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ГЛAСНИК, ХЕМИСК ()Г ДРУШТВА

КраљеВИН8 ЈуТОСЛаBије

Књига 3. 1932. Свеска 1.

“ Др. МИЛОрад М. ПОПОВИЋ.

професор физике на филозофском факултету у Београду.

Београдски Универзитет и југословенска наука претр

пели су велики губитак. 25 фебруара умро је после краћег

боловања др. Милорад М. Поповић редовни професор и у

правник физичког института.

|
PoljeН у Шапцу 1876. Поповић је после одлично завр

шене гимназије ступио на природно математички отсек Велике

школе, на коме завршава студије 1898. Идуће године Ша
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бачки окружни одбор ценећи његов ради обдареност, шаље

га за свога питомца у Берлин. Радећи кодчувеног професора

Варбурга, Поповић остаје у Берлину све до 1902. када му се

укида стипендија и ако је био већ одмакао у раду. Како од

куће није могао очекивати никакву материјалну помоћ, то он

прими понуду тадањег српског почасног конзула у Бреслави

и оде код њега за писара. Истовремено почиње и рад на та

мошњем универзитету код познатог професора О. Е. Мајера.

За другу тезу узима: „Експериментални прилози теорије су

перпозиције малих простих осцилација“.

Принцип коегзистенције малих простих осцилација јед

ног сложеног система који осцилира око свога равнотежног

положаја појављује се као последица теориских радова и

испитивања Данијела Бернули. Тај исти проблем занимао је

велике математичаре Ојлера и Лагранжа. ДокОјлер проучава

специјалан случај више обешених лопти о једном витком

концу који осцилира око свога равнотежног положаја дотле

Лагранж даје општу методу решавања проблема малих осци

лација у макаквом систему. Поповић у својој тези покушава

да провери дате теорије и заиста доказује да коегзистенција

елементарних осцилација није само математичка апстракција,

већ физички појав (на пр. код двојног клатна). У истом раду

Поповић испитује утицај амплитуде и отпора ваздуха на еле

ментарне осцилације, и на цео систем.

У другом свом раду: Прилог теорији физичког двојног

клатна, Поповић проучава утицај центрифугалних сила које

могу да изазову ротаторно дејство кугала клатна услед тога

што је конац на коме су обешене витак. Тај случај објаш

њава теориски и теорију поткрепљује новим експериментал

ним примерима.

У електрицитету Поповић ради на проводљивоститечних

диелектрика и на вентилском дејству малих металних елек

трода. Он налази да је електрична проводљивост анилина,

амил-алкохола, толуола и ксилола експоненцијална функција

температуре и да са загревањем расте. За етил-ацетат утвр

ђује исти закон само што његова проводљивост са темпера

туром опада. Друго питање има и практични значај, јер се

тражи исправљачко дејство појединих метала као Al, Bi, Sb,

Cu, Fe, Ag и Ni y pacTвору сумпорне киселине, и кадмијума

у раствору кадмијум-хлорида.
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У споменици проф. Симе Лозанића налази се један ин

тересантан Поповићев прилог„Oутицају површинског напона

на густину течности“. Ту се показује да ако би тај утицај

постојао, моралаби течност бити разбијена у капљице са по

лупречником од 10 *— 10T“ см. а то је скоро исти ред ве

личина као и молекула једнога гаса или Перенових делића у

емулзијама.

Другу групу Поповићевих радова сачињавају његови

уџбеници и преводи. Још за време рата он почиње превод

Ломел-Кенигове физике веома распрострањеног немачког уџ

беника који је до данас остао једини у нашој универзитет

ској настави. Књиге које је дао за средњу школу показују

цео његов наставнички таленат. Имајући у виду сиромашност

наших збирки по гимназијама, он је наставу знатно олакшао

наводећи где год се могло примере из свакидањег живота и

дајући велики број слика и цртежа. Најзад његово неиздато

дело, превод Грецове популарно-научне књиге о структури

атома, може се сматрати као продужење његове електронске

теорије, коју је издао још 1907.

Квантитативно узев могло би се рећи да број радова

професора Поповића није велики. Али ако се узму у обзир

прилике за научни рад код нас, а специјално за физику,

незгоде разне врсте са којима је Поповић имао да се бори,

најзад огроман школски посао у институту и на Универзи

тету који је он имао свакодневно да свршава, мора се при

знати да су резултати његова рада огромни. Овде не истичемо

његов рад као наставника, декана и члана универзитетског

сената где су његове заслуге неоцењиве.

Проф. Поповић је творац Физичког Завода јер се тек

по његовом доласку на Универзитет први пут организују

практични радови из физике који од почетка па до краја

његове каријере представљајуједну од његових главних брига.

Лаицима ни издалека не може бити јасно колико је за тај

посао потребно уложити знања, труда и времена. Поповић

је све то трошио без кајања. Као предавачу посао му је био

нарочито отежан јер је имао да води рачуна о различитим

потребама појединих факултета.У односу са студентима умео

је да заузме став који је у исто време уливао и респекта и

поверења, и зато је уживао њихове неподељене симпатије.

Под његовом озбиљном и чак строгом спољашњошћу крило

1+
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се правично и више него добро, нежно срце. Своје услуге

није отказивао никоме. И зато је професор Милорад Попо

вић ожаљен тако искрено и дубоко као ретко којизаслужан

човек. Топли изрази саучешћа које су упутили његови при

јатељи, даљи и ближи познаници и ученици, његовој поро

дици и физичком заводу, говори његових колега на погребу

и у комеморативној седници Савета филозофског факултета

најбољи су докази зато.



0 kiselinama iz elemi Smole

Od

Miloša Mladenovića.

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. Počevši od najmanje koli

čine od ca. 6%, dobiveno je u najboljem slučaju 18%, sirove

kiseline.

Po navodima Tschirchovim “) nalazi se u elemi smoli 13–

16º/o, supstanaca, koje se daju sa lužinama ekstrahirati, dakle

supstanaca kiselog karaktera. Upada u oči ova velika razlika u

korisnom dobitku kiselih produkata, koje sam iz elemi smole

mogao izolovati. Jedan od uzroka tome leži svakako u samoj

kvaliteti smole, no nije bio isključen slučaj, da je toj velikoj va

rijaciji uzrok i u samoj metodici rada.

Moja istraživanja imala su za cilj, da utvrde koliko i kako

razne metodike izolacije djeluju na količinu ekstrahovanih kise

lih tvari, a osim toga i koliko djeluje metodika rada na izola

ciju kristaliničnih kiselih tvari. Kod toga je utvrđeno, da je naj

bolja metoda za izolaciju sirovih kiselina ona, koju propisuje

Ružička*). Upotreba etera kao otapala kod ove metode (koja

uostalom nije ništa 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 što sekod

zolacije kiselih supstanaca protresivanjem sa lužinama eterni sloj

brzo i potpuno odjeljuje od vodenog alkaličnog sloja, što kod

benzola nije slučaj, pošto se između vodenoga sloja i benzola

često, a osobito na početku ekstrakcije, gdje su u otopini naj

1) Arch. f. Pharm. 240, 298 (1902).

2) Helv. chim. Acta XIV, 811 (1931).

*) Monatsh. Chem, 45, 51 (1924).
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veće količine kiselih produkata, stvara takova emulzija, da se

slojevi vanredno teško mogu potpuno odijeliti.

Kod pokušaja da se ustanovi da li destilacija sa vodenim

parama u svrhu uklanjanja eteričkih ulja iz smole djeluje na ko

risni dobitak na kiselimsupstancama,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%, kristalinične o kiseline uz 8–10%,

amorfne 3-elemi kiseline. Upada odmah u oči, da se uz cr-elemi

kiselinu, koja se vrlo lako dobiva u dobro izgrađenim kristalima,

u matičnici nalazi i tako velika količina B-elemi kiseline, koja ne

kristalizuje i koju je Tschirch pokušao da očisti otapanjem u al

koholu i taloženjem sa vodom, koja je zakiseljena sa solnom ki

selinom. I tako očišćeni produkt nije mogao da kristalizuje i

predstavlja žućkasto obojenu amorfnu masu, koja se tali kod

75–769, optički je inaktivna, a kojoj je Tschirch dao na osnovi

elementarnih analiza i određivanja ekvivalenta formulu C,H, O,.

Ali već i on sumnja o jedinstvenosti 3-kiseline i drži, da je

možda onečišćena sa nešto o-elemi kiseline.

Lieb i Schwarz drže, da se kod B-elemi kiseline vjerojatno

radi o jednom zasmoljenom ili polimerizovanom produktu ot-kise

line i da se 3-kiselina ne nalazi u sasvim svježoj elemi smoli.

Ovo svoje mišljenje potkrepljuju oni time, što im nije uspjelo

da izoluju o-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 talište bilo više, no ipak uvijek is

pod 100º. Njihova opažanja o cr-elemi kiselini i ponašanju nje

nom već prema slabim kemijskim zahvatima, kod kojih se često

dobivaju produkti, koji ne kritalizuju, dovela su ih na misao da

сt-elemi kiselina vrlo lako pravi zasmoljene produkte. Iz toga raz

loga oni i nijesu obraćali pažnju ovom amorfnom produktu, nego

su čitavu pažnju posvetili o-elemi kiselini.

Kod mojih istraživanja elemi kiseline bio sam prinuđen da

preradim vrlo veliku količinu elemi smole i moj je ciljbio da se

čim više povisi korisni dobitak na kristaliničnoj o-elemi kiselini.

Međutim mi nije uspjelo u ni jednom slučaju da dobijem krista

linične ci-kiseline više od 50%, od sirove kiseline. Nakon ižola

cije c kiseline iz alkoholne otopine ne dobije se ni nakon neko

liko mjeseci stajanja nikakovih daljnih kristaliničnih produkata.
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S toga razloga pokušano je da se dođe do kristaliničnih produ

kata promjenom otapala. Ovo je donekle i uspjelo, jer se ota

panjem ostatka sa octenom kiselinom dobio kristaliničan talog

iz kojega je uspjelo izolovati elemi kiselinu. No i nakon ove

operacije ostaje još dosta velika količina amorfnih tvari, koje ne

kristalizuju. Načinjen je dalje pokušaj sa ekstrakcijom osušenog

ostatka pomoću raznih organskih otapala. Tako se na pr. sup

stanca dosta teško topi u vrućem petroleteru, no ni na ovaj na

čin ne dobivaju se nikakovi kristalinični produkti. U ostalim ota

palima kao u acetonu, kloroformu, benzolu se ostatak vrlo la

ko topi i nemoguće je doći do bilo kakovih kristaliničnih pro

dukata.

Na koncu je pokušana izolacija kristaliničnih produkata iz

preostalog amorfnog tijela pomoću acetiliranja. Pomoću smjese

piridina i octenog anhidrida uspjelo je vrlo lako da se dođe do

kristaliničnih supstanaca i to u prilično velikoj količini.

Po svemu izgleda da se produkt dobiven acetiliranjem

ostatka sastoji iz nekoliko supstanaca. Tome u prilog govori i

taj fakat, da se vrlo teško dolazi do jedne jedinstvene supstance

sa konstantnim talištem i ako je produkt potpuno bezbojan.

Dalnje istraživanje ove smjese je u toku i o rezultatima biti će

govora u jednoj od kasnijih radnji.

Iz dosadašnjih podataka može se stvoriti zaključak, da se

u elemi smoli među kiselim njenim produktima nalazi u najve

ćoj količini c elemi kiselina i da je Tschirchova 3-kiselina samo

jedna smjesa ci-kiseline, zatim y-kiseline i nekih drugih produ

kata, među kojima se nalaze i male količine amirina koje su kod

ekstrakcije sa lužinom mehaničkim putem povučene prilikom ta

loženja lužnate otopine sa kiselinom.

Što se tiče količine kristaliničnih tvari, koje se mogu do

biti iz sirove kiseline, to je ovim načinom izolacije uspjelo da

se dobije oko 75–80%, kristaliničnih tvari od kojih kao što je

već spomenuto otpada najveći dio na o-elemi kiselinu. Preostali

ostatak koji više nikako ne kristalizuje predstavlja u suhom sta

nju žutosmeđu 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 među kiselim supstancama na

lazi ne samo cr-elemi kiselina nego još i druge supstance to sve

mogu da djeluju tako, da oteščavaju kristalizaciju, pa je čak i
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potpuno spreče. Da kod svega toga igra izvesnu ulogu i polime

rizacija, prilično je jasno kad se uzme u obzir da se utoku rada

često upotrebljavala kiselina (taloženje), zatim da je otopina bila

često izložena svijetlosti, povišenoj temperaturi, dakle sve onim

faktorima koji djeluju polimerizujuće.

Eksperimentalni dio.

Izolovanje sirove kiseline.

O izolaciji sirove elemi kiseline po metodi navedenoj u

jednom od prošlih brojeva ovog časopisa treba još da se ovo

spomene. Događa se često da se prilikom protresivanja benzo

love otopine sa lužinom stvori takova emulzija, koja se vrlo teško

dade od benzola potpuno odijeliti. Ako se grubo odjeljena lu

žnata otopina otpusti i zakiseli sa HCI onda ispada jedan talog

smolaste konzistencije koji se dade vrlo teško filtrovati. Kako se

ovo događa uvijek na početku ekstrakcije dakle dok je otopina

još bogata na kiselini, to ovaj pojav oteščava izolaciju i uma

njuje korisni dobitak. U tim slučajevima treba takovu lužnatu

otopinu ugrijati na vodenoj kupelji i ukloniti tako benzol, a ohla

đenu otopinu zakiseliti.

Primijećeno je i to, da ako se ekstrahuje uvijek samo sa

lužinom, da se nakon nekoliko takovih ekstrakcija ne dobija ništa

više kiseline. No ako se takovoj otopini doda vode, protrese i

vodeni sloj odijeli i zakiseli, onda se javljaju još dosta velike

količine sirove kiseline. Zbog toga kod ekstrakcije treba najprije

dva puta ekstrahovati sa lužinom, a treći puta samo sa vodom

i to ponavljati dotle dok se još sa HCl dobija taloga.

Mnogo ugodnija metoda za izolovanje sirove kiseline je

metoda koju upotrebljava Ružička, koji upotrebljava eter kao

otapalo. Uzima se oko 3 kilograma smole i otopi u5 litara etera

i od neotopljenog dekantuje. Eterna se otopina protresuje naj

prije sa 300 ccm 2%-tne NaOH i vodeno alkalički 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 još pojav

ljuje dodatkom kiseline u lužnatu otopinu talog. (Ružička vrši

ovo protresivanje samo tri puta, no ustanovljeno je da se na

kon trokratnog protresivanja dobije još dosta velika količina si

rovog materijala.) Iz lužnate otopine pomoću HCl stvoreni talog



9

se filtruje i pere dobro sa vodom i kod obične temperature suši.

Višekratnom prekristalizacijom iz alkohola dobije se elemi kise

lina, koja se tali kod 221°.

Izolovanje cr-elemi kiseline.

(Iz produkta koji iz alkohola više ne kristalizuje.)

Nakon što se iz alkoholne otopine iz koje se više ni na

kon stajanja od nekoliko mjeseci nije nikakova kristalinična sup

stanca izlučila, uspe se alkoholna otopina u veliku količinu vode

uz neprestano miješanje. Nastaje žuto smeđi pahuljasti talog koji

se odifiltruje, sa vodom dobro ispere i na uzduhu suši. Suha sup

stanca se otopi u onolikoj količini vruće octene kiseline, koliko

je dovoljno za potpuno otapanje. Nakon što se otopina ohladila

taloži se iz nje žuto smeđa masa koja se odifiltruje i koja pred

stavlja jedan produkt koji je grubo kristaliničan. Ovaj produkt

se ponovno iz ledenog octa prekristalizuje sve dotle dok se ne

dobije produkt sa konstantnim talištem od 221°. Talište ove ki

seline ostaje nepromijenjeno i u slučaju ako se pomiješa sa

o-elemi kiselinom iz alkohola izolovanom, što je znak, da se radi

o jednoj te istoj supstanci. To potvrđuju i obojadisane reakcije

koje daje ova supstanca.

Acetiliranje sirovog produkta.

Smeđe obojadisana otopina produkta u ledenom octu, iz

koje se ni nakon dužeg stajanja ne izlučuje nikakav kristalinični

produkt, ulije se u dostaveliku količinu vode. Nastali grubo pa

huljasti talog filtruje se i na uzduhu suši. Suhi žućkasto obojeni

produkt (ca. 150 g.) otopi se u ca 800 ccm smjese koja sadrži

iste volume anhidrida octene kiseline i piridina i ostavi 24 sata

da stoji. Nakon toga vremena ulije se otopina uz neprestano

miješanje u veliku količinu hladne vode. Veliki dio produkta se

taloži u velikim žućkastim pahuljicama dok manji dio Stvara na

površini ljepivu masu, koja se nakon nekog vremena skrutne.

Supstanca se odifiltruje, sa vodom nekoliko puta u ribaonici dobro

sriba i nakon ponovne filtracije na uzduhu suši. Sušeni produkt

otopi se u acetonu. Za otapanje produkta dovoljna je vrlo mala

količina acetona. Iz acetonske otopine izlučuje se nakon nekog

vremena kristalinični talog u formi žuto smeđe obojadisanih igli
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ca. Talog se odifiltruje i sa hladnim acetonom prelije. Kod toga

se uklone većim dijelom onečišćenja i na filtru preostaje slabo

žućkasto obojadisani produkt. Iz matičnice kristalizira opet nakon

duljeg stajanja kristalinična supstanca tako, da se iz matičnice

duljim stajanjem dobiva još prilično kristalinične supstance. Si

rovi produkt koji je na ovaj način dobiven, čisti se prekristali

zacijom iz acetona. Do sada je uspjelo da se izoluje jedan kri

staliničan produkt koji kristalizuje u dugim svilastim iglicama i

ima konstantno talište kod 239°. Dalnje istraživanje ove smjese

supstanaca je u toku i o rezultatima biti će govora u jednoj od

slijedećih publikacija.

R88Шmé.

Na osnovi mnogobrojnih izolacija elemi kiseline iz elemi

smola različite provenijencije utvrđeno je, da je količina kiselih

produkata vrlo promjenljiva i da varira od 6—18º/o. Destilacija

sa vodenim parama, razna otapala nemaju uticaja na korisni do

bitak. Kao najbolja metoda za izolaciju pokazala se Ružičkina

metoda.

Izolacijom od 75–80%, kristaliničnih tvari iz sirove kise

line utvrđeno je, da svakako ne stoje navodi Tschirchovi o po

stojanju amorfne (8-elemi kiseline, koja je po ovim istraživanjima

jedna smjesa raznih kristaliničnih tvari, od kojih su do sada

utvrđeni c-elemi kiselina, y-elemi kiselina i amirin. Ujedno je

data poboljšana metodika rada za izolaciju o elemi kiseline kao

i ostalih kristaliničnih tvari.

Zusammenfassung.

Uebe r d i e Sâu re n a u s E1 e m i-Harz.

VOn

Mi Oš Mladenović.

Auf Grund der zahlreich ausgeführten Isolierungen der Ele

misure aus dem Elemi-Harz verschiedener Provenienz, ist kon

statiert worden, dass die Ausbeute an Rohsäuren sehr grossen

Schwankungen unterworfen ist. Sie beträgt6–18%. Die Wasser

danpfdestilation, sowie verschiedene Lösungsmittel i ben keinen
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Einfluss auf die Ausbeute an Rohmaterial. Als die beste Methode

erwies sich diejenige von Ružička.

Durch die erreichte Ausbeute von 75 — 80°/o an kristallini

schen Produkten ist die Annahme Tschirchs, dass in dem Ele

miharz neben der kristallinischen a-Säure noch eine amorphe

B-Säure vorhanden ist, zu verwerfen. Die B Säure ist nach unseren

Untersuchungen ein Gemisch verschiedener kristallisierter Sub

stanzen von denen bisher cx-Elemisäure, y-Elemisäre und Amyrin

festgestellt wurden. Es wird auch die verbesserte Methode zur

Gewinnung der a-Elemisäure sowie anderer kristallinischer Sub

stanzen angegeben.

Iz Medicinskog Kemijskog Instituta Univerziteta Kraljevine Jugoslavije u

Zagrebu. Upravnik prof. Dr. Fran Bubanović.

[lpnwbeno 15 dieöpyapa 1932.





Dihidroelemolska kiselina i njeni derivati

od

Miloša Mladenovića.

U jednom od prošlih 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

čistom hidriranom produktu srazmjerno dosta malen. Prilikom

obrađivanja većih količina elemolske kiseline (20 g.) dobijeno je

jedva 20%, čiste dihidroelemolske kiseline. Zbog toga malog ko

risnog dobitka držao sam, da kod hidriranja nastaje još jedna

druga supstanca uz dihidroelemolsku kiselinu. Ovo je bilo u to

liko prije vjerovatno, što se već 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 čiste elemolske kiseline i njenih derivata.

Mnogim prekristalizacijama iz različitih otapala uspjelo mi

je da izolujem uz dihidroelemolsku kiselinu sa talištem kod 238°

još jedan novi produkt, koji se tali konstantno kod 248°. Ovaj

produkt kristališe u bezbojnim, dugim i tankim iglicama i bio je

mnogo teže topiv u svima organskim otapalima od dihidroele

molske kiseline. Pošto je talište ovoga produkta potpuno isto

sa talištem acetilirane dihidroelemolske kiseline, o kojoj će 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 mišljenje je bilo tim vjerojatnije,što je

hidriranje vršeno kod povišene temperature (oko 100%), a kao

otopina služila je octena kiselina. Podaci analiza za ovaj produ

*) Glasnik Hemiskog Društva Kralj. Jugoslavije, 2, 51, 1931.
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kat kao i kvantitativno određivanje acetilne skupine potvrdilo je

u cjelosti ovu pretpostavku.

Hidrolizom ovoga acetilnog produkta sa metilalkoholnom

kalijevom lužinom dobija se ponovno dihidroelemolska kiselina.

Ovaj hidrolizovani produkt je potpuno identičan sa dihidroele

molskom kiselinom koja se tali kod 238º, daje potpuno iste obo

jene reakcije, a i talište ostaje nepromijenjeno ako se obje sup

stance smješaju. Na ovaj način, dakle hidrolizom hidriranoga pro

dukta u kome se kao što je gore naznačeno nalaze dosta velike

količine acetilnog derivata, dolazi se do mnogo većeg korisnog

dobitka na čistoj dihidroelemolskoj kiselini.

Ovaj novi derivat– acetilni produkt dihidroelemolske ki

seline–je optički aktivan i skreće ravninu polarizovanog svjetla

lijevo (a) =–38,949 u alkoholu). I analize ovoga produkta od

govaraju acetilnom derivatu dihidroelemolske kiseline sa formu

lom od 30 C-atoma.

Od dihidroelemolske kiseline načinjena je dalje i kalijeva

sol. Ova kristalizuje sa tri molekule kristalne vode, a analize te

soli odgovaraju formuli CH„O„K.3 HO.

Dihidroelemolska kiselina ima u sebi sačuvanu hidroksilnu

skupinu i daje se vrlo lako acetilirati pomoću smjese piridina i

anhidrida octene kiseline. Kod toga se dobiva produkat, koji se

tali kod 248,5° (nekorig.). Dobiveni produkt je mnogoteže topiv

u svima organskim otapalima od dihidroelemolske kiseline. I kri

stalni oblik acetilnog derivata je različit od onoga kod dihidro

elemolske kiseline; jer dok dihidroelemolska kiselina kristalizuje

u dosta velikim širokim iglicama, to kristali acetilnog derivata

predstavljaju dugačke, bezbojne i tanke iglice. Da se zaista radi

o acetilnom produktu vidi se iz kvantitativnog određivanja ace

tilne skupine kao i iz fakta, da supstanca dulje vremena zagri

jevana kod 130° ništa ne gubi na težini. Ovaj fakt pokazuje, da

je isključena mogućnost jednog adicionog produkta sa octenom

kiselinom. Acetilni derivat je optički aktivan jer skreće lijevo
20

(a) =–2801" u acetonu, a –34,22º u alkoholu). Rezultati

analiza odgovaraju formuli CHOCOCHA.

Acetilni produkat dihidroelemolske kiseline podvrgnut je

saponifikaciji. Osapunjeni produkt bačen je u razrijedjenu sum

pornu kiselinu kod čega se istaložila kiselina u formi bijelih pa

huljica. Ovaj produkt je filtriran, sa vodom dobro ispiran, sušen
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i iz acetona prekristalizovan. Višekratnom prekristalizacijom do

biva se produkat sa talištem kod 238", koji je identičan 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 talištem kod 248°, koja je dobivena

prilikom hidriranja elemolske kiseline smiješa sa acetilnim deri

vatom dihidroelemolske kiseline, ostaje talište nepromjenjeno.

Ovaj fakat kao i podaci analiza svjedoče o tome da se radi o

jednoj te istoj supstanci.

Potpuno istu supstancu sa talištem kod 248,5° dobije se i

u tom slučaju ako se acetilirana elemi kiselina hidrira. Sve oso

bine kao što su topivost kristalna forma, optička aktivnost, po

klapaju se potpuno sa osobinama gore spomenutog acetilnog de

rivata dihidroelemolske kiseline. Potvrđuju to i rezultati analize

ove supstance kao i fakat, da i ovđe nakon saponifikacije nastaje

dihidroelemolska kiselina sa talištem kod 238°.

Svi ovi gore navedeni produkti odgovaraju potpuno ele

molskoj kiselini sa novo postavljenom formulom CHAO.

Treba još ukratko spomenuti 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 površini

nikakovo obojadisanje. Otopina ove kiseline u anhidridu octene

kiseline, podlita sa koncentrovanom sumpornom kiselinom daje

na dodirnoj površini crveni prsten, iznad koga se nakon vrlo

kratkog vremena pojavljuje ljubičasto plavi prsten. Nakon kratkog

vremena obojadiše se čitav gornji sloj ljubičasto-plavo i pokazuje

nakon nekog vremena zelenu fluorescenciju.

U svojoj najnovijoj radnji o elemi kiselini spominju Ružička,

HoskingiWick") međuostalim produktima i dihidroelemolsku ki

selinu. Pošto se njihovi navodi u nekoliko neslažu sa našim na

vodima, to je potrebno da se na ovom mjestu ukratko na tu

radnju osvrnem.

Po navodima Ružičke i Saradnika može se elemolska kise

lina hidrirati kod obične, kao i kod povišene 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, što odgovara jednom

duplom vezu. U tom pogledu oni samo potvrđuju navode Bau

era"), kao i Lieba i Mladenovića“). Razmimoilaženja se tiču u

prvom redu tališta dihidroelemolske kiseline. I Bauer i Lieb –

Mladenović nalaze, da je talište te kiseline kod 2389 (nekorig.),

a karakteriziraju ovu supstancu kao takovu, koja kristališe u krat

kim širokim iglicama. Prema navodima Ružičke i njegovih sa

radnika, nastaje kod hidriranja jedna smjesa dihidrokiselina iz

koje se dobiva višekratnom prekristalizacijom jedan produkt, koji

se tali kod 246–2479, a koji kristališe iz metilalkohola u formi

finih iglica. Rezultati analiza Ružičke i saradnika odgovaraju još

formuli C,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 Mladenoviću odgova

raju novoj od njih postavljenoj formuli (CHO).

Razlog ovom neskladu je vjerojatno taj, što su Ružička i

saradnici imali u rukama acetilni derivat dihidroelemolske kise

line o kome je bilo naprijed govora, a kome je bilo primješano.

i nešto malo slobodne kiseline.

Treba da se upozori još na jednu stvar. Na strani 817gore

navedene publikacije navedeno je:

„Prilikom prekristalizacije kiseline iz acetona dobivaju se

široki kristali koji sigurno sadržavaju kristalno otapalo, jer se

prilikom sušenja raspu u bijeli prah i pokazuju isto talište kao i

supstanca prekristalizovana iz alkohola. I rezultati analiza osušene.

supstance su isti“.

Mi nijesmo mogli kod naše supstance, koja je prekristali

zovana iz acetona da primjetimo nikakovo rasipanje u sitnije

čestice i ako je naša supstanca dulje vremena sušena kod 1009.

Kod tog sušenja nije mogla biti konstatovana nikakova promjena

na težini. Osim toga bi sadržaj na kristalnom acetonu svakako

u znatnoj mjeri snizio rezultate naših C-H–određivanja za dihi

droelemolsku kiselinu, a baš su te vrijednosti kod nas uvijek

znatno više, nego što ih daju Ružička i saradnici. Mi smo do

bili našu dihidroelemolsku kiselinu i kod prekristalizacije iz me

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

2) Monatsh. Chem., 58, 59 (1931) i Glasnik hemiskog Društva Kraljevine

Jugoslavije, 2, 139 (1931).

*) Monatsh. Chem.,45, 51 (1924).
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tilalkohola u grubim kristalima, a talište supstance ostalo je ne

promijenjeno kod 238°. Kod našeg acetilnog derivata od dihi

droelemolske kiseline nije primijećeno nikakovo kristalizovanje u

grubim kristalima.

Eksperimentalni dio.

Izoliranje dihidroelemolske kiseline.

Elemolska se kiselina na poznati način") u otopini ledenog

octa i kod povišene temperature hidrira i prekristalizacijom iz

acetona dobije čista dihidroelemolska kiselina. Ostatak iz kojega

se više ne taloži dihidroelemolska kiselina, a koji se sastoji iz

jedne smjese dihidroelemolske kiseline i njenog acetilnog deri

vata, saponificira se na vodenoj kupelji za vrijeme od 8 sati sa

4%, metilalkoholnom kalijevom lužinom. Ohlađena otopina baci

se u veliku količinu 4% sumporne kiseline. Nastali grubo pahu

ljasti talog se odiiltruje, dobro ispere sa vodom i na običnoj tem

peraturi suši. Preostatak, koji je nešto malo žučkasto obojadisan

prekristalizuje se iz acetona do konstantnog tališta od 238° (ne

korig.). Na ovaj način je uspjelo da se korisni dobitak, koji je

kod prvobitne metode izolacije iznosio oko 20% povisi na ca.

60%.

Гzolovanje acetilnog produkta dihidroelemolske kiseline.

Ako se hidrirana elemolska kiselina ne osapuni, onda se iz

octenokisele otopine hidriranog produkta može da izoluje na

slijedeći način njen acetilni derivat. Nakon što se glavna količina

dihidroelemolske kiseline istaložila, preostaje jedan produkat, koji

dobrim dijelom kristalizuje u dugačkim, tankim i bezbojnim igli

cama. Otapalo se ostavi da samo polako ispari kod obične tem

perature i kod toga se dobiju uz gore navedene fine iglice i

grubi kristali dihidroelemolske kiseline, koji se mehanički izsmjese

izvade. Ostatak u kome se nalazi još samo mala količina dihi

droelemolske kiseline frakcionirano se kristališe iz acetona. Nakon

dugotrajnog prekristalizovanja dobije se konačno produkat sa

konstantnim talištem kod 2489 (nekorig.). Čisti produkat se za

hlada u acetonu vrlo teško topi, nešto je lakše topiv u metilnom

1) Glasnik Hemiskog Društva Kralj. Jugoslavije, 2, 139 (1931).
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i etilnom alkoholu, vrlo se lako otapa u kloroformu. Na poviše

noj temperaturi se suptanca mnogo lakše otapa u svima gore

navedenim otapalima. Kod sušenja u vakuumu kod 120°C kroz

dulje vrijeme ne gubi produkt ništa na težini. Za analizu uzet je

produkt sušen u vakuumu iznad sumporne kiseline.

# mg supstance daje 11,98 mg CO, i # mg H„O

}

4.272 , и potrošilo kod određivanja acetila po Preg-Soltysu

0.85 ccm n/100 NaOH.

5,174 mg supstance potrošilo 1,06 ccm n/100 NaOH.

C„H, O, COCH, (500,4). Izračunato:C 7673; H 10,48; CH3CO 860%.

Nađeno: C 7700; 76.91; H 10,63; 10,48; CHACO 856i 8,73%.

Određivanje specifične rotacije u mikropolarizacionom aparatu po

ДЕ. Fischeru.

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

––0,730;(a+=–30,000

b) Alkoholkao otapalo: d-079998; p=1,605; 1=100mm.

c =–0.500; (c) =–38940

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 količine vruće vode. Otopina se jako ukoncen

truje i kad se ohladi ispada kalijeva sol u formi dosta grubih

kristala. Supstanca se odifiltruje i ispira sa sve razređenijom ka

lijevom lužinom, a nakon toga suši na uzduhu. Zbog lake hi

drolize ne smije se ispirati sa vodom. I iz organskih otapala ne

dobiva se kristalinična supstanca i ako je sol vrlo lako u njima

topiva. Na uzduhu sušena supstanca sadrži 3 molekule kristalne

vode. Za analize uzet je produkt koji je sušen na uzduhu.

6,463 mg supstance izgubiloje kodsušenja u vakuumukod1250 0.628 mg.

6,415 mg izgubilo je pod istim okolnostima 0610 mg.

# mg na uzduhu sušene supstance daje# mg KSO,

» у „ 1,330 „

C„Н„O„K. 3 HO (557,54). Izračunato: HO 981; K.7,10%.

Nađeno: HO 964 i 9,51; K. 706 i 723%.

Acetiliranje dihidroelemolske kiseline.

2 g dihidroelemolske kiseline otope se u 10 ccm smjese

istih dijelova piridina i anhidrida octene kiseline i ostavi da stoji
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24 sata u tami. Nakon toga vremena se smjesa izlije u hladnu

vodu. Kod toga se taloži svilasti i ljepivi talog, koji se odifiltruje

i dobro sa hladnom vodom ispere. Produkt se u vakuumu iznad

sumporne kiseline suši i prekristalizuje do konstantnog tališta od

248,5°. Supstanca se otapa za hlada teško u ledenom octu i ace

tonu, dok je u metilnom i etilnom alkoholu nešto lakše, topiva,

a vrlo se lako topi u kloroformu. U vrućim otapalima otapa se

mnogo lakše. Sušena u vakuumu kod 120° za vrijeme od 3 sata

ne gubi supstanca ništa na težini. Za analizu uzet je produkt su

šen u vakuumu nad sumpornom kiselinom.

3890 mg supstance daje 1095 mg CO, i 3,72 mg H„O.

3,575 „ } „ 10,03 , „ „ 3,45 „ „

4,555 „ у potrošilo je kod određivanja acetila po

Preg-Soltysu 090 ccm n/100 NaOH.

5,480 mg supstance potrošilo 1,10 ccm n/100 NaOH.

C„Н„O,COCH, (5004). Izračunato: C 7673; H 1048; CH,CO

8,609/„.

Nađeno:C7677 i 7652%;H10,70 i 10.70%);CH,CO8,50 i8,64%.

Određivanje specifične rotacije.

a) Aceton kao otapalo: dњ0,79404; p= 1,078; 1=100 mm;

a =–0,24"; (c) =–2891“.

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

20

c =– 0,36";(=−3422".

Saponifikacija acetilnog derivata dihidroelemolske kiseline.

1 g acetata dihidroelemolske kiseline otopi se u 30 ccm

5%, alkoholne kalijeve lužine i kuha se 2 sata na vodenoj ku

pelji. Žutosmeđe obojena otopina se ohladi i izlije u 3%, sum

pornu kiselinu, od izlučenoga grubo pahuljastog taloga odifiltrira

i sa vodom ispere do negativne reakcije na sumpornu kiselinu.

Produkt se suši na uzduhu i prekristalizuje iz acetona do kon

stantnog tališta od 238ºC. Dobiveni produkat je identičan sa di

hidroelemolskom kiselinom. Pokazuje iste obojadisane reakcije,

iste je topivosti, a ima i vrlo sličnu specifičnu rotaciju. Ova

posljednja je istina nešto različita od onih pređašnjih no u ovom

23
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slučaju je uzeta veća koncentracija, pa je vjerojatno i pogreška

kod očitavanja manja. Za analizu je uzet produkt sušen u va

kuumu nad sumpornom kiselinom.

4283 mg supstance daje 12,35 mg CO, i 4,32 mg H„O

3,462 „

Titracija: 6760 mg supstance otopi se u 10 ccm alkohola, koji je

prethodno sa n/100 NaOH neutralizovan i uz fenolftalein potrošeno je za neu

tralizaciju 1,45 ccm n/100 NaOH; 5,321 mg supstance potrošilo je pod istim

okolnostima 1,17 ccm n/100 NaOH.

C„Н„O, (4584). Izračunato: C 7853; Н 11,00; COOH 9,82%.

Nađeno: C 7866 i 78,62%; Н 11,29 i 11,02%; COOH 965 i 990%.

Određivanje specifične rotacije.

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

c =–0,60"; (c) ––1762”.

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

a==0,22; [a} =–1927".

Hidriranje acetilelemolske kiseline.

1,8g acetilelemolske kiseline otopi se u 80 ccm ledenog

octa i otopini doda 0,3 g paladium ugljena kao katalizatora.

Hidriranje je vršeno kod ca. 80°, a trajalo je 14 sati. Ukupno

je potrošeno 82 ccm vodika (za jedan dupli vez proračunato

74 ccm). Nakon završenog hidriranja se vruća otopina filtracijom

oslobodi od paladijevog ugljena. Iz bezbojnog filtrata, nakon što

se ovaj ohladi, kristalizuju dugačke tanke i bezbojne iglice, koje

se tale nakon višekratnog prekristalizovanja iz acetona kod

248,5° (nekorig.). Ovaj produkt se za hlada teško topi u lede

nom octu i acetonu, nešto je lakše topiv u metilnom i etilnom

alkoholu, a topi se lako u kloroformu. U vrućim otapalima se

ova supstanca mnogo lakše otapa. Supstanca sušena u vakuumu

kod 130° ne gubi ništa na težini. Za analize uzeta je supstanca

koja je sušena u vakuumu iznad sumporne kiseline.

4,190 mg supstance daje 11,78 mg CO, i 400 mg HO

4505 potrošio je kod određivanja acetila po Preg

Soltysu096 ccm n/100 NaOH.

6,540 mg supstance potrošilo je 1,26 ccm n/100 NaOH.
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GO, COCH, (5004). Isračunato: C 7673; H 1048; Cнсо 860%.

Nađeno: C 7678. i 7664; H 1069. i 1054; CHCo 917 i 833.

Određivanje specifične rotacije.

a) Aceton kao otapalo: d=0,7942; p=1,118; 1=100mm;

С

––0,259; (c) ––28,169.

b) Alkohol kao otapalo: d= 0,800; p= 1653; 1= 100 mm;

c=–047; (c) =–35549

Saponifikacija hidrirane acetilelemolske kiseline.

1 g hidrirane acetilelemolske kiseline otopi se u 30 ccm

6%, metilalkoholne KOH i kuha na vodenoj kupelji 2sata. Malo

smeđe obojadisana otopina se hladi i izlije u veliku količinu 3%,

sumporne kiseline. Pojavljuje se bijeli talog u formi grubih pa

huljica koji se odifiltruje i sa vodom ispira do negativne reakcije

na sumpornu kiselinu. Dobiveni produkt se na uzduhu suši i iz

acetona prekristalizuje do konstantnog tališta kod 238°. I ovaj je

produkt identičan sa dihidroelemolskom kiselinom i pokazuje sa

svim iste obojadisane reakcije, istu topivost kao i istu specifičnu

rotaciju. Za analize uzet je produkt kojije sušen uvakuumu iznad

sumporne kiseline.

3.928 mg supstance daje 11,31 mg CO, i 393 mg HO

4370 „ , 1256 , , , 4,33 , „

Titracija: 4522 mg supstance otope se u 10 ccm alkohola koji je sa

n/100 NaOH uz fenolftalein kao indikator neutralizovan i potrošeno je 100ccm

n/100 NaOH; 5,200 mg supstance potrošilo je pod istim okolnostima 1,16 ccm

n/100 NaOH.

C„Н„O, (4584). Izračunato: C 7853; Н 11,00; COOH 9,82%.

Nađeno: C 7853 i 78,39%; Н 11,20 i 11,09%; COOH 995 i 10,04%.

Određivanje specifične rotacije.

a) Kloroform kao otapalo: d=1,460; p=230; 1=100 mm;

c =–0,60; [a} =–1787"

b) Alkohol kao otapalo: d=0,800;p=1,703; 1=100 mm;

c =–0,259; (a=-1835".
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Resumé.

Kod priređivanja dihidroelemolske kiseline uspjelo je izo

lirati još jedan drugi produkat sa talištem kod 248°.Utvrđeno 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 čistoj dihidroele

molskoj kiselini znatno povisi (od 20%, na ca. 60%).

Priređena kalijeva sol dihidroelemolske kiseline sadrži 3

molekule kristalne vode i prema analizama odgovara formuli

c„н„o„k.3 ho.

Acetiliranje dihidroelemolske kiseline sa smjesom piridina i

anhidrida octene kiseline daje acetilni produkat koji se tali kod

248,5°, a kristališe u dugim, tankim i bezbojnim iglicama. Ana

lize ovoga produkta odgovaraju formuli CH„O,.COCH,

Saponifikacijom acetilnoga produkta dobiva se ponovno di

hidroelemolska kiselina sa talištem kod 238°.

Hidriranjem acetilnog derivata elemolske kiseline dobiva se

produkt koji se tali kod 248,5° i koji je identičan sa acetilnim

produktom dihidroelemolske kiseline. I ovaj produkt daje hidro

lizom dihidroelemolsku kiselinu sa talištem kod 238°.

Svi gore navedeni produkti skreću ravninu polarizacije

lijevo.

Nasuprot navodima Ružičke i saradnika koji za dihidroele

molsku kiselinu daju talište kod 246–2479 i čije analize od

govaraju staroj formuli za elemi kiselinu sa 27 C-atoma nalazimo

mi uvijek za dihidroelemolsku kiselinu talište kod 238°, a i ana

lize odgovaraju novo postavljenoj formuli za elemi kiselinu sa

30 C-atoma.

Zusammenfassung.

Dihydroelemo1sâu re u n d ih re Derivate.

VOITI

Miloš Mladenović.

Bei der Darstellung der Dihydroelemolsäure gelingt es aus

ser dieser noch ein zweites kristalinisches Produktvom Schmelz

punkt 248° zu fassen. Dieses Produkt erwies sich as Acetylde
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rivat der Dihydroelemolsäure. Durch Verseifen des gesammten

Hydrierüflgsgemisches gelingt es die Ausbeute an reiner Dihy

droelemolsäure bedeutend zu erhöhen (von 200/o auf etwa 60°/„).

Das dargestellte Kaliumsalz der Dihydroelemolsäure enthält 3

Moleküle Kristallwasser und entspricht der Formel CaonOaK .BI-120.

Die Acetylierung mit Essigsäureanhydrid — Pyridingemisch

liefert das Acetylderivat vom Schmelzpunkt 248,50. Das Produkt

kristallisiert in farblosen, feinen und langen Nadeln und die Ana—

lysen entsprechen der Formel Cami-14903. COCHa.

Durch Verseifung bekommt man die Dihydroelemolsäure

vom Schmelzpunkt 238° zurück.

Die Hydrierung des Acetylderivates der Elemolsäure liefert

auch ein Produkt welches bei 248,50 schmilzt und identisch ist

mit dem Acetylderivat der Dihydroelemolsäure. Auch dieses Pro

dukt gibt bei der Hydrolyse die Dihydroelemolsäure vom Schmelz

punkt 238°.

Alle oben erwähnten Produkte sind optisch aktiv und links

drehend.

Entgegen den Angaben von Ružička und Mitarbeitern, die

den Schmelzpunkt für die Dihydroelemolsäure bei 246-2470 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 2380. Unsere Analysen stimmen

alle auf die von Lieb und Mladenovic' neu aufgestellte Formel

mit 30 C-Atomen.

Iz Medicinskog Kemijskog Instituta Univerziteta Kraljevine Jugoslavije u

Zagrebu. Upravnik prof. Dr. Fran Bubanović.

flpuaneHo 23 (þeópyapa 1932.
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Sadržaj.

I. Prikazano je opadanje količine hlora, okludovanog od

taloga barium-sulfata, sa vremenom kroz koje je talog bio u kon

taktu sa vrelom, normalnom hlorovodičnom kiselinom.

ll. Nađeno je podudaranje kinetike umanjenja okluzije sa

formulom:

dS t

—ä=KS(b—S°°)‚

gde je S okludovana količina hlora u vremenu z‘; Soo je hlorni

sadržaj nakon t:°o, a K konstanta. Odstupanje od te formu'e

nalazi se u inicialnom stadiju.

III. Za tumačenje nalaza, izloženih u ovome radu,` predpo

stavljeno je, da je umanjenje okluzije uzrokovano rekristalizacijom

primarnih partikula.

Talog barium-sultata bio bi prema tome predstavljen sa mi

kroskopskim, sekundarnim strukturama, koje se raspadaju za vreme

provedenih manipulacija u primarne čestice. OkIudovane količine

stranih iona stvarale bi, prema izloženom tumačenju, adsorpcioni

sloj na površinama primarnih čestica.

Zusammenfassung.

I. Es wurde eine Verminderung des von Bariumsultat oklu

dierten Chlor Gehaltes mit der Zeit durch die der Niederschlag

mit kochender Mutterlauge (deren Konzentration an HC] mit l-n

übereinstimmt) in kontakt war, konstatiert.

II. Es wurde gezeigt dass die Kinetik der Chlor-Abgabe mit

der folgenden Formel übereinstimmt:

_@

wo S die Menge des vom Niederschlag okludierten Chlor in

der Zeit í bedeutet; Soo ist der Chlorgehalt für I: oo, und K

ist eine Konstante.

III. Um den oben erwähnten Vorgang zu erklären, wurde

vorausgesetzt dass die Verminderung der Oklusion durch Rekry

stallisation der primären Partikeln des Niederschlages verursacht

ist. In diesem Falle wäre der Niederschlag von mikroskopischen,
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sekundären Agregaten zusammengesetzt, welche unter angewen

deter Behandlung in primäre Partikeln dispergiert werden.

Die vom Niederschlag okludierte lonenmenge wird, in Einverneh

men mit der vorausgesetzten Erklärung, einen Adsorptionsfilm

auf der Oberfläche der primären Partikeln bilden.

Es ist mir besonders angenehm Herrn Professor F.G. Donnan,

F. R. S., für sein lnteresse, seine Anregung und Kritik meine

grösste Dankbarkeit auszusprechen.

The Sir William Ramsay Laboratories of Inorganic and Physical Chemistry

University College, London.

flpuMJbeHo 26 Map'ra 1932.
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račova mit den Analysen der Säuerlinge in Gabernik und Ko

strivnica, so finden wir, das die Verhältnisszahl JzCl bei der Ale

xanderquelle in Gabemik 1:402, bei der Marienquelle in Gaber

nik 1:602, bei der Josephsquelle in Gabernik 1:1246, bei der

lgnazquelle in Kostrivnica 1:146, bei der Königsquelle in Kost

rivnica 1:231 und bei der Königsquelle in Boračova 1:724 be

trägt, also in allen Fällen von derselben Grössenordnung wie bei

den Erdölwassern ist, woraus auf eine biogene Vererzung ge

schlossen werden kann. Andererseits beträgt der Lithiumgehalt der

Königsquelle in Boračova mehr als das Doppelte des Mittelwer

tes der Quellen in Gabernik und Kostrivnica. Ausserdem sind in

der Königsquelle in Boračova merkliche Mengen von Blei und

Zink gefunden worden, die auf eine wenigstens teilweise mag

matische Vererzung hindeuten würden. Demzufolge wäre für den

Säuerling in Boračova eine gemischte Entstehungsweise anzuneh

men. Die Untersuchungen im Gebiete von Slatina Radenci wer

den fortgesetzt.

flpnmbeno 29 MapTa 1932.



БИБЛИОГРАФИЈА.

Привреда угља у Краљевини Југославији од др. Павла Јовановића.

У издању „Рударског и топионичког гласника“ изашлаје књига г. др.

Јовановића под горњим насловом. Тиме је наша привредна литература обо

гаћена делом за којим се осећала велика потреба. Г. Јовановић је изнео

велики број анализа наших најважнијих угљева износећи податке о сваком

руднику понаособ. У уводу књиге дао је писац формуле и извесна рачунска

објашњења на којима почивају изнешени резултати. Неке од изнешених

формула захтевају корекцију о чему хоћемо говорити овом приликом. По

лазимо од истог примера наведеног у уводу књиге.

Угљен из рудника Велење има следећи састав:

хигроскопна вода . . . . 16,48%,

пепео . . . . , . . . . 11,11%,

сагорљиве материје . . . . 72,41%

калоријска моћ горња . . . 4561 K.

калоријска моћ доња . . . 4300 „

Oви се резултати односе на угљен сух на ваздуху. За практичне сврхе је

потребно анализу свести на оригиналан угљен то јест на угљен, са грубом

влагом какав практично долази у ложиште парних котлова. Наведени угљен

има грубу влагу 33,33%, што значи да оригиналанугљенима33,33 одстотака

воде и 66,67%, угља сухог на ваздуху. 11итамо се сада колико пепела има

оригиналан угљен. Резултат нам следи из простог правила тројног:

6667

x: 11,11 =66,67: 100; x= 11,11 TOJ TE 7,41%.

100–V

Овај однос можемо изразити формулом: P = P - TTTTTTTTTT

где значе у“/„: P = садржај пепела у оригиналном угљу,

P = садржај пепела у угљу сухом на ваздуху,

V= груба влага у оригиналном угљу.

Ова формула важи и за прерачунавање, на оригинални угљен, свих

осталих састојака. Тако ће бити хигроскопне воде:

6667

x= 16,48 . TTOO “TE 10,99%.

Сагорљивих материја у оригиналном угљу биће:

6667

x = 72,41 . TOJ = 48,27%.

Доња калоријска моћ угљена биће:

6667 33,33 . w

x= 4300 - TTOOTTOO “ 600= 2667 К.
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Према томе анализа оригиналног угља изгледаће:

груба влага . . . . . . 33,33

хигроскопна влага . . . . 1099

укупна влага . . . 44,32%

пепео . . . . . . 7,41%

сагорљиве материје . 48,27%

доња калоријска вредност 2667. K.

Као што видимо укупна влага у оригиналном угљу изнаша 33,33+

+ 1099=44,32%, или изражено општом формулом:

100–V V. H

H,=V+Н.—— или H,=V+H–

где значе у9/: H, =укупна влага у оригиналном угљу,

= груба влага у оригиналном угљу,

H= садржај хигроскопне воде у угљу сухом на ваздуху.

Дакле укупна влага у оригиналном угљу је равна грубој влази у ори

гиналном угљу у процентима -- хигроскопна вода у угљусухом на ваздуху

у процентима мање стоти део производа између ових двеју влага.

Г. др. Јовановић је у својим рачунима узимао да је укупна влага

равна збиру грубе и хигроскопне влаге, према томе узимао је за укупну

влагу много веће вредности. Свакако да и резултатидобивени на тој подлози

одступају од праве вредности. По др. Јовановићу укупна влага изнаша:

33,33+ 1648=49,81%, а пепео 6.67%.

Ако по његовој формули израчунамо и сагорљиве материје онда до

- - 100–49,81

бијамо сагорљиве материје =72,41 . 100 - 1648 - 43,51%.

Према томе анализа оригиналног угљена би изгледала овако:

укупна влага . . . . . . 49,81% а треба . . . 44,32%

пепео . . . . . . . . 667% и . . . 7,41%

сагорљиве материје . . . 43,51% 9 . . . . 48,27%,

Видимо да је по рачуну г. др. Јовановића било више укупне влаге

а мање пепела и сагорљивих материја. Исти је случај и са доњом калориј

ском вредношћу. Он је израчунао 2345 К., док у ствари има 2667 К.

Г. Јовановић је дакле нашао 322 К. мање или за 12º/, је добио мању

доњу калоријску вредност.

Даље г. др. Јовановић не помиње нигде конституциону воду то јест

воду која настаје сагоревањем водоника у угљену, и не даје нам никаквих

објашњења како је из горње калоријске вредности рачунао доњу. Као не

достатак код изнешених резултата је потпуно осуство елементарне анализе

без које се не да ни замислити детаљно просуђивање горива. Вредност

једног горива резултира из два чиниоца из калоријске вредности и темпе

ратуре која се са дотичним горивом да постићи. На пример бензин има већу

калоријску вредност од бензола али је зато овај као гориво бољи одбензина.

Поред свега тога рад г. др. Јовановића заслужује пуну похвалу и ми

се надамо да ће ове наше примедбе дати још јачег подстрека ауторуда на

стави мучан и тежак, али зато веома плодоносан посао на испитивању на

ших домаћих горива.

Инж. Мирко Марковић.
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3. Карбамид– Дихлорсирћетна киселина.

т а б е „л a 3.

Мол9% карбамида (0 4 6 10 15 20 30 333 37 40

ti . . . 1 1 8 11 20,5 32 39 45 475 53 565

te . . . – 8 7,5 6 4 4 – 475 47 45

Z. . . . – - - – – – – 3,1 24 1,6

Мол9%, карбамида 45 50 53 55 56 60 65 70 80 90 100

t, . . . 61 635 63 62 61 58 74 87 103 117 131

t, . . . — — — 49 52 58 58 54 – –– –

Z. . . . - - - 03 08 30 27 2,4 – – –

Дијаграм стања (таб. 3, сл. 2) састоји се из четири

гране. Обе гране са стране одвојене су од обеју средњих

грана еутектичким тачкама, од

којих једна лежи на 589 и 60

мол"/, друга на 8° и 5 мол"),

карбамида. Максимум L на

грани ЈLK лежи тачно код 50

мол“, обеју компонената и

указује на то да се образовало

једно еквимолекулско једи

њење које се топи на 63,5°.

На температури 47,5° кристали

овог еквимолекулског једиње

ња прелазе уинтервалу Ц–Ј у

једињење другог састава које

је окарактерисано граном ЈG.

– – – Да би се састав овог послед

„“T,“| „er једињења утврдио, одређе

Сл. 2. но је трајање кристализације на

прелазној температури (47,59).

Максимум се показао код концентрације од 33,3 мол"/, кар

бамида, из чега се може закључити да друго једињење има

састав СO(NH), 2CHCl,-COOH. Oво је једињење мање ста

билно од еквимолекулског, јер се топи на 475°уз распадање.

1: M

4. Карбамид–Трихлорсирћетна киселина.

Овај су систем испитали Пушин и Кениг"). OHи су до

казали, да трихлорсирћетна киселина са карбамидом даје само

једно добро дефинисано једињење еквимолекулског састава.

*) N. Puschin und D. König, 1. c.
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5. Карбамид– Бренцкатехин.

Т А Б Е „Л A 4.

Мол9% карбамида () 1() 20) 30 35 37 40 45

t, . . . 103 97 89 76 70 66 685 715

t, . . . – – 54 61 66 66 62 62

z . . . – – 20 3,1 35 38 22 1,2

Мол9% карбамида 50 55 57 60 65 75 85 100

t, . . . 725 71,5 71 765 87 105 118 131

t, . . . – 71 71 71 67,5 625 49 —

z . . . – 22 32 30 26 22 1,7 –

Дијаграм стања система карбамид-бренцкатехин (сл. 1)

састоји се из три гране. Средња грана показује максимумкод

концентрације од 50 мол"/, обе компоненте, што указује на

стварање једног еквимолекулског једињења. Оно се топи на

72,5°. Средња грана је од обеју грана са стране одвојена

двема еутектичким тачкама, којима одговарају следеће коор

динате: а) 57 мол"/, карбамида и 71°; б) 37 мол"/, карба

мида и 66°.

Горе описани дијаграм стања показује врло велику слич

ност са системима карбамид-резорцин и карбамид-хидрохи

нон“). Према томе карбамид образује са сва три диокси

бензола еквимолекулска једињења, у којима он игра улогу

двовалентне базе.

6. Карбамид– 1, 2, 4-Динитрофенол.

т а б е „л а 5.

Мол9/о, карбамида () 5 10 15 2() 25 35 4() 45

t, . . . 112 110 108 106 104 102,5 100 99 97

Мол9% карбамида 50 55 6() 65 70) 75 85, 100

t, . . . 95,5 94 92 97 100,5 105 1155 131

to . . . – ---- 92 91 90 89 89 -

Као што се из табеле 5 и сл. 1 види, карбамид не даје

ca 1, 2, 4–динитрофенолом никакво једињење. Две гране

у дијаграму стања секу се у еутектичкој тачци при концен

трацији од 60 мол9/о, карбамида и на температури929. Уин

тервалу од 60–100 мол"/, карбамида јасно је изражена еу

тектичка кристализација. У осталом делу дијаграма, т. ј. у

интервалу 0–60 мол“, карбамида и поред свег труда није

*) N. Puschin und D. König, 1. c.
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могла бити констатована еутектичка кристализација ниујед

ној од 10 испитаних мешавина. Криве охлађења указују на

то да се у овом интервалу стварају чврсти раствори. Према

томе се карбамид раствара у 1, 2, 4—динитрофенолу не

само у течном већ и кристалном стању, и то у последњем

до 60 мол"/,, док се 1, 2, 4—динитрофенол у карбамиду

раствара само у течном стању.

Ако међусобно упоредимо једињења,које образује кар

бамид са сирћетном киселином и њенимхлорнимдериватима,

то ћемо видети да се карбамид понаша као једно – и као

двовалентна база. Са јакомтрихлорсирћетном киселином кар

бамид даје само једно једињење и то еквимолекулскогтипа;

у овом случају он игра улогу једновалентне базе. И са сла

бом сирћетном киселином даје карбамидисто тако само једно

једињење, али у овом случају функционише као двовалентна

база. Међутим, између обеју горе поменутих киселина, по

јачини, леже моно – и дихлорсирћетна киселина, са којима

карбамид даје по два једињења. Притом ствара јача дихлор

сирћетна киселина стабилније једињење (које се топи без

распадања) еквимолекулског типа, а где се карбамид јед

новалентно понаша; а од двају једињења слабије - моно

хлорсирћетне киселине са карбамидом, једињење састава

CO(NH4),-2CHCl.COOH понаша се као стабилније, али

овде се карбамид понаша као двовалентна база.

И код других соли карбамида примећује се иста појава.

У једињењима са јаким киселинама карбамид се понаша у

главном као једновалентна база, док са слабим као двова

лентна база. Са киселинама средње јачине може карбамидда

ствара једињења оба типа. На пример:

CO(NH),. HNO, 2CO(NH4),- CHO,

CO(NH),-CHO,

CO(NH), HCl 2CO(NH),- C,H,O,

CO(NH),- C,H,O,

CO(NHL),.CHSO,H CO(NH), . CHCNCOOH

CO(NH),-CH,(NO),OH CO(NH),.2CH„СNCOOH

CO(NH), 2CH-OH

CO(NH),- o-m-p-CH,(OH),

CO(NH), -CH (COOH),
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Докједињење са фенолом има саставCO(NH), 2CH-OH,

дотле је једињење са јачим тринитрофенолом, па чак и са

м- и п-нитрофенолом еквимолекулског састава, што се пот

пуно слаже са горе наведеним.

Добија се утисак, као да је један молекул јаке кисе

лине потпуно довољан да засити базне особине обеју ами

догрупа у карбамиду, док за исте сврхе потребна судва мо

лекула једне слабе киселине. Врло је вероватно да се слично

карбамиду, понашају и друге слабе двовалентне базе, а исто

тако, mutatis mutandis, слабе двобазне киселине.

Интересантна је појава да у низу једињења карбамида

са сирћетном,моно-,ди-итрихлорсирћетном киселином, са по

већавањем јачине киселине, расте и температура топљења је

дињења, независно од температуре топљења саме киселине,

док једињења са два мола киселине топе се на температу

рама, које су близу једна другој, као што се из следеће та

беле види:

Температура топљења

Супстанца СКВИМОЛе- једињења

цИСТе кулског Са ДBa МОЛa

КИСеЉИНС једињења КИСелИНе

Сирћетна киселина 160 ---- 410

Монохлорсирћетна кисел. 61 400 37

Дихлорсирћетна киселина 11 63,5 475

Трихлорсирћетнакиселина 57 80) ----

B) Системи са уретаном

т а б е „л а 6.

Уретан – Сирћетна киселина __

Мол 9%, уретана 0 10 20 30 35 40 50 65 80) 100

t, . . . 17 10 + 0,5 – 9 –15 – 8 + 6 20,5 35 48,5

t, . . . – –23 –19 –17–15 –15 –16 –18 —21. –

т а б e ji a 7.

Уретан — Монохлорсирћетна киселина

Мол 9/о уретана 0 1() 20 30 4() 45 50 55

t, . . . 61,5 54 46 35 21,5 230 240 230

te. . . – 16 175 19 215 20 - 13

Мол 9%, уретана 60 65 67 70 80 90) 100)

t, . . . 220 19,5 185 22 33 41 485

t, . . . 18,5 18,5 18,5 18,5 17 14 -
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Уретан — Дихлорсирћетна

Мол9% уретана 0

ti . . . 11

ta . . .

Мол 9%, уретана 55

t, . . . –10

to . . . –13

–32

Т А Б Е „Л A 8.

КИСе,ЛИНа

10 20 30 40 45 50

+ 5,5 – 6 –25 –14,5 –10 – 7

–26 –25 –30 –32 -

57 60 70 85 100)

–11,5 – 25 +18,5 37,5 48,5

–11,5 –11,5 –11,5 –15 ----

Т А Б Е. Л. A 9.

Уретан – Трихлорсирћетна киселина

Мол 9%, уретана () 10 20 30 35 45 50

ti . . . 57 49 35 9 18 29 31,5

te . . . – 5 8,5 9 9 - ----

Мол 9%, уретана 55 65 68 70) 80 90 100

t, . . . 29 19 16 19 34,5. 42 485

to . . . 10 16 ---- 16 10) - -

60" | | ---- — Систем уретан – сирћет

5 S ---- | || на киселина састоји се из две

до K. " | | у? гране, које се секу у еутек

„ “; | 2 тичкој тачци, којој одговарају

—
__ i - ----–––

---- Moli: Urethan —-

4.0 50 60 70 80 97;

Сл. 3.

30' 10% 20 0

координате од 35 мол“, уре

тана и –15°. Са сирћетном ки

селином не даје уретан нити

какво одређено једињење нити

чврсти раствор.

Дијаграми система, који

су састављени из уретана и мо

но-,ди- итрихлорсирћетне ки

селине, врло су слични један

другом. Сваки се састоји од по три гране, од којих је сред

ња грана двема еутектичким тачкама одвојена од грана са

стране. Еутектичким тачкама одговарају координате:

1. У систему уретан – монохлорсирћетна киселина: а)

67 мол"/, уретана и 18,5°; б) 40 мол9), уретана и21,5°.

2. У систему уретан –

мол"/, уретана и –11,5°; б

дихлорсирћетна киселина: а) 57

30 мол"), уретана и–25°.

3. У систему уретан—трихлорсирћетна киселина: а) 67

мол“, уретана и 18°; б) 30 мол9), уретана и 9°.
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Средња грана у сва три система је окарактерисана при

суством једнога максимума, који указује на то,да сунастала

следећа еквимолекулска једињења:

NH, COOCH, CH,C1 COOH... топи се натемператури 249

NH,.COOCH, .CHCl,COOH ... „ „ „ у _ 70

NH, COOCH, CCl3COOH .... „ „ „ у 3150

Максимум, који одговара једињењу уретана са моно

хлорсирћетном киселином је више облог карактера, док је

код дихлорсирћетне киселине више стрм, да би кодтрихлор

сирћетне киселине дошао до највећег изражаја. Из овога се

може закључити да стабилност једињења,која уретан ствара

са хлорним дериватима сирћетне киселине, расте са бројем

ClaГома у молекулу хлорног деривата.

Пошто уретан у своме саставу садржи само једну ами

догрупу, то се он понаша као једна врло слаба једновалентна

база, тако да са слабом сирћетном киселином не дајеу опште

никакво једињење.

ИЗВОД.

Помоћу методе термиске анализе испитани судијаграми

стања система, који се с једне стране састоје из карбамида

и уретана, а са друге стране из сирћетне киселине, моно-и

дихлорсирћетне киселине, бренцкатехина и 1, 2, 4-динитро

фенола.

1. Карбамид даје следећа стабилна једињења са сирћет

номкиселином, њенимхлорним дериватима и бренцкатехином:

CO(NH), 2CHCOOH; CO(NH), 2CHCICOOH

CO(NH),.CHCl3COOH; CO(NH),-o CH„(OH),,

сем тога два нестабилна једињења:

CO(NH), .CHCl.COOH и СO(NH), 2CHCl,COOH,

оба последња код топљења се распадају.

2. Са 1, 2, 4-динитрофенолом карбамид не ствара ни

какво једињење, али даје чврсте растворе са максималном

концентрацијом од 60 мол“, карбамида.

3. У једињењима са јаким киселинама карбамид се по

наша као једновалентна база, са слабим киселинама – као

двовалентна, а са киселинама средње јачине могућа су једи

њења оба типа.
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4. ypeTaH He naje HnKaKBo jeumberbe ca cupheTHOM KH

ceJlHHOM, 110K ca MOH0-, zm- a Tpaxnopcaphernom KacenaHOM

cTBapa jenmberba exaamonexyncxor Tuna.

5. y Hasy: cnpheTHa, Mono-,zm- u'rpuxnopcuphe'rfla Kuce

nana pac're craôannocr eKBaMoaeKyncxorjenmberba ca Kapöa

MnnoM mm ypeTaHOM, HOBelîal-bEM 6p0ja Cl-aToMa y Monekyny

Kncennne.

Résumé.

Les combinaisons de l’urée et de l’uréthane avec les acides

et les phénols.

par N. A. Pouchíne et J. J. Rikovski.

En se servant de la méthode d’analyse thermique les au

teurs ont étudié les diagrammes de l’état des systèmes formés

d’une part par l’urée et l’uréthane, et d’autre part par l’acide

acétique, acide mono- et dichloracétique, pyrocatéchine et 1, 2,

4-dinitrophénol.

l) L’urée a donné avec l’acide acétique, ses dérivés chlorés

et la pyrocaléchine les combinaisons stables suivantes:

CO(Nl-l2)2 - 2CH3COOH, CO(NH2)2 - 2CH2C1.COOH,

CO(NH2)2 - CHC12.COOH, CO(NH,,)2 - o-C6H4(GH)._,,

et à part cela encore deux combinaisons instables:

CO(NH2)2.CH_.C1.COOH et CO(NH2)2-2CHC12.COOH

Ces deux derniers corps se décomposent à la température

de fusion.

2) Avec 1, 2, 4—dinitrophe’nol l’urée ne forme aucune

combinaison chimique, mais on obtient des solutions solides avec

la concentration maximale de 60 mol."/0 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 l’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 l’uréthane augmente avec l’accrois

sement du nombre des atomes Cl dans la molécule de l’acide

considéré.

l'lpambeno 15 aBrycra 1932.



() употреби Дестиловане Воде Ка0 Влектролита у ф0TOпал

BaНСКИМ 8ЛЕМЕНТИМа са акТИВИранИМ 8ЛЕКТр0Дама

од

Владимира Пастеља.

У експериментима, које сам извршио, мене су нарочито

интересовали фотогалвански елементи са активираним елек

тродама и са електролитом, којије неосетљив хемиски према

светлости. Како је већ дата општа карактеристика Бекере

ловог ефекта у једном од претходних бројева Гласника“),

ја се нећу задржавати на овом питању.

Метода мерења.

Као апарат за мерење е. м. силе ја сам употребио волт

метар-амплификатор. Волтметар-амплификатор омогућава ме

рење 10“ волта помоћу анодне струје, чија је јачина један

микроампер, док је брзина, са којом се ефекат манифестује

на апарату за мерење (микроамперметру) мања одхиљадитог

дела секунде.

Не улазећи у све конструктивне подробностиволтметар

амплификатора, које се могу наћиу одговарајућој литератури,

ја сматрам да неће бити сувишно, ако изнесем главне прин

ципе функционисања и константе апарата, који самупотребио

за моје експерименте. Распоред његовихделова, као и справе,

неопходне за изазивање е. м. силе претставља слика 1.

Саставни делови су:

1. Лампа са три електроде Рotos C. 25 са унутрашњим

отпором р=10° 2. Њену карактеристику претставља крива

„с“ на слици 2. Четири подеока на апсциси изражавају на

пон од једног волта. Бројеви, који су забележени са леве

“) С. Шљивић, Гласник Хем. Др. Кр.Југосл 2, 129, (1931).
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тет осветљења, мењајући отстојање светлосног извора, ја сам

употребио различито експониране фотографске плоче као

филтре неједнаке прозрачности. Заслужује особиту пажњу

велика стабилност е. м. силе при употребидестиловане воде.

Заиста, она другог дана нагло опада, али затим остаје дуго

времена без знатних промена. Тако при једном испитивању

почетна е. м. с. 1,48 - 10° волта нагло се смањила другог

дана на 0,82 - 10° волта, а затим при поступном смањивању

она је постала кроз недељу дана 0,66- 10° волта.

Као што је познато, бакар при оксидацији помоћу ин

директног пламена поступно мења своју боју. Ја сам упо

требљавао оксид затворено љубичасте боје. Врло је интере

сантно приметити да се ова боја мења при упопреби помену

пог оксида као позиливне елекпроде у фошлог илванском еле

менилу.

Исто се опажа приосветљавању оксида бакра овог ступ

ња оксидације, ако се он уопште замочи у воду, док у су

вом стању не може се опазити промена његове боје. Ово го

вори у прилог тога да јонови воде имају овде неког удела.

Како осветљена електрода има улогу позитивног пола, може

се претпоставити да су то јонови ОН“. Према томе, читав

процес се своди на једну фотохемиску реакцију, која је ре

версибилна, што се да закључити из облика кривих, и упо

редо са којом се развијају е.м. силе. Дубље ући ухемизам,

који се одиграва на осветљеној електроди, ми за сада не мо

жемо, јер немамо тачних података о хемиском саставу, који

одговара различитим ниансама оксида бакра.

ИЗВОД.

Испитивање Бекереловог ефекта помоћу волтметар-ам

плификатора даје веома повољне резултате. NaCl употре

бљен као електролит у фотогалванском елементу са електро

дама од оксидираног бакра не даје е. м. силу довољне ста

билности, што се може објаснити утицајем јонова Nа и С’

на електроде. Елеменат са дестилованом водом, употребље

ном као електролит, даје е. м. силе врло стабилне а токњи

ховог развијања је веома правилан. ----

E. м. с. достиже извесан максимум, којизависи од ступ

ња активирања електрода и од интензитета осветљења. Про



83

uec je pesepcnônnan. Boja noanTnBHe eJieK'rpoue Mel-ba ce non

yrnuajeM caernocrn. Tymauense nponeca ce caouu Ha jenny pe

Bepcnônnny (poroxervmcxy peaKquy, y Kojoj ôn'rny ynory nrpajy

jononn OH’.

Résumé. A

Sur l’emploi de l’eau distilée dans les cellules photovoltaï

ques avec des électrodes sensibilisées.

par Vladimir Pastel.

Le voltmètre 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-voltaïque avec des électrodes

de cuivre oxydé ne donne pas de resultats suffisament distincts

(table 1, Fig 3). On observe que la force électromotrice ne montre

pas la stabilité nécessaire ce qu’on peut expliquer parla réactiOn

des ions de NaCl sur des électrodes. La formation d’un préci

pité qui apparait au bout de quelque temps donne une indica

tion en faveur de cette hypothèse. Comme la variation de la

concentration de NaCl n’influe pas beaucoup sur la grandeur de

la force électromotrice, c’est peut-être l’eau qui ioue le rôle

essentiel dans le développement de l’effet. L’expérience a de

montré, qu’avec l’eau distillée pure la force électromotrice ne

diminue pas. Elle a la stabilité parfaite et le cours de l’effet est

très régulier (Table ll, Fig. 4). Ces propriétés nous indiquent la

possibilité de remplacer par de l’eau distillée d’autres électro—

lytes dans certaines conditions de l’expérience. La force électro

motrice, qui augmente d’abord très 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 lumière. Dans l’obscurité la force électro

motrice diminue en montrant le même cours que dans l’éclaire

ment, mais dans l’ordre inverse. C’est à dire l’effet est reversible.

Tandis que la glycerine montre les mêmes propriétés que l’eau

distillée, le benzène ne donne aucun résultat. L’électrode posi

tive de cuivre oxydé jusqu’à la couleur violette, change de cou

leur sous l’influence de la lumière. En général, le cuivre oxydé

jusqu’à ce degré, change de couleur sous l’influence de la lumière

6*
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projetée, s’il est trempé dans l’eau, tandis que la lumière n’influe

pas sur cet oxyde quand il est sec. 11 est à supposer que nous

sommes ici en présence d’une réaction photochimique. Comme

c’est l’électrode positive dans la cellule photovoltaïque 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 à présent pénétrer plus

avant dans la processus chimique des électrodes éclairées.

Je tiens à exprimer ma reconnaissance la plus profonde à

M. J. Thovert, professeur de Physique Générale à l’université de

Lyon pour les conseils précieux qu’il m’a donnés pendant mes

recherches expérimentals et pour la bienveillance avec laquelle il

a bien voulu mettre à ma disposition le materiel nécessaire à

mes travaux.

llpHMJheHo 2 cemeMôpa 1932 r.



0 2-(с - И 3-Пиридил)-бензиMида30ЛИМa

(Прво саопштинење)

од

Александра Леко и Гојка Влајинца.

Ради детаљнијег одређивања конституционе формуле

кондензационог продукта између хинолинске киселине и

о-фенилен-диамина, Леко и Ивковић“) извршили су конден

зацијукако пиколинске, тако и никотинске киселине са о-фе

нилен-диамином и добили одговарајуће имидазоле:

AN/ __
Nн у| |

NNИ

Ови имидазоли нису као такви били ближе испитани и

стога смо сад предузели да извршимо упоредни преглед ова

два имидазола, јер нам изгледа да ово упоређивање може

дати интересантне податке о утицају пиридинског прстена на

имидазолов прстен.

Као што је познато, у имидазоловом прстену има два

атома азота, који показују нешто различите хемиске карак

тере. Док се азотовом атому, који је све три валенце утро

шио на прстенасто везивање, приписују базне особине,дотле

се водоник, којије везан за други азотов атом, понашау не

“) Гласник Хем. Др. Краљ. Југ. 1, 3, (1930).



86

колико као водоник какве киселине и према томе не сматра

се група -NH- као група секундарног амина.

Већ дејством амонијачног раствора нитрата сребра на

алкохолни раствор имидазола добијају се одговарајуће сре

брове соли. Тако су Bamberger и Dorenzen “) испитали у том

погледу већи број имидазола.

Док су наша два имидазола по понашању према нитра

ту сребра показали нормалне особине и дали одговарајуће

соли, дотле се они у понашању према хлориду бакра међу

собом осетно разликују. Тако је 2-(o-пиридил) бензимидазол

дао продукат, чији састав одговара формули (CHN)CuCl,

док је 3-једињење дало продукат другог састава, наиме

(CHN),CuCl,-2H2O. У оба једињења хлор се налази у јо

ногеном стању и таложи се квантитативно из раствора заки

сељеног азотном киселином помоћу нитрата сребра. То смо

утврдили на тај начин што смо одредили хлор како потпу

ним сагоревањем са хромном киселином по методи Вашћigny

и Chavanne“), тако и непосредним таложењем с нитратом

сребра. У оба случаја добивени су за хлор исти резултати.

Интересантно је да је филтрат од таложења с нитратом

сребра код о-имидазола обојен бојом карактеристичном за

бакрове јоне, док је код 3-једињења филтрат безбојан. Из

овог можемо закључити да је у (3. једињењу бакар вероватно

комплексно везан и према томе ово једињење било би слич

ног састава као једињења извесних других имидазола са со

лима бакра“), као на пр.

CH=N

У

Ca(NH ) SO,. Н„O

NCн–Nн““

Молекул воде у овом нашем једињењу постојан је и на

140° још остаје у молекулу једињења. Дужимзагревањем на

150° настаје већ разлагање самог једињења.

1) Liebigs Ann 23, 280 (1893) 2) Houben-Weyl, Methoden d. org.

Chemie, 2. Аufl. I. Bd. стр. 61. 8) D. R. P. 531297, Chem. Zentralblatt

1931. II, 2757.
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ЕКСПерИМЕНТaЛНИ Д90.

среброва co 2-(0-пиридил)-бензимидазола.

2гр.2-(а пиридил)бензимидазоларастворена суу100ксм.

96%-ног алкохола и додато је 5 ксм. конц. амонијака. Сдру

ге стране 2 гр. нитрата сребра растворена су у 10 ксм. воде

и додато 90 ксм. 96%-ног алкохола. Овај раствор додат је

на обичној температури раствору имидазола, при чему се из

дваја бео пахуљичаст талог, који је процеђен, испран амо

нијачним алкохолом и сушен на 100°. Добивено 292 гр. што

одговара искоришћењу од 94%.

0,1604 гр. даје 0,0572 гр. Аg.

За Сан„NaAg израчунато нађено

Ag 35,73% 35,36%. -

__ Среброва со 2-(3-пиридил)-бензимидазола.

Oва је со добивена на потпуно исти начин као и со

2-(a-пиридил)-бензимидазола. Искоришћењеје исто тако 94%.

0,1562 гр. даје 0,0556 гр. Ag.

За СНANAg израчунато нађено

Ag 35,73% 35,59%).

2-(o-пиридил)-бензимидазол —– CuCl, 2H,O.

Загрејаном 2%,ном алкохолном растворухлорида бакра

(1 гр. CuCl, 2H,O, pro anal. у 50 ксм. алкохола) додат је

загрејан раствор 2-(a-пиридил)-бензимидазола (1 гр. имидазо

ла у 50 ксм. 96%-ног алкохола). Издвајају се одмах криста

ли, који су процеђени, испрани алкохолом и сушени на 100°.

Добивено 1,5 гр. што одговара 92%,теорискогискоришћења.

Бакар је одређиван на тај начин што је одмерена ко

личина једињења овлажена концентрисаном сумпорном кисе

лином и пажљиво сагорена на пламену, при чему бакар пре

лази у CuО. Хлор је одређен на тај начин што је супстанца

растворена у разблаженој азотној киселини и хлор таложен

нитратом сребра.
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bezeichnet und der sardinisch-korsischen Masse einerseits, der

thrazisch-mazedonischen Masse andererseits gegenübergestellt,

während der gleichalterige baltische Schild eine davon abwei

chende (nordwestliche) Streichrichtung besitzen würde 1). Die Agra

mer Masse würde demzufolge älter als der kaledonische und va

riscische Bau sein. C. Diener und F. Kossmat betrachten dage

gen die Agramer Masse für nahe verwandt mit der ostalpinen

Zentralzone und als eine Fortsetzung derselbenz). F. Heritsc/z

und F. Seidl wiesen darauf hin a), dass das WSW—ONO Strei

chen des Samoborer und Agramer Gebirges sich erst spät und

gleichzeitig mit der miozänen Bildung der Bucht von Kostanje

vica (Landstrass) in einem tektonischen Vorgang herausbildete,

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

Tornquistt) gehört das WSW— ONO Streichen der älteren, teil

weise praekretazischen, teilweise alttertiären Tektonik an, während

die jüngere (miozäne und pliozäne) Tektonik ein dinarisches

Streichen zeigt.

Drei Seiten des Rhomboids sind durch tektonische Spalten

gekennzeichnet, während sich die vierte Seite an das Karstpla

teau anlehnt. 1m Südosten streicht die Störung Sv. Nedelja- Sv.

Jana, welche sich auf der anderen Seite der Save in der südli

chen zagorianer Thermallinie fortsetzt, die dem Nordwestfusse

des Agramer Gebirges entlang streicht. (Siehe Abb. 1.) Nach D.

Gorjanovíć-Kramberger würde diese Linie Varaždinske Toplice

berühren 5), während nach der Ansicht des Verfassers die Störung

auch weiter gegen Nordost der Streichrichtung des Agramer Ge

birges folgt und demzufolge einen mehr östlichen Verlauf an

nimmt. lm Nordosten ‚wird das Simoborer Gebirge von der Stö

rung Sv. Nedelja - Catež begrenzt, die mit der vorgenannten

einen Winkel von 120° einschliesst und dem dinarischen System

angehört. Eine Reihe von paralellen Störungen verläuft nördlich

und südlich davon. So nördlich davon die grosse Spalte von

Planina, von der die Agramer Erdbeben ausgehen“) und die

Spalte auf der diev Therme Harina Zlaka liegt. Südlich der Stö

rung Sv. Nedelja-Catež finden wir die Störung Malence-Mrzla

Voda, die nach F. Herítsch und F. Seidl eine Strukturlinie erster

Ordnung darstellt’) und bis zum Südrand des Gebirges reicht.

Dann folgen die Störungen: Grdanjci-Pirosica (Piroschitz), auf

die D. Gorjanovic' Kran berger hingewiesen hat”), Prušna Vas

(Pruschendorf) _ Slivje 9) und der Bruch, der den Gebirgsvor

sprung zwischen Kostanjevica (Landstrass) und St. Jernej (St.

1) Vgl. auch: B. Ruedemann, Existence and Configurationeot Precambrian

Continents New York St |te Museum Bull. 239, 240. A1bany1922. 2)Mittei1un

gen der Erdbeben-Kommission der Akademie der Wissenschaften in Wien. Neue

Folge. 55, 1919, 113. 8) Mitteilungen, 55, 1919, 110. 4) Mitteilungen 52,

1918, 77 und 78. 5) Rad, 120, 1894, 66. 6) Mitteilungen, 55, 1919, 117.

I)S)í\;1)itteilèxngen, 55, 1919, 115. 8) Rad, 120, 1894, 10. 9) Mitteilungen, 55,

1 , 10 .
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Bartelmae) in zwei Schollen zerlegt‘) und sich wohl durch das

ganze Gebirge fortsetzt, da sich in dessen Verlängerung die von

D. Gorjanović-Kramberger beschriebene Dislokation NW von

Krašić befindet. I

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

šeča Vas (Puschendorf) markiert wird. ln der Verlängerung der Linie

liegen die Thermen von Catež und Toplice bei Novo Mesto (Ru

dolfswert) 2). Die Bucht von Kostanjevica wird im NW durch

eine andere Störung begrenzt, die mit der ersteren paralell geht

und sich nach D. Gorjanovic’ Kramberger in der nördlichen za

gorianer Thermallinie fortsetzta) (Siehe Abb. 1.). Diese beiden

Linien zeigen wieder die Streichrichtung der Agramer Masse.

Längs der Störungen, die das Samoborer Gebirge gegen

die Ebene abgrenzen, entspringt eine Reihe von Thermen, von

denen in der vorliegenden Arbeit diev warmen Quellen von Top

lica bei Sv. jana, Sv. Helena und Catež näher 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 Catež fast reines Calcium und Magnesium-Bicar

bonat enthält (Toplica bei Sv. Jana 97,4°|0‚ Catež 92,80!0 aller

ionisierbarer Bestandteile). Das Wasser von Sv. Helena hinge

gen zeigt eine äusserst komplizierte Zusammensetzung. Alle Wäs‘

ser sind vados und zwar verdanken die erstgenannten zwei Quel

len ihre Mineralisierung den triadischen Dolomiten ihres Quel

lengebietes, während über 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.

flpuMJbeHo 12 cenreMôpa 1932 r.

'I Ibid. z) Mitteilungen, 55, 1919, 108. 3) Rad, 20, 1804, 65.



 



ПОВ8ћањ8 ХИТр0CKOПНОСТИ Калијум-ХЛОрата у Присуству

НајMaЊИХ Трагова КалијуМ-XЛОрида

ОД

Oлге Ј. Друецке.

По техничким условима који су установљени у разним

државама калијум-хлорат (KCIO), намењен експлозивима, не

сме садржавати калијум-хлорид (KCl). Према Lunge-Berl-y"):

1 гр. KCIO, растворен у 10 см“ воде, не сме дати никакав

талог са раствором AgNO, што ће речи, да се по реакцији

између АgМO, и примешаног КСl. не сме добити АgС1 више

одоне количине, која се раствара у 10см“воде(1X10“AgCl)–

а то је веома мала количина.

У специјалној литератури има података из којих се види

да присуство КСl. штетно утиче на експлозивну моћ KClO4.

Оглед у овоме правцу извршио је A. Dupré“). Он је узео

платинску жицу дебљине 0,5 мм., савио јеу виду петљетако,

да нема додира појединих делова жице међу собом и везао

у коло јаке електричне струје. На ову петљу ставио је мало

KCIO и најпре пропуштао кроз коло толико струје, док се

KCIO, није стопио и слепио са жицом, а тада струју пуне

јачине, при чему се скоро сваки пут десила експлозија.

Експлозија је изостајала само онда, када су на жици били

трагови КСl од претходног паљења. Вероватно да присуство

KCl доприноси разлагању КСlо, на много нижој температури,

које је тренутно, али не и експлозивно.

Да бих објаснила узрок штетног утицаја трагова КСl. на

KCIO, извршила сам читав низ огледа у различитим прав

цима, након којих се могло констатовати, да присуство нај

*) Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden II, стр. 1210.

*) R. Escales, Chloratsprengstoffe, стр. 60.
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мањих трагова КСl у КСO, знатно повећава његову хигро

скопност. Директном утицају влаге на експлозиве придаје се

велики значај, што није непознато у специјалној литератури").

Тако Dr. H. Kast тврди да амонијева шалитра у влажном

стању уопште не детонира. Даље,да присуство воде у фул

минату живе јако смањује његову експлозивнумоћ. При фа

брикацијихлоратних експлозива, pади обезбеђења одекспло

зије, сирови продукти мешају се овлажени и т. д.

Испитивања КСIO, у погледу апсорбовања влаге из ваз

духа вршила сам како то препоручује Dr. R. Escales): од

мерена количина супстанце ставља се у простор засићен во

деном паром, у коју сврху се може употребити стаклена по

суда са малим судом напуњеним водом или ексикатор,у који

се уместо СaСl), или Н„SO, ставља вода. После одређеног

времена супстанца се вади и поново мери. Из разлике у те

жини израчунава се количина апсорбоване влаге.

За ова истраживања узимала сам КСЦO, без икаквих

примесака (KCIO, D. A. B. 5, Santoninform Kahlbaum) и са

0,05%, 0.1%, 1%, 2% и 3%, примешаног КСl (KCI, reinst

E.Merck), као и чист КС, како бих једновремено констато

вала и његову моћ апсорбовања влаге из ваздуха. Вагања

сам вршила после 21, 22''/o, 24, 44"/, 51"/, и 75"/, часова, а

резултате сам сврстала у следећу табелу:

______T р а ја њ e o F и е да

Са тав смеше. 21 ч. 22''/o, ч. 24ч. 44"/,ч. 511/, ч. | 75"/, ч.

| __

А пс o p б о в а но вл а ге у 9%).

|

KCIO,(чист) 0,009 | 0,01 | 0,01 0,036 0,089

+0,05%, ко | 0.26 | 027 | “; 057

+0,1%, KCI | 031 | 0,89 | - | 176

ж +1%, KC1| 0,51 0,74 | 0,92 1,10 3,16

и) +2%, KCI| 0,54 | 076 | 0,92 | 110 3.84

+3%, KCI| 0,61 123 | | 1868 389

КC1 (чист) 066 | 127 | 3212 390

|

-

") Н. Kast, Spreng-und Zündstoffe cc. 317, 357, 424. 2) R. Escales,

Schwarzpulver u. Sprengst. стр. 385.

-----------_________________m-T
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Како се из табеле види, присуство најмањих трагова

KCl ( у количини од 0,05%) повећава хигроскопност KOLO,

од 5–20 и више пута.

ЗАКЉУЧАК.

Примесак KCl у КСlGD, знатно повећава хигроскопност

овог последњег. Није искључено да баш повећање хигро

скопности калијум хлората утиче шкодљиво на његову екс

плозивну моћ.

Zusammenfassung.

Die Erhöhung der Hygroskopie des Kaliumchlorats durch

Spuren von Kaliumchlorid.

Die Beimischung von KCl in KCIO, erhöht bedeutend die

Hygroskopie des letzteren. Es ist nicht ausgeschlossen, dass ge

rade diese Erhöhung der Hygroskopie des Kaliumchlorats auf

seine Explosionskraft schädlich einwirkt.

Примљено 18 јула 1932 г.





Еволуција Теорије електролитичке ДИСОЦијације

од

Панте С. Тутунџића.

Модерни облици теорије електролитичке дисоцијације,

који одговарају данашњим схватањима у науциу опште, по

стали су еволуцијом Аrrhenius-овог облика теорије електро

литичке дисоцијације, чије се основе налазе већ у Сrothuss

- овој хипотези. Основна схватања, која се налазе већ код

Grothuss-а остала су у главном иста и сви доцнији облици

теорије електролитичке дисоцијације под разним називима,

претстављају сведо данас само поједине етапе њеног развоја,

ступњеве њене еволуције. Критички преглед развоја теорије

електролитичке дисоцијације мора се вршити у вези са це

локупним напретком хемије и физике, а нарочито са нашим

cхватањима о структури материје, јер се њена еволуција мо

же правилно оценити тек онда, када се обухвати цео ком

плекс сродних питања.

Питање спровођења електричне струје кроз растворе,

појавило се већ на самом почетку посматрања утицаја елек

тричне струје на растворе. На различите начине, често врло

наивно, објашњаван је пролазак електричне струје, али сва

та тумачења, поред све фантастичности нису била у стању

да објасне главну чињеницу: једновремену појаву продуката

разлагања на половима. Необјашњиво је било да неједнаки

путеви које продукти разлагања имају да пређудо електро

да, не утичу никада на њихову једновремену појаву. Grot

huss") је први дао реално објашњење и тиме створио прво

битни облик хипотезе о елекролитичкој дисоцијацији, који

је још и данас донекле саставни део наших најмодернијих

схватања. Узимајући да сваки растворен молекул носиу себи

електрицитет, претпоставља он да се подутицајемелектрич

не струје с поља, било додиром, било међусобним трењем

1) Ch. J. D. Freicher von Grothuss: Memoire sur la décomposition de

1’eau et des corps, qu'ele tient en dessolution, a 1'aide de l'electricité galvani

due; Rom 1805. Annales de chimie, 58, 54 (1806).
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тролитичке дисоцијације није у опште познавао. Још пре

Sutherland-а и Вjerrum-а су Liebenow (1902), Malmström (1905)

и мало доцније Кjelin(1911) као првиузелиу обзир и кванти

тативно израчунали утицајмеђујонских електростатичких сила

на електролитичку спроводљивост, али без претпоставке то

талне јонизације раствореног електролита, слично начину на

који у последње време Меrnst, исто без директне претпо

ставкетоталне јонизације, успева да помоћу електростатичких

сила израчуна квантитативно промене осмотичког притиска

и електролитичке спроводљивости.

И Bjerrum и Sutherland oбјашњавају квалитативно на

сличан начин промену електролитичке спроводљивости са

концентрацијом. Број јона се не мења са променом концен

трације, али се са повећавањем концентрације јони крећу

лаганије због повећавања електролитичког трења, под јачим

међусобним утицајем позитивних и негативних набоја јона,

као и због промене електричног поља око јона, које ствара

око њих атмосферу растварача веће дебљине. Сви јони су

слободни у толико, што између њих не постоји више ни

каква хемиска веза у класичном смислу, али између свих,

односно између појединих парова владају електростатичка

привлачења која су у толико већа, у колико су јони ближи

једно другом –у колико је концентрација већа. Хемиске

везе, које су по ранијим схватањима везивале јоне у неак

тивне молекуле и које у ствари по Коssel-у нису ништа друго

до електростатичка привлачења само на врло малим–моле

куларним–отстојањима, замењене су данаселектростатичким

привлачењима, која преко молекула растварача делују на

знатно већим растојањима. Посматрајући статистички нови

облик схватања о унутрашњем саставу електролита, прет

ставља он по нашем мишљењу и једно ограничењеу покрет

љивости и оних јона који су по старијим схватањима, у за

висности од одговарајуће концентрације, били потпуно сло

бодни. Електростатичка привлачења се сада не ограничавају

више, као раније хемиске везе, само на известан број парова

односно молекула, него делују на све наелектрисане честице,

по старом и на слободне јоне, и на оне хемиски повезане у

молекулима. Може се рећи да док је раније у недисоцира

ном делу лежала скоро цела неактивност растворене суп

станце и мењала се у зависности од концентрације, дотле

сада цела та неактивност – раније ограничена – лежи на

целокупној количини растворене и јонизоване материје ипо

стаје мања, у колико су они више удаљени једно од другог

и мање могу међусобно да утичу.

S.R. Milner ") је био један од првих који је теориски ис

1) Phil. Mag, 23, 551, (1912); 25, 742, (1913); 35, 214,352(1918); Trans.

Faraday Soc. Vol. 15, 148, (1919).
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питао утицај електричног набоја јона на осмотички притисак

водених раствора 1 - 1 - валентних соли. Претпостављајући

између јона привлачне и одбојне силе по Соulomb-овом за

кону израчунао је он кинетичку енергију јона, односно рад

електричних сила при бесконачном удаљавању јона једних

од других. На тај начин добио је он као главни резултатда

раствори морају отступати од идеалног гасног закона зато

лико, колико износи теориски израчунат међујонски елек

тростатички утицај. Крајњи резултат претставља кориговану

гасну једначину за јаке електролите

P–9–1 h.
RT 2 3 h - f(h)

где је р осмотички притисак, v Запремина раствора за један

мол раствореног електролита, Rгасна константа,Тапсолутна

температура, h однос потенцијалне енергије између два јона

при њиховој средњој удаљености која је условљена концен

трацијом, према највероватнијој кинетичкој енергији једног

jона и f(h) једна тачно одређена функција од h. Пошто је

pv

даље = i a i=1––о то је по Мillnery

c = 1– ht)

Дисоцијациони степен се по Мillner-у може израчунати изме

ђујонских привлачних сила и кинетичке енергије јона, као

степен потпуне слободе свих растворених јона.

И кинетички и термодинамички долази Milner до истих

резултата за зависност осмотичког притиска, снижавања тачке

мржњења и др. од концентрације, који се потпуно слажу са

експерименталним податцима. По њему се не могу сви јони

у раствору схватити као слободни, јер су ограничени међу

јонским електростатичким привлачењима у своме кретању под

утицајем електричне струје. Само они јони који имају један

вишак сопствене кинетичке енергије јесу у правом смислу

слободни, јер могу да се одупру томе привлачењу и да се

неуспорени крећу. Остали пак јони, који се статистички по

сматрани могу замислити у једној сталној електростатичкој

равнотежи, могу се и појединачно посматрати и као парови

супротно наелектрисаних јона, који тренутно стоје уближем

међусобном односу. Тако схваћени паровијона нису потпуно

слободни, али нису ни хемиски везани и претстављају једну

средину између слободних и везаних јона.

На основу експериментално утврђене чињенице да су

кристалне мреже многих соли састављене искључиво одјона,

што значи да формирани јони постоје већ иучврстом стању,

84
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долази и Innenandra Chandra Ghosh") (1918) до истихзакљу

чака о тоталној јонизацији и међујонским електростатичким

привлачењима, и кинетичким израчунавањима изводи једну

опсежну теорију, која поред својих мана има знатних експе

рименталних потврда. И по Сhosh-у могу да путују крозра

створе и преносе електричну струју само они јони, који

имају довољно кинетичке енергије да победе електрично

поље сила других јона. При израчунавању спроводљивости

претпоставља Сhosh исто као и Milner caMo Mehусобне ути

цаје супротно наелектрисаних најближих јона и обележава

те парове као „засићене електричне дублете“.

Ghosh израчунава најмањи број јона са великом кине

тичком енергијом у једном молу електролита на тај начин,

што одређује рад потребан за међусобно удаљавање јона.

Ако је А тај рад, N. Авогадров број, n број јона који постају

из једног молекула, онда је nN потребна енергија, да би по

једини јон могао да победи електрично поље сила. Кинетич

ком теоријом долази он до закључка да је број слобод

них јона у једноме молу соли једнак: n.NeT Rт. Број сло
A

бодних јона n!NeT TRт, према целокупномбројујона у једном

молу потпуно јонизоване соли пN претставља дисоцијациони

степен са по Аrrhenius-у:

__A__

nRT

A

a – “ —епит lin C = –

- Po

За потпуно удаљавање из међусобних сфера утицаја једног

пара јона код на пр.: 1-1-валентних соли потребан је рад
2

-, ако је е набој, r KВадратњиховог растојања иDконстанта
Dr

диелектрицитетарастворногсретства. Као средње растојање су

протно наелектрисанихјона постулираGhoshсредње растојање

jонау кристалној мрежичврсте соли,помоћучега он долазидо

3
V - -

вредности за r = W „ ако је у запремина раствора јед

ног мола и N Aвогадров број. Као крајњи резултат за рад

удаљавања јона добио је

N“ r.N. e2 N“VT 2N. е.
---- === lin (1 = ----

D“y ГV | 2RTD“, v.

A=

*) 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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Сличним начином дошао је он и до израза за тернерне

соли. Помоћу горњих израза могућно је израчунати Аrrheni

us-ов степен дисоцијације си односно по новим схватањима

коефициент спроводљивости у зависности од концентрације.

Индивидуалне особине електролита не долазе до изра

жаја, него ова израчунавања претстављају приближну теори

ску основу нових схватања, која у главном са доста тачно

сти може да се потврди и експерименталним податцима. Ин

дивидуалне особине и разлике између појединих електролита

се објашњавају и коригују помоћу накнадних хипотеза у за

висности од карактера електролита. Вредност ове теорије

знатно подиже и то, што се она може доста добро приме

нити и на неводене растворе, при чему се једино мења вред

ност константе диелектрицитета растворног сретства.

Да би објаснио велики дисоцијациони степен по Аrrhe

nius-у код киселина и база и велику покретљивост јона ОН”

и Не у воденим растворима, употребљава и Ghosh Kao цто

је то раније већ учиниоиDanneel"), основну претставу о путо

вању јона кроз растворе, која потиче од Grothuss-a. Према

Ghosh-овој преради Crothuss oнe хипотезе је изванредна елек

тролитичка покретљивост Не одн. OH" jона збирни израз

двају фактора и то стварне покретљивости тих јона зависне

од концентрације и константне уштеде у путу кроз водене

растворе по Сrothuss-овој хипотези. Том помоћном хипоте

зом и поделом електролитичке покретљивости на два дела

омогућава он, са извесном дозом произвољности, примену

својих теориских схватања и на јаке киселине и базе.

Oва примена Grothuss-ових схватања би могла сада

имати значаја једино за водене растворе, јер је код неводе

них раствора утврдио Р. Walden) да растворени јони, који

су једнородни са неким радикалом растворног сретства не

показују никакву ненормалну брзину кретања која би се оче

кивала од уштеде у путу по Сrothuss-у.

У последње време дао је Е. Нickel“) једну опсежну

теорију о кретању водониковог одн. хидроксилног јона кроз

водене растворе, која оснажује стару Сrothuss-ову претставу

новим схватањем по коме се водоников јон– протон– на

основу последњих резултата рефрактометриских испитивања

- –– -

K. Fajans-a *) мора схватити као HO". Водоников јон–

протон– прелази у свима правцима у електролиту на су

седне молекуле воде, без икаквог топлотног ефекта:

H,O"+H,O=HO+HOT

1) Danneel: Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 125, 249 (1905). 2) P.Walden:

Zeitschr. f. Elektrochem.26,72(1920). *) E, Hückel: Zeitschr. f. Elektrochem.

34, 546 (1928) 4) K. Fajans: Naturwissenschaften 9, 729 (1921).
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При проласку струје кроз раствор пак добивају сви моле

кули воде у којима се налазе протони један окрет, основан

диполом самог молекула и несиметричним распоредом набоја

у но“, тако да се кретања водоникових јона преко моле

кула воде оријентишу највећим делом у правцу струје и ко

ординирају са нормалним кретањем H,O", условљеним по

кретљивошћу јона под утицајем електричног поља сила. На

тај начин добива стара претстава о уштеди у путу водони

кових и хидроксилних јона кроз водене растворе нову, са

свим модерну теориску подлогу. Иста схватања примењује

теориски E. Hückel и на неводене растворе водоникових и

других јона. -

Нова схватања, а нарочито квантитативна Ghosh-ова

израчунавања могу се применити и на слабе електролите,

код којих закон о дејству маса има своју пуну важност, ако

се прихвати схватање Hantzsch-а о саставураствора органских

киселина. По њему се у раствору налазе оне у два облика

и то у једном неактивном–неполарном– псеудо-облику и

активном облику који је прави електролит и јоноген. Оба

облика могу се шематски претставити на следећи начин:

NO Н. И по

Ghosh-у је само прави облик електролит и то „јак“ и пот

пуно јонизован. У раствору постоји према томе равнотежа

између јона правог облика киселине и молекула псеудо-o

блика. Закон о дејству маса има у овом случају своју пуну

важност и на основу нових схватања долази се исто до по

знатог класичног израза по Оstwald-у. Само што у тај израз

не улази више однос између јона и недисоцираних молекула,

него он претставља хемиску равнотежу између двају облика

киселине, од којих је један потпуно разложен у јоне, а дру

ги нg.

Ghosh-ова теорија, која поред наведеног успева да у

основним потезима квантитативно објасни и изрази и друге

особине електролита и њихов међусобни утицај, подвргнута

је оштрој критици, која се нарочито односи на произвољно

узето растојање између јона у раствору и на ограничавање

привлачних сила на поједине електричне дублете. Узимањем

других вредности за међујонска растојања идруге расподеле

привлачних сила, мењају се његове бројне вредности, алипо

ред промена бројних фактора, остају основна схватања и

израчунавања Сhosh-ова у снази.

Bjerrum, који је међу првима претпоставио потпуну ди

социјацију јаких електролита не израчунава кинетичким на

чином међујонске електричне ефекте, него их обухвата т. з.

„коефициентима отступања“. Ти коефициенти изражавају од

VO

псеудо-облик: R. Co- и прави облик R.C
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нос опажених особина према истим особинама, када не би

постојале међујонске силе. Он је створио у главном три ко

ефициента и то: коефициенте спроводљивости и активности

и осмотички коефициент. Коефициент спроводљивости ћр.

јаких електролита је у ствари дисоцијациони степен са по

Arrhenius-у и изражен је као и овај односом спроводљивости

при обичној разблажености према спроводљивости при бес

крајној разблажености: – Осмотички коефициент о из

11. oo

ражава однос измереног осмотичког притиска неке соли пре

ма осмотичком притиску који би имао раствор, када би се

састојао само из потпуно слободних јона. Коефициент ак

тивности, који је најважнији, изражава однос активне масе,

односно активност јона, према запреминској концентрацији.

Поред Bjerrum-а има још нарочито С. N. Lewis значаја за уво

ђење коефициента активности у термодинамичку обраду хе

миских равнотежа“).

Дисоциациони степен са изражен односом спроводљиво

СТИ iz играо је пресудну улогу у развоју наших схватања

OO

о саставу електролита у Arrhenius-овом обликутеорије елек

тролитичке дисоцијације. Данас тај израз нема, према новим

схватањима, скоро никакву важност и даје још само слику

односа спроводљивости. Он је постао и сувише груба мера

за изражавање унутрашњег састава електролита и грубе ди

мензије дисоцијационог степена су замењене много финијим

и осетљивијим мерама, за формулисање понашања електро

лита и њихово теориско објашњење. Коефициент активности

исправља по Вjerrum у грешку у одмеравању стварне кон

центрације активних јона у раствору, као чија мера је раније

служио дисоцијациони степен. Активна маса претставља се

сада знатно тачније коефициентом активности ћа, узимајућиу

обзир електростатичке силе у електролиту и ограничавање

активности јона,збогзбирног повећавања њихове електричне

вискозности и отежавања њиховог кретања са растућим уну

трашњимелектростатичкимпољем сила. Изражавањем активне

масе једног раствора дисоцијационим степеном морала су се

појавити знатна отступања од експеримента, нарочито код

јаких електролита, док се по новим схватањима та отступа

ња елиминишу и активна се маса претставља односом актив

них јона према њиховој целокупној концентрацији. Актив

ност јона =c-fa, a ко је с концентрација и ћа фактор ак

тивности. На место концентрације јона употребљава се сада

активност ћа - с. Bjerrum је термодинамички дошао до односа

1) G. N. Lewis a. M. Randal, Thermodynamics and the fell Energy of

Chemical Substances, New York 1923.
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између активности и осмотичког коефициента који је изра

жен крајњом једначином

dio dln fa

dС

Као средњу вредност н. пp.: за 1-1 - валентне соли у

воденим растворима добија он да је log fa= – 03“I c, при

чему се индивидуалне особине и отступања појединих соли,

као и код других аутора, не узимају у обзир.

N. Bjerrum **) и др. дали су експерименталне доказе да

je формула која изражава електричну силу измећудва набоја:

K= На сасвим употребљива не само на веће него и на моле

куларне удаљености и да може потпуно да послужи као

основ за израчунавање међујонских привлачних сила. На

основу те формуле израчунавао је Bjerrum растојања између

набоја јона и успео да на тај начин у новом духу објасни

многе хемиске равнотеже и брзине реакција у зависности

од електричних набоја ида их квантитативно врло приближно

израчуна у сагласности са експериментом.

Debye и Нickel“) су (1923) успели да теориски, помоћу

термодинамике развију сасвим егзактне формуле за међујон

ске ефекте и њихове утицаје на осмотички притисак, актив

ност јона и однос спроводљивости и да на тај начин даду

потпун теориски основ коефициентима по Вjerrum-у. Пола

зећи од јона облика кугле код којих се набој налази у сре

дини, дошли су они до граничног закона за осмотички кое

qрициент за 1 - 1 -валентне електролите типа. KCl

1—g= е ---- 4тNе“ 2у

8T 6DMT W DET.1000 W “

ако је у — концентрација у мол/литар, к– Boltzmann-ова

константa, D константа диелектрицитета, N — Loschmidt-ов

број, е набој, и после замене бројевима кад се за водуузме

D=88,23 на 0°

1—g=0.263 | 2

У опште за електролите чији се молекул распада у v...v...

v, јона врсте 1... i... s ca Baљенцијама 2, ... z... z., добија

се општи израз

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 106, 219, (1923). 2) Physikal. Zeitschr. 24,

185, (1923);24, 305, (1923);P. Debye: Physikal. Zeitschr. 25, 97, (1924).
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1– ________е“ у 4тNe“ l s“) у V

ETTEDT WITDTT“ 1000 \“TT"у Y

Ако се за ( Жv za } стави v, онда је за воду на 0°

1—g-0.263 w vy

За четири типа соли има фактор w следеће вредности:

KO 1 :we1; KSO, :wa-2 | 2; La(NO), :we3 |3 и МgSO, :

w=4| 4.

За мале концентрације и 1- 1-валентне соли у раства

рачима различитих D одговарају опажене вредности при

ближно заиста теориској правој линији.

Ако је у, концентрација јона у мол/литру, Г јонална

концентрацијаЖу,z" и Dза воду на 25°једнака78,77,добивају

Debye и Нickel теориски као гранични израз за коефициент

aКТИВНОСТИ

log f =–0,816Z 1. Г

а узимањем у обзир и величине јона и њиховог средњег

пречника а

– 1

_____________ - 2 --------- ---- __log f, 0,816z, V Г 1+0,232 - 10“a | Г

Сви горњи изрази су изведени термодинамички преко
повратних процеса. w

Израчунавање коефициента спроводљивости је због

неповратности самог процеса знатно компликованије, али су

они ипак успели да егзактно изразе не саму спроводљивост,

него њену промену и промену електричних сила између јо

на, са променом концентрације, температуре и растворног

сретства. Као израз граничног коефициента спроводљиво

сти f, добивено је

4те 2

1 – 1. –Vvne v bw)

Ако се концентрација изрази у мол/литру у, онда је за воду

на 189

1–f) = | 0.278v +0,229. 109. b. v\v - у

где су w., и we, „фактори валенција“ изражени са бројем
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jона у које се распадаједан молекул v, валенцијом z, икон

стантном трења р,

2 ––– ,–

W, = 2v,zр, (9; у
W, = V – ––;– I vvv > 2 „ , 2

| vУvz "“ V

a b „средњи радиус јона“ изражен појединачним радиу

сом 5,

Х 1 -1 е b,

9, -

s"
(9;

L. Onsager") је даље усавршио Debye-Hückel ов израз

за коефициент спроводљивости и дао је формулу која не

претпоставља познавање радиуса јона, него само еквивалентне

спроводљивости при бескрајној разблажености ро. Његова

једначина за бинарне електролите гласи:

---- . 105 z“po+ 58,011.o.o. – 1) ==

руET“““ “ руE
2) že

и употребљава се најчешће за експериментална испитивања

основне теорије.

Чисто термодинамичким, теориски потпуно егзактним

начином дошли су Debye и Нickel до теориских вредности

граничних коефициената активности и осмотичног коефици

ента и те вредности су универзалне природе. Њихово сла

гање са експерименталним податцима је све боље у колико

су раствори разблаженији — што се и очекује од граничних

закона као што су горњи. Теориским радовима Debye и

Hückel-a је претпоставка потпуне јонизације јаких електро

лита потврђена и великим делом и експериментално доказана,

и постала је једна чињеница, у чему се може сагледати —

поред осталог– и можда најглавнији резултат Debye

Hückel-ове теорије. По ранијим теоријама до Гebye-Hü

ckela je изгледало врло вероватним да се концентрација јона

не може више претстављати дисоцијационим степеном, него

знатно боље коефициентом активности, а њихов облик тео

рије доказује егзактно да је потпуно погрешно и научно не

основано придавати простом односу спроводљивости р

1. oo

1) L. onseger: Physikal. Zeitschr. 27, 383, (1926); 28, 277, (1927).
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важност за ознаку концентрације јона. Дисоцијациони сте

пен, негиран већ и ранијим облицима теорије, изгубио је по

Debye и Нickel-у потпуно свој гаson d'étre за јаке електро

лите. Једино још за слабе електролите има дисоцијациони

степен о важности, јер се код њих због малог броја јона

могу потпуно занемарити међујонске силе и применити закон

о дејству маса, као обележјејонске равнотежеу растворима.

Електролити средњих јачина показују због међујонских сила

већа отступања и у колико су потребне корекције веће, у

толико су вредности дисоцијационог степена несигурније.

Експериментални докази, као н.пp.: W.Nernst-a") да се

код извесних јаких електролита у различитим растворима

налазе недисоцирани молекули, не утичу за сада на наша

схватања о тоталној јонизацији, него служе само као доказ

да се код јаких електролита, у зависности од концентрације

и константне диелектрицитета растворног сретства могу наћи

свипрелази.Егзактнетеориске основезадржавајупотпуно своју

првобитнуважностза највећибројјаких електролита који суне

сумњиво потпуно јонизовани. Извесна отступања која се појав

љују код за сада најразблаженијих раствора, код којих више

нема никаквог индивидуалногутицаја, објашњавају се сада са

успехом јачом асоцијацијом супротно наелектрисаних јона.

Тиме се изражава највећа карактеристика јаких електролита,

да и на најмањим растојањима супротни јони не деформишу

једно друго (KCl)и могло би се рећи да Debye и Нickel-ови

теориски облици налазе најбољу експерименталну потврду

не код електролита јаких у смислушто потпуније јонизације,

него код електролита чији јони и при најмањим растојањима,

ни при асоцијацији, не утичу на своје структурне облике,на

своју конституцију, и не деформишу се. Може се схватити

да постоји прелаз по јачини електролита од онихчији сејони

никако не деформишу међусобно и при асоцијацији, преко

оних који се лакше деформишу и показују јачу тежњу ка

асоцијацији, до сасвим малих јона који стварају међусобном

деформацијом типичне хемиске комплексе и при томе јако

мењају своје особине. Све врсте јона између крајњих гра

ница јаких и слабих могли би се схватити с једне стране

као продукти асоцијације са малим деформисањем и с друге

као јачи или слабији хемиски комплекси, чији су јони врло

јако деформисани или су се као јединке потпуно изгубили,

са свима прелазима и комбинацијама измеђутихдвеју група.

Увођењем схватања о асоцијацијијона приближавамо се

донекле идејно класичној теорији и асоцијациони степен јона

може да се схвати као пандан дисоцијационог степена по

Arrheniusy. И типични јаки електролити могу да буду дели

мично недисоцирани због јаке асоцијације јона, али су они

1) W. Nernst: Zeitschr. f. Elektrochem.33, 428(1927);Zeitschr. f. physikal.

Chemie 135, 237 (1928).
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увек потпуно јонизовани. Према данашњем стању теорије

јаких електролита могу у раствору да постоје више или

мање стабилни парови супротних јона, међу којима владају

привлачне силе, у свима прелазима од чисто електростатич

ких до молекуларних, који су условљени унутрашњим са

ставом јона и међусобним утицајем њихових основних сачи

нитеља у зависностиод концентрације иконстанте диелектри

цитета растворног сретства. Покушаји да се ти разностепени

међусобни утицаји обухватетеориски квантитативнодовели су

дo далеко компликованијих израза, од првобитног Arrhenius

овог израза, који је претпостављао само јонскухемиску рав

нотежу и према томе имао пуну важност само код једног

ограниченог броја електролита који сутипични примери јако

изражених молекуларних и јонских утицаја. Када се најзад

узме у обзир и везивање јона са молекулима растворног

сретства, онда по новим схватањима не би у опште посто

јали слободни јони у правом смислу те речи. Нова схватања

доносе, као што је напоменуто, донекле ијако ограничавање

слободе свих јона, али једновремено и могућност квантита

тивног израчунавања тих компликованихмеђусобних утицаја.

ИЗВОД

Критички је изложена еволуцијатеорије електролитичке

дисоцијације од њеног првобитног облика (Grothuss) до да

нашњих модерних схватања.

Београд. Завод за Физичку Хемију и Електрохемију Техничког Фа

култета Универзитета.

Zusammenfassung.

Es wurde die Evolution der Theorie der elektrolytischen

Dissoziation von ihren Anfängen (Grothuss) bis zu den heutigen

modernen Anschauungen dargestellt und kritisch besprochen.

Beograd. Institut für Physikalische–und Elektrochemie der Technischen

Fakultät.
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X8MИСКО ДрушТВ0 Краљевине Југославије.

Хемиско Друштво Краљевине Југославије одржало је 12јуна 1932 г.

годишњу скупштину, на којој је Управа Друштва поднела извештај о раду

у 1991. години.

Из извештаја секретара види се, да је у пркос тешке и опште кризе,

која је погодила и хемиска друштва старија и на материјалној јачој основи,

о чему најбоље сведоћи смањење обима њихових публикација и опадање

броја њихових чланова, Хемиско Друштво Краљевине Југославије у сваком

правцу пошло унапред, што се види из повећаног обима Гласника, и све

већег броја чланова, а коначно и из околности да се министарства и стране

корпорације све чешће обраћају друштву тражећи мишљење и сарадњу по

разним питањима, која засецају у хемиску струку.

Захваљујући дотацији коју је друштво примило из Фонда Луке Чело

вића у износу од 10.000 динара, друштво је у прошлој години могло да

изда Гласник у четири свеске са 18 оригиналних научних радова експери

менталног карактера, 3 реферата, 3 некролога и једним пригодним чланком

поводом педесетог рођендана професора М. Самеца, на укупно 246 страна.

Према 1930-ој години повећао се часопис за 108 страна или за 78,3%.

Број чланова повећао се за 42, те сада изнаша 191. Према 1930-ој го

дини број чланова повећао се за 28,2%.

У прошлој друштвеној години одржано је 12 редовних седница, на

којима је одржано 11 предавања. ----

Предавали су: проф. др. Н. Пушин: „О растворљивости калијумперре

ната“; проф. Аца Станојевић: „Проблем наше хемиске терминологије“; проф.

др. Синиша Станковић: „Значај хемије за хидробиологију“; др. С. С. Ми

холић: „Прилог познавању наших кисељака“ (Ц. део); др. Панта Тутунџић:

„Ротирајућа живина електрода“; др. В. М. Мићовић: „O хемиској номен

клатури“; проф. др. Н. Пушин: „Одређивање индекса преламања код теч

них смеша“; проф. др. Н. Пушин: „Једињења сирћетне киселине са аминима“;

др. Панта Тутунџић: „Развитак теорије о електролитичкој дисоцијацији“;

др. С. С. Михолић: „Прилог познавању наших кисељака (II. део) и проф.

др. Н. Пушин: „О базном карактеру органских кисеоничних једињења“.

Поводом предавања проф. Аце Станојевића и реферата д-ра В. М.Ми

ћовића одабран је нарочит одбор за хемиску номенклатуру, који је одржао

низ седница, и на друштвеним састанцима у два наврата поднео извештај.

У јесен 1931 године присуствовали су ХI. конгресу за индустриску
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хемију у Паризу као делегат друштва г. проф. Драгољуб Јовановић и г-ца

др. Јелена Ђорић.

Из благајничког извештаја види се, да је Друштво 1931 г. примило

свега 33.997,10 динара, а издало 32.974,59динара. Према томе остала је крајем

године готовина од 1.02251 динара.

На скупштини изабрана је нова управа:

Претседник: проф. унив. инж. Коста Тодоровић.

Подпретседници:

проф. унив. др. Александар Леко др. Момчило Мокрањац

Секретари:

др. Станко С. Михолић др. Јелена Ђорић

Благајници: -r

инж. Зора Марковић инж. Самуило Конфино

Чланови Управног Одбора:

проф. унив. др. Фран Бубановић др. Стеван Николић

инж. Милутин Вукадиновић инж. Атанасије Поповић

др. Павле Јовановић проф. унив. др. Никола Пушин

инж. Миодраг Кановић др. Стеван Ружичка

проф. унив. др. Петар Матавуљ дипл. Хем. Даница Станковић

др. В. М. Мићовић др. инж. Панта Тутунџић

инж. Ђорђе Николајевић

Чланови Надзорног Одбора:

Претседник: проф. унив. Душан Томић

Чланови:

др. инж. Риста Бесарић дипл. хем. Светолик Дреновац

Чланови Редакционог Одбора:

Уредник: проф. унив. др. Никола Пушин

Помоћник Уредника: др. Радивоје Живадиновић

Чланови:

проф. унив. др. Фран Бубановић др. Влада Николић

проф. унив. др. Александар Леко др. Фран Подбрежник.
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Редакција Гласника Хемиског Друштва Краљевине Југосла

вије моли господу ауторе да своје рукописе шаљу на адресу:

проф. Н. Пушин, Кр. Александра ул. 78, Техн. факул, Београд.

Сваки чланак мора имати на крају: 1) кратак извод на

домаћем језику (око 3/4, стране) 2) résumé на француском

НЕМаЧКОМ ИЛИ СНГЛЕСКОМ ЈЕЗИКУ

Рукописи морају бити потпуно готови за штампу. Нај

боље је ако су написани на машини, ако је то немогуће —

онда читким рукописом. На рукопису је потребно назначити

Тачну адресу ПИСЦа

Цртежи морају бити пажљиво израђени на белој дебљoj

картији и то око два пута већи од клишеа, који треба да се
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moli gospodu autore da svoje rukopise šalju na adresu:

prof. N. Pušin, Kr. Aleksandra ul. 73, Tehn. Fakul, Beograd

Svaki članak mora imati na kraju 1) kratak izvod na do

maćem jeziku (oko 4/4, strane) i 2) résumé na francuskom, ne

mačkom, ili engleskom jeziku. __

Rukopisi moraju biti potpuno gotovi za štampu. Najbolje i

ako su napisani na mašini, ako je to nemoguće - onda čitkim

rukopisom. Na rukopisu je potrebno naznačiti tačnu adresu pisca.

Crteži moraju biti pažljivo izradjeni na beloj debljoj hartiji

i to oko dva puta veći od klišea, koji treba da se izradi. Objaš

njenja ispod crteža treba pisati samo olovkom.

Svaki autor dobija besplatno 50 separata svoga članka.

Autori, koji bi hteli da dobiju veći broj posebnih otisaka, neka

izvole staviti svoj zahtev na korekturi.

Svakih 50 otisaka više staju: _________

članci od 1/9 tabaka — 50 din., od 1 tabaka — 75 din.

__ 1"/, tabaka– 100 din, od 2 tabaka— 125 din.

__

_____________________
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потпуно симетријски са два засебна улаза и једнаким бројем

просторија за једног и другог хемичара. Између једног и

другог одељења није постојала никаква унутрашња веза. И

иначе сарадња међу њима није била увек идеална. Тек кад

је др. Ф. Шамс 1894. год. пензионисан, спојена су оба оде

љења, а Леко постављен за управника уједињене Државне

хемиске лабораторије, на коме је месту остао до краја

1920. год.

Какав је задатак Државне хемиске лабораторије био

тада, види се најбоље из извештаја, који је сам Леко под

нeo VI. међународном конгресу за примењену хемију одржа

ном 1906. године у Риму; „Из целе Србије упућивани су

Државној хемиској лабораторији најразличнији предмети на

испитивање. Поред испитивања дробова на отрове, испити

вања крвних мрља и мрља од сперме, сумњивих смеша, ле

кова, отрова и поред испитивања воде за пиће, хране, за

чина и других предмета, који би својом употребом могли

шкодљиво утицати на здравље људско, испитивани су у ве

ликој мери и такви предмети, који са санитетском струком

апсолутно никакве везе немају. Тако на пр. разноврсни наши

пољопривредни производи, земље (па и семење, на клица

вост и нечистоћу), испитиване су и тканине, предива и боје,

вршене су техничке анализе разних врста машинског и дру

гог уља, руда, метала, легура, топионичких производа, уг

љена, парафинског шкриљца, вода за индустријске потребе,

воштаних свeћа, хартије за писање, штампање и цигарете,

разних запаљивих предмета, лажних новаца и т.д.“ *).

Уз сав тај силан званичан посао, који је морао дуго

времена сасвим сам и без икаквог помагача да обавља“),

нашао је Леко времена и снаге, да делује и својим научним

радом. Тај се рад кретао у два правца: Прво у изналажењу

и обрађивању нових метода у аналитичкој хемији, а друго

у систематском истраживању природног блага, специјално

минералних вода не само предратне Србије, већ једним де

лом и суседних Зема Љ81.

У аналитичку хемију спадају његови радови: „О дока

зивању живе и сублимата код токсиколошких истраживања

органских материја““) и „Прилог познавању доказа на живу

утоксиколошкимистраживањима“ *), у којима указује с једне

стране на могућност, да код токсиколошких испитивања ор

ганског материјала наступи редукција сублимата и излучи

вање елементарне живе, а с друге стране на спорост, којом

се елементарна жива у присуству калиумхлората раствара у

*) VII Congresso internazionale di chimica applicata. 692; Roma 1906.За

писници Српског хемијског друштва, 11, 11, (1905), ) Тек г. 1891. по

стављен је заузимањем Лековим Др. А. Зега општинским хемичаром са

службом у Државној хемиској лабораторији, где је остао до године 1906.

*) Ber, 19, 1175, (1886). *) Ber, 24, 928, (1891).
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хлороводоничкој киселини. „Одређивање глицерина у слат

ком вину“*), где описује методу, по којој се и у слатким

винима може да одреди глицерин и то са размерно великом

тачношћу. Принцип те методе ушао је доцније са неким мо

дификацијама у званичне немачке методе за истраживање

вина““). „О налажењу јода у природи““). После истражи

вања Сhatin-ових средином прошлога столећа, који је коло

риметриски (бојадисањем скроба елементарним јодом) дока

зао ванредну раширеност јода у минималним количинама у

природи, почело се у ту раширеност сумњати, јер други

истраживачи служећи се другим методама нису резултате

Chatin-ове могли да потврде. У овом радуЛеко опет помоћу

колориметриске методе (бојадисањем угљеник-сулфида еле

ментарним јодом) доказује, да је јод ипак далеко јаче ра

ширен, но што се тада уопште мислило,јер му је успело да

докаже јод не само у низу српских минералних вода, већ

такођер и у београдским водама за пиће. Метода је Лекова

згодна и по томе, што за анализу нису потребне велике ко

личине минералне воде. Најновија истраживања Fellenberg a

и других, потпуно су потврдила закључак Chatin-а и касније

Лека. У раду „О микрохемијском распознавању мрља од

сперме“.“) покушао је Леко да да једну хемиску реакцију за

доказивање сперме. Као реагенс служио је раствор јода у

калиумјодиду (са вишком јода), који са спермом даје карак

теристичне микроскопске кристале. Ову реакцију, коју је ра

није (г. 1895) приметно већ Florence и коју су после тога

W. Jonstone, M. Richter, C. Posner i C. Klippenberger понова

испитали, даје по Кichter-у и Леку у сперми садржанихолин,

а по Кlippenberger-у креатинин, па према томе та реакција

није за сперму специфична и ради тога за доказ сперме не

довољна“). У публикацији „О доказивању живе и живиних

једињења у токсиколошким случајевима““) даје Леко ре

зиме својих досадањих публикација о тој теми. „Докази

вање алкохола у токсиколошким случајевима““) приказује,

како се у дестилату код испитивања на испарљиве отрове

у случају присутности алкохола може оксидацијом помоћу

азотне киселине добити оксална киселина и даје на тај на

чин нову реакцију за доказивање алкохола. „Одређивање

литиума у води“*) упозорује на могућност, да се литиум

може да одреди у филтрату добивеном код одређивања маг

незиума као амониум-магнезиум фосфат. Резултати, које је

*) ChemikerZeitung . 6, 504 (1892), и Ber, 25,2074, (1892). 2) Hagers

Handbuch der Pharmazeutischen Praxis. 2 Bd., 935, (1927). *) Zeit. anal.

Chemie, 35, 318 (1896). *) Wiener klinische Wochenschrift,1897, 820; Che

miker Zeitung,22, 159, (1898). “) Dr. Julius Кratter,Gerichtsаrztliche Praxis.

Bd. II. Стр. 582. Stuttgart 1919. *) Z. anal. Chem., 49, 283, (1910). 7) Z.

anal. Chem., 49,285, (1910). *) Z. anal. Chem., 4, 286, (1910).
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Леко на тај начин добио, добро се подударају са теориским

вредностима.

Највећу заслугу стекао је Леко својим радом на изуча

вању минералних вода. Тај рад скупљен је у публикацији

„Хемијско испитивањеминералнихводауКраљевиниСрбији“*),

која садржи 61 анализу минералних вода, међу њима Врањ

ска Бања, Буковичка кисела вода, Врњачка Бања, Ломничка

кисела вода, Соко Бања, Нишка Бања, Бања Ковиљача и Па

ланачки Кисељак. Осим те публикације објавио је Леко низ

монографија о минералним водама: „Мирошевачка минерална

вода““), која се одликује знатним садржајем мангана и бакра

(0,1148 g Mn и 0,000796 g Cu y литру), па према томе својим

садржајем мангана премашује све досад познате минералне

воде. „Минерална вода из артеског бунара у атару општине

Међулужја“), „Анализа воде из артеског бунара у Обре

новцу““), „Минералне воде у Сечој Реци““), „Хемијска ана

лиза неких македонских минералних вода““) (Бањска, Вучји

долска и Кучковска минерална вода), „Анализа минералне

воде из Калуђерице, Крушевице и Вишњице“ ”), „Анализа

једне минералне воде из Врњаца“*), „Лековите воде у

Србији““), „Воде лековите и обичне за пиће““), „Лековите

воде“ “““), „Извори киселе воде у Паланци“*).

Леко био је први, који је почео да испитује радиоакти

витет минералних вода у Србији. Прву публикацију објавио

је Леко о том предмету г. 1911. поднасловом: „Радиоактивне

воде у Србији“*). Обрађена је Врањска, Нишка, Рибарска и

Соко-Бања. О истом предмету поднео је Леко три извештаја

министарству унутрашњих дела и то 1909., 1911. и 1913. год.

Трећи извештај објављен је и обухваћа Туларе, Сијаринску

Бању и врела на Копаонику, на којемује нађена Крчмар Вода,

до недавна најјаче познато радиоактивно врело у Србији

(74 МЈ)“). Радиоактивитет Крчмар Воде истражио је у по

следње време модерним методама Д. К. Јовановић и нашао,

да јој радиоактивитет изнаша 80 MJ").Обе се даклевредности

врло добро подударају. Резиме свог рада на минералним во

дама дао је Леко у књизи „Лековите воде и климатска места

у Краљевини Срба, Хрвата и Словенаца“*), коју је израдио

у заједници са проф. др. А. Шчербаковом и др. Х. М.Јок

симовићем. Поглавље „Хемија лековитих вода“ у општем

“) СпоменикСрпске краљевске академије, 35, 103, (1900). *) Српски

архив за целокупно лекарство 3,161, (1897). *) Срп. арх., 5, 391, (1899).

*) Срп. арх, 5,491,(1899). “)Записници Српског хемијског друштва, 1,

6, (1906) “) Записници, 3, 2, (1900). 7) Записници, 4, 3, (1900).

“) Записници,11, 4, (1905). “) Први конгрес српских лекара и природњака.

Књига II. Стр. 5. Бeoгрaд 1905. 19) Здравље, 7, 1, (1912). “) Нови жи

вот, 5, (1921). “) Гласник Друштва црвеног крста, 9, (1929). 19) Глас

Српске краљевске академије,83, 55 (1911). “) Српски архив за целокупно

лекарство 19, 151 (1913). 15) Глас, 145,209(1931). *) Лековите воде и

климатска места у Краљевини Срба, Хрвата и Словенаца, 1922.
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делу написао је Леко, а исто тако обрадио је и систематски

део. Од 180 хемиских анализа минералних вода наведениху

књизи потичу 67 од Лека дакле 37,2%. Сем ових публика

ција Леко је радио до г. 1928. на подручју минералних вода

и као члан сталног бањског одборауминистарству народног

здравља дајући мишљења у свим питањима, која се тичу

искоришћавања минералних вода.

Има још једно важно питање, које је бар у методичкој

вези са радом на минералним водама, а то је снабдевање во

дом за пиће. Кад се концем осамдесетих година показало, да

вода из старог београдског водовода не достаје више за

град, чије је становништво од 35.000 у 1884. год. порасло

на 54.250 у 1890. год., изабран је специјалан одбор за истра

живање воде, коме је стављено у дужност, да нађе погодну

воду за водовод и да је стручно испита. У комисијуушао је

и Леко као хемичар. Комисија поднела је извештај 1889. год.

Према њеном предлогу употребљена је за нови водовод под

земна вода из Макиша. Води се новог водовода одмаху по

четку стало приговарати. Пре свега ради високе тврдоће,

ради знатног садржаја гвожђа, ради велике количине хлора,

па најзад и ради тога, што је нема доста. Препоручивала се

стога место макишке воде, савска вода. Да се испитају изне

сени приговори, постављена је 1894. год. нова комисија, у

коју су поред Лека ушли од хемичара др. К. Јовановић и

др. А. Зега, али се Леко касније повукао и није више уче

ствовао у даљем раду комисије. Преосталичланови комисије

утврдили суна основу аналитичких података Лекових(281 ана

лиза узорака воде узетих у времену од 22. октобра 1892.до

3. марта 1894), да макишка вода садржи у литру: испарног

преостатка 0,456–0,562, укупне тврдоће у немачким степе

нима 199–269, оксида гвожђа 0,00003–0,0052 и хлора

00066–0,0327 г. На основу тих података и геолошког испи

тивања терена дошла је комисија до закључка,да биза бео

градски водовод требало употребити филтровану савску

воду“). Леко је у једном предавању одржаном 20. новембра

1893. год. у Великој школи, и на збору Геолошкогдруштва

23. децембра 1894. год.“) бранио воду новог београдског

водовода од изнешених приговора. Проблем снабдевања града

Београда добром водом за пиће није ипактада решен, а није

решен ни данас после скоро четрдесет година. Шта више тај

је проблем постао због наглог развитка Београда последњих

десет година поновно акутан. Радови пак Лекови пружиће

драгоцен материјал свим онима, којиће решавањутог питања

једном имати да приступе. Проблем снабдевања питком водом

међутим није ограничен само на Београд. У земљи, чији гео

*) Београдски водовод. Стр. 184. Бeoгрaд 1895. *) O води у новом

београдском водоводу, 1894
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Записници Срп. хем. друштва, 1, 6 (1900).

Хемијска анализа неких македонских минералних вода.

Записници Срп. хем. друштва, 3, 2 (1900).

Анализа минералне воде из Калуђерице, Крушевице и Вишњице.

Записници Срп. хем. друштва, 4, 3 (1900).

Хемијско испитивање минералних вода у Краљевини Србији.

Споменик Срп. кp. академије, 35, 103 (1900).

Анализа једне минералне воде из Врњаца.

Записници Срп. хем. друштва, 11, 4 (1905).

Лековите воде у Србији.

Први конгрес срп. лекара и природњака, књ. II. стр. 5 (1905).

Die Heilguellen in Serbien. Pharmaz. Post, 38, 431, 443, 467 (1905).

Ueber den Nachweis von Quecksilber und Quecksilberverbindungen in toxi

cologischen Fällen, Z. anal. Chem. 49, 283 (1910).

Nachweis von Alkohol in toxicologischen Fällen.

Z. anal. Chem. 49, 285 (1910).

Bestimmung des Lithiums im Wasser. Z. anal. Chem. 49, 286 (1910).

Радиоактивне воде у Србији. Глас Срп. краљ. акад. 83, 55 (1911).

Воде лековите и обичне за пиће. Здравље, 7, 1 (1912).

Трећи извештај о радиоактивним водама у Србији.

Српски архив за цел. лек 19, 151 (1913).

Лековите воде. Нови живот, 5 (1921).

Лековите воде и климатска места у Краљевини Срба, Хрвата и Слове

наца. (Са проф. др. А. Шчербаковом и др. Х. М. Јоксимовићем). Бeo

град, 1922.

Извори киселе воде у Паланци. Гласник Друштва црвеног крста. 9,(1929).



ИНДЕКС преламања ТечHИХ СМЕШа са Сирћ8THOM. КИСЕЛИ

НОМ КО КОМПОНЕНТОМ

ОД

H. A. Пушина и П. Г. Матавуља.

Од интереса је питање да ли се једињења, која се из

лучују из течних смеша при кристализацији, налазе у нера

спаднутом стању и у течној фази, и да ли при томе имају

исти састав као и у кристалном. Ми смо истражили ово пи

тање за смеше сирћетне киселине с анилином, моно-и диме

тил-анилином, пиридином,хинолином и фенил-хидрацином. Као

методу за испитивање применили смо одређивање индекса

преламања. Ова метода нам је већ дала добре резултате при

испитивању течних смеша пиперидина") и пиридина са раз

личитим фенолима. У овим системима највеће одступање вред

ности индекса преламања, нађених експериментално, од тео

риски израчунатих по правилу мешања показало се баш код

оне смеше, која је по свом саставу одговарала одређеном

једињењу. Због тога могло се на основу Аn-с дијаграма

(An–одступање индекса преламања, с-концентрација)закљу

чити не само о егзистенцији једињења у течној фази већ и

о његовом саставу.

Методика одређивања индекса преламања била је иста

као и код смеша пиридина и пиперидина са различитим

фенолима.

У доле наведених шест табела приказани су резултати

одређивања за смеше сирћетне киселине са пиридином на

10°, 25° и 40°, са фенил-хидрацином на 65°, са осталим ами

нима на 25°. Концентрација смеша је приказана у молекул

1) N. A. Puschin und P. G. Matavulj, Zeit. phys. Chemie (A) 158

290 (1932).
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sur le diagramme An-c correspond pour le système acide acétique

ä- pyridine'au mélange de 75 mols °/0 d'acide. et pour les autres

systèmesau mélange de 66,6 mols o/0 d’acide.

~ ' De' ces résultats les auteurs tirent les conclusions suivantes:

1) dans les premiers 5 systèmes on trouve dans la phase

liquide les complexes du type—2 mols d’acide: 1 mol d’amine.

2) dans les trois derniers systèmes les complexes dans la

phase liquide ont une composition différente de celle dans la

phase cristalline.

flpuułáèuo 28 oxióöpa 1932.



0 0kluziji kod taloženja

od

Bože Težaka.

Kod taloženja mnogih kemijskih spojeva talogje onečišćen

supstancama prisutnim u mediju taloženja, i to bez obzira na

slučaj, da li su te strane supstance teško ili lako topive. Po

Kolthoff-u") strane primese taloga mogu biti prouzrokovane:

1) stvaranjem mešanih kristala, 2) adsorpcijom za vreme kristali

zacije i 3) adsorpcijom na izvanjoj površini taloženih čestica.

Okluzijom naziva Kolthoff drugi slučaj, dakle adsorpciju za vre

me kristalizacije. Očito je to shvaćanje vrlo blizo teoriji Bala

rew-a), koji uzima da je okluzija direktno u vezi s nastajanjem

adsorpcionih slojeva kod kristalizacije. Mi ćemo u ovom radu

izneti nekoliko primera, koji nas upućuju na mišljenje, da je

okluzija vezana uz procese više slične koagulaciji, nego nekoj di

rektnoj kristalizaciji u smislu Balareva. Tako ćemo videti, da ka

rakteristične pojave koagulacije nemamo samo kod taloženja

vrlo teško topivih soli, ili kod taloženja iz vrlo velikih koncen

tracija, već skoro kod svih taloženja, koja dolaze u obzir u ana

litičkoj praksi.

Poznato je, da je Haber”) rentgenografskim istraživanjem

pokazao da čestice koagulovanog sola željezo-l-hidroksida po

kazuju pravilnu unutarnju strukturu, dok brzo oboreni talog nema

te pravilnosti. Haber uzima da kod taloženja možemo razlikovati

brzinu „gomilanja“ (Häufungsgeschwindigkeit) i „redanja“ (Ord

nungsgeschwindigkeit) molekila. Prva brzina bila bi uzrokovana

molekularnim privlačnim silama, i dovodila bi do sakupljanja mo

*) I. M. Kolthoff, Journ, phys. Chem., 36, 860 (1932). 2) D. Balarew,

Kol. Beih, 30, 249 (1930); 32, 205, 304 (1931). 8) F. Haber, Ber, 55, 1717

(1922).
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odnosno 70 mol. 9%, druge komponente, a nakon tih koncentra

cija pada strmo. U ova tri sistema mogla se primjetiti kod svih

istraženih smjesa temperatura kristalizacije laglje topive kom

ponente.

Na temelju istraženih dijagrama stanja može se zaključiti,

da eritrit s gore spomenutih dvanaest komponenta ne stvara niti

određene spojeve niti krute otopine. U kristalizovanom stanju

stvara eritrit sa spomenutim supstancama samo mehaničke 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 značenje. Našlo se, da se eritrit ne miješa s palmitinskom

kiselinom niti u kristaliničnom niti u tekućem stanju. Isto setako

vlada eritrit prema stearinskoj, oleinskoj, elaidinskoj i pikrinskoj

kiselini.

Nadalje su bile istražene 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 tekućem stanju dva

sloja koji se međusobno ne miješaju. U donjem sloju nalazio se

uvijek specifički teži alkohol (glicerin, eritrit, manit), a ugornjem

sloju kiselina.

Kao primjer navedeno je u tablici 6. sistematsko istraži

vanje sistema eritrit-palmitinska kiselina.Mjerena je temperatura

kristalizacije u oba sloja. Budući da se kod kristalizacija obih

komponenta nije moglo primijetiti sniženje temperature, mora

da je njihovo međusobno otapanje, u koliko uopće 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 kristaliniènom stanju ne stvara ni odredene spojeve, ni krute

otopine, vec' stvara samo mehanijske smjese;

2. eritrit se 5 palmitinskom, stearinskom, oleinskom, elai

dinskom i pikrinskom kiselinom ne miješa niti u tekućem stanju

i stvara sa spomenutim komponentama dva tekuća sloja. Slično

kao eritrit vlada se manit prema palmitinskoj i stearinskoj kise

Iini, a glicerin prema palmitinskoj, stearinskojioleinskoj kiselini.

Résumé.

L’équilibre dans les systèmes binaires, avec l’érythrite

comme partie constituante.

par N. A. Pušin et M. Deželić.

Par la méthode d’analyse thérmique les auteurs ont étudié

les différents systèmes binaires, dont un des constituants a été

l'érythrite. On a trouvé:

1) que l’érythrite avec les o- et p-phenylen-diamine, la

carbamide, l’uréthane, le phénol, la résorcine. les acides benzoï

que, mono- et trichlor-acétiques, la marmite et le tribromure

d’antimoine a l’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, même à l’état liquide,

avec les acides palmitique, stéarique, oléique, élaïdique et picri

que, mais forme avec ces corps deux couches liquides. La marmite

se comporte semblablement avec les acides palmitiques et stéa

rique, de même que la glj'cerine par rapport aux acides palmiti

que, ste'arique et oléique.

flpHMJbeHo 4 OKToôpa 1932.





Kemijska analiza Zdravilnog Vrela u Slatini Radenci

Od

Stanka S. Miholića.

Sjeverno-istočno od područja alkaličnih kiselica u Boračovi")

nalazi se područje alkaličnih kiselica Slatine Radenci (vidi sl. 1),

gdje se već početkom XIX. stoljeća u starom koritu rijeke Mure

u podvodnom terenu nalazilo primitivno drvenim okvirom zahva

ćeno vrelo. Austrijska kupališna knjiga iz g. 1862.) kaže, da se

u mjestu Radenci nalazi željezovita kiselica sa nešto sumpornog

vodika, a u okolini da imadu navodno još tri vrela. Dr. K. Henn,

koji je vrelo istražio još g. 1834., proveo je u šesdesetim godi

nama prošlog stoljeća prvo bušenje u tom području do u du

binu od 17,5 m, a završio ga g. 1869. nakon rada od četiri 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. potječe od Prof. Dr. J. Mitteregger-a

(Tabela I, 2). G. 1892. provedene su preinake na prvobitnim kap

tažnim uređajima, bušotina je produbljena na 26,5 m, a dobiva

nje vode racionalnije je udešeno *). Te naprave postoje i danas.

U to doba pada i treća analiza izvedena od Prof. A. F. Reiben

schuh- a g. 1892. (Tabela 1, 3). G. 1924. analizirali su vrelo H. Mo

horčič i K. Cazafura (Tabela I, 4). Osim ovog glavnog vrela

otvoreno je tečajem vremena bušenjem još nekoliko vrela kao

Jurjevo vrelo, Vrelo u vrtu i Vrelo u parku, koja i danas postoje,

pa se djelomice i upotrebljavaju, dok Novo vrelo i Vrelo na li

vadi više ne postoje. Sjeverno od Slatine Radenci leži Petanjska

“) Гласник Хемиског друштва Краљевине Југославије, 3, (1932), 43

2) Dr. A. Hårdtl, Die Heiloguellen und Kurorte des Oesterreichischen Kaiser

staаtеs Wien 1862. Str. 450. *) Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen

Vereines für 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 veće ili manje primjese

;

#

vode temeljnice, sva se ostala vrela i po svom sastavu i po svo

joj koncentraciji vrlo dobro podudaraju, što je lako razumljivo,

ako se uzme u obzir, da se tlo sastoji dobrim dijelom iz alu

vijalnih nanosa šljunka.

 



з

TABEJL,AI.

123456789|10

Na33,29|33,23|33,51|34,09|3287|3397|3401|3392|208034,24

K(0,961,64294288235|3392953093,18206

Li0,070,160,120,100,050,010060,06|0.02Ca4013,713363034,36304|30330310,40|388Mg1771761381,141561,31129131|3,86|123
(C)8087,588048238828,107997973,39|825

Br0,400,01|

J0,670,01||0,01
SO,4,424584386,26238|.4325,12509|444261 CO,46.67|4569|45,58|4373|4644|45,21|44,70|4479|4972|46,66NO,|0.02PO,0,020,040,15|0,01

S0,01|

SiO,0,710,390,420,360,880,40i0,45035|295|079

Al„O,0,020070,020,010,13(0,020080,19|041|0,01Fe,O,0,120,250,140,170,18|0.170,20|0,85|021

|

|

|

10000|10000|10000|10000|10000|10000|10000|10000|10000|10000

Salinitet(u1000

dijelovavode)49034,866|4,748|583529895,141|54985,459098004,202

SlobodniCO317332009|3052|2019247357922822,391|1,9143,764

Temperatura|1269|127о|1289|1391159|1390|135o1220
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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 RadeinerSauerbrunnen.Wien 1872).

3. Zdravilno vrelo. Analiza Prof. Dra A. F. Reibenschuh-a od g. 1892

(Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines fürSteiermark.30, 1893,361).

4. Zdravilno vrelo. Analiza H. Mohorčiča i K. Cazafure od g. 1924.

(Глас Српске Краљевске Академије у Београду, 113, 1924, 108).

5. Jurjevo vrelo. Analiza Prof. A. F. Reibenschuh-a od g. 1904. (Dr.

Josef Höhn, Bad Radein und seine Quellen. 3. A. Wien 1914. Str. 58).

6. Vrelo u vrtu. Analiza C. kr. općeg zavoda za istraživanje životnih

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 für 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. započetih radova u području alka

ličnih kiselica Slatine Radenci istraženo 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 još opaža kao obronak od ca 4 m visine. Vrelo leži u sre

dini lječilišnog rajona. Visina nad morem (Cf. specijalnu kartu

1 : 75.000 br. 5356.) iznaša 200 m. Vrelo izgrađeno je kao bu

nar 557 m dubok i 3.78 m širok. Na dnu bunara nalazi se bu

šotina. Ukupna dužina svih tih naprava iznaša 265 m. Tempe

ratura vode mjerena na dnu bunara 21. septembra 1931. iznašala

je 126°C. Istoga dana uzet je i uzorak vode za analizu. Voda

je bistra, bez boje i mirisa, okusa lužnato-slanog, reakcije alka

lične (lakmus) i burno razvija mjehuriće ugljikovog dvokisa. Ke

mijski sastav prikazuje analiza na str. 169.

Usporedimo li dosadanje analize Zdravilnogvrela izg. 1869.

(Tabela I, 1), 1871. (Tabela 1, 2), 1892. (Tabela I, 3) i 1924.

(Tabela I, 4) razabiremo, da se vrelo u više od šesdeset godina

u svom sastavu nije promijenilo. Tek je litija nađeno nešto ma

nje, što se međutim nema pripisati toliko promjeni samog vrela,

koliko razlici u analitičkim metodama“). Po svom kemijskom sa

*) Cf. Dr.J. König,Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genussmittel.

4. A. SV. III. 3. Berlin 1918. Str. 665. i Dietrich-Kaminer, Handbuch der Balneo

logie, medizinischen Klimatologie und Balneographie.Sv. I. Leipzig 1916.Str.214.

----



ANAL IZA

Zdrav i1n og vre1a u S1 a ti n i Ra de n ci.

Spec. težina: 1,00686 (kod O/OC) Temperatura: 126°C

1 kg. vode sadržaje

| postotcima krute

Preračunalno u

jona: grama: | milimola: | milivala: tvari:

Kationa:

Natrija (Nar) | 1,875 81,52 8152 Na 34,12

Kalija (K) 0,1594 4.077 4.077 K 2900

Litija (Li) 0001057 0,1523 (0,1523 | Li 0,0192

Kalcija (Ca) 0,1717 4,286 8572 Ca 3,124

Magnezija (Mg) 0,06965 2864 5728 Mg 1267

Stroncija (Sr) 0001214 | 0,01064 0.02128 Sr 0,0221

Barija (Bar) 00000199 000014 000028 Ba (00004

Mangana (Mn) 0,0003902 000710 001421| Mn (00071

Cinka (Zn) 00000248 000038 000076| Zn 0,0005

Olova (Pb) 00000088 000004| 000008| Pb 0,0002

Aniona: 100,1 #

Hlora (CIJ) 0,4631 | 1306 | 1306 | “ poss

Broma (Br) 0001839 | 0,02301 | 0.02301 SO 5.22

Joda (J) 0,000317 | 000250 000250 440

Sulfata (SO,77) 0,2815 2930 5.860 No 02218

Hidrokarbonata (HCO„“) |4.939 8096 | 8096 sio, opi

Nitrata (NO,“) 0,01219 0,1966 (0,1966 TiO, 0,0002

Koloidalno otopljenih 100,1 Al. O, 0,0224

oksida: Fe,O, 0,1190

Kremičnog oksida (SiO4) || 0.02.155 0,3574 10000

Titanovog oksida (TiO„) |0,000013 0,00016 }

Alumin oksida (Al,O.o) |0001231 (0,01205

Željeznog oksida (Fe, O.)|0,006542 | 0,04097

Ukupno: 8006 | 19050 Salinitet (u 1000
Hidrokarbonati prera- dijelova vode)

čunani u karbonate: ||5,496

Isparni preostatak: 5.564

Sulfatna kontrola: 5,496

Računom: 7,115

Nađeno analizom: 7,181

Slobodan ugljikov ----

dvokis (CO) |3002
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stavu voda ide u red mješovitih (alkalično-muriatičko-saliničnih)

kiselica sa pretežitim alkaličnim karakterom. Prema internacio

nalnoj klasifikaciji") vodu karakterizuje sastav: natrij, bikarbo

nat. Ukupna koncentracija N/1000=200;Na81,5;Са86;Mg57;

Cl 13,1; SO, 59; HCO, 810. Reakcija alkalična. Po Knett-ovoj

klasifikaciji 2) spada voda među natronove vode tipa

801 (001) No. c., (d, 2) co,

Kod poredbe sa analizom Kraljevogvrela u Boračovi“) opa

žamo,daZdravilno vrelo uzveću ukupnukoncentraciju N/1000=200

prema N/1000=138 za Kraljevo vrelo pokazuje i veću koncen

traciju Na, Cl i HCO, jona, dok je koncentracija Ca, Mg i SO,

jona kao elemenata, koji potječu izvode temeljnice praktički ista.

Od ostalih elemenata sadržani su kod Zdravilnog vrela elementi

magmatičke metalizacije (Zn, Pb, Li) u nešto manjoj količini,

nego u Kraljevom vrelu, dok elementi biogenog porijekla (J, Br,

NO) dolaze u nešto većoj količini. Ipak te razlike nisu tolike,

da bi dozvoljavale kakve dalekosežnije zaključke u pogledu raz

lika u genezi obaju vrela. Prema tome sve ono, što je rečeno

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 Heiloguelle in Slatina Radenci.

von Dr. Sta n k o S. M i h o l i ć.

Das Wasser der Heilajuele in Slatina Radenci (Radeiner

Sauerbrunn) wurde einer Neuanalyse unterworfen (Seite 171), die

eine gute Uebereinstimmung mit den älteren von 1869 bis 1924

ausgeführten Analysen zeigt. Zu den in den älteren Analysen

bestimmten Bestandteillen 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 Société Chimique du Royaume

de Yougoslavie, 3, (1932), 43).

Примљено 5 августа 1932.

1) International Register ofSpas and MedicinalWaters. London 1931. Str. 4.

2) Oesterreichisches Báderbuch. Wien 1928. Str. 62. “) Гласник Хемиског

друштва Краљевине Југославије, 3, (1932), 49.

-



Један НОВ реаг8HC 3a ИДЕНТИЈИКОВањ8 paЗНИХ алкалоида

од

М. Ст. Мокрањца.

За доказивање алкалоида постоје две врсте реагенција:

имамо опште реагенције, које нам служе за утврђивање при

суства алкалоида у опште, и специјалне реагенције, које

служе за идентификовање појединих алкалоида. Ове последње

су нарочито важне у аналитичком погледу код испитивања

aЛКаЛОИДа.

Ова последња група реагенција даје се појединим ал

калоидима специфичне реакције, по којима идентификујемо

алкалоиде. Те специфичне реакције најчешће су колоричне

природе. У овој групи специјалних реагенција разликујемо

такође две подгрупе. Имамо реагенција, које дају специфичне

реакције само са једним јединим алкалоид м. Овакви слу

чајеви су изузетни. Међутим најчешће ове специфичне реаген

ције дају различите, специфичне реакције са већим бројем

алкалоида. У ову групу реагенција долазе нарочито у oб

зир соли извесних метала растворене у концентрисаној сум

порној киселини. Тако имамо н.пр. Fröhde-ов реагенс(1%, pa

створ натријум-молибдата у концентрисаној сумпорној кисе

лини); затим Маndelin ов реагенс (раствор амонијум-ванадата

у сумпорној киселини); Wensel-ов реагенс (1%, раствор

KMnO4 у концентрисаној сумпорној киселини). Сви ови ре

агенси дају са појединим алкалоидима разне колоричне ре

акције.

Како је проналаском ренијума добивен још један ме

тал сличан по извесним особинама неким од напред поме

нутих метала, чија једињења служе као специјалне реаген

ције за алкалоиде, то сам ја узео да испитам у којој мери,
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и под којим условима би се могао и овај нов метал, односно

његове соли, употребити као специфичан реагенс за испити

BaЊe aЛКАЛОИД3.

Ради тога узео сам да испитам какве ћу резултате до

бити са реагенсом справљеним растварањем различитих ко

личина ККеO, у концентрисаној сумпорној киелини.

Прво сам имао намеру да справим реагенс растварајући

1 гр. KRеO, у 100 cм“ сумпорне киселине, по угледу на Wen

sel-ов реагенс. Али с обзиром на слабу растворљивост KRеO,

у сумпорној киселини, оваква композиција није била погодна.

Чак ни концентрација реагенса са знатно мањим процентом

KRеO, није повољна за овакво справљање реагенса, пошто

се ради растварања ККеO, у сумпорној киселини ова мора

загревати, а при загревању раствор се боји љубичасто, сва

како услед стварања љубичастог оксида ренијума, а овако

обојен раствор није био подесан да служи за евентуални

реагенс алкалоида, пошто су, a priori, peакције, које би тај

реагенс давао са алкалоидима имале да буду колоричне при

роде, па би боја самог реагенса могла да маскира реакцију.

Са раствором од 0,01 %, KRеO, у концентрисаној сумпорној

киселини добио сам један реагенс, који је био готово без

бојан, и по томе могао је бити употребљен за покушаје ње

гове примене као реагенса за алкалоиде.

Са овако спремљеним реагенсом почео сам да вршим

испитивања, посматрајући шта ће се добити додавањем мале

количине овог реагенса на разне алкалоиде. Тако сам са ве

ћим бројем алкалоида добио различита обојења, о којима ћу

мало доцније детаљно говорити. Али кад сам после извесног

времена узео са истим раствором да проконтролишем по

нова првобитно добивене реакције, констатовао сам да је

интензитет произведених реакција јако ослабио, то јест да

се реагенс променио, и изгубио своје првобитне особине.

Исту сам констатацију учинио и са реагенсом добивеним ра

стварањем 0,05%, KRеO,у чистој сумпорној киселини.У оста

лом овај последњи је дужим стајањем (више недеља) добио

јасно плаву боју, и такав реагенс се није више могао упо

требити за испитивања, која сам ја хтео да вршим, пошто је

изгубио дејство према алкалоидима.

Тако дакле ни раствор 0,05%,KRеO, нити онај од

0,01%,KRеO, у концентрисаној сумпорној киселини нису се
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показали повољни за справљање једног реагенса, који би

дао интензивне реакције са алкалоидима, и који би био по

стојан. После два месеца стајања оба реагенса справљена на

горњи начин потпуно су изгубилидејство према алкалоидима

у погледу стварања различитих обојења, која могу служити

за идентификовање разних алкалоида.

Да бих добио један реагенс, који би давао довољно

интензивне колорације, а који би у исто време био и до

вољно постојан, вршио сам још већи број разних покушаја,

и најзад сам успео да справим један реагенсдовољно интен

зиван и у исто време довољно постојан. А то сам постигао

на следећи начин: 0,05 грама ККеO, растворио сам прво у

5 cм“ дестилисане воде, загревајући мало. Затим сам до

100 cм“ додао концентрисане сумпорне киселине. На овај

начин сам добио један реагенс, који је био готово безбојан,

а стајањем добијао слабо мрку боју, која ни у колико није

ометала употребу овог реагенса за сврху, којој сам га ја на

менио. Овако добивен реагенс остао је потпуно активан и

после вишемесечног стајања.

Дакле разлика између првобитно справљених реагенса,

и овога на коме сам се ја задржао јесие у томе, што је у

првом случају КRеO, растваран учистој сумпорној киселини,

а у другом ренијумова со се прво раствара у минималној

количини воде (већа се количина не сме употребити пошто

тада реагенс губи од своје јачине), па се затим додаје чи

ста, концентрисана сумпорна киселина. У овом последњем

случају избегава се стварање нижих оксида ренијума који

ометају реакције, а тиме справљени реагенс задржава боље

и дуже своје особине у погледу давања колорација са алка

лоидима, који овде долазе у обзир.

Пошто сам овако справио реагенс довољно осетљив и

постојан, узео сам помоћу њега да извршим систематска испи

тивања са свима важнијим алкалоидима, како бих утврдио

да ли ће, и какве обојене реакције они дати са овим ре

зitchcom.

На једну порцеланску плочу са малим удубљењима,

која се обично употребљава за ову врсту испитивања, став

љао сам минималне количине испитиваног алкалоида (два до

три десета од милиграма), и на овај додавао две капи ре
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агенса, стакленим штапићем добро растрљао, и посматрао

да ли ће се појавити каква боја.

На горњи начин сам испробао 55 разних алкалоида, и

то: аконитин, аспидоспермин, апоморфин, атропин, ареколин,

болдин, бруцин, берберин, булбокапнин, вератрин, гелсе

мин, дијонин, езерин, езеридин, еметин, еукодал, ефедрин,

jохимбин, кинин, квебракамин, келидонин, кинидин, кодеин,

кокаин, кофеин, колхицин, кониин, криптопин, лобелин, мор

фин, нарцеин, наркотин, никотин, папаверин, пикротоксин,

пилокарпин, пилокарпидин, пиперин, психаин, стрихнин, ско

поламин, соланин, спартеин, стиптицин, тебаин, теобромин,

тропин, тропакокаин, хидрастин, хидрастинин, хиосциамино

хоматрoпин, хорденин, цинконин, цитизин.

Од ових 55 алкалоида једанаест је дало довољно јасне

и карактеристичне, обојене реакције, по којима се ти алка

лоиди могу идентификовати. То су: апоморфин, болдин,

бруцин, булбокапнин,јохимбин, квебракамин, кодеин, морфин,

стиптицин, хидрастин, хидрастинин. Сем тога још десет

других алакалоида дало је такође обојене реакције са овим

реагенсом, али тих 10 алкалоида даје такође обојене

реакције и са чистом сумпорном киселином. То су: ве

ратрин, нарцеин, пикротоксин, колхицин, наркотин, пи

перин, тебаин, келидонин, криптопин, и берберин. Неки од

ових последњих дају реакције идентичне са реакцијама што

их производи чиста сумпорна киселина, а неке се пак раз

ликују од ових последњих.

У таблици (стр. 177) изнећу реакције што их даје нов

реагенс, упоређујући их са онима, које производичиста су -

порна киселина.

Сем алкалоида изнетих у овој таблици са овим реаген

сом,дао је извесне сасвим слабе и некарактеристичне коло

рације (обично бледожуте) још известан број алкалоида.

Исте нису узете у обзир, нити су изложенеугорњој таблици.

Као што се види из горње таблице алкалоиди, који су

у њој набројани, дају са овим новим реагенсом разне боје,

од којих су неке доста постојане, а већина се мења стаја

њем. И зато је приликом испитивања потребно пратити ове

промене боја, и њих бележити, јер су и оне карактеристичне

за поједине алкалоиде.

Пошто је апсолутно тачна дефиниција боја, које се по
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i A3 4 3 | u и стA HSO, PE AГЕНС ca KRеO,

АЛКАЛОИДА ||

|

морфин н. иliii31 прво сива боја,затим после не

колико минута љубичаста.

кодеин НИШТа жуто-зелена, затим сива, па си

во-плава, најзад љубичаста.

бруцин ништа ружичаста, затим неранџаста.

вeрaтрин жуто-зелена, затим брзо || исто као HASO.

жута, неранџаста и нај

зад временом црвена

нарцеин мрко-жута, затим свет-| исто као HaSO.

лије жута

- пикротоксин бледо неранџаста исто као HASO.

kojixицин светло жута исто као HSO,

криптопин плаво-љубичаста црвено -љубичаста, затим љу

бичаста,љубичасто-плава,плава.

хидрастин ниlita Плавичаста, СИВО-Плава, СИВО

љубичаста.

хидрастинин ништа зелена, па сива.

наркотин зелено-жута жута, затим брзо постаје сива,

па љубичаста и најзад мрка.

пиперин црвена, мрко - црвена, | исто као HSO,

мрка

квебракамин ниlilita љубичаста (не појављује се од

мах), временом постаје сасвим

отворено љубичаста, и остаје

таква 2-3 дана.

СТИПТИЦИН НИШТЕ жута, затим зелена, која вре

меном прелази у сиво.

Тебаин светло мрка, затим за- | исто као HSO,

творено мрка

joхимбин НИLITa интензивно љубичасто- плава,

али мало постојана.

болдин НИШТа плава, врло постојана.

КеЛИДОНИН прво ништа, затим бле-| сиво-зелена, затим сива, па си

до-жута, па мрка, мрко-| во-љубичаста.

љубичаста, затим јасно

љубичаста

брeберин жута, затим дугим стаја- | исто као Н. SO, само боја по

јањем маслиново зелена | стаје много брже маслинасто

ЗеЉCH3.

апоморфин НИШТа прво сиво-љубичаста, па затим

јасно љубичаста, врло посто

јана.

булбокапнин ниште сиво-плава, плава, затим мрка.

Ако се дода још 2-3 капи ре

агенса, боја остаје интензивно

плава, врло постојана.
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јављују немогућа, јер је ово одређивање подложно субјек

тивним тумачењима, то је и овде, као и у опште код свих

испитивања колоричних реакција, најбоље радити упоредо

са непознатим алкалоидом, и чистим алкалоидом, чија је ре

акција добивена претходним испитивањима по горњој та

блици. Исто тако је важно приликом тих упоређивања ра

дити у оба случаја са приближно истим количинама алка

лоида, пошто извесни алкалоиди(нарочито криптопин и бул

бокапнин) додавањем овог реагенса мењају боје у разли

читом степену и различитом брзином, према већој или мањој

употребљеној количини алкалоида и реагенса.

Oceтљивост реакције је веома велика (да се добије

јасна реакција довољно је узети најмањи немерљиви кри

сталчић алкалоида) под условом да је испитивани алкалоид

сасвим чист. Овде треба истаћи такође оно што важи исто

тако и за сва слична испитивања алкалоида разним специ

јалним реагенцијама, нарочито оним на бази сумпорне кисе

лине, а то је, да је много боље потпуно пречистити испити

вани продукат уобичајеним методама издвајања алкалоида,

па макар нам на тај начин остала минимална количина чи

стог алкалоида, но располагати знатно већом количином не

ЧИСТОГ аЛКаЛОИДа.

Што се пак тиче саме природе реакција, које се до

бијају додавањем овог реагенса на алкалоиде, тује по среди,

као и код других сличних реагенca (Fröhde, Mandelin) окси

дишуће дејство овако спремљеног реагенса; а саме боје које

се појављују јесу резултанта обојених продуката оксидације

алкалоида и продуката редукције употребљене соли (у овом

случају калијум-перрената).

ИЗВОД.

Нови реагенс за алкалоиде, справљен на начин који је

изложен у овом раду, даје са извесним алкалоидима разне

карактеристичне боје, које су или постојане, или се пак ме

њају на карактеристичан начин, по чему је могуће иденти

фиковати те алкалоиде. Са овим реагенсом испробано је

укупно 55 алкалоида, од тога броја 21 алкалоид је дао до

вољно јасне колорације, да би се по њима могли иденти

фиковати ти алкалоиди.
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Résumé.

Un nouveau réactif coloré pour la caractérisation des

alcaloïdes.

par M. St. Mokranjac.

L'auteur propose un nouveu réactif à base de l’acide sul

furique et du KReO4. Le réactif est préparé de la manière sui

vante: 0,05 gr. du sel de rhénium est dissout d’abord dans

5 cc. de H20, et l'on améne à 100 cc. par addition de l’acide

sulfurique concentré. Ce réactif a donné avec un certain nombre

d’alcaloïdes des réactions colorées, qui permettent de caracté

riser ces alcaloïdes. L’auteur a essayé en tout 55 alcaloïdes.

Parmi ces 55 alcaloïdes 21 ont donné des colorations assez in

tenses, et assez caractéristiques pour permettre leur identification

par ce réactif. Ces alcaloïdes sont les suivants: morphine, co

déïne, brucine, vératrine, pipérine, quebrachamine, stypticine,

thébaïne, yohimbine, boldine, chélidonine, berbérine, apomor

phine, bulbocapnine, nacréine, picrotoxine, colchicine, cryptopine,

hydrastine, narcotine, hydrastinine.

anMJbeBO 20 ueueMÔpa 1932 r.

4*
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У систему сирћетна киселина–пиперидин нисмо били у

стању да одредимо положај еутектичке тачке између чисте

сирћетне киселине и пиеридин-ацетта. Она лежи од при

лике код 75 мол. “/о, сирћетне киселине. Са стране пипери

дина у опште није опажена еутектичка тачка, јер је раствор

љивост сирћетне киселине у пиперидину, ако у опште по

стоји, врло незнатна.

Дијаграм стања система сирћетна киселина–анилин испи

тао је године 1921. O'Connor“).

Његов дијаграм је врло сличан нашем, само по нашем

мишљењу О'Connor ствара нетачан закључак, јер он налази

да се у метастабилном стању ствара базна со (дианилин

ацетат). Међутим, стварно кристализација смеша у интервалу

30–42 мол. 9/, сирћетне киселине, коју је он опазио на тем

пературама око –20°, није ништа друго него кристализација

прехлађене еутектичке смеше анилина и биацетата.

Систем сирћетна киселина–фенилхидрацин проучили су

у своје време Трифонов и Шчербов“). Наши се резултати

разликују од њиховихутолико, што максимум и еутектичке

тачке леже на нешто вишим температурама.

ИЗВОД.

Испитани су методом термиске анализе дијаграми стања

шест бинарних система који су састављени с једне стране од

сирћетне киселине а сдруге од амина и то: анилина, диме

тиланилина, пиридина, пиперидина, хинолина и фенилхид

рацина.

Доказано је да сирћетна киселина ствара са 4последња

амина у кристалном стању само еквимолекулска једињења,

са анилином само биацетат, а са диметиланилином механичке

CMGLLIG.

*) O'Connor, Journ. Chem. Soc. London, 119,400(1921). “) Трифонов

и Цербов, Известина Пермского биологич. иccлед. Института, 6, 313(1929).

Chem. Zentr. 1929, II, 1284. __
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Resumê

Les diagrammes de l’état des systèmes binaires avec l’acide

acétique et les aminés comme parties constituantes.

par N. A. Pušin et J. l. Rikovsky.

- Les auteurs ont étudié par la méthode d’analyse thermique

les diagrammes de l’état pour les six systèmes binaires consti

tués par l’acide acétique d’une part, et par une des amines sui

vantes de l’autre part: aniline, diméthyl-aniline, pyridine, quino

line et phénylhydrazine.

Il a été démontré que l’acide acétique forme avec les 4

dernières aminés à l’état crystalin seulement des combinaisons

équimoléculaires, avec l’aniline seulement le diacétate, et avec la

diméthylaniline rien que des mélanges mécaniques.

llpnwbeno 5 cenreMGpa 1932
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DESTILACIJA DRVA I), I), TESLIG

proizvodi suhom destilacijom:

bukovi retortni ugalj, sirćetnu kiselinu jestivu i teh

ničku, žestu za denaturisanje, metilni alkohol, formol,

sredstva za rastapanja za fabrikaciju lakova, ulja za

impregniranje, čisti kreozot.

Proizvodi na pilani:

meku jelovu, smrekovu i borovu gradju, raznovrsne

sanduke i bukovi pareni i nepareni materijal.
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Редакција Гласника Хемиског Друштва Краљевине Југосла

вије моли господу ауторе да своје рукописе шаљу на адресу

проф. Н. Пушин, Кр. Александра ул. 78, Техн. Факул, Београд.

Сваки чланак мора имати на крају: 1) кратак извод на

домаћем језику (око 1/4, стране) и 2) resumé на француском,

НЕМаЧКОМ ИЛИ ЕНГЛЕСКОМ ЈЕЗИКУ.

Рукописи морају бити потпуно готови за штампу. Нај

боље је ако су написани на машини, ако је то немогуће -

онда читким рукописом. На рукопису је потребно назначити

Тачну адресу ПИСЦа.

Цртежи морају бити пажљиво израђени на белој дебљoj

хартији и то око два пута већи од клишеа, који треба да се

изради. Објашњења испод цртежа треба писати само оловком.

Сваки аутор добија бесплатно 50 сепараила свога чланка.

Аутори, који би хтели да добију већи број посебних отисака,

нека изволе ставити свој захтев на коректури.

Сваких 50 отисака више стају:

цланци од */, табака — 50 дин., од 1 табака — 75 дин.,

_________1+/, табака — 100 дин., од 2 табака — 125 дин.

Pažnja autorima.
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prof. N. Pušin, Kr.-Aleksandra ul. 73, Tehn, Fakul, Beograd

___________ Svaki članak mora imati na kraju 1) kratak izvod na do

maćem jeziku (oko 1/4, strane) i 2) résumé na francuskom, ne

__mačkom, ili engleskom jeziku.

Rukopisi moraju biti potpuno gotovi za štampu. Najbolje je

ako su napisani na mašini, ako je to nemoguće - onda čitkim

rukopisom. Na rukopisuje potrebno naznačiti tačnu adresu pisca.

Crteži moraju biti pažljivo izradjeni na beloj debljoj hartiji

i to oko dva puta veći od klišea, koji treba da se izradi. Objaš
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_____________ Svaki autor dobija_besplatno 50 separata svoga članka.
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Weegmann Zavidzkí Hess Drude Пуш. и Матав. Buchkremęr

„gi-215038 1,5036 1,5035 1,5033 „11)6'5=1,5633" 1,5023

Вредност за индекс преламања бензола, коју смо ми

нашли, потпуно се слаже са Drude-oBoM.

_ У доле наведеним табелама и сл. 1 изложени су резул

тати, које смо добили.

Бензол - анилин Бензол - диметиланилин Бензол - фенилхидраЦии

. _ п _ .Тежинсш “16,50 Тежински ро 1615., Тежински про 16,50

D nD “Dпроценти центи диме- центи фенил

аиилина тиланилина хидрацина

0 1 '5033 0 1'5033 0 1-5033

12'9 1-5136 18.6 1-5134 14°1 1'5167

24-0 1-5226 28-2 1-5187 26-3 1-5289

34-4 1-5315 41-4 1-5262 37-4 1-5399

43-5 1-5386 52'3 1-5322 47-8 1-5508

53-8 1-5474 61-0 1-5373 57'8 1'5616

63-3 1-5557 69-5 1-5420 66'9 1-5713

73-3 1-5648 77'8 1'5469 76-2 1-5827

81-8 1-5718 85-7 1-5515 84-0 1-5911

90'9 1 '5797 93'1 1-5557 92'0 е 1-6001

100 1-5874 100 1-5599 100 1-6094

Бензол - хинолин Бензол - пиридин Бензол - о-крезол

Тежински о Тежински о Тежински о
проценти Łô's проценти Łô'ö проценти пъб'б

хинолина пиридина о-крезола

0 1-5033 0 1'5033 0 1'5033

16'8 1-5228 10'4 1-5045 13'8 1-5089

30-4 1-5387 21'0 1-5056 27-3 1-5145

42'0 1-5528 30-6 1'5066 38'6 1-5194

52-9 1-5662 40-9 1-5075 48-4 1-5236

61-7 1-5782 50-7 1-5082 57-9 1 5278

71 -0 1-5898 60-5 l' 5088 67-4 1-5324

79-0 1'5999 70-3 1 '5092 76-4 1-5366

86-3 7-6097 80'2 1-5100 84-5 1-5403

93-5 1 '6192 90'0 1-5106 92'6 1-5443

100 1-6279 100 1-5112 100 1-5478

Бензол -- т-крезол Бензол - гвајакол Бензол - о-хлорфенол

Тежински о Тежински о Тежински о
проценти пъб'б проценти “11)6'5 проценти nåö'ă

т-крезола гвајакола . о-хлорфенола

0 1-5033 0 1-5033 0 1 '5033

14-1 1-5082 16-6 1-5088 16-8 l 5104

26 7 1-5126 27-0 1-5123 29-8 1-5163

37-3 1-5165 40-8 1.5178 42 0 1-5225

47'0 1-5205 52-2 1-5225 52'4 1-5293

57-2 1-5245 61-2 1-5266 62'7 1 '5348

66'9 1'5284 70-5 1-5306 71-3 1'5400

76-6 1'5322 79-0 1-5346 78-9 1-5453

84-0 1-5353 86-0 1-5382 86-3 1-5506

92'5 15389 93-4 1-5418 93'3 1 '5559

100 1-5419 100 1'5452 100 1'5612
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Помоћу различитих метода изведена испитивања омо

гућавају закључак, да је бензол или никако или пак врло

слабо асоцирана супстанца, док су у табелама наведени фе

ноли и амини без сваке сумње, нарочито први и то врло

јако, асоциране супстанце. Може се као врло вероватно прет

поставити да се асоцирани мо

лекули фенола и амина дели

мично распадну приликом ра

стварања у бензолу. Ово пак

води смањењу густоће меша

вина,у поређењусаочекиваном

по правилу мешања, и одгова

рајућем смањењу индекса пре

ламања. И заиста само један

од свих девет бинарних си

стема који као једну компо

ненту садрже бензол,ито бен

зол—пиридин, показује једну

слабо конкавну n-с-криву

према осовини концентрације.

У осталих осам система пру

жају се n–c-криве конвексно Фиr. 1.

према осовини концентра

ције (сл. 1), а то значи да је индекс преламања мањи од

оног који би се по правилу мешања могао очекивати. Из

овога се може са великом вероватноћом извући обрнути

закључак, да конвексни карактер in-c-дијаграма према

осовини концентрације одговара распадању асоцираних мо

лекула у течној смеши. Ово се односи на смеше безола са

анилином, диметил-анилином, фенил-хидрацином, хинолином,

о- и m-крезолом, гвајаколом и о-хлор-фенолом. Прили

ком растварања у бензолу горе наведене супстанце под

лежу дисоцијацији. Истом закључку води, за смешу бензола

са гвајаколом и испитивање вискозитета ових супстанци“).

У смешама бензола са пиридином, код којих се доби

вена n-с-крива пружа слабо конкавно према осовини кон

центрације, постоји могућност стварања комплекса у течној

- фази, који изазивају контракцију смеше.

*) N. Puschin und T. Pinter, Z. physik. Ch. (A) 142, 211 (1929).
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ИЗВОД.

Испитан је индекс преламања девет бинарних система,

који су с једне стране састављени из бензола, а с друге

из о- и m-крезола, гвајакола, о-хлор-фенола, анилина, ди

метил-анилина, фенил-хидрацина, хинолина и пиридина. При

томе је утврђено да се у првих осам система крива индекса

преламања пружа конвексно према осовини концентрације,

што се највероватније може објаснити смањењем степена

асоцијације приликом растварања асоцираних супстанци у

бензолу.

Најсрдачније се захваљујемо г. др. И. Риковском, који

нам је помагао приликом мерења.

Београд. Хемиски Институт медицинског факултета.

R68Шmé.

Indice de réfraction des mélanges liquides avec 1e benzol

comme partie constituante

par N. A. Pušin et P. G. Matavulj.

Les auteurs ont étudié l'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, l'o-chlorophénol, l'aniline, la

diméthylaniline, la phénylhydrazine, la chinoline et la pyridine.

On a constaté que dans les huit premierssystèmes la courbe de

l'indice de réfraction est convexe par rapport a l'axe de concen

tration, ce qui peut étre explicué avec le plus de probabilité par

la diminution du degrès d'association pendant la dissolution des

substances associées dans le benzol.

Примљено 29 децембра 1932.



0 легурама Галијума са ЦИНКОМ, КадмијуМОМ, ЖИВОМ, Ка

ЛajeМ, ОЛОВОМ, биЗМуТОМ И алумиНијуМОМ

oјд

H. A. Пушина, С. Степановића и В. Стајића.

До сада још нису биле систематски испитане легуре га

лијума са другим металима. Како нам је извесна количина

галијума (25 гр.) стајала на расположењу, то смо испитали

дијаграме стања седам бинарних система, који су се састоја

ли с једне стране из галијума, а с друге из цинка, кадмију

ма, живе, калаја, олова, бизмута и алуминијума. За сваки од

ових система смели смо утрошити само врло мале количине

галијума — око 3 гр. Како је специфична тежина галијума

релативно велика (d=59) то смо морали радити у уским

епруветама, да би смо добили што виши слој истопљеногме

тала, који би био довољан за утапање термометарске кугле

или термоелемента. На ниским температурама употребљаване

су стаклене епрувете са дебелим зидовима, а на вишим еп

рувете од кварца. Температуре су мерене или са специјалним

термометром (врло мала кугла са живом) или са термоеле

ментом. Пошто је количина легуре била врло мала, то су

предузимане мере за успоравање процеса хлађења, приликом

снимања криве расхлађења. На ниским температурама упо

требљавана је чврста угљена киселина за хлађење.

Галијум добро пријања за стакло и кварц, стога се и

чврсто приљубљује на зидове суда. Да би то спречили, до

давали смо у епрувету, пре него што би смо ставили галијум,

извесну количину парафинског уља, које зидове епрувете,

термометра и стаклене облоге термоелемента чува од ди

ректног додира са галијумом.

Као што је познато, галијум припада оном малом броју

супстанца, слично бизмуту, које се приликом хлађења не

скупљају, него шире. Због тога су епрувете у којима су вр
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шена испитивања, као и облоге термоелемента, приликом

шчвршћавања легура, врло често прскале. И у овоме смислу

служило је парафинско уље као заштита.

Као што ће се даље видети, галијум сеутечном стању

меша само делимично са бизмутом, кадмијумом и оловом,

док се са живом уопште не меша. Ово је омогућило лако

механичко одвајање галијума од последња три метала. Ме

ђутим мале количине галијума, које су садржавале наше ле

гуре са бизмутом, могле су се само врло тешко механички

одвојити од истог.

Наш препарат чистог галијума кристалисао је на 29,9°,

Али галијум је доста наклоњен прехлађењу. У систему Ga

Нg ово се прехлађење често спуштало дотачке смржњавања

живе, тј. износило је скоро 70°.

У системима: Ga–Zn, Ga-Cd, Ga-Hg,Ga-Sn,Ga-Pb,

Ga-Bi и Ga-Al, које смо ми испитали, снимљене су потпу

не криве расхлађења. Добивени резултати назначени суута

белама 1–6 и графички претстављени у сл. 1 и 2.

У табелама значи: t,—температура испадања првих кри

стала, te–температура и z–време трајања кристализације еу

тектичке смеше, t,—температура потпуног шчвршћавања до

њег слоја, t,– и zа—температура, односно времетрајања пот

пуног шчвршћавања горњег слоја.

ТАБЕЛА 1. Галијум – цинк.

Теж.0%,Gа 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

ta — 25 247 25 25 25,3 25 25 25 25 25 –

Z – 0,3 0,5 0,8 10 1,2 1,4 1,5 1,8 23 28–

ТАБЕЛА 2. Галијум – кадмијум.

Теж. 9%, Gа () 1,0 20 30 40 50 70 80

tu 321 3095 296 2895 2840 281 275 271

ta – 258 258 258 258 258 258 258

Теж. 9%, Gа 40 52 55 77 85 92 100

ts 252 250 253 250 208 - -

t, 27 292 292 294 29,5 296 299

ТАБЕЛА 3. Галијум – жива.

Теж. 9%, Gа 0 10 20 30 50 70) 80 85 90 95, 100

t, - 25 26 27 27 27 27 27 27 28 299

ts –389–39 –39 –39 –39 –39 – – – – –
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ТАБЕЛА 4. Галијум – калај.

Теж. 9), Gа () 10,4 370 576 77 917 100

tu 232 201 141 92 478 - 299

ta - 15 19 19 19,5 20 ----

Z - 0,4 25 6,5 80 10,6 -

__ ТАБЕЛА 5. Галијум – олово.

Теж. 9/o, Gа () 1,0 30 40 50 60 70

t, 327 3245 321 318 - - –

ts ---- ---- - ---- | 317 317 317 .

Теж. 9/o, Gа 14,4 252 403 50,2 54,5 865 100)

ta 315 - 312 311,5 310 292 – “

tu - 292 292 29,2 29,5 29,5 299

ТАБЕЛА 6. Галијум — бизмула.

Теж. 9/, Gа () 4 6 75 10 125

tu 271 248 239 233 228 ----

ta - 225 225 225 225 225

tu - - - - 292 287

Теж. 9/o, Gа 25 377 50,5 654 864 100

ti - - - - ---- ----

ts 225 224 222 222 200 -

ta 28,7 287 299 299 299 299

----

Као што се из табеле 1 и 4 и сл. 1 види, састоје се

дијаграми стања система Ga-Zn и Са-Sn из две гране које

се у еутектичкој тачки секу,

и ова у систему Gа–Zn лежи

кодконцентрације одоко5теж.

%, цинка и 25°, а у систему

Gа–Sn код концентрације од

око 8 теж. 9/о, калаја и 20°.

У остала четири система

наилазимо на стварање два

слоја, који се не мешају. У

горњем слоју налази се лакши

галијум, а у доњем другаком

IIOHIGHT21.

У систему Ga-Нgприме

ћују се на кривама расхлађења

свих легура два застоја: један

у близини температуре топље

ња галијума, а други кодтачке

Нg

O

Сл. 1. Дијаграми стања легура

Ga-Zn, Ga-Sn и Ga-Hg.
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шчвршћавања живе (–39°). Oво указује на то, да се компо

ненте у течној фази не мешају. Међусобно растварање га

лијума и живе на нискимтемпературама, ако оно уопште по

стоји, врло је мало, јер жива не показује никакво снижење

тачке мржњења, док мало снижење тачке мржњења галијума

највероватније се може објаснити прехлађењем а не раства

рањем живе. На вишим температурама расте растворљивост

галијума у живи. Ово се може

још из тога закључити, јер је

Ramsay-у“) у своје време успе

ло, да растварањем галијума у

кључалој живи (у количини од

0,7855%) утврди смањење при

тиска паре живе и да одреди

молекулску тежину галијума

(=69,7) и докаже да се молекул

Gе – галијумасастоји изједногатома.

У системима Ga-Pb,Ga

сл. 2. дијаграми стања легура Сđ. и Ga-Bi (сл. 2) такође се

Ga-Pb, Ga-Cd и Ga-Bi. примећују на кривама расхла

ђења по два застоја: један на

температури топљења чистог галијума (кристализација гор

њег слоја), други у систему Ga-Cd на 258°,усистемуGa-Bi

на 225° и у систему Gа–Pb на 317°– ово су температуре

потпуног шчвршћавања одговарајућих доњих слојева. Изово

га се може закључити, пошто галијум не показује скоро ни

какво снижење температуре кристализације приликомраства

рања кадмијума, олова и бизмута, да се сватриметала слич

но живи, не растварају у галијуму у близини његове темпе

ратуре топљења. На вишој температури изгледа да раствор

љивост сва три метала у галијуму расте, као што се и сам

галијум раствара у сва три метала. Његова пак максимална

растворљивост у течном олову не прелази 5%, при чему се

температура кристализације олова смањује од 327° на 317°.

Нешто је већа растворљивост галијума у течном кадмијуму.

и течном бизмуту. Она је скоро иста у оба ова метала, и

износи у бизмуту око 11%, а у кадмијуму 12—13°/. Притом

се смањује температура кристализације кадмијума од 321°на

258°, а бизмута од 271° на 2259.

*) W. Ramsay, Journ. chem. Soc. 55, 521 (1889).
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По своме положају у периодичном систему, као и по

својим особинама галијум је аналоган алуминијуму. Ова се

аналогија показала и код легура са т. зв. тешким металима.

Као што смо видели, он образује, слично алуминијуму, са

кадмијумом, оловом и бизмутом два течна слоја који се не

мешају, а са цинком и калајем еутектичке смеше“). Али у

односу према т. зв. лаким металима постоји између галијума

и алуминијума битна разлика: док се алуминијум у течном

стању са калијумом и натријумом не меша, галијум даје са

натријумом једно једињење које се тешко топи. Испитивање

система Ga-Na jош нисмо завршили, али већ додатак од 15

атом. “/о натријума дало је једно једињење које је остало не

растворено на 450° у осталој маси галијума.

Са самим алуминијумом даје галијум три једињења:

Ga,Al, са тачком топљења 2909; GaAl, са тачком топљења

376° и GaAl, са тачком топљења 464°. *)

ИЗВОД.

Израђени су дијаграми стања легура галијума са Zn,Cd,

Нg, Sn, Pb, Bi и Al.

1. Доказано је да галијум даје са кадмијумом, живом

бизмутом и оловом два течна слоја, који се не мешају; са

цинком и калајем еутектичке смеше; са алуминијумом три

једињења Са,Al, GaAl и GaAl, и са натријумомједињење које

се тешко топи, чији састав још није тачније утврђен.

2. Максимална растворљивост галијума у течном олову

je 5%, у бизмуту око 11%, у кадмијуму 12—13%, док се у

течној живи, на нижим температурама, галијум практички не

раствара.

Фонду покојног Луке Ћеловића-Требињца изјављујемо

своју најдубљу захвалност на указаној материјалној помоћи

при овоме раду.

Београд, Универзитет, Завод за физичку хемију и електрохемију,

Техничког Факултета.

*) Упореди: Легуре А-Сd, Al-Pb, Al-Sn, Al-Bi: Gwyer, Z. anorg.

Chem. 57, 149 (1908); 49, 315(1906); Неycock and Neville, Journ. chem.Soc.57,

376 (1890). – Легуре А-Zn: Shepherd, Journ. phys. Chem. 9, 504 (1905);

Heycock and Neville, Journ. chem. Soc. 71 383 (1897).

*) Дијаграм стања система Ga-Al биће посебно објављен.
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Résumé.

Sur les alliages de gallium avec le zinc, le cadmium, le

mercure, l’étain, le plomb, le bismuth, et l’aluminium.

par N. A. Pušin, S. Stépanović et V. Stajic.

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 l’étain on a des mélanges eutectiques; avec l’aluminium trois

combinaisons: Ga2Al, GaAl et GaAl2, et avec le sodium une

combinaison, fondant très difficilement, dont la composition n’a

pas encore été déterminé.

Le maximum de la solubilité de gallium dans le plomb li

quide est de 50/0, dans le bismuth environs 11%, dans le cad

mium 12—13°/0, tandis que dans le mercure le gallium est pra

tiquement insoluble, du moins à basses températures.

rlpumbeuo 3 jauyapa 1933 r.



Dalnja istraživanja o. - 8lemolske i elemonske kiseline

Od

H. Lieba i M. Mladenovića.

U našim prošlim radnjama o elemi kiselini i njenim deri

vatima *) bilo je govora o neskladu između analiza same elemi

kiseline, i analiza raznih njenih derivata. Skoro svi od nas nači

njeni derivati daju takove analitičke vrednosti, koje odgovaraju

elemi kiselini sa 30 C-atoma. Međutim je sama elemi kiselina,

pažljivo čišćena, davala ipak rezultate, koji su se podudarali dobro

sa starom, od Lieb-a i Schwarzl-a“) postavljenom formulom sa

27 C-atoma. I radnja od Ružičke i saradnika“) kao i Bauer-a i

Dimokostoulas-a“) potvrđuje formulu elemi kiseline sa 27C-atoma.

Našu novu formulu sa 30 C-atoma potvrdio je međutim u

svojim nedavno publikovanim radnjama Ružička sa saradnicima“).

Njemu je uz to uspelo, da iz sirove elemi kiseline izoluje još

jednu kiselinu, koju naziva -elemi kiselinom, a koja se tali kod

217–219°. Na osnovu analiza i titracije daje toj novoj kiselini

formulu CHO,... Nije im međutim uspelo da izoluju od Mla

denovića i Lieb-a opisanu y-elemi kiselinu“). -

Kao što je već spomenuto sama elemi kiselina je jedini,

produkt, čije analize ne odgovaraju novo postavljenojformuli za

elemolsku kiselinu sa 30 C-atoma. Jedan od ciljeva ove radnje

je prema tome bio taj, da se preko derivata elemolske kiseline

pokuša da dobije potpuno čista elemolska kiselina, čiji bi se

analitički podatci slagali sa novo postavljenom formulom.Od do

sad načinjenih derivata dolaze u obzir acetil-or-elemolska kiselina

“) Гласник хем. друштва 2, 139, 201, (1931); 3, 13(1932). 2) Mo

natsh. f. Chem. 45, 51 (1924). *) Helv. chim.Acta14,811 (1931). 4) Arch.

f. Pharm. 269, 218 (1931). *) Helv. chim. Acta 15, 479, 671 (1932).

“) Гласник хем. друштва 2, 71 (1931).
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oba produkta. Razlika postoji kod bromhidroelemolske kiseline,

koja sada ima talište kod 229° (prije 2249) i koja pokazuje skre

tanje u levo i to u acetonu –156° a u alkoholu –139° dok je

prije bila optički inaktivna.

Razlika je još veća kod dibromelemolske kiseline.Kod pro

dukta dobijenog preko acetilnog derivata mnogo se lakše dolazi

do kristalinične supstance, dok je prije izolacija bila skopčana

sa velikim poteškoćama. I talište je znatno više i iznosi 235°

(prije 2079) a optičko je skretanje manje (8,16° odnosno 6,62°

prema 17,149). Analize ovako čišćenog produkta vrlo se dobro

slažu sa novo postavljenom formulom, dok baš kod ovog pro

dukta to prije nije bio slučaj.

Po navodima Ružičke su naši bromni produkti nepodesni

da služe za ustanovljenje bruto formule, nego je to moguće po

stići po njemu jedino titracijom. Tomu nasuprot treba istaći da

su baš naši bromni produkti doveli do postavljanja noveformule,

koju je naknadno i Ružička primio.

Rauer i Dinokostoulas su priredili oksim elemonske kise

line sa talištem 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. Naš oksim je međutim imao

talište kod 236–237° i daje analitičke vrednosti koje odgovaraju

formuli sa 30 C-atoma.

Na osnovu podataka dobijenih kod oksidacije dihidroele

molske kiseline koja daje produkt koji je identičan sa hidrira

nom elemonskom kiselinom, menja se formula hidrirane elemon

ske kiseline na C3H, O, mesto CHO,

Kako od hidrirane elemonske tako je i od oksidovane di

hidroelemolske kiseline priređen oksim. Oksim hidrirane elemon

ske kiseline se tali kod 231° i pokazuje specifičnu rotaciju

–126,1°. Oksim oksidovane dihidroelemolske kiseline ima talište

kod 249° a specifična mu je rotacija vrlo mala i iznosi –6,2°.

Verovatno se u ovom slučaju radi o izomernim oblicima.

Svi ovi novo priređeni produkti svojim analitičkim vredno

stima potpuno odgovaraju formuli elemi kiseline CHAO.
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Zusammenfassung.

Weitere Untersuchungen über die a-Elemol- und

Elemonsäure.

von

Hans Lieb und Miloš Mladenović.

Die neue Formel für die u-Elemolsäure mit 30 C-Atomen

wie sie von Lieb und Mladenović aufgestellt, und kürzlich auch

von Ružička bestätigt wurde, lieferte bis jetzt diese Werte nur

für die Derivate der Säure, nicht aber für die Säure selbst.

Durch diese Arbeit ist festgestellt worden, dass man über

die Derivate der Elemolsäure zu ganz reiner Elemolsäure gelan

gen kann. Der Schmelzpunkt der reinen Säure liegt nun bei 226°

während er früher bei 221° lag. Zu dieser ganz reinen Elemol

säure gelangt man auf zwei Wegen:

1) Durch alkalische Verseifung des Acetylderivates der a

Elemolsäure, und

2) durch Bromwasserstoffabspaltung aus der Bromhydro-a

elemolsäure.

ln beiden Fällen bekommt man identische Produkte die in

ihren Eigenschaften vollkommen der Elemolsäure entsprechen

und jetzt auch Analysenwerte liefern, welche mit der neu auf

gestellten Formel für die Elemolsäure vollkommen in Einklang

stehen.

Von den beiden Substanzen sind auch Derivate dargestellt

worden, welche grösstenteils mit denen aus der nicht vorher

über Derivate gereinigten Elemolsäure erhalten wurden. Es sind

dies: Acetyl-a-elemolsäure aus dem HBr-Abspaltungsprodukt der

Bromhydroelemolsäure, Dihydroelemolsäure aus beiden Produk

ten, Monobrom-u-elemolsäure aus dem Dibromid der über das

Acetylprodukt gewonnen wurde, und die Elemonsäure erhalten

durch Oxydation beider Produkte.

Ein Unterschied besteht bei der Bromhydroelemolsäure, bei

welcher jetzt der Schmelzpunkt bei 229° liegt. während er früher

bei 224° angegeben war. Auch in der Drehung ist ein Unter

schied zu verzeichnen; denn während früher das Produkt optisch

inaktiv war, dreht es jetzt nach links u. zw. in Aceton —15,6°

und in Alkohol —13,9°.



214

Ein noch grösserer Unterschied besteht bei der Dibrom

elemolsäure. Dieses Produkt wird aus der Elemolsäure, die über

Acetylderivat gewonnen wird, leichter im kristallinischen Zustande

erhalten, während früher die Darstellung des kristallisierten Pro

duktes recht schwierig war. Der Schmelzpunkt liegt viel höher u. zw.

bei 235°, während er früher bei 207° lag. Die Drehung ist aber

niedriger geworden und beträgt 8,16 resp. 6,62° (früher l7,4°).

Die Analysen des Produktes liefern jetzt Werte, die sehr gut auf

die neue Formel stimmen.

‚ Ruz'ic'ka’s Angaben zufolge, sind die von uns dargestellten

Bromderivate für die Entscheidung über die Bruttoformel der

Elemolsäure nicht geeignet weil sie angeblich instabil sind und

dazu noch Gemische sind. Für die Entscheidung über die Brut

toformel sind seiner Ansicht nach-nur die Titrationen massge
bendiv Dem gegenüber müssen wir aber sagen, dass uns bei der

Aufstellung der richtigen, jetzt auch von Ružička angenommenen

Formel, eben die Bromderivate die wertvollsten Dienste gelei-Å

stet haben. . `

Bauer und Dimokostoulas erhielten aus der Elemonsäure

das Oxim, welches bei 230—231o schmolz, sich zu einer Amino

säure ‚reduzieren lässt, die durch Behandlung mit HNO2 in eine

Oxysäure übergeht, welche Dihydro-Y—elemolsäure genannt wird.

Bei der Wiederholung dieser Versuche konnten wir keine Ami

nosäure und auch keine Dihydro-Y-elemolsa'ure bekommen. Das

von. uns erhaltene Oxim schmilzt bei 236-237° und entspricht
der Formel C30H4703N. i

Der in einer früheren Veröffentlichung beschriebenen hyd

rierten’Elemonsäure gab man damals die Bruttoformel ACSOHMOß.

Da inzwischen die Dihydroelemolsäure der. Oxydation unterwor

fen dasselbe Produkt vom Schmelzpunkt 293°v lieferte, und da

diesem Produkt nach allem die Bruttoformel Gaul-14803 zukommt,

so ist auch für die hydrierte Elemonsäure dieselbe Formel zu
nehmen. ˇ I

Vonl der hydrierten Elemonsäure wie auch von der Voxy

dierten Dihydroelemolsäure wurden die Oxime dargesfellt. Das

Oxim der hydrierten Elemonsäure schmilzt bei 231,o und zeigt

eine spezifische Drehung von —l26,l°. Das Oxim der oxydierten .

Dihydroelemolsäure schmilzt dagegen bei 249,o und die spezifi

sche Drehung beträgt nur ——6,2°. Es handelt sich in diesem Falle
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wahirscheinlich um einen Isomeriefal der möglicherweise durch

Umlagerung entstanden ist.

Ale diese Präparate liefern solche analytischen Resultate die

auf Co-Formel gut stimmen.

Iz Medicinsko Kemijskih linstituta Univerziteta u Grazu i Zagrebu.Uprav

nici prof. Dr. H. Lieb i prof. Dr. F. Bubanović,

Примљено 5 октобра 1932.





Kemijska analiza Gizelinog Vrela u Boračovi

kod Slatine Radenci

Od

Stanka S. Miholića.

U neposrednoj blizini ranije istraženog Kraljevog vrela *)

1eži Gizelino vrelo. Prvobitno bušeno je to vrelo u blizini Raden

skog potoka (Gizela I). Pošto se pretpostavljalo, da bušotina nije

pogodila pravu žilu, poduzeta su daljna bušenja u pravcu Kra

ljevog vrela (Gizela II i III). U ovoj publikaciji istraženo vrelo

identično je sa Gizela III. Vrelo se nalazi u diluvijalnoj terasi u

zgradi, koja služi za punjenje i spremanje boca. Visina nad mo

rem mjerena kompenziranim aneroid barometrom iznaša 230 m.

Voda izvire u bunaru iz betona dubokom 668 m, širokom

323 m. Na dnu bunara nalazi se bušotina. Ukupna dužina svih

tih naprava iznaša 32 m. Prema tome daje Gizelino vrelo vodu

iz trećeg vodonosnog sloja). Temperatura vode mjerena na dnu

bunara 21. septembra 1931. iznosila je 138° C. Voda je bistra

bez boje i mirisa, okusa lužnato slana, reakcije alkalične (lakmus)

i burno razvija mjehuriće 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.), to razabiremo izvjesne

razlike. Relativna količina alkalija nešto je manja,što se naročito

očituje kod kalija, dok je relativna količina kalcija više no dva

puta veća. Od srodnih vrela u najbližoj okolini pokazuje sadanje

Gizelino vrelo još najveću sličnost sa prijašnjim Gizelinim vre

lom (I), kako se to vidi iz posljednje analize tog vrela izvršene

“) Гласник Хемиског друштва Краљевине Југославије, 3, 43 i karta

na str. 166 (1932). *) Ibid., 3, 47 (1932). *) Ibid., 3, Tabela I, 8 na str.48,

(1932)
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ANAL IZA

Gize 1 i n og vre 1 a u B o r a čovi kod S1 ati n e Ra de n ci

Spec. težina: 100301 (kod 0°/0°C) Temperatura: 138°C

1 kg vode sadržaje Preračunano u

--------------------
| postotcima krute

jona | grama: | milimola:| milivala: tvari:

|

Kationa: __

Natrija (Nar) 0,4713 20,49 2049 Na 2377

Kalija (K) 0,08566 | 2,191 | 2,191 | K 4.320

Litija (Li) 00000561 000808 000808| Li 00028

Kalcija (Ca) 0,1712 | 4,273 | 8.546 | ca 8633

Magnezija (Mgr") |0,06653 | 2.736 | 5472 | Mg 3355

Stroncija (Sr) 0,000726 | 000636 0,01272 Sr 0,0366

Barija (Bar) 00000009 000001 000002 Mn (00006

Mangana (Mnr.) 00000128 000023 0,00046 Zn 00016

Cinka (Zn") 00000324 000050 0001001 Pb 00001

Olova (Pb-) 00000021| 000001 | 000001| C 1906

Aniona: 36,72 Br 0,0176

Hlora (CIJ) 0,03780 | 1066 | 1066 so “
Broma (Br) 0000349 0004371 000437 4 }

Joda (J) 00000542 000043 000043 | 99, “

Sulfata (SO,“) 006795 | 07074 | 9 | No. 9288

Hidrokarbonata (HCO„“) |2,083 34,14 34,14 || “ “
- 2N-78

Nitrata (NO,“) (0005726 0,09234 0,0923, Fe,O, 0,0555

Koloidalno otopljenih 36,72 ——
oksida:

Kremičnog oksida (SiO) |0,04738 07857 |

"Alumin. oksida (Al,O) |0,00278 (0,02720

Željeznog oksida (Fe, O.) 1000110 0,00689

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT0050 - _ _ -

Hidrokarbonati prera- Salinitet (u 1000
čunani u karbonate: |1983 dijelova vode)

Isparni preostatak: 1984

Sulfatna kontrola: __

Računom: 2611 1983

Nađeno analizom 2,647

Slobodan ugljikov |

dvokis (CO) | ||2,095 |
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po C. kr. općem zavodu za istraživanje životnih namirnica u

Grazu g. 1906. Po svom kemijskom sastavu voda ide u red mje

šovitih (alkalično zemnoalkaličnih) kiselica.

Prema internacionalnoj klasifikaciji") vodu karakterizuje

sastav: natrij, bikarbonat. Ukupna koncentracija N/1000= 734;

Na 205; Са 85; Mg 54; HCO, 34,1. Reakcija alkalična. Po

Kennett-ovoj klasifikaciji) spada voda među natronove vode tipa

802 (367). No, kao mu co,

Kod poredbe sa analizom Kraljevog vrela“) opažamo, da

Gizelino vrelo uz gotovo istu koncentraciju Ca i Mg jona, koji

potječu iz vode temeljnice, pokazuje manju koncentraciju Na, K,

C1 i SO, jona, kao i manju koncentraciju elemenata magmatičke

(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 sadržaj i na željezu i manganu. Te su činjenice

u toliko interesantnije, što voda Gizelinog vrela potječe iz veće

dubine, nego voda Kraljevog vrela. Svi ovi podaci upućuju na to,

da je pritok vode temeljnice u trećem vodonosnom sloju u po

dručju alkaličnih kiselica u Boračovi znatniji, nego u višem dru

gom sloju, iz kojega potječe voda Kraljevog vrela, dok je sama

mineralna voda u jednom i drugom vodonosnom sloju po svom

sastavu potpuno jednaka,što upućuje na isto zajedničko porijeklo

i jedne i druge mineralne vode.

Hemijsko odelenje, Centralni higijenski zavod. Beograd.

Zusammenfassung.

Chemische Analyse der Giselaquelle in Boračova

bei Slatina Radenci

VOI1

St a n k o S. M i h o l i ć.

Ursprünglich wurde diese Quelle in derNähe des Radenski

potok (Gisela I) erbohrt. Da man aber vermutete, dass die Bohrung

nicht die richtige Ader getroffen hatte, wurden weitere Bohrun

1) International Register of Spas and Medicinal Waters. Str. 4. (1931).

2) Čsterreichisches Bäderbuch. Str. 62 (1928). *) Гласник Хемиског друштва

li paљевине Југославије, 3, 49 (1932).



220

gen in der Richtung gegen die Königsquelle vorgenommen

(Gisela II und III). Das Wasser dieser letzteren Quelle (Gisela III)

wurde einer Neuanalyse unterworfen (Seite 218), die nicht uner

hebliche Abweichungen von der älteren im Jahre 1910. ausge

führten Analyse derselben Quelle zeigt. Der Gehalt an Ca hat

sich mehr als verdoppelt, während der Gehalt an Na und insbe

sondere an K zurückgegangen ist. Zu den in den älteren 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).

flpumbeno 15 janyapa 1933.



0 апсорбовању Никла од стране, Aspergillus Niger-а, кул

ТИВИСaНОГ На Raulin-OBOM раствору

oд

М. С. Мокрањца.

У раду који сам публиковао у овом часопису

прошле године“) изнео сам резултате својих испитивања по

питању дејства соли никла и кобалта на развиће биљака,

специјално на развиће Aspergillus Niger-a.

Из резултата тих испитивања дало се закључити да

соли никла у малим количинама дејствују повољно на раз

вијање ове биљке. Повољно дејство осетило се већ прикон

центрацији од 2X10“ никла. А са оптималномдозом никла

(6,6X 10“) коефициенат корисности никла износио је до

2,13. Што се тиче кобалта није било могуће утврдити неко

позитивно дејство на развитак ове биљке.

После ових испитивања намећу се сама по себијош не

која питања у вези са дејством овихметала на развој биљке.

Прво је питање апсорбовања тих метала од стране биљке,

затим питање дејства испробаног метала на лучење диастаза

које ствара гљива, на размену материја и т. д.

У овом ћу раду изнети резултате својих испитивања у

погледу апсорбовања испробаног метала од стране биљке.

Експерименте у том погледу вршио сам само са никлом,по

што са кобалтом у првим испитивањима нисам добио

никакво позитивно – повољно дејство на развитак биљке.

Да бих утврдио у којој мери биљка апсорбује никел,

ја сам вршио велики број серијских испитивања, на истина

чин како сам то изложио у првом раду. Oпити су вршени

“) ГласникХем.Друштва2,9(1931)иВull. Soc. chim. Biologique 13,61 (1931).
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развијајући биљку на Raulin-овом раствору, коме су дода

ване различите количине никел-сулфата. После четвороднев

ног боравка културе у термостату на 34°C. развијени мице

лијум гљиве је извађен из раствора; доња страна мицелијума

је добро испрана дестилисаном водом, како би се потпуно

ослободила хранљивог раствора на коме је биљка израсла.

Затим је мицелијум сушен на 100°, па онда жарен, и у пе

пелу биљке истраживан је и дозиран никел по нарочитој

методи, коју смо, професор G. Bertrand и ја”) специјално

прилагодили за испитивање и дозирање минималних коли

UДИНа ОВОГ МGT31Лa.

У главним линијама дозирање никла је вршено на сле

дећи начин: пепео је третиран концентрисаном хлороводо

ничном киселином; ова је на купатилу испаравана до сува

затим је исто третирање поновљено још два пута ради из,

двајања силицијум-диоксида. Талог је затим растворену раз

блаженој хлороводоничној киселини. Овај раствор се сипа

лагано, мешајући при томе стално, у вишак амонијака, па

се затим дода 2 до 3 капи водоник-супер-оксида, раци ок

сидације. Кад се талог слегне, течност се филтрира, талог

добро испере амонијакалном водом, и у филтрат се дода

неколико капи раствора фенол-фталеина. Затим се раствор

греје до кључања, и у њега се додаје опрезно, мало по мало,

свеже спремљено кречно млеко, све дотле док се сав амо

нијак не истера из раствора.

Добивени талог се филтрира, испира кречном водом,

и затим раствори у разблаженој хлороводоничној киселини.

После испирања филтр се осуши и сагори; пепео од филтра

се раствори умало концентрисане хлороводоничне киселине,

затим се киселина испари готово до сува и дода се вода,

па се овај раствор помеша са првом течношћу, добивеном

растварањем самог талога.

Кроз овај раствор пропушта се 10 до 15 минута сум

пор-водоник, па се остави да стоји 12 часова. После тог

времена филтрира се и испира сумпор-водоничном водом.

Овим се издвоје трагови метала који таложе са сумпор-во

доником у киселом раствору.

Кисели филтрат се испари затим до сува, па се талог

2) Bull. Soc. chim. de France 33, 1539 (1923).



223

раствори у 10% раствор амонијум-ацетата, дода се 1 до 2

капи сирћетне киселине и поново се таложи сумпор-водо

ником. Остави се да стоји 24 часа, филтрира се, испира сум

пор-водоничном водом, филтр са талогом се суши на 100",

и ижари.

Овако добивени пепео садржи сав никел, који се на

лазио у испитиваном раствору. Он се раствориу концентри

саној хлороводоничној киселини, ова се испари и исто се

третирање понови још 2 до 3 пута, пошто се талогдобиве

них оксида обично теже раствара. Најзад кад је сав талог

претворен у хлориде, ови се растворе дестилисаном водом,

раствор се загрева до кључања и у њега се тада сипа ал

кохолни раствор диметил-глиоксима. Најза и дода се 2до 3

капи амонијака и добија се карактеристичан црвен талог

никол-глиokсим31.

Кад има довољно талога овај се филтрира кроз један

тарирани гуч, талог се испира топлом водом суши на 100°C,

и мери. Добивена тежина помножена са 0,203 даје одгова

рајућу количину никела. Кад су количине никла сувише

мале, то јест кад је тежина добивеногталога испод границе

осетљивости саме ваге, онда је количина никла, односно

никел-глиоскима одређивана компаративно са талозима ни

кел-глиоксима добивеним са одређеним минималним коли

чинама раствора никел-сулфата.

Један део резултата добивених великим бројем сериј

ских испитивања налази се изложен у следећим таблицама.

Количина Ni Тежина до- Количина ап- Проценат ап- Проценат ап

унетог у бивеног Ми- сорбованог сорбованог сорбованог

100cc хран- целијума у Ni y грамо- Ni Ha 100гр. Ni Ha 100де

љивог раст- грамовима вима сувематерије ла унетог

вора никла

гр.

00002 0705 (000008 0,01 400

(),002 (0,840 (000062 (0,073 31,1)

0,004 (0,986 (0,00081 (008 202

(0,007 1,05 00013 0,12 18,5

0,01 0,986 (),0015 (0,15 150
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||

Количина Ni Тежина до-Количина ап- Проценат ап- Проценат ап

унетог у бивеног су- сорбованог сорбованог сорбованог

150 cc хран- BOT МИЦе- Ni y грамо- Ni Ha 100гр. Ni Ha 100гр.

љивог раст- лијума у вима суве мате- унетог никла

вора грамовима рије

гр.

0,0003 ()836 000015 0,02 500

0001 0,827 0,00044 0,054 440

0003 0,860 0,00058 0,060 196

0010 1,299 00015 0,11 150

Велики број осталих резултата које сам добио прили

ком ових испитивања истог су смисла као и ови изнети у

горњим таблицама, и зато сам сматрао да није потребно да

их уносим у нове таблице.

Као што се види из објављених резултата биљка ап

сорбује метал, што се могло и очекивати, и то она је у

могућности да га апсорбује у релативно великим количинама.

Али ни у једном случају ни код најмањих концентрација,

биљка није фиксирала целокупну количину унетог метала,

као што је то на пример случај са цинком. У својимекспе

риментима вршеним у овом правцу Javillier") констатовао је

да Аspergillus Niger, кад се у раствору налази цинк умини

малним количинама (1X10“) фиксира целокупну количину

пруженог јој метала. Међутим у опитима са манганом“) по

казало се да биљка ни овај метал никад не апсорбује пот

пуно. Дакле у том погледу никел се понаша слично мангану.

Апсолутна количина апсорбованог никла расте у колико

се повећава и количина унетог метала.Али вредност односа

између тежине апсорбованог никла и количине метала унетог

у хранљиви раствор опада, у колико се повећава количина

унетог метала.

Примљено 25 новембра 1932 г.

1) Bull. Sc. pharmac. 18, 321 (1911). 2) Bull. Sc. pharmac. 15,

129 (1908).
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Résumé.

Sur l’absorption du nickel par l’Aspergillus Niger cultivé sur

la liqueur de Raulin, additionné du sulfate de nickel

par

Dr. M. Mokragnatz.

Comme suite à son premier mémoire sur l’action du nickel

et du cobalt au développement de l’Aspergillus Niger, l’auteur

publie maintenant les résultats de ses recherches en vue de dé

terminer dans quelle mesure la plante fixe le nickel.

D’après les résultats exposés dans ce travail la plante fixe

le nickel, Elle est même susceptible de le fixer dans une pro

portion très appréciable. Comme dans le cas du manganèse, et

contrairement à ce que l'on observe avec le zinc, l’Aspergillus

ne fixe dans aucun cas la totalité du nickel mis à sa disposition.

La quantité absolue du métal fixé croît avec l’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 детекторскИМ 0c0бинама НеКИХ Галенита

oјд

С. Шљивића и М. Милосављевића.

(Препходно саопшлење).

Садржај. — Поред електронских цеви, у кристалним детекто

рима имамо најосетљивије средство за примање електромагнетних

таласа. Кристални детектори имају поред тога и извесног пре

имућства над аудионом и представљају најважнији део попу

ларног типа пријемног радио апарата. У следећем раду дате су

карактеристике извесног броја галенита (PbS) који се налазе у

нашој земљи.

1. Галенипа као униполарни проводник. – Код извесних

течних и чврстих тела, интензитет струје која кроз њих про

тиче није линеарна функција потенцијалске разлике на краје

вима проводника, већ зависи од правца струје. Тела која тако

проводе, и за која не важи Омов закон, зову се униполарни

проводници. Неки природни кристали као галенит, пирит,

бакра сулфид и т. д., тако се понашају, а сем тога ако се

кроз њих пропусти наизменична струја, онда ће се у колу

јавити и једна компонента једносмислене струје. Овакви про

водници дејствујудакле и као исправљачи струје, ибаш због

те њихове особине и могуће их је употребити у колу са

телефоном као детектор за пријем електромагнетних осци

лација.

Електронске лампе су ставиле кристалне детекторе у

други ред пријемника, али они ипак остају у великој упо

треби јер не изискују ни струју за загревање ни помоћни

напон, служе дуго а цена им је незнатна. С друге стране,

појава необично јаких емисионих станица пружа нове могућ

ности за њихову употребу, и кристални детектори остаће

још за дуго најраспрострањенијитип пријемног радио апарата.
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2. Деппеклорске карактериспике криспала.—Униполарне

проводнике можемо испитивати у два правца: мeрeћи њихов

отпор у функцији правца и интензитета струје, или испити

вати у колико су подесни као радио детектори. За та испи

тивања служимо се било наизменичном струјом, коју пропу

штамо кроз кристал па у колу меримо једносмислену ком

поненту (динамичка метода), или кроз кристал пропуштамо

једносмислену струју па меримо њену јачину и напон на

крајевима кристала (статичка метода). Криве које представ

љају мењање јачине струје у функцији напона на крајевима

кристала, зову се карактеристике детектора и кад се кон

струишу за оба правца струје оне су код добрих детектора

дисиметричне у односу на почетак координатног система.

Ова дисиметрија је неопходан услов за детекцију и повећава

се на тај начин, што се кристал веже у коло тако,да с једне

стране има што више а с друге што мање додирних тачака

са доводом струје, управо онако како је то већ примењено

код пријемних апарата.

3. Експерименилални део. — Пошто су ова испитивања

предузета првенствено због примене кристала из наше земље

у радиофонији, то је монтажа изведена са детекторским

радио пријемницима. Кристал је учвршћен ујакој месинганој

стезалици, а на њега се наслања врхтанке спирално навијене

жице од бакра, платине иличелика. Притисак шиљка на кри

стал могао се мењати по вољи, али како се при томе кара

ктеристика кристала не мења (мада отпор зависи од при

тиска) то притисак није мерен, већ је једино вођено рачуна

да он за исту тачку у току једне серије мерења остане не

промењен. Јачина струје у колу мерена је милиамперметром

или шентираним галванометром, а напон на крајевима кристала

мерен је волтметром (Weston 1–3 V) или је израчунаван.

Најчешће је употребљена потенциометриска метода. Напон

на половима израчунава се по обрасцу

R, | R

e=E.–J|r–(R,–R)“

R ( 1 )

где нам Е. означава електромоторну силу електричног извора,

R je укупан отпор реостата употребњеног за потенциометар,

па се према томе не мења, R, је онај део реостата који се

алази у грани са кристалом, J је интензитет струје у тој
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истој грани и најзад r је отпор галванометра или милиампер

метра. Кад се јачина струје мери милиамперметром,производ

Jr. може се занемарити, пошто је отпор овог инструмента

мали спрам фактора (R-R)R,JR.

Резулпапи мерења. Испитали смо око 15 галенита из

разних крајева предратне Србије, које нам је ставио на распо

ложење Г. проф. Ј. Томић из збирке минералошког завода.

Већина њих или не показује никакве знаке детекције, или је

детекција необично слаба, тако да се ови кристали не могу

практично употребити. Изузетакчине галенити из Криве Феје

(Врање) који су нарочито погодни за пријем,затим као много

лошији али ипак употребљиви за пријем показали су се га

ленити из Мајдан Пека, Кучајне и Трудеља (Рудник).

У следећим таблицама дати су резултати мерења на тим

галенитима, према којима је лако конструисати детекторску

карактеристику. Правац струје од кристала ка игли означен

је са „игла негативна“ а од игле ка кристалу са „игла пози

ТИВНа“.

Јачина струје која протиче кроз кристал изражена је у

милиамперима, изузев табеле бр. 1, потенцијалска разлика на

крајевима кристала у волтима, а отпор у омима.

Т А БЕЈЛA 1.

Галенит из Криве Феје (1 примерак).

И гл а не га ти в на И гла по зити вна

J. 10"A ev) J. 10“A ev)

178 0282 159 5,9 0,304 511

21,6 0,333 154 7,1 0,353 495

232 0.387 166 7,6 0,425 561

30,2 0,432 142 9,2 0,472 514

31,9 0,488 153 92 0,544 592

37,2 0,537 147 10,3 0,604 i 582

31,9 0,614 190 9,2 0,670 730

35,1 0,672 191 9,2 0,734 799

389 (0,741 190 10,8 0,785 702

427 0,793 188 11,3 0.858 757

443 (0,862 194 119 0.923 776

486 0930 191 130 0977 754

98,8 1,045 105 21,1 1,115 528
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ТАБЕЛА 2.

Галенит из Криве Феје (2 примерака).

Игла негативна

LW

wwmmpbwpr ооооооооо

..а

_3A е (V)

Qæl

WM

HN

Lw4

lßß

2%6

2%?

&ßö

&ß3

е

Ј

ш1

%4

HQ

NG

Мб

NG

@9

зш

?Њ

Игда позитивна

Ј. 10 3 А е (v) å

2,0 0,332 204

4,0 0,736 134

5,0 1,095 219

3,0 1.408 176

10,0 1,750 175

12,0 2,112 176

14,0 2,506 179

19,0 2,896 152

22,0 3,402 154

ТАБЕЛА 3.

Галенит из Мајдан Пека (ситни кристали).

Игланегативна

Ј. 10 3 А е (v)

3,4 0,369

8,0 0,688

12,0 0,952

16,0 1,216

21,0 1,437

26,0 1,776

32,0 2,128

40,0 2,560

52,0 3,132

Игла

-3

Ј. 10 А е (v)

4,9 0,156

10,4 0,234

14,4 0,298

19,0 0,344

23,9 0,403

30,2 0,475

40,0 0,560

53,3 0,739

32,4 1,058

е

Игла позитивна

Ј. 10 3 А e(v) å

4,0 0,736 184

6,0 1,074 179

9,0 1,334 153

11,0 1,725 156

15,0 2,040 136

13,0 2,422 134

21,0 2,364 136

24,0 3.334 141

T А Б E Л А 4.

Галенит из Кучајне.

негативна

е

Ј

ш

Ж

Ш

Ш

П

Њ

И

И

Ш

Игла позитивна

Ј. 10 3 А е (v) Ë

5,6 0,250 45

9,3 0,557 57

13,3 0,390 65

17,0 1,203 71

21,2 1,530 73

27,3 1,367 67

36,0 2,156 60

50,0 2,400 43

70,0 2,430 35
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ТА БЕЈЛ,А 5.

Галенит са Рудника.

И гл а не гати вна И гл а по зити в на

J. 10T“A ev) J. 10T“ A ev)

1,2 0.389 324 1,2 0.389 324

29 0.753 260 24 (0.761 317

47 1,101 234 38 1,120 294

74 1,427 192 63 1,445 229

10,1 1747 173 90 1775 194

139 2066 148 12,8 2093 163

180 2,422 134 168 2447 146

240 2816 117 258 2787 108

340 3,294 97 41,0 3,231 79

ИЗВОД.

Од испитиваних кристала галенита најбоље детектор

ске особине имају кристали из Криве Феје, па су према

томе и најбољи за пријем емитованих елоктромагнет

ских таласа. То су крупни правилни кристали, лако се распа

дају и имају металну сјајност коју задржавају дуго време.

Њихов електрични отпор варирау великој мери при промени

правца струје, а такође и са јачином струје. Ова последња

особина не може се објаснити термичким дејством струје с

обзиром на мале количине развијене Џаулове топлоте. Али

ипак јасно се запажа да је отпор овога кристала много мањи

ако струја тече од кристала ка игли, него ли кад тече у

супротном смислу. Слично се запажа и на остала три кри

стала само је код њих разлика отпора при промени правца

струје много мања. О варијацији отпора са јачином струје,

као и о детекторским особинама других кристала из наше

Земље, биће саопштено накнадно.

Гг. Др. Ј. Томићу управнику минералошко-петрограф

ског завода и Др. Бранку Димитријевићу, најлепше захва

Љујемо на кристалима које су нам уступили.
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Sur les propriétés détectrîces de quelques galènes

de Serbie.

S. Schlivitch et M. Milosavljevitch.

Résumé.

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). d

4314aner 333011 L’HHBepamera y Beorpany. Ï
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Пажња ауторима.

Редакција Гласника Хемиског Друштва Краљевине Југосла

вије моли господу ауторе да своје рукописе шаљу на адресу

проф. Н. Пушин, Кр. Александра ул. 78, Техн. Факул, Београд.

Сваки чланак мора имати на крају: 1) кратак извод на

домаћем језику (око 1/4, стране) и 2) résumé на француском

немачком или енглеском језику.

Рукописи морају бити потпуно готови за штампу. Нај

боље је ако су написани на машини, ако је то немогуће -

онда читким рукописом. На рукопису је потребно назначити

Тачну адресу ПИСЦа.

Цртежи морају бити пажљиво израђени на белој дебљoj

картији и то око два пута већи од клишеа, који треба да се

изради. Објашњења испод цртежа треба писати само оловком.

Сваки аутор добија бесплатно 50 сепарала свога чланка.

Аутори, који би хтели да добију већи број посебних отисака,

нека изволе ставити свој захтев на коректури.

Сваких 50 отисака више стају:

чланци од */, табака – 50 дин., од 1 табака — 75 дин.

___ 1"/, табака — 100 дин., од 2 табака – 125 дин.

Pažnja autorima.

Redakcija Glasnika Hemiskog Društva Kraljevine Jugoslavije

moli gospodu autore da svoje rukopise šalju na adresu:

prof. N. Pušin, Kr. Aleksandra ul. 73, Tehn. Fakul, Beograd

Svaki članak mora imati na kraju 1) kratak izvod na do

maćem jeziku (oko 4/4, strane) i 2) résumé na francuskom, ne

mačkom, ili engleskom jeziku.

Rukopisi moraju biti potpuno gotovi za štampu. Najbolje je

ako su napisani na mašini, ako je to nemoguće – onda čitkim

rukopisom. Na rukopisu je potrebno naznačiti tačnu adresu pisca.

Crteži moraju biti pažljivo izradjeni na beloj debljoj hartiji

i to oko dva puta veći od klišea, koji treba da se izradi. Objaš

njenja ispod crteža treba pisati samo olovkom.

Svaki autor dobija besplatno 50 separata svoga članka.

Autori, koji bi hteli da dobiju veći broj posebnih otisaka, neka

izvole staviti svoj zahtev na korekturi.

Svakih 50 otisaka više staju:

članci od */, tabaka — 50 din., od 1 tabaka — 75 din.

__ 1/, tabaka – 100 din., od 2 tabaka– 125 din.
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