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TTACHHEK XEMHCKOI JXPYITBA
Kpamesune Jyrocnashje

Kmwura 8. 1937. CBecka 3 u 4.

Mreann mekep
on
Mumeaa Iloaomoscxor.

Ha cennuuu Xemuckor Jpywra Kp. Jyrocnasuje — cekuuja Beorpan
‘ompaxao je mpenaBame 0 ropwoj TeMu r. Mumen [lonoHoBckH, npodecop Me-
nunuHCKOr ¢akyareta y lNapusy u mbyGa3HO CTaBHO peRaKUHjd Ha pacnoao-
.Xeme H3BOA CBOr npenasawa. Ha nouetky csor npenaBama r. npod. llono-
HOBCKH je caenehuM peunMa no3xpaBHoO npHcyTHe caymwaoue: ,[ocnoxune
Mpetceannue, rocnohe H npare konere. MsnoxHTH mociae Ayxker BpeMeHa LeEo
TOK jelHOr MHTamba KoMe Je 6O TNOCBeuYeH YHTaB HH3 TOJAHHA Npoy4aBama,
jectre jenno om Hajehux AyweBHHX 3anoBo/bcTaBa. Mmajyhu jow ys 1o B uacr
Aa roBOPHM ORAGPAHHM CJAYyILAOLHMAa, OBa OKOJHOCT YABOCTpyuyje Moje 3a-
AOBOJCTBO, a jow Beha je Moja pamocT IITO AaHAC rOBOPHM Yy jelHOj aTMoc-
¢epu NyHOj CHMNAaTHje H ITO MOry OGHTH y Bailoj Jenoj 3eM/bH, 3a KOjy CMO
MH TaKO NMPHCHO BE€3aHW, H3ACIAHHK H TyMay BaWKX (PpPaHUYCKHX NpHjaTemda.
N sato npe cBera r. [lpercennanye xohy na BaM H3jaBUM CBOje UpU3HaBE H
Ay6oKy 3aXBalHOCT 3a Ball TAKO /by6asaH H JacKaB NO3WB“.

Kana cmo 1927 ronune moj konera A. Lespagnol u ja,
NOKYIIAaJH y YHCTO aHAJHTHYKOM LUy Aa 3a oapehusame Jak-
TO3€ y XKEHHHOM MJIEKYy MPUMEHUMO Ha4uH oapehuBama KOjH
CMO O6Gpazu/IH 33 KpaB/bH JAKTO-CEPYM, HHCMO MHCJHJM HA pas-
BOj X0 kora he HAC OBa HCTPa)KHWBalba JNOBECTH. _

H3raenano je, na je cse 0naBHO pasjawlbeHO y TOj 6GHoO-
JIOIIKOj XpaH/bHBOj TEYHOCTH, KOjOM Manu 6poj HAc Huje 6uO
onxpaweH. [la Mnak, HauaasHAH CMO HAa HH3 HENPaBHJAHOCTH,
jemny rajancTBeHujy om apyre.

OnTu4yKke aHomanuje: Moh poraumje JaakTo-cepyma Huje
oarosapana mohu peaykuuje onpehenoj nomohy Fehling-osor
pactBopa (veroma G. Bertrand-a) uam nomohy pacrBopa xu-
BuHux coau (verona Baudouin-a u Lewin-a) kana ce npe-
pauyyHa Ha Jaakto3y. [lpountano ckperawme 6n/O je yBeK HHKe
OL npopayyHaTOr; 4ecTo NyTa pasiuka je 6uBana u Beha on ae-
ceT crenena (3a Maeunu cepym on +37° no --47° mecto +4-55°).
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Te)kuHcKe aHoManuje: 36up TEKHHA CACTOjaKa MEHUHOr
smaeka 610 je mamu of nenokynue rexxune. CyBH ocTaTak Miexa
6uo je sehu 3a 5 10 18 rp. ox 36upa oxpehusaHux cacrojaka:
Mac/a, Ka3edHa, JaKTo3e, neneJja # excTpakTa. Pasnuka je Guna
cyBHWIE Bejuka na 6H ce Moraa 06GjacHHTH 36MpOM MaJaHux rpe-
waka y caMoj asaausn. YOCTanoOM, MPH aHANW3H KPaBJber MJeKa
HHje GHI0 CIUYHOr OJACTYNatba,

Anomanuje oxcupanuje: Oxpehusamem naKTo3e y Kpas-
JbEM MJIEKY; npeunmheHoOr ca cuaHLMjyM BOJI(PpPaMOBOM KHCENH-
HoM, nomohy cyado-xpomie meronge, 106njans CMO CKOpPO HCTe
pe3y/araTe Kao B ca peNyKTOMETPHCKHM METOXama, AOK CMO Y
JKEHHHOM MJIEKy ao6ujanu mMHoro Behe pesyarare.

360r oBHX TPHjy aHOMaJauja, NPEeANOCTAaBHIM CMO /2 y MJeY-
HOM CEpyMy NOCTOjH HEeKa HOBa CYNCTaHla, Kojy okcuauue cyado-
XpOMHa Cmela, HCTO Kao M JIaKTo3y, a Koja He peaykyje Feh-
ling-oB pacTBOp H CBOjuM JIGBOTHDHM CKpETameM CMamyje
porauuony moh sakto-cepyma. Te cyncranne 6u Mmorjae GuTH
fIPOTEHHE WJH FIYKOWJAHE NpPHPOAE, MOIUTO ynoTpeGibeHe me-
Toae npeunwhabata u GHCTpuHA (PuATpaTa HCKMBYhyjy npucy-
CTBO JIUNOHUAA.

Mana xonu4¥HAa a30Ta KOjy CMO HAJa3H/H YBEK Y MJEYHOM
cepymy (0,15 xo 0,40°/,) Huje wwaa y npujor npoTedHcke cyn-
CTaHlle, Y TOJHKO Nmpe WITJ KPaB/b€ MJIEKO UM CKOPO UCTY KOJH-
YHHY a30Ta Ka0 u MJeuHu cepym. OBa cTasHa KOJMYHHA 330Ta J0-
Ja3n o4 Kap6amuja Kao ¥ O NeNTOHa ¥ AMHHO-KHCEJHHA Koje
HHKall HUCMO MOIJH OJACTPaHMTH. Ma kakaB HauyuH npeuninha-
Batha ynorpe6Guiad, OCTajal¥ Cy yBeK W3BECHH MENTOHH, KOju ce
He Ta/noXe Ca yo6HuajeHMM peakTHBHMa oBe rpyne, Beh ce ra-
Joxe camo nomohy auerara TauuHa. AnB ynotpe6a oror cpex-
cTBa He OM HAaM J03BOJHJA M3[Bajatb€ PA3JHYHTHX YI/bEHHX
XMApaTa MJEKa, a J1a ce ucTu He npomene, [1a unak cea oBa jenu-
bhetba He OM MOIJIa ONPaBIaTH CBE AHOMAaJHje XEHHHOr MJIeKa.

JlnpektHo yTBphHBawe€ rNYKOHAHE NpPUPOJE Hawer ,He-
oxpehenor“ 6uao je cpetiom snakme. IloBo/bHO HaM je 6uno ma
MOKaXeMo Ja je XuAPOJH30M npesnasuo y peaykyjyhe ,o3e“, te
npemMa TOMEe MOTNYHO XUAPOJNM3HPAH HEHHH MICYHH CEPYM MOPao
je mmatu Behy penykyjyhy moh ox pacrtBopa naKkTO3e WJIM KpaB-
Jber MJIEYHOT cepyma ca NpBOGHTHO HCTOM penykyjyhom mohu
npema Fehling-oBom pacrsopy. OnaT je notnyHo noTBpAHO
Hawe npenBuhame.
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Osnavapajyhu ca p oanoc TexsHe G6akpa pelyKOBaHOT
(CTQM KOJNMYMHOM FMIYKOMIHOI pPACTBOpPA, NPe W NOCAE XHAPO-
JIH3€, MW CMO OIPEeNM]M 13 33 KPaB/bH JAKTO-CEPYyM, Ka0 yoCTa-
JIOM ¥ 3a caMmy JakTto3y p ce kpehe ox 1,39 no 1,42, ysek oko
1,40, nox 3a xeHuH MJEYHH cepyMm p je peTko 6uo ucnox 1,50,
gecro 1,60 na sak u Buwe (tabena 2). Ty ce nakae nanasu je-
Ia4 HOB TIYKOHX KOjH je jacHo Joka3aH xuapoJausom. [lomy-
AapHOCT TEXHHE UCNOKYNHBX rVIyKOHA CPauyHATHX KAO XHIAPOJIH-
3upaHe ,03e“, n pe3yaTartu cyado-xpomue okcayanuje (ta6ena 1)
6uau cy Haj60/bH NOKA3 Ja Cy HAalIM 33KJbY4lH HA 106POj OCHOBH.

Ta6ena 1.
Peaykyjyhu mehep nocae xu- Faykonnn (y xekcosama) no-
ApoJH3e y Tp Ha JAHTAp. cie cyngo-XxpOMHE OKCHAALHje.

[lpopauynato [lpopauynato Cpenma
Kao raykosa. Kao raaakrosa., BPEMHOCT.

2Kenuno

Maeko (1) 74,48 79,08 76,78 78,2
2) 80,76 85,60 83,18 84
3) 73,18 71,34 75,26 75,60
4) 82,20 ‘87,20 84,71 85,3

Ta6ena 2.
Peaykyjyhu wehep uspaxen y cm® 5,-or
KMnQ, (Bertrand-oBa meTtona). p

2Kenuno maeko. [lpe xumponuse. INocne xumpoause.
(1 3,95 5,95 1,55
2) 3,65 5,65 1,54
3) 4,50 7,25 1,61
0) 4,20 6,45 1,54
() 3,65 5,70 1,58
(6) 2,90 4,70 1,62
7 3,45 5,10 1,50
®) 3,90 6,65 1,47
) 3,45 5,80 1,68

Mu cMO nakJe C nNpasoOM TBPAMJH 3 y XKEHHHOM MJEKY
¥Ma jenas ApYrH rJAyKOHJ C2M JaKTO3€, JEBOrMPaH, KOju HE pe-
aykyje Fehling-os pacrsop, a koju cayntmasa jenan 3HaTaH
neo oHor ,weoxpehenor”,

Ako 6u TO 6MJI0 Tako, MH GHCMO MOr/AM CpPayyHAaTH Npu-
6JIHKHO HEroBy KOHUEHTPALM]y y MKEHHHOM MJEKY H ONPENHTH
serosy porauuony moh. [lopehewem Buiuka peaykyjyhnx we-
hepa H0GMBEHHX XHIPOAWU3OM, MM NAK KOJHYMHE LEJOKYMHUX
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raykouna oapeheHnx nmomohy XpOMHOr WHJEKCa Ca joul Heoxpe-
heHuM, UM ca KOJNHYHHOM JIaKTO3€ ojpeheHe JUPEKTHOM pe-
LyKIujoM, MOria 64 ce H3pavyyHaTH KOJHYHHA OBOr HOBOI ray-
kouna. Kan ce 3ua ckperawe /1aKTO-CEpyMa ¥ KONHKO HCTH Ca-
ApXH JaKTO3€, THM CaMHM JaTa je poranuoHa moh osor
JAeBorupHor wehepa.

Anu mopanun cmo 6p30 yBHUETH a3 je TO o6paqynaaan>e
NOBOAMJIO IO OYHIIEJHHX KOHTPAAHKLKja HJAH JO TEOPHCKUX
HemoryhHoctd, Tako m3pauyHare koHcTante mehepa Hucy 6uae
ucre 3a pasHe yraexae. [Ipu6bauxno ucTeM cnenuduynuM pe-
NyKyjyhum mohuma JakTO-cepyma, OJrosapaje Cy pasjuuure
BPeXHOCTH 33 p H OGpHYTO.

Ta6ena 3.
P 145 1,50 1,53 1,54 155 1,56 1,61
a, +40° +33° +36° +433° +38° +37° +34°

Jeman apyru npumep nokasyje jomw 60J/be ancCypaHOCT Ha-
IIUX payyHa. MH CMO OJZpelH/H y jEAHOM JAaKTO-Cepymy CyB
ocTarak, peaykyjyhe mehepe uspaxkeHe Kao JNaKTO3a u pOTa-
uuody moh. 3aTuM cMO nocne KpuCTaau3alHje YHCTE JIaKTO3e
N0Ja7¥d MAaTHYHOj JIyXKHHH JeBOrupe cyncrasme. Oxppexunu cmo
KOHCTAaHTE OBHX MATHYHBX JY)XKHHA, 38THM H3BDIIKAM APYTY KPH-
CTaJM3allMjy YHCTE JAKTO3€ W NOHOBO OJPENH]H KOHCTAHTE pa-
cTBOpa.

Ta6ena 4 noka3syje na Ta ompehusamba N0BOJNE pPadyHCKHM
nyTeM A0 NapaioKCaJHOr pe3y/araTa — cnenuduyHa poTalHOHI
moh rayKouaHe JeBOrHpe CyncCTaHLE Mema Ce Ca KOHIEHTPa
uujomM pacrsopa.

Heke ocHozHe rpewmke mMopaje cy ce MOTKPaCTH NMPH OBHM
HaIlHM pacMaTpambHMa, TaKO JOrHYHUM no cBoM H3rieny. [lpu-
CYyCTBO jeZHOr JIEBOCHpPOr [JNYKOHAA, KOjH HE peaykyje, Huje
onpaBja/no CBE HAalle €KCNIEePUMEHTaJHe pe3yJTarTe.

YKennHO MNeKO cajpyKy BHullle peayKyjyhux rnykouaa.—

Mu cmo pewnad Tajuy TeK Kal CMO nOYead Aa pelaBamo
npo6yeM ca YHCTO XEMHCKE CTPAHE W KaJ CMO NpecTanu [maa pe-
30HyjeMO O LEJOKYMHUM aHaJUTHYKHM NOJANMMa, KOju Cy Ce
OJHOCH/IH Ha MEWAaBHHY TaKO KOMNJEKCHY Kao WTO je JaKTo-
cepym. Camo CHCTEMAaTCKHM NpOYyYaBateM HHEroBWX CacTOjaKa,
nocae MHOro6pojuux HPaKLUHOHUX KPMCTAJNH3aLHKja H €KCTPAKIIH]s
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y cepdju U nomohy Pa3sHHX aAKOXOJHHX PACTBAapayd, MOTIH CMO
Ja Ha3peMmMo K/byd 3a pewewme npobrema. '

Ycnenn cmo 3aucta ga mo6ujemo KpucTaausauuje cse 6o-
faTdje ca YHCTOM JN3KTO30M M Ja 060raTuMO MaTHYHE JIYyXKHHE
CyncTaHIaMa Malhe NEeCHOTMPHM, aJ¥ KOje Cy unak jako peny-
xosane Fehling-oB pacrBop.

Hamaswu nak y 4HCTOM METHJ-aJIKOXOJYy BpJO MNOBOJ/bAH
pacTBapad 3a HOBH MJedHu mmehep, ycnean cmMo aa ra no6u-
jeMO no/saKo YHMCTOr, A8 6H CMO MOI/IH HMaTH HenoGHTHE J0-
Ka3e Ja je OH cam PeAyKTOp a He JAa peAyKluja 10/a3H OX Ma-
JI4X KOJWYHHA JeByJ03e, KOjy 6 MOrao caapxaTd Kao Heud-
crohy.

Ta6ena 4.
Cys octa- Jlaktosa. Ilpoyur. Mpopau. Jlakroce- 3a raykoun X
Tak*). ap ap  PyMa ap Koju Hepeny-
Kyje, npopa-
YyHATO ap
{locae npBor 100 93,1° 48,29° +410,24° +41° —140°
oGorahema (KpH- )
craausaumja ud- 100 86,1° +7,28° 4947° 436° —76°
CTe 21aKTo3e).
Mocae npyror 100 68,7° 42,35° +47,55° +411° —9°

o6orahewa ([lo-
HOBHA KPHCTaJH-
3anMja yucTe
NaKTO3e).

Hawma npso6uTHa xunoresa jga je naKTO3a jeAuHH peny-
Kyjyhu mehep y maeky, naBena nac je na cBa Hama norpetusa
pacmaTtpamwa. Henosnatu raykoun unu raykouiu, Koju ce Hajase
nopea e, MOraM 6u HCTO Tako OuTH peaykyjyhu: jeman on
IbHX MODA0 je CHrypHO TO 6GHTH.

3arum Hawe npBO oxpehuBame NaKTO3€ GHJO je MOrpelHo,
HaheHo je suwe, nowTto cMo mu ca Fehling-oBum pacrso-
pOM OIpenuiH He caMO JakTo3y Beh M jefaH Aeo uaH LUeJNOKYyn-
Hy KOJHYHHY JAPYyrux Mmame unua Bume peaykyjyhux wehepa.
'pemika je nBocTpyka: 360r Tymauewa KOje CMO /JaBajJ4 Ha OC-
HOBY TOTa INTO CMO JIAKTO3H NpHAABaMM LENOKYNHy Moh peayk-
nuje u 36or ¢akTopa Kora CMO y3eau Ja 64 CMO HHIEKC penyK-
uuje u3paswiad Kao IuXOJIO3HA.

*) Pann Gomer mnopehema pe3yataTa KOHCTaHTe Cy NpepauyHaTe Ha
100 cysor ocraTtka.
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Mu cMO pauyHasm caMO Ha JIAKTO3y AOK jeé CTBApHO GHIO
IpYrux IJIyKOHJa, ¥ TO 6ap NeNHMHYHO Mawme peaykyjyhux oxn
JIaKTO3€e, MOWTO j€ CPelthba BPEJHOCT 38 OAHOC P OuJa OCETHO
seha ox 1,40.

Cse WTO je H3raenaso peleHo MOHOBO je CTaBJ/bEHO Yy NH-
Talbe W CBH HAIUM PAauyyHH H3ryGuJH Cy CBOjy npBOGHTHY OCHOBY.

2Kenun nakro-cepym caapxasao je Japyre pexykyjyhe
mehepe cem naxrose.

1) My HHCMO MOr/H BHIIE OXPENUTH JAKTO3y CaMO Mepe-
beM pexyKlHje, jep cMO mobujanu CyBHINE BEJHKE pe3yJTare.

2) ,Heonpeheno* y xennHOM mJyeKy GuJ0 je MHOro 3Har-
HHje Hero ITO CMO BEPOBaJH, NOLITO C€ theMy NPUI0JaBANO H
jenso ,phaBo oapeheHo®: m3secHa KOJHMYHHA [VIYKOHJA KOja je
paHuje nNpuK/byueHa KOJHYHHHM JIaKTO3e,

3) llehepu Koju cy cmawbuBanu Cpeiwy POTALHOHY MOh,
HHCY MOpaau 6uTu cBH JeBorupd. JloBo/bHO 6u 6HJ/0 KA cy camo
CBU YKYNHO Mame NECHOTHPH O JaKTo3e.

Canx ce cxsaha 3amTo cy Hac Hama npea pacMaTpama J0-
BeJia Y NOTAYHY CYNPOTHOCT Ca HAWUMM €KCNEPUMEHTaJHHM pe-
3yATaTHMA.

Anu on Tanma uMaaM CMO CHrypaH NmyT, KOra CMO Ce Apxkann
npu OABajalkby IIYKOHMIHHX cacTojaka saakro-cepyma. Oapehusa-
BbeM pOTalluoHe MOhH W OZHOCA P Pa3IWYHTHX (Ppakuuja Hamux
CYKIECHBHHX KPHCTa/AH3allHja y METH/-3aJKOXO0JY H MOTOJHHM
MELIaBHHAMA METHJ- B E€THJ-3JIKOX0J/1a, MOIJIH CMO Ha PEJaTHBHO
JMaK HAYyMH Ja NpaTMMO riaBHe wmehepe KeHHHOr MJeka. '

Jeman ox wHX BpPJO PacTBOPJ/bHB y METHJ-aJKOXOay, CCTa-
jao je y MaTHYHHM JyXHHAMa METHJ-aJ1KOX0Jd, jep je merosa
pacTBOP/bHBOCT Guaa Beauka. To je ano-makrosa, fB-rinakrosuo-
rJIyKo3a.

Jpyru wehep cKkopo HCTO TOJNHKO HEpPacCTBOPAaH y XJal-
HOM METHJ-3JKOXO0Jy K40 M JNaKTO03a, aJu PacTBOP/bHBHjH Yy TO-
nJI0OM, 2 HapOYHTO y MPHCYCTBY a/n0-JaKTo3e, HaheH je y npsum
KPHCTa/H3allujaMa pacTBOpa, NJOGHBEHHX PAaCTBAPAbeM Y K/byua-
JaoM metaa-aakoxoay., To je runo-nakto3a (op==—12°), aHxu-
UpHJ rajJaKkTO3HIO-TJYKO3e.

lNMpBu mehep ckopo HcTO Tako peaykyjyhu kao u Jakro3a,
c1abo je mecHorupas, APYrd JeBOrMPaH H BPJIO Maao peny-
Kyjyhu.

Hbuxoso ucToBpeMeHo npUCyCcTBO ¥ TO y BPJO NPOMEH/bH-
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BHM Cpa3mepama, 06janibaBa 3alUTO Cy XEHHHA MJEKa NPUGAHKHO
HCTE POTAalMOHe MOhHM, MOr/JE WMATH OJHOCE P BPJAO Pa3IHYUTE
H O6GpHYyTO.

CaMum no3naBsaleM TPH OCHOBHA mehepa XEHHHOr MJEKa:
NaKTO3€, a/10-1aKTO3€ H FHHO-JaKTO03e, Npo6JeM HHje CHFypHO
jour y noTnyHocTd peweH. Alu 0BH cauyumaBajy csakako 99%
HEJOKYMHHX TMyKOHJIA. :

Ja cam notcetuo Ha oBe Beh crape pagose, camo aa 6u ce
60/b€ MOr/J0 YNOPENHTH XEHHHO MJEKO H KPaB/be MJEKO, yuje
CMO NPOYYaBawE 33MOY€/H npe HEKOJHKO TIOJMHE,

OnaBHo cMO ce nuTan, 1a A4 Td Hosu wehepu nocroje
€aMO y XEHHHOM MJEKy, fa Ju CE HE 11a/la3e U y APYrom MJeKy
yonuiTe, 4 Ja 4 C€ Pa3HOBPCHU MYKOHAH HaJa3e caMoO y JaKTO-
cepyMy xeme.

Y crom opurunaniom pany Denigés je yspctuo Maeko
XKEeHe, Koz2e, marapuue u ko6Guae y ase Bpcre. [IpBa xBa mieka
MMajy HCl1y ONTHYKY aHOMAaJHjy, ApPYyra ABa ONTHYKY aHOMAJIHjy
y CynpoTHOM CMHCIYy: MOh pOTaluje OBHX NOCAEAHHX Cepyma
6una je peha (cympoTHo) on mohin poTamuje npopauynarte npema
mohu penyknwuje.

[lpeaysenn cmo Ayru HM3 MCOHTHBaEba MJeKa Ko6GHae, 3a-
THM MJIEKa Marapuue, ald HHCMO MOIJIA NOTBPAUTH OBO Pa3MH-
Mousaxeme. MehyTHM HauIH CMO, HCTHHA Y HE3HATHHM KOJH-
4yHAMA, Y MAaTHUYHHM JYXKUHAMA JaKTO3€ jeaHy <¢pakuujy uuje
Cy ce KOHCTauTe W (u3nuke oco6uue npubauKaBane ano-iak-
TO3u: Beha pacTBOP/LUBOCT y METH/-3NKOXOJY, CMambuBabe cne-
uuduyHe mohu poTanmje, 6e3 Besukor nosehaBawa onxuoca p.

Anu Kax cMO npemwJau Ha KOJOCTPYM KpaBe, HAaulId CMO
Ha pasMUMOuWJaxewa, Koja, o06jambeHa HalWuM nNpeiXOXHUM
pazoBHMa HAa JXEHHHOM MJIEKY, OJBEJA Cy HaC Ha HOBAa IVIYKOMJHA
jenumemna.

Mu cMO BpIIHJIN MCTPAXKHBAKA HA KOJOCTPYMY H3 NPBHX
NaHa, 44M CMO YBHIEJH 1A Y XKEHHHOM MJEKY, KOJUYMHA THHO-
J3aKTO3€ onaaa 6p3o nocJue nocrtnaprym-a. Jlok je p y >KeHWUHOM
KOJIOCTPYMY NpBOT JAaHa JakTauwje noctusano 1o 1,8, nayha nea
nasa 6uno je 1,7, 3atum y ToKky npse Hememe 1,6 u Hajsanm
ocraje oko 1,5. Yecro npu kpajy mojewma npubiukasa ceé CBO-
joj Bpennocts y kpasbeMm maeky. He usrnena na u ano-nakrosa
HMa HCTO ONajame.

Ounpehyjyhun peaykyjyhu mwehep y KpaB/beéM KOJNOCTPYyMY
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npeynmheHoM ca CcuaAMUUjyM-BOA(PPaMOBOM KHCEJHHOM, NpE H
nocae xuapoJause, Hanasuaw cmo p Behe oa 1,47. Mnaekc xpo-
Ma OAroBapao je HCTO TaKO KONHYHHH UENOKYNHHX IVIyKOua, Behu
3a 15% onm came nakrto3e npopauysate npema oapehusamy no
Bertrand-osoj meroxm.

Anu najustepecantuuje je, poramuona moh ucTO je Guna
HacynpoT POTaluOHOj MOhH KOJOCTPYMa KEHE MHOro BHIE Je-
CHOrupa, Ho WTO 64 Tpe6ano na 6yne npema KOAUYHHH oapehene
J1aKTO3€; OHa je oarosapasia 37,8 rp. /naKkTO3e Ha JAMTAp MECTO
33,7. INounasmajyhu oBo oxpehuBame Ha 4YWTaBOj CepHju Ko-
JoCTpyMa U oApehusajyliu neTOCTPYKO HHUXOBY poTanuoHy moh
u mMoh penmykuuje, npe u noc/ie XdAPONH3E, KA0 U HHIAEKC XPOMa,
H3HEHAH/IH CMO CE jep CynpOTHOCTH KOjeé CMO Ha3HAYM/JH HHCY
6une ysex 0BaKO M3pa3uTe, KAO y HAWIEM NPBOM NpHMEPY.

Hwmanu cMo pnoucra cpehe na cBoje npBO HCTpaXKHBame H3:
BpLIKMO HA CBEXE (IOMYXEHOM H 0AMax npeuynmheHoM KOJO-
cTpymy. OnTHuke ¥ pefyKUHOHE KOHCTAHTE OBOTr MCTOT KOJO-
CTpyMa nocJe crajatba y J1a60paTOPHjyMy H XuApOJaU3E, NPHOIH-
XKaBane Cy Ce KOHCTaHTamMa OGHYHE JIaKTO3e.

[Ipema ToMe y kosocTpymy 6u MOpano GUTH €HLHMA, KOjH
XHAPOJAU3HPAjy TNyKOHAHA jeHIbEHa KOja CMO MH TPaXHJH.

3aTo je 6ua0 noTpe6HO 48 Ce KOJOCTPYM 33 aHanu3y Quk-
cupa oamax nociae myxe. MH cMO TO moCTH3aBaad noMohy To-
NJI0TE€ MM AOAABAILEM [MECT 3aNPEMHHCKUX I€J0Ba aJIKOXOJa.

3axBamyjyhu sby6a3uoctu apymrsa Nestlé, koje Ham je
CTaBuJI0 Ha pacnojoxeme 130 surapa KOJOCTpPyMa CKyBaHor
OJMaxX NOC/]E CKyn/baka M TaKo ocJo6ohenor koaryJucaHor ani-
6ymuna u Beher zena nyrepa, Koju OCTaje y nporpyiaHoj Macy,
MOIJIM CMO NOKYIIAaTH M3jBajame Tpaxesor wehepa.

12) nurapa ¢uaTpaTa KOHUEHTPHUCAHO j€ y Bakyymy Ha
necetu neo. ErapckoM ekcTpakiujomM cMO OJACTPaHH/IW JIHAHZE
KOjd Cy OCTalu M TaJOXH/IW CMO GHCTap cUpyn ca mecT 3anpe-
MHHCKHX AenoBa ankoxoaa (95°,). Ha taj nHawun po6uau cmo
tanor Il u ¢puarpar .

Ankoxonne TeynoctH (60% maTHuHH pacTBOP) KOHLEHTPHCANH
CMO y BaKkyyMy RO CHPynacTe KOH3UCTEeHlHje: CepHjOM HCNHpamba
€a METHA-aJKOX0JIOM ¥ KPHUCTa1nu3alujoM 106HuAu cMO wehep Koju
CaZpXH jOll JAKTO3€ 3 HMaJH CMO CaMO MajJO KPHCTaJMCaHOr
wehepa ca p = 1,6, a 4uja je ompehera porammosa moh 6una
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3a Tpehuny Beha oa 6poja cpauyHaTor npemMa npBOGHTHOj MohH
peaykuuje.

Tanor [1. — Hcnupamem Ttanora I1 ca meTua-ankoxoJjioM
y. eKcTpakunoHoM anapary tuna Cokciaer, MH CMO JOGHIH MHO-
ro Behy Ko/MuuMHY TOr rAyKOWZHOr jemumewa. Tamor (7.5 kr)
je TpeTupan npBo ca 5 auTrapa ankoxoaa 95%, 3aTuM ompaH ca
erpoM. Ou je mmao nortom caepehe koncranre: Bnara 5%, ne-
neo 6,27% asor uenoxkynan 1,456%, mehep cpauyHar kao Jak-
T03a 51,6%. Mu cMO OBaj mpawak €KCTPaxoBaldd C€a MeTHJ-aj-
koxonoM y anapaty Cokcner. CnOHTaHOM KPUCTa/H3aIHjOoM pac-
TBOpA, M3]Bajasd Ce JaKTO3a, KOja je 6HJa pacTBOPEHa, 3aTHM
je TeqHOCT KOHLEHTPHCaHa M nOCJe MOHOBHE KpUCTaau3aluje
memaBuHe wehepa, y Kojoj je moraaBuro 6uaa naKkTo3a, TaNO-
KEHO jé €a anCOoJNYTHHM aJKOXOJ/IOM,

Osaj apyru Ttanor umao je p= 1,64 u poranuony moh 3a
50% Behy oxm mohu poraumje uspauynate us mohu peaykunje.
PacrBapamem oBor wmehepa y k/byyaaoM METHA-aJKOXOJY, KDH-
CTa/Nu3alHjOM PaCTBOPAa H TaJOXKEHEM Ca ancoJyTHHM aJKOXO-
Jaom, oaHoc p aoctuxke 1,80. Koa oapehusama penykyjyhnx
wehepa ca joxom, mpe kao H mnocje XuApoause nobujajy ce
pesyaratu Behu Ho npu oapehusawy no Bertrand-osoj me-
ToAH. [IoHOBHOM KpHUCTaNH3ALKjOM Y K/bY4Ya/lOM METHA-aAKOXO0JY,
Y KOME je BpJIO Malno pacTBOpP/bHB aKoO je oBaj 6e3 Boxe, AO-
6dja ce cyncrasua udju je omHoc p = 1,88 a porauuona moh
CKOpPO aynJao Beha OJ TEOPHCKE POTalHOHE MOhM mpopauyHarte
3a ;naxkrosy npema peaykyjyhoj mohn, mehyTuM npopauynaro Ha
TexuHy wehepa y pacTBopy u3HocH op = + 15°. Ananusom je
‘HaljeHO 1a 0Baj NPOJAYKAT CaApXKH 3HATHE KOuyuHe a30Ta—3,05%.
‘O caapxu Takohe coau (xaopune, ¢ocdare) koje cmo aenu-
MHYHO OACTPaHBJM AuaNu30M, W Buwe ox 4% se3ador pocdopa,
KOju ce MOXe NOoTnyHo ocno6oautu nomohy peakiuje B-rauue-
Ppus-docoarase, [To aejctBy docdarase p nobuja speanocr 1,38.

Jlo6unu cMo BpJO TEILKO 03allOH OBOr AepHBaTa r1yKOHIa
a4 Nocne XHAPOJAH3E JO6GUIH CMO HCTY KOJHMYHHY 03aLOHA K3ao
.ca KOJNUYHHOM J1aKTO3e HcTe penykyjyhe mohun. BepoBaTHO MOpa
aa je no cpexs Qocdopuu ecrap Heke 03e, ¥ 6am cajy MNOKYy-
Al1aBaMO Na ra YHUCTOr H30JYj€eMO H OAPEJHMO MY Ta4aH CacTaB.

Okcupannjom ca a30THOM KHCEAWHOM no6Hja C€ HUCTA KO-
JMYHHA CHYy3HE KHCeJHHE Kao M OJ PacTBOPAa JNAKTO3€ Ca HCTOM
asohu peayknuje
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OsBu nomatuu jomw KOH(DY3HH He 103BO/baBajy HUKAKaB 3a--
Kkbyuak. [IpoyuaBawe oBHX pasHux ¢paknmuja, ROGHjeHHX y TO-
Ky MHOro6pojHHX KpHCTaju3aluja, NOKa3ajJo HaMm je MHOra pas-
MHMOHJIaXKea, KOjeé H Yy OBOM CJAyuajy, Kao H Y CAy4ajy XKeHH-
HHHOT MJIEKa, MOTy c€ OGjaCHHTH CaMO HCTOBDEMEHHM MpHCYC-
TBOM BHINE P3a3NHYHUTHX jeAHILEHA.

Yecro jacHoct pesyartara momyhyje ce nabum anaauTHy
KHM HCTPAaXHBAaIbHMa: MaJO 3Hawe ynpomwhaBa, BHIIE 3Hame
u3rJieAa /a 4ecTO BHIIE KOMIVIHKYje H TO NOT/E NOK HOBH Npo-
rpec mucnu nahke y jeasHoj noBoj Behoj UMIEHHIM HOBO Ty~
Maueme, :



0 aerypama rarmjyma ca marmesmjymom
on
H. A. lymusa u 0. J. Mupaka.

Jlerype ranujyma ca MarHe3ujyMOM HCNHTao j€é HENABHO
pentrenorpadpcku K. Weckerle'). Ha ocHoBu cBojux peurre-
Horpama nonasu Weckerle no 3ak/pyuka Ja ce y CHCTEMY
Marde3ujyM-rajujym omnaxajy HajMawme 4YeTHDH HHTepMeIHujapHe
¢ase, u xma serype ca KouueHTpaluHjom OKO 72, 67 u 50 aTom.’/,.
MarHesvjyma najy c/IuKy noTnyHe XOMOreHocTd. PacrsopsbuBocT
ralujyma y MarHesmjymy HHje BeJIHKa W y CBaKOM cJayudajy je:
Mama ox 10 atom.’/,. ¥ o6aactu 0—50 arom.’/, marsesujyma.
ucnurao je K. Weckerle camo mee serype u TO ca KOHIEH-
Tpauujom 25 u 40 arom.’/, maruesujyma. eramupje je ucnu-
Tana o6aact 50—100 atom.’/, maruesujyma, a HapoOYHTO je me-
Ta/bHO MpOYydeHo jeaumeme Mg,Ga, 3a koje je oapehena u cne-
nuduuna texuna (3,205) u mara kpucrasorpadcka KapakTepu--
CTHKA.

Mnu cMO ucndTand aujarpaM CTaka CHCTeMa raljyM-marse-
3HjyM METONOM TepMHjcKe aHanude. Y ob6aactu 0—50 atom-%/,.
Mg nawm pesyaratu ponymwyjy, a y o6aactu 50—100 atom.’/,
Mg notnyHo norsphyjy pesyarare, koje je Weckerle mo6uo:
pedrreHorpadckuM HCNUTHBAWHUMA,

Meranuu raaujym mo6unu cmo ox ,Vereinigte Chemische:
Fabriken zu Leopoldshall“. Jlerype cy ce tonune sehum Aenom
y enpyserama on ,Supremax“ crakia (© 11 mm, Bucuna 9 cm)
Koje cy mo6Gpo usiapxasane 3arpesame n0 700° npu yemy Hu
jennaﬂ)g BHX HUje mnpcaa npu oxaahemwy Jerype, Hacynpor
enpyserama OJ IpPyrux BpcTa cTakaa. Huxe temneparype cy
MEpeHe TepMOMETPOM a BuIlE TEPMOEeJeMEHTOM. 3a 3alTHUTY Je-
rypa Oo& OKcuaauuje Ha BasAyXy H O [MpHAbaka 33 3HA0BE
enpyBeTe GHO je NpHMEHEH Ha HUXHM Temmeparypama — J0-

1) K. Weckerle, Inaug. Dissert., Freiburg i. Br. 1935.
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'350° — reunu napadpuu. M36op sawruTHOr Cpemcrsa 3a Buuwe
‘TeMnepaType npeicTas/bao je ussecHy Tewkohy: ¢payc je mopao
Ja ocTaHe TeuaH npu oxaahewy no Temneparype oko 300° a
y 4CTO BpeMeé HHje CMe0 1A pearyje ca pacTOn/b€HHM Marse-
3ujymoM. Mn cMo npumenuad eyrektuuky cmemy kbCl-- LiCl
Koja ce, npema oxnpehusamuma 2Kemuyxnor u Pambaxa,
tTonu Ha 312°%). Osa cmema ce noka3ana Kao Bpao moGpa. [lo-
aro je LiCl xurpockonal, cmewa je uyBaHa y €KCHKATODY H3HAJ
CyMNOpHE KHCEJHHE.

Y tabauunu cy HaBeseHd G6GpOjHM pe3yaTaTH, HA cJaunu 1
4ajsaxKkHuje KpuBe oxJahjerma, a HA CAHIH 2 — JHjarpaMm CTama.

Mg — Ga.
Temnepaty- | Temnepaty- | Tpajame kpucra-
pa H3ayud- |pa 3aspuier-| Au3auuje Ha t, y
A1.%/y Mg | Baa npsux | ka kpucra- | MuHyTHMa 33 1 rp.
KpHCTana An3auuje aerype
t, ty z
0 29,9 7
7 — 28 4.6
9 1605 28 4.0
12 195 27.5 3.2
20 245 27.5 1.3
25 265 21 0.5
30 278 — —
33.3 285 285 0 3.6
37 309 285 2.2
40 332 283 1.6
45 364 276 0.6
50 373 373 39 0
55 - 368 2.1
57 — 363 1.6
60 428 358 0.8
63 436 344 0.4
64 438 340 0.3
66.7 441 441 0 3.6
69 451 438 0.9
70 455 434 06
714 456 456 0 0
73 454 416 0.4
. 771 442 420 1.5
80 424 424 2.9 ]
83 451 420 2.3
87 520 424 1.5 '
90 557 418 0.9
100 650 650 0

?) S. ZeméuZny u. Rambach, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 65 (1910) 407.



1). Oaceuak Ga-A ox
33,3 at.%/, Mg.

Kpuse oxnahema pasauynTex
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YUCTOr rajujymMa 10 Jerype ca

Ca 1.
Jerypa Marfe3HjyMa ca rajHjyMoM.

PacTBOp/bMBOCT MarHesujyma y rajaujymy, aKo yonmTe no-

cToju, mopa Guts, cyaehu no
raaujym Kpucranume nva 29,9°.
Bpao je BepoBaTHO nma w™Mano
CHHXEHE TeMNnepaType Hhero
BOT MDXI€Hha y Jerypama He
AONAa3W 04 TOra, WTO je y
*b€MY pacTBOPEH MarHe3Hjym,
seh 36or npexnahema, Kome
je ranujym BpAO HaKNOWEH.
Jlerypu, koja campxu 33,3
at.’/, Mg, oxroeapa na nuja-
rpamy npeja3sa Tauka ca Tem-
neparypom 285°. Cyaehu no
KpuBoj oxaahemwa (ca. 1), osa
Jerypa KpHCTaJuile Kao Nnort-
NyHO XOMOre€Ha CyncTaHua.
Tpajame KpucTanu3anuje Ha
TEMNepaTypH MpXibewa raiau-
jyma jennaka je Hyau, a Ha
TEeMnepaTypu npeja3He Tauke
(285°) je makcumanna (ca. 2).
[Tpema Tome oBa nerypa npert-

TOKy KpHBe, BpJO He3HaTHa. Yucr

o
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Cn. 2.
JIlnjarpam cTama Jerypa MarHesujyma
€a rajanjymom.
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«TaB/ba jenuibere cacraBa MgGa,. To je ono jenumete, uujy
je ersucrenuujy y o6aactu 0—50 ar. °/, Mg npemnocrasgo
K. Weckerle Ha ocHOoBH cBOra peHTreHorpagcKor HCnUTHBAMA.

2). Oacewak A B ox 33,3 no 50 ar.?/, Mg.

3). Oaceuvak B-C oa 50 mo 66,7 at.?/, Mg.

[Ipu 50 ar.", Mg u ua 373° onaxa ce Ha Jujarpamy
{ca. 2) npyra, a npu 66,7 ar."/, Mg u Ha 441° Tpeha npenasna
rtauka. Cynehu no xpusama oxnaahewa (ca. 1), o6e nerype —ca
.50 u 66,7 at.’/, Mg — KpHCTaIWlly Kao XOMOreHe CYMNCTaHle,
Yy NOTOyHOM NOAYZAapawmy ca peHTreHorpackdm pe3y/TaTuma,
Jlerypu ca 50 ar.’/, Mg oaroBapa MakCHMaJHO Tpajatbe KpHCTa-
Jid3andje Ha Temneparypu npenasue rauke B (373°) m orcyTHocT
'3aCTOja HA KPUBOj OxJahetba HA TeMnepaTypu npesnasHe Tauke A,
Hcro Ttako oarosapa aerypum ca 66,7 ar.’/, Mg maxcumanaio
‘Tpajatbe KpUCTanu3auMje Ha Temnepatypu npeaasue rauke C (441°)
M OTCYTHOCT 3aCTOja Ha KpHBOj Oxnaheiba Ha TemMnepaTypu npe-
.na3ie tauke B. I3 HaBexedHora wu3na3u Ja raadjym crBapa ca
.MarHesujymoM jow nasa jeadiewa H To MgGa m Mg,Ga.

4). I'pana CDE oa 66,7 no 80 ar.’/, Mg. Ha osoj. rpauu
Ce OMmaxa OTBOPEHH MaKCHMyM 0P KoHueHTpauuju 71,4 ar’,
‘Mg. Jlerypa oBor cacraBa KPHCTaJHulI€ K30 NOTNYHO XOMOreHa
Cyncradua Ha Temnepatypu 456° u npeacrasiba jeaumwere Mg Ga,.
Oko cacraBa ox 72 aTt.’/, Mg nokasao je u peHTreHorpagcku
<iumak kox K. Weckerle-a xouoreny CTpyKkTypy.

Tun jeaumewa Mg;Ga,, y xome Ha 5 aTomMa ABOBAJIEHTHOT
Merana [o0Ja3e B4 aromMa TPOBAJEHTHOr, HHjeé TAKO penax y
-0bJaacTu nerypa.

Ananoru cactas umajy jemuiberba MgTI,®), HgTh*),
Mg Au, %), Ni;Sb, ®), Cu,Sb,”), Ni;As,?), Cos;As,®), Cu;As,), a
kon rtora jexumemwuma Hg;Tl,, Ni;Sb,, Cu,Sb, u NizAs, oaro-
Bapajy Ha Adjarpamy CTatha OTBOPEHH M3KCUMYMH.

Cacrasy oxn 80 ar."/, Mg u Ttemneparypu 424° oarosapa

8) G. Grube und J. Hille, Ztschr. Elektrochem. 40 (1934) 101. ¢) G.D.
‘Roos, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916) 358. 5 G. Urazow, Ztschr.
anorgan. Chem. 64 (1909) 383. G. Urazow u. R. Vogel, Ztschr. anorgan.
Chem. 67 (1910) 442. ¢ K. Lossew, Ztschr. anorgan, Chem, 49 (1906) 63.
7) H. Reimann, Ztschr. f. Metallkunde, 12 (1920) 321, 8 K. Friedrich, Me-
tallurgie, 4 (1907) 207; 3, (1906) 200. 9) K. Friedrich, Metallurgie, 5 (l908)
150. 19) K. Friedrich, Metallurgie, 2 (1905) 490.



135

-eyrekTHuKka Tauka E usmehy jemumema Mg;Ga, u uucror marue-
.3HjymMa.

5). 'pana E-Mg ox 80 ao 100 ar."/, Mg.

Jla nu nocroje 4BPCTH PacTBOPH rajaHjyma y MarHesujymy,
'HHCMO HCNHTaNd. AKO NocToje, mHXOBa KOHIEHTpalHja y CBa-
KOM cJayuajy Huje BeJauka, jep y xerypu ca 10 at.’/, Ga eyrek-
THYKa KDHUCTA/IM3aUuja jow ce jacHO omaxa. '

HsBoa.

TepMujckoM awanu3CM HCOUTAH je Qujarpam CTama Jerypa
Tanujyma ca mariesmjymom. Jlokasano je na raamjym nmaje ca
‘MAarHE3HjyMOM YETHDH jeJHIbeHa:

MgGa, MgGa Mg,Ga Mg;Ga,
MgTI®)  Mg,TI%)  Mg.TL,®)

.a W3 ynopehema ce BHAH 13 rajiujyMm H Talaujym, aHano03u y ne-
\PHONHOM CHCTEMY, 1ajy jelnHema aHaJOrHOr CcacTasa.

3aBon 33 (u3HUKy XeMHjy B eaekTpoxemHujy, TexHuuku dakyater YHH-
.Bep3uTteTa y Beorpany.

Zusammenfassung.

Uber die Legierungen des Galliums mit Magnesium
von
N. A. Pu$in uud O. D. Micié¢.

Gallium bildet mit Magnesium vier Verbindungen:
MgGa, MgGa Mg,Ga und Mg,Ga,
.deren Zusammensetzungen denen des Magnesiums mit Thallium
MgTl Mg, Tl Mg.Tl,
-analog sind.

Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Technische Fa-
‘kultdt der Universitat. Beograd.

[pummeno 15 aopuna 1938 r.
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Aerype rarmjyma ca aAyMEHEjyMOM
on
H. A. Nlymana u 0. A. Muguha.

lonune 1933 y ume jeaHor ox ayropa o0BOra unaHKka m
r.B. Crajuhta onwramnan je pag o nerypama ranujyma ca
a1yMHHUjyMOM, Y KOME je HABENEHO 13 OBH METalH CTBApajy
TpH jenumerma: Ga,Al, GaAl n GaAl,. Excnepumentanun neo paaa
npunana r. B. Crajuhy. Ha ocHosH MHOro6pojsux kpusux
oxnahemwa (oko 70) koje je no6uor. B. Crajuh, a xoje no cnoss-
heM O6/IMKY HHCY H3a3HBa/NE HHKAKBE CyMibe, 6HO je cacTaB/beH
TeKCT YJaHkal).

Mehytum je 1934 rox. E. Jenckel?) npu uncnutheamy
HCTOT cucTeMa I0Wao A0 3aK/bYYKa Na rOpPe HABENEHH METaJH
HE CTBapajy HMKAaKBa jeiumewa jeaan ca xapyrum. 36or Tora,
yuM cam ycneo (H. Ilywun) na no6ujem HOBY KOJHYHHY ranujy-
ma, npeanoxno cam r. O. JI. Munuhy na noHoBO ucnuTa OBaj
cucteM. Y TOKY paja jegad Jeo KpuBHX oxJahema HcnuTanu
CMO 33jeHO. YKynHO je 6H/J0 npoydyeHo HeBeT Jerypa y rpa-
nanama 100—22 rtex. °/, raaujyma. Pesyatatu cy uaBenmenu y
TabnMUY¥ ¥ HA LPTEKY. ‘

Y ta6nuuu t, 3Hauu TemnepaTypy H3IBajatba NPBHX KPH-
Crana, t, — TeMnepaTypy NOTnyHe KPHCTaau3aumuje Jerype.

Tex. 9y Al ATom. % Al t, Tex. 9, Al Atom. %, Al {, t,
0 0 — 299 36,7 60 454 15,0
6,4 15 —_ 27,0 47,4 70 513 22,0
11,4 25 — 280 60,7 80 567 18,0
14,2 30 — 29,0 71,7 90 615 10,0
19,1 38 316 27,5 100,0 100 658°
26,3 48 382 18,0

Jo6usenn pesyararu notnyso notsphyjy onaxamaE. Jen-
ckel-a. MU nopen cBux nanopa, Hama kao u E. Jenckel-y,

!y H. Mywun u B. Crajuh, Faacu. Xem. Opywr. Kp. Jyr. 4 (1933) 129.
) E. Jenckel, Zstchr. f. Metallkunde, 26 (1934), 249.
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HHje ycneno XA Ona3uMoO 3aCToje Ha Kpusama oxaahema wa
Temnepatypama 280°, 364°, 467° u 447° koju cy Guau Tako
u3pasuTH Ha KpuBama, Koje je no6uo B. Crajuh. Ha we
CTO OBHX 33aCTOja OUAXEH je Ha cBuMa KpuBama y o6Gaactu 0—T8

Tex. % anyMHHHjyMa caMo jenaH npe-

o TITT JIOM, KOjn OArosapa TeMnepaTypH
Srfem Ga Al /‘g H3ABajaba NpBHX Kpucransa (anym
o’ - HUjyMa) M jedMHU 3aCTOj, KOju OZrO-
- pd Bapa KpuMCTaa#3anuju raamjyma (29,9°
i // W HHxe, 360r npexaahema, Kome j
00 7 ranaujym BPAO HAKIOHEH).
i ¥ O6aact 87—100 vex. %o anyms.
300 — I
3 1_ 1| wsujyma, y kojoj je E. Jenckel onz
0 e 340 CTBapame YBPCTHX PaCcTBOpA I8
ol ) AHjyMa y aAyMUHAjyMYy, HHCMO mpo-
| yumnu. Y ocrajoM nak Aeay Haw
of!’ e AujarpaM CKOPO C€ MOTHYHO MOAYAs-

0 o w ® @ wm pa ca JadjarpamoM, KOju je H06u0

Oujarpam crama zerypa B Jenckel Crora mu, xao u E

Ga+Al Jenckel monasumo xo 3aK/byuka a8

raamjym ca anyMuHHjyMOM HeE CTBapa

HHKaKBa oxpeheHa jeaumerna, a y 06JaCTH, KOjy CMO NpOYyYuH,
Jlaje caMQ cMveme ABE BPCTe KpHCTaJaa.

Ha xoju je nauun r. B. Crajuh morao nma moGuje kpuse
oxJjaherba, Ha OCHOBH KOjHX je MOCTOjame oxpeheHHx jemHibens
H3rJe1a0 ancoJAyTHO HeCyMHHBO, Caja je TEeIKo pedyu. AKO e
y3me y o63up:

1. na je mujarpam crama Jerypa rajujyma ca aayMuusjy-
MOM, 8 KOjH je cacTaB/beH Ha OCHOBH KpHBHX Koje je r. Crajnh
€KCNepUMEHTANHO OJAPENAHo, H N0 OGJHKY H NO TeMneparypams
BpJIO C/IMYaH AWjarpaMy CTamba JIErypa rajujymMa ca MarHessjy:
mMoMm (Buau ca. 2, ctp. 133 oBe cBecke), u

2. na cy TemnepaType TOn/b€kha alyMHHHjyMa M MarHesi-
jyma jenna npyroj 6aucke (658° u 651°) — Hexoruue ce e
mehie npernocraska na je r. Ctajuh umMao y pykama marue
34jyM Ha MECTO aayMHHHjyma u na, mucaehu na ucnuryje ce-
crem Ga - Al, crBapHo je u3pamuo cucrem Ga - Mg.

JedunuruBHo o6jammemne ouekyjemo ox camor r, Crajuha

3aBon 3a ¢U3HYKY XeMujy W enekTpoxemujy. TexHuukd dakyater Yai-

Bep3utera y Beorpany.
Ipummeno 3 ¢debpyapa 1938 r.




Viskozitet smjesa pirola sa benzolom, hlorbenzolom,
brombenzolom i jodbenzolom
od

Mladena DezZeliéa.

U niza mjerenja viskoziteta raznih binarnih sistema sa pi-
rolom kao komponentom '), a sa svthom, da astanovim pona-
Sanje pirola prema raznim organskim supstancijama, odredio sam
takoder viskozitet u sistemima: pirol-benzol, pirol-hlorbenzol,
pirol-brombenzol i pirol jodbenzol.

Rezultati mjerenja viskoziteta i specifi€nih teZina navedeni
su u tablicama 1—6 i crteZu (sl. 1). Pirol je prema benzolu i
halogen-benzolima indiferentan. Krivulje viskoziteta ne posjeduju
niti maksimuma niti minimuma. Pri mijeSanju komponenta nije
primje¢eno nikakovo stvaranje topline.

Pirol, koji sam za ova mjerenja upotrebio potjecao je od
I. G. Farbenindustrie A. G. Pirol sam najprije su$io i zatim dva
puta destilisao, te hvatao frakciju izmedu 129°— 131°. Za mje-
renje upotrebljene su tivijek svijeZe destilisane tekuéine.

Mjerenja su vr$ena u viskozimeétru po Ostwald-u. Pro-
mjer kapilare u viskozimetru iznosio je 0,2—0,3 mm, a velifina
aparata bila je tako odabrana, da j2 voda pri 20° C protjecala
oko 100 sekunda. Specifine teine odredivao sam u piknomeétru
po Ostwald-u. Sva su mjerenja vrSena uz konstantnost tem-
perature * 0,i°

Viskozitet sam racunao po formuli:

20 =0,010 6

(]

U gornjoj formuli znadi: n,,==apsolutni viskozitet tekuéine pri
20° C, d=specifi¢nu teZinu tekuéine pri 20° t=vrijeme protje

1) M. DeZeli¢, Trans. Faraday Soc. 193, 713 (1937).
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canja teku¢ine i ty==vrijeme protjecanja vode u viskozimetru
pri 20° C. Broj 0,010.6 ozna¢uje apsolutni viskozitet vode pri
20° C®). Prema tome su sve vrijednosti viskoziteta navedene
ovdje u apsolutnim jedinicama — poazama.

U crteZu su n — vrijednosti pomnoZene sa 10*. Koncentra.
cije su komponenata izraZene uvijek u molekularnim postocima,
U dijagramu su uz krivulje viskoziteta nacrtane i krivulje speci
ficnih teZina. Brojevi na lijevoj strani dijagrama znale viskozitet
u apsolutnim jedinicama pomnoZen sa 10% a brojevi na desnoj
strani oznaCuju specifitne teZine, s obzirom na vodu od 4° C,
Na apscisi je ozna¢ena koncentracija benzola ili halogenbenzola
u mol-postocima.

Viskozitet pirola pri 20° C odredivao sam mnogo puta i
sa raznim preparatima. Rezultati su za razne preparate medu-
sobno neznatno varirali. Pirol koji sam upotrebio u ovoj radnji
imao je konstante:

d2°/4=0,948] i q?,=0,01271

Benzol (Benzolum puriss. pro anal.) i brombenzol (Ben-
zolum monobromat. puriss.) potjecali su od tvrtke Schering-
Kahlbaum, dok je klorbenzol i jodbenzol prireden sintetski u
nasem laboratoriju. Sve su tekucine bile suSene sa CaCl, i prije
mjerenja svjeZe destilisane. '

Tablica 1.
Tvar Young?) | Meyer—Mylius$) | L C. T Naze
y y o odredivanje
CoHe 0,8790 0,8791 0,878 0,8790
C¢H;Cl 1,1062 1,1061 1,107 1,1060
CeH;Br 1,4948 1,4,50 1,497 1,4952
CgHgJ 1,8308 1,8312 1,832 1,8324

U tablici 1. nalaze se vrijednosti za specifi¢ne teZine ben:
zola, klorbenzola, brombenzola i jodbenzola pri 20° C, preralu-

nane na gusto¢u vode od 4° C, te usporedene sa rezultatima
drugih autora,

%) Thorpe i Rodger, Phil. Trans. 185, 449 (1894) preraéunano po Stockl-u
(Landolt-Bornstein-Roth-Scheel, Physik. chem, Tab. 5. Aufl. 1923). 8) Young,

Journ. Chem. Soc. 55, 486 (1889). *¢) J. Meyer i B, Mylius, Ztschr, physikal
Chem. 95, 349 (1920).
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Tablica 2.
Tvar Meyer —Mylius | Gartenmeister Nase
L= odredivanje
CoHg 0,00651 0,00642 0,00649
CeHiCl 0,00800 — 0,00794
CgH,Br 0,01120 - 0,01124
CoHyJ 0,01695 — | 001630

U gornjoj su tablici navedene vrijednosti koje smo dobili
za viskozi:et banzola, klorbenzola, brombenzola i jodbenzola pri
20° C. Te su vrijednosti usporedene sa brojevima koje su nasli
Meyer i Mylius odnosno Gartenmeister?).

Tablica 3. Tablica 4
Pirol { benzol Pirol i klorbenzol.
Mol. ¢ - Mol. 9,
benzula 420/4 Tgo Klorbenzola | 2 /4 Neo
0 0,9481 | 0,01271 -0 09481 | 0,01271
20 09187 | 0,00986 30 1,0003 | 0,01041
40 | 0,9080 | 0,00853 50 1,0395 | 0,00945
60 0,8971 | 0,00752 70 1,0655 | 0,00872
80 0,8874 | 0,00683 100 1,1050 | 0,00794
100 0,8790 0,00638
Tablica 5. Tabiica 6.
Pirol i brombenzol Pirol i jodbenzol
Mol. 9/, Mol. ¢/,
brombenzola| 20/4 fNgo jodbenzola 42074 Tgo
0 0,9481 | 0,01271 0 0,9481 | 0,01271
20 1,0865 0,01216 20 1,1866 0,01325
40 1,2122 0,01181 40 1,3915 0,01410
‘60 1,3210 0,01144 60 1,5627 0,01485
£0 1,4179 | 0,01124 80 1,7075 | 0,015i3
100 1,4972 | 0,01124 100 1,8324 | 0,01624

i
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/4] Kako se iz tablica 1—6i

g slike 1 razabire, u sistemima pi

- ' rola sa benzolom i halogen ben-

-~ zolima opstoji potpuna analog-

| s nost. Krivulje su viskoziteta kon-

\\ I kavno savijene od osi koncen-

N tracie i to postepeno sve manje

\\' —2 . kako raste viskozitet benzolovog

\‘\JJ §  homologa. Krivulje su specifi¢nih

|~° teZina u sistemima pirol-benzoli

so— %00 pirol-klorbenzol gotovo pravo-

.9: @// 3 crtne, dok su u sistemima pirol-

a P % brombenzol i pirol-jodbenzol kri-
I — ,_____.__———me vulje vidljivo konveksne.

! Prema tome nije nastupila

gL J.  u spomenutim sistemima nike-

S1. 1. Pirol 1 benzol (1), klorbenzol (2), KOV3 asocijacija odnosno stve-

brombenzol (3) ili jodbenzol (4). Apsc. Tanje novih kompleksa izmedu
Mol%, benzola ili halogen-benzola komponenata,

Izvod.

Radnja sadrZava istraZivanja viskoziteta i specifi€nih teZina
u sistemima pirola sa benzolom, hlorbenzolom, brombenzolom
odnosno jodbenzolom. Krivulje viskoziteta su konkavno savijene
od osi koncentracije i to postepeno sve manje, kako raste vi-
skozitet benzolovog halogen homologa. U sistemu pirol-jod-
benzol n-krivulja je gotovo pravocrtna. Komponente prema tome
ne stvaraju u tim sistemima nove komplekse.

Zusammenfassung.

Viskositit der Mischungen des Pyrrols mit Benzol, Chlorbenzol,
Brombenzol und Jodbenzel

von
Mladen DezZelié.

In dieser Arbeit sind die Ergebnisse der Viskosititsmessun-
gen und Dichtebestimmungen in den bindren Systemen: Pyrrol
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mit Benzel, Chlorbenzol, Brombenzol bzw. Jodbenzol, ent-
halten.

Die Viskositatskurven sind konkav gebogen, besitzen aber
kein Minimum, mit Ausnahme des Systems Pyrrol-Jodbenzol,
wo die n-Kurve fast geradlinig verlduft. Demnach bilden die
Komponenten in diesen Systemen miteinander keine Komplexe
oder Verbindungen.

(Iz kemijskog zavoda filozofskog fakulteta u Zagrebu.
Upravnik prof. Dr. G. Flumiani).

MNpummeno 28 janyapa 1938 r.






Molekularni spojevi pirolovih derivata
II. saopéenje?)
od
Miadena DeZeli¢a.

Nadovezujuéi na prijadnja istraZivanja?) sabran je u ovoj
radnji novi eksperimentalni materijal, kao prilog poznavanju
adicione i salifikacione sposobnosti jednostavnih pirolovih
derivata. IstraZeno je kako se ponaSaju 2,4-dimetil-5-karbeto-
ksi pirol i 2,4-dimetil-3,5-dikarbetoksi-pirol prema pretezno
kiselim organskim supstancijama.

Prema dosada sabranoj gradi moZemo jednostavne pirole
{sa jednom jezgrom) podijeliti u »kisele« i »bazi¢ne« pirole.
Neki su pirolovi derivati izrazito bazi¢ne prirode, dok drugi
opet posjeduju slabo kisele osobine. To je ponaSanje pirola,
kako su pokazala najnovija istrazivanja, u uskoj vezi sa unu-
tarnjom gradom molekula pirola. Kiselim pirolima pripada
saromatska« konfiguracija jezgre, dok bazi¢nim pirolima od-
-govara ,olefinska® konfiguracija. Proufavanjem Raman-
spektra pirola i njegovih derivata doSli su razni istraZivaoci®)
-do zakljuCka, da pirolova jezgra opstoji najmanje u dvije elek-
tronske konfiguracije. Kada su elektroni razdijeljeni na dva
-obi¢na dvostruka veza ima pirol olefinski oblik (I) ili tako zv.
»klasi¢nu« Baeyer-ovu formulu sa dva dvostruka C=C-
veza. Kada pak Cetiri elektrona jezgre od Cetiri C-atoma stva-
raju sa dva elektrona duSika specijalni heksacentriCki sistem,

1) [ Saopéenje, Mnacu. Xem. Jpywr. Jyr. 7, 91 (1936). 2) M. DeZeli¢,
Lieb. Ann. 500, 290 (1935); Trans. Faraday. Soc. 193, 713 (1937). 9 S. Ven-
Kkatesvaran, Indian. J. Physics, 5, 145 (1930); Phil. Mag. 15, 263 (1933), G. B.
Bonino, R. Manzoni-Ansidei i P. Pratesi, Ztschr. Physik. Chem. (B), 22, 21
(1933); Rend. Acc. Lincei, 22, (6) 349 (1935). A. Stern i K. Thalmayer, Ztschr.
f. Physik. Chem. (B) 31, 403 (1936). G. P. Bonino, Rend. Acc. Linc, 25, 487,
502 (1937 .
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ima pirolova formula aromatski oblik (II). U takvom obliku
nemaju piroli u R am a n-spektru frekvenca koje su karakteri-
stitne za dvostruke C=C-vezove (G. B. Bonino).

HC.—.CH HC—CH
/ \ /T \
HC: -CH HC CH
N %

H H

Nesupstituirani pirol ima aromatsku strukturu, dakle pre-
ma tome, posjeduje kisela svojstva. Doista smo mogli poka-
zati, da nesupstituirani pirol stvara molekularne spojeve sa
raznim organskim bazi¢nim tvarima.?®) Poznato je, da se vo-
dik imino-grupe u pirolu dade zamijeniti sa kalijem, pa tako
nastaje pirolkalij. Veé¢ je G. Ciamician?*) na temelju svojih
istraZivanja doSao do zakljuc¢ka, da je nesupstituirani pirol sli-
tan fenolu. Pirol je ipak, prema naSim istraZivanjima, slabije
acidan od fenola, jer on ne stvara molekularni spoj sa ani-
linom, dok fenol sa anilinom stvara spoj ekvimolekularnog
sastava®). Poznato je, da je pirol prema mineralnim Kiseli-
nama vrlo osjetljiv i da ga kiseline mijenjaju. Na tome svoj-
stvu ne smijemo temeljiti njegovu bazi¢nost, jer sa kiselinama
ne stvara pirol jednostavne molekularne spojeve, ve¢ od Kkise-
lina biva polimerizovan. Iz ovakove polimerne forme ne-
moZemo viSe dobiti nepromijenjeni pirol. Poznato je medu-
tim da se molekularni spojevi mogu redovno lako rastaviti
u komponente. Iz spojeva pirola sa bazi¢nim supstancijama
mozZemo lako regenerisati nepromijenjeni pirol.

Supstituisani piroli mogu takoder safuvati kisela svoj-
stva. Tako nam je uspjelo za neke mono- i di-supstituisane pi-
role dokazati, da stvaraju spojeve sa bazi¢nim tvarima (jo$
neobjelodanjeno). Svi »kiseli« piroli imaju istu aromatsku
strukturu jezgre.

O supstituentima ovisi, da li ée pirol imati izrazito ba-
zi¢na svojstva, t. j. da li ¢e se stabilizisati olefinska forma
ajegove jezgre. AKo su u pirolu supstituisane samo alkilske

%) G. Ciamician, Ber. 37, 4225 (1904). %) Lidbury, Ztschr. Physik. Chem.
39, 401 (1902).
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grupe, to ¢e one povecati bazitnost pirola sa brojem supstitu-
enata. Tako su C-polialkilisani piroli izrazito bazi¢ni, n. pr.
tetra-metil- i tetra-etilpirol. Isto su tako bazi¢ni i hidrisani pi-
roli. Ta se njihova bazi¢nost olituje u tome, da stvaraju izra-
zite soli sa jakim kiselinama.

Ve¢ smo u prvom saopéenju spomenuli, da stvaranje
kompleksa ovisi o supstituentima. Dalja su istraZivanja poka-
zala, da supstituenti mogu povisiti kisela ili opet bazi¢na svoj-
stva pirolove jezgre, t. j. mogu djelovati tako, da jezgra pro-
mjeni aromatsku konfiguraciju i prede u olefinsku »klasi¢nu«
formu pirola sa dvostrukim vezovima. S tim se podudaraju i
istrazivanja R a m a n - efekta raznih pirolovih derivata. U spek-
tru »kiselih« pirola nema tipi¢nih frekvenca za dvostruke
C=C-vezove ili su sasvim slabo izraZene, dok naprotiv bazi¢ni
piroli imaju u R am an - spektru izrazite linije, koje odgova-
raju tim dvostrukim vezovima. Na taj nacin moZemo na te-
melju Raman -spektara zakljuéiti o konstituciji raznih pi-
rola, a s time u vezi unaprijed Cesto znati sa kakovim tvarima
mogu pojedini piroli stvarati molekularne spojeve ili soli.
Supstituenti mogu takoder djelovati na kemijsku prirodu pi-
rola i tako, da ¢&itavu molekulu pirola uline viSe indiferent-
nom. Tako postaje centar, na koji se veZu komponente Kkise-
log ili bazi¢nog karaktera, manje sposobnim za vezivanje. Ta-
kovih bi primjera mogli navesti viSe medu pirolovim deri-
vatima.

Piroli, koji su uzeti u ovoj radnji:

H,C, ———H HyCi——COOC,H;
l{ | i
H5C200CK ‘ CHy, H,C,00C CH,
N \{}
H
2,4-dimetil-5-karb- 2,4-dimetil-3,5-dikarbetoksi-
etoksipirol pirol

posjeduju neznatna bazina svojstva, tako, da sa slabim organ-
skim kiselinama i tvarima kiselih osobina nisu dali spojeve.
lzuzetak ¢&ini pikrinska kiselina, koja sa oba ova pirola daje
pikrate. Sa octenom kiselinom i monohlor-octenom kiselinom
nisu spomenuti piroli dali spojeva, dok sa trihlor-octenom
kiselinom styaraju oba pirola spojeve ekvimolekularnog sa-
stava. Prema tome vidimo, da sa supstitucijom Cl-atoma u
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molekulu octene kiseline raste afiniteta sporednih valencija
karboksilne grupe.

Od sviju molekularnih spojeva pirola najbolje su prou-
Ceni pikrati, koji su u velikom broju priredeni preparativnim
Jputem®). Sa pikrinskom Kkiselinom stvaraju bazi¢éni piroli
spojeve, koji su u najviSe slu¢ajeva sastavljeni u odnosu l:l.
Tako je i 2,4 - dimetil - 3,5 - dikarbetoski-pirol dao sa pikrin-
skom kiselinom spoj ekvimolekularnog sastava. Taj se sastav
potpuno slaZze sa sastavom toga pikrata, koji je prireden pre-
p rativnim putem?’). Mono-alkil piroli ne stvaraju pikrate,
§to je razumljivo, jer su oni jo§ »kiselih« osobina. Zato izne-
naduje, da nesupstituisani pirol kao »Kkiseli« pirol stvara pi-
krat®). Medutim taj je ,pikrat* prema navodima samih istraZi-
vaoca vrlo nepostojan. Ve¢ na zraku gubi nakon nekoliko mi-
nuta pirol, tako da analiza daje vrlo pogre$ne rezultate.

Nadalje smo istrazili, da li ovdje uzeti pirolovi derivati
stvaraju molekularne spojeve sa trifenilmetanom, jer je u li-
teraturi navedeno, da nesupstituisani pirol stvara sa tom sup-
stancijom labilan spoj®). IstraZivanje je medutim pokazalo, da
spomenuti piroli ne stvaraju u kristalizovanom stanju sa tri-
fenilmetanom spojeva.

U prvom je saopéenju opisan veéi broj molekularnih spo-
jeva pirolovih derivata sa fenolom, dioksibenzolima i salicil-
nom Kkiselinom. Medutim ovdje uzeti piroli sa svim tim sup-
stancijama ne stvaraju spojeve. Isto tako ne stvaraju spojeve
niti sa tvarima bazi¢nih osobina, koje su u toj radnji uzete.
2,4-dimetil-5-karbetoski-pirol daje sa karbamidom dva
sloja, koja se niti u tekuéem stanju ne mijeSaju i jasno se vide
u podrudju od 40—80 mol9% karbamida. Kada je u smjesi 90
mol¢% karbamida ne vide se viSe dva sloja, vjerojatno se pi-
rolov derivat u velikoj koli¢ini karbamida otopio.

U ovoj je radnji izabrana kao metoda istraZivanja termij-
ska analiza. Na taj je nadin uspjelo odrediti ravnoteZu u binar-
nim sistemima i konstatovati, da li komponente stvaraju meduso no
spoj i kakvog je on sastava. Na neke pojedinosti pri odredivaniju
upucujemo na l. saopéenje.

8) Isporedi: H. Fischer i H. Orth, Die Chemie des Pyrrols Bd. . Leip-
zig (1934). 7) A. Treibs i P. Dieter, Lieb. Ann. 513, 77 (1934) 8) S. C.
Hooker, C. 1891, I, 354, isporedi: loc. cit. 7. ¢ H. Hartley i N. G. Thomas,
Journ. Chem Soc. 89, 1013 (1906). _
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dio.

U niZe navedenim tablicama znace:
t,=temperaturu ispadanja prvih kristala iz mjeSavine,
t,=temperaturu potpune kristalizacije (eutekticka odnosno pre--

lazna temperatura),

z=vrijeme trajanja kristalizacije izraCunano za 1 g smjese u

minutima.
Sistem 31 %)

2,4-Dimetil-5-karbetoksi-pirol + trihlor-octena kiselina.

Mol-9/, trih or-octene kis.. 0 20 30

P D) 108 99
b o L., .. = - 29
2 — 0,4
Mol-%/, trihlo -octene kis.. 55 60 65
.. . . . o .. .-425 335 30
b .. . .. .. .. 34 — 11,5
Z ... e e s e .. 02 — 0,5
Mol-9/, trihlor-octene kis. . 85 90 100
t ... ... .. . 34 45 58
t, .. . . . . .. .13 - —
zZ ... . ... ... 06 - -

Kako se iz gornje tablice i slike
1 razabire, stvaraju komponente u
tom sistemu spoj, koji se nehomogeno
tali (prekriveni maksimum). Prelazna
tatka leZi pri 56 mol %/, trihlor-octene
kiseline i pri 35,5°. Eutekticka tatka
leZi pri 77,7 mol %/, trihlorocetne ki-
seline i p'i 16°% Da se tano usta-
novi sastav spoja mjereno je vrijeme
trajanja kristalizacije pretvaranja pri
temperaturi prelazne taCke i trajanje
eutektiCke kristalizacije. Na taj je na-
¢in ustanovljeno, da gornje kompo-
nente stvaraju spoj ekvimolekularnog
sastava. Taj se spoj moZe lako razo-
riti sa razrijedenom natrijevom luZi-
nom, pa nakon toga kristalizira Cisti
2,4-dimetil-5-karbetoksi pirol u lijepim

35 40 45 50

94 86 74 61

288 33 34 35,5-
0,5 0,5 0,6 0,9

70 75 77 80
26 19 17 21
10 15 15 16

0,9 1,3 1,5 1,2
lige* i
///
%0 - -
d
/
Rt /
N
100 O 2
80 N ]

LN
LA
/

— ]
™
Mol % —> o
dor 40 60 dox

Sl. 1. — Pirol = 2,4-dimetil-5-.
karbe.oksli-pirol sa kininom (1),
o-fenilendiaminom (2), trifenil-

metnaom (3), trihlor-octenom:
kiselinom (4).

*) Sisteme brojimo dalje (vidi I. saopéenije).
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bezbojnim iglicama. Prekristalizovan iz alkohola talio se pri
125°.

Sistem 32.
2,4-Dimetil-5-karbetoksi pirol 4 trifenilmetan.
Mol-%, trifenilmetana . 0 10 20 30 40 50 60
t, . . . . . . . . 120 115 111,5 107 103 99 93
b .o —- — — 67 8 765 77
2 - = == 0,7 1 1,1 1,2
Mol-9/, trifenilmetana . 70 75 80 8 90 95 100
ty, .. .. .. . . 8 8 77 79 81 825 8
g . . . . . ... 76577 77 1y —
Z .. e 15 16 1,7 1,2 07 03 —

U ovom sistemu stvaraju komponente u kristalizovanom
:stanju mehanijske smjese. Eutekti¢ka tatka leZzi pri 80 mol
trifenilmetana i pri 77°.

Sistem 33.
2,4-Dimetil-3-karbetoksi-pirol + o-fenilenrdiamin.
Mol-9/, o-fenilendiamina . 0 10 20 30 40 50
t .. . . . . . .. 120 114 110 106 102 99
e - 80 83 81,5 85
Z o e e e e e e — — 0,7 11 1,3 1,5
.Mol-%, o-fenilendiamina . 60 65 79 80 90 100
) | 875 885 92 96 100,5
. 14 87 87 86 85 —
2 1,7 1,9 1,8 1,2 0,5 -

U tom sistemu stvaraju komponente u kristalizovanom sta-
nju mehanijske smjese. Eutektitka tatka lezi pri 66,5 mol °/,
-o-fenilendiamina i pri 87°.

Sistem 34.

2,4-Dimetil-5-karbetoksi-pirol + kinin.
Mol-9, kinina . 0 10 20 30 40 45 50 55

t. . . . . .120 114 1105 109 115 127 134 1385
fg. - « . o . — — 109 , 109 109 108 105
Z. .. ... = = 08 14 1,3 1 08 —
Mol-%, kinina . 60 68 75 8 85 90 100
fpo . . . . .142 146 151 1535 158 160 168
4. ... ..106 100 100 — @— @— @ —
Z. . .... 07 05 03 — @— —

Komponente stvaraju u tom sistemu u kristalizovanom sta-
nju mehanijske smjese. Eutektika leZi pri 38 mol °/, Kkinina i
pri 109°.
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Sistem 35.
2,4-Dimetil-3,5-dikarbetoksi-pirol + monohlor-octena kiselina.
Mol-°/, monohlor-octene kis. . 0 20 30 40 50 60

7O ¢ 7] 1205 112 101 91,5 80
. . v . . .. . ... — 405 4 48 48 47
2o e e e e e e e e e — 0,4 1 1,2 1,6 2
M.I-%/, monohlor-octene kis. . 70 80 90 100
. . . . . ... ... 698 60 54 63
4. . . . . . . . ... 4 51 51 —
Z oo e e e e 2 2,5 1,7 -

U tom sistemu stvaraju komponente u kristalizovanom sta-
nju mehanijske smjese. Eutektika leZi pri 87,5 mol% mono-
hlor-octene kiseline i pri 51°

:140. ’
4
: -0,

be Nt/
TRNVASN

v,

feo AN ] SL 2. — Pirol = 2,4-dimetil-3 5-dikarbetoksi-
: T \\ —] pirol 1 salicilna kiselina(l), trifenilmetan(2),
70 \ monohloroctena kiselina(3), trihloroctena ki-

=

N2
\/j selina(4).

| Mot x| —
20% 410 (-] goz

Sistem 36.
2,4-Dimetil-3,5-dikarbetoksi-pirol | trihlor-ocetna kiselina.
Mol-%, trihlor-octene kis.. 0 20 30 35 40 45 50 55

e - . . . . . . . .132 118 108 102 95 88 79 765

e . . . . . ... - — 71577578 78 |, -

Z. . v« v v i e e .= — 06 10 1,2 14 17 —
Mol-%/, trihlor-octene kis. . 60 65 70 75 80 8 90 95 100
4. . .. . ... . . 67T 60 50 22 27 35 40 485 56
HLe ..o oo 135 14 12515 15 13 15 — —
Z. . . .« . .. 06 — 1,2 2 14 08 — — —

U tom sistemu stvaraju komponente spoj ekvimolekularnog
sastava. U dijagramu se vidi prelazna tatka koja lezi pri 50
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mol% trihlor-octene kiseline i pri 79°. Eutekticka tacka ima
koordinate 76 mol? trihlor-octere kiseline i 15° C. Odrede-
no je i trajanje kristalizacije pretvaranja, da se ta¢no ustanovi
sastav spoja. Maksimalna su trajanja kristalizacija nadena pri
sastavu spoja, te kod eutektitke smjese. I taj se spoj mozZe lako
razoriti sa razrijedenom natrijevom luZinom, pa kristalizira 2,4-
dimetil - 3,5 - dikarbetoski - pirol u lijepim iglicama. Prekrista-
lizovan iz alkohola kristalizira pri 136°.

Sistem 37.
2 4-Dimetil 3,5-dikarbetoksi pirol + fenol.
Mol-9%, fenola . 0 10 20 30 40 50
| 132 125 120 115 106,5 98
te . . . ... - — — — — 20-
Mol-9%/, fencla. 60 70 80 85 90 100
ty ... 80 55 36 265 30 40
te . ... 25 25 24,5 24 24,5 —

U tom sistemu stvaraju komponente u kristalizovanom

stanju eutekticke smjese. Eutektitka taka leZi kod 84 mol?/, fe-
nola i pri 15°. :

Sistem 38.
2,4-Dimetil-3,5-dikarbetoksi-pirol 4 pirok tehin.

Mol-%/, pirokatehina 0 10 20 25 30 35 40 45 50
132 125 118 115 111 106 102 97 92
g .« - . v ... — — — — — 61 61 66 68
Z . e e e e - = = = = 0,5 0,5 0,9 1,3
Mol-9/, pirokatehina 55 60 70 73 75 80 90 100

| 87,5 81 71 68 70 178 93,5 105

t, ... .o 68 68 68 68 67 66 60 —
2 1,7 2 25 26 21 1,7 07 --

U tom sistemu stvaraju komponente u Kristalizovanom
stanju mehanijske smjese. Eutekti¢ka tatka leZi pri 73 mol%
pirokatehina i pri 68°.

Sistem 39.

2,4-Dimetil-3,5-dikarbetoksi-pirol 4 rezorcin.
Mol-%/, rezorcina 0 10 20 25 30 35 40 45 50

ty. . . . . . 132 125 117,5 113 107 98 95 89 84
to. . . . . . - — — 62 67 67 67 67 69
zZ. .. ... - — — — - - — 1 1.k
Mol-%/, rezorcina 85 (o] 65 70 75 80 90 100

ty. . . . . . 18 73 69 76 8 9 101 110

tg . « . . . . 67,2 67 ” 68,5 675 67 — —

zZ ... ... 1,5 1,8 3,1 2 1,7 1 - —
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U tom sistemu stvaraju kompo-

. . . on 1
nente u kristalizovanom stanju eutek-
ticke smjese. E.utekuka leZi pri 65 mol®/, |, )
rezorcina i pri 69°. 4
. /
AN /
el | | 2
r(\ 4
=R
7 \\\& A
\
§. 3. — Pirol = 2,4-dimetil-3,5-dikarbetoksi- /"
pirol i hidrohinon(l), rezorcin(2), pirokat - *’S—o'ﬁ!, = v
hin (3), fenol (3). 0
0% /A0 €0 X
Sistem 40.
2,4-Dimetil 3,5-dikarbetoksi-pirol + hidrohinon.
Mol-%/, hidrohinona . 0 10 20 30 40 50
t, ... 132 125 118 109 103 116
1 — — 95 97 102 102
N — - 04 0,8 2 1,4
Mol-%, hidrohinona . 60 66,6 70 80 100
oL 130 138 1445 153 172
[ 92 92 89,5 88 -
z ... 1,1 1 0,8'0,5’ -

U tom sistemu sivaraju komponente u kristaliz ranom
stanju mehanijske smjese. Eutekti¢ka tacka lezi kod 28 mol%/
hidrohinona i pri 102°,

Sistem 41.
2,4-Dimetil-3,5-dikarbetoksi-pirol + salicilna kiselina.
Mol-9/, salicilne kis. 0 10 20 30 40
| (O ... 132 124 117 111 105
t, . [ — - 91 94
zZ ... — — —_ 0,9 1,5
- Mol-%/, salicilne kis. 50 60 70 85 100
97 112 124 140 155
t, ... .. 96 96 92,5 79 —
zZ ... 2 1,4 0,8 0,5 —_

U tom sistemu stvaraju komponente u Kristalizovanom
stanju mehanijske smjese. Eutekti¢ka tacka lezi kod 49 mol%
salicilne kiseline i pri 96°.
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Sistem 42.
2,4-Dimetil -3,5-dikarbetoksi-pirol + trifenilmetan.

Mol-9/, trifenilmetana. 0 10 20 30 40 50 60
132 126 122 118 114 109 105
L. — — 70 70 72 71 16
Z .. — - — 0,7 1 1,2 14
Mol-%/, trifenilmetana. 70 80 85 S0 95 100

101 93 89 82,5 81 86
tg . ..o 76 79 81 8) 81 —

.o 1,5 1,6 1,7 1,8 1,3 —

U ovom sistemu stvaraju komponente mehanijske smjese
u kristalizovanom stanju. Eutektika leZi pri 92 mol% trifenil-

metana i pri 81°
Sistem 43.

2,4-Dimetil-3,5-dikarbetoksi-pirol + pikrinska kiselina.
Mol-%, pikrinske kis. 0 10 20 25 30 32 35 40 45

. .. .. . . 132 123 115 111 1055 104 105 106 107
. oo o0 — 79 85 104 104 . 104 104 —
Z. . .. .0 — 03 07 08 1,1 1,2 08 06 —
Mol-%, pikrinske kis. 50 55 60 65 70 75 80 90 100
. .. . . . . . 107,2 106 104 102 101 105 107 113 120
e o000 0L = — 1005101 , 101 101 99 —
2 - 04 06 09 07 06 02 —

Komponerite stvaraju u tom sistemu spoj koji se homo-
geno tali. U dijagramu vidimo otvoreni maksimum kod ekvi-
molekularnog sastava i pri 107,2°. Dvije eutektike imaju ko-
ordinate E, =32 mol°/, pikrinske kiselne i 104°, E, =70
mol% pikrinske Kiseline i 101°. Maksimalno trajanje eutek-
ticke kristalizacije pada kod spomenutih eutektika, a mini-
malno kod <Cistih komponenata odnosno novo stvorenog
spoja. Spoj jc prema tome ekvimolekularnog sastava.

SI. 4. — P rol = 2,4-dimetil-3,5-dikar-
I etoksi-pirol i pikrinska kiselina

Mol —>
oz 4 slo dlg__%
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Izvod.

Kao nastavak prijaSnjih istrazivanja odredena je u ovoj
radnji, metodom termijske analize, ravnoteza u binarnim si-
stemima, koji su sastavljeni iz:

1) 2,4 - dimetil - 5- karbetoksi - pirola i trililor-octene Kki-
seline, trifenilmetana,o-fenilendiamina odnosno kinina;

2) 2,4 - dimetil - 3,5 - dikarbetoksi-pirola i monohlor-oc-
tene kiseline, trihlor-octene Kkiseline, fenola,pirokatehina, re-
zorcina, hidrohinona, salicilne Kiseline, trifenilmetana odnosno
pikrinske kiseline.

Nadeno je, da 2,4-dimetil-5-karbetoksi-pirol stvara sa
trihlor-octenom Kkiselinom spoj sastava 1:1, koji se nehomo-
veno tali (prekriveni maksimum). Sa svim ostalim ovdje uze-
tim tvarima stvara taj pirol u Kkristalizovanom stanju eutek-
titke smjese. '

2,4-Dimetil-3,5-dikarbetoksi-pirol stvara molekularne
spojeve sa trihlor-octenom Kkiselinom sastava 1:1 (prelazna
tatka kod sastava spoja), te sa pikrinskom kiselinom spoj sa-
stava 1: 1, koji se tali pri 107,2" (otvoreni maksimum). Sa svim
ostalim ovdje uzetim tvarima stvara taj pirol eutektitke smjese.

U radnji je raspravljeno pitanje adicione sposobnosti pi-
rola i njegovih derivata. Prema do sada sabranoj gradi ovisi
adiciona sposobnost pirola o broju i o naravi supstituenata.
Jednostavne pirole mozZemo podijeliti u »kisele« i »bazi¢ne«
pirole.  Medu kiscie pirole ubrajamo omne sa »aromatskome
konfiguracijom jezgre, bez dvostrukih C—=C-vezova (n. pr.
nesupstituisani pirol i mono-alkil pirole). Bazi¢ni piroli imaju
»olefinsku« konfiguraciju jezgre sa dvostrukim C=C-vezovima
(n. pr. C-polialkil piroli i hidrisani piroli). To je u skladu sa
istrazivanjima R a m a n - spektara pirola i njegovih derivata.

Prema sakupljenom eksperimentalnom materijalu posje-
duju  2,4-dimetil-5-karbetoksi-pirol i 2,4-dimetil-3,5-dilkar-
betoksi-pirol slabo bazi¢na svojstva. Adicione su im sposob-
nosti vilo slitne, pa stvaraju anaiogne spojeve sa pikrinskom
kiselinom i trihlor-octenom kiselinom. Sa slabo kiselim tva-
rima i sa supstancijama bazi¢nih osobina ne stvaraju spome-
nuti pirolovi derivati molekularne spojeve. Te pirole moramo
prema tome ubrojiti medu slabo »bazi¢ne« pirole.
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Sumary.
The molecular compounds of pyrroles.
2-"d communication
by
Mladen DezZzelid.

In continuance of a former investigation, we have studied
the equilibrium in the following binary systems:

1) 2,4-Dimethyl-5-carbethoxy pyrrol and trichlor-acetic acid,
triphenylmethane, o-diaminobenzene and quinine;

2) 2,4-Dimethyl -3,5-dicarbethoxy-pyrrole with chioroacetic
acid, trichlor-acetic acid, phenol, pyrocatechol, resorcinol, quinol,
salicylic acid, triphenylmetha:e and picric acid.

2,4-Dimethyl-5-carbethoxy-pyrrole forms a 1:1 compound
with trichlor-acetic acid (in the equilibrium diagram a transition
point can be noticed'. With the remaining compounds this pyr-
role forms only eutectic mixtures.

2,4-Dimethyl-3,5-dicarbethoxy-pyrrole forms 1:1 compo-
unds with trichlor-acetic acid (in the diagram the f{ransit'on
point can be seen at 50 mol.-per cent) and with picric acid
(with an open maximum in the equilibrium diagram). The com-
pound with picric acid melts without decomposing at 107,2°
With all remaining compounds here investigated, this pyrrole
forms only mechanical mixtures.

The readiness of the pyrroles o form addition compounds
is dependant upon the number and nature of the substituents.
We can classify uni-nuclear pyrroles into ,acid“ and ,basic*
pyrroles. The ,acid“ properties of the pyrroles are determined
by this ,aromatic® configur ti n (e. g. unsubstituted pyrrole and
mono alkyl pyrroles), and the ,basic* properties are determined
by the ,olefinic“ configuration (e g. C-polyalkyl pyrroles). This
is in accordan e with the results of the Ram an-spect-a investi-
gation of pyrrole and its derivates (Bonino) and these again are
dependant upon the electron configuration in the pyrrole ring.

Our investigation show, that 2,4-dimethyl-5 carbethoxy-pyr-
role and 2,4 dimethyl-3,5-dicarbethoxy-pyrrole posess weak basic
properties. The additional properties of these pyrroles are very
similar and form analogous compounds with picric acid and
trichloracetic acid. They are indifferent to weak organic acids
and substances of a basic character. According to these results

the investigated pyrroles are of a weak basic nature.
(Iz kemijskog. zavoda filozo'skog takulteta u Zagrebu,

Upravnik prof. Dr. G. Flumiani).
[NpuMmeno 28 janyapa 1938 r.



JoGnsame eé'rapa

on
B. M. Muhosnha ').

Knacuuna metona 3a no6GuBame ecrapa CcaCTOjU ce Yy TOMe,
WITO Ce ajJKOXOJ M KHCEeJHHA 3arpeBajy Yy NPHUCYCTBY HeOpras-
CKHX KHCeJMHa, OOHYHO XJIOPOBOJOHUUYHE H CYMIOPDHE KHCEJHHE.
AdojaTe KOJMYHHE HEOPraHCKHX KHCEJHHA CYy BeJNHKe WM BapH-
pajy y IIMPpOKHMM rpaHHLiaMa U 3a TO HHje MOCTOjajo HEKO Ha-
POYHTO MPaBHIIO.

Kao mto je no6po nosnato Berthelot u Péant de
SaintGilles mnpoyuaBajyhu ecrepudukauujy cupheTHe Ku-
CeJHHe IMOKa3aju cy:

a) Ja je oBa peaklHja peBep3HBHA WU Ja Ce Ha by NpHUMe-
tbyje 3aKOH O JejCTBY Maca;

6) na ecreprdHKauujy 3HAaTHO NMOTIOMAa)e TeMIeparypa, a
TaKO MCTO M J0JaTa KOJHUYHHA HEOPraHCKe KHCeJHHe;

B) Ja JoJaTa KOJH4YMHA HeOpraHCKe KHCeJHHe HHje BeJHKa
(0,63—11%).

Ecrepudukanuja 64 gakjie 6usa NOTHYH3, ako ce ecTap
IpH CBOM NOCTajawky eJHMHHYyje; oHa OW Tako ucto 6uiaa nor-
nyHa aKko ce BOJA yZha/baBa H3 CHUCTEMA.

EauMuHOBamwe ecrapa npu nocrajawby MoryhHo je caMo Kajg
Cy OHM JIaKO HCHAap/bHBHU WJAM Kaj Ce eKCIIePHMEeHAaT TaKo YAecH,
Ja ce HarpaheHHW ecTap He Mella ca BOJOM, Beh Aa rpaau 3ace-
6aH cja0j 6uJ0 caM, OHMJIO pacTBOPEeH y HEKOM pacTBapauy KOjH
ce Takohe He Mella C BOAOM.

O enMMUHOBaWy BOJe H3 cHcTeMa Guhe peud JouHHje.

PaHuje ce ApxaJo Ja MHUHepaJHe KHCEJIHHe NpH ecTepudH-
KaMjH He JAejCTBYjy CaMO KaTaiuTHUUKu Beh M aHXuIpyjyhH.
Ortyna, u mopesa HaBejJeHe KOHCTaTraluje MOA B), U nopex AoU-
HUjUX HCTpaxXHBawa O MOTpeOHUM KOJHYMHaMa JOJaTHX Heop-

1) Buau: V. M. Mitchovitch, Bull, soc. chim. (5) 4, 1€61 (1937).
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raHCKUX KHCeJNHHa, WIaK ce CBe 10 JaHac NpH ecTepuUUKaLH]U
BpJIO uecTo ynorpebsbaBa BeJMKa KOJHYHMHA CYMIODHE KHCeJHHe
HWJH Ce CMecCa aJKOXO0JIda W OpPraHCKe KHCeJHHE CUTH I'aCOBHUTHM
XJOPOBOJOHHYHHMHOM KHCEJIHHOM.

Kako npuHOC y ecTpuMa 3aBHCH OJ KOJHYHHE JOJATHX He-
OpraHcKux Kuce/auHa npoyuaBaau cy E Fischer n A. Speier?)
OHHu cy ecrepuduxkoBand Behn O6poj KHcCeNUHa €THJ- H MeTHJ-
aJKOXO0JIOM BapupajyhM KOJHYHHE JOAAaTHX HEOPraHCKHX KHce-
auna (HCI uau 11,S0,) on 3"/, (neByauncka) no 60°/, (canuuna-
Ha) Yy OJHOCY Ha KHCEJUHY KOja Ce eCrepruKyje. AYTOpH Cy
HallJIY, J{a Ce YeCTO NMOCTHXKY MCTH pe3yJTaTH ¢ Ma/JuM Kao U ca
BeJIMKUM KOJHYHHAMa HEOPraHCKHX KHCeJHHa, a Ja MO HekH
nyT BHILAK JA€jCTBYyje LITeTHO pa3opaBajyhu ecrap. Mehytum,
Kao WTO CaMH ayTOPH Kaxy, OHH HUCY JOBOJbHO MeHaJH OrJe-
Jie ga Ou yTBpAMWJH, Aa cy u3abpaHH YCJOBH HAjIOBOJbHHjH, Ha-
IIPOTHB OHH Bepyjy, Aa O6u ce MOCTHIrIH OO/bH IPHHOCH Mekba-
jyhH oJHOCe aJKoxOJla W OpraHCKe KHCeJHHe U JOoJaTe Heop-
raHcke kucejuHe, FbUX0B je 3ak/byuak jna ce HHjegHa on obuu-
HUX MeTOAa 3a ecTepU(HKALHjy HE MOXKe IPENOpPYyUHUTH 3a CBe
cayuajeBe, Beh ma Tpeba 3a cBaKy KHCEJHHY OAPEJUTH HajNo-
BOJbHHj€ eKCIIEPHMEHTaJ/He YCJOBeE.

Senderens u Aboulenc?) cy npBu jacHo npeuusupaI
KaTaJUTHUYKO JejCTBO HEKHWX HEOPraHCKUX CYINCTaHUM NpPH ecTe-
puUdHUKaLKjH a HAPOUYHUTO KOHLEHTPOBaHe CYMIIOpDHE KHCEeJHHe.
OHH, y OBOM florjieay, cBe OpraHcke KHCeJHHe JeJe Yy JBe KJja-
ce. Y npBy KJjaacy JoJasde andgaruuHe KHCeJHHE U OHe apoMa-
THYHE KOJ KOjuX je kapOOKCHJHa rpyna Be3aHa 3a GOYHH HH3.
Y3umajyhu CcKOpO y €KBHUMOJEKYJCKHM OJHOCHMa HEKYy KHce-
JHHY U3 OBe KJlace M ajKOXOJ, XOBOJ/HO je mpojatH 1—2% no
3aNpeMHHH CyMIIOpHe KHCeJHHe ma Ja ce ao6Huje MCTH NMPHHOC
eCcTpa Kao KajA ce ecrepdduKaydja BpIIM y3 AOJATAK MHOTO
BHLIE CYMIIOpHe KHCeJHHe. Y Jpyry KJaacy crnajajy oHe apoma-
THUHE KHCEJHHE KOJI KOjUX je KapOOKCHJHA rpyna AUPEKTHO
Be3aHa 3a 6eH30/0BO je3rpo. KoJa OBHUX KHCeJNHHA CYyMIIOpHA
KUCeJHHa He JejCTBYje KaraauTuukH, Beh, npema Berthelot-y,

pexuaparyjyhu, crora jy je norpebHo noxatu y Behoj KoJH-
YHHH.

%) E. Fischer u. A. Speier, Ber. 28, 3252 (1895). %) Senderens et Abou-
lenc, C. R. 152, 1671, 1855 (1911); 153, 881 (1911); 156, 1620 (1913).
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Y cBojum n0o6po nos3HaTUM pagoBuMa, Y oun g je nokasao
Ja ce BOJA MOXe eJHMMHHOBATH U3 OOHUYHOr alKoXoJia Joaajyhku
6eH3o0s1a M gecTuayjyhH, MpH yeMy BOJAa OJW/Ia3d Kao TepPHEPHA
a3e0TPONCKAa CMeca HajHHXe Tauke Kibyuawa. Ocaambajyhu ce
Ha OBY YHIb€HHLY, HOIIJIO Ce Ha WJejy Ja ce W BoJa Koja mo-
craje npH ecrepudUKalHju eJUMHHYje HAa CAMYAH HAUYHMH.

Tako je Wahl®) go6uo auerunokcanat sarpeBajyhu cme-
Cy OKcaJHe KHCeJHHe, eTHJAaJKOXoJa H XJaopodopma; npu Je-
CTHJALHjH BOJAA Ce eJUMMHHYje Kao a3e0TPOMNCKa cMeca: XJOpo-
¢opm+ Bona + ankoxou.

Ha cjivuan HauMH A06HO je AuaueTHH W AUDOPMHH rauie-
puHOB, 3arpeBajyhn cMmecy cupheTHe WM MpaBJ/be KHCEJHHE,
rJHIePHHA U TOJYyOJa. ¥ OBHM ClyuajeBHMa BOJA Ce eNHMHUHYje
Kao TepHepHa a3eoTPOINCKa cMeca: ToJayoJa -+ Boxa - cupherHa
WM MpaBJ/ba KHCEJNHHA.

Locquin u Elghozy?®) cy cnojunu o6a npunHuuna: Ka-
TaJdUTHUKU (Aonajyhu otnpuanke 2% koHueHtposaHe HCl) u
oJy3uMaibe BOJe y 0OJMKYy TepHepHe a3eOTDOIICKe cMece: BOJa
~+ aaxoxoa 4 Toayoa. Ayropu ynorpebsbaBajy Ha 1 Moa aju-
ITMHCKE KHCeJHHe yeTHpH nyTa Behy KOJHUYHHY OOUUYHOr aJKo-
XOJla O] TEOPHCKe, TOJyOoJa MOJOBHHY OJ ynorpebsbeHe KOJH-
YHHE aJKoxoJaa u 2,5 cM® KOHL. XJOpPOBOJOHHYHe KuceauHe. [To-
cjie jelHe MAecTHJalMje J0Ja Ceé MOHOBO HCTAa KOJHUYHHA ajKo-
X0Ja U TOJAyOJa H JAecTuiyje uad jow 60Jbe a3eoTpOINCKa CMe-
ca KOja je mpeAecTHJAOBa/ta CYLIX C€ aHXH/JPOBAHHUM KalHjyM-
KapOOHAaTOM, JeCTHAYje, A0Aa PEaKLHOHOj CMeCH M ITOHOBAa 3a-
rpeBa. [lpuHoc y auerua-agunaty je 85—88%. Ha uctu Hauun
cy ecTepuduKoBaIH rayTapHy U huanOGapHy, 3aTHM JIELHJIHY H
CTE€apHHCKY KHCeJIHHY.

Ilpema aytopuMa oBaj HauuH ectepHdHKalMje HHUje MOro-
JaH Ha np. 3a UHUMeTHY KHUCeJHHY.

My cMO npoyuyaea/Ju OBaj Tako NPOCT H e/JeraHTaH HauyHMH
ecTepudHKalnuje Ha KOjU HHje 10BOJbHO oOpaheHa naxma, H Ha-
ILJH CMO, JAa ce KoJ aaudaTHYHUX KHcelnHa fob6HBajy Haj6O/bHU
NPUHOCH, aKO Cé Kao KaTaaH3arop ynoTpeGu CyMIOpHa Kuce-
JHWHa, a MecTo OOUYHOr ancoJyTHH alKoXoJ. bo/bH npHHOCH ca
CYMITOPHOM Hero ca XJOPOBOJOHHUHOM KHCEJIHHOM 100uBajy ce
aKo ce y3Me M O0HYaH ajJKOXOJ.

4) A Wahl, Bull. soc. chim, 37,713 (1925). %) R.Locquin et F. Elghozy
Bull. soc. chim. 41, 445 (1927).
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CKOpO HCTH NPUHOCH Kao M ca CyMIIOpHOM Jao06uBajy ce
KajJa ce Kao Karaau3aTop ynotpebu 6GeH30J-cyadoHcka Kuce-
JHHA, ald je JeCTHJaluja TePHepHe a3eO0TPOICKe CMEce Hemnpa-
BUJAHHja W ayxe Tpaje. Kaga ce toayoa 3amenu 6eH30J10M npH-
HOCH cy Takohe caabuju.

ApoMaTHuyHe KuCeJHHe ce Takohe ecTepuuKyjy Ha Oraj
HAYWH H TO OHE apOMaTHYHe KHCeJHHe KOJ KOjHX je KapOOKCH.i-
Ha rpyna Be3aHa 3a O0YHM HH3 (Ha np. eHujcupheTHa Kuce-
JuHa) ecrepH(HKYjy ce ca HCTHM NPHHOCOM Kao ajudartuyHe;
apomaTuqﬁe KHCeJIHHE KOJ KOjUX je KapOOKCHJHA rpyna JHUpeKT-
HO Be3aHa 3a GEH30JI0BO je3rpo ecTepH(HKyjy Ce HeMOTIYHO.
OBO CMO KOHCTaTOBa/JH Yy TPH NpoyyaBaHa cayuaja: OeH3oeBe,
dranne U yuMeTHe kucenruHe. OBa nmocJae/Jmba KHCEJNHHA ce MO-
Halla, y OBOM MOFJeay, Ka0 YHCTO apoMaTHuHa KucesauHa. Mcro
TaKO CMO YTBPAMJHM, Ja Ce KOJX OBHX TPHjy KuceanHa HoOuBa
HajBehd mpuHOC, Kaj ce jJoja ojJpeheHa KOJMYMHA KOHLEHTPO-
BaHe CYMIIOpHe KHUCeJHHe M Ja ce Taj NMPHHOC He nmo6oJbluaBa,
ako ce nmoBeha J0JaTak KOHLEHTPOBaHe CyMIIOpHE KHCeJHHe.

Konx oBa Tpu cayuyaja MakCHMalHa KOJHUHHA KHCeJHHE OJ-
rosapasa 64 MOJOBHHH OHe KOJMUHHE CyMIIODHEe KHCeJIMHe Koja
je morpe6GHa Ja Bexe CBYy BOAY pauyHajyhd mpud ToMe, Aa jenad
MOJ CyMIIOpHe KHCeJHHe Be3yje meT Moaa Boje. Ha mp. u3 |
MoJsa GeH3oeBe kuceauHe (122 rp) eaumuHyje ce 1 Moa Boje
(18 rp), maxiae tpeba ysetu 19,6 rp koHuenrposane H,SO,.
[{ako ce no OoBOM HauyuHy paja JABa IyTa NpeTepyje TepHepHa
a3e0TpONCKA cmeca I0BO/bHO je y3eTuw nosaosuny Tj 10 rp, apy-
ruM peunma tpe6a goaaTH OkO 8 10 9% KOHLEHTPOBAHE KHCe-
JIMHe y OJHOCY Ha OeH30eBYy KHCEJ/HHY.

Hajsan, nanomenumo aa ce oBaj HauuH ecrepudukanuje
He MO)Ke NMPHMEHWTH Ha OHe KHUCeJHHe KOje Cy oceT/buBe lipeMma
CyMNOPHOj KHCeJHHM (HAa Op. BHHCKA) HUTU jJaje KesbeHe pe-
3yJTaTe ca OHUM KHCeJHMHaMa Koje ce TEeIKO ecTepu(pHKyjy 360r
CTepHOr yTHUAaja (Ha Mp. AHMETHJA-MaNOHCKa, KaMdopHa HTL.).

Excnepamenrarun zeo.

A. AnudatnyHe KHcCeHHe.

1. 3acuhene anKapOOHCKe KHCeJHHe. 3acuheHe aukap-

OOHCKe KHCeJHHEe ecTepU(HKYyjy ce MO OBOj METOAH CKOpPO
KBAHTUTATHBHO.
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Hauun papa. -— ¥ pecrtuaauuoHu 6ajqoH yHece ce 1 MoJ
Ankap6oHcKe kuceauHe, 360 cM® ancoJyTHOTr ajaKkoxoJa®) Tj. TpH
nyta Beha Ko/JHuMHa oJ Teopucke (1 Moa ankoxosna = 60 cm?),
180 cm® Toayosa (ToayoJsa ce y3uMa NOJIOBHHa OJ ynotpebibe-
He KOJMuHHe aiakoxodaa), 1—2% kouu. [1,SO; y oaHocy Ha
y3eTy OpraHcKy KHceJuHy. BaloH ce crnoju ¢ KOHAEH3aTOPOM H
2arpeBa Ha y/baHOM KynaTtuay. Temneparypa y/mba kpehe ce of
100—120°, wTO 3aBHCH OJ KOJHYWHE peaKlHOHe cMmece. Y IMoO-
4eTKy, Ipe Hero 1UTO NOYHe TepHepHa a3eO0TPOINCKa cMeca jJa Je-
cruayje, morpebHa je Temnepatypa ysmba oko 115° a mounuje je
Aopo/bHa 100—110°.

Tepnepna cmeca anaxoxon - BOId -+ Toayosn moumibe za
aectuayje Ha 75°. [JecTuiauuja ce npojyKaBa CBe JOTJe, JOK Ce
TemMnepatypa (TepmoMerap y rpauhy 6anona) He nonHe Ha 78°.
¥ Tome MoMeHTy ce 06ycTaBH Ja/be 3arpeBame.

Hectunar ce xBata y 6a/loHy y KOMe ce Hana3W aHXHAPO-
BaHH KaaujyMm-kapboHat. Ha 1 Moa aukap6oHCKe Kuce/JuHe Y3H-
sa ce 150 rp aHxHJApOBaHOr Ka/aujym-kapOoHara. [lectuiar ce
j406po u3myhka, npoueau Ha DUXHepOBOM JieBKY W BpaTH Ha-
Tpar y JAecTHAALHOHH GanoH. AKO ce paju € MaJlUM KOJHYHHA-
Ma MOXKe ce AUPEKTHO LeJHTH, KPO3 JeBaK ca HabpaHUM uelH-
JOoM, y JectunauuoHd 6anoH. Ilocsae tora ce HacTaBH NOHOBA
ca 3arpeBarbeM M Kaja ce TeMmneparypa nonHe Ha 78—80°, o6y-
CTaBH ce JAasbe JecTHJoBame. Cajapxaj AecTHaalHOHOr 6a/oHa
npepyuyu ce y mawu 6ajioH, onepe ¢ HEIITO aJKOXOJa HJIH eTpa
H JlecTUayje Yy BakyMy (a MoOxe ce AMPEKTHO JeCTHJIOBaTH H
u3 npear 6anoHa). [IpBo npena3d 3a0CTajdd alKOXOJ U TOJAYOJ,
na 3aTHM ce TeMnepatypa newe U JecTHayje ojrosapajyhu
ecrap.

[Tpu kpajy AecTumiauuje Temneparypa ce NOIMHe 32 HEKOJHKO
CTelNelid, alau JecTHaauujy tpeba nmpoayXUTH U nasbe, jep IpH
MOHOBHO] JAeCTHJALMUjH, TaKO JNOOUBEHH eCcTpH JecTuayjy 6e3
ocTarka.

[lpu gectunauuju ecrapa, moueB OJ AHeTHJ-cybGepara, J0-
JlaBaHa je oJrosapajyha KOJMYMHA aHXHAPOBAHOTI HATPHJyM-
kap6oHaTa Ja ce HeyTpaau3yje cyMmMmnopHa kuceauHa. Lleheme

6) AncoayTHH aikoxoa ynoTpeGmeH npH oBUM ecTepHdukaunjama no6u-
BeH je sarpeBajyhu 10 kbyuawa 06uuyHu aaxoxoa (1 nutap) ca kpedem (550
rp) 3a 6 yacoBa u aectuayjyhu 3aTuMm ca ymaHor kynatuaa. [lpu kpajy ce
Temnepatypa ymba noBucH no 160°. ITpusoc oko 80%,.
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HHje moTpe6HO, jep HarpaheHH cyadar He cMeTa mpH JecTHaa-

LHjH.
Jo6uBeHH pe3yJaTaTH BHIe ce U3 oBe TabJwile.
Ynotpe6/beHe KOMHYHHE Juetna-ecrap
Kucennna KHceJAHHE | amnco- npu-
AYTHOT | TOAY- | KOHL. | TeO- |NOGH- | . y
y Mo-| KO- | ona |H,SO,| pucku| Beno 0
Y ™. | “uma | X042 o
MauoHcka
KuCeJanHa 35 s {120 cm3 60 cm®| 0,7 | 53,85 | 51 94,7
raytapa , 43 14 (120 , {60 , 1,0 | 61,24 | 59,5 | 97
huan6apsa , 40 s (120 , |60 , 1,0 | 59,0 | 58 98
agunuHCKa 49 g 120 , |60 , 1,0 (67,8 €6,4 | 97,9
NMUMEJNHHCKA , 32 . |72 , |36 , 0,5 (43,2 | 41,5 | 96
cy6epusncka , 44,5 1 Y, 190 , 145 , 05 | 58,8 56,5 | 96
asenauHcka , 45 v, |18 , |40 , 0,5 | 58,4 | 55,5 | 95
ce6annHCKa , 51 v, 190 , |45 , 1,0 | 64,6 61,5 | 95

CmaTtpaMo J1a HHje 6eCKOPHCHO HaBeCTH Ja ce W Behe ko-

JHYHHE

Mory

CCTepH(.t)HKOBaTPl o OBOM Ipouecy ca HCTHM

INPpUHOCOM Kao WITO Cé TO BHAH M3 OBO HEKOJHKO npuMmepa:

Ynorpe6mbeHa KOJHYHHA

Inetna-ecrap

Kucenuna KHCEJHHe anco- npu-
—__| ayTHOr ' TOAy- | KOHW.| TeO- |MOGH-| y
ymo-| AMKO- ' oga | H,SO,|pucku| Beno 0
Y TP | Juma | X0Ma | o
1 AnunuHcka '
kuceaunnal 500 | 3,42 11200 cm3| 600 cm® 3 cm® - 692 | 661 | 96,2
11 . ,, 500 | 3,42 {1200 , |600 , (3 , | 692 | 671 | 97
m . 730 | 5 1800 , |900 , |5 , | 1010 | 961 | 96
IV huan6apHa
kucenunal 118 | 1 360 , (180 , |3 , 174 | 168 | 96,5

Y npumepy nog Il gojnaro je npe nectuaauyuje 5 rp aHxu-
JpOBaHOI HaTpujyM-kapboHaTa.
Axo ce ynorpebu ABa nyta Beha KOJHUHMHA ancoJyTHOT aJ-
KOXOJ/1a OJ. TeOpHUCKe, a He TPH MyTa KakKo CMO MH ynorpebiba-
BaJH, OHJAA ce A06uBa npHHOC oJ 85%.
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Y jenHom oruaexny ca 73 rp (V%4 Moaa) agiHNUHCKE KHCeJHHE
nocae ecrepudHKalMje no OBOj MeTOdH, JHETHJI-aJUNIAT je H30-
J0BaH Ha oOHYaH HauHMH (eKCTpaxoBaH eTPOM, mpomnpaH pasbia-
KeHUM aJKaaujama uti.). Jobuan cmo 94,5 rp ectpa (Teopucku
101) uau 93,6%.

AKo ce MmecTo TOJyoJa y3me GEH30/ NPHHOCH Cy Caabuju.
Taxo je 73 rp (1% MoJa) agunuHCcKe KHcedHHe pano 90 rp ecrtpa
uau 89%.

Ako ce npu ecrepudHUKaUUjH KOHIUEHTPOBAHAa CyMIOpHA
KHCCJMHA 3aMeHH KOHLIEHTPOBAaHOM XJOPOBOJAOHHYHOM HJu GeH-
30J-CYJA(POHCKOM KHCEJHHOM, OHJAa Ce y NpPBOM cJayuyajy no6uBa
MalbH NPHHOC, a Y APYroM CKOpO jeJHaK Kao Kaj ce ynorpebu
KOHLIEHTPOBaHa CyMnopHa HKceauHa. Tako je 73 rp (14 Moua)
QAMNHHCKE KHCeJHHe ecTepu(UKOBAaHO ca 1 rp KOHLEHTPOBaHe
XJIOPOBOJAOHHYHE KHceJuHe aano 93 rp ectpa uav 92%, a ca
| rp 6eH3oa-cyngoHcke kuceanse 95,6 rp uan 94,6%.

AKO ce MeCTO ancoJyTHOr ajJkKoxoJga ynotpebu obuuaH aj-
Koxos no6uBajy ce takohe nobpu npuHocH. Tako 150 rp huau-
6apHe kuceanHe, 450 cm® obHyHOr ankoxoJa, 225 cM® ToayoJa,
4 rp KOHLEHTPOBaHe CyMIIOpHe KHceauHe paaJjo je 200 rp ectpa
uin 90%. ¥ apyrom oraeny 73 rp aaMnuHCKe KuceauHe 180 cm®
obuuHor aakoxodaa, 90 cM® tosayona, 1 rp KOHLEHTPOBAHE CyM-
NopHe KHceJauHe mano je 93,4 rp ectpa uau 92,57%.

Hajsag y jexHom oraeny ca 73 rp aJUMIIMHCKe KHCEJHHe,
180 cM® o6HyHOr ajsikoxoJaa, 90 cm® Toayosaa u 1 rp konu. H,SO,
JdccTHaUMja je M3BplUeHa TPH MyTa MeCcTO JABa NyTa Kako ce
06uuHo BpiuH. Jlo6useHo je 98 rp uau 97%.

Hanomennmo, n1a ako ce ectepudukauuja Bpuid ca obuu-
HHM aJKOXOJOM Tpe6a y3eTH BHILE AHXHAPOBAHOT  KajHjyM-
Kap6oHara, wTo ce no cebu pasyme.

Kao wito ce BUAM M3 H3JOKEHOr HajO6OMbH NMPHHOCH
ce nobupajy Kkaja ce pagAH C alNCONYTHHM aiu-
KOXOJOM H KOHLEHTPOBAQHOM CYMINOPHOM KH-
CeJHMHOM Kao KaTaalH3aTOpPOM HJH Kajga ce
ynorpeb6bu o6MuaH alKOXOJ, nNa ce AeCTHAYje
TPH NyTa.

Ha oBaj HauuH Mory ce ectepH(PHKOBATH U XAJOTeHCKH Jie-
puBaTH AMKApOOHCKHX KuceauHa. Tako cy xaophuaubapHa u
o,a’-nuOpoMafHIHHCKA KuceauHa (tt. 191°) nane wcre npuHOCe
Kao ‘M caMe QUKapOOHCKe KHCeJHHe.
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Okcaana KHceanHa. — OkcasHa KUceJqHHa ce ecTepudHKyje
Takohe y 1o6pOM mpHHOCY MO OBOj MeToAH. Tako, ako ce OKcai-
Ha kuceanHa (126 rp = 1 mou), ancoayTtHu ajnkoxoJa (500 cm’),
ToJyoJ (250 cM®) M KOHLIEHTPOBaHa CyMnopHa kuceanHa (1,5 rp)
TpeTHpajy Kao IITO je ONMHCAHO 3a ocTaJje AUKapOOHCKe Kuce-
JUHe, Ma 3aTUM JecTulyje y BakyMy, Jo0OHBa ce HeyTpaiHH
ectap y npuHocy ox 87% (128 rp). Hecrtuayjyku Ha o6uuHOM
NPHTHCKY alKOXOJ - TOJYOJ KOjH Cy NPBO NpELIIH y BaKyMy,
nobuBa ce jow auerua-okcaznara (5 rp) Tj. YKyIHH NPHHOC je
91% (133 rp).

Ako ce ynorpebu aHXHApDOBaHa OKCaJHa KHCeJHHA, OH/a
ce KOJHMYHHE alcoJyTHOr ajJKOX0Ja M TOJYyoJa y3uMajy Kao H
3a ocrale JHKapOOHCKe KHcelHHe, a NPHHOC je Tajga oOJX
90—95%.

Y oBoM cayuajy Hacrajy ryGuuH, jep jeAaH Jeo Harpabhe-
HOI' eCcTpa OJJa3H ca aJKOXOJOM H TOJYyOJOM IpH JeCTHJa-
LMjH y BaKyMy, l1a YaK H Kaj ce ynorpebH KoJiOHa.

2. He3zacuheHe aukap6oHcke kuceauHe. — OJ KHcelHHa
OBOra THMa NpoyvyaBajJH CMO ClpaBsbame ecrapa ¢ymapHe H
MaJleMHCKe KHCeJaHHe.

Ako ce ynorpe6e KOJHYMHe aJKOXO0Ja W TOJyOJa Kao 3a
3acuheHe QHKapOOHCKe KHCeqHHe, OHJAa ce (PymapHa KHCeJIHHa
y TOj CMecH He pacTBapa HH NocJe JBe AeCTHJalHuje TepHepHe
a3eoTpoOInCcKe cMmece, Te je ecTepu(dukauuja HemormnyHa. Crora
CMO Y OBOM CJyuajy y3eJu 4eTHPH nyTa Behy KOJHYHMHY arico-
JYTHOr aJKoxoJsa oA TeopHcke (480 cm® Ha 1 Moa (dymapHe KH-
ceauHe). Hu y oBOM cayuajy ce uesa KOJHYHHA He pacTBapa
nocje mpBe JecTH/]aunuje aseorponcke cMmece. To HacTaje Tek
nocae gpyre aectunauuje. Ilpunoc je 74%. Aau ako ce AeCTH-
Jyje TPU MyTa, YMecTO ABa nyTa (Kao WITO YHHHMO HHaue),
oHJa ce A06HMBajy MPHHOCH Kao KoJ 3acuheHHX AHKapOOHCKHX
KHCeJHHa.

Tako cy HaM JBa orJeja, cBaku u3BpileH ca no 39 rp (Y5
MmoJa) ¢ymapHe kuceauHe, 160 cm® ancoayTHor aakoxouaa, 80
cM® Toayosa, | rp KOHLEHTpPOBaHe CYMIIOpHe KHCeJHHe Jaju
pecneKTHBHe KOJHYHHe ectapa 56 U 55 rp (TeopHcku 57,8) HiM
npuHocH 96,8 u 95%.

MaJjenHcKa KHCeJHHa ecTepUdHKyje Ce HCTO OHAKO JaKo
Kao u 3acHheHe AukapOOHCKe KHCeJHHe.

39 rp MmaseuHcke kucesnuHe (Y4 moaa), 120 cm® ancoayTtHor
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aakoxoJa, 60 cm® toayodaa, 0,8 rp KOHUEHTPOBaHE CYMIIOpHe
KHceJqHHe, Tepajyhu ABa myTa a3eoTpoICKy cMecy, AaJjo je 55,5
rp AMeTHJ-MajeHHaTa (Teopucku 57,8) Haun 96%.

3. MoHokap6oHcKe KuceauHe. — MoHOKapOOHCKe KHCeJIH-
He, ecTrepu(uKOBaHe 1O OBOM Impouecy, Jajy Takohe HCTH
NpHHOC Kao JAHKapOOHCKe, Kao IUTO Ce TO BHAM H3 OBa TPH
npuMepa:

YnorpebbeHe KoauuuHe Ervna-ecrap
Kucenuna KHCeNuHe Tcﬁ' npu-
y TOAY- | KOHW. | T€o- | n06H-

Hor HOC ¥
y Mo- | anko- 04 |HySO, pucku| Beno o
J 0

y l‘p.l J¥Ma | xoJaa

JleByanncka kuceannal 37 151 60 30 0,5 | 459 | 42 91,5
naJMWTHHCKA 44 |calls | 60 30 0,5 | 488 | 457 | 93,6
O/€HHCKA " 47 Lel 60 30 05 1 51,7 | 49,5 | 96

EcTpu cy amecTunoBaHu y BakyMy.

Konx ecrapa maJiMHTHHCKE M OJIEHMHCKE KHCeJHHe, Npe HO
IITO CY AECTHJIOBAHH Y BaKyMy, HeyTpa/iH3OBaHa je CyMIIOpHa
KucenuHa ca 0,5 rp aHXHAPOBAHOI HaTpHjyM-KapOoHara.

B. ApomaTtHyHe KHMCelMHe.

Kao WmTO CMO NOMeHy/M, apoOMaTHYHE KHCEJHHe Ca Kap-
OOKCHJIOM JAHMDEKTHO Be3aHuM 3a 6eH30J0BO je3rpo Takohe ce
ectrepudukyjy no oBoM mnpoiiecy. HauuH pajma je HCTH, caMo
npu ecreprudHKalHjd OBUX KHCEJMHA a3eOTPONCKAa CMeca CIo-
po JecTHJyje, Te je 3a BpeMe IpBe JecTHaauHje NOTpeOHO
0/Ip2KaBaTH TeMIepaTtypy ysmba Ha 105°.

Kako ce xoanuuHa HarpaheHor ectpa xojx OeH30eBe KHcCe-
JHHEe MeHa C KOJHMUYHHOM JOJaTe CYMMOpPHe KHCeJHUHE BHUIH Ce
u3 oBe Tabauue:



166

Y oraeay IV gozaro je nocrteneHo 15 rp aHXHIPOBAHOT
HarpujyM-kapboHaTa mna JeCTHJIOBAHO Yy BAKyMy, a Yy CBHUM
OCTAIUM OrJ/IeJUMa eCTPH CYy M30J0BAHH Ha yoOHUYajeHU HauwH.

M3 tabauue ce ucro tako Buau (V u VI), na ce nobusa
nobap MPUHHOC, aKO Ce MECTO ancoJyTHOr y3me OOWUHH aJ-
KOXOJL.

Maxkcumagniy npudHoc Jo0uBa ce jiakje ako ce ysme 8,2¢%
KOHLl. CyMIOpHE KHCeJHHe Yy OJHOCY Ha 6eH30eBY KHCCJHHY H
Taj ce npuHoc He yBehaBa ako ce y3Me ABa M no nyra Beha
KOJHUMHA KOHLEHTPOBaHE CYMMOPHE KHCEJNHHe.

Y orneguMa ca MakCHMaJHHUM MPHHOCOM, KOHTPOJE DPa/IH,
peremeprcaHa je HeectepuHKOBAHA OeH3oeBa KHMCeHHA, nMa je
10 ypalheHo noHammajyhu u Fischer-Sp:ieros _iica
(loc. cit). Csyna je koauuuHa OeH3oeBe KuceaiiHe OWJla MNpH-
OJKKHO HcTa (0KO 6%7). -

Tok ecrepudukayuje koJ ¢raiHe H UHUMETHE KHCeJHHe
BH, 4 ce u3 ose Tab.ule.
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Y ¢BMM OBHMM oOrJegHMa ecTpd Cy H30J0BaHM Ha yobuua-
jeH HauWH (rojaaTak BOJe, HeyTpaau3aluja HaTpHjyM-Kap6o-
HaTOM, €KCTpakuMja eTpoM HTA.). Koa erua-uumnamara moxe
°C CYMIODHA KHCe/JIHHAa HeYTPaJM30BaTH aHXHUAPOBAHWM HaTpH-
jyM-kap60OHAaTOM, Na AWPEKTHO AECTHNOBATH y BaKyMy, anu ce
TO 2 LICXe pajJHMTH KOJ AueTH]-¢rTanara, jep ce kucedaun Pra-
S0F DI MeCTHJAAUHMjH pacnaja M ¢ AUeTHJ-PprasaToM mnpesasu
AHXUJPHA (rajHe KuCeJuHe. .

Ilpu ecrepudukanuju (rasHe KHCeJIHHE MOPAJO Ce Yy3eTH
BHIile aJKOXOJa Ja OM ce pacTBOpHWJa 3a BpeMe IIpBe AeCTHJa-
LMje TepHepHe a3eOoTpOIICKe CMece.

AHxuapui ¢draiaHe kuceauHe, ynorpebibasajyhu ucte Ko-
JUYHHE arcoJyTHOr alKoXo0Ja, TOJYyOJa H KOHLEeHTPpOBaHe CVM-
MOpHe KHCeNIHHe Kao KOoJ (hTajsHe KHCeJHHe, Aaje AHeTHa-(PTa-
J1aT y 1o6poM nmpHHOCY.

Kao kox 6GeH3oeBe Kuce/HHe TaKO Ce H Yy OBa ABa cjlyuaja
Ao6HBa MaKCHMaJHU NPHHOC, Kajxa ce ynotpebu oapeheHa ko-
JUYMHA KOHLUEHTPOBAaHE CYyMIOPHE KHCeJWHe W Taj ce MPHHOC
He noBehaBa ako ce J0Ja ABa WJH TPH NyTa BHIIEe CyMIOpPHe
KHCeJIHHE.

®ennn-cuphieTHa KuceaMHa. Kao mto cy xoHcTaToBaaH
Senderens u Aboulenc (loc. cit), apomaruuHe xuceaute
ca KapOOKCHJIHOM rpynoM y 60uHOM HHM3Y ecTepHHKY]y ce Kao
anudaruyHe kucesude. Tako 34 rp (14 Moaa) cdenua-cuphetne
KducetnHe, 45 c¢M® ancoJyTHOr ajakoxouJaa, 22 cm® toayoaa, 0,7 rp
KOHUEHTPOBaHEe CyMIODHe KHCeJHHe AalH cy 36,5 rp ecrtpa
(reopucku 38,5) vau npuHOC 95%.

Honajmo, Haj3an, na yayAMyrpucKa, XHAHOKapiHa H HHAO0J-
f- nponHoOHCKa KHcenHHa, ecTepU(HKOBAHE HA OBaj HAUMH, Jajy
HCTe MpHHOCE Kao ajaudaTHyHe KHCeJHHE.

Résumé.

Préparation des esters
par
V. M. Mitchovitch.

On a étudié I'estérification des acides organiques par I'al-
cool éthylique en présence d’acide sulfurique concentré et de
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toluéne; en chauffant lentement I'eau a été éliminée grace au
mélange azéotropique ternaire. On a trouvé que: a) les acides
aliphatiques et les acides aromatiques renfermant le carboxyle
dans la chaine latérale s’esterifient presque quantitativement en
présence de 1 a 29/, d’acide sulfurique concentré par rapport a
I'acide organique: b) que les acides aromatiques s’estérifient aussi
par ce procédé, mais il faut employer une quantité plus grande
d’acide sulfurique concentré: pour cinq molécules d’eau 2 élimi-
ner, une molécule d’acide sulfurique concentré. Cette quantité
se réduit de moitié quand I’eau est éliminée en deux opérations
successives.

Xemuckd HHCTHTYT Puaosodckor dakyarera
YHusepautera y Beorpany.

lNpummeno 4 debpyapa 1938 r.



0 dihidroelemolskoj kiselini
od
MiloZa Mladenoviéa.

U jednom od ranije objavljenih radova’) upozorio sam na
nekoja razmimoilaZenja u pogledu dihidroelemolske kiseline iz-
medu moga rada i rada RuZi¢ke i saradnika®). U mojoj
radnji sam bio upozorio na verovatnost da je dihidroelemolska
kiselina koju navada RuZic¢ka njen acetilni derivat. Na to me
je ponukalo od RuZi&ke navedeno taliSte i kristalna forma tog
produkta. :

U jednoj od kasnije publiciranih radova obazreo se Ru-
2i¢ka?®) na moje navode te publicirao nove podatke o dihidro-
elemolskoj kiselini. Ovi podaci su ali- u potpunoj suprotnosti sa
navodima RuZi¢ke i saradnika koje su izneli u radnji na koju
sam se ja bio osvrnuo. Dihidroelemolsku kiselinu sa taliStem kod
246—247° nije RuZic¢ka viSe u toj novoj publikaciji naao a
ba¥ za taj produkt sam ja izneo miSlenje da se tu radi verovatno
o acetilnom derivatu dihidroelemolske kiseline. Mesto ove Kki-
seline nalazi RuZi¢ka i saradnici ako rade sa potpuno ¢Cistom
elemi kiselinom dihidroelemolsku kiselinu koja se tali kod 232°
a koja kristalizira u dve kristalne forme. Jedni su kristali rombo-
edarski a drugi fine iglice. Osim ove kiseline nalaze kod hidri-
ranja Ciste elemi kiseline jo§ i jednu kiselinu koja kristalizira u
finim iglicama a tali se kod 258—263° Glavnu masu salinjava
medutim kiselina sa taliStem kod 232°.

Kod kataliti¢kog hidriranja nedovoljno CiS¢ene elemi kise-
line dobija RuZi¢ka jo§ dve daljnje kiseline od kojih jedna
ima taliSte kod 239—241°, dok se druga tali kod 284—287°,

Radi ovih novih podataka RuZi¢ke i saradnika koji se
dijametralno razlikuju od mojih podataka bio sam prisiljen da

1) Inach. xeM. apywrt. Jyr. 3, 13, (1932). 2) Helv. chim. Acta 14, 11
(1931).  3) Helv. chim. Acta 15, 1454 (1932).



170

ponovno podvrgnem detaljnom proucavanju dihidroelemolsku ki-
selinu. Prvi mi je posao bio da priredim potpuno &istu elemol-
sku kiselinu &i‘€éenjem preko derivata i to preko acetilnog deri-
vata njegovim osapunjenjem, preko bromhidroelemolske kiseline
odcepljenjem bromvodonika te konaéno preko monobromelemol-
ske kiseline. Kako bi hidriranje bilo izvrSeno pod jednakim uslo-
vima kao kod RuZic¢ke vrdeno je kataliticko hidriranje i sa
paladijevim ugljenom kao katalizatorom i sa platin-oksidom u
octenoj kiselini i octenom esteru. NaroCito je octeni ester pre
upotrebe paZljivo ¢iS¢en, kako nebi sadrZavao octene kiseline.
Hidriranje je vrSeno i na obi¢noj i na povi§enoj temperaturi od
oko 60° U svim slutajevima mogao sam da izoliram samo pro-
dukt koji se talio kod 238°. Pod mikroskopom izgleda ovaj pro-
dukt potpuno jedinstven a sastoji se od Sirokih kristalnih iglica
i to bez obzira koje se otapalo upotrebilo kod kristalizacije. Kod
vrlo lagane kristalizacije iz acetona ili iz octenog estera dobijaju
se velike i Siroke kristalne igle koje sadrZe okludiranog otapala,
Sto se vidi po tome, §to kod sulenja gube znatno manje na te-
Zini, nego Sto bi odgovaralo kristalnom otapalu. Na stenama po-
'sude Cesto se-vide duge kristalne igle. Ove se ali nikad ne jav-
ljaju ak> se otopina ostavi na miru. Verovatno se kod tih kri-
stala radi o iskvarenoj kristalnoj formi.

Kod katalitickog hidriranja elemi kiseline koja nije preko
derivata CiS¢ena uspelo mi je da osim glavne kiseline sa talistem
kod 238° izoliram jo$§ jedan drugi produkt. Taj je produkt kri-
stalizirao u dugim finim iglicama i nakon viSekratnog prekrista-
liziranja se talio konstantno kod 244°. Detaljnije istraZivanje ovog
produkta pokazalo je da je to zapravo tetrahidro- 8- elemonska ki-
selina, Ovo je jo$ potkrepljeno priredivanjem oksima ove kiseline
koji u svemu odgovara oksimu tetrahidro- $3- elemonske kiseline.

1z moga dosadasnjeg istraZivanja dihidroelemolske kiseline
dade se zakljuiti da se kod katalititkog hidriranja Ciste elemol-
ske Kiseline dobija samo jedna dihidroelemolska kiselina a da
se drugi produkti mogu na¢i samo u nedovoljno ¢iS¢enoj hidri-
ranoj elemolskoj kiselini. Isticem ovde da je u novije doba jo§
i H. Dietrich?), koji se bavio istraZivanjem elemi kiseline na-
3ao da je tali§te dihidroelemolske kiseline kod 238°. DrZim da
je i ovog puta RuzZi¢ka za kataliticko hidriranje uzeo nedo-

4) Dissertation, Verlag H. Giinther, Pegau-Leipzig 1933.
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voljno Cistu elemi kiselinu. RuZi¢ka istina spominje da kod
katalitiCkog hidriranja terpenskih spojeva nastaju &desto stereoizo-
meri; u ovom mi sluéaju izgleda ali mnogo verevatnije, da je
ve¢ pre hidriranja sam izlazni materijal bio smesa i da je tek
kataliticko hidriranje omoguéilo odeljivanje komponenata te smese,
posto su se hidrirani produkti promenuli n roito s obzirom
na topivost.

Spominjem kona¢no da ci$¢enje elemi kiseline i izoliranje
potpuno (liste elemolske kiseline ide najbolje i najbrZe preko pri-
redenih derivata, dok se samom prekristalizacijom vrlo te3ko do-
lazi do potpuno ¢iste kiseline.

Eksperimentalni dee.

Kao izlazni materijal za pripravu Ciste dihidroelemolske ki-
seline upotrebio sam ove produkte:

a) potpuno c¢istu elemi kiselinu koja je dobijena saponifi~
kacijom acetilnog derivata elemolske kiseline;

b) potpuno <&istu elemi kiselinu koja je dobijena odceplje-
njem bromovodonika iz bromhidroelemolske kiseline;

¢) potpuno ¢istu monobromelemolsku kiselinu koja je do-
bijena odcepljenjem bromovodonika iz dibromelemolske kiseline.

Za kataliti¢ko hidriranje uzeto je od svakog gore navedenog
produkta 2 g, otopljeno je u alkoholu ili u octenom esteru koji
je prethodno potpuno ocid€en, te dodato oko 0,8 g paladijevog
vgljena kao katalizatora. Hidriranje je vr$eno sa prociS¢enim vo-
donikom kod obi¢ne temperature i kod tem erature od oko 60°
sve dok se jo§ absorbirao vodik U alkoholu otopljeni produkti
su oslob deni od paladijevog ugljena, izliti u veliku koli¢inu
vode, filtrirani, isprani sa vodom i suSeni te onda iz acetona
ili octenog estera prekristalizirani do konstantnog talista. U octe-
nom esteru otopljeni produkti odfiltrirani su od paladijevog ugljena
i ispareni na manji volumen pri ¢emu iz koncentrovane otopine .
kristalizira dihidroelemolska kiselina. U oba slu¢aja dobijeni su
produkti koje se tale konstantno kod 238°. Produkti brzo ki-
stalizirani kristaliSu u iglicama koji se pod mikroskopom vide
u formi dosta kratkih debelih iglica. Kod vrlo polagane kristali-
zacije do>bivaju se veliki, Siroki i vrlo tvrdi kristali koji sadrZe
dosta okludiranog otapala. Kod suSenja ovih kristala do kon-
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stantne teZine nastaje obi¢no gubitak na teZini koji varira izmedu
3—4"/,. Za analizu upotrebljeni su uvek produkti koji su suSeni
kod 110° do konstantne teZine.

a) Dihidroelemolska kiselina iz osapunjenog elemiacetata:
3,470 mg supstance daje 10,00 mg CO, { 3,40 mg HO
b) Dihidroelemolska kiselina iz elemi Kkiseline dobijene odcepljenjem
bromovodika iz bromhidroelemolske kiseline:
3,785 mg supstance daje 10,93 mg CO, i 3,75 mg H,O
c) Dihidroelemolska kiselina iz monobromelemolske kiseline:
4,293 mg supstance daje 12,40 mg CO, i 4,27 mg HO
Proralunato za CgHyz04:C 78,53%, H 11,009/,
Nadeno: C 78,60 78,75 78,77°/, H 10,97 11,09 11,139,

Gore navedena tri produkta sluZila su kao izlazni materijal
i za priredbu dihidroelemolske kiseline kako ju prpravlja Ru-
Z2i¢ka. Kao katalizator sluZio je platinski oksid, a kao otapalo
octeni ester. Ovaj je pre hidriranja jo3 paZljivo otiS¢en kako bi
se uklonila iz njega octena kiselina. Kataliti¢ko hidriranje vreno
je i kod obi¢ne temperature kao i kod 60° I ovde je kod obra-
divanja hidriranih produkata izolirana samo jedna dihidroelemol-
ska kiselina sa taliStem kod 238°. Treba da se istakne da kata-
liticko hidriranje uz platinski oksid ide znatno brZe od hidriranja
uz paladijev ugljen.

Katalititko hidriranje elemi kiseline koja nije &iZéena preko
derivata.

Kao izlazni materijal za ovo hidriranje uzeta je elemi ki-
selina koja je dobijena viSekratnom prekristalizacijom iz alko-
hola a talila se kod 220°. Hidriranje je vrSeno i sa paladijevim
ugljenom i sa platinskim oksidom a kao otapalo uzet je i al-
kohol i octeni ester. Iz hidriranog produkta je razmerno vrlo
lako izolirana dihidroelemolska kiselina sa taliStem kod 238°.
Osim ove kiseline koja se nalazi u velikoj mnoZini izolirana je
iz mati¢nice nakon dugotrajnog prekristaliziranja iz alkohola i
acetona jo§ jedna kiselina koja se konstantno tali kod 244° a
kristalizira u finim bezbojnim i dugim iglicama. Ako se ovi kri-
stali pome3aju sa tetrahidro-B-elemonskom kiselinom ne nastaje
nikakova depresija taliSta. Produkt ovaj nije davao ni narotito
karakteristiéne obojene reakcije.

Za analizu suden je produkt sa taliStem kod 244° u va-
kuumu nad sumpornom kiselinom.
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3,524 mg supstance daje 10,17 mg CO, i 3,42 mg H,O
lzradunato za C,yHg,Og: C 78,539/, H 11,00
Nadeno: C 78,71%, H 10,86%,

Oksim produkta sa taliStem kod 244°,

Kao dokaz da se kod produkta sa taliftem kod 244° za-
ista radi o jednom produktu sa karbonilnom skupinom i o te-
trahidro-B-elemonskoj kiselini prireden je oksim ovoga spoja.
‘Spoj je otopljen u alkoholu i alkoholnoj otopini dodana koncen-
trovana vodena otopina hidroksilaminklorhidrata i vodena oto-
pina natrijeva acetat: te kuhano na povratnom hladilu oko 3
sata. Nakon toga je alkoholna otopina ulita u mnogo vode, iz-
luCeni talog odfiltriran, ispran i na obi¢noj temperaturi suden. Vi-
Sekratnom prekristalizacijom iz alkohola dobijen je produkt sa
konstantnim taliStem kod 245°, koji pomeSan sa oksimom tetra-
hidro-B-elemonske kiseline ne daje depresiju talita. Kristalizira
u dugim tankim bezbojnim iglicama a dosta se te$ko otapa u
alkoholu, acetonu i octenoj Kkiselini. Ne daje nikakve karakteri-
stiéne obojene reakcije. Za analizu uzeta je supstanca koja je
suSena u vakuumu iznad sumporne kiseline,

4,236 mg supstance daje 11,83 mg CO, i 4,01 mg HyO
lzratuuato za CgH;,O,N:C 76,049, H 1086%,
Nadeno: C 76,16%, H 10,60%,

lzvod.

Protivno od navoda RuZifke i saradnika da se kod ka-
talitickog hidriranja Ciste elemi kiseline dobijaju 3 razne hidri-
rane kiseline, utvrdeno je da katalitickim hidriranjem preko de-
rivata CiS¢ene Ciste elemi kiseline nastaje samo jedna dihidro-
elemolska kiselina sa taliStem kod 238° Kod katalititkog hidri-
ranja nedovoljno ¢id€ene elemi kiseline nalazi RvZitka 5
raznih kiselina a u ovoj se radnji eksperimentalno osim dihidro-
elemolske kiseline nasla jo§ i tetrahidro-p-elemonska kiselina sa
taliStem kod 244°. Od ove kiseline je prireden u svrhu identifi-
kacije njen oksim.
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Zusammenfassung.

Ober Dihydroelemolséure
von

Milo$§ Mladenovié.

Entgegen den neuesten Angaben von RuZi¢ka und Mit-
arbeitern welche bei der katalytischen Hydrierung der reinen
Elemisiure 3 Hydrierungsprodukte fanden, konnte bei der Hy-
drierung der éber Derivate gereinigten Elemisiure immer nur
eine Dihydroelemolsiure isoliert werden. Der Schmelzpunkt dieses
Sdure lag bei 238°. Aus der nicht gereinigten Elémisiure iso
lierte RuZi¢ka bei der Hydrierung noch weitere zwei Sauren,
wihrend in der vorliegenden Arbeit nur noch eine Siure die
sich als identisch mit der Tetrahydro-B elemonsiure erwies, ge-
funden wurde. Von dieser Siure wurde um sie als Ketosdure zu
identifizieren ihr Oxim dargestellt, das sich als identisch mit dem
Oxim der Tetrahydro-B-elemonsiure erwies.

Iz Kemijskog Instituta Filozofskog Fakulteta u Zagsebu.
Upravnik prof. dr. G. Flumiani.

Primljeno 28 januara 1938.




Prilog poznavanju Manila elemi smole
od

Milosa Mladenoviéa

U jednoj nedavno publiciranoj radnji') utvrdeno je na
temelju eksperimentalnih podataka da se Manila elemi smola
pogre$no ubraja medu rezenske smole i da je treba
uvrstiti medu rezinolne smole, jer kao najvaznije kom-
ponente, ujedno i u najvecoj koli¢ini, sadrZi smolne alkohole
amirin i brein. Dokazano je ujedno da je produkt, koga se
dosada nazivalo rezenom, u stvari jedna smesa, iz koje je izoli-
fano jo$ u znatnoj koli¢ini kristalininih produkata. 1 ostatak
koji nije mogao da kristalizira daje nakon provedenog ace-
tiliranja takove brojeve osapunjenja iz kojih se jasno vidi, da
se i kod tog amorfnog produkta nikako ne radi o indifirent-
nim tvarima, za kakove se smatraju rezeni. Kako su mnogi
eksperimentalni podatci dobijeni tek nakon viSegodiSnjeg Ce-
kanja, bilo je neophodno potrebno da se_ti eksperimentalni
podatci mogu da reproduciraju u mnogo kradem vremenu.
To mi je stvarno i uspelo i rezultate toga rada prikazujem u
ovoj publikaciji.

U ovoj publikaciji objavljujem ujedno i nekoje nove eks-
perimentaine podatke koji se tifu metodike izolacije pojedi-
nih komponenata elemi smole u koliko sam sa njima radio.
Ovi podatci su od interesa za one koji se budu bavili ispitiva-
njem ove smole. Kod svakog pojedinog produkta bide u krat-
ko govora i o dosada¥njoj metodici izolacije kao i o kvanti-
tativnim odneosima pojedinih komponenata u smoli.

1) Faach. xem. apymr. Jyr. 8, 63 (1937).
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Eksperimentalni deo.

Postupak za dobijanje ¢im veée koli¢ine krista-
lini¢nih produkata elemi smole i njihovo
odeljivanje.

Uzeto je 250 g. Manila elemi iz koje su uklonjena meha-
ni¢ka onediSéenja (kora, liS¢e, papir) i dodato je 700 ccm 90%
hladnog alkohola i uz fe$ée meSanje staklenim Stapom ostav-
ljeno neko vreme da stoji kod obi¢ne temperature. Jedan se
deo smole kod toga otapa svetlo-Zutom bojom a ostaje neo-
topljen dosta znatan deo koji je kristaliniCan. Ovaj se krista-
lini¢an produkt odfiltrira, ispere nekoliko puta sa hladnim al-
koholom i su$i na vodenoj kupelji. TaliSte ovako dobijenog
produkta je kod 173° a po rezultatima ispitivanja izlazi da se
radi o smesi a- i B-amirina. Ovog je produkta dobijeno 55 g

§to iznosi 22°/, smole.

Iz u alkoholu otopljenog dela smole ukloni se zatim ete-
ri¢no ulje destilacijom sa vodenim parama i to sve dotle dok
jos prelazi i najmanje eteri¢nog ulja. Destilacija na ovaj na-
¢in traje oko 10 sati i za to vreme je uglavnom skoro ¢itavo
ulje uklonjeno iz smole. Dobijeno je ukupno 65 ccm ulja ili
oko 59 g Sto odgovara 23,5% smole. (U jednom posebnom
pokusu neobradivanom smolom dobijeno je uz iste uslove oko
249 ulja).

Ostatak smole osloboden eteri¢nog ulja otopljen je u te-
traklorugljiku i sa 1%-tnom otopinom kalijeve luZine ekstra-
hiran sve dotle, dok se dodatkom Kkiseline luZznatom ekstraktu
jo§ primetljive koli¢ine kiseline taloZe. Ovako potpuna eks-
trakcija dovrSena je nakon ca. 16 ekstrakcija. Iz luZnatog eks-
trakta istaloZzena je elemi kiselina dodatkom solne kiseline,
produkt odfiltriran, dobro sa vodom ispran i su$en na zraku
do konstantne teZine. Dobijeno je 37,5 g sirove amorfne ki-
seline §to odgovara 15% smole. Iz ovog amorfnog kiselog pro-
dukta izolirano je direktno kristalizacijom iz hladnog acetona
oko 25 g kristalini¢ne kiseline a iz amorfnog ostatka dobijeno
je nakon acetiliranja jo§ oko 7 g kristalini¢nih acetilnih pro-
dukata. Jedan deo kiselih tvari ostaje u amorfnom obliku.

Otopina smole u tetraklorugljiku iz koje su ekstrakcijom
sa luzinom uklonjene kiseline ostavljena je oko mesec dana
da ostaje na miru. Nad otopinom tetraklorugljika nalazio se
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jedan oko 14 cm debeo sloj vode. Nakon mesec dana pojavio
se dosta znatan talog na granici izmedu sloja tetraklorugljika
i vodenog sloja. Ovaj se talog polako javlja ve¢ tokom eks-
trakcije sa luZinom a poveéava se duZim stajanjem. Nakon
. filtracije isprani i suSeni beli Kkristalini¢an produkt teZio je
12,5 g, Sto odgovara 5% smole. TaliSte sirovog produkta je
kod 110° a prekristalizacijom iz acetona i octene kiseline do-
lazi se do konaénog taliSta 200°. Taliste i druge osobine od-
govaraju dvoatomnom smolnom alkoholu breinu.

Nakon uklanjanja ovog produkta odstranjen je tetraklor-
ugljik destilacijom sa vodenim parama a ostatak je otopljen
i ca. 300 ccm hladnog acetona Nakon nekoliko d na staja-
nja izluCuje se iz acetonske otopine dosta obilan kristalini¢an
talog, koji je odfiltriran a otopina ostavljena na miru, te je
iz nje jo§ nekoliko puta kristaliziralo dosta produkta. Ukupno
je na taj nacin dobijeno 17,5 g belog kristalini¢nog produkta
Sto odgovara oko 7% smole. Taliite produkta je kod 170° a ve-
rovatno je smesa amirina i breina.

Acetonska otopina iz koje u toku daljnih 14 dana nista
viSe nije Kkristaliziralo, isparena je u vakuumu do suva. TeZina
.do konstantne teZine suSenog produkta iznaSala je 65,5 g te
_je po tome tokom rada izgubljeno ukupno oko 3 g. Ovaj suhi
amorfni produkt je onda kod obi¢ne temperature acetiliran
:sa smesom anhidrida octene kiseline i piridina. Nakon neko-
liko dana pojavio se veé¢ u samoj otopini kristalini¢an talog
koji se tokom vremena znatno povecéao. Direktno ispali kri-
:stalini¢an acetilni produkt vagao je oko 15 g. Acetiliranog
kristaliniénog produkta dobijeno je jo§ i iz otopine tako, da
_je otopina bacena u veliku koli¢inu sa ledom hladene vode, is-
pali talog odfiltriran, dobro ispran sa vodom zakiseljenom
sumpornom Kiselinom i docnije samom vodom, su$en kod o-
bi¢ne temperature i otopljen u hladnom acetonu. Iz acetona
ispalo je jo$ oko 5 gr kristalini¢tnog acetilnog produkta. U-
kupno je dobijeno oko 20 g acetilnog produkta, $to odgo-
vara oko 8% smole.

Preostatak koji u toku daljnih 14 dana nije kristalizirao
baten je u vodu, nastali talog odfiltriran, sa vodom ispran i
:suSen kod obi¢ne temperature, Sa alkoholnom "/, KOH odreden
je tom produktu broj osapunjenja. Ovaj iznosi oko 90, §to od-
govara ako se uzme da se u tom produktu nalazi amirin oko
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75% amirina. U svakom slufaju ovaj preostatak nije u glavnoj
koli¢ini indifirentni rezen, kao §to to Tschirch navada.

Iz gore navedenih eksperimentalnih podataka se vidi da
ispitivana Manila elemi smola ima oko 249 eteri¢nih ulja, oko-
15% kiselina, od toga oko 85% kristalini¢ne a tek oko 15%
amorfne, zatim oko 429% kristalini¢nih smolnih alkohola ami-
rina i breina. Odbije li se od smole teZina eteri¢nih ulja, te na
ovakovu smolu preracunaju dobijeni kristalini¢ni produkti, onda
izlazi da ispitivana smola ima oko 75% tvari koje kristalizi-
raju. Time nije reteno da i ovaj amorfni ostatak nebi pod
drugim okolnostima (duZe Cekanje, promena otapala, ¢iSéenje
sa ugljenom i dr.) mogao eventualno da Kkristalizira.

Kod ove metodike rada treba jo§ da se naglasi da je za
njen uspeh od najveée vaznosti da se izbegava svako zagre-
vanje smole sa otapalom. Izgleda po svemu da se kod zagre-
vanja smolni produkti u znatnoj meri polimeriziraju. To se po-
kazalo i kod samog izoliranja sa vrué¢im otapalima gde su uvek
dobijene dosta manje koli¢ine no kod rada sa hladnim ota-
palima. Po steCenom iskustvu izgleda da sama destilacija sa
vodenim parama nije od nikakve narolite smetnje.

O METODAMA IZOLACIJE POJEDINIH KOMPONENATA
ELEMI SMOLE.

Brioidin.

Ovu do danas, vrlo slabo prouenu supstancu naao je
prvi u elemi smoli Baup?®) i to u destilacionom ostatku koji
mu je preostao nakon izolacije eteri¢nog ulja. Docnije ga je
naSao Flickiger?® a po njegovoj metodici ga je izolirao
iTschirch.*) Metoda se sastoji u tome da se smola obraduje
sa 22%-tnim alkoholom kod umerene temperature, destila-
cijom ukloni alkohol a vodena otopina dalje isparava dok se
na povrSini otopine ne pojave Kristali.

Po ovoj metodi dobio sam i ja brioidin koji po svima o-
sobinama odgovara Tschir ch-ovom produktu. Osim na ovaj
nalin dobio sam brioidin i iz vode koja je zajedno sa eteri¢nim

%) Journ. de Pharm. et de Chim. XX. po Chem. Zbl. 1852, 177.
%) Buchners Repertorium der Pharmazie 224. 4) Arch., Pharmaz. u. Ber.
Dtsch Pharmazeut. Ges. 240, 263 (1902).
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uljima presla kod destilacije sa vodenim parama. Eteri¢no
ulje je odeljeno od vodenog sloja a vodeni je sloj paZljivo is-
paren na mali volumen. Iz koncentrovane otopine dobijen je
nakon kradeg stajanja brieidin. I voda koja kod destilacije sa
vodenim parama ostaje nad smolom sadrZi manje kolifine
brioidina, koje se izoluju isparavanjem vodenog sloja na mali
volumen. U svakom slufaju je brioidin stalni sastavni deo e-
lemi smole, ali ga ima vrlo malo a koli¢ina svakako ne pre-
masa 0,8—19% smole kako Tschirch navada.

CiS¢enje brioidina vr§io sam osim po Tschirch ovoji
metodi koja se sastoji u prekristalizaciji sirovog produkta sa
22%-tnim alkoholom uz ugalj jo$ i sublimacijom u vakuumu
kod ca. 140°. Rezultira produkt koji se na hladnim mestima
hvata u formi finih dugih iglica. TaliSte sublimiranog pro-
dukta je kod 136° i ne razlikuje se ni¢im od produkta dobi-
jenog prekristalizacijom. Ci§éenje sublimacijom ima sveiih
prednosti koje se sastoje u tome da izlazni materijal moZe da
sadrzi Cesto anorganskih produkata, osobito natrijeva klorida
koji se teSko uklanja prekristalizacijom iz 229%-tnog alkohola,.
dok se sublimacijom vrlo lako uklanja.

Detaljnije ispitivanje ovog interesantnog produkta bice
predmet jedne od iduéih publikacija.

Gorka tvar.

Po Tschirch-u dobijaju se gorke tvari iz maticnice
koja preostaje nakon izoliranja brioidina, ako se ta mati¢nica
ispari do suva. Gorka tvar nije uopste jo$ ispitana a Tschirch
samo navada da je u elemi smoli ima zajedno sa anorganskim
onediSéenjima 1—2%. Medu anorganskim produktima nalazi
Tschirch natrijev klorid. Kako sam i ja u isparnom ostatku
dobio nakon izolacije brioidina sli¢ne kristale, to sam ih ispi-
tivao i konstatovao da se radi o organskom materijalu,
koji sagoreva ¢adavim plamenom i razvija tipican miris
kao i kod sagorevanja brioidina. PokuSao sam da ovaj
produkt prekristaliziram iz acetona. U ovom se otapalu ne
otapa i na taj se nafin moZe da odeli od glavne koli¢ine one-
¢iS€enja. Ovo obradivanje sa hladnim acetonom, se nekoliko-
puta ponovi a preostali produkt otopi u vodi u kojoj se otapa
i ostavi da se uz lagano isparavanje vode kod obitne tempe-
rature iskristalizira. Dobijaju se kristali, koji kristaliSu u do-
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sta grubim iglama a tale se kod 173°. Po tome se svakako ne
radi o brioidinu nego o drugom nekom produktu. Kako mi
.dosada stoji na raspolaganju vrlo malo od toga materijala,
to ¢e o tom produktu biti govora kad se bude skupilo viSe ma-
terijala.

Elemi Kkiseline.

Uobitajena metoda za izoliranje elemi Kiseline je
Tschirch-ova metoda ekstrakcije eterne otopine smole sa
razredenom kalijevom luZzinom (2%). Kod drugih autora (R u-
Z2i¢ka,®) Bauer,’) Lieb,?) Mladenovi¢,®) Die-
trich,) nalazi se ista metodika sa malim promenama i to
uglavnom u tome $§to uzimaju i druga alkali¢na sredstva a ne
samo KOH. Gstirner '), mesto etera uzima za otapalo
benzol, koji se i po mojim ispitivanjima pokazao podesniji
za ekstrakciju zbog toga, $to je znatno manje hlapiv i §to se
mnogo manje meSa sa vodom i sa razredenim alkalijama. Od
najnovijeg vremena upotrebljavam kao otapalo tetraklorug-
ljenik koji ima velike prednosti pred dosad upotrebljavanim
otapalima. On se skoro nikako ne me$a sa alkali¢nim sred-
stvom za ekstrakciju, slojevi se znatno lakSe i brZe odeljuju
a retko nastaje kod protresivanja emulzija koja se neda ode-
mulgirati. Nakon potpune ekstrakcije kiselina dobije se desti-
lacijom sa vodenim parama skoro sav tetraklorugljenik, dok se
narotito kod etera zbog velike hlapivosti etera izgubi znatan
deo otapala.

Elemi kiseline se najpovoljnije dadu izolirati ako se iz
smole pre ekstrakcije uklone eteri¢na ulja, glavna koliina
amirina obradivanjem sa hladnim alkoholom u kome se ota-
paju smolne kiseline a amirin se ne otapa. Iz alkoholne oto-
pine ukloni se alkohol destilacijom sa vodenim parama, osta-
‘tak otopi u tetraklorugljiku a zatim ekstrahira sa luZinama.

Posebno je kod ekstrakcij: obra¢ena paZnja na lrZinu sa
kojom je vrSena ekstrakcija i konstatovano, da se sa otopinom
natrijeve luZine nemogu potpuno da ekstrahiraju kiseline. Ovo
je utvrdeno na taj nalin §to je smola koja je bila do potpu-

5) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Prarmazeut. Ges. 240, 293 (1902).
'6) Helv. chim. Acta 14, 811—820 (1931). 7) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch.
Pharmazeut. Ges. 269, 218—224 (1931). 8) Monatsh. Chem. 45, 51—61 (1924).
‘%) Inaca. xem. apymr. Jyr. 3, 5—11 (1932). 19 Dissertation, H. Gunther,
‘Pegau—Leipzig (1933). 1) Dissertation, Graz 1929,
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nosti ekstrahirana sa otopinom natrijeve luZine ponovno ek-
strahirana sa kalijevom luZinom i kod toga dobijen jo$ zna--
tan talog smolnih Kiselina. Za kvantitativno izoliranje elemi
kiselina potrebno je zbog toga da se ekstrakcija uvek vrsi sa
razredenom otopinom Kkalijeve luZine.

Kod ekstrakcije sa luzinom dobija se elemi kiselina u amorf-
noj formi. Do kristalini¢ne kiseline dolazi se najlak3e i najpotpu-
nije ako se amorina kiselina prelije sa malom koli¢inom hlad-
nog acetona. Masa se u pofetku skoro potpuno otopi no na-
kon vrlo kratkog vremena se C¢itava tekuéina skrutne u gustu
kristaliniénu masu. Ova se kristaliniéna masa odfiltrira i nekoliko-
puta ispira sa malim koli¢inama hladnog acetona. Nakon ovog
¢is¢enja dobije se kiselina koja se tali kod 215° a koja je u.
stvari smesa raznih elemi kiselina. Te kristalini¢ne kiseline ima
oko 70°/, od ukupne kiseline a Tschirch kod svoje metodike-
izolira tek oko 35—-40°/, kristalini¢ne kiseline. Acetonska otopina
iz koje viSe niSta ne kri talizira ispari se u vakuumu do suva t
isparni ostatak acetilira sa smesom anhidrida octene kiseline i
piridina. Iz acetilirane smese dobija se bilo direktnom kristali-
zacijon iz smese anhidrida i piridina bilo pak iz taloga koji se
dobije ako se acetilirana otopina baci u vodu a nastali talog
odeli te otopi u malo hladnog acetona jo§ oko 10— 129/, kise-
line u acetiliranoj formi.

Kona&no treba da se spomene da je korisni dobitak znatno-
manji ako se amorfne kiseline otfapaju u vrué¢im odnosno u klju-
¢alim otapalima. Od svih otapala najbolji je hladni aceton.

Izvod.

U radnji je prikazana metoda izolacije pojedinih kompo-
nenata elemi smole koja dovodi do dosta brze izolacije njihove
u kristaliniénoj formi a omogucéava ujedno i da se pribliZzno:
kvantitativno odrede. Na osnovu tih podataka dobija se sasvim
druga slika o Manila elemi smoli nego §to ju se ima na osnovu
Tschirch-ovih podataka. Ponovno se potvrduje ve¢ u jednoj
ranijoj radnji izneto misljenje po kome elemi smola nije rezen-
ska smola ve¢ resinolna smola. Po rezultatima ove radnje
sadrZi elemi smola ako se ne uzmu u obzir eteri¢éna ulja oko
75°/, kristalinicnih a samo oko 25°, amorfnih produkata,
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odnosno produkata koji bar ne kristaliziraju pod danim okol-
nostima.,

U radnji je dalje prikazana izolacija pojedinih kompone-
mnata elemi smole s narolitim obzirom na mnoga iskustva koja
je autor tokom skoro desetogodi$njeg rada na tom podrudju
stekao. Naroé¢ito se detaljno obrad la izolacija elemi kiselina a i
brioidina i gorkih tvari.

Zusammenfassung

Zur Kenntnis des Manila Elemiharzes
von
Milo§ Mladenovié

In der Arbeit wird eine Methode der Isolierung der verschiede-
nen Komponenten des Manila Elemiharzes beschrieben, die in
verhdltnismassig kurzer Zeit die Trennung der Komponenten
ermoglicht und sie gleichzeilig in kristallinischer Form erhilt.
Ausser der Destillation mit Wasserdampf wird jede Erwdrmung
mit Loésungsmitteln vermieden. Die gewonnenen Resultate be-
kraftigen die schon in einer fritheren Arbeit ausgesprochene
Ansicht dass Elemiharz zu den Resi n o l-harzen und nicht zu
den Reserharzen gerechnet werden soll.

Es wurde weiter ausfiihrlich die Isolierungsmethodik fiir
einzelne Komponenten beschrieben mit besonderer Beriicksichti
gung auf die Erfahrungen welche im Laufe langjdhriger Arbeit
auf diesen Gebiete gewonnen wurden. Besondere Aufmerksam
keit wurde den Sduren, Bryoidin und Bitterstoffen gewidmet.

Iz Kemiskog Instituta Filozofskog Fakulteta u Zagrebu.
Upravnik prof. dr. G. Flumiani.

Primljeno 28 januara 1938.



Kemijska analiza Kraljeveg vrela u Kostrivnici
od
Stanka Miholiéa

Tektonski poloZaj isto¢nih Alpa jo§ je uvijek sporan. Dok
P. Termier'), L. Kober?), R. Staub?®), adoneklei H. Jenny*)
:zastupaju misljenje, da su isto¢ne Alpe izgradene iz sistema na-
-vlaka nastalih preteZito u tercijaru, dotle je ve¢ E. Suess sma-
‘trao Alpe varisci¢kim timorom. U novije doba zastupa F. He-
ritsch?®) misljenje, da je tektonika jednog dijela centralnih Alpa
vrlo stara, ali sloZena, jer se sastoji dijelom iz ¢rhajskih, a dije-
lom iz varisci¢kih elemenata. A. Winkler® pak drZi, da je
isto¢éni dio centralnih Alpa sa svojim najisto¢nijim ogrankom u
Pohorju kod alpinskog boranja igrao ulogu krute stare mase,
na kojoj su se zaustavili tektonski pokreti isto¢nih Alpa. Pri tom
su centralne Alpe najasile na juZne Alpe Prema tome je Pohorje
‘'vaZan elemenat kod proucavanja tektonike isto¢nih Alpa.
Pohorje se sastoji iz jezgre od sivkastog eruptivnog ka-
menja, koje je probilo arhajski gnajs, koji opet mjestimice
pokrivaju diskordantno mladi, vjerojatno paleozojski filiti. Sjeve-
roisto¢no javljaju se trias i kreda djelomice direkino na eruptivnom
kamenju, a podnoZje Pohorja pokriva tercijar?). F. Heritsch %)
stavlja pohorske filite u karbon.
Sivkasto eruptivno kamenje, koje €ini jezgru Pohorja drZali
su F. Rolle?) i C. Doelter ) granitom, dok je F. Teller')

') Compt. rend. Acad. Sciences, 165, 924, 1173 i 1366 (1922). 2) L. Ko-
ber, Bau und Entstehung der Alpen, 1923, str. 125. %) R. Staub, Der Bau
der Alpen. Beitrige zur geol. Karte der Schweiz. N. F., 52 (1924). %) H. Jenny,
Die alpine Faltung, :924. 5 F. Heritsch, Geologie der Steiermark. 2.A,,
1922, str. 81. %) Jahrbuch d. geol. Bundesanst., 80, 366 (1930). 7) Mitteilun-
gen d. naturw. Vereines f. Steiermark, 29, 309 (1892). 8) Ibid., 50, 74 (1913).
9) Jahrb. d. geol. Reichsanst., 8, 275 (1857).  10) Mitt. d. naturw. Vereines f.
Steiermark, 29, 309 (1892). 1) Verhandl. d. geol. Reichsanst., 1892, 169.
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u poletku drZao kamenje na isto¢noj strani Pohorja granitgnajsom:
pori¢ué¢i mu pri tom uopée eruptivni karakter, dok je kamenje:
na zapadnoj strani smatrao porfiritom. Kasnije je F. Teller®)
svoje mi$ljenje u pogledu granitgnajsa promijenio, pa ga i on
stavlja u granite. U najnovije vrijeme smatraju to eruptivno
" kamenje A. Kieslinger ') dijelom, a V. V. Nikitin') i
L. Dolar-Mantuani’®) u cijelosti tonalitom.

Drugu vrst eruptiva, koja se javlja u Pohorju na rubovima
i na vrhu centrale mase, zove C. Doelter'®) granulitom i smatra
ga starijim ili bar jednako starim kao gnajs. F. Teller'’) pak
naglaSuje usku vezu izmedu granulita i gnajsa. Po njemu bi
izdan granulita na vrhu centralne mase predstavljala ostatak
gnajsnog pokrova, koji je prilikom granitske intruzije podignut,
a kasnije erozijom ve¢im dijelom uklonjen. V. V. Nikitin')
medutim misli, da granuliti pohorskog masiva, koji ne prate
samo rubove, veé tvore i Zile u tonalitu, nisu ostatci- starijeg
kamenja, nego da su produkat diferencijacije i metamorfoze
tonalitne magme i da su identi¢ni sa aplitima, koji se javljaju
kao Zile u tonalitu. Ovo miSljenje potvrduju istraZivanja L. D o-
lar-Mantuani?®)

Intruzije tonalita javljaju se u istoénim Alpama u dugom
nizu : Adamello. lifinger, Riesenferner, St. Johann im Iseltal, a
svrSavaju u uskoj pruzi sjevernog obronka Karavanka juZno od
MeZica, na koju se prugu povezuje dalje prema istoku tonalitna
masa Pohorja. Taj niz granitoidnih intruzija sa¢injavao bi ¢lanove
periadriatickog luka (W. Salomon?’) i F. Kossmat)?), koji
oznaCuju granicu Alpida i Dinarida, ali bi po naSem shvacanju
pri e obiljeZavao sacuvane elemente stare arhajske mase, koju su
ti tonaliti probili, Sto potvrduje uostalom i arhajska (Ni, Co) i
kaledonska (Cu) metalizacija ba§ ovog podrudja.

Sto se ti¢e slarosi tih intruzija, to F. Rolle®) i F.Tel-
ler®) smatraju tonalit Pohorja starijim od gnajsa, dok ga

12) F, Teller, Erlduterungen zur geol. Karte Pragerhof-Wind. Feistritz,
1899, str. 169. 1%) Jahrb. d. geol. Bundesaust., 78, 522 (1928). %) 'eonowku
apgaau Baak. noayoctpsa, 12, sv. 2. 2 (1935). %) Ibid. 16) Mitt. d. naturw.
Ver. f. Steiermark, 29, 309 (1892) i 30, 155 (1893). ?7) F. Teller. Erluter. z.
geol. Karte Pragerhof-Wind. Feistritz, 1899, str. 17. 18) l'eoa. anaau bBaaxk.
noayocrpsa, 12, sv. 2. 1 (1935). 19) Ibid., str. 143. %) Tschermak’s Min.
und petrogr. Mitt.,, 17, (1897). ?!) Milt. d. geol. Ges. Wien, 6, Tab. V (1913).
2) Jahrb. d. geol. Reichsanst., 8, 275 (1857). 23) Verhandl. d. geol. Reich-
sanst., 1892, 169.
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C.Doelter®) drzi mladim od gnajsa, a valjda i od tinjtevih
$kriljavaca, ali znatao starijim od filita. U svojim kasnijim raspra-
vama dopusta C. Doelter?®) medutim moguénost, da su tona
liti Pohorja prodrli za vrijeme stvaranja filita, dakle u paleozoiku.
Po njegovom misljenju **) mogu se u filitima da razlikuju dva
sloja, od kojih je stari i karakterizovan glinencima, dok u mla-
dem glinenaca ne nalazimo. Starije filite probio je tonalit, dok
ga mladi pokrivaju. F. Heritsch?®) stavlja postanje eruptiva
zapadnog Puhorja u kredu, dok za eruptiva istoénog Pohorja
drzi, da su starija od karbona. Po W. Salomon-u pada po-
stanje tonalitnih intruziva isto€énih Alpa u neogen, dok A. Kies-
linger?®) smatra, da su erupcije dacita, koje se proteZu izme-
du Karavanka i Pohorja u dolini Mislinje, a prema sljemenu
Pohorja zapremaju sve vecu povrsinu, uslijedile vjerojatno u kre-
di. Sto potvrduju i opazanja F. Heritsch-a?®) koji je utvrdio,
da daciti probijaju trias, ali ne i kredu. L. Dolar-Mantuani?®)
pak istice, da tonaliti dolaze u obliku valutica u konglomera-
tima donjeg i srednjeg miocena, dok se apliti javljaju u obliku
Zfica u svem starijem metamorfnom kamenju. Iz svega toga mo-
Zemo da zakljuéimo, d je intruzija tonalita nastala vjerojatno
u kredi.

Metalizacija samog Pohoria slabo je izraZena i dijelom je
arhajska (pirit sa sadrZ:jem niklja na sjevernom podnoZju kod
Sv. Lovrenca), a dijel m kaledonska (halkopirit na sjevernom
obronku kod Hudog Kota i Ribnice i na juZnom obronku kod
Sv. Urha) #").

Isto¢nim dijelom centralnih Alpa prolazi niz rasjeda. Jedan
takav rasjed ide u pocetku pravcem WNW-ESE, a zatim zakree
smjerom W-E, a moZemo da ga pratimo od Sostanja i Velenja,
pa sve do Zetala isto¢no od Rogatca®®). Taj je rasjed astao u
kredi, ali su se testonski pokreti duZ njega zbivali i u starijem
tercijaru. Istoéni dio toga rasjeda na juZnom podnoZju Boca
reakiiviran je u pliocenu (Donatov rasjed). Drugi rasjed nastao
takoder jo§ u kredi, ali aktivan i kasnije u tercijatu i kvarteru,

%) Mitt. d. naturw. Ver. f. Stelermark, 29, 321 (1892). %) Ibid., 30, 166
(1893). 26 Ibid., 3, 256 (1894). %7) Ibid., 50, 74 (1913).  28) Jahrb. d. geol.
Bundesanst., 78, 516 (1928). ) Mitt d. naturw. Ver. f. Stelermark, 50, 77,
(1913).  ®9) leon. anaan Basx. monyocrpsa, 12, -v. 2. 144 (1935). ) Mitt.
d. naturw. Ver f. Steiermark, 29, 326 (1892). 3%2) F. Teller, Erlduter. z. geol.
Karte Pragerhof-Wind. Feistritz, 18.9, str. 56.
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tete NNW-SSE pravcem, a opisao ga je H. Hofer?®) pod ime-
nom lavantskog rasjeda. Taj se r sjed po A. Spitzu?®') na
SW podnoZju Bo¢a veZe na Donatov rasjed. Donatov rasjed
proudili su naroCito C. Doelter, F. Heritsch, A. Kieslin-
geri A. Winkler. Ve¢ ranije po Th. v. Zollikofer-u i D.
Stur-u opaZen strm poloZaj tercijarnih naslaga na sjevernom
obronku Donata sveo je C. Doelter?®) na rasjed, koji .e on
prozvao Donatovim rasjedom i na koji na juznom obronku Ple-
Sivca upuéuju izdani starijeg, po izgledu paleozojskog kamenja
sjeverno Cace Vasi Gornjeg Negonja Cerovca i Gornjeg Gra
dis¢a. Sve te izdani leZe u ravnoj crti. Ako tu crtu produZimo
prema istoku, teé¢i ¢e ona sjevernim podnoZjem Donata. F. He-
ritsch®) proutavao j: nastavak Donatovog rasjeda prema za-
padu. Rasjed, koji se u tercijaru dosta te$ko razabire, ide po
njem preko Sv. Lenarta, Gornjeg Gabernika i kote 326 u dolini
potoka Bele, dok ga dalje prema zapadu jasnije obiljeZava izdan
triasa, koja se proteZe juno od Klokofovnika WNW pravcem
do Gornjeg Slemena. Isto¢ni nastavak Donatovog rasjeda moZe-
mo pratiti preko izdanaka starijeg kamenja (karbon i trias) kod
Sv. Florijana, Vodola i Dobrina. Dislokacije u podrué¢ju Dona-
tovog rasjeda nastale su u kredi, ali su trajale jo§ i u pliocenu.
A. Kieslinger?®) vezuje Donatov rasjed sa lavantskim ras-
jedom, a rasjed Sostanj-Velenje prikazuje kao neovisan rasjed,
koji pocinje juzno od Karavanka i teC¢e WSW pravcem do u bli-
zinu Konjigke gore. A, Winkler?) ispitivao je Donatov rasjed
narot¢ito u podrudju Gabernika i Kostrivnice. Kod Lipoglave,
Gornjeg Ljubi¢na, pa izme lu doline potoka Bele i Gornjeg Ga-
bernika vidi se rasjed jasno duz kontakta triasa i oligocena.
Dalje prema istoku zakrece rasjed ENE, gdje ga ko1 Sv. Lenar-
ta opaZamo na kontaktu oligocena i miocena, a kod Cake Vasi
na izdanima starijeg kamnenja (karbon, trias), koje se javljaju u
tercijaru,

U literaturi (R. Hoernes?®) i F. Heritsch?*)) redovno
se prikazuje, da Dona'ov r sjed prema istoku zakre¢e smjerom

33, Sitz. Ber. Akad Wiss. Wien. Mathem naturw Klasse, 103 [1], 467
(1894) #) \erhandl d geol. Staatsa st, 1919, 280, %) Mitt. d. naturw, Ver.
f. Ste ermark, 27, 292 (*890). % lbid, 50, 84 (i913). %) ahrb. d. geol
Bundesanst., 78, 5 0 : tabla X 1928)  3) Ibid, 8,351 (1930). 39, Verhaodl.
d. geol. Reichsanst., 1890, 67. ) Mitt. d. naturw. Ver, f. Steiermark, 50, 93
(1913).
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ENE i da, obiljeZen izdanima triasa, dopire do Vinice, gdje se
gubi u dravskom aluviju. Mnogo je medutim vjerojatnije i logi- .
¢nije, da nastavak tog rasjeda traZimo u rasjedu, koji po D.
Gorjanovicu*) prati strmi sjeverni obronak lIvandice, a za-
viSava sa termalnim vrelom VaraZdinske Toplice. Pogled na geo-
loke karte Pragersko-Slov, Bistrica, Ptuj-Vinica, Rogatec-Kozje
i Zlatar-Krapina *%) pokazuje nam odmah, da su izdani eruptiv-
nog kamenja kod Malog Tabora, Trli¢nog, Jesenja gornjeg i
Lepoglave samo nastavak izdanaka andezita kod Bukovlja i Ple-
Sivca. Sli¢an petrografski karakter kamenja, ista metalizacija, isto
vrijeme postanja, sve upuéuje na to, da se tu radi o jednom
rasjedu. Taj rasjed je po D. Gorjanovic¢u nastao u miocenu.
Uzmemo li pak u obzir metalizaciju rudi$ta duZz tog rasjeda, u
kojoj preteZe cinak, moramo zakljuciti, da je i taj rasjed nastao
koncem krede, a ne u miocenu, premda su pokreti duZ njega
mogli da traju do u pliocen.

Sjeveroistoéno od pohorskog masiva nalazimo prostrani
tercijarni gradacki zaliv koji je omeden rasjedima Ljutomer-
Leutschach-Eibiswald u W-E pravcu, Eibiswald-Voitsberg u
N-S pravcu i Voitsberg-Friedberg u SW-NE praveu. Ti rasjedi
oznatuju crte, duz kojih je panonska arhajska masa potonula u
dubinu. Oni danas dijele Stajerske Alpe na zapadu i sjeveroza-
padu od mladotercijarnih breZuljaka na istoku. Ovo je prostrano
podrucje ispresijecano sekundarnim rasjedima pravca NW-SE,
W-E i N-S, a kod Gleichenberga javljaju se intruzije andezita.
F. Heritsch*) drZzi da je t. dislokacija nastala u donjem mio-
cenu, a moZda i ranije, dok u isto vrijeme padaju po njem i
erupcije trahita i andezita kod Gleichenberga. Gleichenberski
eruptivi nigdje ne leZe na tercijaru, ali ih prekrivaju sarmatski i
pontski slojevi. Prema tome je eruptiv stariji od sarmata, a vje-
rojatno i od mladeg mediterana, pa stoga F. Heritsch drzi
da po svoj prilici pripada donjem miocenu. Kako F. Heritsch*)
s druge strane misli, da su andeziti kod Gleichenberga istodob-
ni sa andezitima juZno od Pohorja (Bukovlje, Pledivec), za koje
sam veli, da vjerojatno pripadaju kredi*®), to bi i andeziti glei-

41 D. Gorjanovi¢, Tuma¢ geol. karti Rogatac-Kozje, 1904, str. 21,
) Geol, prijegledna karta 1:75.000 Vinica, Rogatac-Kozje i Zlatar-Krapina, te
Geol. Spezialkarte 1:75.000 Pragerhof-Wind. Feistritz i Rohitsch-Drachenburg.
43) F. Heritsch, Geologie von Steiermark. 2.A. 1922, str. 86. ) Ibid., str. 59.
45) Sitz. Ber. Akad. Wiss. Wien. Mathem. naturw. Klasse, 121, [1], 616 (1912)
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ANALIZA
Kraljevog vrela u Kostrivnici

Spec. teZina: 1,00753 (kod 09/0° C)
Temperatura: 11,1°C

1 kg vode sadrZaje:

Preradunano
u postotcima

jona: grama: |milimola:| milivala:| krute tvari
Kationa: Na 86.24
Natrija (Na') 2.218 96.43 96.43 [l_(i 88%(2)
Kali_ja (K') 0.05514 1.410 1.410 Ca 1.680
Litija (Li*) 0.000621 0.08951] 0.08951 M 2.664
Kalcija (Ca") 0.1028 2.565 5.130 Sl’g 0.‘2647
Magnez]ja (Mg") 0.1618 6.653 13.31 Ba 0.0_‘24
Stroncija (Sr-) 0.01620 0.1849 0.3698 Mn 0’0002
Barija (Ba*) 0.002592 | 0.01887| 0.03774 Zn 0'0009
Mangana (Mn") 0.0000134] 0.00024 0.00048 Pb 0.0001
Cinka (Zn*) 0.0000543] 0.00083| 0.00166 Sn 0.0001
Olova (Pb*) 0.0000071| 0.00003| 0.00006 Cu 0'0004
Bakra (Cu*) 0.0000232] 0.00037 220 74 ?‘ 0.0299
. 116. 0.0120
Aniona: SO, 0.1304
Hlora (CV) 01347 | 3798 | 3798 | NO, 06221
Broma (Br) 0.001831 | 002291 0.02291] COs  55.01
Joda (V) 0.000732 | 0.00577| 0.00577] SiOz  0.1998
Sulfata (SO/) 0.007982 | 0.08309| 0.1662 | TiOp ~ 0.0003
Nitrata (NOy’) 0.03807 | 0.6140 | 0.6140 | AlOs 0.0025
Hidrokarbonata (HCOy)  [6.845  [112.2  [112:2 | Fe:Os 0.0135
100.00
Koloidalno otopljenih 116.8
oksida:
Kremi¢nog oksida (SiO,) [0.01223 0.2028
Titanovog oksida (TiOg) [ 0.0000196] 0.00024
Aluminijevog Salinitet
oksida (Al,Og) 6.0001515] 0.00148 (u 1000 dije-
Zeljeznog oksida (Fe,0p) | 0.0008285( 0.00519 lova vode)
6.120
Ukupno: 9.599 224.3
Hidrokarbonati preraluna-
ni u karbonate: 6.120
Isparni preostatak: 6.049
Sulfatna kontrola:
Ratunom: 8.180
Nadeno analizom: 8.114
Slobodan ugljikov
dvokis (CO,): 2.215
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chenberSki mogli da budu stariji. No i mnogo kasnije traju u
istom podruju tektonski pokreti. Tako se oni javljaju duZ sje-
verozapadnog rasjeda u Burgenlandu jo§ u donjem pliocenu. Tom
se prilikom dijelovi grada¢kog zaliva ponovno spustaju u dubi-
nu. JuZna granica tog spustanja ide crtom Ra kersburg-Gleichen-
berg-Fernitz. Istodobno sa ovim poremec¢ajima javljaju se na mno-
go mjesta bazaltni vulkani.

Skup mo li sve navedene podatke u jedno, moZemo kazati,
da su u podruéju Pohorja svi vaZniji rasjedi kao i preteZiti
dio eruptiva nastali u kredi.

Na rasjede gradatkog zaliva vezan je veliki broj kiselica ¢),
a jednako i na lavantski i Donatov rasjed *’), dok se na rasjedu
Sostanj-Velenje nalaze terme TopolSica i Dobrna*®), a u produ-
Zenju Dona'ovog rasjeda terma VaraZdinske To: lice.

Od mineralnih vrela, koja pripadaju ovom podruéju prou¢avao
je autor metalizaciju kiselica u Boracovi, Slatini Radenci i
Oceslavcima i naSao u kg vode: Borafova: Kraljevo vrelo
. 0,0000593 g Zn i 0,0000102 g Pb. Gizelino vrelo 0,0000324 g

Zn i 0,0000021 g Pb, Slatina Radenci: Zdravilno vrelo
0,0000248 g Zn i 0,0000088 g Pb, Vilmino vrelo 0,0000403
g Zn i 0,0000127 g Pbi O¢eslavci: 0,0000451 g Zn i 0,0000110
g Pb. U Rogaskoj Slatini nasao je V. Majer u vodi
Tempel vrela 0,0000482 g Zn*), dok su u Dobrni nasli
M. Samec i L. Guzelj 0,0000340 g Zn. Sva dosadanja
ispitivanja pokazuju dakle, da je usprkos znatnih razlika i u
njihovom karakteru i makrokemijskom sastavu, a i u njihovoj
vierojatnoj genezi®’), metali-acija svih tih mineralnih voda ana-
logna, jer u svim tim vodama dolazi od teSkih metala u domi-
nantnoj koli¢ini cinak. Pri tom sadrZaj na cinku variira u vrlo
uskim granicama (prosje¢no 0,0000406 g). Kako je Zn-mefali-
zacija karakteristi¢na za stariji alpinski orogen (kreda-paleogen),
to se iz navedenih podataka vidi, da se mefalizacija mine-
ralnih voda pohorskog podruéja polpuno poklapa sa strati-
grafski utvrdenom st rosti rasjeda. S druge strane metalizacija
tih mineralnih voda bitno se razlikuje od metalizacije dosad
istrazenih mineralnih voda u Hrvatskoj, Bosni i Srbiji, gdje
su i tektonski odno$aji drugojaciji.

%) TpacH. xeM. apywr. Jyr., 5, 64, 67 1 68 (1934). #) Ibid., 3, 44
(1932). 48) F, Teller, Erltuter. z. geol, Karte-Pra erhof-Wind. Feistritz. 4) [nacs.
zeM, apywr. Jyr., 6, 181 (1935). %) Ibid., 5, 64 (1934).
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Da se to jo3 detaljnije prou¢i, poduzeta su ponovo istraZi-
vanja u veé ranije prou¢enom podru¢ju Kostrivnice i Gabernika,
pa je kao prvi rezultat tog istraZivanja u ovoj pubhkacnp obra-
deno Kraljevo vrelo u Kostrivnici.

Vrelo leZi na 46°15'16” sjev. §irine i 15°35'12” ist. duZine
od Greenwicha (Ci. specijalnu kartu 1: 75.000 br. 5455). Visina
nad morem mjere a kompenziranim aneroid-hipsometrom iznasa
265 m. G. 1857. iskopan je bunar dubok 7,70 m, a na njegovom
dnu izbugena busotina do dubine od 10,58 m. G. 1872. produben je
bunar do dubine od 24 m. Nad bunarom podignut je osmero-
kutan drven paviljon. Od tog vremena ostao je bunar u glavnom
nepromijenjen. Prvu analizu izveo je g. 1870.J. Gottlieb?®),
drugu g. 1928. S. Miholi¢®) Temperatura vode mjerena 8.
augusta 1¢36. iznaSala je 11.1°C. Istoga dana odreden je i
slobodan ugljikov dvokis, dok je uzorak za analizu uzet 10.
januara 1936. Voda je bistra, bez boje i mirisa, ukusa luZnato-
slana, reakcije slabo alkali¢ne (lakmus). Iz vode se diZu mjehurici
ugljikovog dvokisa. Kemijski sastav prikazuje analiza na str. 188.

Po svom kemijskom sastavu voda ide u red ¢istih alkali¢nih
kiselica sa zamjetljivim sadrZajem na stronciju. Kako koli¢ina
stroncija iznada 0,01620 g u kg vode, moZemo prema principima,
koje je usvojila sluzbena banjska knjiga **) vodu smatrati stroncije-
vom vodom. Prema internacionalnoj klasifikaciji vodu karakterizuje
sastav: natrij, hidrokarbonat, Ukupna koncentracija N/1000=234,
Na 96,4, Mg 13,3 HCO, 112,2. Reakcija alkalicna. Po Ke n n et-ovoj
klasifikaciji spada voda medu natronove vode tipa

9,60 (116,8) Nyy g m,, & + £ o,

Od tedkih metala javlja se u dominantnoj koli¢ini opet
cinak i to u koncentraciji, koja potpuno odgovara metalizaciji
ostalih voda pohorskog podruéja, pa je to jedan dokaz vise, da
metalizacija tog podru¢ja odgovara staro alpinskom orogenu
(kreda-paleogen). Od drugih metala isti€e se sadrZaj na bakru
(0,0000232 g u kg :ode), koji odgovara nalazu M. Sameca i
L. Guzelja u termalnoj vodi u Dobrni (0,0000160 g u kg
vode) i koji upucuje na postojanje kaledonske metalizacije jugo-

51) Sitz. Ber. “kad. Wiss. Wien, Mathem. naturw. Klasse, 62 [2]. 780
(1870).  ®2) Tnacu. xem, apywrt. Jyr., 1 [1], 35 (1930). %8) Jleko, llluepGa-

KOB H JokcuMosuh, JlekoBuTe Boge H kaumaTcka Mecta y Kpamesunu CXC.
1922, str. XLIL
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zapadne grupe pohorskih mineralnih voda. Za sjeverozapadnu
grupu (BoraCova, Slatina Radenci, Oc¢eslavci) istaknuto je veé
ranije ®) da usprkos najbrizljvijem ispitivanju nije dosad poslo
za rukom u tim vodama dokazati baka-, pa bi prema tome iz-
medu te dvije grupe usp kos analogne dominantne metalizacije
postojala ipak izvjesna oligokemijska razlika u pogledu drugih
teSkih metala.

Zusammenfassung

Chemische Analyse der Konigsquelle in Kostrivnica
von
Stanko Miholi¢

Das Wasser der Konigsquele in Kostrivnica, welches von
J. Got-lieb im Jahre 1870 und vonS. Miholi¢ im Jahre 1928
analysiert wurde wurde einer Neuanalyse unterworfen. wobei auf
die Bestimmung der Schwermetalle ein besonderes Gewicht
gelegt wurde. Es wurden fo gende Bestandteile besti:: mt: Natrium,
Kalium, Lithium, Calcium, Magnesium, Strontium, Barium, Man-
gan, Zink, Blei, Zinn, Kupfer, Chloride, Bromide, Jodid , Sulfate,
Nitrate, Hydrokarbonate, Kieselsiure, Titansdure, Aluminium-
und Eisenoxyd. Die neue Analyse stinmt git mit den friiheren
tiberein.

Der Vererzung nach entspricht das Wasser dem dilteren
alpinen Typus an (Vorherrschen von Zn) Die bisher untersuch-
ten Mineralwasser des Bacher-gebietes zeigen eine bemerkens-
werte Gleichformigkeit in ihrem Schwermetaligehalte. So fand
der Verfasser folgende Werte in Gramm pro Kilogramm Wasser:
Boratova (Woritschau): Konigsquelle 0,0000593 g Zn und
00000102 g Pb, Giselaquelle 0,0000324 g Zn und 0,0000021 g
Pb, Statina Radenci (Bad Radein): Heilquelle 0,0000248 g Zn
und 0,0000088 g Pb, Wilmaquelle 0,0000403 Zn und 0,0000127
g Pbund O&eslavci (Sulzdorf): 0,0000451 g Zn und 0,0000110
g Pb. In Rogaska Slatina (Rohitsch-Sauerbrunn. fand :m Wasser
der Tempelquelle V. Majer 00000482 g Zn uni in Dobrna
(Bad Neuhaus) fanden M. Samec und L. Guzelj 0,0000340

g Zn.

54) TCaac. xeM. apywr. Jyr., 7, 34 (1936).



192

Da die meisten tektonischen Stdrungen als auch die iiber-
wiegende Menge der Erstarrungsgesteine des Bacher gebietes
der Oberkreide angehoren, steht die Vererzung der Mineralwas-
ser mit den tektonischen Verhiltnissen in vollkommener Ueber-
einstimmung. Anderseits ist die Vererzung der Mineralwasser
des Bacher-gebietes merklich verschieden von der Vererzung der
bisher untersuchten Mineralwaser Kroatiens, Bosniens und Ser-
biens, wo auch tektonisch andere Verhditnisse vorherrschen.

Hemijski institut Medicinskog fakulteta u Beogradu
Primljeno 6 marta 1938.



PEDEPATH.

Jeamocrasma meroaa sa azoGmjame Boze msBampeame
aucroke.

Hako nanac nocroje aHaJiuTHYKe MeTOAe KOjHMa Ce MOry
He CaMO HOKa3aTH Beh W KBAHTHTATMBHO OJpPEAHTH KOJIHYHHE
KOje M3HOCE HEKOJHKO CTOMH/JHjOHHTHX [€/I0Ba jeaiHOra rpama,
HnaK ce 3a oxpehusawe uncrohe cyncranua nperexHo ynoTped-
baBajy (H3HYIKO-XEMHCKE MeToJe, Kao IUTO Cy Hnp. oxpehu-
Balbe CMel. TEXHHe, HAanoHa nmape, eJeKTPHYHE CNPOBOJAJbHBOCTH,
TdYKe TOM/bewa, Tauke KJbyduawa, BuUCKO3uTeTa HTH. OBO Ce
OCHABAa Ha TOME WTO Cy3a CBaKy CyNCTaHUy KOja je (H3HUKH H
XeMHCKH TauHO Je(HHHCAHA KAPaKTePHCTHUYHE M3BECHE BeJHYHHE
9YHja HaM je KOHCTAaHTHOCT NOX WHAaYe HENPOMEHbLHBHM YCJIO-
BHMa HHB3HPEZHO CPETCTBO 3a HAEHTH(PHKOBAaWE CYNCTaHua, a
NPOMEHJ/bHBOCT HHIWKATOP H Ha NPOMEH/FHBOCT CAMHX CynCTaHua.
[lo3naTo jeunp., na npu Ro6ujary Temke BOAE (AECTHNALHOM HIH
€JeKTPOAH30M OOGHYHE BOLE MpPH YeMy C€ Tewka BOXA CKYN/ba
y OCTaTKy) Ka0 HHIMKATOD Ha MPOLEHTYaJHH NOPACT KOJAu4UHE
TElIKe BOLE y OCTATKy CIYyXH GHJIO Tauka MpXiewa Koja ce
Kox Tewke Boxe 3a 3,8° pasiuKyje O4 Tauke MpXmeha 06HYHE
BoJe, GHJIO BHCKO3HTET KOju je Kox Tewmke Boae 3a 40°/, Behu
04 BHCKO3MTETa O6HYHE BOIE. '

[Tojam o uucrohu Boxe Moxe ce NOGHTH MepeHmeM HmheHe
eNeKTpUYHEe CnpOBOABbEBOCTH. Boaa koja 6u ce cacrojana camo
u3 mMoaekyna H,O u jona HgO' u OH' umana 6u cneuuduuny
€NEeKTPUYHY CNPOBOABHUBOCT o5 = 5,52.107%q", Ilo TakBe Boae
je Hemoryhe nohu HewTo ycaen weHe cnocO6HOCTH 3a ancopa-
IIHjOM racoBsa, HEIITO YCJex HEeHOr HejCTBA Ha MaTepujan anma-
paType y Kojoj je mo6MBeHa M CyNOBa y KOjHMa C€ HaJa3H Kao
u HemoryhHocTu na ce Ta mejcrtsa u3berny. TakBoj Boau cy ce
najsuwe npubamxuau Kohlrausch n Hedweyler koju cy
1894 r. 106uaH BOAY ca %o50 =5,8-107°Q ™', mecTunnwyhu 42 nyta
NOX CMatkeHHM NMPHTHCKOM OGHYHY BOAY Y CTaKJIE€HOj anapaTypH
Kojy cy nperxoxuo 10 rozuna npunpemann. Enextpuuna copo-
BOAJbHBOCT jeHOra MM TakBe€ BOJE€ EKBHBAJICHTHa jeé CnpoBOJ-
JbABOCTH OakKapHe XHIe HCTOI npeceka AyxuHe 40 MuIHjOHA
KM, XHUe Koja 6u ce pakjae moraa 1000 nyTa o06GaBHTH OKO
3eM/bHHOT eKBaTOpa.
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3a pa3Ha (QH3MYKO-X€MHCKA HCNHTHBaHA NOTPEOHO je HMaTH
wro je moryhe uuctHjy Bomy. Boma kojy cy ao6unu Kohl-
rausch u Hedweyler 6unaje 3aucra CKOpPO HIEANHO YHCTA,
4/ HaY¥H Ha KOjU Cy je NOOHJIH BpJIO je 3aMETaH 8 NMPHUHOC HE3Ha-
TaH: HeKOJHKO cm®. Kako mehyTum numb Huje no6GHTH BOLy H3-
BaHpenHe uuctohe Kypuosyma pamu, Beh pamu moryhHocTH Bp-
wewa oApeleHHX MCNHTHBAWA, TO Cy HANMOpPH OHAM ynpaBJ/beHH
Ha TO 1a ce mpoHaljy MeTome ¥ KOHCTpyMIy amapaTtd nomohy
Kojux he ce mo6uTH BoAa wTO je mMoryhe uHcTHja (ca wTO Ma-
HbOM €JeKTPHYHOM CnpoBoAbHBOWHY) H Yy WTO Behoj KOMHYHHA.
Cse cy Te anapatype MehyTum 6Guje BPJO KOMNJIUKOBAHE H 3aTO
BpPJAO CKyme.

P. A. Thiessen u K. Herrmann (8. Ztschr. Elektro-
chem. 43, 66 (1937) manu cy jemny UpOCTy MeToLy nomohy koje

Cy OHH OJ Bone ca xg50=1,5—210"°Q"" no6unu soxy ca

%950=6,6—8:107 o) 1, a 4aK H €a %950 = 5,95:10 8g

CacTtaBHu KeO HHXOBE anapaType je jenaH KOJGEH O jeH-
CKOI' CTaKJa 3alpeMHHEe 5 JIMT. KOjHU Ceé HanyHd BOZOM nper-
XOJHO [BA NyHa JECTHIMCAHOM Y KOJGEHy OX jeHCKOr CTakJa
Ca KajJajHuM XJajKkaKoM; jefHOM y3 Manu poxatrak KMnO, u
H,SO, panu okcmmucama OpraHckHx marepuja, 3aTum ca Ba(OH),
pand Be3uBamwa yribeH-auokcuja. Cneuuduysa esekTpuyHa cnpo-
BOJJ/bHBOCT T€ BOAE H3HOCH %gs0 = 1,5—2:197°0 ™", Ona ce y KOJI-
6GeHy, KOjH ce Haja3u y eJeKTpuuHoj mehu, 3arpesa Ha 80—90°
H KpPO3 by Nponywra jaka CTpyja a30Ta KOju jeé mpeTXOXHO NoT-
nyHo ouniwheH nposoheweM npexo Hu3a ucnupanuna (ca H,SO,,
KOH u Hajuuctujom Bomom), uume ce ocao6aha racoBa Kojucy
y HBOj pacTBOPEHH, HApO4yUTO yribeH-uuokcuna. [locae 20—30
4yacoBa 3arpeBatba M NMpOMywTawa a3oTa, nomohy cucrema caa-
BMHA MpeBeje Ce BOJa M3 TOr KOJ6EHAa KPO3 jeqHy KBapIHY L€B
y ApYyrH jenas KBapuHu Kosa0eH, KOju ce Takohe Hanasu y jen-
HOj eJieKTpHuyHOj mehu M cayxu 3a mecTuaaunujy Bojge. Y b ce
HCTO TAaKO ysoxu cTpyja npeunwhenor asora U3 Tor xonbeua
NpeKo KBAPLHOT XJaAwkakKa KOjU je 3aTom/beH 3a koJ6eH AecTu-
Auwe soja nposasehu Kpo3 jelAHY mocyny 3a Mepeme CnpoBOI-
JbHBOCTH cneuujannor o6auka. OBa mocyaa moxe na 6yze u o
jeHcKor crakja nowTo 360r KpaTKohe 3ajpxaBatba BOLE Y HOj
MOCTOjH HE3HAaTHa OMNAaCHOCT Ja BOJA PAacTBOPH M NOHEce CO6OM
ajakandje ca weuux 3unosa. [Tomohy Te nocyze Moxke ce CTaJHO
NpaTUTH uyucroha npexecTuIMCaHe BOLE MepeHmeM eNeKTPHUHEe
CNpOJA/bHBOCTH.

Aytopuma je ycneso jaa xo6Hjy BoLy ca %<10-107%2
TeK OHJAa Kaja cy u rpauh KBapuHOr KoOJI6eHa 3arpeBajH (u3-
Hag 100°), yume cy cnpeuaBaji¥ OAJMBaH€ BOJE KOHIEH30BaHE
Ha rpauhy KoaGeHa KpO3 XJafthaK y NOCyAy 3a CIpOBOAJ/bHBOCT.

CnojeBn Ha amapaTypd Cy NOCTHTHYTH WJ/IH 3aTanambeM HIH
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KBAPIHHHM H CTAKJEHHM (j€HCKO CTaKJO) OPyWEHHM 3anylayuma.
CBu nen0BH Cy npe CKJAanama NPaHd TOMIOM XPOM CYyMIODHOM
KHCENHHOM, BHIIEe NaHa ApXaHW noj Boaom H 6Gap 40 uacoBa
H3/1araHd JejcTsy Bojese nape. Tex mocine BHIIEZHEBHOT paja
nonasM ce 1o Boxe Hajsehe uucTohe ca xgso=6,5—8-107°Q"

[lpennoct anaparype Thiessen-a w Herrmann-a je
npe csera Ta Ja je .eAHOCTaBHa W 3aTo jedTHHa, Xa ce BOAA
Haj6osbe umuctohe moGuja Beh nocae Hekoauko nana (Kohlrausch
u Hedweyler mocae 10 rogunal) ¥ Za je MpUHOC NOCTa BEJIHKH:
400 cm®/cat, HHaye yCJOB/beH BEJNHYHHOM KBaPLHOI KOJGEHa.

YMeramem jow jexnnor koaGesa (04 jEeHCKOr CTakJa) HC-
npen KBapuHOr, ayTOPH Cy KOHCTPYHCalH H jefHy Bapujauujy
onucane anaparype. Ta je Bapujanuja goayue KOMNJIWKOBaHH]a,
y3 HOBH KOJNGEH HIE H jeNaH KBAPLUHH XJalbaK, aJH Cy HhOM
IO IO BOJe ca x25o=5,95-10_8§2_1.

3 I

Jecer roauma mcnuTEBama CTepoAa, oarosapajyhmx
XOpMOHA H BHTAMHHA.

3a nocaeamuX AeceT rOJZHHA 3HAaTHO CE€ HAanpeuoBalo Yy
o6aacTu CTepoJa Kao H pacBeT/baBamy OJHCKE Be3e OBe rpyne
NPHPOAHHUX CYNCTAHNA €A AHTHPAXHTHYHHM BHTAMHHHMMA, CEKCY-
aJHUM XODMOHHMA U HEKHM JpYruM (U3HONOIIKH aKTHBHHM
npoayktuma (D. L. M. Heilbron, Chimie et Industrie 39, 1938).
Tako je yrBpheso. nma mMaTHyHa CyncTaHua AHTHPAXMTHYHHX BH-
TaMHUHA HHje XO0JeCTepoJ, Kao wWTO ce JAOTIe MHuCauao, Beh
Ipyra Heka CyncTaHa ca CBOjCTBOM CeJeKTHBHe a6copbuuje
y varpa-my6uuactom neay cnexktpa. Oo orkpuhe 6p3o je no-
BeJO N0 MAeHTH(HKaudje eprocTeposa ¥ aHTHPAXUTHYHOT 0PO-
BUTAMHHA H CKPEHYJO NaXmwy MHOro6pojHuM Jabopatopujama Ha
CTPYKTYpY OBOI CT€pOJa M HeroBy (POTOXEMHCKY Tpancdopma-
nujy y suramund. Hajsehu ycnex y oBom BpemeHy y xemHju CTe-
posna, 6uo je mocTaB/bame HOBE onmwTte (Gopmynae CTEpPoJaa H
KYYHMX KHCEIHHA, uAMe je omoryhen XapMOHHYaH pasBoj pana
y OBOM moApyujy

C apyre cTpane, yTpBeH je NyT M pemasawy npobaema
cekcyaquux xopmoua. Tako 1927 r. otkpuo je Ascheim na
Cé y YPHHH IpaBHIHHMX )KEHAa HANa3H y 3HATHUM KOJHYHHAMA
ectporeds xopmod a Corner je yrBpauo Ia xyTo Teso (corpus
luteum) caxpxu Takohe jemad xopmoH nomohy Kojer ce KOH-
TPOJIAIIE TOK IPaBHAHOCTH.

Myuwkn ceKcyaanu xopmoHH. Butenandt u Tscher-
ning usonosanu cy 1931 roauHe KpHCTaJHH XHIPOKCHKETOH —
C,oH,.,0,, Koju je dynxnuja passoja mymkor cexca. Fisonosame
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OBOT' XOPMOHa — aHZPOCTEPOHA — Yy YHCTOM CTalby MpecTas-
JbaJo je jenadH TeXaK pal, Tako 1a je y Mo4YeTKy OA OBHX ay-
TOopa nobuseHo csera 15 Mr uucror npemapara, 3awTta je 6uao
norpeGHo 21.000 aurapa ypuna on mywkux. ['opwu cactaB u
KOHCTHTYIIHjy auApocTepoxa, norspauo je u RuZi¢ka ca cso-
juM capaaHunuma.

Butenandt ca cBojum capaguuuuma m3onaosao je y 1934
r. M3 ypuHa MYUWKHX H jelaH He3acuheHH XHIDOKCHKETOH —
n30-augpocrepod C, H,sO,, KkOju Hu3a3uBa ckopo wucre (¢u3HoO-
JIOUIKE peakllHje Kao M auApocTepoH. UBaj XOpMOH Ho6ujeH je
H cuHTeTHukum nyrem oX RuZilke u Wallis-a u3 xoxaecre-
posa kao nosnasdHe cyncraine. Okcapanujom oBora pobuja ce
aHAPOCTEHEJHOJ, XOPMOH €CTPOreHe aKTHBHOCTH, KOju je mnpH
ONUTHMA Ca MHUIIEBHMA MOKA3a0 jaye (GH3UONOMIKO HEjCTBO 0Of
angpocreposa. Penykuujom anapocreposa ao6uja ce aHApo-
CTEHeAHOJ, XOPMOH Ca TpW NyTa jauuM (PU3HOAOLIKUM AEjCTBOM
on angpocrepona. OBa JBa XOpMOHa M3 ypHHA MYLIKHX, HEMajy
Be3e ca xopMoHOM TecTocTepoHoM C,HgeO,, Koju ce Hanasm y
TEKCTHKYJaMa, a No6HjeH je Takohe CHHTETHUKHM NyTeM OJ
Butenandt-a u RuZidke.

YKeHCKn ceKcyalHH XOPMOHH — €CTPOreHH XOPMOWH.
H3 ypuna rpasuanux xeua usonosan je 1929 r. ox crpane D o-
ysia u Butenandt-a xopmou ectpon — keropenon C,gH,,0,.
Hewro' nouuunje nzonoBao je Marian U3 0BMX ypHHA XOPMOH
ectpuon CH,,O5. Butenandt je koncTaTosao aa je ecTpos
xuppat ectpuosa. OnaBHO je MO3HaTO ;a KOX OBHX XOpPMOHA
peaykuuja kap6onunue rpyne C,, y aJkoxoJn, 3HaTHO noBehaBa
ectporeso aejctBo. Tako je Wintersteiner pexykuujom no-
6uo c-ecTpaguoJ, Koju je mocae tora usonoBaH of Doisy-a
U3 jajuuka npacuue a op Winterstein-a u3 ypusa omuua,
npecTaB/ba HAjaKTHBHUjy NPHPOJLHY CyNncCTaHLy eCTPOreHor Ka-
paktepa. Cepmja ecTporesnx xopmona usonoBaHux on Gi-
rard-a B3 ypHHa rpaBHIHHUX KOOWJA, 1PECTaB/ba HAPOYHTO BEJIH-
ku uutepec. [lopen ectpona, oBakBa ypHHa CaipXH joul TPH
XOpMOHAd H TO: EKBH/CHHH, €KBHJIMH H XHNyJuH. AlmpameM
BOLOHHMKA Ha Kap6OHHAHY rpymy ecTtpoHa, noBehaBa ce ¢mu3no-
JOWKO AEjCTBO OBOra, AOK C€ HaNpOTHB €JMMHHHCAEM BOJIO-
HHKa — Kao WTO je TO CaAyuaj ca eKBHJGHHMHOM — (Pu3HOJOL-
KO NejcTBO yMmamyje, TakO Ja je o0Baj nocJeAlmd OKO Jecer
nyta cnabuju on ecTpoHa.

IIporecrepou. Baxau xopmon xytor teaa CyHy O, u30-
7I0BaH jé M3 eKCTPAKTAa HCTHX TeJeIlalla CKOPO HCTOBPEMEHO Y
ueTupH pasHe Jnaboparopuje. OBaj je cnpaB/beH W CHHTETHUKH
M3 CTUTMACTepPOJa, KOjU Ce Hanasu y cemeHy coje. ¥ nopehemwy
€a eCTPOreHHM CEKCYaJHHM XOPMOHHMA (XOPDMOHH XEHKH) ¥ CeK-
Cya/HMM XOPMOHHMA MYXjaka, nOTpe6GHa jeé peJaTHBHO 3HATHO
jasa mosa nporecreposa xa 6u ce go6una ¢u3MOJOWKA peak-
uuja. Cem Tora, oBaj XOpPMOH HMa jefHO CacBuM cneunuduauo
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HejcTBO, KOje HEeMajy HH MYIUKH HH XXEHCKH XOPMOHH, Haume
HEroBO MO3WTHBHO JejCTBO HAa OOHAB/bAME CNY30KOXKE yTepyca.
Cynpapenanuun xopMoH. M3 nan6y6pexHux kje3ga H30-
M0BaHa je jenHa akTuBHA cyncTawna, koprukocreporn C, Hg O,
y#ja cTpyKTypHa ¢opmyna jow uHuje nedHHHTHBHO YyTBpheHa.
OBa ce cyncTanna nOHAaIIa 2HAJIOrO HEKOM XOPMOHY aKo ce
Iaje )KMBOTHHaMa KOJ KOjux cy u3Bahjene HaaGy6GpeixHe wJae3ne.
AHTUpAXHTHYHM XOpMOHH. Hanpex je peueno, na ma-
TH9HAa cyncTasna Butamuea D nuje xonecrepos, Beh jemna apy-
ra CyncTaHua KOja nmpaTH XOJeCTepoJ Kao ,HewucToha“ ca cBOj-
CTBOM KapaKTepHCTHYHE CeNeKTHBHE a6copbuuje y yarpa-my6u-
gacTom feay cnektpa. Kopenanmja oBor cnekrpa ca a6cop6-
NMOHHUM CNEeKTPOM eprocrepoJsa, kao u poToxemucka Tpancdop-
Maluja cTeposa y AHTHPAXHTHIHH BHTAMHH, NPOY3pOKOBaja je
MHOro6pojHa na/buBa HCNUTHBAKA, WITO je LOBEJO N0 YTBP-
huBawa Taune KOHcTHTyLHOHe (OpMYyJie eprocrTepoJa.
3pauemem eprocreposa ca yaATpa-Jby6uuacToM csetiowhy,
no6uja ce cepuja poro-usomepa no caenehem peay: eprocrepon->
JAUMUCTEPOJ> TaxucTeposa-> Kaauudpepoa (suramun D,)> cynpa-
crepon | u Il u Tokcucrepon. Kaanudepon u Taxucrepon pa-
3JIMKYjy ce OA NMMHUCTEPOJa W €pProcrepona THME IITO Cy TPH-
HAKJIHYHE (10K Cy NOCJeNbH TETPALMKJANYHH) H CaApXKe YEeTHPH
eTnJjeHcke Bese. Jlumucrepoa je crepeousomep eprocrepona.
MNpupoann Buramun D. Y spemeHy a0k je ucnuThBaHa
CTPYKTYpa Kaauudeposa, HAroMu/jaHu pe3yJTaTH OGHOJOWKHX
onMTa NOKa3aju Cy a Ce BHTAMHH H3 yJ/ba [JHrepHIE ON MOPY-
He, 3HaTHO pa3jukyje ox kKaauudeposa. Tako HNp. eKBHBAJIEHTHA
40332 MOpPYHHHOr yJba M Kaanudeposa (eKBWBAJIEHTHOCT je HO-
Ka3aHa ONHTHMA €3 MHILIEBMMA) NOKa3aja je BpPJO Ppa3’AHIHTO
KypPaTHBHO J€jCTBO MpPeMa PaXHTHYHOM 060/EHY KOI MKHBHRE,
C npyre crpane, Waddel je Hamwao na KkpmcTanaHu X0JeCTEPHH
(ca caapXUHOM NpPOBUTAMHHA) MOCJE 3paueia NOKA3yje HCTY
pasnuKy y KypaTHBHOM JHejcTsy y nopehemy ca xannudeponom.
Hcto Tako, npoBuTamun Xo/iecTepoJa H3 LATepPHIE MOPYHHHOT
yJ/ba. NOHAIIA Ce MOCAe 3pauera TavHO Kao suTamud D M3 ucror
y/ba anu ce pa3auvkyje ox kaanudepona. Tume je nonaro no-
TBphena Teopujs, ma je mpupoasu ButamuH D mepmear eprocre-
poJsa, a He xosnecrepona. OBa XHMOTe3a nojagaHa je U YHHe-
HHOOM naa ce 3acuhasamem anyuae sese C,C,, eprocrepona, H
HaKHaJHUM 3paderbeM, 106Hja CyncTaHuna Koja joml uMa aHTHpa-
XHTHYHA cBojcrBa. OBaj pe3yaTar noBeo je go rAendinTa, Aa 3a
npesoheme jeaHOr CTEPOJ3 Y AHTHPAXHTHYHH BHTAMHH, NOBOJb-
HO jé MMaTu CHCTeM ca AynjJoM Be3oM Ha MmecTy 5:6—7:8 y
npcredy. TauHocT ore xunorede n0Ka3aHa je nornyHo on Win-
daus-a THme, WTO je cnpaBuo 7-I€XHAPOX0JECTEPOS H HAWAO0
Jla 0BO jenWmeme MMa CBa KaPaKTePHCTHYHA CROjCTBA €procre-
pona, a 3paverweM naje BuTamud D, Koju je GuonowWKM y CBH-
M3 TauKaMa HIEHTHYAaH Ca BHTAMWHMMAa HOOHMjeHUM M3 yJba pub-
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JbuX purepuna. Y najsosuje speMe Schenk je xpomarorpad-
CKOM METOJOM H30/10Ba0 KPWCTAJHH BHTAMHH H3 yJ/ba [IUTFEpHIE
on puba Tywe H Beauxor ¢aerana. Osaj NpUPONHH BHTaMHH je
HAeHTHdaH ca BuTamuuom D, koju je mo6ujen on Windaus-a
3pauerbeM 7-JeXHAPOCTEpoJa. Majga jowl HUje H30/J10BAH BHTa-
MHH H3 yJ/ba IJUr€pHIE O], MOpPYHE, CKOPO je H3BECHO 1a je OBaj
naeHT#uaH ca ButamuHoM D,, 6yayhu na oBe aBe cyncrasue y
6HOJIOIIKOM MOrJeAy HMajy ancoJyTHO HCTa CBOjCTBA. AHaAOTHO,
CTPyKTypa BuTamuHa D, pasaukyje ce ox kanuudeposna camo y
NpUpPOAY OTBOPEHOTr JaHIUA.

Tume cy ropwmH panoBH AOHENH peileme npobiema Koju
ce mocTas/ba ON nNpe JAeceT roxWHa, y WTa Cy ce u Hajsehu
ontTumucTH jensa Hajanm. lllra sume, osaj nporpec ocrtBapen
jennHo 3axBabyjyhn cnekTporpadckum nocmarpawmuma, pasjac-
HHO je M CTPYKType cTepoJsa, Yume cy W omoryheuu 3anusiby-
jyhu pamoBu y 06/aCTH CEKCYaJHUX XOPMOHA. o

P. H.

Jo6njame moAEMepHOr GeH3mHa ').

Ycnen Bennkor passoja HHAYCTPHje€ ayTOMOGHJIA W aBHOHA
nopacaa je y Cjenuwenum AMepuukum [IpikaBama W MOTpOWIHA
JIaKHX MOTOHCKHMX CPecTaBa 3a MOTODE TOJHKO, 4a ce Beh oxaBHO
HHUje MorJa NOAMHDHUTH CaMO U3 MPOAYyKaTa JOOGHBEHHX HOPMaJ-
HOM JecTHJauujoM chpose HadTe M nopen cser GOraTrcTBa OBe
3eM/be y ToM npupoaHom 6aary. [losehaBame npoussonme Gel-
3HHa MOTJIO C€ H3BPIUMUTH CaMO MPOHANAXKEHEM HOBUX HayHHa
33 weroBo no6ujawe. OBO je 6O Yy TONHKO mnpe noTpeGHO,
UITO HH KBANUTET GE€H3HHA NOOGHBEHOTr HOPMAJHOM HECTHJIALHjOM
HadTe pamm HEroBor HUCKOT OKTaHCKOr 6poja (30—50) Huje
610 3an0BOJbaBajyhiu.

[lyrem ,kpakoBamwa“, KOje ce cacToju y TOME, Ia ce OHe
¢paxuuje cupose HadTe, KOje K/bydyajy Ha BHILIOj TEMNEpPAaTypH,
3arpeBatheM MOA NPHTHCKOM Yy NPUCYCTBY Karajau3aTopa npe-
Bely y ¢paknmuje ca HHXOM Ta4KOM K/byuaiha, MOrJae Cy ce A0
6¥TH HOBE KOJHYHHe GeH3uHa ZO6pOr KBANUTETa €34 OKTAHCKHUM
6pojem on 68.

Haname campxu T. 3B. ,BIaXHH“ 3€MHH rac M3BECHe MpH-
Mece napa GeH3HHCKHX yr/bOBOIHHKA, KOjH C€ H3 OBOra Mory
H3IBOjUTH KOHIAEH30BaWkeM HJAH aicopboBaweM mnomohy aKTHs-
Hor yrba OBako no6uBeHH OeH3HH uMMa OKTaHCKku 6poj om 80.

MpousBonma 6eH3uHa 3a MOTOpE, NOOHBEHHX HA OBa TPH
HayuHa u3Hocuaa je y C. A II. 1934. rox. 67,6 mMuanona Kyo6-
HUX MeTapa, OoJj uYera oTnaaa Ha GeH3WH NOGHBEH HOPMAIHOM

1) R. Heinze, Chem. Fabrik 9, 109 (1936).
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zectunaunjom Hadrte 48,6°/,, Ha GeH3uH Ho6GMBeH KpaKoBambEM
42,9°/, 1 Ha GeH3WH AO6HBeH M3 3eMHOra raca 8,5%,.

MeljyTuM 3a Bpeme nociAeXmHX HEKOJHKO rOAMHA Pa3BH/a
ce Yy BeJHKUM Cpa3mepaMa NMPOH3BOAIA T. 3B. MOJHUMEPHOr 6€H-
34Ha, T.j. 6eH3HHA NOGHBEHOT MyTeM MOJHMMepHU3alHje raCOBHTHX
HesacuheHux aaudarckux yr/bOBOJHHKAa. MeToxa noaHMEpH3a-
lHje MpoM3alIa je u3 pagoBa BeJUKOr pyckor xemuuapa Minatjesa
M 1beroBux capaiaHuka. [Ipou3BoAa NOJHMEPHOr GEH3HHA H3-
Hocuna je y C. A. Jl. 1934. ron 34 muanona KyOHHX MeTspa
uan 50°, on meNOKynHe npoOH3BOAE O6GeH3WHa y TOj TOAHHH.
[lo kBanuTeTy 0BO A0 caza Haj60/by GEH3HH Ca BUCOKHM OKTaH-
ckum 6pojem og 80—10) na yak u npeko 100.

[acoBuTH yr/bOBOJHHIY, MOrOJHH 332 MOJUMEpH3alHjy, KO-
6uBajy ce 1eJOM NPHJIMKOM [€CTHJIOBamba CHpOBe HadTe, HIe
J0M NPHJIKKOM Npolleca KPaKOoBaba, a NeJOM H3 3eMHOra raca.
Ann 10K ce racoBu AOGHBEHH NPUJIMKOM JecTHJalUHje U Kpa-
KkoBaba cacroje Behum pmesom u3 oneduHa, T€ C€ MOry IH-
PEKTHO ynoTpe6GUTH 3a MOJUMEpPHU3alHjy, HOTJAE C€ 3eMHH rac,
KOjH C€ CacTOju HCK/bYYHBO M3 napadwuHa, Mopa Hajnpe nojBpr-
HYTH npolecy ,nupoJau3e’, Koja ce CacTOjH y TOome, 1a ce rac
H3JI0XKH NEjCTBY BHCOKE TeMmmepaType, MNpH 4eMy HacTaje AeJH-
MHYHO NeXuAporenucawme, te napadusu npenase y Hesacuhene
yr/bOBOXHHKE.

Cam npouec nojumepu3anuje Bpuld C€ HJIH Y3 NPHCYCTBO
KaTaJu3aTopa npW cpenweM NpuTHcKy ox 11—14 atr u 230°
uru 6e3 KaTaausaTopa, NP4 YeMy ce ONeT pagd HAH NPH Hu-
ckoM nputucky (3,5—5,3 aTt) u BuHcokoj Temnepatypu (620 —
700°) uaM OGPHYTO MPH BHCOKOM MPUTHCKY (42—56 ar) M Hu-
ckoj Temnepatypu (480—540°).

Kox katanuTuukor npoueca R0Ja3uW rac noj NPHTHCKOM
on 7—12 ar, noMemas ca BOLEHOM napoM, y neh 3a 3sarpe-
Bawbe, rae ce 3arpeje na 500°, 3aTuM OoH mnposa3u peaoOM KpoO3
YeTHPH KOHTAKTHa TOPHA y KOjUMa BJIaga cpenawa Temnepa-
Typa on 230—260° u y kojuma ce BpwmH noaumepusauuja. Top-
}EBH Cy HAaMyHmeHH 3PHACTOM, MOPO3HOM, YBPCTOM MAacoM, Ha
yujoj je noBpwHHH ¢ukcupana optodocdopHa kuceauHa. [loan-
MEPH30BaHU racoBH NpoJia3e KpPo3 XJAalkaK y anapar 3a OIBa-
jame, omakae ce mosumepHu GEH3MH jeHOM NYMIOM ONBOIH, H
Ha yo6uuajeHH HauyWH CTabuau3yje y jeqHOj CTaGHIM3ANHjOHOj
xonouu. [pusoc ce kpehe y rpansuama ox 40—80 .auTapa no-
nuMepHor Geusuna Ha 10D m® raca. Kataausarop je spno Tpajau
H OTNOPaH; jemaH KWJIOrpaM KaTaau3aTopa IOBOJbaH je 3a Jo-
6uBambe 500 nuTapa nmoaumepHor GenswHa. OkTaHCKu 6pOj OBOr
6eH3uHa M3HOCH OKO 82.

Kox nponeca nonumepusanmje, koju ume 6e3 KaTaausa-
TOpa, Hajnpe ce rac KonpuMyje Ha 42 — 56 ar u Kpo3 jenad xJan-
1baK AOBeJe y jenaH pesepsoap, rae rac AEJTHMHYHO npenasu y
TeyHo cTame. Oxasne ce Teynu xeo momohy mymmne, a raCOBHTH
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nomohy komnpecopa cnposesne y neh 3a 3arpeBame, u3a Koje ce
HENOCPeJHO Hajla3H PeaKkUHOHH NPOCTOP y OOMHUKY LEBH, TAe
ce Ha Temnepatypu on 480—540° Bpwu noaumepusanuja. Cy-
BHIIHA TOMJOTA, KOja HAaCTaje NpPHJIHKOM peakiuje, ONBOLH Ce
xnahemem. Y jeIHOM Aa/bHEM NPOCTOPY C€ joul BPETH NPOAYKTH
NOJMMEPH3alHje HArJIO XJaJe NOCPeACTBOM XJAaAHUX TE€YHHUX YIbo-
BOIHUKAa M THMe ce peaknuja npekuna. [lonumepusaru ce Ha-
Nabe (PpaKUHOHHWY H CTAaGHAWIIY, T.j. O4Bajajy OX HajJaKIIHX
npumeca. AKO ce Npu TOME NoJa3uW OX raca, Koju caupxu 15—
35 B0a.°/, nponuneHa WM OyTHJIEeHa, TO ce AoOHja NPHHOC OX
npeko 112 kr #a 100 M® raca ca BHCOKHM OKTaHCKHM OpojeM
on npeko 100.

Oco6uHe H cacTaB noJuMepHOr GeusuHa cy (yHkuuja ca-
CTaBa raca oJ KOra cé noJasW, ycJoBa noJ KOjuMa C€ peak-
IlMja BpIUH, M HauuHa HA KOjU ce HCTa u3BOAH. Tako ce Ha np.
npu rope CNOMEHYTOM HauyuHy, KOju ce BpuwH 6e3 ynorpebe ka-
TaJU3aTOPH, NO6GHja M3 TEYHOr MPONHUJeHa H GyTHJEHa NAKH HO-
JuMepHH GeHsuH ca 95 KW BHIIE NPONEHATa aPOMATCKHX YIr/bO-
BOJOHHKA, HOK C€ TeXH MNoJumepH3aTH cactoje u3 25—30"/,
oneduna, a ocratak u3 HadTeHa.

Pa3sosuKkocT (haKTOpa, KOjH NpH NPOHECY NOJHMEpH3alHje
Arpajy yJory, npyxa jomr MHOro MoryhHOCTH 3a HEHO CTalHO

ycaBpiaBambe.
B M. 1.

Bysa xayuyk B paTHH KaydyK H3 yI./ba.

¥ 1909 roxunu ycneno je F. Hofmann.y (Naturwissen
schaften, 24, 423 (1936) u capagHunuma jga HOOHjy CHHTETHYKE
KayuyKe ¥ NpBH OJ OBHX Npoaykara NOGUBEH je M3 H3OMpEHa.
Tama jom Heno3HAaTH, HWXHU XOMOJOrH KOJOHI CNPaB/bEH je M3
6e36ojuor raca 1-3 GyraaueHa (DABHHMJ) NyTEM MNOJHMEPH-
3aumuje. Tonuko nosnare Tpu Bpcre ByHa-kayuyka (NpOH3BOA He-
maukor M. I'.), cnamajy takohe y osaj penm kayuyka u Tpeba
Ia uMajy u3BeCHe NpPeJHOCTH M3l NPHPOAHMM KAayuyKOM, NOro-
TOBY y OTMNOPHOCTH Opema y/by W OTNOPHOCTH Ha abame. U3
Buller XxomoJora, -y - aumetun6yrannena, ao6uo je F. Hof-
mann kaydyk, Koju je y CReTcKOM paty HXO6HO TEeXHHUKY
NpUMeHy.
, Y camom nouerky osux panona ytepauo je Hofmann
na je 6yTagMeH-KOJIOWL OCHOBHA CyNncraHua CBMUX Kaydyka. AKo
ce y 6yranuen-monexkyny CH,=CH—CH=CH,, jenas unu pame
BONOHUKA CYNCTHTYHWY Ca PaiMKaJINMa HIH XaJOreHuMa, TO NpH
nOJMMepPH3aLlujH OBOT HACTAje KayuyK OArosapajyhie KOHCTUTyUHje.

|
>C=C—C=C< ako ce noraeaa Ha ckejer OGyTazHeHa,
a B y o
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BHAHM Ce Aa Cy MHOro6pojue moryhuocTH 3a JAo6Hjame pasHO-
BPCHAX KayuyyKa, AOK C€ y NpPHPOAH HaNa3H MJEYHH COK O
Kora ce n06uja Kaydyk jeZHe Te HCTe XeMHCKE KOHCTHTYyIHje,
Maga oBaj BOAM NOpeKJO oA pa3noBpcHor npseha, 6usma, u6yma
HTIL.

Y npBo BpeMe panoBH Ha CHHTETHYKOM KayuyKy OHJIM
Cy MCK/bY4uBO HMMHUTANHje NpHpPOAHOr Kaydyka. lonnuje ceocry-
IHJI0 OJ OBOT CKYYEHOT N0J/ba paja, TE je TeK OHAA NOOGHjeH Kay-
4yK KOju CBOjUM KBAJIHTETOM HAajJMaulyje NPHPOJHH. AMEPHKAHIH
Cy npellyis Ha aluPabE XJTOPOBOAOHHYHE KHCEIUHE HA BHHUJ-aLle-
tuned CH=C —CH=CH, u no6uau -xaop6yranues CH,=C Cl—
CH=CH, a nmoiumepu3anujoM OBOI XJOPHUCAHOT Yr/bOBOLOHHKA
HLOOH/IHM Cy TEXHHUKH BaxkaH NPOIYKT — XJOPKayuyK.

[lpse konnuune 6yraauena ca kojuma je Hofmann pa-
140, CnpaB/baHe Cy M3 Tepa KaMeHor yrba — OAHOCHO H3 (e~
HOMA K TO HA BPJAO KOMNJHMKOBAaH M CKyNn HauYHH, JOK C€ can
n06Kja M3 aleTHJIEHa OJHOCHO KaJlujyM-Kap6uia.

Joxas oroBa-rerpaeTHAa y GeHsmmy.

Cse Beha yunorpe6a 0/0Ba-TETpaeThIa y CMewaMa ca GeH-
3WHOM, 32 MOroH GEH3WHCKMX MOTODa, H3a3Bajla j€é NpPaKTHYHY
norpeGy 3a HWeros 6p3 u curypan Aokas. Tum npe wWTo je Kao
WTO je MO3HAaTO 0/I0Ba-TETPAaeTH/] BPJAO OTPOBHA CyNnCTaHIa.

Hu3 ynopenuux ucnuTuBama ca pasiIMuMuTHM PEAreHCHMa Ha
onoso u3spmuo je H. Siebeneck (8. Petroleum 34, Ne 7,
1938). Ha oBaj wauuH oH je mMorao na cacrasd TabenapHu npe-
raeg O CnenH(pHYHOCTH M OCET/bHBOCTH Y NP3KCH ynoTpebJbasa-
HHX pearesca.

Tako ce na 0p. peakuuja Ha onoBo no Steiger-y?') ca an-
(heHuA-THOKAP6GALOHOM (ZHTHIIOHOM) MOKa3ana Kao HENOBOJbHO
cnenupuuda. M ca yucTum GensuuoM, y Kome Huje 6uso on0Ba-
TeTpaeTHJa AO6HjeHa je o6ojeHa peakmuja, WITO 6M JAKO MOrJ0
1a noBeje 1o 3a6yHe.

Bensunun He naje takohe cneuuduuHy peaxuujy Ha 0J10BO.
Mnaso o6ojeHa peakuuja ce jaB/ba H y HEKHM IPYrdM Cayuaje-
BHMA.

Peakuuja ca n-reTpaeTn- 1naMH10- A PEHHAMETaHOM yonIuTe
je HesagosoJpaBajyha. Mctu je cayuaj u ca 0-amup0-6€H30€BOM
KHCENHHOM.

Ca NHKPOMOHCKOM KHCeJHHOM ao6uja ce xyTt Tanor. Osa

peaknuja MPUIHYHO 3a10BOJHABA.
Ca nuMepKanTo/a-THOZAWALOJOM JO6Hja ce Takohe XyTu Ta-

1) Steiger, Petroleum 33, Ne 27 u 32 (1937).
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aor. OBaj peareHc ce je nokasao K40 Haj60JbH, jep je OCeT/bH-
BHjH OJl NUKPOJIOHCKE KHCEeJHHE.

Jla 61 ce MCNHTaJO KOjU je peareHc OCET/bHBHjH, MNHKPO-
JIOHCK3a KHCeJIMHA MJIH AHMEPKAanTOo/-THOAHKALOJ, BPIIEHE CYy yno-
penHe npobe 4 ca jenHuM M ca Apyrum pearescom. Pacrtsop
6a3uuHor oJoBa-anerara (27°%) pasbnaxken y ogsocy 1:25.000
n40 je ca 2—3 xanu 1%-or pacTBOpa AHMEPKANTOJ-THOAHALOMAA
jacaH yT TaJor, AOK je €Ca MHKPOJOHCKOM KHCeJHHOM peaKmuja
TeK/Ja MHOrO Cnopuje W Huje 6una noBo/bHO jacHa. Hcru pa-
cTBOp 6asWuHOr 0JOBa-aleraTa pas6aaxces y onxsocy 1:50.000
pearoBao je nocsae 2—3 MHHYTa ca JAHMEPKanToJ-THOXHAIONOM
najyhu xyTo o6ojete, NOK MUKPOJOHCKA KUCEIHHA HHje nOKa-
3a/a yonimuTe BMIAJbHBY peaKuHjy.

Ako ce 3a rpasHdny OCeT/bHBOCTH y3me Hahend oxmuoc
1:50.000 wro oarosapa ca.0,0003% oaxocso 0,003 rp oaosa Ha
JUTap, MOXE Ce peaklHja Ca JHMEPKanTOJ-THOIHALOJOM CMa-
TpPaTd ZOBOJ/bHO OCET/HHBOM 33 NOKA83 0JI0OBA Yy TEXHHUKE CBpXe.

Ksanurarusan AOKa3 0/10Ba y 6ensuny Bpiuu ce Ha caexehu
Haund. Oko 4—5 cm® GensmHa poja ce 10 kanu 2% pacTBopa
6poma y TeTpaxJOpyr/ibeHHKy, HEKOJMKO myTa npomyhka u cume-
a OCTaBH Ja CTOju Ho o6e36ojema (5—10 Mnﬂy'ra) Ja 6u ce
HaCTand 0/10Ba-GPOMHI PACTBOPHO A0Xa ce 1 cM® xecTuamucane
BOJe a 3aTuM ce 10Adjy 2 kanu 1% BoAeHOr pacTBopa IHMep-
KanToa-THOXMauosa. Hacraje Beauku xxyTa Taxaor.

360r Be/aHKe OTPOBHOCTH O0JIOBa-TeTpaeTunaa GHIO je O
HHTEpeca 4a Ce HCMUTAa Ca OBHM OCET/bHBHM DEAreHcoM, Aa JH
ce aopen nape GeH3MHa HaJa3e W Mape 0J10BA TETPAaeTHJA Ha
o6u4HUM JHEBHHM Temnepartypama. Pagu Tora ucnuTaHm cy y-
3opuH 6eHsuHa Koju cy campxasaau 0,09°% onosa-Terpaermia,
Ose cmewme GeH3uHa Cy MOABPrHyTe ()paKUHOHO] NECTHIAIH]jH.
Yrepheno je nomohy aumepkantos-tTHOmManona, na ¢paknuja
Koja pectuauie usmehy 30 w 36° nakae Ha Temneparypama
KOje Jexe y rpaHunama JHEBHE Temneparype, CaApxku OJO-
Ba-TeTpaeTuaa. Y (¢pakuujama Koje NECTHMJHIIY HA BHIUHM TeM-
nepatrypama yTBpheno je, mala 3a caza caMoO KBaJHTAaTHBHO, NpH
ynoTpe6u MCTHX KOJIHYHHA peareHca, [Aa pacTé WHTEH3HTET pe-
aKIWje, U3 yera ce MOXe 3aK/bYYHTH a8 ce nosehaBa W Ko/u-
YHHA 0JI0Ba-TeTpPAeTHJAAa y THM (pakuujama. Y oBOM pamy Huje
y3eTo y 063up Y KOJHMKO Cy nape 0/10Ba-TeTPaeTHJna Koje Ha-
CTajy Ha HHXKHM TeMNepaTypama, WKOIA/bHBE N0 JOBEUHje 3JPaBbe.

P. 1. XK.

Jeana oceranBa peaxmmja ma Gaxap.

I. M. Kolthoff u J. J. Lingane npoHawsm cy jeany
BPJIO OCET/bHBY peakudjy Ha 6akap, KOja je HADOYHTO ROFOAHE
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3a poka3 6akpa y nujahoj Boau (B. Mikrochemie, Festschr. H.
Molisch, 1936, ctp. 274). PacrBop peareHca mo6uja ce ua cuie-
zehw Hasuu: 0,5 rp ¢enoadranenna 3arpesa ce ca 100 cm®
N-HAaTPHjyM-XHAPOKCHIA H HEWTO IPaHYJOBAHOr MMHKA 'y BH-
wky) 1 caT Ha BONEHOM KynaTuly CB€ NOK C€ HHje H3ry6uno
upseHo o6ojewme pacTBopa. Bumax nueka ce octasu uw jgabe na
CTOjU Ca pacTBOPOM, Ja 6K ce Cnpeynsia €BEHTya/Ha HAaKHAIHA
okcunanuja ¢enoadranenHa.

PactBopy koju ce ucnutyje na 6Gaxkap (oko 10 cm?). koju
Tpe6a na Gyae CKOpPO HeyTpaaaH, AOAa ce 5 Kanu 6n-amoHu-
jaka, 5 kanu 4n-amOHujyM-xaopua-pacrsopa, 5—10 kanu 1% ka-
Jujym-uujasua-pacrsopa u 4 kanu (enondranun pacrsopa Py-
KAYAaCTO O6GO0jee YyKa3lyje Ha npucycrBo 6akpa. Ako ce 060-
jeme jaBu Tex nocse |5 MHHYTa MOWITO je NONAT peareHc, 3Hauym
I2 je KOHLEHTpauuja 6aKpa y I'PaHHIIaMa OCeT1JbHBOCTH Peakiuje
koja usnocu 0,000005 rp. na 1 surap (5y/a). 3a xonopumeTpu-
cko oxpehuBame 6akpa oBa C€ peakluja HE MOXE ynoTpeGuTH.
3a noka3 6akpa y KOJAMYHHamMa HCnoX 5Y/n1 noTpeGHO je panu
ynopehewa napanenHo W3BPWHWTH npoby ca NOTNYHO HYHUCTOM
BOJIOM.

MpucyctBo cpe6pa, HHHKA ¥ HHKJAA y YMEPEHHM KOJAYM-
HaMa HE CMETa peaklHju, a UCTO TAKO y MaJUM KOJHYHHAMA HE
cMeTajy HM Taaujym, Gu3MyT, 010BO, KaAMujym u xua. [Boxhe
(3), ko6anT ¥ MaHraH He CMETajy 8KO Ce HaJa3e y TparoBHMa.

P. II. XK.



X HaerepmapuomarHE X€MHCKH KOHTpec.

Ha ueny oBor koHrpeca koju he ce onpxarh oax 15—21 maja 1938 ro-
nuHe y PuMmy, Hanasu ce OpraHH3auHOHH OnR6Op Koju CayMibaBajy:

Mperceanuk: npop. Nicola Parravano, unam Mranuwjancke Axa-
nHeMHje HayKka W TpeTceaHuk VIHTepHAaUHOHa/NHe yHuje 32 XEMHjy.

Moanperceanuuu: npop. Giuseppe Bruni, anpexkrop Buuer nacre-
TyTa 38 HHXEWEePCKY CTPyKy y Munany;

Hux. Guido Donegani, nperceanuk akusoHapckor apyursa ,Mon-
tecatini*; Dr. Giovanni Morselli, ynpasuu caBerHux npeay3eha ,Carlo
Erba S. A.*

Cexpetap: npod. Dr. Domenico Marotta, 1MpeKTOp HHCTHTYTA
3a jaBHy XWrujeHy npu MHHHCTapCcTBY YHYTpaWbHX Aena.

OBoM oa60py CTaB/bEH je Ha pacnojoxeme HayuHO-TEXHHYKH 06Op Ha
yujeM ce yeay Hanasu npodp. Francesco Giordani, uran WMranmjaucke
Axanemuje Hayka.

Llenokynan paja koHrpeca je pacnopeben y 11 cexkuuja. Ha ueay
CBaKe cekLHje Hala3W ce nperceaHUITBO. CeM Tora y mporpamy KoOHrpeca
cy npeaBubeHa M mnpenaBamba onuiTer KapaxkTtepa, Koja he ce oapxartd
3ajeqHHYKH Npel CBHM CEKIHjaMa, 3 0 KojuMa he ce HAKHANHO jaBUTH.

I. CTPYYHA OBJIACT.
XemMHja H HayyHa MHcao.

a) HUcropuja xemuje.

6) dusnuka xemuja.

B) AHOpraHcKa XeMHja.

r) OpraHcka xeMmuja.

A) AHalMTHYKA XeMHja.

b) O6pasoBame MiIaguX XeMHuapa.

e) IpoGaemn wuurenektyaasHe csojuHe. ([Tarentn.)

Il. CTPYYHA OBJIACT.
. XeMHCKH OCHOBHH IPOAYKTH.
a) Meranu.
6) Uspcra ropusa.
B) TeuHa ropHBa M Ma3sHBa.
r) [lpoayKTH KOjH caapxke a3oT.
n) Benuka aHoOpraHcka XeMHCKa HH/YCTpHja.
b) 'yma.
e) Llenynosa.
k) IlnactuyHe Mmartepuje.
3) I'pabeBuHCcKe MaTtepuje.
u) Boje u ¢upnajcu.
i) Macue marepuje.
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III. CTPYYHA OBJIACT.
XemHja M HckopHwhewe pa3JHYHTHX OO6GJAMKA eHeprHje.
a) Xemuja v Tomnora. (TepMO-TeXHHKa, TEXHOJOrHja TFOPHBA HTA.)
6) Xemnja u exektpuuurer. (EaekTpo-TepMHja, eneKTpO-MeTaayp-
ruja, u3oayjyhe marepuje HTA.)
B) XeMuja H eHepruja 3pauewba. ([Ipumena doto-xemuje HTA.)

IV. CTPYUHA OBJIACT.
XemMHja H HcCXpaHa.
a) Hayka o ucxpanu.
6) AHanuse XHBOTHHX HaAMHPHHLA.
B) MlHaycTpHja HBOTHMX HaMHPHHIA.

V. CTPYYHA OBJIACT.
XeMHja, cTaH W oaeBame.
CraH.
a) Xemuja ¥ rpaheBHHCTBO.
6) XeMHja U onpema npocropa.
B) XeMHja H oO/JpxaBawe 3rpajia.

OaeBame.
a) XeMHja U TeKCTHJIHE MaTepHje.
6) Xemuja u 6oje.
B) CupoBse u npepahene koxe.

VL. CTPYUHA OBJIACT.
Xemuja, counjarHo 36pHaBame, XHrHjeHa H €CTeTCKa Hera.
a) BbuoJsomka xemuja.
6) dapmaunojrcka (aHopraHcka, opraicka, OHOJOILKA) Xemuja.
B) ®apMaLojTCKa TeXHHKa. )
r) Uuaycrpuja npou3Bojsa 3a XHrHjeHYy H 32 €CTeTCKy Hery (ca-
nyHH, napdHUMH, KOCMETHKA HTA.).

VII. CTPYYHA OBJIACT.
Xemuja y cayx6H mTamne, npomnaraHjie, YMeTHOCTH H 3albase.
a) Ulramna (xapruja, MacTH/ia HTIL.).
6) dororpacuja u ¢dotorpadcka xemuja.
B) doToMexaHHuKa penpoAyKLHja.
r) Kunemarorpaduja.
n) donorpaduja u rpamodoHCcKe Ma0Ye.
b) OnTHuko cTakJo.

VIll. CTPYYHA OBJIACT.
XemHja M mo/bonpuBpeaa.
a) ArpoHoMcKa xeMHja.
6) CperctBa 3a hy6pemwe H NONPaBKY 2eM/bHILTA.
B) INoswonpuBpenHa MHAYCTPHja M XEMHCKO-MO/bOIIPHBPETHA TEXHO-
Joruja.
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IX. CTPYYHA OBJIACT.
XeMHja H MHAYCTPHja.
a) XeMHcKH ypebaju u 06jekTH.
6) XeMHja M HMHAYCTPHja KOja HHje XeMHCKa.

X. CTPYYHA OBJIACT.
XemMuja M TPaAHCNOPT.
a) CyBO3eMHH TPaHCMOPT.
6) Boaenu TpaHcmopr.
8) Basaywnu Tpancnopr.

XI. CTPYYHA OBJIACT.
XemHja y pary.
a) Excnio3usw.
6) Xemucke y6ojHe MaTepuje M 3aimITHTHA CPETCTBA
B) XeMuja W paTHH MaTepHjal.
r) Cyporartu.

Anpeca cexperapujata kourpeca je: Al X Congresso Internazionale di
Chimica. Via Panisperna 89-A. Roma.
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