja. Ta otstupanja su svakako interesantna i mi ¢emo njih
najpre eksperim:ntalno ispitati. Premda je taloZenje i u velikim

%) W. v. Behren u. J. Traube, Z. phys. Ch, 146, 1 (1930). ) A. Gla-
zunov, Collect Chechoslov., 3, 76 (1931). %) Wo. Ostwald u. A. v. Buzigh,
Koll. Z., 47, 314 (1929).
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koncentracijama bilo preporu¢ivano u analiticke svrhe, ipak je
ostalo neistraZeno celo podru¢je koncentracija, koje odreduju
metoda ekstremnih koncentracija®) i ostale analiticke metode. Mi
¢emo zato dati nekoliko eksperimentalnih podataka ba§ iz tog
podruéja.

TABELA L

Proradunata Nadena
Broj koli¢ina koli¢ina P(;greﬁka
BaSO, gr. | BasO, gr. | * "/oSOs
1 0,0911 0,0929 +1,96
2 0,1822 0,1837 +0,80
3 0,2733 0,2746 +0,47
4 0,3644 0,2656 +0,32

Ovi i ve¢ina dalnjih eksperimentalnih podataka daju nam
srednje vrednosti od najmanje triju odredivanja. TaloZenje kod
rezultata tabele l. bilo je izvedeno na slede¢i nain: pipetirana
otopina natrium-sulfata bila je isparena do suha na vodenoj ku-
pelji; suhi zaostatak bio je otopljen u 10 ccm 10°/,-tne kloro-
vodi¢ne kiseline i nato dodano 2 ccm 25%,tne otopine barium-
klorida; nakon digeriranja bilo je dodano 100 ccm vrele vode;
posle pola sata stajanja na vodenoj kupelji bila je izvrSena de-
kantacija kroz Berlin D 2 filter lon(i¢; zaostali talog bio je pro-
mes$an sa 50 ccm vode i ostavljen 10 minuta na vodenoj kupelji;
kona¢no nakon filtracije talog je izapran sa 300 ccm hladne vode,
Zaren 10 minuta na Teclu plameniku i vagan iza dvosatnog sta-
janja u eksikatoru. Iz tih rezultata moZemo razabrati fenomen
sasvim suprotan, nego Sto bi ga oc€ekivali u slucaju Cistog taloga.
Mesto izrazitijeg negativnog rezultata, zbog topivosti, kod manjih
koli¢ina taloga, mi imamo ovde upravo obratan efekat. Za nas bi
bio mnogo razumljiviji rezultat analogan podacima tabele II.

TABELA I

Proraéunata Nadena
Broj koli¢ina koli¢ina PzgrcSka
BaSO, gr. | BasO, gr. | " /o SO,
) 0,0990 0,0960 — 3,03
6 0,2473 0,2450 — 0,93
7 0,4947 0,5000 + 1,07

9 V. Njegovan i V. Marjanovi¢, Z, anal. Chem. 73, 271 (1928).
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Rezultati tabele Il. su dobiveni na slede¢i naéin: u 60 ccm
otopine natrium-sulfata, koja je bila prethodno zakiseljena sa
10 ccm koncentrovane klorovodi¢ne kiseline, bilo je dodano iz
pipete 50 ccm 2,5%,-tne otopine barium-klorida; neposredno na-
kon taloZenja bilo je dodano 300 ccm vode; iza petsatnog sta-
janja na vodenoj kupelji talog je bio otfiltrovan, izapran sa
200 ccm vrele vode i 10 minuta Zaren.

Kontinuirani pad pozitivne pogreske kod rezultata tabele 1.,
u vezi s povecanjem odredivane koli¢ine suMata, mogli bi u prvi
momenat jedino protumaditi utecajem suviSka otopine barium-
klorida. Barium-klorid ostaje naime iza malih koliina sulfata u
priliénom suvidku. Da ispitamo i taj utecaj izvedena su dalnja
odredivanja, koja su prikazana tabelom lII.

TABELA I

v

25’c/cn:na " Proratunata| Nadena Pogredka
oina
Bro) | otopina | kolitina koli¢ina proratunata
BaCl, ' BaSO, gr. | BaSO, gr. . na °,-SO,
8 , 2,0 I 0,2733 0,2746 +047
9, 30 0,2689 0,2712 +0,81
10 | 4,0 0,2689 0,2725 +1,33
1n 50 ' 0268y 0,2734 +1,66
l !

TaloZenja su vr3ena na isti na¢in kao i kod rezultata tabele I.
Razlika je samo u dodatku barium-klorida (druga kolona tabele II1.).
Uporedimo li tabele 1. i lll,, to vidimo da se rezultati u glavhom
podudaraju obzirom na zakljuéak o utecaju suviska barium-klo-
rida. No ipak, gubici usled topivosti morali bi biti jale izraZeni
kod malih koli¢ina taloga, nego 3to je to slutaj kod rezultata
tabele 1. Da uistinu osim suviska barium-klorida deluju ovde i
drugi faklori pokazace nam dalnji rezullati. Da uklonimo utecaj
suviSka barium-klorida mi smo izvrSili taloZzenja uvek jednakih
koli¢ina sulfata s jednakim koli¢inama barium-klorida. Menjali
smo samo koncentraciju sulfatne otopine, dok je naknadnim
dodavanjem vode iza taloZenja bila uvek uspostavljena jednaka
koli¢ina mati¢nog luga.



TABELA IV.

Volum
Proralunata Nadena "
t
Broj. koli¢ina | kolitina P?)%r.?ga ;3;;%'8?
BaSO, gr. | BaSO, gr. | " 705% u ccm
12 0,2473 0,2460 — 0,53 35
13 0,2473 0,2473 +.0,00 70
14 0,2473 0,2499 + 1,06 90

] Nacin rada kod rezultata tabele IV. bio je slede¢i. U vrelu
otopipu natrium-sulfata, koja je bila prethodno zakiseljena sa
10 ccm  klorovodiéne kiseline, bilo je uvek dodano 50 ccm
2,5°/,-tne otopine barium-klorida. Poslednja kolona tabele poka-
zuje nam volum otopine natrium-sulfata pre talozenja. Neposredno
iza taloZenja bilo je dodano toliko vrele vode da je ukupni volum
bio 400 ccm. Nakon petsatnog stajanja na vodenoj kupelji talog
je bio otfiltrovan, izapran sa 200 ccm vrele vode i 10 minufa
Zaren na Teclu plameniku. i

Kako nas ti rezultati nesumnjivo upuéuju na zaklju€ak, da
s ve¢im razredenjem sulfatne otopine dolazi do jace okluzije, to
smo opet s druge strane primorani, da u vezi s rezultatom sle-
deéih odredivanja napustimo misao o nekom jednostavnom odnosu
okluzije i koncentracije reakcionih komponenata.

TABELA V.

Proratunata | Nadena Volum

Broj kolitina koli¢ina Pogreska ?qt::’s'?)’

 BaSO, gr. | BasO, gr. | " %80¢ |y Cem
15 0,2473 0,2503 + 1,21 20
16 0,2473 0,2460 — 0,53 35
17 0,2473 0,2499 +1,05 90
18 0,2473 0,2484 + 0,43 140

Rezultati tabele V. bili su dobiveni na jednaki naéin kao i
podaci tabele IV. Pogreske od nekoliko izvrSenih odredivanja
pod jednakim uslovima uajviSe ako su se razlikovale za +0,5%,,
i tako nam uvek daju slitna taloZenja: maksimum, minimum,
maksimum i t. d. Da se taj periodicitet ponavlja i prema visim
koncentracijama pokazala su dalnja ispitivanja.
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TABELA VL

-
 Proratunata |  Nadena pogredka X;’:gg“
Broj koiitina koli¢ina u %,-BaSO, | otopina
BaSO, gr. | BaSO, gr. u ccm
19 0.6750 0,6810 +090 | 25
20 0,6750 0,6760 +014 30
21 06750 0,6856 +1,48 50
22 0,6750 06820 +1,04 80

Odredivanja tabele VI. bila su vriena na sledeéi natin
Otopina natrium-sullata bila je razredena na volum, koji je na-
agalen u poslednjoj koloni tabele VI. U tako razredenu sulfatnu
otopinu bila je pustena iz pipete 5°,-tna otopina barium-klorida;
sme3a obih otopina bila je meSana za vieme od jedne minute i
nakon jedne minute stajanja bila je razredena na volum od
300 ecm. Nakon 20-satnog stajanja izvrSeno je filtrovanje kroz
Berlin D 1 filter lon¢i¢; talog je posle filtrovanja bio izapran
deset puta vrelom vodom i konalno Zaren pola sata u elektri¢-
noj pedi.

Kako razabiremo iz ovih rezultata, imamo mi jasno izraZen
periodicitet nadih pogresaka u zavisnosti s koncentracijom otopine
natrium-sulfata.

Objasnjenje tom interesantnom nalazu pokusatemo dati u
diskusiji nasih podataka.

Diskusija.

Sakupimo li nase eksperimentalne rezultate na koordinatnom
sistemu, uzimajuéi za apcise logaritme koncentracija jedne od
reakcionih komponenata, a za ordinate nadene pogreske u po-
stocima, to ¢emo dobiti jasnu sliku periodi¢ne funkcije.

Nasa slika I. prikaza¢e nam u idealizovanom obliku tu perio-
di¢ku zavisnost. Koncentracija otopine barium-klorida bila bi 0,5 n.

Obzirom na ¢injenicu da naSe pogreske mogu biti u prvom
redu u vezi s okluzijom barium-klorida, to smo i mi mesto po-
stotaka pogredke naznalili kao ordinate okluziju u postoclma
prema ukupnoj koli¢ini taloga.
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Slika 1.

Mi smo u uvodu naglasili, da koagulacioni karakter taloZnog
procesa mora biti odgovoran za okluziju. U prvom ¢emo redu
dakle nastojati, da protumacimo nase eksperimentalne podatke u
vezi sa stvaranjem agregata naSeg taloga barium-sulfata.

Proces taloZenja moZemo interpretirati kao vrlo brzu koagu-
laciju, kod koje imamo u pocetku taloZenja monodispe:zan sistem
vilo velike koncentracije na ¢&vrstoj fazi. Do pojave pak makro
skopskih partikula imaéemo prelazne potidisperznz sisteme. Ti
sistemi bife karakterizovani nastajanjem visih poliona postepenom
agregacijom niZih. Tako ¢e konaéne Cestice taloga pretstavljati
partikule nekog viSeg, recimo n-tog stepena. Kod taloZenja iz
vrlo velikih koncentracija taj stepen bi¢e takoder velik, i s razre
denjem reakcionih komponeaata on ¢e postepeno opadati.

Kao najvazniji stadij za okluziju moZemo uzeti poslednju
agregaciju Cestica (nl) og stepena u cestice n-tog stepena. Taj
stadij moZemo oznatiti i kao fazu stvaranja Odén-ovih sekundar-
nih struktura. Za sastav naime partikula (n-1)-og stepena mozemo
re¢i da je priliéno kompaktan, jer se talog u veéini sluéajeva
peptizacijom raspada na te Cestice.

Kod razredenja reakcionih komponenata mi imamo umanji-
vanje ukupnog broja stvorenih taloZnih centara. Uz to imamo
produljenje vremena agregacije pojedina¢nih Cestica niZih stepena
u vie polione. Prema tome ¢emo morati kod {umaéenja karakte-
ristitnog periodiciteta okluzije uzeti u obzir, da kod razredenja
nastaje: (1) umanjenje ukupnog broja kristalizacionih centara,
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2) produljenje agregacionog vremena kod stvaranja Cestica visih
stepena, 3) veta moguénost rasta kristalizacionih centara, 4) po-
vetavanje & stica niZih stepena i 5) postepeno umanjivanje mo-
guénosti stvaranja Cestica vidih stepena.

Direktan indikator za umanjivanje stepena agregacije par-
tikula najvideg stepena, dakle konalnih Clestica nasega taloga,
bice nam sama okluzija. Okluzija naime mora biti ovisna o vre-
menu stvaranja tih ¢estica. Mi moraino pretpostaviti, da se Cestice
nizih stepena stvaraju toliko brzo, da na njihovim povrSinama
nije jod dospela da se uspostavi kona¢na adsorpciona ravnoteza
prema stranim ionima, koji su prisutni u mediju taloZenja. Kod
stvaranja pak Cestica najvideg stepena postaje agregaciono vreme
toliko dugo, da ¢emo imati mogu¢nost stvaranja potpuno raz-
vijenih adsorpcionih filmova na povrinama agregiranih partikula
prvog niZeg stepena. Tako ¢e nam svaki maksimum nade oklu-
zione krivulje pretstavljati koncentracije reakcionih komponenata,
kod kojih agregaciono vreme stvaranja nadih Cestica najviSeg
stepena dozvoljava uspostavljanje sli¢ne adsorpcione ravnoteze
na povrdinama {estica (n-1)-og i tog najviseg n-tog stepena. Na
minimumima ima¢emo pak koncentracije, kod kojih prestaje stva-
ranje Cestica nekog viSeg reda, a agregaciono vreme stvaranja
partikula prvog niZeg stepena je jos suvide kratko za uspostav-
ljanje spomenutih adsorpcionih filmova. Kod cestica niZih ste-
pena moramo jo$ uzeti u obzir, da oko Cestica postoji difuzni
granitni sloj molekila i iona same taloZene supstance. Taj sloj
bice razmerno velik prema partikulama i njime ¢e biti narodito
olaksano agregiranje i homogeniziranje tih Cestica, a uz to vrlo
oteZano oneciS¢enje njihovih medupovriina sa stranim ionima.

Da bolje ilustrujemo uzeéemo da su Cestice taloga, koji je
taloZen iz 0,6 normalne otopine natrium-sulfata (prvi minimum),
pretstavljene sa pirtikulama, recimo, sedmoga stepena. Te Ces-
tice nastale bi direktnom agregacijom izvesnog broja partikula Sestog
stepena, Agregiranje ovih poslednjih bilo bi toliko brzo kod spome-
nute koncentracije Na; SO,-otopine, da bi bila nemoguca adsorpcija
stranih iona na njihovim povrdinama. Kod taloZenja iz 0,2 nor-
malne otopine (prvi maksimum) vreme stvaranja Cestica sedmog
stepena dozvoljavalo bi adsorpciju siranih iona na poviinama
partikula Sestog stepena. Kod taloZenja iz 0,1 normalne otopine
natrium sulfata (drugi minimum) prestaje stvaranje Cestica sedmog
stepena, a agregaciono vreme stvaranja partikula Sestog stepena
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je toliko kratko, da jo§ nemamo adsorpcioni sloj stranih iona
na povrdinama Cestica p2tog stepena. Kod taloZenja iz sve veéih
razredenja to zbivanje bi se dalje ponavljalo, i mi bi mogli
ukratko reéi da je nad periodicitet okluzi e direktan indikator po-
stepene promene strukture naSeg taloga od strukture kristaliniénog
agregata u strukturu jednokristrala.

Tim izloZenim prilikama bio bi u glavnom protumacen na$
periodicki karakter okluzione krivulje, a njime bile bi takoder
razjaSnjene mnoge poteSkoce kod analitickih taloZenja uopce.

O primeni naSeg tumacenja na konkretne primere iz ana-
liticke prakse diskutovacemo drugom zgodom

Izvod.

I. Eksperimentalno je ispitana zavisnost gravimetrijske po-
greSke o koncentraciji otopine natrium-sulfata kod taloZenja ba-
rium sulfata. _

II. Nadeno je, da ta zavisnost pokazuje periodicki karakter.

IIl. Eksperimentalni rezultati su protumaceni izloZenom teo-
rijom o koagulacionom karakteru taloZnog procesa.

Veéina eksperimentalnih rezultata bila je izradena u Za-
vodu za analitiCku hemiju tehni¢kog fakulteta u Zagrebu. G. prof.
Njegovanu zahvaljujem se na susretljivosti, koja mi je bila uka-
zana za vreme moga rada u njegovom institutu,

Hemijski laboratorij Zavoda Obilievo, Kruevac.

Summary.
Occlusion by precipitates.
By BoZo TeZak.

I. It was examined experimetically the gravimetrical error
in relation to the concentration of the solution of sodium sulphate
employed by precipitation of barium sulphate.

II. It was found that this relation is of periodic character.

IIl. This result finds a ready interpretation if it is assumed
that the precipitation is a ver, similar process to the coagulation.
The periodicity of occlusion is considered as a result of the
gradual change of structure of the precipitate in relation to the

concentration change of the reacting components.
The Chemical Laboratory, Institut Obili¢evo, Krusevac.
[lpummeno 25 noBemGpa 1932 r.



Ravnote2a u binarnim sistemima s eritritom
kao komponentom

on
N. A. Puina i M. DeZeliéa.

Od binarnih sistema s eritritom, ¢ini se, da je do sada bio
istrazen samo jedan sistem i to eritrit—voda'). U niZze navedenoj
radnji istraZena je ravnoteza, pomocu metode termijske analize,
u sistemima, koji su sastavljeni s jedne strane o4 eritrita, a s druge
strane od o- i p-fenilendiamina, karbamida, uretana, fenola, rezor-
cina, benzojeve i cimetne kiseline, mono- i trikloroctene kiseline,
pikrinske kiseline, palmitinske i drugih masnih kisclina, manita i
antimontribromida. Odredene su krivulje potpunog ohladivanja i
trajanje kristalizacije kod temperatura potpunog skrutavanja. Radi
kontrole je odredivana, po potrebi, takoder temperatura kod koje
se polinju topiti kristalizovane mjeSavine i kod koje iZleznu i
posljednji kristali.

U niZe navedenim tablicama znace:

t, — temperaturu ispadanja prvih kristala iz mjesavine,

t, — temperaturu eutekticke odnosno potpune kristali-
zacije,

z — trajanje eutekti¢ke odnosno potpune kristalizacije
za 1 gr. supstance, izrazeno u minutama.

TABLICA 1. Eritrit — manit.

Mol 9/, manita . . . . 0 10 16 20 30 40
t,. . . . . . . 18 1145 112 111 121,5 131
t, . ... L — 110 111 111 111 109
zZ . . ... — 0,8 1,4 2,0 1,6 1,1

1) Pushin and Glagoleva, Journ. Chem. Soc. London 121, 2813 (1922).
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Mol 9/, manita . . . . 50 60 70 80 90 100
t, ... . ., . 140 147 152 157 161 164
t,. . .. .. . 100 100 80 85 — -
F 2 0,8 0,7 — - — -

TABLICA 2 Eritrit — fenol.

Mol 9/, fenola . . . . 0 10 20 30 40 50
. ... .. . 18 1145 112 110 108 1055
L. oL 0L — — 33 32 33 36
2 — - - 0,4 0,4 08
Mol ¢/, fenola. . . . . 60 70 80 90 100
t.o.o.oo o .. 1032 98 88 69 41
. ... 37 37 37 38 —
zZ. 0. ... 1,2 1,5 1,7 2,2 -

TABLICA 3. Eritrit — rezorcin.

Mol ¢/, rezorcina. . . . 0 10 20 30 40 50
R § £ 114 110 105 98 89,5
2. . .. .. - 74 74 715 78 79
Z. ... — - 08 1,0 1,4 1,6
Mol 9/, rezorcina. . . . 60 70 80 90 100
PR - | 85 94 1025 111
. oo 0. 79 79 65 — -
Z . . e e 1,9 1,5 1,0 — -

TABLICA 4. Eritrit — monohloroctena kiselina.

Mol 9/, monohloroctene kis. 0 10 20 30 40 50
. . . . . .. 18 114 110 105 98 89
t, . T — — — — — -
zZ . .0 - — — — — —
Mol 9/, monohloroctene kis. 60 70 80 90 100
.o o 78 66 44,5 55 62
o oo oL 32 36 445 43,5 —
zZ. 0.0 1,0 1,6 2,0 1,0 -

TABLIC A 5. Eritrit — trihloroctena kiselina.

Mol 9, trihloroctene : '
kis.. .. . 0 10 30 40 50 60 70 80 8 9 100

118 114 106 97 8 74 64 55 52 54 68
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TABLICA 6. Eritrit — palmitinska kiselina

Mol %/, palmitinske kis. . (1] 10 20 30 40 50
donji sloj —t; . 118 118 118 118 118 118
z. . -- 1.7 1,2 0.8 0.5 0,4
gornji sloj — t,. . — 58 58 o8 58 58
z. . — - - 0,6 0N 10
Mol °, palmitinske kis., . 60 70 80 W 100
donif sloj —t, . 118 118 18 118 —
z. . 03 — - — —
gornji sloj — t, . o8 54 8 SN 58
z . 1.2 13 1.6 2,1 -

]
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TABLICA 7. Eritrit — benzojeva kiselina.

Mol “/, benzojeve kis. . . 1] 10 20 30 40 50
... 118 116,5 115,5 114,2 113,5 113
t. . ... - — - 11,5 112 112
z . . . . . .. — — — 0.8 1,0 1,2

Mol 9/, benzojeve kis.. . 60 65 70 80 90 100
| 112,6 112,9 114,2 116,5 118,56 121
L. . . .. .. 112 112 112 110 — -
z . ... 1,2 1,3 08 — - —

TABLICA 8. Eritrit — cimetna kiselina.

Mol ¢/, cimetne kis.. . . 0 10 20 30 40 50
ty. . . . . . . 18 120 122 123 1235 1245
. . . . ... — 118 118 118 118 117
z S -- 2,3 1,7 1,4 1,0 07
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Mol 9/, cimetne kis. . . 60
... . .. . 1255
. . . . . . . 116
z. . .. ... —
TABLICA
Mol 9/, karbamida . . . 0
t,. ... . . . 118
A —
zZ. . . ... —
Mol 9/, karbamida . . . 60
86,5
t. ... o 77
Z. ... 1,3
TABLICA
Mol ¢/, uretana . . . . 0
. . .. . . . 18
o ..o L —
zZ . . ... —
Mol 9/, uretana . . . . 60
t. . . . . . . 105
to. . . ., . . 47
Z. . . . ... 1,8

TABLICA 1L

70
126,5
110

80
128
106

90
130
105

100
132

9. Eritrit — karbamid.

10
114,5

70

78

78
15

10. Eritrit — uretan.

10
116

70

103

47
1,8

20
111,5

80

99

77
09

20
114
41

03

80

98

47
29

30
107
59

90
117
74

30
112
44

0,9

90
84
48

3,0

40

101

67
0,7

110
132

40

110

45
1,4

96
69
48

Eritrit — o-fenilendiamin.

10

114,5

70

95

92
1,6

20
112
89

75
92
92

30 40
109  106,5
90 92’
0.4 0,38
80 90
94 97,5
92 —
13 —

Eritrit — p-fenilendiamin.

Mol 9/, o-fenilendiamina . 0
t,. .. . . . . 18
S —
Z. ... —

Mol 9/, o-fenilendiamina . 60
ty . 99,7
tz . 92
z . 1,3

TABLICA 12

Mol 9/, p-fenilendiamina . 0
. . .. ... 18
tz . . . . . . . -
2 -

Mol 9/, p-fenilendiamina . 60
t. .. . o o . 1145
. . .. . . . 102
z . . ... 0,8

10 20 30 40
114 1105 107 103
— 103 102 103
- 05 07 1,2
70 80 9 100
121 1275 133 140
90 77 — _
06 04 — —

50

94

75
0,9

50

107

47
1,6

100
49

50

103,5

92
1,0

100
102

50
108,5
103

1,0
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TABLICA 13 Eritrit — antimontribromid.
Mol 9, antimontribromida 0 10 20 30 40 50 56

. .. . . .. L8 109 98 &8 78 64 56,5

. . . ... - - - - 56,5 51 56,5
Mol 9/, antimoatsibromida 60 64 70 80 90 100

... ... 60 63 68 765 86 93

t . - 5 19 — - -

Kako se iz tablica 1—13. i slika 1. i 2. vidi, moZe se is-
traZene sisteme razdijeliti u dvije skupine.

U prvu skupinu pripadaju sistemi, koji sastoje iz eritrita te
o- i p-fenilendiamina, karbamida, rezorcina, benzojeve kiseline,
mono i trikloroctene kiseline i antimontribromida.

U svim tim sistemima sastoje dijagrami stanja iz dviju
grana, koje s: sijeku u jednoj eutektitkoj tacki. Eutekti¢ke tatke
imaju koordinate u sistemu:

eritrit — o fenilendiamin: 75 mol.%/, o-fenilendiamina i 92°;

eritrit — p-fenilendiamin: 41 mol.®’, p-fenilendiamina i 103°;

eritrit — karbamid: 70 mol. °/, karbamida i 78°;

eritrit — rezorcin: 61 mol. ¢/, rezorcina i 79°;

eritrit — benzojeva kiselina: 62 mol. ¢/, benzojeve kise-
line i 112°;

6. eritrit — monohloroctena kiselina: 80 mol. °/, monohlor-

octene kiseline i 44,5°;

7. eritrit — trihloroctena kiselina: 85 mol. °/, trihloroctene
kiseline i 52°;

eritrit — manit: 20 mol. °/, manita i 111°;

eritrit — antimon tribromid: 56 mol. °/, antimontribro
mida i 56.5°.

O wN -

© o

U svim gore navedenim sistemima, osim u 7. i 9. bio je
poloZaj eutekticke tatke kontroliran i odredivanjem trajanja kri-
stalizacije pojedinih mje3avina kod eutekti¢ke temperature. U si-
stemu eritrit — trihloroctena kiselina bilo je teSko, radi znatnog
preohladivanja, odrediti temperaturu ispadanja prvih kristala. Radi
toga se to¢no odredivala temperatura potpunog topljenja mjeSavina.

U drugu skupinu pripadaju sistemi, koji sastoje s jedne stra-
ne iz eritrita, a s druge strane iz uretana, fenola i cimetne kise-
line. U ta tri sistema sastoje dijagrami stanja iz jedne grane. U
prva dva sistema spusta se krivulja lagano sve do 80 mol. %,

3t
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odnosno 70 mol. °/, druge komponente, a nakon tih koncentra-
cija pada strmo. U ova tri sistema mogla se primjetiti kod svih
istrazenih smjesa temperatura kristalizacije laglje topive kom-
ponente.

Na temelju istraZenih dijagrama stanja moZe se zakljuciti,
da eritrit s gore spomenutih dvanaest komponenta ne stvara niti
odredene spojeve niti krute otopine. U kristalizovanom stanju
stvara eritrit sa spomenutim supstancama samo mehani¢ke smjese.

Eritrit (glicerin, manit) — palmitinska, (stearinska, oleinska,
elaidinska, pikrinska) kiselina.

Ovi su sistemi od interesa, jer je eritrit po svojoj kemijskoj
prirodi blizu glicerinu, a potonji stvara s palmitinskom i drugim
masnim kiselinama estere, koji u biologiji i tehnici imadu ve-
liko znacenje. NaSlo se, da se eritrit ne mijeSa s palmitinskom
kiselinom niti u kristaliniénom niti u teku¢em stanju. Isto se tako
vlada eritrit prema stearinskoj, oleinskoj, elaidinskoj i pikrinskoj
kiselini.

Nadalje su bile istraene kombinacije glicerina s palmitin-
skom stearinskom i oleinskom kiselinom, te manita s palmitin-
skom i stearinskom kiselinom. U svim kombinacijama triju alko-
hola s gore navedenim kiselinama nastaju u teku¢em stanju dva
sloja koji se medusobno ne mijeSaju. U donjem sloju nalazio se
uvijek specificki teZi alkohol (glicerin, erilrit, manit), a u gornjem
sloju kiselina.

Kao primjer navedeno je u tablici 6. sistematsko istraZi-
vanje sistema eritrit—palmitinska kiselina. Mjerena je temperatura
kristalizacije u oba sloja. Buduéi da se kod kristalizacija obih
komponenta nije moglo primijetiti sniZenje temperature, mora
da je njihovo medusobno otapanje, u koliko uopée postoji, veo-
ma neznatno. '

Izvod.

Metodom termijske analize ispitani su razni binarni sistemi,
koji imaju kao jednu komponentnu eritrit. Ustanovljeno je:

1. da eritrit sa o- i p-fenilendiaminom, karbamidom, ureta.
nom, fenolom, rezorcinom, benzojevom i cimetnom kiselinom,
mono- i trihloroctenom kiselinom, manitom i antimontribromidom
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u kristalinicnom stanju ne stvara ni odredene spojeve, ni krute
otopine, ve¢ stvara samo mehanijske smjese;

2. eritrit se s palmitinskom, stearinskom, oleinskom, elai-
dinskom i pikrinskom kiselinom ne mijeSa niti u tekuéem stanju
i stvara sa spomenutim komponentama dva tekuca sloja. Sli¢no
kao eritrit vlada se manit prema palmitinskoj i stearinskoj kise-
lini, a glicerin prema palmitinskoj, stearinskoj i oleinskoj kiselini.

Résume.

L’équilibre dans les systémes binaires, avec I'érythrite
comme partie constituante.

par N. A. PuSin et M. DeZeli¢.

Par la méthode d’analyse thérmique les auteurs ont étudié
les différents systémes binaires, dont un des constituants a été
’érythrite. On a trouvé:

1) que [Iérythrite avec les o- et p-phénylen-diamine, la
carbamide, l'uréthane, le phénol, la résorcine, les acides benzoi-
que, mono- et trichlor-acétiques, la mannite et le tribromure
d’antimoine a I'etat crystalin ne forme ni des composés dé-
finies, ni des solutions solides, mais seulement des mélanges mé-
chaniques.

2) L’érythrite ne se mélange pas, méme 2 Iétat liquide,
avec les acides palmitique, stéarique, oléique, élaidique et picri-
que, mais forme avec ces corps deux couches liquides. La mannite
se comporte semblablement avec les acides palmitiques et stéa-
rique, de méme que la glycerine par rapport aux acides palmiti-
que, stéarique et oléique.

Mpummeno 4 oxtobpa 1932.
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Kemijska analiza Zdravilnog vrela u Slatini Radenci
od
Stanka S. Miholiéa.

Sjeverno-istotno od podrucja alkali¢nih kiselica u Boracovi?)
nalazi se podru¢je alkali¢nih kiselica Slatine Radenci (vidi sl. 1.),
gdje se ve¢ pocetkom XIX. stolje€a u starom koritu rijeke Mure
u podvodnom terenu nalazilo primitivno drvenim okvirom zahva-
¢eno vrelo. Austrijska kupaliSna knjiga iz g. 1862.2) kaZe, da se
u mjestu Radenci nalazi Zeljezovita kiselica sa neSto sumpornog
vodika, a u okolini da imadu navodno jo$ tri vrela. Dr. K. Henn,
koji je vrelo istraZio jo§ g. 1834., proveo je u Sesdesetim godi-
nama proSlog stolje¢a prvo buSenje u tom podruéju do u du-
binu od 17,5 m, a zavrSio ga g. 1869. nakon rada od Cetiri go-
dine. Ovo je vrelo kasnije prozvano Zdravilnim vrelom. Prvu
analizu vode iz tog vrela izveo je sam Dr. K. Henn (Tabela I, 1),
druga analiza iz g. 1871. potje¢e od Prof. Dr. J. Mitteregger-a
(Tabela I, 2). G. 1892. provedene su preinake na prvobitnim kap-
taZznim uredajima, bu3otina je produbljena na 26,5 m, a dobiva-
nje vode racionalnije je ude$eno®). Te naprave postoje i danas.
U to dob1 pada i treca analiza izvedena od Prof. A. F. Reiben-
schuh-a g. 1892. (Tabela 1, 3). G. 1924. analizirali su vrelo H. Mo
horéi¢c i K. Cazafura (Tabela I, 4). Osim ovog glavnog vrela
otvoreno je te¢ajem vremena buSenjem jo§ nekoliko vrela kao
Jurjevo vrelo, Vrelo u vrtu i Vrelo u parku, koja i danas postojes
pa se djelomice i upotrebljavaju, dok Novo vrelo i Vrelo na li-
vadi vide ne postoje. Sjeverno od Slatine Radenci leZi Petanjska

1) Fnacunk Xemuckor apywrBa KpamesuHe Jyrocaasuje, 3, (1932), 43
2) Dr. A. Hirdtl, Die Heilquellen und Kurorte des Oesterreichischen Kaiser-
staates Wien 1862. Str. 450. %) Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen
Vereines fiir Steiermark, 23, (1886), 109.
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slatina. Analize svih tih vrela pokazuje Tabela I, 5—10. Osim
Vrela na livadi i donekle Jurjevog vrela, koja se i koncentracijom
i sastavom odvajaju od ostalih uslijed veée ili manje primjese

vode temeljnice, sva se ostala vrela i po svom sastavu i po svo-
joj koncentraciji vrlo dobro podudaraju, Sto je lako razumljivo,
ako se uzme u obzir, da se tlo sastoji dobrim dijelom iz alu-
vijalnih nanosa Sljunka.
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1. Zdravilno vrelo. Analiza Dra. C. F. Henn-a od g. 1869. (Dr. C. F.
Henn, Der Sauerbrunnen zu Radein in Steiermark. Leipzig 1870.).

2, Zdravilno vrelo. Analiza Dra. Josefa Mitteregger-a od g. 1871. (Dr.
Josef Mitteregger, Chemische Analyse des Radeiner Sauerbrunnen. Wien 1872.)-

3. Zdravilno vrelo. Analiza Prof. Dra A. F. Reibenschuh-a od g. 1892*
(Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark. 30, 1893, 361).

4, Zdravilno vrelo. Analiza H. Mohoré¢i¢a i K. Cazafure od g. 1924,
(Cnac Cpncke Kpamescke Akanemuje y Beorpany, 113, 1924, 108).

5. Jurjevo vrelo. Analiza Prof. A. F. Reibenschuh-a od g. 1904. (Dr.
Josef Hohn, Bad Radein und seine Quellen. 3. A. Wien 1914. Str. 58).

6. Vrelo u vrtu. Analiza C. kr. opéeg zavoda za istraZivanje Zivotnih
namirnica u Grazu od g. 1905. (Originalna analiza u rukopisu).

7. Vrelo u parku. Analiza Prof Dra. A. F. Reibenschuh-a od g. 1905
(Originalna analiza u rukopisu).

8. Novo vrelo. Analiza Prof. Dra. A. F. Reibenschuh-a od g. 1897. (Mit-
teilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark, 34, 1897, 182).

9. Vrelo na livadi. Analiza Prof. Dra. A. F. Reibenschuh-a od g. 1900.

(Originalna analiza u rukopisu).
10. Petanjska slatina. Analiza Prof. Dra. M. Sameca i Doc. Dra L. Gu-

zelj-a od g. 1931. (Originalna analiza u rukopisu).

U nastavku u g. 1931. zapocetih radova u podrudju alka-
licnih kiselica Slatine Radenci istraZeno je kao drugo vrelo Zdra-
vilno vrelo u Slatini Radenci. Vrelo nalazi se u aluvialnoj ravnici
u starom koritu rijeke Mure neposredno pod starom obalom, koja
se joS opaZa kao obronak od ca 4 m visine. Vrelo leZi u sre-
dini ljetiliSnog rajona. Visina nad morem (Cf. specijalnu kartu
1:75.000 br. 56356.) iznaSa 200 m. Vrelo izgradeno je kao bu-
nar 5.57 m dubok i 3.78 m Sirok. Na dnu bunara nalazi se bu-
Sotina. Ukupna duZina svih tih naprava iznaSa 26.5 m. Tempe-
ratura vode mjerena na dnu bunara 21. septembra 1931. iznaSala
je 12.6°C. Istoga dana uzet je i uzorak vode za analizu. Voda
je bistra, bez boje i mirisa, okusa luZnato-slanog, reakcije alka-
licne (lakmus) i burno razvija mjehurie ugljikovog dvokisa. Ke-
mijski sastav prikazuje analiza na str. 169.

Usporedimo li dosadanje analize Zdravilnog vrela iz g. 1869.
(Tabela 1, 1), 1871. (Tabela 1, 2), 1892. (Tabela I, 3) i 1924.
(Tabela I, 4) razabiremo, da se vrelo u viSe od Sesdeset godina
u svom sastavu nije promijenilo. Tek je litija nadeno nedto ma-
nje, Sto se medulim nema pripisati toliko promjeni samog vrela,
koliko razlici u analiti¢kim metodama?!). Po svom kemijskom sa-

1) Cf. Dr.J. Konig, Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genussmittel.
4. A. Sv. lIl. 3. Berlin 1918. Str. 665. i Dietrich-Kaminer, Handbuch der Balneo-
logie, medizinischen Klimatologie und Balneographie. Sv. 1. Leipzig 1916. Str. 214.
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ANALIZA

Zdravilnog vrela u Slatini Radenci.

Spec. tezina: 1.00686 (kod O°/O°C) Temperatura: 12.6°C

1 kg. vode sadrZaje

Preratunano u
postotcima krute

jona: grama: | milimola: | milivala: tvari:
Kationa:
Natrija (Na') 1,875 81,52 81,52 Na 34,12
Kalija (K°) 0,1594 4,077 4,077 K 2,900
Litija (Li) 0,001057 0,1523 0,1523 Li 0,0192
Kalcija (Ca") 0,1717 4,286 8,572 Ca 3,124
Magnezija (Mg*) 0,06965 2,864 5,728 Mg 1,267
Stroncija (Sr*) 0,001214 0,01064| 0,02128! Sr 0,0221
Barija (Ba") 0,0000199| 0,00014| 0,00028| Ba 0,0004
Mangana (Mn-) 0,0003902| 0,00710{ 0,01421]| Mn 0.0071
Cinka (Zn") 0,0000248|  0,00038| 0,00076 Zn 0,0005
Olova (Pb*) 0,0000088 0,00004| 0,00008] Pb 0,0002
Aniona: 100,1 gl (8)'3325
Hlora (CI’) 04631 | 1306 | 1306 | ;' 00058
Broma (Br/) 0,001839 | 0,02301| 0,02301 SO 5’]22
Joda (J) 0,000317 |  0,00250| 0,00250| o' 4490
Sulfata (SO,%) 0,2815 2,930 5860 | NO 02918
Hidrokarbonata (HCOy) | 4,939 80,96 80,96 Sio: 0.3921
Nitrata (NOy/) 001219 | 0,1966 | 0196 | 1,00 00002
Koloidalno otopljenih 100,1 Al,O;  0,0224
oksida: Fe,O;  0,1190
Kremi¢nog oksida (SiO,) || 0,02155 0,3574 100.00
Titanovog oksida (TiO,) | 0,000013 | 0,00016 ’
Alumin oksida (Al,Og) |0,001231 0,01205
Zeljeznog oksida (Fe,Oy) || 0,006542 |  0,04097
Ukupno: 8,006 | 190,50 Salinitet (u 1000
Hidrokarbonati prera- dijelova vode)
¢unani u karbonate: | 5,496
Isparni preostatak: 5,564
Sulfatna Kkontrola: 5.4
Raunom: 7,115
Nadeno analizom: 7,181
Slobodan ugljikov |
dvokis (CO,) 113,002
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stavu voda ide u red mjeSovitih (alkali¢no-muriati¢ko-salini¢nih)
kiselica sa preteZitim alkaliénim karakterom. Prema internacio-
nalnoj klasifikaciji') vodu karakterizuje sastav: natrij, bikarbo-
nat. Ukupna koncentracija N/1000=200; Na 81,5; Ca 8,6; Mg 5,7 ;
Cl 13,1; SO, 5,9; HCO; 81,0. Reakcija alkali¢tna. Po Knett-ovoj
klasifikaciji ?) spada voda medu natronove vode tipa

8,01 (100,1) Ngyo Cgog (dsr )~)+% CO,

Kod poredbe sa analizom Kraljevog vrela u Bora€ovi?) opa-
Zamo, da Zdravilno vrelo uz veéu ukupnu koncentraciju N/1000=200
prema N/1000=138 za Kraljevo vrelo pokazuje i ve€u koncen-
traciju Na, Cl i HCO, jona, dok je koncentracija Ca, Mg i SO,
jona kao elemenata, koji potje¢u iz vode temeljnice prakticki ista.
Od ostalih elemenata sadrZani su kod Zdravilnog vrela elementi
magmatiCke metalizacije (Zn, Pb, Li) u neSto manjoj kolicini,
nego u Kraljevom vrelu, dok elementi biogenog porijekla (J, Br,
NO,) do'aze u nesto vecoj koli¢ini. Ipak te razlike nisu tolike,
da bi dozvoljavale kakve dalekoseZnije zaklju¢ke u pogledu raz-
lika u genezi obaju vrela. Prema tome sve ono, 3to je receno
za genezu mineralne vode Kraljevog vrela, vrijedi u punoj mjeri

i za mineralnu vodu Zdravilnog vrela.
Hemijsko odelenje, Centralni higijenski zavod, Beograd.

Zusammenfassung.
Chemische Analyse der Heilquelle in Slatina Radenci.
von Dr. Stanko S. Miholié.

Das Wasser der Heilquelle in Slatina Radenci (Radeiner
Sauerbrunn) wurde einer Neuanalyse unterworfen (Seite 171), die
eine gute Uebereinstimmung mit den ilteren von 1869 bis 1924
ausgefithrien Analysen zeigt. Zu den in den élteren Analysen
bestimmten Bestandteilen treten in der neuen Analyse noch
Bestimmungen von Sr, Ba, Zn, Pb und NO, hinzu, von denen
die Anwesenheit von Zn und Pb auch genetisch von gewissem
Interesse ist. (Vgl. Bulletin de la Sociét¢ Chimique du Royaume
de Yougoslavie, 3, [1932], 43.).

Mpummeno 5 asrycra 1932,

1) International Register of Spas and Medicinal Waters. London 1931. Str. 4.
2) Qesterreichisches Baderbuch. Wien 1928. Str. 62. 3) MnacHuk XeMHCKOr
npywtBa Kpamesude Jyrocaasuje, 3, (1932), 49.
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Jejial HOB peareHc 3a HAGHTHHKOBAmE Pa3HHX aJKaJOHJA
on
M. Ct. Mokpamnua.

3a noka3uBame aJKaJOMAA MOCTOjE€ JABE BPCTE peareHuuja:
HMaMO ONIUTE peareHluje, KOje HaM cayxe 3a yTephuBame npH-
CycTBa aJKaJOHIA y ONIUTE, H CNENHjaJHE peareHiuje, Koje
cayxe 3a HAEHTHUKOBaE nojefuHUX ankasouna. Ose nocaexmwe
Cy HAapOYHTO BaXXHe y aHaJHTHYKOM MNOrJely KOJ HCNHTHBAKBA
aJKanoMaa.

OBa nocineawa rpyna pearesHluja Aaje ce nojeAHHUM aJ-
KaJouauMa cnenudHuHe peaklHje, N0 KOjUMa HAEHTHPHKYjeMO
aakanoune. Te cnenuduuHe peakuuje Hajuemwhe Cy KOJOpHYHE
npupone. ¥ 0BOj rpynu CrnelMjajJHHX peareHlHja pasjHKYjeMO
rakohe nase noxrpyne. Mimamo pearennmja, koje majy cnenuduuse
peakuuje caMo ca jeaHuM jeauHum ankaioun M. OBakeH cay-
yajeBn Cy u3yseTrHu. MeljyTum Hajuewhe oBe cneuu¢uune peares-
nuje aajy pasauuure, cnenuduuyse peaknuje ca Behum Gpojem
ankanouna. Y osy rpyny peareHluja n0/a3€ HapOYHTO y 06-
3HP COJH W3BECHMX METaJa PAacTBOPEHE y KOHLEHTPHUCAHO] CyM-
nopHoj kuceauHd. Tako umamo H.np. Frohde-oB pearenc (19/, pa-
CTBOP HATPHjyM-MOJU6AATa Y KOHLIEHTPUCAHOj CYMNOPHOj KHCe-
AHHH); 3atum Mandelin oB peareHc (pacTBOp aMOHHjyM-BaHanaTta
y cymnopHoj kuceaunn); Wensel-os pearenc (1°/, pactsop
KMnO, y KoHIEHTpHCaHOj cymnopHoj kuceaunu). CBH OBH pe-
areHcd Aajy ca mojefHHHWM aJKaJOMAMMA pasHe KOJOpPHYHE pe-
aKnuje.

Kako je nponanackomM peHujyma n06uBeH jowl jenaH me-
Taj CAHYaH NO H3BECHHM OCOOMHAMAa HEKMM OJ Hanpex mnome-
HYTHX METaJa, YHjd jelMiberha CJAyXKe Kao ChnelujanHe peared-
umje 3a anaKaaouje, TO CaM ja y3€o Ja MCNHTAM y KOjOj MepH,
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M NOL KOjUM ycJ0BHMAa GH C€ MOrao M OBaj HOB METaJ, OXHOCHO
HberoBe (0JH, ynoTpe6uTH Kao cnenudHyaH peareHC 3a HCNUTH-
Bambe aJKaJOHAa.

Panu Tora yseo cam na ucnuram kakse hy pesyarare Jno-
6MTH Ca peareHcoM CnpaB/bEHHM PACTBAPAHEM DA3JIHUHTHX KO-
auurHa KReO, y KOHUEHTPHCAHOj CYMNOPHOj KH.€JHHH.

pso cam MMao Hamepy na cnpaBuM pearesc pacTsapajyhu
1 rp. KReO, y 100 cm® cymnopHe kuceause, no yraeny na Wen-
sel-oB pearenc. Anu ¢ 063upoM Ha caa6by pactBopbuBocT KReO,
y CYMNOpDHOj KHCENHHH, OBAKBa KOMNO3HIIHja HHje GuJIa MOroxHa.
Uak H4 KOHILEHTpalMja peareHca ca 3HaTHO MakbHM MPOLEHTOM
KReO, Huje nosoJbHa 32 OBaKBO ChpaB/balbe€ peareHca, MOIITO
ce paau pacrsapama KReO, y cymnopHoj KHCeNIHHH OBa Mopa
3arpeBaTH, a NpPH 3arpesBamy pacTBOp ce 60ju Jby6uuyacto, cBa-
KaKO yCJeX CTBapawa JbyGHYaCTOr OKCHIA PpEeHHjymMa, a OB4KO
060jeH pacTBOp HHje GHO MNOJECaH Ja CJAYXH 32 EBEHTYaJHH
peareHc aJkaJoOMja, NoWTO Cy, a priori, peakuuje, Koje Ou Taj
peareHc A4Bao ca aJKajJOHAMMAa HMane Aa Gyxy KOJOpHYHE MpH-
poxe. na 6u 60ja caMor peareHca MOrJa Ja MacCKHpa peakldjy.
Ca pacreopom oz 0,01 °/, KReO, y KOHIEHTPHCaHOj CYMNOPHO]
KUCEJHHH NOGHO CaM jelaH pearesc, Koju je 6HO roToBo G6e3-
60jaH, U No TomMe MOrao je 6uTH ynoTpe6/beH 3a NOKyllaje He-
rose MpPHMEHE Kao peareHca 3a aJKajJouze.

Ca oBako CnpeM/bEHHM DEAareHcoM MNOoYe0 C€aM Ja BpLIHM
HCNHTHBAKA, nocmaTpajyhu mwra he ce nJ06GUTH AOAaBameM Mmane
KOJHMYHHE OBOI peareHca Ha pasHe ajkajouze. Tako cam ca Be-
hum 6pojem ankanonga A0640 pasaH4YHTAa 060jema, O Kojuma hy
MaJlo JOLHHMje NeTa/bHO FOBOPHTH. AJM Kaj caM MocCJe H3BECHOT
BpPEMEHA y3€0 Ca HCTHM pAacTBOPOM Ja NPOKOHTPOJHILIEM MO-
HOBa NPBOGHTHO NOGHBEHE peEaKlHje, KOHCTATOBAO caM ja je
HHTEH3UTeT IPOM3BEJEHHX PeaklHja jako ocaabuo, TO ject Jna
ce peareHC NpOMEHHO, H HU3ry6Ho cBoje mnpBOGHTHe OcO6HHE.
HcTy caM KOHCTaTallujy YYHHHO M Ca peareHcoM NOGHBEHHM pa-
creapawem 0,05°/, KReO, y uucTOj cymnopHoj kucenuHu. Y ocra-
JIOM OBaj LOCAEAIbH je AYXHM CTajameMm (BHILE Heleba) HO6HO
jacHo nuaaBy 60jy, H TakaB peareHc C€ HWje BHIIE MOrao Ymo-
TPe6GUTH 33 HCNUTHBAKA, KOja €CaM ja XTeO Ja BpIUMM, NOLITO je
H3ryouo AejcTBO npeMa aaKajJOHAHMA.

Tako naxkne um pacrsop 0,05°/,KReO,, HuTH OHaj ox
0,01°/,KReO, y KOHLEHTPHCAHOj CYMNOPHOj KHCEJNHHH HHCY Ce
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MOKasaju ANOBOJbHM 33 CHpaB/batb€ jeJHOr peareHca, Koju 6
Na0 HHTEH3MBHE peaKudje ca aJKaJoHWAHMa, H Koju 6u 6uo no-
crojan. [locne mBa mMecema crajama 06a pearenca CnpasJbeHa Ha
rOpib¥ HaYHWH MOTNYHO CY H3ryGUJIH ZejCTBO NPeMa aaKaJOHAHMA
y noraefy CTBapama pa3iHYHTHX 060jera, KOja MOTy CJYXHTH
3a HaeHTH(PHUKOBaWE Pa3HHX aAKaJoOHAA.

Jla 6ux mo6uo jemaH peareHc, Koju GH 1aBao JOBOJbHO
HHTE#3WBHE KOJIOpaluje, a Koju 6u y HCTO Bpeme 6HO H J0O-
BOJbHO MOCTOjaH, BpIIKHO cam jown Behu 6poj pa3HMX NOKyluaja,
M Haj3ajl caMm yCneo ha CnpaBHM jeJaH peareHc A0BOJbHO HHTEH-
3MBaH M y HCTO BpeMe NOBOJbHO MOCTOjaH. A TO €aM NOCTUrao
Ha caejgehu Hauun: 0,05 rpama KReO, pactBopuo cam npeo y
5 cm® necruaucane soxe, 3arpeBajyhu mano. 3atum cam 10
100 cM® nomao koHneHTpHcane cymnopHe kucenuHe. Ha oBaj
HayYHH caM XO6GHO jemaH peareHc, Koju je 640 roroso 6e36ojaH,
a crajameM no6ujao cna6o MpKy 6ojy, KOja HH y KOJHKO Huje
OMeTana ynoTtpe6y OBOr pearenca 3a CBpPXy, KOjoj cam ra ja Ha-
meHuo. OBaKO HOGHMBEH peareHc OCTa0 je NOTNYHO AaKTHBAH H
nocjae BUIIEMECEYHOr CTajamba.

Jakae pasnuka u3mely npBOGHTHO CNpaB/bEHHX pPeEarexca,
H OBOra Ha KOME caMm Ce ja 3aJpX40 jecie y TOMe, WITO je y
npeom cayuajy KReO, pacTBapaH y YMCTOj CYMNOPHOj KHCE/MHH,
a y ApPyromM peHujymMoBa CO C€ NPBO pacTBapa y MHHHMAJIHO]
KonuuuHM Boxe (Beha ce KOJMUMHA He CM€ ynOTPeGHTH nOIUTO
Taja peareHc ry6u OX CBOje jauuHe), ma ce 3aTuM JHOAaje 4H-
CTa, KOHLUEHTPHCaHa CYMNOPHA KHCEJHHA. Y OBOM MNOCAEAHEM
caydajy usberaBa ce CTBapame HHXHX OKCHAA PEHHjyMa KOjH
OMETajy peaklluje, a THME CnpaB/b€HH peareHc 3aApxaBa 6o/be
H LyXe CBOje OCOGMHE y morjeny JaBamba KOJOpPAalHWja ca anaka-
JOHIUMA, KOjH OBJE JoJa3e y 063up.

[TowTo cam 0BaKO CNPaBHO peareHc XOBO/LHO OCET/bHB H
NOCTOjaH, y3€0 Cam nomohy Hera na u3BpIIMM CHCTEMATCKa HCNH-
THBabha Ca CBHMA BAXHHUjUM aJIKaJOMJHMAa, KAaKO OHX YTBpPIAHO
Ja ju he, n KakBe o0GoOjeHe peaknuje OHM JAaTH ca OBHM pe-
areHcoM.

Ha jemny nopuenancky nsaouy ca Manum yny6/berbHMa,
Koja ce o6u4yHO ynoTpe6/baBa 3a OBy BPCTy HCNUTHBAlA, CTaB-
/a0 CaM MUHHMMAJHE KOJMYHHE MCMMTHBAHOr aJKaJoHAa (ABa 10
TPH Je€ceTa OJ MHJMrpama), 1 Ha OBaj JA0AAaBa0 JBE Kamnu pe-
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areHca, crakaeHum wranshem mo6po pacrppao, m nocmarpao
na sau he ce nojaButu kakBa 6o0ja.

Ha ropwu naunn cam ucnpo6ao 55 pasHHXx ankaiaouaa, H
TO: aKOHHTHH, acnuAOCNEPMHH, anoMOp(HH, aTPONHH, aPEKOJNHH,
6onauH, O6pyuud, O6ep6epuH, GynOOKanHWH, BEPAaTPHH, rejce-
MHH, IHjOHHH, €3€pHH, e3€pHJHH, €METHH, eyKoaaa, edeapuH,
joXxHMOHH, KHHWH, KBeOPaKaMHH, KEJHAOHHH, KHHHIHH. KOJLEHH,
KOKauH, KOQEeHH, KOJXHLUH, KOHHHH, KPUNTONUH, JO6GENHH, MOP-
¢&uH, HapLeHH, HAPKOTHH, HHKOTHH, NanaBepHH, MHKPOTOKCHH,
NUJIOKapNHH, NUJOKAPNHAWH, NHNEPHH, NCHXAHWH, CTPHXHHH, CKO-
NOoJaMHH, COJIAaHHH, CNAPTEHH, CTHUNTHIMH, Te6auH, TEOGPOMHH,
TPONMHH, TPONAaKOKAHH, XHAPACTHH, XHUAPACTHHHH, XHOCLHAMUH»
XOMaTpPONHH, XOPAEHHH, LUWHKOHHH, IHTH3HUH.

Oxn oBux 55 ankajouna jenaHaect je Aajo AOBOJLHO jache
H KapaKTepHCTHYHE, o6ojeHe peakuuje, 0O KOjUMa Cé TH aJKa-
Aounu mory wupeHtddukoBatH. To cy: anomopduH, 60aauH,
6pyuuH, 6y160KanHuH, jOXMMGHH, KBeOPaKaMHH, KOAEHH, MOp(dHH,
CTHNTHUMH, XWApAacTHH, xuapactuHud. Cem ToOra 'jow jecer
JpYruX alakaJouAa Aano je takohe ob6ojeHe peakiuje Ca OBHUM
peareicom, anau THx 10 ankanouza pmaje Takohe o6ojene
peakimuje ¥ C€a YHCTOM CyMnOpHOM KuceauHoM. To cy: Be
paTpHH, HapleHH, NHKPOTOKCHH, KOJXHIMH, HAPKOTHH, MNH-
nepuH, TeGauH, KeJHJOHHH, KpHUNTONHMH, W GepGepuH. Heku on
OBHMX MNOCAEAHMX Najy peaklHje WIEHTHYHE ca peaklujama ITO
UX NPOHM3BOJH YHCTA CYyMNOpPHA KHUCEJHHA, a HEKe Ce naK pas-
JIMKYjy OJ OBHX MOCJEIIHUX.

Y rabaunu (ctpe 177) uwsHehy peakuuje wWTO HX JAaje HOB
pearenc, ynopehyjyhu ux ca oHuma, Koje NpOH3BOIM YHCTA Cy -
MOpHA KHCEJHHA.

Cem ankanouna u3HeTHX y 0BOj TabJuiM Ca OBHM peareH-
COM, a0 je W3BECHE CacBHM cJa6e M HEeKapaKTEpPHUCTHYHE KOJIO-
panuje (o6uuHo 6Gaeno-xkyTe) jow H3BecTaH 6poj anKanaouAa.
Hcre nucy ysere y 063up, HUTH Cy H3JI0XKEHE Y FOpibOj TabaHIM.

Kao wro ce Buau u3 ropwe Tabaule aJKaJOHIH, KOjH CY
y 10j Habpojanu, Hajy ca OBHM HOBHM peareicom passe 60je,
Ol KOjHX Cy HeKe NOCTa mocrojaHe, a BehuHa ce mewa craja-
weM. M 3aTo je npuaukoM HCNUTHBaba NMOTPEGHO MPATHTH OBE
npomene 60ja, W HbHX GENEKHTH, jep CYy W OHE KAPpaKTEpHUCTHUHE
3a nojexuHe aJKaJoupe.

[Towro je anconyTHo Tausa neduuuuuja 60ja, Koje ce mo-



175

HA3UB
YN CTA H,S0, PEATEHC ca KReO,
AJIKAJIOHA
MOp¢HH LHIITA npeo cuBa 60ja, 3aTUM nocae He-
KOJHKO MHHYTa sbyOuuacTa.
KOAEHH HHILTA KYyTO-3eNeHa, 3aTHM CHBA, Na CH-
BO-NNaBa, Haj3an sby6HuacTa.
6pyuHH HHIITA pyXHuacTa, 3aTHM HepaHyacra.
BepaTpHH KyTo-3eneHa, 3aTuM Gp3o | ucro kao H,SO,.
KyTa, HepaHyacra M Haj-
. 3aQ BpeMEHOM LpBEHa
Hapueux MPKO-XyTa, 3aTHM CBeT- | HcTo kKao HeSO,.
AHje Kyra
* IAKPOTOKCHR 6nen0 HepaHyacra ucro kao H,SO,.
KOAXHUHH CBET/IO XKYyTa ucto kao H,SO,.
KPHNTONHH naaso-n»y6uyacra upBeHo - by6U'iacTa, 3aTHM MY~
6HyacTa, »y6HYaCcTO-NNZBA, NA3BA,
XHAPACTHH HAWTA NAaBHYACTa, CHBO-NNABA, CHBO-
byO6Hyacra.
XHAPACTHHHH HHWTA 3e/eHa, na cusa.
HapKoTHH 3eneHo-XKyTa KyTa, 3aTuM 6p3o noct«je cHea,
na py6HyacTa W HajRa;n mpka.
nunepun upBeHa, Mpko - upseHa, | ucro kao H,SO,.
Mpka
KBeGpaKaMuH HHLITA Mby6uyacta (He mojasBmyje ce on-
Max), BpEMEHOM [MOCTaje CacCBHM
OTBOpeHO /my6hnyacTa, H oOCTaje
TaKkBa 2-3 naHa.
CTHNTHUHH HHIWTA KyTa, 3aTHM 3eJe€Ha, Koja Bpe-
MEHOM TNpenasH y CHBO.
1€6aHH CBETAO MpKa, 3aTHM 33- | HcTo Kao H,SO,.
TBOPEHO MpKa
joxuM6HH HHINTA HHTEH3HBHO JbYOHYACTO - N1aBa,
anH Mano nocrojama.
6oanuH HHIUTA naasa, BPAO NOCTOjaHa.
Ke/NH10HHH PpPBO HHMIUTA, 3aTHM 6Je- | CHBO-3€A€HA, 3aTHM CHBA, Na CH-
J10-)KYyTa, ma MpKa, MpKo- | Bo-byGHuacTa.
Bby6uyacta, 3aTUM jaCHO
JbyOHYacTa .
6pebepuH KyTa, 3aTHM ayrum crtaja- | ncro kao HoSO,, camo 6oja mo-
jalbeM MaCJIHHOBO 3€j€Ha | CTaje MHOro G6p)xe MAacAWHacTo-
3encHa.
anoMopdHH HHWTA npBO CHBO-bY6HYACTa, Na 3aTUM
jacHo JbyGu4acra, BpJAO MOCTO-
jaHa.
6ya6okanuuH - HHIITA CHBO-NJaBa, NAaBa, 3aTHM MpKa.

Ako ce moaa jow 2-3 xamu pe-
arenca, 6oja ocraje AHTEH3HBHO
naasa, BPJO NOCTOjaHa.
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jaBmyjy Hemoryha, jep je oBo oxpehmBame NOANOKHO CyGjeK-
THBHHM TyMau€ibHMa, TO je 4 OBJE, Ka0 H y ONITe KOJI CBHX.
HCNHUTHBAbA KOJIOPHYHHX peakuuja, Haj6o/be pajHTH YNopempo
Ca HEMO3HATHM aJKAJOWJIOM, H YHCTHM aJKaJOHJOM, YHja je pe-
aKuMja JOGHBEHa MNPETXOJAHHM HCNMTHBAatbHMa M0 TOpPHOj Ta-
6auud. Mcro Tako je BaXHO NPHAMKOM THX ynopehuBama pa-
IuTH y 06a ¢ayuaja ca NPUOAMNKHO MCTHM KOJMYHHAMA aJIKa-
70UJ3, NOWTO M3BECHH anKaAOMIH (HAPOUUTO KPUNTONMH M Gyii-
60KanHuH) J0JaBamkeM OBOr peareHca Memwajy 6oje y pasJu-
YHTOM CTENEeHy M Pa3qHYuTOM G6p3HHOM, mpema Behoj WM MaHOj
ynotpe6/b€HOj KOJHYUHK aJIKJIOMAA H pearesca.

OceT/bHBOCT peaknuje je BeoMa BeJMKa (na ce noGHJe
jacHa peaxknuja XOBOJ/bHO j€ y3€TH HajMalbH HEMEPJ/bHBH KpH-
craauuh ajakanoujga) NOJ yCJOBOM Ja jeé HCNHTHBAHH &JKAJOHK
caceuM yuct. OBje tTpe6a ucrahu Takohe OHO IWITO BAKH HCTO
TaKO M 3a CB3a CJHYHA HCNUTHBAIbA AaJKAJOHAA Pa3HHM CrELH-
jaNHKM peareHlMjaMa, HapOYHTO OHHM HA 6a3u CyMNOpHE KHCe-
JMHE, a TO je, Ja je MHOro 60/b€ NOTNYHO NPEYHCTHTH HCIOHTH-
BaHH NpPOJAYKAT yoOGHYajeHHM MeTOXama H3JBajamba aJKajoOHAa,
na MaKkap HaM Ha Taj HaYMH OCTajla MHHHMAa/JHA KOJHYHHA 4YH-
CTOr aJKaJOHA3, HO pAaCMoJIaraTH 3HaTHO BehiOM KOJHYHHOM He-
YUCTOT aNKaJOHXA.

llIto ce nmak THye came NpUpOJE peakiiHja, Koje ce KO-
6ujajy nomaBambeM OBOT PEAreHca Ha aaKaJouJe, Ty jé no cpenw,
Kao ¥ KOJA Apyrux ciauunux pearenca (Frohde, Mandelin) oxcu-
Auwyhie IejcTBO OBAKO CNpeM/bEHOr pearenca; a came 6oje Koje
ce nojae/byjy jecy pe3ysaraHta 060jeHHX MPOAYyKaTa OKCHAALHje
aJKaJoMAa M NPOAyKara peiykuuje ynorpe6beHe coau (y oBoM
cayuajy KaJujym-neppeHara).

H3Bon.

HoBu pearenc 3a amkanoune, cnpaB/beH HAa HAYUH KOjH je
M3JI0XKEH Yy OBOM pajy, Aaje ca M3BECHHM aJKaJOHIAMMA pasHe:
KapaKTepHCTHuUHe 60je, KOje Cy MM NOCTOjaHe, MJH C€ NaK Me-
1ajy Ha KApaKTEPHCTHYAaH HAYHH, MO ueMmy je Moryhe HIEHTH-
¢uxosBatu Te ankanonne. Ca OBHM peareHcoM ucCnpoGaHo je
yKynHo 55 ankanomna, on Tora Gpoja 21 aakanoun je mao mo-
BOJbHO jacHe KO/OpauHje, Na 6M c€ N0 IUMAa MOF/IH HJEHTH
(BKOBATH TH aJKaJOWIH.
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Résumeé.

Un nouveau réactif coloré pour la caractérisation des
alcaloides.

par M. St. Mokranjac.

L’auteur propose un nouveu réactif 2 base de I'acide sul-
furique et du KReO,. Le réactif est préparé de la manitre sui-
vante: 0,05 gr. du sel de rhénium est dissout d’abord dans
5 cc. de HO, et 'on améne a 100 cc. par addition de I'acide
sulfurique concentré. Ce réactif a donné avec un certain nombre
d’alcaloides des réactions colorées, qui permettent de caracté-
riser ces alcaloides. L’auteur a essayé en tout 55 alcaloides.
Parmi ces 55 alcaloides 21 ont donné des colorations assez in-
tenses, et assez caractéristiques pour permettre leur identification
par ce réactif. Ces alcaloides sont les suivants: morphine, co-
déine, brucine, vératrine, pipérine, quebrachamine, stypticine,
thébaine, yohimbine, boldine, chélidonine, berbérine, apomor-
phine, bulbocapnine, nacréine, picrotoxine, colchicine, cryptopine,
hydrastine, narcotine, hydrastinine.

MNpummeno 20 neuem6bpa 1932 r.
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JujarpaMn crama ONBapENX CHCTeMa ca cupheTHOM KNCeAm-
HOM N AMNBEMA Ka0 KOMHONGHTaMA
H. A. MNywnua umlli. H. PukoBckor.

Kao wro je no3warto, cupieTHa KuceanwHa, Kao W MHore
Apyre MOHO-Kap6OHCKE KHCeAWHe, CTBapa Ca jeAHO BATEHTHHUM
6a3ama, aMOHHjAKOM H aAMHHHMA, HE CaMO HeyTpanue Beh H KH-
cene coad, Koje cy carpahede no Tuny: jenan moa Gaize (amo-
HHjaK, aMHH) — 1Ba MOJa KHCeauHe').

Y oBoM paay je, METOAOM TEPMHCKE aHAIW3E, HCNHUTAH Ca-
CTaB COAH KOje CHpheTHa KHCeIHHA CTBapa C€a MHPHIHHOM, NH-
NepHAHHOM H XHHONHHOM, H OCHM TOra CHCTEMH: CHpheTHa KH-
cennHa—aHHAKH, CHpheTHAa KHCE.IHH3 —AMMETHT-aHWAHH W CHP-
herna kuceanna—denun-xuapauus.

H3pahusawe aujarpama GHNO je OTeXKAHO THME, WITO 0BE
CMellle TewKO KPHUCTanuwy, OCOGHTO y OAH3HHH eYyTEeKTHYKe
KpHCTanu3anuje, rae 4ecTo HWj€ NOMArajo HHU NeALOBaibe Ca oa-
rosapajyhum kpuctanom. Oso je 6u0 y3pok 36or kojera Kpe-
MaHy H 1beroBHM CapafHHLUKMa®) HHje yCneno KPHCTaNH30BATH
cmewe aHuAHHa W cupheTHe kuceauHe y wuntepsaay oa 21—40
mMoAa. %/, aHUAHHA ¥ OJApPENHTH CacTaB jeldHihewa Koje OBe 1Be
cyncrasune cTeapajy.

Hama je ycneno na y cBHM ucnMTanuMm cucTemuma ojpe-
AMMO TEMNepaTypy H3/]yuuBaiba NPBHX KPHCTANa, anM HaM Huje
ycneno aa y CBHM C/ly4ajeBuMa H3a30BEMO M E€YTEKTHYKY KpHu-
CTa/aH3alujy.

Pesyatatu oapehuBawa HaBeaewu cy y caenehum tabau-
nama. Y tabenama 3nauu:

1) MHOroGpOojHH MPHMEPH H MHOTH NMTEPATYPHH MO1auUH Mory ce Hahu y
monorpaduju P. Pfeiffer, Organische Molekularverbindungen, 2 Aufl. 1927, S. 126.
) Kremann, Weber und Zechner, Monatsh. f. Chem. 46, 218 (1925).
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t; — TeMnepaTypy M3JAyuyHBalma NpPBHX KPHCTaJa U3 CMelle,
T — HCTO y MeTa-crabuiHoj 06.aacTH,
t, — TemnepaTypy eyTeKTHUKE KPHCTaJH3alHje,
J — TeMnepaTypy TOM/be€ia NOCAENIbMX KPHCTala MNpH 3a-
rpeBamby KPHCTaJHE CMELle.

CuphetHa KdcenuHa —

aHHNHH
Moﬂoo 0
cuph. g T

KHC.

0 —6 -
10 —10 —_
15 —12 —
20 —14 —
25 —65 —17
30 —2 —195
333 +1 —
37 35 —23
40 5,5 -
45 9 -
50 11,5 -
55 13,5 —
60 15,5 —
63 16,3 -
66,7 17,0 —
70 16 —
75 14,0 —
80 +8 —
85 —1 —
90 +6,5 -

100 16,6 —
CuphetHa kHceauHa —
NUPHAUH

MO.’I. 0/0
cuph. KHc.
0 —42
5 —45

10 —48

15 —51,5

20 —

25 —59

30 —62

35 —54,5

45 —47

50 —46

55 —48,5

60 —52

65 —56

66,7 —54,5

68 —52

70 —48,5

75 —35,5

80 —22

90 +4
100 16,5

—-
L]

| |11
Frrrrriglrisast

|
Lo d

Cupherna kucennna —

AHMETHNAHHAHE
Moa.%,
cuph.
KHC.

0 +1
20 —4,5
30 —7
37 —9
40 —9,8
45 —11
50 —13
55 —148
60 —16,5
66,7 —19,5
69 —20,5
7% 23
78 =245
79 --21
80 —19
85 —4
90 +5

100 16,5

Cupherna kucennsa —

NHUNEPHAHH
Moax. 9/, 9
caph. kuc.
0 —11
5 +57
15 79
30 94
45 103
50 105
55 99,
60 81
66,7 35
70 +5
85 o -1
90 0
100 16,

5

5

dennaxuapauHl
Moa.%/,
cuph. 9.
KHC.
0 19
5 16
10 33,5
20 51,5
30 59
40 63
50 65
55 64
60 61
66,7 54,5
70 50
75 33
85 1
90 75
100 16,5

Cuphetna KkuceaHHa
XHHOIHH

Moa.
cuph.

*o

KHC.

J

—15,5
—20,5
=25
—31
—29
—26
-22
—19,6
—17
--156
—16,5
-2
—27
—35,5
—24,5
—12
46,5
16,5

Cupherna kucenuna —

ty
155
15
14
12
10

Frrrrretrl
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Nujarpam crawa cucrema cup-
heTna KuceanHa — ABMETHAAHHAHH
CacToju ce o4 ABEe rpaHe Koje ce
CeKy y €YTEKTHYKOj TAYlLH Ha TeM-
neparyps —24,5° npH KOHUEHTpa-
unju ox 78 moa. °/, cuphetHe kuce-
aune. U3 osora ce Moxe 3aKmby-
YHTH 18 TEPMHCKA aHANH3a He naje
HHKAKBOT J0K838 O Er3HCTEeHUHjH
jeAHOT KPHCTSAHOT jeAHHEa H3-
mehy cupheTHe KHCEAMHE H AHME-
THA-3HH/IHHA.

CBakH 04 OCTAaNHX MmeT Amja-
rpamMa KapakTepHLIE Ce MPHCYCTBOM
OTBOPEHOT MAKCHMYMa KOju je oa-
BOjeH 04 604HHX CTpaHa naBema ey-
TEKTHYKHM Taykama.

é‘,,,,‘a 1. 2 Y cucremuma: cupheTHa KH-

cenuHa — nupuaud, cupheTHa Ku-
CelHHA — NHNEePHAHH, cHpheTHa KHCEAWHA — XHHONHH H CHD-
hetna xuceauna — ¢ennaxuapanuH OArosapa MaKCHMYM €K-
BHMOJIEKY/ICKOM OLHOCY KOMnoHeHnarta. Y cucremy cupherna kmu-
CeNYHA — QHHUJHH, JIEXH MAKCHMYM Nph KOHUEHTpausju ox 66,7
moa. %/, chpheTne KuceauHe, T. j. oarosapa Guauerary.

Conu koje ce creapajy Tone ce Ha caenchum Temnepa-
Typama: NHpHAHH auetaT Ha —46°, XxuHOJIMH-auerat Ha —15°,
aHuAnH Guauerat Ha + 17°, ¢eHuaxuapauuH-auerat Ha +65° u
nunepuauH-auetaT Ha + 105°.

Eyrektuuke Tauke oxarosapajy caenchum koopamuaTama
(xonnenTpauuja y moan. °/, cupherue Kuceaue):

cupheTHa KucenuHa—anuanu: a) 20 moa. °/, u —15,5°; 6) 85
MOa. °/y m —4°.

cuphetna kucennna—nupuaun: a) 30 moa. °/, u —62°; 6)
65 mon. °, m —56°.

cupheTda KucelWHa—XHHOMMH: a) 21 moa. %, u —32° 6)
72 mon. °/, 1 —35,5°

cupheTHa xucennHa— QpeHuaxuapanuH: a) 5 moa. %/, u 16°;
6) oko 82 moa. °/, u oko —2°
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Y cucremy cupheTHa kucenHHa-—NHNEPHAWH HHCMO 6RAM y
CTalby Ja OAPEIHMO MOJIOKAj eyTeKTHUKe Tauke usmehy uducre
cuphetne kuceauHe u nu epuauH-aner.ta. OHa JeXH OX npu-
auke Kox 75 moa. %, cupherne xucenune. Ca cTpane mnunepu-
IMHA y OMNIUTE HHje OMaXK€Ha eyTEeKTHYKa Tauyka, jep je pacTBop-
JbUBOCT CHpheTHE KHCeJHHEe Yy NHNEepUIHHy, aKo y OmmTe no-
CTOju, BPJIO HE3HATHA.

Ilujarpam cTama cucrema cupherna kucenuna—anuaun ucnu-
tao je rogude 1921 O’Connor ?).

tberos aujarpam je BpJO CaAMYaH HaweMm, CaMO MO HawWeM
muubery O’Connor crTBapa HeTauaH 3aK/by4aK, jep OH Hajasu
Ia ce y MeTacTaGH/JIHOM CTalkby CTBapa 6a3sHa cO (JHaHHJIHH-
anerar). MehyTuM, CTBapHO KpHCTa/lH3alMja CMeIa y WHTEPBAXy
30-—42 mon. %, cupheTHe Kuce/lHHE, KOjy je OH OMa3uo Ha TeM-
neparypama oko —20° Huje HHWTa APYro Hero KpUcTaau3aumuja
npexsaheHe eyTeKTHUKe CMelle aHuauHa u Ouanerara.

Cucrem cupherHa KucennHa—(eHHIXHAPALMH NPOYYHIH CY
y cBoje Bpeme Tpudounos u Illuep6os*). Hamu ce pesyararu
pa3iuKyjy OJ HHXOBHX Y TOJHKO, IUTO MAKCHMyM H €yTeKTHUKe
TayKe JeXe Ha HEIITO BHIIHM TeMNepaTypama.

H3Bop.

Hcnutanu cy METOLOM TEDPMHCKE aHAaJu3e AHjarpaMH CTatba
wecT GHHAPHHX CHCTEMA KOjH Cy CACTABJ/bEHH C jelHE CTPaHe Of
cupheTHe KucenuHe a ¢ Jpyre 0.1 4MHHa KW TO: aHHJHHA, JHMe-
TUJIAHW/IMHE, MNHPHAWHA, OUNEpHAHHA, XHHOJIHHA H (I)EHHJIXHI[-
pauuHa.

IokasaHo je nma cupherHa kucenuHa cTBapa ca 4 nociaentma
aMHHa y KDHCTaJIHOM CTalby CaMO EKBHMOJIEKYJCKa jeluibeiba,
ca aHWJIMHOM camMo OHanerar, a Ca AMMETHIAHHIMHOM MEXaHHYKe
cmernie.

8) O’Connor, Journ. Chem. Soc. London, 119, 400 (1921). ¢) Tpagouos
u Llep6os, MaBectun Iepmckoro Guonoruy. uccaen. Mucruryra, 6, 313 (1929):
Chem. Zentr. 1929, 11, 1284. ’
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Resumé

Les diagrammes de I'état des systémes binaires avec 'acide
acétique et les amines comme parties constituantes.

par N. A. Pusin et J. I. Rikovsky.

. Les auteurs ont étudi¢ par la méthode d’analyse thermique
les diagrammes de I'état pour les six systémes binaires consti-
tués par I'acide acétique d’une part, et par une des amines sui-
vantes de 'autre part: aniline, diméthyl-aniline, pyridine, quino-
line et phénylhydrazine.

Il a été démontré que I'acide acétique forme avec les 4
derniéres amines a I'état crystalin seulement des combinaisons
équimoléculaires, avec I'aniline seulement le diacétate, et avec la
diméthylaniline rien que des mélanges mécaniques.

[Npummeno 5 centembpa 1932,
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T’AACHHEK XEMHCKOI APYITBA
Kpaxesune Jyrocaasmje

Kwura 3. 1932, Cse.cxa 4_

Hapexc Epesamama TOYENX MGMmaBNBa ca OeN3onoM Kao

- KOMHONGHTOM
on
H. A. NMNymuna u . I'. MaTasynba.

Y osowe paay oapeheu je nomohy Abbe-osor pedpakro-
MeTpa a Ha temnepatypu 16,5° unaexc npenamama cwmewe G6eH-
3018 C aHHAHHOM, AHMETH.1-AHHAHHOM, (EHHI-XHAPAUHHOM, NH-
PHAKHHOM, XHHOIHHOM, O- H M-KPE30/10M, rBajaKONOM, H O-XJAOP-
deHonom.

Y Toky pana uajunwh# KynosHu npenapatu nambe Cy npe-
yuwhaBaHKd cBe AOK HHjé NOCTHrHYTA KOHCTAHTHA BPEAHOCT 3a
HHJEKC npenamaiba.

Benzon (3a oapehusawe MOneKyNapHe TeXHHE) NOKA3a0 je
nocne BHWECTPyKe AecTHAauHje caenehe BPEAHOCTH 33 MHAEKC
npenaMaa:

t =16,5° 20° 30° 40° 50° 60°
n, = 1,6033 1,5010 11,4943 11,4877 11,4811 11,4744

H3 osor ce 3a renneparypuu KoeHUHjeHT HHAEKCa npesama-
ta ao6uja apenuocr " — 0,000665, Koja je crasia u3mehy 16,5°
u 60°.

3a uHaekC npenamamba Gensona o6jaBmene cy caeaehe
BPeNHOCTH (Ha Pa3HYHTHM TeMneparypama):

Weegmann ') Zavidzki 2) Hess %) Drude ¢) Buchkremer %)
nd= 1,50144 n2>? = 49779 nld=1,50152 nlf=15033 n'=1,50001
Ako ce nomohy rope HaseaeHe BPEAHOCTH :t OBH pasjuuu-

TH MHIEKCH Npe.aamarba npepadyHajy Ha temnepatypy 16,5° no-
6Hjy ce caeaehe BpPeaHOCTH:
1) Weegmann, Z. physik. Ch. 2, 218 (1888). %) Zavidzki, Z. rphysik.
Ch. 35, 129 (1900). 3) Hess, Wien. Ber. 114, 1231 (1905). 4) Drude, Z.
physik. Ch. 23, 265 (1897). %) Buchkremer, Z. physik. Ch. 6, 161 (1890).
1
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Weegmann Zavidzki Hess Drude [lyw. u Maras. Buchkremer
ni®®=15038 15036 15035 15033 nl®=15033° 15023

BpeaHoct 3a uHAeKc npejamama 6€H30Ja, KOjy CMO MH
HaULIM, NoTnyHo ce caaxe ca Drude-osom.
) Y nose naBesenuM Tabenama M Ca. 1 H3J0XKEHH Cy pe3ya-
TaTH, KOje CMO A06unu.

Benson — annaun  Benson — aumeTunanuani Benson — denuaxumpauuu
TexuHCkH n16,5° TewuHcku npo- n16’5° TexuHCKH npo- n16,5°
D D

NPOLEHTH UEHTH AHMe- - LeHTH QeHn-
aHHANHA THAZHHAHHA XHAPALHHA
0 15033 0 1-5033 0 1-5033
12°9 1-5136 18.6 1-5134 141 1-56167
240 1-5226 282 1-5187 263 1-5289
344 15315 41-4 1-5262 374 1-5399
43'5 1-5386 52-3 1-5322 47-8 1-5508
53-8 1-5474 610 1-5373 578 1-5616
63-3 1:5557 695 1-5420 669 1-5713
733 1-5648 77-8 1-5469 76-2 1-5827
818 1-5718 857 1-5515 840 1-5911
909 1-5797 93-1 15557 920 - 16001
100 1-5874 100 1-5599 100 1-6094
bBeH3on — XHHONHH BeH3os — nupuaHH BeHson — o-kpeson
Texuackn 0 TexuHCcKH 0 TexusHCKH o
UPOLEHTH 1136"5 NPOLEHTH ,1)6'5 MPOUEHTH n,l)s's
XHHONMHA NHpHAHKHA o-Kpe3ona
0 1-5033 0 15033 0 1-5033
16'8 1-5228 104 1-5045 138 1-5089
304 1:5387 21°0 1:5056 273 "~ 1:5145
420 1-5528 306 15066 386 1-5194
52'9 1-5662 409 15075 484 1-5236
617 1-5782 507 1-5082 579 15278
710 1-5898 605 15088 67-4 1-5324
790 1-5999 703 1-5092 764 1°5366
86-3 7-6097 80-2 1-5100 84'5 1-5403
935 16192 900 1-5106 92:6 1-5443
100 1:6279 100 1-5112 100 1-5478
Bensoa -- m-kpeson BeHsoa — rsajakoa Bensoa — o-xaopdenoa
TexuHckn o TemuHCcKH o TexuHCcKH o
NPOLEHTH n}36’5 NPOLEHTH .-.1136‘5 NPOLEHTH n,‘aﬁ'5
m-kpe3ona raajakona . o-xnopdeHona
0 1-5033 0 1-5033 0 1°5033
141 1-5082 166 1-5088 168 15104
267 1-5126 27°0 1-5123 29-8 1-5163
37-3 1-5165 408 1.5178 420 1:5225
47°0 1-5205 522 1-5225 524 1-5293
57-2 1:5245 61-2 1-5266 627 1-:5348
669 1-5284 705 1-5306 71-3 1°5400
766 1:5322 790 1-5346 789 1-5453
840 1:5353 860 1-5382 863 1-:5506
92'5 1:5389 934 1-5418 93-3 1-5559

100 1-5419 100 1:5452 100 1°5612
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[Momohy pas/HYMTHX METORA H3BEAEHA HCINHTHBAKA OMO-
ryhaBajy 3akJbyyak, Aa je G6E€H30J1 MJM HHKAKO HJH NaK BpJIO
cn1a6o acouupaHa CyncraHua, AOK Cy y Ta6enama HaBexeHH ¢e-
HOAHW H amuEu Ge3 CBaKe CyMe, HapQUMTO NPBH H TO BpPJO
jako, acouupaHe cyncrauiie. Moxe ce Kac BP0 BEPOBAaTHO NpeET-
NOCTaBUTH [Ja CE ACOUHMPAHH MO- l — . ]
aexyau QeHona u aMuHa genu- |

MMYHO pacnajHy NMPHJIHKOM pa- 1A
creapawa y Gensony. OBo nak |sm / 7
BOAH CMamemy rycrohe Mewa- A
BHHZ, y nOpehetby ca OYEKHBAHOM  [is0q % &

MO NpaBu]y MeuWamba, W OATOBa- g /.g‘fé
pajytieM cmamemy HHAEKCA npe- fissod //l/ )
Jamamwa. M1 3aucra camo je,ua_u ’&i\‘

Ol CBHX JeBeT OHHAapHHX CH- vd e
cTeMa KOjH Kao jegHy KOMIo- '9'“” /V/’/wﬂm\o 2z
HEHTY cajpxe O€H30J, U TO OeH- 7 i
30J—NUPHIUH, NOKa3yje jenuy Lk
c¢1ab0 KOHKaBHY n—C-KPHBY

npeMa OCOBHHH KOHIEHTpauHje.

Y ocranux ocam cucrema npy- & s

XKajy ce n—C-KpHBE KOHBEKCHO
npemMa  OCOBHHH  KOHIEHTpa-
uuje (ca. 1), a To 3HaUM 1A je HHIAEKC NpejaMama MamwH Of
OHOT KOju OM ce no npaBHJy Mellama MOrao oueKuBatu. M3
0BOra Ce MOXE€ ca BEJHMKOM BepoBaTHOhOM u3Byhu OGDHYTH
3aK/by4aK, Ja KOHBEKCHH Kapak1ep n—c-Iujarpama npema
OCOBHHH KOHIEHTpallHje OAroBapa pacnazawy acOUHPAHHX MO-
Jekyna y Teddoj cmewn. OBO ce OAHOCH HA cMewe 6e3ona ca
AHUJIMHOM, AHUMETHJ-aHHIHHOM, (DEHHJI-XHIPALHUHOM, XHHOJIHHOM,
0- U MmM-Kpe30JiOM, TIBajakoJOM H  O-xJop-(penonom. Ilpuau-
KOM pacTBapama y G6€H30Jy rope HaBeleHe CYyNCTaHue moj-
Jexy AMcouujaumju. Hcrom 3ak/pyuky BOAH, 3a cMeuly 6en3osa
€a r'BajakoJiOM M HCNHUTHBAHE BHCKO3MTETAa OBHMX CYyNCTaHIH °).

¥ cmewama 6eH3osna ca NUPHAMHOM, KOX KOjHX Ce€ HO06H-
BEHa N—C-KPHBA Npyxa cnab0 KOHKABHO NpeMa OCOBMHH KOH-
LleHTpanuje, NocToju MOryhHOCT CTBapama KOMIJIEKCA y TEYHOj
" ¢asu, Koju H3a3uBajy KOHTPAKLHjy CMEILe.

6) N. Puschin und T. Pinter, Z. physik. Ch. (A) 142, 211 (1929).
1*
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H3Bop.

Hcnutan je uHAEeKC npeaamarba A€BeT GUHAPDHHX CHCTEMA,
KOju Cy C jeaHe cTpaHe cacTaB/beéHH H3 OeH3ona, a Cc Apyre
H3 0- H mM-Kpe30Ja, rBajakoJa, 0-Xxaop-GpeHona, aHWuJIHHAE, IH-
METHJ-aHWAHHA, (QEeHHI-XuApaluuHa, XHHOAMHA U nupuauHa. [Ipu
ToMe je yTBpPheHO ma ce y MpBHX OCaM CHCTeMa KpHBAa HHIEKCa
npenaMama Npyka KOHBEKCHO MNpPEMa OCOBHHH KOHIEHTpauwuje,
IITO C€ HAajBEPOBAaTHHj€ MOXE O0O6jaCHUTH CMabEeHEeM CTeneHa
acouujaundje NPHJIHKOM pacTBapamba aCOUHPAHHX CYNCTAHOH Y
6ensouny.

Hajcpaaunuje ce 3axsamyjemo r. ap. M. PukosckoM, koju
HaM je NMoMarao NpHJAHKOM Mepeiba.

Beorpan. Xemuckn MHCTHTYT mepuuuHcKkor daxkyatera.

Résumé.

Indice de réfraction des mélanges liquides avec le benzol
comme partie constituante

par N. A, Pudin et P. G. Matavulj.

Les auteurs ont étudié I'indice de réfraction de 9 systémes
binaires, constitué, d’une part par le benzol et d’autre part par
les o- et m- crésols, le guaiacol, I’o-chlorophénol, [I’aniline, la
diméthylaniline, la phénylhydrazine, la chinoline et la pyridine.
On-a constaté que dans les huit premiers systémes la courbe de
Pindice de réfraction est convexe par rapport a I'axe de concen-
tration, ce qui peut étre expliqué avec le plus de probabilité par
la diminution du degrés d’association pendant la dissolution des
substances associées dans le benzol.

MNpummeno 29 neuem6pa 1932



0 Jerypama rajmjyma ca OHHKOM, KajiMHjyMOM, XHBOM, Ka-
Jajem, oyooM, OH3MYTOM H aJyMHHHjyMOM
on
H. A. Mywuna, C. CrenanoBuha u B. Crajuha.

Ilo caga jow HHCy 6uae CHCTEMATCKH HCMHTAHE Jerype ra-
aujyma ca apyrum meranuma. Kako Ham je u3BecHa KoJuuHHa
raaujyma (25 rp.) crajana Ha pacnoJoXemy, TO CMO HCIHTaJH
Iujarpame crtama cejam OGMHapHHX CHCTEMa, KOjH Cy ce cacroja-
JH C jelHe CTPaHe W3 rajavjyma, a C Apyre W3 LHHKA, KaIaMHjy-
Ma, JKuBe, Kanaja, 0JI0Ba, 6u3MyTa M alyMHHHjyMa. 3a CBaKH .01
OBHX CHCTEMA CMEJH CMO YTPOLUHTH CaMO BPJIO Majie KOJHYHHE
ranujyma — oko 3 rp. Kako je cnenuduuna TtexuHa raaujyma
penatusio Beauka (d=5,9) To cMO MOpaaM pamHTH Yy YCKHM
enpyBseTrama, aa 6H CMO AOGHJH WITO BHIUH CJOj HCTONJ/HEHOT Me-
Tana, Koju 6 GHO AOBOJbAH 33 yTanawe TEPMOMETapCcKe Kyriae
uiaH tepmoesnementa. Ha nuckum temneparypama ynorpe6ibaBane
Cy CTakJeHe enpyseTe ca ae6GenuM 3WAOBHMA, a Ha BHIIUM en-
pysere ox kBapua. TemnepaType cy MepeHe HJIH Ca CNELHjaTHHM
TepMoMeTpoM (BpJIO Mana Kyrjia ca XHBOM) HJHM Ca TepMmoese-
mentoMm. [lomro je konnuuHa aerype Ouaa BpJAO Majaa, TO Cy
npeiy3uMaHe Mepe 3a ycnopaBawme npoueca xJahemwa, NpHIHKOM
CHHUMama Kpuse pacxaahewa. Ha Huckum rtemnepaTypama yno-
Tpe6/baBaHa je 4YBPCTA Yr/beHa KHCENHHA 3a Xaahemwe.

anujym no6po npujama 3a CTaKJAO0 H KBapl, CTOra ce H
YBpPCTO Mpu/by6/byje Ha 3ujaose cyaa. Jla 6u TO cnpeunau, 10-
IaBajH CMO Yy €npyBeTy, Npe Hero mTo 6W CMO CTaBHJH raaujym,
U3BECHY KOJHYHHY napadHHCKOr y/ba, KOjeé 3HAOBE enpyBeTe,
TEDMOMETpPa W CTakJeHe obJjore TepMoeseMeHTa uyBa OA AH-
PEKTHOTr JOAHpa Ca rajujyMoM. '

Kao wro je no3naro, raaujym npunaga oHoM maaom 6Gpojy
CyncTaHua, cAu4Ho OH3MYyTy, KOje ce NpUJIHKOM XxJahema He
CKyn/bajy, Hero wupe. 360r TOra Cy enpyBeTe y KOjuma Cy Bp-
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IIEHa WCNHTHBAbA, Ka0 H 006J0re TEPMOENEMEHTa, NPUJHKOM
wuspwhabama nerypa, Bpao uecto npckase. M y osome cmucay
CIYKHNO0 je napadHHCKO yJ/be Kao 3allTuTa.

Kao wro he ce name suzeru, ranujym ce y TeuHOM CTaimby
Mela caMO JAENUMHYHO Ca OH3MYTOM, KaIAMHjyMOM H O0JIOBOM,
IOK ce ca xuBom yonmre He mewa. OBo je omoryhuno nako
MEXaHHYKO OJBajaibe raiujyma On nocreAwa TPH Merana. Me-
hyTum mane konuyuHE raavjyma, Koje Cy caap)aBaje Haue Je-
rype ca 6U3MyTOM, MOrJ€ Cy C€ CamO BpJO TEWKO MEXaHHYKH
OJIBOjHTH OJ HCTOF.

Hamw npenapar aucror ramujyma kpucranucao je na 29,9°.
Anu ranujym je mocra HakiaoweH mpexaahiemy. Y cucremy Ga—
Hg oBo ce npexnaheme uecTo cnymTano A0 TauKe CMpXKibaBamba
XHBE, Tj. H3HOCHJO je ckopo 70°.

¥ cucremuma: Ga—Zn, Ga—Cd, Ga—Hg, Ga—Sn, Ga—Pb,
Ga—Bi u Ga—Al, koje CMO MH HMCNUTaNH, CHAM/bEHE CYy MOTHy-
He KpuBe pacxsahemwa. Jlo6uBeHH pe3y/aTaTH Ha3HA4YEHH Cy y Ta-
6enama 1—6 u rpaduuxu npercrasmbenu y ca. 1 u 2.

Y rtaGemama suauu: t,—Temneparypa uMcnanamba npBUX KpPH-
crana, t,—TemnepaTtypa U z—BpeMe Tpajaiba KpHCTanu3aunuje ey-
TEKTHUKe cmewe, t;—Temnepatypa notnysor wuspwhasamwa g0-
wer ciaoja, t,— ¥ z,—Temneparypa, OLHOCHO BpPEME TPajara norT-
nyHor myspiihaBawba ropwer cjoja.

TABEJVIA 1. l'anujym — yuux.

Tex.%,Ga 0 20 30 40 50 60 70 75 80 85 90 100
t, 419 348 313 282 251 216 184 165 141 112 70 299
ty — 26 247 25 25 253 25 25 25 25 26 —
z — 03 05 08 10 1,2 14 1,5 18 23 28 —

TABEJIA 2. I'anujym — kaamujym.
Tex. 9/, Ga 0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 7,0 8,0

ty 321 309,5 296 289,5 284,0 281 275 271

ts — 258 258 258 258 258 258 258
Tex. %/, Ga 40 52 55 77 85 92 100

tg 252 250 253 250 208 - —

t, 27 292 292 294 295 296 299

TABEJIA 3. I'anujym — ixusa.
Tex. °/, Ga 0 10 20 30 50 70 8 8 90 95 100
t, - 25 26 27 27 27 27 27 27 28 299
tg —389—-39 —39 -39 -39 —39 — — —- — —



TABEJIA 4. Fanujym — kanaj.

3817

292

Tex. %, Ga 0 10,4 370 57,6 77
t, 232 201 141 92 47,8
ty — 15 19 19 19,5
z - 04 2,5 6.5 8,0
, TABEJIA 5. Taaujym — onoso.
Tex. %/, Ga 0 1,0 3,0 4,0 5,0
t, 327 34,5 321 318 -
ts - — - — 317
Tex. 9% Ga 144 252 403 50;2 54,5
ts 315 — 312 311,5 310
t, — 292 292 292 295
TABEJIA 6. I'anujym — Gusmym.
Tex. %/, Ga 0 4 6 75 10
t, 271 248 239 233 228
ts — 225 225 225 225
t, - - — - 29,2
Tex. %/, Ga 25 31,7 50,5 65,4 86,4
, — — — —_ -
ty 225 224 222 222 200
t, 28,7 28,7 29,9 29,9 29,9
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91,7

20
10,6

100
29,9

6,0

7,0

317.

86,5 100
29,5 299

12,5
225
28,7

100

29,9

‘ Kao mwro ce u3 Ta6ene 1 u 4 u cia. 1 Bumm, cacroje ce
Aujarpamu cratba cuctema Ga—Zn u Ga—Sn u3 jBe rpane Koje

Cé y eyTeKTHYKOj TauKH CeKy,

u oBa y cucremy Ga—Zn aexu NP koo
KOJl KOHIIGHTPALHj€ OZ OKO 5Tex. | ) %0
%, uMHKa ¥ 25° a y cHcTemy el
Ga—Sn kox KOHUEHTpauuje 0x 4
oko 8 Tex. °/, kanaja u 20° N @9;
Y ocrana uermpu cucrema KS"‘* N O]
HAWJA3HMO Ha CTBapawme JBa [—Pg N ‘Q;‘
ca0ja, Koju ce He Mewajy. ¥ \\ 460
ropmeM C/0jy HaNa3u Ce JaKiu N \ 20
raaujyM, a y XOHEM APYra KoM- S 80
NOHEHTA. N 3
Y cucremy Ga—Hg npume- >
hyjy ce Ha xpusama pacxnahema [ | ISl 9l Ga 1= ie},
CBHX Jerypa ABa 3acToja: jelaH {5 5 % T 2 & 35 8550 |

y 6JIH3HHH TeMmnepaTtype TOMJbe-
ba rajujyma, a Apyru Koj Tauke

Cn. 1. [njarpamu crama aerypa
Ga-Zn, Ga-Sn u Ga-Hg.
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wuspwhasama xuse (—39°). OBo ykasyje Ha To, Aa CE€ KOMIO-
HeHTe y TeuHoj ¢asm He memajy. Mehyco6Ho pacTBapame ra-
JMjyMa H XXHBE Ha HHCKHM TeMneparypama, ak0 OHO yOnumTe no-
CTOjH, BPJO j€ MaNO, jep KHBA HE NMOKa3lyje HUKAKBO CHHXEHE
TaYKe MPXKibeba, NOK MajO CHHXKEHE TauKe MPXKIEha rajlujyma
HajsepoBaTHUje ce MOXe O06jacHHTH npexsahemeMm a He pacTBa-
pamwem xuse. Ha BumuM Temneparypama pacTe pacTBOpP/bMBOCT

ramujyma y xusu. OBo ce moxe

Pu jow H3 TOora 3ak/byuyuTH, jep je
Ca v | gad] Ramsay-y ') y cBoje Bpeme ycne-
A ! 70, &a pacTBapamweM raiujyma y
B S \ﬁ“‘d'd: K/by4asoj xuBH (y KOJAUYMHH OX
*+=10,7855%,) yTBpAM CMatbetse npu-

: \'] Tacka nape xuse M Aa Oxpenn

‘aﬁ MOJIEKYJCKY TEXUHY Trajidjyma

ol (=69,7) 1 nokaxe na ce MOJIEKY

Gaw.% Go —+ ﬁ rajujymacacTojH H3jeLHOr aToMa.

0% 3% 40 5 6 7080 96 Y cucremuma Ga—Pb, Ga—
Ca. 2. Ilwjarpamn ctama nerypa Cd M Ga—Bi (ca. 2) Takohe ce
Ga-Pb, Ga-Cd a Ga-Bi. npumehyjy Ha KpuBama pacxaa-

hewa mo ngBa 3acroja: jemaH Ha
TEMNEpaTypH TOM/bEHha YHUCTOr raavjyma (Kpucranusanuja rop-
wer cnoja), Apyru y cucremy Ga—Cd ua 258°,y cucremy Ga—DBi
Ha 225° u y cucremy Ga—Pb na 317° — oBo. cy TemnepaType
noTnyHor wuspimhasamwa oarosapajyhux AomHX ciojesa. M3 oso-
ra ce MOXe 3aK/by4YHTH, NMOWTO rajJHjyM He NOKa3yje CKOpO HH-
KaKBO CHHXE€HhE TeMNepaType KPHCTaJH3allHje NpuJHKOM pacTsa-
pama Kaamujyma, onoBa u Gu3MyTa, Aa Ce€ CBa TPH METaja Cauy-
HO XXHBH, HE pacTBapajy y raiaujymy y GJu3HHU HErose Temne-
parype Tonsbewa. Ha Buioj TemnepaTypu Husrieana na pacrsop-
/JbHBOCT CBa TPH MeTaJa y rajujymy pacTe, Kao WITO C€ H CaM
raaujym pacrBapa y cBa Tpu Merasa. beroBa nak Makcumanua
pPacTBOP/bUBOCT y TEYHOM OJIOBY He mnpenasu 5°/, mpH uemy ce
TeMnepaTypa KpucTajlu3auuje 0J0Ba cMamwyje on 327° Ha 317°.
Hewro je Beha pacTBOp/bHBOCT ranujyma y TEYHOM KaIMHjyMy.
u TeyHoM GuamyTy. OHa je CKOpO HCTa y 06a OBa MeTaia,
M3HOCH y 6usmyTty oko 11°/,, a y xaamujymy 12—13°/,. [Ipurom
Ce CMamyje Temnepatypa KpucTaiausauuje xaamujyma ox 321° na
258°, a 6u3myTa ox 271° ma 225°.

') W. Ramsay, Journ. ¢hem. Soc. 55, 521 (1889).
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[To cBome nmonoxajy y nepHoRu4HOM CHCTEMY, Kao H 1O
cBOjuM OcoGuHama raaujyMm je asasoran aaymuuujymy. OBa ce
aHaJoOruja Nokasajna M KOX Jerypa ca T. 3B. TEIUKHM MeTajHMma.
Kao wro cMo Buaenu, ox o6pasyje, CAMYHO aAITyMHHHjyMmy, ca
KaZAMHjyMOM, OJIOBOM H GHM3MyTOM JBa T€4YHa CJ0Oja KOjH ce He
Melajy, a ca MUHKOM H KaJjajeM eyTekTmyke cmeme’). Anu y
OZHOCY npema T. 3B. JaKuM MeTajauma noctoju usmehy raaujyma
H aJymuHHjyma GUTHA D@3JHKA: JOK C€ aJyMHHHjyM Y TE€YHOM
CTalby Ca Ka/WjyMOM H HAaTPHjyMOM He Mewa, rajujym jAaje ca
HATPHjyMOM jeHO jeaHmeme Koje ce Tewko Tonu. Micnurupame
cucrema Ga—Na jow Hucmo 3aBpwuaun, anu Beh noaarak oz 15
aToM. °/, HaTpujyMa Aano je jenHo jemuieme Koje je ocTano He-
pacTBopeHo Ha 450° y ocranoj macH raaujyma.

Ca camMuMm alyMHHHjyMOM J[aje TajHjyM TpH jelumbECHA:
GagAl, ca TaukomM Tom/bewa 290°; GaAl, ca TaukoM TON/bE€iba
376° u GaAl, ca Taukom TOmMbewa 464°.%)

H3Bop.

Uspahenu cy aujarpamu crama Jerypa raaujyma ca Zn, Cd,
Hg, Sn, Pb, Bi u Al :

1. Jloka3aHo je na raiaujyMm Jaaje ca KaaMHjyMOM, XHBOM
643MyTOM H OJIOBOM JBAa TEYHa CJOja, KOju Ce HE Meuwajy; ca
IIMHKOM M KaJajeM eyTeKTHYKe CMewe; ca aJyMHHHjyMOM TpH
jenumema Ga,Al, GaAl u GaAl, u ca HaTpujyMOM jeaumeme Koje
Ceé TEWKO TOMH, YHju CacTaB jowl HHUje TauyHHje yTBphHeH.

2. MakcuManHa pacTBOP/bHBOCT ralujymMa y TEYHOM OJIOBY
je 5%, y 6usmyty oko 11°/,, y xagmujymy 12—13°,, mok ce y
TEYHOj JKHBH, HA HH)XXHM TEMNEPAaTypaMa, rajHjyMm MNPaKTHUKH HE
pacrsapa.

®onay nokojior Jlyke Thenosnha-Tpe6Gumwua usjasmyjemo
CBOjy Hajay6/by 3aXBaJHOCT Ha yKa3aHOj MaTepHjaaHoj nomohu
npH OBOME pany.

Beorpan, YuuBep3urer, 3aBox 3a (U3HYKY XeMH]y H eneKTPOXEMHjy,
Texnuukor Pakyarera.

1) Ynopean: Jlerype Al-Cd, Al-Pb, Al-Sn, Al-Bi: Gwyer, Z. anotg.
Chem. 57, 149 (1908); 49, 315 (1906); Heycock and Neville, Journ. chem. Soc. 57,
376 (1890). — Jlerype Al-Zn: Shepherd, Journ. phys. Chem. 9, 504 (1905);
Heycock and Neville, Journ. chem. Soc. 71 383 (1897).

?) Nlujarpam crama cdcrema Ga-Al 6uhe noce6Ho o6jaBibeH.
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Résumeé.

Sur les alliages de gallium avec le zinc, le cadmium, le
mercure, I’étain, le plomb, le bismuth, et I'aluminium.

par N. A. Pusin, S. Stépanovi¢ et V. Staji¢.

Les auteurs ont étudié les diagrammes d’état des alliages
de gallium avec le Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Bi et Al

Ils ont démontré que le gallium donne avec Cd, Hg, Bi et
Pb deux couches liquides, qui ne se mélangent pas. Avec le zinc
et I'étain on a des mélanges eutectiques; avec I'aluminium trois
combinaisons: Ga,Al, GaAl et GaAl,, et avec le sodium une
combinaison, fondant trés difficilement, dont la composition n’a
pas encore été déterminé.

Le maximum de la solubilité de gallium dans le plomb li-
quide est de 5°/,, dans le bismuth environs 11°, dans le cad-
mium 12—13%,, tandis que dans le mercure le gallium est pra-
tiquement insoluble, du moins a basses températures.

INpummeno 3 janyapa 1933 r.



Dalnja istraZivanja - elemolske i elemonske Kiseline
od :
H. Lieba i M. Mladenoviéa.

U nadim proSlim radnjama o elemi kiselini i njenim deri-
vatima ') bilo je govora o neskladu izmedu analiza same elemi
kiseline, i analiza raznih njenih derivata. Skoro svi od nas naci-
njeni derivati daju takove analiticke vrednosti, koje odgovaraju
elemi kiselini sa 30 C-atoma. Medutim je sama elemi kiselina,
pazljivo ¢iScena, davala ipak rezultate, koji su se podudarali dobro
sa starom, od Lieb-a i Schwarzl-a*®) postavljenom formulom sa
27 C-atoma. | radnja od RuZicke i saradnika®) kao i Bauer-a i
Dimokostoulas-a*) potvrduje formulu elemi kiseline sa 27 C-atoma.

Nadu novu formulu sa 30 C-atoma potvrdio je medutim u
svojim nedavno publikovanim radnjama RuZi¢ka sa saradnicima 5).
Njemu je uz to uspelo, da iz sirove elemi kiseline izoluje .jo$
jednu kiselinu, koju naziva é-elemi kiselinom, a koja se tali kod
217—219°. Na osnovu analiza i titracije daje toj novoj kiselini
formulu Cg,H,O,. Nije im medutim uspelo da izoluju od Mia-
denovica i Lieb-a opisanu y-elemi kiselinu 6).

Kao 3to je ve¢ spomenuto sama elemi kiselina je jednm,
produkt, ¢ije analize ne odgovaraju novo postavljenoj formuli za
elemolsku kiselinu sa 30 C-atoma. Jedan od ciljeva ove radnje
je prema tome bio taj, da se preko derivata elemolske kiseline
poku3a da dobije potpuno Cista elemolska kiselina, C¢iji bi se
analiticki podatci slagali sa novo postavljenom formulom. Od do-
sad nalinjenih derivata dolaze u obzir acetil-a-elemolska kiselina

1) FaacHuk xem. apywrsa 2, 139, 201, (1931); 3, 13 (1932). 2) Mo-
natsh. f. Chem. 45, 51 (1924). *) Helv. chim. Acta 14, 811 (1931). 4) Arch.
f. Pharm. 269, 218 (1931). %) Helv. chim. Acta 15, 479, 671 (1932).

) Cnacuuk xeM. apywrBa 2, 71 (1931).
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i bromhidroelemolska kiselina. Iz ovih supstanaca, i to iz prve
hidrolizom a iz druge odcepljenjem bromovodika trebalo bi da
se dobije Cista elemolska kiselina, koja verovatno ne bi sadrZa-
vala oneliS¢enja koja bi delovala na rezultate analiza. Osim ovo-
ga beSe jedan od ciljeva ove radnje i taj, da se ustanovi, da li
i na koji na¢in deluju ovi zahvati na strukturu ovih supstanaca,
te da li moZda ne izazivaju kakove intramolekularne premestaje
ili moZda i samo cepanje molekile.

Acetil-a-elemolska kiselina sa ta}iStem kod 225°, &ije analize
vrlo dobro odgovaraju formuli CgH,,O5 - COCH, daje se vrlo
lako hidrolizirati. Kod hidrolize sa natrijevim alkoholatom dobija
se produkt koji se tali konstantno kod 226°. Ovaj produkt po-
kazuje, osim viSeg taliSta, inace potpuno iste osobine kao i obi¢na
elemolska kiselina. 1 analiticke vrednosti ovako dobijene « ele-
molske kiseline odgovaraju sada potpuno novo postavljenoj for-
muli za elemolsku kiselinu. Specifi¢na rotacija ovog produkta
iznosi u acetonu —29,56° a u kloroformu —21,8°.

Napominjemo da nam je kod hidrolize acetil-a-elemolske
kiseline sa metilalkoholnom sumpornom kiselinom uspelo, da izo-
lujemo ne — kako bi to bilo za olekivati — elemolsku kiselinu,
nego jedan potpuno razlifit produkt, o kome ¢e biti govora u
jednoj od idu¢ih publikacija.

Kako nekoji derivati a-elemolske kiseline nisu kod prijas-.
njeg nalina izolovanja davali vrednosti, koje bi dobro odgova-
rale novopostavljenoj formuli, a isto tako i zbog toga, da bi se
utvrdilo, da li je kod novog nacina priredbe a-elemolske kiseline:
nastupila kakova strukturska promena, priredeni su od ove,
verovatno potpuno &iste kiseline mnogi ve¢ i ranije priredeni
derivati.

Kod hidriranja elemolske kiseline dobijene preko njenog
acetilnog derivata po metodi u jednoj od proslih radnji navede-
noj, dobija se dihidro-o-elemolska kiselina sa taliStem kod 238°
(nekor.). Analize ovoga produkta davale su odmah vrednosti, koje
odgovaraju formuli CgH;,O3 a i sve druge se osobine slazu sa
osobinama dihidroelemolske kiseline dobijene direktnim hidrira-
njem elemi kiseline. Specifi¢na rotacija iznosi u alkoholu —18,5°
a u kloroformu —11,87°.

Adicijom bromovodika na elemolsku kiselinu ¢i$¢enu preko
acetilnog derivata dobija se produkt koji se nakon viSekratne
prekristalizacije tali kod 229°. Osobine ovoga produkta inae u
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svemu skoro odgovaraju bromhidroelemolskoj kiselini, dobijenoj
d:rektno iz elemi kiseline. Analize ovog produkta daju takove
vrednosti koje se potpuno poklapaju sa formulom CgH,,O,Br.

U svojoj najnovijoj publikaciji o elemi kiselinama’) spo-
minju RuZicka i saradnici da su izmedu ostalih od nas prirede-
nih produkata priredili po nadem propisu i bromhidro «-elemol-
sku kiselinu. Po njihovim se navodima ova supstanca tali kod
215—216° a taliste postaje prekristalizacijom iz acetona 209—
210°. Na osnovu toga zakljuCuje RuZitka, da ova supstanca nije
kod prekristalizacije stabilna. Mo2da se u njegovom sludaju radi
o smjesi, jer se i analize ovog njegovog produkta ne slaZu sa
nadiin vrednostima. Mi se sa njegovom primedbom o nestabil-
nosti ovog spoja ne mozemo da slozimo, jer ako se kod pre-
kristalizacije radi sa Cistim i bezvodnim otapalima i — 5to je kod
ovih produkata od osobite vaZznosti — ako se sa sirovim mate-
rijalom brzo radi, to se dobija homogeni produkat, ¢ija je spe-
cifi€na rotacija u acetonu —15,6° a u alkoholu iznosi —13,90°
za razliku od ovog produkta, koji je dobijen direktno iz elemol-
ske kiseline, koja nije preko derivata li¢¢ena i koja je opticki
inaktivna. '

Deluje li se na bromhidro-a-elemolsku kiselinu, koja je do-
bijena direktno iz elemolske kiseline, sa metilalkoholnom kalije-
vom luZzinom, to se kod toga cepa bromovodik. Dobija se dakle
produkat koji je nezasi¢en, a talidte mu je kod 226°. Ovaj je pro-
dukt potpuno identi¢an sa produktom, koji je dobijen hidroli-
zom acetil-u-elemolske kiseline. Kako rezultati analiza, tako i po-
datci titracije i odredivanja molekularne teZine vrlo dobro odgo-
varaju formuli C;H,O,.

Iz ovako priredene c-elemolske kiseline prireden je acetilni
produki, ¢ije se taliSte nalazi kod 225° a potpuno je identian
sa acetilnim derivatom koji je dobijen direktnim acetiliranjem
a-elemolske kiseline.

Od elemolske kiseline dobijene iz bromhidroelemolske ki--
seline prireden je i hidrirani produkt. Njegovo se taliSte nalazi
kod 238° a i po svojim drugim osobinama je potpune identi¢an
sa dihidro-ua-elemolskom kiselinom.

Na a-elemolsku kiselinu dobijenu iz hidrolizovanog acetata
elemolske kiseline adirana je jedna molekula broma i dobijen

7) Helv. chim. Acta 15, 690 (1932).
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produkt sa talidtem kod 235°. Za razliku od elemolske Kkiseline
koja nije preko acetilnog derivata ¢iS¢ena, dade se ovaj produkt
mnogo lak3e da priredi u kristalinicnom stanju. To se jasno opa-
Za po taliStu za koje smo prije nasli da je kod 207° a sada se
popelo na 235°. I rezultati analiza ovoga produkta daju sada
vrednosti, koje vrlo dobro odgovaraju novej formuli sa 30 C-
atoma. Ovo vaZi osobito za odredivanje broma. Specifi€na je ro-
tacija sada manja i iznosi u alkoholu —8,2° a u kloroformu
—5,6°.

Iz dibrom-a-elemolske kiseline sa taliStem kod 235° odcep-
ljena je pomocu alkoholne kalijeve luZine jedna molekula bro-
movodika. Dobijena je monobrom-a elemolska kiselina koja je
po svima svojim osobinama potpuno identi¢éna sa produktom
dobijenim odcepljenjem HBr iz dibromelemolske kiseline sa ta-
listem 207°. Ovu je supstancu priredio i RuZicka i, radeéi po na-
gem propisu dobio je supstancu, koja se tali kod 282—283°. |
analize koje daje RuZicka za ovaj produkt potpuno se slazu sa
naim vrednostima i odgovaraju formuli CzH,O4Br. 1 ako je
ba§ ovaj bromni produkat, o kome ¢e jo§ u jednoj od slede¢ih
publikacija biti govora, vrlo stabilan, vrlo je ¢udno da ba$ na
tom mestu RuZicka spominje: ,da se po moguénosti treba da klo-
ne toga, da se za odlulivanje o bruto formuli spojeva uzimaju
u pomo¢ spojevi koji su nastali ulaskom broma u uglji¢ni ske-
let, jer je vrlo teSko ste¢i sigurnost, da je supstanca zaista jedin-

stvena“. Nasuprot ovim navodima treba ovde da istaknemo, da -

su nas u naSem istraZivanju elemolske kiseline ba§ skoro isklju-
¢ivo njeni bromni derivati doveli do postavljanja nove bruto
formule za elemi kiselinu. Ovu je formulu sada potvrdio i Ru-
Zicka mada je jo§ nedavno, a na osnovu mnogih naéinjenih de-
rivata, od kojih smo i mi mnoge nacinili i koji su nama davali
vrednosti koje odgovaraju naSoj novoj formuli, tvrdio da je for-
mula od Lieb-a i Schwarzl-a ispravna. Metoda bromiranja se po-
kazala vrlo dobrom u mnogim drugim slu€ajevima i u veéini slu-
¢ajeva vrlo dobro sluZi za postavljanje i utvrdivanje bruto for-
mule jednoga spoja. Slu¢ajevi pak u kojima ta metoda optere-
¢ivanja molekule sa bromom i to bilo u formi bromovodika bilo
pak u formi elementarnog broma, ne dovode do cilja, su dosta
malobrojni ako se uporede sa mnoZinom pozitivnih rezultatd koje
ta metoda daje. Da ti bromni produkti nisu ni tako nejedinstve-
ni kako to tvrdi RuZicka, svedole istraZivanja, koja je jedan od
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nas (Mladenovi¢) izvrdio na elemonskoj kiselini, priredivsi iz
bromhidroelemonske kiseline odcepljenjem jedne molekule bro-
movodika Cistu elemonsku kiselinu.

| elemolska kiselina dobijena preko acetilnog derivata a isto
tako i kiselina dobijena odcepljenjem bromovodika iz bromhidro-
elemolske kiseline daje oksidacijom sa anhidridlom kromne kise-
line u oba slu¢aja potpuno iste produkte sa talidtem kod 274—
2758°, koji su identi¢ni sa elemonskom kiselinom i daju sve re-
akcije kao i elemonska kiselina, koja je u jednoj od proslih rad-
nja opisana.

Na osnovu svih tih rezultata moZzemo sa velikom verovat.
no¥¢u da tvrdimo, da je na ovaj novi nadin — preko derivata —
izolovana elemolska kiselina jedinstven produkt i da je njena
nova formula, koju smo na osnovu derivata te Kkiseline posta-
vili, dovoljno podkrepljena. O ispravnosti nase nove formule sve-
dole jo$ i radovi Ruiicke i saradnika kao i radovi Winterstein-a
i G. Stein-a®) koji su radili sa supstancama iz reda sapogenina.
Kod tih supstanaca. koje svakako stoje u vezi sa elemi kiseli-
nom, utvrdili su gore navedeni autori, da se i u njihovom ske-
letu nalaze 30 ili pogdekad i 31 C-stoma.

Elemonska kiselina i njeni derivati.

Lieb u i Schwarzl-u®) nije uspjelo da priredbom za keton-
sku skupinu karakteristiénih derivata potpuno ekzaktno utvrde da
je elemonska kiselina jedna tipitna keto kiselina. Tek je Bauer-u
i Dimokostoulas-u'®) uspelo, da vrlo jednostavnim na¢inom pri-
rede oksim od same kiseline, dok je skoro u isto doba Rulicka
sa saradnicima ') uspeo da izoluje oksim metilnog estera ele-
monske kiseline. Oba gore navedena oksima davala su ali tako-
ve analiticke rezultate, koji se vrlo dobro slaZu sa starom formu-
lom sa 27 C-atoma.

Istrazivanja na samoj elemonskoj kiselini, koju je jedan od
nas (Mladenovi¢) priredio u potpuno ¢istom stanju, kao i istra-
zivanja derivata ove kiseline (hidrirana elemonska kiselina, brom-
hidroelemonska kiselina kao i elemonska kiselina koja se dobije
ako se odcepi bromovodik iz bromhidroelemonske kiseline) do-
kazala su da se i kod elemonske kiseline radi o produktu C¢ije

8) Zeitsch. f. physiol. Chem. 208, 9 (1932). 9 Monatsh. f. Chem.
45, 51 (1924). 19) Arch. f. Pharm. 269, 281 (1931). 1) Helv. chim.
Acta 14, 818 (1931).



200

analize odgovaraju formuli CyH,;O,. Ta nova formula potvrdena
je i najnovijim publikacijama RuZicke i saradnika'?). RuZicka je
priredio po propisu od Bauer-a i Dimokostoulas-a oksim elemon-
ske kiseline, kome je na3ao taliste kod 236° (kod Bauer-a 230—
231°). Analize ovoga produkta kao i podatci titracije govore jasno
da produkat ima formulu CzH,,OgN. RuZicka ispravlja ujedno i
svoje navode u pogledu oksima metilnog estera elemonske ki-
seline. Analize ovoga produkta daju mu sada vrednosti kole od-
govaraju nasoj novo postavljenoj formuli.

Kod nasdih istraZivanja elemonske kiseline i njenih derivata
o kojima se u ovoj radnji govori, podli smo od (iste elemonske
kiseline koja je dobijena CiS¢enjem preko acetilnog derivata. Kod
oksidacije ovog produkta dobili 'smo elemonsku kiselinu sa ta-
listem kod 274—275°. Oksim koji je iz ove elemonske kiseline
prireden po propisima koje navode Bauer 1 Dimokostoulas tali se
kod 236—237° a analize vrlo dobro odgovaraju produktu Cija je
bruto formula Cg,H,;O4N. Kako je kod oksima elemonske kise-
line sa formulom C,H,O; i formule CyH,O, razlika u procen-
tnom sadrZaju ugljika oko 1,20°,, to se u avom slufaju veé iz
samog odredivanja ugljika moZe zaklju¢iti na pravu formulu.
Rezultati analiza govore kod naSeg oksima jasno u prilog for-
muli sa 30 C-atoma.

Po navodima Bauer-a i Dimokostoulas-a*®) moze se iz ok-
sima elemonske kiseline pomo¢u redukcije sa natrijevim amalga-
mom ‘da priredi jedna amino-kiselina. Ta amino-kiselina reaguje
po njihovim navodima dalje sa HNO, i stvara jednu oksi-kise-
linu, koju gore navedeni autori nazivaju dihidro-y-elemolska ki-
selina. PoSto se ove poslednje dve supstance prema navedenim
analizama slaZu s1 starom formulom, a posto izgleda da kod di-
hidro-y-elemolske kiseline nije dovoljno potkrepljeno da se zbi-
lja radi o jednoj oksi-kiselini, to smo mi ponovili ove ekspe-
rimente.

Mi smo poku3ali, drZe¢i se tatno propisa koje daju Bauer
i Dimokostoulas, da priredimo prvo amino-kiselinu. No iako su
eksperimenti nekoliko puta ponovljeni nije nam ipak uspelo da
izolujemo amino-kiselinu koja se po navodima gornjih autora
tali kod 225°. U svima sluCdjevima dobijali smo izlazni materijal
t. j. nepromenjeni oksim. Ni pokusaji koje smo izveli sa veéim

13) Helv. chim. Acta 15, 479, 681 (1932). 13) Arch. f. Pharm. 269,
218 (1931).
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koli¢tinama natrijevog amalgama nego 3to je to u propisu nave-
deno nisu nas doveli ni do kakovog rezultata. Isto tako je bez-
uspeSna bila priredba amino-kiseline pomo¢u katalititkog hidri-
ranja oksima sa paladijevim ugljem kao katalizatorom, jer je i
kod toga ostao oksim nereduciran. Da se radi zaista o nepro-
menjenom oksimu vidi se jasno iz ponalanja ovog produkta
prema dusiCastoj kiselini. Da je produkt reagovao sa natrijevim
amalgamom te da je zaista nastala amino-kiselina, morala bi ova
da reaguje sa HNO, tako da stvori oksi-kiselinu. Medutim kod
delovanja na nad§ — navodno amino — produkt sa HNO, dobili
smo uvek samo elemonsku kiselinu sa taliStem kod 274—275°,
| druge osobine ovako dobijene kiseline odgovaraju potpuno
elemonskoj kiselini o ¢emu svedo¢i i specifiéna rotacija, koja kod
ovog produkta iznosi —66,8°.

U jednoj od nedavno objavljenih radnji '*) spominje Mla-
denovi¢, da se prilikom katalitickog hidriranja elemonske kiseline
uz paladium-ugalj kao katalizator, apsorbira dvostruko veéi volu-
men vodika, nego 3to to odgovara spoju koji sadr2i samo jedan
dvostruki vez. Ovaj fakat je jo3 pre uolio F. Gschtirner'*) koji
u svojoj radnji navada, da se kod hidriranja apsorbira tolika ko-
licina vodika, koja odgovara potrodku od dva mola vodika, t. j.
da postoje dva dvostruka veza. Mladenovic navada dve mogu¢-
nosti, koje bi tumacile ovu veéu apsorpciju. Jedna moguénost
postulira prisutnost dva dvostruka veza u molekuli. Ovu je Ru-
Zicka u svojim istraZzivanjima refraktometrijski i dokazao. Druga
bi moguénost bila ta da se prilikom katalitickog hidriranja s jed-
ne strane jedan dvostruki vez razveZe a da se druga molekula
vodika utroSi na redukciju ketonske na sekundarno alkoholsku
skupinu. Ova druga moguénost nije ali verovatna i to zbog toga,
$to nije uspelo da se priredi acetilni derivat hidrirane elemonske
kiseline. No i prva moguénost nije viSe verovatna. Nama je sada
uspelo da oksidacijom dihidroelemolske kiseline, ¢ija je formula
utvrdena sa CgH,,Os sa anhidridom kromove kiseline u octeno
kiseloj otopini, dobijemo produkt, koji se tali kod 293° koji sa
hidriranom elemonskom kiselinom pomesan ne daje nikakovu
depresiju taliSta, a i inae pokazuje potpuno iste osobine kao i
hidrirana elemonska kiselina. | specifi€na rotacija je skoro ista i
iznosi u kloroformu —52,4° (kod hidrirane elemonske kiseline
—54,7°). Iz svega toga rezultira da i hidrirana elemonska ki-

1) aacAuk xeM. apywrsa 2, 201 (1931). 15) Disertacija, Graz, 1929.
2



202

selina ima formulu C;,H, O, a ne kao S§to je prije navedeno
CyoH500; . Protiv toga ne govore ni prijaSnje analize toga pro-
dukta, jer one odgovaraju i novo postavljenoj formuli, posto su
vrednosti za ugljik i vodik za obe formule prilicno sli¢ne.

I RuZi¢ka'®) je oksidacijom dihidroelemolske kiseline do-
bio produkt sa talidtem kod 295—296° ¢ije analize odgovaraju
formuli CgH,sO, no u optickom skretanju se ova supstanca znat-
no razlikuje od naSe. Specifi€na rotacija njegovog produkta iz-

 nosi —93,5° (na§ —52,4°). MoZda se radi o izomernom pro-
duktu, no nije nemoguce da su to isti produkti a da razli¢ita
specifina rotacija poti¢e od pogreske kod oclitavanja skretanja.
Ovo je kod ovih produkata tim verovatnije, 3to se u svima ota-
palima tesko tope te je teSko dobiti otopinu jae koncentracije,
a kod slabog skretanja dolazi pogreSka kod oditavanja vrlo mno-
go do izraZaja.

Dimokostoulas-u '") nije uspelo da iz dihidroelemonske ki-
seline priredi kristalinican oksim. Nama je medutim uspelo, da
po propisima koje daju Bauer i Di rokostoulas priredimo kako
oksim dihidroelemolske kiseline, tako i oksim od oksidacijonog
produkta dihidroelemolske kiseline. Oba oksima vrlo lepo kristali-
zuju. Analize obih produkata odgovaraju formuli C;,H,OgN. Po-
stoji medutim izmedu ova dva oksima dosta znatna razlika. Ova
se ogleda ve¢ u samom taliStu. Ovo iznosi kod prvoga produkta
231°, dok se drugi produkt (oksim oksidacijonog produkta di-
hidroelemolske kiseline) tali kod 249°. Osim toga se ova dva
oksima znatno razlikuju i po specifiénoj rotaciji. Obadva istina
skre€u levo, no skretanje kod oksima dihidroelemonske kiseline
iznosi u kloroformu —126,1°, dok oksim oksidacionog produkta
dihidroelemolske kiseline u istom otapalu skre¢e samo —6,2°.
MozZda se kod ova dva oksima radi o dva izomerna oblika, koji
lako nastaju intramolekularnim preme$tanjem. O ovim oksimima
bi¢e —u vezi sa oksimima iz drugih produkata priredenim — jo$
govora u jednoj od sledec¢ih publikacija.

Eksperimentalni deo.
Hidroliza acetil-a-elemolske kiseline.

11 g acetilelemolske kiseline otopi se u ca. 60 ccm 4°%,-tnog
natrijevog alkoholata i grije na vodenoj kupelji oko 1 sat. Nakon

1) Helv. chim. Acta 15, 685 (1932). %) Inaugural-Dissertation, Leipzig, 1931.




203

Sto se otopina ohladi, izlije se u ca. 700 ccm 2% -tne sumporne
kiseline. Kod toga se javija pahuljasti talog, koji se preko Bach-
nerovog ljevka odfiltruje, do negativne reakcije na sumpornu
kiselinu pere, sudi i iz acetona do konstantnog tahsta kod 226°
prekristalizuje. Kiselina se izluCuje u formi sirokih, kratkih iglica
i podse¢a potpuno na obi¢nu elemolsku kisclinu. Topi se veé za
hlada lako u kloroformu, benzolu i piridinu a8 za hlada sc teze
otapa u ledenom octu, acetonu i alkoholu. Daje potpuno iste
obojadisane reakcije kao i obi¢na elemolska kiselina. Za analizu
uzeta je supstanca, koja je suSena u vakuumu iznad sumporne

kiseline.
4,200 mg supstance daje: 12,195 mg CO, i 3,90 mg H,0;

4020 , . B 0 R Y A
3,490 . . 10080 . . .33 . .
4394 , . SR b2 (A 1.1

lzratunato za CuoH,,0p (456,4): C 7890 ,; H 1060° ;
Nadeno: C 79,)4" ,; 78.67°°% TRT7,; T871° ;;
H 10,74 o; 10,49° o; 10,77, 1 10,70” .
Titracija. 4,935 mg supstance otopljeno je u alkoholu, koji je pret-
hodno bio neutralizovan i uz fenolftalein kao indikator je potroieno 1,08 ccm
n/100 NaOH. 5,990 mg supstance potrodilo je pod istim okolnostima 1,30 ccm

n/100 NaOH.
lzraéunata molekularna te2ina: 456,4. Nadena molekularna teZina: 457 i 460,

Odredivanje specifi¢ne rotacije u mikro-polarizacionom aparatu
po E. Fischer-u.

a) Accton kao otapalo: u;’ —0,29%; c=0981; =100 mm,
[ul) = - 29,56°.
b) Kloroform kso otapalo: a'r'; = —056° ¢ 2111; =100 mm;
20 _ )
lulD = —21,8°%

Dihidro-u-elemolska kiselina.

0,5 g a-elemolske kiseline koja je prethodno ¢iS¢ena preko
acetilnog derivata, otopljeno je u 40 ccm alkohola, dodato 0,2 g
paladium-uglja i kod obitne temperature a uz neSto poviSeni
tlak 14 sati hidrirano. Nakon hidriranja odfiltrovana je vru¢a
otopina od paladijevog uglja a filtrat je ukoncentrovan na mali
volumen. Iz ukoncentrovane otopine izlu¢uje se hidrirana kiselina
u formi bezbojnih iglica, sa istim osobinama kao i na obi¢an

2¢
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na¢in dobijena dihidro-elemolska kiselina. Supstanca se tali kon-
stantno kod 238°. Za analizu uzet je produkt suSen u vakuumu
nad sumpornom kiselinom.

5,311 mg supstance daje: 15,27 mg CO, i 5,23 mg H,0;

Izralunato za CgHgOp (458,4): C 78,53%,; H 11,00%;
Nadeno: C 78,41%,; H 11,029,

Specifi¢na rotacija.
Alkohol kao otapalo: ag =—0,25°% ¢=1363; =100 mm;
20 _ 0
la] ; = —18,35°

Bromhidro-a-elemolska kiselina.

2 g elemolske kiseline CiS¢ene na gore opisani nacin preko
acetilnog produkta otopljeno je u 50 ccm kloroforma i u ovu
otopinu uvadan do zasi¢enja suhi i &isti bromovodik. Kloroform
je nakon toga uklonjen isparavanjem kod obi¢ne temperature u
vakuumu. Zuékasto obojadisani preostatak je zatim nekoliko puta
izapran sa Cistim, hladnim acetonom i na taj nadin uklonjen veéi
dio oneciS¢enja. Skoro sasvim bezbojni ostatak prekristalizovan je
zatim nekoliko puta iz acetona sve do konstantnog talita kod
229°. Supstanca kristaliSe u bezbojnim dugim iglicama i pokazuje
sve osobine kao i bromhidroelemolska kiselina dobijena iz obi¢ne
elemi kiseline. Za analize uzet je produkt koji je suSen u vakuumu
iznad sumporne kiseline.

4,486 mg supstance daje: 11,02 mg CO, i 3,54 mg H;0;

6,202 mg supstance potroSilo kod odredivanja broma po Zacherl-
Krainicku®®): 1,163 ccm n/100 NaOH;

5,450 mg supstance potrosilo 1,028 ccm n/100 NaOH;

CgoHysO04Br (537,3) izralunato: C 67,000; H 9,19%/,; Br 14,87%,;

nadeno: C 67,00%,; H 8,83%,; Br 14,99 i 15,07%,.

Specifiéna rotacija.

a) Aceton kao otapalo: a’D" = —0,21°%; c=1346; 1=100 mm;
20 _ 0
lczz]D = —15,6°.
b) Alkohol kao otapalo: ag' =—0,15°% c=1080; 1=100 mm;
20 = e
[a]D = —13,9°

18) Mikrochemie XI, 61 (1932).
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a-Elemolska kiselina iz bromhidro-«-elemolske kiseline.

4 g. bromhidro-a-elemolske kiseline otopi se u 40 ccm alko-
holske kalijeve luzine (25 g KOH + 100 cem CH,OH) i kuha
na vodenoj kupelji oko 15 minuta. Otopina se nakon toga ohladi
i izlije u ca. 500 ccm 3%, -tne sumporne kiseline. Nastali pahu.-
ljasti talog se preko Bachnerovog ljevka odfiltruje, dobro se vodom
ispere (negativna reakcija na sumpornu kiselinu) susdi, i iz acetona
prekristalizuje. Supstanca kristaliSe u iglicama i nak. n nekoliko
prekristalizacija se tali konstantno kod 226°. Po svojim osobi-
nama potpuno odgovara «-elemolskoj kiselini dobijenoj hidroli-
zom acetilnog derivala. Za analize uzet je prodykt sulen u va-

kuumu iznad sumporne kiseline.
4,414 mg supstance daje: 12,77 mg CO, i 4.22 mg H,0;
5,108 . . o WS, . 481,
CooHsOy izraéunato: C 78,90°, H 10,53° ,;
nadeno: C 78,88 | 78,70, H 10,70 1 10,53"/,,

Specifi¢na rotacija.

8) Aceton kao otapalo: u: = =018 ¢ 1,068, |- 100 mm;
|a|: = —17.25.

b) Kloroform kao otapalo- (x:; —0,22°; c= 1974; 1 =100 mm;
L )
luln = —11,15°

Specifitna rotacija za a-elemolsku kiselinu priredenu iz
bromhidroelemolske kiseline manja je nego kod a-elemolske
kiseline priredene iz acetilnog derivata. Posto su ispitivane oto-
pine dosta slabe koncentracije, jer se ove supstance redovno
dosta tesko tope. a uz to je i specifi¢na rotacija srazmerno mala,
to ve¢ dosta male greske u ocitavanju skretanja imaju dosta
veliki uticaj na rezultat. To ¢e verovatno i biti razlog, da skre-
tanja kod jedne te iste supstance tako variraju.

Acetilovanje a-elemolske kiseline dobijene odcepljenjem
HBr iz bromhidro-a-elemolske kiseline.

Acetiliranje je vrSeno sa smjesom piridina i anhidrida octene
kiseline na isti nacin kako je to navedeno u jednom od proslih
radova '?). Prekristalizacijom do konstantnog taliSta dobijen je

19) CaacEuk xeM. apywrsa 2, 139 (1931).
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produkat, koji se ledi u tankim, dugim iglicama a talite mu je
kod 225° Osobine ovog produkta potpuno se poklapaju sa oso-
binama acetilnog derivata elemi kiseline a i taliSte mu ostaje
nepromenjeno kod 225° ako se sme$a sa acetil-o-elemolskom

kiselinom.

4,798 mg supstance potroSilo je kod odredivanja acetila po Pregl-
Soltys-u: 087 ccm n/100 NaOH.

CgoHs0O, (498,4) izralunato: CHgCO 8,63%,; nadeno: 7,809,

Dihidro-o-elemolska kiselina.

1 g elemolske kiseline priredene iz bromhidroelemolske kise-
line otopljeno je u 70 ccm alkohola, dodato 0,5 paladijum-ugljena
i kod obitne temperature a kod neSto poviSenog tlaka 14 sati
hidrirano. Nakon toga je otopina odfiltrovana a filtrat na mali
volumen ukoncentrovan. Iz filtrata se taloZe kristali u formi iglica
koje imaju nakon viSekratnog prekristalizovanja konstantno taliSte
kod 238°. Sve osobine potpuno odgovaraju dihidro-c-elemolskoj
kiselini.

Specifid¢na rotacija.
a) Alkohol kao otapalo: ag’: —0,25% ¢ =09865 1=100 mm;

20 _ )
[O:]D = —25,4°.

b) Kloroform kao otapalo: ocf;’ =—021% c¢=1401; 1=100 mm.
[a];" = —15,0°

Specifi¢na rotacija u kloroformu nalazi se ba izmedu vre-
dnosti koje su za dihidro-a-elemolsku kiselinu navedene u dva
ranije objavljena rada.

U alkoholu je specificna rotacija ve¢a nego S§to je bila
nadena kod prije izolovanih dihidroelemolskih kiselina, no veca i
od dihidroelemolske kiseline, koja je dobijena hidriranjem ele-
molske kiseline izolovane iz acetilnog derivata. | ovde izgl<da da
e dosta verovatno da te razlike viSe poticu od greSke uinjene
pri oCitavanju, nego od Cisto¢e same supstance.

Dibrom-c-elemolska kiselina.

Adicija broma ide mnogo lakSe kod elemolske kiseline, koja
je prethodno ¢iS€ena preko acetilnog derivata. Vr3ena je isto kao
Sto je u jednom od proslih radova navedeno®?). Priredivanje Cistog

20) 'macHuk xeMm. ap wrtea 2, 139 (1931).
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produkta iz kloroformove ili benzolove otopine taloZenjem sa
petroleterom je mnogo lakse. Dibromelemolska kiselina iz ovog
Cis¢enog materijala dade se i iz acetona dobiti u ¢istom stanju,
jer se ve¢ sirovi dibromid za hlada u acetonu dosta tesko topi.
Dibromid kristalizuje u bezbojnim finim iglicama a taliste mu je
nakon visekratnog prekristalizovanja konstantno kod 235° za
razliku od dibromida dobijenog iz netis¢ene elemolske kiseline
kod koga smo nasli taliSte kod 207°. Za analize uzeta je sup-
stanca sudena u vakuumu iznad sumporne kiseline,

4,922 mg supstance daju: 10,66 mg CO, i 3,34 mg H,0;

5,123 , . potrodilo: 1,679 ccm n 100 NaOH;

5953 , . . 1,923 , . .

CaoHsO3Br. (616,22) izratunato: C H841°,; H 785 4; Br 2505 ;

nadeno: C 59.07° o; H 7,50 o: Br 26,19 | 25820/,

Specifi¢na rotacija.

a) Alkohol kao otapalo: ,x:’ S —0,00° ¢ - 1,226; 1.2 100 mm;
0 _ g0
[uln = —8,16°

b) Kloroform kao otapalo: a: — —022°; ¢:==3323; 1. 100 mm;
® 6620
lull) - b,()- .

Specifi¢na rotacija je kod ovou pro fukta u kloroformu mnogo
man’a nego $to je nadeno kod dibromelemolske kiseline dobijene
adicijom broma na prethodno narolito neciséenu «-elemolsku
kiselinu.

Monobrom-c-elemolska kiselina.

Iz gore opisane dibrom-« elemolske kiseline dade se pomo¢u
metilalkoholne kalijeve luZzine na nacin koji je naveden u nasoj
drugoj publikaciji, prirediti produkat koji sadrzi samo jedan
bromni atom a nastao je odcepljenjem jedne molekule bromo-
vodika. Ova Kkiselina ima taliSte kod 283° i pokazuje inale sve
osobine koje su navedene za taj isti produkat opisan u naSoj
drugoj publikaciji. Za analizu uzeta je supstanca susena u va-
kuumu iznad sumporne kiseline.

5,898 mg supstance potrosilo: 1,113 ccm n/100 NaOH;

5932 , . . 1,123 , . .

5918 , . » 1,092 . . .

Za CgoH,;04Br (535,3) izratunato: Br 14,93%; nadeno: Br 15,08%/,; 15,13/
i 14,759,



a-Elemonska kiselina.

a) Iz elemonske kiseline dobijene preko acetilnog derivata.

2,8 g (liste elemolske kiseline dobijene iz acetilnog derivata
podvrgnuto je oksidaciji tatno onako kao 3to je to Mladenovic
naveo u treéoj publikaciji o elemi kiselini *'). Dobijeni oksida-
cijoni produkat je po svima svojim osobinama potpuno identi¢an
sa  elemonskom kiselinom. Tali se kod 274—275°. Za analizu
uzet je produkt suSen u vakuumu iznad sumporne Kiseline.

4.887 mg supstance daje: 14,17 mg CO, i 4,33 mg H.0;

4,265 , . . 1237, ., .38 ., .

CyoHOs (454,37) izralunato: C 79,23%; H 10,20%;

nadeno: C 79,08 i 79,109, H 9,92 i 10,15%,.
Specifié¢na rotacija.

a’; = —0,46% ¢=0,6822: |=100 mm;
(o] = —67,43°.

Kloroform kao otapalo:

b) Iz bromhidro-u-elemolske kiseline odcepljenjem HBr.

I iz ovog produkta dobija se oksidacijom na napred nave-
deni nac¢in jedan produkt koji ima taliste kod 274—275°. Ako se
ovaj produkt sme3a sa oksidacijonim produktom pod a) opisanim,
ne nastaje nikakova depresija taliSta. I sve druge osobine ove
supstance potpuno odgovaraju elemonskoj kiselini.

Specifiéna rotacija.

Kloroform kao otapalo: a’g =--0,76°;, ¢=1,137; I =100 mm; -

[al’; = —66,85°.

Oksim o-elemonske kiseline.

2 g a-elemonske kiseline otopljeno je u alkoholu. Ovoj je
otopini dodato 2 g hidroksilamin-klorhidrata i 3 g staljenog na-
trijevog acetata oba produkta otopljena u malo vode. Ova je
smesa kuhana na vodenoj kupelji uz povratno hladilo kroz vreme
od 2 sata. Otopina je ostavijena preko noéi i iskristalizovao je
oksim elemonske kiseline. Vi§ekratnim prekristalizovanjem iz alko-
hola dobija se produkt koji se kona¢no tali konstantno kod 236°.
KristaliSe u bezbojnim tankim iglicama i dosta se tesko topi u

2!) 'nacHuk xeM. ApywTBa 2, 201 (1931).



vetini organskih otapala. Za analizu uzet je produkt koji je suden
u vakuumu iznad sumporne kiseline.
4,929 mg supstance dsje: 1388 mg CO, | 4.44 mg HO;
5571 . . 1851 ., ., .50 ., .,
CaeHe;O4N (469,39) lzratunato: C 76,70° ,; H 10,10°,;
nadeno: C 76,80 | 76.53°,; H 10,08 1 10,18,
Specifiéna rotacija.

Kloroform kao otapalo: u: = —076°% ¢ =0674; 1=100 mm;

mz = —1128°.

Pokullaji redukcije sa oksimom elemonske kiseline.

Posto nam nije uspjela redukcija oksima elemonske kise-
line sa natrijevim amalgamom po navodima Bauer-a i Dimoko-
stoulas-a to je ista pokusana sa vecom koli¢inom amalgama. No
i kod ovih pokusa smo uvek dobili izlazni materijal t. j. oksim
elemonske kiseline a ne amino kiselinu kao 3to to navodi
Bauer i Dimokostoulas.

Mi smo pokuSali redukciju oksima da izvedemo pomocu
kataliti¢ckog hidriranja sa paladijevim ugljenom i vodikom. U tu
je svrhu uzeto 0,9 g oksima, otopljeno u 100 ccm alkohola, do-
dato 0,3 g paladijum-uglja i kod obi¢ne temperature i nesto malo
poviSenog tlaka hidrirano sve dotle dok se jo3 vodik apsorbo-
vao. Hidriranje je trajalo oko 36 sati. 1z otopine nakon 3to je
oslobodena od paladium-uglja kristalide supstanca u bezbojnim
dugim iglicama sa talidtem kod 236—237°. Pome3ana sa oksi-
mom elemonske kiseline ne daje nikakovu depresiju talista, te
je prema tome identi¢na sa oksimom elemonske kiseline. Da se
nije sa oksimom nikakova promena dogodila, svedoci ito Sto ova
supstanca daje nepromenjenu elemonsku kiselinu, ako se na nju
deluje sa natrijevim nitritom u octeno kiseloj otopini. Kod ove
reakcije dobili su Bauer i Dimokostoulas navodnu dihidro y ele-
molsku kiselinu sa talitem kod 252°.

Oksidacija dihidro-c-elemolske kiseline.

5,6 g dihidro a-elemolske kiseline otopljeno je u ca. 60 ccm
ledenog octa i ovoj otopini, koja je bila zagrejana na ca. 70°
dodata je otopina koja je sadrZavala u 40 ccm ledenog octa
2 g CrO, a bila je zagrejana na ca. 60°. Uz postepeno doda-
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v'énié bbéjadisalé se jé otopin'ﬁ potpuno zeleno. Otopina je na-
kon oksidacije bafena u vodu i kod toga se izluCio zelenkasto
obojeni talog, koji je dobro izapran i osuSen. Prekristalizacijom

ovog produkta dobija se kona¢no -supstanca koja se -tali kon-

stantno kod 293°.. Ako se ova supstanca pome$a sa hidriranom
elemonskom kiselinom ostaje taliSte nepromenjeno. I sve druge
osobine kao n, pr. topivost, obojene reakcije i dr. govore za to
da se radi o dva ista produkta. Za analizu uzeta je supstanca
koja je suSena u vakuumu iznad sumporne Kkiseline.

4,800 mg supstance daje: 13,84 mg CO, i 4,26 mg H,0O:

4,548 . . 1314, ., ,423 .,

CgoHygOs izraunato: C 78,90%/; H 10,609/,;
nadeno: C 78,64 i 78,809, - H 9,93 i 10,419/,.

' Specifi¢na rotacija.
Kloroform kao otapalo: ocz; =—0,35°; ¢=0,6678; 1=100 mm;
. o0 .
[cc]D = —52,40°,

(U radnji o elemonskoj kiselini nadeno je prije za dihidro-
elemonsku kiselinu skretanje u kloroformu —54.7°).

Oksi\m 'oksidacijonog produkfa dihidroyelemolske kiseline.

. 2 g oksidirane dihidroelemolske kiseline otopi se u alkoholu,
doda u vrlo malo vode otopljeno 2 g hidroksilaminklorhidrata i
3 g staljenog natrijevog acetata i kuha 2 sata na povratno hla-
dilo. Nakon toga vremena ostavi se tekuéini da se ohladi a zatim
ju se izlije u vodu. Nastali se talog filtruje, susi i iz acetona
preknstahzuje do konstantnog tali§ta od 249°. Supstanca kristali-
zuje u bezbojnim dugim iglicama i dosta se teSko za hlada topi
u alkoholu, acetonu, kloroformu i ledenom octu. Za analizu uzet
je produkt susen u vakuumu nad sumpornom kiselinom.

4,533 mg supstance daje: 12,65 mg CO, i 4,13 mg H,0O;
C3oHOsN izratunato: C 76,37%,, H 10,48Y%;
nadeno: C 76,11%,; H 10,19%,.

SpAecifiéna rotacija.
Kloroform kao otapalo: a;" = —007% c¢=1,137; =100 mm;

20 1 R0
[ = —6,16°

e
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Oksim dihidroelemonske kiseline.

2 g katalitickim hidriranjem dobijene dihidroelemonske kise-
line oksimirano je pod istim okolnostima i na isti naéin kao $to
je opisano kod oksima oksidacijonog produkta dihidroelemolske
kiseline. Dobijeni oksim prekristalizovan je naizmeni¢no iz ace-
tona i alkohola. Kona¢no se oksim tali konstantno kod 231°.
Kristalide u dugim bezbojnim iglicama i dosta se tesko otapa i
o hladnom alkoholu, acetonu, kloroformu i ledenom octu. Za
analizu uzet je produkt koji je susen u vakuumu nad sumpornom
kiselinom.

4,486 mg supstance dajc: 12,53 mg CO; 1 4,17 mg H,O;

CaoHesOsN (471,39) izatunato: C 7637 50 H 1048 ;

nadeno: C 76,18/ H 1040° .

Specifi¢na rotacija.

Kloroform kao otapalo: u: —=190% ¢ 137, 1 100 mm;

0 Y4:
l“'h - l)()_lo.

Izvod.

Nova formula za elemolsku kiselinu sa 30 C-atoma kako su
je postavili Lieb i Mladenovic daje te vrednosti dosada samo za
derivate a-elemolske kiseline, no ne i za kiselinu samu. U ovoj
radnji je utvrdeno da se preko derivata elemolske kiscline moze
da dobije i sama a-elemolska kiselina u potpuno ¢istom stanju.
Taliste ove kiseline penje se na 226° prema 221° kako je pre
nadeno. Do ove ¢iste elemolske kiseline doSlo se je na dva
nadina:

1) hidrolizom acetil «-elemolske kiseline, i

2) odcepljenjem HBr iz bromhidroelemolske kiseline.

U oba se slutaja dobiju potpuno identi¢ni produkti Cije
analize daju takove vrednosti, koje se potpuno poklapaju sa novo
postavljenom formulom za elemolsku kiselinu.

Priredeni su i derivati ovih Cistih kiselina. Ti se derivati u
veéini slu¢ajeva potpuno poklapaju sa produktima dobijenim iz
sirove elemolske kiseline. To su acetilelemolska kiselina iz brom-
hidroprodukta, dihidroelemolska kiselina iz oba produkta, mono-
bromelemolska kiselina iz elemolske kiseline ¢iS¢ene preko ace-
tilnog derivata kao i elemonska kiselina dobijena oksidacijom
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oba produkta. Razlika postoji kod bromhidroelemolske kiseline,
koja sada ima talite kod 229° (prije 224°) i koja pokazuje skre-
tanje u levo i to u acetonu —15,6° a u alkoholu —13.9° dok je
prije bila optiCki inaktivna.

Razlika je jo3 ve¢a kod dibromelemolske kiseline. Kod pro-
dukta dobijenog preko acetilnog derivata mnogo se lakSe dolazi
do kristaliniéne supstance, dok je prije izolacija bila skop&ana
sa velikim poteSkotama. | talite je znatno viSe i iznosi 2356°
(prije 207°) a optitko je skretanje manje (8,16° odnosno 6,62°
prema 17,14°). Analize ovako &iS¢enog produkta vrlo se dobro
slazu sa novo postavijenom formulom, dok ba$ kod ovog pro-
dukta to prije nije bio slucaj.

Po navodima RuZi¢ke su nasi btomni produkti nepodesni
da sluZe za ustanovljenje bruto formule, nego je to moguée po-
sti€éi po njemu jedino titracijom. Tomu nasuprot treba istaéi da
su ba$ nasi bromni produkti doveli do postavljanja nove formule,
koju je naknadno i RuZicka primio.

Bauer i Dimokostoulas su priredili oksim elemonske kise-
line sa talistem 230—231°. Iz oksima su dobili redukcijom sa
Na-amalgamom aminohidroelemonsku kiselinu a delovanjem HNO,
na ovu kiselinu dobili su dihidro-y-elemolsku kiselinu. Mi smo
ove pokuse ponovili no nije nam uspelo da priredimo ni amino
kiselinu a ni dihidro-y oksi-kiselinu. Na§ oksim je medutim imao
taliste kod 236—237° i daje analiti¢ke vrednosti koje odgovaraju
formuli sa 30 C-atoma.

Na osnovu podataka dobijenih kod oksidacije dihidroele-
molske kiseline koja daje produkt koji je identi€an sa hidrira-
nom elemonskom kiselinom, menja se formula hidrirane elemon-
ske kiseline na Cg,H,;O3 mesto C;H;,O,;.

Kako od hidrirane elemonske tako je i od oksidovane di-
hidroelemolske kiseline prireden oksim. Oksim hidrirane elemon-
ske kiseline se tali kod 231° i pokazuje specifi€nu rotaciju
—126,1° Oksim oksidovane dihidroelemolske kiseline ima taliste
kod 249° a specifitna mu je rotacija vrlo mala i iznosi —6,2°.
Verovatne se u ovom slu¢aju radi o izomernim oblicima.

Svi ovi novo priredeni produkti svojim analititkim vredno-
stima potpuno odgovaraju formuli elemi kiseline CzoH,5O;.
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Zusammenfassung.

Weitere Untersuchungen iiber die a-Elemol- und
Elemons#iure.

von
Hans Lieb und Milo§ Mladenovid.

Die neue Formel fiir die o-Elemolsdure mit 30 C-Atomen
wie sie von Lieb und Mladenovic aufgestellt, und kiirzlich auch
von RuZicka bestitigt wurde, lieferte bis jetzt diese Werte nur
fiir die Derivate der Sdure, nicht aber fiir die Sdure selbst.

Durch diese Arbeit ist festgestellt worden, dass man iiber
die Derivate der Elemolsdure zu ganz reiner Elemolsiure gelan-
gen kann. Der Schmelzpunkt der reinen Siure liegt nun bei 226°
wihrend er frither bei 221° lag. Zu dieser ganz reinen Elemol-
siure gelangt man auf zwei Wegen:

1) Durch alkalische Verseifung des Acetylderivates der a-
Elemolsiure, und '

2) durch Bromwasserstoffabspaltung aus der Bromhydro-a-
elemolsiure.

In beiden Fillen bekommt man identische Produkte die in
ihren Eigenschaften vollkommen der Elemolsdure entsprechen
und jetzt auch Analysenwerte liefern, welche mit der neu auf-
gestellten Formel fiir die Elemolsdure vollkommen in Einklang.
stehen.

Von den beiden Substanzen sind auch Derivate dargestellt
worden, welche grosstenteils mit denen aus der nicht vorher
iiber Derivate gereinigten Elemolsdure erhalten wurden. Es sind
dies: Acetyl-a-elemolsdure aus dem HBr-Abspaltungsprodukt der
Bromhydroelemolsiure, Dihydroelemolsiure aus beiden Produk-
ten, Monobrom-a-elemolsiure aus dem Dibromid der iiber das
Acetylprodukt gewonnen wurde, und die Elemonsdure erhalten
durch Oxydation beider Produkte.

Ein Unterschied besteht bei der Bromhydroelemolsiure, bei
welcher jetzt der Schmelzpunkt bei 229° liegt. wihrend er frither
bei 224° angegeben war. Auch in der Drehung ist ein Unter-
schied zu verzeichnen; denn wihrend friiher das Produkt optisch
inaktiv war, dreht es jetzt nach links u. zw. in Aceton —15,6°
und in Alkohol —13,9°
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Ein noch grosserer Unterschied besteht bei der Dibrom-
elemolsiure. Dieses Produkt wird aus der Elemolsiure, die iiber
Acetylderivat gewonnen- wird, leichter im kristallinischen Zustande
erhalten, wihrend friiher die Darstellung des kristallisierten Pro-
duktes recht schwierig war. Der Schmelzpunkt liegt viel hoher u. zw.
bei 235°, wiahrend er frither bei 207° lag. Die Drehung ist aber
niedriger geworden und betragt 8,16 resp. 6,62° (frither 17,4°).
Die Analysen des Produktes liefern jetzt Werte, die sehr gut auf
die neue Formel stimmen.

. RuZi¢ka’s Angaben zufolge, sind die von uns dargestellten
Bromderivate fiir die Entscheidung iiber die Bruttoformel der
Elemolsiure nicht geeignet weil sie angeblich instabil sind und
dazu noch Gemische sind. Fiir die Entscheidung tiber die Brut-
toformel sind seiner Ansicht nach nur die Titrationen massge-
bend. Dem gegeniiber miissen wir aber sagen, dass uns bei der
Aufstellung der richtigen, jetzt auch von RuZi¢ka angenommenen
Formel, eben die Bromderivate die wertvollsten Dienste gelei-
stet haben. - ’

Bauer und Dimokostoulas erhielten aus der Elemonsidure
das Oxim, welches bei 230—231° schmolz, sich zu einer Amino-
sdure reduzieren lasst, die durch Behandlung mit HNO, in eine
Oxysdure iibergent, welche Dihydro-y-elemolsidure genannt wird.
Bei der Wiederholung dieser Versuche konnten wir keine Ami-
nosdure und auch keine Dihydro-y-elemolsdure bekommen. Das
von uns erhaltene Oxim schmilzt bei 236—237° und entspricht
der Formel Cg4H,,O5N. ’

Der in einer friiheren Veroffentlichung beschriebenen hyd-
rierten  Elemonsiure gab man damals die Bruttoformel Cg,Hg,Oj.
Da inzwischen die Dihydroelemolsdure der Oxydation unterwor-
fen dasselbe Produkt vom Schmelzpunkt 293° lieferte, und da
diesem Produkt nach allem die Bruttoformel CgzoH,qO5 zukommt,
so ist auch fiir die hydrierte Elemonsiure dieselbe Formel zu
nehmen. ' ‘

Von der hydrierten Elemonsiure . wie auch von der oxy-
dierten Dihydroelemolsiure wurden die Oxime darges'ellt. Das
Oxim der hydrierten Elemonsiure schmilzt bei 231° und zeigt
eine spezifische Drehung von —126,1°. Das Oxim der oxydierten .
Dihydroelemolsiure schmilzt dagegen bei 249° und die spezifi-
sche Drehung betrigt nur —6,2°. Es handelt sich in diesem Falle'
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wahrscheinlich um einen Isomeriefall der moglicherweise durch
U mlagerung entstanden ist.

Alle diese Préparate liefern solche analytischen Resultate die
auf C;,-Formel gut stimmen.

lz Medicinsko Kemijskih Instituta Univerziteta u Grazu i Zagrebu. Uprav-
nici prof. Dr. H. Lieb i prof. Dr. F. Bubanovi¢.

Mpummeno 5 oxro6pa 1932.
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Kemijska analiza Gizelinog vrela u Boratovi
kod Slatine Radenci
od
Stanka S. Miholi¢a.

U neposrednoj blizini ranije istraZenog Kraljevog vrela?)
1e21 Gizelino vrelo. Prvobitno buSeno je to vrelo u blizini Raden-
skog potoka (Gizela 1). Poto se pretpostavljalo, da buSotina nije
pogodila pravu Zilu, poduzeta su daljna bulenja u pravcu Kra-
ljevog vrela (Gizela Il i Il). U ovoj publikaciji istraZeno vrelo
identi¢no je sa Gizela Ill. Vrelo se nalazi u diluvijalnoj terasi u
zgradi, koja sluZi za punjenje i spremanje boca. Visina nad mo-
rem mjerena kompenziranim aneroid barometrom iznaSa 230 m.

Voda izvire u bunaru iz betona dubokom 6.68 m, Sirokom
3.23 m. Na dnu bunara nalazi se budotina. Ukupna duZina svih
tih naprava iznaSa 32 m. Prema tome daje Gizelino vrelo vodu
iz tre¢eg vodonosnog sloja?). Temperatura vode mjerena na dnu
bunara 21. septembra 1931. iznosila je 13.8° C. Voda je bistra
bez boje i mirisa, okusa luZnato slana, reakcije alkali¢ne (lakmus)
i burno razvija mjehuri¢e ugljikovog dvokisa. Kemijski sastav
prikazuje analiza na str. 218.

' Usporedimo li s tom analizom raniju analizu istoga vrela
od Prof. Dra. Ad. jolles-a iz g. 1910.8), to razabiremo izvjesne
razlike. Relativna koli¢ina alkalija nesto je manja, Sto se narocito
ocituje kod kalija, dok je relativna koliina kalcija viSe no dva
puta veéa. Od srodnih vrela u najbliZoj okolini pokazuje sadanje
Gizelino vrelo jo3 najvetu sli¢nost sa prijadnjim Gizelinim vre-
lom (I), kako se to vidi iz posljednje analize tog vrela izvrSene

1) Taacunk Xemuckor apywtBa Kpamesune Jyrocnasmje, 3, 43 i karta
na str. 166 (1932). ?) Ibid., 3, 47 (1932). 3) Ibid., 3, Tabela I, 8 na str. 48,
(1932)
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ANALIZA

Gizelinog vrela u Boraéovi kod Slatine Radenci

Spec. tezina: 1.00301 (kod 0°/0° C) Temperatura: 13.8° C

1 kg vode sadrZaje

Preratunano u

postotcima krute

jona: grama: | milimola: | milivala: tvari:
Kationa:
Natrija (Na’) 0,4713 20,49 20,49 Na 23,77
Kalija (K*) 0,08566 2,191 2,191 K 4,320
Litija (Li’) 0,0000561) 0,00808 0,00808 Li 0,0028
Kalcija (Ca*) 0,1712 4,273 8,546 Ca 8,633
Magnezija (Mg*) 0,06653 2,736 5,472 Mg 3,355
Stroncija (Sr*) 0,000726 0,00636] 0,01272| Sr 0,0366
Barija (Ba") 0,0000009| 0,00001| 0,00002] Mn 0.0006
Mangana (Mn") 0,0000128/ 0,00023] 0,00046| Zn 0,0016
Cinka (Zn") 0,0000324| 0,00050{ 0,00100] Pb 0,0001
Olova (Pb™) 0,0000021] 0,00001| 0,00001] ClI 1,906
Aniona: 36,72 ?r 8'01;6
Hlora (CI) 003780 | 1065 | 1066 | % 3’2‘2’77
Broma (Br/) 0,000349 | 0,00437) 0,00437 CO‘ 51'65
Joda (J) 0,0000542]  0,00043| 0,00043 NOs 0,2888
Sulfata (SO,’") 0,06795 0,7074 1,415 SiOs 2.389
Hidrokarbonata (HCOy) | 2,083 34,14 34,14 Al 6 014 02
Nitrata (NOg’) 0,005726 | 0,09234| (09234 \iezzol 0.0555
" Koloidalno otopljenih 36,72 100.00
oksida: '
Kremiénog oksida (SiO,) ||0,04738 0,7857
*Alumin. oksida (ALLOg) |[0,00278 | 0,02720
Zeljeznog oksida (Fe;Oy) 0,00110 0,00689
Ukupno: 3,042 190,50
Hidrokarbor?at? prera- Salinitet (u 1000
¢unani u karbonate: |/1,983 dijelova vode)
Isparni preostatak: 1,984
Sulfatna kontrola:
Ratunom; 2,611 1,983
Nadeno analizom- 2,647
Slobodan ugljikov -
dvokis (COy) 2,095
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po C. kr. opéem zavodu za istraZivanje Zivotnih namirnica u
Grazu g. 1906. Po svom kemijskom sastavu voda ide u red mje-
Sovitih (alkaliéno zemnoalkali¢nih) kiselica.

Prema internacionalnoj Kklasifikaciji') vodu karakterizuje
sastav: natrij, bikarbonat. Ukupna koncentracija N/1000 = 73,4;
Na 20,5; Ca 8,5; Mg 5,4; HCO, 34,1. Reakcija alkali¢na. Po
Kennett-ovoj klasifikaciji <) spada voda medu natronove vode tipa

3,02 (36,7) Ny kyep mygq + £CO,

Kod poredbe sa analizom Kraljevog vrela®) opaZamo, da
Gizelino vrelo uz gotovo istu koncentraciju Ca i Mg jona, koji
potjecu iz vode temeljnice, pokazuje manju koncentraciju Na, K,
Cl i SO, jona, kao i manju koncentraciju elemenata magmaticke
(Zn, Pb, Li) i biogene (J, Br) metalizacije. Pri tom je omjer
J : Cl gotovo isti (Kraljevo vrelo 1:724, Gizelino vrelo 1:691).
Mnogo je manji sadrZaj i na Zeljezu i manganu. Te su ¢injenice
u toliko interesantnije, §io voda Gizelinog vrela potjece iz vece
dubine, nego voda Kraljevog vrela. Svi ovi podaci upucuju na to,
da je pritok vode temeljnice u treéem vodonosnom sloju u po-
drudju alkali¢nih kiselica u BoraCovi znatniji, nego u viSem dru-
gom sloju, iz kojega potjete voda Kraljevog vrela, dok je sama
mineralna voda u jednom i drugom vodonosnom sloju po svom
sastavu potpuno jednaka, $to upucuje na isto zajednitko porijeklo
i jedne i druge mineralne vode.

Hemijsko odelenje, Centralni higijenski zavod. Beograd.

Zusammenfassuny.

Chemische Analyse der Giselaquelle in Boratova
bei Slatina Radenci

von
Stanko S. Miholié.

Urspriinglich wurde diese Quelle in der Ndhe des Radenski
potok (Gisela I) erbohrt. Da man aber vermutete, dass die Bohrung
nicht die richtige Ader getroffen halte, wurden weitere Bohrun-

1) International Register of Spas and Medicinal Waters. Str. 4. (1931).
2) Osterreichisches Biderbuch. Str. 62 (1928). 8) IaacHuk Xemuckor ApywTBa
I'pamesune Jyrocaasuje, 3, 49 (1932).
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gen in der Richtung gegen die Konigsquelle vorgenommen
(Gisela II und Ill). Das Wasser dieser letzteren Quelle (Gisela 1II)
wurde einer Neuanalyse unterworfen (Seite 218), die nicht uner-
hebliche Abweichungen von der ilteren im Jahre 1910. ausge-
fiahrten Analyse derselben Quelle zeigt. Der Gehalt an Ca hat
sich mehr als verdoppelt, wahrend der Gehalt an Na und insbe-
sondere an K zuriickgegangen ist. Zu den in den ilteren Analysen
bestimmten Bestandtteile treten in der neueren Analyse noch
Bestimmungen von Sr, Ba, Mn, Zn, Pb und Br dazu, von denen
die Anwesenheit der Schwermetalle auch genetisch von gewissem
Interesse ist. (Vgl. Bulletin de la Société Chimique du Royaume
de Yougoslavie, 3, 51 (1932).
[pummeno 15 janyapa 1933.



0 amcopfosamy HEKAa of crpame Aspergillus Niger-a, Kya-
THBACaHOr Ha Raulin-oBom pacTBopy
on
M. C. Mokpam1a.

Y pany xoju cam ny6/1MKOBaO y OBOM YacCOIIHCY
npoiuie roauHe') u3Heo caM pe3yJTare CBOjUX HCIHTHBAaWbA M0
nNuTawy AejcTBa COJMM HHKJA M KoGanaTra Ha passuhie O6u/baka,
cnenujanio Ha passuhe Aspergillus Niger-a,

M3 pesyarara THX HCNHTHBaIAa JaJ0 C€ 3aKbYUHTH A4
COJIH HHKJIA Y MaJHM KOJMYHHAMa XEjCTBYjy NMOBOJbHO HA pa3-
BHjame oBe O6ubke. [ToBo/bHO HejcTrO oceTnso ce Beh npu KOH-
nentpauuju og 2 X 106 Hukiaa. A ca ONTHMaJTHOM N030M HHKJA
(6,6 X 10%) koeduuneHaT KOPUCHOCTH HHKJA H3HOCHO je 1O
2,13. llIto ce tnue ko6aata Huje 6ua0 MOryhe yTBPILHTH HEKO
NO3MTHBHO I€jCTBO HA Pa3BHTAK OBE GH/bKE.

[Tocne oBux ucnutuBamwa Hamehy ce cama no cebu jow He-
KOja MUTama y Be3d Ca AejCTBOM OBHX METaJa Ha Pa3Boj OGU/bKeE.
[IpBo je murawe ancop6oBarma THX MeTaka OJ CTpaHe OuJbKe,
3aTHM NHUTawe HejcTBa MCNPoOGaHOr MeTana Ha Jyuewe Auacrasa
KOje CTBapa r/bHBa, Ha pPa3MEeHy MaTepHja M T. I.

Y oBom hy pany usHeTH pesysTaTe CBOjHX HCIHTHBAWbA Y
noraeny ancop6oBawa MCNpoOaHOr MeTasa ON CTpaHe OHJbKE.
Excnepumenrte y TOM norJejny BPUIMO CaM CaMO €a HHKJIOM, NO-
IUTO ca KOGajATOM Yy mNPBHM HCNHUTHBAatbUMa HHCaM JO6HO
HHKAKBO MO3HTHBHO — MOBO/HO JAEjCTBO HAa pa3BUTaK OHJbKE.

Jla 6ux yTBPAHO y KOjoj Mepu GHibKa ancopbyje HHKes,
ja cam BpIIHMO BeJHKH 6DOj CEPHjCKHX HCMUTHUBAIKb3, HA UCTH Ha-
YHH KaKO €aM TO H3JI0XHO y npBoM pasy. OnuTu cy BpIUEHH

1) [aachuk Xem. Jpywrsa 2,9 (1931) u Bull. Soc. chim. Biologique 13, 61 (1931).
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pa3Bujajyhu 6u/bKy Ha Rauiin-oBom pactBopy, kome cy nozma-
BaHe Pa3NHYHUTE KOJIMYHHE HHKeJa-cyJadara. [locae yeTBopogHeB-
HOr 6opaBka Ky.aType y rtepmocrary Ha 34°C. pasBujeHdH MHIle-
JHjyM T/bHBE je H3BaheH W3 pacTBOPA; A0HA CTPaHA MHLENIHjyMa
je mo6po HcnpaHa AECTHAMCAHOM BOLOM, KaKo GH ce MOTNyHO
oc10601K/1a XPAH/BHUBOT PAacTBOPa HAa KOMe je OGH/bKA H3pacaa,
3atum je muneanjym cywed Ha 100° na onga xkapeH, u y ne-
neay O6u/bKe HCTPAXHMBAH je W JO3MPAH HHKEN MO HAPOUYHTO]
MEeTOAH, Kojy cmo, npodecop G. Bertrand u ja®) cneuujanno
NPUJIAaroAuJauM 3a HCNUTHBAIE H N03HPake MHHHMAMHHX KOJIH-
YHHAa OBOI MeTaJja.

Y raaBHuM snHMHHMjamMa NO3Hpale HHUKJA je BPIIEHO HA cJie-
nehy HauuH: neneo je TPeTHPaH KOHLEHTPHCAHOM XJOPOBOLO-
HAYHOM KHCEJIHMHOM; OBa je Ha KynaTu/ly HMCnapaBaHa A0 CyBa
3aTHM j€ HCTO TPETHpPame MOHOB/LEHO joll ABa MyTa pagu H3,
JBajaba CHAHLHjyM-IHOKcHAA. Tasor je 3aTuM pacTBOpeH y pas-
6/1a)K€H0j X10pPOBOAOHHYHOj KucenuHu. OBaj pacTBop ce cuna
JaraHo, mMewmajyhu npua Tome CTaJHO, y BHWAK aMOHHjaka, na
ce 3aTuMm aoja 2 10 3 Kand BOJOHHUK-CYyNep-OKCHAA, palH OK-
cugauuje. Kag ce ranor ciaerse, teyHoct ce ¢uarpupa, Ttajnor
n06p0 Hcnepe aMOHMjaKaJHOM BOJAOM, U y (uiatpat ce npoxaa
HEKOJIMKO Kanu pacTBopa (Qenon-pranenHa. RaTum ce pacTBop
rpeje K0 K/byyamwa, U y mera ce gojaje onpe3Ho, Majo no malno,
CBEXE€ CNPEeMJbEHO KPEYHO MJEKO, CBe JOT/E€ JOK Ceé CaB aMo-
HHjaK He HCTepa H3 pacTBOpa.

Ho6uBeru Tanor ce GuATpHUpa, HCNHPa KPEYHOM BOLOM,
M 33aTHM DacTBOPH Yy Pa36/aXKeHOj XJOPOBOJOHHYHOj KHCEIHHH.
ITocne ucnupawa ¢GuiATp cé OoCywH H caropu; nmeneo ox ¢uiatpa
Ceé pacTBOPH Yy MaJO KOHLEHTPHCAHE XJOPOBOLOHHYHE KHCEJHHE,
3aTHM Ceé KHCeJHHa HCNapd roTOBO IO CyBa M AOAA Ce€ BOIA,
na ce oBaj pacTBOp nomeiua ca npsom TeuHowhy, X0OOHBEHOM
pacTBapawmeM caMmMor Tajora.

Kpo3 oBaj pactsop nmponywra ce 10 xo 15 muHyra cym-
nop-BOJOHKMK, Na ce OCTaBH Aa cToju 12 wuyacosa. [locae Tor
BpeMeHa (uATpHpa cé ¥ HCNHPA CyMNODP-BOLOHHYHOM BOJOM.
OBuM ce U3[BOje TParOBH MeTana KOjH TaJOXe ca CyMIOp-BO-
JOHHKOM Y KHCEJOM DacTBOpY.

Kucenun ¢uatpar ce ucnapu 3aTuM 10 CyBa, na ce Tajior

2) Bull. Soc. chim. de France 33, 1539 (1923).
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pacrsopu y 10°/, pacTBOp amoHHjyM-auerara, noxa ce 1 go 2
Kanu cupheTHe KHCEJHHE H MOHOBO C€ TaJOXH CyMnop-BOAO-
HukoM. OcTaBu ce Aa cToju 24 waca, ¢uaTpupa ce, HCIHPA CyM-
NMOp-BOAOHHYHOM BOJOM, puaTp ca TanoroMm ce cymu Ha 100°
H HXapH.

OBaxko 106HUBEHHM Meneo CaApXH CaB HUKEN, KOjU ce Ha-
J1a340 y HCNUTHBaHOM pacTBOPY. OH ce PacTBOPH Yy KOHLEHTPH-
CaHOj XJIOPOBOAOHHYHO] KHCEJHHH, OBA CE€ MCMAapH H HCTO Cce
TpEeTHpae MOHOBH jowl 2 g0 3 myTa, MOWTO CE TaJor AoGHBe-
HHX OKCHJAa OGHYHO Texe pacTBapa. Hajsax xan je caB Tajor
NpeTBOPEH y XJIOpPHIE, OBH CE€ PacTBOPe NECTHIHCAHOM BOIOM,
pacTBOp ce 3arpeBa 10 K/byualma H y Hera ce Taga cuna aj-
KOXOJIHH pacTBOp AMUMeTHJ-rimokcuma. Hajsal nona ce 2 no 3
Kand aMOHHjaka ¥ A06Mja ce KAapAKTEPHCTHYAH ILPBEH TaJoOT
HHKEeJ-T/IHOKCHMA.

Kax uma moBo/bHO TaJjora oBaj ce (uATpUpa KpO3 jemau
TapupaHu ryd, TaJOr Ceé HCOUpa TOMJIOM BoAoM cywu Ha 100°C,
H Mepu. Jlo6uBeHa TexuHa nomHoxeHa ca 0,203 xaje onxro.a-
pajyhy koanumHy Hukeaa. Kag cy KOJMMYMHE HHKJA CyBHIIE
MaJje, TO jecT Kaj jé TexHHa A0OMBEHOr Tajora HCnoJ rpaHuue
OCET/bUBOCTH CaMe Bare, OHJa je KOJIMYHHA HHKJA, OIHOCHO
HUKEJ-TIHOCKHMA ofpehHBaHAa KOMNAPaTHBHO Ca TaJO3WMa HH-
Ke/J-TIHOKCUMA JOGHBEHHM Ca OJpeheHHM MHHHMAJHUM KOJIH-
uyHaMa pacTBOpa HHUKeJ-cyJdara.

Jenan peo pesyiarara JOGMBEHHX BEJMKHM GpojeM cepuj-
CKHX HCNHTHBalb3 Ha/la3M C€ H3J0XKeH y caenehum Ttabaunama.

Koanuuna Ni  Texuna no- Koanuuna an-  [lpouenar an-  [lpouenar an-
yHeTOr 'y 6HBEHOI MH- copboBaHor cop6oBaHor cop6osaHor
100 cc  xpan- ueanjyma y Ni y rpamo-  Ni Ha 100rp. Ni Ha 100 ne-
/bUBOT pacT- rpamMoBHMa BHMA cyBe MaTepHje na yHertor
Bopa HHKJa
rp.
0,0002 0,705 0,00008 0,01 40,0
0,002 0,840 0,00062 0,073 31,0
0,004 0,986 0,00081 0,08 20,2
0,007 1,05 0,0013 0,12 18,5

0,01 0,986 0,0015 0,15 15,0
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n

Koanumsa Ni  Texnna no-  Koanuuna an-  [lpouenat an-  [lpouenar an-

yHeTor y 6uBEHOr Cy- cop6osaHor cop60oEaHor cop6oBaHOT
150 cc xpaH- BOI' MHIE- Ni y rpamo-  Ni Ha 100rp. Ni Ha 100rp.
JbHBOT pacT- anjyma 'y BHMa cyBe Mare: YHETOT HHKJa
BOpa rpaMosuma puje
rp.
0,0003 0,836 0,00015 0,02 50,0
0,001 0,827 0,00044 0,054 44,0
0,003 0,860 0,00058 0,060 19,6
0,010 1,259 0,0015 0,11 15,0

Besuku 6poj ocTanux pe3yarata Koje cam LOOHO MNpPHJH-
KOM OBHX HCIIMTHBAakha HCTOT Cy CMHCJI3 Ka0 H OBH H3HETH Y
ropwuM TabJiulaMa, # 3aTO CaM CMAaTpao Aa Huje noTpe6HO na
HX YHOCHM Yy HOBE Ta6Juli€.

Kao wro ce Buau u3 o6jaB/beHMX pedyaraTa Ousbka an-
copbyje MeTas, WITO C€ MOIJIO H OYEKHBAaTH, M TO OHa je y
MOryhHOCTH 1a ra ancop6yje y peJaTHBHO BEJHKHUM KOJHYHHAMA.
A/n HH y jeIHOM CJayuyajy HH KOJ HajMambHX KOHLEHTpalHja,
6u/bka Huje PuUKCHpaNa LEJOKYNHY KOJHYMHY YyHETOr MeraJa,
Kao WTO je TO Ha NMpPHMEp CJIyuaj ca LUMHKOM. ¥ CBOjUM eKcre-
pMMEeHTHMa BplIEHHM y oBoM npaBuy Javillier') koHcratoBao je
na Aspergillus Niger, kag ce y pacTBOPy Hana3H LUHHK Y MHHH-
manHum KosauduHama (1< 10%) ¢ukcupa nesokynHy KOJHYHHY
npyxeHor joj merana. MehyTum y onuTuMa ca MaHraiom®) no-
Ka3ano ce ga 6Gu/bKa HH OBaj MeTan HHKajA He ancopbyje mort-
nyHo. JlakJe y TOM MNOrJedy HHKEJ Ce MOHAla CIHYHO MAaHTaHy.

AncoayTHa KOJHYMHA ancOp6OBAHOr HHKJA PacTe y KOJHKO
ce noBehaBa M KOJHYHHA YHETOr MeTa/ad. AJIH BPELHOCT OZHOCA
u3Mehy TEXHHE ancop6OBAHOT HHK/IA U KOJMYAHE METaaa YHEeTOor
y XpaH/bHBH DacTBOP 0ONaja, y KOJHKO ce noBehaBa KOJIHYHHA
yHeTOr Merana.

lMpummeno 25 HosemGpa 1932 r.

1) Bull. Sc. pharinac. 18, 321 (1911). ?) Bull. Sc. pharmac. 15,
129 (1908).
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Sur Pabsorption du nickel par ’Aspergillus Niger cultivé sur
la liqueur de Raulin, additionné du sulfate de nickel

par
Dr. M. Mokragnatz.

Comme suite 4 son premier mémoire sur l'action du nickel
et du cobalt au développement de I’Aspergillus Niger, I'auteur
publie maintenant les résultats de ses recherches en vue de dé-
terminer dans quelle mesure la plante fixe le nickel.

D’apres les résultats exposés dans ce travail la plante fixe
le nickel. Elle est méme susceptible de le fixer dans une pro-
portion trés appréciable. Comme dans le cas du manganése, et
contrairement 4 ce que I'on observe avec le zinc, I'Aspergillus
ne fixe dans aucun cas la totalit¢ du nickel mis a sa disposition.

La quantité absolue du métal fixé croit avec I'augmentation
de la quantité introduite, mais la valeur du rapport entre le poids
de nickel fixé et le poids de métal introduit dans le milieu nu-
tritif va en décroissant.






0 J6TEKTOPCKAM 0co0HHAMA HEKHX TaJIeHHTa
on
C. UllmbuBuka ¥ M. Munocas/beButia.

(ITpemxoano caonuwimersve).

Cappixaj. — [Nopen enexkTPOHCKHX LEBH, Y KPHCTaAHHM AETEKTO-

pHMa HMaMO HajOCET/bHBHje CPEACTBO 32 MPHMAhE €AEKTPOMArHETHHX

Tanaca. Kpuctaanu neTekTOopH HMajy mopen Tora M W3BeCHOr npe-

uMyhcTBa Hal ayaMOHOM H TMPENCTaBMb3jy HajBaXHuju Aeo mony-

JapHOr THNA NpHjeMHOr pafHo anapata. ¥ caegehem pany narte cy

KapakTepHcTHKe H3sBecHor Gpoja raneHnta (PbS) koju ce Hanase y
HAlLOj 3eMJbH.

1. Fanenum rao ynunonapvu npoBogHuK. — Ko W3BECHMX
TEYHHX M YBPCTHX TEJNa, HHTEH3HUTET CTPYyje KOja KpO3 HHX Mpo-
THYE HHUje JuHeapHa (yHKUHMja MOTEHIMjaJCKe pPasMKe Ha Kpaje-
BuMa nposoxuuka, Beh 3aBucu on npasuna crpyje. Tena koja Tako
npoBoze, ¥ 3a Koja He Baxkn OMOB 33aKOH, 30BYy C€ YHHUMOJApHH
npoBoAHKIH. Hekn npupoAHH KPHCTalIM Kao TraseHUT, MUPHUT,
6akpa cyabun ¥ T. A. TAKO C€ MOHAWAjy, 4 CeM Tora ako ce
KpPO3 1HX NPONYCTH Hau3MEHHYHa CTpyja, onza he ce y xoay
jaBUTH W jeHA KOMMOHEHTa jexHOCMHcIeHe cTpyje. OBakBH npo-
BOJHHLH AEjCTBY]y NaKJI€ M KaO HCNPaB/bauu CTPyje, H 6aw 360r
T€ IbHX0BE 0cOo6MHe M Moryhe HMX je ynoTpe6uUTH y KoJay ca
tTeJeOHOM Kao NETeKTOpP 3a NPHjeM eJeKTPOMAarHeTHHX OCLH-
Januja.

EnexTponcke Jamne cy CraBuj€ KDHCTaJHE JETEKTOpe y
JIpyrd pel NpHjeMHYKa, aJli OHH MNAK OCTajy y BEJHKO] yno-
Tpe6H jep He H3HCKYjy HH CTPyjy 3a 3arpeBame HH nOMOhHH
HanoH, Cayxe Ayro a LeHa MM je He3naTHa. C apyre crpane,
nojaBa HEOGMYHO jaKHX €MHCHOHHX CTaHHMIA Npy¥a HoBe Moryh-
HOCTH 3a IbHXOBY ynoTpeby, W KpPHUCTalHH HETEKTOpH ocTahe
jom 3a 1yro HajpacnpoCTpambeHHjH THN NPHjEMHOT PaJHO anapaTta.
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2. [emexmopcke kapakmepucmuke Kpucmana. — Y HunosapHe
NPOBOJHHKE MOXEMO HCNHTHBAaTH Y JABa npasua: mepehu mHHUXOB
0oTNOp y (PyHKIUHMjH NpaBlA@ ¥ HHTEH3HTETA CTPYj€, HJIH HCIHUTH-
BaTH y KOJHKO Cy MOAECHH Kao PaguHO JAETEKTOpPH. 3a Ta HCIH-
TUBAIA CAYXHMO c€ OHJIO HAM3MEHHUHOM CTPyjoOM, KOjy mpony -
IUTAMO KDO3 KpHCTal Na y KOJY MePUMO jeJHOCMHCJIEHY KOM-
NOHEHTy (AMHAMHMYKA METOJAAa), WJIHM KPO3 KPHCTaK MPONywITaAMO
jeIHOCMHCJEHY CTPyjy na MEpPHMO Ib€Hy jauHHy H HamoH Ha
KpajeBuMa KpHCTana (crtaTHuka metona). Kpuse koje npeacraB-
Jbajy Memame jauuHe cTpyje y (YyHKIHMjH HANOHAa HAa KpajeBUMa
KpPHCTasa, 30By C€ KapaKTePHUCTHKE JETEKTOpa H Kajx Ce KOH
cTpyuily 3a 06a npaBLa CTPyje OHE Cy KOA AO6GPHX AeTeKTopa
JHCHUMETPHYHE Yy OJHOCY Ha NOYEeTaK KOOPAMHATHOI CHCTEMA.
OBa jpucuMmeTpHja je HEONXoJaH yCJOB 3a JETEKLH]y W noBehaBa
Ce Ha Taj HayWH, (ITO CE€ KPHCTaJ BEXE Yy KOJO TaKO, 1a C jeHe
CTpaHe HMa IUTO BHIIE @ C JApyre WTO Mawme NOJHUPHMX Tayaka
ca DOBOLOM CTpyje, ynpaBo OHako Kako je To Beh nmpumeweno
KOJ NpHjeMHHX anapara.

3. Excnepuvenmannu geo. — [lowto cy OBa HCOHTHBAA
npefy3eTa NpBEHCTBEHO 360r MPHMEHE KPHCTasa M3 Halle 3eM/be
y paauodOHHjH, TO je MOHTaXa H3BENEHAa ca JETEKTOPCKHM
paauo npujemHuunma. Kpucran je yuspuwhieH y jakoj MECHHraHOj
CTE€3a/IMIHK, 4 HA 1Hbera ce Hacnawba BPX TAHKE CNUPAJHO HaBHjeHE
xule ox 6Gakpa, MiaTHHE WM yenauka. [IpHTHCAK WK/bKA HA KPH-
CTal MOrao Ce MemhaTH MO BOJ/bH, alH KaKO Ce NpuW TOME Kapa-
KTEPHCTHKA KPHUCTaJa He Mewa (Maza OTnOp 3aBHCH OX NpH-
THCKA) TO MPUTHCAaK Huje mepeH, Beh je jexuHo BoheHO pauyHa
Aa OH 32 HCTYy Tauyky y TOKY jeJHe CepHje Mepewa OCTaHe He-
npoMemeH. JauuHa CTpyje y KOsy MepeHa je MHIMaMIePMETPOM
“/d WIEHTHPAHUM TraJBaHOMETPOM, 4 HaNOH Ha KpPajeBUMa KPHCTasa
meped je BoatmerpomM (Weston 1—3 V) uau je uspauyHasaH.
Hajuewhe je ynorpe6mena noreHuuomerpucka meroxa. Hanow
Ha MOJIOBHMa M3pauyHaBa ce no obpacuy

rae Ham E o3HauaBa eNeKTPOMOTOpPHY CHJY €J]EKTPUYHOT H3BOpa,
R je ykynan ormop peocrara ynoTpe6GmeHOr 3a NOTEHLHOMETap,
na ce mpemMa TOMe He Mema, R, je OHaj Jeo peocrara KoOju ce

ama3@ y rpaHu Ca KPUCTaJIOM, J je HHTEH3HTET CTPyje y TOj

e=E
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HCTOj I'paHd W Haj3aj [ je OTNOp rajJBAHOMETPA HJH MHJIHAMNEP-
metpa. Kajg ce jauuna crpyje mepu MHIHAMNePMETPOM, NPOU3BOL
Jr Moxe ce 3aHeMapHTH, NOWTO je OTHOP OBOT HHCTPYMEHTa
maau cnpam ¢akropa (R—R,)R,/R.

Pesynmamu mepera. WUcnutaam cmo oxo 15 raneHura u3
pa3uux kpajeBa npeznpathe Cp6uje, Koje HaM je CTABHO Ha paciio-
aoxemwe I'. npod. J. Tomuh u3 36HpKe MuUHEpaJOWIKOr 3aBOAA.
Behuna wux uam He nokasyje HHKAaKBE 3HAKE NETEKLHje, HIH je
IeTeKlHuja Heo6uuHO cnaba, TaKo Aa C€ OBH KPHCTANH HE MOTy
NpaKkTHYHO ynoTpe6uTH. M3syserak unne ranenutn u3 Kpuse Peje
(Bpame) koju cy HapoO4HTO MOTrOJHH 32 MPHjeM, 3aTHM Ka0 MHOIO
JIOLUMjH AW HNAK ynoTpe6G/bHBH 3a MpPHjeM MNOKasaJu Cy ce ra-
neHuTH u3 Majnan [leka, Kyuajue u Tpynema (Pyznuuk).

Y caenehum TaGiuuama natu cy pe3yaTaTH Mepema Ha TUM
rajJIeHHTHMa, NpeMa KOJHMA j€ JaKO KOHCTPYHCATH NETEKTOPCKY
KapakrepucTaky. [IpaBar cTpyje on KpucTana Ka MIrJH O3HAuYeH
je ca ,urna HeraTuBHa“ a OJ HrJ€ Ka KpPHCTaay ca ,Hrya nos-
THUBHA“,

JayuHa cTpyje koja npoTuye Kpo3 KPHCTaJ H3paxeHa je y
MH/IHaMnepuma, udyses tabene 6p. 1, noTeHLHjaJCKa pa3nnKa Ha
KpajeBHMa KpHCTajJia y BOJITHMA3, a OTHOD Y OMHMA.

TABEJIA 1.

Fanenur n3 Kpuse deje (1 npumepak).

“I‘Jla HeratTuMuBHA l/ll‘lla NMO3UTHBHA
11072 e & ' L10YA e %
17,8 0,282 159 59 0,304 511
216 0,333 154 71 0,353 495
232 0,387 166 76 0,425 561
302 0,432 142 9.2 0472 514
319 0,488 153 9.2 0,544 502
372 0,537 147 103 0,604 - 582
31,9 0614 190 9.2 0,670 730
35.1 0,672 191 9.2 0734 799
38,9 0.741 190 10,8 0,785 702
427 0.793 188 1.3 0,858 757
443 0,862 194 119 0923 776
486 0,930 191 130 0,977 754
988 1,045 105 211 1115 528
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TABEJIA 2

Fagemnr w3 Kpupe ®eje (2 npumepaxa).

Urana =

LI0T°A e
1,0 0,391
20 0,768
30 1,137
4.0 1,504
50 1875
6.0 2,956
8.0 2,632
9.0 3,056
130 3,483

eraTuBHaA

€

J

391
384
379
376
375
376
329
339
268

Braa noanruBna

LI0T2PA eV T
2,0 0,382 204

40 0.736 184

50 1,095 219
8,0 1,408 176
10,0 1750 175
12,0 2112 176

14,0 2,506 179
19,0 2,896 152
22,0 3,402 154

TABEJIA 3.

FanenuT ws Majnan Ileka (cuTHH KpucTanam).

MUrna HeraTnBHA

L1I02A e
34 0,369
80 0,688

12,0 0,952
16,0 1216
21,0 1,487
260 1776
32,0 2128
400 2,560
520 3132
Uraa

LI02A eV

4,9 0,156
10,4 0,234
14.4 0,298
19,0 0,344
23.9 0,403
302 0,475
400 0,560
53.8 0,739
824 1,058

e

Nrna nosunTtuBHA

LI02A e <
4,0 0,736 184

6.0 1,074 179

9.0 1384 153

11,0 1725 156

15,0 2,040 136

18,0 2422 134

21,0 2,864 136

24,0 3.384 141

TABEJIA 4.

Fanenur n3 Kyuajue.

HeratTusHa

Mrna nosutrneHa

L10%A  eW <
56 0250 45

98 0557 57
138 0,890 65
17.0 1,208 71
212 1,530 73
278 1,867 67
360 2156 60
500 2,400 48

70,0 2,430 35
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TABEJIA 5.

Tanenut ca Pyauuka.

Mrana HeratusHa Wraa nosuTuBHA
110724 e < J102A  ew) 5
1,2 0,389 324 1,2 0,389 324
29 0,753 260 2,4 0,761 317
4,7 1,101 234 3.8 1,120 294
74 1,427 192 6,3 1,445 229
10,1 1,747 173 9,0 1,775 194
13,9 2,066 148 12,8 2,093 163
18,0 2,422 134 16,8 2,447 146
24,0 2,816 117 25,8 2,787 108
34,0 3,294 97 41,0 3,231 79

Hasop.

On uCNUTHBAHMX KpPHCTajna rajeHura Haj6o/be HeTeKTop-
cke oco6une mumajy kpuctanu u3 Kpuse Peje, na cy npema
TOME H Haj6o/bH 33 MNpHjeM EMHTOBAHHX €JOKTPOMAarHer-
ckdx Tanaca. To cy KpynHH NpaBHJIHH KPHCTaJH, JAKO Ce€ pacna-
Iajy ¥ uMajy MEeTajJHy CjajHOCT KOjy 3aApXkaBajy Ayro Bpeme.
HbuxoB enexTpHYHH OTNOD Bapupa y BEJIHKOj MEPH NpPH NPOMEHH
npasna crpyje, a takohe H ca jauuHom cTpyje. OBa mociaexta
0CO6HHA He MOXe Ce OGjaCHUTH TEePMHYKHM JEejCTBOM CTpY;e C
063upoM Ha MaJse KoaduuHe passujeHe llaysnose ronaore. Anu
HNaK jacHO ce 3amaxa Ja je OTMOp OBOTa KPHCTaJa MHOrO MaibH
aKo CTpyja Tede OJ KpHCTala Ka HIJIM, HEro JM Kaj Teye y
cynpotHoM cmucay. CAMYHO ce 3anaxa M Ha OCTaja TPH KpH-
CTala CaMm0 je KOJ ibHX pas3juKa OTnopa NpH NPOMEHH NpaBlia
cTpyje mMHoro Mama. O Bapujaluju OTmoOpa ca jauuHOM CTpYje,
Ka0 W O JETEKTOPCKMM OCOOHMHAM3 ADYruX KpHCTaJa M3 Hawe
3em/be, 6uhe caonmITEHO HaKHAIHO.

I'r. Op. J. Tomuhy ynpaBHHKY MHuHEpasowWwKo-neTporpad-
ckor 3asoma u [Jlp. Bpauky lumutpujeBuhy, Hajnenwe 3axBa-
JbyjeMO Ha KDHCTaJHMa KOje Cy HaM YCTYNHJH.
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Résumé. | o

Sur les propriétés détectrices de quelques galénes
de Serbie.

S. Schlivitch et M. Milosavljevitch.

.Y

Dans cette communiquation préliminaire les auteurs donnent
les caracteristiques de quatre cristaux (sur une quinzainne étu-
diés) qu’'on peut employer pour la détection. Parmis ces cristaux

le meilleur est celui de Kriva Feja (aux environs de Vranje). ‘_)
®u3nukn 3ason Ynusepautera y Beorpany. !
{ MNpummbeno 31 neuembpa 1932.
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