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TTACHHK XEMHCKOT }IP_YHITBA
KpamesHne Jyrociasuje

Kwura 4. 1933. ~ Csecka 1.

’l‘pelm H3pemrTaj Onbopa 3a aTOMCKe TeMHHE HHTepHANHO-
' HaJHe YHHje 3a XeMHjy.)

Cnenehu ussewraj Oa6opa -06yxsaTta nepuoa OX ABAHAECT
meceuu ¥ To ox 30. centem6pa 1931. no 30. centem6pa 1932.

On6op npenopyuyje ase u3MeHe y TaGeau aTOMCKHX Te-
XHMHa ¥ TO 3a JauTtaH ox 138.90 na 138.92 u 3a jox onm 126.932
Ha 126.92. '

PHBNYKO-XEMHCKE MeTOoje.

Yrmbenur. — Moles w Salazar®) cy oapeaunu HOpMaaHy
ryCTHHY Yr/b€H-MOHOKCHAA AOGHBEHOr HA YETHDH Hauuua: 1. pe-
aKIMjoM HaTpHjym-¢popmuata ca ¢ochop-neHTOKCHAOM; 2. xexu-
APILHjOM MpaBjbe KucenuHe ce# (ocOop-NeHTOKCHIOM, 3. NEXH-
ApalHjOM MpPaB/b€ KHUCENHHE CA KOHIEHTPOBAHOM CYMMODHOM KH-
ceaunoM, 4. peakuujom usmehy Kanujym-depoudjaHuaa W KOH- -
LIEHTPOBAHE CYMMOpPHE KHCEJHHE. Y CBMM OBHM C/yuyajeBHMa rac
je momBpPruyT XeMHcKom npeuuiihaBatby, a 3aTUM je (paKLHOHO
necrunucan, [Ipoceuna BpenHocT csux oapehusamwa je 1.25010.
Taj ce pesyarar TayHO nokJjana ca BpeaHowhy n06HBEHOM pa-
Huje no Pire-y u Moles-y. Ca Bpeanoctuma ox 22.414 u 1.0050
32 R u 14X, aromMcka TexHHa yr/beHHKa U3pauyHara je Ha 12.006.
360r Manor koeduuujenta nesujauuje ox Boyle-osor 3akoHa
yr/beH-MOHOKCHJ BeoMma jé nojecaH 3a npeunussa oxpehusama
MOJIEKYJ/ICKE TeXHHEe MepMAaHEHTHHX racoBa, ma ceé Taj pe3yJTar
MOXE y3eTH Kao AparouleH NpHJOr JO0Ka3WMa NPHKYMN/bEHHM Y
HO3Hj€ BpeMe, Na je aTOMCKAa TEXHHA Yr/beHHMKA HEWTO BHINA
on 12.00.

ABoT. — Batfuecas®) je HacTaBHO ca CBOjHM HCIHTHBalbMMa
a30THOr OKCHAyJa, H TO MOJ NPHUTHCLHMA MalbHM OJ jefHe aT-
mocdepe. I'ac je no6ujen: 1. peakunjom namehy XuApPOKCHAAMHH-
—1]—C|<|;>ahen npesox ¢ enraeckor. 2) Anales Soc. Espan. Fis. Quim., 30,
182 (1932).  3) Ibid., 29, 538 (1931),
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XHAPOXJOPHAA W HATPHjyM-HUTPHTA, 2. NEKOMMNO3ULHjOM AMOHH-
jym-nurpata. I'ac je xemucku npeunmwhed W (PpPaKuuosO HECTH-
aucai. Ca Bpeasocrtuma ox 1.9804, 22.414 u 1.0085 3a rycruny
Koa jemne atmocdepe, R u 147, Monekyscka TeXHHa a30THOr
okcuayna usuocu 44.014, a aTomcka Texuna asora 14.007.

dayop. — Moles*) je pacnpaBHO KPpHTHYKH paHHja oxpe-
huBama aTOMCKe TexuHe (ayopa M A0Ja3H RO 3aK/byuKa, Aa je
4TOMCKA TEXXHHA OBOI eJeMeHTa Bpao 6ausy neaom 6pojy 19,
na MuMcn4 Ja Ce BHIIE BPEJHOCTH, KOje Cy HexaBHo Hawau Pat-
terson, Whytlaw Gray n Cawood ozapelhyjyhu rycTuHy Merua-
¢dayopuna, umajy 06jaCHHTH NPHCYCTBOM Maje KOJHYHHE METaHa
KOju ce Hanasuo y metuna-dayopuny. Ouu cy no6unu®) MeTui-
¢ayopun Ha apa Hauuna: 1. no metoau Collie-0BOj nUpPOAH3OM
TeTpamMeTuJ aMoHHjym-payopuna u 2. no meronu Moles-a u Ba-
tuecas-a HnejcTBOM Kanujym-metuna-cyadarta Ha Kaaujym-(payopun
¥ HawaW, Aa je merua-payopux y o6a cayuyaja y rpanuuama
rpelaka HMao HAEHTHYHE KPHTHUHE KOHcTanTe. Ox60op ApxH,
na je sehunHa mMOKasa y npuJor HUXKOj BPEIHOCTH 33 aTOMCKY
TeXHHy (GJayopa H He BHIAHM 3a cajxa pasjora, Aa ce Caaalba
BPEXHOCT MeHa. 4

KpunroH n KceHoH, — Allen u Moore®) cy wu3asojunu
KPHNTOH M3 TEYHOr Ba3Zyxa QpakuumoHoM mecTunauujom. Cpentba
. BPeIHOCT rycTHHa Hajynwhux ¢pakuuja kpunrona wu3namana je
3.733, a najunmher kceHona 5.887. Cnyxehu ce BpeanocTuma 3a
KOMNpEecuOUIUTET THX racosa u3pauysHatux no Waisony 1910
roJ. HalulId Cy aTOMCKy TexHHy 3a kpuntoH 83.6, a 3a KCeHOH
131.4 ca necurypuowhy ox 0.1 y cBakom cayuajy. Ou cy pe-
3yJATaTH, KOjHu ce MokJanajy ca HejaBHUM pe3yartatuma Aston-a,
Watson-a uw Whytlaw Gray-a, Patterson-a w Cawood-a (Bugu u3-
sewTaj 3a 1931. rox.) u3maxkau naxwu Op6opa, Kax je cnpem-
JbeH u3BewTaj 3a 1931. rox.

XeMHcKe MeToOfe.

Johnson”) TBpauM, Ka je MeToxa TUTpaluje XaJOreHHX je-
JHIbEHAa ca Cpe6poM [0 jefHaKe omnajecleHlHje HeoCeT/bHBA H
Ja He Jaje TayHe pesynaraTe, Teé Aa je cpe6poB XaJOreHda Be-
poBaTHO 3anp/baH aACOPNUHOHHM npoiayktuma. OH mnpemnaxe

) J. Chim. phys., 29, 53(1932); Nature, 128,966(1931). 5) Nature,

129, 245 (1932); J. chem. Soc.,, 1932,2180. ¢) Jour. Am. Chem. Soc., 53,
2512 (1931). 7} J. phys. Chem., 35, 510,830,2237,2581(1931); 36, 1942 (1932).
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HOBY METOMY, Aa Ce Hahe KkOoHauHa Tauka: Tpe6a ynopehuBaTh
TEYHOCT, iK0ja Ceé HMCNHTyje, €a CTaHAapJ PacTBOpHMA, KOjuU ca-
JpXe no3HaTy KOJHYHHY cpefpa ¥ XanoreHunaa.

Kanujym. — Heller v Wagner®) uucy aninu3om kanujym-
xnopuja u3 6usbaka Morau Aa Hahy akymyaanujy Buiier H30-
Tona kanujyma. To norsphyje wuxoBe paHuje Hanase®).

JlautaH. — Baxter u Behrens'®) cy ozpeaunn aTtoMCKy
TeXHUHY JAHTAHA aHAJAM30M JaHTaH-6poMuAa. JIaHTaM-aMOHHjyM-
HUTPAT, KOjH je Beh panuje AO6HjeH y BEOMAa YHCTOM CTamy
NOABPrHYT jeé TPHAECETOCTPYKOj (PpakUMOHO] KPHUCTANH3ALHjH.
[TowTo je TO jemumwewe npeTsopeHo y GpPOMHI, AOTHYHA je CO
Nax’/bHBO AEXHAPHPAHA y CTPYyjH CyBOr a30Ta u 6pOMOBOAOHHKA
H TO Tako, Aa ce u3berno Tombewe kpucrana. Hajsan je Ges-
BOJHAa CO TonJbeHa y armocdepu uucror 6pomoBoponuxa. Ilo-
LITO je KOJHYHHA CONM H3MEPEHa, PACTBOPEHAa je M THTPHCaHA
ca cpe6pom Ha yo6uuajenu uayud. Hajsam je cpe6po-Gpomun ca-
Kyn/beH M KOJNHYHHA Herosa uamepena. Jlo6usena cpeamwa Bpel-
HOCT 33 aTOMCKy TexuHy JaaHTaia 138.926 wuewTto je Beha ox
BpPEAHOCTH, KOjy cy panuje no6uau Baxter, Tani u Chapin.
Cpenwa spennoct 13892 BepoBaTHO je O6aMXKA -UCTHHH, HEro
BpPENHOCT, Koja je panuje mata y HHrepHauuouanwej rtaGegn.
Panu tora je m3mermeHa aTOMCKa TEXHHA JlaHTaHa y Ta6JAH Of
138.90 na 138.92.

TunujyM. — Briscoe, Kikuchi w Peel'') cy noHoso onpe-
IH1d aTOMCKY TEXHHY Taaujyma ynopehHBawmeM TaslHjyM-xJo-
puna ca cpe6pom. [lpouec npeuriwhaBarwa €acTojao ce y nOHOB-
Jb€HOj KpUCTaau3aluju Tanocyadara U XJOpHAa A0o6GuBEHHX: A.
H3 EHrJIeCKOr TalHjyma Heno3Hata nopekna u B. u3 nemaukor
Tanujyma ao6useHor u3 Becrdanckux nupura. HoBuna y mcrpa-
XKUBaWy JIEXH y METOJH THTpallKje XJOpHAa ca cpe6poM. Y csa-
KOM Clyyajy noAaT je Maau BHmak (2—3 muaurpama) cpeépa
pactBopy Tamo xaopupaa. [lomTo ce Tanor CTaJ0XHO, TEYHOCT
(6—7 nuTapa) HNEKAHTALMjOM HCNapeHa HA MaJAH BOJYMEH H
cpe6po oxpeheno turpauujom ca n/1000 pacTBopoM THONHjaHATA.

AdanuTHYKa METOAd, KOjy Cy ayTopu ynorpebuiu panu
TO60Xbe HECHTYPHOCTH yoOHUajeHuX HedeJOMETPHjCKHX METOAa,
Jaje moBojAa npuroBopuMa. Beqmka KOJIHYHHA TEYHOCTH H BOXE
3a MCNUpale MOpaja je na CaapXKaBa MHOrO MHJIHrpama pacTBo-

8) Z. anorg. Chem., 206, 152 (1932). ®) Ibid., 200, 100 (1931). ') Jour,

Amer. Chem, Soc., 54, 591 (1932). 1) Proc. Roy. Soc., A 133, 440 (1931).
l*
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peHor cpe6po-xa0pHAa, jep je BHIAaK cpe6pa OGHO BpPJAO MaNH.
Tewko je wrto pehu 0 koHa4yHOj cyaGuuu cpe6pO xaopuaa, a
jow je Texxe BEpOBATH, Aa HAa THTPaLHKjy CyBHIUHOr cpe6pa Huje
y 3HaTHOj MEpH Je]0Bala MO3HATa CMETHbA, KOjy NPHCYTHOCT
cpe6po XJ0pHAA Yy3pOKyje KOX THTpauuje cpe6pa nomohy THO-
unjanara. CteapHO, TEIIKO jé CXBAaTHTH, 3alUTO je CyBHIIAK Cpe6-
pa y nojennHuM oapehupaibuma 6HO TaKoO ManH, KakaB je Ha-
hen. MNocaeauna te Tewkohe 6u Guna, na ce aTOMCKa TEXHHA
taaujyma nosucH. Tum Bume usHenahyje, na je uahesa aTromcka
TEXHHA Mawka O OHE, KOjy je HenasHo nawmao Honigschmid
(204.39). Pesyaratu THX onpehuBama H3raena, Aa Cy O CyMibH-
B€ BPEAHOCTH. '

Cenen n Tenyp. — Honigschmid'?) je oGjasuo y nper-
XO0AHOj Ny6JauKALHjH CBOj€ HOBE PE3yJTaTe y NOrjieay aTOMCKHX
TEXHHA CeJeHa W Teaypa.

KBauturarusHa cuHre3a cpe6po-cenenuna Ag,Se no6uBeHOr
3arpeBameM YHCTOr cpe6pa y napu cejeHa W Apxawem aoGuBe-
HOT jefHIEHhd Y BaKyyMy N0 KOHCTaHTHE TeXWHe Jana je Kao
cpelby BPEIHOCT OX jenaHaect oxapehuBama Se=78.962 +0.002,
BpPEAHOCT, KOja C€ NOTHYHO NOKJanma ca BpeaHouhy ‘IoGuseHoM
no Aston-y, pauyHoM M3 CnexkTpa mace.

AHasorsa cdHTE3a Cpe6po TeJNypHAAa BE3aHA je Ca TEWKO-
hama, nowTo je TO jeauwewe caa6e crabunHocTh. 360r Tora je
Honigschmid w3seo ananu3y Teayp-teTpabpomuza u J0G6HO je
cpeawy speanoct Te=127.587 +0.019. Ta ce BpemHoCT He caa-
ke ca Bpeadowhy uspauysaTom no Asfon-y (128.03), anu cé no-
Ayaapa Bpao no6po ca BpexHowhy 127.58 uspasynatom Henas-
HO no Bainbridge-y, xoji je y3eo y 063D HOBH MO HEMy ONH-
cauu u3orton (Buau oBaj u3BewTaj ctp. 6).

Y Be3u ¢ tume Honigschmid yno3opyje Ha OKOJHOCT, Aa
Aston cam opoGpaBa pedyarare Bainbridze-ose u cmarpa, na je
CmeKTap Mace, KOjH je OH caM NpoyyaBao, GHO HEMOTNYH.

Jon. — Hoénigschmid w Striebel '®) cy nactaBuam ca cBojuM
eKCNePHMEHTHMA MpPEeTBapamba cpe6po-joauaa y cpe6po-xJI0opun,
ca cpebpo-joauaoM NOOGHBEHHM TaJOXKeweM 3a pa3jMKy OX Ma-
TepHjaja, KOju je CHHTETH30BaH M3 €/]EMEHATa M KOjuM Cy ce
paHuje CayXHJIH. '

Jon je mectunoBan Tpu nyTa M3 pacTBopa, a 3aTHM CyGJu-

13) Naturwiss., 20, 659 (1932). 1) Z. anorg. Chem., 208, 53 (1932). "
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MHCaH Yy CTPYjH KHCEOHHKa mpeKo 3axapene nuatuue. M3 osora
joma no6ujena je joMOBOXOHMYHA KHCEJHHA, PACTBOPEHA y BOH,
a pactBop je jmect.JuucaH. Taj je pacTBop A0onaH pacTBOpy cpe6-
pa. Taxor je mcnpan, CywleH M TOM/bEH Yy CTPYjd Basayxa, KOjH
je campxaBao enemMeHTapHOr joAa, 3aTUM [pejaH y CTPyjd UH-
CTOr Ba3fyXa y M3MepEHOj LeBH OJ KBAapLHOr CTaKJa W LEB NO-
HOBHO MepeHa. Cpe6po-jONHI je 3aTUM NpeTBOpeH y Cpe6po-
XJIODHA Yy CTpPyju XJ0opa KOJ Temneparype, Koja je nocTeneno
pacna A0 Tauke Tombewa cpedpo-xaopuna. Boheno je pauyna o
TOME, 1a cpebpo-jomun He cagpku c1060JHOr joxa M 1a KOH-
Bep3uja y cpe6po xaopun 6yne nornyHa. Cpeawa BpeJHOCT CBHX
onpehusawa 3a aTOMCKy TexuHy jona m3uocu 126.917.

Kako ce Taj pesyaraT cnaxe ca paHMjuM pesyiTaTHMa Koje
cy no6unu Honigschmid w Striebe! (Bunu ussewraj3a 1931 roxn.),
M3MEEHa je y Tabenu aTOMCKa TeXHHa jona on 126 932 na 126.92.

ATOMCKe Te)XHHe MapauyyHaTe H3 MaoTODa.

Onwupan wussemraj Hemaukor xemuckor JApywTBa OX
Hahn-a '*) o6yxsata roamny 1931.
[urawe ¢akTopa Konsepsuje 0X (u3nuKe HA XEMHCKY CKa-
Ay jow je yeex Hepemweno. Birge m Menzel'®) najy npeanocrt
BpeaHoctu no Mecke-y m Childs-y 1.00022 npen onom ox Bab-
cock-a n Naudé-a 1.00012. Aston y*°) je ycneno na ¢dororpagdu-
we aunuje 0'° 0 u 0'® 0'®, Koje Cy TOJMKO HHTEH3WBHe, na
nonywrajy nopehewe ca 0,’°. M3 penaTusHOr uHTEH3HTETa
1:4:1072 caenu 3a 0¥, 0'® u 0'® penatusua koauumna 0.24 :
1:536. OBaj ce pesyarat noayaapa ca ogHocom 0'8:0'¢=
=1:630, koju cy nawau Mecke u Childs. [Towto TayHOCT cnek-
Tporpada mace nuje seha ox 1/1000), a uecurypHocT y ¢akro-
Py KOHBEp3Hjeé OYHTO MCTO TaKO BEJHWKa, CTeneH jeé TauHOCTH
KOL ojpehnBama aTOMCKHX TEXWHAa M3 MOAaTaKa cnexrporpada
Mace MamH, Hero KOX Haj60/hHX XEMHCKHX METOAa, NpeMAaa O4M-
rAeQHO NORYA3patbe pesynTara ROOWBERHWX OGHMM MeTOAaMa Y
BehiuHR CAyusjeBa npyka W2 CBaKM HauWH W3BECHY CHIYPHOCT.
Bomonuk. — Urey, Brickwedde w Murphy ') ucnuryjyhu
CNEKTPOCKONCKH HajTexe ucmapemuse (pakuuje, Koje Cy 3a-
ocTane KOJA HCNapasaiba BENHKE KOJMYHHE TEYHOTr .BOAOHHKA,

%) Ber; A, 65, 1 (1932). 15) Phys. Rev., 37, 1669(1931). 1%) Proc,

Roy. Soc., A 134, 571 (1932); Nature, 123, 221 (1931); 128, 725 (1931); 129,
649 (1932). %) Phys. Rev., (2) 39, 164 (1932 :
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HawJa¥ Cy LpTe, Koje oaroBapajy raaBHoj cepuju H2% Hcnuru-
Bale CNeKTpa OGHYHOr BOAOHMKA ynyhHBanO je Ha NpHOAHKHH
oxuoc 1:4000. Bainbridge*®) nanasu, na je maca H? 2.01353
y3eswun He=4.00216, a H'=1.00778. Aromcka TexxuHa BOIOHH-
Ka je cTora He3HaTHO BHWIA OJ BPELHOCTH, KOjy je Asfon Ha-
wao 3a H.

Bop. — Elliott'®) usyuasajyhu cnekrap 60p-MOHOKCHIA
Hawao je oaHoc u3otona 3.63, a aTomcky Texuny 6opa 10.794.

JIuTujyMm, HaTPpHjyM, KaanjyM, ueaujym. — Bainbridge *°)
cayxehu ce cnekrporpadom mace no Dempster-y Hanasu, na je
OJHOC KOJIMYHHE H30TONa JIMTHjyMa HE33aBHCaH OJ TeMnepartype
u3Bopa jona. Taj je oanoc oapehen y Tpu orjema, H H3HOCH
npoceyno 11.18, nok je Asfon namwao oauoc 11.

Van Wijk u van Koeveringe®') w Nakamura®t) npoyuasajy-
hu cnexrap amTnjyma HawaM Ccy HUXY BPeNHOCT 33 OAHOC H30-
tona Li’ u Li® u npema ToMe aToMCKy TexHHy 3a auTujym 6.89.

3a uarpujym ce Hawmao, Aa caapxasa mame ox 1/3000 Na*!
unu Na®*® u mame on 1/800 Na*®, ako ra yonwrte cagpxasa, L0K
KanujyM caapxu Mawe of 1/1500 K*!, mamwe ox 1/600 K2 u
mamwe ox 1/300 K** y omHocy npema K®.

Bainbridge®) ce cnaxe ca 3akibyukom Asfon-oBuM, 1a je
CNEeKTap Mace 3a lie3ujym jeaHocTaBaH. Pa3nuka y aTtomckoj Te-
KUHH onpeheHOj (U3HUKUM ¥ XEeMHCKHM MeTojaama JajJeKo je
Beha, Hero IWITO H3HOCH NpPOCEYHa rpewka KOX jeaHe H Apyre
MeToxe. :
' LuaK. — Cnextap mace 3a uunk (Bainbridge)*!) no6usen
nomohy 1nEBH 32 €NEKTPHYHO NpaxKwewe HOBOr 06JuKa, KOjoM
ce u36eraBa MPUCYCTBO LWHK-XHAPHIA, HHj€ NPYXKHUO HHKAKBHX
Z0Ka3a 3a eraucreduujy usorona Zn® u Zn®, o xojuma je u Be-
cTHO Asfon. AToMCKa TE€XHHa MOHOBHO H3pauyHaTa M3 OXHOCA
Aston-oBux u3nocu 65.33.

Tenyp. — Hose u3oTtone tenypa namao je Bainbridge *°).
buxoBu cy 6pojeBn maca 122, 123, 124 u moxnpa 127, a ww-
XOBa KOJMYHHA 'y npoueHtuMa: 122=29, 123=1.6, 124=4.5,
1256=6, 126=19.0, 127="?, 128=32.8 u 130=33.1. U3 Tux no-
JaTaka cJaelyje aToMcKa TexxuHa 3a Teayp 127.58, Bpezmocr,

1) Phys. Rev.,, 41,_ 115 (1932). '9) Z. Physik, 67, 75 (1931). 29 Jour.
Franklin Inst, 212, 317 (1931). %) Proc. Roy. Soc., A 132, 98 (1931). 2 Na-
ture, 128, 759 (1931). " 28) Phys. Rev., 36, 1668 (1930).  2¢) Phys. Rev., 39,
147 (1932). 25) Phys. Rev., 39, 1021 (1932). .
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Koja ce mHOoro 6oJee noaysapa ca Bpeasoiwly AoGHBEHOM Xe-
MHCKHM MET0Zdma, HEro OHa, Kojy je moGuo Asfon (128.03).

MsBewraj cy nornucanu kao unasosu Opn6opa 3a aToMcke
TEKHHE HHTEPHAIIMOHANHE YHHje 33 XeMHjy:

G. P. Baxter, nperceanux
[-ha P. Curie P. Lebeau
0. Honigschmid R. J. Meyer



ATOMCKE TEXMWHE 1933

S |5 | Arom g £_| Arom.

555 TEH. Egé TENH.
Asor N | 7| 14.008 | Heonuwm Nd |60{144.27
Anymunujym | Al | 13] 26.97 | Heon Ne | 10{ 20.183
Autumon Sb [51]121.76 | Hukan Ni [ 28] 58 69
Aprox Ar | 18] 39.944 | Huob Nb[41] 93.3
Apcen As|33] 74.93 | Onoso Pb | 82{207.22
Bakap Cu |29 63.57 | Ocmujym Os | 76{190.8
Bapujym Ba|56{137.36 | Ilananujym Pd | 46(106.7
Bepuanjym Be| 4] 9.02 | Ilnaruna Pt | 78]195.23
BusmyTt Bi |83}209.00 | Ilpazeoaum Pr | 59{140.92
Bop B | 5| 1082 | Pagujym Ra | 88]225.97
Bpom Br |35] 79.916 | Panon Rn | 86]222
Bananujym V | 23] 50.95 | Penujym Re | 75]186.31
Bononuk H{ 1| 1.0078] Ponujym Rh | 45]102.91
Boadpawm W [74]184.0 Py6unujym Rb | 37| 85.44
laponunnjym | Gd|64]157.3 Pyrennjym Ru | 44)101.7
lanujym Ga|31] 69.72 | Camapujym Sm|62[150.43
I'Boxkhe Fe|26| 55 84 | Ceanen Se [34] 79.2
[epwanujym Ge|32] 72.60 | Cuaunujym Si | 14] 28.06
Hucnposujym | Dy|66]162.46 | Ckananjym Sc | 21| 45.10
Ep6ujym Er |68]167.64 | Cpedpo Ag 47[107.880
Eyponujym Eu | 63[152.0 Crponuujym | Sr [ 38| 87.63
XKusa Hg; 80[{200.61 | Cymnop S | 16] 32.06
3aaro Au|79[197.2 Tanujym TI | 81]204.39
Hunujym In [49]114.8 Tauran Ta | 73|181.4
Hpuaujym Ir [ 77[193.1 Teayp Te [52]127.5
Mtepbnjym Yb | 70]173.5 Tepbujym Tb[65]159.2 -
Hrpujym Y |39 8892 | Turan Ti | 22] 47.90
Jon J 1563]126.92 | Topujym Th|90)232.12
Kamvujym Cd| 4811241 | Tyaujym Tm|69]169 4
Kaanaj Sn [60[118 70 | ¥Yrimenuk C | 6] 12.00
Kannjym K |19} 39.10 | ¥pan U |92(238.14
Kanuujym Ca | 20| 40.08 | dayop F | 9] 19000
Kacuoneujym |Cp|71/175.0 Pochop P |15 31.02
Kuceonnk O | & 16.0000f Xaduujym HE | 72[178.6
KoGaar Co |27| 58.94 | Xenunjym He| 2| 4.002
Kpunton Kr 36| 83.7 Xaop Cl [ 17| 35.457
Kcenon X | 54]131.3 Xoamujym Ho|67[163.5
Jlanran La|57|138.92 | Xpom Cr | 24| 52.01
Jlutujym Li| 3] 6940 | Lle3aujym Cs | 55|132.81
Marunesujym | Mg 12| 24 22 | Llepujym Ce | 58[140.13
Mamurau Mnf-25| 5493 | LI ux Zn | 30] 65.38
Moau6nen Mo| 42 96.0 Llupxonujym | Zr | 40f 91.22
Harpujym Na|11] 22.997




EneKTpAYAa cmpoBoj/bHBOCT CMema CHpheTHE KHceJHHe ca
Pa3JHYATEM aAMHHHMA.
on
H. A. Ilymmna u I1. C. Tyryayuha.

OpraHcke kucenuHe rpajge, Kao WITO je MO3HATO, Ca Pasiu-
YHUTHM AMHHHMA, COJIUMA CJHYHA jeJHEHha, KOoja ce Tome.Ha
pa3snMY4ATUM TemnepaTypama, Beh npema nNpHPOAHM KHCENAHHA H
amuna. [lpuponua je npernocraBka na oBa jeauwerma y pacron-
JbEHOM cTamy cnposoge ctpyjy. W 3aucra cy Kowosanos?), a
aounuje Patten®), Caxanos3) w backos*) ycneam aa nokaxy
'3HaTHY CNPOBOA/LMBOCT CMela cupheTHe KHCEJIHHE M JpYrux
KHCEJIHHA CA HEKHUM amuHuMma. KoHoBAN10B je Ha OCHOBY n06uBe-
HUX JMjarpama e€JEeKTPUYHE CNpOBOAJLUBOCTH HM3BEO HaK M 3a-
K/byd4aK O CacTaBy jeAHIbeHA, KOoje cuphieTHa KuceJauHa rpaju ca
amuuuma (A—6E, A —-3E, 2A—3E, rae je A amun, a E cuphersa
. xucenuna). [To backosy onrosapa MakCHMyM eJNeKTPHYHE CNpO-
BOAJ/bHBOCTH j€HOCTABHHUM CTEXHOMETPHCKHM OJHOCHMa H TO: Yy
cmewama O6enH3oeBe kuceause ca o-HadTuA-aMuHOM, B-HaTHA-
~ AMHHOM U O-TOJYHIHHOM—EKBHMOJIEKY/JaPHOM OJHOCY KOMIMOHe-
| HaTa, y CMewaMa ca NUPHAMHOM M XHHOJHHOM OXHOCY: jelaH
- 'MOJ aMHHa — JiBa MoJa O6eH30eBe KHCeNHHe, a EeKBHMOJIEKY-
JlapHOj cMEwKX GeH30eBe KHCeAWHEe Ca aHWIHHOM OJAroBapa Mu-
HHMYM €JeKTPHYHE CNpPOBOJJbMBOCTH.

[Mo mwnjarpamuma Patten-a w Ca::anoBa He oArosapa MaKcu-
MyM ENeKTPUYHE CNPOBONJLHBOCTH HH y jEAHOM CAydajy jeAHO-
CTaBHHM CTEXHOMETPDHCKHM OJIHOCHMa KOMNOHeHara. . backos/ves
pan uuje nocaga nposeped. Lllto ce nak tuye Kowosasnosesux
3aK/by4yakl, OHH Cy C€ NOKa3aJH HeucnpasHUM, jep Hda/ba HCNH-

1) Konowalow, Wied. Ann. 49, 233 (1893). 2) Patten, ‘ourn. Phys
Chem. 6, 554 (1902). 9 Caxanos, Xypn. Pycck. Pusuk. Xum. O6w. 43,
526 (1911). ‘P. Walden, Das Leitvermogen der Lbsungen 11, 221 (1924). ¢) bBa-
ckoB, XKypH. Pycck. ®usnk.-Xum. O6us. 45, 1604 (1913); 46, 1699 (1914); 50,
-589 (1918); C. 1914, 1, 134; 1915, Iil, 149; 1923, 111, 1025.
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THBaWA HUCY NOTBPAMJA E€r3UCTEHIHU]y HM jEAHOr jefHibetbd OHOT
cacraBa, KOju ¥M je oH npunucao. [larame, xa g4 ce mMOXe Ha
OCHOBY JHjarpama eJeKTPHYHE ClPOBOJA/bHBOCTH H3BECTH 3aK/bY-
YaK O C4cTaBy jelMib€Hd, KOja Cce CTBApajy M3 KOMIOHEHAaTa,
oCTaje jom YBEK HepeueHo.

Mu cMO mOKyIugAW Aa U ca CBOje CTPaHe AOonpHHEceMo pe-
Lwemhy OBOr MUTAba, H y Ty CBPXY CMO HCOHTANH CIEKTPHuHY
CNpOBOA/LUBOCT CMela cUpheTHE KUCENMHE Ca NHPHIKWHOM, C-MH-
KONuHOM, 2-4 NYTHUIMHOM, XUHOJIUHOM K ETHAGEH3UIAHHIHHOM.
Ham 3aparak je 6O NOHEKJE OJAKILAH THME ITO Cy Cana 3a
ABa cdcTeMa O MeT rOope HaBeJeHHX, W TO: CuplieTHa Kuce-
JAHHA — MNHPHAMH W cdpheTHa KuceanWHa — XHHOJHH, MO3HATH
Aujarpamu CTamwa, uapaheHu MEeTOLOM TepMHCKe ananuse®), u mpe-
Ma TOME TauHO MO3HAT C4CTaB jelMHEnha Koja ce W3aAyuyjy y
KPHCTANHO] (asu.

Cupherna kucequHa 6una je npeuntheHa BHIIECTPYKOM
KpHCTanu3auujom U 3a oxpehuBame je ynoTpe6/beHa oHa (pak-
uuja Koja je Kpucranucana Ha 167°; amunu cy npednwhenn su-
WeCTPyKHM JLecTHaucaem y Bakymy. Cmewe cupherHe Kucenune
Ca NUPHIMHOM H HETrOBHM XOMOJOraMa: d-NUKOAUHOM W 2-4 Jiy-
THAMHOM OCTaje Cy M mocae Ayxer crajama 6es6ojue. Cmewe
MaK €4 XHMHOJHHOM M eTuAGEH3WNaHHAHHOM 060juie Cy ce nocae
Kpaher BpemeHa, W TO Ca XHHOJMHOM TAMHO LPBEHO, @ Ca ETHJ-
6eH3MIaHHIKHOM TAMHO 3€JeHO, LITO NOoKasyje Ja cy ce y OBHM
cMeulama BPEMEHOM MAE€IIaBajie YHyTpallibe MpoMeHe CeKyHAap-
Hor xapakrepa. CnpoBOAJPMBOCT Cmewa CHpheTHe KuceauHe ca
MUPHIHHOM, C-NHKOJIHHOM, 2-4-1yTHAWHOM H XHHOJHHOM HHje ce
Meibana ca BDEMEHOM, JOK je CIpOBOM/LUBOCT cmewa cupherne
KHCENHHE €4 eTHIGEH3HJAHHAMHOM pacna y Toky spemena. Tako
je H. mp. y cMewM ca KOHIEHTPauujoM OX 39 mon®/, erunben-
3UNAHWAWHA [OPAC/IA eJEKTPHYHA CnpoBOAJbUBOCT Ha 18° 3a 24
yaca 3a 14,2%,, a ua 40° 3a 16,6%, ITocae jeanor yaca ox Tpe-
HYTKa MEIdihba KOMIOHEHATAa M3HOCHJIE Cy MPOMEHE EJICKTPHUHE
CNPOBOA/LUBOCTH YaK M y OBOj CMEWH, Koja je 6una jenHa of,
HajHenocrojanujux, Ha 18° camo 0,4°/, a Ha 40°—0,9%,. Y nopen
OBE peNaTHUBHE [OCTOjaHOCTH MNpaB/beHE Cy 33 CBaKy KOHLEH-
TPalujy CBEXE CMelle MPH HCNHTHBAamY HE CAMO CHCTeMd CHp-
fieTHa KHCeNWHa — eTHAGEH3WNAHMAMH HEr0 M CBHX OCTANHX
cucrema. _

5) N. Puschin u. J. Rikovski, Z. physikal. Ch. (A) 161, 336 (1932).
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3a oxpehuBame €N€KTPHUHE CMPOBOLBHBOCTH NpaBJbEHE CY
cMewe y jelHOj y3aHOj NMIHHIAPHUYHO] MOCyZXH, XOGpO 3aTBOpe-
HOj TYMEHHM 3anyluayeM, Kpo3 KOjH je mpoJ/a3uja eneKTpoaa 3a
ypowapawe. Onpehusama Cy BpuleHa Ha IBEMAa TEMMNEpaTypama
u 1O Ha 18,0° u 40,0° wro je omoryhunro u oxnpehusame TeMm-
nepaTypHOr KoedulHjeHTa eJEeKTPHYHE CNPOBOABHBOCTH. Y cae-
gehum tabauunama 1—5 u caumu 1 HaBeleHu cy Ao6GuHBEHH pe-

3yJATaTH.

TABJIMLIA 1.
CuphetrHa KHCENHHA — NHPHAHH.

Sw CnposogbuBocT & | Se CnpoBoa/bLHBOCT

) % . 108 - EE.e %. 108

285 o 8Ex] B§s

SER 18° 4€° 55 8% -OFS 18° 40°
10,1 7,6 9,2 0,072 81,1 6258 9178
20,1 15,9 21,3 0.154 81,7 6289 —
30,8 39,4 56,3 0,768 82,9 6336 9398
40,9 108,9 160,9 2,93 84,8 6281 9330
46,3 212,6 307,9 4,33 86,5 6071 9064
509 387,6 553,0 7,52 90,1 5019 7626
57,1 936,2 1267 15,0 91,1 4606 6865
60,8 15564 2068 23.4 94,9 2231 3261
66,4 2794 3757 437 96,3 1135 1678
70,2 3847 5312 64,3 97,1 736,1 1117
74,8 5135 7064 87,7 98,8 85,2 150,4
798 - 6108 8890 126,4

TABJIMLIA 2. TABJIMLIA 3.
Cuphetna Cuphetna
KHCEeAHHA-a-NTHKOAHH. KHCCAMBa-2-4-ayT

S o CnpoBoa/bHBOCT & s S o CnpoBOAMBHBOCT

E3.. P 105 —g % Ez. T

£ 5° B8, £ 5°

& 2 s T 5 ]

SEE I® 40° B8R SEE 18 40°
30,8 98 15,1 0,241 29,5 5,4 9,0
40,9 37,1 59,8 1,03 40,1 93,7 419
19,3 149,6 235,3 3,89 50,4 150,6 258,5
60,3 9359 1394 20,8 59,7 7144 1201
70,3 2698 4249 70,5 69,4 1998 3537
79,9 4540 7637  140,7 78,9 3567 6573
81,9 4824 8137 150,6 82,7 4111 7603
83,6 5009 8483 1579 85,4 4460 8111
85,6 5140 8693 1614 87,1 4581 8256
86,3 5171 8768 1634 87,6 4598 8261
87,8 5099 8575 158,0 88,0 4599 8268
89.5 4931 8210 149,0 89,0 4577 8157
92,6 3998 6564 116,6 91,8 4155 7144
97,0 1166 1891 33,0 93,6 3491 5944
98,5 280,9 491,2 9,56 95,5 2376 - 4008

97,7 8006,0 1407

296

=
=
=

dw/dt . 108 =
s~oo Y HHTEp-

Bany

18°—40°

NN

OB

Q- QO wt
80’@
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TABJIULIA 4. TABJIMLIA 5.
Cuphetna CupheTtna kuce-
KHCEeAWHA — XHHOANIL ANHE — eTHAGEH3HAAHHUAHH.

® CnposoamHsocT & L. CnposoamusBoct & +
2o p'/. 108 ) £ Z o p'/..10“ - B
£55 =5, £5° 55,7
e g s ) 2ERS %8 s BEZ,
OES 180 . 40° F> g2 OEx 18° 40° 35, g%

29,0 18 — —_ 40,8 — 0,2 —

38,2 5,2 10,8 0,25 51,3 1,6 1,2 —0,018

493 25,6 50,5 1,13 61,0 14,7 11,4 —0.150

59,3 129,3 229,1 453 MNocae

67,2 405,0 6748 12,3 24 uaca

69,6 538,0 893,7 16,2 61,0 16,8 133 —0,159

75,0 934,0 1534 27,3 70,8 79,9 82,4 0,114

81,0 1498 2416 41,7 80,5 298,6 340,6 418

84,1 1764 2811 47,6 Nocae

86,4 1919 2981 483 24 yaca

88,7 1967 3043 48,9 80,5 306,8 4189 5,09

90,2 1958 — — 85,1 501,3 7017 9,11

91,8 1791 2648 38,9 90,0 766,9 1078 14,2

940 1427 — — 91,8 838,5 1173 15,2

97,0 485,4 7008 9,8 92,9 862.5 1198 15,3

94,0 84v,6 1157 11,4
94,06 836,8 1147 14,1
95,0 781,6 1068 13,0
97,0 474,3 6429 7,66
98,5 151,2 2190 3,08

Cn 1,

Kao mro ce u3 ca. 1 Bugu uMajy nujarpaMu eAeKTpuuHe
CNpOBOA/LHBOCTH CBHX NET CHCTEMa jelaH W HCTH KapakTep H
€10Ka3yjy MakCHMyM y o6nacTH Goratoj cupherHom kuceanHom.
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Bpeanoct makcumanne CnpoBOAJLHBOCTH 3aBHCH OJ jauMHe yno-
Tpe6/bene Gase. Basunurer ucnuTaHux 6asa cmamyje ce caene-
huM pemxom: NMHPHAHH > C-NHKOJHH - 2 4-JyTHAHH > XHHOJHH -
- €TH/IGEH3H/JAHH/HH, a HCTUM PEelUM ONnaga H BPEJHOCT MAaKCH-
MajlHe eJeKTpuyHe cnposoi/buBOCTH. MHTepecanTHo je ma ce na-
panenHo ca nagoM eNeKTPHYHE CNPOBOAbHBOCTH MOMEpPa H Ma-
KCHMyM N0 OCH KOHIEHTpaluje Ha CTpaHy cHpheTHe KHCEe/HHE,
K20 WTO C€ jacHO BHAM M3 Apyror u tpeher cTynuma Huxe Ha-
BeJeHe TabJauue.

Moa 9/,
Cucrem %1g. 108 cuph. kuc, dx/dt. 108
CupheTHa KHC. — NUpUIHH 6336 82,9 139,2
CupheTHa Kuc. — O-NHKOJHH 5171 86,3 163,4
Cupherna xuc. — 2 4-nyTunuu 4599 880  166,7
CuphieTHa KHC. — XHHOJMH 1967 88,7 48,9
Cuphietna xuc. — erun6eH3unaHunun  862,5 92,9 15,3

AnconyTHa BPeLHOCT €/]EKTpPHYHE CNPOBOABHBOCTH je HO-
cta 3HatHa. Tako je ona y cucremy cHpheTHa KHCeIMHAa — mH-
punuu 15 nyta Beha ox cnpoBoa/buBOCTH 5°/)-HOr BOJEHOr pa-
creopa HgCl,, ann je unak 100 nyra mama OX MakCHMalHe
€JEeXKTPHYHE CNPOBOABLHBOCTH HAjjayHX aHOPraHCKHX €JIEKTPO-
nuta. M3 ca. 1 ce ocum Tora BHaM ga je 06/1aCT KOHUEHTpalHja
KOje MoKa3yjy npuMeTHy CnpOBOAJ/bHBOCT y TOJHKO IIHPA, Y KO-
JIMKO je jaya 6a3a koja je KOMOMHOBaHa ca cuphieTHOM KHCeaH-
HOM. AKO ce K40 NpUMETHA €JIEKTPHYHA CNPOBOABHBOCT Yy3ME
cnposoabuBocT k,o=0,0001, To ce oHa onaxa y cmelmama CHp-
heTHe kucenuHe ca eT/NGEH3UWNAHHIMHOM TeK MOYEBILH OX KOH-
uenrpauuja ox 71,5 mon °/, cuphierHe KuceauHe, y cmemama ca
XHHOJIMHOM O]l KOHLUEHTpalMja ox oko 57 Moa °/,, ca C-NHKO-
nMHOM 4 2 4-nyTununom ox 46 mon °/,, a ca nupuauHom Beh
on 40 mon °/, cuphetne Kuceauue.

[Mapanenso ca nopacTom ejeKTpHuHe CNPOBOIJbHBOCTH pa-
CTé M BMCKO3MTET CMElIa, TaKO LA MaKCHMAJHO]j eJeKTPHYHOj
CNPOBOAJ/bHUBOCTH OJAroBapa NPHOAHXKHO H MaKCHMAaJHH BHCKO3H-
TeT. PesaTuBHM nopact BUCKO3HTETa je OHO HAPOYHTO H3PA3HT
y cucremy cupheTHa KHCeNMHA-O-NHUKOJHH.

CupheTHa KucenHMHA CTBapa €a NHPHAHHOM H XHHOJHHOM,
Kao wro cy nokazaam H. Mywun w H. Puxoscku®), y xpucran-

$ 1 c
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‘HOM CTalby €KBHMOJEKYJCKa jefurberba. Moxe ce cMaTpaTi BpPJO
BEpOBAaTHHM J& OHA CTBAapa C/AHMYHA jeHIbEHA H Ca OCTA/NHM rope
‘HaBeneHuM amuHuMa. Mehyrum, npema H. [Tywuny wu I1. Mama-
.By/by"), y TeuHoj cy ¢asH CTaGHAHH]H KHCENIH AaLeTaTH, KOM-
NJIEKCH KOjH Cy CACTaB/beHH OX jefHOr MOJAa aMHHA M 1Ba MOJa
kucenude. [Ipema Tome ce cama Hamehe npernocraBka, naa je
y3pOK 3HaTHE €JeKTPHYHE CNPOBOAJLHBOCTH cMemwa cupheTne
'KHCEJIHHE Ca HaBeJeHHV aMMHHMA 6all C(TBapame OBHX jefHHbe-
ba. [1a unak ce He npumehyje Ha opauHaTama, KOje OAroBapajy
.MOHO- H JIHALETAaTHMAa HAa AHjarpaMHMa €JEKTPHYHE CMPOBOIJbH-
BOCTH, HHKaKaB MaKCHMYM HH npeBOjHa Taukd. Makcumym enek-
‘TPHYHE CMPOBOA/BMBOCTH HE OArOBAPa HH Y jeJHOM CHCTEMY HH-
KaKBHM MPOCTHM MOJIEKY/JapHHM OJAHOCHMa KomnoHheHata. OBoO
je yocranom pasymibuBO, jep j@ e€JeKTpHYHA CAPOBOAJHHBOCT
cMelle pe3yATaT AHCOLMjallHje jenHH €ha Ha jOHe, U TO HA KaT-
joHe NHpHUAMHHjyMa, XHHOJMHHMjyMa W CJl. H Ha aHjoH cupheTHe
kuceanve. Ca nosehaBaweM KOHUEHTpauuje jefumewma y CHp-
heTHOj KHceauHHM, pacTe eJIeKTPHYHA CNPOBOJAJ/bHBOCT CMELIE, aJH
C€ 3aTO CMamyje CTeneH AucOoLMjauMje jenumewa. Kao pesyarar
‘Mehjyco6Hor cynpoTHor gmejctBa 06a (akTopa — KOHIEHTpa-
IHje U CTeNeHa AHMCONUMjaLHje — MOpPa MaKCHMYM €JEKTpPHYHe
-CNPOBOAJ/bHBOCTH JIEXKATH HErie U3Mehy OpAHHATE YHCTOr jenH-
‘Hheha U yucTe cupheTHe KHCeJuHe, H HE MOpa Ja OAroBapa op-
IHHATH YHCTOr jefuHea. ¥ CarJacHOCTH Ca THM He MOXe ce
‘U3 HAlUMUX AHMjarpamMa €JeKTPHYHE CNPOBOA/BUBOCTH HM3BECTH HH-
KaKaB 3aK/by4aK O CacTaBy KOMNJEKCa Koje cTBapa cupheTHa
’KMCE/IHHA €A MCMNHUTAHUM aMHHUMA.

Y cBux ner cucrema He cnpoBoje cmeiue 6oraTe aMHHuMA
CKOPO HHKAaKO eJeKTPHYHy CTPyjy, AOK cmeme Gorate cupher-
"HOM KHCEJIHHOM MOKa3yjy 3HAaTHY eJeKTPHYHY CNpOBOIJbHBOCT,
kao wro je Beh rope HaBemeso. Ilpyrum peunma rope HaseneHa
jenumera (aneTaTH NUPUAMHA, XHHOJHHA U T. 1.), PaCTBOpEHa y
:0roBapajyhuM aMuHUMa He jOHu3yjy ce, HOK y cupheTHOj K-
CEJIMHH MNOJANEXKY 3HaTHOj joHusauuju. OBO je y TOJMKO uyIdHO-
BaTHje, IITO jé KOHCTaHTa AUeJeKTPHULUUTETa NHPUIHHAE (D,y0=12,4)
Beha on ucre 3a cupheTHy KucCeNuHy, 3a KOjy Cy AaTe BpeJHO-
«cth D=6,2—9,7, 10K cy KOHCTAaHTE AHENEeKTPHULUTETA O-MHKO-
JHHA (Dggo=9,8) u xunonuna (Dy0=8,8) ckopo jemuake ca mom.

7) N. Puschin u. P. Matavulj, Z. physikal. Ch. (A) 161, 341 (1932).
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Y rta6aunama 1—5 HaBeneH je nopex eJeKTPHYHE CNpoO-
BOJ/bUBOCTH H HEH TeMNepaTypHH KoedeuujeHT, u3pauyHaT no

Kyo—Kyg
popmynu —9y 3a cBe cmewe cupheTHe KuCeJNHHE Ca NUPH-

JOHHOM, O-MHKOJNHHOM, 2-4-JlyTHIMHOM M XHHOJHHOM HMa Temne-
paTypHH KOe(HUHjeHT MO3HTHBHY BPEAHOCT, T. j. €JNEKTPHYHA
CNpOBOA/bUBOCT PacTe Ca NOBHILEHEM Temneparype. Y cucremy
nak cupheTHa KucenMHa — eTHUAGEH3HJAHMJIMH ONaxeHa je mno-
3UTHBHA BPEJHOCT CaMO y CMellamMa NpH KOHIEHTpalHujaMa OX
71—100 moa °/, cuphetHe kuceause. Y wuurepBany ox 0—60
Moxa °/, cupheTHe KHCEJHHE Onajaa eJEeKTPHYHA CNPOBOIJbUBOCT
€Mella ca MOpPacTOM TEMNepaTtype; NPOMEHAa 3HAaKa TeMmneparyp-
Hor koeduuujeHta ce gmewasa y Gausuuu ox 67 .moa °/, cup-
herHe kucenune. [Ipu rpadHUKOM NPHKa3HBaWKY 3aBUCHOCTH TeM
faepatypHor koeduuujeHTa Ol KOHLIEHTpanuje no6usajy ce 3a
Halle CHCTeMe Jujarpamu KOju Cy BpJO CJAHYHH JHjarpaMuma
-enekTpuyte cnposoa/buBocTH (ca. 1, A). Ca mopacTom KOHueH-
‘Tpauuje cupheTHe KuCeNHHEe y CMellH — A0 M3BECHE rpaHuIe —
pacTe He CaMO ancoJyTHa BPENHOCT €NEeKTPHYHE CNPOBOMAJLHBO-
<TH, Beh A0 McTe rpaHmume pacte ¥ nosehawe eJeKTpHUHE CNPO-
BOJ/bHBOCTH Ca MOBHIUEHEM Temmeparype.

H3Bop.

CuCTeMaTCKH je MCMUTaHa eJeKTPHYHAa CNpOBOAJBUBOCT U
Hh€H TEMNEpaTypHH KoeduuujeHT cmewma cupheTHe KHCeNHHE ca
THPHUIHHOM, O NHKONHHOM, 2-4-TYTHAHHOM, XHHOJHHOM H €THJ-
Oen3unanuauioM. Kao Haj6o/bu cnpoBoAHMLIM nOKa3anze Cy ce
<Melle Ca NMUPHAHHOM, Kao Hajcaabuju — cMele ca eTUAGeH3uaa-
HMAWHOM. M3 pujarpama enekTpuuHe CNPOBOA/BMBOCTH HHje Ce
MOrao HM3BEeCTH HMKAKaB 3aK/by4aK O CacTaBy OHHX jelHibeiba,
KOja rpaau cHpheTHa KHCelHHa Ca HCNUTAHMM aMHHHMA Y Teu-
HHM CMeEluama.

Beorpan, 3ason 3a $usuuky Xemujy u Enexrpoxemujy Texwuuxkor da-
«yaTeTa Yuusep3uteta.
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Résume,

Sur la conductibilité électriquz ces mélanges de I'ac'de
acétique avec les différentes amines

. par .
N. A. Pouchine et P. S. TutundzZié.

Les auteurs ont étudié systématiquement la conductibilité
électrique et son coefficient de température pour les mélanges
de l'acide acétique avec la pyridine, la a-picoline, 2-4 lutidine,
la chinoline et I'éthylbenzylaniline. Parmi les substances exami-
nées les meilleurs conducteurs ont été les mélanges avec la py-
ridine, tandis que les plus f:ibles ont été les mélanges avec
I'éthylbenzylaniline. L’étude du diagramme de la conductibilité
électrique n’a pas permis d’en tirer aucune conclusion sur la
composition des combinaisons que I'acide acétique forme avec
les amines examinées en mélanges liquides.

Beograd, Institut de chimie physique et de I’électrochimie a la Faculté
technique.



0 2-(c~ B B-MHPEAAN)-0CH3EMHALA30JHMA
(Apyro caonuuTemwe)
on
Anexcangapa Jleko u I'ojka Bnajurna.

Ako ce aakoxoaHom pactBopy kuBe-(II)-xnopuaa nona
aJKOXOJIHM PacTBOp O-MHPHUIAHMJ-GEH3UMHNA30/1a, OHZA C€ H3-
aBaja jenmmemwe cacraBa C,,HgNgHgCl,. Ca B-nupuaun Geusu-
MHJA30/I0M NOJ MCTHM ycCn10BMMAa a06uja ce jeaumerwe cacrasa
(C,eH;N,),HgCl,.

Y nopehewy ca jenumer-uma 106HBEHHM NOJ CJAHYHHM yCIO-
BumMa ca Gaxap-(I) xnopunom') pasnuka y nosamamy OBa JBa
6eH3MMHa301a NpeMa XJOPULY XKHBE HCTOra je cMucaa, T. j.
jenan MOJEKya c-nNUpHAHA-6€H3MMHIA30s1a Bedyje ce C jeRHHM
MOJIEKY/IOM XJOpHAa 6aKkpa OIH. XJOPHAA XHMBE, HOK Ce€ y Apy-
roM ciaydajy ABa MOJeKyJa B-nHpuaui-GeH3nMuigaszona Be3yjy ¢
jeAHHM MOJIEKYJOM XJIOpHMJA KHBE OJH. XJOopuaa 6akpa W TO Yy
nocneweM Clyuajy 3ajelHO ca ABa MOJEKYJa KPHCTaJHE BOLE,
kojy je Gaxap-(ll)-xnopun Beh cagpxaBao. Osae Bpesn wucra-
hn, na je y B-jexumewy Gakap BepOBAaTHO KOMIJIEKCHO Be3aH,
cynehn no 6e360jHOCTH pacTBOpa y pa3biaxKeHOj a30THOj K-
CEJIUHH. ‘

Huje 6e3 unrepeca osBae NOTCETHTH Ha Pa3jiHKy y 0co6u-
Hama u3mehy o- u B-amuHO-nupuauHa. Jlok ce 3-aMHHO NHPHAHH
Jaje AMa30TOBaTH, AOTJE C€ TO HAa yOOGHYajeHH HAYHH HE MOXeE
M3BECTH Ca 2-aMHHO-NHPUIMHOM, Na HH Ca HErOBUM cync'm'ry
IIHOHHM NPOU3BOAMMA %).

Y Be3u C OBMM HCNUTHBabUMa NOTPEGHO je ynopenum
NOHAaWIahe MUPHAMHA M HErOBHX XOMOJOra C jeAHe CTpaHe, W

1) Caacaux Xewm. [p. Kp. Jyr. 3, 86 (1932). 2) Zeitschr. f. angew. Chem.
44, 52, (1931). ' ,

2
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Pa3HHX CynCTHTYHCaHHX 6GeH3MMHZa30/a C Jpyre CTpaHe npema
XHAPAaPrupH-XJOpHAY.

IMupuaun rpagn ca xwuse (II)-xn0puaoM TPu MOJAEKy/CKa
jenumema:

HgCl, - C;H;N *); HgCl,-2C;H;N%); 3HgCl,-2C,H N 5).

Oaa jexumema nocTajy, Kaxa ce pagH C BOJAEHHM PacTBO-
pHMA XJIOPHZAA KHBE.

Jezumwemwe 3HgCl, - 2C;HN nocraje Takohe kaga ce aaxo-
XOJNIHOM pacCTBOPY NHPHAHH-TPUXJIOp-aleTaTa AOAA AaNKOXOJNHH
pacTBop xJopuzaa xuse ).

HurepecantHa je pasauka y TOMJIOTH nocTajawa (,NHpULnM-
HATallMOHA* TONJAO0TAa)’) OBHUX jefUIbEHA:

3HgCl, - 2C;H;N 25239 cal.
HgCl, - C;H;N 114556 ,
HgCl, - 2C;H;N 18756

Cynehn no oBum 6GpojeBuMa u3riesa na ogHoc 3:2 uma
upeumyhcTBa Hajg OCTaNuM. 33 TO jelHEE H3HETO je TBphewe
Ia je KOMNJEKCHO ®).

Mewamem anKOXOJHHX PACTBOPa C-NHKOJHMHA H XJOPHAA
xuse Garbarini je po6uo jeauwemwe cacrasa CgH,N -HgCl,?),
JOK ce yHouwewmeM oOKcuma xuse, HgO, y o-NHKOJMHH JAO00OHja
jemumweme 5C¢H;N - 3HgCI,. :

MehyTuM Xn0p-XuApaTH KaKo NHPUAMHA TaKO M CBA TPH
nukoauHa rpage ca xuse- (II)- xnopuaOM jenumwema CAHYHOT
cacraBa, Tako je Ladenburg'®) u3 oarosapajyhux pactBopa,
KojuMa je 6MN0 HN0JAaTO HEWTO NyllJbHBE COBE KHCEJAHWHEe, JHO-
6HO OBa jenumEeHA:

C;H;N - HCI. 2HgCl,; (a-, B- u y-) CH,C;H,N-HCI- 2HgCl,.

HcTo Tako M XJIOp XHAPAaTH C«- H Y-€THA-NUPHAMHA Xajy
ca XJOPHIAOM XHBE jefuiera HCTOr THna'?).

(o- u y-) C,;H,C;HN - HCI. 2HgCL,.

Jlok xaop-xuapar 3,4 AMMETHA-NUPUAMHA Jaje ca XJOpH-
JOM XHBE jefueHha MCTOr THNa Ka0 H MUPHAMH M CBA TPH NH-
KOJIHHA, JaKJae

(CHg),CH,N - 2HgCl, **)

8) Lang, Ber. 21, 1586, (1888). 4) Pesci, Beilstein IV, 106, (III Aufl.),
5) Monari Bellstein v, " 106 (lll Aufl). 9 Rentzenstein, Ann, 326 314 (1903)
7 J Howard Mathews, Ellis L. Krause, L. Van Bohnson, C. 1918 207.
8) Prafulla Cnandra Rdy, Nilratan Dhar, C. 1913, I, 1416. 9) Garbarini Beil-
stein IV, 103 (Il Aufl). 10 Ladenburg, Ann. 247, 5ff. (1888). 11) Ladenburg,
Ber. 32, 44 (1899). 12) Ahrens, Ber. 29, 2997 (1896).
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JOT/Ae Cy OAHOCH KOJ OCTaJMX BHIIMX XOMoOJOra mupuiuHa Beh
- cnoxenuju. Tako na npumep 2,5-nyTHAMH ZHaje ca XJOPHAOM
JKHBE OBa [Ba jefluiberha: N :
(CH,),CsH N - 6HgCl, u (CH,),CsH,N - 5HgCl, ).

Monamawe pacrBopa xkuse-(ll)-xnopuaa npema anko-
XO/MHAM pacTBOpHMa GeH3UMHMIAa30/1a U HEroBHX AEPHUBATa CACBHM
je apyre Bpcre. OBne ce Tanoxe jeaumera, Koja cy nocrana
y3 u3asajame jemnor mosexkyna HCl Tako cy F. Feigl u H.
Gleich'*) no6unn oBa jenumera:

ca 6eH3MMHLA30JI0M C,H;N,HgCl
» METHI-OEH3UMHIA30/I0M CgH,N,HgCl
» (eHun-6€H3HMHAa30/10M C;3HyN,HgCl
» MeTOKcu-meTuneH-6en3umunasonom Cy,H,ON,HgCl
» eTOKCH-meTuneH-Gendumugaszonom C,,H,;ON,HgCl
» (eHokcu-meTuaeH-6ensumupaszonom C,,H;,ON,HgCl

1,2 -HadTUMHIA30M0M C,,H;N,HgCI

ExcrepaMenTajHd Jeo.
2-(a-nupuaun)-6ensumugason + HgCl,.

Y Bpyh noaynponestnu anaxkoxoasu pactop xuse-(II)-xa0-
puna (225 rp. xaopuma xuse y 450 xcM. 96°/,-Hor ankoxosa)
AOAAT je Bpyh nosynponeHTHH aJAKOXOJHH pacTBOp 2-(c-nHPHAMI)-
6en3umupasona (2,25 rp. Genumupasona y 450 xcm. 96°/,-Hor
ankoxona). Jlo6useHa cMema ocCTaje KpaTKO Bpeme GHCTpA,
anu ce y6p30 u3ABaja TaJOr y BHAY MHKDOCKONCKH CHTHHX
NJIOYKILA, HENpPaBHAHOIr O6JHKE, KOjH OAMax najaa Ha AHO CyJAa.
Tanor ce oumeau, ucnepe aakoxonoM H ucymd Ha 100°. JoGu-
Beno 3,90 rp., wro oxrosapa 72,5°/, TeopucKOr wucKopuwhema.

Kako je ananusom ytepheHo na ce creapa jeaumeme ca-
crasa C,,H,N;HgCl, To 3naun na ce y ¢puarpary Mmopa Hanasutu
BuIIaK GeH3umupaasona. Jla 6u ce Taj BumAK GEeH3UMHA30Ja

NpeTBOPHO Yy XHBHHO jelMbebe (HATPAT jé CKOHLEHTPUCAH TO-"

JHKO, N3 3anpemuHa pactsopa usHocu 100 xcm. Oux 100 kcm.
Bpyher pacTsopa ROAaHH Cy BpyheM anKOXO/JIHOM PacTBOPY XJO-
puna xuse (1 rp. y 100 kcm. 96°/,-Hor anxoxoaa). INo xaahewy
" 15) Errera, Ber, 34, 3698 (1901). 14 F. Felgl, H. Gleich, Mon. Ch.

49, 385ff (1928).
2%
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H31Baja ce TaJor, KOjH je oneheH, HCnpaH aJKOXOJIOM M CyILeH Ha
109°. o6usero 1,5 rp. ¥YkynHo je no6useso 5,4 rp. wTo OA-
roBapa TEOPHCKOM HCKOpuuhemwy.

3a oapehuBame KHBE OJMEpPEeHa KOJHYHHA ]enmberba pacrt-
sopena je y xonn. HCI na xnaano. Ysohewem Bogonuk cynapuna
n3zxpaja ce HgS, xoju je ouehen, ucnpan, cymen Ha 105° u me-
ped. Ha cauuan nauun oxpehusanu cy F. Feigl n H. Gleich'®)
XKHBY Yy KHBUHHM jelHHEHbMMA HEKHX GEeH3MMHIa30/a.

Xaop je ompehuBan no metonu Baubigny u Chavanne'®)

0,2023 rp. cyncramue aaje 0,1019 rp. HgS

02162 , . . 01079 , - ,
02212 , . . 01118 .,
0,2515 , . . 01512 , AgCl
0,2685 , ” . 0168 ,
0,2692 . . 01699 ,
3a C,;,HgH, - HgCl, H3payyHaTo HaheHo
Hg 43,000/, 43,43%/y; 43.03%,; 43,58%/,.
Cl . 15,200/, 14,879,; 15,55%,; 15,619%,.

2-(B-nupupua)-6ensumuaason+ HgCl,.

Y Bpyh 2°,Hu ankoxonauu pactBop xuse - (II)-xaopuaa
(2,1 rp. xaopupa y 110 kcm. 96°/,-nor ankoxona) ponar je spyh
2°/,-HH aJKOXOJHH pacTBOP 2-(3-nupuaun)-6en3umunaunona (2,2 rp.
y 110 xcm. 96°/,-Hor ankoxona) a 3aTum oko 200 kcm. Bpyhe
soze. [lo xaahewy m3zsaja ce rtanor, xoju je ouehen, ucnpan
Boaom u cywen Ha 100° Jlo6uBeno 3,75 rp. wTO OArOEapa TEO-
pucKOoM HCKopumhemwy.

OxpehuBame xuBe BPLIEHO je Ha MCTH HaYHH Ka0 H KOJ
a-jequberba, caMo C TOM PA3JHKOM, WITO jé CyncTaHna y OBOM
cayuajy pacrBapaHa y pas6aaxenoj HCl wa xaammo. Xnop je
onpehuaan no meroau Baubigny m Chavanne'). :

0,2008 rp. cyncraunue naje 0,0703 rp. HgS

0,2973 ., ” . 01040 ,
0,293+ , » . 01288 , AgCl
0,3061 , . . 01338 , .,
3a (C,,HgNg)s - HgCl;  napauymato HaheHO
Hg 30,320/, 30,20%; 30,16%. -

a 1072, ~ 10,86%,; 10,81,

15) F, Feigl, H. Gleich, 1. c. 16) Houben-Weyl, Methoden d. org. Che-
mie, 2. Aufl. I Bd,, 61; Taachuk Xew. Dp. Kp. Jyr. 3, 88, (1932). ??) Houben-
Weyl, L. c. : :
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- H3Bop.

Ca xuse-(II)- xnopugom 2-(« - nupugun)- GeH3MMH 330
rpagu jenumemwe C,,HoNz-HgCl,, nox 2-(3-nupuann)-6eHsumuna-
3041 rpagM nox HcTuM ycaoBuMa jepumeme (C;,HgN,), - HgCl,.

Zusammenfassung.

Ueber 2-(a- und B-Pyridyl)-benzimidazole.
Il Mitteilung.
A. Lecco und G. Wlainatz.

Es wurden die Quecksilberchlorid-doppelsalze mit beiden
Benzimidazole dargestellt. Die «-Verbindnng gibt C,,H,N,-HgCl,,
wihrend man mit dem B-Pyridylbenzimidazol unter denselben
Verhdltnissen die Verbindung (C,,NgN,), - HgCl, erbiit.

Hemisko- Tehni¢kl Zavod, Univerzitet, Beograd.

Mpummeno 14 maja 1933 r.



Digitized by GOOS[Q



K pitanju o amfoternom karaktern organskih kiseonitnih
' jedinjenja.

od
N. A. Pusina i R, Zivadinoviéa.

. Pro3le godine naveli su N. A. Pusin i I. I. Rikovski*) ceo
niz dokaza da se organska kiseoni¢na jedinjenja mogu smatrati
kao jedinjenja amfoternog karaktera. Oni su ispitali niz sistema,
sastavljenih s jedne strane od alkohola, etara, aldehida, ketona,
fenola i slabih kiselina, a s druge strane od kiselina razliite
jacine, i pokazali, da jake kiseline daju sa predstavnicima prve
grupe stabilna jedinjenja. Odavde se moZe zakljuc¢iti da se or-
ganska kiseoni¢na jedinjenja ponaSaju prema jakim kiselinama
kao jedinjenja baznog karaktera.

Ali pomenuta organska jedinjenja (alkoholi, etri, aldehidi,
ketoni, fenoli i kiseline) mogla bi se smatrati i kao jedinjenja
kiselog karaktera. U koliko se to odnosi na kiseline, anhidride
kiselina i fenole, o tome nema nikakve sumnje. Kiseli pak ka-
rakter aldehida, ketona, estara, etara i alkohola mogao bi se do-
kazati, kad bi bila dobivena njihova jedinjenja sa bazama, na pri-
mer sa jakim aminima.

Iz tehni¢kih razloga primorani smo bili da prvo ispitamo
odnos ovih supstanca prema slabim aminima.

Pomoéu metode termiske analize izradili smo dijagrame
stanja sistema koji su sastavljeni s jedne strane iz piperonala,
kamfora, kumarina i anhidrida ftalne kiseline, a s druge iz p-to-
luidina, B-naftilamina i difenilamina. Kod svih sistema prouéene
su potpune krive ohladjenja. Radi kontrole odredena je sem

1) Vidi referat N. A, Pusina i 1. L. Rikovskog na sednici Hemiskog Dru-
$tva Kr. Jugoslavije od 13 aprila 1932 g,
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toga, gde je bilo moguce, temperatura potpunog topljenja krista-
lizovane smeSe i trajanje kristalizacije na eutekti¢kojtemperaturi.

U dole navedenim tablicama 1—4, u kojima su prikazani
dobiveni rezultati, znaCe: t,—temperatura izlu€ivanja prvih kristala
iz te€ne smese; t,—temperatura eutektiCke kristalizacije.

Aldehidi.

Poznato je da aldehidi lako stupaju sa amonijakom, pri-
marnim aminima i ja¢im sekundarnim aminima u reakciju, koja
ide uz izlu¢ivanje vode i stvaranje karakteristi¢nih kristalnih jedi-
njenja. Odavde se moZe zakljuliti da se aldehidi mogu smatrati
kao jedinjenja kiselog karaktera prema aminima. Otuda je ra-
zumljivo i to, Sto su na$i sistematski pokuSaji da izradimo dija-
grame stanja sistema piperonal—p-toluidin, piperonal—pipe-
ridin i vanilin—piperidin ostali bez uspeha, jer se pri reakciji
piperonala i vanilina sa p-toluidinom i piperidinom, ne stvaraju
jedinjenja molekulskog veé konstitucionog karaktera.

I zaista pri stapanju ekvimolekulskih koli¢ina piperonala
(temp. toplj. 36°) sa p-toluidinom (temp. toplj. 44°) dobija
se nova supstanca koja se rastvara u vruéem alkoholu i petrol-
eteru a koja ispada pri hladenju u obliku Zuékastih kristala. Ovi
se kristali tope na 99,5°. Po Senier i Shepheard-u?) izluCuje
smeSa piperonala sa m-toluidinom vodu i stvara piperonal—
m-tolilimid (lemp. toplj. 71°). Vrlo je verovatno da i p-toluidin
teaguje sa piperonalom analogo m toluidinu, stvaraju¢i pipero-
nal—p-tolilimid.

CH,<3>C,H,-CHO + H,N-C,H,-CH,=
—CH,<Q>C,H,-CH : N-C;H, - CH,+H,0

Pri meSanju ekvimolekulskih koli¢ina piperonala i piperi-
dina stvara se Zuckasta masa, koja je na obi¢noj temperaturi
potpuno ¢&vrsta, a koja se topi na temperaturi od ocko 42°. Prema
Dilthey i Stallmann-u?®) daje piperonal sa piperidinom jedinjenje,
koje se sastoji iz 2 molekula piperidina i 1 molekula piperonala,
uz izluCivanje 1 molekula vode. Prema njihovim podacima ovo
se jedinjenje topi na 69—71°.

2) A. Senier a. F. G. Shepheard, J. chem. Soc. 95, 1943, (1909).
5) W. Dilthey u. B. Stallmann, Ber. 62, 1603. (1999).
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Smes$e vanilina sa piperidinom brzo se bojadiSu tamno
crveno. Rastopljena ekvimolekulska smeSa pri hladenju stvara
Lvrstu masu, koja se rastvara u etru. Iz etra se supstanca izlu-
£uje u obliku Zuékastih kristala koji na vazduhu brzo dobijaju
ugasito vidnjevu boju.

Sa slabim sekundarnim aminom, difenilaminom, piperonal
ne daje ni konstituciono ni molekulsko jedinjenje, kao 3to se
vidi iz sl. 1 i tab. 1.

Tabela 1.

Difenilamin — piperonal.
TeZ %, piperonala. 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t, . . 53 48 42 355 27 18,5 17 225 28 31,5 36
t, .. - 3 8 9 135 135 135 13 11 9 —_
| 70°
Ts\a: %t
Go
$502, <
N |
40° x 3\ /’

> ~ &
%, v o
30° éi\ [ % oo
AN 1 N ZA?P
 20° \‘ //(
110° b
L

0% 1% — 20— 30— 40— 59—60~Lt')— 80 — 90% —|
SL 1.
Dijagrami stanja binarnih sistema:
1) kumarin—p-toluidin 2) difenilamin—piperonal.

Dijagram stanja ovog sistema sastoji se iz dve grane, koje se
seku u eutekti¢koj tadci, a koja leZi kod 55 te%.-°/, piperonala i
na 13,5° Eutekti¢ka kristalizacija opaZena je na razmaku celog
dijagrama. Ovo dokazuje da u sistemu ne postoje ni Cvrsti ra-
stvori, ni odredeno jedinjenje.

U vezi sa pitanjem, koje nas interesuje, bilo bi od vaZnosti
odrediti odnos piperonala prema jakim tercijarnim aminima, gde
se moZe ocekivati stvaranje stabilnih molekulskih jedinjenja. .
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Ketoni.

- Od sistema, koji sadrze ketone, ispitali smo samo jedan:
kamfor sa B-naftilaminom (tab. 2, sl. 2).

Tabela 2.
Kamfor— B-naftilamin.
TeZ. 9/, kamfora, . 0 10 20 30 40 50 60 70 75
. .. 109 1035 95 8 8 725 62 65 —
ts . . . - 52 53 53 54 54 4 535 52
TeZ. 9/, kamfora. . 80 8 90 100
t,. . . 1085 — 145 177
tg. . . 48 47 46 -
ot
[ ! &\
Fm. y N,
I
T

.ﬂi.

A - £-~ An, Pht. ="snhidrid
nPht. L 7 “Hame kiselne.
} V' p-Tol. = para-

o toluidin.
EEpZS Y
| o

sor | | ' J
[ " ™S -

e -

l

0% 0 20 30 4 S0 60 7 80 9 1005
sl 2.

Dijagrami stanja binarnih sistema:

1) p-toluidin—anhidrid ftalne kiseline 2) B-naftilamin—
kamfor.

Dijagram stanja ovog sistema sastoji se od dve grane, koje se
seku u eutektickoj taéci. Ova odgovara koordinatama: 67 tez. °/,
kamfora i 54°.

Nije opaZeno ni izlu¢ivanje ¢&vrstih rastvora, ni stvaranje
kakvog odredenog jedinjenja. Bazne osobine B-naftilamina, kao
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i kisele osobine kamfora nisu dovoljno jake za stvaranje stabil—
nog kompleksa.

Pri ispitivanju sistema B-naftilamin—kamfor, primetili smo da
se ove dve supstance mogu lako razdvojiti jedna od druge ku-
vanjem u vruéoj vodi, u kojoj se P-naftilamin rastvara za raz-
liku od kamfora. Medutim rastvorljivost B-naftilamina u hladnoj
vodi je neznatna. Zbog toga postepenim digeriranjem vru¢om
vodom moZe se iz smeSe B-naftilamina sa kamforom izvuéi sav
B-naftilamin, a zatim kristalizacijom iz vode dobiti ga u ¢istom.
stanju u obliku sitnih kristala.

p-Toluidin — kumarin,

O0-CO
Kumarin CH,<cH.CcH je lakton kumarinske (oksicimet-

ne) kiseline. Premda je on unutradnji estar, on ipak stvara od-
redeno molekulsko jedinjenje sa p-toluidinom, ¢ime se dokazuje-
kiseli karakter kumarina.

Tabela 3.
p-Toluidin—kumarin.

Mol. 9/, p-toluidina. 0 10 20 30 333 40 50 60 70
t, . . 66 60 52 445 42 415 385 34 —
ty - - 40 42 - - 24 25 25
Mol. 9/, p-toluidina. 80 90 100
t, . . 32 39 44
t, .. 24 22 -

Dijagram stanja kumarin—p-toluidin sastoji se iz tri grane-
(sl. 1). Srednja je okarakterisana prisustvom prelazne tatke na kon-
centraciji 66,6 mol. °/, kumarina, $to ukazuje na stvaranje odrede-
nog jedinjenja CHy CH NHy2CH,< g Gor
topi na 42°. Srednja se grana odvaja od grane sa strane p-toluidina.
eutektitkom talkom, kojoj odgovaraju koordinate: 30 mol.-°/,.
kumarina i 25°.

U svoje vreme Kendall i Carpenter*) pokazali su da kuma-
rin stvara sa sumpornom kiselinom ekvimolekulsko jedinjenje:

Ovo se jedinjenje:

4) Kendall a. Carpenter, J. Amer. Chem. Soc. 36, 2513 (1914).
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(topi se na 35,5°). Ako se uzme u obzir da kumarin stvara jedi-
njenje i sa p-toluidinom, onda se moZe smatrati da je amfoteran
karakter kumarina dokazan.

Anhidridi kiselina.

Anhidridi kiselina, kao jedinjenja nesumnjivo kiselog karak-
tera, moraju reagirati sa aminima. NaSi poku3aji da sistematski
izradimo dijagrame stanja sistema: p toluidin—anhidrid siréetne
kiseline i p-toluidin—anhidrid benzoeve kiseline ostali su bez
uspeha, jer se pukazalo da se pri meSanju p-toluidina sa oba
-anhidrida izluuje voda i stvaraju odgovaraju¢i toluididi. I zaista
meSanje ekvimolekulskih koli¢ina p-toluidina i anhidrida siréetne
kiseline vodi stvaranju dosta teSko topljive supstance, koja posle
tid¢enja pokazuje tacku topljenja 153°. Ova odgovara temperaturi
topljenja acet-toluidida. Sli€na operacija sa smeSom p-toluidina i
anhidrida benzoeve kiseline daje kristale, koji se tope na 157°,
$to odgovara temperaturi topljenja benzoil-toluidida. Od interesa
je da same Kkiseline, siréetna i benzoeva ne daju sa p-toluidinom
jedinjenja konstitucionog ve¢ molekulskog karaktera, kao Sto su
‘to pokazali O’Connor®), Vignon®) i Kremann') sa saradnicima.

Za razliku od anhidrida sir¢etne i benzoeve kiseline, daje
-anhidrid ftalne kiseline sa p-toluidinom molekulsko jedinjenje, kao
Sto se to vidi iz tabl. 4 i sl. 2.

Tabela 4.
p-Toluidin—anhidrid ftalne kis.
Mol. 9, p-toluidin. 0 10 20 30 40 50 60 70 80 <O
t, . . 128 120 129 151 171 195 172 1455 — —
t, .. — — 112 111 109 -— 365 365 35 37

Mol. 9, p-toluidin, 96 100
- t, .. 41 44

tz. . b _

Dijagram stanja sistema p-toluidin—anhidrid ftalne ki-
seline sastoji se iz tri grane. Srednja je ovde okarakterisana

5 O’Conmor, J. Chem. Soc. 125, 1422 (1924). 6) Vignon, Bull. Soc.
fé‘;'?lg% 6, 387 (1891). 7) Kremann, Weber u. Zechner, Mon. Chem. 46,

_w,
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prisustvom jednog maksimuma. Ovaj odgovara ekvimolekulskom:
odnosu komponenata i dokazuje stvaranje jedinjenja

C.,H4<((::8>O-NH2-C6H4-CH3. Ono se topi na 195° Dvema eutek-
tickim tackama, koje odvajaju srednju granu od grana sa strane,
odgovaraju koordinate: 10 mol.-%/, anhidrida ftalne kiseline i
37° i 85 mol.-°/, anhidrida ftalne kiseline i 116°.

Ekvimolekulsko jedinjenje p-toluidina i anhidrida ftalne ki-
seline spada u onu malu grupu jedinjenja amina sa anhidridima
kiselina ¢iju je egzistenciju dokazao Pfeiffer®) sa svojim sarad-

* nicima. :

Po Kendall i Carpenter-u®) daj anhidrid benzoeve kise-
line sa sumpornom kiselinoin tri molekulska jedinjenja. Medutim
gore smo videli da isti anhidrid benzoeve kiseline lako reaguje
i sa p-toluidinom stvarajuéi benzoil-p-toluidid. Iz ovoga se moZe
zakljuéiti, da anhidridni kiseonini atom u anhidridu benzoeve
kiseline ima amfoterni karakter.

Izvod.

Metodom termiske analize izradeni su dijagrami stanja Cetiri
binarna sistema. Dokazano je:

1. da difenilamin sa piperonalom i B-naftilamin sa kamforom
u kristalnom stanju ne stvaraju hemiska jedinjenja, ve¢ daju samo-
mehani¢ke smeSe.

2. da p-toluidin stvara sa anhidridom ftalne Kiseline ekvi-
molekulsko jedinjenje a sa kumarinom jedinjenje tipa 1 p-toluidin:
2 kumarina.

Navedeni su razlozi zaSto se aldehidi, laktoni i anhidridi
kiselina moraju smatrali kao jedinjenja amfoternog karaktera.

8) P. Pfeiffer, O. Angern u. L. Wang, ZS. physiol. Chem, 154, 276 (1926);:
164, 182 (1927). 91 c
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Résumé.

Surle caractere a'mphotére des combinaisons or-
ganiques oxygénées
par
N. A. Pouchine et R. Zivadinovié.

Par la méthode d’analyse thermique les auteurs ont obtenu
«des diagrammes d’état pour quatre systémes binaires. Ils ont
démontré:

1. que la diphénylamine avec le pipéronal et la 3-naphthyl-
amine avec le camphre ne donnent a I’état cristallin aucune com-
binaison chimique, mais seulement des mélanges méchaniques.

2. que la p toluidine forme avec I'anhydride de I'acide
phtalique une combinaison équimoléculaire, et avec la coumarine
une combinaison du type 1 p-toluidine : 2 coumarine.

Les auteurs expliquent pourquois les aldéhydes, les lactones
et les anhydrides d’acides doivent étre considérés comme des com-
‘binaisons ayant le caractére amphotére.

Beograd, Univerzitet, Zavod za fizicku hemiju i elektrohemiju, Tehnitkog
fakulteta.

[Mpummeno 20 peuembpa 1932 r.



Jedan novi oksidacijski produkt iz «-elemolske kiseline
od
MiloSa Mladenoviéa.

Kao $to je ve¢ u jednoj od pro$lih radnja?) prilikom izo-
lacije a-elemonske kiseline spomenuto, nastaje kod oksidacije
«a-elemolske kiseline, koja nije CiS€ena preko derivata na nalin
kao $to je to u proSloj radnji opisano?), osim a-elemonske ki-
seline sa taliStem kod 274° jo§ i jedan drugi produkat. Nastaje
istina u dosta malim koli¢inama, a pokazuje sasvim druge oso-
bine, nego 3to ih ima «-elemonska kiselina. Vrlo je verovatno
da su ovu supstancu imali u rukama veé Lieb i Schwarzl®) a
oni su taj produkat, koji ima sli€no talifte kao izlazni materijal,
smatrali za nepromijenjenu a-elemolsku kiselinu. Tako isto u
jednoj svojoj publikaciji spominje i RuZicka*) jedan produkat,
koji po njegovim navodima oteZava izolaciju Ciste «-elemonske
kiseline. I on drZi ovaj produkat za nepromijenjenu o-elemolsku
kiselinu.

Ja sam ve¢ u napred navedenoj publikaciji o elemonskoj
kiselini ®) spomenuo, da se kod ovog novog produkta nikako ne
radi o nepromijenjenoj a-elemolskoj kiselini. Ve¢ je tom prili-
kom bilo konstatovano, da ova supstanca pomijeSana sa Cistom
a-elemolskom kiselinom daje dosta veliku depresiju ledista, 3to
je bio ve¢ dovoljan dokaz, da se ne radi o istoj supstanci. No
i po kristalnoj formi razlikuje se novi spoj od a-elemolske kiseline.
Dok ova posljednja kristaliSe u dosta velikim Sirokim iglama, to
noyo izolovana supstanca kristalife u dugim, tankim i bezbojim
iglicama. Sto se ti¢e topivosti novo izolovanog spoja u raznim

1) Glasnik hem. drustva 2, 201, (1931). 2) Glasnik hem. drultva 3,
196, (1932). %) Monatsh. f. Chem. 45, 51, (1924). 4) Helv. chim. Acta 14,
811, (1931). 5 1ec
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organskim olapalima, to treba da se istakne, da je ona skoro
ista kao i kod o-elemolske kiseline i ako se moZda neSto manje
od ove posljednje topi. No kako je ova supstanca izolovana iz
oksidovane o elemolske kiseline, dakle u smjesi sa u veéini or-
ganskih otapala vrlo teSko topivom a-elemonskom kiselinom, to
izoliranje ove supstance ne nailazi na narocite poteskoce.

Narodito pada u o¢i jedna razlika kojom se ova nova sup-
stanca razlikuje od izlaznog produkta a i od a-elemonske kise-
line. To je optitka aktivnost ove tvari. Kao $to je u naSim ra-
dovima o elemolskoj kiselini i njenim derivatima istaknuto, skoro-
svi ti produkti sa sporadinim izuzecima, skrecu ravninu polari-
zovanog svjetla lijevo. Novi produkt pokazuje skretanje u desno
i to skretanje iznosi u razli¢itim otapalima oko + 32°.

Dalnje istraZzivanje novo -izolovane supstance pokazalo je,.
da je i ovo jedna kiselina. Podaci titracije, koji sviedole o Kki-
selom karakteru, daju nam ujedno i uporiSte za molekularnu.
teZinu, koja po tim rezu!tatima iznosi oko 445. Odredivanje mo-
lekularne teZine po mikro-metodi od Rasta, kod &ega su dobi-
veni skoro isti rezultati, potvrdili su rezultate titracije.

Na osnovi rezultata titracije i odredivanja molekularne te-
Zine, dopunjeno jo§ rezultatima elementarne analize, data je no-
voj supstanci, koja se tali konstantno kod 220° (nekor.) bruto-
formula CgHOg. Rezultatima titracije je nedvoumno utvrdeno,
da dva kisikova atoma pripadaju karboksilnoj skupini. Postoji:
vjerojatnost, da tre¢i kisikov atom pripada ketonskoj skupini. Za.
ovo govori ve¢ i samo dobijanje ovog spoja prilikom oksidacije-
a-elemolske kiseline. No meni je uspjelo da sa hidroksilaminklor-
hidratom izolujem jedan produkat, koji sadrZi duSika i koji po-
svoj prilici pretstavlja oksim ove kiseline.

Novo izolirana supstanca je nezasicenog karaktera. Ovo je
utvrdeno na taj nacin, 3to vrlo lako adira brom i bromovodik i
Sto se vrlo lako dade kataliticki hidrirati. Koliko aktivnih dvo-
strukih vezova sadrZi, nije jo§ ta¢no ustanovljeno i predmet je
dalnjeg istraZivanja. O svim tim istraZivanjima, kao i o novo pri-
redenim derivatima bi¢e govora u jednoj od iduc¢ih publikacija.

U jednom od svojih posljednjih radova o kis€linama iz ele-
mi smole opisuje RuZicka®) jednu novu kiselinu, koju naziva
d-elemi kiselinom. On ju je izolovao iz jedne frakcije «-elemi

%) Helv. chim. Acta 15, 479 i 681, (1932).
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kiseline nakon dugotrajnog i muCnog prekristalizovanja. Po po-
dacima koje on daje, tali se ova kiselina kod 218—21%° Pri-
redio je i njen metilni ester, koji sa metilmagnezijevim jodidom
(Grignard-ov reagens) ne razvija metan. Na osnovi toga drZi Ru-
Zicka, da nije u molekuli prisutna OH skupina, nego da se radi
vjerojatno o ketonskoj ili eterskoj grupi.

Postoji velika moguénost, da se u ovom sluéaju radi o
istoj supstanci, koju je meni uspjelo izolovati iz oksidacione
smjese prilikom oksidacije «-elemolske klseline. Za ovo dosta
uvjerljivo govori fakat, da taliSte ostaje nepromijenjeno, ako se
pomijeSa, od mene izolovana supstanca s d-kiselinom. koju mi
je u maloj koli€ini stavio na raspoloZenje gosp. prof. RuZicka.
NaZalost je priposlana koli¢ina bila suviSe mala. Zato mi nije
bilo moguée uporediti i druge fizikalne konstante ovoga spoja i
sravniti s mojom supstancom. To se u prvom redu ti¢e opti¢kog
skretanja. Ako su ove dvije supstance zaista identicne, onda bi
taj produkat bio ve¢ primarno u elemi smoli prisutan. Zbog vrlo
slitne topivosti sa a-elemolskom kiselinom njegovo je izolovanje
iz sirove elemi kiseline skopano s vrlo velikim poteSkofama.
Oksiduje li se elemolska kiselina, to bi novo izolovani produkt
ostao kod toga nepromijenjen, a njegovo odeljivanje je zbog
teSke topivosti a-elemonske kiseline znatno olak$ano.

" Kao 3to se iz svega vidi nova je supstanca jedna ketonska
kiselina, koja ima istu molekularnu teZinu i istu bruto formulu
kao i a-elemonska kiselina. Zbog toga drZim, da je zgodno da
se ovoj novoj kiselini dade ime B-elemonska kiselina.

Eksperimentalni dio.
Priprava i izolovanje produkta.

Uzeta je veta koli¢ina o-elemolske kiseline (oko 100 g)
koja nije prethodno preko derivata ¢iS¢ena, te oksidovana tatno
po navodima Lieb-a i Schwarzl-a”) sa anhidridom hromne kise-
line u ledenom octu. Nakon $to je prilikom prve prekristalizacije
u preteznoj koliini iskristalizovala skoro Cista a-elemonska kise-
lina, batena je otopina u mnogo vode, kod fega je ispao zelen-

7) Monatsh. f. Chem. 45, 51, (1924).
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kasti pahuljasti talog. Ovaj talog, koji sadrZi jo§ dosta o-elemon-
ske kiseline, je filtrovan i dobro s toplom vodom ispran. Osu-
Seni produkt je ponovo iz octene kiseline prekristalizovan i kod
toga je iskristalizovala jo§ jedna manja koliina a-elemonske kise-
line. Octeno kiseli rastvor je ponovo na isti na¢in obradivan, no
sa tom razlikom, da je sad osuleni produkt otopljen u acetonu.
Supstanca se u poletku vrlo lako rastvara u acetonu. Iz zeleno
obojenog, koncentrovanog acetonskog rastvora taloZe se nakon
nekog vremena u velikoj koli€ini sitne kristalne iglice. Ako se
talog nakon nekog vremena odfiltruje, dobije se zelenkasta sup-
stanca, koja postaje skoro potpuno bijela, ako se nekoliko puta
ispere sa malim koli¢inama acetona. Iz mati¢nice, koja se ostavi
otvoreno da stoji, taloZi se jo$ dosta supstance. Mati¢nica se
dotle obraduje, dok se iz nje ni nakon duljeg stajanja ni3ta vise
ne taloZi. Na ovaj se nacin dobije supstanca, koja se tali obi¢no
kod 210° i koja preteZznim dijelom sadrZi novu supstancu onedi-
$€¢enu malim koli¢inama o-elemonske Kkiseline. Ovaj se sirovi
produkt dotle frakcijonirano prekristalizuje, dok se ne dobije sup-
stanca, koja se tali konstantno kod 220° (nekor.) TaliSte ostaje
kod ove temperature nepromijenjeno, ako se supstanca dalje kao
i iz drugih otapala prekristalizuje.

Jo$ se lakSe i sa boljim korisnim dobitkom moZe ovu novu
kiselinu izolovati ako se oksidacija sirove o-elemolske kiseline
vi§i po metodi, koju u jednoj svojoj radnji navodi RuZicka®).

Novo izolovani produkt kristaliSe u duga¢kim, tankim i bez-
bojnim iglicama. Dosta se teSko rastvara u hladnom metilnom i
etilnom alkoholu, acetonu, ledenom octu, anhidridu octene kise-
line i octenom esteru, a razmjerno se lako otapa u svim “tim
vru¢im otapalima. U hladnom kloroformu se lako otapa.

Ova supstanca daje karakteristicne obojadisane reakcije,
koje su slitne onima kod a-elemolske i elemonske kiseline. Ra-
stvori li se neSto supstance u kloroformu i doda par kapi anhid-
rida octene kiseline, te podlije s koncentrovanom sumpornom
kiselinom nastaje na dodirnoj povrdini nakon duljeg vremena
crveni prsten. Rastvori li se pak nesto supstance u anhidridu
octene kiseline i podlije s koncentrovanom sumpornom kiseli-
nom, nastaje na dodirnoj povr$ini odmah crveno-ljubicasti prsten.

8) Helv. chim, Acta 14, 818, (1931).
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Gornji sloj teCnosti obojadiSe se vrlo brzo crveno-fjubitasto i

fluorescira crveno-smede.

Za analize uzet je produkt, koji je suEen u vakuumu iznad sumporne
kiseline.

3,833 mg supstance daje 11,15 mg CO, i 3,58 mg H,0;

3,809 , . ., 11,36 ., ., .354 .

CgoHgsO0g (454,4) Izradunato: C 79,23%,; H 10,219/;

Nadeno: C 79,23%, i 79,46°,; H 10,31 1 10,16%/,.

Titracija: 7,770 mg supstance otopljeno je u 10 ccm alkohola, koji
je prethodno neutralizovan, te je uz indikator fenolftalein potrofeno 1,75 ccm
n/100 NaOH; 7,120 mg supstance potrosilo je pod istim prilikama 160 ccm

n/100 NaOH.
’ Cgoll(Os; lzralunato COOH: 9,919/,; Nadeno: 10,41 i 10,119/,

Odredivanje molekularne teZine.

A. Iz rezultata titracije:
Molekularna teZina, izraCunata 454,4; nadena 444 i 445.

B. Metoda mikro Rast:
0,340 mg supstance u 2,737 mg kamfora A=10,3°; M =454.
0,308 » , 1,762 » A=14,8°; M=449,

Odredivanje specificne rotacije u mikro-polarizacijonom aparatu
po E. Fischer-u.

a) Kloroform kao otapalo: d=1,4865; p=0,643; 1=100 mm;
«p=+0,31°; [“]o +32,43°.

b) Alkohol kao otapalo: d=0,8128; p=0,683; 1=100 mm;
op=+0,18% [ofy=+32,43°.

¢) Benzol kao otapalo: d=0,8856; p=0,9098 1=100 mm;
=+40,26°; [a]5=+32,27°.

Izvod.

Kod oksidacije a-elemolske kiseline nastaje uz a-elemonsku
kiselinu jo$ i jedan novi produkt za koga je utvrdeno, da nije iz-
lazni materijal, nego da je jedna nova kiselina sa bruto formu-
lom CyH,,O,. Ova nova kiselina sadrZi ketonsku skupinu, a ne-
zasiCenog je karaktera. Sudeéi po tome 3Sto ima isto talite kao
i substanca, koju je RuZicka izolovao iz c-elemolske kiseline, te
Sto pomijeSana s njome ne daje depresiju taliSta, izgleda da se
radi o istim produktima. Po tome bi ova nova supstanca, za
koju se predlaZe ime (-elemonska kiselina, bila primarni produkt
i nalazila bi se ve¢ kao takova u nativnoj elemi smoli.

3%
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Zusammenfassung.

~

Ein neues Oxydationsprodukt der «wElemolsaure.
von
Milo§ Mladenovié.

Bei der Oxydation der « Elemolsiure mit Chromsdureanhy-
drid in Eisessig entsteht neben der «-Elemonsdure noch ein
zweifes Produkt, welches sicher kein Ausgangsmaterial darstellt.
Es handelt sich um eine ungesittigte Ketosaure von der Brutto-
formel Cg,H,s0s. Da der Mischschmelzpunkt dieser Saure mit der
d-Elemisiure RuZicka’s unverindert bleibt, so ist anzunehmen,
dass es sich um diesselbe Substanz handelt. Demnach wire diese
Sdure, fiir die der Name B-Elemonsdure vorgeschlagen wird, ein
primares Produkt und schon in dem nativen Harze vorhanden.

Iz Medicinskog Kemijskog Instituta Univerziteta u Zagrebu. Upravnik:
Prof. Dr. Fran Bubanovi¢.

Mpummbeno 9 maja 1933 r.



Prilog poznavanju ljekovitih .mineralnlh voda
Rogaske Slatine.

II. Kataliticko djelovanje*).

od
A. ReZeka i T. Pintera.

Poznata je Cinjenica, da obina kemijska analiza ne prika-
zuje u potpunosti kemijski, odnosno fizikalno-kemijski karakter
neke mineralne vode. Mnogobrojna ispitivanja su pokazala, da
se mnoge prirodne mineralne vode po svojem terapeutskom dje-
lovanju, djelovanju na biokoloide, krvna tjeleSca, fermente it. d.
vladaju sasvim drugacije od voda, koje su priredene na ,umjetan®
nalin, t. j. ponovnim otapanjem onih soli i u- onim koncent-
racijama, koje je nadala kvantitati na kemijska analiza. Sto vise
i same prirodne mineralne vode pokazuju razli¢ito djelovanje pre-
ma tome da li su svjeZe ili odleZane.

Kemijska nauka danaSnjice proucavajuéi prirodne mineralne
vode navratila je paZnju i na one kemijske tvari (Zeljezo, man-
gan, jod, brom, nikalj, kobalt, olovo, radioaktivni elementi it. d.),
koji u mineralnim vodama dolaze u takovim koncentracijama iu
takovim oblicima, koje je veoma teSko, a-koji puta gotovo ne-
moguce odrediti obi¢nim analitickim metodama. Mnogi pak au-
tori pripisuju ba$ tim malim koli¢inama i izvjesnim oblicima tvari
nekoja specifi¢na svojstva i ulinke mineralnih voda od kojih na
prvo mjesto dolazi njihovo kataliticko djelovanje na raspadanje
vodikovog superoksida.

1. R. Glénard?) opazio je medu prvnma, ‘da vode Vichy-a

)é Zek Glasnik Hem Dr. Kr. Jugoslavije 4, 214 (1931).
2) 765.
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rastvaraju vodikov peroksid i da daju reakciju s benzidinom ana-
logno onoj kod peroksidaza. To je svojsto pripisao koloidnom
Zeljeznom oksidu, odnosno koloidnoj tormi ostalih sli¢nih metala,
koji su u tim vodama sadrZani u tragovima.

Poslije R. Glénard-a i mnogi drugi autori ispitali su u tom
smislu ¢itav niz prirodnih mineralnin voda i dali toj pojavi razli-
¢ita tumacenja.

2. Tako su medu ostalim O. Ba:disch i A. Welo®) mislje-
nja, da spomenuto katalititko djelovanje uzrokuje ferohidrokar-
bonat. Autori su ga i priredili i nasli, da je veoma nestabilan i
da je zato ovo osobito stanje Zeljeza u mineralnim vodama veoma
teSko imitirati. Osim toga O. Baudisch i H. Euler*), da bi $to
bolje objasnili specificna svojstva mineralnih voda drZe, da su
neke soli u mineralnim vodama u labilno ,aktivnom*“ stanju, pa
da od tuda i potite reakcija s benzidinom, redukovanim fenolfta-
leinom i t. d.

3. F. Geisser®) proutio je katahhéko svojstvo mineralnih
voda Wiirttemberga i ustvrdio, da ono dodule zavisi od prisut-
nosti fero- i mangan-iona, ali da ne postoji neki naroliti odnos
izmedu katalititkog djelovanja i soli spomenutih metala. Upozo-
rio je i na teSkofe oko reakcije s benzidinom, koja C&esto ide
veoma brzo, a koji puta mjesto modre boje nastaje ljubiasta i
smeda.

4. L. Fresenius®) i saradnici ispitali su kataliticko djelova-
nje voda Wiesbadena, pa su takoder do3li do zaklju¢ka da to
svojstvo zavisi o Zeljeznim i manganovim solima, ali da se i
umjetnim nadinom mogu dobiti otopine tih soli, koje djeluju ka-
taliticki. Djelovanje i aktivitet soli zavisi od koncentracije vo-
dikovih iona tako, da fero-ion djeluje intenzivnije u kiselom, a
mangano-ion u luZnatom podruéju. Vode poslije ullrafiltracije
pokazuju jace kataliticko djelovanje, a poletne vrijednosti za br-
zinu raspadanja vodikovog superoksida zavise i od koncentracije
prisutne ugljiéne Kkiseline.

5. A. Mougeot i V. Aubertot™) bavili su se proutavanjem
bikarbonatnih yoda, pa su iznijeli misao, da je katalititko dje-

¥) Naturwissenschaften 13, 749 (1925); 1, 1005 (1926); Zeitsch. f. Wis-
senschaft. Bdderkunde 6, 517 (1929). 4) Biochem. Zeitschr. 212, 149 (1929).
5) Zeitschr. {. angew.Chemie 41, 401 (1928).  ©) Zeitschr. f. anorg. u. a.lg.
Chemie 160, 273 (1927); 166, 99 (1927); Klin. Wochenschrift 5, 2204 (1926).
7) C. 1928, 11, 1248.
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vanje osobito prokuhane vode funkcqa koncentracije vodikovih
ionata.

6. M. Frenkel s) ispituju¢i vode Vichy-a (alkaline kiselice)
daje interesantno tumacenje. Po njemu nije neko narolito ko-
loidalno stanje fero-Zeljeza uzrokom katalitiCkog djelovanja, nego
je ono uvjetovano prisustvom natrijevog bikarbonata i oksida-
cijom nastalog feri-hidroksida. Da je svjeZa voda u pocetku
inaktivna uzrokom je antagonistiéno djelovanje, kalcij, magnezij,
klor i sulfat-iona, koje poslije nekog vremena uslijed taloZenja
kalcijevog i magnezijevog karbonata oslabi, a time kombinovano
djelovanje bikarbonata i ferihidroksida dolazi do izraZzaja. Kod
prokuhane pak vode zaostaje otopina natrijevog karbonata, koja
je veoma aktivna.

7. Konaéno G. Schilder®) proutio je katalitiCko d]elovan]e
mineralnih voda Vrnjatke Banje i jo3 nekih drugih voda okolida
i naSao, da ispitane vode sadrZe fero-ion, da reaguju s benzidi-
nom, da je spomenuta reakcija koji puta pozitivna i onda kada
fero-ion nije viSe prisutan (Fresenius: aktivitet mangana), da dje-
luju Kkataliti¢ki, a djelovanje opada i slabi nestankom fero-iona.
Prokuhana svjeZza voda pokazuje ne$to jaCu katalizu, a isto tako
i prokuhana ostarjela voda i ako po vrijednostima ne dostiZze
svjeze vode. Povelani aktivitet prokuhane vode .pripisuje kao i
Fresenius aktivitetu mangana u luZnatijem podruéju. I po Schil-
der-u voda filtrovana kroz ultrafilter katalizira neS$to jace od ne-
filtrovane vode.

Eksperimentalni dio.

Zada¢a je naSeg eksperimentalnog rada bila, da odredimo
i proutimo Kkataliticko djelovanje ljekovitih mineralnih voda triju
glavnih vrela Tempel A, Donat A i Styrie Rogadke Slatine i da
usporedno sa odredenjem toga djelovanja ispitamo i reakciju s
benzidinom i onu na fero-ion, pa prema tome da ukaZemo na
eventualnu zavisnost izmedu katalitickog djelovanja i tih dviju
reakcija u onom smislu, kao $to su to zamislili naprijed spome-
nuti autori.

8) Zeitschr. f. Wissenschaftl. Biderkunde 9 805 (1929). 9) Lije¢nicki
Vjesnik 5, 1932. Zagreb.
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Za odredivanje katalize posluZili smo se reakcijom sa vo-
dikovim peroksidom, koju je razradio L. Fresenius sa saradni-
<ima %), Raspadanje je vodikovog peroksida monomolekularna
reakcija, pa za brzinu reakcije vrijedi jednadZba: K=%. log aix .
K je konstanta za brzinu raspadanja vodikovog superoksida; t je
vrijeme u minutama; a je broj ccm n/10 kalijevog permanga-
nata, potroSenih za titraciju vodikovog superoksida odmah po
dodatku u reakcionu smjesu tj. u vrijeme t=0; a—x isti broj
ali za vrijeme t. Prema tome je vrijednost K, odnosno K - 10®
ujedno i mjera za kataliticko djelovanje.

Za dokaz peroksidaza sluZila nam je reakcija s benzidinom
i to u kiseloj (koncentrovana otopina benzidina u razrijedenoj
octenoj kiselini i 3%/, vodikov peroksid) i u luZnatoj (0,5, oto-
pina benzidina u koncentrovanom alkoholu i 0,1%/, vodikov pe-
roksid) otopini. Kod izvodenja reakcije s benzidinom opazili smo
istu pojavu kao i F. Geisser, pa sm> iz toga razloga za pozi-
tivhu reakciju uzeli pojavu modro-zelene ili modre boje i to unu-
tar vremena od ca. 5 minuta, dok u nekim slu¢ajevima, gdje se
nijesmo toga pridrZali opisali smo tu reakciju zasebno.

Fero-ion dokazivali smo reakcijama s amonijevim rodani-
dom i ferocijanidom poslije oksidacije s duSi€nom kiselinom i s
izonitrozo-acetofenonom ') po Krohnke-u, a mangan-ion je doka-
zivan s amonijevim peroksidom i srebrnim nitratom !*).

Koncentracija vodikovih ionata odredivana je metodom po
Sorensen-u, a djelomi¢no po Michaelis-u *3).

Uzorci voda u koliko kod pokusa drugacije ne spominjemo,
uzimani su uvijek direktno na vrelu sa najniZzeg mjesta rezer-
voara. Stakleno posude, koje smo upotrebljavali prije je isku-
hano i ako smo se uvjerili, da nove vrste slakla ne djeluju ka-
taliticki u tolikoj mjeri, da bi to vidljivo utjecalo na konacne
rezultate. Kod dono3enja na$ih rezultata dajemo samo vrijednosti
za vrijeme u minutama, za K- 10% i za koncentraciju vodikovih
ionata.

19) Loc. cit. Kionka, Untersuchung und Wertbestimmung von Mineral-
quellen. Abderhalden Handbuch Abt. IV. L. 8.

11) F, Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen 1931.

12) L. Michaelis — P. Rona, Praktikum der Physikalischen Chemie 1930.
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TEMPEL A. Voda je alkalijska kiselica. U jednoj litri sadrZi 3,495 g su-
hog ostatka, 0.00279 g fero, 0,00038 g mangan-iona, zatim tragove barij,
hidroarsenat-iona i mravlje kiseline 13). Prosje¢na godiinja temperatura iznosi
10,4° C, pH svjeZe vode 6,1. Reakcija na fero-ion i reakcija s benzidinom u

kiseloj i u luZnatoj otopini jate pozitivna, na mangan-ion slabo pozitivna. Sa
prokuhanom, pa zatim ohladenom vodom reakcije na fero-ion i s benzidinom ne-
gativne.

la. Voda se kod grijanja do 29° C zamutila i obojila vrlo slabo Zuéka-
sto. Dodatkom vodikovog superoksida Zu€kasta boja postala je nesto intenziv-
mija. Do dodatka vodikovog superoksida proslo je 10’

p 15 30 60 .150 300 603 1323 2643 3582
K. 10° 7346 7,894 6,100 3501 2316 1469 0854 0536 0,426
Py 68 838

Istovremeno na drugom uzorku vode bez dodatka vodikovog peroksida
ispitano je slabljenje reakcije na fero-ion i one s benzidinom.

t Fe: Benzidin
kisela otopina: luZnata otopina:
5 tragovi pozitivno tragovi
95 - jedva pozitivno —
200 — — -

1b. t* 15 35 55 95 170 320 520 935 1475 1645

K. 10® 9,847 8,742 7,691 6,226 4,182 2,447 1,577 1,300 1,177 0,674

Pored tih odredenja izvedeno ih je jo3 nekoliko, ali u nijednom sluéaju
-poéetna vrijednost za K. 10% nije bila manja od 7, a veéa od 9,9.

2, Uzorak svjeZe vode kuhan 5 minuta, a zatim brzo ohladen. Voda se
kuhanjem zamutila, a stajanjem u termostatu slegao se talog slabo smede boje.
Titrimetrijski alkalitet nefiltrovane vode odgovarao bi 0,219/, otopinl natrijevog

_karbonata (Nay,COg).

t’ 15 30 60 256 736 1276 2116 2750
K. 108 4,085 4,296 4,107 2,904 1,664 1,150 0,790 0,560
Py 8,9

3. Uzorak svjeZe vode spremljen u S$iroku &a%u i puSten da kroz
4 dana stoji na uzduhu i difuznom svjetlu. U poletku voda se zamutila, a kas-
‘nije ispao je fini talog vrlo slabe smede boje. Reakcija na fero-ion negativna.
Reakcija s benzidinom u kiseloj otopini daje tek poslije duljeg stajanja slabo
modro obojenje, dok u luZnatoj otopini ostaje negativna.

t’ 30 60 205 345 635 915 1370 1905 2940
K. 102 0,289 - 0,236 0,262 0,333 0,487 0,560 0,494 0,399 0,320
Py 83

4, Uzorak vode spremljen kao u pokusu 3 i puSten da stoji kroz 6 dana.
1Reakcija na fero-ion negativna. Sa benzidinom u obe otopine negativna.

t 30 60 203 348 513 768 1608 2868
K. 108 0570 0524 0,443 0394 0,368 0333 0,364 0,355
Py 85 8,8

18) K, Diem, Oesterreich. Baderbuch 1914.



42

5. Uzorak vode spremljen u bocu za mineralne vode. Boca zatvorena
fepom kao za promet i ¢uvana u skladidtu 26 dana. Stupac zraka nad vodom u
boci bio je 3,5 cm visok. Od otvsranja boce do dodatka vodikovog superoksida
proteklo je 2 minute, Reakcija na fero-ion negativna, s Kkiselim benzidinom
jedva tragovl, s luZnatim negativna.

t’ 30 60 160 495 795 1395 2625 4235
K. 10* 3383 3,726 2,523 1,830 1465 1,088 0,748 0,495
Py 6.8 79 8,5

6. Voda spremljena kao u pokusu 5, ali je boca zatvorena reklamnim-
tepom za stol. Stupac uzduha nad vodom bio je neznatan. Voda stajala je 12
dana na difuznom svijetlu. Na dnu skupio se fini crvenkasto-smedi talog. Od'
otvaranja boce do dodatka vodikovog peroksida proslo je 5 minuta. Reakcija na
fero-ion pokazala je jedva tragove, s benzidinom bila je u obje otopine ne-

gativna,

t 15 30 60 150 395 760 1170 1590 2760 3220
K. 10* 0,271 0,204 0,258 0,395 0,573 0974 0.844 0,704 0,538 0,538
Py 6,8 8,—

7. Voda iz pokusa 6 kuhana pet minuta i zatim odmah ohladena. Reak-
cija na fero-ion i s benzidinom negativna.

t’ 15 30 60 150 411 1131 1471 1980 2790 3246
K. 10* 0964 1,674 2,065 2,425 2,063 1,161 0989 0,798 0,650 0,589
Py 9,—

8. Uzorak vode spremljen u bocu za mineralne vode. Boca zatvorena
Cepom za promet. Stupac uzduha nad vodom iznosio je 4 cm. Poslije 87-dnev-
nog stajanja u laboratoriju boca je otvorena, a do dodatka vodikovog super-
oksida pro3lo je 2 minute. Na dnu boce nalazio se fini crvenkasto-smedi talog.
Reakcija na fero-ion i s luZnatim benzidinom bila je negativna, a s kiselim
benzidinom dala je jedva tragove.

t 13 60 134 320 674 1184 2789
K. 10* 0660 0,128 0,158 0378 0465 0431 0,288
Py 71 84

9. U ovom pokusu odredili smo brzinu raspadanja vodikovog super-:
oksida, 3to ga prouzrokuje ,umjetno*® nalinjena voda Tempel A. Vodu Tem-
pel A isparill smo lagano na uzdubu u porcelanskoj zdjeli. Ostatak neznatno-
smede obojen otopljen je za hlada (3,485 g u litri) u vodi. Otopilo se 46%,:
Titrimetrijski alkalitet nefiltrovane otopine odgovarao bi 0,089/, otopini natrijevog.
karbonata. Isparni ostatak daje reakciju na Zeljezo. Sve reakcije izveli smo sa
nefiltrovanom otopinom. Reakcija na fero-ion i obe s benzidinom negativne.

t 30 60 180 370 855 1520 2135
K. 102 0,031 0,018 0,026 0,028 0,025 0,024 0,023
Py 89

10. ,Umjetna* voda Tempel A iz pokusa 9, kuhana zajedno sa neotoplje-
nim dijelom 5 minuta, a zatim ohladena. Titrimetrijski alkalitet ostao je isti.
t 30 60 160 357 845 1510 2125
K. 108 0,024 0,064 0,031 0,023 0,050 0,046 0,043

Py 89
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Buduéi, da smo za priredbu ,umjetne® vode upotrijebili destilovanu vodu,.
a u nekojim odredenjima i vodovodnu, to smo i tim vodama odredili djelo-
vanje na vodikov peroksid. Reakcija na fero-ion i one s benzidinom u svim.
su ovim odredenjima bile negativne.
11. Cestilovana voda,
t 15 33 122 382 862 1312
K. 10¢ 0,025 0.017 0,006 0,002 0,001 —
12, Prokuhana destilovana voda.
t 30 €0 120 300 660 1000
K. 10¢ 0,033 0,020 0.011 0,006 0,005 0,003
13. Vodovodna voda (Zagreb).

t’ 15 35 100 310 1565
K. 108 0,118 0,102 0.100 0,058 0,024
Py 7,23
14. Prokuhana vodovodna voda (Zagreb).
t’ 30 60 145 335 637 1236 1771 2279
K. 108 0479 0,523 0,466 0,466 0,652 1,257 1,146 0,954
Py . 82

STYRIA. Voda je alkalijska kiselica. U jednoj litri ima 3,0 g suhog os-
tatka 1), 0,003 g fero 0,0003 mangan-iona i tragovi barija, cezija, rubidija &
mravlje kiseline, a u sedimentu hidrparscnat-lona i titanove kiseline. Pro-
sjeéna godisnja temperatura vode iznosi 10,1°C, Py svjeZe vode 6,4. Reakcija

svijeZe vode na fero-ion jate pozitivna sa kiselim benzidinom, sa luZn tim.
slabije pozitivna. Sa prokuh nom, pa zatim ohladenom vodom sve tri reakcije
negativne,

1. Grejanjem do 39°C svjeZa se voda slabo zamuti i jedva primjetno:
cbojadi§e Zuto, a stajanjem u termostatu ispada fini talog slabo smcde boje.
Do dodatka vodikovog peroksida proteklo je 8 minuta.

t 15 30 60 150 00 700 1420 1795 2875
K. 103 3,606 4,366 4,872 4,288 3,161 1,642 1,062 0,878 0,686
Py 7,43 8,6

Istovremeno na &rugom uzorku bez dodatka vodikovog peroksida ispitana
je reakcija s benzidinom i na fero-ion. ’

t Fe'" . Benzidin
kiseli: luZnati:
2 negativno pozitivno tragovi
70 . jedva tragovi negativno
300 . tek poslije dugog »

stajanja jedva
modro obojenje
Odredenje katalize svjeSoj vodi ponovljeno je nekoliko puta, pa su kao
i kod vode Tempel A dobivene koji puta razlitite poéetne vrijednosti za K. 108.
Kod Styrie najveca vrijednost za K. 108 iznosila je 5,800, a najmanja 2,495.
Kod ove vode slabljenje benzidinske reakcije nije u svim ispitanim slu¢ajevima
bilo jednako.

14) Srednja vrijednost velikog broja odredenja. Neobjavljeni podaci.
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2. SvjeZa voda kuhana 5 minuta, a zatim ohladena. Kuhanjem nastali
talog slabo smede boje skupio se stajanjem u termostatu. Reakclja na fero-ion
i obje reskcije s benzidinom negativne.

t 15 30 60 127 397 682 1257 1697 2670
K. 10* 0917 1356 1,687 2,029 2,259 1809 1,247 1,08 0,779
Py 9,43

3. Uzorak vode spremljen u 3irokoj ¢a3i. Voda stajala je izloZena kroz
4 dana uzduhu i difuznom svijetlu. U kratko vrijeme voda se zamutila, a do-
‘skora ispao je obilniji talog svijetlo smede boje. Reakcija na fero-ion negativna.
S benzidinom u kiseloj otopini tek poslije dugog stajanja reakcione smijese
-slabo modro obojenje. U luZnatoj otopini reakcija negativna.

t 30 60 210 360 650 925 1475 2020 3058
K. 10* 0831 0893 0.716 0,793 0,730 0,655 0,555 0,530 0,514
Py 8,— 8,5

Sa vodom starom 6 dana, a spremljenom pod istim okolnostima kao u
pokusu 3 dobivene su za K. 10® gotovo iste vrijednosti.

4. Uzorak vode spremljen u bocu za mineralne vode zalepljenu sa
obi¢nim fepom za promet. Stupac uzduha nad vodom u boci bio je 1,5 cm vi-
sok. Boca sa vodom stajala je u laboratoriju na difuznom svijetlu kroz 23 dana.
‘Na dnu boce skupio se za to vrijeme obilniji talog smede boje, a voda bila je
neznatno zamuéena. Od otvaranja boce do dodatka vodikovog peroksida prosio
je 5 minuta. Reakcija na fero-ion negativna. S kiselim benzidinom iza kratkog
-stajanja slabo modro obojenje. U luZnatoj otopini reakcija negativna.

t 30 60 220 710 1410 2660
K. 10° 0878 0943 1246 1,128 0,714 0,465
P, 7,2 84

5. Uzorak vode spremljen kao i u pokusu 4. Odredenje izvedeno je po-
'slije 3 dana. Stanje vode kao u pokusu 4. Reakcija ni fero-ion dala je jedva
‘tragove, a isto tako 1 sa kiselim benzidinom, dok je reakcija s benzidinom u
luZnatoj otopini bila negativna. Do dodatka vodikovog peroksida proteklo je
-5 minuta,

t 15 30 60 200 530 1020 1920 2740
K. 100 2,741 2923 2,650 2,130 1,870 1,610 0,034 0,754
Py 7,— 8,5

6. Voda sgremljena, kao i u pokusu 4. Odredenje izvedeno poslije 90
-dana. Na dnu boce skupio se obilan talog smede boje, a voda bila je zamu-
tena Od otvaranja do dodatka vodikovog superoksida pro3lo je 2 minute.
Reakcija na fero-ion | s luZnatim benzidinom negativna, dok je reakcija s ki-
-selim benzidinom poslije dugog stajanja dala slabo modro obojenje.

t’ 30 60 160 340 730 1380 2010 2950 3090
K. 108 0,190 0,300 0354 0,444 0,621 0,611 0,383 0,378 0,422
Py 73 8,45

7. Priredena je ,umjetna® Styria na isti na¢in kao | kod Tempel A. Od
-isparnog ostatka slabo smede boje, koji daje reakciju na Zeljezo uzeto je 3 g
ma litru vode, a od toga otopilo se 52,13%,, pa bi prema tome nova voda imala
1,564 g suhog ostatka. Titrimetrijski alkalitet otopine odgovarao bi 0,69°/, oto-
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pini natrijevog karbonata. Za odredenje upotrebljena je nefiltrovana tekuéina..
Reakcija na fero ion i obe reakcije s benzidinom negativne.

t’ - 30 60 232 660 1400 2515
K. 108 0,037 0,055 0,065 0,045 0,036 0,014
pH 8,8
8. Voda iz pokusa 7 kuhana 5 minula i zalim odmah ohladena.
t’ 30 60 120 359 666 1515
K. 108 0,092 0,142 0,100 0,074 0,073 0,071
Py 838

DONAT A. I voda Donat A je alkali¢na kiselica, ali visoke koncentracije
U litri vode sadrZano je 8 g suhog ostatka, 0,0026 g fero, 0,00054 mangan-
iona, tragovi cezija, rubidija, barija, hidroarsenata, titanove i mravlje kiseline15),
Temparatura vode je 12,4° C, Py 6,6. Reakcija na fero i mangan-ion je nega-

tivna. Reakcija svjeZe vode s benzidinom u kiseloj otopini slabo pozilivna, u
luZnatoj otopini negativna. Sa prokuhanom, pa odmah ohladenom vodom obje:
reakcije negativne.

1. Grijanjem svjeZe vode do 39°C voda se zamutila, a stajanem u ter-
mostatu ispao je fini talog potpuno bijele boje. Do dodatka vodikovog perok--
sida proteklo je 10 minuta.

t 15 30 60 150 300 420 620 938 1373 1688 2423
K. 10® 1,424 1,279 2,068 1,926 2,517 2,569 2,280 1,829 1,543 1,430 1,083
Py 7.4 9,24

I kod vode Donat A dobivene su za K. 103 kod pojedinih odredenja raz-
litite poletne vrijednosti. Najveca je vrijednost u nasim odredenjlma bila 3,054,.
a najmanja 1,524.

2. Svjeza voda kuhana 5 minuta, a zatim ohladena. Kuhanjem voda se
jako mlijeéno zamutila. Stajanjem u termostatu ispao je obilan talog potpuno-
bijele boje. Titrimetrijski alkalitet bio bi ekvivalentan s 0,419/, otopinom natrije-
vog karbonata.

t 30 60 185 482 738 1395 1968
K. 10 1,699 1,859 2,118 2,888 2,032 1,241 0,912
Py 9,18

3. Voda stajala je u Sirokoj ¢a$i kroz 4 dana na difuznom svijetlu. Isprva
se zamutila, a doskora ispao je obilan bijeli talog. Reakciona smjesa s kiselim.
benzidinom poslije dugog stajanja neznatno pomodri. Reakclja s luZnatim ben--
zidinom negativna.

t 3 60 172 522 1247 1717
K. 10° 3,605 3,833 3,637 2,806 15507 0,687
py 97 9,23

Sa vodom, koja je pod istim prilikama stajala 6 dana dobivene su za
K. 10® ne3to veée vrijednosti.

4, Uzorak vode spremljen u bocu za mineralne vode zatvorenu obi&nim
tepom za promet. Voda stajala je 3 dana. Od otvaranja boce do dodatka vo-

15) E. Ludwig, E. Zdarek, Wiener Klin. Wochenschr. 22, 30 (1909).
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.dikovog peroksida proslo je 18 minuta. Reakcija s kiselim benzidinom dala je
poslije kraéeg vremena modro obojenje. U luZnatoj otopini bila je negativna,

t 30 60 120 319 752 1257 1919
K. 0% 1,301 1274 1,559 2,734 2,231 1,574 1,081
Py 7.4 9,24

5. Uzorak vode spremljen u bocu za mineralne vode. Boca zatvorena
-obiénim &epom i nekoliko puta otvarana. Voda je stajala u boci 18 dana. U
reakciji s kiselim benzidinom dobilo se modro obojenje poslije dugog stajanja.
Reakcija sa luZnitom otopinom bila je negativna.

t 30 60 216 526 901 1558 2141
K. 10 1,108 1,225 2,065 2429 1814 1331 0,622
Py 75 9,20

6. Svjc2a voda spremljena u bocu za mineralne vode, a boca zalepijena
-.obi¢nim Cepom. Stupac uzduha nad vodom bio je 2,5 cm. Voda stajala je 27
-dana. Od otvaranja boce do dodatka vodikovog peroksida proSlo su 3 minute.
Reakcija s kiselim benzidinom pokazala je jedva tragove, s luZnatim bila je

-negativna.
t 30 60 184 364 629 1239 1739 2579
K. 10¢ 0,550 0,560 0,531 0,707 0,987 1,017 0,907 0,409
Py 75 9,25

7. U litri vode otapano je 8 g soli dobivene laganim isparavanjem vode
‘Donat A kod obilne temperature. Isparni ostatak blo je potpuno bijele boje i
nije dao reakcije na Zeljezo. Otopilo se svega 50,109/,. Za odredenje upotrehljena
je nefiltrovana otopina. Obe reakcije s tenzidinom negativne.

t 30 60 120 520 1060 1570
K. 10 0,041 0,051 0,061 0,057 0,031 0,029
Py 9,8

Prokuhani ,umjetni®* Donat A ima za K. 10% neznatno veée vrijednosti.

DJELOVANJE LUZNATIH OTOPINA NA VODIKOV SUPEROKSID. U
:slijede¢em nizu tabela dajemo nekoliko rezultata iz pokuss, koje smo izveli u
svrhu da bi vidjeli kako utie slabo luZnata sredina na vodikov superoksid.
Upotrijebili smo otopine natrijevog bikarbonata 1 natrijevog karbonata u tako-
vim koncentracijama, da smo dobili od prilike onu koncentraciju vodikovih
dona, koju imaju prokuhane ili ostarjele vode. Osim toga ispitali smo djelo-
vanje i takovih otopina &ija bi koncentracija bila blizu titrimetrijskom alkalitetu
ispitanih mineralnih voda. U svim ovim odredenjima postupljeno je po istoj
metodici kao i kod ispitivanja samih mineralnih voda. Reakcije s benzidinom
bile su uvijek negativne.

1. Ispitano je djelovanje 0,019/, otopine natrijevog bikarbonata. Otopina
kod dodatka vodikovog peroksida poZuti.

v 30 60 208 357 757 1289 2007
K. 10 0,593 0,557 0,467 0,473 0642 1253 1,163
py 122 7.9

2. Odredeno je djelovan e 0,01°/, otopine Zarenog natrijevog karbonata,
-ovdje kod dodatka vodikovog peroksida otopina poZuti.
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t 30 60 201 350 749 1282 2002
K. 108 0,680 0,831 0,611 0640 0,951 1,508 1,354
Py 8,7

3. U 0,019, otbpinu natrijevog karbonata uvoden je kroz 10 sati uglji¢ni
dioksid, a sa uvodenjem nastavljeno je i u termostatu tako, da se kroz cijelo
vrijeme odrZala kisela reakcija reakclone smjése.

t 30 60 150 338 485 815 1485 2055
K.10* 0,35 0,216 0,128 0,073 0,054 0,039 0,030 0,027
Py 5,93 6,—

4 ispitano jz djelovanje 0.1%,otopine natrijevog karbonata sa Py 9,4,3to

bi priblizno odgovaralo koncentraciji vodikovih ionata prokuhanih voda Roga3ke
Slatine. Kod prve titracije potro3eno 23,9 ccm (vrijednost a) kalijevog perman-
ganata, a poslije 5.0 minuta samo 0,2 ccm. Istoj smjesi dodano je pomovno
25 ccm 1,5%, vodikovog peroksida i kod prve titracije potroSeno 39.7 ccm, a
poslije 1.500 minuta samo 0,5 ccm kalijevog permanganata.

Zakljucak.

Kako smo u uvodu nase radnje naglasill, ve¢ je sam L. Fre-
senius sa saradnicima razradivSi metodiku odredivanja kataliti¢-
kog djelovanja mineralnih voda na raspadanje vodikovog pero-
ksida opazio, da koncentracija vodikovih ionata igra izvjesnu
ulogu u koliko se to odnosi na prisutno Zeljezo i mangan.
A. Mougeot i V. Aubertot tek su nabacili pomisao, da je katali-
ticko djelovanje funkcija koncentracije vodikovih ionata. M. Fren-
kel 8to viSe ide tako daleko da uzimlje, da je natrijev bikarbo-
nat onaj agens, koji posredno uzrokuje kataliticko djelovanje.

I svjeZe i t. zv. ostarjele mineralne vode, alkali¢ne kiselice
Rogaske Slatine proutene u naloj radnji gube tijekom pokusa
polagano slobodnu uglji¢nu kiselinu, a time se poremeéuje ne
samo ravnoteZa u sistemu bikarbonata, nego i u cjelokupnom
odnosu otopljenih soli. Usporedo s time gubi se i kiselost vode,
koja pomalo postaje sve luZnatijom. Grijanjem pak vode do 39°C,
pa podrZavanjem reakcijone smjese na toj temperaturi u termo-
statu kako to traZi metodika, ti se procesi jo3 ubrzaju.

Medutim poznato je, da je vodikov peroksid u luZnatoj oto-
pini veoma nestabilan i da se raspada tim brZe, $to je sredina
luZnatija. Osim toga imaju li se u vidu i ostala svojstva perok-
sida, naime da je slabo kiselog karaktera, da se termiCki pola-
gano raspada, da ga i tragovi teSkih metala u luZnatoj sredini



48

lako rastvaraju, zatim da se u izvjesnim prilikama spaja sa nekim
anorganskim solima (alkalijski karbonati, fosfati, suifati) analogno
kao Sto se sa tim solima spaja voda, to se mora uzeti da i po-
menuta svojstva vodikovog peroksida kao reagensa igraju sigur-
no neku ulogu kod prouavanja katalitickog djelovanja mineral-
nih voda po metodici L. Freseniusa i satadnika. :

Treba dakle pomisliti, da kataliticko djelovan'e mineralnil
voda u koliko je mjera toga djelovanja raspadanje vodikovog
peroksida, nije uvjetovano iskljutivo nekim naroditim specifi¢nim
stanjem voda. Isto tako ni cjelokupni proces djelovanja mineral-
nih voda na vodikov superoksid nije sav karakteristian za nji-
hov Kkataliticki kapacitet, jer se brzina raspadanja vodikovog pe-
roksida kad reakciona smjesa dosegne jae luZnatu reakciju ne-
moZe uzeti kao posljedica samo katalitickog djelovanja ispitiva-
nih voda.

Vode¢i dakle ratuna i o svojstvima alkali¢nih kiselica i o
svojstvima vodikovog peroksida uzimamo, da ljekovite mineralne
vode RogaSke Slatine Tempel A, Styria i Donat A djeluju kata-
liticki, ali da su za to svojstvo karakteristi¢ne samo one vrijed-
nosti za K - 10%, koje su dobivene unutar prvih 600—700 minu-
ta. Po intenzitetu djelovanja, vode se medusobno dosta razlikuju.
Najjaci aktivitet pripada vodi Tempel A. Kataliticko djelovanje
predstavljeno vrijednostima K - 10® nije konstantno, nego pod-
lijeZe laganoj fluktuaciji unutar prili¢no stalnih granica isto ona-
ko, kao Sto lagano fluktuira i koncentracija pojedinih sastavnih
dijelova *®), $to je jo§ razumljivije ako se uzme, da je katalititko
djelovanje doista vezano na prisustvo tvari, koje se u vodama
nalaze u malenim koncentracijama. Sa takovim promjenama vje-
rojatno da je u vezi i pojava koju je utvrdio L. Fresenius, a po-
kojoj o koncentraciji prisutne slobodne uglji¢ne kiseline zavisi i
poletna prijednost za kataliticko djelovanje odnosno pojava, da
mineralne vode poslije ultrafiltracije (gubitak uglji¢ne kiseline)-
pokazuju nedto veéi aktivitet. Iste pojave zapazili smo i mi u
toku nasih ispitivanja.

Svjeze vode Tempel A i Styria sadrze fero i mangan-ion i
daju izrazitu pozitivnu reakciju s benzidinom. (Vrijednost reak-
cije s benzidinom veoma je teSko fiksirati, pogotovo kod starijih:
voda. U toj reakciji redovno se javlja bijeli talog, koji stajanjem

16) Loc cit.
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za dulje ili kraée vrijeme postaje jace ili slabije modar). No po-
red toga ne moZe se uoliti narolita pravilnost s jedne strane u
medusobnom odnosu reakcije na fero-ion i one s benzidinom,
a s druge strane izmedu tih dviju reakcija i katalmékoga dje-
lovanja. -

Uzev8i u obzir samu metodiku i rezultate opisanih pokusa
moZemo kazati, da nam se &ini vjerojatnim, da kataliticko djelo-
vanje mineralnih voda Tempel A i Styrie, kako se ono odituje
naroCito u poletku pokusa, u znatnoj mijeri ovisi od prisutnoga
fero-iona. Smanjenjem koncentracije uglji€ne kiseline tijekom
pokusa, po&ev3i po prilici od 700-te minute i prema tome pove-
¢anjem vrijednosti py dolazi do izraZaja u jednu ruku kataliticko
djelovanje mangana i koje druge u luZnatoj sredini aktivne tvari,
a u drugu ruku i djelovanje same luZnate sredine na raspadanje
vodikovog peroksida. Za to djelovanje luZnate sredine narodito,
su instruktivni na$i pokusi sa natrijevim karbonatom i natrijevim
bikarbonatom, odnosno pokus sa otopinom natrijeyog . karbo-
nata, koja je zasiena-ugljiénom kiselinom i u kojoj je za Citavo
vrijeme trajanja pokusa koncentracija vodikovih ionata podrZa-
vana na visini koncentracije vodikovih ionata kod nativnih voda.
(Kod Styrie pokus 3, Tempel A pokus 4 i 0,01%/, otopine na-
trijevog karbonata 3, dobivaju se za K : 10 osobito na kraju od-
redenja ponesto razli¢ite vrijednosti. Uzrok toj pojavi leZi vje-
rojatno u heterogenosti otopina). Iz svih se tih pokusa razabire,
da se kataliticko djelovanje na uzduhu odleZanih voda moZe go-
tovo isklju€ivo svesti na djelovanje alkalitne reakcije tih voda.

Kod prokuhanih svjeZih voda, vrijednosti za K - 10® ne do-
sizu istih vrijednosti kod. svjezih voda, ali su. znatno veée, 0S0-
Ovakovo viladanje moglo bi se ra§thmaéntn ako se uzme, da se
kod kuhanja katalizator samo djelomi¢no inaktivira i da prema
tome kataliticko djelovanje svjeZih prokuhanih voda potite u jed-
nu ruku od kuhanjem oslabljene aktivne stvari a u drugu ruku
od luZnate- reakcije.

Ponovnim otapanjem isparnih ostataka dobivaju se potpuno
inaktivne otopine. Sto. je pak katalititko djelovanje kod svih triju
.umjetno“ priredenih voeda usprkos veceg pu gotovo jednako
djelovanju destilovane vode, dakle sasvim neznatno, govori za
pretpostavku, da je djelomi¢na otopina njihovog isparnog ostatka
u takovom stanju, koje slabi utjecaj alkali¢ne sredine.

4
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Sasvim. je drugaciji odfios kod svjeZe vode Donat A. Voda
Donat A ne daje reakcije na fero i mangan-ion i ako po’ rezul-’
tatima Starijih kvantitativnih analiza 'sadrZi Zeljezo i mangan-ion
barem u tolikoj koncentraciji kao vode Tempel A i Styria. Voda
Donat A daje doduSe reakciju s benzidinom, ali ta je daleko
slabija od oné kod vode Tempel A i-Styrie, a isto tako matnje je ia-
terizivno i njezino- katalititko 'djelovarije. Sli¢na voda Donat B
Rogaska Slatina daje s 1zomtrozoacetofenonom reakciju na fero
ion; jace pozmvnu reakcuu s benzndmom, ai katalmékl d;elu]e
mtenzuvnqe m. S

Prema tome kataliti¢ko djelovanje vode Donat A trebalo bi
za sada pripisati kojem drugom uzroku." :

Isto ‘je tako-izuzetno. i potiaSanje na uzduhu i sv;etlu od-
leZane vode Donat A. Dok je u tim prilikama kako smo spome-
muli, katalititko djelovanje voda Tempel A i Styrie dosta slabo
- uglavnom ovisne o njihovom alkalitetu, vrijednest K - 10® na
uzduhu i-svjetlu odleZane vode Donat A veca je od vrijednosti za
samu.nativnu, vodu. Ragloge-toj pojavi moZemo za sadd' samo
nastuivati.. MoZe biti, da se na svjetld i uzduhu aktivira 1zv1esna
tvar, koja toj wodi daje pojatano katalititko djelovanje.

U svemu voda Donat A ‘pokazuje dosta razlinosti od osta-
lih mineralnih voda Roga§ke Slatine, ' pa ‘temo joj tokom na§1h
dal]mh xstrazlvanja*u tom smjeru posvet:tn naroérlu paznju

........ I N
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Dxe katalytlsche erkung der Mineralwisser .von Rogaska
Slatina (Rohitsch-Sauerbrunn) wurde von den Autoren “studiert.

Es wurden .in dieser Richtung die - Mmera_lwzsser der Qiiellen

17) Neobjavljeni rezultati naSih istraZivanja. - .~
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Tempel A, Styria und Donat A uotersucht und man fand, dass
alle drei die Reaktion mit Benzidin geben und katalytisch wirk-
sam sind. Die Mineralwisser der Tempel A und Styriaquelle
enthalten Ferroion und Manganoion und geben eine intensivere
Reaktion mit Benzidin und stirkere katalytische Wirkung als das
Wasser der Donat A-Quelle welches diese beiden lonen nicht
enthilt. Die katalytische Wirkung der Mineralwisser der Tempel
A- und Styriaquelle schreiben die Autoren der Aktivitdit des Fer-
ro- und Manganoions zu, wahrend sie bei den Wisser der Do-
nat A- Quelle diese Wirkung einem anderen — bis jetzt noch
unbekannem Bestandteil zuschreiben.

Die Verfasser sind der Meinnung, dass fiir die katalytische
Wirkung der alkalischen Siuerlinge vom Typus RogaSka Slatina
(bestimmt nach der Methode von Fresenius) nur diejenigen Werte
fir den Zerfall des Wasserstoffsup:roxyds charakteristisch sind,
welche man in den ersten 700 Minuten bekommt. Die weiteren

Werte sind nicht fiir diese Wirkung charakteristisch, da sie gros-
stenteils vom Zerfall des Wasserstoffsuperoxydes in alkalischem

Reaktionsgemisch herriihren.

(Medicinski Kemijski Institut univerziteta Kraljevine Jugoslavije u Za-
grebu. Upravnik: Prof. Dr. Fran Bubanovi¢).

Primljeno 31 jauuara 1933 r.

4%
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Xemacko Jpymreo Kpasmessi Jyrociasaje.

Xemucko dpywmrtso KpameBuse Jyrocrasuje ompxano je 20 maja 1933 r.
TONHIlIY CKYMINTHHY, HA Kojoj je Ynpasa JlpywmiTBa noiHena W3BELNTaj O pany
y 1932 roa. M3 ussewraja ce Buau, 1a je u y roamuu 1932, crame npymTsa
6110 NOBO/LHO, NpeMAa je onwTa Kpusa Guaa jow Texa, Hero roause 1931

3axsamyjyhu notaumju, xojy je apywto npumuao u3s douna Jlyke TFe-
aosrha y usHocy ox 15.000 muHapa M noTnopu on cTpaHe MuHHCTapcTBa mpo-
cBete y u3nocy on 3.600 muHapa, ApywTBO je y NpPoumlIOj TOAMHH MOrao Aaa
H31a [NacHHK y yeTHpn cBecke ca 22 OpPHrHHa/lHA HayyHA paja eKCnepHMeH-
TalHOr KapakTepa, 2 pedepara M 2 Hekpoaora, Ha ykynHo 232 crpaue. [Ipema
1931 roauHH CMabHO ce 4aconuc 33 14 CIpama, aiy ce YCNPKOC HEIITO CMa-
HbeHor oncera nosehao 6poj opHrHHaAHMX MayyHHX pamosa oa 18 Ha 22.

Bpoj unanosa nosehao ce 3a 43, na cana Hamecw 234.

Y npowioj ApyWTBEHOj roaHHH OAPKAHO je 7 pPeROBHMX. ceaHHua, Ha
KOjuMa je oapxaHo 9 npenaBama.

MpenaBaau cy: ap. Ppan lNonbpewunk: ,[paGreM Hawe XeMHCKO-TeX-
HoJouke uHaycTpHuje®; uHx. Atanacuje INlomoBuh: ,O npBoM jyrocaoBeHCKOM
KOHrpecy 3a npHMemeHYy XeMHujy u TexHoaorujy*; ap. Cramko Muxoauh: ,O
WHUBOTY H pany Mapka T. Jleko*; npod. ap. Hukosna INymun: ,0 serypama
raaujyma“; ap. Panusoje XXusaauxosuh: ,K nutamy o ampoTtepmam kapakrepy
OPraHCKHX KHCEOHHYHWX jenumema®; Ap. Momuunio Mokpamwau: ,O ancop6o-
Balkby HHKAa oa cTpaHe Aspergillus Niger-a kyatusupaHor Ha Raulin-oBom
pactBopy*; ap. Momunio Mokpamau: ,JeaaH HOB peareHC 3a HAEHTHHKAUH]Y
pasHux ankaaonpa“; ap. lNanta TyryHyuh: ,EnekTpruna cnpoBoa/bHBOCT cMella
cuphetHe kuceanHe W amuHa*; npod. ap. Cunuwa Crankosuh: ,Mertome
pesyaTaTH XHIPOXEMHCKMX MCHTHBAba y MOpMMa M je3epuMa‘.

IMpownae roanHe 3agecHo je APYWITBO TeXaK ynaap, jep je H3ry6uao ye-
THPH cBoja uaana: 1) ap. Muaopana M. [lonosuha, mpodecopa ¢usuke Ha
¢unosodckom dakyarery y Beorpany, 2) ap. Mapka T. Jleko, jeanor on cBojux
' OCHMBa4a M MovacHor mpeaceaHuka. 3) aun. xeM. Pagomupa Majcroposuha, no-
MohHHKa ynpaBHHKa ApX. MOHONOJAAa Yy NeH3Hju W 4) uHk. JeBreHuja Mapxos-
ckor. [ToBogom cmpth npod. M. T. Jleko oapxano je apywtso 4 HoBeMmOpa
1932. KoMeMOpaTHBHY CelHHLY, Ha Kojoj je ap. Muxoanh npukKasao XHBOT H
pan nokojHukoB. Ha npaTmu onpoctHo ce ol NOKOjHHKAa y HME€ JPYLITBA NOA-
npeacean v np, Mokpamau, a Ha cBojoj ceanuuu ox 13 neuem6pa 1932. 3a-
KbYuyHJa je Ynpasa npywTtBa, aa ce ocHyje ¢oun Mapka T.Jleko, u3 kojer he
ce NeNMTH Harpaje 3a Haj6o/be XeMHCKe paloBe.
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[losoaom npeacraBke, KOjy Cy YnpaBH APYLITBA MOAHENAH AHTIOMHPaHA
xeMuyapH, YnpaBa je noay3ena kopake KOA HagJeXHHX MHHHCTapCTBa, 1a ce
M AMNAOMHPAaHH XeMHYapH y3uMajy y oO6G3Hp NpH pacnucHBamy KOHKypca H
npy nonymaBakby MeCTa XeMHYapa Mo pasHHM MECTHMa XEMHCKE CTpYKe.

Ha no3uB npupehuBaua [IpBor jyrocioBeHCKOr KOHrpeca npHMerbeHe
XeMuje U TexHojoruje YnpaBa je 3akbyuyuaa, Aa APYIUTBO y3Me yuyewha Ha
KOHrpecy W Ieaerupana unaHoBe Ynpase: Ap. Muxoamha, ap. Moxkpawua, ap
Baany Hukoanha n unx. Atanacuja Ilonosnha kao neaerare.

IoBonOM BaXHOr NMMTama O yjemumemwy cBHX xeMHuyapa Kp. Jyrocaasuje
y jeany opraHn3aumjy,naio. Je HEKOAHKO NPEJIOra, # CKYMUTHHA. je nocae auc-
KycHje jemsoraacuo pemmla ‘Aa HOBa ynpasa’ mpeaysme KOp&-Re= ‘3a CTBapamwe
CaBesa cBHX Xeuncxnx Hpywrasa Kp Jyrocaasuje, y uumby crasemke sa-
LITHTE CBHX xemmapa

) Hs3 6.narajnnqxor ptsselu'raja BuaH ce, aa je [Ipywrso 1932. roaune npa-

_Muao csera 30.276.01 Aum., a usgano 19.598.10 auu. Ipema Tome octana je
KpajeM roguse ro-ronnﬂa on 10.677.91 auH. on kojux je 6.000 aumapa aura-

' XOBAaHO 3a mpBY csecxy .Fnacuuka® 3a 1933 rox.

' Ha CKYMNIUTHHH j€ jeaHOra1acHo u3abpana HoBa ynpasa:

lNpercennnx: npod. yuus. Hux. Kocra Tomoposuh

Tlonnperceaunun:
npo¢. yHuB, “1p. Anexcannap Jleko ap. Momuuao Mokpaman :
' ' Cexperapu: , '
ap. Cranko Muxoanh ap. Jeaena Tnopuh

Baarajunk: nHxk. 3opa Mapkosuh

Yaanosu YnpaBHor On60pa: :

uex. Muaytun ByxaanHosnh ap. Jeasura PewoBcka

uHK. Muoapar Kanosuh aun., xeM. Jdanuua Crankosuh
ap. Bykuh M. Muhosuh . ap. nax. [lanta TyryHyuh
unx. Hhophe HuxonajeBnh nHux. Bean6op MutpoBuh
ap. €resan Hukoanh ap. uHk. ®pan [Non6pexHuk

ap. CreBan Pyxuuka
Ynanosn Hansopuor Oibopa:
[Npercennux: npod. uuxk. Hywan Tomuh

YnatosH:

np. uax. Pucra Becapuh aun. xeM. Ceetonnk JpeHosarr.
UYnanoBu Pepakunonor Oxn6opa:
Ypeauuk: npod. ynus. ap. Hukona INywmun
lNomohnux ypennuka: np. Panusoje XKnanunosuh
UYnaHoBH:

npod. yuus. np. ®pan Bybanosuh npog. yHuB. ap. Makc Cament.
upod. yuus. ap. Anekcanmap Jleko



T PapoMup MajctopoBah

lMomotinnk ynpaBAuka [Ip>K. MoHOmO/NIA y meHaujn.

Xemucko Ipywrso Kp. Jyrocnaeuje m3ry6usno je jow jex-
Hor csor unana. 17 anmpuna o. r. ympo je Pagomup Majcro-
posuh.

3anuCcHULM M3 NPBHX FOAMHA XMBOTA Hawer JlpymTsa ro-
BOPE HAM O BEJHKOj 1HeroBoj aKTHBHOCTH HA XEMHCKOM MOJbY.

Pagmomap MajcTopoBuh poxuo ce 22 anpuaa 1871, Xemujy
je crymnpao na waocodckom dakyarery onpaime 6eorpaacke
Bennke Illkone. Oxmax no 3aBpwerky cryauja (1894) npumuo
ce HacTaBHWuKe cayxG6Ge M npejasao Hajnpe y mabaukoj, a 3a-
TUM Yy J03HuYKOj rumuasuju. I, 1895 nocraje npxaBHH XemHuap,
a oamax 3atuM xemuuap Ynpase [pxk. Mosonoaa. I'. 1905 no-
cTaje aupekTop Apxasue ¢abpuxe xuxuna. I'. 1919 nocraje au-
pextop ¢a6puke aysana y Huwy, c kora nonoxaja xonasu jow
HCTe rojauHe 3a nomohHWKa ynpaBHHKa ApxK. mononoxa. I'. 1922
oxnasy y neHsujy, a 1925 u3abpan je 3a renepaaHor QHpeKTopa
¢abpuke wehepa na Uykapuuu (xox Beorpama). Ha Tom mecry
ocraje cBe 10 jyna mecena 1932.

Xemucku panosum nox., Pagomupa Majcroposuha omsoce ce
NOr/JaBHTO HA AHAJK3€ HALIMX NOJHLONPHUBPEIHHX NMPOAYKATa, Kao
H Ha CTyJAHMje O NEeTPOJieyMy M KYjHHCKOj COJH.
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vwiaHoBa Xemuckor [IpymrBa KpabeBuHe JyrocnaBuje

*Amapau CuaBuje, ap., [lantoBuak 2, 3arpe6.

3

Ha pnan 31. anpuna 1933,

Aunpuh [ejan, unx., Kpywesau-O6uaunheso.
. Auapuh Mupko, unxk. Beorpan.

ﬂnbenxoanh-ﬂparnhesuh. uix. Xem. JIa6. Ynp. Jpx. Mox. KH. Muxaj-

aoBa, Beorpan.

5. Anheaxkosuh Paamuna, unx., Xem. Jla6. I'. up, Hpx. XKeaes., C1. MoHo-
noa 7, Beorpan.
‘6. Apanhenosnh-Mumnh Muanua, auna. ¢papm., Kp. Pepannanna 9, Beorpan.
+7. ApcennjeBuh Mupo, unx. I'. Jup. Llapuna, Mun. Punanc.,, Muaoma Be-
aukor, Beorpan.
8. ApcuHoBa Jby6uua, uHx., Xewm. Jla6. Oup. dpx. Xeaes.,, C1. MoHomoa
7, Beorpan.
9. Atanaukosuh Jby6uua, npod. [pyra XKen. I'nmn., Kp. Hataauje 31, Beo-
rpaa.
10. Ba6uh Muxosua, unxk., KpyweBau-O6uanheso.
11. Bajaanaxos Buxrtop, aun. xem., [NTomonp. Crannua Tonunnep—Beorpan.

. Bajuh Jaunua, npod. Onwtuncka Xewm. Jla6., Jyrosuhesa 1, Beorpaxa.

. Bapyx Hcak, unxk., Bapawcka ya. 2, Beorpaa.

. Benan Awutyn, unxk. Kpyweau-O6uaunheso.

. Beauncku Hukona, wuux., Xem. Jla6. Hup. Hpxk. Xea., Cr. Moronoa 7,
Beorpaa.

. bemajeB Hukoaa, nHk., Mapana INuacyackor 49-a, Beorpaxn.

. bemajes Cepruje, unx., MumbkoBuha ya. 7, 3ajeuap.

. bepuh Munena, umxk., Xem. Jla6. Llapunap. Ha Casu, Kapahophesa yu.,
Beorpax.

. Bepreac Aunpuja, nun. xeM., Ilowmonp. Cranuua, Tonunnep—bBeorpaa.

. Becapuh Pucta, np. unx., Bojua Akaaemuja, Beorpan.

. Bemnnn Cresan, unx., KpyueBau-O6uanheso.

. bupumuma Boxa, uux:, Kpywesau-O6uanheso.

. baarojesuh Bornau, unxk., Ctynennuka 41, Beorpaa.

+24. Bowosnh -Jonau, uibk., Maerauxa yn. 19 Beorpan.- *-

25

26
27

. bopucasmesuh - [letap, nun. xewm., . Idup. Llapuna, Mus. dun. Musowa
Beaunxor, Beorpan.

. Bocauh Anrte, npod., Il Mywka rumu., Beorpan.

:: bpynetn Baanumup, npod. Yuus., Kocoscka 14, Beorpaa.

«#®bybatosuh Ppan, npod. Yuus., Meneu. Xem. 3asoxn, 3arpe6, lllanata.

29
30
vy 31

. Byjac ®pamwo, unx., Xem. JIa6. I'. Tup. Odpx. XKenesw., Cr. Mouonoa 7,
Beorpan.

. Byjac-JankoBuh Cranka, aun. xem., Xem. Jla6. I'. Qup. Opx. XKea., Cr.
Mouonoa 7, Beorpaa.

. Bajuh Boxunap, ap., Opx. Xem. Jla6., Kp. MuayTuna 25, Beorpan.
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m JoBan, aun. xem. O. X. JI, JEroauha ya. 1, Beorpaa.

33. Bacumesuh Kocra, unx., Beorpaacku Boaosoa, Beorpaa, beae Bone.
v 34. Bnajunau lojko, HHX., Kp{ncxa a. 63, Beorpan.
35. BykanunoBuh MMmiIlS' uhx., X. JI. Oup. Opx. Xea., Cr. Momuonoa 7,
eorpan. ’
+36. Byko6parosuh Iletap, unx., Jlusn. Bpanuk, Aaexcanaposa ya. 150, Beorpaxn.
37. Byauh Ilepcuna, npod., Bennsenocosa ya. 33, Beorpan.
;;38. Tajuh Baanera, uHx., TakoBcka ya. 50, Beorpan.
vV39. T ajuh CreBaH, HHX., JyroBuha ya. 12, Kpywesau.
+40. T'nasaw Auapuja, unx., Beorpaa.
41. I'perouh Hywan, ap., OApx. XeM. JIa6., Kp. Muaytuna 25, Beorpaa.
vA42. I'peropuh Ouara, unxk., B. T. 3. Kparyjesau.
43. 'pomoBuh Hypa, uux., B. T. 3..Kgag}¥jenau.
44. T'yces Maptuphnj, nun. xem.”B. T. 3. Kparyjesan.
Hemajo Aspam, uux., lpx. Kox. lIk., Bucoko-Capajeso.
. JumutpnjeBuh Muta, nux., Kpywesau-O6uanheso. - - ’
47. Nlparosuh Jlenocasa, unx., XeM. JIa6. Llapunapn. Ha Casu, Kapahophesa
ya. Beorpax.
48. lpeHoBau Csetoauk, aun. xem., I'. Jup. Llapuna, Mun. ®un., Muaoma
Beaunxor, Beorpaxn. - i
v49. [lpo3nH Anekchje, IHN. XeM., c_lyn.nen-r rumu. [loaropuua.
50. Npyeuka Ouara, nun. xem., B. T. 3. Kparyjesau.
51. haja Hsan, npod. Ymg., ap., dusnonowkn 3aBoa YHuB-1a, Kpames Tpr,
eorpas.
52. Haja Cunuwa, ap., Byaesap Ocao6ohemwa, Beorpan.
53. heauneo CreBaH, ap., QpH3HOA. HHCT. YHuBep-Ta, Beorpan.
v 54. Hophesuh Muaan, npod., Mywmxka rumu., Bpuwau. :
55. Thopuh Jenena, ap. umx., [px. Xem. Jla6., Kp. Muaytuna 25, Georpan.
56. XXusanunoBuh Paausoje, np., JoBaHoBa 28, Beorpax.
57, Xusanosuh Csetucnas, unx., Kpymesau-O6uanheso.
M. Xuskosuh Jenena, npog., 'raBamesa 13, Beorpax.
9. Xuskosuh Muonpar, )éeu. Jla6. Mun Bojcke u Mopn., Musowa Beaukor,
eorpas.
60. XXuskosuh [letap, np., Jdywanosa 104, Beorpax. N
61. 3era Kapoauna, aun. xem., Xem. Jla6. Llapunap. na Caeu, Kapahophesa
ya. beorpan.
/62. 3ou laspuao, unxk. Kocre 'nmaBunuha ya. 4, Beorpaa—Cemak.
63. 3ynaneu Pana, unx., XurujeHckH 3aBon—bBama Jlyka.
+64. Uskosuh Baactumup, unx., Kn. Muaernsa ya. 48, Beorpan.
65. Mekosuh Bykocasa, nyén. xem.,, X. JI. Oup. Hpxk. XK. Cr. Momnonoa 7,
eorpan.
~/66. Mauh Anekcannap, uHx., Jlykaseu (Bocha), da6puka Cone.
v67. Uanh Anekcannap, uux., X. Jla6. Muu, Cao6pahaja — Huw.
68. Manh Munan, unx., [Nanata Axanemuje Hayka, Beorpax,
69. Uauh Caasko, unx. Kp. Ilerpa ya. 83, Beorpan.
HMauh Crean, aun. xem., Selection Trust, KocoBcka Murtposuua.
~11. Muhuh Mapko, unx., naBawesa ya. 11, Beorpan.
. 72. Hcakosuh [dywan, unx., X. JI. Jup. Opx. XK., Ct. Moxonoa 7, Beorpan.
73. Jakwuh Jeanna, npod. Beorpan.
74. Jennh Uenomup, uux., Kpymwesau—O6uanheso.
~ 75. Josanosuh Boxunap, unx., X. JI. I. Ipx. XK., Cr. Mononoa 7, Beorpan.
v 76. JoBanosuh Bopa, nux., Conana Kpeka—Tysaa.
+77. JoBanosuh Bopusoje, umx., Pabpuka Lllehepa, Beorpan, Uykapuua.
78. JoBanoBuh [lparomy6, npod. YH., UHct. 3a Panuoaorujy, Men. ¢ak., Bya.
Ocno6ohemwa 16, Beorpan.
79. JoBanosrnh Muaan, wax.. Kypcyauna ya. 31, Beorpan.
80. JoBanosuh Huhudop, aun. xem., Xem. JIa6. Mun. lllyma u Pyna,Muaowa
Beankor ya. Beorpan. -
81. Josauosuh Ilasne, np., Xem. JIa6. Mun. lllyma u Pyna, Munowma Beauxor,
Beorpaa.
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82, Josanosuh Cserto3ap, aun. xeM., XeM.HHct. YHus., Kpames Tpr, beorpaa.
+ 48P Joxa Kapuao, - unx., Beorpancxa Texcrua, l/lnnychuja, Knes Munetuna,
Beorpan.
84. Jypuumh Mapuuhesuh Jby6uua, nun. xem., Xem. Jla6. Llapunapu. na Ca-
Bu, Kapahophesa, Beorpaax.
=85. Kabuaujo llaﬂuno, uHx., Onem. ﬂopese, Mun. dunaH.,, Muaowa Be.nm(,
Beorpan N
V6. Kasaweuxku Hukona, XurujeHcku 3aaon, Ckonpe.
+87. Kanosuh Muoapar, unx., I. lup. Llapuna, Muu. dun,, Mmloum Beguu(,
Beorpan
4 Kapausan Hukonaj, unik., O6uanheso—Kpymesau.
9. Kapakyiuesuh Bophe, nnxk., Xurujeuckn 3asox, Hosu Can.
;90. Kenur [esunep, ap., Xuru;eucxu 3asoa, Ckonme. .
91, Kuknh Mepuma, unx., Ckeparhesa ya. 20, Beorpan.
92. Kosau Jlesunnep, unxk., Uua. Ymba 1. a. KonpuBHnua
93. KosaueBuh Hamuja, unxk. Pabp. Lllehepa, Beorpan, l-lyxapuua
v 94, Kojuh Cao6oaaH, nuk., ®abp. Lllehepa, Beorpaa, Yykapuua.
95. Konap HparyTtun, nnxk., da6p. Lllehepa, Beorpan, Uykapuua.
+96. Koupuno Camyuno, unx., Kp. Merpa ya. 71, Beorpaa,
v 97. Koctuh Anekcannap, unx., [lnporexnuka, Capajeao
98. KyHcr Bjanka, uHx., Xnmjeﬂcxn 3asoa, Hum -
+99. Jlanaw JQuonucuje, uHxk., bpuanosa ya. 7, Beorpaa. )
100. Jlaauh Munopan, uHX., Tonoacka ya. 5, Beorpan
101. Jle6eneB Cepruje, aun. xem., Xem. l/lnc‘m‘ry'r Yuus., Kpames Tpr, Beorpax..
102. Jlexo Aaekcanaap, npod. YHHB BapaBcka' 21, Beorpan
103. JincoBcku Muxaunao, unx., Kp. Munymaa 39, Beorpan
104. Jiozauuh Cuma, npod, ap.,. XeM. UHCTHTYT YHHB Kpames Tpr, Beorpax.
105, Jiosanuh Muausoje, npod. Yaus., Kpamwes Tpr, Beorpan
106. Jlykuh Emuauja, nun. xem., Onwrhacka Xem. J1a6. , JyroBuhesa 1, Beorpaxa.
107. Majctoposuh Muny'mllsl, xeM., Xem. JIa6. Ynp. Ilpm Motn., Ku. Muxajaosa,.
eorpan.
108. Makcumosuh PanuBoj, mmp xeM.. KpymeBau—OG6uanheso.
109. Makcumosuh Toma, unx., Kpymesau—O6uanheBo.
110, Makyu Ouara, ap., Fynnynuhesa 31, 3arpe6.
111, Makyu Jocun, npod., l‘ynnynnheaa 31, 3arpe6.
+112. Mapjanosuh Boxcmxap, HHX., Konuuua A. L. Beorpan—-Cerbax
~»113. Mapjanosuh Boxa, unx., Coaana Kpeka — Tysaaa.
¥114. Mapxosuh 3opa, umxB Xem. JIa6. Mun. Illyma u Pyna, Muaowa Beauxor,.
eorpat.
115. Ma‘raBbi Merap, npozg YH%B Xewm. Uncr. Men ¢ak., Bya. Ociio6ohema 16,
eorpas.
v/ 116. Matuh Pagomup, unx. Q)a%p nyBaHa, Huw, Lpsenn Kper.
117. Meanh-MuaoweBuh Hukocasa, aun. xem., [px. Xem. Jla6., Kp. Muay-
THHa 25, Beorpan.
\/118. Mukujes Bypo, cynaeHr, Tpr Axanemnja, Ckonie.
. ~119. Mukwuh Jocun, ap. Mea.-Xemucku 3aBoa, 3arpe6, lllanara.
120. Muanep 3neHko, npog. 3arpe6.
121. MutpoBuh Beau6op, uHx., KHea JanunaoBa 15-1, Beorpan.
+122. Murposuh Jby6uwa, unx., Selection Trust, Mmposuua
123. MuxajaoBuh bucennja, nux., [Ipx. Xem. J]aG Kp. Muaytuna 25, Beorpanx.
124. MuhoBuh B. M., ap., Xem. J1a6. Yuus., Kpames Tpr, beorpan.
125. Muxoauh CTaHKO p., Hdpx. Xem. 1136 paba Muaytuna 25. Beorpan.
126. Muuuh-Jle6enes 30piéa, IHMN. XEM., Llpm XeM. Jla6., Kp. Muaytuna 25,.
eorpan.
F Maanesosuh Muaow, ap., pMen -XeM. 3aBoa, 3arpe6, Lllanara.
28. Maanenosnh MuayTun, unx., 3anapcka ya. 6, Beorpan.
129. Mokpamwan Momuuao, 1p., 0. Xem. Jla6., Jyrosuhenal Beorpanx.
~130. Myuapuh Cauwa, ap., Bopcxu PYAHHK, Bop — 3ajeuap.
131. Hajre6ayep Bukrtop, umx., MNomonp. Cranuua, Tonuuaep. Beorpan.
#132. Hukonajesuh Bojucaas, mux., Xem. Jla6op. Komanae BasnyxonaoBcrsa,.
ne-rpoaapannn
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+133. Hukoaajesuh Bophe, nHx., PajuheBa 16, Beorpax.
134. Huxonajesuh MBanka, uHx., Omur. Xem. J1a6., - Jyrosuhea 1, Beorpan.
135. Hukoaajesuh Pyxa, HHX., Xem. Ja6. T. Nup. Llp)x Xenes., Cr. Mouo-
noa 7 Beorpaa.
136. Huxonajesh CreBaH, uHx., XeM. JIa6. I'. dup. Jpx. XKexnes., Ct. Moso-
‘nox 7, Beorpan.
137. Hukoauh Baana, np.,BXeM. Jla6. Mun. Lllyma u Pyna, Muaowa Beaukor,
eorpas.
138. Hukoaunh Bemko, ap. nux., Jlomuna ya. 26, Beorpax.
139. Hukoanh [anuno, HHX., 3ajeqap
140. Hukoanh Mmupocnas, nun. xem., Xem. Jla6. Ynp. dpx. Mox., Ku. Muxaj-
JaoBa ya. Beor an.
##7. Hukoauh Ipenpar, uuk., Pabpuka Txanuﬂa, INMapahun.
v 142, Huxoaunh Panomup, zxp., prmesau, O6uanheBo.
143. Hukoanh CreBaH, 1p., l'lo.vbonpuapennu ¢dakyarer, 3emyn.
. __-,144. Huxoanm Muonpar, uux., [paxe [lasaoBuha 5, Beorpan.
145. Hunuh Huxwa, wuux., Xeu. Jla6op. TI'. Iup. ﬁp)x XKeanes., Cr. MoHo-
noa 7. Beorpax.
+146. OJlejHHKOB djonop, unx., J1a6.. Mun. I'pahy., Beorpanx.
147. MNasaetnh Kajetan, unx., Kpymesau—OG6uauheso.
v148. MNapanua Jywas, uex., Lleme, LlnnkapHa. o
149, TaBaoBuh Muaow, uHx., Selection [rust, Koc. MuTpoBHua.
+4150. INajenh Muaan, unx., Majke Jespocume ya. 2, Beorpaa.
151. MankoBuh XKusan, HHX., prmeBau—OGunuheBo
“/152. Nacren Baaaumup, npoq) ruMHasuje, JleckoBau.
887 [aynosuh Muaojko, umx., Bapyrana, O6uanheso—Kpyuwesau.
+154. MNejunh JIparomup, HHx., Mapman Muacyacku ya. 49, Beorpan.
155. Metpak CaaBa, uHX., Selection Trust, Koc. Mmposuua
/156 Merposuh Boxmnap, ap., CHTHHuYKA ll Beorpaxn.
57. Ierposuh Bophe, unx., prmeBau—O6nnuheBo
8 Mewuh Bpauko, xp., l'lo.usonpuapennu tdakyater, 3eMyH.
I'lmnep Tomucaas, ap., Men. Xem. 3aBoa, 3arpe6, Lllanara.
+160. [Nox6pexnux Ppan, ap., [Noenxapeosa ya. 25/1V, Beorpan.
v 161. INonoBuh Anexkcannap, aana. xeM. Llap. Xewm. Jla6., Ckomme.
+162. [Monosuh ATtaHacuje, uHx., Bocancka ya. 25/1l, Beorpan
163. Ionosuh Kocra, Beorpax.
¢#164. [Monosuh Hosak, unx., Karanuhesa 10, Beorpax.
165. INpukuh Bpana, unx., ¢a6 BYH. TkaH. K. Uauh u Cun, Kapabypwma, Beorpan
166. Ipukuh [dywan, nnx., Pab. ByH. tkan. K. Manh u Cun, Kapabypwma, Beorpan.
167. MNportuh Ndparuwa, uHk., Ynp. 3a 3awr. UHaycrp. coj. Mun. Tpr., Mu-
aowa Beaukor, Beorpan.
168. Iporuh XKusojun, uHx., Kourposa Mepa, Crynennuka 31, Beolg
169. INpotuh Jlasap, umxB r. Oup. Llapuna, Mus. Pun., Musowa €JIHKOT,
eorpas.
170. Nywun Hm(ona, npod. YH. Moaeposa ya. 54, Beorpan.
171. INymkapes Hukoaa, uux., Beorpan
v 172. Panenosuh MaH, aun. xem., Selection Trust, Koc. Mutposuua.
+~173. Panojesuh Oausepa, HHX., Kapﬂeun)eaa ya. 7, Beorpan.
174. Panowuh Jby6unka, uHx., XeM. JIa6. Ynp. le)x MoH., Kn. Muxajnosa,
Beorpan
v/ 175. Pajrep WBan, npod. ap., Knanhesa 11 B, 3arpe6.
176. Pakap 3aartko, uHx., Xem. J1a6.T. Qup. Apx. XK., Cr. Mononon7 Beorpaax.
+~177. Panuuh IpaBnomy6, unx., Jla6. Mun. Ipah., Beorpan
v 178. Pexek Anoad, aum. xem., Men XeM. 3aBon, 3arpe6 — lﬂanara
179. Pewoscka Jeasura, ap., Xem. Jla6. dup. Opx. XKea., Cr. MoHomoa 7,
Beorpan.
180. Pukoscku Wauja, ap., Xem. Uuct. Men. dak., Bya. Ocao6ohemna 16, Beorpan
181. Pyxwuuka CreBaH, 1p., KpyHncka 74, Beorpan
182. Casuh muausoje, unx., Katanuhesa 10, beorpan.
v 183. Cameu Makc, npod. ynuseps., beﬁ.vbaﬂa
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CeaeannoBuh Bnana, ap., Xewm. J1a6. Mun. Lllyma u Pyna, Muaowa Beaukor-
Beorpan.

J . Ceankap CraHko, vHx., Kpymesau — O6uanheso.
186.
. Cumuh Muaow, unx., Exon. Onem. I'en. Jdup. Opx. Xenesn.,, Beorpaxn..
. Cky6uu Kapao, uuxk., Kpywesau—OO6uanheso.

. Coxonosnh Anam, npod., Cpen. Texn. lllkoaa, 3arpe6.

. Coanatosuh Panomup, unx., Kpymesau—OG6uauheso.

. Conuos Cepruje, unx., Xem. Jla6. I'. dup. dpx. Xenesn.,, Cr. MoHOnu:

Cumnh [ywan, unx., B. T. 3. Kparyjesau.

7, Beorpan.

. Crajuh Bojucnas, unx., 3arpe6auka ya. 7, Beorpan.
. CrankoBuh Jlanuua, aun. xem., Ongen. [Topesa Mun. duH., Musowa Bea.,.

Beorpan.

. CranojeBuh Aua, npod., ya. Kaneran 3aBuwnha (IIpearpahe Kpamuue

Mapuje), Beorpan.

. Cranojesuh Jyaka, aun. xeM., Ynp. 3a 3awTt. Uuaycr. Csoj. Mun. Tpr.,.

Munowma Beauxor, Beorpan.

. Cranojesuh Jby6uua, np., Kaneran Muw#ua 13, Beorpan.

. Cranojnosuh-Hukoauh Jlapunka, unx., Kgymesau, O6uanheso.

. Crenanosuh CreBan, uHx., [lp. Mensena ya. 18/1, Mapu6op.

. Credanosnh Tophe, ap.,, Unka-Jbybuna ya. 6/11, Beorpaa.

. Credanosuh Muanua, npod., Apx. Tpr. Akan., Beorpax.

. Credanosunh Muxajao, unx., Conana Kpeka—Tyana.

. CrojanoBuh Ospen, ap., ,,HM3uc”, 3arpe6auka ya., Beorpan.

. Crojanosuh [lpBucaas, uHx., KpymeBau—OG6uaunheso.

. CrojumkoBuh Muauoje, npod. Yuus., ous.-Xem. 3aB. Yuus., Kpames-

Tpr, beorpaa.

. CrojkoBuh Cunuwa, npod. Pura oa depe ya. 7, Beorpaa:

. Tewax Boxka, unx., Kpymesau—O6uauheso.

. Tonoposuh Kocra, npod. Yuus., Kocre CrojaHoBuha ya. 1, Beorpan.
. TonopoBuh Munan, aun. xem., KpymeBau—QG6uanheso.

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

. Tomuh C. [lyman, npod. YHus., PymyHcka ya. 8, Beorpaa.

. Tpajw Epo, Standard Oil Co, [Nanata Akagemuje Hayxa, Beorpaa.

. Tpamep Epnect, unx., Xurujencku 3aBon, Cnaur.

. Tyrynyuh [lanta, np. unx, Kosjauka 23, Beorpan, Cemak.

. Ypowesuh [paryTtun, uHwx:, Kosjauka ya. 17, Beorpaa, Cemaxk.

. $ehywmkun Anekcej, Jlarmathucka ya. 76, Beorpan.

. Xajaykosuh Pagocaas, unx., banoBuna, Hosu Cax.

. Xacanaruh Omep, aun. xem., Xem. Jla6. Llapun. Ha Casu, Kapahophesa,

Beorpax.

. Xaguaauh Cader, unxk., Kpywesau, O6uaunheso.

. XopoBuu Axexcanaap, ap., Measoae koxa .'by6mane.

. Xpuctuh Iasae, unk., Hpxk. Xem. Jla6., Kp. Muayruna, 25, Beorpaa.
. LHapuh Jypaj, unx., Kpymesau—OG6uaunheso.

. LiBetkoBuh 2Kusojun, unx., O6uanheo, Kpywesau.

. Llexuh Anexcannap, unx. Kpywesau, O6uanheso.
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TAACHHK XEMHCKOTI HAPYINTBA
Kpaepune JyrociaaBje

Kwura 4. 1933. Caecka 2.

Hejexc mpesamMama TEYHHX M6MABHHEA €A MHPHAHHOM
Ka0 KOMOOHGATOM
on
H.”A. Iymuna u II. . MaTr&By/ba.

Jla 61 ce oxsnyuuno, na JM KOMIOHEHTE jeIHE TeuyHe Me-
IIaBHHE, KOja HE MOXE Xa HCKPHCTalH3yje, 1ajy KaKBO jefHmbeme,
HEe MOXE Ce MOCAYXHTH HH OOMYHOM HH TEPMHCKOM aHAJHU30M.
Y ToM caywajy Moxe KaTkaj oxpehuBawe MohM npeinamama me-
IIaBHHE JONPHHETH TaYyHOM OArOBOpPY, Kao WITO Cy TO ayTOPH
OBOT 4JIaHKa Npe KPaTKOr BpeMeHa H NoKa3ajau').

Tako cy u3BecHa jenumema NUMEpPHAMHa €a HEKHM (¢eHo-
JgMa H3paxKeHa MaKCHMyMHMa Ha n—cC-Aujarpamuma (71 — HHAEKC
npenamama, ¢ — KOHLEHTpauuja). TH MakCHMyMH He OAroBapajy
TayHO CacCTaBy jeoumewa, Beh Cy mnomepeHH Ha OCOBHHH KOH-
IIeHTpalMje Ka CTPaHH KOMIOHEHTe ca Behwm MHIEKCOM npena-
Mama. TauHHje ce BHIM CacTaB jelHmbema Ha A n—c-gujarpamuma,
rae A n npecraBba znudepenuujy usmehy excnepuMeHTaaHO
yTBpheHe BpEeNHOCTH HHJAEKCa mnpejaMama M OHE MO NPaBUIY
Mmewama u3pauyHate. Kao mrTo ce ©3 noJe HaBEAEHHX pe3y.-
TaTa BHJH, OBO NPaBHJO C€ NOTBPAMAO ojpehuBameM Mohu npe-
JaMamba MellaBHHA NMUPHAKHHA ca MCTHM (eHoaHMa.

Hcnurane cy MewaBHHe MHPHAMHA Ca Pa3JHYHTHM (eHO-
JHMa Ha TeMnepaTypaMa Kojeé Jexe HEITO BHIIEe OJ TeMiepa-
Type TOIUbEHA TEXKE TOM/bHBE KOMmoHenTe. Kox Hekux cucrema
CMOCOGHOCT MellaBHHE Ja ce npexjagu omoryhunaa je oxpehu-
Balbe HHJEKCa Npejamama He caMO H3HajX Beh M Hcpox Temme-
parype Kpucranusauuje. Koxa mer cucrema 6uao je moryhe us-
pauyHaTH H TEMNepaTypHH KojedHIHjeHAaT HHAEKCa NpenaMama.

Y Toky paza ynortpe6G/baBaHe Cy YHCTE CYMNCTaHIE, KoOjecy

1) N. A. Puschin i P. G. Matavulj, Z. physik. Ch. (A) 158, 290 (1932).
1
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npe ynorpe6e HaHOBO uwwhene nomohy mecrunaumje. Oppelu-
Bame je BpumeHo ca Abbe-oBuM pedpakTOMeETpOM.

Y cnesehum taGenama 1—8, y Kojuma cy HaBeJeHH pesy.-
TATH, KOHUEHTPAIHja jé H3PaXKeHa Y MOJIEKYACKHM NPOLEHTHMA,
dn/d! o3nayaBa NpPOMEeHy MHJEKCAa MNpenaMaiba Ca NPOMEHOM TeM-
neparype 3a 1° - )

TABEJIA 1. TABEJIA 2.
[Tupuaun — denon, Ha 45° Mupuaun — o-Xaopdpenoa, Ha 25° u 50°,
Moun. Y/
Moa. %y nis An'S o-Xnopo | n® AnS | 2% [an®
denona D D deHo n‘; D b
0 1,4958 — 0 1,5071} — |1,4932] —
10 1,5038 36 10 1,5178] 57 | — —
20 1,5111 64 20 1,52771 106 | — —
25,9 1,5153 80 30 1,5370| 148 | — -
30 1,5179 88 35 1,54161 169 | — -
40 1,5248 112 40 1,5456 | 184 — -—
46,8 1,5288 122 44,8 |1,5497| 200 [1,5372] 213
50 1,5306 126 47,1 |1,5511] 204 |1,5388| 218
53 1,5318 125 50,0 1,5531] 209 {1,5405) 220
57 1,5334 123 53,1 |1,5547 | 209 ]1,5420] 219
60 1,6344 120 55 — — |1,5427] 217
69,9 1,5371 103 56,8 [1,5561] 205 [1,5433| 214
79,8 1,5387 75 60 1,5570| 198 | — —
89,5 1,5395 40 65 1,5684| 187 | — —
100 1,5402 — 70 1,5593 | 171 — —
80 1,5595| 122 | — —
90 1,6588| 65 | — —
100 1,573 — ,1,5438|] —
TABEJIA 3.

Mupuaun — p-XaopoeHoa, Ha 20° u 40°,
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TABEJIA 4.
Mupuaus — Bajakon, na 300,
Moa. 9/ 20 | ‘A2 f| Mono, - 30 0 -
I Bajaxon% Tp, An I’Bajaxo.'(l)a ) | A,
0 1,5045 - 54,9 1,5396 | 158 !
10 1,5125 45 57,4 1,5403 156
20 1,5205 90 59,8 1,5408 152
30 1,5282 131 70 1,5419 128
40 1,5335 149 80 1,5421 94
44,7 1,5359 156 90 1,5413 51
50 1,5380 159 100 1,5397 —_
52,4 1,5389 160
TABEJIA 5.

Mupuana — o-Kpesoa, wa 100, 25¢ u 500,

TABEJIA 6.
IMupuaun — m-Kpesoa, a 25° u 50°,

1*




TABEJIA 7.
Mupuans — p-Kpesoa, na 10° u 40°,

TABEJIA 8.
IMupuaur — Tumon, Ha 20° 4 60°.
anjd . 100 |
Moa. %/, n20 A 2 ey A %0
y HHTEpBany
Tumona D D 20°—60°

0 1,5100 - 1,4876 — 56,0
10 — — 1,4930 37 —
15,5 1,5167 47 1,4957 54 52,5
20,2 — — 1,4976 65 —_
30,3 1,5216 77 1,5020 92 49,0
40,0 1,5241 89 1,5053 108 - 47,0
449 1,5251 93 1,5066 112 46,2
49,7 1,5260 96 1,5077 115 45,7
54,9 1,5265 94 1,5083 112 45,5
59,8 1,5269 91 1,5086 108 45,7
65,2 1,5269 84 1,5088 99 45,2
70,4 — — 1,5086 88 —
82,3 —_ — 1,5076 58 —_
84,0 1,5251 42 1,5072 51 45,0
89,5 — — 1,5064 33 —_
100,0 1,5229 - 1,5048 — 45,0

3a meT 0j OcaM HAaBEJAEHHX CHCTEMa MO3HATH CY MNOTNYHH
JIujarpaMH CTawba, Koju cy H3paheHu nomohy TepMmucke aHaiuse.
[Toka3ano ce ga nMUpHAMH y KPHCTaJlHOM CTamy cTBapa ca ¢de-
HOMHMMa, HaBeeHHM y Tabenama, CTa6HIHA E€KBHUMOJEKYJCKa je-
Iumbesa, (H3y3umajyhu camo p-xnopdeHos, m-kpesos H THMOJ)
Koja ce Tome Ha caexehum TemnepaTtypama:
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denosmar . . . . —93°%)  p-kpesosar . . . +2,0°9%
o-xaopdenomar . —21,6°*)%) rsajakomar. . . . +5,6°%
o-kpesosatr . . . +1,3°2)

Cem TOra nupumuH CTBapa ca ()EHOJIHMA H D-KPe30JIOM jenu-
weha THna: 2 Moaa ¢enona Ha 1 mMon nupuauHa. Memasune
NHpHAKHA ca m-Kpe- ’

sonom, Tumonom ¥ QI C =
1<%

p - xnoptdesonom y L Zox | 1. e Selsa |-
KOHIleHTpanMjama 6y 13600 o _ 4
3y 50 mox. °/, csake Mol%— P-Cl-Phenat| “o\-“‘g"
KOMIIOHEHTE HHCY MOT- 0% 40 ea Jrl )74 (,\'Q“e
ne 1a uCKpHCTanusyjy, (=200 L _% iravol
M CTOra je 6ua0 He- Y | |
Moryhe Ha OCHOBY o | & // Guajakol3g-
TepMHCKe aHaJH3e n0- e, t &/ ,r“ =

2 4
HETH OJJIYyKy O Xe- €| Y / P e ,F;:I:__
MHCKO]j IPHPOJH OBHX R .4 R prEes0Lsa
MeIlaBUHa. &

Ako cax ocmo-
TPHMO pe3yJTare,Koje
CMO TNOCTHIVIH OJpe-

3 - . 2 t
huBameM HHIeKCa pe- 177 «&(/ Y <78
L y» / it | Mol —
namawa, TO BUIMMO, | ol A 7 o ab | oso
Ja ceé y CBHX OCaMm /:,/ f / — 1%
HCIHTAHHX  CHCTeMa 5 4mol, 63-

200,

n—c-pujarpaM npyxa //// . / .

}" A

BPJIO KOHKaBHO Npema /"«’ //1 <
OCOBHHH KOHUEHTpa- [/ » s -

. A N / (Yoo \
uuje. [Toutom ce Buan  |yodn LA\

HA TPH JMjarpama: iy
MHPHIKH—O0 - X10pde- 5 [T hymat
HOJ, MHPHIMH—TIBaja- |00 40 ! 60
KOJI, MHPHIUH — THMOJI 0X 20 30 40 S50 60 70 80 0%
(ca. 1) npunuguo cna6 Cn 1.

IJbOCHAT  MaKCHMYM,

KOju y npBa XBa CHCT€Ma OJAroBapa KOHIEHTPALHjH OX OKO
75 mon. °/y o-xnopdeHona, oAHOCHO rBajakona, a y Tpehem cu-

2) Bramley, Journ. chem. Soc. 109, 469 (1915); Hatscher and Skirrow,
Jour. Amer. chem. Soc. 39, 1939 (1917). 8) Ipema jenHoM Heo6jaBbeHOM
pany H. Nywwuna u W. Puxosckor. 4) N. Puschin und B. Vaji¢, Monatsh.
Chem. 47, 504 (1926).

i |
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CTEMY KOHLEHTpauuju ox oko 63 moa.°/, Tumosa. Y apyra TpH
CHCTEMa NHPHAHHA CA O0-, M-H P-KPE30JOM KPHBA HE NOKa3lyje
HHKAKaB H3DAa3HT MaKCHMyM, Beh OHa nposasH y HHTEpBAJY
on 80 xo 100 moxa.°/, kpe3oaa, y rpaHHIaMa eKCNEPHMEHTATHHX
rpeiaka, napajeqHo OCOBHHH KOHIEHTpaLHje. Y ocTana nsa CH-
CTeMa NHPHAHH — QEHON H NHPHAHH—p-xJA0pbeHoa He npumehyjy
C€ Ha AMjarpaMy HHKaKBe HAPOYHTE TauKe.

Kao wro ce u3 npexter BHAH, N —C-AHjarPaMH CHCTEMA NMH-
punuHa ca rope nomMeHyTuM ¢GeHosHMa He Hajy HHKAKaB JOKa3
O CacTaBy jefHibera, KOja KOMNOHEHTE CTBapajy.

CacBum apyry cauky nokasyjy An—c-aujarpamu (c1. 1 Au B).
OHu cy CBH jejaH ApyroMe CJAMYHM M NOKa3dyjy BpJO H3pa3UTe
mMakcuMyme Kox 50 Moa. %/, T.j. KOJ eKBHMOJEKY/JCKHX KOHII€H-
Tpauuja kKomnouexara. [Ipema Tome A n—c-gujarpamMu ykasyjy
TAYHO Yy CBHX O0CaM HCNHTAHHX CHCTEMAa Ha CacTaB jeAuemwa,
JOK Cy MakCHMYMH Hann—c-IHMjarpamMuma y CBa TPH rope crnome-
HyTa CAy4aja NOMEPEHH OJ, OpPAHHATE jeAuibea y npaBly ka
jaue ynomehoj KOMMOHEHTH.

Y cucTemuMa nUnNepHAMH —rBajakoN M MHNEPHANH —IM-Kpe-
30.°) onaja ca nosuilemeM TeMnepatype audepennuja A n usmehy
€KCMePHMEHTANHO YTBphEeHe BPEXHOCTH HHIEKCA npejaMara 4 no
npaBuay Memawa u3pauynare. OBO 6u ce naKkoO nano TUMe 06-
jacHHMTH, Ja ce ca noBehameM TEMNEpaType eKCOTEPMHO jefHmbembe
NOCTENEHO pacnaja Ha CBOje KoMnoHenre. Mehytum onaxa ce
KOJ MeIlaBHHA NUPHIMHA Ca 0-KPE30JIOM H p-xJopdeHosoM, rie
KOMIIOHEHTE HCTO TaKO CTBapajy eKCOTEPMHA jeuibena®), cynpoTha
nojaBa: ca MOBHILEHEM TeMmnepatype pacte An, mpema TOME H
ucnynuewe kpuse n—c. Mcra je nojasa npumehena u y cucremy
MHUPHIHH — TUMOT®).

3a neT cucTeMa: NHPHAUH — P-xa0pdeHo, o-, m-, p-Kpe3o.n u
THMOJ oJpeheH je TeMnepaTypHH KojedHLHjeHaT HHAEKCa npesa-
Mama. Y TPH ClIy4aja, H TO y CHCTEMHMA MHPHUIUH — 0-KPe30J1, P-X10p-
¢deHon u THMOJ, NOKA3yje AujarpaM TEMNEPATypPHOr KOjedHIHenTa
dn/dt —c BpIO KapaKTEPHCTHYHO MOHAIIABE: OH C€ CACTOjH H3
JBE rpaHe, Koje ce CeKy KoJ KoHueHnTpauuje ox 50 mou. /.
[Mpema Tome Moryhe je y OBMM CHCTEMHMAa M H3 KDHBE TeMe-
paTypHOr Koje(dHIHjeHTa 3aK/bYYHTH O NPHCYCTBY MOJEKYJICKHX

5) N. Puschin und P, Matavulj, loc. cit. 6) Bramley, Journ. chem.
Soc. 109, 496 (1915).
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jenumerna, CIMYHO KAO ITO je TO GHIO0 M y caAydajy cucTema
NUNEPUAHH — M-KPE30J ¥ NUNEPHAHH — IBajaKoJs. Y ocTasa ABa cay-
yaja (MHPHAMH—M- M P-KPe30J) AMjarpaM TEMNEPaTypHOT Koje-
¢unujeHTa maje Mamwe jaCHy CJIHKY.

H3Box.

Hcnuranu cy MHAEKCH npenaMarba TEYHHX MeEIlaBHHA MHPH-
nuHa ca deHosioM, 0- H p-xaopdeHONOM, O0-, M- U P-KPe30JOM,
THMOJIOM H TBajaKoJIOM.

JlokasaHo je mga A n—c-aujarpaMH y CBHX OCaM CayuajeBa
.jacHO yka3yjy Ha TO, Ja C€ Hy TE€YHHM MEIUaBHHAMA NOMEHYTHX
CYMCTaHIa Ha/la3e HCTa EKBHMOJIEKYJICKA jeliHibelba, Ka0 4 OHA KOja
KOMIIOHEHTE CTBApajy y KPHCTAJHOM CTamy.

Hcto ce mMoxe 3ak/bY4YHTH H M3 JHjarpama: TeMnepaTypHH
KojepHuuujeHaT —koHueHTpauuja (dn/df—c) 3a cucteMe NMUPUIUH —
0-Kpe30J, p-xa10pheHoan H THMOJL.

Hajcpmaunuje ce 3axBamyjemo r. gp. V. PukoBckom, koju
HaM je momMarao NPHJIHKOM MEperma.

Beorpan, Xemucku HMucrutyt Mennuunckor dakyarera.

Résumé.

_Indice de réfraction des mélanges liquides ayant comme
constituant la pyridine.

par
N. A. Pusin et P. G. Matavulj.

Les auteurs oht étudié les indices de réfraction des mélan-
ges liquides de la pyridine avec les phénols, o- et p-chlorophé-
nol, o-, m- et p-crésol, le thymol et le guaiacol.

De ces huit cas examinés il résulte nettement que dans les
mélanges liquides des substances mentionées se trouvent les mé-
mes combinaisons equimoléculaires que ces corps forment a I'état
cristallin.

On peut tirer la méme conclusion du diagramme: coeffi-
cient de température—concentration (dn/dt—c) pour les systémes
pyridine—o-crésol, p-chlorophénol et thymol.
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Reakecija skroba z zelo razredtenim lugom
M. Samec

. (Po poiskusih S. Sazonow-a).

Elektricne naboje koloidnih delcev 3tejemo upravi¢eno med
njihove najvaZnejde lasinosti in razumljivo je, da je posvetilo
‘mnogo raziskovalcev svoj trud Studiju tega problema. Nacin pre-
iskave sloni na dveh razli¢nih temeljih: a) na kemiénih in b) na
fizikalnih.

Osnovna misel prve teorije je, da pridobijo koloidni delci
svoje naboje po elektrolitski disocijaciji na povr3ini delcev leZe-
€ih ionogenskih skupin. Preiskave v fizikalni smeri se pa po ve-
£ini omejujejo na popisovanje elektri¢nih fenomenov kakor kon-
‘taktne elektrike, elektrine dvoplasti, elekiromotorskih uéinkov,
selektivne absorpcije ionov, elektrokineti¢énih procesov in dr.

Ta v ob¢i koloidni kemiji razliéna metodika je tudi na po-
1ju polisaharidov rodila dve struji preiskav. Autor teh vrst stoji
na stali¢u, da so dokazane kisle lastnosti nekaterih polisaharidov
{skrob, agar, carragheen in dr.) dane po preostankih kislin ki so
vezane na organsko molekulo (v skrobu predsvem — POgH,, v
agarju — SOgH) in, da so te skupine tudi glavni nositelji elekt-
1iénih nabojev. H. G. Bungenberg de Jong in dr. pa vidijo vzrok
nabojev v kapilarno elekiri¢nih procesih. Naravno je, da zahte-
-vata te dve razli¢ni osnovni hipotezi tudi razli¢na tolmacenja cele
-vrste koloidno kemié¢nih izprememb.

V predleze¢em delu hocem diskutirati oznaceni dve hipotezi
-<oziraje se na izprembo viskoznosti krompirjevega skroba,

Eksperimentalno dokazan fenomen je slede¢: ako merimo
notranje trenje razred¢enih raztopin krompirjevega skroba ob do-
dajanju malih koli¢in kislin oziroma baz, opazujemo, da relativna
-viskoznost s padajoto mnoZino dodane kisline raste, da raste na
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dodatek malenkostne mnoZine luga dalje, nato z rasto¢o mnoZino-
luga pada in se po prekoracenju minimuma zopet izdatno dvigne.
(Slika 1.). Ta fenomen, katega je autor vectkrat opazoval na raz--

[

M? — bormatr doomshwnys ALY

tFig. 1.

topinah krompirjevega skroba’) je izjemsi oscilacije pri najniZih:
koncentracijah luga ugotovil tudi Bungenberg de. Jong na topkem:
skrobu ®).

Tabela 1.

2-procentna raztopina krompirjevega skroba 1 uro na 120°C razgreta, Skrajnov
elektrodializirana. 2 ccm. 1-procentne raztopine+0,2 ccm. 96%¢nega alkohola®):.

Normali
teta KOH 0 ,107¢ 5107¢ 1107% 51073 1,072
videz zmesi vidno manj komaj izreéno- vidno skoraj

motno motna motna motna motna bistra

Z oscilacijo viskoznosti pri nastopu minimalno alkalne reak
cije se izpreminja tudi oborljivost skroba z alkoholom. (Tabela 1)..

Na podlagi ,kemi¢ne teorije“ nabojev biimeli folmaciti ski-
cirane koloidne izpremembe stanja priblizno takole: kislinske la--
stnosti skroba so povzrolene po atomskih skupinah R-OPO3HS,
V nativnem skrobu (ki je bil izoliran ob uporabi destilirane vode-
ali vsaj zelo mehke vode) je ta skupina le deloma neuiralizirana
po Kkaliju?); pri Ci§€enju skrobove raztopine potom elektrodialize-

’) M. Samec u. F. von Hoefft, Koll. Beih. 5, 176 (1913), M. Samec, ibi—
dem 8, 44 (1916). 2) H. G. Bungenberg de Jong, Rec. trav. chim. de Pays-
Bas 5, 197 (1922). 8 M. Samec, Koll. Beih. 8, 47 (1916). 4) M. Samec u.
F. v. Hoefft 1. c.,, H. Tryller, Chem. Zeitg. 44, 833 (1920). -
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pa izmenjamo kovinske ione z vodikom, tako da nam je na raz-
polago sloboden azidoid: amilofosforkislina. Hidratacija azidoida
je odvisna med drugim tudi od mnoZine elektri¢nih nabojev, to-
rej od ionizacijske stopnje ionogenskih skupin. Ce dodajamo raz-
topini amilofosforkisline jake kisline, tiramo njeno ionizacijo (in
hidratacijo) nazaj, tako da viskoznost in stabilnost raztopine pa-
data. Ob dodatku luga se izmenjava petetkoma prvi vodik —
OPO®H? — skupne. Posledica je narastek ionizacije, hidratacije
in viskoznosti. Kasneje se vr$i neutralizacija v drugi stopnji, ker
nastopa pri tem prebitek alkali-ionov se del amilofosfationov inak-
tivira, vsled &esar po istem principu hidratacija pada. V Se vedji
koncentraciji luga se baza adira na polisaharid po principu alko-
holatov, nastali adicijski produkti so posebno moé¢no hidratizirani.
Adicija luga na alkoholnih skupinah se pa zrcali tudi v izdatnem.
padcu specifiéne suéne zmozZnosti. H. G. Bungenberg de Jong
opisuje — kakor omenjeno — koloidne lastnosti skroba iz sta-
lis¢a kapilarno elektricnih fenomenov. Viskoznost $krobovnih
raztopin bi bila dana po Einstein-Smoluhowsky-jevi enaébi
—o.)\2) ]°
n=no'[l+g<p {1+2(K—(°P’2K ch)) }] )

Potek viskozitetne krivulje tolmaci imenovani autor takole: kisline
razelektrijo negativno nabite skrobove delce, zmanj$ajo s {em
elektroviskozni efekt in vsled tega celokupno viskoznost. NaOH
poveca najprvo elektricni naboj (narastek viskoznosti), v -vedji
koncentraciji ga zmanjsa (padec viskoznosti)in v $e veéji koncent-
raciji se dvigne hidratacija tako moc¢no, da ta poslednji vpliv
prevlada nad padcem viskoznosti po razelektrenju.

.-V alkalnem mediju nastopajo¢i minimum interpretira Bungen-
berg de Jong tudi na slede¢i nacin: Skrobova raztopina je slabo
kisla (P,=6), viskozitetni maksimum pa leZi pri P,=8. Ako do-
dajamo torej raztopini luga, izmenjavajo se lahko gibljivi H-ioni
z pocasnej$imi Na-ioni. Elektri¢ni naboj se pri tem sicer ne izpre-
meni, pa¢ pa raste v oznaceni enatbi o in Z njim viskoznost.
Pri povisanju lugove mnoZine pa zniZujeta dva faktorja viskoz-
nost: padec specificnega upora o in razelektrenje (x[¢, — @,]).

5)-n=-.viskoznost raztopine, qo-_—.viskoznost topila, o.=radius koloidnih
delcev, g=specifi¢ni upor v elektrostaticnem merilu, gp—_-relativna prostornin-
ska vsebnost disperzne faze, k(;—7)= potencijalna diferenca elektri¢ne dvo-
plasti. : - '
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 Kakor sem e uvodoma omenil se raziskovalci ki operirajo
na ,fizikalni podlagi“ ne spu$¢ajo v vpraSanje po vzrokih iz-
premembe v stanju elektri¢nih nabojev, tako da moja na izpre-
membi ionizacije slonea hipoteza ni v protisloviu z Bungenber-
g-ovim naziranjem. Veéja je pa razlika obeh hipotez v mehanizmu
izpremembe viskoznosti. Po mojem naziranju .igra z ionizacijo
POgH, skupine izpreminjajo¢a se hidratacija bistveno posredoval-
nio vlogo, po Bungenberg de Jong-u pa je merodajen kapilar-
elektri¢ni naboj neposredno.

Verjetnost opisanih hipotez najlaZje kontrolirano na njiho-
vih kvantitativnih posledicah. Ako je skupina fosforjeve kisline
bistveno merodajna za reakcijo skroba z lugom, imamo, pri¢ako-
vati stehiometerske relacije med mnoZino v raztopini navzocega
fosforja in dodanega luga. Ze splo$na aproksimativna cenitev®)
je pokazala v tem oziru pozitiven uspeh. ToénejSe podatke smo
nabirali pri sledece orisanih meritvah.

Tabela IL

100 g amilopektina vsebuje 0,1175 g P205=0,0025 gramatome P. Koncentra-
cija amilopektinove raztopine =0,5,. 1 liter te raztopine vsebuje 1,25.10¢ gram-
atoma P.

Koneéna koncentracija
luga ekv/L. 10¢ 000 06 12 1,44 168 192 216 240

Razmerje ekvivalent
NaOH: gramatom P. 0,00 048 09 1,16 132 155 1,73 1,93

Ph potencijometri¢no 3,8228 4,3339 6,0327 6,5232 6,5714 7,0464 7,1171 7,3396
t/t 321 401 276 333 359 239 375 4,04

Pri njih smo rabili mesto skrobove raztopine le njihovo amilo-
pektinsko frakcijo, ki se — kakor zpano — izlo¢uje pri elekiro-
dializi pod pritiskom pripravljenih skrobovih raztopin. Ta materijal
je elektrokemiéno iz ve¢ vidikov' preiskan’). Predstavlja nam
domalo ¢isti azidoid "z vodikom kakor protiionom. Dano mnoZino
amilopektina smo v zaprti posodi razred¢ili s o¢i§¢eno destilirano
vodo (k=1,6.10—° rec. Ohm) in !/,,, normalnim karbonata pro-
stim NaOH, tako da je znaSala kon¢na konceniracija amilopektina
0,5%,, koncentracija luga je pa variirala v gotovih mejah. MeSanje
in pretakanje vseh tekocin smo izvrSili brez dostopa zraka v vo-
dikovi atmosferi uporabljaje primerno adaptirano mesalno posodo.

) Primeraj M. Samec: Kolloidchemie der Stirke p. 285. 7) M. Samec
N. Minajeff in N. RonZin, Koll. Beih. 19, 203 (.94).
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V posameznih zmeseh smo doloéili aktivnost vodikovih ionov
potenciometriéno z vodikovo elektrodo in relativno viskoznost z
Osiwaldovim viskozimeterom.

Raztopine amilopektina se ne pokoravajo Poiseuillejevem za-
konu. Za naSe meritve neprijetno je dejstvo, da med merenjem
¢as iztoka od meritve do meritve pada, tako da imamo za vsako
nasih zmesi (amilopektin+lug) mesto ene viskozitetne vrednosti
celo krivuljo (viskoznost; ¢as). Ker pa potekajo vse te krivulje
popolnoma paralelno in se ne kriZajo, moramo primerjati ekvi-
temporalne vrednosti viskozitete med seboj in eventualno uporab-
ljati na ¢as O ekstrapolirane vrednosti®).

Elekirokemi¢ne lastnosti preiskane raztopine se toéno uje-
majo z raznimi nadimi prejSnimi meritvami. Ugotovljen P, =3,8228
odgovarja vodikovi ak- ,
tiviteti 1,5.10—*n; ker [ ot
. . ~
je nasa raztopina 0,5 / gt
procentna sledi iz te : L
opredelbe elekiroke- | i
miéni ekvivalent ami- i
lopektina Ae = ca.
33000 iz vsebnosti fo- v
sforja pa se izratuna s
(kakor enemu gram- i
atomu odgovarjajo¢a
koli¢ina) analiti¢ni ek-
vivalen Ae = 40000.
Obe vrednosti leZita
torej blizu druga ob
drugi. s

Na dodatek luga -
se P, izpreminja sko- |,
koma. Poc¢etkoma (do- Crvratonts Holk

Vdad /mmafom/ )

15 e Ir

kler vsebuje raztopina ¢
toraj slobodno amilo- Fig. 2

fosfor kislino poleg & s

primarnega amilofosfora) P, le polagoma raste, ko se blizamo raz-

merju 1 NaOH:1 P se pa brzo moéno dvigne do priblizno

8) V tabeli II so navedene Zeste vrednosti to je domala ob &asu 20 min.
dobljene. .
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P,=6,5. Na tej vrednosti ostane do razmerja. NaOH : P=1,6, pre-
ide potem na alkalno stran in koneéno, ko smo dodali na svak
gramatom P 2NaOH, {rajno nara$¢a. (Figura 2). :

Ta potek neutralizacijske krivulje se kvalitativno popolnoma
strinja z neutralizacijsko krivuljo orto-fosfor kisline in neke sinte-
“ti¢ne amilofosfor kisline, koje elektrokemi¢no ponaSanje smo svoj-
&as to&nejse popisali®). Ortofosfor kislina izmenja svoj prvi vodik
"z kovino pri P,=3,5 in pri 5,5 nastopi tvorba sekundarnega fos-.
fata; omenjena nizko molekularna amilofosfor kislina !°) izmenjava
svoj prvi vodik do P,=5,5, neutralizacija drugega vodika ni ve¢
tako izrazita vsekako je pri P,=8 izvrSena.

Navedene analogije smemo smatrati kakor nov dokaz za
naso hipotezo, o pomenu fosforjeve kisline za ponasanje amilo-
pektina. Posebno pomembno pa je dejstvo, da se vsa ona varia-
cija viskozitete, ki na-
stopa pred definitivnem
narastkom v alkalnem
mediju izvr§i ba§ v

3T onih koncentracijskih

e mejah, v katerih poteka

; - neutralizacija fosforje-

ve kisline. (Figura 3).

— "~ Tekom neutralizacije

- ~. - prvega  vodikovega

atoma opazujemo na-

b rastek in slede¢ padec

‘ viskozitete, njen mini-

7~ mum leZi pri razmerju

Fig. 3. NaOH:1P; od tod

raste z rastoim P,

relativna viskoznost do drugega skoka vodikovega eksponenta.

Tudi tej diskontinuiteti odgovarja malo popuscanje viskoznosti,

katera Sele po izvrSeni neutralizaciji drugega H raste nemoteno
dalje.

Navedeni primeri so popolnoma strinjajo z naSo domnevo,
da je elektrokemi¢no stanje RO.PO®H? — skupine bistvenega po-

Cavivalonts NalX pre jnmmﬁn V4
~ f

3

9) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 33, 449 (1932). 10) Dobljena s po-
moéjo razredéene solne kiseline iz sinteti¢ne amilofosfor kisline. Njen P05
je zna3al 14,619



77

mena za koloidno stanje skrobove raztopine. Zelo vabljiva bi
bila zato {udi diskusija, jeli se podrobnosti nasih meritev bolje
ujemajo z na3o hipotezo, da posreduje z izpreminjajo¢o se ioni-
zacijo izpreminjajoa se hidratacija variacijo viskoznosti, ali bolje
-odgovarja Bungenberg de Jong-ova slika o neposrednem vplivu
elektri¢nih nabojev po izprembi elektroviskoznega efekta. Za po-
polno resitev tega vprasanje razpolozljiv material ni uporaben, ker
-se amilopektinova raztopina ne pokorava Poiseuille evem zakonu
(ker poseduje torej notranjo strukturo). Gotove sklepe pa nam
-omoguca ba$ ta komplikacija in sicer iz sledecega vidika. Pri la-
stnokisli reakciji je nasa 9,5-procentna raztopina Zé makroskopsko
nehomogena in ¢asovno nestabilna; polagoma nastopa synereza
in sicer tako, da se lo¢ijo mo&no nabreknjeni Zoli¢asti delci od
vodene faze. Iz tega fenomena lahko sklepamo, da je vezava
'vode neenakomerna, le delna in, da imamo pred seboj sistem v
vodi dispergiranih mo&no nabreknjenih Zoli¢astih delcev (slobod-
na amilo fosforkislina je tekotopka). Na dodatek malenkostne
mnoZine luga se sirne navidezna galerta v prozorno viskozno ra-
ztopino. Temu prehodu odgovarja poletkoma vsled nabreknje-
vanja galertnih delcev narastek viskoznosti. Nadaljna vezava vode
pa ki spremlja potekajo¢o neutralizacijo povzro¢a prehod Zolica-
stih delcev v homogensko koloidno raztopino, vsled ¢esar gib-
ljivost raste. V tej homogenizirani teko¢ini se sedaj vrsi izmenja-
va drugega vodika fosforjeve kisline in adicija baze na alkoholne
hidroksilskupine, vsled &esar hidratacija in z njo viskoznost ne-
prekidno raste. Tekom neutralizacie prvega vodika OPO®H?*—sku-
pine bi se po tej hipotezi ve¢ ali manje razru$ila notranja struk-
tura amilopektinove raztopine in Sele po izvrSilvi tega prehoda
bi imeli pred seboj sistem, na katerem bi smeli uporabljavati za
taztopine veljavne zakonitosti. V tem obo&ju se pa naSa in Bun-
genberg-ova hipoteza v bistvu Ze strinjata: hidracija raste in Z njo
raste viskoziteta. Dokler pa sistem voda-amilopektin ne dospeta do
oznacenega stanja (malo ali ni¢ strukturirane raztopine) diskusija
© veljavnosti Einstein-Smoluhowsky enatbe ni mogoca.
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Zusammenfassung.

Die Reaktion der Stlirke mit sehr verdiinnter Lauge
von
M. Samec.

Dem Studium der elektrischen Erscheinungen an Kolloider
kann man ,physikalische“ oder ,chemische“ Gesichispunkte zu-
grunde legen. Die erste Richtung wurde in der letzen Zeit nament-
lich von H. R. Kruyt sowie von H. G. Bungenberg de jJong die:
zweite von W. Pauli sowie vom Verfasser verfolgt.

In der vorliegenden Arbeit wurde in Fortsetzung der che-
mischen Betrachtungsweise die Neutralisation der an der Kartoffel-
starke durch Elektrodialyse erhaltenen Gelphase mit Natronlauge-
mittels der H—Ilonen-Messung und mittels Viskosititsbestimmun-
gen verfolgt. Bei Zurechtbestehen der vom Autor angenommenem
zweibasischen Amylophosphorsdure wiaren Diskontinuititen in der
P,—NaOH—und in der t/t'—NaOH—Kurven zu erwarten. Dies
konnte neueurlich bestiligt werden. In der P,—Kurve finden sich
ghnliche Knicke wie bei der Neutralisation der ortho-Phosphor-
sdure. Die t/t—Kurven welche ebenfalls einen komplizierten Gang
zeigen, konnten — da das untersuchte Matterial dem Poiseuille--
schen Gesetz nicht gehorcht, nicht zur Ueberpriifung der Einstein--
Smoluchowski-schen Gleichung verwendet werden, wohl aber
lassen sich ihre Umkehrpunkte durch die Annahme erkldren, dass.
bei allmahlicher Absattigung der O-PO®*H*—Gruppen ein Wandel
im kolloiden Aufbau unter Strukturinderung des Amylopektins
erfolgt.

Kemiéni institut univerze Kr. Aleksandra I v Ljubljani.

Ipummeno 5 asrycra 1933 r.



Organske psendo-spojine kakor reagenti na aktivne atome
v organskih molekulah

(Predhodno porocilo)

od
Marija Rebek-a.

Ob priliki preiskovanj teles, ki nastajajo, ako tvorijo orga-
ske pseudo-baze soli z organskimi pseudo-kislinami, smo ugoto-
vili, da se vrdi solotvorba dokaj gladko, &e zdru¥imo ekvimolarne
mnoZine v organskih topilih (aceton, nitrobenzol). Kakor basa sta
nam sluZila rosanilin in heksamethyl-pararosanilin, kakor kisllna
pa heksanitro-diphenylamin in heksanttro-triphenylmethan (heksa-
nitro-tritan). V vseh primerih so resultirale lepo kristalizirane sno-
vi barvnega znafaja in izrazito solnate narave. Presenetilo je po-
sebno dejstvo, da je tvoril tudi heksanitro-tritan obstojne in kri-
stalizirane soli z bazami triphenylmethanske druZine, kajti niti z
alkalijami, niti s piperidinom ne gradi tvrdnih, obstojnih spojin.

Proudevali smo tudi ¢asovni potek teh reakcij s pomoéjo
merjenja sprememb elekiritne prevodnosti v raznih sistemih
pseudo-baza+ pseudo-kislina. Nasli smo prefej zanimive razmere,
ki jih hotemo kratko opisati.

Izkazalo se je, da reagirajo nekateri sistemi hipno, t. j. da
nastopi koj po zdruZitvi komponent prevodnostni maksimum.
Taki sistemi so rosanilin+ heksanitro-diphenylamin in heksame-
thyl-pararosanilin 4+ heksanitro-diphenylamin.

Drugi sistemi pa dosegajo maksimum prevodnosti Sele po
nekem ¢&asu: tako potrebuje heksamethyl-pararosanilin v zvezi s
heksanitro-tritanom v 1/200 n ') acetonski raztopini celih 55 ur,
da doseZe maksimum. ‘

1) Kakor normaliteto razumemo mol snovi na 1 | raztopine.
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Ako si mislimo, da obstojajo te komponente v dveh obli-
kah, ki so strukturno ali vsaj valen¢no razli¢ne, tedaj bi morali
iz takoj nastopajotega maksima v sistemu heksamethyl-para-
rosanilin+ heksanitro-diphenylamin sklepati, da se toliko pseudo-
baza kolixor pseudo-kislina preloZita tekom nemerljivo kratkega
¢asa v pravo bazo odn. kislino, To je vsekakor zanimivo z ozi-
rom na eksperimente, ki so dokazovali, da je ba$ preloZenje ba-
zi¢ne oblike heksamethyl-pararosanilina v pseudo- ali karbinol-
sko obliko ¢asovna reakcija.

Sistemi, ki so dosegli maksimum S$ele érez ve¢ ur, so vse-
bovali heksanitro-tritan kakor kislo komponento. Ta pseudo-kis-
lina potrebuje torej dolo¢en ¢&as za prestop v pravo kislinsko
obliko. To potrjajo tudi eksperimenti, ki smo jih izvrdili z isto
pseudo-kislino in piperidinom: dasi nismo mogli izolirali obstojne
trdne soli, smo vendar opazovali nara§tanje prevodnosti sistema
v acetonu. Ker moremo smatrati piperidin za pravo bazo, mo-
ramo iskati vzroka Casovnemu poteku reakcije edino v heksa-
nitro-tritanu.

Ti poskusi-so nas napotili dalje. Stvar se nam je zdela
sama na sebi dovolj zanimiva; a poleg tega smo sodili, da so
take organske pseudo-spojine dobro sredstvo, da dokaZemo in
primerjamo reaktivne atome v organskih substancah. Ker tecejo
te reakcije med molekularnimi mnoZinami v homogenskih siste~
mih in moremo kontrolirati njih potek s pomoc¢jo dolo¢anja pre-
vodnosti, smo se nadejali, da bomo mogli motriti najrazli¢nejse
snovi pod enakimi pogoji.

Izvedli smo najprej sislemati¢ne poskuse s karbonskimi
kislinami. Kakor bazi¢na komponenta je sluZil heksamethyl-para-
rosanilin. Primerjanje razli¢nih kislin je pokazalo, da dobimo
maksimum prevodnosti po kratkem &asu le s kislinami, ki so
znane kakor precej jake (na pr., oksalna kislina). Druge karbon-
ske kisline so potrebovale ve¢ ¢asa za dosego maksima; naj-
bolj leno so reagirale visje tol§¢ne kisline, na pr. palmitinska in
stearinska. Razlike so bile jako velike in vrstni red kisliu z ozi-
rom na sposobnost preloZenja pseudo-baze se ni ujemal z vrst-
nim redom njih ravnomo¢nostnih konstant (K). Slede¢i razpored
nam prikazuje te razmere:
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Cas za dosego  Prevodnostni maksimum

maksima v reciproknih ohmih K
Oksalna kisl. 817 minut 16,8 « 1075 36 - 102
Malonska , 799 162 - 16 - 1073
Maleinska , 388 159 - 13 - 1072

Fumarska , (radi izlo€anja soli med reakcijo se maksimum ni 9,8 - 107+
dal dol‘oléiti)

Jantarna 2471 minut 11,3 - 1575 6,6 - 1075
Glutarska 2652 379 - 107¢ 4,7 - 10735
Benzojska , maksimum ni jasen 6,7 + 1075
Ocetna 2038 minut 7,88 - 1076 1,8 - 10—

Kakor vidimo, moramo 1{u razlikovati med maksimom
samim in Casom, ki ga potrebuje kak sistem za dosego maksi-
ma; navadno je pa¢ tako, da doseZe sistem, ki reagira hitro,
tudi visji maksimum.

Ako upostevamo, da imamo v teh sistemih zgolj eno pseu-
do komponento, namre¢ heksamethyl-pararosanilin, smemo skle-
pati, da je vzrok bolj ali manj nagli solotvorbi razli€na koncen-
tracija vodikovih jonov v raztopinah kislin, Tedaj bi morala pa¢
aktivneja kislina bolje prevajati elektriéno strujo. Prevodnostna
Stevila za gori navedene kisline v 1/200 n acetonski raztopini so:

Oksalna kislina 19,7 - 107 Jantarna kislina 7,4 - 1077
Malonska 159 - Giutarska 109 -
Maleinska , 21,5 « . Benzojska 18-
Fumarska , 83 - Osetna » 1,7 -

Ta razpored nam kaZe neko zvezo med prevodnostjo kislin v
acetonu in hitrostjo, s katero se vrdi solotvorba z bazo kristalne-
ga vijol¢nega. Vsekakor bi morali ¢ novi eksperimenti utvrditi
domnevo, da so istinito vodikovi ioni — in ne morebiti iono-
genski vodik — vzrok prelevitvi pseudo-oblike v pravo bazi¢no
obliko. ’ ‘ v

Za karbonskimi kislinami smo preiskali hloride glede njih
u¢inkovanja na heksamethyl-pararosanilin. Nasli smo, da so ne-
kateri hloridi malo reaktivni, t. j. prevodnost njih ekvimolekular-
nih sistemov z bazo se dvigne prav malo, da se pa nekateri
preosnove z bazo do kvantitativne tvorbe kristalnega vijol¢nega.
Med malo reaktivne snovi $tejejo hloroform, tetrahlorogljik, hlo-
ral in hloralhydrat, a tudi — vsaj v 1/50 n raztopinah — nor-
malni in tercijarni butylhlorid. Mo¢no uéinkujejo triphenyl-hlor-
methan, merkurihlorid, pikrylhlorid, pentahlorethan in heptahlos-

2%
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propan. Ko smo proucevali potek reakcije na osnovi merjenja
prevodnosti, smo ugotovili med temi reaktivnimi snovmi dve
vrsti: triphenyl-hlormethan in merkurihlorid reagirata z bazo kri-
stalnega vijol¢nega kakor karbonske kisline, t. j. ¢asovna prevod-
nostna krivulja sistemov je krivulja kemi¢ne reakcije, tekom Kka-
tere izgineva ena komponenta. Prevodnostna krivulja sistemov
pikrylhlorid4-baza, pentahlorethan+baza in heptahlorpropan+
baza je pa tekom lepega Stevila ur prema, kar bi znalilo, da
poteka reakcija s konstantno reakcijsko brzino: reakcija ,nicel-
nega reda“ v homogensken sistemu ®).

Kako naj si tak potek reakcije tolmacimo? Ako smatramo
eno komponento za konstantno, ker se nahaja v vseh sistemih
(baza kristalnega vijol¢nega), moramo iskati vzroka razliénemu
reagiranju edino v drugi komponenti: pikrylhloridu, pentahloreth-
anu in heksahlorpropanu. Zdi se, da je oblika teh snovi, ki je
zmoZna solotvorbe oz. direktne reakcije s pravo bazi¢no obliko
heksamethyl-pararosanilina, navzoca le v minimalnih koncentra-
cijah, takih koncentracijah, ki poleg mnoZine ostale snovi sploh
ne piihajajo v poStev: koncentracija neaktivne oblike je napram
koncentraciji aktivne vedno ogromuo velika. Pojemanje neaktivne
oblike prav tako ne udinkuje na reakcijsko brzino sistema ak-
tivna oblika+prava baza, kakor ne uéinkuje pojemanje mnoZine
trdnega kalciumkarbonata na reakcijsko brzino sistema kalcium-
karbonat+kislina. Iz tega bi sledilo, da moramo smatrati pikryl-
hlorid, a tudi pentahlorethan in heptahlorpropan za snovi, ki ob-
stojajo, kakor primarne nitro-spojine, v dveh oblikah: v nereak-
tivni in v reaktivni. Natanenje proudevanje teh razmer nam
utegne postre¢i Se z marsikako zanimivostjo.

Preiskali smo tudi ucinek phenolov na bazo kristalnega vi-
jol¢nega: podvig prevodnosti ni bil ba$ velik, ipak smo ugotovili
razlike med posameznimi snovmi; resorcin se je izkazal za bolj
reaktivnega nego phenol, hydrochinon in phloroglucin. Malones-
ter in acetocetester sta tudi v neki meri ufinkovala na bazo.
Popolnoma halogenizirani di-nitromethani so presenetjivo mo¢no
reagirali, dasi si mislimo, da je v teh spojinah halogen vezan na
negativen ogljik in zategadelj manj premicen.

?) Tako premoértno prevodnostno krivuljo smo konstatirali tudi za si-
stem hexanitro-tritan 4 baza.
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Tem preiskavam sistemov na osnovi opazovanja sprememb
prevodnosti s ¢asom bi se moralo prikljuciti Se proucevanje
barvnih efektov: saj so komponente v preteZzni velini primerov
brezbarvne, sistemi v ravnomoéju pa so ve¢ ali manj intenzivno
barvani. Zdi se, da ta sprememba barve ni vedno symbatna s
spremembo prevodnosti. Ni izkljuteno, da nam utegne boljSe
spoznavanje teh razmer posvetiti v tajne barvnih problemov.

Zusammenfassung.

Organische Pseudoverbindungen als Reagentien auf aktive
Atome in organischen Molekiilen
(Vorlaufige Mitleilung)

von
Marius Rebek.

Molekulare Systeme von organischen Pseudobasen und
Pseudosduren reagieren in acetonischer oder nitrobenzolischer
Losung so miteinander, dass wahre Salze entstehen. Der Verlauf
der Reaktion ldsst sich durch Leitfahigkeitsmessungen verfolgen.
System Hexamethyl-pararosanilin (Base des Kiristallvioletts)+ Hexa-
nitro-diphenylamin gibt augenblicklich ein Leitfahigkeitsmaximum,
wihrend Hexanitro-triphenylmethan mit derselben Base 55 Stun-
den zur Erreichung des Maximums benotigt.

Die Umlagerung der Base des Kristallvioletts, bez. die Bil-
dung von Salzen mit dem Kation des Kristallvioleits wurde an
Systemen Base-+ Karbonsduren studiert. Es ergaben sich fir die
einzelnen Sduren verschiedene Steilheitsgrade und verschiedere
Maxima der Leitfahigkeit-Zeit-Kurven. Diese Werte werden mit
den Massenwirkungskonstanten der verwendeten Sauren vergli-
chen, wobei keine weitgehende Uebereinstimmung festgestellt
werden konnte. Die Zeit zur Erlangung des ‘Maximums konnte
eine Funktion der Wasserstoffkonzenirationen, also der Leitfa-
higkeit der Sdureldsungen sein: die Leitfdhigkeitswerte scheinen
darauf hinzudeuten.

Verschiedene organische Halogenide wurden auf ihre Reak-
tionsfahigkeit mit der Base der Kristallvioletts hin untersucht. Hie-
bei konnten aktive und nicht aktive Halogenide festgestellt wer-
den. Die aktiven schieden sich wieder hinsichtlich der Form
ihrer Leitfahigkeit-Zeit-Kurven in zwei Gruppen: solche mit Kur-
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ven #hnlich jenen der Systeme Base+ Karbonsiuren und solche
mit Kurven ahnlich jener des Systems Base-+ Hexanitrotritan. Zu
der ersten Gryppe gehdren Triphenylchlormethan und Mer-
curichlorid, zu der zweiten Pikrylchlorid, Pentachlorithan und
Heptachlorpropan: die Kurve dieser Systeme &hnelt im breiten
Zeitintervall einer Geraden. Die Reaktionsgeschwindigkeit erscheint
hier konstant und die Reaktionen als solche ,nullter Ordnung*
in homogenen Medien. Daraus liesse sich schliessen, dass ausser
Pikrylchlorid auch Pentachlordthan und Heptachlorpropan in zwei
Formen besiehen konnten, deren eine — die aktive — in mini-
malster Konzentralion vorhanden wire. Diese Stoffe wiren also
als Pseudosalze aufzufassen, wenn die Reaktion mit der Base
so verlduft, dass sich das Halogen mit dem Hydroxyl der Base
umsetzt. Bei Pentachlordthan und Heptachlorpropan konnte aller-
dings auch der Wasserstoff reaktiv sein, in welchem Falle man
die beiden Polyhalogenalkane unter die Pseudosduren einreihen
miisste.

Kemitni institut univerze Kralja Aleksandra I. v Ljubljani. Organski laboratorij.

lMpummeno 1 centem6pa 1933 r.



Metilni etar i bromni derivati «-elemolske i «-elemonske
kiseline
od
H. Lieba i M. Mladenoviéa

(Uz saradnju A. ReZeka i M. Sobotke).

U na3oj prosloj radnji'), spomenuli smo, da smo kod hidro-
lize acetil-a-elemolske kiseline sa metilalkoholnom sumpornom
kiselinom dobili jedan-posve novi produkt a ne kako se je ole-
kivalo a-elemolsku kiselinu. Zagrijevanjem acetilnog derivata
a-elemolske kiseline sa 4°/, sumpornom kiselinom kroz nekoliko
sati uspjelo nam je izolovati produkat, koji je prekristalizovan iz
acetona ili iz razblaZzenog alkohola kristalizovao u finim, bezboj-
nim iglicama i davao taliSte konstantno kod 242° (nekorigovano).
Daljim istraZivanjem ovog produkta je utvrdeno da se radi o
metilnom eteru a-elemolske kiseline i da je bruto formula ovog
novog spoja C;H;,0,. Radi se dakle o jednom spoju kome je
odcijepljena acetilna skupina (saponifikacija) uz istovremenu adi-
ciju jedne molekule metilnog alkohola. Uz iste prilike nastao je
ovaj eter i djelovanjem metilalkoholske sumporne kiseline na
Cistu a-elemolsku kiselinu. Postoji moguénost da se eter stvori
direktnom adicijom metilnog alkohola na dvostruki vez, kao i
djelovanjem metilnog alkohola na hidrolizom ponovo uspostav-
ljenu OH-skupinu a-elemolske kiseline.

Ako razmotrimo prvu moguénost, onda bi se ova reakcija
mogla da predstavi slijede¢om shemom:

I
hidroli
R—CH=CH.CH-00C-CH,-COOH —~— R—CH=CH . CHOH -
acetil-a-elemolska kiselina a-elemolska kiselina

CHgOH
.cooH =2 R CH,—CH. 0. CH, - CHOH - COOH

eter '
1) Caacuuk xem. apymrsa 3, 165 (1932).
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Prema tome bi se kod ov: hidrolize uspostavila ponovno
prvobitna alkoholna skupina. Druga moguénost dala bi se pret-
staviti slijedeom shemom:

IL.

R . CH=CH - CHOOC - CH, - COOH 4! R.CH=CH -
CH4,OH -

. CHOH - COOH %" RCH=CH - CHO - CH, - COOH

+H,0
—— R:CH,;-CHOH : CHO : CH; - COOH

Kao krajnji produkt dobio bi se se dakle u drugom slu¢aju
jedan oksi-spoj, &ija se OH-skupina ne bi viSe nalazila na istom
mjestu u molekuli kao kod izlaznog materijala.

Da je kod novo priredenog produkta prisutna alkoholna
skupina dokazano je priredivanjem acetilnog derivata, koji se tali
kod 224°, Kasnije nam je ali uspjelo da dokazemo da se me-
tilni alkohol zaista adira na dvostruki vez, jer smo izolovali je-
dan metileter i djelovanjem metilalkoholne sumporne kiseline na
elemonsku kiselinu, kod koje postoji jedino moguénost adicije
metilnog alkohola na dvostruki vez. Iz ovog se dakle jasno vidi
da sekundarna alkoholna skupina a-elemi kiseline nije kod stva-
ranja etera sudjelovala.

Kako priredeni eter a-elemolske kiseline ne adira ni brom,
ni bromovodik, a ne da se ni kataliticki hidrirati, to je time pot-
puno sigurno utvrdeno da se u spoju ne nalazi viSe aktivni dvo-
struki vez, §to medutim ne isklju¢uje moguénost latentnih dvo-
strukih vezova, koji se u ovoj grupi spojeva po istraZivanjima
RuZicke i saradnika Cesto nalaze.

Jo§ jedna okolnost govori u prilog eterskog karaktera ovog
spoja, a to je vanredna stabilnost njegova prema djelovanju ra-
stvora alkalijskih hidroksida. Ni sa najjatom luZinom se produkt
ne mijenja. Ta stabilnost metilne skupine ali prestaje potpuno,
ako se na nju djeluje sa bromom i bromovodikom. U oba slu-
&aja nastaju produkti u kojima se viSe ne mozZe da dokaZe me-
toksilna skupina. Sudeéi po rezultatima analiza izgleda da se u
oba slutaja radi o produktima, koji u molekuli sadrze 1 atom
broma. Sudeéi po rezultatima elementarne analize, kao i po ta-
liftu, izgleda da se moZda radi o bromhidro-a-elemolskoj kise:
lini. Na koji je ali natin ovaj spoj nastao nije jos razja$njeno.

Metileter a-elemolske kiseline dade se na isti na€in kao i
slobodna elemolska kiselina oksidovati sa anhidridom hromne
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kiseline u ledenom octu. Dobije se jedan spoj koji sadrzi 2 vo-
dikova atoma manje, a koji je nazvan metileter o-elemonske ki-
seline, a ima bruto formulu C,H;,O,. Prekristalizovan iz acetona
tali se kod 282° Kao $to je napred refeno, dobije se isti spoj
i djelovanjem metilalkoholne sumporne kiseline na a-slemonsku
kiselinu. Priredjenim oksimom metiletera o-elemonske kiseline
koji se nakon 3to je viSe puta prekristalizovan iz acetona tali
kod 243°, utvrdena je prisutnost ketonske skupine u metileteru
-<o-elemonske kiseline. :

U koliko su ovi produkti optiCki istraZeni, pokazali su se
kao lijevo-aktivni. .

U nalim proslim radnjama®) bilo je ve¢ dosta govora o
nekoim bromnim derivatima elemolske kiseline i njenih derivata.
I u ovoj radnji su nainjeni nekoji novi bromni derivati, te
istraZzene njihove osobine i nekoje izmjene koje se sa njima do-
gadaju.

Kao 3to se a-elemolska kiselina dade lako bromirati uz
stvaranje a-dibromelemolske kiseline, tako se isto i djelovanjem
broma na a-elemonsku kiselinu dobija adicioni produkt dibrom:
a-elemonska kiselina. Prekristalizacijom iz acetona dobiva se u
bezbojnim dugalkim iglicama koji se tale kod 235° a bruto
formula ovog spoja je CgH,O4Br,. Isti ovaj spoj nastaje — 3to
je uostalom i za olekivati — ako se dibrom-a-elemolska kise-
lina oksiduje u ledenom octu sa anhidridom hromne Kkiseline.

Ako se na ove dibromide djeluje sa metilalkoholnom ka-
lijevom luZinom odcjepljuje se jedna molekula bromovodika i
dobiva se analogno, kao i iz dibrom-a-elemolske kiseline pro-
-dukt, koga smo nazvali monobrom-a-eleronska kiselina. Prekri-
stalizovan iz acetona kristaliSe ovaj spoj u bezbojnim tankim
iglicama, tali se kod 273° a ima bruto formulu CzH,;O,Br. Ako
'se monobrom-o-elemolska kiselina oksidiSe sa anhidridom hro-
move kiseline u ledenom octu, dobiva se isto tako monobrom-
elemonska kiselina, koja pokazuie potpuno iste osebine kao i ona
'koja se dobije iz dibrom-a-elemolske kiseline odcjepljenjem jedne
molekule bromovodika. 1 ovaj se produkt tali nakon viSekratne
prekristalizacije iz acetona kod 273°. Ako se obje ove supstance
pomijeSaju ostaje taliSte potpuno nepromijenjeno. I opticka ak-
tivnost oba ova spoja je ista. Nasuprot a-elemolskoj kiselini i

%) Fnacuuk xeM. apywrsa 2, 139 (1931); 2, 201 (1931); 3, 195 (1932).
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svima njenim derivalima, koji su lijevo-aktivni skre¢u obje ove
supstance desno ([a]D +20,2°).

U jednoj od proslih radnji®) spomenuto je da se odqeplje-
njem jedne molekule HBr pomocu metilalkoholne kalijeve luZine-
dobije iz dibromelemolske kiseline produkt koji se tali kod 283°,
kome je data bruto formula CgH,;O4Br, a nazvan je monobrom--
a-elemolska kiselina. Ovaj spoj mora prema svemu da sadrZi jo$-
satuvanu hidroksilnu skupinu. Da je ova skupina u molekuli jo$.
zaista ostala, dokazano je priredivanjem acetilnog derivata, koji
ima bruto formulu CgH,,OBr, a tali se kod 260°. I ovde je-
acetiliranje vrSeno sa smjesom piridina i octenog anhidrida.

Treba na ovom mjestu da se istakne, da su oba mono-
bromderivata, t. j. kako monobrom-a-elemolska kiselina tako i
monobrom-a elemonska kiselina vrlo otporne supstance i da je
brom u njima vrlo &vrsto vezan. To se vidi najbolje po faktu,.
da se brom iz ovih produkata ne da ocijepiti ni djelovanjem
jakih alkalija.

U daljim na8im pokusima vr$ili smo hidriranje nezasi¢enih-
bromnih derivata i to monobrom-a-elemolske kiseline i inonobrom--
a-elemonske kiseline. Prvobitno se bilo olekivalo, da ¢e kod.
toga da nastanu zasieni bromni derivati. No produkti, koji su.
nakon hidriranja bili izolovani, niiesu uopée viSe sadrZavali broma.
Hidriranje je vrSeno sa paladijevim ugljenom i vodikom.

- Hidriran’em monobrom-a-elemolske kiseline dobivena je
dihidro-a-elemolska kiselina sa taliStem kod 238° (nekor.), koja.
je po svim svojim osebinama, osim malog otstupanja u optiCkom
skretanju, bila potpuno identi¢na sa dihidro-a-elemolskom kise-
linom, koja je dobivena katalitickim hidriranjem ¢iste a-elemolske-
kiseline 4).

Sasvim se isto pona3a prema katalititkom hidriranju sa pa--
ladijevim ugljenom i vodikom i monobrom-u-elemonska kiselina.
I ovde se odcjepljuje iz molekule bromovodik i adira na neza-
siéeni vez vodik, tako da nastaje dihidro-a-elemonska kiselina sa
bruto formulom CgHO, i talistem kod 291°, Ova se supstanca
pokazala kao potpuno identina sa dihidro-a-elemonskom kise-
linom, koja je dobivena kako oksidacijom dihidro-o-elemolske ki-

3) I'nacuuk xeM. apywrsa 2, 139 (1931). 4) Ibid. 3, 195 (1932).

-y
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seline, tako i Kkatalitickim hidriranjem o-elemonske kiseline 5).
Jedino je i kod ovog produkta optitko skretanje nesto vece.

Kao najvazniji rezultat ovih istraZivanja moZe se uzeti fakat,
da se kod katalitickog hidriranja elemolske i elemonske kiseline
uvijek dobiju dihidrospojevi i to bilo da se hidriranje vrsi sa
elemolskom i monobrom-a-elemolskom kiselinom, bilo pak sa ele-
monskom i monobrom-a-elemonskom kiselinom. U prvom slu-
€aju nastaje uvijek dihidro-a-elemolska kiselina sa talistem kod
238° a u drugom sluéaju dihidro-a-elemonska kiselina, koja se
tali kod 291—293°.

O katalititkom hidriranju drugih bromnih derivata elemi
kiseline biti- ¢e u vezi s katalitickim hidriranjem halogenskih sup-
stanaca uopce, govora u jednoj od iducih radnja.

Ovom prilikom treba jo§ ponovo naglasiti, da su svi nasi
dosada3nji bromni produkti bili stabilni, neki od njih $ta vise
prema reagensima vrlo olporni i postojani, tako da se dadu
vrlo lako upotrebiti za odredivanie bruto formule u ovoj grupi
spojeva.

Eksperimentalni dio.

Metilni‘ eter-q-elemolske kiseline.

3 g acetil-a-elemolske kiseline ili &iste a-elemolske kiseline
zagrijeva se na vodenoj kupelji za vrijeme od 5—6 sati sa 49,
metilalkoholnom sumpornom kiselinom. Jo§ topla otopina ulije
se uz mijeSanje u oko 800 ccm vode. Nastali pahuljasti talog
se odfiltruje, do negativne reakcije na sumpornu kiselinu sa vo-
dom ispira, osudi i iz acetona ili alkohola prekristalizuje. Cisti
eter se tali kod 242° a kristaliSe u bezbojnim, tankim i dugim
iglicama. Za hlada se otapa dosta te§ko u vedini organskih ota-
pala.

Otopi li se malo supstance u kloroformu i doda par kapi
anhidrida octene kiseline, te podlije sa koncentrovanom sumpor-
nom kiselinom, nastaje na dodirnoj povrsini Zuto crven prsten,
koji naskoro postane crven. Otopi li se pak malo supstance u
anhidridu octene kiseline i podlije sa koncentrovanom sumpor-
nom kiselinom, nastaje na dodirnoj povrsini odmah crveni prsten,

%) Fnacuuk xem. apywrsa 3, 195 (1932).
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koji se naskoro oboji crveno ljubi¢asto, a kasnije plavo ljubita-
sto. Naskoro se i ¢itava tekuéina iznad prstena oboji plavo lju-
bitasto, a ova boja kona¢no prelazi u prljavo zelend.
Za analize uzet je produkt suSen u vakuumu iznad sumporne kiseline.

3,903 mg supstance daje: 1096 mg CO, i 3,74 mg H.O;

4'367 » » » 12l2l » » » 4!“ » ”

5,030 , . . 235 , Agl

Izratunato: Cg,H;,0, (488,42): C 76,16; H 10,74; OCH, 6,35.

Nadeno: C 76,58 i 76,26; H 10,72 i 10,53; OCH; 6,17.

Odredivanjemolekularne teZine po metodi mikro-Rast:

0,335 mg supstance 2,180 mg kamfora A = 11,7° (k ='38)
0250 . 1,780 . A =11,5° (k = 38).
Molekularna teZina izrafunata: 488,42; nadena: 499 i 464.

Odredivanje specifi¢ne rotacije u mikro-polariza-
cijonom aparatu po E, Fischeru.

Aceton kao otapalo: p=170 d=0,795 1=100 mm
“’ = —013° o] = —9,620
Etilni alkohol kao otapalo: p=2,956 d =10,8001 1=100 mm
20 oo 0 _ _ o
) =—028 [a]D =—11,84

Acetiliranje metilnog etera o-elemolske kiseline.

Acetiliranje metilnog etera a-elemolske kiseline je izvr$eno
na natin, kao $to je to kod acetiliranja a-elemolske kiseline na-
vedeno ). Metilni je eter otopljen u smjesi jednakih dijelova pi-
ridina i anhidrida octene kiseline, stavljen jedan dan da stoji kod
obi¢ne temperature i nakon toga vremena izlit u hladnu vodu.
Nakon 3to je nekoliko puta prekristalizovan iz acetona fali se
acetat kod 224°.

Za analizu uzet je produkt, koji je suSen u vakuumu iznad sumporne

kiseline,
4919 mg supstance daje 13,45 mg CO, i 4,44 mg H,O

4,140 » » » 11,30 » » » 3'80 » »
3,870 . . 1,61 , Agl
3,477 , . » 183, .

CssHs O (530, 43) Izratunato: C 74, 66; H 10,26; OCHj 5,85%,
Nadeno: C 74,57 i 74,44; H 10,10 i 10,27; OCH, 5,50 i 5,819,

%) Iaacuuk xeM. apywrsa 2, 139 (1931).
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Poku3aj adicije broma.

5 g metilnog etera «-elemolske kiseline otopljeno je u ma-
loj koli¢ini potpuno suhog i {istog etera i rastvor ohladen na
—10°. U ovako ohladeni rastvor dodato je postepeno i uz mije-
Sanje ohladenog rastvora etera, u koji je stavljeno 1,7 g broma.
Eter je na obi¢noj temperaturi uz pomo¢ vodene sisaljke ispa-
ren, a isparni osta'ak suSen u vakuumu iznad sumporne kiseline.
Nastali produkt se lako rastvara u skoro svim organskim otapa-
lima, osim u petroleteru. Iz Cistog i suhog acetona dade se pre-
kristalizovati i ovako dobiveni produkt se tali kod 219°. U sup-
stanci nije viSe bilo moguée dokazati metoksilnu skupinu. Sudeéi
po rezultatima analiza, a i uzevsi u obzir talite ove supstance
izgleda da se radi o bromhidro-a-elemolskoj kiselini.

4,071 mg supstance daje 10,09 mg CO, i 3,34 mg H,O
3,432 , . » 851 . . ,272 , .
3833 . » potrosilo 0,714 ccm n/10 NaOH

CgoHy9O3Br lzratunato: C 67,00; H 9,19; Br 14,879/,
Nadeno: C 67,60 i 67,63; H 9,18 i 8,87; Br 14,90%,.

Poku3aj adicije bromovodika.

Metilni eter a-elemolske kiseline je otopljen u maloj koli-
¢ini kloroforma i rastvor je ledom hladen. U ovaj hladeni rast-
vor uvadan je do zasienosti suhi bromovodik, kloroform isparen
u vakuumu, a isparni ostatak izapran nekoliko puta sa malim ko-
licina hladnog acetona i tako uklonjena preteZzna koli¢ina one-
¢is¢enja. Ovako robiven produkt je prekristalizovan nekoliko pu-
ta, te dobiveno taliste kod 234°. Podaci analize (C 66,9%/,, H9,1%/,
i Br16°,) odgovaraju najvjerojatnije jednom produktu, koji bi
bio moZda bromhidroelemolska kiselina.

Oksidacija metilnog etera «-elemolske kiseline.
(Metilni eter a-elemonske kiseline).

8,4 g etera a-elemolske kiseline otopljeno je u 150 ccm
ledenog octa. U ca-70° vru¢u otopinu dodavana je polako vru-
¢a otopina koja je sadrZavala 3 g anhidrida kromne kiseline u
50 ccm ledenog octa. Nakon $to se reakcijoni produkt ohladio
ulije se u veliku koli¢inu vode. Nastali talog se offiltruje, sa vo-
dom dobro ispere i osusi na obi¢noj temperaturi. Nakon neko-
liko prekristalizacija iz acetona dobije se produkt koji kristaliSe u
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dugim, bezbojnim iglicama, a tali se konstantno kod 282°, Ra-
stvori li se neSto malo supstance u anhidridu octene kiseline i
podlije s koncentrovanom sumpornom kiselinom, nastaje na do-
dirnoj povrSini u pocetku ljubiasto crveni prsten. Nakon nekog
vremena oboji se &itav gornji sloj crveno ljubifasto. Za analizu
uzeta je supstanca suSena u vakuumu nad sumpornom kiselinom.

3.974 mg supstance daje 11,14 mg CO, i 3,69 mg H,O

5013 . . . 1400 ., , L4865 .,

3,550 , . . 117 . Agl

CyHsO, (486,40) Izradunato: C 76,48; H 10,36; OCH, 6,88%/,

Nadeno: C 76,45 i 76,17; H 10,39 i 10,38; OCH, 6,59%,

Specifi¢na rotacija.

Kloroform kao otapalo: p=1,098 c=1,467 1=100 mm
o’ =0,65° o) 5 =40,35°

Metiliranje o-elemonske kiseline.
(Metil-eter a-elemonske kiseline.)

5 g a-elemonske kiseline zagrijevano je u 800 ccm 4%/,-tne
metilalkoholne sumporne kiseline na vodenoj kupelji kroz 15—30
sati. Nasfali produkt, koji se vrlo te§ko topi u metilnom alko-
holu izlu¢io se kad se otopina ohladila ve¢im dijelom u formu
kristala. Nakon $to su ovi kristali nekoliko puta prekristalizovani
iz metilnog alkohola i iz acetona, dobiveno je taliste kod
280—281°. Supstanca se lako otapa u kloroformu. Sa oksidacij-
skim produktom metilnog etera o-elemolske kiseline pomijesana
ne daje nikakovu depresiju, a pokazuje iste obojene reakcije,
‘kao u gore navedeni produkt.

4,202 mg supstance daje 1,97 mg Agl
Izraéunato: OCH; 6,59%,; Nadeno: OCH; 6,19%,.

Oksim metilnog etera a-elemonske kiseline.

2 g metiletera a-elemonske kiseline otopljeno je u alkoholu
i otopini dodato 2 g hidroksilaminklorhidrata i 3 g bezvodnog
natrijevog acetata (oboje otopljene u vrlo malo vode) i zagrije-
vano na vodenoj kupelji 3 sata. Nakon {oga ulita je tekuéina u
vodu, a izluCeni talog odfiltrovan, sa vodom ispran i su$en. Pre-
kristalizacijom iz acetona dobijen je kona¢no produkt, koji se
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tali konstantno kod 243°, Supsianca kristaliSe u dugim, tankim i
bezbojnim iglicama, a dosta se teSko otapa u hladnom alkoholu
i u acetonu. Za analize uzet je produkt suSen u vakuumu iznad
sumporne kiseline,
4,644 mg supstance daje 12,59 mg CO, i 4,13 mg H,0
11,025 , . » 0,285 ccm N, (731 mm, 219
4,130 , . . 2,35 mg Agl
CgH5,O,N(501,41) lzratunato: C 74,19; H 10,25; N 2,79; OCH] 6,179,
Nadeno: C 73,94; H 9,95; N 2,89; OCH; 7,529,

Specifi¢na rotacija.

|

Kloroform kao otapalo: p=1,103 d=1,476 1=100
o =—0,32° [of 5= —19,78°

Dibrom c-elemonska kiselina.

10 g a-elemonske kiseline otopljeno je u kloroformu i u
ledom hladenu kloroformovu otopinu dodavana isto tako naledu
hladena otopina od 4 g broma u kloroformu. Kloroform je na
-obi¢noj temperaturi uz pomo¢ vodene sisaljke brzo isparen a
isparni ostatak iz Cistog i bezvodnog acetona prekristalizovan.
Nakon nekoliko prekristalizacija dobijen je produkt, koje krista-
lie u dugim, tankim bezbojnim iglicama, a tali se konstantno
kod 235°. Produkt se otapa dosta tesko u alkoholu, acetonu, le-
denom octu i kloroformu. Za analizu uzet je produkt suSen u
vakuumu iznad sumporne kiseline.

5,017 mg supstance daje 10,78 mg CO, i 3,36 mg H,O
5916 , » N 1,910 ccm n/100—NaOH

CgoHyOsBry(614,23) Izrakunato: C 58,61; H 7,55; Br 26,029/,
Nadeno: C 58,60; H 7,49; Br 25,80°/,

Oksidacija dibrom c-elemolske kiseline.

4,5 g dibrom a-elemolske kiseline otopljeno je u 60 ccm
ledenog octa i k tome dodavana 60° vruéa otopina od 1,5 g
anhidrida hromne kiseline u ledenom octu. Nakon provedene
oksidacije izlita je otopina u dosta veliku koli¢inu vode, nastali
talog odfiltrovan, dobro s vodom ispran i na obi¢noj temperatu-
ri suden. Prekristalizacijom iz acetona dobijen je produkt, koji se
tali konstantno kod 235° i koji pomijeSan s dibrom-a-elemon-
skom kiselinom ne daje nikakovu depresiju, te je prema tome
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identican s njim. Za analizu uzet je produkt sulen u vakuumu
iznad sumporne kiseline.

6,417 mg supstance trodi 2,089 ccm n/10—NaOH
CsoH6O3Br:(614,23) Izratunato: Br 26,02°,; Nadeno: Br 26.02%/,

Monobrom a-elemonska kiselina.
(Iz monobrom o-elemolske kiseline).

2,2 g monobrom a-elemoiske kiseline”) otopi se u 40 ccrr
ledenog octa i u na ca-70° zagrijanu otopinu polako uliva isto
tako zagrijana otopina od 0,7 g anhidrida kromne kiseline u le-
denom octu. Sirovi produkt se istrese u dosta veliku koli¢inu
vode, talog odfiltruje, dobro s vodom ispere, na uzduhu susi i
iz acetona prekristalizuje. Supstanca kristaliSe u bezbojnim, tan-
kim i dugim iglicama, a tali se konstantno kod 273° U ve¢ini
organskih otapala se za hlada teSko otapa. Za analizu suen je
produkt u vakuumu nad sumpornom kiselinom.

' 4,833 mg' supstance daje 11,84 mg CO, i 3,54 mg H;O
4,534 . . 1100, , ,32 , ,
5,603 , » potrosilo je 1,078 ccm n/100 NaOH
CgoH,s03Br(538,27) Izratunato: C 67,51; H 8,51; Br 14,98%,
Nadeno: C 66,81 i 66,71; H 8.20 i 7,90; Br 15,389/,

Specifiéna rotacija.
Kloroform kao otapalo: p=0,3282 d=1,497 1=100 mm
= +0,10° [«)5=+20,17

Monobrom - a-elenonska kiselina.
(Iz dibrom-a-elemonske kiseline.)

3 g dibrom a-elemonske kiseline zagrejavano je na klju¢a-
loj vodenoj kupelji kroz 15 minuta sa metilalkoholnom kalijevom
luzinom (25 g KOH u 100 ccm metilnog alkohola). Nakon sto
se otopina ohladila ulita je u dosta veliki volum 2°/, sumporne
kiseline, nastali talog offiltrovan, dobro s vodom ispran i na
obi¢noj temperaturi susen. Prekristalizacijom iz acetona dobijen
je produkt s talistem kod 273° koji je u svojoj topivosti i op-
tickoj aktivnosti potpuno identi¢an s gore opisanim produktom.

7) [nacHuK XeM. npywTsa 2, 139 (1931).
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TaliSte pomeSanih supstanca ostaje nepromijenjeno. Za analizu
suSen je produkt u vakuumu nad sumpornom kiselinom.
4,098 mg supstance daje 10,06 mg CO, i 3,07 mg H,O
5,895 , . potrosilo 1,106 ccm n/100 NaOH
CaoHys04Br (633,27) Izratunato: C 67,51; H 8,51; Br 14,98%/,
Nadeno: C 66,95; H 8,28; Br 15,13,

Specifiénarotacija.
Kloroform kao otapalo: p=0,3636 d=1,4674 1=100 mm
ap= +0,11° [a] 5=+20,57°

Acetilovanje monobrom c-elemolske kiseline.

Acetilira li se monobrom a-elemolska kiselina dobijena od-
cjeplijenjem HBr iz dibrom a-elemolske kiseline sa anhidridom
octene kiseline uz piridin (kao $to je to opisano u jednoj od
proslih radnji®), dobije se jedan produkat, koji prekristalizovan
iz acetona ima tali§te kod 260°. Za analizu su$ena je supstanca
u vakuumu iznad sumporne kiseline.

' 4,177 mg supstance dajel0,10 mg CO, i 3,04 mg H,O
5,903 » potrosilo je 1,022 ccm n/10 NaOH
Cg-HOBr (577,3) Izratunato: C 66,51; H 8,56; Br 13,847/,

Nadeno: C 65,95; H 8,14; Br 13,84,

Katalititko hidriranje monobrom-o~-elemolske kiseline.

1 g kiseline otopljeno je u alkoholu i stavljeno u posudu
za protresivanje, te dodato 0,4—0,5 g paladijevog ugljena (6°,).
Hidrirano je uz nesto vidi tlak (250 mm Hg) tako dugo sa ogi-
§¢enim vodikom, dok se viSe nita nije vodika apsorbovalo. Hid-
riranje je sa istim efektom vrSeno i na obi¢noj, a i na poviSenoj
temperaturi. Trajanja hidriranja je bilo 6—8 sati.

- Alkoholni rastvor zajedno sa paladijevim ugljenom je na-
kon hidriranja zagrijan, filtriranjem osloboden od paladijevog
ugljena, a otopina ba¢ena u vodu. Ispali talog je odfiltrovan,
dobro sa vodom ispran, te na obi¢noj temperaturi suden. Pro-
dukt nije viSe sadrzavao broma (negativna Beilsteinova reakcija),
a prekristalizacijom iz acetona dobijen je produkt, koji se tali
konstantno kod 238° Po svim svojim osobinama odgovara ovaj
produkat dihidro-a-elemolskoj kiselini dobivenoj direktnim hid-

%) I'aachuk xeM. apywrtsa 2, 139 (1931).
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riranjem a-elemolske kiseline. O tome svjedoci i nepromijenjeno
taliste, koje se dobije, ako se pomijeSaju dihidro-oa-elemolska
kiselina i ovaj produkt dobiven hidriranjem monobrom- a-ele-
molske kiseline. Jedino je specifi¢na rotacija nadena nesto veca.
Za analizu suSen je produkt u vakuumu iznad sumporne kiseline.

3,903 mg supstance daje 11,22 mg CO, i 3.73 mg H,0
CgoH;5005 (458.4) lzratunato: C 78,53, H 11,00/, Nadeno: C 78,40, H 10,70%,.

Specifi¢na rotacija.
Alkohol kao otapalo: 1. p=10,9993; d=0,8128; =100 mm;
ap=—024 [afy = — 29,55.
2. p=09274; d=08127; 1=100 mm;
oy =—023% [a]y = —305°

Kataliti¢ko hidriranje monobrom-oa-elemonske kiseline.

0,7 g monobrom-a-elemonske kiseline, koja je dobivena
oksidacijom monobrom-a-elemolske kiseline otopljeno je u ca.
100 ccm alkohola i stavljeno u posudu za hidriranje. Otopini je
dodano 0,3 g paladijevog ugljena i tako dugo kod obi¢ne ili
povisene temperature hidrirano sa &istim vodikom, dok se vise
niSta vodika nije apsorbovalo. Hidriranje je bilo obi¢no gotovo
nakon 5—6 sati. Nakon provedenog hidriranja otopina je ugri-
jana do vrenja i vruce filtrovana. Kad se filtrat ohladi taloZi se
iz njega supstanca u bezbojnim, tankim i dugim iglicama. Sup-
stanca ne sadrZi viSe broma, a nakon ponovljenog prekristalizo-
vanja pokazuje taliSte kod 291°. TaliSte ostaje nepromijenjeno i
onda ako se smijeSa sa na drugi nain pripremljenom dihidro-
elemonskom kiselinom. Hidriranje tece isto tako glatko i u lede-
nom octu. Iz te otopine taloZi se nakon hidriranja jedan dio, a
drugi dio hidrirane supstance dobije se iz mati¢nice, ako se ova
uspe u vodu, talog odfiltruje, susi i ponovo iz acetona prekri-
stalizuje. Za analize suSen je produkt u vakuumu iznad sumpor-
ne kiseline.

3,284 mg supstance daje 9,51 mg CO, i 3,10 mg H,O
CgyHy3Og Izralunato: C 78,93; H 10,60%,. Nadeno: C 78,98; H 10,56%/,.

Specifi¢na rotacija.
Kloroforin kao otapalo: p = 0,6031; d=1,4673; 1= 100 mm;
15 15
oy =—055 [a]; = —62,15°,
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Hidriranje monobrom-c-elemonske kiseline.
(Dobivene iz dibrom-a-elemonske kiseline.)

Na isti na¢in se dade i monobrom-a-elemonska kiselina do-
bivena iz dibromelemonske kiseline uz odcjepljenje HBr katali-
ti¢ki hidrirati. Hidriranje je izvr§eno u octeno kiselom rastvoru,
a dobiven produkat se talio kod 291° i davao nepromjenljivo ta-
liste, ako ga se pomijeSalo sa dihidro-o-elemonskom kiselinom.

4,043 mg supstance daje 11,65 mg CO, i 3,79 mg H,O.
Izraunato: C 78,90; H 10,60%,; Nadeno: C 78,59; H 10,499/,

lzvod.

Kod poku3ane saponifikacije acetilnog derivata a-elemolske
kiseline sa metilalkoholnom sumpornom kiselinom dobiven je je-
dan posve novi produkat za koga je ustanovljeno da je eterskog
karaktera. Kod te se reakcije metilni alkohol adirao na dvostruki
vez, jer nova supstanca ne pokazuje viSe mo¢ adicije ni za vo-
dik, ni za bromovodik, ni brom. Obradivanjem o-elemonske
kiseline sa metilalkoholnom sumpornom kiselinom dobije se me-
tilni eter a-elemonske kiseline. Posto kod elemonske kiseline ne
postoji moguénost eterskog veza na alkoholnu skupinu, kao kod
elemolske kiseline, to iz toga slijedi, da se metilni alkohol zaista
adira na dvostruki vez. Dobiveni eter je uz to potpuno identian
s oksidovanim eterom a-elemolske kiseline. Od etera a-elemon-
ske kiseline prireden je radi ustanovljenja njegove ketonske pri-
rode oksim, koji pokazuje taliste kod 243°. Djelovanjem broma
i bromovodika na eter a-elemolske kiseline nastaju produkti, koji
ne sadrZavaju viSe metoksilne skupine, no u molekuli imaju bro-
ma, a verovatno odgovaraju brom-hidroelemolskoj kiselini.

Bromiranje elemonske kiseline dalo je dibromelemonsku ki-
seliny, iz koje se odcjepljenjem jedne molekule HBr dobije mo-
nobrom-a-elemonska kiselina. Ova se ista supstanca dobije i ok-
sidacijom monobrom-a-elemolske kiseline. Za razliku od veceg
dijela derivata elemi kiscline skre¢u ove dvije supstance ravninu
polarizacije desno. Od monobrom-a-elemolske kiseline prireden
je acetilni derivat i time utvrdena prisutnost OH-skupine u mo-

lekuli.
3%
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Kod poku3anog kataliti¢kog hidriranja monobrom-u-elemol-
ske kiseline, kao i monobrom-a-elemonske kiseline ustanovljeno
je da se kod toga hidriranja odcjepljuje iz molekule brom i da
regultira u prvom sluCaju dihidro-a-elemolska kiselina, a u dru-
gom dihidro-a-elemonska kiselina.

Zusammenfassung.

Methyléither und Bromderivate der a-Elemol und
a-Elemons#iure.

von
Hans Lieb und Milos Mladenovic

(Unter Mitarbeit von Adolf ReZek und Martha Sobotka.)

Bei den Versuchen das Acetylprodukt der a-Elemolsiure
mit methylalkoholischer Schwefelsdure zu verseifen, resultierte
statt der a-Elemolsiure eine ganz neue Substanz. Bei weiteren
Untersuchungen erwies sie sich als ein Aether. Bei dieser Reak-
tion wurde Methylalkohol an die Doppelbindung der Elemolsaure
addiert. Dies wird bestétigt durch die Darstellung des Acetylde-
rivates des Aethers und durch die Unmoglichkeit der Addition
von Wasserstoff, Brom und Bromwassertstoif an die neue Sub-
stanz. Es wird dies noch stirker bekraftigt durch die Darstellung
des Methyldthers der Elemonséiure, welcher durch die Einwirkung
von methylalkoholischer Schwefelsiure auf die a-Elemonsiure ge-
wonnen wird sowie durch die Oxydation des Methylathers der-
a-Elemolsdure. Bei der Elemonsiure ist nur die Méglichkeit der
Anlagerung an die Doppelbindung vorhanden da keine OH-
Gruppe vorhanden ist, die 4dtherartige Verbindungen liefern konnte.
Von Methylather der Elemonsiure wurde das Oxim darges!ellt
und so seine Ketonatur bewiesen. Die Einwirkung von Brom
und Bromwasserstoff lieferte Verbindungen die keine Methoxyl-
gruppe mehr aufwiesen und die wahrscheinlich die Bromhydro-
elemolsiure darstellen.

Bei den Versuchen die Elemonsidure zu bromieren erhielt
man die Dibrom-a-elemonsdure aus der durch Abspaltung eines
HBr die Monobrom-u-elemonsdure resultierte. Dieselbe Substanz
wurde auch durch Oxydation der Monobrom-c-elemolsdure er-
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halten. Auf beide Arten dargestellte Monobrom o-elemonsiure
drehte die Ebene des polarisiertes Lichtes nach rechfs. Von der
Monobrom-a-elemolsdure wurde das Acetylderivat dargestellt und
so die OH-Gruppe bewiesen.

Bei der katalytischen Hydrierung der Monobrom-a-elemol-
sdure wie auch der Monobrom-a-elemonsduren wurde festgestelit,
dass bei der Hydrierung Brom abgespalten wird und Dihydro-
a-elemolsdure bzw. Dihydro-a-elemonsiure entsteht.

Iz Medicinsko Kemijskog Instituta Univerziteta u Grazu i Zagrebu.
Upravnici: Prof. Dr. Hans Lieb i prof. Dr. Fran Bubanovié.

Ipummeno 28 jyna 1933.
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ENeKTPOAHAJHTHIKO KBAHTHTATHBHO onpebnnan;e Xpoma na'
poTRpajyhoj KHBHHO] @JGKTPONH

on
IMaute C. Tyrynyuha.

Porupajyha xuBHHA eneKkTpoAa je nocrana Kao pe3yataT
TeXIe Ja Ceé OMOryhH JaKO pyKOBame€ METaJHOM XHBOM H ibe-
Ha 3roJHA MPHMEHa Kao KaTomaHor marepujana. ITopen tora Tpe-
6a10 je omoryhuTH nokperawe KATOJAHE KHBE 32 BpeMe KBaH-
THTaTHBHOr oapehuBawma merana, na 6u ce y6p3anu NpouecH pa-
CTBapawa W amairamucama Ha wrto je moryhHo Mamwoj xoauuu-
Hu kuBe. [IpM €NeKTPOaHANUTHUKOM OJpehuBamy MeTana Ha XH-
BH y MHPY YyCJIOB/bEHO j€ Tpajatbe oxpehusama, nopex 0CTAaJIOr,
n 6p3uuoM audysuje, KOjoM OAN43HW CTBOPEHH aMajram ca noBp-
WIMHE X4BE y HeHy yHyTpawmmocT. Ha xuBa y mupy HacTyna
nako 3a Bpeme ozxpehuBawa nospemeHna mpesacuheHocT noBpuiu-
He, YuMe C€ 3HaTHO ycnmopaBa mpouec u3jBajama. AKO ce nax
ovoryhH Ja KaTOZHA KHUBA CTaJIHO OOHAB/bA CBOjy MOBDLIMHY 3a
BpeMe OJApehuBatba M MOpe] TOra Cé MeXaHHUYKH OJIaKLa npeJa-
38K CTBODEHOr amajramMa Ca MOBPIUMHE Yy YHYTPAIIIbOCT IKHBE,
OHJZA Cé MOXe OYeKHBATH A he 6UTH 3HATHO cKpalieHO Tpajame
oxpehuBaka W OJAKIWIAHO U3JBajame MeTana M3 pactopa. ¥
ToMe cayuajy he ce meTasn M3ABajaTH CTaJHO HA CBEXOj, HE3aCH-
heHoj noBpWIMHK XKHBE H OAMAX CE€ Ca HOM MEIIATH.

Porupajyha xuBuHa enexTpoxa uuja je mpuMeHa NpH enek-
TPOAHAJUTHYKOM oOJpehuBamby HEKONUKO MeTana naja 1o. cana
BpJ10 no6Gpe pesyararte!), ynoTpe6/beHa je caga M 3a KBAHTHTa-
THBHO OJpehjuBate Xpoma. 32 KBAHTHTATHBHO €JIEKTPOAHANHTHY -
KO ojpehuBame XpomMa X0Ja3uJO je 3a caga y 063up caMO OJX-

1) P. S. Tutundzé, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem. 202, 297 (1931).
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pehusawe kao avaaram no R. E. Myers-y?). Ilo Toj meronu
Mory Aa ce ojpeae Ha xuBu- y MuHpy no E. F. Smith-y8)
0,1—0,2 rp. xpoma xBaHTuTaTHBHO 3a 14 catu. Ha porupajyhoj
JUBHHO] CNEKTPOAH NaK, MOryhHO je OIpeaHTH KBAHTHTATHBHO
XpoM JaneKo 6pxe, Hero wro je To 6uno moryhuo no R. E. Myers-y.
Ha taj naunn csemeno je oapehusawe 0,1—0,2 rp. xpoma Ha
csera 110—120 munyta. Bnarogapehu Tome 3naTHo kpahem Tpaja-
by 0npeljuBatba, MOrJio GH e/IEKTPOAHAHTHIKO KBAHTHTATHBHO O]
pehuBame xpoma Ha poTHpajyhoj XHBHHOj eneKTpoLH, KAO BPAO
TauHO, yroJHo H 6Gp30, Aa Halje BEJUKY NpPHMEHY.

OnpehuBame xpoma

3a eJeKTPOIHATHTHYUKO OApehHBame XpoMa ynoTpeb/beHu
Cy PpacTBOpH JbyGHHYACTOr H 3€/J€HOT MOAH(PHKOBAHOT XPOMH CYJI-
¢ara. [Ipu TOoMe ce nmokasano na cy oapehusama xpoma u3 06a
pacTBopa 6uaa mMOAjefHaKO TayHa W 6p3a M MOpe;n TOra, IWTO ce
y 3ejeHuM MOAM(PHKOBAaHHM pacTBOpUMa Xpomu cynadara Haxasu
XpOM KOMIUIEKCHO Be3aH. JeJHHa pas/iHKa ce CcacTOju y TOME,
IITO jé MOTPe6HO 3aKHCEeNUTH 3eJeHH MOAH(HKOBAHH pacTBOp
xpomu cyndaTa ca HEIUTO BHILE KOHL. CyMnopHe KucesnuHe (OKo
0,2 ccm), na 6u ce nocturaa noTpe6Ha €JEKTPHYHA CIPOBOAJBH-
BOCT. '

PactBop xpomu cyndara ce Haiauje y jedHy y3aHy H J0-
BO/bHO BHCOKY LHMJIHHAPHYHY cTakjaeHy mocyay (oko 5X11 cm);
3anpeMuHa pacTsopa Moxe jaa usHocu 75 gpo 100 ccm. Jby6u-
yactu pacTBop xpomu cyadara ce 3akuceau ca 0,1 ccm XKoum.
CYyMNOpHE KHCEJHHE H y Hhera 3apoHe NpeTxoxHO u3MepeHa po-
Tupajyha xuBuHa enexkTpona‘) ca XKHMBOM M aHOZA OX MJIATHHCKE
Mpexe M OJMax NponyCcTH eNeKTpuuHa cTpyja. 2KuBHHA eNeKTpo-
Za, B€3aHa 3a €JEKTPOMOTOD CTaBH Ce y MOKPET, TaKO Ja BPILH
oko 150 oxperaja y munyrty. [lpu oapehusawy 0,1 gr xpoma
HOBO/bHO je y3eTH 25 gr xuse, a npu oxpehusawy 0,2 gr xpo-
ma uajpume 40—45 gr. Ha nouerky oapehusama, oxpxasa ce
NpBUX JECeTHHY MHHYTa jauuHa cTpyje Ha 0,6 Amp., notom ce
noseha a0 1,5 Amp. u oapxasa 10 Kpaja oapehuBaba KOHCTAHT-
HoM. Hanou crtpyje usnocu npsux 10 muuyra oko 8 Boara, nmo-
Beha ce 10 14—16 V u nanve npu kpajy oapehusama oner nHa

?) R. E. Myers, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1124 (1904). 8) E. F.
Smith, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 887 (1903). 4) Uspahyje dupma: Fr.
Kohler, Univers.-Mechaniker a. D. Leipzig.
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8 V. 3a cBako oapehusame noTpebHo je yseru cBexy xusy. Ha
goueTky oapehuBama npeJsasd naaso-bybuuacra 6oja pactBopa
y 3eNeHy, OXHOCHO KOJ MOAM(DUKOBAHUX PACTBOPA y YracuTo
<MapargHo-3e/eHy W npeaas3u oHja Kkpo3 xyhkacrto-3eneHy Huja-
<y y orsopeny xyty. 3a Bpeme ox 80—90 muHyTa pactBOp Ce
sehuHOM notnyHo ofe36ojaguiue, mWTO jaCHO MoOKasyje na je cas
Xpom H3ABOjeH u3 pacrBopa. Paxu Behe curypHocTH nortpe6GHO
je onpa, 6e3 npekuaawa CTpyje, Majo pa36aaxUTH PacTBOp Ze-
~CTHJIHCAHOM BOJOM, H MPOLYKHTH eNeKTpoau3dy jom 15—20 mu-
H#yTa, A2 6H C€ CACBHM CHTyPHO H3IBOjHJY M NOCJAEIILH TPArOBH
xpoma. Jeano oapehmsawe 0,1—0,2 gr xpoma u3 Jsybugacror
waH 3eneHor moauduxkosaHor pactBopa xpomu cyiadara Ttpaje
apoceydo 110—120 munyTa. [lomTo npoTexkHe noTpe6HO Bpeme
pas6aaxu Ce eJEKTPOJIAT JEeCTUAMCAHOM BOJAOM, H3Baje ce o6e
enexkTpoAe 6e3 npekuaama CTPyje W amaaram ce, Kao M CTakJje-
HH NEJOBH €JeKTpojae, A06po onepe aueroHom. [lowro ce aHoxa
O MAaTHHCKE MpEeXe HaNa3H y HenocpenHoj GAH3HHH ropme
MBHIE Maje NocyjAe 3a XuBY, TO HE HACTyna npexkujame cTpyje
{Ipy onpesHoM jeAHOBpeMeHOM Baljewy oGejy enekTpoma u3 pa-
<€TBOpa, jep MOBpPLIMHA TEYHOCTH M3HAJ aMmaaraMa 3ajesHo ca ¢mn-
#uM Mexypuhuma raca Koju ce pasBHja, CauHbaBa EJNEKTPOJHT
KOju ¥ najbe cnpoBoiu CTPyjy u3mehy eaektpoza. Okperamem
enektpone u3mehy npcrujy ucnepe ce nmoTrnyHo Boxa nomohy
ALIeTOHA, OHJA ce aneTod wTo je MoryhHo 6G0J/beé OTNHNETHPA H
‘@JIEKTPOJA CE 3ajeXHO Ca amajraMoM CyIUH y CTPyj#d CyBOr Bas-
ayxa. [locne crajama ox 15 mMuHyTa y Bard eaexTpoja C€ MEpH.

360r pesaTHBHO BEJMKOI OTNOPA KOjU PacCTBOP Npyxa ejex-
TPHYHOj CTpPYjH, Pa3Buja C€ Yy €JEKTPOJUTY TOJAHKA KOJHYHHA
Ilaynose Ttonsore za ce on y6p3o 3arpeje xo 85—95° Tum no-
Behamem Temnepatype ce nosehaBa eneKTpHuHA CNPOBOAbLUBOCT
‘pacTBopa W OJaKwaea u3jxBajame xpoma. Ilpu nosehawy jagune
CTpyje W Temnepatype nouuise BpPa0 GYpHO passujaibe racosa
<rora je noTpe6HO KO6GPO MOKPHUTH NOCYAY Ca MOrOJHUM CATHHM
<rakaom. [Ipu onpe3nom paay Huje HH y jeXHOM cayuajy HACTY-
nuo ry6urtak 36or 6ypHor passdjama raca.

[Towro /my6uuactn xpomu cyadar y pacTBOpy npenasu
‘6p30 Npu 3arpesamy y 3eaeHH MOAH(HKOBAHH XpoMH cyadar y
'KOME je XpOoM KOMNJEKCHO Be3aH, TO jé BPIIeHO KBAHTUTATHBHO
oapehusame xpoma ¥ u3 xJaheHux Jby6uuacTux pactBopa. Ha
-Taj Ha4YHMH je Tpe6ao 3HATHO JA CE€ YCNOPH MNpenasak y KOMI-
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JEKCHA XpoMH cyadaT u aa ce TAKO jow BHue yOp3a u3jBajame.
Anu ¥ nopex TOora ycnopasawa Nnpenacka JbyOHYacTOr y 3€/NEHH
xpomu cyadar, nokasano ce Aa je W3jBajaibe XpoMa H3 JbyOu-
4yacTOr pacTBOpPa Ha OOMYHOj TEMNEpaTypH HAJEKO CNOpHje, Hero
U3][Bajalb€ W3 3€JIeHOr pacTBOPa NPH MNOBHIIEHO] TEMMEPATypH.

3a BpeMe 01 NpBHUX HEKOJHKO CAaTH HMa amairam Xxposa
CacBMM jeXHONHUYHY cuBKacTy 60jy. [Ipum 6p3oM ucnupamy Huje
HH jeJaHnyT ONaXXeHO M3JABajatbe LPHUX Naxy/bHla Xpoma. Anu
nocCje HeKOJHKO CaTH MOYHIE JAaraHo H3JBajawe IPHMX naxy-
Jbilla XpOMa MO UEJIOj NOBPIUHHH CYyBOr amMajraMa Xpoma, a nocnae
HEKOJHMKO NaHa MPEenoKpHje ce LeJaa MOBPIINHA Ae6eaHM, LPHUM
BOAyMUHO3HHM ciojeM. OnakeHo je ma ce amanram Xpoma, Koju
je moGujeH u3jBajakeM XpoMa Ha HH)XHM TeMmneparypama, npm
xaahewy €NeKTPOJHTAa 32 Bpeme ojapehusaiba, 3HaTHO Gpike pac-
naga oj aMaaramMa KOju Cy AOOHBEHH NPH pajy Ha BHIUNOj TeM-
nepartypH.

Cneneha tabauua nokasyje nperniea ycaoBa 3a €JNEKTPO-
aHaMMTHYKO ojpehuBame xpoma Ha pOTHpajyhoj KHUBHHOj enek-
TPOAH M3 JbyOHYACTHX H 3€1€HHX MOIAH(PHKOBAHHX PACTBOPA XPO-
mMu cyadara u nopea Tora npuKasyje MNOCTHTHYTE pe3yJTare.

Ta6auna 1.
Cr yseto Cr nahe- TIpemxa Jau.ctpyje Hanow  Pas6oja- Tpajame
rp. HO Tp. mMr. Y, Amp. \' IOMC.mocaAe  oxp. y
MHH. MHH.
byOHYACTH XpOMH cyadat
0,1006 0,1006 — — 0,50—1,50 8—16 90 120
0,1006 0,1004 —0,2 0,2 0,50—1,50 8-—16 100 120
" 0,1008 0,1008 — - 00—1,50 8-—16 90 100
3€JeHH, Monmpnxosauu XpOMH cyadat
©0,0972 0,0972  — — 0,50—1,45 8—16 105 120
0,0972 0,0973 +o0,1 0,1 0,50—1,20 8—16 104 120
0,1987 0,198 —0,2 0,1 0,50—1,50 8—16 85 100
0,1987 0,1987 — — 0,50—1,50 8—16 85 100
0,1987 0,1987 — — 0,50—1,50 8—16 100 100

Ouxpehusame xpoma je BApMPAHO BHLIE MyTa HA Pa3jHUYUTE
HAa4YHHE W CBH JOGHBEHH PE3yJITATH MOKA3yjy NOTNYHY jeJHONMY-
HocT. [lorpemwke usnoce najsume 0,1—0,2 mg u mory ce cmar-
paTH Kao Heu3OeXHe IpelKe NPH Mepemwy,
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H3Bon.

Ha porupajyhoj xusuHoj enextpoaun moryhso je kBaHTH-
TAaTHBHO OJAPEJHTH XpPOM H3 JbyOMYaCTHX, Ka0 H H3 3€JEeHHX MO-
AupHUKOBaHUX pacTBOpa XpoMu cyadara TayHO U jajaeko Opike,
Hero wTo je To gocaga 6uao Mmoryhso. 3uatHo ckpahemwe Tpaja-
ba jefHOr ojpehuBama MOCTHTHYTO jé HA Taj HAYMH, WTO je
y6p3ana u ysehaHa pacTBOP/bHMBOCT XpOMa Y XKHBH.

[1pu u3sohewy excnepumeHTanHor nesna OBOr pajna moma-
ranu cy mu geaumuuuo r.r. H. Boratko u A. lllunos, Ha uemy
MM H OBOM NPHJHKOM 3axBabyjem.

Beorpan, 3aBox 3a dusnuky Xemujy u Enexkrpoxemujy. Texunuku oa-
KyaTeT YHHBep3HTeTa.

Résumé.

Le dosage électrolytique du chrome au moyen de I’électro-
de rotative de mercure.
par
Panta S. TutundZié.

L’auteur a mis au point une méthode de détermination quan-
titative du chrome sur I’électrode rotative de mercure. Le chrome
peut éire dosé soit dans les solutions violettes, soit dans les so-
lutions vertes du sulfate chromique. Le dosage se fait d’'une fa-
con précise et beaucoup plus rapidement qu’il ne I'était possible
de le faire jusqu'a présent. On y parvient par suite de I'accélé-
ration et de 'augmentation de la solubilit¢ du chrome dans le
mercure.

Beograd. Institut de chimie-physique et de I'électrochimie. Faculté tech-
nique de I'Université.

[TpuMmeno 26 aprycra 1933 r.
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Tedki metali u prirodnim mineralnim vodama
od
Stanka S. Miholica.

Kad su poletkom novoga vijeka izvedene prve analize mi-
neralnih voda, posveéivala se njihovom sadrZaju na teSkim me-
talima velika paZnja. Metode njihovog odredivanja bile su me-
dutim za naSe shvaéanje neSto neobi¢ne. Iz farmakolo$kog ucinka
neke vode zakljuéivalo se, koje sastojine voda mora da sadrZaje,
da bi se taj u€inak prema tadasnjim nazorima mogao da odituje.
Kako je bas u ono vrijeme Paracelzo uveo u medicinu teSke
metale i u obilnoj se mjeri sluZio njima, nije nikakvo ¢udo, da
su ih nalazili i u mineralnim vodama. Na §to su te analize mi-
neralnih voda li¢ile, vidjet cemo najbolje iz jednog primjera.
Termu u Gasteinu opisuje L. Thurneysser (1531. — 1596.) ovako:
»ViSe Salzburga leZe visoke planine, koje zajedno sa njihovim
dolinama zovu Gasteinom i Raurisom. U prvoj izvire toplo vrelo,
koje dolazi iz trece sfere zemljinog carstva. To je dobra ljeko-
vita voda, koa sadrZi antimona 3, markasita (FeS;) 1, zlata 2,
sumpora 1, salitre 2, vapna i divlje vode 13 di elova“.?)

Kasnije je interes za teSke metale oslabio, a minimalne ko-
li€ine, u kojima teSki metali u mineralnim vodama dolaze, ote-
zavale su njihovo kvalitativno dokazivanje i kvantitativno odredi-
vanje. To je razlog, da u Citavoj opseznoj literaturi o mineralnim
vodama nalazimo samo sporadi¢ne podatke o nphovom sadrZaju
na teSkim metalima.

Po sadrZaju na teSkim metalima mogli bi prema dosadanjim
rezultatima da podijelimo mineralne vode u tri grupe: 1. vode
u kojima preteZe nikalj i kobalt, 2. vode u kojima preteze ko-

) Ann. der Chemie, 61, 193 (1847).
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sitar i 3. vode u kojima preteZe olovo i cinak. To dakako ne
znali, da u jednoj mineralnoj vodi, koja pripada jednoj grupi,
ne bi dolazili u minimalnim koli¢inama i elementi iz drugih dviju
grupa. Ali uvijek teSki metali jedne grupe pretezu.

Grupa I. (Ni, Co). U Franceskoj dokazao je Mazade®) ni-
kalj i kobalt u mineralnoj vodi iz Neyrac-a (dept. Ardeche) na
jugoistotnom obronku centralnog plateau-a. Njegov nalaz potvrdio
je kasnije O. Henry®). U Njematkoj spadaju u ovu grupu: Hom-
burg vor der Hbhe, gdje je dokazan nikalj i kobalt u Carskom
vrelu ¥), Ludwigovom vrelu?) i Elizabetinom vrelu®), dok je u
Zeljezovitom vrelu®) nikalj i kvantitativno dokazan (0,000012 g u
kg). (Tabela 1, 1), Warmbrunn u Sleskoj, gdje je u dvije terme,
koje izviru iz buSotina 25 i 167 m dubokih Th. Poleck’) do-
kazao nikalj i Langenau u Sleskoj, gdje je u Elizinom vrelu Th.
Poleck nasao 0,000039 g Ni u kg vode®) (Tabela I, 2). U Ce-
hoslovatkoj Liebwerda, gdje Zeljezovito vrelo po Janovskom sadr-
%aje 0,000012 g Ni u kg °) i kiselica u Maffersdorf-u, koja po Th. Ulri-
chu-u sadrZaje 0,000422 g Ni i 0,000326 g Co u kg '°). (Tabela I, 3).
U ltaliji Roncegno, gdje vitriolno vrelo prema analizi Nasini-ja
iz g. 1908. sadrzaje 0,002545 g Ni i 0,002313 g Co u kg") i
San Orsola, gdje jate vrelo prema analizi C. F. Eichleiter-a iz
g. 1906. sadrzaje 0,00026 g Ni u kg'®), te konatno u Svedskoj,
gdje u Ronneby-ju po analizi N. P. Hamberg-a iz g. 1858. Eckholt-
zovo vrelo sadrZaje 0,002656 g Ni i 0,002649 g Co (Tabela I,
4), a staro vrelo 0,000597 g Ni i 0,000334 g Co u kg'%). C.
Th. Mé6rner nalao je medutim g. 1905. u Starom vrelu samo
0,000038 g Ni i 0000015 g Co ukg.').

Grupa II (Sn). U Franceskoj dokazao je /. Bardet'®) u ve-
¢ini po njemu istraZenih mineralnih voda kvalitativno kositar.
To narocito vrijedi za mineralne, vode franceskog centralnog
plateau-a: Vichy'*), (Tabela 1I, 1, Chateldon, Chatel-Guyon,
Royat, Chateauneuf, Mont-Dore, La Bourboule i Saint-Nectaire*7).

2) Jahres er. iiber die Fortschr, der Chemie, (1852) 401. ) J. (1853)
711. 4) R. Fresenius, J. (1865) 886. 5) Fresenius, J. (1864) 887. 6) Fre-
senius, J. (1873) 1236. ) J. (1885) 2316. 8) Deutsches Béderbuch, (1907)
336. 9) Osterreichisches Baderbuch, (1914) 241. 10) Ibid. 303. 11) bid.
467. 12) Ibid. 456. 13) J. (1860) 842. 14) J. G. Edgren, S. Jolin, Likemed-
lens anvidndning och dosering. (1914) 244—245. 15) Chem. Zentr. 1913, II,
1161. 16) J. Bardet, Chem. Z. 1914, 1, 18. 17) Garrigou, J. (1877) 1387.
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TABELA 1L
1 2 3 4
2 2 - T .
<
E =) E % .§ S 2 g
5 2 g 3 SE Rt
SEQD ;7 8 05 > .
SadrZaj u 1 kg: g =2 S o™
o : 2 ‘= < . .
wiaf | gSEE )| SgRg | B2 Y
sosx S o 8e— 2L s | 22 g
S NN o =N 05N eeNg
SENEEENE LN
| DR<y | SO<h | S&<N | zd<8
Kationi:
1 Vodik (HY) 0.002162
jl Natrij (Na’) 2.310 0.03864 0.1936 0.04497
4 Kalij (K°) 0.1313 0.007069 | 0.04365 0.01201
4 Litij (Li*) 0.001997 | 0.000230 trag
1 Amonij (NHy) 0.004494 | 0.000254 0.02976
Kalcij (Ca) 0.4676 0.08714 0.1104 0.1384
Magnezij (Mg") 0.09855 0.03208 0.02581 0.06154
Stroncij (Sr*) 0.005064
Barij (Ba“) 0000248
Aluminij (AI") 0.2371
Zeljezo (Fe") 0.03444 0.005351 | 0.008386 | 0.9176
Mangan (Mn*) 0.001938 | 0.000713 | 0.001491 0.05246
Nikalj (Niv) 0000012 0.000039 | 0.0004221| 0.002656
Kobalt (Cov) } 0.0003259| 0.002649
Cinak (Zn“)
Olovo (Pb7)
Kositar (Sn)
Anioni:
Hlor (CV) 4.244 | 0.006065 | 0.01236 0.07078
Brom (Br’) 0.000591 trag 0.0003205
Jod J) 0.000014 | 0.000006 0.00620
Sulfati (SO,”’) 0.008344 | 0.01976 0.01378 3.713
Hidrokarbonati (HCOyg’) 1.037 0.5205 1.038
Nitrati (NOy') 0.001151 trag
Hidrofosfati (HPO.) 0.000629 trag trag
Hidrosulfidi (HS’) 0.00.064
Koloidalno otopljeni
oksidi:
Kremiéni oksid (SiOyp) 0.01717 0.04095 0.06523 0.09630
Titanov oksid (TiOyp) trag
Borni oksid (B,Os) trag
Aluminijev oksid (Al;Og) trag 0.000183 | 0.002406
Organska tvar: 0.03834
Ukupno: 8.365 0.7590 1.515 5426
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TABELA I
1 2 3 4
T by
228 g S
EE- | o8 23 =
O o = 3 =
SadrZaj u 1 kg: o2 N o S Le
Sm s B85~ IR vf 5
SOL | goxg =8| 2558
Ogo o8 «® 5:’«3 2o0a
moNE | 888", | g8 | SEST
Ssg™ | B§Ev| gi3w| £5E7
SS&, | 2l<y | E&<n | 33<y
Kationi: }
Natrij (Na) 1.889 0.2858 2.290 3.743
Kalij (K°) 0.0952 0.01584 0.1509 0.1704-
Litij (Li*) 0.0046 trag 0003300 | 0.005959
Amonij (NH) 0.0006 0.000985 i
Kalcij (Ca) 0.1050 0.5532 0.5418 0.2732
Magnezij (Mg") 0.0110 0.08645 0.2022 005136
Stroncij Sr, 0.0005 trag 0.002782
Barij (Ba) 0.00002 0002723 §
Zeljezo (Fe") 0.02071 0.01528 0.00553364
Mangan (Mn*) 0.00008 0003532 trag 0.00037
Nikalj (Niv) trag
Kobalt (C)
Cinak (Zn”) trag
Olovo (Pb) trag 0 000034Y)| .
Kositar (Sn») ima 0.000030%)| 0.000132) ima
Anioni:
Hlor (CV’) 0.3480 0.03264 3.891 2.8419
Brom (Br/) 0.0016 : 0.006449 | 0.03427
Jod () trag trag 0u1153
Fluor (F’) 0.0051
Sulfati (SO,”) 0.1897 0.6423 0.7412 0.006515
Hidrokarbonati (HCOyg’) 4.72 2.074 1.368 6.400
Nitrati (NOg’) - 0.006766
Hidrofosfati (HPO,”’) 0.00027 0.01093 0.003548 | 0.0007031
Hidroarsenati (HAsO.’) 0 0007
Kololdalno otopljeni
oksidi:
Kremi¢ni oksid (SiOy) 0.0604 0.08615 001292 001545
Titanov oksid (TiO,) trag
Borni oksid (ByOg) 0.007 trag 0.3530
Aluminijev oksid (A1,Og) 0.000057 0.002606 trag 0.000200!
Zeljezni oksid (Fe;Og) 0.00129
Ukupno: 7.438 3.816 9.234 13.92

1) Po Will-u, Ann. der Chemie, 61, 201 i 202, (1847). 2) Po Keller-u, J.

(1847-8), 1013.
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U Njemackoj sadrZaje mineralna voda u Rippoldsau-u kositra '8)
i to: Josipovo vrelo 0,000020, Veceslavovo vrelo 0,000013, a
‘Leopoldovo vrelo 0,000030 g Sn u kg (Tabela II, 2), mineralna
voda u Kissingen-u*®): Pandursko vrelo 0,00011, a Rakoczy-jevo
vrelo 6,00013 g Sn u kg (Tab.la II, 3). Kvalitativno dokazan je
kositar u vodi u Wildbad-u i u vodi u Teinach-u?°). U Cehoslo-
vatkoj dokazan je kositar kvalitativno u vrelu u Saidschitz u®') i
u Luhaéovicama (Lujzino vrelo i Otonovo vrelo)??) (Tabela Il 4).
Konaé¢no odreden je u Jugoslaviji kositar kvantitativno u termalnoj
vodi iz Vrdnik-a u FruSkoj Gori (0,000024 g Sn u kg)*3).

Grupa Il (Pb, Zn). U Franceskoj utvrdena je prisutnost
olova i cinka u termama U iage (dept. Isere)*!) i u mineralnoj
vodi u Bagnoles (dept. Orne)*®), gdje ih je u sedri Delachanal i
kvantitativno mogao da odredi (14,1°/, PbO i 1,3%, ZnO). U
Njemackoj prema iskustvu E. Hintz-a i L. Griinhut-a*8) dolazi u
mineralnim vodama naj¢e3¢e cinak. Tako je nadeno u vrelu u
Birresborn-u 0,000129, Hersfeld-u (Lulovo vrelo) 0,004304, Kreuz-
nach-u- (Elizabetino vrelo 0,003673 (Tabela IlI, 1), Viktorijino
vrelo 0,000143), Pyrmont-u (Vrelo za pi¢e) 0,000115, Rapports-
weiler-u (Karolino vrelo) 0,000502 i Sinzig-u (Fortinalisovo
vrelo) 0,000147 g Zn u kg. U Cehoslovagkoj na$ao je g. 1910. E. Lu-
dwigu Karlsbadu (Sprudel) 0.00006 g Zn i 0,00000 44 g Pbu kg. U
Italiji sadrZaje jace vrelo u Levicu (Tabela Ill, 2) 0,128 g Zn i
0,00130 g Pb u kg. U Jugoslaviji odreden je sadrZaj na olovu
i cinku u kiselicama u Slatini Radenci (Zdravilno vrelo *), Ta-
bela Ill, 3) Boracovi (Kraljevo vrelo 2®), Tabela Ill, 4 i Gizelino
vrelo #?) i Oceslavcima.

Usporedimo li sada razmjeStaj mineralnih voda pojedinih
grupa sa tektonskim odnosima u Evropi (SI. 1.), opaZamo jednu
interesantnu pravilnost: Pojedine grupe mineralnih voda odgova-
raju raznim orogenim fazama evropske geoloSke proslosti.

18) Will, Ann. der Chemie, 61, 202 (1847). 19) Keller, J. (1847/8)
1013. 20) Fehling, J. (1860) 833. 21) Berzelius, J. (1847/8) 1013. 22) C,
v. John, Jahrbuch der k. k. Geol. Reichsanstalt, (1506). 28) Miholié, OpSirna
studija o toj vodi izi¢i ¢e kasnije. 2) M. G. Massol, Bull. Soc. Chim. (4), 5,
404 (1909). 25) Delachanal, J. (1880) 1533. 26) Dietrich-Kaminer, Handbuch
der Balneologie, Bd. I, 257. 27) Miholi¢, Glasnik Hem. Dr. Kr. Jug. 3, 165
(1932). 28) Miholi¢, Ibid. 3, 43 (1932). 29, Miholi¢, Ibid. 3, 217 (1932).

4
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TABELA Il

1 2 3 4
8 [ < <
% %0 © 2
°c .~ = S S
szw|  § 382 | o2
Sadraj u 1 kg: :-.5 = S5= CH
CELA i | Eovig s
Sl | o552 | TE=8 | £248
Soa8§F% | 878 eS8 | SaN
s358 | fgzw| 585 | f5uv
EH<E | aS<N | AN<N | A<
{ Kationi:
Vodik (HY) 0.01389
Natrij (Na°) 4.156 0.002081 1.875 1.144
Kalij (K) 007998 0.001913 [ 0.1594 0.1378
Litij (Li") 0.01084 trag 0001057 | 0.001231
Amonij (NH,) 0007564 | 000127
Kalcij (Ca*) 0.7648 0.10534 0.1717 0.1909
Magnezij (Mg") 0.06864 009698 0.06965 0.07181
Stroncij (Sr) 0.04396 trag 0001214 | 0.002226
Barij (Ba~) 0.04263 0.0000199 0.00000401
Aluminij (Al*) 0.04268 ’
Zeljezo (Fe™) 0.01461 1.88614
Mangan (Mn*) 0.000425 { 0.00517 0.0003902] 0.00073
Nikalj (Niv) , trag
Kobalt (Cov) ) trag
Cinak (Zn") 0.003673 | 0.12846 00000248  0.000059:
Olovo (Pb”) : 0.00130¢ | 00000088 0.000010
Bakar (Cu”) 0.02887
| Kositar (Sn”)
: Anioni:
Hlor (CI’) 7.836 trag 0.4631 0.1283 |
Brom (Br’) 0.03873 ‘ 0001839 | 0.000705
Jod (J) 0.000365 0.000317 | 0.000177
Sulfati (SO,”’) . 4.35387 0.2815 0.2505
Hidrosulfati (HSO,/) . 1.33778
Hidrokarbonati (HSOg’) 0.538 4.939 3.664
Nitrati (NOg’) 0.01219 0.002228
Hidrofosfati (HPO,”) 0.000339 trag
Hidroarsenati (HAsO,/’) 0.000285 | 0.0085
Koloidalno otopljeni
oksidi:
Kremiéni oksid (SiOy) 0.01333 0.03318 0.02155 0.02361
Titanov oksid (TiOg) trag 0.000013 | 0,200010
Borni oksid (B,O,) 0.001313
Aluminijev oksid (Al,0g) 0.000200 0.001231 | 0.000897
~ Zeljezni oksid (Fe,Og) 0.006542 | 0.008166
Ukupno: 13.63 8.130 8.006 5.627
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SL 1.

Prema E. Suess-u razlikujemo u Evropi Cetiri orogene faze:
1. arhajsku, 2. kaledonsku (silur-devon), 3. variscitku- (karbon-
perm) i 4. alpinsku (kreda-miocen).

1. Arhajska orogena faza®’), Danas je jo$ vrlo teSko, da se
stvori to¢na slika o ovoj fazi tim viSe, $ta su neka podruéja
kasnije prosla kroz druge orogene faze i time se jako izmijenila.
Osim ¢eSkog i skandinavsko-finskog masiva, te Lofota malo ima-
demo sigurnih elemenata. Opéenito se drZi, da ovoj fazi pripa-
daju jako metamorfozirani gnajsi Skotskog viso¢ja, pa neki ele-
menti, koji se javljaju unutar kasnije kaledonske geosinklinale u
Engleskoj. Dalje prema jugoistoku nalazimo rasijane elemente,
koji se pruZaju od Biskajskog zaliva do Azovskog mora {fran-
kopodolski greben): di,elovi iberske mesete, Montagne Noire,
Cevenni, dijelovi Vogeza, Schwarzwalda i isto¢ne Thiiringije,

8) S. von Bubnoff, Geologle von Europa. Bd. I. (1926) 3.
4%
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Sudeti i kona¢no na istoku podolski masiv i masiv kod Voro-
neZa. Oba potonja ¢ini se, da su u vezi sa skandinavsko-finskim
masivom. Jo$ dalje prema jugoistoku postaju arhajski elementi
sasvim nesigurni. U zapadnim Alpama nema elementa, za koji
bi sa sigurno$¢u mogli da utvrdimo, da je stariji od paleozoikuma,
a u ceatralnim su alpinskim masivima variscicka i alpinska me-
tamorfoza tragove arhaikuma gotovo posve izbrisale. Tek u
istonim Alpama moZemo da razaberemo neke arhajske elemente.
Isto vrijedi i za Sardiniju, Kalabriju, Peloritansko gorje na Si-
ciliji i i centralni masiv na Balkanu.

Arhajskoj orogenoj fazi odgovaraju n:ineralne vode prve
grupe (Ni, Co): Neyrac (Cevenni), Homburg vor der Hohe
(Taunus), Liebwerda, Warmbrunn, Maffersdorf i Langenau (Sudeti).

2. Kaledonska orogena faza®'). Podruéje te faze prostire -
se na vefem dijelu Irske, zalim u srednjoj Engleskoj (Northum-
berland, Cumberland, Westmorland, Durham i York), Walesu,
Skotskoj i na sjeverozapadnom dijelu Skandinavskog poluotoka.
Osim toga moramo da naslu¢ujemo kaledonske elemente u du-
binama sjevero-njemacke nizine. Ovoj orogenoj fazi za sad ne
moZemo koordinirati ni jednu grupu mineralnih voda. Razlog
tome leZi u okolnosti, da u podru¢jima nesumnjivog kaledon-
skog orogena ima vrlo 1nalo mineralnih voda, a i od tih ni
jedna nije potanje istrazena u pogledu njezinog sadrZaja na te-
$kim metalima. v ‘

4. Variscicka orogena faza®). Podrutje te faze prostire se
juZno od kaledonskog orogena u oblastima, koje su za vrijeme
kaledonskog boranja ostale mirne. Na mnogim je mjestima va-
riscicko gorje -pregazilo starije arhajske elemente kao u france-
skom centralnom plateau-u, Vogezima, Schwarzwaldu, Alpama i
Sudetima. Na tim mjestima nalazimo starije arhajske elemente
pomijeSane sa novijim variscickim, kojima se na podruéju Alpa
pridruZuju danas dominantni jo§ mladi alpinski elementi. Zbog
mladih tektonskih procesa nalazimo danas varisciCke elemente
izolirane u pojedine planine, izmedu kojih se veza veéinom iz-
gubila. Varisci¢ki nabori prostiru se od juZne Irske preko juZznog
Walesa i Cornwala, pa onda prelaze u Bretagnu, gdje se radljaju
ostavljaju¢i medu sobom starije arhajske elemente (izmedu ar-
morikanskog masiva, pariSkog basina i centralnog plateau-a). Na

81) S. von Bubnoff, Geologie von. Europa. Bd. II.. (1930) 5 52) S. von
Bubnoff, Geologie von Europa. Bd. II 173.
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jugu potonjeg mijenjaju pravac prema NO, vraaju se sjeverno
od &eskog arhajskog masiva u svoj prvobitni NW-SO pravac,
od kojeg se u Sleskoj odvaja ogranak u pravcu NNE-SSW. Sje-
verna se grana pruZala po svoj prilici u pravcu NW-SE do
donjeckog basina, gdje takoder ima varisciCkih elemenata. Na
jugu u podruéju danadnjih Alpa jedan se odvojeni ogranak
pruza smjerom W-E do Fruske gore. Tragovi variscit¢kog bo-
ranja zamje€uju se i juZnije na balkanskom poluotoku.

' Variscickoj o ogenoj fazi odgovaraju mineralne vode druge
grupe (Sn). Mineralne vode franceskog centralnog plateau-a, Rip-
poldsau, Wildbad i Teinach (Schwarzwald), Kissingen (Rhon),
Saidschitz (Erzgebirge), Luhaéovnce (Bijeli Karpati) i Vrdnik
(Fruska gora).

4. Alpinska orogena faza®). Centralni poloZaj evropskog
alpinskog orogena zauzimlju Alpe, ko;e se u velikom nepreki-
nutom luku proteZu od Ligurskog mora prema istoku. Zbog za.
preke, na koju je alpinsko boranje nai$lo u arhajskoj masi, koju
pod panonskom ravnicom nasluujemo i od koje su se na SW
saluvali tragovi u Zagreba¢kom masivu, dijele se Alpe prema
istoku na dva ogranka: Karpate i Dinaride, od kojih prvi u ve-
likom luku obilaze panonsku ravnicu, da se u Srbiji ponovno
zdruze sa Dinarid ma, koji su zadrZali svoj prvobitni SE pravac.
" Dalje prema SE rastavljaju se ova dva elementa ponovno radi
tratke arhajske mase. Sjeverni elemenat salinjava Balkan i pro-
duZuje se dalje prema istoku kao Kavkaz, juzni elemenat kao
Tauridi prelaze u Malu Aziju. Prema jugu rastavlja arhajska
masa. koju nasluujemo u padskoj ravnici Alpe od Apenina,
koji kasnije svoj SE pravac mijenjaju u WSW i u Afrci stva-
raju Atlas, dok prema zapadu igraju franceski centralni plateau
i iberska meseta istu ulogu odredujuéi pravac Pirinejima i Bet-
skoj Kordiljeri. Alpinskih elemenata, &ija tektonska veza sa glavnim
alpinskim sistemom nije joS sasvim jasna imamo i dalje prema
sjeveru u podru¢ju Harza, Thiirindke Sume i Tewmfoburike Sume.

Alpinskoj orogenoj fazi odgovaraju mineralne 10de trece
grupe (Pb, Zn): Uriage, Levico, Slatina Radenci, Bora¢ova i Oleslavci
(Alpe), Hersfeld (Thiirinska Suma), Pyrmont (Teutobur§ka $uma).
Nejasni su za sad tektonski odnosi minerainih vrela: Bagnoles,
Birresborn, Kreuznach, Rapportsweiler i Sinzig.

®) Dr. Leopold Kober, Bau und Entstehung der Alpen. (1923) 1.
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Koliko se iz obradenog dosta oskudnog materijala moZe da
razabere, oskudnog i u pogledu geoloske tektonike, a jo§ vise u
pogledu geokemijskom, postoji prili¢no ‘asan paralelitet izmedu
karakteristiénog sadrZaja na teSkim metalima u -pojedinim mine-
ralnim vodama i tektanskih odnosa mjesta, na kojem te vode iz-
viru. Premda je Prof. A. Tornquist ve¢ g. 1928. u jednom pre-
davanju odrZanom u Gasteinu 34) naglasio vaZnost ispitivanja mi-
neralnih voda na njihov eventualni sadrzaj na teSkim metalima,
naro€ito u vezi sa hidrotermalnim porijeklom mnogih rudista,
uéinjeno je u tom pogledu dosad veoma malo, pa se jedino u
naSoj zemlji provode sad sistematska ispitivanja u tom pravcu.

U vezi s tim paralelitetom obiju pojava javlja se prvo vaZno
pitanje: Postoji li medju njima i uzrocna veza i kako moZemo
da ju protumacimo?

Danas je opcenito prihva¢eno misljenje, da je Citav niz ru-
dista nastao izlu¢ivanjem iz pregrijanih vodenih para (pneumato-
litikim putem) ili iz vrelih voda (hidrotermalnim putem). Metali,
koji se u tim rudidtima izlu¢uju, petje€u iz magme, koja se na-
lazi u svom posljednjem stadiju kristalizacije. Pri tom je u nji-
hovom izludivanju zapaZena izvjesna pravilnest 35); Pneumatoli-
tickim putem nastaju prvo kasiterit (SnO,), a zatim wolframit
[(Fe Mn)WO,]. Hidrotermalnim putem nastaju redom: 1. uranove -
rudaée [uraninit (UO,), (UPb,), gilpinit (Cu, Fe)SUO, - 4H,0, ura-
nosferit U;0,(BiO), - 3H,0), 2. rudale niklja i kobalta (millerit
NiS, nikelin NiAs, gersdorffit NiAsS, ullmanit NiSbS, chloantit
NiAs,, temiskamit Ni,As,, kobaltit CoAsS, smaltin CoAs,), 3. si-
derit FeCO, sa- kremenom kao jalovinom, 4. rudace olova i
cinka (galenit PbS i sfalerit ZnS) sa baritom (BaSO,) i fluoritom
(CaF,) ili kremenom ili pak sa karbonatima (kalcit, dolomit) kao
jalovinom, 5. samorodno sreb:o sa kalcitom kao jalovinom, 6.
samorodno zlato i zlatni- teluridi [calaverit AuTe,, sylvanit
AuAgTe,, nagyagit (PbAu,)(TeS),), u kojima kao jalevina uz
kremen dolaze i karbonati kao na pr. rhodochrosit (MnCOy), 7.
rudace antimona (antimonit Sb,Sg) sa kremenom kao preteZnom
~ jalovinom i konaéno 8. Zivine rudale (cinabarit HgS). Sto se
veéma juvenilne vode ptibliZavaju povrSini zemlje, to viSe one
gube na svojoj temperaturi i svom metalnom sadrZaju. Radi toga

%) Mitteil. der Geolog. Ges. in Wien, 21 (1928) 1 (Sep.). %) Dr. F
Angel-Dr. R. Scharizer: Grundriss der Mineralparagenese. (1932) 49.
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A. Tornquist razlikuje perimagmati¢ka i apomagmaticka rudista ®¢),
Kod mineralnih voda, koje izviru na povrdini zemlje dolazi da-
kako u obzir.samo apomagmati¢ka metalizacija.

Onako, kako se sastav rudista mijenja pravilno u prostoru,
mijenja se on pravilno i u vremenu. Tefajem procesa metaliza-
cije mijenja se postepeno kemijski karakter juvenilne vode. Te
promjene nisu lokalne prirode, ve¢ se prostiru ve¢im podru¢jem.
Tako se prema istraZivanjima A. Tornquist-a®) promjene sastava
rudista javljaju istodobno u 140 km dugackoj rudnoj zoni Gailtal-
skih Alpa, a isto vrijedi i za 160 km dugacku rudnu zonu kod
Ljubljane, pa za podru¢je gradatkog paleozoika, koje se proteZe
na povr$ini od 400 km? Rudista, koja je A. Tornquist u isto¢nim
Alpama proucavao pripadaju sva alpinskoj orogenoj fazi sa olo-
vom i cinkom kao karakteristitnom apomagmati¢ckom metaliza-
cijom. Ove vremenske razlike u metalizaciji postaju veée, ako
uzmemo u obzir veéi period vremena. Tako su franceski geo-
lozi ®) upozorili na razliku izmedu paleozojske kositrene metali-
cije zapadnog dijela franceskog centralnog plateau-a i miocenske
olovne i cinfane metalizacije njegovog isto¢nog ruba. :

Kod mineralnih voda druge grupe, koje sadrZau kositar,
pa prema tome pokazuju metalizaciju karakteristicnu za paleo-
zojske terene, ne smijemo medutim nipo$to uzeti, da se te vode
dizu pukotinama, koje bi od paleozoika bile otvorene. Tektonske
su pukotine redovno vrlo kratkog vijeka. A. Tornquist naSao i
da sadanje tektonske pukotine u Gailtalskim Alpama sijeku one,
u kojima su se iz juvenilnih voda staloZila relativno mlada ru-
dista Bleiberga i Kreutha. Isto vrijedi u jo§ ve€oj mjeri za mi-
neralne vode prve grupe. _

Kod veéine mineralnih voda moramo naprotiv, uzeti, da nji-
hova metalizacija nije primarna, ve¢ sekundarna, da su te vode
svoj sadrZaj na teSkim metalima primile prolazeé¢i kroz rudidta, u
kojima su se ti metali hidrotermalnim :putem staloZili. lzuzetak
¢ine samo vode, koje izviru u podru¢jima recentne- vulkanske
djelatnosti. Lijep primjer za ovu potonju pojavu daje nam pod-
ru¢je oko vulkana Katmai na Alja$ci. *®) Da vrele mineralne vode
mogu polaze¢i kroz rudidta primiti znatne koli¢ine teSkih me-

%) Sitzungsber. der Akad. der Wiss. in Wien. Mathem. naturw. Klasse.
Abt. L, 139, 306 (1930). 87) Mitteil. der Geolog. Ges. in Wien, 21, (1928) 4.
{Sep.) 88) L. de Launay, Géologie de la France, (1921) 146 i  157. - 39) Ro-
bert F. Griggs, The Valley of Ten Thousand Smokes. :
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tala pokazuje pokus S. J Thugutt-a*°), koji je kasiterit, jednu od
najteZe topivih ruda, zagrijevao sa destilovanom vodom kod
211—215° i dobio koloidalnu otopinu sa 0,00026°/, krutih tvari.
Rudista, iz kojih su mineralne vode primile svoj sadrZaj na tes-
kim metalima, mogu biti sa gospodarskog gledista posve bez-
nacajna, mogu S$to viSe ostati i sasvim nezapaZena, ali su ipak
svojim sastavom karakteristiéna za geoloski period, u kome su
nastala.

S obzirom na okolnost, da ispitivanja mineralnih voda na
njihov sadrZaj na teSkim metalima iziskuju mnogo vremena i
dosta su skupa, nadaje se i drugo pitanje: Je su li ta istraZi-
. vanja i od nekog Sireg naucnog i prakticnog interesa?

Odgovor je na to pitanje pozitivan. Tu je prije svega me-
dicinski interes. Ve¢ je K. Spiro u jednom predavanju odria-
nom g. 1925.4') istakao vaZznost mnogih elemenata, koji u Zivo-
tinjskom tijelu dolaze samo u malim koli¢inama, ali su u prkos
tome njegov stalan sastavni dio (bakar, cinak). Osim toga Spiro
je upozorio i na farmakolo§ko djelovanje malih koli¢ina nekih
teSkih metala (kositar, olovo). Da i vrlo male koli¢ine izvjesnih
elemenata mogu imati zamjetljivo fiziolosko i farmakolosko dje-
lovanje, pokazala su novija istrazivanja o jodu. Koliina pak
joda u veéini mineralnih voda iste je veli¢ine sa njihovim sadr-
Za'em na teskim metalima. R. Glénard *®) drZi, da se specifi¢no
terapeutsko djelovanje, koje izvjesne mineralne vode pokazuju,
imade da pripiSe raznim metalima, medu kojima spominje i ko-
balt i kositar. Racionalna dakle balneotcrapija nuZno trazi, da se
teSkim metalima u mineralnim vodama u buduénosti posveti vecéa
paZnja. ‘

Drugo podruéje, kome €e ta ispitivanja moéi da posluZe,
je geologija, specijalno tektonika. Tektonski su odnosi u Evropi
mjestimice vrlo zamrSeni, naroito u onim krajevima, gdje se
tektonski pokreti raznih formacija ukrStavaju. To vrijedi osobito
za franceski centralni plateau, Vogeze-Schwarzwald, Alpe i CeSku
masu. Mnoga se tektonska pitanja u tim predjelima ¢isto stra-
tigrafskom metodom uopée ne mogu da rijeSe. Dalje imade pod-
ruéja, Ciji su nam tektonski odnosi sasvim nepoznati, jer su
danas duboko pokopana pod nanosima mladeg tercijara, diluvija

40) British Chem. Abst. (1932) 1229. ¢) Deutsche Med. Wochen#cht.
5, (1925) 633. 4?)"C. Z. (1927) 1, 765. .
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i aluvija. Da su ona bila podvrgnuta boranju u staro vrijeme,
moZemo zakljutivati iz Cinjenice, da su kod svih kasnijih tekton-
-skih procesa igrali ulogu krute nepokretne mase, koja pravac
boranju mijenja. Zanimiv primjer pruZa nam panonska nizina,
koja je danas poipunoma prekrita mladim sedimentima, ali se
ve¢ kod variscikog, a u jo§ jatoj mjeri kod alpinskog boranja
javlja kao starijim boranjem stvrdnula masa, pa prema tome
vjerojatno u dubini krije arhajsku jezgru. Drugi nam primjer daje
plateau kod Ufe, Ciji poloZaj u tektonskom sistemu danas jo$
nije razbistren. Nedvojbeno je medutim, da je ta masa kod ural-
:skog boranja igrala znatnu ulogu i promijenila prvobitni pravac
‘boranja prema jugozapadu. U tim ¢e krajevima detaljno ispiti-
‘vanje mineralnih voda, specijalno terma, koje veé radi svoje
vece temperature moraju da dolaze iz ve¢ih dubina uz fizikalne
‘metode (elektritne i magnetske) biti jedini nafin, da se odgo-
netne karakter starijih naslaga.

Konagno ¢e rezultati tih ispitivanja biti od IZVjeSHOg inte-
tesa i za historijsku geologiju, koja je danas jo§ sasvim osno
vana na paleontolodkim principima. Nedavno poku3ali su ame-
Ti¢ki geolozi L. Pirsson i Ch. Schuchert *®), da -povijest zemlje po-
-dijele prema tektonskim principima. Dok nam ispitivanje radio-
-aktiviteta u kamenju i detaljna njihova kemijska analiza (speci-
jalno odredivanje urana i olova) daju moguénost, da starost po-
jedinih slojeva odredimo u apsolutnim vrijednostima, dotle nam
proutavanje pojava metalizacije omogucuje utvrditi relativnu suk-
cesiju raznih tektonskih pokreta. Time bi uz paleontolosku me-
todu, koja nas medutim u arhajskim, pa i u mladim visokome-
‘tamorfnim glojevima potpuno ostavija na cjedilu, dobili novu
kemijsky metodu za odredivanje relativne starosti pojedinih slo-
Jeva.

3) L. Pirsson - Ch. Schuchert, Textbook od Geolbgy (1915);
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Abstract.

The Oc¢currence of Heavy Metals in Mineral Waters
by
Stanko S. Miholié.

Older available literature and the investigations of the
author concerning the content of heavy metals in European mi-
neral waters show that the mineral waters can be grouped ac-
cording to their predominant heavy metals in three groups; 1
Waters containing Ni and Co, 2 Waters containing Sn and 3
Waters containing Pb and Zn. Comparison of those groups with
their respective geographical distribution has shown that the dif-
ferent groups of mineral waters correspond to different Tectonic
phases of the geological past in Europe, the waters of the first
group corresponding to the Archean, those of the second to
the Hercynian folding and those of the third to the Alpine fol-
ding. No group of mineral waters however could be coordinated
to the Caledonian folding owing to the fact, that the mineral
waters originating in areas where Caledonian folding prevailed
(Norway, Scotland) have not been investigated as far as their
content of heavy metals is concerned.




Detektor za dokazivanje otrova u vazduhu

od

N. Mui¢a i D. Keniga.

Prilikom napada iz vazduha sa bojnim otrovima vrlo je va-
Zno, da se otrov Sto brZe otkrije, jer od vrste otrova zavisi€e i

nacin dezintoksikacije kao i leCenje otrova-
nih. U koliko se bude brZe utvrdilo prisu-
stvo bojnih otrova, u toliko ¢e se moci
posti€i efikasnija zastita. Zato je potrebno
podesna metoda, kojom se moZe utvrditi
prisustvo otrova i indentificirati ga tako-
re¢i trenutno. Trebalo bi imati polivalentan
aparat t. j. kojim bi se moglo otkriti i raspo-
znati vide bojnih otrova i to u isto vreme.
Pored toga aparat da je jednostavan, lako
pokretljiv i osetljiv i na najmanje kolitine
otrova.

Aparat za otkrivanje bojnih otrova
zove se detektor, a rad, pri tome detekcija.

Mi smo konstruisali jedan prost detek-
tor, vodeé¢i ratuna o faktorima, od kojih
zavisi jednostavna i brza detekcija. Slika 1
pokazuje na$ detektor u vertikalnom pre-
seku.

Detektor se sastoji iz dva dela. Prvi
je gumeni balon sa ventilom za usisavanje
i teranje zatrovanog vazduha u detektor,
a drugi za apsorpciju otrova. Gumeni balon
je na slici oznac¢en sa br. 2.

Balon ima dva ventila. Br. 1. ventil
sastavljen je iz jednog metalnog dela sa
jednom rupicom i jedne pomiéne okrugle
gumene plodice. Umesto ovog ventila moze
sluZiti obi¢na okrugla rupa od 2—38 mm. u
diametru, koja se prilikom usisanja vazduha

Jlv

SIL 1L

zaCepi prstom, pritisne i onda prst otpusti. Strelica br. 1. poka-
zuje smer, kojim ulazi vazduh. Drugi ventil oznaCen je brojem 4.
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Ovaj ventil sastoji se iz tanke gumene cevi, koja je uzduZ zare-
zana kod br. 5 o$trim noZem. Kad se vazduh pritiskivanjem ba-
lona uduva, pomenuti zarez se otvori i odmah se opet zatvori,
tako, da uduvani vazduh ne moZe natrag. Gornji kraj ventila
br. 4, gde ulazi vazduh, je otvoren, a donji kraj zatvoren.

Ovim sistemom’ ventila je postignuto, da vazduh, koji se
tera kroz aparat, moZe da kre¢e aparatom samo u jednom prav-
cu (vidi strelice).

Ispod ventila br. 4 nalazi se sloj vate br. 6 koja se po po-
trebi moZe odstraniti, a kroz koju prolazi vazduh, da se prodisti
od ¢vrstih Cestica (dim, prasina i t. d.).

Br. 3 je stakleni cilinder sa jednim suZenim krajem, na koji
je nataknut balon. Siroki kraj cilindra je spolja ubruden.

Br. 8 ozna¢ava gumeni zapu3a¢ sa rupicama. U svaku ru-
picu je umetnuta po jedna staklena cev br. 9.

Br. 7 je cilindri¢ni sud, u koji su smestene epruvete br. 10,
sa raznim reaktivima na bojne otrove. Na svakoj epruveti je ozna-
Ceno, kakav reaktiv se u njoj nalazi. Na otvorenom kraju iz-
nutra je cilindar ubruden radi spajanja sa cilindrom br. 3.

Uduvani vazduh prolazi kroz staklene cevi br. 9 do reaktiva
u kojima se otrov apsorbuje. Reakcija se opaZa po izvesnim pro-
menama (reaktiv menja boju, stvara talog i t. d.).

Na mestu, gde su spojena 2 cilindra, nalazi se mali otvor
br. 11, za izlazak suvidnog vazduha u smeru strelice.

Detektor je stavljen u koZnati prsten i kajiSom se mozZe ve-
zati na doti¢nu osobu, on je dakle lako pokretljiv, a pri tome
ruke ostaju slobodne. U rukovanje aparatom svaki se, i bez na-
rotite spreme, moZe uputiti.

Kad detektor hocemo staviti u funkciju, jednom rukom se
pritiskuje balon radi usisanja vazduha. Na reaktivima se posma-
traju promene, koje se pojavljuju, ako je vazduh otrovan.

Ovim detektorom se vrlo jednostavno i brzo konstatuje ma
koji otrov u vazduhu, a i viSe otrova u isto vreme. Aparat je
dakle polivalentan, upotrebljiv i za dokazivanje minimalne koli-
¢ine otrova, podto se usisanjem vazduha koncentracija otrova
povecava. Aparat svaki moZe lako napraviti u svom laborato-
rijumu, ’ o

Na$ detektor, premda izgleda tako, da je predestiniran za -
apsorbiranje gasova, moZe da se upotrebi i za raspraiene tecne’
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i krute otrove, koji u obliku mikroskopski finih Eestica lebde u
vazduhu.

Ispravnost detektora moZe se proveriti na pr. na sledeéi na-
¢in, kako smo ga mi ispitali. _

Jedna epruveta sa reagensom na Cl (rastvor KJ -} malo
rastvora Skroba) metnuta je u detektor, a druga epruveta sa istim
reagensom stavljena je van detektora. Reakcija (modra boja)
pojavila se odmah posle nekoliko pritiskivanja balona, a u epru-
veti van detektora dugo se nije pojavila modra boja.

Pored ovoga detektora nosi se u malom kavezu mi§ ili mala
ptica, kao Zivotinjski detektor. I ovaj se moZe kajiSom vezati na
osobu, koja vr8i detekciju. Prema kretanjui ose€anju miSa mozZe
se zakljuCiti, da li je otrov prisutan ili ne. OpaZanja na Zivotinji
provere se gore opisanim hemijskim detektorom.

Hemisko Odeljenje Higijenskog Zavoda u Skoplju. Direktor dr. M.

Rankov.
INpummeno 25 jyna 1933 r.
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H3 Xemueror npymrea Kp. Jyrocnarmje.

YpeanumtBo ,InacHuka® je npuMuao ox MehyHapoaHor ypena 3a Xxe-
wmujy (Office international de chimie, 49, Rue des Mathurins Paris 8-e) noae
HaBeJleHH UHPKyaap ¢ Moa6oM na ra o6jaBu y [zacuuky. CxBartajyhu Beauku
3Hayaj Mehynaponnor ypena sa xemujy, YpeaHumTBo he ce crapati Aa H y
6yayhe o6aBemraBa cBoje YHTaole O paly OBOr Ypexa.

MebynaponHa opraunsanuja XxeMHCKe CTPY4He IHTEPATYpe.

IMuTama, Koja ce OXHOCE Ha CTPYYHY JAHTEpaTypy, MOCTala Cy Yy TOKY
TIOCAENIbHX BpEMEHa CBe BaxHHja H BaxHHja. HayuHu u TeXHHYKH papoBH jaB-
Jbajy ce ca CBHX CTpaHa y TakBoM Opojy, Aa MOjeAHHHM HCTPaXKHBAYHMA mO-
craje cBe Tewe Hahu oHO wTO UM TpeGa. MHore HHCTHTyuHje GaBe ce Henpe-
KHIHO DErHCTPOBaibeM, KIacHGOHKOBamEM H PacNpoCTHpambeM® CTPYuYHe JuTepa-
-Type. KoopauHauuja pana oBHX HHCTHTYLHja Ha MelyHapOXHOj QCHOBH mocTana
je motpe6Ha, na 6u MM 103BOJAHIA Ra OCTaHYy y MoryhHOCTH ja u3Bplie CBOj
3ajaTaK.

Llto ce tHue ob6aactd xemuje, romuHe 1932. yuumeH je jenan kopak y
Hanpel Ha nojby HayyHe W TeXHHYKe JHTepaType YJackoM y akuHjy MehyHa-
ponHor Ypena 3a XeMHjy, OCHOBaHOT MeljyHapOJHOM KOHBEHLHjOM, a uHje je
<ceaumrte y INapusy.

tberos npBu mocao je 6Ho nKa ca3oBe KOHdepeHUHjy CTPyumaka, Kojoj
€y npucycrsosane ose JanyHoctd: r.r. F. Donker Duyvis, uaan naTeHTHOr
ypena y Xary; P. Dutoit, npodecop Yuusepsurera y Jlosauu; F. Haber, nu-
pexrop Llap BumeMoBor MHCTHTYTa 32 (H3HUKY XeMHjy H €JEKTPOXEMHjy Y
Bepaunny; E. Hauser, unan Axanemuje Hayka y Manpuny; Ch. Marie, rene-
‘panHM cekpeTap MehyHapoxHor og6opa 3a roauume TabaWue KOHCTaHATA Y
Tlapusy; N. Parravano, WTaanjaHckH akajeMHK, NPETCENHHK HALHOHANHOT Xe-
Muckor komuteta y Pumy; G. Peny, nperceamux CaBesa GeArucke XeMHCKe
HHLycTpHje y Bpucay; J. C. Philip, npodecop, Imperial College of Science
.and Technology, y Jlonnony.

Ha oBoj kondepennujy excnepata mpummben je usBecan Gpoj npensora,
QIpH ueMy Cy yTBpheHa TpW raaBHa 3ajgataka Ypena:

. — YunHHTH npuCTYnaunHMa CBHMA 3aHHTEDECOBaHHM HAayuHe DajloBe,
Koju Beh rnocroje M KojH ce Hanase CKYIbeHH y PA3HHM LEHTPHMA, 6H6AHOTE-
KkaMa ¥ 36HpKaMa;
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II. — YnyTuTH XeMHCKy JHTepaTypy, Koja je y TOKy cTBapama, nyTe-—
BHMa, KOjH he OJaKIIAaTH IBEHO PErHcTpOBambe, HEHO OAPKABAHE H HEHO pac--
npocTHpame, Ha Ha4YHH KOju Gyae NMpPH3HAT Kao Haj6osbH;

IIl. — OcHrypatH koopAuHauHjy H3Meljy auTepatype, Koja ce OHHOCH
HAa XeMHjy H OHe, KOja ceé OJHOCH Ha Apyre Hayke y CMHCAY ONIUTE HayyHe
AHTEpaType.

3axBasbyjyhH OBHM pasHHM akKliMjaMa, OHH KOjU Ce CAYXe CTPYYHOM:
JAHTEPATypOM BHAehe KaKO ce CHCTEMATCKH H NMPOrpPecHBHO OCTBapyje y cBeTy
jenHa MpAaKTHYHA H PAllHOHANHA XEMHCKa AWTepaTypa, koja he 6HTH crnoco6Ha.
na ce cse 6obe H 60me caobpamaBa HHXOBHM NoTpebama.

HoBa cekuuja apymrsa y Kpymesuy.

14 jyHa o. r. ocHoBaau cy y KpymeBuy unanoBn Xemuckor JIpymTsa
Kp. JyrocaaBuje, sanocienn y 3aBoxy ,O6HauheBo®, ceKuHjy ApywTBA NOAX.
uMeHoM Cekunja O6uanheBo-Kpymesau. Cexuuja uMa 30 unaHoBa. 3a npex--
CeIHHKAa cekuHuje H3abpaH je np. unxk. Pajomup Hukxonuk, 3a notnpenceaHuka
aun. xeM. Pajgissoje Maxcumosuh, 3a npsor cekpetapa nHx. Kajeman Ilasne-
muh,, 3a Apyror cexperapa uHu JKusau Ilanxosuh, 3a 6aarajuuka unx. Core-
Ban I'ajufi. Cexkuunja je uspagnaa csoje cTaTyTe KOoju cy moTBpherHd on Ynpase
Xemuckor apywra Kp. Jyrocaasuje y Beorpany u oanodesa cBoj pexoBaH pai..

Errata.

Ha crpanu 8 IaacHuka xemuckor apywrBa Kp. Jyrocnasuje xm. 4 (1933);.
YeTBPTH pex OX03A0 MecTo 24,22 3a aTOMCKY TeXHHY MarHe3njyma tpe6a cra--

ButH 24,32.
Hcry ucnpaBky Tpe6a yUMHHTH ¥ Ha OCEGHOM OTHCKY aTOMCKHX.TEKHHA..
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TAACHHK XEMHCKEOT JAPYMTBA
| ~ Kpamesure Jyrocaasmje

Kwura 4. 1933. CBecka 3.

Prof. Fran Bubanovié.

Povodom pedesetgodidnjice rodenja.

Prof. Fran Bubanovi¢ rodio se u Sisku 19, novembra 1883.,
gdje je i svr§io osnovnu i srednju Skolu, dok je univerzitetske
nauke polazio u Zagrebu studiraju¢i kemiju, zoologiju, botaniku
i mineralogiju. Po zavr3etku studija bio je asistent kod Prof.
Janeceka (1905), profesor kemije na realnoj gimnaziji u Bjelo-
varu i Zagrebu, zatim docent na filozofskom fakultetu (1914), i
kona¢no profesor medicinske kemije na novostvorenom medi-
cinskom fakultetu univerziteta u Zagrebu (1918).

Kako se u Bubanovi¢u ve¢ zarana probudio interes za bio-
kemiju, a nau¢ni se rad u Zagrebu u ono vrijeme kretao gotovo
sasvim na podruju anorganske i analiticke kemije, poSao je
Bubanovi¢ u tri navrata u inostranstvo, da se u biokemiji prvo
izob azi, a zatim usavr$i. Tadanja kr. zemaljska vlada za Hrvai-
sku, Slavoniju i Dalmaciju ispravno je shvatila sposobnost i
spremu Bubanovi¢evu, pa mu je svaki put pomogla i materijalno.
Prvi put (1909) otiSao je Bubanovi¢ u Holandiju (Groningen)
Prof. H. J. Hamburgeru, drugi put (1913) u Svedsku (Stockholm)
Prof. Svante Arrheniusu, a tre¢i put (1917) u Austriju (Be¢) Prof.
O. Fiirthu. A

Plod njegovog boravka u inostranstvu bio je niz radova iz
biokemije: La perméabilit¢ physiologique des globules rouges,
spécialement vis-a-vis de cations; L’influence de I'iodoforme, du
chloroforme et d’autres substances solubles dans la graise sur la
phagocytose; Ueber den Blutfarbstoffaustritt unter dem Einfluss
des Kohlenmonoxydes; Ueber den Einfluss der fettloslichen
Stoffe auf die Viskositit und die Oberflichenspannung zwischen
Olivendl und wiasserigen Losungen der fettldslichen Substanzen;
Verteilung, Hemmung und Beschleurigung bei der Hamolyse;
Ueber Molekiilkomplexe in Losungen und iiber die Verteilung

1
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einiger Korper zwischen Benzol und Wasser; Ueber den Carno-
singehalt des normalen und pathologisch veridnderten menschli-
chen Herzmuskels; Untersuchungen tiber die Diffusionsvorgidnge
in Gallerten; Untersuchungen iiber die Gehirnlipoide in der
Oellosung. Ove radove izradio je Bubanovi¢ dijelom sam, a di-
jelom u zajednici sa Hamburgerom, Arrheniusom i Fiirthom.

Najvece zasluge medutim stekao je Bubanovi¢ na jednom
drugom polju, a to je popularizacija kemijske znanosti. Na tom
je podru¢ju u nas dosad vrlo malo uradeno, pa i ono malo po-
ku3aja, 3to ih ima, ve¢inom su prevodi siranih pisaca (Roscoe,
Ostwald). Bubanovi€eva popularna djela odlikuju se i zgodnim
izborom materijala i savjesnom obradbom i originalnim pjesni¢-
kim stilom, koji djelu daje osim struéne i znatnu knjiZevnu vri-
jednost. Ovamo spadaju: Slike iz kemije (1917), Kemija Zivih
bi¢a (1918) i 1z moderne kemije (1929).

Posljednje je vete djelo Bubanovi¢evo udZbenik: Kemija
za slua¢e kemije, medicine, veterine i farmacije u {ri velike
sveske (1930—1931). Djelo skroz je moderno, $to vrijedi naroéito
za neke partije organske kemije, ima iste stilisticke odlike kao i
njegova popularna djela, istu epsku dikciju, pa se za to ¢ita ve-
oma prijatno i lako. Idu¢i namjerice za jasnim i slikovitim pri-
kazivanjem, morao je Bubanovi¢ nuZno do izvjesne mjere Zrtvo-
vati onu preciznost i preglednost, koju nalazimo primjerice kod
boljih njemackih i engleskih udZbenika, ¢&ije (&itanje s druge
strane baS za to ne predstavlja nikakav uZitak, ve¢ teZak i napo-
ran rad. Uza sve to ovaj nedostatak preglednosti ne umanjuje
knjiZevne vrijednosti Bubanovi¢evom udZbeniku.

Svojom vedrom drustveno$€u, iskrenom susretljivo§cu i
svojom struénom spremom, radi ¢ega su ga se jo§ pred neko-
liko godina rado sjecali njegovi biv3i §vedski drugovi u Nobelo-
vom institutu u Stockholmu, gdje je pred gotovo dvadeset go-
dina radio, skupio je Bubanovi¢ oko sebe krug saradnika i stvo-
rio {ako biokemijsku Skolu, a svoj institut uc¢inio, koliko to nase
sku¢ene prilike dopustaju, ognjistem kemijske nauke, doduse
malim, ako se usporedi sa centrima kemijske nauke u inostran-
stvu, ali ipak znatnim i vaZnim, ako se poredi sa svim onim,
Sto je u nas na kemijskom podruéju dosad stvoreno.

S. Miholié.



Jierype rajamjyMa c¢a aayMEHRjyMOM
H. A. nymnnz u B. Crajuha.

MeTtona pasa koja je npuMemeHa NPHIHKOM HCNHTHBaHbA
ranHjyMOBHX JIErypa, NpHKa3aHa je y HalmleM NPeTXOXHOM uJIaH-
Ky !). Hanomenyhemo, aa cy ucnutuBama Jjerypa ranujyma ca
alyMHHHjyMOM BpIIEHAa y YCKHM NOPIIEeNaHCKHM [IeBHMa, KOje Cy ca
jeane ctpase 6uae saronbene. [lomohy tankor xuBHHOr Tep-
MOMETPa Ca MaJOM KyriaoM oJapehuBane Cy HHXE TeMneparype
TONJbeia, a BHCOKe noMohy Tepmoenementa. Oapehena je mnor-
nysa kpusa pacxnaahema 3a cBaky nojesuny Jaerypy. 36or Bu-
coke IeHe raaujyma paheHo je ca MaauM KOJMYHHAMA Jerypa:
3a 11e0 CHCTEM rajHjyM-an1yMHHHjyM yTpPOLIeHO je camo 8 gr. ra-
aujyma. Jla 6u ce wTO BHIE cMawuJa 6p3uHa Xaahewa npuau-
KoM ojpehuBama KpuBe pacxjahewma npeaysere cy cneuujaaie
Mepe, a paan Behe CHrypHOCTH CBaKa KpHBa pacxaahema ojpe-
huBaHa je Tpu nyTa. Y npouniom je unanky Beh HaBeaeHo aa
raaumjym jAaje ca aaymuunjymoM TpH oapeheHa jexumera. [le-
Ta/bHHjH PE3YJATATH CHCTEMA TrajHjyM-alyMHHHjyM HaBEAEHH Cy
y Tabeau 1, ROK je meo aujarpaM CTamba HCTOr CHCTEMAa npu-

Ka3aH Ha c¢a. 1.
TABEJIA 1.

1) H. A. Tlywnn, C. Crenanosuh u B. Crajuh, I'nacuuk Xewm. [pywrsa
3, 189 (1932).
1%
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Hujarpam cTama CHCTEMa rajujyMm-aJyMHHHjyM, Kao IUTO ce
u3 cauke 1. BHAHM, cacToju ce u3 uyetHpu rpaHe. I'pana Ga-B
npyxa ce OJl YHCTOr ranujyma
All Ta cBe 10 KOHLEHTpaluje OX
Ga+ Al 33,3 mon.%, anymuHujyma. Ha
tTemnepatypu oa 281° Hanasu
ce npenasHa tauka. Ha oBoj
500° : o rpaHy ucnajajy KpucTaau je-
2l |/ nuwewa AlGa, Kao wto kpu-
/’" a¥-son— BE pacxaahjéma nokasyjy, nor-
nyHo ce cuspuwhasajy serype
& y unrepBaay 0 — 33 moa%/,

5 anyMUHHjyMa Ha TeMnepaTypH,
/f‘"” Koja niexxu 6113y Temneparype
C KPUCTaJH3alHje YHCTOT ralu-
/'»' jyma. U3 oBux ce kpuBa pac-
7 xnahewa MOXEe 3aK/bYYHTH:
100° 1) ma je pacTBOpPJ/bHBOCT any-
Atom 7 AlI— MHHUjyMa y TaaujyMy, Y KO-
P T [ \ JHKO y ONIUTE NOCTOjH, BPJO
7MW 2 0 4w 0 60 W 8 % 0% vana [OWTO HE M333MBa HH-

cn 1. KAKBO 3HATHH € CHHXEHE TEM-

nepatype Kpucraju3aiuje ra-

Jnjyma, H 2) Aa c2 cTBapajy 4BpPCTH pacTBopu jenumema AlGa,
y YHCTOM rajujymy.

Ipyra rpasa B-C npyxa ce ox 33,3 no 50 mon.’/, amymu-
Hujyma. [locaeawoj KONLEHTPaUKjH OAroBapa npesnasHa Tauyka Ha
374°. lyx oBe rpaHe ucnanajy Kpucraau jepuwewa AlGa. Kpu-
CTaJau OBOT jeadtbera, NPU BHLIKY rajJHjymd, npesase y Kpucra-
ae AlGa,, kxao mro je u npumeheno kop aerypa ox 37 ‘u 40
moa.%/, anymunujyma.

Tpeha rpana CDE og 50 xo 80 mo0a.°/, anymunujyma Ka-
paKTepu3yje ce MpPHCyCTBOM jegHOr makcumyma kox 66,6 mon.’/,
anymMHHjyma. Makcumym ykasyje Ha To, Aa je ce 06pa3oBajo
jenumeme cacraBa Al,Ga, koje ce Tonu Ha 467°. 3a oBo jenu-
bemhe CnpaB/baHe Cy TPU NyTa HOBE Jerype H JAeBer mnyTa je
oapeheHa kpuBa pacxaaheiba. Ha cBum kpusama pacxzahemwa no-
jaBuna cy ce no nBa 3acToja: jeaaH Ayxu Ha 467°, koju oxro-
Bapa TeMnepaTypu TOMbeiba jeauwewa Al,Ga, u jenaun kpahu na
447°, xoju no csemy, KAKO W3rJela, yKa3yje Ha npenaas rope no-

4
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MeHyTOr jeutema y apyry moauduxauujy. Crora je norpe6uo
pa3aukoBaTH KoJ jeaumwema Al,Ga ase moamudukaumje: B-mo-
Aupukanujy, Koja je crabunna usmehy 467—447° u a-mozudwu-
Kauujy Koja je crabuaxa ucnojg 447°.

Ha xounenrtpanuju on 80 mMon.’/, anymuHujyma u Ha TeM-
nepatypu ox 428° ceue ce rpana CDE y jeanoj eyTeKkTHuHOj
Taynu ca yerBproM rpaHom E-Al, xoja uae ox 80 mon.’/, any-
MUHHjyMa nNa CcBE O YHCTOr aJyMHHHjyMma.

U3 rope HaBeaeHOr MOXE C€ 3aK/byUHTH 1a raaujym ca
anyMHUHHjyMOM CTBapa TpPH jéaHmbewa: jegHo crabuano — AlGa,
H aBa Mamwe ctabuana AlGa n AlGa,.

Kao wro je nosuaro, ransjym, kao jenan on Haj6NHKHX
8HaJIOra aJyMHHHjyMy, CTBapa jelMmbEHha KOja Cy Mo CBOME Ka-
paKTepy BpJIO CAHYHA aJYMHHHjYMOBHUM jeAuiberHBMa, K40 H.Np.
amporepun xuppokcua Ga/OH/,, anays KGa/SO,/p. 12 HyO uta.
Crora moxe Ha npB4 noriea Majao YyAHOBATO H3rJaenaTH Aa
rainjym ca aaymMMHHjyMOM He Jaje w3omopdue cmewe (mewaHe
Kpucrane) seh cTBapa jeaumera CHHryJapHor Kkapakrepa. Me-
hyTuM mMopa ce y3eTH y 063up Ja ce no noJoxajy y cBojoj ne-
pHOAH Tajnjym pasnukyje oA anymuuujyma. OH ce Haume He Ha-
/a3 Ha NOYeTKy mepuoie Beh y Apyroj moJIOBHHH H CTOra ce
MOXXE€ CMATpPaTH BHIE KAO NpeJia3 Ka HEMETaNHMa: IbeMy cCJae-
ayjy y nepuoau Ge, As, Se u Br. Osome oaroBapa W 3HaTHa
pa3/iuKa y eJeKTPOAHOM NOTeHuwWjany u3mely raaujyma wu any-
munujyma. o Latimer-y w Greensfelder-y®*) nopmaaHu noreH-
unjan 3a aaymuuujym je (Al > Al“)=—1,69 Bonra. Mehytum Ri-
chards w Boyer®) Hawiu cy BpeIHOCT 3a €JeKTPOJHH NOTEHIHjaN
raanjyma (Ga > Ga*)=—0,48 soara. I3 omora ce Buau, 1a no-
CTOju BeJHKAa pa3auka uamehy eNEKTPOMHOr NOTEHIMjana ranujy-
Ma M aayMHHHjyMa, Koja u3HOCH Oko 1,2 Boara. Tume ce moxe
06jacHHTH HUXOBAa CNOCOGHOCT 1a CTBapajy jeAHthetba.

H3Bon.

lMomohy meTome TepmMucke aHa/qu3€ HWCNHUTaH je aujarpam
CTamba CHCTEMa ranujym-anymunujyM. JlokasaHno je, 1a OBH Me-

2) W, M. Latimer a. B. S. Greensfelder, J. Amer. Chem. Soc. 50, 2202
(1928). 3) T. W. Richards a. S. Boyer, J. Amer. Chem. Soc. 43, 274 (1921).
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Tanu cTBapajy 3 jeaumena: AlGa, koje ce Tonu nva 281°; AlGa—
Tonu ce Ha 374° u Al,Ga — Tonu ce Ha 467°. Koa nocaenmwer
jeaumema jamajy ce ase moauduxauuje: f—usmehy 467 u 447°
u a—ucnox 447°.

3aBoa 3a $H3HYKY XeMH]y H eaekTpoxeMu]y TexHHukor pakyateTa Y HH-
Bep3uteta y Beorpany.

Résumé.

Les alliages du gallium avec d’aluminium
par
N. A. Pouchine et V. Staji¢.

Les auteurs ont étudié par la méthode d’analyse thermique
le diagramme d’état du systtme: gallium-aluminium. Ils ont
démontré que ces métaux forment trois combinaisons différents:
AlGa,, qui fond a 281°; AlGa qui fond a 374° et Al,Ga, qui
fond a 467° Le dernier composé existe sous forme de deux mo-
difications: a-entre 467° et 447° et B-au dessous de 447°,

Institut de chimie physique et de I'électrochimie, Faculté Technique de

I'Université. Beograd.
Mpummbeno 23 HoBemGpa 1933 r.



0 ¢ayopecueHIEjd jeaHor HOBOI OpraHCKOr jejAHmbemA
on
C. UHlibuBnhka n C. Jle6enenBa.

CAZIPXAJ. Hcnutan je cnektap ¢ayopecueHunje jense Hose
OpraHcKe CyNCTaHUE, KOjH Ce OMIHKYyje CBOjOM HHTeH3HBHOwhy
H Yy pasbnameHuM pacTBopuMa. Kako oBH pactBopH usrienajy
NOTNYHO NpPOBHIAHM H HeO6OjeHH, a CEKYHNApHH CNEKTap HMa
OTBOpEHO MaaBy 60jy, Nakiae JeXH y BHABHBOM lieay, TO Cy OHH
MHOro MOroJHHjH ON KHHHH-cyadaTa, meTpojeyma ¥ Ap., 3a Mo-
Ka3uBame - oriela o ¢ayopecueHuHjH. YomiTe oBO Teao0 Aaje jenan
penak npnuep HeOGHYHO MHTEH3MBHOT CEKYHAaPHOT CBET/hEHAa KOX
‘ Heo60ojeHnx pacTBopa.

IlejcTByjyhn KOHLEHTPOBaHOM CYMMOPHOM KHCEJNHHOM Ha
€KBHMOJIEKYACKE KOJHYHHE KapBakpoJa H jaGyuyHe Kuceause?),
no6uja ce jenna xyhkacra cmonacra mMaca KOja MCKyBaHa ca BO-
JOM Mpenasu y YBPCTO TeJO. AKO Ceé HAarpajH aJKaJHH pacTBOP
OBE Mace OH H y Beoma pa36/axeHOM CTamy Y BOJH, aJIKOXOJY
H rJI4IEepHHy Jaje HeOOHMYHO MHTEH3UBAH H Jien (JyOpPECUEeHTHH
cnextap. 360r Té WHTEH3HBHOCTH EMHCHOHOI CMEKTpa Koju ce
npoCTHpE 4aK A0 IPBEHOr, H 360r TOra IWITO je PacTBOp moTny-
HO MPOBHAAH y jaKO pa36/aXc€HOM CTakmy, H3rJIeJalo HaM je
HHTEPECAHTHO 4a ra y caexehem onuemo.

EKcllepUMEHTAIHN J€0.

dayopecuennyja oBora Tela HCMNHTHBAHA je CyGjeKTHBHO H
o6jexTuBHO, LlajcoBHM py4YHHM CNeKTPOCKONOM H XHArepOBUM
cnextporpadom. Ha pacrsop xoju ce Hanasu y cyay ca naal-
napajeJHHM 3WJ0BHMA3, Najfa y3aK CHOM napajiejHHX 3paKoBa
KHBHHE WJH yr/heHe JyuHe Jiamne, a CEKYHJapHO CBET/bEHE Nno-

1) Tayan HauuH noGHjama OBOra TeJAa KOjH je NOCTa KOMIVIHKOBaH, Kao
H erose apyre oco6HHe omHucahe jenaH ox Hac APYroM NPHIAHKOM,
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cMaTpaHo je uau ¢ororpadpucaHo HOPMANHO HA npasall npumap-
HHX 3pakosa. [lowro y pacTBopy Hema cycnewmoBanux neawha,
TO HaM AH(PY3HA CBETIOCT HHUje MOrna CMETaTH, Na HNAK UYECTO
cMO ynoTtpe6/baBann METOAY KOMIIEMEHTapHHX (GWATpPOBA, Ha-
POYHTO 32 Ta4yHO OJpehusaibe rpanuLa (GayopecUeHTHOr CneKTpa.
3a ucnuTHBame yTHUAja YATPa/by6GHYACTHX 3pPaKOBa CJAYKHJH
CMO C€ KBapuUHHM COYHBHMA M enpyserama.

Peaynrarn.

Kounentposan pacTsop OBOra Tteaa Hu3“Jela MpPKO XKYT.
Ako Ha mwera najajy csd 3palu XHBHHE KBapl Jamne oH payo-
pecuupa y rpaHuuama ox 6450—4425 A, anu je payopecuenumja
OrpaHHYeHa CaMO0 Ha NOBPLIMHCKH cJa0j. [loBpmurcka ¢ayopec-
IIeHIHja jow GOJbe ce 3anaxa ako ce u3vely CBETIOCHOr M3BOpa
u pactBopa crasu Byanos ¢uarap koju ancopbyje cse 3pake y
BHA/bHBOM JleJly CNeKTPa a8 mponymwTa yaTpasmbyObuuacte BEJMKHX
TanacHUX AyxuHa. Y Bynosoj cBeTNOCTH KOHLEHTPOBaH pacTBOp
¢dbayopecunpa npu6AnKHO y HCTUM TrpaHHllaMa, Koje cy rope
nOMEeHyTe. '

3uaTHO pa36aaxenuju pactBop (A) koju caapxu oko 7 g.
cMose HA JuTap Boje ca xonatkom ona 20 ccm NaOH ¢ayopec-
uupa Takohe y HCTHM rpanunama, a ancop6yje y BHASHBOM A€y
cnektpa nover ox 4920 A na Hama/be ka by6GuuacToMm, y neo-
JbuHH caoja oa 1 cm. M oBae cy rpannue o3HaueHe 3a NOBpPLIKMH-
CKy ¢ayopecuesuujy, Koja KOX CBHX OBMX PacTBOpa WMa OTBO-
peHo 3eneny 60jy. ‘ :

Pacreop (B) koju cappxu 0,1 g Tena Ha autap Boxe ancop-
Gyje 3pake TanacHe ayuHe mame of 4540 A.Y GeJsoj csetnocTH
(dJayopecunpa 3eJ€HKacTO NJaBo y rpaHuiiamMa ox 6300 no 4358 A.
AKO npuMapHa CBETJOCT CaAPXH CaMO 3paKe TaJaCHHX HYyXKHHA
on 4360 —4046 (¢uarap ca amoHujaunum 6akpa cynpaTom) 604HO
nocmatpad (AyOpeCeHTHH CNeKTap Jexu y rpaHunama ox 6050
no 4550 A. dayopecueHuuja u3assaua nomohy Bymosor ¢puatpa
npoctupe ce ox 6000—4450 A. ¥ caojy me6/buHe 2 cm. 3amaxa
ce Ha MeCTy yJa3a NpuMapHH 3paKosa Ja TEYHOCT (ayopeciupa
OmaJHo NJaBo, a HA MECTy u31a3a THX 3pakoBa (ayopecuupa
3eseHo. [1naBy QayopecueHTHY CBET/NOCT H3a3uBajy y TI/aBHOM
3pauu KuBUHE Jamne TajacHe Ayxuue 4046 u 3983 A, koje an-
copbyje TaHak €J0j TEYHOCTH, a 3e/]eHy yrnaBHoM JuHuje 4358
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n 4347 A, wro je notrnyHo y ckaaay ca Crokosum 3a-
KOHOM.

Mpu kouuentpamuju ox 3,5!072 g gena na autap BOZe,
©Baj PacTBOP H Yy C/lOjy OA HEKOJMKO (M. HA€6/bHHE u3riena He-
060jeH W NponywTa CBE XHUBHHE JIHHH]E 6e3 crabmema (cy6jex-
TuBHO UeHehu). HM3a3san npumapHom Genom csetaowhy ou dayo-
pecuupa OTBOPEHO NJaBO, Kao onan CeKyHJapHH CnekTap mpo-
crupe ce HenpekuaHo ox 6310 no 4390 A a HajuHTEH3UBHMjHM je
oko 4°50 A. TanacHe ayxHHe Koje M3a3uBajy (ayopecueHuujy
Cy HCTE K40 M KOX KOHIEHTPOBaHWjHX PacTBOpa.

Y aJAKOXOJIHOM pacTBOPY a NPH MCTOj KOHUEHTPAUHjH, AY-
XKHHA (PIYyOpECUEHTHOr CMEKTPA 'je . HEWTO. Makba U MAKCUMYM
CBeT/bEIHba j€ MOMEPEH Ka IPBEHOM.

BaK/by4aK.

dayopecuenija opora tTena BaxHa je 360r €BOje HHTEH-
3HBHOCTH, 360 BeJHKE JyXHHE CEKyHAAapHOr CNEKTpPa KOju ce
CaB HaJa3u y BHIAbHBOM JeJy, H 360or Tora wto ce o6e oOBe
oco6HHE perKo Hala3e 3acTyn/beHe KoA Heo60jeHHX pacTBoOpa.
OBu pacTBOpH Cy HADOYHTO MOrOJIHH 3a JAeMOHCTpauujy ¢ayo-
pecHenmuje.

Cnexrtporpad Kojum Cy BpuIEHa OBa HCNHTHBAMHA 33jeIHHY-
kn je nap Pokdenepose doupaununje u Pouna Jlyke Thenosuha
dusuukom 3asony.

N3 dusnukor u Xemuckor 3aBoga Yuusepsurtera y beorpany.

Résumé.

Sur la fluorescence dun nouveau composé orga-
nique
par
S. Schlivitch et S. Lebedeff.

En traitant par I'acide sulfirique le carvacrol et I’acide ma-
lique il se forme un produit résineux jaunatre, qui bouilli avec
de I'eau donne un corps solide qui sera décrit ailleurs.

Ce produit résineux en solutions étendues avec de I'eay,
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alcool etc en présence de faibles quantités d’alcali parait comp-
létement incolore mais posséde une fluorescence particuliérement
intense dans le spectre visible. La solution plus concentrée (en-
virons 7 gr. par litre d’eau) absorbe depuis 4920 A vers le vio-
let et sa fluorescence superficielle s’étend de 6450 a 4425 A.

Une solution qui contient 10™* g/cm® absorbe toutes les
longueurs d’onds a portir de 4540. Sous les radiations totales
d’une lampe a mercure en quartz elle donne un spectre de fluo-
rescence bleu verdatre s’étendant de 6300 a 4555 A. Ce speclre
secondaire superficiel se trouve entre 6370 et 4358 A.

En solution plus étendue encore (3,5.10~° g/cm®) qui pa-
rait competément incolore, les radiations totales de la lampe en
quartz excitent une fluorescence bleu opale, également trés. in-
tense et ¢ ntinue dans les limites de 6310 a 4390 A. avec ma-
ximum d’intensité dans la partie verte du speclre. Cette solution
étant incolore, et a cause de 'intensité du spectre d’emission parait
particulierement indiquée pour les expériences de cours.

[pummeno 16 nosem6pa 1933 r.



Studije o procesu taloZenja. i

L O taloZenju srebra klorida, bromida i jodida

od
BoZe TeZaka.

Stvaranje taloga kod pribliZno ekvivalentnih koncentra.ija
reakcionih komponenata studirano je ve¢ vrlo temeljito (P. P.
von Weimarn, S. Odén i dr.), no iskustva steena kod tih rado-
va ne mogu se direktno primeniti na one procese taloZenja, gde
je taj odnos promenjen. Kako je poslednji slucaj daleko ¢&es¢i,
to svakako zasluZuje i narolitu paZnju. Poznato je, da je neke
pojave iz analititke i koloidne kemi'e teSko dovesti u sklad s
¢injenicama konstatovanim kod prvo spomenute grupe taloZe-
nja. U tim slucajevima morali bi svakako uzeti u obzir uz topi-
vost i uticaj adsorpcionih slojeva, odnosno elektri¢nih naboja
na stvaranje taloga. Da ti faktori mogu biti od presudne vaZno-
sti za proces taloZenja pokazace nam sledeéi eksperimenti, koji
nam daju vrlo karakteristi¢nu zavisnost izmedu brzine taloZenja
i koncentracije reakcionih komponenata.

Eksperimentalni deo.

Kod slede¢ih odredivanja uvek smo brzo pomes$ali u epru-
veti po 5 ccm otopine srebro nitrata s jednakim volumom oto-
pine jednog od kalium halogenida (KCl, KBr ili KJ). U glavhom
izveli smo uvek po dve serije eksperimenata; kod svih primera-
ka jedne serije bila je koncentracija otopine kalium halogenida
konstantna; kod druge pak serije imali smo uvek jednaku oto-
pinu srebro nitrata. U prvom slu¢aju menjali smo koncentracije
srebro iona u intervalu od 0,100 do 0,0005 n, dok smo u dru-
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gom jednako varirali koncentracije halogenog iona. Neposredno
posle mesanja ko rponenata reakcije merili smo mutnoée sistema
pomocu Zeiss-ovog nefelometra (Triilbungsmesser-a) u kombina-
ciji sa Pulfrich-ovim fotometrom. Kod merenja upotrebili smo
svetlozeleni filtar oznake L II . '
Nasa slika 1 prikazuje nam vremenske mutnoée nadih si-
stema; apcise predstavljaju vreme u minutama, dok su ordinate
odgovaraju¢e mutnoce. Prvo ocita-
200 nje izvrsili smo uvek 15—20 sekundi
nakon meSanja reakcionih kompo-

qa0

A nenata; dalnje promene mutnoce
/ registrovali smo u jednominutnim

razmacima.

- Slika 1 daje nam vremensku
/ o250 zavisnost mutnoée kod raznih siste-

/ ma, gde je jedna komponenta re-
akcije bila 0,001-molarna otopina
kalium klorida, dok nam brojevi
iznad pojedinih krivulja daju kon-

~|
N

L7
/ ” centracije otopina srebro nitrata.
));:Vﬂ’ Temperatura promatranih sistema
20 bila je 23° s maksimalnim varija-

cijama od 1°. Epruveta s reakcionim
sistemima bila je celo vreme me-
0 P a P renja osvetljena.
St 1. Jednaka odredivanja su izve-
dena kod sistema, gde smo me-
njali koncentracije kalium klorida, ostavljaju¢i uvek koncen-
traciju srebro iona konstantnom (0,001 n). Kako je mutnoéa si-
stema nakon stanovitog vremena vrlo karakteristi¢na za upotreb-
ljene koncentracije, to smo i mi, radi boljeg uporedenja, izneli
rezultate obih serija na slici 2. Vreme, nakon kojega su ocitani
ordinatama predstavljeni stepeni mutnoce, bilo je uvek 4 minute.
Apcise su logaritmi koncentracija: (1) otopina srebro nitrata (is-
crtkana krivulja) i (2) otopina kalium klorida (izvu¢ena krivulja).
Ovde se sada vrlo lepo razabire, da u podru¢ju koncentracija od
0,060 do 0,002 n imamo 4 minute nakon me$anja koloidne oto-
pine. Kod toga primeujemo, da prema nasim rezultatima suvi-
Sak klor iona viSe spreCava taloZenje, nego suvi$ak srebro iona.
Da uporedimo stvaranje taloga srebro klorida prema dru-
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gim srebro halogenidima, mi
smo izveli odredivanja mutno-
¢e kod stvaranja srebro bro-
mida i jodida na jednaki nacin
kao kod primeraka slike 1.
Rezultati su prikazani slikom 3.
Ordinatama naznacene relativ-
ne mutnoe bile su ocitane,
jednako kao i kod rezultata
slike 2., 4 minute iza me$anja
komponenata reakcije. Na sli-
ci 3 imamo takoder mutnoce
sistema KCI-AgNO; i KJ-
AgNOg u podruéju koncentra-
cija od 0,100 do 1,000 n.
Sistemi s komponentom jod
iona prikazani su izvufenom
krivuljom; brom iona krivu-
ljom: taCka-crta, i konaéno

klor iona iscrtkanom krivuljom. Koncentracija srebro nitrata bila je
kod svih, slikom 3, prikazanih sistema: 0,001 n.

74

-7/

Dlslgusl]a.

Potevsi s upo-

800

redbenim  razmatra-
njem taloZenja srebro
klorida, bromida i jo-
dida, prvo je §to mo

a0

ramo primetiti, da ne-
mamo skoro niSta od
efekta o¢ekivanog pre-
ma Weinarn-ovom od-

nosu izmedu topivosti
i stvaranja taloga. Sva
tri maksimuma brzine
stvaranja taloga: sre-

>  bro klorida, bromida
i jodida, padaju skoro
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na istu talku paée i kod ekvivalentnog odnosa komponenata
reakcije. U podru¢ju pak velikih koncentracija jod odnosno
klor iona, imamo u prvom redu znatno smanjenje intervala kon-
centracija, koje omogucuju brzo stvaranje taloga srebro jodida,
kod uporedenja sa stvaranjem srebro klorida. Ovde je dakle
jasno, da za naSe rezultate mora biti odgovoran neki drugi fak-
tor, a ne direktno topivost. Osobito je upadljivo kod naSih eks-
perimenata, da osim ocekivanog maksimuma mutnoée u pod-
ruju velikih koncentracija jedne od reakcionih otopina (prema
produktu topivosti),imamo jo§ jedan maksimum kod pribliZzno ek-
vivalentnog odnosa reakcionih komponenata. Kako ekvivalentni
odnos osigurava i pribliZavanje izoelektri€noj taéci primarnih par-
tikula, to nam i taj maksimum mora biti potpuno razumljiv. Mi
se naime udaljujuéi od ekvivalentnog odnosa skoro jednako
udaljujemo i od izoelektricne tatke; primarne partikule taloZene
_supstance, koje se nalaze u koloidnom disperzitetu, dobivaju kod
toga sve vefi naboj usled sve veée adsorpcije suviSnih reakcio-
nih iona, i — srazmerno — vi$i stepen stabilnosti. Da na stabil-
nost u prvom redu i najjate deluju oni adsorbovani ioni, koji
su $to sli€niji ionima kristala-adsorbensa, izloZili smo na drugom
mestu?). Postojanje maksimuma brzine stvaranja taloga potpuno
je dakle razumljivo kod ekvivalentnih odnosa. To, $to smo mogli
konstatovati, da na§ maksimalni stepen mutnofe odstupa nesto
primetljivije kod srebro jodida od tog odnosa, opet je nuZna
konzekvenca opaZene ¢injenice, da je izoelektri¢éna tacka srebro
jodida pomaknuta neSto na stranu veéih koncentracija srebro
iona ?). Mi smo kod nadih eksperimenata mogli konstatovati, da
svi halogeni ioni premaSuju po svom stabilizacionom efektu srebro
ion, te tako moZemo ocekivati, da ¢e slitan pomak izoelektri¢ne
tacke kao kod srebro jodida, samo u manjoj meri, biti i kod
bromida i klorida. Interesantan je takoder fakat, da kod suvi$ka
srebro iona (koncentracija halogenih iona manja od 0,001 n)
imamo najveéi stabilizacioni efekt na Cesticama srebro bromida.
Prema rezultatima na strani ve¢ih koncentracija halogenih iona,
ocekivali bi, da ¢ée stabilizacioni efekt srebro iona biti veéi na
srebro jodidu, nego na srebro bromidu. To moZemo tumaditi ti-

) B. TeZak, Koll.-Ztschr. 59, 158 (1932).  2) H. R. Kruyt u. P. C. van
der Willigen, Z. physikal. Chem. 139, 53 (1928). Citirani autori tumaée taj
fakat preferencijalnom adsorpcijom OH-iona; mi drZimo, da je uzrok u razlici
adsorbiliteta jod i srebro tona (razlika u ionskom radiju i deformabilitetu).
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me, Sto srebro bromid, kao i klorid, poseduje kristalnu reSetku
natrium klorida (svaki negativni ion okruZen sa Sest pozitivnih
iona), dok srebro jodid ima strukturu cinkovog sjajnika (svaki
negalivni ion okruZen s Cetiri pozitivna iona), pa su prema tome
i adsorpcioni slojevi obzirom na razme$taj adsorbovanih iona
razli¢ni.

- S ve¢im stabilizacionim delovanjem jod iona prema klor i
brom ionima sigurno je u vezi i ograni¢enost koncentracionog
intervala kod oba naSa maksimuma. Kod najveéih upotrebljenih-
koncentracija jod iona 0,70 n) nastaju verojatno vrlo sitni, kom-
pleksu sli¢ni, amikroni. Za stvaranje tih kompleksa mogli bi uzeti
da su odgovorni odnosi izneseni u razmatranjima Wo. Ostwald-a
i Buzdgh-a®). Ovi su autori naime naglasili vezu veli¢ine Cestica
sa stereokemijskom i stehiometrijskom strukturom. Odnos izmedu
stereokemijskog i stehiometrijskog sastava bio bi funkcija broja
sastavnih elementarnih kristalnih jedinica. Kako kod naseg po-
ve€anja koncentracije kalium jodida dolazi do sve vefeg broja
taloZnih centara, to moZemo predpostaviti momenat, da primar-
ne Cestice taloga budu manje od kriticne dimenzije za stehio-
metrijski odnos, i u takovoj dimenzii stabitizovane. Adsorpcioni
sloj jod iona predstavljae u tom slu¢aju pravu kemijsku vezu,
i tako se ne¢e na§ amikron ni u koliko razlikovati od pravog
kompleksa. Tim prilikama mogli bi dakle protumaéditi i na$ mi-
nimum u maksimalnim upotrebljenim koncentracijama.

Izvod.

Nasli smo, da kod sistema, gde menjamo koncentraciju jed-
ne reakcione komponente, ostavljaju¢i drugu konstantnom, ima-
mo dva izrazita maksimuma u brzini stvaranja taloga. Maksimum,
koji se nalazi pribliZzno kod ekvivalentnog odnosa reakcionih kom-
ponenata u vezi je s izoelektricnom tatkom primarnih Cestica ta-
loZene supstance. Drugi maksimum, kod veéih koncentracija,
uslovljen je brzim stvaranjem taloZnih centara odnosno primar-
nih partikula, koje se agregiraju pre, nego S$to je moguce da
adsorpcioni slojevi stranih iona istaknu njihov individualitet. U

—_—

3) Wo. Ostwald u A. v. Buzdgh, Koll -Ztschr. 47, 314 (1929).
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podru¢ju minimumd, kod najveéih koncentracija, imamo verojat-
no stvaranje kompleksa ili kompleksu sli¢nih amikrona. Kao pri-
marni stadij taloZenja imali bi prema tome, u ve€ini slulajeva,
stvaranje Cestica koloidnog disperziteta; stvaranje mikro i makro
kristala izgleda da je prvenstveno efekt agregaci e (koagulacije)
tih primarnih Cestica.

Ovaj rad omogucen je susretljivoS¢u art.-tehn. generala gbsp.
Milo$a Obradovi¢a. kome se i ovde najlepSe zahvaljujem.

Laboratorij za fizicku hemiju zavoda Obiliéevo, KruSevac.

Summary.
Studies of the precipitation processes.

I. On the precipitation of silver chloride,
bromide and jodide

by
BoZo TeZak.

The velocity of precipitation of silver halides (AgCl, AgBr
and AgJ) by means of the nephelometrical measurements has
been studied.

In Fig. 1 the degrees of the relative turbidity of the AgNO;-
KCI systems are plotted as ordinates against the corresponding
time as abscissae. The numbers of the different curves refer to
concentrations of the AgNOg-solutions used. The concentration
of the corresponding KCl-solutions was always the same, namely,
0,001 n. The volumes of the reacting solutions were 5 cc.

In Fig. 2the degrees of turbidity are given against the loga-
ritm of concentrations of the solutions of KCl (full line) and of AgNOjg
(broken line); the corresponding components were the solutions
of AgNQO,, in the first, and of KCl in the second case, when
their concentration was 0,001 n. The related time was 4 minu-
tes after mixing of the reacting components. The Fig. 3 shows
the same relation as Fig. 2 but for various concentrations of
the Cl-, Br- and J-ions.
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The results obtained are considered in their relation to the
theory of the formation of the precipitate. The precipitation is
regarded as a complex process, where one-of the first stages is
the formation of the particles of colloid dimensions; the forma-
tion of the micro and macro crystals is taken as result, in majo-
rity of cases, of the aggregation (coagulation) processes.

The Laboratory of Physical Chemistry, Institute Obili¢evo, Kru3evac.

[Mpummeno 20 HoBem6pa 1933 r.
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ENSKTpHYHA COPOBOX/LHBOCT NPHPOAHHX MHHGPANHHX Boja L

Munepanne Boje Bpmauke Bame.
on
Manre C. Tyryaymha.

Y TOKy HalIHX HCNUTHBaMKHA €NEKTPHYHE CNPOBOAJLUBOCTH
NPHPOJAHHX BOAA H IbE€HE 3aBHCHOCTH OJi KOJNHYHHE PaCTBOPEHHX
MHHEpaJHHX MaTepHja OAH. CYyBOI OCTaTKa, 3amouyetux 1930 r.,
NoKa3aju CMO Ja Ceé Ta 3aBHCHOCT MOX€ H3pa3uTH 3a 6Georpan-
cky nujahy Boay') u CaBcky u Makuwky Boay?) ¢akTopuma,
KOHCTAHTHHM 3a CBaKy BpcTy Boje. [lopex Tora yxasaHo je Ha
TO, Aa je Taj KoHcTaHTHH (akTop F y TecHoj Be3u ca mpupo-
JoM H MehycOGHHM OJHOCOM pacTBOpPeHHX coau. [Ipu penaTuBHO
MajJHM npomeHama y Mehyco6HOM OZHOCY pacTBOPEHHX COJIH,
onaxa ce jacHo mpomeHa ¢akrtopa F?®). Ha ocsoBy Tora ona-
Xama MOrJao 6d npoyuaBame THX MehycOGHHX OJHOCAa jJa HOBe-
Je N0 MNOoCTaB/baiba H3BECHe Be3e H3Mehy THX BPEAHOCTH KOJ
Pa3JMUMTHX THNOBAa MPHPOIHHX BOJAA. ¥ TOME LIMW/bY Cy 3amouye-
Ta NPeTXOJHa HCNHTHBAMBA 32 NPOYYaBalb€ THX OXHOCA KOJ MpH-
POXHHX MHHEPAJHHX BOJA, KOjeé MO pa3JHYHTHM KOJHYHHAMA
PacTBOPEHHX COJIH H Pa3HOJNHKOCTH MehyCOGHHX OJHOCa HHHXO-
BHX, NPETCTaB/bajy H Y TEOPHCKOM H Yy NPaKTHYHOM CMHCJIY Haj-
NOJECHH]H H HAajHHTEPECAHTHHjH MaTepHjal.

Y mehyBpemeny o6jaBunu cy E. Bovalini m E. Vallesi*)
pesyaTaTe CBOjHX HCNHTHBAHba BEIUTAYKHX PacTBOPAa M BEIUTAY-
KMX MHHEPaJHHX BOJA, NEJHMHYHO CACTAB/bE€HHX NO YIrJAEAy Ha

1) 1. C. Tyryuyuh, Caacuux Xem. Hp. Kpames. Jyr. 2, 77 (1931).
?) Ibid. 3, 32 ©~ "™ 3) Ibid. 2, 90 u 94 (1931). 4 E. Bovalini e E. Vallesi,
Ann, di 'ta 21, 51 (1931).
2*

»
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HeKe mpupoaHe muHepanHe Boze y Hrammju (Montecatini, Uli-
veto ¥ T. 1.). Ha ocHOBY THX HCnMTHBama JIOILIH Cy OHH JO
MHTEDECAHTHUX 3aK/byuaka y Be3H ca npomeHbuBolwhy Qakropa
F ca cacraBom cyBor OCTaTKa H KOHIEHTPAlH,0M PaCTBOPEHHX
comu. M1 OoHH Cy eKCnepuMEHTaNHO YTBPAMJIHM Ja M Majle npo-
MeHe Y OJHOCY pDacCTBOPEHHX COJH KOJ BEWTauKHX DPacTBOPa,
uMajy BHAHOr yTHuaja Ha Bpeanoct ¢axropa F. [Topen rtora cy
YTBPAWJIH Ia C€ KOX BOJA, Koje ce mehycOo6HO Mano pasfukyjy
M0 OJHOCY KOJIHYHHA PAaCTBOPEHHX COJIH, HErO Ce PAa3fNHKYyjy je-
JMHO MO HHXUBOj LEJOKYNHOj KOJHYHWHH, OJpxkaBa oxHoc F
CKOPO KOHCTAHTaH H ME€Ha C€ OCETHO TEeK NpPH BEJIHKHM pasiu-
KaMa y LEeJOKYNMHOj KOHUEHTPauuju. AKO ceé nak KBaHTHTATHBHA
pa3iuKa OJHOCH CaMO Ha MOjeIHHEe PacTBOPEHE COJH, OHAA (hak-
tTop F pacte mnu onaga npemMa BHINO] HJIH HHXOj E€KBHBAJEHT-
HOj TEeXHHH OHe COJH, Koja ce Hahe y Bumky. Ca Behum pas-
6aaxeweM npubamxkyje ce BpexHoct oxHoca F cpenwoj Kohlra-
usch-oBoj BPEIHOCTH, aKO DacCTBOpPEHE MaTepHje OJAroBapajy
JIOHEKJ/IE OMIUTEM CacTaBy NPUPOJHHUX MHTKHUX BOJA.

Ha ochoBy cBera Tora mMorao 61 cé oueKWBaTH Aa he npu-
polHe MHHEpaJHe BOJe, KOjé Npunajajy jesHOM THNy BOJA H
MMajy NpHOIHXHO HCTE MHHEpaJHE CacTOjKe y NPHOAHKHO jen-
HAKOM MeljycOGHOM OXHOCY, HMAaTH BPJO CIHYHE (CKOpPO jenHa-
ke) daktope F, 6e3 063upa Ha HHXOBY LEJOKYNHY KOHIEHTpA-
1Hjy 00 H3BeCHHWX rpanuua. [Ipema tTome 6u u3srnegano moryh-
HO Ja C€ €KCMepHMEHTaJHO nocraBe (akTOPH 3a nNOjeAuHe TH-
NOBE€ MHHEPAJHHX BOJAA, KOju 6H y TOME C/y4ajy HMajlu BEIHKH
H TEOPHCKH H NpaKTH4YHH 3Hayaj. Tu ¢axkropu 6M Morau Aa no-
cayxe nopei KJacHOHKOBama H KOHTPOJHCakha, HAPOYHTO 3a
6p3y uaeHTnduKaudjy Boxa W 3a ojgpehuBame camora Tumna, mo-
pen ApPyrux OO €aja NO3HATHX HAYWHA, H MOIJAH OH y 3HATHO]
MEpH YNOTNMYHHTH KAPaKTEPHUCTHKE KOj€é NMPOH3/a3e H3 XEMHCKOr
ucnuTHBama. Ilopen Tora, ako 6u ce yTBpPAHO Taj 3aK/by4akK Ha
NPpUPOAHHM MHHEpAJHHM BOJAama, Mmorja G6Gu ce nomohy exek-
TpUuHEe CNPOBOJLUBOCTH W (aktopa F KOHTpOJMCAaTH CTaaHO
BOJA HE CaMO y MmOrJejly NMPOMEHE LEJOKYMHE KOJWYHHE pacT-
BOPDEHHX COJIH, HETO HAPOYHTO Y MOIJEeAy NPOMEHe HHHXOBOT
mehyco6HOr 0JHOCA, jep MNpPOCTO pa3bJaXKHBalke IO H3BECHHUX
rpaHuLa, W3a3BaHO OWJIO MOBPIIHHCKMM OHJO MOA3EMHUM BOJA-
Ma, He OGH MMaJO 3HATHOI YTHIAja HA EroBy OPOjHY BPEIHOCT.

Munepanne Boje Bpmwauke 6ame cy HEOGHMYHO NOTOAHE 3a
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HCNHTHBAILE E€JEKTPHYHE CNPOBOA/BLHBOCTH H HEHE 3aBHCHOCTH
OJ LIEJOKYNHE KOJHYHHE CyBOr ocraTka. [lopex THX ucnuTuBa-
b3 Koja cama 3a ceGe MOTY MMAaTH H3BECHY BAXHOCT, NpPYyXajy
o eJiMHe rpyne H3BOpPa CPOAHHX BOAA MOTYhHOCT 1a Ce Ha ibu-
Ma npoBepe ocHoBHa mucao . [1. C. Tymyuyuhka®) u 3aKmyuuu
NOCTHTHYTH Ha BewTaukum Bojama E. Bovalini u E. Vallesi-a,
Ja ce ca npoMeHoM MeljycOGHOr OXHOCAa PaCTBOPEHHX COJIM, Ha-
POYHTO KOJ CJAMYHHX BOJa, Memwa jacHo ¢daktop F u na ce ca
NPOMEHOM KOJIHYHHE MHHEpPaJHHX CacTOjaKka — CyBOT OCTaTKa —
A0 H3BECHHX rpaHuua Hehe MewmaTH KOHCTaHTaH OIHOC efeK-
TPHYHE CNPOBOIJ/BHBOCTH H CYyBOI' OCTaTKa, KOjH HMa BaXHOCT 3a
JOTHYHY BPCTY H THn Boxe. UeTHpH H3BOpa TOMIHX MHHEpaJ-
HHX BOJZAa KOju Hoce Hasuse: Mssop 6p. 8, 6p. 26, ,Crapo Ky-
natuno“ W ,PuMCKH“ noka3yjy craano mehycoGHy pasiuky no
KOJHYHHH CYBOT' OCTaTKa, koja je u3mehy H3eopa 6p. 8 u ,Pum-
ckor“ u3Hocuaa y jaeto 1932. y makcumymy 284 wmrp. mo 1 surt-
py. Ilowto cy Te nojexuHe MHHEpANHE BONE HECYMIHBO HCTOT
nopeksa, ca NpHOJHKHO jeiHaKUM MehyCOGHHM OJHOCOM nojenu-
HAauYHUX MHHEPAJHHX cacTojaka®), morno 6u ce ouekuBaTH Ja he
¢akTop F cBHX THX TOMJMX MHHEDAJHHX BOJA MMaTH UCTY Bpen-
HOCT H MNOpeJ 3HATHE Pa3jHKe Y LEJOKYMHOj KOJHYHHH MUHEpa-
HHX cacTojaka.

[Topen Tonaux MHHEpaAHHX BOAAa NOCTOjH Yy Bpwaukoj
bBamwu u rpyna xJajHHX MHHEDaJHHX BOJA4, KOje Kao H Tomjae
nokasyjy MmehycoGHy pa3iuKy MO KOJHYHHH MHHEPANHHX CacToO-
jaka M aKo Cy CKOpO HCTOl NMOPEKJa H NOHEKJEe HCTOr Cpeawer
cacrasa. Ta rpyna x/JajHHX MWHEPAaAHHX BOJA, KOjy CauyumaBajy
yeTHpn p3Bopa Ha3BaHa: Cuexnuk I, Cuexnuk II, HoBu H3sop |
u Hosu Hasop Ill, moxe ce noaenuTd no cBOME CacTaBy Ha
nsa nena. Mssopu Cuexxuuk | u Cuexnnk Il npercrasmajy u
nopej 3HaTHE Pa3jMKe Yy LEJIOKYMHOj KOJHYHHH MHHEDAJHHX Ma-
TepHja jefHy LeNuHy, Kok cy Boae ca Hosor M3sopal n Hosor
H3sopa Il (u3sopu npogp. Llluep6akosa) mehycO6HO HEEHTHUHE
H, Y3 MHHHMaJHe pa3/iuKe y CyBHM OCTaTLHMa HMajy CKOpO jex-
Hake cpelme KOJWYMHE MHHEpaJHHX Martepuja. [IpBe aBe xnan-
He MHHepaJHe BOJe MMajy 3HaTHO Behy pa3iMKy Y KOJHUYHHH
MHHEpAaJHHX MaTepuja, HEro IITO je TO C/1y4aj KOJ TOIVIHX MH-
HepaJqHHX BOXa. MaKcuMa/nHa BHUXOBa pa3nuka y Jeto 1932 r.

5) I1. C. TytyHyuh, 1. c. 6) M. Hukoanh u A. 3era, Cpn. Kpam. Akan.
Cnomennk XL, I paspen 5, ctp. 1, 2427 (1902).



148

H3Hocusa je 486 mr. no 1 auTpy, anam ce unak MOTJIO OYEKHBA-
TH, Ca HELITO Mawe CHrypHocT, Aa he cpexwn daxtop F, uma-
TH HCTY GpOjHYye.BpeRHOCT 3a 06e Boje. XJNaAHe MHHEpaJHEe BO-
ne Hosu H3sop I u Hosu H3sop Ill, koje 64 uHaue no KoJu-
YHHH MHHEPAJHHX MaTepHja Ousne uW3Mehy npBHX HABejy, MOpajy
HECYMIbHBO MMATH HCTH cpexwn (aktop F, koju he ce pasmu-
KoBaTh of (paxTOpa mpBe rpyne, jep je M cacraB OBHX BOJIa
H3MEHEH YTHIAjeM APYrHX NOJ3EMHHX BOAA.

EnexTtpuuny cnpoBoa/bHBOCT Bpmaukux MHHEPaJHHX TOM-
JHX BOJA, MOpeJ joll HEKHX APYruX, ojapehusann cy npe BHlue
ox 30 rozuna M. Hukonut u A. 3eza’). OHu Cy HCNIUTHBAJH Xe-
MHCKH H (H3HYKO-XEeMHCKH TONJE MHHEepaJHe BOJE Ca H3BOpa
»decma“ u ussopa y ,Kynatuay“. EnekTpuuHe cnpoBOAJ/bHBOCTH
npepayyHaTe npemMa HHXOBHM pe3yiataTuma Ha x-10* H3HOCce 3a
u3Bop ,Yecma“ oxn. ,Kynatuno* 0,0038319—' oagu. 0,003105Q,
a oxrosapajyhu cyBu ocratuu cymenu Ha 180° wu3noce 2,0936
omH. 2,0976 rp. no 1 autpy. Ynopehewem oBHX BPEZHOCTH ca
HamuMm u3 1932 roa. 3a oxrosapajyhe u3BOpe omaxkajy ce 3HaT-
HE pa3jiHKe y eJeKTPHYHOj CrpoBoAbHBOCTH. Cpelamba BPEAHOCT
pa3nHKe y €JEeKTPHYHOj CMPOBOJ/bHBOCTH MHHEPaJHE BOJE ca
ussopa ,Kynatuno“ no M. Hukonuky u A. 3ezu u Bonme ca u3-
Bopa ,Crapo KynaTuao“ no Hama, KOju Tpe6a Ja Cy HAECHTHUHH,
H3HOCH npema HAawuM wucnutuBawuma 0,000824Q1, a usmehy
Boae 3a u3Bopa ,Yecma“ u wu3sopa ,6p. 8“ 0,001290Q—*, npmu
4yeMy Cy Halleé BPeIHOCTH HHxke. Te H3BaHPEAHO BENIHKE PAa3JH-
Ke y CNpOBOJAJ/bHBOCTH He GH Ce€ CMeJe BEPOBATHO CXBATHTH Kao
nocaeauua NpoOMEHe W KBaJHTATHBHE M KBAHTHTATHBHE CaCTaBa
OBMX BOJ4 Yy TOKYy MpPOTEKJHX TOJHHA, Y TOJHKO NpE, JUTO H3-
mehy cyBHX ocTaraka u3Bopa ,Yecma“ u ,Kynatuao“ mehyco6-
HO HAPOYMTO M CYBHX OCTaTaka ojroBapajyhux ussopa 1932 r.,
MajJa CyLWEHHX Ha PAa3/HYHTHM TEMNepaTypama, HEMa TaKO BEJH-
Kux pa3nuka (,Yecma“ 2,0936 rp. u ,6p. 8 cpeamwe 2,053 rp.,
»Kynatuno“ 2,0976 rp. u ,Crapo Kynatuno“ cpeawe 1,850 rp.).

[Towro je dakrop F 3a cBe ueTHpu TOmIEe MHHEpANHE BO-
e 1932 rox. Kao IUTO je HHIKE H3JIOXKEHO, y FPaHMLaMa rpellke
jenan u ucTH, 6€3 063upa Ha pas3jMKe Yy KOHIEHTpalLHjaMa, MOr-
no 6u ce ouexkuBaTH Ja (aKTOpH, H3pauyHaTH MO MOJATLHMA
M. Hukoruta u A. 3eze, 3a 06a u3Bopa He MOTYy AOAyle GHTH
jeaHaku ca HamuuM, 360T Pa3/IHYHTHX TeMNepaTypa Ha Kojuma Cy

7) M_Huxonuh u A. 3era L. c.
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CyIIeHH CYBH OCTallH, aqu jAa Mopajy 6uTu Mehyco6no jeauaku.
daktop F mehyrum, 3a usBop ,UecmMa“ uma O6pOjHy BpeAHOCT
5,46, a 3a u3sop y ,Kynatuny“ usnocu 6,74. Heouexusana pas-
suKka u3mehy THX Qakrtopa je m cyBHIIe BeqMKa j1a G ce MOr-
J1a CXBaTHTH Ka0 HecJarame y rpaHHllaMa rpemaka, ysumajyhu y
063up €BEHTYya/Hy HecaBpIIEHOCT amapatype. Ta rpemxka Gu ce
MOr/a OGjaCHHTH YMILEHHIIOM, A2 C€ TOMAE MHHEpaJHe BOJE
3HATHO MEmajy AYXHM CTajateM Ha OGHYHO] TeMmnepaTyp, jep
CMO Ona3su/iu Ja Ce Mmocje CTajatba Of 45 MuHYTa Ha OGHYHOj
TeMnepaTypu Boja 3amyhyje, JOK Ou ce mocae Ayxer BpeMeHa
M3/[Baja0 3HATaH TaJOr. ¥ HejelHaKOj AYyXHHH CTajama BOJLE MOJK
Pa3NHYHTHM YCJIOBHMA OJ TPEHYTKAa y3uMama npob6a KO HCMHUTH-
Bama, MOrao 6 Ce TPAaXHTH jelaH OX y3poka MehycoGHor He-
caarawa (akropa F. Bpao Bennke BpegHOCTH 3a crneunpuuHy
CNpPOBOA/bHBOCT MPEMa HAIIWM BPEIHOCTHMA MOrJe O6H HMAaTH
CBOTa y3pOKa Mopej €BeHTYaNHO jaye PaHHje MHHEpasu3auuje Boje
M y LyXeM CTajalby BOJE Yy CTAKJAEHHM MOCYJAaMa H JEJHMHYHOj
XHJADOJH3H pAaCTBOPEHHX COJH. ¥ CJlyudajy jauer pacTBapama
crakjaa Gune O6u JOBO/bHE Beh M Majne KOJMHYMHE aJKaauja u3
CTaKk/Ja Ja 3HaTHO mnoBehajy CNpOBOJAJ/bHBOCT H THME /Ia 3HATHO
yTHuy Ha BpeaHoct ¢akropa F, xao wro cy nokasaau E. Bova-
lini u E. Vallesi®). OBa cymMma je y TOJHKO BHILE ONpaBiaHa
IITO je pa3jnKa y CMpOBOAJbHBOCTH THX JBEjy BOJAa H3HOCHJA
no M. Huxonuhy u A. 3ezu 0,000726Q0—*, nox je najseha pasnu-
Ka y CNpPOBOA/bMBOCTH KOjy CMO MH MOTIJH OMNa3HTH 3a CBa ue-
THPH H3BOpa (M TO u3mehy m3Bopa ,6p. 8“ Kao HajKOHUEHTpH-
caHujer H u3Bopa ,Pumcku“) u3nocuaa ceera 0,000347Q—'. Pas-
JHKa y CyBMM OCTalliMa OBa JBAa M3BOPa M3HOCH NpH Tome 284
Mr., IOK pa3jukKa y cyBuM ocranuma H3sopa ,Yecma“ m ,Ky-
natuno“ no M. Hukoanuhy m A. 3ezu usnocu cBera 40 wmr., npu
yemy 6awr Boza ca BehoM cnpoBoia/bHBOWhy HMa Mawmu CyBH
ocTaTax.

EnexTpuHuHy CnpoBOA/bHBOCT MHHEPaJHHX BOja Bpmwauke
Bamwe pamuan cmo no Kohlrausch-osoj meTonu, a cyBH OCTaTak
je oapehuBaH y KBapLHHM W NOTOJHHM MOPLENAHCKHM LIO/baMa
H CyIIeH 10 KOHCTaHTHe TexuHe Ha 105—110° kao u npu Ha-
IUMM DaHHUjHUM CIMYHHM HCNHTHBawuMa®). MuHepanne Boje cy
3axBaTaHe Ha M3BOPHUMAa y MOCTOjaHe, AYrO HCNHPAaHE CTaKJaeHe

8 1. c. 9 I C. Tyryuyuh, L c.
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MOCyRe W NOABpraBaHe HCNHTHBAKY HAjAOLHHjEe NOCAE jeHOT
yaca. Cro60naH yr/beH IHOKCHJA je HCTEPHBAH BETPEHEM 3a MOA-
jeanaxo speme H THME j€é y raaBHOM EAHMHHHCAH yTHLAj pacT-
BOpeHe yr/bene Kuceawne y suimky. Jla G ce oxpehuBame
CNEeKTPHYHE CMPOBOALHBOCTH MOrJ0 H3BPWIHTH Yy I1UTO Kpahem
POKY H CNHMHHHCATH NMPOMEHa CacTaBa BOJE 360r YKAawbamba
C€1060AHOr yr/b€H RHOKCHAA, HHCY BoJAe paheHe Ha KOHCTaHTHOj
TEMNEPATypH y TEPMOCTaTy, Hero je y BuHme Mmepewa oxapehen
TEeMNepaTypHH KOe(QHIHEHT eNeKTPHYHE CNPOBOLbLUBOCTH, H OH-
Ia je nomohy Hera, eneKTPHYHAa CNPOBOAJLHBOCT, oApeheHa Ha
TeMnepatypama u3Mehy 21° u 24°, cBoheuna na 18°. Csaka noje-
InHa npoGa paheHa je Ha BHWE pa3nHyuTHX Temneparypa. Ha-
BEAEHE BPEAHOCTH y TaGaulama paxu KkpaTkohe, npeTcraB/bajy
CpelAe BPEAHOCTH PAa3IHYHTHX Npo6a M ca Pa3NHUHTHX TEMAe-
patypa. Boae cy ucnutusane y jyay u asrycty 1932 rom. ¥
TabAKIlAMA O3HAYABA: K,; €NEKTPHYHY CMPOBOABHBOCT Ha 18°, a
dk ,

CyBH OCTAaTaK y mg no | JHTpy; a9t X 107 remnepaTypHu koedHu-
HHMEHT eJeKTPHYHE cnpoBOAbLHBOCTH 3a 0,1°; F dakrop koju u3-
paxaBa OIHOC u3Mehy eneKTpHYHE CNpPOBOJAJLHBOCTH H CYBOT
ocratka; F. cpeawy Bpemnoct ¢dakropa F.

TABJIULIA 1.
Tonae MHHepaaHe BodeE.
d
Hasus u3Bopa "X 108 a mg —a}:—x 107 3a 0,1° F Fc
Bp. 8 2554 2064 75 8,08
2530 2053 . 8,11
2547 2040 » 8,05
2542 2024 . 7,96
2563 2045 » 7.98
2553 2037 . 7,98 8,03
Bp. 26 2372 1917 75 8,08
2388 1924 . 8,06
2393 1930 » 8,06
2379 1914 » 8,05 8,06
Crapo Kynatuao 2221 1832 75 8,24
2342 1866 » 8,00 8,12
PuMckn 2207 1780 75 8,06
2253 1842 » 8,17
2359 1870 » 7,96 8.06

8,07
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TABJIMLIA 2.

HoBa Tonna MmuHepaaHa Bojaa (CoHna) oToyeHa
15u 16 Asrycta 1932 r.

dx
Hasus u3Bopa 745X 108 a mg TXIW 3a 0,1° F Fc
Conna 60 2030 75 7,93
2544 2020 ” 7,94 7,94

M3 pesyarata mcnuTHBamha HaBeJEeHHX y Tabauuama 1 u 2,
BHIHM Ce€ Ja Cpenie BPeIHOCTH (hakTopa 3a CBE€ UETHPH TOMJae
MHHEpa/HE BOJE HMa'y HCT€ BPEIHOCTH Yy TrpaHHlaMa rpellaka
¥ TO 3a Boay Gp. 8 8,03, 3a Bogy 6p. 26 8,06, 3a Boay Crapo
Kynatuno 8,12 u 3a Bogy Pumcku 8,06. Cpenwa Bpennoct dak-
topa F 3a cBe uerupu Tonae Boxe u3nocu 8,07. OBO wu3BpCHO
mehyco6Ho caarawe ¢(akropa F moxe ce cmMaTpaTd Kao JO0Ka3
Ja ¥ NOPeA Pa3qHKe y KOHLEHTPAalHjH, CBE YETHPH BOLE UMAjy
3aHCTa MPHONHIKHO MCTH OJHOC PacTBOPEHHX coaH. K3 Tora pas-
aora jexHom yTBphenu ¢akTop TOnse MHHEpaJHe BOAE MOXKe
Jla CNyXH HE CaMO 332 KOHTPOJY KOHIICHTPallu € BOJE, Hero H
Kao HMHIMKATOp 3a MehyCOOHH OJHOC HEHHX CayHHMTeba. Bpoj-

. He BpeJHOCTH CMPOBOA/bHBOCTH, CyBOr ocraTka H ¢akropa F
HOBE TOMJe BOJE OTOYeHe M3 COHAe npBH myT 15 u 16 asrycra
1932 r. jow npe nedHHHUTHBHOI 3aBplueTKa Oyllewa, H3N0XKEHE
y Tabauuu 2 nokasyjy jacHO Aa je HOBa TOMJAa MHHEpajaHa BO-
Ja HCTe KOHLEHTpPallHje W, MOIUTO j& W Ca HCTE 33ajeAHUUKE JKHIE,
u ucror Mehyco6Hor ogHoca MuHepaaHux coau. Hemrto nuxa
cpeawa BpexHoct ¢aktopa F ox 7,94 Bpao 6aucka cpenmwoj
BpeaHOCTH (daKTopa 3a CBE YETHPH TOMJIE MHHEPaNHE BOLE OX
8,07 moxe ce 06jacHATH MpUMecUHMa H NPOMEHOM KOjy je BOAa
Tpnesaa Npu NpPBOM NpoJAacky Kpo3 LeBH 3a Oywewe. Pesyarar
HCMHTHBaba OBE BOJE je Buue WHPOPMATHBHOI KapakTepa.
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TABJIULIA 3.
XnanHe MUHepalHe Boae.
dv

Hasus u3Bopa  %gX10° a mg gt X107 3a 01° F Fc

CHexHuk | 340 1846 65 7,88

2335 1813 » 7,76

2391 1815 » 1,76
2332 1826 » 7,83 7,80

CHexnuk I 1760 1364 65 1,75
1720 1360 . 7,90 7,82
HoBu M3Bop | 1961 1576 65 8,03 7,81
1933 1570 - 8,16 8,10
Hosu H3sop 1l 1970 1582 65 8,03 8,03
8,06

Y Ttabauum 3 cy HaBeJeHH pe3yJTaTH HCMHUTHBabA XJaJHHX
MHHEpaaHuX Boja. JacHO ce pa3aukyjy naBe rpyne u (axkTopu
Boja ca u3Bopa CHexHuk | u CHexnuk Il koju caunmanajy npsy
rpyny, HMajy CKOpPO MOTNYHO jeJHAaKe CPeAwe BPERXHOCTH OJ
7,80 u 7,82, yuja cpeawa BpepHocT wu3Hocu 7,81. lpyre nse
BOJE HMajy HCTO CKOpO jemHake cpeawe ¢pakTrope M TO BOAA
Hosu H3sop I 8,10 u Bona Hosu H3sop III 8,03, unja je cpea-
ba BpegHocT 8,06 3HaTHO Apyrojaudja OXn CpelAwe BpPEIHOCTH
¢baxTopa npse rpyne xaagsux Boxa. M3 Tora ce jacHo BMaH 1xa
T€ JBE rpyne BOIa KOjeé -NPOCTOPHO JIeX€ HENOCPEJHO jeAHa
nopex apyre, uMajy 360r pa3JMyHTHX OJHOCA PACTBOPEHHX COJH
pasauuute ¢akrope F. Jla y3pok TOj pasiHuUH HE JEXH y pas-
JIMIIM KOHIEHTPAlHja TUX ABEjy rpyna BOAa, BHAH CE€ HAPOYHTO
jacHo u3 Tora, wTO ce o6Ge BOXE M3 Apyre rpyne Hanase no
BE/NMYMHH CYBOT OCTaTKa u3mehly OHMX JBejy BOXa KOje uHHE
npsy rpyny. 1 mMa na pasnuka y KOJHYHHH CYBHX OCTAaTaKa H3-
mehy Boma npse rpyne u3nocu 486 mg no 1 autpy omn. 29,3%,,
MNaK Te ABe BOJAE HMajy CKOpO jexaHake cpeawe ¢akrope F.

Ha ocnoBy oBux ucnutuBama MuHepanHux Boja Bpmwauke
bBame moxe ce 3ak/byuyuTH Ja NpHpoOJHE rpyne OBHX MHHEpa-
HHUX BOJA M MNOPEJ pas/uMKe y KOHIEHTPALHUjH HMAjy CKOPO HCTe
BpeaHOCTH ¢aktopa F Koju M3paxkaBa. OJHOC CYBOT OCTaTKa H
CnpOBOJAJbHBOCTH, LUTO C€ Jaje OGjaCHHTH MPHUOJHKHO jeIHAKHM
MeljycO6HUM OZHOCOM MOjeAMHHX pPacTBOPEHHX coau. To Gu
jeaHoBpeMeHO 6HO AOKa3 W Ha NPHPOAHHM MHHEPANHHM BOJaMa
na ce ¢daktop F u3BecHOr THna MHHEpaJHHX BOAA HE Mea ca
pa3dnaxuBambeM N0 H3BECHHX IpaHHuA.
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Moxe ce ouexuBaTH ca 3HaTHOM BepoBaTHowhy gxa he 6u-
TH MOTYhHO YTBPAMTH EKCMEDHMEHTANHO A3 Y OMIITE MOjefuHe
MHHEpanHe BOJE, Koje no cBome cacTtaBy H Mehyco6HOM ogHOCy
pac BOpEHHX COJHM NPHMNAAajy NPHOGJIHMKHO jeJHOM H HCTOM THMY,
uMajy 6ap npubmmxkHo jemnake daktope F. ¥ nmmy na ce ekc-
MEePHMEHTAJHO MOCTaBE T€ NPAaBHIHOCTH H OJApenH 6ap HEKOJH-
KO OCHOBHHX THMOBAa NMPHPOIHHX MHHEPAJHHX BOJA Koju OH ce
MOIJIH TPETHPAaTH Kao LeJHHe, MPOAYXKYjy C€ OBa HCMHUTHBAHA
Ha JPYrdM MHHEpaJHHM BOJaMa.

H3Bopn

Ouxpeliene cy y Buime mepewa y jyay u asrycry 1932 r.
€JeKTPHYHE CNPOBOAJbHBOCTH M CYBH OCTalli MHHEDAJHHX BOJA
Bpmwauke bamwe ca u3sopa: 6p. 8, 6p. 26, Crapa Kyuatuio,
Pumcku, Hosn H3Bop (conma), Cuexnmk I, CHexuuk II, Hosu
Hssop 1 u HoBu Hasop Ill. [Topex Tora oxmpehen je 3a cBaky
nojeauny Boay ¢axkrop F koju m3paxaBa ogHoc H3Mehy esaek-
TPHYHE CMPOBOJJLMBOCTH M CyBOr ocTaTka. [Ipm Tome ce noka-
3a710, Ka0 LITO jé U OYEKHBAHO, 1a CPOJHE BOJE KoOje ce pa3s-
AHKYjy MehycO6HO no LEeNOKYNHOj KOJHYHHH PaCTBOPEHHX COJH,
anu cajpxe nojesuHe COAH Yy MNPHOAHKHO jEeLHAKOM OJHOCY,
uMajy jensake daxrope F. Ha ocHoBy cBHX pOCanamMibHX HCMH-
THBalbha MOXeE Ce M3BECTH 3aK/by4yaK Aa he BepoBaTHO u Apyre
NpUpoOAHE MHHepa He BoJe, (6e3 063upa HAa MPOCTOPHY yAakme-
HOCT), KOjeé N0 CBOME CacTaBy MpHNajajy MOjeAHHHM THNOBHMA
BOJa, HMaTH 3a HCTH THN BOAE MpHOJHXKHO jenHake dakrope F,
Ha KOje A0 M3BeCHHX rpaHuia Hehe yTHHATH pasiuKe y [eno-
KYNHOj KOHLUEHTPALHjH PACTBOPEHHX COJH.

3axBasbyjeM H OBOM NpHAHKOM rocnojp. llluep6eHuny, me-
tTeopoJsory Ynpase Bpmwauke bame Ha yKkasaHoj mu npeny-
CPET/bIHBOCTH.

bBeorpan, 3aBon 3a dusnuky Xemujy u Eanextpoxemnjy Texuuukor da-
KyaTeTa.
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Zusammenfassung.

Die elektrische Leitfdhigkeit von natiirlichen Mineralwis-
sern . Die Mineralwiisser von Vrnjatka Banja.

: von
Panta S. TutundzZié.

Es wurden systematisch die elektrischen Leitfihigkeiten und
Trockenriickstinde der Mineralwdsser von Vrnjatka Banja be-
stimmt. Die Mineralwisser von den acht Quellen, benannt: Ne 8,
Ne 26, Altes Bad, Romisches Bad, SneZnik I, SneZnik II, Neue
Quelle I und Neue Quelle Il wurden einzeln im Juli und Au-
gust 1932. untersucht und fiir jedes Mineralwasser wurde der
Faktor F?), der die Beziehung zwischen der elektrischen Leit-
fahigkeit und cem Trockenriickstand ausdriickt, bestimmt. Nach
den fritheren Untersuchungen von P. S. TutundZi¢ und E. Bo-
valini und E. Vallesi®) wurde erwartet, dass die Mineralwisser,
die eine dhnliche mittlere Zusammensetzung zeigen, ungeachtet
der Gesamtkonzentration, bis su einer gewissen Grenze, gleiche
mittlere Faktoren F haben werden. Und tatsichlich konnte auch
der experimentelle Beweis an diesen natiirlichen Minsralwéssern
erbracht werden (Tabellen, 1 u. 3), dass die vier warmen Mine-
-alwisser, trotz des Unterschiedes im Trockenriickstande, der ma-
ximal 284 mg pro L. betrug, einen gemeinsamen Faktor F von
8,07 haben., Bei den ersten zwei von den obengenannten kalten
Mineralwidssern betrug der maximale Unterschied im Trocken-
riickstande sogar 486 mg pro L. und frofzdem konnte gezeigt
werden, dass sie einen gemeinsamen mittleren Faktor F von dem
Wert 7,81 haben. Die zweite Gruppe von zwei kalten Mineral-
wissern, benannt Neue Quelle I und Neue Quelle lll, zeigte bei
kleinerem Unterschied im Trockenriickstande das gleiche Verhal-
ten und hatte einen mittleren Faktor F von 8,06, wobei das Ver-
haltniss der einzelnen Mineralbestandteile bei den warmen, sowie
bei den kalten Mineralwissern, die einem und demselben Typus
angehoren, beinahe dasselbe war.

Aus diesen Untersuchungen kann der Schluss gezogen wer-
den, dass es wahrscheinlich moglich sein werde, auch fiir andere

_**’) P. S. TutundZi¢, Bull. de la Soc. Chim. du Roy. de Yougoslavie 2,
77 (1931); 3, 33 (1932). 2) E. Bovalini e E. Vallesi, Ann. di chimica applicata
21, 51 (1931).
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verschiedene Mineralwisser, die eine dhnliche Zusammensetzung
haben, bis zu einer gewissen Grenze ohne Einfluss der verschie-
denen Gesamtkonzentration, einen durchschnittlichen gemeinsa-
men Faktor F experimentell zu finden. Auf diese Weise kdnnte
man mehrere Typen von natiirlichen, untereinander #hnlichen,
Mineralwissern zusammenstellen und auf Grund der Verschie-
denheit der zugehorigen Faktoren F in der Lage sein, eine Klas-
sifikation und Identitatsbestimmung auszufithren. Zu gleicher Zeit
wiirden die einmal experimentell bestimmten Faktoren F nicht
nur zur Kontrolle der zeitlichen Aenderung der Gesamtkonzen-
tration ‘dienen, sondern auch zur Kontrolle der eventuellen Aen-
derung in dem gegenseifigen Verhiltniss der einzelnen Mineral-
bestandteile, da einfache Aenderung der Gesamtkonzentration
ohne Einfluss auf den Wert des Faktors F bleibt.

Diesbeziigliche Untersuchungen an mehreren natiirlichen
Mineralwéssern sind im Gange.

Beograd. Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie. Techni-
sche Fakultit der Universitit.

[Mpummeno 23 HoBemGpa 1933.






X6MHCKS MOAH(HKANEjE IJIHHG
Y HalAM THIOBEMA 38MJ/bHINTA
OpBeRANE (terra rossa) B mon30Jy (U6MHE/LYIIH)

on
CreBana Huxonuha

[Tox rauHOM ce y arpukyiATYpHOj XEMHjH nOJApa3yMmeBajy
HAjCHTHUjE YECTHLE 3eM/be H 3eM/bHILTA, KOje mocenyjy ¢ukca-
LUOHY W CYNCTHTYLHOHY CNOCOGHOCT T. j. MOTYy BE€3aTH H M3Me-
HbUBATH pa3He coau-hy6puBa. ['nuHa je, nak/je, XeMHCKH aKTHB-
HO Ten0. ANH XeMHCKa aKTHBHOCT 3€MJbe, OJHOCHO 3€MJbHILTA
HUjeé HCTOBETHA y CBMMA THNOBHMA, 4 IUTAa BHIUE, Kao wTO he
ce y OBOM pajy MOKa3aTH, HH y CBUMa CJI0jeBHMa jeAHOra HCTOT
tuna. To 3naun na He nocToju camo jensa, seh Bue BpcTa
TJIHHE.

[nuHe Cy anyMHHO-CHAIHMKAaTH BpPJO DPa3HOr CaCTaBa H No-
pekaa. [loueBwH 04 NMPOCTHX CHAHILIMjYMOBHX KHCEJIHHA MOXE Ce
mwemaTHuku Johu X0 H3BECHHX OGJIMKa IJIMHE H Haj3aj AO Kao-
JHHA Ha OBaj HAYHH:

0=Si—OH
o<
 0=Si—OH
HO OH OH z 0=Si
>S6i< 0=8i<< >0 OH
HO OH OH _ o< /
0=Si—OH siZ oH
\OH
0=Si—OH 0=Si—OHY) 0=Si—O0K
o<< o<< o<
0=Si 0\ 0O=Si 0O=Si
o< o<< o<<
0 0
Si{ 0—Al HO - SI< > Al—OH HO—Si <> Al—OH

%

1) J. Clarens et S. Nikolitch, Bull. Soc. Chim. de France, 107, (1927).
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HO—Si < 8 > AI-OH ®)

(0]

N\

HO—Si < 8 > Al-OH

Bpuehu MexaHHuKy ananu3y 3€M/be, CBM HCOHTHBAYH Ha
nase y ay6/um ciojesuMa Behe xosnunne (QHHHjuX eJemeHaTa
a npema tome u rauHe. OBaj ce QenomMed HAPOYHTO HCNOJbABA
y 3eM/bHIITHMA3, KOj€ CaApKEe MaJO HJH Yy ORIUTE HEMAy Kaa-
14jyMOBHX COJIH (OBE COJH 3rpyllaBajy rauHy).

CeM oBOra MeXaHWYKOT NOMepama IJIHHE, OJaBHO jeé npH-
meheno npememrame U CyncTHTYyUHOHHX 6a3a M3 TOPHHX Y JO-
1be Ca0jeBe. AJIH Ce Mame HIH CKOPO HH MajlO HHje TOBOPHJIO
0 xeMmHCKuM Mojudukauujama riauHe, moiaudukanmjama, koje
NPaKTAYHO 33 NOJ/bONPHBPENY MOry HMaTH orpomaH 3Hauaj. C-
Tora 6 GHJO KODHCHO M TEOPDHCKH M NPAKTHYKH PAaCMOTPHTH
OBO MHTakhe M JONPHHETH HEIUTO NO HeMy.

[Tosnaro je u3 arpukyJATypHe XeMHje H NEAO0JOrHje aa ce
npo6e 3€M/bHINTA 32 aHANU3y y3WMajy H MNpPHNPEMAjy Ha pa3He
HauuHe ¢ 063HpOM HA 3ahaTAK, KOjU j€ AaHAAWTHYAPY MOCTaB-
JbeH. MeTolAuKa no OBOM muTawy je paspahjeHa, anu Huje jouw
aepuHuTHBHA °).

[Tpo6e 3em/bulITa 33 aHAAW3y y3MMAO CaM HA OBaj HAYHUH:
MOIITO CaM NPETXOAHO, y NeTike cyBO A06a, nperaenao Kop-
YyJCKH TePEeH — IPBEHHIIe, KOje CaM HCMHTHBAO BOJAE NOPEKJ]O
ca octpBa Kopuysne — u3abpao cam, pykoBoheH pasHuM JHYHUM
3anaxawuma (60ja, CTPYKTypa, peakllnja, nmojoxKaj HTH.) H HCKa-
3uma mewrtana (hy6pewe, KyJATypa, MIOLHOCT HTA.) HEKOJHKO

2) K. v. Hanshofer, F Hundeshangen, R. Cans, Handbuch der Mine-
ralchemie, Bd. II, Teil 1., 1917, 85. Ilpo¢. C. Jlozanuh — Xemuja, 1921, 84.
3) Methodes adoptées par le Comité consulatif des Stations agronomiques
et des laboratoires agricoles; G. André, Chimie agricole, Paris, 1913. 191;
A. Dumolon, La dynamique du sol, Paris, 1932., 39; Landw. Versuchs-
Stationen, 1890., 38, 29°; Wiessmann, Agrikﬁltur-chemisches Praktikum, Quant.
Anal, 1926., 219; Ramann, Bodenkunde, 1911., 308; Kraus, Internat. Mitt Bo-
denkunde, 1923, 13, 158; Kopecky, Internat. Mitt. Bodenkunde, 1914, 4. 150;
Janert, Landw. Jb., 1927, 66, 427; dembanos, CeabcKo-X039HCTBEHHbH aHAAH3,
Mocksa, 1907., 42; A. A CroaraHe, Arpo-xumnuecku#t anaaus, Mocksa, 1926.,
125; A. Cre6yr, Ilenoacruja, beorpan, 1927., 322; A.CreGyrt, 3eMmniuta Jpu-
Ho-CaBo-Mopascke OGaactu, Beorpan, 1924, 4—8
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MecTa.;34 y3umame npo6a. Cea oBa MecTa npeTcTaBibajy LpBe-
HHLY, 41M C H3BECHHM OJJMKama (NPHCYCTBG HJIH OTCYCTBO
Kap6oHaTa, BHIIE HJIH Malbe XyMyca, Bapujauuje y 60ju HTA.).
3Hauu Ja Cy TO MNOjeAHMHE HHjaHCE OXHOCHO Bapnjereru up-
BEHHIIE.

LipseHnna, uuju Cy nojalH OBAE H3HETH, ONJHKYyje ce
HajBHIlE MO TOME, IITO C KHCENMHAMa HEe MOKa3syje npucycrao
Kap6onara.

[TpoGe cy ysnuaue U3 TPH CJOja: NpBU Of nospumue no
30 cm. ny6une; apyru ox 30 mo 55 cM. w Tpehu oz 55 jpo 90
cM. ny6une.

Ha wctn Hauun y3ere cy u npo6Ge noxa3oJa, éasupa]yhn
ce y OBOM Cayuajy Ha mMohHOCT nojenuHux cnojesa. :

On cBake npo6e ysero je ornpuaumke 10.krp.; Ta je Ko-
JuuMHa npuxBaheHa Ha cnenujanHo 36ujeHO nJaaTHO, Koje He
nponywTa npaimuHy. 3aTuMm, Jomehn pykama  Behe rpynse cee
je -mo6po M3MEeWAaHO H OJ Te MELIaBHHE Y3e€TO 3a aHaau3y ¥
na6oparopuju 1—2 krp. JledpunatuBie npo6Ge 3a aHaau3y npH-
npem/beHe Cy Ha OBaj HAYHH: y jeJHOM CYBOM OJENewY, Y KO-
M€ Ce He BplIe HHKaKBH J1aGOpPATOPHCKH pajaoOBH, Te je yTuuaj
racoBa, HApOYHTO YI/bEH-JHOKCHAA HCK/byuYeH, pa3acTpTe Cy CBe
npo6e y TaHKe ClOjeBe HA XapTHjH 3a Leheme H NOKpUBEHE Takohe
XapTHjoM 3a ueheme Aa He 6u HA HMX najaja npammunHa. Tako cy
OCTaB/bEHH Ja CTOje HeAaeby JaHa pajum cymewa. Ha Taj nauum
OCylleHa 3eMJba, HCHTHEHA je y NOPUENaHCKOM aBaHy nomohy
JIPBEHOr TyYyKa M MpOCejaHa KpPO3 MeTaJHO CHTO OX 1 mm.

Memopa ozpefusara*). 3a csako oxpehusaibe npunpemsbe-
He cy no xse cepuje ong 10 mpo6a ucTor mMartepujara M TO No
1 rpam ancosyTHO CyBe 3eM/be, MOWTO jé MPETXORHO oxpehena
xurpockonsa Bjaara Ha 100—105°. Jemnoj cepuju npob6a moxa-
BaHe Cy onpehene KoauuuWHe NECTHJIOBaHE BOJE, @ TAKO HCTO H
JApYyroj, HO C TOM pa3JHKOM, IUTO jé y OBOM APYrom caydajy
ynotpe6/baBaHa NpeTXOAHO K/byuana JpecTunoBana Boaa. [Ipsoj
cepuju nonasana je jow HCI, a apyroj Ba(OH),. ITomohy po-
TalNMOHOr amapata cBe Cy npo6e Jsarauo myhkane 6 uyacosa
H OCTaB/b€HE IO CyTpajaH paau Gucrpema. ¥ 10 kcm. npoue-
hene, 6HCTpPe TEYHOCTH THTPHCAmEM Cy oApeheHe KOJIHYUHE XTO0-

4) J. Clarens et M-me Péron, Bull. Soc. Chim., 45, 670, (1929); J. Cla-
rens et S. Nikolitch, Bull. Soc. Chim., 47, 105, (1929); J. Clarens et S Niko-
litch, Bull. Soc. Chim., 47, 109, (1929).

3
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POBONOHHNHE KHCENHHE H 6GapH yM-XWAPOKCHAAE, KOjé HHCY, a
pasauxkoM KoJuymHe, Koje cy sesame. [Ipm pykosawy npoGama
ca Gapmjym-Xu/IPOKCHIOM OTKJIOIEHO jé MNPHCYCTBO Ba3nyXa H
THATPHCabe je BpuieHno mro je moryhe 6pxe.

Fauna je oapehuBana no meromun PanejeB-Buanamc-Ca-
Ganui 5). : - '

3a oxpehuBame KOHUEHTPauUHje BOXOHHKOBHX jOH3, OX
cBake npoGe OXMEpeH¢ Cy no JABe Koanyuwe y H3Hocy oxn 30
rp. JeAuoj no/sOBUHH ONMEPEHHX KO/HYAHA NOAATO je MoceGHO
'y Gouama ox 250 kcm. nmo 100 xcm. xectunoBaHe BOJE, a APY-

raj no 100 kcm. -;L KCl. lNomohy anaparta 3a Okperame CBH Cy

apumepuy myhkanu 1 yac. 3aTuM cy OCTaB/beHH Ha MHUPY paiR
6ucrpewa. ‘Ha no6ujenum 6uctpum ¢duarpaTuma BpIIEHA Cy OX-
pehuBamba KOHLEHTPaLMje BOJOHHKOBHX jOHA €N1€KTPOMETPHCKHM
nyteM y Ja6oparopuju Pusmonsowkor HHcTuTyTa MepHumsckor
¢akyarera y Beorpany. Ha osoM mecty u3jaBbyjem 3axBan-
woct r. npod. n py P. bypujany w r. pouenry n-py H. Bypu-
4uk ' Ha TOCTONDHMCTBY H YCJY3H.

A, l.l,ppenu‘ua

LipBeHnue Cy KOX HAac pacnpoCTPambeHe HAa OCTPBHMA H
npuMopckom aeny [laamanmje, a uMa HX OBAE OHAE H Yy ApY-
rdM no/bonpuBpesHuM peounva. llpeBenuue cy noxa u3BecHuM
npuaukama ryGuae u3 ropwer nospmunckor gena SiO,, mok cy
CECKBUOKCHAH IBOXha 3a0CTajalk U HAMETaAM TEPEHY LPBEHY
60jy. [loBplUMHCKH XOPDH3OHTM HEKHX AAJMATHHCKHX LPBEHHIA
Cy TOJIMKO IpBeHd, A1 noTtcehajy Ha KpB, T€ HX MEIUTAHH HA3H-
Bajy ,KpBaBall‘, NOK je uHaye onomaheHH HA3UB ,HpJbeHuua‘.

[Ipo6e upsennue yseo cam Ha umamy Jlyxe Panaxu-a koje
ce Najasu y HenocpeAHoj Oa43KHH cpecKora myMCKOF pacalHuKa,
Ha mecty 3saHom [asuun, ucnoa Kopuyacke tsphase. Yiku ms-
60p je nao Ha jeaHy JNeAMHYy MOMEHYTOr HMaba, 3a KOjy Kaxy
Aa Huje obpahusana uma 20 roauna. Jlepuua je u3aGpana 3Gor
TOra, WITO KyJATypHHM Mepama huje moaudukoBawa npupozHE
CTPYKTypa H:eHOr noBpwHHCKOr aena. Ilpo6e cy cappxkasane
MaJ0 Xymycd, a Hemajy kap6onata. Pe3yataTH cy H3/M0XeHH y
Tabauun I , ,

5) A. Cre6yrt, enoaoruja, Beorpan, 1927., 122—124.
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TABJIMLIA 1.
Konnuuna yserte semmse 1 rp.
rAAHE: npsu caoj 12,29, npyru caoj 13,€%, . rpehu caoj 11,0%,
pH y Bomu ,. , 7,00 » » 693 » » 69
yKCl ., 666 . . 645 . . 650
b. Mopson

3em/bHINTE, KOj€ JUYH HAa NEneo, y 4eMy C€ HAPOYHTO OX-
auxyje jeman ox ropwux cavjera (A,), sassato je momzoa. Oo
je ume maHac oxnomaheHo y HamlOj M CTPaHOj JHTEPATyPH W BO-
AH NOPEeKJ0 OX PyCKe peud ,MOoA30J“, KOja O3HAYaBa HEWTO
cauuro neneay. HMuade Ham Hapox HasuBa noja3on 6enoM 3em-
JbOM, MenebymoM HTA.

INenemact m3raex nonas¥ OTyha, WITO Cy CECKBHOKCHUAW
rBoxxha BehuM nen0OM npememITEHH U3 TOPHHX y AOHE XOpH-
3onTe, Aok je SiO, 3aoctao, Aakjae, OGPHYTO LPBEHHIIH.

[IpoGe noasona ysere cy u3 cena ['pa6oBune, y Henocpe x-
HOj 6au3uun BasmeBa, Ha umawy Gpahe OGpazosuha (Tepaca 2).

Jlo6ujenn pe3yiaTaTH npercTaB/beHd Cy y Tabauum I

3*
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TABJIMLIA 2.
Koanunna ysete 3emMme 1 rp.
TIdHe: npeHu caoj 7,109, apyru ciaoj 12,00 tpehu caoj 30,10%,:
pHysBomw , , 588 . . 945 R . 4,93
-y KCG ., , 424 » » 419 . 381
B. Kaonuun

Tprosaukn kaoaus (50 rp.), KOju je Kyn/beH y 0GJAHKY CHT-
HOr npaxa, HewTto cMvehe 6oje, ucnupan je 3a 24 uyaca AECTHJH-
caHoM BOJAOM Ha ¢uaTpy nomohy jease ayTomarcke Hanpase.
3arum je, Kao M 3eMJba, pa3’acTPT y TaHKH CJOj HA XapTHju 3a
nehewe u oCTaB/beH Aa Ceé CyllM Ha Ba3sAyXy Heaeby AaHa. Ta-
KO OocymeHd npax 6uo je norinyHo 6ene 6oje. [JoGujenu pesya-
TATH M3JI0XKEeHHu Cy y Tabauuum IIL



TABJIMLIA 3. e

Koanuunna kaoauna 1 rp.

_ U3 ra6nuna ce BHAH 1a ubaenmia y cBa TpH CnyQaja BE-
3yje no rpamy 3emJbe BHIIE OJX jeXHOT KCM. KHMCEJIHHE M y npBsa
ABa cayuaja Bume ox 1 kcm. Gase, Kok moxson camo y tpehem
ca0jy Besyje Bume On 1 KCM. KHcenuHe, a y npyrpu',u .y Tpe-
hem caojy Bume ox 1 kcm. Gase. [Tomohy nujarpama noGujajy
Ce OBE BPEJHOCTH:

n .
Besanor 10 Ba(OH), y kcm. Besane ln_o HCl y kewm.

NpBH IpYTH Tpehu npBH APYTH Tpehu

ca1oj .cnoj cnoj caoj | .cnoj cnoj ,
> > > > > > F) > > B [ I
= = |= = |= s = = |= = =T E
< [ < < < < < < < < ] <
a (e |la ja ja |a Ja |[a ja & & |a.
o' =gl gyl ol = o=l ol = “ols

. Q ] Q

‘ = : S PRI
) oRr © o slo o gle o rlo oEle °
28 ES 288|288 8| BC|E8|EE|E8|EE

147516 [11,77]1,3 1_.1,84
9,850,4 |-3,3 | 1,6 | 531

»!

- Lipsennua 1,6 [13,11]1,3 | 9,55
MNoxsoxn 0,9 l2,68| 1,7 |14,17]

©w o
- O
—
S
-
J
=)
~N ©o

By

Pa.uu 'ryuaqeﬁ,a uejenﬂaxe XEMHCKE aKTMBHOCTH [/IMHA NO-
eny)lmheuo ce (opmyaom: : e
- 8Si0(OH)—0—-Si0-0— Sn(OH)OzAl(OH)
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Yy KOjoj Cy ABe XWIPOKCHAHE Fpyne KHUCEJIOr, a jexHa Gashor
KapakTepa. OBa 6a3Ha XHAPOKCHJIHA rpyna MOXe C€ HeyTpaiu-
CaTH pajuKalHMa KUCENHHE, JOK CE KUCENE XHIPOKCAMHE IpY-
me Xajy 3aMEHHTH pajuKanuwa 6433, WTO Ce Kewasa y NpaKcy
ApH yNOTPe6H BeIITAUKWX hy6pnBa. Y3eBwH y 063up u OCTane
dopmyne sa nojexuHE rMHHE C NPABOM Ce MOXE OYEKMBATH HU-
XQBO Pa3HOMMKO XEMHCKO MOHAWiame NpeMa CTPAHUM' ua'repn]ax
ma, hy6pusuma Ha npumep.

M 3aucra u3 ra6auna ce BHAM jacHO, Xa CYy np06e, on-
HOCHO PAHHE, KOje €y 3acTyn/beli¢ y rpo6Gama, Be3aje HejeNHaKe
KOMHYMHE GapujyM-XBIPOKCHIA W COHE KHCEJHHE.

"MeljyTHM KaoNEH je y OBOM MOTJIEAY XOMHCKU - HEAKTHBaH
W 1o jensoM rpamy npo6e (a To he pehu M no rpamy riuse)
sedyje 0,1 kcm. KucenHHe, a HCTY TOMBKY KOAHUHMHY Gase. IHTa
Bume morybe je, xa je u oBO HCSHa‘l‘HO BesuBame (PU3UUKE
npupoze. :

H3 oBora ce 3a mpakcy MOXE H3BECTH BpJO BaXaH 3a-
K/bYYaK: 3€M/bHINTE, y KOME je riuHa KaonuH Hehe Besatn
6u/pbHEe XpaH/bUBE MaTepujl.

. HappoTus, TO je Be3usame O4EBHAHO KOJ upaeunne U noxa-
ao.n,a O6a ¢y THma cnoco6Ha, Ja NpUMe H BEXY y H3BECHUM
rpaHullaMa HOBe pe3epBe Ou/bHE XpaHe Kao BewTaykux hy6-
puBa. Kox upsenuune ropwu cjojeBd, a TO je 6Gam OHaj Heo
oAakae Gumbke npne xpawy, nokasyjy sehy duxcammony cno-
co6dact o aowu. HapasHo To jow He 3Haum Za Cy rpaHune
Beausama A0BO/bHE. Kox noxsona cayuaj je o6puyt. [NoBpumg-
CKH XODH3OHTH MOKa3yjy, 6ap no rpamy 3em/me, 1OCTd y3aHE
rpangue i XeMUCKOr BE3UBAIbA, 'TE aoc-u]u onacnocr, na he ce
byﬁpma pe,aaruauo« MangQ’ BE3aTH, 'a pdsesqm 1€0, ; 'ako ra 6nb-
pce Mquearanuo ‘He nexapncte, uopxe im yua’hu ca nonaemmn
Boaane; C TORa npu hyﬁperby’ nOA30a Hspoqnw Bem'raqué
hyﬁpuanua HCTO! Cé MOPA ‘BPiMMTH “vewhe, AN Y MaTHM nosama;
| :Bejame’ KonuunHe xpcemme onnoaapa]y | CYnCTRTYIHOHUM
Pasaya,’ jcoje caupnaajy L£afaisy pesepy ;IeMibe; Ha BpHMEP ¥
jranajymy, X Kta j¢. ngonzanay 32 gcxpany. Aowihms Gumaka: ;

| I SidOK)OSI00SIOMO,AGH) £HCI= | ! o
. = SIO(OH)OSIOOSI(OH)0,AI(OH) + KCI
] TEK BTLCMLET AR Sxl CHIE WISE CRTYT ONTEN

3emba, y KOjoj ce riauHa Hanasu y oéaquy_ 5aoma,‘pe*agps

KJ€ pesepBHHN. MATEDH|A- 3§ UCXPAHY: §um;ka.. Y uppplmun H noxa-
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30ay Te pe3epBe 3gucrta. nocroje. Koz :opse.ce cmamyje.on no-
BpIIHHE — Yy ropmeM. IeNy HX, JaK/Je, HMa Hajsullle, OJAKJIE HX
6Gusbxe mory He npe W uckopuwhasatu. Komx noaso a cy nak
BENpaBuIHO pacnopehede, aqH Cy 3aCTyNJbeHE .HajBHILE, MO rpa-
My 3eM/be, y Tpehem caojy, a no rpamy rause y apBoM. Aam y
@6a cnyusja pesepBHE MaTepHje KOJX NOX30Ja NpoJase Kpos je-
IAH MHHMMYM, KOjH. jeé HHTHMHO BE3aH 34 IbErOB HajBHIIE HCTpa-
HH caoj, o6HYHO o3uAveH ca A,. 3a nosmonpuspeny 6u Guao
BPJIO BAaXXHO YTBPAWTH, KOj€é €JAEMEHTAPHE MATEPHje H y KOjues
KOJHYHHAMA yJ83e y CacTaB OBAaKBe BpPCTE pesepBe.

[pema pegeHome BHAM C€ 1a aHAJM3HPAHH THNOBH 3€M-
JHINTA CaAPX e H3BECHY pe3epBy y XDaH/bHBHM MaTepujama (ox-
rosapa Be3aHOj KHCEJIUHH), & y MCTO BpeMe Mocexyjy cnoco6-
HOCT, a MOry Be3aT i HOBe pe3epBe (IITO GH OAroBapa’no Bpex-
HOCTHMAa Be3aHne 6ase). 36Hp BpPEXHOCTH AO6GHBEHE NO rpamy
3eM/b€ OJH. MO rpaMmy riHHE, MPEeACTaB/ba NPAKTHHHO Cajaby
HeNOKYNHY XEMHCKY aKTHBHOCT LpBeHnue u mnoxasona. Te cy
BPENHOCTH:

1 NpBH CI10j APYTH CA0j Tpehu caoj
no 1 rp. ~no 1 rp. no 1 rp.
i npo6e | ramme | mpobe | ramme | npobe | ramme
k Upsennua | 34 » 27,86 2,9 21,32 22 | 20,00
' Tomson-. |- 16:- | 2553 |- 21, | 17,50 |~ 47 - ;x..vls,ﬁo :
SEPUSEH SR S RS ST e
e msnn ety iones oo 5 &h“\/

Oaaxao crarbe upneuunm n no.uaq,n?\.mozl(e no.p:ogpggpgg
HAK MeR aTH hyﬁpeu,eu, npu qeuy £e ngs ghasaj,y PE3ERBE: HH
nehy6pemwem, npu uemy ce pesepae 'rpome Anu cee ce 0BO MO-
XK€ BPWHTH CaMO0 y HXAaHHM rpaHulama.

Bes cymme rauHa y npHpOAH MOXE Ja NOAJNEKE Pa3sHHM
npoMeHaMa Kao pasJjaraimy nwﬁwomhaeamy moJekyaa. Tako
KOA aHaJW3HPAHOr NO0A30/13, KOjU NOKa3yje jacHO Kuceay peak-
ugjy,. Ka0. }# KOZ, LpBEHULE, | ;KOja. j& Ha. CRauMEM rqxaepquun;e.
NOJ yTHUAjeM KHCENUX COKOBA, IMMHA Monge yp,e'rp,ug'r%og ATHE
xewycie MoIdmKanmie, Y TaKBuM CDETURANA, MOXE L& QueKH-

BATH CMAmEme, a He MoBe ame HeHor KBAMMTETAS i1y THT S
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-+ 3a AOKa3usame OBaKBHX MOpubHKaimja, a cmarpajyhm xe-
MHUCKH . aAKTHBHOM TJIMHOM  4decTaue 3em/be ucnmon 0,0015 mm. mo-
e HaM MOCAYKHTH 36HD NOOHjEHUX BPEAHOCTH 33 Be3uBawe Ga-
3¢ H KuceauHe #He no 1 rp. npo6e, Beh no 1 rp. ranve. Oxamax
naja y oy, Aa Ce¢ OBE BPEAHOCTH y 06a Thna CMamyjy.ca Ay-
6uHOM, NOK Cé KOAH4YMAA ramie no 1 rp. npoGe nosehaBa uau
emamyje. Kako .cy osm 36mpOoBH. 6aml (pyHKOUjE : XEMHCKE 8K
THBHOCTH TJIHHE, jaCHO je, XA je riAs#a y HOHHM CJI0jeBHMA Xe-
MHCKH Mambe aKTHMBHA OJ OHE Y rOPHHM XOPHA30HTHMA Na npema
TOME H JIOIIMjer KBaJHMTETa. 3Hauu Aa C€ YTHIA] KUCEAHX 3eM-
JbHIIHHX COKOBA Yy 3€M/bHIITY He MaHHdecTyje camoy oiHowe-
by CyNCTHTYHHOHHX 6asa 43 ropwux y JLOme caojese, Behu y
monudukanujs came cTpykrype rause. HapaBiHo oBa xemucka
monudukanuja Mopa 06yXBaTUTH H TJIHHE NOBPUIKHCKHX CJOje-
Ba; jep Cy M OHM KHCeJ#, aJH y Kojoj mepu Mohu he ce ycra-
HOBHTH CJHYHHM MCNHTHBAIEM IJIHHE y HEKOM KOH3€PBATHBHOM
THNY, Y KOME OBaKBe MOAM(HKaLHje HHCY nacrynnne 360r npu-
CyCcTBa JN0BOJbHE KOJHYHHE Kpeua. :
, M3 oBux nopmaraka_ npoM3M/AA3H_ Ja/be, Aa je IJHHEA KOA
IpBEHALE KBAaJHTATHBHO 60Jba Hero koja noxsoaa. Cem rtora u3
OBHX MCMHTHBala NPOM3HJA3H jOII W TO, Ja HMa LpBEHHNA Je-
rpanupanux, 01HOCHO Ha Npary JerpajalHje, Kao WTO je TO cay-
4aj ca OBHM BapHjeTETOM KOpPYYJCKE LpPBEHHLUE.

Xemucke moauduxauuje OBHX rauHa y CMucay no6osbuwa-
b IHXOBHX OCOGHHA TPE6A M3BECTH BELITAUKHUM nyreu. “Houxo-
BO CaJlatbe CTambe MOXE Ce OJpPXKABATH ROAABAHLEM Kpeda, aju
Cé Ha OBaj HAYHH HE MOXe nosehaTH XeMHCK2 aKTHBHOCT NPEKO
AOMEHyTOT 36upa u3 yTBphenux Bp“J.'lHOCTH.

Osaj je pan omoryhen nomohu u3 ¢ouaa nok. Jlyke he-
aoBpha H HAa OBGM MECTY HEKa MH je nonymreuo n.a uspasum
eBOJy -33XBaJIHOCT anasn <D0|-111a.

e H3BO}I.
Oﬁpahuaaﬂ:em LIpBeHHle; NOA30/MA" H xaonuna 6a30M HKH-
ceJmuou yrapheno je: - :
-1) ma upBeHHUa M NOA30J nocenyjy maecae Konmmue cyn-

c-ru'ryuuouux Gasa; , p e T e
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2) na ucre 3em/be MOTy jOII MPUMHTH H BE3aTH HOBE pe-
3epBe 6H/bHE XpaHe; : ‘

3) na xaonuH, Koju je jemHa BpCTa €BOJyMpaHe TJHHE He-
Ma HH CYNCTHTYUHOHHX 6a3a, HHUTH NaK MOXE BE3aTH XPAaHJbUBE
maTepHje u

4) na ce KBAJAMTET IVIMHE KOJ LPBEHHIE H MOX30Ja CMa-
myje ca ay6uHoM, Te NOCTOju MOryhHOCT Kao/aHWHH3auHje riube.

Résumé.

Modification chimique de Pargile d’'une terre rouge'('c.rve-
~ nica-terra rossa) et d’'une terre cendrée (podzol)

par
Stevan Nikolié.

En traitant des échantillons d’une terre rouge (crvenica),
d’une terre cendrée (podzol) et d’'un kaolin du commerce lavé,

par de HCI % et de Ba(OH)Q%, on constate:
1) Une quantité de bases déplacables pour crvenica et

podzol;

2) Des fonctions acides libres, représentant la possibilité
pour ces terres d’emmagasiner de nouvelles réserves en bases
échangeables — certains engrais chimiques par exemple;

3) Un manque de bases déplagables et des fonctions acides
libres pour du kaolin, d’an P'impossibilité de fixer de nouvelles
réserves et

3) Une diminution de la qualité de l'argile vers la profon-
deur, indiquant la modification en siructure de c:ite argile, mo-
dification qui au point de vue agricole a une importance con-
sidérable, car peut pousser 4 son maximum pour arriver au kao-
lin — kaolinisation de l'argile.

- [pummeno 19 asrycra 1933 r.






Peakmuja Ba craOmnmocr 0apyra
ox
Onre Ilpyenlge.',’ '

Cra6unnoct 6apyTa MOXe Ce yrIapHOM onpehuaa'ru H& cne-
aeha Tpu HauuHa.

1) HcuntuBamem nHa oxpeheHoj, BUCOKOj Temneparypu.

2) McnuTuBaem Ha TeMnepatypu koja ce pnosehaa 3a Bpe-
Me paxa.

3) HcnutuBamem Ha 06HUHO] TemMnepaTypu.

Cse npa6e Ha BHCOKOj TEMNEpaTypH Xajy nojaTke O CTa-
by 6apyTa caMO OHXA, Kajaa ce 6apyT HanasW seh y cTamy cBor
pa3narama (HecTaGHIHOM), KOje HacTyna 360r 3arpeaama.

Konuuuna HecrabuaHHX cacTojaka MOXKe GHUTH cacBuM He-
3HaTH3, K40 IWTO je cayuaj npu (abpukauuju GapyTa, Kaja o
nuje g106po onpaH, ¥ MOXe GHTH xoncra‘rosaua npn c1a6om
3arpesaiby 6apyTa. - :

[lpoGe -koje- ce Bpuwe ua BoCcTa BHCOKQJ ‘remneparypu
(100—130°) Aajy. NOAZTHE O CTAGHAHOCTH NOX CYBHUIE - HEHOP~
MAGHIEM np".m"(amad L s R R R R TR
oo oK HpyFe.£Tpane.-cauo oauu uaquuom ue>,»59ry ce qnpemmp
rOPe O3HAHCHH HQAOCTATIM. q:aﬁpuxauwe,l cFOra ce oémmo KOM:,
Gunyj./. BpeGei ca 3arpesameM ¢a; NpoSama, pazlargisa GapyTsa,.a
TAKONHE; €€ W {@06&3 82 H3NBAjALE. A3QTHHX .QKCRAL - Kong.6uuy;y
ca Oﬂ.pehHBal'beM ry6n-n<a y TeXuHH 1a 6n ce A06MAa. Aerqug,
C/HKa O CTamy 6apyra.

Ako nocmatpamo - SaceBho ebiky’ METORY, onna hemo nahu
RA5BEKe: O WAX HCTO -TARO MMajy: CBOje HEROLTATKE::

-ngi Tla mnpamnamun Angds—aa; Erranina ) raA6cn-1~ec e
SO aw () R v n00my fof agRudn ¢ Lyl

gy Reitsohyy, i das: ges. Schiess- ung Sprengstoffwesep. (1926) 1%7.
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Jaje CHrypHe nojaTKe NMpH HCNHTHBawmy -Gaauctutra. Kox o6Hu-
"HX GaNHCTHTAa HEMAa HHKaKBe Be3e u3Mmehy Kkucene peakuuje u
A6enoBor-tecra, caMo KOX 6GapyTa THNa KOPAMT yTHYE KHCena
peakuuja Ha cHuxaBawme AGenosor-trecra. [Ipo6a nmo Will-y je
‘MHOrO PalHOHAJIHKja alu anapaT MHOTO CTaje ¥ Mopa ce 3arpe-
BaTH YETHPH Yaca, MPH 4YEMy 33 CBE TO BPEME HCNHTHBaHA MOpa
6uTH noj Haja3opom xemuuapa. [Ipo6a no Bergmann-y u Junk-y
une mano Gpxe, M Tpaje caMo ABa CaTa, anu NOC/Je 3aBpIUETKa
noTpe6Ha je cnenujanHa aHaAu3a, WTO TaKohe 33XTeBa BpeMeHa.
HcnuruBama Ha FyGHMTaK Yy TEXHHH H CTAGHIHOCT NPH AYrom
yyBawy CaM0 C€ BpIIe OHNA Kaja C€ HMa [O0CTa BpEeMeHa Ha
pacnoIOXKewy, aau OHA A3jy ¥ Hajcurypuuje pesyarate. Hcnm-
TuBabe no Hess 'y Ha 70° Tpaxu CyBHIIE MHOrO BpeME€Ha a HC-
nuTHBawe no Hansen-y je Tewko W TPaXKH CNEUHjaAHCTy a NpH
TOM HE Jlajeé MHOTO BHINE NOJAaTaKa HEro Jpyra HCNHTHBAILA.
Ucnurusawa no Chiaravigles-y w Carbino-y Bpiue ce Ha 3HATHO
nuxkoj temnepatypu (0°). [Tosehawe Temneparype mHoro 'y6psa-
Ba peakuujy pacnagawa Gapyra. Mcnutusawe no Pollard-y ony-
3uMa cysume mHoro pemeHa (10 caru). Yonwre 3a cBa HMCnH-
THBaWba CTaGHAHOCTH Ha AYyXe uyysawe Tpe6a CyBuUIE MHOro
BpeMeHa 2),

IudennnaMue Kao CTAGHINBATOP.

¥ nocnenme Bpeme cmatpa ce Aa je audeHunamun Haj6o-
Jbe CPEeACTBO 3a cTabuausauujy 6e3fuMHOr HUTPOHENYJIO03HOr 6a-
pyra. Hutpouenyno3uu 6apyT HopmanHe u3pane, y Kome je pas-
nomepto pacnopehed 1°/, Audennnamysa, usnpxkasa rpejame Ha
65° y Toky 5 ropuna. Jndenunamun ancopbupa HHTPO3HE raco-
Be u npersapa ce y audesunnutpozoamut (GgHg)N.NO — jenn-
HEWwe Koje. ca cBojé CTpaHe pearyje kao C€TaGHAH3aTOp, jep ce
MOXE jeJMHHTH €a N3/bOM KOJMYHHOM HHTPO3HHX TracoBa, fpe-
TBapajyhu ce y munutposudenunamun. OBa iBa- jenumema 6u-
213 'Cy KOHCTaTOBaHa y Hurpoueny.uosnum 6apymua') qyaauma
Ayxe Bpeme : v L o :

Il.ouyna HeMauke npoGe.

l'lpoGa 3arpeBameM 6apyra Ha 130—-135° HIH 'raxo 3paHa
HeMauka npo6a NMPEMJ/bEHAa j€é CKOPO y CBHM JpXKaBaMa. y Dpan-
1Lyckoj oarosapa joj npo6a no Bjejy (Vt‘eille) Ha 110°.

2) Lunge-Berl 11; 1302. %) Dr. Brunswig: Das rauchlose Palver, 376.
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Y osom pany npeanaxe ce ponysa Hemaukoj npo6u Bp-
memheM PeakiHuie €a aJKOXOJHHM EKCTPAKTOM NPETXOIHO 3arpe-
BaHor 6apyTa, pal¥ KOHCTATallHje NPHCYCTBA PA3JHUUTHX HUTPO-
jenumerba nudenunamuna. Peakuuje oBHX apOMaTHYKUX HHTPO-
jenumema aocra cy ocerbuse !). Hurposoaudenunamus nojas-
Jbyje ce y Toky ¢abpuxauuje 6apyrta. ‘tberoBo nojasibuBame
npecraje usmehy noaa u xse Tpehune Bpemena ox uesokyaner
poka TpajHocTd jeasor 6apyra. [locme Tora nojasmyje ce au-
Hutpoaudenuamud. Kajga npohe neeer neceTHx ox poka Tpaj-
HOCTH 6apyTa, OHAa ce AUHHUTPOAHGDEHHJAMHH NOTNYHO H3ryGmw
¥ GuBa 3aMemweH Ca TPUHMTpPoAUdesunamunom®). 3a KoHcraTo-
Bambe€ NpHCycTBa HHTpPo3oAH(eHHuNaMuna Buisson npexaaxe HC-
NUTHBAE AJKOXOJHOr eKCTpakra GapyTta ca o-HapTHAAMUHOM:
MOpa ce nojaBuTH Upsesa 6oja. Ha npucycrBo gunntpoaudenn-
aMuHa — ca aakoxoauum pactsopom KOH — upeena 6oja. Ha
NPUCYCTBO TPHHHUTPOAH(PEHHNAMHHA — Ca aJKOXOJHHM pacTao~
poM KCN — upsena 6oja®).

Jla He 64 ynoTpeG/baBaiy pa3sauyUTE PEAKTHBE, OBHM panom
npeanaxe ce camo aakoxoanu pactsop KOH, koju maje Tpu ka-
paKTepHCTHYHE HHujaHCe oAroBapajyhie oapelenum 6pojeBuma Oct-
BaJLOBOr IEHTe3WMaNHOr kpyra: l) Jby6uuacty 6ojy (46-—48);
2) upseny Gojy (42—45); 3) xyto upseny 6ojy (6p. 23—21 no
OctBanny, BuaH npuioxeny taGeiy).

OsBaj nocnenwu HauWH MHOro CKpahyje BpeMme HCIHTHBaMA,
0CcO6GUTO Kana peaxuuja (KAKO C€ TO OBJE NpepJaxe), CIyXH
kao gonyHa Hemauke mpoGe. Aaxoxonuu pactsop KOH momohy
npynoxeHe tabese oxMax nokasyje crawe 6apyra. MehyTum npu
ynoTpe6H pa3/AMYHTHX pPEaKTHBA YECTO NMyTa peaklluja HE ycne
IITO H3a3UBA MOHAB/bA€ HCNUTHBAIA €A HEKMM JPYrHM PEaKTH-
BOM MM 3axTeBa ynoTtpeGy muoro Beher 6poja enpysera npm
ucnuTy jemHor Te ucror 6apyta. OCOOGHTO je KapakTepuCTHYHA
nojasa Jy6uyacte Goje ca aaxkoxoaHum pacrsopom KOH.

O T0j /by6uuacToj 60ju HHIITA CE He rOBOPH y pany Buis-
son-a. MehyTum nojasa Jby6uuacre Goje y excTpaxkTy GapyTa 3a-
rpesador Ha 130°, BesaHa je ca 3HaTHOM mpomeHom (npe TOra
noTNyHo cTabuiaHor) crama GapyTta. [lojasa my6Guuacre 60je Ka-
paKTepuille Ce jeJ[HOBPEMEHO M HarjJuM MNpPEJOMOM KpHBE, KOja
noka3syje cra6uiHoct Gapyra no A6Gea-tecty (3a oxpehusame

4) Buisson: Le Probleme des Poudres, 125. %) Ibid. 125. ¢) Ibid. 127~
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KpHBE YSETO j¢ BpemMe nojase 3aTBOPEHO JbyGuuacre 6oje Ha
HMHK-jOAMI-CKPOOHOj xapTuju). Fictor momenta npumehyje ce
apomeHa 6Goje MeTw/aBHOAETOBE XapTHje (OX MoYeTHe byGuuacre
Goje y nnaeo) 4 nopehame cajapxaja KUCEnROCTH y 6apyty (Bu-
JAu Tabeny), Huaue To je momenar, Kaga 6apyT mpenasu 3 NOT-
fiyHor CTaGM/IHOr CTaia y Na0HIHO H 33 TO je noTpeGHO BpuH-
TH yecTy W c-rpory KOHTpOJay GapyTa.

Onpebhusame cTawa cTrabunusaTopa nmpenmaunna noubhy
ankoxonHor pactsopa KOH.

3a ucnuTHBawe GHAO j€ y3eTO INECT CepHja jenHe BpCTe
amepuukor Gapyrta: 4 cepuje craGuasor (6p. 1, 2, 3, 4) u 2
<epujé Hecrabuanor 6apyra (5 u 6). Cacras osor Gapyra je
cnepehn: MeNaTHHHCAHA HUTPOUEJyJ03a NoMohy eTapaakoxoJa
<a 12,6°/, asora npoceuno, 2—3"/, ucnap/buBux cacrojaka u 19/,
JudeHuaamMuna, Kao cTabuaH3aTopa.

Ca 4 crabuane cepuje GapyTa H3BpiIeHa Cy cneneha Hcnu-
-rHBama: A6Gen-Tect, Hemauka npo6a, oxpehuBiibE KOJHYHHE H3-
JIBOjeHHX a30THHX OKCHAA nmo MeToau Bergmann u Junck-a, ox-
pehuBambe KMCEJOCTH M peakuuja Ha CTa6uaAHOCT. 3a CBe OBe
Mpo6e y3umano ce mo 2 rpama 6apyrta. AGea-trect 6HO je u3pa-
hen Ha 103° ca HUHK-jOAMA-CKPOGHOM XapTHjOM, HA KOjOj ce Ha-
.A33W BJaXKHa LpTa oj pas6aaxenor (1:1) rmuuepuna u oapehyje
.ceé BpeMe mojaBe Ha rpaHUIM H3Mehy CyBe H BJaxHe XapTuie:
xkyhkacra, oTBOpeHo Jby6uuacTa H 3aTBOPEHO Jby6uuacta G60ja.
.Y oBoM pany 3a6enexeH jé MOMEHAaT MOjaBe CaMO 3aTBOPEHO
Jby6uyacte 60je, KaO HajKapakTepUCTHUHHjeE.

Hemauka npo6a mpmena je na 130° Ca jenHe crpane ¢pu3uu-
"KOM METOJOM, IPH YeMy je GesexeHo Bpeme nojaBe a30THUX OKCH-
xa: 1) cna6o xyhkacTux racosa (npu u3nBajaky a30THHX OKCH-
_Aa ancop6mpanux u3 Basgyxa Ha NMOBpPHMHHM 6apyTa), 2) mojasa
AKYTHX racoBa (KOjH NOkasyjy HAOCTa BeJHKY KOAU4UHY a30THHX
-OKCHJA y MOYeTKY pacnajawa Leaysnose #,3) nojasa LPBEHO Mp-
KHX racosa (npu HarJoM pacmajamy Npej HErosaM fanethem).
‘C npyre cTpane #cTa npo6a BpH#AA CE€ Ca METHABHONETOBOM
XapTHjoM H GenexxeHo je Bpeme npomeue Goje xapruje, Koja ce
‘HaAasuna Ha oicrojamy 20 cM. on mospwuHe GapyTa, INTO OMO-
ryhyje onaxame npomese 6oje xapTuje, a Ja Ce NPH TOM He
.MOpa BAJUTH €npyBeTa M3 anapata. Deaexcero je speme mpome-
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de 6Gje xapruje: 1) u3 Jpy6uuacTor y naaBo u 2) W3 naasor y
KYTO. -

Ouxpehusame KONHYHHE H3ZBOjEHHX a30THHX OKCHJAA BpLie-
HO jé nO KBaHTHTATHABHO] MeToxu Bergmann u junck-a. yrotpe6-
/baB3HA je ABANyT NECTHJIOBAaHA BOJAA KAaO M MPH CBUM OCTaJUM
HMCAMTHBaibuMA. DapyT y kosnuunu OX 2 rpama 3arpeBaH -je Ha
130° y Toky 1, 2, 3, 6 caru ca caenehum oapehuBamem n3jsoje-
#uX HUTpO-rpyna. McnaTusamwe je Bpmieso ca 6apyrom 6p. 1 u 2,
4 KO/NMYHHA NOGHBEHHX a30THUX OKCHJA, NPEpayyHaTa HAa NPOLEH-
Tyannu caapxaj asoTa, OAroBapa rpaHHNaMa yCTAHOB/HEHWM 33
A06po xenaTuHucave Gapyre’).

Onpehusame kucesocta 6apyra BpmeHo je Ha caenehu na-
4HH: y3eTO je 2 rpama 6apyTa, KOju je ekcrpaxosaH 15 muHyTa
<ca 5 cm%. mBa myTa gecTuaMcase BOXE H THTDHCaH je ca pacT-
Bopom n/200 NaOH y3 nomatak ¢enon-¢ranenna. Osa npo6a
BpuIeHa je ca CBaKOM cepujoM cTa6uaHor Gapyra 7 nyTa: 1) ca
HerpejaiuM 6apyToM, T. j. y Werosom OGHYHOM cTamy; 2) ca
6apyToM nocae 3arpeBawa Ha 130° y Toky 1 carta; 3) ucro 2
<ata; 4) ucro 3 cara ¥ T. A.7) ucto 6 caru. OBaKBUM NyTeM BH-
Jiena ce nMpoMeHa crama HapyTa nocae 3arpeBama, Koje je H3a-
3B3JI0 IbErOBO MOCTENEHO pacnajame. Kao KoHTposa ynopexno
€a 0BOM npo6om, u3BplIeHAa je Ouaa ca CBAKOM CEPHjOM CTa-
Ouanor 6apyra Herpejaior u rpejasor sa 130° y toky 1, 2, 3,
4, 5 n 6 catu: npo6a AGesn-TeCT U MCNHUTUBAWLE HA CTAaGUJIHOCT.
Peaknuja je Bpuiena Ha caepehu Hauun: 2 rpama Gapyra excrpa-
xoBaHo je ca 5 cm® ankoxona y Toky on 10 muuyra, nocae ye-
ra je moxano 1 cm®. 10°, pacreopa KOH, wro je mano kapak-
‘TepUCTHYHY npomeHy 6oje. Hecra6buane cepuje osora GapyTta
{5 u 6) 6une cy mcuurane nHa AGex-tecT, HeMauky mpoGy, KH-
€eJoCT 4 060jeHy peakuujy 6e3 npeTxoAHOr 3arpesawa Ha 130°,
CBH nojauu CKynJb€HH Cy y NpuJIOKeHOj TaGauuu Gp. 1.

7) Lunge-Berl: Chem.-techn. Untersuch. 1I, 1298,
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.Ta6ena 6p. I

BapyTt 6p. L.
O6ojena peakuuja |A6ea- Hemauka gpo6a (130°C) :
N no | Tect - : .
ocie uen- [nojasa| Kucerocr ca ;:::;1. ::p(;m;r.
peja- Te3. | 3arp, | THTpAL. ca s
a na Xpo- »y- 0/200 nojasa .
lsooc €KCTpAaKIl. ca | Mar. 6 NaOH+dJeH' racosa
| C,HOH+ [¥RYTY | °¥T
y toxy| CeHsOH+ "5l | 6050 dran. )
4aco- KOH Banja .
Ba: omro. [BPEME .o6ojeme (
Bapa | Y y cm.® BpeMe y BpeMe y
60ja ekcrpak.| 6pojy |MuHyT.;n/200 NaOH MHHYT. MHHYT.
10—12/xyhx.
0 |6e3 npomerne >60’| 0,50 cM.® [90—110’xkyT.|90—110*nnaB| Ge3
.  |210-+300” )y T| npoMenHe
1 |6e3s npomene >60/| 0,50 cm.® |30—S50/ kyT 6e3 l
NpoMeHe
N (
2 | wy6uuacta (46—48| 31/ | 0,55 cm.3 nJaaBo
3 LIPBEHO |42—45| 23/ | 0,60 cm.B nJaBo ca
| | 3eneHK.
4 upseso  [29—31| 21/, | 0,60 cm 3 nIaBo ca
. aeneﬂx.w
5 upseno (24—26| 21/’ | 0,65 cm.3 nageo ¢ [
KyhK. aI
%
6 KyTO- 21-23 2 0,75 cm.B (npu aQm [
upBeHO Kpajy)
(
BapyT 6p. I
10—12/ xyhxk
0 |6e3 npoMeHe >60’ | 0,50 cM.2 |89—105/ xyT|89-105/naaBo| BuoOAET
205-300 xyT
|
1 |6e3 npomene 3% 0,50 cm.3  29—45/ kyT 6e3
| npoMene
2 | my6uyacra (46—48| 3’ 0,60 cm.® naaBo (
3 upseHo 42—45| 11/, | 0,65 cm.® n.nai;o
ca 3eneny
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O6ojena peakunja [A6ea- Hemauka npo6a (130°C)
no TEeCcT
ocae uen- [mojasa| Kucenocr ca MeTHA. BHOJET,
rpeja- T€3. | 3arp. | THTpal. ca . PEaKT. Xapt.
a Ha Xpo- ny- n/200 nojasa
lsooc €KCTpakKl. Ca | MaT. 6 NaOH+ (beH racosa
H OH prry HY. .
y toky| CeHsOH+ "5, 6oje ¢ran.
qaco- KOH Banaa
pa: oxro- [BPEME o6ojeme
Bapa | Y y cmB Bpeme y BpeMe y
60ja exkcTpak.| 6pojy (MuRYT.|n/200 NaOH MHHYT. MHHYT.
4 upseno (29-—-31| 1'// | 0,75 cm.? naaso
ca 3ejeH
5 upseHo [24—26| 11/ 1,0 cm2 niaso ca
KYT
KYTO
6 KYTO 21-23| 1/ 1,25 cm.®2 (npu new.
LpBEHO Kkpajy)
BapyT 6p. Il
10—12/ xyhk
0  |6e3 mpoMeHe >607| 0,05 cM3 |77—102xyT. (77—102’nnas| BuoaeT
200—255xyT.
1 |6e3 mpomene 24 0,05 cm.8 6e3
17—42/ xyT. npoMene
2 | my6uuacta [46—48] 3/, | 0,05 cm.2 nJaaBo
3 upseHo  (42—45| 11/’ | 0,20 cM.3 naaso
4 upseHo (29—31| 1/ 0,50 cm.3 naaBo
ca seJeH]
5 upseso [24—26{ 1/’ | 0,55 cm.3 naaso
ca wyhk.
KYTO
6 xyto  21—23{1/’ (a[| 0,60 cM.3 (npH RO
LpBEHO xnany) Kpajy) W
BapyT 6p. IV.
. 9—12/ xyhk.
0 |6es npoMeHe >607| 0,50 cm.3 95 KyT. 95/ naas. BHOJET
200-3007 *xyT.
35 KyT.
1 caabo 6/ 0,50 cm.B2 Ges
Bby6HuacTa npoMeHe

4
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"O6ojena peaxuuja |A6ea- Hemauka npo6a (130°C)
i mo | Tect
ocae| .- - ueH- [nojasa| Kucenoct ca METHJ. BHOJET.
peja- Te3. | 3arp, | THTpalLL. ca PeakT. Xapr.
a Ha xpo- | 1o 1 n/200 nojasa :
| 300C [CKCTPAKLL. ca | MaT. | NaOH+ pen| racosa
prry HY. *
toky| C:HsOH+ "Gl | 6oje ¢ran.
yaco- KOH Banaaa
 pa: omro. [BPEME o6ojeme
' Bapa y y cm8 BpeMe 'y BpeMe y
;L 60ja ekctpak.| 6pojy [MHHYT..n/200 NaOH | muHyT. MHHYT.
| . |
. 2 | my6uuacra |46—48 5!/’ | 0,55 cm.® NAaBo
: |
3 upBeHo |42—45| 41/’ | 0,55 cm.® niaBo
| naaBso
4 | - u,Beso {2931 2'// | 0,60 cm.? ca
3eJMeHHM
5 upBeHo 24—26| 2/ 0,60 cm.3 KYTO
6 Kyrto-  [21—23!1/,/ (Ha‘ 0,65 cM.2 | KyTO
UpBEHO |xnany)| |
BapyT 6p. V.
l 2/ wyhk. | |
0 wyrto- [21—23| 21/ 1,45 cm.2 4’ xyT.
| upBeHO 6/ ups. Mp. |
BapyT 6p. VI
I | 2/ wyhxk. [ |
0 wyTto-  21—=23! 1/ 11,0 cm3 3 KyT.
| upseno | 4’ ups. up.| |

Kao wro ce sugu u3 oBux Tabauua, 4 y3opka craGuixor
6apyTa KOju HHCY GHJIM NPETXOAHO 3arpejaHd, HHCY NANMH peak-
uujy ¢ nojasom 6oje. AJKOXONHM €KCTpPakT y3 poxatak 109,
pacrsopa KOH wumje npomenuno 60ojy, Apyro: y3opuu HecTabun-
HOr Gapyta 6e€3 mpeTXOIHOT 3arpesatba JaJH Cy MO3HTHBHY pe-
akuujy. Boja ankoxoanor excrpakra y3 moxarak 10°/, pacteopa
KOH npewna je u3 xyhkacre TpeHyTHO y xyTo-upBeHy (HCTy
npomeHy 6oje npu OBOj peakuUHju Aanu Cy cBH cTabuanu Gapy-
TH camo nocae 3arpesama Ha 130° y Toky 5—6 caru). [locae
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1 cara 3arpesawa Ha 130° Gapytu 6p. 1, 2 u 3 ca anxo-
XOJIHUM €KCTPAKTOM HHCY NaJu NO3MTHBHY PEaKuHjy, eKCTPaKT
6apyra 6p. 4 nao je caaby syGuuacty 6ojy (Bumu Tabammy).
Bapyta 6p. 1, 2, 3 u 4 nocae 3arpesawa Ha 130° y Toky 1 ca-
Ta H34pXaaM Cy jom JOCTa AO6pO U AGenoB-TECT H HEMauyKy
npo6y (MeTH/JBHOJETOBA XapTHja HHje MpOMEeHWna 60jy) OCHM
6apyta 6poj 4 Koju je ma0 3HaTHO CHUXEHe n0o AGenoBsM-Te-
cry. Kucenocr kox csa 4 ysopka GapyTa nouie sarpepatba Ha
130° y Toky 1 cata ocrana je HenpomemweHa.

[Tocne mBa cara rpejawa Ha 130° ose 4 cepuje crabuanor
6apyTa np¥ MCNUTHBAlbY HA CTAGMAHOCT NOKa3anW Cy y anko-
XOJIHOM E€KCTPAaKTy JOCTa MHTEH3HBHY /by6GHuacTy 60jy. [lo AGe-
J0BOM-TECTy npumeheHO je 6ua0 3HATHO CKpahuBame BpEMEHa
IO nojaBe 3aTBOpeHO Jby6uuacTe Goje Ha LHHK-jOAMA-CKPOGHO]
XapTuju. Ynopexo npu Bpuieky Hemauke npo6Ge mouea je W no-
jaBa naase 60je HAa M:TUABHOJETOBOj XxapTuju. [Ipumeruno ce
nosehame kucemoctu kox 6apyra 6p. 1, 2 u 4 (6apyr 6p. 3,
KOju’ je 3apkao 6pOj KHCEJOCTH Y OGHYHOM CTamy noyeo je
nosehaBaTH KHCEJIOCT TeK mocje 3arpeBama Ha 130° y Toky 3
cata. [lpn Genexewy noaaraka u onpehusaba KOJMUMHE KHCE-
JoCTH no rpaduuxkoj mMeroxu npumehyje ce Harnu nNpeaom Kpuse
nocse xsa carta 3arpesarba Ha 130°; 3a ucnutusBame 6apyta 6p. 4
noc/ae jefHOr carta rpejama Bpeme Ha AGeJOBOM-TECTY CMaibHJO
ce no 6 munyTa, KoK je mehyTuM 3a ocTana 3 6apyTa H3HOCHJO:
npeu 60 munyTta, apyru 35 munyta ¥ Tpehu 24 mmHyTa.

[pu Bpuiewy KoHTpOJEe 6apyTa NO npeA/NOXKEHOj METOAH
mMorao 6u ce TauHuje kaacudukoBaTH GapyT CXOAHO NOAaLUMA
no6ujenum nomohy aakoxoanux pacrsopa KOH: ox nornyno
crabunHor, Kaja ce He jaB/ba 60ja, Na KpPO3 HEKOJWKO CTanHjy-
Ma, Kaxa ce nojasuaa 6oja: 1) JbyGuuacra,’ 2) upseHa u 3) XyTo-
LpBEHA, KOja KapakTepume 6apyT HecnocobaH 34 Ayro uyBame.
Onacan je 6apyT, Koju aaje XyTo-upBeHy 60jy  €KCTPaKTa Ha
XJanHo, 6e3 nperxoxHor rpejawa (taGena 6p. 2). bes ose kow-
TpoXe, HeMauka npo6a omoryhyje Aa ce CaMo NPHMHTHBHO MO-
Jene 6apyTd HAa rpyny Koja Huje H3ApxkKana HCNHTHBAILE W rpy-
ny Koja ra je usgpxkana. Ajau 3a OBy nocaeliby rpyny He3Ha ce
KaKO Cy OHH TO HCNHTHBakE€ H3JAPKAJIH: WIH NOTOYHO H06DPO
WIH CYy Y HHXOBOM YHYTpallllbeM CTalmby HacTynuae Beh Takse
npoMeHe, Koje uMajy phaB yTHlaj HA HbUXORY CTAGHNHOCT y CMH-
C1y pacnajama HHTpoOUeNy/o3e. 3a cnpeyaBame pacnaiama p0-

4%
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Aaje ce 6apyTy cTa6uau3aTop M NOK OBAaj HHje CaB YTPOLIEH
NOCTOjH rapaHiuja CTaGHJHOr CTama HHUTpoueaynose. 36or Tora
jé NpHAMKOM HCNHTHBaka CBAKOr 6apyTa BpPJO BaXKHO yMO3HATH
H CTame weropor crabuausaropa, UITO HaM omoryhasa 6p30 u
TaYyHO NpeAJOXeHa peakilHja, H3BpLIEHA MOcJe rpejama Gapyra
NpKWJIKKOM H3BOhema Hemauke npobe.

Plsaon_.

[TojaBa /py6uuacTe Goje y3 A0A8TaK aJKOXOJHOT pacTBOpa
KOH ankoxonnom ekcTpakTy HHTpOLeayao3HOr 6apyTa, 3arpeBa-
Hor Ha 130° (mpuamkoM BplIewa Hemauke npoGe) — mpoy3po-
KOBaHa je npenackoM 6apyra M3 MNOTNYHO CTAaGHMAHOr CTamba y
na6uJHO CTame, y KoMe ce 6apyT Moxe 6p30 NOKBAPHTH MOA
yTHIAjeM IIKOA/bHBHX (akTOpa.

Zusammenfassung.

Eine Farbenreaktion zur Stabilitlitspriifung des
Nitrocellulosepulvers

: von
Olga Druezka,

Das Auftretten violetter Farbe nach Zugabe einer alkoho-
lischen Losung von KOH dem alkoholischen Extrakte des Nitro-
cellulosepulvers welches vorher auf 130° erwirmt war, (wie db-
lich bei der deutschen Probe) ist die Folge seines Ueberganges
aus dem vollstindig stabilen in den labilen Zustand, in welchem
das Schiesspulver leicht, durch die Einwirkung schidlicher Fak-
foren, verdirbt.



0 yTHEAjy KOJNHYHHE OJIOBHAX COJM HAa HCKOPHmhLSHWA 3iMaTa
OpH OHjaHAJHOM MpoHecy
. ox
Munyruna MnajgenoBuha u BojucnaBa Crajukia

YBOJ

Jow y npBuM noyerunMa passoja IHjaHWIHOT mpolieca moja-
BHJE Cy CE CMETHE YC/IeA NMPHCYCTBA aJKAJHHX cyaduia y ayxu-
Hama. Ha ucnutuBamy nejcTBa anKalNHHX cyaduia Ha npoleHar
HCKOpHIuhema 3/1aTa ¥ cpe6pa paau/u cy MHOTH. /. Loevy') yTBpauo
je 1a u3BeCHa KOJIMYHHA AJKAJHHX Cya(dHIA 10Ja3H Y JyXKHHE H3
TProBauKWX aJKaJHWX uujanuna. Crosse®) u3Hocn wmoryhHoct
OKCHAALKj€ MAaJUX KOJHYHHA AJKaNHHX cynduna, y HHjaBHIHUM
JyxHHaMa, Basayxom. JleTa/bHO NpOyuHAHM Cy yTHLAj aJKaJHHX
cyaduna Ha npouenaT Hckopummhewa 3nara u cpe6pa H. F. Julian
n E. Smart?®). Caldecot*) je o6jacHuo Xemn3aMm LITETHOT yTHIaja
ankanuux cyaduna. Cnenujaano ca ayxemwem cynduiasux pyna
cpe6pa nosa6asuo ce ucupnuo E. Kiihn®).

[NTokymano ce Ha BHLIe HAYMHA Ja C€ IUTETHO JA€jCTBO ajKaj-
HHUX cyaduna oTkaoHH. OBH C€ MOKYILIAjW MOTy MOZEJNHTH y ABe
rpyne u TO mpema AEjCTBY aJKaJHUX cyadupa. ¥ npsy rpyny
J0/1a3e OKCHIALHMOHA CPEACTBA, KA0 NHPOJY3HT, KAJHjyM NepMaH-
raHar, 6apujym-cynepoKcHi HTHA., KOjH ainkaiHe cyadune npe-
BOLE y aiakaiHe cyadare. ¥ Apyry rpyny AoJa3e OJNIOBHE W Kal-
MHjyMOBE COJIM, KOje ajnkaaHe cyaduie npesoje y oArosapajyhe

1) J. Loevy, Proc. Chem. a. Met. Soc. S. Afr. km. I, ctp. 87. 2) Crosse,
Proc. Chem. a. Met. Soc. S. Afr. k. I, crp. 89. 3) H. F. Julian a. E, Smart,
Cyaniding Gold a. Silver Ores, ctp. 50 u name. ¢) Caldecot, Rand. Metall.
Practice; km. I, crp. 388. ©) E. Kiihn, Die chem. Vorginge bei der Cyanlau-
gung von Silbererzen, Halle a. S. 1912,
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HepacTsopHe cyadnpe. Kaamujymose conu He ponase y 0G63Hp
360r BHCOKE IieHe. Y MpaKCH Haj6o/bH pe3yaTatH AOGHjeHH Cy
ca JIOJAaTKOM OJOBHHX cosH. JIejcTBO ONOBHHX COJNH mpoOyuaBa-
an cy: Caldecot®, Clevenger”), J. E. Clenell®), M. W. Ber-
newitz ®).

. 3 wHX0BHX pazoBa MOXe C€ 3aK/byYHTH A4 jeé npoleHaT
Hckopuinhema He3aBHCAH OJ BPCTE OJIOBHE COJH, aJH 1a 3aBHCH
O KOJMYWHE 0JIOBA Be3aHe y coauma, M Ja je moryhe ymoTpe-
6UTH W HepacTBOpHe oJoBHe coaH. M3 mHXoBHX nojgataka Ko-
JAvYnHa 0JIOBHHX coau Kpehe ce ox 100 mo 1000 gr/tn pyxze.

Mu cMO ce6H CTaBHJIH y 3aJaTaK JAa OXPENHMO TDaHHIY
IO Koje ce cme uhu ca HOA4BamEM ONOBRUX COJH.

ExcnepEMenTansd 160

Marepujan: Kao HajnorogHuja 3a NoKyiuaj oBe BpCTE MO-
Kasana ce pyaa ca pesupa Jlaroso (Canaw). Pyma noTuue u3
OKCHIAIHOHE 30HE H CaApXH yrJaBHOM KBaplua, rBoxha okcupa
H anyMHUHHyM-OKCHJa. Pyzna y3era 3a nokymaj uma caexehwu
cacras:

Au 27,3 gr/tn Zn  tpar Fe,0p 7,89,
Pb par CO, 0,45, ALO, 138 9,
Cu 0,49 MnO 0,169/, Si0, 53,099,

Ag 41,1 gr/tn FeO 3,25,

[lpe maesema 3a ayxewe, pyaa je rpy6o 3apo6/beHa H
HCNpaHa Cca CyMNOPHOM KHC. O NOCTYNKy, KOju je oBje H3pa-
hen u o xome hemo rosoputh y Hayhem unauky. [locae npawa
pyna je cmaesesa Ha cnenehy ¢unohy:

Ha cuto on 120 oTBOpa Ha AyXHH oA  ocraje 189/,
» » » 150 » » » » » 3p50/0
Kpo3 cHTO o 150 » . . . npoaasu 78,59,

Jlyxeme je BpmieHo y HopMaiHoM aaGoparopuckom [la-
hyxa-resky. Koa cBHx nokywaja ycnoBd Cy OApXKaBaHH HMCTH,

%) Caldecot, Rand.l Metall. Pract., km. I, ctp. 388. 7) Clevenger, Eng.
and Sei. Press, 1914, 685 (24 oxto6ap).  8) J. E. Clenell, Eng. and Min. Journ.
1912. (28 centem6ap). % M. W.Bernewitz, Min. and Sei. Press, 1913, (15 Ho-
BeMmObap). - c
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CeM KOJHYHHE ONoBHHX coau. [lpuTHcak Baszyxa H3HOCHO je
600 mm Boxzexor cryG6a.

[Nonassa kouneHTpanuja cn060xHOr UHjaHHAA, o6pauyHara
Ha NaCN, G6uxa je 0,2°/,, a KOJMYMHA YKYMHOT LMjaHMJAa HU3HO-
cuna je ob6pauynara Ha NaCN, 0,247/,.

Kouneunrpanuja cno60aHOr NBjaHHAa mOCaAe JAyXKewa, 06pa-
uynara Ha NaCN, xperana ce ox 0,11 mo 0,13%,. Koauuuna
YKYNHOr [HjaHHAA noOCae ayxerwa, o6pauyHara Ha NaCN, kpe-
tana ce ox 0,19 mo 0,21°/,. Yrpomeno NaCN kgr/tn pyxne, ca
063upom Ha cao6onan umjanua 1400 gr; a ¢ 063upoM Ha YKy-
pad nujanux 1200 gr. :

lNona3uu ankaaurer oxrosapao je 0,042%/,, a kpajwu 0,08%/,,.
Yrpoweno CaO 3a 1 kgr/tn (1020 gr). Oxnoc marepujana u ny-
xuHe u3Hocyo je 1:3. Cea oxgpehuBama 3nara m cpeGpa Bpiue-
Ha cy cyBum nytem. OznpehjuBame NnpoTeKTHBHOr aJKaJHTETA, CJIO-
6GOXHOr W YKymHOT IMjaHWAA, THTPHMETPHjckMM nyTeM. Pesyara-
TH JyXewa XaTu cy y caegehoj Tabenmu:

Hjan
Pb(CH, * COO), e A Hpouenar
gr/tn Hckopuinherba
y gr/tn pyxe

Au Ag Au | Ag
— 18,2 19,6 - 33,2 53,5
200 14,1 17,0 48,5 58,5
4000 10,2 15,1 © 62,6 63,0
600 8,2 13,3 70,5 67,5
800 6,2 12,9 77,4 68,5
1000 5,0 12,3 81,5 70,0

1500 1,8 10,7 93,5 75
2000 Tpar. 10,0 100 75,8
2500 1,4 12,0 94,8 70,5
3000 3,7 13,6 86,5 66,8
3500 5,8 15,3 78,6 62,5
4000 9,0 17,0 67,0 58,5
4500 11,2 18,7 58,8 54,5
5000 14,2 20,6 479 50,0

M3 ra6ene ce BuAM Ja ca mMOpPAcTOM KOJHYHHE O0JIOBa aie-
TaTa pacTe npaBuaHO Hckopuinhewe 31aTa u cpebpa 10 -jemme
H3BECHE IpaHHUE, a 3aTHM npaBuaHO onajga. OnTuManHa KoOaH-
YMHAa OJIOBa aleTaTa, 3a Haw marepujaa, usnocn 2000 gr/tn pyxe.
' ¥3pok, wTo nocne M3BeCHe rpaHHNE HCKOpHWhEmE onana
JIeXH- BEDOBATHO Y TOME, LITO BHIIAK OJIOBHHX COJIH Ca aJKaJHUM
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NUjaHHANMA Y aAKANHOj CPEAHHH IDajH HEPACTBOPHQ jelHIbEHbe
cacrasa 2 PbO - Pb(CN),H,O, Te Ha oBaj HaYuH H3BECHA KOJH-
YHHA aJKaJAM LUjAHHJAA He y4ecTByje y. peaKuuju,

H3Bop. |

1) YBpheno je ma ca nosehamem KONHUHHE OJIOBHHX CONH
pacTe npoueHaT uckopuinhewa 3nata u cpe6pa H TO RO jenue
rpanuie, a 3aTHM Onaza.

2) YrBpheHo je, na je xox 3.1aTa KOPHCHHje NOJATH BHILE
o noTpebHe KOJHYMHE OJIOBHHX COJIM Hero Ju Mame. Kox cpe6-
pa je o6pHyT cayuaj. . -

Summary.

The Effect of the Quantity of Lead Salts on Extraction of
" Gold by Cyanide Processes "
by
- Milutin Mladenovi¢ and Vojislav Staji¢.

A series of leaching experiments of Gold ore from oxidi-
sed zones has been carried out.

All leaching has been carried out under conditions similar
to those used with the normal laboratory ,Pahuka-Tanks®, chan-
ging only the quantity of lead acetate. The results of the expe-
riments are shown on the above tables. From the tables the
following conclusions may be drawn:

1. That with an increase in the quantity of lead salts the
percentage of gold and silver extracted increases only up to a
certain point after which it decreases. This decrease is probably
caused by the formation of insoluble lead cyanide complexes.

2. That for gold ore leaching it is more useful to add
smaller amounts of lead salts to the fixed laboratory maximums
than to have shortage of lead. With silver ore the case is just
the opposite. S

Xem., na60pa1'opnja ncrpa»mux pynapcxux panosa I‘Jloronnua-Hepecnnua

ﬂpumbeno 25 HoBeMGpa 1933 r.;



0 yTHOajy KOHNGHTpanHje ajKaJHAX NHjaHEAA HA BHEFOBY
'HOTROMBY NpH HHjaHAAHOM DpoLecy
on '
MunythHa MnagenoBuha u Bojucnasa Crajuha.

YBoga.

Ca oBuM. nuTameM CpeJH CMO C€ NpH MOKywajuma npepa-
Je OTnajaka pyne CTapor nocrpojewa Ha Pycmany. [1psu noky-
waju npu ynorpe6u 0,3%/, NaCN nanu cy Ham notpowmwy ox 1200
g.NaCN/tn pyne. ExoHoMH4HOCT npepaje OBHM je CTaB/bEHA y Nu-
-Tawe. [locTojana cy xBa nyTa Aa ce nOTpouIkba LHjaHUIA CMa-
i, [IpBH: CMambUTH BpeMe Tpajama JNyKewa NPH BENUKO] KOH-
uentpauuju. Jpyru: CMamuTH KOHUEHTPAUM]y LHMjaHUAA a-noBe-
hath Bpeme nyxewa. Md CMO NpPBO NOKYWIANH Ca .CMaHbEHEM
KOHIEHTpanuje HjaHuja W TO HaM je Jajo NOBOJbHE pe3yJrarTe.
Kako cy oBu pesyiaraTd ol onmuTer WHTEpeca 3a LUjAHHUAHH NPO-
uec, To heMO HX OBJE H3HETH.

EKcnepuMeHTAa/IHH Jeo.

Marepuan npercra/ba OTnafak On pysne u3 Ana OKHa,
npepaljene amMaAraMalHOHMM H KOHUEHTPALlHOHHM CTOJIOBHMA (TH-
na Wiffley) 3a nuput. [Tonassa pyna Guna je cacraB/beHa of
6esor, jeApor Ksapua 4 MHPHTA Ca BPJO PuUHAM HMOpersamujama
3nara. Pyna je cagpxkasana 11 g./tn Au. Ornamak (ca. 8000 To-
Ha) uMa npoceuHo 2,56 g./tn Au u 4,25 g./tn Ag (u3pauynaro
u3 65 npo6a). Kosmuuna 3nara kperana ce y nojexdHuM npoGa-
Ma u o 14 g./tn, mWTO BEPOBATHO MOTHYE OJ HAKHAJHE MeXa-
HHYKE KOHLEHTpauuje. 3a0CTalH NUPHT y OTNATKY A4HAC je ca-
CBHM pacmafHyT, WITO U NPOH3POKYj€ BENHKY MOTPOWILY ILHja-
Huga. Marepujan yser 3a upo6e uma 2 g./tn Au u 7,2 g./tn Ag,
(oBe BpeAHOCTH AO6M eHE Cy KA0 CpPeXibH Pe3yATaTH--OA TPH
npo6e ox no 200 g.) Punoha mausa je caeneha:
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129
279,

ocraje Ha cuty ox 40 80 150
1%, 26°, 6%/,

a nposasu Kpo3 curo ox 150 mama 40°,.

OBako rpy60 MJIMBO HaBE/JO HaC je Ja NpH MOKywajuma
ynoTpe6umo metony 6e3 melmama.

3a cBaku nokywaj yseto je mo 200 g. ornatka u 200 ccm.
MyXWHA PA3HUX KOHUEHTpauuja. [IpOTEKTHBHH anKaauTeT 3alp-
XaH je csyna uctd ¥ oxrosapao je 0,028°/, CaO. Jlyxemwe xon
CBHX OCaM nokxymaja Tpajano je 72 h. Kouueurpanuja cno6ox-
HOT W _YKyNHOT LHjaHHAA OApehUBAHA j€ THTPHMETPHUCKHM NyTeEM
no JIu6MroBoj METOXH. Y OCTATKy NMOCJIE JyXKeta 31aTO W Cpe6-
po oxpehusano je cysum nytem- CBuX ocam npo6a nokasaje cy
nocJe JyXewa CaMo TPAroBe 3/1aTa, a KpeTawe cpeGpa BHIH ce U3
taGene. Pesyaratu Jayxewma y noraepy cpe6pa noTnyHo ‘te caa-
XKy ca pesyartatuma Koje je mo6uo Maclaurin?). :

TABEJIA 1.
%o cnobonnor uujaHuma |, / Ilotpowma NaCN gr/tn
o YKynHOr r/tn A
o6pauyrat Ha NaCN uujannaa pyae ¢ 063HpOM Ha yg/ornaj'rgx y
nocae JAyx. | cjo6oman | ykynan | Matepujana,
npe focne °%}’:&'Nﬂa unjanun | umjanun
Ayxema nocae aAyxema
0,022 0,012 0,018 50 20 5,6
0,048 0,012 0,024 180 120 4,8
0,084 0,016 0,028 350 280 4,0
0,094 0,012 0,029 410 325 38
0,146 0,012 0,038 670 540 3,6
0,194 0,014 0,044 900 750 3,4
0,210 0,021 0,056 940 770 33
0,224 0,032 0,068 960 780 3,2 |

W3 Ttabesne 1 ce BuAM Ja nOTPOMIHbA UKjaHHAA PACTE CKOPO
nuHeapHo ca moBehaweM KOHUETpamwje.

[Nopen oee cepuje nokyluaja ydumeHu Cy ¥ MOKyIaju y no-
rnely BpemeHa Tpajama Jyxema. Konuerpanuja caoGoAHOr uu-
januzma y3era je 0,024°/° NaCN. Ocranu ycnoBn y3eTH Cy Kao
KOJX FOPHHX NOKywaja. PesyiaraTn M Bpeme Tpajama Jykema
BHIE ce u3 Tabene 2.

1) Maclaurin, Journ. Chem. Soc. 67, 68; 199—212,
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TABEJIA 2.
wac g‘r/tn Au gr/tn Ag uac gr/tn Au gr/tn Ag
y } oTnatky y oTnatky y OTnatky y OTnaTky
3 1,2 6,4 24 Tpar 5,9
6 0,8 6,2 2% 24 Tpar 5,6

12 Tpar 5,9 3X24 Tpar 5,4

M3 TaGese 2ce BHAM 13 jE ONTHMANHO BPEME 3a JNYKEHE, ¢
o63upom Ha 3aaro, 12h.

HsBoj.

Yrepheno je:

1. ma ca mopacToM KOHUEHTPalHje aJKaJHUX UHjaHUAa pacTe
H NOTPOII®bA HCTOra.

2. na ca nosehawem KOHIEHTpalLHje pacTe PacTBOPJbHBOCT
cpe6pa.

3. ma ce 3a oBaj mMaTepujal, H Npu C1a60j KOHIEHTPALHjH
BpeME JyXethba 3HATHO HEe NpPOLYXKYyje.

{
4

/ Summary.

How the Consumption of the Alkaline-Cyanide is affected
by its Concentration in Cyanide Processes.
by
Milutin Mladenovié¢ and Vojislav Stajié¢.

In order o ascertain to what extent the concentretion of
alkaline-cyanide affects the consumption of the same in cyanide
processes, a series of experiments has been carried out. The
experiments have been carried out in two ways:

1. The consumption of alkaline cyanide has been determi-
ned during equal periods of leachings and different concentiations,

2. By the same concentrations and different periods of
leaching.

The results of these experiments are shown on Tables
Nos. 1. and from the Tables the following conclusions may be
drawn:
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1. With the increase of the concentration of alkaline cyani-
de the consumption also increases, thus: — in a straight line up
to a certain poin.

2. With the increase of concentration of alkaline cyanide
the extraction of the silver also increases.

3. It can be seen therefore that even with a small concen-
tration of alkaline cyanide the period of leaching does not extent
to any remarkable degree.

Xewm. na6opatopuja HCTPaXKHHX pynapckux paaosa [noroBuua—HepecHuua.

ITpummeno 25 HoBemGpa 1933 r.
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TMACHHK XEMHCKOT APYINTBA
* KpabeBiHe JyrocaaBHje

Kmwura 4. ‘ 1933. : Csecka 4.

0 katalitickom hidriranju organskih halogenih derivata
od
Milosa Mladenoviéa.

Na podru¢ju katalitickog hidriranja organskih spojeva koji
sadrZzavaju halogene elemente, radeno je veé¢ srazmerno dosta.
Medu prvim pokusima koji se treba da spomenu, zasluZuju paZnju
pokusi koje su izveli na m-hlortoluolu i alilnom bromidu Will-
statter i Hatt'). Kao katalizator su upotrebljavali platinsko crni-
lo, a kod svojih mnogobrojnih pokusa mogli su da konstatuju,
da reakcija prestaje ve¢ mnogo pre, no $to je hidriranje zavr-
Seno. Ovo prestajan’e reakcije tumace oni na taj nacin Sto pri-
pisuju kod reakcije stvorenom hlorovodiku osobinu, da katalitic-
ko delovanje katalizatora paralizira.

Do istog rezultata do3ao je i E. Oft®), rade¢i na kataliti¢-
kom hidriranju hlorida hlormaleinske kiseline. Njemu je ali uspelo
da uklanjanjem kod reakcije nastalog hlorovodika pomocu eva-
kuiranja ponovno uspostavi i regenerira kataliticko delovanje ka-
talizatora. Kraj svega toga je ali ipak mogao da konstatuje, da
usprkos toga $to je hlorovodik uklonjen, kontaktna supstanca po-
staje ipak nakon nekoga vremena inaktivna.

W. Borsche i G. Heimburger®) vrdili su katalitiCko hidrira-
nje veéinom na supstancama nezasicenog karaktera. Njima je
uspelo da provedu bez ikakove smetnje Kkataliticko hidriranje uz
istodobnu supstituciju halogena, iako su radili samo u alkoholnoj
otopini. Kao katalizator sluZio im je paladijev koloid.

Veéina ostalih autora?) (K. W. Kosemund i F. Zelzsche,
M. Busch i W. Schnidt, C. Paal, H. Schiedewitz i K. Rauscher,

1) Ber. 45, 1477 (1912. 2) Ber. 46, 2172 1913). %) Ber. 48,452 (1915).
4 Ber. 51, 578 (1918); Ber. 51, 425 (1921); Ber. 62, 2612 (1929); Ber. 64, 1521
(1931); Ber. 64, 2142 (1931).
1
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C. Paal i Ch. Miiller-Lobeck) vrsili su svoje pokuse u alkalicnom
mediumu, te na taj na€in uklonili Stetno delovanje nastalog ha-
logenvodika.

Na osnovu toga da se iz organskih halogenih derivata mo-
Ze pomocCu katalitickog hidriranja potpuno da ukloni halogen,
upotrebljeno je kataliticko hidriranje za kvantitativno odredivanje
halogena u organskim tvarima. Sve izradene metode rade u al-
kalitnom medijumu da bi se izbeglo paraliziranje katalizatora.
Tako su Stove i Busch®) izradili jednu takovu metodu, koja uz
kvantitativno odredivanje halogena ima jo§ i tu prednost, da se
vrlo lako moZe izolovati nastali produkt.

Kod dosad navedenih autora upoirebljavan je kao kataliza-
tor ponajce$¢e paladium u koloidnoj formi, no i sitno rasprieni
paladium adsorbiran na indiferentnim anorganskim supstancama
kao 3to su barijev-sulfat i kalcijev-karbonat. Treba tom prilikom
da se istakne da i jedna od ove dve supstance (CaCO;) moZe
.da vezuje nastali halogenvodik, te prema tome deluje kao alka-
li¢ni medium. Osim paladija dosla je ponekad do upotrebe i pla-
tina i nikel.

Sto se tiée otapala to je ponajeedée upotrebljavan etilni al-
kohol. Mnoga druga organska otapala kao n. pr. hloroform, sum-
porougljik, aceton, benzol i dr. pokazali su se kao neupotreblji-
vi i to zbog toga, $to deluju na katalizator tako, da mu unista-
vaju delovanje.

Kao $to je spomenuto kataliticko hidriranje vr$eno je pre-
teznim delom u alkali¢noj sredini. Od meni dosad poznatih slu-
¢ajeva, gde je {o hidriranje vr$eno u kiselom mediumu spomi-
njem rad C. Paala®) koji je kod nekojih produkata radio u octe-
nokiseloj otopini. Kao katalizator je upotrebljavao na barijevom
sulfatu raspr§eni paladium.

Jedino dosad meni poznato hidriranje sa paladijevim uglje-
nom kao katalizatorom a u kiseloj otopini (octena kiselina) vr-
Sio je E. Speyer i K. Sarre”) na bromnim derivatima kodeino-
na. lako su gore navedeni autori radili sa dosta znatnim kolici-
nama supstance, mogli su da konstatuju da redukcija ide dobro,
no da je absorpcija vodika ipak dosta polagana.

Kataliticko hidriranje organskih halogenih derivata vr§eno

%) Ztschr. ang. Chem. 27, 432 (1915); Ber. 49, 1063 (1916); Ztschr. ang.
Chem. 37, 519 (1925). 6) Ber. 64,1521 (1931). 7) Ber. 57, 1404 (1924)

B,
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je kako na zasiCenim tako i na nezasiCenim spojevima. Od
interesa je da se spomenu opaZanja C. Paal-a i saradnika®) koji
su konstatovali, da su zasieni halogeni derivati vrlo otporni pre-
ma Katalitickom hidriranju, dok je kod nezasi¢enih derivata iz-
mena halogena sa vodikom vrlo laka i daje brzo supstance koje
ne sadrZe viSe halogena.

Kod Kkatalitickog hidriranja nezasi¢enih organskih halogenih
derivata bilo bi za ocekivati, da ¢e se kod toga procesa prvo
dvostruki vez da zasiti a tek nakon toga da bi nastala zamena
halogena sa vodikom. Ovaj slu¢aj medutim nije ba$§ uvek i ostva-
ren, kao 3to to jasno potvrduju istraZivanja W. Borsche-a i G.
Heimburger-a®) sa metilen-dioksi-w-hlor-stirolom. Ova je supstan-
ca davala odmah zasi€eni produkat no bez halogena.

Kod katalititkog hidriranja nezasi¢enih organskih halogenih
derivata postoje tri moguénosti*°):

1) Nezasi¢eni organski halogeni spoj pretvara se u odgo-
varajuéi zasi¢eni halogeni derivat;

2) Iz nezasi¢enog halogenskog derivata nastaje nezasi¢en
derivat koji ne sadrZi viSe halogena i

3) nastaje potpuno zasi¢eni spoj koji ne sadrZi halogena.

Sve ove gore navedene moguénosti su u praksi i pro-
vedene.

Kod istraZivanja elemi kiseline iz Manila elemi smole imao
sam Cesto prilike, da se pozabavim sa bromnim derivatima nje-
nim, koji su igrali vrlo vaZznu ulogu u postavljanju nove bruto
formule za elemi kiselinu. Kod tih pokusa radilo se kako o pre-
tvaranju ve¢ zasienih halogenih derivata u produkte zasi¢ene,
no koji viSe ne sadrzavahu halogen, tako i o hidriranju nezasi-
¢enih bromnih derivata, kako bi se dos$lo do zasi¢enih bromnih
derivata odnosno do zasi¢enih derivata, koji nebi vi§e sadrZavali
broma. Kod katalitic(kog hidriranja zasi¢enih bromnih derivata
elemi kiseline mogao sam da potvrdim rezultate koje je dobio
C. Paal, jer su se i zasi¢eni bromni produkti elemi kiseline —
u koliko su bili uopste stabilni ve¢ prema samom otapalu — po-
kazali vrlo stabilni prema katalitickom hidriranju.

Od narotitog interesa je bilo pona$anje nezasi¢enih brom-
nih derivata, koji su bili nastali odcepljenjem bromovodika iz

%) Ber. 64, 2142 (1931). °) Ber. 48, 452 (1915). 19) Ber. 51, 578 (1918)
(Rosemund i Zeztsche).
1*
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dibromelemolske i dibromelemonske kiseline. U ovim produkti-
ma je brom vrlo &vrsto vezan i ne daje se ni sa najja¢im alka-
lijama iz molekule ukloniti. U oba se dakle slu¢aja radilo o vrlo
stabilnim nezasi¢enim brofmnim derivatima. Kod katalitickog hid-
riranja obe ove supstance, rezultirao je kao konac¢ni produkt spoj,
koji nije viSe sadrZavao broma; ta¢nim istraZivanjem usianovlje-
no je da se u prvom slu¢aju radi o dihidroelemolskoj a u dru-
gom o dihidroelemonskoj kiselini. Za sve vreme hidriranja nije
se moglo konstatovati da apsorpcija vodika prestaje, iako se
mora istaéi da te¢e dosta sporo.

Kod gore navedenih nezasi¢enih bromnih derivata pokuSa-
no je i njihovo pretvaranje u zasi¢ene bromne produkte. Medu-
tim bez uspeha, iako je vrlo verovatno da se i u ovom slucaju
prvo dvostruki vez hidrira, a tek onda brom zastupa sa vodi-
kom. lako bi u tom slu¢a'u nastao zasi¢eni bromni derivat, za
koga je reteno, da je obi¢no vrlo stabilan prema katalitickom
hidriranju. to se njegova nestabilnost u ovom slufaju treba da
pripiSe faktu, da su ti derivati ve¢ sami po sebi nestabilni. Ovo
je i dokazano i {o na taj na¢in da su bromni produkti duZe vre-
mena kuvani s1 alkoholom a nakon toga izolovani produkti nisu
viSe sadrZavali brom1. Uklanjanje broma iz ovih supstanaca islo
je jos brZe, ako s¢ alkoholu dodalo Zivotinjskog ugljena. Nasu-
prot tome su nezasieni bromni derivati kod takovog obradiva-
nja ostsli potpuno netaknuti.

Metoda katalitickog hidriranja organskih halogenih derivata
sa paladijevim uglj nom a bez ikakovog dodatka koji bi vezivao
nastali halogenvodik upotrebljena je i kod nekojih poznatijih or-
ganskih halogenih produkata. I kod njih je merena kako sama
apsorpcija vodika i pribliZna brzina njena tako i odcepljenje ha-
logenvodika. Kod tih je pokusa moglo da se potvrdi, da stabil-
nost prema katalitickom delovanju opada sa porastom atomne
tezine halogena. Sto se tite poloZaja halogena u molekuli to je
dosada samo na nekoliko supstanaca ispitivana uloga koju ima
na brzinu katalize sam poloZaj supstituenta. lako Kelber?'') istice
da je o-poloZaj halogena najotporniji a p-poloZaj najlabilniji
prema katalitickom hidriranju nisam to kod mojih pokusa izve-
denih nekoliko puta sa o-, m- i p-nitrobrombenzolom mogao da
sa potpunom sigurno$¢u konstatujem, jer mi je brzina hidriranja

') Ber. 54, 2255 (!921).

R /
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kod sviju bila skoro potpuno ista. U tom smislu je potrebno jos
dosta rada sa razli¢itim halogenim derivatima kako bi se mogao
stvoriti definitivni sud o tome.

Eksperimentalni deo.
METODIKA RADA.

Hidriranje je vr$eno uvek u alkoholnoj otopini a kod obig-
ne temperature, obi¢no uz pretlak od oko 200 mm Zive, sve
dotle dok se jo$ primetljive koli¢ine vodika absorbiraju. Kao ka-
talizator upoirebljavan je paladijev ugalj. Posto se kod reakcije
stvara bromovodik, ¢ija je koli¢ina kvanfitativno odredivana, to
je na kraju reakcije, kad se viSe nije apsorbirao vodik dodato
alkoholnoj otopini suvi$ak luZine radi vezivanja halogenvodik . i
ova otopina jo§ nekoliko puta protresena. Daljna m.todika rada
zavisila je uvek od toga, dali je radeno sa derivatima elemi ki-
seline ili pak sa drugim supstancama, a u principu se sastojala
u tome, da je alkoholna otopina kvantitativno isprana iz posude
gde se vrsilo hidriranje i razredena sa petorostrukom koli¢inom
vode, od eventualno nastalog taloga (kod derivata elemi kiseli-
ne) odfiltrirano, eventualni tilog dobro sa vodom propran, te u
filtratu po Vollhardovoj metodi odreden halogen **).

Dobijanje paladijevog ugljena.

2 g paladijevog hlorira (PdCl,) otopljeno je u 570 ccm vo-
de i dodato 2,6 ccm koncentrovane solne kiseline. Ovoj otopini
dodavato je postzpeno 20 g dobro proc¢is¢enog ugljena (Carbo
medicinalis Merck) koji ne sadrZi ni tragova Zeljeza. Te¢nost se
na kljucaloj vodenoj kupelji zagreva toliko dugo, dok ne po
stane — kad se ugljen slegne — potpuno bezbojna. ViSekratnim
meSanjem sa vruéom vodom i dekaniovanjem ukloni se glavna
koli¢ina solne kiseline a onda sa vodom sve do potpuno nega-
tivne reakcije na hloride ispira. Ovako ociS¢eni ugalj se susi u

12) Kod pokusa, gde je vrSeno i merenje brzine hidriranja, uzimane su
uvek ekvimolarne otopine (trihalogenfenoli, p-dihalogenbenzoli i nitrobrom-
benzoli).
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eksikatoru nad natrijevom luZinom. Ovako pripravljeni paladijev
ugalj sadrZi oko 6°/, metalnog paladija.

Hidriranje monobrom-a-elemolske kiseline.

1 g supstance otopljen je u 70 ccm alkohola, dodato 0,5 g
paladijevog ugljena i u aparatu za hidriranje po Skiti sa CiS€e-
nim vodikom tako dugo hidrirano, dok se viSe ni§ta vodika ne
apsorbira. Apsorpcija je uglavnom zavr3ena nakon 5 sati. Nakon
§to je apsorpcija zavrSena stavljeno je u posudu za hidriranje
4 ccm n-NaOH te jo§ nekoliko puta protreseno. Nakon toga je
alkoholna otopina kvantitativno pretresena, odfiltrirav§i od pala-
dijevog uglja i ispravSi ga nekoliko puta sa alkoholom, u po-
sudu od oko 600 ccm. Dodatkom od oko 300 ccm vode i 5ccm
du$i¢ne kiseline nastao je talog koji je odfiltrovan, dobro sa vo-
dom ispran suSen te prekristalizovan do konstantnog tali§ta od
238°. Supstanca se pokazala identitna sa dihidro-a-elemolskom
kiselinom. U filtratu je odreden titracijom brom te je potroSeno
18,5 ccm n/10-AgNOg indikator kalijev-hromat. Za formulu
CgoHy;O4Br izratunato 0,1474 g Br nadeno 0,1478 g.

Hidriranje oksidacionog produkta monobrom-
a-elemolske kiseline (monobrom-a-elemonska
kiselina).

Pod istim uvetima i sa istim koli¢inama supstance i katali-
zatora vr3eno je i ovo hidriranje. I ovde je nakon 5 sati potpu-
no zavr3eno hidriranje a supstanca isto kao i gore obradivana.
TaliSte izolovanog produkta je kod 293° a supstanca identi¢na sa
dihidro-a-elemonskom kiselinom. Kod titracije sa n/10-AgNO,
potroseno je 18,2 ccm $to odgovara 0,1455 g broma. Za formulu
CgoHsO3Br izraunato 0,1499 g broma.

Hidriranje monobrom-u-elemonske kiseline.

Citav rad je identitan kao kod gore navedenih produkata.
Izolovana supstanca se tali kod 293° i identi¢na je sa dihidro-
a-elemonskom kiselinom. Kod titracije je potroSeno 17,9 ccm
n/10-AgNQO, S§to odgovara 0.1431 g broma. Izratunato za for-
mulu C,zH,;0,Br 0,1499 g broma.

Kataliti¢ko hidriranje nekojih aromatskih
halogenih spojeva.
Da bi se ustanovilo dali paladijev ugljen pod danim okol-
nostima hidrira i druge halogene spojeve, poku$ano je hidrira-
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nje kod nekojih aromatskih spojeva i to kod trihlorfenola, p-di-
hlorbenzola, p-dibrombenzola te kod o-, m- i p-nitrobromben-
zola. Obi¢no su uzimane radi boljeg kompariranja ekvimolarne
alkoholne otopine. Od paladijevog ugljena uzimano je uvek 0,1 g
a hidriranje je vrSeno kod pretlaka od 250 mm Zive. lzvr3eni su
poku3aji hidriranja i na alkoholnoj otopini hloroforma, bromo-
forma i jodoforma, te se kod toga moglo konstatovati, da hidri-
ranje vrlo brzo prestaje, a kod reakcije se odcepljuje samo je-
dan mali deo halogena iz molekule. Svakako se radi o paralizi-
rajutem delovanju ovih spojeva na katalizator.

Trihlorfenol.

0,198 g otopljeno je u 20 ccm alkohola, dodato paladije-
vog ugljena i hidrirano dok se viSe nije vodik apsorbirao, $to
je postignuto nakon 4 sata. Otopini je zatim dodano 2 ccm
n-NaOH, nekoliko puta protreSeno, filtrovano od paladijevog
ugljena i dobro sa vodom isprano. Odredivanje hlora po-Voll-
hardtu dalo je potroSak od 28,8 ccm n/10-AgNO,;=0,1021 g
hlora (teoretski 0,1064 g). PotroSeno je 73 ccm vodika a teorija
zahteva 67,2 ccm.

Tribromfenol.

0,330 g pod istim prilikama kao kod trihlorfenola hidrira-
no. Hidriranje je bilo zavrSeno nakon 30 minuta. PotroSeno je
29,8 ccm n/10-AgN0O3=0,2382 g broma (teorija trazi 0,2398
g Br) a apsorbirano 74 ccm vodika (teoretski bi trebalo 66,2 ccm).

p-Dihlorbenzol.

0,330 g otopljeno u 20 ccm alkohola i isto kao i kod tri-
hlorfenola hidrirano. PotroSeno je 29,2 ccm n/10-AgNO;=0,104
g Cl (teoretski 0,142 g) a apsorbovano 85 ccm vodika (teor.
89,6 ccm). Hidriranje je trajalo 4 sata.

p-Dibrombenzol.

0,478 g obradivano na isti na¢in kao i trihlorfenol. Potro-
Seno 93 ccm vodika (teoretski treba 89,2 ccm) a broma je bilo
0,282 g (teor. 0,320 g).
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o-Nitrobrombenzol.

0,202 g otopljeno je u 2 ccm alkohola dodano 0,1 g p:
ladijevog ugljena i hidrirano kao i trihlorfenol. Brzina hidriranj
kod 3 pokusa bila je od 23—25 minuta a potroieno je 95 ccn
vodika (teor. 89,6). Odredivanje broma dalo je 0,0890 g broms
(teor. 0,07992 g). Filtrat je pokazivao izrazitu karbilaminreakciju
kao znak, da se kod hidriranja stvorio amin (anilin.).- Prema to-
me je uz eliminiranje broma i nitro-grupa reducirana na amiuno
skupinu. — Brzina hidriranja u alkalicnom mediju pod inace
istim prilikama je tek ne$to brZa i zavr§ena je nakon nekih 18
minuta.

m-Nitrobrombenzol.

KatalitiCko hidriranje vrSeno je pod istim okolnostim1 kao
i kod o-nitrobrombenzola. Brzina hidriranja kod 2 pokusa bila
je 24 i 26 minuta. U alkalicnom mediju provedeno hidriranje
bilo je zavrSeno nakon 20 minuta. Kod hidriranja je apsorbova-
no 92 ccm vodika (teor. 89,6 ccm) a odredivanje broma dalo je
vrednost 0,0794 g Br (teor. 0,07992 g). I kod ovog spoja je
karbilamin reakcija izrazito pozitivna.

p-Nitrobrombenzol.

Hidriranje vrseno kao i kod o- i m- derivata. Hidriranje je
zavr$eno nakon 25 minuta (u alkalitnom mediju nakon 18 mi-
nuta). PotroSeno je 96 ccm vodika (teor. 89,6 ccm) a kod titra-
cije 10,1 ccm n/10-AgNOy==0,08072 g broma (teor. 0,07992 g.).
Karbilamin reakcija pozitivna.

Izvod.

U radnji se govori o dosad poznatim metodama Kataliti¢-
kog hidriranja organskih supstanaca koje sidrZavaju halogena.
Po veéini aulora, koji su na tom podrugju radili, vr$i kod hi-
driranja nastali halogenvodik 3tetno delovanje na sam Kkataliza-
tor i uniStava mu nakon kratkog vremena delovanje. Zbog toga
veéina autora radi u alkali¢nom medijumu. U ovoj radnji vrSeno
je kataliticko hidriranje sa dosada u {u svrhu kod halogenih de-
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rivata skoro nikako ne upotrebljavanim katalizatorom paladijevim
ugljenom i bez dodatka alkali¢nih sredstava za vezivanje nasta-
log halogenvodika. Hidriranje je vrSeno na nezasi¢enim brom-
nim derivatima elemolske i elemonske kiseline, te dobijeni zasi-
¢eni derivati bez halogena. Izoliranje zasi¢enih halogenih deri-
vata nije uspelo. Konstatovano je da su zasiceni halogeni deri-
vali elemi kiseline — ukoliko su prema otapalu stabilni — vrlo
rezistentni prema katalitickom hidriranju, $to se slaZe sa opaza-
njima C. Paala.

Kataliticko hidriranje sa paladijevim ugljenom kao kataliza-
torom vrieno je i sa nekim aromatskim supstancama. Hidriranje
je vrSeno u alkoholnoj otopini. Potvrdeni su navodi o postepenom
slabljenju vezanog halogena sa povetanjem njegove atomske te-
Zine. Kod istraZivanja stabilnosti halogena prema poloZaju halo-
gena u molekulu kod dosada istrazivanog materijala (o-, m-,
p-nitrobrombenzol) nije se mogla uotiti neka ve¢a razlika u br-
zini hidri anja ovih izomera. U alkalicnom mediju je brzina hi-
driranja bila neSto ve¢a nego u neutralnom.

Zusammenfassung

Uber die katalytische Hydrierung der organischen Halo-~
genderivate

von
Milo§ Mladenovié.

In der Arbeit werden die bisher bekannten Methoden der
katalytischen Hydrierung organischer halogenhaltiger Substanzen
besprochen. Nach der Mehrzahl der Autoren iibt der bei der
katalytischen Hydrierung gebildete Halogenwasserstofi einen
schlechten Einfluss auf den Katalysator aus und vernichtet nach
kiirzerer Zeit seine Wirkung. Aus diesem Grunde wird diese Hy-
drierung meistens im alkalischen Medium ausgefiihrt.

Die Hydrierung mit Palladiumkohle als Katalysator wurde
bei den halogenhaltigen Substanzen und ohne Zusatz der halo-
genwasserstofibindenden Mittel selten durchgefiihrl. Der Autor
filhrte sie bei den ungesittigten Bromderivaten der Elemol-und
Elemonsiure, wobei ges.ttigte bromireie Produkte erhalten wur-
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den. Die Isolierung der gesittigtes
Es wurden die Angaben von C. i
tigten Halogenderivate gegen die
widerstandsfahig sind, an den ¢
Elemol- und Elemonsiure soweit -
zerseizt werden, bestitigt.

Die katalytische Hydrierung :
sator wurde auch an einigen arom
fiihrt, Die Hydrierung wurde in all
jeden Zusatz der halogenwasset
gefiihrt. Es konnten die Angaben,
genderivate mit dem steigenden A
werden. Bei den untersuchten Fill
lung des Halogens in dem Moleki
benzol) konnie kein besonders auf
Reaktionsgeschwindigkeit beobachte
alkalischen Medium ging schneller

Iz med. kem. Instituta Univerziteta
Upravnik Prof. Dr. F. Bubanovi¢.



0 djelovanju ozona na porfirine
(1. saopé€enije)
od
H. Fischera i M. DeZeli¢a.

Porfirini su prema ozonu relativno slabo otporni. H. Fischer
i A. Treibs') razgradili su ozonom etioporfirin sve do oksalne
kiseline i salmijaka. Djelovanjem koncentrovane sumporne Kkise-
line i vodikova superoksida nastaju zelena mastila sa specifi¢-
nom apsorpcijom u crvenom dijelu spektra?), koja potsje¢aju na
klorofilne derivate. Moglo se ocekivati, da ¢e i oksidacijom sa
ozonom, ako se smanji njegova koncentracija, nastati produkti
razgradnje, koji ¢e jo§ imati satuvanu porfinsku jezgru. Doista
je uspjelo djelovanjem ozona na razli¢ne porfirine doéi, ne sa-
mo do ozonida, ve¢ i do zelenih spojeva, koji su po svojim
spektralnim svojstvima veoma nalikovali klorofilnim derivatima.

Djelovanjem ozona slabe koncentracije na etioporfirin u
otopini kloroforma, zapazilo se, ve¢ nakon kratkog vremena,
promjena crvene boje porfirinske otopine u maslinasto-zelenu.
Uz to se pojavila u crvenom dijelu spektra intenzivna apsorpcija
pri 6560 mp, koja je karakteristi¢na i za derivate klorofila. Ako
se poku3aj u tom stadiju prekine, moZe se iz otopine klorofor-
ma izolovati maslinasto zelenu supstancu. Ta se supstanca otapa
u metilnom alkoholu i eteru zelenom bojom i fluoreskuje crveno.
Otopine imaju spekiar poput feoforbida a, samo Sto su tu sve
apsorpcione pruge za neko 11 mp. pomaknute prema modrom
dijelu spektra, dok sa spektrom etiohlorina nemaju sli¢nosti, jer
se niti jedna linija hlorin-spektra ne podudara.

1) Ann. (Liebig. 457, 232 (1927). 2) H Fischer i suradnici, Ann (Lie-
big) 452, 302 (1927).
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Prema analitskim podacima nastaju ozonizacijom etioporfi-
rina tri- i diozonidi. O trajanju ozonizacije i o koncentraciji ozo-
na ovisi, koji ¢e ozonid nastati. Dobivene su supstance lako to-
pive u metilnom alkoholu, a iz ovog se topila mogu relativno
lako dobiti u kristalnom stanju, dodatkom vode. Ovako prirede-
ni ozonidi sadrZavaju viSe ili manje kristalne vode. Ako se etio-
porfirin obraduje dulje ozonom izgubi njegova otopina b:ju, a
apsorpcioni spektar is¢ezne. Iz takovih se otopina moglo izolo-
vati blijedoZutu mazivu supstincu. Moguce je to tetra-ozonid etio-
porfirina, rezultati analize ‘odgovaraju donekle tom sastavu Do
sada nije uspjelo dobiti mono-ozonid etioporfirina. ‘

Djelovanjem ozona na porfirine veZe se ozon vjerojatno
na dvostruke vezove u metinskim grupama porfinske jezgre, pre
ma shemi:

0-0
e

S No””

Zatudno je, da kod tih reakcija posjeduju sposobnost vezanja
naro€ito tri dvostruka veza, dok ih u svemu ima ¢&etiri. Po svoj
prilici reagira pirolska jezgra, koja je sa dva dvostruka veza op-
koljena, samo nepotpuno, odnosno polovi¢no, sa ozonom. Taj
je nalaz u skladu sa prijaSnjim iskustvima. Sa Rdse-om je uspje-
lo u.tanoviti labilnost je .nog atoma klora u tetraklor-mezoporfi-
rinu. U rodin reakciji na pr. sa koproporfirinom, reagira samo
jedan ostatak propionske kiseline i t. d. Kako se ponaSaju
rodini prema ozonu op¢enito, izvjestit ¢e se u posebnom sa-
opéenju.

Oksidacija pomoc¢u ozona vaZna je ne samo zbog razjasnje-
nja strukture porfinske jezgre, koja jo§ u tan¢ine nije poznata,
ve¢ i zbog osobitog ponaSanja porfirina, jer na taj nacin na-
staju tijela sa svojstvima klorofilnih derivata. Spomenute reakcije
ne teku jednostavno, jer su pra¢ene raznim nuzreakcijama. Du-
ljim djelovanjem ozona na etioporfirin nastaju produkti razgrad-
nje, koje do sada jo$ nije uspjelo jasno odrediti, jer se nisu
mogli pripremiti u kristalnom stanju. Iz prijasnje je jedne rad-
nje®) poznato, da dugotrajnim obradivanjem etioporfirina ozo-
nom u otopini kloroforma, nastaje oksalna kiselina uz amonijev
klorid i neki u vodi netopivi oksidacioni produkii.

%) H. Fischer u. Treibs, Ann. (Liebig) 457, 209 (1927).
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Buduéi da kod oksidacije porfirina moZe nastati i metil-etil-
maleinimid, koji joS posjeduje jedan dvostruki vez, izloZili smo
taj spoj djelovanju ozona, pa nam je uspjelo doé¢i do vrlo lije-
po kristalizovanog mono-ozonida metil-etil-maleinimida, koji se
tali pri 89°.

Tjelesa su sa feoforbidskim spekirom nast:la iz etioporfirina
onda, kada koncentracija ozona nije bila prejaka i iznaSala je
oko 1°/,, a djelovanje nije trajalo suvide dugo. Kod dosadanjih
poku$aja nije uspjelo razgradnjom etioporfirina sa ozonom pri-
mijetiti metil-etil-maleinimid, ali nije isklju¢eno, da se {u stvara
njegov ozonid, jer je uspjelo izolovati blijedo Zutu supstancu,
koja ima karakteristiCan miris poput spomenuta ozonida.

Feoforbidu sli¢na supstanca, prema nalazu elementarne ana-
lize, odgovara di-ozonidu etioporfirina. Ako je izmedu jedne me-
tinske grupe i iedne pirolske jezgre usla po jedna molekula ozo:
na, to bi u efektu po prilici bilo isto, kao i dolaZenje jedne me-
tilenske grupe u porfirinskoj molekuli, a to bi bilo u dobrom
suglasju s nadim svaéanjem konstitucije forbida.

Nadalje se obradivao sa ozonom etiohemin u ofopini klo-
roforma, pa je pri tom nastao mono-ozonid, koji prema spek-
troskopskom nalazu ima jednu Siroku prugu apsorpcije u crve-
nom dijelu spektra pri 670 mp. Zagrijevanjem prelazi taj spoj
opet u prvobitni etiohemin. Cini se, da ovdje nastaje relativno
slabi vez ozona u molekuli etiohemina, a vrlo je upadna znatna
promjena spektra, koja nastaje ulaskom ozona. Vjerovatno vrsi
tu Zeljezo stanovitu funkciju, jer nastaje mono-ozonid, koji kod
etioporfirina do sada nije bilo moguée primijetiti. Djeluje 1i ozon
dulje na etiohemin, stvara se blijedo Zuta supsianca, koja do
sada joS nije pobliZe istraZena, jer se nije mogla izolovati u kri-
stalnom stanju.

Kako se pona3aju ostali porfirini prema ozonu istrazeno je
u daljnjim istraZivanjima. Poku$alo se ozonizirati izo-uroporfirin
i 2, 3,5, 8-tetrametil-1,4-dipropil-6,7-dipropionske kiseline-por-
fin*) i njegov ester. U svim je pokuSajima ustanovljeno, da na-
staju najprije oksidacioni produkti sa karakteristiénim spektrima,
a duZim djelovanjem ozona naslaje razgradnja, iz&ezne boja i
apsorpcioni spektar porfirina. Svi porfirini blaZom oksidacijom sa
ozonom prelaze u zelene supstance, sa jakom prugom apsorpcije
u crvenom dijelu spektra pri 650 mp.

4) Saopéenje slijedi (H. Fischer).
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Za sada se oksidiralo ozonom porfirine, koji imaju zasi¢ene
pokrajne lance, da bi se imao $to bolji pregled o toku reakcije.
S tim je poku$ajima dokazano, da se svi porfirini djelovanjem
ozona sliéno mijenjaju t. j. da ozon djeluje na dvostruke vezove
u porfinskoj jezgri, bez obzira na B-supstituente.

Zatudno je, da porfirini obradeni ozonom, koji prema ele-
mentarnim analizama dobro odgovaraju formuli ozonida, ipak
teSko daju reakcije, koje su karakteristi¢cne za ozonide. Tako pri-
mjerice ispada tipi¢na reakcije sa kalijevim jodidom negativno.
Obradivani -vodom i dulje vrijeme u zataljenoj cijevi pri 140°,
mjenjaju se tek djelomi¢no. Ozonid se etioporfirina slabo topi
u vodi, pa voda ne reaguje sa Fehlingovim reagensom, ali sa
fenilhidrazinom daje pozitivou reakciju. Ozonidi etioporfirina su
i prema redukcionim sretslvima, jodovodi¢noj kiselini, Na- ama]-
gamu i cinkovom prahu, prilicno resistentni.

Nadalje se pokuSalo oksidirati etioporfirin sa olovnim dio-
ksidom. Ako se oksidacija olovnim dioksidom provede u sum-
pornoj kiselini, nastaje metil-etil-maleinimid ®). Vr$i li se pak
oksidacija u otopini kloroforma uz prisu¢e ledenog octa nastaje
etio-ksanto-porfirinogen ®). Porfirini veZu pri posljednjoj oksida-
ciji 4 atoma kisika. Opreznim doziranjem oksidacionog procesa
te¢e oksidacija blaZe, pa nastaju meduprodukti. Doista je usp elo
na taj nacin oksidirati etioporfirin i izolovati zelenu supstancu.
Ta sz supstanca otapa u kloroformu i eteru maslinastozelenom
bo,om. U krutom je stanju gotovo crna. Otopine njezine fluo-
reskuju crveno. Apsorpcioni spektar ima viSe linija i jednu ka-
rakteristi¢nu Siroku prugu pri 710—670 mp, koju posjeduju oksi-
dacioni derivati porfirina.

Proces ¢e se ozonizacije primijeniti i pri oksidaciji ostalih
_porfirina, posebice protoporfirina i hemina, zatim bilirubina i klo-
rofila i njihovih derivata.

Zahvaljujemo mnogo gdici Dr. Jordan i gosp. Dr. Unter-
zaucheru za izvr§ene mikroanalize.

5) H. Fischer u. Klarer, Ann. (Liebig) 450, 193 (1926). €) H. Fischer
u. Treibs, Ann, (Liebig) 457, 209 (1927).
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Eksperimentalni dio.

Triozonid etioporfirina. 1 g etioporfirina otopi se u 300 ccm
kloroforma. Otopina se obraduje oko 6 sati sa 1°/,-tnim ozonom,
te se pri tom ceSce spektroskopski nadzire. Proces se prekine u
momentu, kad isCezne spektar etioporfirina, a u crvenom se dije-
lu spekira pojavi Siroka apsorpciona pruga kod 650 mp. Kloro-
form se u vakuumu izvjetri, a ostatak se otopi u metilnom alko-
holu, filtrira i u vakuumu smanji na maleni obujam. Kod toga se
izluCuje smede-zelenkasta supstanca, koja se lako ofapa u metil-
nom alkoholu i kloroformu. Ova se supstanca prekristalizira iz
metilnog alkohola i vode. SuSena v vakuumu nad koncentrova-
nom sumpornom kiselinom, pri sobnoj temperaturi, tali se ne-
jasno pri 100° uz nadimanje (analiza I).

Ponovo otopljena u metilnom alkoholu, nakon $to se alko-
hol u vakuumu djelomiéno izvjetrio, ispada supstanca, koja tesko
kristalizira. Osu$ena u visokom vakuumu nad P,O; pri 60° za
vrijeme od 24 sata, nema pravog talista, ve¢ omekSa pri 150° uz
nadimanje (analiza 1I.). Ako se zagrije iznad 150° razvija se plin,
ali uza sve to ostaje u crvenom dijelu spektra karakteristi¢na
apsorpciona pruga.

I. 5,100 mg supst.: 10,715 mg. CO,, 2,940 mg H,O.

3,330 mg supst.: 0,256 ccm N, (19°, 713 mm).
CaaHegN4052'/2Hz0 gzzuenna::m ((3: g;i? ll:ll g:gg II;I g::g
1. 5,392, 4,865 mg supst.: 12,195, 11,005 mg CO,, 3,140, 2,920 mg
HsO.— 3,295 mg supst : 0,280 ccm Np(25° 721 mm).— 3,770 mg
supst.: 0,055 mg AgClL.
Ra&unano: C 61,71 H 6,15 N 9,00
CeHssNeOs  Nadeno: C 61,68 H 6,52 N 9,23 CI 0,35
61,69 6,72

Iz ocjedine metilnog alkohola, koja se u vakuumu smanji
na maleni obujam, ispao je dodatkom vode drugi dio supstance,
koji je nakon trljanja Stapi¢em kristalizovao. Ta supstanca pono-
vno prekristalizovana iz metilnog alkohola-vode i u vakuumu nad
P,0, osuSena, zagrijevana u kapilari omek3ala je pri 110° uz na-
dimanje (analiza IIL.)

11l 5,670, 4,691 mg supst.; 12,450, 10,245 mg CO,, 3,220, 2,705 mg

H,0, (neznatno pepela).—3,130 mg supst.: 0,250 ccm Ny(18°, 712 mm
5,650 mg supst.: 0,110 AgCl
Radunano: C 59,98 H 6,29 N 8,75
CeHueNeOo'H:0  Nadeno: € 59,89 H 6,35 N —
59,56 6,45 8,78 ClI 0,48
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Supstanca se ponovo susila 24 sata pri 60° u visokom va-
- kuumu, pa je pri tom izgubila na teZini koliko odgovara jednom
molu vode. O3tro sudena supstanca je higroskopna. Sve tri gore
spomenute supstance imaju iste spektre. Spektroskopski nalaz u
metilnom alkoholu:

1. 654,0 — 633,1; 1. 586,7...; IlI. 30,3 — 522,9; IV. 502,1 — 489,1;
Kraj apsorpcije 461. Prema intenzivnosti: I, 1V, III, II.

Diozonid etioporfirina. 0,25 g etioporfirina otope se u 50 ccm
kloroforma. Otopina se obradu e oko pola sata 1°/,-tnim ozonom.
Tekuéina se pri tome oboji smede, a u crvenom se dijelu spek-
fra pojavi nova §iroka pruga apsorpcije pri 650 mpu. Otopina se
kloroforma u vakuumu izvjetri, a ostatak se supstance otopi u
metilnom alkoholu i filtruje. Jedan dio zaostane na filtru, koji je
istovjetan s nepromijenjenim ishodnim materijalom (oko 0,05 g).
Otopina se metilnog alkohola u vakuumu smanji na malen obu-
jam. Dodatkom se vode izlu¢i kristalasta kaSa, koja se na sisa-
lici otsiSe i osudi. Dobitak: 0,21 g. Dobivena se supstanca otapa
u 360 ccm etera. Jedan dio ostaje u eteru neotopljen. Otopina
se u eteru filtruje i u lijevku za odeljivanje ispire 5°/,-tnom HCI,
da se otstrani zaostali etioporfirin. Ponajprije prelazi u solnu ki-
selinu etioporfirin crvenom bojom, a poslije se oboji kiselina
modro-zeleno. Dodatkom mnogo vode i 10%,tnog amonijaka
ispire se kiselina iz etera. Pri fom se jedan dio otapa u razvod-
njenom amoni aku naranastom bojom. Ta otopina okiseljena
solnom kiselinom i ekstrahirana eterom ima spekiar u eteru:

I. 662,5 — 637,6 (inax. 643,8)... 628,3; 1l (vrio slabo)590,5; 1II. 538,2...

527,56 — 522,0 (max. 524,1); IV. 506,56 — 484,5 (max. 491,5); Konac apsorpci-
je; 436,0; Prema intenzivnosti: 1, 1V, llI, 1.

Sa razredenim se amonijakom tako dugo ispire, dok se vo-
deni sloj vise ne bojadiSe Zuto. Eterski se sloj ispire poslije toga
destilovanom vodom i filtruje kroz suhe filtre, da se otstrani su-
viak vode, pa se nakon toga ispari do 50 ccm. Poslije se u va-
kuum-eksikatoru susi. Izlu¢ena s: supstanca vrlo lako otapa u
eteru, metilnom i etilnom alkoholu, kloroformu i octenom esteru.
Prekristalizovana iz metilnog alkohola-vode, a za analizu ponovo
iz kloroforma-pelrolejskog etera i osuSena u visokom vakuumu
pri 60° Zagrijevana u kapilari omek$ala je supstanca pri 112° a
pri viSoj se temperaturi raspada. SuSena je supstanca higroskopna
(analiza 1.)
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I. 5,640 mg supst.: 13,610 mg CO,, 3,505 mg Hy,O. — 3,370 mg supst.:
0,292 ccm N, (26°,719 mm),
CgoHggNOg'H,O  Ralunano: C 64,84 H 6,80 N 9,46
CgoHggNgOg'1/.H, O . C 65,95 H 6,75 N 9,62
Nadeno: C 65,81 H 6,95 N 9,36
Spektroskopski nalaz u eteru:
I. 660,0 — 631, 0 (max. 645,0); Il (vrlo slabo) 614,0; 1il. 597,3 —
686,8 (max, 590,5): IV. 523,8; V. 505,9 — 485,6; Konac apsorpcije pri 440.
Prema intenzivnosti: 1, V, 1V, III, 11

Eterska je otopina maslinasto-zelene boje i fluorescira cr-
veno. Spektar te otopine usporeden sa spektrom feoforbida a,
vrlo je slitan, samo su sve linije pomaknute prema modrom dije-
lu spektra, dok sa spektrom etioklorina nema sli¢nosti.

Dio supstance, koji se nije otopio u eteru, otapao se u me-
tilnom alkoholu. Tu se otopinu u vakuumu koncentriralo, pa se
dodatkom vode iz nje oborio talog. U vakuumu pri 50° osusena
supstanca nema pravo taliSte, ve¢ omek3a pri 110° a pri v:éo;
se temperaturi raspada (analiza I1.) -

II. 4,145 mg supst.: 9,530 mg CO,; 2,485 mg H,O. — 3,520 mg supst.:

0,299 ccm N, (26°,719 mm).
atunano: C 62,93 9 ,1
CaHuNOG2HO Nagenor 62, 0 H 6 7? : g 7

U visokom vakuumu pri 60° osusena supstanca gubi oko
6°/, svoje tezine, $to odgovara 2 mola vode. Ostro suSena sup-
stanca je higroskopna.

Mono-ozonid etiohemina. 0,25 g etiohemina otope se u 50 ccm
kloroforma. Otopina se pola sata obraduje 1°/,-tnim ozonom.
SmeZe-crvena boja otopine prelazi pri tome u tamno-smedu. Klo-
roform se u vakuumu izvjetri, a zaostala se kristalasta masa oto-
pi u metilnom alkoholu i filtruje. Metilni se alkohol u vakuumu
smanji na maleni obujam, a izlu¢ena se supstanca otsise i ispire
petrolejskim eterom. Prekristalizovana iz metilnog alkohola-vode
i u visokom vakuumu kod 60° osu$ena, nije se talila niti do
250°. Nad 150° mijenja se supstanca i etiohemin spektar se vra-
¢a. Supstanca je lako topiva u kloroformu, slabo topiva u eteru,

a netopiva u petrolejskom eteru.
5,383 mg supst.: 11,835 mg CO,, 2,975 mg H,0, 0,539 mg Fe O,
» uY, i) »
CasHaNaOsFeCl - 1'/eH:0 Npgeno: € 59,96 H 6,18 Fe 7,00
Spektroskopski nalaz u kloroformu:
I. 675,5 — 665,0 (max. 670,0); Konac apsorpcije 540... 448,5.
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0,25 g etiohemina otopi se u 50 ccm kloroforma i jedan
sat obraduje ozonom. Boja otopine prelazi u blijedo-Zuty, a iz
otopine se izluCuje Zuckasta supstanca. Otopina i supstanca imaju
jako bockav miris (poput acetilklorida, $to se nije primijetilo pri
ozonizaciji etioporfirina). Izlu¢ena je blijedoZuta supstanca maziva
i lako se otapa u metilnom alkoholu. Kloroform se u vakuumu
smanji na maleni obujam, zaostala svjetloZuta tekuéina reaguje
jako kiselo, iako je upotrebljeni klcroform bio potpuno neutralne
reakcije. Ako se kloroform promucka vodom i voda zakiseli du-
$i¢nom kiselinom, reaguje sa srebrnim nitratom i daje jaki talog
srebrnog klorida. ZaluZi li se voda sodom izlu¢uje se neki bijeli
talog, koji prelazi u eter. Iz eterskog s!oja dobiva se neka Zuta
‘supstanca. Sublimacijom u vakuumu nije uspelo dokazati metil-
-etilmaleinimid. PobliZe istraZivanje moralo je za sada izostati, jer
supstanca nije htjela kristalizovati.

Djelovanje ozona na 2, 3, 5, &-teframetil-1, - 4-dipro-
pil-6, 7-dipropionska kiselina-porfin i djelovanje ozona na
njegov ester”). 50 mg porfirina otope se u 30 ccm piridina. Oto-
pina se Cetvrt sala obraduje ozonom, pri tom se pojavljuje ti-
pi¢na apsorpciona linija u crvenom dijelu spektra. Piridin se u
vakuumu djelomi¢no izvjelri, a zaoslala se masa otopi u metil-
nom alkoholu i filiruje. Dio, koji se ne topi u metilnom alkoholu,
‘identi¢an je s ishodnim materijalom.

Otopina u metilnom alkoholu ima spektar: 1. 653,4—638,0 (max. 644,3);
1. 601 — 596,5 (max. 598,8); III. 580,0 — 574,4 (max. 577,2); 1V. 564,8 —

546,7 (max. 555,8); V. 527,1; Konac apsorpcije 443,5. Prema intenzivnosti:
L 1V, V, 11, 1.

Duljim obradivanjem sa ozonom nestaje boje i apsorpcio-
nog spektra porfirina, a otopina postaje blijedoZuékasta.

Djelovanje ozona na izo-uroporfirin-ester Il. 5 mg uropor-
firina otope se u 20 ccm kloroforma. Otopina se 10 minuia ob-
raduje slabim ozonom. Crvena boja porfirina prelazi u smedu, a
-apsorpcioni spektar se mijenja.

Spektroskopski nalaz u kloroformu: 1. 656,2 — 612,8 (max. 649,5);
1. 626,5; IIl. 579,0; 1V. 553,0; V. 540,7 — 530,7 (max. 535,7); V1. 513,0—
490,0; Konac apsorpcije 431,3; Prema intenzivnosti: 1, VI, V, II, IV, IIl.

Djelovanje ozona na metil-etilmaleiniii id. 0,1 g metil-etil-
maleinimida otopi se u 30 ccm kloroforma. Otopina se dva sata

7) Saopéenje slijedi.
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obraduje sa 1°/,-tnim ozonom, pri tom se izlu€uju bijeli kristali,

koji se mijeSanjem ponovo otapaju. Kloroform se u vakuumu

izvjetri, pa se pri tom izluCuje bijela kristalasta supstanca, koja

se otsise. U vakuumu nad P,O; i KOH su$ena, iz kloroforma

prekristalizovana, ispada u lijepim bijelim listi¢ima. Taliste 89°.-
5,010 mg supst.: 8,230 mg CO,, 2,266 mg H,O - — 3,895 mg supst.:
0,265 ccm N, (19°,712 mm).

Racunano: C 44,90 H 4,85 N 7,49
CHeNO:  Nadeno: C 44,83 H 506 N 7,45

Supstanca se tesko otapa u vodi. Iz otopine kalijeva jodi-
da izluCuje jod. Sa Fehlingovim reagensom ispada reakcija sla-
bo pozitivna.

Zatudna je velika postojanost toga tijela. Otopi li se u kon-
centrovanoj sumpornoj kiselini i ostavi kroz no¢ stajati, izluce
se lijepi prizmatski kristali, koji se nakon suSenja tale pri 86—
87°. Ta supstanca pomijeSana sa mono-ozonidom metil-etil-ma-
leinimida talila se pri 87° te nije prema tome imala nikakve de-
presije u taliStu. Supstanca ostaje prema tome u bitnosti nepro-
mi enjena prema nalazu elementarne mikroanalize ima 44,26°/,
ugljika i 4,99°/, vodika.

Zakljutak.

IstraZilo se djelovanje ozona na etioporfirin, etiohemin, za-
tim na 2, 3, 5, 8-tetrametil-1, 4-dipropil-6, 7-dipropionska-kiseli-
na-porfirin i njegov ester, izo-uroporfirin-ester II. i metil-etilma-
leinimid u otopini kloroforma, odnosno piridina. Dokazano je,
da svi istraZeni porfirini, hemin odnosno metil-etilmaleinimid lako
veZu ozon, stvarajuéi adicione spojeve. Boja se porfirina djelo-
vanjem ozona mijenja, prelazi najprije u smedezelenu, pa tam-
nosmedu, dok se kona¢no ne izgubi. Djelovanjem ozona slabe
koncentracije, uspjelo je do¢i ne samo do zelenih tjelesa sa svoj-
stvima, koja su karakteristicna za klorofilne derivate, ve¢ i do
ozonida etioporfirina i eliohemina. Spektri apsorpcije svih istra-
Zenih porfirina mijenjaju se tako, da u crvenom dijelu spektra
pridolazi jaka apsorpciona pruga, pri neko 650 mp. Diozonid
etioporfirina je tamnozelene boje, otapa se u alkoholu, klorofor-
mu i eteru maslinastozelenom bojom, a otopine fluoresciraju cr-
veno. Spektar je apsorpcije vrlo nalik spektru feoforbida a. U

2%
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porfirinima se ozon veZe vjerojatno na dvostruke vezove metin-
skih grupa, koje spajaju Celiri pirolske jezgre u porfinski sistem.
Metoda ozonizacije porfirina ima vaZnosti zbog kona¢nog odre-
denja strukture porfinske jezgre.

Buduéi da redovno pri energi¢noj oksidaciji porfirina na-
staje metil-etil-maleinimid, a djelovanjem ozona nije se ga mo-
glo konstatovati, podvrgnut je i taj spoj djelovanju ozona. Taj
spoj ima naime jedan dvostruki vez na koji se moZe vezati ozon.
Doista je uspjelo izolovati vrlo lijepo kristalizovani mono-ozonid
metil-etil-maleinimida.

Konaéno se pokuSalo oksidirati etioporfirin sa olovnim dio-
ksidom odnosno olovnim tetraacetatom u otopini kloroforma uz
prisu¢e ledenoga octa. Uz stanovite uvjete uspjelo je na taj na-
¢in takoder doé¢i do zelenog tijela sa karakteristiénim spektrom
apsorpcije.

Summary.

On the influence of ozone on porphyrins.
by
Hans Fischer and Mladen DeZelié.

The influence of ozone on aetioporphyrine, aetiohaemine,
2, 3, 5, 8-tetramethyl-1, 4-dipropyl-6, 7-dipropionacid-porphine
and its ester, iso-uroporphyrine-ester 1. and methyl-ethyl-malei-
nimid was examined.

All the examined porphyrins are modified by ozone. The
colour of porphyrins in solutions of chloroform or pyridine
changed from purple-red to olive green, brown and finally the
porphyrine solution becomes colourlees. The absorption-spectra
show a broad band in the red at 650 mp. A tri- and di-ozonide
from aetioporphyrine and a mono-ozonide from aetiohaemine
can be prepared. The aetioporphyrine-di-ozoaide is green in co-
lour soluble in methylic and ethylic alcohol, cloroform and ether.
The solutions are olive-green and show a red fluorescence. The
spectrum is like that of phaeophorbid a.

The action of ozone on methyl-ethylmaleinimide gives the
mono-ozonide in white crystals.

(Iz Organsko-kemijskog Instituta Tehnitke Visoke Skole u Miinchenu i

Kemijskog zavoda Univerziteta u Zagrebu).
INpummeno 30 mapta 1934.



bp3o H3uBajame 3jata R cpepa y IHjaERABEM H XJIOPRA-
HEM JyXHHaMa,

oxn
Munyruna Mnapenosuntia u Bojucnasa Crajuhia.

[lpu naGopatopuckHM NOKYyIIajuma JyiKerma Ca aaKaJHUM
IWjaHHIOM H XJOPHHM KPeyoM, Tpe6ano HaM je Aa OAPeAUMO y
BENHKCM 6pOjy 3/1aTO H Cpe6po y JyKuHama.

Cre y JMTEpaTypH HaBeNEHE METOAE H3UCKWBaJe Cy AYro
BPEMEHA, HA Mp.: MO METOAH OTNapasatba JNYXHHA Ca 0JIOBa OK-
"cunoM noTtpe6HO je ca. 10h ma 6yay ynapene. Hctu cayuaj je
€a OTNapaBsaie€M Yy OJIOBHOj NOCYZXH, OCTaje MeTOAE H3HCKY]jy
takohe Bpeme oa 4—5h ma nyxune 6yay ynapeuwe Ha many 3a-
npemuHy. Paau CBHX OBHX He3roza O6uJM CMO NpPHMOpaHH Aa
paspanumo jexny 6p3y meroay. PesyaraTH OBHX HCNHTHBaIba
JAaTH Cy y eKCNepHMEHTaNHOM jaeny osora uiaHnka. [lo osoj me-
TOXH H3BpUWEHO je A0 cazxa y oBoj Jaa6opatopuju 300 oampe-
husama.

EKCIepHMEHTANHA Jeo.

[Tokywaju cy u3spuieHd y IBa npasua H TO TaJOXKEHtM
3nata u cpe6pa ca aiakanuuMm cyaduauma y3 jpoxartak 6akpa-
cyadara uau osoBa-auerata. 3a NOKylwaje HanpaB/beHH Cy pa-
CTBOpH 3/1aTa M cpe6pa y HATPHjyM-LIHjaHUAY M PpacTBOp 3JaTa
y JyXHHAMa Koje cy cajapxane cao604HOr xJopa.

Konununne ysere 3a nokywaje Buae ce u3 Tabena. 3a cea-
KH NOKywaj nunetupasa je oarosapajyha xonuunua nyxune. Ta-
JIOXKEHhE j€ M3BPUIEHO KOA MPBHX NOKyWaja Ha caeiehn Hayuu:

[MuneTnpana xoauuBHA LHjAaHHAHHX JYXKHHA pa3biaxcena je
Ha 500 ccm, 3atum moxaro je ca. 20 ccm 10°/, onosa-anerara
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uan 10%, 6axpa-cyndara. Jlyxuue cy 3arpejane no ca. 50°C u
tanoxene ca 10°/, anxanuum cyndpuauma. Tanoxewe uae nor-
NyHO NaKO M Tajaor cyadupza naga 6p3o HAa AHO mexapa. 3aTtum
je tanor ouehen m cranaH Kao OGMYHO Ca 0/40BOM pagH oJ1pe-
husawa 3/1aTa u cpe6pa CyBHM nyTem.

Mokywaju ca NaCN-ayxunama y3 noxatak Pb(CHzCOO),

Bpoj ccm Y3eto  [o6Gujeno  ¥Y3eto [lo6ujeno
Au-Ag ayxuHa  gr. Au gr. Au gr. Ag gr. Ag
10 0,00112 0,00111  0,00150 0,00148
20 0,00224 0,00225  0,00300 0,00302
30 0,00336 0,00336  0,00450 0,00448
40 0,00448 0,00450  0,00600 0,00545
50 0,00560 0,00559  0,00750 0,00746
MNMokymwaju ca NaCN-ayxunama y3 npoapatak CuSO,
10 0,00112 0,00112  0,00150 0,00147
20 0,00224 0,00226  0,00300 0,00299
30 0,00336 0,00332  0,00450 0,00452
40 0,00448 0,00446  0,00600 0.00596
50 0,00560 u,00562  0,00750 0,00747

Kao wro ce Buau u3 ose naBe Ta6ene Meroaa ce MOxe
CMaTpaTH Kao MOTNyHO TayHa. Pasjuke Koje ce jaBibajy y KOJH-
YUHH 37aTa M cpe6pa pe3yiTaT Cy rpewlaka npH pasHum one-
pauujama.

[lpn Tanoxemwy 3naTa ca XJIOPHUM JYXKHHAMA MOPAJH CMO
unhu HewTo ApyruM nyrem. Jlyxune ce najupe HeyTpaaumy ca
amMoHujakom, 3aTuM ako ce paau ca CuSO, monaje ce HUCTH; anu
aKo ce paau ca 0JI0Ba-aleTaroM noTpeGHO je Hajnpe MOJATH
ankanuux cyaduaa a 3atum pacTBop oJoBa-anerata. My osom
caydajy Tanor majga 6p30 y JenuM KPYNHHM MaxyJ/bulliama, TaKo
na je moryhe jenan neo nyxuHe aekaHTupaTH Ja Gu ce nehemwe
y6p3ano. Pesyaratu nokywaja natu cy y caeaehum TtaGenama:

MNokywaju ca xaopHum ayxusama ca ponatkom Pb(CHgCOO),

I'poj ccm Y3eto [lo6ujero  Bpoj ccm Y3ero  Jlobujero
NYyXHHA gr. Au gr. Au NYXKHHA gr. Au gr. Au
10 0,00325 0,00323 40 0,01300 0,01300
20 0,00650 0,00651 50 0,01625 0,01620
30 0,00975 0,00972
Mokywaju ca xaA0pHUM ayxuHama ca poaatkoM CuSO,
10 0,00325 0,00326 40 0,01300 0,01301
20 0,00650 0,00650 50 0,01625 0,01622

30 0,00975 0,00977



209

M3 ropmwux cBux Tabena Buiu ceé Aa pasbiaxere He Urpa
HHKaKBY yJOry npu u3jsajawy 3nata U cpeb6pa. M3 nokywaja
BUJIM C€ Ja HE MOCTOjH HUKAKBA Pa3jHKa UPH ynorpe6u Gakap-
HHX WM OJIOBHHX COJIH; aad je 60J/be 360r Ja/ber mpoueca ojn-
pehuBama 3nara u cpe6pa CyBUM NyTeM YnOTPeGHTH OJIOBHE
conu.

Y seaukom 6pojy cayyajeBa Huje nOTPEGHO 404aBATH OJOB-
He W GaKapHE COJH, T. j. OHJA aKO PyAa OJ KOje NOTHUY JyXKH-
HEe caMa no ce6W CaupXH HCTe.

3aKmysax.

Hapahena je 6p3a merona 3a u3jgBajame 3/1ata u cpe6pa u3
XJIODHHX W IHjaHWIHHX NyxuHa. Tanoxkeme 31aTa ¥ cpe6pa BpwK
ce Ha Temn. ca, 50°C y ankanHoj cpeauHu ca aakanHEM cyadu-
AuMa y3 NOAaTaK GaKapHUX HJH OJOBHHX COJIH.

Summary.

Quick separation of gold and silver from cyanide and
chloride so’utions.
by
Milutin Mladenovi¢ and Vojislav Stajié.

A method for the quick separation of gold and silver
from chloride and cyanide solutions has been evolved.

The precipitation of gold and silver is carried out in an
alkaline solution containing alkaline sulphides at a temperature
of 50°C and in the presence of copper or lead salts.

M3 XeM. na6op. Ynpase uctpax. pyaap. pagoBa y [norouuu.

[lpummeno 2 neuembpa 1933 r.






MapadpackR MKPABAL H3 OKOAHEE AJEKCHENA.

on
B. M. MurpoBunha u J. HrmaroBuhia.

Jlera/bHuja XeMHCKAa WCNUTHBAKA NapagHHCKHX H OHTYMH-
HO3HHX IIKPH/baNa y JyrocnaBHju. KOJHMKO je Hama MO3HAToO, pa-
MO je caMo ca WKpH/bIUMa H3 Bpamcke Kotauue H. [MTonosukh').
Ocrana nexuwTa, WAM HUCY HCNHTaHA, WIH Cy paheHe camMoO MH-
¢opmaTuBHe aHaau3e, Koje cy ce Hajuewhe orpaHuuune Ha ox-
pehuBame KoJMYHHE Tepa AOGHjeHOr MPOLECOM CyBe HAeCTHMalHje
Ha HHCKOj TemnepaTypu — wsenoBaweM. Kako y nocaexnme Bpe-
M€ BIaja BEJIHKO HHTEPeCOBaWe 3a TEeXHHUKO HCcKopHiheme
HallHX IUKPM/bALLA, OJ 3HAuYaja je OBE YNOPEeAMTH Ca LWKPH/bIHU-
Ma, KOju Ce eKCnoaTuwy y ApyruM 3embama. Mu cmo nOKy-
wanyg na y na6opatopuju n106HjeMO NpoAyKTe KOju NPHOHMKHO
OAroBapajy HMHAYCTPHCKOj npepajau M 1a u3 N0OHjeHHX NOAATaKa,
y koauko je To moryhe, noneceMo 3ak/byuyak O TEXHHYKO]j Bpex-
HOCTH MCIMHTAHOT IIKPHJ/bla. 38 HCNUTHBAWE CMO Ko6uaH ox ['eo-
aowkor Mucruryra Yuusepsurera y Beorpaay oko 15 krp. na-
paduHCKOr WKpHbLA ca 03HAKOM ,Anekcuuan X“. Ilo gpobuje-
HUM MOJauuma, yriaen je y3er Kao cpeiwma npoda M3 ncBpUIMH-
CKHX CJOjeBa KOA cTapora noTkona ,MopaBuua“, wa JnecHoj
o6ans Mopasuue, y 6au3nun cena Cy6oTuHue.

Llena no6ujeHa xkonuuyvHa HCHTHEHA je Y KOoMahe pennyune
10—20 mm. u yseta cpeawa npo6a ox oko 0,5 krp., Koja je
ucuTeHa y npax. McnutuBawem je naheso ma osa npoba ca-
JApKH:

Baare 5,91%, cpauynamo Ha cyB wkpumCy
carop/bHBUX MaTepHja 34,319/, 36,46/,
ocTraTka 59,78%/, 63,51%/,
ocTaTka nocae xapewa 58,809, 62,38/,

) Texuonowku nperaen, bp. 6, 7, 8 (1933). — Hexn nopauu o Hacna-
ramMa GUTYMHHO3HHX WKpHpbaua Hcroune Cpbuje.
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EnemeuTapHa aHann3a, cpauyHaTa Ha CyB WIKpH/bal, Aaje:

C 20,30°), N 1,020, O 10,809,
H 398" S 0,36%, nenena 63,549,

Ocratak rpy6o ucutTmeHe npo6e ox 14,07 Krp. gectuancau
je y ®uwep oBoj na6oparopuckoj o6pTHOj nehn 3a mwBesoBame.
3arpesame nehin BpIIEHO je MOCTYNHO APBEHHM yrjbem, a Mno-
Tpe6Ha npomaja nobujaHa je mpexo Typ6o-BenTusaatopa. [locae
3arpesama oA 14 mMuHYTa nocTHrHyTa je Temnepartypa ox 150°C,
Ha Ko0joj je mouena aectuaaumuja racosa. [Tocae 42 mudyra, Ha
temnepatypu on 312°C, (tepmoMerap je HaMEIUTEH HAa OCOBHHH
obprama mo6owa noyeao je H3jBajake BoAe, a mocae 53 Mu-
HyTa, Ha 405°C, mectunaumje Tepa. JloGow nehu 3sarpesan je
nocTeneHo xabe H nocae 120 muuyra KoGHjeHa je Temneparypa
on 550°C. OBa TemnepaTypa oapxaHa je 10 muHyTa W nowTo
Cy ZBa nocjaefma YnTalba HA racomerpy (YuTama Cy BpLIEHA Yy
pa3maky o4 5 MuHyTa) nokasajaa Ja je MpecTano pa3BHjame ra-
COBa, AecTHAauuja je npekudyrta. Jlo6ujeHo je:

raca 633 aut. 4.88%, ocrarka 10,200 krp. 72.50%,

BoxeHor aectuaatra 1,160 krp.. 8.24%, ry6utka (u3 pasauke go 100%/, 1.66%,
TepHor gectuaara 1,790 , 12,729,

Ox 12.72°/, Tepuor pgecrunata Ha Boay monasm 0,82°/,, Ta-
KO Xa xoGujamo 11,90°/, Tepa u 9,06°/, Boxenor nectunara. Ka-
Ja O BOJEHOr HecTHJara OAy3MeMO Bnary, Kojy je WKpubal
MMao npe xecruianuje, nobujamo: 3,15°, Boxe creopeHe 3a spe-
me mectunaumje. Ha konuuuny Bome cTBopede 3a Bpeme Je-
crunauuje Winkler®) o6Gpaha Hapounty naxmy. On je Ha-
3uBa ,UIBEJHOM BOXOM“ M N0 HEMY KOJMYHHA OBE BOJE CAYKH
Ka0 MEpHJIO H 33 OCOOHMHE CaMOr WKpH/LA. a4 H 3a 0CoOuHe
NpoAyKaTa, Koju ce A06ujajy IIBeNOBameM. Y KOJUKO MMa BULLE
»lIBEJIHE BOJAE“ YTOJIHMKO je IUKPH/bAll TPOIUHHjH W Y TOJHKO
Iaje mawe xectunata. [Ipema KONHUMHM ,IUBE/NHE BOXE“ AJNEKCH-
Hauku wWwkpuban no Winkler-y npunaga rpynu no6pux u uBp-
CTHX IUKpW/baNla, KOju Aajy AOCTa M Tepa ¥ racosa. Ao yno-
peaumMo pesyarate go6GujeHe wBenOBawkeM J06por WKOTCKOT H
MaHlypCKOr IIKpPHJ/blIa Cd4 a/JE€KCHHAYKUM, N06HjaMO CpauyyHaTo
Ha CyB WKpH/balL:?)

2) Winkler, Der estlindische Brennschiefer, ctp. 73 (1933). Scheithauer,
Die Schwelteere, ctp. 24 (1922). Ullmann, 9 cs. ctp. 160 (1932).

er.
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aNeKCHHAYKH UIKOTCKH MaHJypCKH

1IBEJHE BOJE 3.34%, 268/, 5.25%%,
Tepa M raca 17 849/, 24.319/, 10.35%,
ocTaTka 77.24%, 73.00%, 81.40%/,

H3 npeawe Tabene BuIM ce 13 KOJMYHHA ,IUBEJHE BOAE“
y cmucny Winkler-osux HaBoja, HMa YTHLAja HA KOJNHYHHY Je-
CTHJIaTa, KOjU ce no6ujajy IIBEJOBAILEM.

Fac. — Koauunna pxoGujeHor raca cpauyHaTa Ha TOHY
wxpubua usnocn 45,0 M3 Onmpehapamem cacrasa raca nahexo je:
Co, 98%, 0, 529, Hy, 1289,
yriboBogonuka 16,19/, CH, 5.6%, N, 48.19/,

FCopwu TonnoTun epexar Halien pauyHncku usnocu 3474 kan/ms.

Kon cacraBa raca maza y OuM BEJAHKAa KOJAMYMHA a30Ta,
KOja He MOXe Ja MOTeKHe O] IIKPH/bLA, MOIUTO O0Baj CAaAPMKH
camo 1,02°/, 23ora. [lo Graefe-y %) Benuka xoauyuHa a3oTa y ra-
cy, npaheHa penaTHBHO 3HaTHOM KOJIHYHHOM KHCEOHHKA, JOJNA3H
OJ HEMOTNyHOr 3anTHBalba anapara 3a KowmeHsauwjy. [ac cazp-
KM M FacOBHTE yr/bOBOXOHHKE, KOjH HHCY KoHAeH30BaHH. Omnu
cy ompeheHn ancopnuujoM y ancoayTHOM aJKOXOJy nocnae H3-
ABajawa yribeH-auokcupa. [Ipuaskom mHAycTpHCKE npepaje ra-
COBH JO6GHMjeHH IUBEJOBAIEM MCNHPAjy C€ Yy DpaadIITHMA Ca
y/beM H Ho6uja ce T.3B. ,racHu“ GEH3HH.

Ocrarak nocne mBenoOBamba (MOJYKOKC)MMa MNOPO3HY

CTPYKTypy, TONJOTHH edekar on 620 xan. u omaj cacras:
BJare 0,14%/, OCTaTKa 77,67%,
carop/bHBUX Matepsja 22,199/, ocTaTka nocae xapewa 76,92°/°

Ananu3om ocrtaTka nocjie xapewa pobujeHo je:
Si0® 4705, ALO; 1420°%, MgO 5579,
Fe,Oy  9.519, CaO  19.75%, SO, 4.19%/,

[lo csome cactaBy OCTarak moc/e IUBENOBAIA HE MOXKE 2
ce ynoTpedu HU Ka0 CHPOBHHA 332 M3paay OOMYHOr Kpeua, HH
K10 CHDOBMHA 3a M3pajJy NOPTAAHJ LEMEHTa, Kao IUTO je& TO cay-
Yaj KOJ HEKHWX CTPaHHX IUKPH/balla. Y OCTaTKy nocjae JecTuna-
nuje 3aocrano je jow 22,19°/, carop/sbuBux Marepuja — npe-
TEXKHO YI/bEHHKA, KOjH je HKOOHjeH pacnajareM OPraHCKUX Ma-
Tepuja 3a Bpeme BeaoBawma. Moaepue euraecke nehu 3a wBe-
J0Batbe, Koje paje ca Hajmarme 350 krp. Boge Ha TOHY WKPHJb-
ua, Aajy ocratak ca csera 3—4°/, yribeHuka, jep Cy ycaoBh 3a

%) Graefe, Braunkohle, 4, 382 (1925).
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JecTuanujy osae MHOro GosbH Hero y Puiep oBoj naboparto-
puckoj netin. [Ipema Tome ox mcnutasor yrneaa, y osum nehu-
Ma, Tpe6ano 6M OYEKHBAaTH BHILE M Tepa M raca, Hero WT0 je
no6ujedo y Puep-osoj nehu.

Bopenn pectunar ox 90,6 xrp. wa ToHy wkpu/bLua Aaje
oko 3,8 Krp. aMoHujym-cyadaTa, WTO je W CyBHUIE MaJO Aa Ce
npepana y toMe npasuy ucnaatu. lllsenosawme ca BoxeHoM na-
pom nano 6H BEpOBAaTHO Behy KOJHUYHHY AMOHHjaYHHX jeNUIbEILA,
na 6u 4 npepajaa BOLEHOT AECTHAATA HA aMoHujyM cyadar no-
CTaja €BEHTYaNHO DPEHTaGWJIHHja.

Tepuu pectunar. — Kosanuuna Tepa cpauyHara Ha IIKPH-
Jbal npe pecrunauuje (ca 5,91°/, Baare) usnocu 119,0 krp. Ha
ToHy. Tep umMa MpkOo LpBeHkacTy 60jy ca 3eJeHKacCTUM MpenH-
BOM M Ha OGHYHOj COGHOj TeMnepaTypH KOH3HCTeHIHjy O6yTepa.
Ocum ¢pakiuoHe necTunanuje U3paguad CMO W NeTa/bHHjy aHa
au3y tepa ca 063upoM Ha npeuuwhasame cupoBHX npoaykara
¢pakunone gecrunauuje. Haheno je:

cneunduuHa TexuHa Ha 15° 0,8994
Mekor acdaata no Holde-y ¢) 2,56%,
TBpAOr HEepPacTBOPHOT y HOPMalHOM
6ensuny no Holde-y 0.78%,
HepacTBOpHOr y G6eH304y — npuMecaka 2,599,
OpraHcKHX MaTtepHja 0,78%,
on Tora { HEOpPraHCKHX 1,819/,
Tauka 3anasbHBOCTH mo Marcusson-y 57°
yKynHa, KoanudHa napadusa no Schenk-y®) 19,219/,
Tayka TOM/bemha H3ABOjeHOr napadmuHa 55°
LEeJOKYNHOT CyMnopa 0,45%,
LEeJOKYNHOr a3oTa 1,56%,
y BO/lH HepacTBOpHHX 6a3a no Holde-y 0,179,

» » pacTtBopHux , , »  kao NHg 1,20%,
. HesacHheHHMX OpraHCKHX jeAMIela cpauyHa-
THX Ha aMHJEH 22,00/,
deHona y TparoBHMa

¥xynxa konuuuna napadusa paheua je no metonu Schenk-a®),
KOja je nponucaHa 3a oapehuBamwe napaduna y YHCTOM OHTY-
meHy. 20 rp. Tepa pacrBopeno je y 400 cm® HOpmannor GeHsu-
Ha ,Kahlbaum*“ u tanor oasojeu nehewem. loGujenn pacTop je y
JI€BKYy 3a u3JBajatbe HcnupaH Tpu nyTta ca no 30 cM® KoOHIeHT-

4) Holde, Kohlenwasserstoffle und Fette (1933). 5) R. Schenk, Prii-
fung von Strassenbaustoffen, ctp. 61 (1932). 61, c
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pucaHe CyMnopHe KHCEJHHE, a CTBOPEHE CMOJACTE MaTepHje H3-
aBojeHe. PacTBop je xa/be McnpaH ca BOJAOM, a HOpManHH GeH-
3MH NaXJbHBO NPEJECTHIHCAH, NOC/IE Yera je OCTaTaK CyIeH Ha
105°. Ilocae cywemwa napadud je oapeheH Ha yoOuuajeHH HAYMH
no meroan Holde-a.

Ocum 3HaTHe KOJMuWHE napaduna KOL Tepa, naja y OHYH
H BEJIHKA KOJHuYMHA He3acuheHux jeaumera, Koja MMa 3HAaTHOT
yTHIaja Ha paduHHCcambe CHPOBHX NpOJAyKara (paKIHOHE AECTH-
aanuje. OBa jeaumera yKJaamajy ce npHaukoM paduuncama ca
cymnopHom kucenuHom. Koaumuuna nesacuhenux jenwmema JHo0-
6ujeHa je onpehusawem jeanor 6poja no Hanus-y.

Henocpeanum npeunmhaBamem Tepa ca CyMNOpHOM Kuce-
auioM n0 Schenk-y noGujeHu cy OBn pe3yJnraTu:

HEpacTBOPHOT Y HOPMAanHOM GeH- ymba (nocie padpunucama)  22.299,
3uHY (npUMecud M TBpAH acdaat) 3.42%, cMone 45.21%/,
uapagusa 19.219/, ry6uTtaka u3 pasziuke 9.879%,

Jomuu 6poj npeunwhenor ysma no Hanus-y w3nocu 9.98,
IITO OAroBapa KOJWYMHM He3acHheHHX OPraHCKHX jelMmberba cpa-
uyHaTHX Ha amujed — 5,517/,

YkynHu ry6uTUM HAa HEnOCpeAHOM padHUHHCAy TEpa H3-
Hoce 58,5%,. I'y6urak y ananusu ox 9.87°/, nona3u Ha matepuje,
KOje OoCTajy y pacTBOpy pa3biaxceHe CyMnopHe KHCEJHHE nocne
H3JlBajatba CMOJIE€ M OJ IyGHTaKa Ha JaKile HCnap/bHBHM Y/bHMA
3a BpeMe cyuwema npeunwhenor npoaykra. M3 os x pesyarara
MOXe Ja Ce M3BeJe M OBaj 3aK/byuyaK: TEp HMa JOCTa He3acH-
heHux OprasHckux jejHtbea M JAPYrHX OPraHcKHX MaTepH a, Koje
CyMNOpHa KHCEAHHA pacTBapa.

®dpakuunona AecTuaaudja TEPHOr HECTHJAATA BpPLIEHA je HA
atMocdepckom npuTHcky 6e3 yBohjewa BoaeHe nape. JloGujeHo je:

cnenu. Tex. Ha 15°

Boze . 6.449/,
CHpPOBOT AECTHJATa X0 150° 6 669%, -
R R . 150—235° 15.03%/, 0,7975
R . . 235—350° 18.25%, 0,8360
napaguHcke Mace OX 350—360° 43.02°/, 0.8911
0CTaTKa npexo 360° 15.16%,
ry6uTKa H3 pasjiuke 1.87%,

MMojenune ¢dpakuuje npeunwhene cy no meronama, koje ce
ynotpe6/baBajy y WKOTCKOj HHAYCTPHjH') u TO:

7) Scheithauer, Die Schwelteere, cTp. 142 (1922).
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1) Ca 4°/, KOHLlEHTPHCAHE CYMNOpHE KHCeJHHE MyhKaHH cy
AecTunatu '/, yaca, a cmewa je ocras/beHa Ha mupy 4 uaca, no
cJe yera je 0JBOjeH NMPOAYKAaT peakiuje.

2) o6ujenu aectunaT nocie paduHucama ca CyMNOPHOM
KdACeNHHOM Hcnupad je ca 0,5°/-HuM pacTBOpPOM HATPHjyM XHA-
POKCHZAA H

3) Ho6ujenu npoaykat je myhkau '/, uaca ca pacTBOpoM
HaTpujym-xugpokcuna oxn 38° Bé (32,5°); cmema je ocraB/beHa
Ha MHpYy npeko Hohn.

[lpeuninhenn pecTuaaTH MCNHTAHH Cy HAa paduHHCAE Ca
cymnopHom KucennHoMm. Cee npo6e Gune cy no6po paduuucane.

KousucrenTHa napaguHcka maca — CHpPOBH JE€CTHIAT Of
350—460° — npeunwheHa je xao mMartepujan y KOMe Ce IKEJH
oxpenutn napadpun. Paheno je no memoru Schenk-a, xoja je pa-
Huje onucaua.

[Tocne npeunwhasawa po6ujamo ose pesyJarare:

CHPOBH npeudhienn ry6uTaK cheu. Tex.
RecTHaAAT RecTHaaT Ha padpu- pad. necr.
HUCaY Ha 15°
no 150° 6.66%, 5,07°,  24%, 0,7846
oa 150—235° 15039, 12,52, 179, 0,8162
. 235-350° 1825, YR 8:3} 10.38%, 439, 08421
napag. maca
P 3600 4302y, I8 lg:gg 2,439, 439, -
0CTaTaK npexo
360° 15.16, — —
ry6uTka ne-
CTHAALHje 1.87%,
yKynaH ry-
6utax padu-
HHCaba 30.579%/,

Ako ynopeaumMo mpoaykre, Koju ce pob6ujajy xom npepane
IUKOTCKHX WKPH/baua®) ca HawuM, K06HjamMo:

IKOTCKH aneKCHHAYKH

y rpaHHIaMa  MPOCEYHO rOpDHH TOM.,
edekar

6eH3HHa 3— 5%, 3,5%, 5.07°, 10.441 xaa.

neTpoJjeyma 20—25%, 22,5, 12.52°/, 10516

FacHor yriba 15—20%/, 17,59, 9.71%, 10.557

y/ba 3a Mas3nsa 15—20%, 17,59, 15.879%/,

TBpAOr napaduxa 7— 9%, 6,0, 9.23%,

MeKor . 3— 89, 4,09, —_

ocTaTka 2 3% 2,59, 15.16%,

BOja, rac H rybutak 25—30%, 27,5%, 32 449/,
8) Scheithauer, Die Schwelteere, ctp. 182 (1925).
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Y WKOTCKOj MHAYCTPHjH AECTHJAlHja T€Pa BpPLIM CE Ca BO-
JIEHOM napom, na je W KoJu4yuHa Ao6ujeHHX npoaykaTa Beha, jep
ce po6uja camo 2—3°/, ocratka nocae Jaectuaaumje. Mu cmo
JAEeCTHNAUKjy 360r mane KOJHYHHE MaTepHjana H HEJOCTaTKa no-
Tpe6He anapatype Bpwuan 6€3 yBohewa Boaene nape. Ako nper-
noCTaBUMO, 1a GH CE ca BOJEHOM NapoOM JIeCTHJAlHja BpIUAA
A0 ocTaTka ox 5°/, u ;a ry6uTaK Ha paduHHCAHY HAKHALHOT Ae-
crunata usnocu 40°/, moGuau 6u oko 6°/, mectunata u napa-
¢uHa Buwe. Y Tome cayuyajy u ry6uTak Ha paduHHCawy mnose-
hao 6u ce 3a npubauxuo 4°,. Ocrarak nocre necTunauuje y
HalleM Cayyajy je npHa ¥ JembuBa maca 6orata napadusom. Ha
OCHOBY nojaraka no6ujesux oapehuBamem napaduna y tepy no
_Schenk-y, moxe ce npu6GaHKHO 3aK/bY4YHTH, Ka GH ce HecTuaa-
LMjOM Ca BONEHOM NapoM yKynHa KOJHYHHA AecTuaata noseha-
na Ha oko 44°/,, napaduHa na npubamxso 18°/, a ryb6utka ne
crunauuje u padunucamwa na 38%,. Ako ose 6pojeBe y3memo y
0634p, Na HX YNOPEJMMO Ca MPOCEYHHM CACTABOM LWIKPH/HLUA M
npojykata Koje Jaje IKOTCKAa WHAYCTpHja, A06HjaMO AOHY Ta-
6eny:

w
WIKOTCKH  aJ€KCHHAYKH  OQHOC 100

BeaHe Boje 2.68%/, 3.34%, 80%,
KaTpaHa W raca 24.31%/, 17.849/, 136%/,
yhba H napapuHa y OmHOCY :
Ha KaTpaH 72%, 62°/, 116%%,
rybuTtaka padguHHcawba H lie- '
cTHNauHje 28%, 38%, 63%,

H3 oBe tabene Bugu ce Jda aNEeKCHHAYKH IIKPH/bAL HMa
Behy Ko/nuuuHy IBesHE BOJAe — BOJE HacTaje ycael peakuuje
3a BpeMe JeCTHJaaluje — Mamwy KOJHYHHY Tepa u raca u Behe
ry6uTke Ha padunucamy. JloGujeHn pesyaraTH caaxy ce ca
Winkler-om, no kome je konuunna ,wsenHe BOAe“, Koja je Me-
pHJIO TPOIIHOCTH WKPH/BLA, Y OGPHYTO] CPa3MEPH €A KOJHYHHOM
necTunata ¥ uckopuwhewem Ha Tepy, nocie paduuucamwa. Beha
KOJIMYHHA KHCEOHHKA KOJ [WKpH/LA noBiAadd Behy KOMHYHUHY
luBEJHE BOJE, a UCTOBPEMEHO Mie ynopeno ca nosehaBamem Ko-
JIHYHHE He3acuheHHWX OPraHCKHMX jeJuibetba, KOja Ce MNPHJIHKOM
padunucama ry6e u Koja cnabe KBaJHTET Tepa.

Pesynrate po6ujeHe ucnuTHBalkE€M YNOpPEAMJIH CMO €3 npo-
CEYHHM pe3yaTaTiMa HHAYCTPHCKE mpepaje IUKOTCKHX WKpPH/ba-
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I3, jep Cy OHH NO CBOME CacTaBy HAjNpHGJMNKHHUjH aJeKCHHAy-
koM. M oBaj mkpuman uma snatue KonuunHe napaduxa, a naje
M OCTaJe Kpajie NPOAyKTe, KOju NpHUOGJMIKHO OAroBapajy npo-
AYKTHMA KOje cMO0 mH no6uau. K3 osux nopehemwa pgonasumo
J0 pe3ynrara, Aa HCNHTAHM WKPHU/LALL MO CBOME CAaCTaBy OAroO-
Bapa NPOCEYHOM CACTaBy INKOTCKOI LIKPHJbLA, Ca PA3/IHKOM, LITO
aNEeKCHHAYKH Naje Mame NecTHJaTta — Tepa W raca — M Tep ca
Behom KOaWuHHOM napaduHa M OpPraHCKHX MaTepuja, Koje ca
ry6e npunukoM paduuncama, Tako Ja je uckopuiwrheme Tepa
3HaTHO caabuje.

JlaGopaTopuckuM HCNHTHBabEM napaduHCKHUX WKPUbaLa,
Ha HaYHH KOjH CMO MH H3a6panu, MOXe ce npu6iauxHO AohM 1O
pe3yarara, Koju OArosapajy MHAYCTPHCKOj npepamu. Ako 6u ce
HCNUTHBAKA paguna ca BehliMM KoJAMYMHAMA WM HA HAYMH, KOjH Ce
jom BHIIE NPHOJIHKYje MHAYCTPHCKOj npepann (IuBesoOBame ca
BOJAEHOM NapoOM H JAECTHJAIMja Tepa ca BOAEHOM NapoM MYy Ba-
KyMmy) no6unn 6u ce 1a60paTOpPHCKH pe3yaTaTd, koju he ce cu-
rypHO joll BHIIE NOAYXAPaTH ca HHAycTpuckuM. Mu hemo no-
KylWlaTH y HAlIMM Ja/bUM HCOHTHBAabHMA Ja pPajuMoO Ha Taj Ha-
uypy, OBa BPCTa HCNHTHBAMKHA 332 HAlle MPUJHKA MMa H NMPAKTHY-
He BpexHocTH. MHaycTpucka npepaza napadusackux mKpu/bana
He 3aBHCH €amO 0j 6OraTcTBa JIeXHLITa H NPOLEHTAa HecThjaaTa
NOOHjeHHX WIBENOBameM, HEr0 M OJ CacTaBa THX AecTuiaara. Hu-
LyCTpHjy HHTepecyjy paduHHCaHH TProBayky NpOAYKTH u 360r
TOra je OJ 3Hayaja HCOHTATH Halle IIKPHBIE H Yy TOME npasly,
jep ce Ha OCHOBY J/1a6OpPaTOPHCKHX pe3yaTaTa MOXE H3BECTH
npu6aHKaH 3aK/bYyYdK H O HHAYCTPHCKOj npepanu.

H3Bop.

H3spweno je n1a60paTopuckOo HcnuTHBame napaduHckor
IUKPHJ/bLIA W3 OKOJHHE AJIEKCHHIA M Haheso je Aa mKpu/bAL No
KOJIHYHHH W CacTaBy T€pa AOGHjEHOr LIBEJIOBAbEM, NPUGIHXKHO
OZrosapa WWKpu/bLIMMA, Koje npepahyje mkorcka unpycrpuja. Ha-
heno je mame, xa Tep uma Buwe napadmua u Behy Koamumny
cacTojaka, Koju ce ry6e paQuHHCameM Ca CyMNOOPHOM KHCeau-
HOM, a ca TUME y Be3H W BHwe ry6uraka Ha padunHCamby Hero
IIKOTCKM WwKpHu/bal. CBe oBe 0COGHHE CTOje Y BE3H €4 KOJHYH-
HOM KOHCTHTynuoHe (wBeaHe) Boje W TuMe cy HaBoau Winkler-a
0 3Hayajy wWBeJHE BOJE 32 OCOOHHE ILIKPH/bAA W TEPa H KOXA
aJIeKCHMHAYKOr IIKPH/bIA NOTBphEHH.
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Zussammenfassung.

Bitumindse Schiefer aus Umgebung von Aleksinac

von
V. M. Mitrovi¢ und J. Ignjatovié.

Es wurden in Laboratoriumsversuchen die bitumindsen Schie-
fer aus der Umgebung von Aleksinatz untersucht, wodurch fest-
gestellt wurde, dass das untersuchte Material nach der Menge
und nach der Zusammensetzung des, durch die Schwelerei erhal-
tenen Teers ungefdhr den bitumindsen Schiefern, die Schottische
Industrie verarbeitet, entspricht. Ausserdem wurde festgestellt,
das der untersuchte Teer mehr Paraffine sowie mit Schwefelsiure
auswaschbare Bestandteile enthilt, als der Teer der Schottischen
Industrie, weswegen auch die Verluste bei der Raffination mit der
Schwefelsdure grosser sein miissen. Alle angefilhrten Eigenschaf-
ten des Teers aus dem bitumndsen Schiefer von Aleksinatz stehen
im engen Zusammenhang mit der Menge des Schwelwassers,
womit die Angaben von Winkler auch in diesem Falle ihre volle
Bestattigung finden.

Beograd, Chemisch-Technisches Institut, Technische Fakultit der Uni-
versitat.
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HoB HauWH npHKa3HBalka aHajH3a MHHEDAJHHX BOJA

on
Jlaze HenapoBuha.

Crapuju ananuTHyapu ozxpehuBalu Cy y MHHEPANHO] BOAM
XEeMHCKEe CacTojke, na cy oBe rpynucanu y coau. OBo cnajame
MeTajlla U KHCEJHHE Y con 6HNO je JOHEKJe MmpPOU3BOJbHO, TaKO
Jla ce cacTaB jelHe HCTe BOJE MOrao NpHKa3aTH HA BHIIE HAYHHA,
€2 je M3rNeNano Kao Ja aHalu3e NOKa3yjy BOAE C Pa3NHYHTHX
u3Bopa. C tora je K. Than') npeanoxuo, na ce pe3yiaTaT aHa-
JIM3e NPHKAXY TaKo, Aa C€ 3aCe6HO HaBELy KONHUYMHE MeTanay
rpamoBuma (Na, K, Li, 3emun meranu, Fe, Mn ura.), a 3ace6Ho
-ocrauu kuceauuna (Cl, F, SO, PO,, B,O,. HCO; nutxa.). 3atTum na
.Cé M3pauyHajy €KBHBAJEHTHE TEXHHE MNOjeJIHHHX CacTOjaKa, Kao
M OBe AaTH y npoueHtuma. J. Knett®) je ycsojuo npensor Than-a
anu je nomao Kopak Aabe. XKenehw ma ynpocTH CHCTEMAaTHKY
IMHHEDa/JIHHX BOJA OH WCTHYE KOX CBAKOr M3BOPA IJIaBHH H CNO-
PeNHM KapakTep BOJE, Haraamyjyhu unak, Ja OHO WITO je Mo
KOJIMUMHAMA CNOPEAHO, MOXE y TEepanucKOM nornexy OHTH H
HajBaxknuje (Ha npumep Fe, As, J, Li, Ra urn.). [lopex Tora yso-
JM y pe3yJaTaT aHa/lu3€ M NPOIEHTE NOjeAWHHX CACTOjaKa y rpa-
MOBHMa, & MECTO IpaM-eKBHBAJIEHTa MpPEJJIaXe MHIHIDaM-EKBH-
Basenre. Hajsag yBonu nojam usosaneunye, T.j. W30BANEHTHH CY
OHH KATjOHH H OHM aHjoHH, uHju je Than-oB npoueHaT npubaHK-
#o jemnak. Ha npumep kox Boame Vdslau wu3oBaneHTan je KaJ-
THjyM-joH ¢ GHKap6OHAT-jOHOM, MarHe3ujyM-joH ca cyadar-joHom,
HaTpUjyM-jOH ca XxJ0p-joHOM. [1aBHM cacTojun oOBe BOZE jecy
‘Ca(HCO,), 1 MgSO,, a cnopeann je NaCl. Knett npemnaxe na-
Jbe, Ja ce aHaiu3e Boja numy ckpaheno, Ha npumep Boxa
Voslau uma ga ce npeacTaBH OBaKoO:

0,66/9, 1/Kse s5/Sa
1) Osterreichisches Baderbuch 1914, ctp. 53. 2) Knett, Osterreichs Kur-

.orte u, Heilquellen, 8, 7 (1924).
3*
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0,66 jectre 6poj rpama ykynHHX 4BpPCTHX cacrojaka, 9,1 je 6poj
yKyuHux MuauBana (jexnaxk 3a xaTjoHe u aHjone , K oGenexasa
T7aBHH KapakTep, & b 03HauaBa BaXXHHM CACTOjaK MOPE. [VIaBHOT;
S 03HauaBa cnopeiHu Kapakrep. bpojeBn nopen nucmena osna-
uaBajy nak Than-ose npouesre. Jla 64 Morao Tako ckpaheHo
M3Da3sHUTH aHAJK3€, OH je 3a CBaKy H30BAJEHIY H3MHCIHO jeIHO
nucMo (Ha npuMep i 3a KaaujyM-XJOpHI, S 32 HATPHjyM-XJOPHI,
u 3a Kaaujym-cyandar uti.). Knacudukanyjy ussopa 6enexu se-
aukuM caosuMa (Ha npumep S 3naum Kochsalzquellen, B 3Haum
Bittersalzquellen uta.). OBa nucmena Knett je ysaumao us Hemau-
KAX Ha3MBa NOjeAWHHX jelHIEHAa H TO Yac MOYETHO, Hac Kpajie,
yac u3 cpexnune. Cacrojke, Kojux ce Hahy y Koauwuunu jgo 10
Than-oBux npornesara, OH cMaTpa Kao CEKYHAAapHO o6Genexje u.
6enexu ux oxrosapajyhum rpukuM nucmeHuma. Ha oBaj Hauum
Knett ycnesa, na neny ananusy npukaxe y jefHOM peny.

Jacha je cTBap, ma ce Ha Taj HauMH NO6GHjy KPaTKH M jacHE®
nperneau ussopa. Hesroma je camo mTo ce 3Hauewma Knelt-oBux
NUCMEHa TemKo mory 3anamTuTH. Jla 6u wHaue no6ap npenaor
Knett-a yunnno nonecuum 3a onwty ynorpe6y, ja cam Knett-osa
NUCMEHa 3aMEHHO IPYyruMa, Koja ce Aajy Jakiie naMmTHTH. Ja cam
32 aHjoOHe y3e0 BeJHKAa NMHCMEHAa M TO CaMO NOYETHA NHUCMEHa
HHUXOBOI X€MHCKOI Ha3uBa, a 3a KaTjoHe ojarosapajyha mana
nucMena. Tako k=kaaujyM, n=HAaTpHjyM, C=KaJLHjyM, m=Mar-
HujyM uTH. 3atum C=kap6onart-jon; Cl=xaop-joH, S=cyadar-
jon, N=nurpar-jon utx. [Ipema ToMe 32 nojeauHa jenumema
HMaMO OB€ 3HaKe:

Knett Henanosuh 3Hauu Knett Henanosuh 3Hauu

i Clk Ka/HjyM-XJI0PHL v Sf cyagar reoxha

S Cln HaTPHjyM-XA0pHUA a Sa cyadat anyMuHjyMa
¢ Clc KaALHjyM-XJA0PHI h Ca,  amoHmjyM-kapG6oH.*
d Clm MarHe3ujyM-xJopHR p Ck KaaujyM-kap6oHaT®
u Sk Kanujym-cyagar n Cn HATpHjyM-KapOOH.¥

g Sn HaTpHjyM-cyadat k Cc KaJuujyM-kap6on.*
y Sc KaauujyM-cyadar m Cm MarHe3njyM-kap6.¥

b Sm MarLesujym-cyagar e Cf kap6oHaT-reoxtha¥*

lac a3or Genexum ca N, a yriben-guokcun ca CO,, npm

*) OaHocHo Gukap6oHar.
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yeMy ropwma LpTa O3HauaBa, Ja je jelaH Jeo raca ancop6oBaH,
a apyru cao6onman (wro oxrosapa Knett-oBom E)‘
[Mpema cBemy peyeHome aHanu3e MNOjeIHHHX H3BOpA M3rje-

Jane 64 Ha nNpuMep OBaKoO:

Knett Henapnosuh
1. Kochsalzquellen S Chanu usBopu C
B. Hall (Marg. Q.) 20S92,5ui 20C;n92,5BJ
Ischl (Salzb. Q.) 22,1S82¢g11,4 22,1C,n82Sn11,4(m5,7)
(b5,7)
il. Glaubersalzquellen G Hseopu I'nay6ep. conn Sn
Badgastein 0,33G57, 4k22,8 0,33Sn57,4Cc22;8Cn5F2,8
515 (w28)EN49,1 N49,1°C
1Il. Sodaquellen N Aaxanun u3sopu C
Gleichenberg 6,0N67,7 6,0Cn67,7C;n12m10(c8,5)CO,
(Emma Q.)
s12d10(c8,5)+ £Co,
1V. Gypsquellen Y CynadatHu u3Bopu Sc
Hzring 2,35Y61,3b20,9 2,355¢61,3m20,9(Cmn15)N40°
(mn15)r40°
V. Kalkquellen K 3emuu usBopu Cc
Véslau 0,66K56,2b35 0,66Cc56,Sm35(C,n4,7)N
(s4,7)+ EN27,3°
VI. Magnesitquellen M 3emnu ussopu Cm
Mieders 1,57M51k23y18 1,67Cmb51¢23Sc18
VII. Bittersalzquellen B Topku u3Bopu Sm
Mbdling 1,1K43,1B41,4 1,1Cc43,1Sm41,4(nc13,9)
(gy13,9)

BpojeBn ucnpen nucmeHa o3HauaBajy rpaMoBe CyBOI OCTaT-
Ka, a 6pojeBH H3a NHCMEHA O3HauaBajy u3osaneune y Than-oBum
npouentuma. Kox Mojux o3Haka aHjoH ce GeJexu camMo jexaH-
{1yT, @ KaTjOHW C€ MCMHIY jefaH 3a JPYruM u3a aHjoHa no peny
BeJIMYHHA HM30BaJIEHLE.

Yo6uuajeno je ma ce xeMuCKe aHa/H3€ MHHEPAaJHHX BOJA
npukasyje u rpadpuuxu. [IpBn Hauuwd rpaduukor npukasubama
npennoxuno je Quinke®). On uprama onpehese ayxuHe npuka-

%) PyxoBoactBo kb Baaneotepaniu 1899, 129 (pycku npeson).
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3yje KonuuMHe NOjeMMHHX cacrojaka. Hintz w Griinhut*) npuka-
3yjy rpaduuki aHanu3y BOJE HA OBaj HAYMH: 33 CBAKH H3BOP
Jajy IBe NaHT/IHKE, jelHa H3HAX ApYyre, OX KOjHX ropma mpex-
CTaB/ba KaTjOHe, a Aowa aHjoHe. Tpehu Hauun rpaduuxor npu-
KasuBamwa notuue ox Z. Dalmady®). On npercraBba aHanu3y
Kpyrom ca LIeCT pajuyca Ha HCTOM OACTOjalky, OX KOjUX Tpm
ropwma o6enexanajy KaTjoHE M TDH NOMba aHjoHe.

Hajnocne Wiechowski®) npukasyje y 3aceGHom xnanpary
KaTjoHe, a y 3ace6HOM aHjoHe. .

Csu oBH rpaduuKkd HAaUYWHK NPHKA3MBaka HMajy cBOje IoO-
6pe crpase, aam W Heke HemocraTke. Tako kox nauuna Hintz w
Griinhut-a cmeTajy ABe NaHTIHKE 34 jelaH M3BOP, a jOII BHIIE
cMeTajy mHore 60je, a HHje HH MNperJenaH, Kaja ceé Ha jeIHOM
aucty npukaxe rpyna ox 20 no 30 u3sopa. [lpernennuju cy na-
upnu Dalmady-a w Wiechowsk-or, wapouuto 360r Tora, wro
npukasyjy Than-oBe NpolEHTE, alH jé HELOCTATaK y TOME, IWITO:
[ITaMname THX CJHKAa 3aXT€BAa MHOrO MecCTa.

[Tomro mu je nowao 3a pykoM, aa uaejy Kneft-a octBapum
HAa HaYuH, KOjH jeé JaK M HMHTEPHALHOHAJHO pa3yMJbuB, XOWIAO
CaM W Ha Ty MHCA20, I3 aHalIuW3€ H3BOpa npuKaxeM rpaduuku
y Knett-oBum usoBanenuama (B. npunoxeny camky). Oso
ce Moxe H3BeCTH y G6ojama uau H 6e3 mwux. Kox npuxasmu-
Balka y 60jamMa, oBe y3uMaM CaMO 33 O3HAKy aHjOHAa H TO 33
HCO,’ upny (yram je upn), 3a Cl' 3eneny (xa0p je 3eaen), a 3a
SO”, xyty 60jy (cymnop je xkyT). KatjoHe nak ucnucyjem nopen.
HpTe HUXOBHM NUCMEHHMa. 32 aHjOHe W KAaTjOHE jeJHOr HCTOT
u3BOpa ynorpeG/byjeM jeqHy jeAuHy LPTY, KOjy H3BJIAYMM Kao
panujyc 43 HEHTpa Kpyra Tako, Ja Cé HMa 3aMHC/IHMTH Ja CBiKa
60ja nouuwe M3 uenrpa. Haj6nmxe ka meHTpy ussyue ce Goja
OHOI' aHjOHa, YHja je W30BajeHLa Than-oBux mnpoleHaTa Hajma-
b3, Na OHAA PEAOM MO BeJHYMHW OBUX npouenara. Koxa rpyne
jenHonukux (MO rJaBHOM KapaKTepy) HM3BOpa MNOYHEM C JeBe
CTpaHe C OHHM H3BOPOM, KOJ KOjer jé H30BaJ€HIa IJaBHOr ca-
crojka Hajpeha, na onna name pesom. Cee W3BOpe yupTaBam y
jensom noaykpyry. Kan y mcTomM noaykpyry npukasyjem pasue
rpyne u3BOpa, OHAA Hajupe C Je€B€ CTPaHE yupTaM KapOGOHaTHE

4) Dietrich-Kaminer, Handbuch der Balneologie 1916, ctp.196. 5) Bal-
neologischen Werte Ungarns, 1929, ctp. 94. ©) Dietrich-Kaminer. Handb. d.
Balneologie, 1916, ctp. 198.



CqnuoMuUnY, L wsl spessesms———g

LEEDL ) ¥V Timacuuvan  ucupn

INH3IUvEOoEeUn 3I3d0—LL3IANMN
% ueyl ool =

00l % uey|=
=ww

=wuw
o8 06 OOoL

OOL 0686 08 04 09 09 Oy o088 OZ Ol - OL oe O OorY 0 09 0L



Digitized by GOOS[Q



225

3aTHM XJOpHIHE, H Ha JeCHOj cTpanu cyadarse ussope. Karjo-
He 3a6enexuM Ha OHOj TauuM pajmjyca, koja oxrosapa Knett-
0BOj H30BaJEHLH 33 Taj KaTjOH. AKO Ce He XKeJH npukas y 6oju,
OHIa Ce Ha panujycy obenexe nNHCMOM AaHjOHH M KAaTjOHH
uctum pexom no Knett-oBum u3oBanenmama, Kako je rope us-
JI0JKEHO.

’ Ha npunoxenoj caunu upuxasase cy ananuse 14 wusBopa
M3 celaM pasHux rpyna. 3a npukas uctux y 6oju no Hintz n
Griinhut-y 6uno 6u noTpe6Ho 28 mnanTiAuka H Jo6uno 6u ce
TOJIMKO IIAPEHHJIO, Aa C€ YOBeK He 6u Morao cHahu. OHu u HH-
Cy Xanu Hujenny Tabamny, y Kojoj 6u Guae y Goju mpuxasaue
passe rpyne usBopa. 3a npukasuBame no Dalmady-y 3a thx 14
aHanu3a 6uno0 64 noTpe6Ho 14 xpyroBa, a 3a mpHKa3HBaIE N0
Wiechowsk-om Tpe6ano 6u 28 kBanpara.

(3aBox 3a ¢u3ukaiHy Tepanujy Mel. pakyatera YHuusepsutera y beo-
rpaay).

Zusammenfassuug.

Ein Vorschlag zur neuen Darstellung von Mineralwasser-
analysen im Wort und Bild.

von
Laza Nenadovié

Hofrat Dr. Josef Knett hat vorgeschlagen, die Analyse der
Mineralwisser nach Haupt- u. Nebencharakteren durch willkiirlich
gewihlte lateinische und griechische Buchstaben, 43 an der Zahl,
und durch Isovalenzen fiir entsprechende Anionen u. Kationen
in Thanschen Prozenten auszudriicken. Verfassr billigt diese Idee,
findet jedoch die angegebenen Zeichen als ungeeignet fiir den in-
ternationalen Gebrauch. Deshalb hat Verfasser eigene Zeichen
vorgeschlagen uzw. fiir Anionen stets grosse, fiir Kationen stets
kleine Anfangsbuchstaben der tiblichen chemischen Benennung.
So fiir Karbonat C, fiir Sulfat S, far Chlorid C, fir Bromid B,
far Jodid J, fiir Arsenat A, fiir Nitrat N, fiir Fluorid F, fiir Bo-
rat Bo, fir Silikat Si, fiir Na-n, fiir K-k, fiir Ca-c, fiir Mg-m, fiir
Li-lI, fiir Fe-f, fiir Ba-b, fiir Sr-s, usw. Stets wird das Anion zu-
erst g