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A.
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O granicama kristalnog i te¢nog stanja materije

od
N. A. Pusina

I

Po pitanju o granicama kristalnog i te€nog stanja materije u
nauci postoje razliita glediSta. Poynting?!), Planck?),
Lodge?), Ostwald?*, Kammerlingh-Onnes?), Van
Laar$), i dr. smatrali su vrlo verovatnim postojanje kriti¢ne
tatke za prelaz iz kristalnog stanja u te¢no. Odgovarajuci tome,
- oni su smatrali mogucnim neprekidii prelaz iz prvog stanja u
drugo i obratno, slicno onome kako se opaZa za prelaz iz te¢nog
stanja u gasno. Prema ovome glediStu teoriska kriva (p, v) koja
karakteriSe promenu zapremine pri prelazu iz kristalnog stanja u
te¢no sli¢na je Thomson-ovoj krivi, koja se uzima za prelaz iz
tenog stanja u gasno. Oc&evidno je da u ovom sluaju kriva
topljenja (p, t) ima konaCnu duzZinu, leZi u granicama pritiska
.od p=0 do p=kritinom pritisku, i u ovoj_tacki se prekida.

Glavni razlog pristalica neprekidnog prelaza kristal-te¢nost
nesumnjivo je -analogija, Zelja da se stvori jednoobrazna shema
koja obuhvata sva tri stanja u kojima telo moZe da se nalazi.
Ali sem toga Ostwald navodi ceo niz rasmatranja od kojih,
izmedu ostalog, nijedno nije ubedljivo i nijedno se nije eksperi-
mentalno potvrdilo.

Sto se ti¢e analogije, to, ako se dopustn moguénost nepre-
kidnog prelaza iz kristalnog stanja u teCno, treba ofekivati da

se sva tri agregatna stanja obuhvataju jednom jednadinom i da
_teoriske izoterme, koje su povulene na osnovu ove jednadine,
neprekidno spajaju razlitite tacke koje su eksperimentalno nadene
za sva tri agregatna stanja. Medutim dosada eksperimentalno nije
dokazano ne samo ni 2a jednu materiju postojanje kriti¢ne tacke
kriétal-teénost, nego nije izvedena ni jednadina koja bi obuhvatala




2

oba ova stanja i dopustala da se teoriski o&ekuje mogucnost |
. neprekidnog prelaza iz jednog stanja u drugo.

Kao 3to je poznato, toplota isparavanja te&nosti \ i promena
njene zapremine pri prelazu u paru (v-v,) postepeno se smanjuju
sa porastom temperature i u kriti€noj tacki postaju ravne nuli. U
sluaju postojanja kriti€ne tacke kristal-te¢nost trebalo bi da se
isto oCekuje od toplote topljenja q i promene zapremine pri kri-
stalizaciji (v,-v,). Medutim ispitivanja Tammann-a’) i Bridg-
m a n-a®) saglasno pokazuju da se sa porastom pritiska promena
zapremine pri topljenju zaista vrlo prfmetno smanjuje, ali da se
toplota kristalizacije menja neznatno. Pri tome toplota kristalizacije
kod jednih materija se sa porastom pritiska smanjuje, kod drugih
pak, i to veéine, poveéava, kao Sto se opaza na pr. za anilin,
nitrobenzol, difenilamin, hloroform i dr. ]

Ako je tako, postaje vrlo malo verovatna pretpostavka da
se toplota topljenja i promena zapremine (v,-v,) sa porastom
pritiska pretvaraju u nulu istovremeno — barem za neke materije.
Ali u takvom slu¢aju otpada neophodnost postojanja kriti¢ne tacke,
a postaje verovatna pretpostavka da takva tatka za prelaz te¢nost-
kristal uopste ne postoji. Do istog zaklju¢ka dolazimo i na osnovu
eksperimentalnih podataka o kojima ¢e biti govora na kraju €lanka.

Il

Negirajuci moguénost postojanja kriti¢ne tacke kristal-te¢nost,
Tammann je stvorio teoriju prema kojoj kriva topljenja ima
zatvoreni karakter i obuhvata sa sviju strana oblast kristalnog
stanja materije tako da na veoma niskim temperaturama teéno
stanje materije ponovo postaje stabilno.

Oblast kristalnog stanja, prema T am m a n n-ovoj teoriji,
deli se na Cetiri kvadranta. U prvom kradrantu toplota topljenja
q i promena zapremine (v,-v,) su pozitivne, ali s porastom pri-
tiska apsolutna vrednost prve raste a druge opada i pri dosta
velikom povecanju pritiska postaje jednaka nuli. U takvom sluaju,
saglasno Clausius-Clapeyron-ovoj jednacini

dT _ T(v-vy)
dp q
' . dT . e o
u prvom kvadrantu izvod G je pozitivan i s porastom pritiska
teZi ka nuli a kriva topljenja ka temperaturnom maksimumu.
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Ogromna vecéina dosada poznatih materija, kod kojih tempe-
ratura topljenja sa porastom pritiska raste, nalazi se pod atmo-
sferskim pritiskom u oblasti prvog kvadranta.

U drugom kvadrantu, po Tammann-u, g je pozitivno,
ali s porastom pritiska se umanjuje i pod izvesnim pritiskom se
pretvara u nulu, a (v,-v,) je negativno i s porastom pritiska raste
‘u svojoj apsolutnoj vrednosti. Zbog toga u drugom kradrantu

. dT . . s " .y
lzvodd—p je negativan, povecanje pritiska snizava temperaturu

topljenja materije, a kriva topljenja teZi ka maksimumu pritiska.
Takve materije kao voda, bizmut i galijum, kod kojih povecanje
pritiska izaziva sniZenje temperature topljenja, nalaze se, po
miSljenju Tamm ann-a, pod atmosfersklm prntlskom u oblasti
drugog kvadranta. .

U trecem kradrantu, obe vrednosti q i (v,-v,) su negativne,
a u Cetvrtom q je negativno, dok (v,-v,) ponovo postaje pozitivno.

Ne ulaze¢i u podrobnije rasmatranje treceg i etvrtog T a m-
m a n n-ovog kvadranta, moZemo navesti da Roozeboom?®)smatra
vrlo malo verovatnim da bi se toplota topljenja q mogla pretvoriti
u nulu, a narotito mogla postati negativna. Zbog toga on treci i
Cetvrti kvadrant smatra vrlo malo verovatnim i nalazi da se
¢itava oblast sastoji od prva dva kvadranta. Prema ovom shva-
tanju oblast kristalriog stanja materije obuhvacena je na dijagramu,
kao i kod Tamm an n-a, zatvorenom krivom, ali se proteze do
najnizih temperatura, i prehladene te€nosti ostaju metastabilne do
najniZzih temperatura.

Ako bi shvatanje Roozeboom-a o dva kvadranta bilo
ispravno, ovo bi znatilo da na stalnoj temperaturi kristalna ma-
terija pri dovoljnom povecanju pritiska trebalo bi da ponovo
preldzi u stabilnu te&nost.

~ Teoriju kvadranta Tapmann, a iza njega i Roozeboom,
baziraju na bogatom eksperimentalnom materijalu, koji je u svoje
vreme sakupio Tammann. On je eksperimentalno odredio, za
razliCite pritiske, temperature topljenja i promenu zapremine naj-
razli¢itijih materija, kao Sto su fosfor, sumpor, natrijum, bizmut,
voda, ugljen-dioksid, benzol, naftalin, benzofenon, siréetna kiselina,
dimetil-etil-karbinol i mnoge druge. Tammann je doSao do
> zaklju¢ka da se temperatura topljenja svih materija koje je on
ispitao prili¢no ta¢no odreduje jedna&inom

tp=tp—s +a(p— 1) —b(p—12
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~ na osnovu koje nije teSko izraCunati onaj pritisak pod kojim kriva
topljenja mora pro¢i kroz maksimum i uéi u oblast drugog
kvadranta, u kojem temperatura topljenja opada sa porastom
pritiska. U donjoj tabeli. je navedena maksimalna temperatura
(tmax), koju je izratunao Tammann iz gornje jednaline, na
osnovu eksperimentalnih podataka, a isto tako i pritisak p, koji
odgovara nekima od gore navedenih materija.

Materija pkg/cm? | tmax
siréetna kiselina 4600 | 67,2°
dimetiletilkarbinol ) 4750 ‘ 36,5°
cijanvodoniéna kiselina 7400 810
benzol 7620 |113° .
nitrobenzol 10100 ‘ 124°
naftalin 11500 261°

Najvisi pritisak do koga je Tammann dolazio u svojim
eksperimentima nije premaSio 4500 kg/cm?. Zbog toga on ekspe-
rimentalno nije mogao realizovati temperaturne maksimume koje
je pretskazao, ma koliko da je to bilo vazno u teoriskom pogledu
za dokaz postojanja barem prva dva njegova kvadranta. Medutim,
za jednu jedinu materiju — Glauberovu so — Na,SO,-10H,0,
on je na krivoj topljenja postigao maksimum. Pokazalo se da
taj maksimum leZi na koordinatama 460 kg/cm? i tpya,=32,7°.
Uzimaju¢i u obzir principijelnu vaZnost ovih opaZanja jedan od
T am m an n-ovih ulenika, B 1o c k!®), kasnije je proverio krivu
topljenja Glaubrqve soli i u potpunosti je potvrdio opaZanje
Tammann-a da kriva topljenja Glauberove soli na p=460
kg/cm? dostize svoj maksimum i pri daljem povecanju pritiska
se spusta prema osi pritisaka i prelazi u drugi kvadrant. Block,
kao i Tammann, izradio je krivu topljenja Glauberove soli od
- p=1 kg do pritisaka od 3000 kg/cm?2.

41

Docnija istrazivanja Bridgman-a'*) ipak su izazvala
sumnju u ispravnost T a m m a n n-ovih izvoda. Bridgman je
radio sa aparatom koji je dopustao da se postignu pritisci do
20000 kg/cm? i da se izmere sa znatno vecom tafnoScu. Sem



5

toga, a ovo je u datom slutaju vrlo vaino, on je obratio osobitu
paznju na pretiSéavanje preparata koji su uzeti za ispitivanje, jer
prisutnost primesa otklanja krivu topljenja (t, p) od linearnog
pravca i €ini je konkavnom prema osi pritisaka. Bridgman je
takode ispitao veliki broj materija, delimi¢no iste materije koje i
Tammann. I pored toga Sto je doSao do vrlo visokih pritisaka,
na krivama topljenja nije naSao ni jednog jedinog maksimuma
koji je pretskazao Tamman n: krive su se dizale linearno ili sa
malim nagibom prema osi pritisaka, ali nisu pokazivale nikakvih
znakova za postojanje temperaturnog maksimuma, ni za postojanje
kriti¢ne tatke. Brid gman je eksperimentalno odredio i promenu
zapremine (v,-v,) ispitanih materija do pritiska 12000 kg/cm2.

Da kriva topljenja pokaZe maksimum, potrebno je da se na
maksimalnoj temperaturi vrednost (v,-v,) pretvori u nulu. Na
krivama koje je dobio Bridgman za promenu zapremine pri
topljenju vidi se da se sa porastom pritiska vrednost (v,-v,)
zaista smanjuje, kao Sto je tvrdio Tammann; ipak se ne vidi
da 1i kriva tezi prema nuli ili prema nekoj stalnoj vrednosti. U
ovom slu¢aju mogucénost postojanja maksimuma bila bi iskljucena.
Na taj nacin u svim sludajevima u kojima je Bridgman ekspe-
rimentalnim putem proverio ispravnost T amm a n n-ovog gledista
na krivu topljenja ogled nije potvrdio Tamm ann-ovu pretpo-
stavku o postojanju maksimuma na ovoj krivi. Jedini temperaturni
maksimum koji je Bridgman opazio u svojim mnogobrojnim
ispitivanjima prelaza iz jedne faze u drugu ne odnosi se na proces
topljenja kristalne materije, ve¢ na prelaz jedne kristalne modifi-
kacije u drugu, i to a-modifikacije HgJ, u B—modmkacnlu pod
pritiskom od oko 5000 kg/cm? i 181°.

Ipak postoji jedan jedini slucaj gde je maksimum na krivi
topljenja nesumnjivo eksperimentalno dokazan od strane Tam-
mann-a i potvrden od strane njegovog ucenika Block-a —
ovo je slutaj Glauberove soli.

IV

Ovaj &anak ima medu ostalim cilj da dokaZe da posto-
janje maksimuma na krivi topljenja -Glauberove soli ni najmanje
ne udvriéuje stav teorie Tammann-a o zatvorenom karakteru
krive topljenja i o postojanju maksimuma na njoj.

Zaista, teorija Tammann-a ima u vidu homogene materije,
tj. Ciste hemiske individue. Medutim, Glauberova so je homogena
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materija samo u kristalnom stanju. Na temperaturi toplenja i-
iznad nje ona pretstavlja binarni sistem, koji se sastoji iz bez-
vodnog Na,SO, i zasienog rastvora u vodi.

Dalje ¢e biti dokazano da u izvesnim sluCajevima na Krivi
topljenja binarnog sistema moze se opaziti maksimum potpuno
nezavisno od toga da li ovakav maksimum postoji za homogene
supstance. v ‘

Jo§ je Roozebeoom!?) skrenuo paznju na to da u binarnom
sistemu koji je sastavljen od dve komponente sa razli¢itim izvo-

. dt T .
dima ) (promena temperature kristalizacije sa promenom pri-
tiska) koncentracija eutektitke smeSe mora se menjati sa pove-
¢anjem pritiska i to tako da se eutektiCka tatka pomera na stranu
komponente sa manjim izvododeltJ—. Autor ovog ¢lanka ekspe-
rimentalno je potvrdio ovaj stav — prvo na smeSama uretana sa
difenilaminom i p-nitroanizolom do pritiska 2500 kg/cm?!%), a
zatim na smeSama uretana sa benzolom do pritiska 4000 kg/cm? 14),
Kasnije je Deffet!s) jo§ jedanput ovo dokazao na smeSama
uretana sa benzolom (do 1000 kg/cm?).

Kao $to se vidi iz sl. 1—5, sa porastom pritiska menja se

temperatura kristalizacije ne samo Cistih komponenata, ved
eutekticke smeSe. Smer eutektiCke krive E E; reguliSe se izvodima
dT/dp za obe komponente i njihovom promenom sa promenom
pritiska. :
Prou¢imo shematski nekoliko slu¢ajeva. Pri tome pretposta-
vimo da je izvod materije A algebarski manji od izvoda materije
B, tj. (dT/dp)a < (dT/dp)s . Kao osnovu nasih rezonovanja uzecemo
Clausius-Clepayron-ovu jednainu

dT T (v;-v,)
dp .q

gde je q toplota kristalizacije, a (v,-v,) promena zapremine pri
prelazu iz teCnog stanja u kristalno. PoSto je q i za eutektiCku
smeSu uvek pozitivno, to znak izvoda dT/dp eutekticke smeSe
zavisi od znaka vrednosti (v,-v,), tj. od toga da li eutekti¢ka
smeSa kristaliSe uz smanjenje ili uz povecanje zapremine.

I. Obe komponente binarnog sistema AB tope se uz pove-
¢anje zapremine. U ovom sludaju temperatura kristalizacije eutek-
ticke smese Ce sa poveCanjem pritiska porasti, kao $§to se vidi iz
sl. 1. Tackasta linija pretstavlja eutekti¢ku krivu. Ovaj slucaj ba$
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pretstavljaju gore navedene kombinacije uretana sa benzolom,
difenilaminom i p-nitroanizolom. '

II. Materija A se topi uz smanjenje zapremine a materija B
uz povecanje zapremine. Tada je izvod materije A negativan a
izvod materije B pozitivan [(dT/dp)a <O, (dT/dp)s >O].

a) Ako su pri tome apsolutne vrednosti oba izvoda jednake,
eutektiCka temperatura sistema ne zavisi od pritiska i ostaje stalna;
menja se samo koncentracija eutektiCke smeSe (sl. 2).

b) Kad je apsolutna vrednost izvoda materije A veca od
apsolutne vrednosti izvoda materije B, povecanje pritiska sniZava
temperaturu kristalizacije eutekticke smeSe (sl. 3).



III. Na kraju, kad se obe materije tope uz smanjenje zapre-
mine, oba izvoda su negativna — temperatura kristalizacije eu-
tektiCke smeSe pri povecanju pritiska ofevidno se sniZava.

Prou¢imo dva specijalna slu¢aja.

I. a. Oba izvoda (dT/dp)a i (dT/dp)s su pozltlvna Pod
atmosferskim pritiskom prvi izvod je kao obiéno manji od drugoga
no s povecanjem pritiska oba izvoda se menjaju tako da na viSim
pritiscima izvod materije A postaje veci nego materije B. U tom

A,

| :

C—a— E'

Sl 4

slu¢aju, kao Sto se vidi iz sl. 4, na onom pritisku pod kojim oba
izvoda postaju jednaka, koncentracija eutekticke smeSe mora proci
kroz maksimum.



g.

Il. 2, a. lzvod (dT/dp)a je negativan a izvod (dT/dp)s je

pozitivan. Pod atmosferskim pritiskom apsolutna vrednost prvog
izvoda je manja od apsolutne vrednosti drugog. Pretpostavimo
sada da sa povecanjem pritiska apsolutna vrednost prvog izvoda
neprekidno raste, dok se apsolutna vrednost drugog izvoda sma-
njuje. Ovakav slufaj moZe se u praksi lako sresti. Ocevidno je-
da ¢e se sa porastom pritiska apsolutne vrednosti oba izvoda
priblizavati jedna drugoj dok ne postanu jednake a pri daljem
poveéanju pritiska obe vrednosti opet ¢e se  udaljavati jedna
od druge.
- Potpuno je ofevidno da u ovom sludaju na onom pritisku
na kome se apsolutne vrednosti oba izvoda izjednaluju, kriva
topljenja (t, p) eutekticke smeSe mora proéi kroz maksimum,.
kao Sto se vidi na sl. 5.

Nije iskljutena mogu¢nost da u Glauberovoj soli imamo-
posla ba$ sa takvim slufajem. I zaista, rastopljena Glauberova
so pretstavlja sistem C¢ije su komponente H,O i Na,SO,. Prva
komponenta, voda, ima ba$§ negativni izvod dT/dp, koji sa po-
rastom pritiska upravo raste. Iz Brid gman-ovih odredivanja'f)
nije teSko izraCunati izvod dT/dp za vodu na razli¢itim pritiscima.
Grafi¢ka interpolacija daje vrednosti navedene u donjoj tabeli:.

kg/cm? 1 460 500 1000 1500
dT/dp -0,00792 -0,00864 - 0,00870 - 0,00980 -0,01145

Sto se tide druge komponente, Na,SO,, to je njen izvod,
kao Sto je i kod ogromne vecine drugih materija, pozitivan.
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Njegova brojna vrednost je nepoznata. Prema odredivanjima
Tammann-a i Block-a maksimum krive topljenja Glauberove
soli lezi oko 460 kg/cm2. Da karakter ovog maksimuma odgovara
nasoj pretpostavci potrebno je da izvod dT/dp bezvodnog Na,SO,

na 460 kg/cm? po apsolutnoj vrednosti bude jednak izvodu H,O
istom pritisku, tj (_>Na,so. = - 0,0086
na i pritisku, tj. =40, 4.
! dp

p =460
Pod atmosferskim pritiskom on mora biti ne§to veci a na
pritiscima iznad 460 kg/cm? manji od ove vrednosti. U poredenju
sa izvodima drugih materija koje se tope uz Sirenje, takva vred-
nost izvoda za Na,SO, ne bi pretstavljala neSto neobi¢no, jer na
primer za metalni natrijum i za uretan nalazimo upravo sli¢ne
vrednosti izvoda dT/dp, kao §to se vidi iz donje tabele za uretan:!?)

kg/cm? 1 500 1000 1500
dT/dp 00103 00092 00082  0,0070

Oc¢evidno, ako ispitamo eutekticku krivu binarnog sistema
voda -} uretan pod razli¢itim pritiscima, opazi¢emo na toj krivi
maksimum potpuno sli€an onome koji su Tammann i Block
opazili za Glauberovu so. Nije teSko izrafunati da apsolutne
vrednosti izvoda dT/dp za vodu i uretan postaju jednake na
pritisku od oko 640 kg/cm?[(dT/dp) n,0 = — 0,0089, (dT/dp)uretan
= 40,0089]. Oko ovog pritiska lezace maksimum na krivi top-
ljenja eutektitke smeSe uretana sa vodom. Isto je tako o&evidno,
ako je vrednost izvoda dT/dp za Na,SO, blizu iste za uretan,
da se maksimum na krivi topljenja ili ta¢nije na krivi razlaganja
-Glauberove soli ne objaSnjava time Sto takav maksimum postoji
na krivi topljenja svake hemiske individue, kako to uzima T a-
mm ann-ova teorija, ve¢ uzajamnim odnosom izvoda dT/dp za
vodu i bezvodni Na,SO, na razli¢itim pritiscima. Ovo objas$njenje
izgleda mnogo verovatnije od objasnjenja Tammann-a. Al
ako ga prihvatimo, moracemo priznati da otpada poslednja eks-
perimentalna potvrda njegove teorije o postojanju maksimuma na
krivi topljenja pod veéim pritiscima. Tada moramo objektivno
priznati da kod sadaSnjeg stanja naSeg znanja ne postoji nijedan
iole ubedljivi dokaz teoriskog ili eksperimentalnog karaktera u
korist maksimuma na krivi topljenja.

\'

Ispitujuéi ravnotezu izmedu razli¢itih faza ugljehe kiseline
Bridgmant®) je nafao da se pod pritiskom od 5000 kg/cm?
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&vrsta uglijena kiselina topi na -+ 21,4°, a pod pritiskom od
12000 kg/cm? na + 93,5°. Poznato je da je temperatura od 31,1°
za ugljenu kiselinu kriti¢éna temperatura. Iznad te temperature
te¢na faza ugljene kiseline ne postoji. 2bog toga promena faze
kristalne ugljene kiseline na - 93,5° ne odgovara procesu topljenja
ve¢ prelazu iz kristalnog stanja u gasovito (sublimacija). Na taj
nadin je za ugljenu kiselinu i eksperimentalno dokazano da kris-
talna faza postdji na temperaturama iznad kriti€ne temperature
njene te¢ne faze. Time je za ugljenu kiselinu i eksperimentalno
dokazana nemogucnost postojanja kriti¢ne temperature za kristalnu
fazu pri prelazu kristal-te¢nost.

Isto se mora re¢i o fosfonium-hloridu, za koga je T a-
mman!®) u svoje vreme dokazao postojanje Kkristalne faze na
temperaturi od 102,4° pod pritiskom od 3050 kg/cm?2, dok kriti¢na
temperatura fosfonium-hlorida za prelaz te¢nost-gas lezi na 50,1°.

Sto se ti¢e prelaza kristal-gas, to u granicama dosada ispi-
tanih temperatura i pritisaka prelaz materije iz kristalnog stanja
u gasovito i obratno ostvaren je samo uz prekid kontinuiteta. Da li
je mogu¢ na viSim temperaturama i pritiscima neprekidan prelaz,
drugim reCima da li postoji krititna temperatura za prelaz kristal-
gas, ostaje zasada nerazjaSnjeno. A priori njeno postojanje moze
se smatrati malo verovatnim. Lako je zamisliti neprekidan prelaz
iz te¢nog stanja u gasovito, poSto su i u jednom i drugom slu-
&aju molekuli materije rasporedeni haoti¢no. Ali prelaz iz kristalnog
stanja, u kome je materija rasporedena po odredenim tatkama
kristalne mreZe, u gasovito stanje, tj. u stanje haosa — teSko je
zamisliti bez prekida kontinuiteta.

Na osnovu svega gore navedenog, dijagram stanja materije
treba pretstaviti shemom koja je navedena na sl. 6. Iz nje se
vidi da nije kristalna faza, kako je smatrao Tammann, veé
tecna faza moguca samo u zatvorenoj oblasti temperatura i pri-
tisaka, koja leZi unutar trougla BCK Cija su temena: trojna tacka
T (kristal-tenost-para), kriticna tatka K (teCnost-para, maksi-
malna temperatura kljuCanja te€nosti) i tatka preseka C krive
topljenja sa temperaturnom ordinatom kriticne tacke (kristal-
teCnost-para, maksimalni pritisak mrZnjenja te¢nosti). Izvan ove
oblasti moguce je samo gasovito i kristalno stanje.

Ako materija u kristalnoj modifikaciji ima alotropske modi-
fikacije, oblast postojanja teCne faze nece biii pretstavljena tro-
uglom ve¢ mnogouglom.
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Na taj naCin na dijagramu -stanja svake materije postoje
dve karakteristicne tatke kod kojih je moguéna koegzistencija
sve tri faze: kristalne, teCne i gasovite, i to jedna trojna tactka
’ (presek linija AB, BC i BK), na
temperaturi na kojoj su naponi
pare kristalne i teCne faze jednaki
— i jedna dvojna ta¢ka (presek
linija BC i KC)¥% na pritisku iznad
koga materija ne moZe postojati
u te¢nom stanju, ve¢-moze posto-
jati samo u kristalnom ili gaso-
vitom stanju. Temperatura i pri-
tisak koji odgovaraju tatkama B,
K i C, tj. trojnoj i dvojnoj tacki
i kritinoj temperaturi, i jesu
karakteristi¢ne konstante svake
materije.

SL 6

Najverovatnija je pretpostavka
Bridgman-a da linija BC ide u smeru visokih temperatura
i pritisaka do onih granica kod kojih sloZena kristalna materija
poCinje da se raspada na jednostavnije molekule, kako se to
zbiva sa mnogim materijama na lako ostvarljivim temperaturama
i pritiscima. .
* % *

Kritiénom temperaturom, prema predlogu Andrew s-a,
zovemo onu maksimalnu temperaturu iznad koje materija ne
moZe da postoji u teCnom stanju. Napon pare te¢nosti na ovoj
temperaturi obi¢no se naziva kritinim pritiskom. Medutim, po
analogiji sa kriti¢nom temperaturom, trebalo bi kriti¢nim pritiskom
smatrati onaj maksimalni pritisak iznad koga materija ne moze
da postoji u tenom stanju. Na dijagramu (sl. 6) takav pritisak
odgovara tacki C. Za ugljen-dioksid, kako se moZe lako izralunati
iz Brid gman-ovih odredivanja, on je jednak 5830 kg/cm2. Na
taj nacin kriticne konstante za ugljen-dioksid bice: kriticna tem-
peratura t, =+ 31,1° i kritini pritisak py = 5830 kg/cm2. Na
temperaturama iznad - 31,1° i pod pritiscima iznad 5830 kg/cm?
ugljen-dioksid ne moZe postojati u stanju teCnosti.

Kriti¢noj temperaturi odgovara ne jedan ve¢ ceo niz priti-
saka od kojih je najmanji onaj pritisak koji je Andrews nepra-
vilno nazvao kriti¢nim.
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Kao 3§to se vidi iz sl. 6, iznad kriti¢ne temperature oblast
postojanja telne faze sa porastom pritiska se postepeno suzava,
temperatura topljenja se postepeno pribliZava kriti¢noj temperaturi,
dok se ne izjednaci sa njom pod kriti¢cnim pritiskom C.

Tako izgleda diagram stanja materija koje se tope uz pove-
¢anje zapremine. Kod njih se linije BC i KC seku pod oStrim
uglom. Kod neznatnog broja materija koje se tope uz smanjenje
zapremine, kao §to su na primer voda, bizmut i galijum, linija
BC, na vi3im pritiscima ne seCe se sa linijom KC. Ovde se oblast
te¢nog stanja ne izrazava trouglom vec¢ Cetvorouglom ili sloZe-
nijom slikom. Za vodu je ve¢ dokazano?®) da pod pritiscima iznad
2200 kg/cm? led I prelazi u modifikacije IlI—VII, koje se ne tope
uz smanjenje, kao kod leda I, ve¢ uz povecanje zapremine, kao
kod ogromne vecéine drugih materija. Tako se led VI pod priti-
skom od 20670 kg/cm? topi na 4 76,35% a led VII pod pritiskom
.od 40000 kg/cm? na 4 190°2!). Stoga kod vode kriva topljenja
pri dovoljnom povecéanju pritiska mora preseéi ordinatu kriti¢ne
temperature. Nije isklju¢ena moguénost da pri dovoljnom poviSenju
pritiska i za bizmut i za galijum budu nadene modifikacije koje
se tope uz povecanje zapremine.

Izvod

1. Tamm mann-ova teorija, prema kojoj je oblast kri-
stalnog stanja materije obuhvadena zatvorenom krivom linijom,
tako da na vrlo niskim temperaturama i pod vrlo visokim pri-
tiscima te€no stanje materije ponovo postaje stabilno — dosada
nema nijedne eksperimentalne ni teoriske potvrde.

2. Temperaturni maksimum (t, p.) na krivi ,,topljenja“ Glau-
berove soli isto tako ne moZe da sluzi kao njena potvrda.

3. Kao kriti¢ni pritisak te€nosti treba da se smatra ne onaj
pritisak koji odgovara njenoj kriti¢noj temperaturi, ve¢ onaj mak-
simalni pritisak pod kojim supstanca mozZe jo$ postojati u teCnom
stanju a iznad koga prelazi u &vrsto ili gasovite stanje.

4. Oblast te¢ne faze na dijagramu stanja materije ograni-
Cena je na zatvoreni prostor koji je obuhvacen linijama koje
spajaju tri tacke dijagrama: trojnu tacku, tacku kriticnog pritiska
i tacku kritiCne temperature.



Summary
On the limits of the crystalline and liquid state of matter

by
N. A. Pushin

1. Tammann’s theory, according to which the region of
the crystalline state of matter is limited within a closed curve,
so that at very low temperatures and under very high pressures
the liquid phase becomes stable again, has so far received neither
experimental nor theoretical confirmation.

2. The temperature maximum on the ,melting“ curve of
Glauber’s salt also cannot serve as a confirmation of the theory.

3. As the critical pressure of a liquid should not be consi-
dered the pressure corresponding to the critical temperature, but the
maximum pressure under which the substance can still exist in the
liquid state and above which it passes into solid or gaseous state.

4. The region of the liquid phase on the pressure — tem-
perature diagram of state is limited to an area enclosed by the
curves connecting three points of the diagram: the tripple point,
the critical pressure and the critical temperature point.
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O smeSama alil- i1 fenil-senfnog ulja s aminima

od
N. A. Pusina

(u saradnji s O. Durkovi¢, M. Smiljanicem i D. Stojkovic)

Poznato je da su primarni i sekundarni amini, sliéno amo-
nijaku, sposobni da pretvaraju senfna ulja u alkilirane derivate
tio-karbamida. Ova reakcija ne ide momentalno ve¢ postepeno,
i pri tome se izdvaja znatna koliCina teplote. Jedinjenja koja se
stvaraju €vrsta su na obinoj temperaturi. Pri zagrevanju rastop-
ljene smeSe reakcija ide dalje. S tercijarnim aminima ova reakcija
ne ide. ' S

Fizi¢ko-hemiska ispitivanja fiziSkih osobina smeSa alil- i
fenil-senfnog ulja s razliditim aminima potpuno potvrduju nave-
dene stavove. Sem toga, ona pokazuju da u sluaju stvaranja
derivata tio-karbamida nova jedinjenja izvesno vreme ostaju ne-
razlozena i u rastopljenom stanju.

U ovom radu navedeni su rezultati ispitivanja smesa alil-
senfnog ulja s o-toluidinom, p-toluidinom i benzilaminom, a isto
tako i smeSa fenil-senfnog ulja s piridinom.

Za rad su uzeti najlistiji kupovni preparati. Pre upotrebe
oni su sem toga bili podvrgnuti daljem preciS¢avanju destilacijom i
prekristalizacijom do stalne vrednosti indeksa prelamanja. Za vreme
ispitivanja temperatura termostata se odrzavala stalnom s taénos$cu
do 0,1°. Indeks prelamanja odreden je pomocu Ab b é-ovog
refraktometra. Za odredivanje specifine teZine sluzio je pikno-
metar s ubruSenim termometrom, za odredivanje unutarnjeg
trenja — viskozimetar Ostwald-Faust-a. Da bi se satuvale
teCnosti koje su se ispitivale od vlage vazduha, oba kraka visko-
zimetra bila su spojena s aparatom u kome je vazduh prolazio
iznad velike povrSine koncentrovane sumporne kiseline. Na hro-
nometru koji je upotrebljen za rad moglo se &itati 0,1 sekunde.
Pre merenja piknometar i viskozimetar sa tenoS¢u koja se
ispituje temperirani su !/, sata u termostatu.
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Specifitna teZina smeSa odredena je prema vedi na istoj
temperaturi. U tabelama su pak date vrednosti specifi¢nih teZina
koje su preratunate na vodu na 4°.

Apsolutn} viskozitet preraéunaf je, kao obi¢no, po formuli:

. n—K- d-z

Zy

gde je d — specifitna tezina teCnosti za ispitivanje na tempe-
raturi ogleda prema vodi na istoj temperaturi, z — trajanje isti-
canja smeSe, z, — trajanje isticanja vode na istoj temperaturi.
Konstanta K pretstavlja unutarnje trenje vode na temperaturi ogleda
izraZeno u apsolutnim jedinicama. U tabelama su date vrednosti
viskoziteta izraZene u apsolutnim jedinicama. ,

Pri izradi dijagrama topljenja za svaku smeSu su registro-
vane krive hladenja, i sem toga odredena je temperatura potpunog
rastapanja svake smeSe. MeSalica je bila od stakla. Bile su pre-
duzete mere da smeSa za ispitivanje za vreme meSanja ne dode
u dodir s vlagom vazduha.

U dole navedenim tabelama i dijagramima date su vrednosti
temperature kristalizacije f, temperature topljenja ¥, specifi¢ne
tezine d, viskoziteta m i indeksa prelamania np ispitanih smesa.

Alil-senfno ulje — p-toluidin
(u saradnji s Olgom Durkovic)

Alil-senfno ulje. Posle trokratne destilacije u vakumu (40
mm) preparat alil-izosulfocijanata dao je na 20° stalnu vrednost
indeksa prelamanja n%® = 1,5293. U temperaturnom intervalu
20°—60° indeks prelamanja imao je sledece vrednosti:

t0 20° 30° 40° 500 60°
np 1,5293 11,5242 11,5190 11,5138 1,5086

U ovom intervalu temperaturni koeficijent indeksa prelamanja
je dn/dt = —0,000518 i skoro se ne menja s promenom tempe-
rature. Ako se na osnovu ovog temperaturnog koeficijenta prera-
Sunaju na 20° vrednosti indeksa prelamanja alil-senfnog ulja, koje
daju drugi ispitivadi, dobicemo sledece rezultate:

Berliner!) Nasini?) Hawthorne) Delepinet) Timmermans®) Anosov®) Pusin
n23 1,5266 - 11,5243 1,5272 1,5310 — 1,5311 11,5293
dn/dt — — — — -0,00053 — -0,000518

e
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Kao §to se vidi iz uporedenja, gornji rezultati se znatno
razlikuju kako jedan od drugog, tako i od naseg broja. Tim-
mermans i Hennaut-Roland za Na-zrak ne daju po-
datke. No prema njihovom odredivanju temperaturni koeficijent
indeksa prelamanja jednak je —0.00053 tj. broju koji je blizak
nasem.

Specifiéna teZina alil-senfnog ulja odredena je za tempera-
turni interval 20—85°. U donjoj tabeli navedene su vrednosti
specifiéne teZine alil-senfnog ulja na raznim temperaturama prema
vodi na istim temperaturama (d!) i sem toga vrednosti preracu-
nate na vodu na 4° (d}).

Tab. 1
t d! dl t HE dy -
200 10197 1,0178 60° 09942 09776
25 1,0159 10129 70° 09894 0,9674
300 1,0122 1,0078 80°  0,9850 0.9573
40°  1,0053 0.9977 85  0,9832 0,9523

50° 0,9995 0.9877

Grafitko prikazivanje vrednosti d kao i vrednosti np, u
granicama greSaka eksperimenta, daje za alil-senfno ulje u in-
tervalu 20°—85° pravu liniju (sl. 1), medutim vrednosti d! znatno

skre¢u od prave linije d}. Tempe-

raturni koefijent specifi¢ne teZine 1§ I 700
je u intervalu 20°—85° - 0,00101. | [osmsnes
Timmermans i Hennaut-Ro- \ '
land daju za temperaturni koefici- ”\fm\ N J 1%
jent vrednost -0,00103 koja je blizu “***° N N 2
na$oj. Ako se preraunaju rezul- RN £ 1500
tati raznih ispitivala na 20°, to se 1s220 \\ N
za specifi¢nu teZinu dobijaju sle- f hoso—A3 " R 00
deéi rezultati: 'j:o ’ N

Berliner Nasini Hawthorne Delepine ° \\
42101263 1,0101 1,0105 1,0070 . °”’°°,,__ X

Kurnakov’) Timmermans Pusin 15060 < PO pre 20°
420 10175 1,01841 1,0178

S 1

Kao $to se vidi iz uporedenja, na$ broj je blizak vrednostima
Kurnakov-a i Timmermans-a.
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Unutarnje trenje alil-senfnog ulja, kao i specifi€na teZina,
odredeni su u temperaturnom intervalu 20°—80°. Za razne tem-
perature su dobivene sledece vrednosti:

o 20° 25¢ 30° 40° 50° 85°

M-105 709 676 643 590 S41 400
Dobivene vrednosti dobro se podudaraju sa brojevima Kurna-
kov-ai Timmermans-a, kao $to se vidi iz sledeceg uporedenja.

Pusin i D. Kurnakov i1 Zem. Timmermans | H-R.
25¢° 0,00676 0,00673 —_
30° 0,00643 —_ 0,00642
50° 0,0054 1 0,00541 —_

Ako se pomocu vrednosti viskoziteta na 25° izratuna kon-
stanta Gartenmeistera n/M2, to se za alil-senfno ulje dobija
0,00676

99,1
u slabo asocirane materije.

Para-toluidin. Para-toluidin je bio preciS¢en prekristalisa-
vanjem i destilacijom u vakumu. Posle nekoliko destilacija dobiven
je preparat sa stalnim indeksom prelamanja. Posto je ispod 43°
p-toluidin kristalna materija, to je indeks prelamanja odreden
samo u intervalu 45°—60° i dobivene su sledece vrednosti:

—8
= 69-10 . Prema ovoj vrednosti alil senfno ulje spada

t0 450 500 550, 60°
np  1,5536 1,5512  1,5489 1,5465
. Prema tome je temperaturni koeficijent indeksa prelamanja
dn/dt = — 0,00047.
Pri uporedenju sa brojevima koji se nalaze u literaturi i
preraCunatim na 45° dobijamo:

Briihl®) Timmermans-H-RY Pusin-b.
ny 1,55987 1,55344 1,5536
dn/dt — - 0,00054 - 0,00047

Kao 3to se vidi iz uporedenja, na§ broj indeksa prelamanja
p-toluidina znatno se razlikuje od broja B riihl-a i blizak je broju
Timmermans-a i Hennaut-Roland-a, medutim tempera-
turni koeficijent se razlikuje od vrednosti ovih poslednjih.

Specifitna teZina p-toluidina, koja je odredena u intervalu
50°—85°, navedena je u donjoj tabeli:

to 50° 60° 70° 80° 850
d! 09729 09696 09667 09644 0,9533
df 09613 09533 09453 0,9373 ' 09332
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Temperaturni koeficijent specificne teZine u granicama
500—85°, ostaje stalan i jednak je &d} /6t = — 0,00080. :

Radi uporedenja navodimo vrednosti specifi¢ne teZine, pre-
raCunate na 50° koje su dobili drugi ispitivadj.

Briihl®) Morgan!®) Turner!!) Bramley!?) Timmermans-H-R Pusin-b.
d 20 09611 0,9612 0,9615 0,9613 0,96155 0,9613
6d/8t — - — — - 0,00078 * - 0,00080

-~ Iz uporedenja se vidi da je na$§ broj blizak vrednostima
drugih ispitivaa.

Unutarnje trenje p-toluidina odredeno je za temperaturu 85°i
jednako je ng; = 0,00959. Beck, Treitschke i Ebbinghaus!¥)
daju za viskozitet p-toluidina broj 1,076, prema viskozitetu vode na
25° uzetom za jedinicu. MnoZenjem sa 0,008941 (viskozitet vode na
25% dobija se m® p-toluidina = 0,00962, broj koji je blizak naSem.

- Svi rezultati, dobiveni ispitivanjem dijagrama topljenja, spe-
cifitne tezine, viskozitefa i indeksa prelamanja sistema alil-senfno
ulje — p-toluidin skupljeni su u dole navedenoj tabeli i prikazani
su grafi¢ki na sl. 2.

Tab. 2

Alil-senfno ulje — p-toluidin
Mol. %/,

p-toluidin das @@ Ml np t 0

0 09831  0,9523 40,0  1,5086 — —
10 1,0108  0,9791 61,5  1,5390 18 27
20 1,0405  1,0079 1352  1,5668 34 41
30 1,0634 1,0300 3450  1,5910 46,5 57
40 1,085 1,056 9520  1,6085 59 74
47 1,0088  1,0643 2234 16148 67 87
50 1,027  1,0680 2503 16160 69 90
53 1,0057  1,0586 1744 16132 67 87
60 10712 1,0373 80,2  1,6007 61 77
70 1,0424 1,008 3600 15865 47 59
80 10143 09827 1950 15730 22 33
90 09869 00563 1284  1,5592 36 39

100 0,9633  0,9332 96,1 1,5465 43,7 43,7

Dijagram topljenja. Premda su razni ispitivaCi za smeSe
alil-senfnog ulja s aminima i drugim jedinjenjima izvrSili mno-
gobrojna ispitivanja njihovih razli¢itih fizickih osobina, ipak
izgleda da je dijagram topljenja zasada ispitan samo za jedan
sistem: alil-senfno ulje — anilin'?).
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Pri me$anju kristalnog p-toluidina s alil-senfnim uljem opaza
se u pocetku rashladivanje smese zbog utsoSka toplote za topljenje
p-toluidina, zatim se sme3a jako zagreva, stvarajuci egzotermno
jedinjenje. Maksimalno izdvajanje toplote zapaZza se kod ekvimo-
lekulske sme3e.

Na sl. 2 pretstavljena su dva dijagrama topljenja. Dijagram I
daje temperature izdvajanja prvih kristala iz rastopljene smeSe a
diagram Il temperature

|__ p-CH3CsH; N

c"HsMIS Pt P Cotk N rastapanja poslednjih kri-
1,6000 + . . .
g// A L . stal.a pri zagrevanju kri
4 // i S e stalizovane smeSe. Kao
1eac0 /l'; 7 20 §to se vidi iz dijagrama,
, // ! N o smeSe su sklone znatnom
do LA L Naot 1) prehladenju. Razlika iz-
[ \lk omo Mmedu dva dijagrama proi-
. /M \ 100 zilazi zbog toga Sto pri
AN Joscc  Zagrevanju smeSe reak-
f f cija ide dalje i $to se
” # 1 120 . . .o .
o x \ 2 stvaraju manje topljivi
g ;2’ o\ \\l& proizvodi. Stoga za dobi-

40 s = 80 . . .
' /}/ 6\;,»/ i \\ 77/ janje taénih rezultata tre-
! // / | \ V ba izbegavati pregreja-
vy Fene | N vanje i uzimati za svako
) — | : < odredivanje sveZu smesu.
== ‘ o Ovo se mora imati u vi-

20% 0 60 80 100%

Sl 2 du ne samo pri izradi

~ dijagrama taopljenja vec i
pri odredivanju viskoziteta i drugih fiziCko-hemijskih konstanti
smeSa alil-senfnog ulja sa p-toluidinom.

Na dijagramu topljenja opaZa se oStro izraZeni maksimum
pri koncentraciji od 50 mol. °/,, koji pokazuje da se stvara alil-
para-toluidin-tio-karbamid, C3H;N-CS.p-NH,C¢H,-CHg, koji
kristaliSe na 69°. Eutekticka tatka izmedu .jedinjenja i Cistog
p-toluidina nalazi se na koncentraciji 80 mol. %/, p-toluidina i na 22°.

Isto takav oStro izraZeni maksimum na 50 mol. %/, opazZa se
na dijagramu specifine teZine smeSe. VrSili smo odredivanja na
temperaturi od 85° da bi imali pri ispitivanju specifi¢ne tezine i
unutarnjeg trenja smeSa ne samo komponente, ve¢ i smeSe svih
koncentracija u te€nom stanju.

Stvaranje alil-p-toluil-tio-karbamida praceno je znatnom kon-
trakcijom smeSe, zapremina se smanjuje otprilike za 14%/,: dok
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su specifitne teZine. Cistog alil-senfnog ulja i p-toluidina na 85°
manje od jedinice i jednake 0,9523, odnosno 0,9332, specifi¢na
teZina jedinjenja jednaka je 1,0680.

Od svih fizi¢kih osobina smeS$a alil-senfnog ulja s razli¢itim ma-
terijama najviSe je ispitan viskozitet. Ova je osobina ispitana za smeSe
s anilinom!®), metil-8) i etil-anilinom, dimetil- i dietil-anilinom'7), pi-
peridinom?”), pirolom!8), etil-1?) i izobutil-alkoholom. Kod sme$a alil-
senfnog ulja s p-toluidinom viskozitet, u vezi s povecanjem speci-
fi¢ne teZine, takode je znatno veli od viskoziteta komponenata.

~~ Na naSem se dijagramu opaZa vrlo oS$tar maksimum, sli¢an
onome kakav je opazio Kurnakov sa svojim saradnicima kod
viskoziteta smeSa alil-senfnog ulja s metil-anilinom i drugim pri-
marnim ili sekundarnim aminima ili kod viskoziteta sme$a halo-
genida antimona i kalaja s razli¢itim organskim materijama.
Maksimum na dijagramu viskoziteta sistema alil-senfno ulje—p-to-
luidin ta¢no odgovara, kao i svi ostali gore spomenuti maksimumi,
ordinati ekvimolekulskog. jedinj®nja. Kvantitativno viskozitet jedi-
njenja C4H;N.CS-p-NH,C;H,-CH; na 85 nadmaSuje 62 puta
viskozitet Cistog alil-senfnog ulja i 26 puta viskozitet p-toluidina
na istoj temperaturi.

Dosad je ispitan indeks prelamanja smesa alil-senfnog ulja
samo za Cetiri kombinacije i to za smeSe s dietil-aminom?®?), dime-
til- i dietil-anilinom i piperidinoms). .

Mi smo ispitali- smeSe alil-senfuog ulja s p-toluidinom na
60°. Na ovoj temperaturi smese s koncentracijom 47, 50, 53 i 60
mol. °/, p-toluidina nisu potpuno rastopljene. Odredivanje indeksa
prelamanja ovih smeSa mi smo izvrSili u prehladenom stanju da
bi vrsili ispitivanje u homogenoj sredini. Na dijagramu indeksa
prelamanja, kao i na gore spomenutim dijagramima, opaZa se
ostro izraZeni maksimum na koncentraciji od 50 mol. %/, svake
komponente, pri ¢emu indeks prelamanja ove smeSe znatno nad-
masuje indeks prelamanja njenih sastavnih komponenata:

np alil-senfnog ulja = 1.5086; np, p-toluidina = 1,5465; np S0 mpl, 9/y = 1,6160.

Dijagrami specifi¢ne teZine, unutarnjeg trenja i indeksa pre-
lamanja, koji se odnose na teéno stanje smesa, saglasno pokazuju
da alil-p-toluil-tiokarbamid, koji se izdvaja na sobnoj temperaturi
iz rastopljene smese alil-senfnog ulja sa p-toluidinom u kristalnom
stanju, ima isti sastav u nedisociranom stanju i kod rastapanja
kristalizovanih smeSa i njihovog zagrevania na 85°.



Alil-senfno ulje — orto-toluidin S

(u saradnji s Darinkom Stojkovic)

Za smeSe alil-senfnog ulja s orto-toluidinom prouceni su
dijagrami specifi¢ne teZine, viskoziteta, indeksa prelamanja i jedan
deo dijagrama topljenja. Sva Cetiri dijagrama vrlo su sli¢na dija-
gramima sistema alil-senfno ulje — p-toluidin.

MesSanje alil-senfnog ulja s o-toluidinom, kao i u prethodnom
sistemu praceno je znatnim izdvajanjem toplote. Kvalitativno,
maksimalni efekat odgovara ekvimolekulskom odnosu komponenata.

SmeSe se lako prehladuju, zbog toga je ispitivanje krivih
hladenja bilo znatno oteZano.” Zato su odredene temperature
i¢eznuéa poslednjih kristala pri zagrevanju kristalizovane smese.
Ovo je izvrSeno samo za interval 33.3—66,6 mol. °/, o-toluidina.
Dobiveni rezultati navedeni su u tab. 3 i graficki prikazani na sl. 3.

Tabi 3

Alil-senfno ulje — orto-toluidin.

o-toluidin

tez. ofo mol. °/, d25 N5 "Gg 90

0 0 0,9422 0,00345 1,5086 —80°
21,3 20 1,012 0,01001 1,5587 = —
35,1 33,3 1,045 0,0546 1,5861 417,40
43,9 42 1059  0,0887 1,5957 —
48,7 47 1,065 0,1340 1,6034 84,50
51,9 50 1,069 0,1549 1,6073 870
54,9 53 1,054 0,1158 1,6042 83,6
68,4 66,6 1,011 0,0353 1,5876 63,5
81,2 80 0,974 0,0152 1,5747 —

100 100 0,9364 0,00810 1,5514 —24,4°

Kao 3to se vidi, na dijagramu topljenja (sl. 3) postoji ostro
izraZeni maksimum pri koncentraciji od 50 mol. %/,, koji pokazuje
da se iz rastopljene smeSe izdvaja ekvimolekulsko jedinjenje
C;H;N-CS-0-NH,C¢H,-CH;. Ovo jedinjenje topi se na 87°, dok
njegove komponente kristaliSu: o-toluidin na —24,4° a alil-izo-
sulfocianat na znatno niZoj temperaturi —80°. Ovo jedinjenje
izdvaja se u obliku bezbojnih igli¢astih kristala i, suprotno alil-
senfnom ulju, na sobnoj temperaturi skoro nema lakrimatornih
osobina.

Da bi imali sve smeSe za vreme ispitivanja u tenom stanju,
odredivanja specifitne teZine i viskoziteta izvrSena su na 95°.
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Kao $to se vidi iz dijagrama specifi¢ne tezine (sl. 3), meSanje
alil-senfnog ulja s o-toluidinom praceno je znatnim smanjenjem
zapremine, koje do- :

4 .
stiZze maksimalne 600 C3HsNCS 0-CH3CgHyNH,
vrednosti pri kon-
centraciji od 50 mol. 7400 ‘ 1100
9/, svake kompo- ’ . A
nente. Prema tome @ vg t\ 1050
maksimum na dija- =2 // I \
g.ramu specifi¢ne te:- 1000 /{ I 1000
Zine odgovara ekvi- paks of
molekulskom jedi- - 4 THERN iy
nieniu. Ni _ 800} 10,950

jenju. Njegovaspe o \ N
cifi¢na teZina na 95° '7 /\\ "
veca je od jedinice 600 J/,« b’* 1600
su specifi¢ne teZine 400 (fs /:; “:\ 1560
obe komponente na y / 6?° & 1540
istoj temperaturi 2001 / I(B ?. N\ R
znatno manje od je- / /¢ N 1200
dinice (alil-izo-sulfo- 20° i
cianat d¥f = 0,9422, OMolg~203 40g 60§ 80F 100%
o-toluidin d¥ =

SL 3

0,9364).

Znatnom smanjenju zapremine odgovara izvanredno pove-
Canje viskoziteta smeSe, slitno onome koje je zabeleZzeno kod
smeSa alil-izo-sulfocianata s p-toluidinom. Maksimalno unutarnje
trenje opaza se na ordinati 50 mol. %, tj. odgovara ekvimole-
kulskom jedinjenju. Njegov viskozitet na 95° (ny, = 0,1549) je 46
puta veci od viskoziteta Cistog alil-izo-sulfocianata (my; =0,00345)
i 19 puta veéi od viskoziteta Cistog o-toluidina (ny; = 0,00810)
na istoj temperaturi.

Uspelo je da se smeSe alil-izo-sulfocijanata s o-toluidinom
odrZe izvesno vreme u prehladenom stanju. Ovo vreme nije bilo
dovoljno za ispitivanje specifiCne teZine i unutarnjeg trenja, ali je
bilo dovoljno za odredivanje indeksa prelamanja, koji se moze
odrediti, pri dovoljnom iskustvu, za vrlo kratko vreme. Prema
tome, odredivanja indeksa prelamanja bila su izvrSena sa prehla-
denim smeSama na 60°. U vezi sa velikim smanjenjem zapremine
koje se opaza kod stvaranja molekulskog jedinjenja, indeks prela-
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manja smeSe je znatno veéi od indeksa prelamanja komponenata:
indeks prelamanja jedinjena je n§ = 1,6073, alil-senfnog ulja n§ =
1,5086, o-toluidina n = 1,5514.

Dijagram indeksa prelamanja ima jasno izrazeni maksimum
pri koncentraciji 50 mol. °/,. Iz ove Cinjenice i iz toga da kon-
centraciji od 50 mol. °/, odgovara jasno izraZzeni maksimum na
dijagramima specifi¢ne teZine i viskoziteta na 95°, mozZe se izvesti
zakljuak da ekvimolekulsko - jedinjenje alil-senfnog ulja s o-to-
luidinom, koje se izdvaja iz rastopljenih sme3a pri hladenju, ostaje
u nerazloZenom stanju i u te¢noj fazi,

Alil-senfno ulje — benzilamin
(u saradnji s M. Smiljani¢em)

Preparat benzilamina’(Mérck, f. w. Zw.) destilisan je u vakumu
do stalne vrednosti indeksa prelamanja, posle ega su dobivene
sledece vrednosti:

t0 np to np , t0 np

o° 1,5539 25° 1,5414 450 1,5314
100 1,5489 30° 1.5389 600 1,5239
120 1,5479 40° 1,5339 65° 1,5214
200 1,5439

Indeks prelamanja benzilamina, u granicama greSaka eks-
perimenata, u intervalu 20°—65° je linearna funkcija temperature.
U ovom intervalu temperaturni koeficient jednak je dn/dt=
— 0,000500. Na 19,5° Briihl®) daje za indeks prelamanja benzil-
amina broj n!%f==1,54406. Ako se preratuna na 20°, dobija se
n2 = 1,54381, broj koji je blizak naSem.

Pri meSanju alil-senfnog ulja s benzilaminom izdvaja se
znatna koli¢ina toplote. Pored toga Sto komponente smeSe kljutaju
na prili€no visokim temperaturama i to: alil-senfno ulje na 1529,
a benzilamin na 183% koli¢ina izdvojene toplote bila je toliko
velika da je smeSa pocela da klju¢a. Pri tome je dobila mrku
boju i postala jéko viskozna. Priblizno, maksimum viskoziteta
nalazi se pri koncentraciji od oko 40 mol. °/, benzilamina tj. pri
istoj koncentraciji pri kojoj se, kao Sto ¢emo videti dalje, 6paza
i maksimum indeksa prelamanja.

Kristalizacija ide prili¢no brzo u sme$ama koje imaju oko
30 mol. %/, benzilamina, u smeSama sa 50 mol. ¢/, ide vrlo sporo,
smeSe sa 70 mol. °/, uopste nismo uspeli iskristalisati na sobnoj
temperaturi.
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Za sistem alil-senfno ulje — benzilamin ispitan je samo
dijagram topljenja i dijagram indeksa prelamanja. U projektu je
bilo proudavanje, sem ovih dijagrama, jo§ i specifitne teZine,
viskoziteta i elektroprovodljivosti na 18° i 40° Od ovoga se
moralo odustati zbog toga Sto je jedan deo smeSa kristalisao u
piknometru, viskozimetru i sudu za merenje elektroprovodljivosti
u vremenskom intervalu koji je bio potreban za merenje ovih
konstanta. Odredivanje indeksa prelamanja pomocu Abbé-ovog
refraktometra zahteva vrlo malo vremena i bilo je izvrSeno u
prehladenom stanju ali samo na temperaturi 18°. Na 40° mnoge
su smeSe brzo kristalisale u refraktometru i odredivanje njihovog
indeksa prelamanja bilo je nemoguce. Ovo je.jo§ jedan primer
toga kako poviSenje temperature prehladene smeSe povecava
brzinu njene kristalizacije, ako je smeSa ohladena ispod one tem
perature na kojoj je brzina njene kristalizacije maksimalna.

Tab. 4

Alil-senfno ulje — benzilamin

[ o
behr':;i[l'am/?na 90 ni[g - beh:;ill.an'{iona 30 nlg
. e

0 — 1,5303 45 84 1,6206 .
10 + 40 1,5488 48 87 1,6200
20 50 1,5674 49 — 1,6189
25 52 1,5785 50,7 87 1,6175
30 — 1,5890 60 72 1,6063
33,3 60 1,5975 70 50 1,5913
39,3 — 1,6131 80 — 1,5759
40 75 1,6156 100 1,5449
42 79 1,6191

Dijagram topljenja sistema alil-senfno ulje — benzilamin

prouCen je u granicama od 10—70 mol. °/, benzilamina. Regi-
strovanje krivih hladenja nije dalo odredene rezultate zbog toga
Sto su se smeSe znatno prehladivale, a kristalizacija je i§la vrlo
sporo. Zato su odredene temperature potpunog rastapanja krista-
lizovanih smeSa. Za odredivanje temperature isCeznuca poslednjih
kristala u jako obojenim smeSama upotrebljena je lampa sa vol-
tinim lukom.

Dijagram c, t (sl. 4) u ispitanim granicama sastoji se od
dve grane. Jedna je odvojena od druge prelaznom tatkom, koja
lezi pri koncentraciji 31 mol. °/, benzilamina i na 53°. Na drugoj
grani se opaza temperaturni maksimum pri koncentraciji 50 mol.%/,,
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i na 87° lz gore navedenog moze se zakljuciti da alil-senfno ulje
-stvara s benzilaminom ekvimolekulsko jedinjenje, koje se topi na

87° Ono nije nista
- v . S — drugo ve¢ alil-benzil-
GHsNCS N JFA‘:\\ CoHsCHaHy tiokarbamid. Najvero-
! \ vatnije je da je drugo
jedinjenje sastavljeno

4, /4 tipu dva molekula
, /| ! po tp m
ot l, / 1/:\\ \k 1 ~ alil-senfnog ulja i jed-

16200

Amm nog molekula benzil-
15000 / ﬁ. ; \ \\ ¢ amina. Ovo jedinjenje
: X A\ nije stabilno i raspada
13400 ! it « - se iznad 539
[} ”""_-' \ N X .s .
—— a dijagramu in-
) 0 0 100% deksa prelamanja ta-

kode se opaza ostro
izrazeni maksimum,
Ali on ne kongruira ni s jednom ordinatom onih jedinjenja koja
su prikazana na dijagramu topljenja, ve¢ se nalazi izmedu njih
i odgavara ordinati 45 mol. °/, benzilamina. Ovo je ba$ ona
koncentracija pri kojoj se opaZa (kvalitativno) najveéi viskozitet
i najveca promena boja smeSe, sastavljene od potpuno bezbojnih
komponenata. Deo krive np—c u intervalu 60—100 mol. °/,
benzilamina ide skoro pravoliniski. Drugi deo u intervalu 0—40
‘mol. %, benzilamina je neSto ispuplen prema osi koncentracija.

Kriva koja karakteriSe otstupanje indeksa prelamanja smeSa
-od srednje aritmeticke vrednosti daje katkad jasnije indikacije o
sastavu jedinjenja koja se nalaze u te€noj fazi nego sama kriva
indeksa prelamanja. Medutim, u ovom slu¢aju kriva A np—c pot-
puno je analoga krivoj np—c i ima maksimum, kao i ova posle-
dnja, pri koncentraciji 45 mol. °/, benzilamina.

Interesantno je zabeleZiti da kriva indeksa prelamanja smeSa
benzilamina s razli¢itim fenolima??), s kojima benzilamin takode
daje po dva jedinjenja, isto pokazuje maksimum, koji lezi izmedu
-ordinata koje odgovaraju ovim jedinjenjima.

Fenil-senfno ulje — piridin
(u saradnji s Darinkom Stojkovic¢)

Kako alil- tako i fenil-senfno ulje stvara s primarnim ami-
:nima dobro izraZena adiciona jedinjenja. Sli¢na jedinjenja stvaraju

;e
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se i sa sekundarnim aminima. Sa terciarnim aminima ova reakcija
ne ide. PoSto je piridin terciarni amin, prirodno je da i on s fenil-
senfnim uljem ne stvara nikakvo jedinjenje. Ovo se moze zakljuéitii na
osnovu dijagrama specifi¢ne teZine, viskoziteta i indeksa prelama-
nja, koji pokazuju krive slabo ispupfene prema osi koncentracija.

Preparat fenil-senfnog ulja bio je preciSc¢en destilacijom u
vakumu do stalne vrednosti indeksa prelamanja, posle Cega je
pokazao sledece vrednosti:

to 200 250 500 60°
np 1,502 16473 1,6332 16278

U intervalu 20°—60° temperaturni koeficijenat dn/dt =
—0,000560. Berliner!) daje za fenil-senfno ulje na 20°
n% = 1,65088, a Nasini®*) na 23,4° n%* = 1,6511. Pri prerafuna-
vanju Nasini-jevog broja na 20° dobija se n% = 1,6483. NaS$ broj
prili€no se razlikuje kako od vrednosti Berliner-a, tako i od Na-
sini-jevog broja i nalazi se izmedu njih.

Za specifinu teZinu fenil-senfnog ulja na 25° dobiven je
broj d% = 1,1276. Nasini za 23,4° daje d®4=1,1289,a Berliner
za 20° d® = 1,1331.

Odredivanje unutarnjeg trenja fenil-senfnog ulja na 25° dalo
je my; =0,01401. Ovaj broj je pribliZzan vrednostima koje su dobili
Walden 1,,=00139 i KurnakoviZem&uzZni®): n,;=0,0140.

Za konstantu Gartenmeister-a n/M2 fenil-senfnog ulja na 25°

dobija se 7,7 X 10 9. Prema ovoj vrednosti, fenil-senfno ulje na
25% je relativno slabo asocirano.
Preparat piridina (puriss. Merck) dao je posle 6-kratne desti-
lacije u vakumu sledece vrednosti indeksa prelamanja:
t0 20 300 400 50° 60°
np 15097 1,5041 1,984 104928 14872

U intervalu 20°—60° indeks prelamanja piridina u granicama
greSaka ogleda je linearna funkcija temperature. Temperaturni
koeficijent u ovom intervalu dn/dt = 0,000562.

Pri uporedivanju naSih rezultata s vrednostima koje se nalaze
u literaturi, dobija se sledeca. tabela:

n%o Briithl®) Nasini?%) Zavidski?s) Krollpfeiffer?) Constam?)

1,50975 1,5090 1,50987 1,5097 1,5092
nlz)o Trobridge2) Anosov?®) Timmerm'ans") Matavulj?®) Pusin
1,5093 1,50937 1,50987 1,5088 1,5097
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Kao 3to se vidi iz tabele, na$ rezultat je vrlo priblizan vrednostima
Briihl-a, Zavidskog, Krollpfeiffer-ai Timmermans-a. Ano-
sov daje za indeks prelamanja piridina dva broja: jedan na 12°:
n2=1,51239, drugi na 15° : n}¥ = 1,51217. Jedan od ovih brojeva
besumnje nije taan, jer bi iz tog ocigledno sledilo da je tempe-
raturni koeficijent indeksa prelamanja jednak —0,000073 — broj
koji je malo verovatan, posto je nekoliko puta manji od srednje
vrednosti —0,0005, oko koje variraju vrednosti temperaturnih
" koeficijenata vecine organskih jedinjenja. Pri preratunavanju na
20° prvi broj daje n¥ = 1,50793, koji se znatno razlikuje od
naSeg broja, a drugi n% = 1,50936, broj koji je vrlo blizak nasem.

Za specifi¢nu teZinu piridina na 25° dobili smo d2*=0,9780. Po
Timmermans-u i Hennaut-Roland temperaturni koeficijent

specifi¢ne teZine piridina Sd———O,OOlOO. Ako se posluzimo ovim

5t
temperaturnim koeficijentnom i preratunamo vrednosti specifitne

teZine koje se nalaze u literaturi na 25° dobijamo sledece vrednosti:
Briihl?) Timmermans Pusin
% 09768 0,97781 0,9780

Na$ je broj pribliZan broju Timmermans-a i Hennaut-
Roland. '

Merenje viskoziteta piridina dalo je 7 ,;=0,00892. Drugi
autori daju:

Walden Mussel-T-D3) Timmermans?) Saharov
L Migs 0,00891 0,00878 0,00899 - 0,00889

Na$ broj je blizak broju Walden-a.

Tab. 5
Fenil-senfno ulje — piridin

Mol. 9/, Tez.%/, 4§ 25

- piridina 4 fi2s p

0 0 1,1276 0,01401 1,6474
17,0 1S 1,1014 0,01310 1,6260
30 20 1,0935 0,01276 1,6184
40,7 28,6 1,0795 0,01227 1,6065
50,6 37,5 1,0653 0,01178 1,5920
60,3 47,0 1,0500 0,01122 1,5777
69,7 55,8 1,0380 0,01066 1,5635
82,4 73 1,0136 0,00983 1,5390
89.8 85,5 0,9966 0,00926 1,5250

100 100 0,9780 0,00892 1,5065
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Rezultati merenja specifiCne teZine, viskoziteta i indeksa
prelamanja smeSa fenil-senfnog ulja s piridinom navedeni su u
tab. 5 i na sl. 5. Iz slike
se vidi da sve tri krive
imaju isti karakter. Nij
na jednoj Kkrivoj nije o-
pazen nijedan maksi-
mum, niti neke narocite
talke. Sve tri krive pret-
stavljaju linije koje malo
otstupaju od prave linije
koja spaja tatke koje
odgovaraju Cistim kom-
ponentama. Krive su ne-
Sto malo ispuplene pre-
ma osi koncentracija. Po
svom" obliku one {ine
vrlo malo verovatnom
pretpostavku o egzisten-
ciji nekih jedinjenja izmedu fenil-senfnog ulja i piridina.

SL. 5

Izvod

Ispitani su:

1) Dijagrami topljenja smeSe alil-senfnog ulja s para-tolui-
dinom i delimifno sa benzilaminom i orto-toluidinom;

2) Dijagrami indeksa prelamanja smeSa alil-senfnog ulja
s o-toluidinom, p-toluidinom i benzilaminom i sme$a fenil-senfnog
ulja s piridinom;

3) Dijagrami specifiéne teZine i viskoziteta smeSa alil- i
fenil-senfnog ulja s o-toluidinom i p-toluidinom, i fenil-senfnog
ulja s piridinom.

Dokazano je da:,

1) Alil-senfno ulje s o- i p-toluidinom i benzilaminom daje
karakteristicne maksimume na krivama topljenja i indeksa prela-
manja, a sa prva dva amina daje takode sli¢ne karakteristi¢ne
maksimume na krivama specifi¢ne teZine i viskoziteta, koji doka-
zuju egzistenciju ekvimolekulskih jedinjenja, kako u kristalnoj tako
i u te¢noj fazi.
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2) Dijagrami specifi¢ne teZine, viskoziteta i indeksa prela-
manja sme$a fenil-senfnog ulja s piridinom bliski su pravim lini-
jama, iz &ega se moZe zakljuliti da u tenoj fazi ove materije
medusobom ne reaguju.

Summary
On mixtures of allyl- and phenyl-mustard oil with amines
by

N. A. Pushin
(in collaboration with O. Djurkovitch, M. Smilyanitch, and D. Stoykovitch)

A study has been made of:
1. the melting point diagrams of mixtures of allyl-mustard
oil with p-toluidine and also partly with benzylamine and o-toluidine;

2. the refractive index diagrams of mixtures of allyl-mustard
oil with o-toluidine, p-toluidine and benzylamine and of mixtures
of phenyl-mustard oil with pyridine;

3) the specific gravity and viscosity diagrams of mixtures .
of allyl-mustard oil and phenyl-mustard oil with p-toluidine and
o-toluidine and of phenyl-mustard oil with pyridine.

It has been shown that:

1. the melting point and refractive index diagrams of mix-
tures of allyl-mustard oil with o- and p-toluidine as well as the
specific gravity and viscosity diagrams of mixtures of allyl-mustard
oil with benzylamine, have characteristic maxinta, indicating the
existance of aequimolecular compounds both in the crystalline
and the liquid phase;

2. the specific gravity, viscosity and refractive index diagrams
of mixtures of phenyl-mustard oil with pyridine represent practi-
cally straight lines, indicating that in the luquid phase the two
substances probably do not interact.
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O ZnejcTBY uMHKA Ha a30THY KHCeJHMHY

(IpeTxoaAHO caomuTene)

oxn
A. M. Jlexo u C. JI. Panocasmennhtia

LlvHK Kao eneKTpOHeraTMBaH MeTas pacCTBapa ce y pasbaa-
2KeHMM KHCeJIMHaMa UCTHUCKYjyhn BOJAOHHMK:

Zn+42H — Zn 4+-H,

\

Mehjytum, npu pacTBapamy LMHKAa y pa36JaxeHoj a30THOj Kuce-
JIMHH He ONaxa Ce M3JBajaibe BOLOHHMKA, jep ce OBaj 0AMaXxX TpPOLUH
Ha peAyKUHjy KHCeNWHe, NpH 4YeMy MNOCTAajy pasHU pPeAYKUHOHH
npoayktu, usmehy ocramor NO,, HNO,, NO, N,O, N, u NH;.

C MeTaiuMa €JIEKTPOXEMHCKH MJIEMEHUTHjer KapaKTepa OJ,
BOJOHMKAa a30THa KuCeaMHa Takohe pearyje, Aajyhn oaroBapajyhe
PeAyKUHOHEe MPOAYKTe.

Hok ce y ciyyajy UMHKA M MeTala KOju CTOje JIEBO Of
BOAOHMKA y HaNOHCKOM peAy MOXe MpeTNoCTaBUTH Aa NPHMapHO
M3JBOjeHN HACLEHTHH BOJOHWK peAyKyje a30THY KHCEJHHY, AOTJe
ce y cayuajy 6akpa, cpe6pa M OCTaIMX MeTana, KOju CTOje LeCHO
O BOJOHMKA Yy HaNMoOHCKOM peLy, MOpa NMpPeTNOCTaBUTH APYKYUjH
Tok peakuuje. O nMpUpoAM TOKAa THX peakuuja MOCTOje PA3JIUYUTA
MULLBEHA, aJIH MU Ce y OBOM NPETXOAHOM CaOIMLUTEHhY He MUCIUMO
‘3aJpXaBaTH Ha HbUMa.

Mu cmo ce6M noCTaBUIM MUTae Ja JM LUMHK yCJex CBOT
KaKO XeMHCKH, TaKO M eJeKTPOXEMHCKH HerieMeHHTOr KapakTepa
pearyje ca a30THOM KHCEJIMHOM MCTOBpeMEHO M HCTHCKYjyhu
BOJAOHWK M HenocpeiHo peAyKyjyhu a3oTHY KHCeNMHY, CAMYHO
peakuuju u3mehy 6akpa M as0THe KHUCeJHWHe M YKOJHKO OBe eBeH-
TyaJ/lHO NapaJjieiHe peakiuje npeosjahyjy jeAHa Haj Apyrom c o6-
3MPOM Ha KOHLUEHTPAUMjy KHCeaHHe, TeMnepaTypy M Apyre yciose
Noj, Kojuma ce Bplie Oraeiu.
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Mpu nperneny oarosapajyhinx pajoBa najo Ham je y ouu
Aa ce u3Mehy pasHMX peAYKUHOHMX NPOAYKATa MOCTAJHX A€jCTBOM
UMHKA HA a30THY KHCeJIMHY HUTJe He MOMHme Ja je BOLOHHK Kao
TaKaB M3ABOjeH, HUTH je y TOKY aHa/iu3e peAyKUHOHHMX NPOU3BOAA
onpehuBaHa meroBa KoauuuHa. MehyTuM, ako ce mpu pacrBa-
paty y pa36raxeHHM a30THUM KMCEJMHaMa LUMHK o6GaBHje nJia-
THHCKOM JXHLOM WJM CTaBH y AOAMp C MJIATHHCKHUM JIMMOM, MOTY
Ce M3JBOJUTH MpPUIMYHE KONMYMHE FacOBUTOr BOJAOHMKA. Mucauau
cmo ctora aa he GuTH MHTepecaHTHO Beh caja caonuiTUTH pesy.-
Tare HEKMX HAlUMX OrJejia Ma 1a Cy MCNMTHBaIba Ol y TOKY.

Kao npoaykre peaykuuje KOHCTaTOBaJH CMO M KBAHTHTATHBHO
oapehusann HNO,, NO, N,0, N,, NH; u H,. Pasehu 3a cana camo
ca pasbJaXeHMM KHCeJHHaMa HMCMO MOIJM KOHCTaTOBaTH MpPHUCY-
ctBo NO, . Anaparypa je Guaa yjellleHa Tako Aa Cy Ce Yy jeIHOM
MCTOM OrJieAy MOTJHY OAPEAHTH CBH, KaKO raCOBHTH, TaKoO M pac-
TBOPEHH PEAYKUMOHH MPOAYKTH. PesynTaTu Cy CpauyHaBaHu Ha
oarosapajyhy KOJHMYMHY LMHKAa Nnpema jefHauyuHama:

3a H, : Zn +2H = Znr 4+ H,

sa HNO, : Zn 4+ 2H 4+ NOy= Zn*+ NO,4+ H,0
3a NO : 32n+ 8H 4+ 2NOy=2312Zn" + 2NO + 4 HOD
3a NO : 4Zn + I0H + 2 NOy, =4 Zn* 4+ N,0 4+ 5 H,0
3a N, : 5Zn 4+ 12H 4 2NO3 =52Zn* 4+ N, +4 6 H,0

saNH, : 8 2Zn + 18 H. + 2 NO’,

8 Zn + 2 NH; + 9 H,0

Ynopehewa paau M3BplUEHH Cy OFJeAH paCTBapama LMHKA
noA ' WITO je Moryhe HCTHM YC/IOBMMa, CaMO Ca TOM Pas/MKOM
IUTO je y jeAHOM CJydajy UMHK GHO y KOHTaKTy Ca MJaTHHOM a
y Apyrom He. JloGujeHu pesyaTaTH M3HETH Cy y Tab. 1.

Tab. 1
(5°/ HNOg; t = 25 —27°C)

6e3 Pt ca Pt
Ornen
1 2 3 4
Zn (Hy)") — —- ] 1006 29,76
Zn (HNOy) 6,63 10,83 | 3.26 3,75
Zn (NO) 6,54 7,75 | 281 2,28
Zn (N,0) 28,31 25,30 | 26,60 10,60
J Zn (Ny) 7,85 5,40 | 17,91 14,27
Zn (NHy) 49,27 50,75 | 40,22 35,66

1) Zn(H,) osna!iyje KOJMYHHY LMHKA y °/, Koja oaroBapa H,, uta.
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Besauka pasnuka y KOJHYHHM BOAOHMKA H3Mehy orseza 3 n
4 norHye OTYyA WITO je y orjely 3 UMHK Cnao €a MJIATHHCKOr
JHMa M Jabe ce pacTBapao kao y orieay 1 u 2. UHrepecaHTHO
je npumeruTH Aa ce Taza mosehana koamunHa N,O.

CmaTpajyhu na he Ha HHXMM TeMnepaTypaMa peiyKiuja
nhu crnopuje W jaa he ce npema ToMme A06GMTH Beha KoMYMHA
HeyTPOLIEHOT BOAOHHKA, MM CMO OCTajle OrJeje BpLIWIK Ha TeM-
nepatypama MpXiea OAroapajyhux pas6iaKeHUX KHCeaMHa,
jep je Tako GMJIO JaKLle OApPXKAaBaTH KOHCTAHTHOCT TeMIepaType.
Haxanoct ynopemHe orneme, ca M 6e3 miaTHHe, HUCMO yCneJH
3acaja ja H3BeieMO, jep je pacTBapale LMHKA Ha THM HHMCKHM
Temnepatypama G6Ge3 NpuCyCcTBa IJIaTHHE TaKO CNOPO Ja Ce HHje
MOrJjla H3BeCTH aHa/iu3a Ca Hojie TayHMM pesy/TaTHMa.

Y Ta6. 2 u3HeTH Cy pe3y/TaTH Orjeia Ca a30THOM KHCe-
JMHOM Pa3HMX KOHUEHTpaLHuja y NPUCYCTBY MJIATHHCKOT JIHMa.

Tab. 2

29/, HNO,; t = -19C | 59, HNO,; t = 4°C | 109, HNO,; t = -8,5°C
Ornen
5 6 7 8 9 10
Zn 1y 3079 | 2495 | 2567 | 26,16 1347 | 1346
Zn (HNOy) — —_ — S —_ 7,72 6,87
Zn (NO) 1,86 2,11 2,20 2,00 2,32 2,52
Zn (N,0) 1052 | 1297 | 1597 | 1686 28,69 21,12
Zn vy 2460 | 2868 | 1823 | 17,84 9.06 9,43
Zn (NHy) 3306 | 3580 | 3743 | 3530 38,16 44,77

HacueHTHH BOLOHMK, KOjH Ce y OCYCTBY MJaTHHe CaB yTpPOLUH
Ha peAyKUHjy a30THe KHUCeJuHe, Yy NPUCYCTBY MAaTHHe Mpenasu y
BEJMKOj MepH Yy MOJIEKYJCKH KOjH, Kao IUTO je No3HaTo, He pe-
AyKyje asoTHy kuceauHy. IlpucycTBO KOMnakTHe niaTHHe y6p3aBa
. AaKJie peakuujy:
2H— H,

y TOMMKO] MepH Ja pelaTHBHO 3HaTaH JAe0 BOJOHWKA GMBa M3-
ry6/beH 3a pelykuujy. V3 orneia ce BUAM 1a je KOHLEHTpauuja
KHCeNnHe O MPUJMYHOr YTHILAja H Aa Ce KOoJMuMHa ocsoGoheHor
BOJOHMKA CMaimbyje Ca NMOpacTOM KOHLEHTpaluje KHCeaHHe.

Ca cmamwereM KOJMYHHE BOJOHHKA pacCTy KOJNMYMHE aMo-
HMjaka M a30TCyGOKCHAA, AOK KOJIHMYMHe a30Ta onaxajy. Komnumne
nMaKk a30TMOHOKCHAA OCTajy MNPHWIHYHO KOHCTAHTHe, Tako JAa je
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KOHLEHTpalMja KHCEJMHe Yy rpaHulama OBHX orieia (of 2°/—
10°/,) 6e3 yTuuaja Ha peakuujy MO KOjoj ce CTBapa MOHOKCHA,.
A3oTacTa KuCeNMHa, 4Hje Ce NMpPUCYCTBO ca 2°/, U 5%/,-HOM Kuce-
JAMHOM HHje MOIJIO JOKa3aTH, Haromu/JaBa ce y ciayuajy 10%/,-He
KHMCeJInHe. : :

ExcnepumeHTaNHH Ae0

AnapaTtypa ce cacrojana: 1) u3 cysa y Kome Ce BPLINJIO
pacTBapatbe LMHKa, 2) ancoprnuuoHor cyaa ca KBrOg!), 3) ucnu-
pamnue ca K,CO; u 4) asoromerpa ca 30°,-vum KOH?2).

Ha rymeHom ueny Cyad 3a peakuujy Hana3uje Cy Ce LEBH
3a ysohewe u oasohewe CO,, TepmomeTap, JieBak 3a OjBajarbe
Cca a30THOM KHCEJMHOM M CTak/JeHM wWiTanuh Ha uYMjeM je AOHEM
Kpajy 6uo npuusBpuihed -4yHak OJ TaHKOr IJIATHHCKOr JMMa, ca
Komaanhem uamepenor uuska. Ilpe mouerka orseza u3 Lese ana-
paType je ucTepaH Ba3lyX mponyuitaieM jade ctpyje unctor CO,,
a 3a Bpeme orseaa naraia crpyja CO, cranHo je ogHocmna ra-
coBe CTBOpeHe NMpH peakiHju.

Ornex je nouumao THME Ja Ce NO UCTepHBakby Ba3Ayxa
MJIATUHCKM YyHAK Ca LIMHKOM YHOCHO Y KMCeJHHY. Y ancopnuyvoHOM
cyay ca KBrO; xBaTan je asoTmoHoKcHA, y ucnupaauuu ca K,CO,
3a]pXaBaH je eBEHTyalHO M3JBOjeHM OpOM, a y a3oToMeTpy Cy
XBaTaHW OCTaJM racoBMTH NPOAYKTH. A30oTCcy6okcuja je oxpehusan
y NHMOeTH ca ankoxodom®), a BOJAOHMK Yy eKCIVIO3HOHO] MUMETH.
Ocrarak je asoT. ¥ TeuHOCTHM Koja je oCTana y CyAy 3a pacTBa-
pame oapehuBaH je aMOHMjaK y aJMKBOTHOM Jely AeCTHUJIALMjOM,
a asoracTra KMCeJlMHa THTpucaweMm ca pactBopoMm KMnO,.

Y Ta6. 3 cnoxenu cy cBM nopauu norpebHM 3a mpopauy-
HaBaibe pe3y/iTaTa JaTHX y NMPeTXOAHHM Tabauuama.

Tub. 3
Ornexn 1 2 3 4 5
Konu. HNOyy %/, | 5%, 6es Pt 5%, 6es Pt 5%, caPt 5%,caPt 2%,caPt
TeMn. peakuwuje 25—27°C 25—27°C 25—27°C 25—27°C -1C
Kon. Zn y rp. 0,1624 0.1654 0,1502 0,1254 0,0878
Yrpoweno 0,1 n :
KBrO, y mn 3,90 ‘ 4,70 1,55 1,05 0,60

1) F. Bayer: Gasanalyse, 2-te Aufl, 1941, str. 185. 2) F. Bayer:
Gasanalyse. 2-te Aufl., 1941, str. 47. 3) K. Hofmann: Anorg. Chemie, 9-te
Aufl,, 1941 str. 112, :
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Ta6.3 — Hacrasax

" =g

Ornen 1 2 3 4 5

YTpoweno 0,1 n

HCI y mn 3,06 3.21 2,31 1.71 1,11
Yrpoweso 0,1 n

KMnO, y mn_ 3,28 5,48 1,49 1,43 —
Do6ujena kon.

raca y mn 5,50 4,80 11,90 17,30 12,90
Iocne ancopn-

unje y ankoxony 1,00 0,70 8,00 16,00 12,00
Honat Basayx

o M R 10,20 8,80 40,80 77,90 59,50
Tlocne ekcnno-

aufe Mn 10,25 8,90 32,00 _ 56,00 44,00
BapomeTapcko :

ctame mm Hg 7480 , 747,5 748,0 748,2 7475
Temnepatypa 269C 26,5C  255°C 260C 25°C

Basfiyxa :

Tab6.3 — HacraBak
Ornen 6 7 8 9 10

Konu. HNO4y 9/, 2%, caPt 5%, caPt §% caPt 10°% caPt 109, caPt
Temn. peakuuje - 1C - 4°C - 4°C -8,5°C -8,5°C
Kon. Zn y rp. 0,1030 0,2452 0,2378 0,1994 0,2050
Yrpoweno 0,1 n

KBrO, y mn 0,80 1,88 1,75 1,70 1,90
Yrpouweno 0,1 n )

HCl y mn 1,41 3,51 3,21 2,91 3,51
Yrpoweno 0,1 n

KMnO, y mn - - - 471 431
HoGujena xon. 13,60 31,10 31,40 16,20 16,40
raca y mn A
Mocne ancopn-

unje ¥ ankoxony 12,30 27,40 27,50 11,80 12,20
Honat Basayx

Bo M 60,70 99,90 80,20 50,20 46,40
INocne ekcmnno- '
3uje mn 45,80 63,90 43,90 34,60 30,40
BapomeTtapcko

ctamwe mm Hg 751,5 751,0 750,5 756,0 752,7
Temneparypa 26C  21,5C  25,5C 260C 25,50C
Basgyxa .
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H3Box

lIuHK y JRoAupy ca MJIaTHMHOM NpH pacTBapamy y pasbia-
wenoj HNO; ocno6aha BOLOHMK, YMja KONMHYHHA 3aBHCH OJL KOH-
LeHTpaluje KucenuHe M Temnepartype. bes npucycrBa maatuHe,
MmehyTuM, Npy pacTBapawmy LMHKa y pas6aaxenoj HNO; He ocio-
Gaha ce BOJOHMK, WITO GH 3HAYMWJIO Aa npucycmo KOMMaKTHe MJia-
THHe y6p3aBa peaxkuujy :
2H — H,

VuTepecanTHO je NOMEHYTH JAa Ca CMamemeM KOJHuYMHe
BOJOHHMKA pacTy KOJM4YMHE aMOHMjaKa M a30TCYOOKCHAA, onajajy
KoJuuMHe a30Ta, a koauuuHe NO ocTajy npub/aukKHO KOHCTAHTHe.

[Mpummeno 26-VIII-1947 roa.

Beorpaa. Xemucko-TexHuukd 3aBoA Texnuykor gakyarera.

Summary

On the action of zinc upon nitric acid
_ (preliminary communication)
. by
A. M. Lecco and S. D. Radosavijevié¢

Zinc, when. it is in contact with platinum, liberates hydrogen
when dissolved in diluted nitric acid — a fact not reported hitherto.

Hydrogen in statu nascendi, which in the absence of pla-
tinum is wholly consumed for the reduction of nitric acid, in the
presence od platinum passes in an appreciable quantity into mo-
lecular state, in which, as is known, it does not reduce nitric
acid. -The presence of platinum, therefore, accelerates the reaction

to such an extent that a considerable part of hydrogen is lost for
the process of reduction. The experiments carried out show that
. the concentration of the acid is of considerable influence and the
quantity of liberated hydrogen decreases with an increase in the
concentration of the acid.

With a decrease in the amount of liberated hydrogen the
quantities of ammonia and nitrous oxide increase, while the
quantity of nitrogen decreases. The quantity of nitric oxide, on
the other hand, remains rather constant. Nitrous acid, which could
not be observed in the case of 2°/, and 5%, acid, appears in
appreciable quantities in the case of 10% nitric acid.



O aBoCcTpyKHM Be3amMa ejleMH KHCeJMHA

on
Munowa Mnapenosutia B Kpewnmnpa Basemopuha

lMosnaro je Aa a-eneMOJICKA M a-e/IEMOHCKAa KHMCeJNMHa npe-
Jla3e KaTaJMTHYKHM XMADHpameM Yy AHXuApOAepuBaTe. TH AUXH-
ApoAepuBaTH Cy MehyTum jow HesacuheHH jep aajy oGojere ca
TeTpaHuTpomeTaHOM. O30HH3aLMjOM a-eleMOJICKe KHUCeHHe je joi
Gstirner!) ao6uo auosoHuh. IlpemMaa H AHXHApPOAEpPHBATH a-
eJIEeMOHCKe KHO®JIHMHe Aajy 06Gojele Ca TETPaHHTPOMETaHOM, HMNakK
Pyxuuka®) HanoMHIbe Aa no pedpaKTOMETPHjCKUM Mjeper-nma
H3riesa, Ja a-eJeMOHCKAa KHCeJHHAa MMa CaMO jeAaH ABOCTPYKH
Be3. 3aTO CMO NPHPEAUJIH M O30HHJ &-€JIEMOHCKE KHCeJMHe CJay-
wehu ce 030HOM BpJo caabGe koHueHTpauuje (0,2°/,)*. Ananuse
030HMJA @-2JIeMOHCKEe KHCeJMHe TOYHO OAroBapajy AHO30HHAY.
lMpupeauan CMO 3a KOHTPOJNY M O30HHA AMXHAPO a-eJIeMOHCKe
KHcenuHe. AHanuse OAroBapajy MOHOO30HMAY. WM MeTuaHM eTep
a-eJleMOHCKe KHCeJMHe jaje MOHO30HMJA, Na je U TO JOKa3 Aa je
y TOM CMOjy MeTHJIHM aJKOXOJ ajiHMpaH Ha aKTUBHU JBOCTPYKH
Bes3 (Lieb—MuaapnenoBuhd).
Y-eIeMOJICKa KHCeNMHAa Ce HeJa KaTaJUTHYKM XUAPHPATH,
He aaupa 6pom M He Jaje obojeme ca TeTpaHuTpomeraHom. [lo-
KyllaJ¥ CMO MNaK Aa O30HM3aLMjOM JOKAaXXeMO eBEeHTYaJlHH JBO-
crpykn Be3d. OBa KuceqMHA ocTaje MelyTHM HenpomjereHa W Ay-
JbHM AjenoBambeM o30Ha. Marnepa 3aTo Bpsno BjepojaTHO xa ¥-
€J1eMOJICKa KHCe/lMHA HeMa HU JIATeHTHOr JBOCTPYKOr Be3a.
[lpema ToMe a-eNeMOHCKA W a-e/JeMOJICKA KHCeMHA UMajy
JBa JABOCTpyKa Be3a, a Y-eJeMOJICKa KuCeauHa je 3acuheHa.
'~ Kako P-eneMOHCKa KMCenMHa MMa TPH JBOCTPyKa Be3a, a
a-ejieMOHCKa caMo ABa a 06e uMajy ucty 6pyto dopmyay CgoH,0;,

1) Dissertation, Graz, 1929. 2) Helv. Chim. A. XIV, 819 (1931). *) Na

taj nacin su Mladenovi¢ i BerkeS kod B-elemonske kiseline mogli utvrditi 3
dvostruka veza. 3) Monatsh. Chem. 62 (1933) 38—46.
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TO OM M3 TOra pesy/JTHpalo Ja He MOry HMaTH MCTH Gpoj np-
creHoBa y Mosekyau. Kako mehyTHmM KOA OBaKO BEJHKHX MoJe-
Ky/la JBa BOJAMKOBA aTOMa BHIlE HMAM Mare HE3HaTHO yTHYy Ha
MpPOLEHTYaJHU CaCTaB ejeMmeHaTta, OGuTH he BjepojaTHHje xa ce
6pyTo hopMyJe a-eleMOHCKE M [-eJleMOHCKE KHCENHHE PasJuKyjy
3a JBa BOJMKOBAa aToMa. ' '

U3 uctux pasnora je BjepojaTHo jAa ce 6pyto ¢opmyne a-
enemodicke kuceante (CgoH,50;) M Y-enemoincke kucenune (CgoHgO;)
Pa3iMKyjy 3a YeTHPH BOAMKOBA aTOMa a He 3a ABa. N

[Mokywann cMo LMjenaibeM O30HHAA ®-€JE€MOJICKE H a- eJe-
MOHCKE KHCEJHHE Aa paCTaBMMO MOJIeKYyJ]y THX KMCEJHHA Ha Matbe
AujenoBe. OBo 6M LMjename GUIO BaXKHO 32 oApehuBame KOHCTH-
Tyuuje THX kucesuHa. Jlo caja Cy uMjename OBMX O30HMAA MNO-
Kyliand Ha pasanuyute HauvHe Gstirner!), Bauer i Dimo-
kostoulas?) u Pyxuuka cacapaanuuuma®). Hu jexHom Huje
MehyTHM ycnjeno aa aobuje KpHCTaauM3MpaHe NPOAYKTE LMjenama.
Bauer u Dimokostoulas uunjenajy o3onua ca BOLOM KOA 06HYHe
WaM moBuuleHe Temnepatype. OA NpoAyKaTa uUMjenama WAEHTH-
duumpajy CO,, aueTangexui ¥ OLTeHY KHCENMHY, Na M3 THUX MO-
JAaTaka 3aK/by4yjy Ha MoJioxaj jeAHOr ABOCTPYKOT Be3a y MOJIEKYJIH.
Pyxuuka ROKa3yje ouTeHy (M jaHTapHy) KMCeJMHy TeK OKCHAALH-
jOM LujemaHor 030HMAA Ca BEJMKMM CYBHLIKOM OKCHAaHCa (24
aroma kucuka u3 KMnO, y ayxHartoj oTonuh).

Kako je nosHaTo 030HMAH XHAPOAPOMATCKHX CNOjeBa Cy MHOrO
cTabuianuju ox amudarckux?). 3aTo je uMjenamwe X01pOAPOMATCKUX
030HHAA BOJAOM KOJX o6uuHe TemmepaType HemornyHo. Koa nosu-
LIeHe Ce TeMnepaType KHCHK HAaCTao lMjenameM MOXe 1a MOTPOILH
MHTPaMOJIEKY/IapHY OKCHAALMjy.

Crora cMo MoOKyllaJH Lujenare 0O30HHAA KaTaJUTHYKHM XH-
ApupameM. 3a lMjename jelHe O30HUACKe rpyne motpebaH je
jeraH Mon BOojHMKa:

R. CH< 09 >> CH-R + 2H = 2RCHO + H,0

RRR-C < g% > CRR, + 2H = 2R,RCO + H,0
KaTaiuTuyko XuApHpalme O30HMAA TOYHHMjEe je HCNUTaHO

1) Dissertation, Graz 1929. 2.) Arch. Pharmac. 269 (1931) 218. 3.
Helv. chim. Acta 14 (1931) 819. 4.) E. Fonrobert: Ozonide; Houben—Weyl:
Die Methoden d. org. Chemie 3 izd. III sv. str. 406—457.
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paaom F. G. Fischer-a, Diill-a u Ertel-a!). OHHu Hanasze Aa
je Kox xuapupamwa norpe6Ho Hu36jeraBaTM CBaKO NOBHLIEHE TeM-
neparype, ako ce xohe ROGHTH NPOAYKTE UHjenaiba No ropwOoj
peakuvju.

Kox xuapuparma 030HHAA eNeMH KHCEAHHA Y aJKOXOJy HWJH
KOHLLEHTPOBAHOj OLTEHOj KHCeauHu, ca PtO, kao karanusatopom,
HUje J0Ja3ug0 A0 NPUMjeTHOr MOBHllEHha TeMmhepaTtype.

Koa Auno3oHMLa a-eneMOHCKe KHMCeJIHHe LMjena ce Hajnpuje
O30HMACKA rpyna aKkTHBHOT JABOCTPYKOr Be3a, a 3aTHM MHOro
cnopuje (15—16 nyra cnopuje) 030HMACKA rpyna JaTeHTHOr ABO-
CTpyKOr Be3a. :

Hujcnann osoHuam cy nornyHo Oujene cyncraHuuje. He aajy
ca K] peakuujy Ha o3oHuAe M He 060je Ce XyTO Ca TETPAHHTPO-
METaHOM.

Kako .ce kaTaqMTHYKUM XHApHpatbeM AHO30HHAA MOXeE oye-
KMBaTH 3 BpCTe MQJIeKyJa Ca ajJAeXMACKHM WM KeTOHCKHM rpy-
nama, npupelieHu Cy OA UMjenasux o03d0HMAA 2.4-AMHNTPOeHu-
XHAPaA30HH, KaKo GH HUX Ce MOIVIO Ja OjHujeqH KpomaTtorpagpckom
aHa/n30M.

Mpupehen je 2,4-AMHUTPODEHUAXMAPA3OH KATANTUTHYKH XH-
ApMpAHOr O030HMAA a-eNeMOHCKe, AHXMAPO-a-eJieMOHCKe, [-ene-
MOHCKe M AHMXUApU-B-esieMOHCKe KucenuHe. OX cBakor mojeauHor
XuapasoHa je npupeljeH Kpomatorpam (6eH30. aKkTHBHpAaHa MH-
Joska). M HakoH pasBHjatba Ca YUCTHM O€H30JIOM HMajy CBH
KpoMaTorpamu €amo ABa owTpo omeheHa c/aoja. JeaaH, xytocmel,
y HajropwmeM Aujelly CTynua, APYrH HelTO CBETIHjH OAMAX H3a
wera. duatpar je 6uo Gesbojan. M3 ropmwer cJoja je y cBum
clyuyajexMMa W30AHMpPaH XHUAPA30H LMjeNaHOr 030HKAA, a M3 AO/bHEr
HenpoMmujewen peareHc. M3 GesbojHor ¢uarpara u GesbojHor
AHWjeaa CTyMua HUje Ce MOIJO HHUIUTA M30JHMPATH.

U3 oBUX ce pe3dyarara MoXe 3aKbYYUTH Aa CY KOA a- H
f-eneMOHCKe KHceqMHe CBH JABOCTPYKM Be30BH y MpPCTEHOBUMa, H
TO Ha TaKBUM MjeCTHMa Ja Ce MOJeKyJla He MO:Ke LMjenaTH.

’ Kako cy Bauer u Dimikostoulas ox npoaykara uujenama
030HMAA a-KMCeJHHe JOKa3alu alleTajAexud, Mnocrojajna je MoO-
ryhHOCT Aa je KOA KaTanuTHUYKOr XHAPHpata aleTaliexui npewao
y aJKoX0J M TaKo OHemoryhuo uaenTugukauujy ca 2,4-AHHMUTpO-
dennnxuapazutom. Ta ce MoryhHOCT Mopa yseTH y o6G3up, jep
ce M3a JABOCTpYKOr Be3a KapOOHMJHA rpyna Hajiakue Aaje Ka-

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1467 (1932). .
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TaNXuTHYKM Xuapupatu'). JIn030HMA a-eJleMOHCKe KuceauHe Tpe6ao
6u oHia KOL XMApHpama Jha MOTPOWM TPH MOAa BOAKK2, a He
JABa KOJHMKO je MOTpPOLIHO.

Kpaj cBera Tora cMo MOHOBM/M uHMjenare AMO30HUAA a-ejie-
MOHCKe KHCeJHHe ca BojoM mno nponucy Bauer-a u Dimikostou-
las-a. lokywanu cMo Aa MAEHTHDHUMPAMO aLeTaNLeXHU] Ca OTOMNM-
HOM 2,4-auHnuTpodennnxuapasona y 2n HCL. Op 2 rp o3onuza ao-
6uau cMo camo 40 Mr XKyTOr XUAPA30Ha, a Tpe6Gaau CMO MO TeOPHjH
aobutu oko 800 Mr aueranzexuaxupapasosa. Ho m tux 40 mr
XMApa3oHa HHje OWJIO MAEHTHYHO Ca aueTaJJeXHiXHAPa3oHOM.
CaMyHe KOJIMYMHE XKYTHX XMADPA3oHa AOGMIM CMO M O30HU3aLHjOM
CaMor 4MCTOr KJI0podopMa (YUCTH KJI0podOpM je M3a 030HM3aluje
npomyhkaH ca BOAOM M U3 BOAE je AOJATKOM OTONUHe 2,4- M-
HUTPOEHUIXMIPA30Ha MCNao KYTH Tanor). Msraeaa 3aTto BpJao
BjepojaTHO Aa Ce HuijenameM AMO30HMIA A-eleMOHCKEe KHCeJNHHE He
CTBapa HH aUeTaJAeXWJ HU APYrd HHXKH aNAEeXHA, OLHOCHO KEeTOH.

Lujenanu cMo 030HHMAE M Ca aHXMAPHUAOM KPOMHE KHCeJNHHe.
Tom metoxom je Harries?) uujenao u BpJo CTabuaHe 030HHjAE.
OTonuHM O030HMAA Y KOHLEHTPOBAHOj OLETHOj KUCeNHHHM Ce JO0Aa
tonko CrOg, jAa Ha CBaKy O30OHMACKY rpyny jaohe jepaH KHCH-
KOB aTOM: '

R-CH < o2 > CH-R+ O = 2RCOOH

Taxko cmo nujenajad O30HHUAE a-€JEMOHCKE M aleTHa a-eje--
MoJICKe KucesauHe. M3oiupaHu Cy OKCHMAALMOHM MPOAYKTH KOju He
Aajy ofojertbe Ca TeTPaAaHUTPOMETAHOM M He MOKasyjy o6ojeHe
peakunje ca konueHntposanom H,SO, m auneranxuapuaom. Tewko
-Ce 4MCTE M He KPHUCTaausupajy. 3aTO CMO OKCHAAUHMOHM MPOLYKT
aUEeTH/I-2-eeMOJICKE KHMCeJMHe O00pajiuiM Ca aHXMAPHIOM OLITeHe
KucCeJHuHe, U LOOMJIM MPOAYKT KOjU KPUCTa/JH3HMpa y AYro/bacTHM
LIECTEPOCTPAHKUM IUIOYHIlaMa a Tajli Ceé HaKOH TPH MpPeKPHCTa/u-
3aupuje Kox 265°. He naje o6ojetbe Ca TeTPAHMTPOMETAHOM.

HoBH MmpoaykT Moxe N0 HauMHy MOCTaHKA GMTH KMCENMHCKM
aHXMAPHJA WJIH NUPOKETOH.

OdGpahjuBambeM ca aHXMAPUJIOM OLTEHE KHMCeauHe npenase 1,6
u 1,7 anudatcke aukapOOHCKE KHCeJMHE y nupokerone, a 1,4 u
1,5-guKapGoHcke Kuceaute y anxuapuae (Blan c?). (Oso npasuio

1) C. Weygand: Org. Chem. Experimentierkunst (1938) str. 158. 2) C.
1916, 11, 14. 3) Compt. rend. 144, 1356 (1907).
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He BpHjeaAn G6e3 HM3HMMaKa 3a XHAPOApOMaTCKe AuUKApGOHCKe
KHCeJIHHe.

Cyaehu no aHanmM3ama, THTpauujama M APYrHM MOAALMMA,
HajBjepojaTHHje je Aa Cy M3 KapGOHCKMX KHCEJMHA aLeTH/- a-eje-
MOJICKE HaCTa/li NMHPOKETOHH:

—CH (
[ —COOH
—CH — COOH
! _CcH { —COOH
I + 20, + 20 —COOH
CH,C0.0}C,H,, | —CH ————*> CH,C0-0}C,,H
3 268 142 R ) we | ~o0H
| —COOH H L
OKCHRauHja
aleTHI— —eNeMOoNICKa KHCEeNHHa
(Cs2Hg0y) - (CyeHge0y))
-—2C0, — 2H,0 >CO
— CH,-C0.0 } CyuH,, ] >CO
Tpujawe ca CH,-CO.0.CO-CH, —COOH
NMHPOKETOH aUEeTHN-a -efeMOJICKe KHCENnHHe
(CyoH404)
Hapauynano 3a CyH, 04 (502,4) C 71,65, H 9,249/,
Habewo . . . . . . . . . . .. 71,329/, 9,03/,
71,249/, 8,86%/,

C/M4aH MpOLEHTYaJHH CacTaB HMao GM M aHXMAPUA TPUKapOOHCKe
KHcelMHe Koja 6K ce JoOMJIa OKCHAALUMjOM MOHO3OHMAA AUETHJ-
«-e/IeMOJICKe KHCeJHHe:

—CH (
I : —COOH
0
ol —COOH
e
] ] —cCH
1 —CH Il
CH,C0.0 {C,H,, | —cCH + O = CH,C0-0 $C,H,, | —CH
I
—CH COCH
| COOH - L
: (—co
< . >o
—H,0 —CO
> CHyCO-0 :C,H,,{ - -CH
rprjame ca CH;CO.0.COCH, I
—CH
| COOH
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HapauyHaro 3a (Cy,H,60,) C 70,54, H 8,89%/,
Habheno e e e 71,32%/, 8,86%/,
71,249/, 9,03%,

AHanmse paxse 6Gobe MNPUCTAjy 3a NUPOKETOH HEro 3a aH-
xuapua. HoBu cnoj He naje o6ojerme ca TETPaHUTPOMETAHOM, Na
je BjepojaTHO jxa Hema ABOCTpykH Be3. Jla je MOHOQHXMAPHA
Mopao 6u oBaj Aa uMa ABOCTPyKH Be3. HoBH cnoj ce Tanu ko 265°
u He passuja CO,, A0K KapOOHCKa KMcelMHa M3 KOje je HacTao
ornywmta CO, Beh ox 150° *).

Ananuse HOBOr cnoja He CToje y CKJajy Ca NpPOLEHTYaJHHM
€acTaBOM cCroja Koju 6u HacTao OALjenbereM aleTallexuaa U3
MoJieKyJie:

CH = GH-.CH;,

—CH + 20; 4 20
CH,CO-0 ¢ C;,Hy, —CH Osonusauuja u oxkchmauuja c Cro,

COOH

—COOH + CH,COOH

—COOH
—  CH,C0.0 C,H, { —S990

—COOH

Koa o6pahuBama ca ameTaHXuApuaoM Mopate 6u oshe Ha-
CcTaTH AMKapOOHCKE KHCENMHE WJM HeyTpaJHH mpoAykTH. Tutpa-
uujom je MmehyTHM J0Ka3aHO Aa je HacTala MOHOKAapGOHCKa KH-
cequna. [lpernocraBn am ce nak Aa ce oruujenwo 1 moa, CO,
OHJAA HacTaje:

—Co
AN
) o >CO
CH,CO.0}CuH,, | —CO,  CH,C0.0\c,H,,
o _____*
COOH
COOH
(C25H,,0) unu nupokeToH: (CygH,,0f)
C:69,04%, H:8,73, C:7305%, H:9,56Y,

CBu 0BH nojauu rosope NPOTHB OALEN/bEHA ALUETANAEXHLA
U3 MoJeKyJe.

*) Bauer 1 Dimokostoulas cy mawu ga ce koj umjenama 030HHAR a-
eNeMOJICKE M a-€€eMOHCKe pa3BMja rpujamem Ha 150° 10,1°/, CO,.
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WU xuapasoH uujenaHor 030HHA2 a-eN1eMOHCKE KHCeaMHe,
obpahuBaH ca aueTaHXHAPHAOM, KPHCTANH3MPA M TalH Ce KOA
280° y3 pacnaaate.

MNokywanu cmo n aexapOoKCHIHpatbe a-eNeMOHCKe, AUXHAPO~
@-eJIEMOHCKE W ALETHU/I-a-eIEMOJICKE KHCENHHE TPHjatbeM Y BaKyyMy
40—60 ctynweBa u3Hax Taauwta. Ha canyad Hauuu cy A. Win-
terstein u G. Stein!) Rekap6oKCHMAHPAH ONeaHONHY H GocBe-
JIMHCKY KHCeJHHY.

Kon enemu kucenuna Huje ycnjeno oauenmerwe CO,. Kuce-
JMHE AeCTHAHMpajy M cy6aumupajy HenpomujereHe. a-EjneMoncka
KHCeNMHa cy6aMMHpPa y BaKyyMy KOJA TemnepaType taauwita (280°)
y Ayraukum uraduama. IMXHApO-a-e/leMOHCKA KHCeIHHA CyOJH-
Mupa Beh Koa ob6uunor Taaxa. Cy6anmauujom Ro6HBeHe KHCeJHHe
MMajy 2—3° HMXe TaJMLITE HEro KucelHHe ynorpeb/beHe 3a
Cy6anmauujy.

ExcnepuMeHTAaAHH ZAHO
lluosouun a-€JIEMOHCKE KHCEJHHE

3 r a-enemoHcke kuceauHe (T281° otonu ce y WwTO Mame
kunyher knopodopma, oxnaau Ha 0° M yBoau CTpyja KHcHKa (2—3
Mjexypa y CeKkyHAM) Koja caapxu oko 0,2°/, o3oHa. 3a pa3Bujarbe
030Ha je cayxuo beprenoos anapatr 3a o3oHM3ausjy, Pym-
kopdoB HHAYKTOp M OaTtepuja akymyaatopa (8V, 2A). Kucuk je
CylleH Ca KOHLEHTPOBAaHOM CyMmopHoM KucenuHoM. O3sonusaumja

je xox 0° Tpajana 9 catu. Msa Tora je —i— KJopodopma oTna-

peHo y Bakyymy koj 25% a cupynacTOM OCTaTKy je AOAaH ABU-
crpyku BoaymeH nerpoderepa. Ocratak ce y3 Mujewiate CKpyTHe y
nornyso 6ujeau rpyaacTH Tajor KOju ce GUIATPHpA, nepe ca Maio
nerpo.seTepa ‘M CyliM y BaKyyMmexkcuxkaTopy. Taau ce kog 80° y3
pacnagawe. Beilstein-oBa peakuuja Ha xanoreHe je HeraTHMBHa.

Kaopodopm 3a o3onM3auujy mopa OutH cyX H 6e3 ajnko-
xona. Ha uctu HauuH npupeljeHn cy M 6CTanu O30HOAM.

3a aHanu3y cylleHa je CyncTaHuuja y Bakyymy Haj CyM-
MOPHOM KHCEJIHHOM.

3,750 mr cynct.: 8,99 Mr CO, 4 2,91 mr H,0

3,056 mr ,, : 7,35 Mr CO, u 2,48 ur H,0
CyoHygOy (550,4) Teop.: C: 65,419, H: 8,439,
Hah.: 65,379, 8,639/,

65.58°/, 8,899/,
1) Ztschr. physiol. Chem. 202, (1931), 222; 208, (1932), 9.
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O3ouun AUXHAPO -€JIEMOHCKE KHCEJIHHE

1,2 r auxugpo-a-eneMoHcke kuceauHe (T296°) y 100 ma
KJopotopma 030HHpa ce Kao oOMYHO 7 caTH.
- 3a aHanu3y je O30HMA CyLWleH y BaKyyMy HaX CyMIOPHOM
KHCEJMHOM.
4,155 mMr cyner.: 10,75 mr CO, u 3,49 mr H,0
3,903 mMr " 10,11 mr CO, u 3,28 Mr H,O
CyoHy504 (504,4) Teop.: C: 71,37%, H: 9,599/,
Hah.:  70,56°,  9,53%,
70,65%, 9,40,

O30HHa METHJHOT erepa a-€JIEMOHCKE KHCEJ/IHHE

0,5 r MeTH/HOI eTepa a-eJeMOHCKe KuceauHe y 50 Ma KJo-
podopma osonusupa ce 3 cata.

3a aHanu3y je 030HMA, CylleH y BaKyymy Haj CyMINODHOM
KHCEJIHHOM.

A

3,423 Mr cyncT.: 8,69 mr GO, u 2,81 mr H,0
CyHso0; (534,4) Teop.: C: 69,619/, H: 9,439/,
Hah.:  69,16°, 9,199,

O3oHH3auuja y-el1eMOICKe KHCeauHe

Cycnensuja on 0,3 r y-eremoiacke Kuceause y 50 ma Kjopo-
¢dopma o3onH3MpaHa je 2 caTa Koa 20°. Oamax y mouyeTKy M3nasH
030H M3 KJI0poGopMa a Y-e1eMoJICKa KHCeJHHA 0CTaje HenpoMerbeHa.

KaraauTHuko XHApHpahe AH3OHHAA *-€JIEMOHCKE KHCEJIHHE

2,5 r AMO30HHAA a-eJieMOHCKe KHCeauHe oTonu ce y 50 ma
aJKOX0/Ma M XMAPHpA Ce KOA O6GHYHe TemnepaType Ca BOAMKOM y3

0,1 r PtO, kao kartaausaTop. Ba% 4aca NoTPoLIEHO je oKo 250 M

Boauka. Toauko Tpe6Ga y OBOMe cCaydajy 3a XuApHpame jeaHe
osonnacke rpyne. Caujepehinx 250 ma BoAMKa je MOTpouieHO 3a 8
cath. M3a xuapupamba ce aaKOXOJHA OTOMMHA HM3JHje Y BOAY H
Hactaiu Ttajor oacpuarpupa. Tako uujenanu 03CHUA je MOTNYHO
6ujesa cyncTaHuMja koja He Xaje BHile ca K] peakuujy Ha o3onupe.

3a xuapupame ce Moxe yser 96°/, uanM anconyTHH ajJKoXoJ,
WJH KOHLEHTPOBaHA ouTeHa KuceauHa. O30HMAM KOjH Ce XHApH-
pajy Tpe6a JAa cy NOTNyHO YMCTH M 6e3 KJOPHMX OHeuulherba.
Unave je umjenare 030HHMAA Ha OBAj HAYMH HENOTNYHO.

Ha ncTy HauuH Cy XMAPHPaAHH y aJKOXONY O30HHAHM AUXHAPO-
€-€JIEMOHCKE KHCeJIWHe M AUXMADPO- [P-eleMOHCKe KHCeauHe.



2,4-IauuTpoheHWIXHAPA3OHH NHjeNnaHAX O30HHAA

2 I KATAIHTHYKH LHjENaHOr AHO30HHAA -eleMOHCKe KHCeTHHE
y 80 Ma ankoxona rpujaHo je 5 muHyTa €a 1 r 2,4-auHurpodche-
HHIXHApa3HHa y 100 Ma aakoxona M jowr 2 MHHyTe Ca 1 MJ KOH-
uedtpoBave HCl. Jlame oGpahuBatbe je Kao KOA NpHjaliHHX
XHMApa3oHa.

- Ha ncru Hayun cy npupeheHH XuIApasOHH KATaJMTHYKH LIM-
jenaHor osoHMIa AMXMAPO-A-€JEMOHCKE, B-€/IeMOHCKE M JMXHUAPO-
B-eseMOHCKe KHCeaMHe, C TOM pa3/MKOM Ja je aJKOXOJHAa OTONHHA
UMjenaHor O30HHAA U3a XHApPHpalba OAGHIATPHUPaAHA OX NJIATHHE H
OAMax rpHjaHa ca aJKOXOJHOM OTONIHOM 2,4-AHHUTPOEHUIXH-
JApasuHa.

Omjep o30HMA — peareHc 6HO je yBjek 2:1.

KpomaTorpajgmupawe xmapasoHa uujenaHux O30HHAA

OtonuHa ox 1 r 2,4-auHuTpodeHHIXHApa3OHa LHUjenaHor
JAH30HUJA a-eleMOHCKe Kuceanse y- 200 cm 6eH3ona KpomaTorpa-
¢dupaHa je Ha aKkTHBHpaHOj mMuaoBUM (3x30 mia). 3aTuUm je Ucmpa
KpomaTtorpam ca 100 ma uucror Gensoza. Kpomarorpam cauuiba-
Bajy ABa ciaoja. I'opwu je cmelj, a K0/bIH XKYT M JBa NMyTa AYKH
on ropwer. Crynal, MuaoBKe je M3BaheH M3 LujeBH a o6a cCaoja
Cy MeXaHM4YKM OJMje/beHa M eKCTpaxupaHa ca eTuaaueratom. U3
eKCTpaKTa ropmer cJjgja ce ca nerpoJeTepom o6OpH XHAPa3OH
uMjenaHor o3oHMAa. M3 ekcTpakTa A0/bHbEr Cl0ja HCKPUCTAAU3HPA
pearenc. Taauwre My je 192°; nommujelian ca YHCTHM peareHCOM
He Jaje nAenpecuje, Tonu ce y paspujehenoj HCIL

Ha wucTu HaunH cy obpahjend M 2,4- AMHUTPOGEHHIXULPA3OHH
uMjenaHuXx O30HUAA AMXHAPO-a-eJeMOHCKe, (B-eJleMOHCKE W AHXM-
JApO-P-eJleMOHCKe KHCeJNHHE.

KpomaTorpam je y cBum cayyajeBuMa uMao 2 cioja. Us
ropHwer je yBHjeK HM30JMpaH XWJAPA3OH LMjenaHor O30HMAA, M3
JOJbHEr pearexc.

Xuapa3oHH UHMjeNaHUX O30HUAA CY IKyTe MjeCKOBHTE Cyn-
cTaHuMje Koje He Kpuctaiusupajy. [lo aHanusama ce BuAM Aa Cy
:MOHOXHAPa30HH.

3a aHaJM3y CylieHa je CYNCTaHUMja y BaKkyymy Haj CyMnop-
HOM KHCEJHHOM. _ :
2,4-IMHUTPOPEeHNAXUEPA30OH KAaTaJlHTHUKH  XH-
ApUPAaHOr JAHO30OHMJLA a-eJeMOHCKE KHCEJHHE. .
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3,156 mr cyncr.: 78! mMr CO, u 2,15 Mr H,0

4920 ur 0,339 mn N, T: 23° P: 741 uu
CisHgoO1oN, (698,4) Teop.: C: 61,859, H: 7,219/, N: 8,399/,
nah.: 60,589, 6,849/, 9,129/,

24-AVHUTPOGEHUNXHAPA3OH KAaTAJUTHYKH XH-
ApPHpAaHOr O30HHJAA AUXHMAPO-Z-€JEMOHCKe KHCe-

JUHE.

4,288 mr cyncr.: 10,21 mr CO, 1 2,89 H,0

3,972 Mur ,, 0,319 ma N, T: 23° P 741 mm

CygH5, 05N, (668,4) Teop.: C: 66,14%, H: 7,84°/, N: 8,37%/,
Hah : 64,919, 7,549,  9.03Y,

24-AMHUTPODEHUAXUAPAZOH KATANUTHUKH XHU-
APHpAaHOr TpHO30HHUJAA P-eleMOHCKe KHCEJNHUHe.
3,815 Mr cyncr,: 8,16 mr CO, u 2,21 Mr H,0

4,275 mr 0,290 mn N, T: 23° P: 741 MM
C“HWO,ZN, (730,4) teop.: C: 59,15/, H: 6,90°/, N: 6,83"/,
Hah. 58,33%/,. 6,48°/, 7,63%,

24-ZMHUTPOGEHHUAXHAPA3OH KAaTAaJHUTHUKH XH-
APpUpaHOr AHO30HHAA AUXHAPO-P-eNeMOHCKEe KH-

ceJuHe. .
3,552 mr cyner.: 7,87 mr CO, u 2,23 Mr H,0
4,387 Mmr 0,376 Mn N, T: 23° P:471 MM
CyeHs2040N, (700 4) teop.: C: 61,68°/, H: 7,48°/, N: 7,999/,
Hah.: 60,43%/, 7,029, 8,749/,

Iujenawe 030HHAA ca BOAOM

(2 T AMO30HMIA a-eNeMOHCKe KUCe/MHE IPHjaHO je Ha OTBO-
peHOM naamedy 3 cata ca 300 ma Boje. Hdectuaaty je popaHa
3acuhieHa orouuHa 2,4-auHuTpodenunxuapasuna ‘y 2n HC1. HUcra-

J0XWI0 ce 40 Mr XKyTOr KPHCTaJIMHHYHOI XHAPA30HA Ca TaJHLITEM
110°. U HakoH npekxcTanM3aluje U3 ajKoxoaa Huje 610 HIEHTHYaH
ca 2,4-AVHMTPOGEHHUIXHAPA30OHOM alleTaNLexnaa. -

Hcre xonmuuHe XKyTHX XHAPa3oHa BoGHBeHe Cy M O30HHM3a-
LMjOM 4UCTOr KJaIOpogopMa (onpaHor BoaoMm M cyweHor ca CaCl,).
50 man CHCIlg osonusupano je -4 cata ¥ npomyhkaHo ca 50 ma
Boge. M3 Boje ce pojmatkom ortonuHe pearenca y 2n HCI ucra-
JOXHIA Mala KOJMYMHA XHADPA30Ha.

Uujenawe o3onuaa ca CrO,

Y cycnensujy ox 3 r CHTHO CMpB/beHe alleTHJ-a-eN1eMOJICKe
kuceaune y 30 MJ KOHILEHTPOBaHe OLTeHe KHCEeNUHe, AeCTHIUpaHe
npeko CrO;, yBoheHna je nosaraHa cTpyja KMCHMKa Koja Cajpiu
0,2/, osona. Cycnessuja ce oTonmuaa M3a 12 caTH O30HHpamAa.
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HakoH Tora je Kpo3 -OTOMHHY NywT®HAa KPaTKO BpHjeéMe CTpyja
KHCHKa Jla HCTjepa CyBHLIHH 030H. OTOnMHM je 3aTUM aoaaHo 0,9
r CrO; y 5 ma Boge. Hakon 48 catu crajama koj coGHe Temmne-
patype cmjeca je usaaura y 100 ma 10°/, NaCl, u ekcrpaxupana
ca cmjecom erepa M erunauerara (1:1).Cmjeca etepa u eTnaaue-
Tata je npaHa ca 10°, NaCl u cywena ca CaCl,. Oranano ce

1
04eCTH/IHpa a 3€J/IeHKacTa amopqma Maca cCe Kyxa 7 caTta ca

CYBHLUKOM aHXMADHAA OLTEHE KHCeAHHe. 3aTHM Ce aHXMADPHLY
OLTEHe KUCeNHHe A0Aa TOJMKO MeTpoJeTepa Aa Ce y HheMy OTOMH
caB aHxuapHA. HeoTon/beHa ocrajy yrinaBHOM KpoMHa oHeuuiuherba.
OxnahuBareM netposieTepa U3JIyuH Ce ONET CJ0j aHXMAPHAA OLTEHe
KHCe/IMHEe H3 Kojera MCKpMCTaJM3Mpa CKOpo MoTnyHo Gujesa cym-
CTaHUMja y Ayro/baCTHM LIECTEPOCTPaHMM Mmioyniama. HakoH Tpu
NpeKpUCTaIu3aliMje U3 aHXHAPHAA OLTEHe KHCeJMHe Taju ce Cyn-
CcTaHuMja Koj, 265°.

10 mr otonmeno y 0,5 CHCly, u momano 0,5 ma 10°/, oro-
nuHe terpanuTpomerana y CHClg, He paje xyrto obojeme. .

3a aHaau3y cylieHa je cyncTaHuuja 1 caTty Bakyymy kon 140°.

3,749 wmr cyncr.: 9,78 mr CO, u 3,02 Mr H,0

3,236 mr,, 8,45 mr CO, u 2,56 mr H,0
CyoH,eO4 (502,4) TeOp.: C: 71,65/, H: 9,249/,
Haly.: 71,329, 9,039,

71,24°,  8,86%,
Turpaumja: 5,520 Mr cyncrasuuje orornsbeHo y 20 M HeyTpa-
JIM3UPAHOr aJKOX0Ja TPOoLUKM y3 ¢eHoAdTaNenH Kao HHAMKaTOp 1,15

n

CgoH4606 (502,4) Teop.: COOH 8,96%/,
Hah.: 9,37/,
'~Monexyuapua TeXHHa M3pauyHaHa M3 TuUTpauuje Hah.: 480,
Teop.: 502,4.
2,4-aunntpodenunxuipasod ca CrO; umjenaHor 030HHAA
®-eJIEMOHCKe KHMCe/IMHe KPHCTa/lM3Mpa HaKOH Kyxarwa Ca aHXHApPH-
AOM olTeHe KuCeadHe. HakoH JABMje NpekpucTajausalyje U3 aHXH-
ApHJA OlTeHe KucCeauHe Taiau ce Koa 280° y3 pacnajame.

lNMokymaj nexapGoOKCHAHpamba eJeMH KHCeJlHHa

a-eJIeMOHCKA KHCeJIMHA je rpujaHa y Bakyymy kox 320—350°
(anymunujckn 6aok). Cy6aumar je oTonbeH y GeH3ony M MyhikaH
ca 3acuhieHom otonuHom Ba(OH),. Kox Tora ce usayuu amopdna
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GapujeBa CON a-eneMOHCKe Kucenune. Y Gensony Huje GMao Hey-
TpaiHux TBapu. Ha MCTH HauHH je yTBpheHO Aa HeMa HeyTpaJHMX
TBapH HH y OCTaTKy HM3a cybGauMauuje.
Mox mucTum YBjeTHMA HHje HH KOX aLETHJ- 0-e]eMOJCKe KH-
ceaute oxujensed CO,.
Mpummeno 15 pebpyapa 1946 roga.

H3Bon

Ja 6u ce wTo 60/be YNO3HAO CTeneH He3aCHheHOCTH KUCeJinHe
e/eMy cMoJe mnpupeheHH Cy O30HMAHM a-eNeMOJICKe, AWXHAPO- a-
€JIEMOHCKE M METHJHOI eTepa -eJleMOHCKe KHceluHe. AHaamnse
030HMJA MNOKa3ane Cy ua Ce y a-eJeMOHCKOj KMCeNMHH Hajasu |
o6uyHa M 1 JlaTeHTHa ABOCTpyKa Be3a, AOK Y AUXMAPO- a-eJeMOH-
CKOj M METH/IHOM eTepy -eJeMOHCKe KHCeJMHe MMa caMo | Jja-
“TEHTHa ABOCTPYKa Be3a. T-Enemu kuceanHa nokasana ce Kao noTnyHo
3acuhieHa, jep HUje AaBajia O30HHA a HU Ca TETPAHMUTPOMETAHOM He
Aaje XyTo o6Ojerme, Te MO CBOj MPHAHUM HEMa HM JAaTEHTHOr
ABOCTPYKOI Be3a. a )

O3oHHM3MpaHH JIaATEHTHH ABOCTPYKH Be3 a-eJleMOHCKe KHCeInHe
Lena ce KOJ KaTaiMTHYKOr XMAPHpamwa oko 15 nyTa cropuje oA
aKTHUBHOI 0O30HM3WPaHOr ABOCTPYKOr Besa.

O KaTaJiWuyKv XHAPUPAHHX 030HHAA a-elleMOHCKe, AMXHAPO-
a-eJIEMOHCKe, [B-eJleMOHCKe M AMXMAPO- B-e/leMOHCKe KHCeaHHe MpH-
pehenn cy 2—4-AHHHTPOGEHHMAXHAPA3OHH H yHlheHH KpoMaTo-
rpagcKoM aHanM30M. AHa/M3e M KPOMAaTOrpaMH THX XHApa3oHa
nokasyjy Aa ce MoJeKyJa o- M [-eJleMOHCKe KHMCeJNHHe Huje noue-
najaa, Te Aa Cy npemMa TOMe ABOCTpyKe Be3e y NMpCTEHOBHMA.

Llenate 030HHMAA a-eleMOHCKE KHCeJHHe Ca BOAOM M M30Ja-
umja auerangexuaa no nponucy Bauer-a u Dimokostoulas-a
Huje ycnea. '

LienatbeM 030HMJAA aUeTHI- a-ejdeMoicKe kuceauue ca CrQO,
n ob6pahjuBaibeM HaCTaJoOr NpoJyKTa Ca aHXWAPUAOM OLTEHE KH-
cennne A00WjeH je KPUCTAJMHHYAH CNOj, YMje aHaau3e OAroBapajy
NUPOKETOHY ALETHI- a-eleMONCKe KUCeIUHe.

Jekap6okcuanpate a-eneMoicKke Kuceaute Huje ycneno. Ipu-
meheHo je MehyTHM Ja a-eJleMOHCKa H JUXHAPO- a-eJIeMOHCKA KH-
CeJlMHA HenpoMereHa Cy6JMMHMpa KOJ, TeMmnepaType TajHIUTa.



Zusammenfassung
Zur Kenntnis der Doppelbindungen in Elemisiiuren

von
Milo§ Mladenovi¢ und Krefimir Balenovié¢

Aus Analysen der Ozonide der a-Elemonsiure, Dihydro-
e-elemonsdure und dem Methyldther der a-Elemonsiure wurde
auf das Vorhandensein von einer aktiven und einer latenten
Doppelbindung bei der a-Elemonsdure geschlossen. Die y-Ele-
molsdure erwies sich gegen Ozon vollkommen gesittigt, und ent-
hédlt auch keine latente Doppelbindung. Bei der katalytischen Hy-
drierung wird die ozonisierte latente Doppelbindung etwa 15 mal
langsamer gespalten als die ozonisierte aktive Doppelbindung.

Es wurden 2-4-Dinitrophenylhydrazone der katalytisch
hydrierten Ozonide der a-Elemonsdure, Dihydro-a-Elemonsaure,
B-Elemonsdure und Dihydro- B-elemonsdure dargestellt und chro-
matographisch gereinigt. Die Analysen und die Chromatogramme
dieser Hydrazone zeigen daB die Molekel der «- und (-Elemon-
sdure nicht gespalten wurden und die Doppelbindungen hochst-
wahrscheinlich an dem Ringe sitzen.

Die Spaltung des Ozonids der Acetyl- a-elemolsdure mit
Chromsiure und Behandeln des Produktes mit Essigsdureanhydrid
lieferte ein kristallinisches Produkt, dessen Analysen auf die
Bildung eines Pyroketons der Acetil- a-elemolsiaure schlieBen
lassen. - )

Die Versuche der Dekarboxylierung der a-Elemonsédure und
der Dihydro- a-elemonsdure schlugen fehl. Beide Produkte subli-
mierten bei der Schmelztemperatur unzersetzt.

Aus dem chem. Institut der Universitit Zagreb.




IlpomeHe peakuHoHe TOIIOTE €HAHTHOMOp(HE TpaHC-
¢opmaumje Genor y cHBH Kajaj ca TemMnepaTtypom

on
C. JosanoBuha

Y npsom u3pamwy nonynapHor yyGeHHka ¢u3uuKe xeMHjbe R,
J- Eggert-a na 275 ctpanu HaBoau ce Aa je no Bronsted-u
Ha 19° C peakuuoHa Tomnora

! Snﬁeo : Sl’lcnn + 522,5 kan

OsBo je HeTauto. Ilo Bronsted-u') je peakuuona tonsora
oBe TpaHcthopmauuje Ha npeobpaxajHoj TayKH, KOjy OH y3UMa
Ha 19° C, 541 kaj, a AMPEKTHO je eKCMepHMMEHTAJIHO OApPEeAHO Ha
t=0° C u Hawao aa je 532 kaa. Fopwe TBphewe mehyTUM HHje
emaiuka, Beh TauHo npenucan Hasoj L ange-a2), koju ce no3uBa
Ha nomeHyTH Bronsted-oB paa. Lange Huje o6jachno 36or
yera ysuma 522,5 kaj xaja ce oBa BpeJHOCT YOMIUTE He HaJa3H
y HaBeaeHom papy. CBakako je oBo u E ggert npumerno, jep
je Yy KaCHHMjUM H3AakbMMa yuuibeHa ucnpaBka. Tako ce y 6 us-
Rawy, of 1944 rox., Hanasu Ha cTp. 395 xa 3a mnpeoGpaxajHy
TeMneparypy, Koja je GJHCka COGHO] TeMnepaTypH, BaxH

Sn Geo :_: Sncus + 535 (+ 8) kan

aAM HeMa HHMKaksor oGjalmera Kako je HahjeHa OBa BPEAHOCT.

Hdame Ha cTp. 396 uctor wu3pama CTOjH Ha je MNOBPLIMHA
HaMehy KpHBHX KOje NpeTCTaB/bajy MPOMEHe aTOMCKe TOIJIOTE Ca
TeMnepaTypomM Kox Genor M CHBOr Kallaja W OpAMHATe MOAHTHyTe
3a T =292 uspaxena y kasopujama 149. Kaga ce.oBe kpuse
HaUpTajy W OAPEAM MOBpIUHHA, JOOHBA Ce Maiba BpeAHOCcT. Lange
Hanasu jaa je oHa 136 xaa.

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 479 (1914).
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 343 (1924).
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Ha wucroj ctpann aato je u aa je W,y, =525 kaxa, a 3aTum

- W == Wyg — 149 = 386 xan

Koa Lange-a ce Hanasu

Uo —U =136 kan

a oH y3uma Ja je — U =>522 kan,

Ako je Wy, =525, a W,= 386, oiaa He Moxe rope no-
MeHyTa noBpuinHa 6uTH 149 kan. OueBHAHO je OBAE HeKa OMallKa,
and ce He 3Ha KOjH Cy MoAaUM Ta4yHH, a KOjH NOrpeLHH.

Kako je ,,Eggert“ koa Hac Hajuiie ynoTpe6/baBaHu yy6eHHK
¢Hu3HUKe XeMHje, a OBe Ce rpeliKe NMpoOBJayYe Kpo3 CBa HM3laba H
HapoyuTO 360r Tora IUTO je MpeBeAeH W Ha Hal jeaux (cama ce
Hala3u y WTaMNH), CMaTpaMm Aa HUje HEKOPHTHO AA yKaxMeM Ha
OBE OMallUKe KOje y BeJMKOj MepH OTexaBajy pasymeBatbe OBOI
Jlenor npumepa 3a ojapehuBame 3aBHUCHOCTH peakLHOHe TOMIOTe
04 TeMMepaTtype, Kao M 3a eKCnepHMeHTaJHO nposepaBame IlI
CTaBa TePMOAMHAMHKeE.

Lange je mepuo cneuucduuke Tonjsore obGejy moanduka-
uMja Kajnaja A0 CaCBUM HMCKHX TeMmepaTypa W THMe je CTBOpeHa
MmoryhHoct na ce nomohy Kirchhoff-beBor craBa uspauyHa
XHNOTETHYHA peaKLMOHa TOMIOTAa Ha ancoayTHoj Hyau W, ose
€HaHTHOMOp(HE TpaHChOpMaLMje, aKO HaM je No3HaTa CeM OBOr
jow M peakuuoHa tomrora Wt 3a Heky KOjy 6u/i0 TemnepaTypy.

Y Ta6. 1 parte cy cBe BpeAHOCTH Koje je L ange Hawao,
ceM Tora M OAroBapajyhe BpeLHOCTHM y CaHTUMeTpHMa, Kaja ce
3a | Kkan X cteneH™! y3My 2 CM 3a aTOMCKY TOMJOTY, a 33 TeM-
nepatypy 3a 20° 1,4 cM, y Kojoj je pa3mepu LpTaH Auarpam
Ha ca. 1.

Ha ca. 1 npercraBibeHe Cy mnpoMeHe aTOMCKHMX TOIIOTa
o6ejy moandukauuja ca temnepaTypoM. OpauHaTe Cy aTOMCKe TO-
nJioTe U TO, Kao WTO je pedeHo, 1 kan X creneH—! =2 cM, a no
ancuucH npeHoleHa je temnepatypa, 20° = 1,4 cMm.

ITo Kirchhoff-y je Temnepatypcku koeduuueHaT peak-
UHMOHE TOMJIOTE paBaH Pas/ivuUM cneuuHYKHX TOMJOTA NPe U nocie
peakuuje. Ako o3Hauyumo cneumnduuke tomore ca Cp u Cg, rae
MHAEKC p O3Hauyje noyeTak (y oBom cayuajy je Cp aToMmcka ToO-
nnora Genor kanaja) a k kpaj peakuuje (oBre je Ck aTomcka
TOIJIOTa CHBOr KaJjaja), Taja je

dw
ar =Cp — G



- Tab. 1

Benu kanaij Cusu kKanaij
Temneparypa ATomcka Tomnora Temnepatypa AToMcKa Tonnota
cren. | y aua- Kan x y Ava- | cren. | y aua- Kan x y mua-
anc. |rpaMmycM.| cren—1 |rpamy cM | anc. | rpamy cM | ctem —1 | rpamy cM
22,4 1,57 1,27 2,54 15,5 1,09 0,599 1,20
26,9 1,88 1,87 3,74 18,2 1,27 0,755 1,51
32,7 2,29 2,48 4,96 22,35 1,56 1,056 2,11
40,9 2,86 3,04 6,08 26,8 1.88 1,375 2,75
42,5 2,98 3.21 6,42 31,5 2,21 1,675 3.35
48,0 3,36 3,53 7,06 37,3 2,61 2,000 4,00
56,7 3,97 4,06 8,12 |- 449 3,14 2,36 4,72
92,5 6,48 5,21 10,42 52,3 3,66 2,80 5,60
101,1 7,08 5,40 10,80 59,3 4,15 3,14 6,28
286,3 20,04 6,27 12,54 69,5 4,87 3,67 7,34
9,6 0,67 0,206 0,41 92,5 6,48 4,42 8,84
-10,6 0,74 0.266 0,53 ]102,6 7,18 4,73 9,46
11,72 0,82 0,346 0,69 |283,7 19,86 6,13 12,26
12,64 0,89 0,435 0,87
13,31 0,93 0,477 0,95
HIIH
T -

Wp—W, =f(cp —Cy3dT
0

 (Cp — Ck)dT je uceuak noBpuHe oMeheH o0emMa KPHBHUM M ABe-

T
Ma 6ecKOHayHO G/MCKUM opanHaTama, a [ (Cp—Ck)dT je 36up
0

cBMX 6ECKOHa4YHO Ma/luX Hceyaka nospuuHe o 0 xo T, Tj. nOBpulm-la
omeheHa ca o6e KpuBe, ancCoJyTHOM HYJOM H OopAuHaTOM Kop T.
Paagu nakwer wu3payyHaBatba OBe MNOBpLUMHE HALUPTaH je
Auarpam Ha cia. 2. OpauHaTe Ha OBOM JHarpamy Cy pasjuke cre-
uHHIKMX TOMIOTA HA MCTOj TEMNepaTypH (Mceyak Koju Aajy obe
KpuBe Ha ucTtoj opauHatu), Cp — Cx, ysetux ca ca. 1; camo cy
pasmepe npomerbeHe: KoJ opauHaTta je 1 kan X crenen—! = 10cmM;
TemnepaType Cy npeHolleHe Mo ancuucH u To 20°=1 cm.
TloBpunna omehena kpuBom Cp—Ck, opauHaTom TeMne-

T
parype T u ancuucom je [(Cp—Ck)dT a Hanasu ce kaga ce
J .
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Leja TNOBpIWIKHA mnojenn Ha Behu G6poj Tpanesouaa uHje cy ABe
cTpaHe age opauHarte, Tpeha crpasa kpuBa Cp—Cyk, a ueTBpTa

[ :
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CTpaHa je ancuuca. lMoBpwMHa CBaKOr OA OBMX Tpane3oHaa ce
n3pauyHa, cabepy . noBpLIMHe CBUX Tpane3ouia H TaKo Habeua
NoBplUMHAa y CM? mpepauyHa Ce y KaJlopHje.

! xan X crem = 10 cM; 20°=1cM
—
1 xan X cren X 20 cren = 20 kan== 10 cM X | cM = 10 cM?
20 xan = 10 cM2?; 1 cM? = 2 kan.

Ilpema Tome Tpe6a noBpluuHy HaljeHy y cM? MNOMHOXHMTH ca 2
Aa Ou ce ao0una BPeAHOCT y KanopHjama.

Tao. 2
Temnepatypa f (Cp—Cx)dT f (Cp—Ci)dT | Temneparypa f (Cp—Ci)dT
T,—T, T, T, 0—T
y cm? y Kan * y kan
1 2 3 4 5
0— 20 03 0,6 0— 20 0,6
20— 30 2,2 4,4 0— 30 5,0
30— 40 4,0 80 0— 40 13,0
40— 50 | 5,1 10,2 - 0— 50 23
50— 60 5,4 10,8 0— 60 34
60— 80 10,3 20,6 0— 80 55
80—100 8.8 17,6 0—100 72




1 2 3 4 5
100—120 7,0 14,0 0—120 86
120—140 56 11,2 0—140 o7
140—150 2,4 48 0—150 102
150— 160 2,1 42 0—160 106
160 — 180 3,6 7.2 0—180 114
180—200 3,0 6,0 0—200 120
200—220 25 5,0 - 0—220 125
220—240 2,1 42 0—240 129
240—273 3,0 6,0 0—273 135
273—292 1,4 2,8 0—292 138

Ilnarpam Ha cJa. 2 nojedbeH je Ha Behu Opoj HCedaka. Y
Ta6. 2 AaTe Cy NOBpIIMHE CBAKOr HCeYKa KaKO y CM?, Tako u y

Ty
kanopujama. lMospumna Hekor ucedka je [(Cp— Ck)dT, a wuxos
T

T .
35!4]) f Cp— €4)dT.
0

.
M3 Ta6. 2 ce Buan aa je [(Cp— Ck)dT = 138 kan. Oso je y ca-
[]

rnacHoctH ¢ Lange-osom BpeaHowhy ox 136 kan, Te je npema

ToMe 149 kan, BpesHOCT
Kojy aaje Eggert, norpe-
HIHA. o )

Lange ce 3a uspauyHa-
Bate W, CIyXH peaKiuuo-
HOM TonnoTtom 3a T = 292.
Bronsted je AMpeKTHO
OApPEAHO CaMO pPEeaKUHOHY
Tonaory Ha 0° C, a oy
Ha 292% uspauyHao nomohy
Kirchhoff-osor crasa.
OHa je ¥ aKo ekcnepuMeH-
TajlHO, HNaK WHAMPEKTHO

oapehieHa u 360r Tora je Mame noyspasa. Tpe6Ga Aakje pauyHaTH

—
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Can. 2

. 278 .
ca Wy =>532 kan. Ca oBom BpeaHowhy u [(Cp — Cy) dT =
0

=135 kan no Ta6. 2 nanasu ce
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T
w°=wT_f(cp—ck) a7
0

W, =532 — 135 = 397 «an

[Tpema oBom je BpexHoct W, =386 kaa kojy naje Eggert
norpeuixa. /
Kana je noswato W,, Moxe ce udpayynatu Wr 3a csako T

T :
3a koje je nosHaT [(Cp— Ck)dT. ¥ Ta6. 3 uspauyHato je Wy
0

3a pa3He TemnepaType nomohy oGpacua
T
wT=379+f(cp—ck) T
0

-

BpeaHocTu 3a uHTerpan yserte cy M3 Ta6. 2.

Tab. 3

T 20° 30° 40° 50° 60° 80° | 100° | 120°

Wt 398 | 402 | 410 | 420 | 431 452 469 | 483

T 1400 | 160° | 180° | 200° | 220° | 240° | 273° | 292°

Wt 494 | 503 | S11 S17 522 | 526 | 532 | 535

OnaBae ce BUAUM Aa W,y =535 Kan Huje wTamnapcka rpeuka,
Behi aa je u3pauyHato u3 Lange-oBux Mepewa. [lorpewHo je
MebhyTHM ynoTpeGMTH OBaj mojaTak 3a H3pauyHaBamwe W,, jep je
OH JnobuBeH mnomohy mnosuate W,. lNogatak Wy, =525 kan je
JAaKje oO6MYHA OMalUKa.

OBum 61 oBaj pan 6uo 3aBpiueH. Ann 06a Hanpea nomeHyTa
paia M3BpLUEHA Cy Ja Ce eKcrnepuMeHTaHo nposepH Il cras Tepmo-
AvHamuke. L ar ge mehytum TBpau Aa je Bronsted aowao ao
NO3UTHUBHOI pe3y/aTaTa yriaBHOM 360r CacBMM NMPOU3BO/bHE EKCTPa--
nosiauuje aToMckux Tomiora o} 80° no ancosnyTHe HyJse, jep HHje:
MOrao Aa pajiu OJA Te TEeMMepaType Ha HHXHM TeMnepaTypama.
Lange je ynorpe6Ho NOrpeliHy peakuMOHy TOMJIOTY, AOAyLue
pasiuka HHje BelHKa, OHA je peia BeqHYHHe OGMYHMX OTCTyMamwa
npu KanopumeTpujckum oapehusamwuma. Lwmb oBor pana Huje
HcnpaBbame 6pojHuX BpelHOCTH, 1TO Beh W 360r Apyrux pasnora
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He OH HMano cCMHCAA, Ha wTa hy ce jow BpaTuTH, Beh ucnpas-
Jbatbe OMalIKe y jeAHOM BpJIO MHOr0 ynorpe6/baBaHOM yUOEHHKY,
Aa OM Ce THMe O0JIaKWIA0 paj HAWIMM CTyAeHTMMa. 360r ucror
pasjiora ¥ NOTNYHOCTH pajiM HACTaB/baM padyyH 3a eKCrnepUMeH-
TanHo nposepasawe Il cTaBa TepMoaMHaMuKe.

. atr T '
IMoTpeGHo je oapeauTH BpegHocT |—3 !(Cp —Cy) dT 33 Bu-
0
mie Temnepatypa. OBaj ce HHTerpan rpagpuuku oapelyje Tako
T
Jc,—Cy) dT
0

T -
nepatypama, Haupra auarpam. BpeaHoct oBor HHTerpana 3a

HWITO Cce ca Kao OpAHHATaMa M OAroBapajyhum tem-

T
pasHe Temneparype Aarte Cy y Ta6. 4. BpeaHocTtu Jc,—cy)dr
[}

ysere cy u3 Tab. 2.
T

Ha ca. 3 je Anarpam HaupTaH ca opaMHATaMa {(Cp —Cy ). 4T
T2
npu uemy je 1 X 103 kan X cren—2 =1 cm. Ha ancuucu je
20°=1cm; npema Tome 1 cm?=1 X 10— kan X cren—2 X 20
cren =2 X 102 kan X cren—!
=2 X 102 Cl (Clausius). [To-
BpLIMHe Cy M3payyHaTe Kao AR\
rope 4 jpare cy y Ta6' 5.

Caza ce MOXe OApeAUTH
H cao6ogHa eHepruja, Tj. atpu-
HUTET OBe peakuuje, nomohy
jeAHauMHe:

J6-¢

Vo T wan x cren 7]

T T » RO 5 75390 240 3 290

dT .
A=Wo—TfFof<°v—°k’” . ca3
0

T T

dT
Y Ta6. 5 pare cy BpeAHOCTH Kako 3a T f; of(C,,—Ck) dT  Tako

H 32 A go6uBeHe W3 ropier o6pacua.

Ha ca. 4 nauprase cy KpHBe ca nojauuma 3a W u3 Ta6. 3
M noaauuma 3a A u3 Tab, 5, a npercrasibajy NpoMeHe peaKiHOHEe
M CA0GOAHE eHepruje ca TeMmnepatypo.
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[Ipeo6GpaxajHa Tayka je OHa TeMmmepaTypa Ha Kojoj ce pe-
aKuuvja He oaurpasa Ge3 jposohera uau oasohera eHepruje Hu y

Tab. 4
T
Temneparypa fT(cp —Cy) dT 6"((:’ —Cu) IT
o—T 0 T?
¥y Kan s

l y kanx cTen
—3

0— 20 0.6 1,5 %10
0— 30 5 555510
0— 40 13 l 8,15 10
0— 50 23 L 92 X100
. o— 60 34 9.45%10
0— 80 55 8.6 X10
0—100 72 72 X10°
0—120 86 e X100
0—140 97 495X 10
0—150 102 455X 10
0—160 106 41510
0—180 114 36 X10
0—200 120 30 X10
0—220 125 26 X10
“ 0—240 129 22 X10
0—273 135 18 X10
0—202 138 16 X10

jeaHom npasuy. OGe ce Moaudukauuje Hala3e y paBHOTEKH, HeMa
adpunnrera: A= 0.

[IpeoGpaxajuy Tauky oapehyjeMo rpaguykoM eKcTpanqjia-
WHOM TaKo IITO KPHBY A mpoayxyjemo CBe AOT/e AOK He Ceue
ancuucy. Ako ce oBako ofpeheHa npeo6GpaxajHa TemnepaTypa
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mOAyAapa Ca eKCrepUMEHTANHO OApeljeHOM NpeoGparkajHOM TaukoM,
Nernst-oB craB je AoKa3aH, jep je kpuBa A upraHa nomohy
obpacua KoOju je u3BejeH

ynoTpe6oM OBOF CTaBa. o =
Tako npoayxena rpu- *¥ =
Ba A ceye anCuMCy KOJA -
T = 299°. ‘”‘g -
Kana ce Ha cn. 3 npoay- o A
KM KpuBa 10 T=299°ntako NG/
€KCTpanojiauuom oapeau >
299dT ¢ 2 20 140 760 o X0 X0 250
f? !(cp—ck)= 1,324 Cl Ca 4
0

M OBa BpPEJHOCT YyHeCe y ropwy jeAHauHHy 3a A, po6uBa ce
3a T ==299° A,,, =0.

Tab. 5
: z .
—_ . el
o o -
| | 7
patypa P_'F‘." ; P L1a° | nepa- e
OR— 1O & & ypa ‘_-o‘l—- Typa Eig y Kan
~—o OR—A0 ~—0 : & ~—o0
| —2 —2 =
y 10 y 10
y em? Kan x - i
il Xxan x cren y xanopujaMa
0— 20| 0,4 0,8 0— 20 0,8 20 0,16 397
20— 30 1,7 3,4 0— 30 4,2 30 1,3 396
30— 40| 3,5 7,2 0— 40 11,4 40 5 392
40— 50| 4,4 8,8 0— 50 20,2 50 10 387
50— 60| 47 . 9.4 | 0— 60 29,6 " 60 18 379
60— 80| 9,1 18,2 0— 80 47,8 80 38 . : 359
80—100| 7,9 15,8 0—100 63,6 100 64 333
100—120| 6,6 13,2 0—120 . 76,8 120 92 305
120—140 55 11,0 0—140 87,8 140 123 274
140—160| 4,6 9,2 0—160 97 160 155 242
160—180| 3,8 7,6 0—180 104,6 180 188 209
) 180—200| 3,3 6,6 0—200 111,2 200 222 175
200—220| 2,8 5,6 0—220 116,8 -220 257 « 140
F220—240 | 2,4 4,8 0—240 121,6 240 292 105
240—273| 3,3 6,6 0—273 . 128,2 273 350 47
273—292 1,6 3,2 0—292 131,4 292 384 13

o T



60

Bronsted Hanasu noTnyHo cnaramwe H3pauyHaTe npeo-
6paxajHe Tadke ca CTBapHO HaheHOM (MehyTHM He Kaxe OTKyAa
My je Taj nogatak) u To T =292°, L ange Hanasu aa je T == 295°,
ja ca KOpPHMroBaHHM paiyHOM Haja3uWM jow Behe OTCTynawe OA
Teopuje: T = 299°.

E. Cohen n K. D. Dekker!) Hawmau cy aa je npeo6pa-

kajua Temneparypa T = 286°, kao u apyre aTomcke TOnJoTe y
6au3uHu Te Temnepatype. OHM Cy MHIIbeHA AA Ce MOXe MpPH-

NKUCATH CAyYajy ako Cy OTCTynaiwa Mama, jep He NoCTOjU HUKaKaB
KPHTEpHjyM 3a ¢u3uuKy uuCTORy HMCNMUTHBAHOr MaTepHjana. Ja
6ux oBOMe A0Ja0 Aa pa3adka oA 13° uamehy osae M3pauyHaTe
BPEAHOCTM H OHe KOja je eKCMepMMEHTaNHO HaheHa BepOBaTHO
norude OTyAa wWTo je Lange Ha o0MYHOj TeMNlepaTypH OApPEAHO
" aTOMCKy TOMJOTY MeTacTaGu/HOj CMeCH HeMo3HaTOr CacTaBa.

* W ako 6 caarame Ca eKCepHUMEHTanHO HaheHOM npeobpa-
KajHOM TauykoMm Tpe6aso Aa Oyae 60/be, MTIAK Ce CME 3aK/bYYUTH
Aa je Il cras TepMmoaHHamMuKe eKCMEPHMEHTANHO H Yy OBOM CAy-
yajy norspheH.

U3Box

Kpo3 cBa uspama yy6enuka tpusnuxe xemuje . Eggert-a
npoBjaye Ce HEKe OMallKe NpH H3pauyHaBawy TeMmmepaTypcke
3aBMCHOCTH peaKklHOoHe TOMIOTe eHaHTHOMOpGHe TpaHcopmaLHje
6esor y cuBu Kanaj. OBe oMallKe y BeJHKOj MEpPH OTeXaBajy pax
ctyaeHata. OHe Cy oBAe HCnpaB/beHe.

Haheno je:

292 oL
1. Jla je Bpeanoct unrerpana [(Cx —C,)dT=138kany ao-
4 .

6poj carnacHocTu ca L an ge-om, KOju Hanasu 3a 0Baj MHTerpan
136 xan; npeMa ToMe je y nomeHyTOM yyGeHuky 149 kaa HeTauHo.

2. Ja je Wy, =397 kan, a He 386 kan, KOAMKO Aajy #
Lange n Eggert.

3. la je oa nBe BpeaHoCTH Koje HaBoau Eggert 3a pe-
akuuoHy Tomaoty Wy, =535 4 8 kan u Wy, = 525 kan npBa
BpeAHOCT TayHa M Ja je u3payyHaTta M3 L ange-oBUX Mepema.

4. WspauyHaTa je u3 L an ge-oBux Meperba u npeoGpaxajua
Tauka M HaheHo je aa je T = 2990,

XeMujcku HHCTHTYT NIPHPOAHO MATEMATHHUKOr daKyaTeTa YHusepaurera
y bBeorpaay.

[pummeno 15. 9. 1947.

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 127, 178 u 183 (1927).
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Summary

On the change of heat of reaction of the enantiomorphic
transition of white tin into gray with temperature
by
S. Jovanovié

Certain mistakes in the calculation of the change of heat
of reaction of the enantiomorphic transitions of white tin into
gray with temperature, found in all the editions of the popular
textbook of physical chemistry by J. E ggert, are discussed.

It has been found that:

292
1. The value of the integral [(C,—Cy) dT is equal to 138
0

cal, in good agreement with Lange, who finds for this integral -
- 136 cal; the value of 149 cal given in the mentioned textbook is,
therefore, not correct.

2. Wy, is equal to 397 cal and not 386 cal, as given both
by Eggert and Lange.

3. Of the two values for the heat of reaction given by
Eggert, Wy, =535+ 8 cal and W,y, =525 cal, the former is
correct and is based on L ange’s measurements.

4. From L ange’s measurements the transition temperature
has been calculated and is found to be 299° K.



PE®EPATH

HoB MHAMKATOp 3a jOAOMETPHjy

Ceu aHanMTHYapu 3Hajy Aa CKPOG HHMje MaeasaH MHAHUKATOP 32 jOA M
AA HEroBy HepOCTalUM He MOTy Aa ce u30ersy H ako ce ynotpeGH TaKo3Bamm
pacrBopuu cxpo6. 'nasuu HepocTaum ckpoGa cy:

1. caaba pacTBOP/BMBOCT y XJAaAHOj BOAH,

2. HecTaGMJHOCT 1HErOBMX BOAEHMX Aucnep3uja — 6Gp3o ce cTBapa na-

Xy/bacTH Tanor pasrpahieHor ckpo6a, ,

3. ca jomom cTBapa y BOAM HepacCTBOPaH KOMIJAEKC, IUTO UCK/bydyje

1eroBy. ynotpeGy y moueTKky THTpaumje,

4. ,nomepame” mnpejasa, HapoOYMTO H3paXeHO MpHM paay ca pa3bna-

JKEHUM pacTBOpHMa.

Peat, Bourne u Thrower (Nature, 159, 810 (1947), cy ucnutaau rau-
KoaHe eTpe cKkpoba M HeroBUX MPHUMEca, aMMJI03€ M aAMHJONEKTHHA. Y TOky
THX pajoBa HauILAM Cy HAa AEPHBAT KOjU Ce MOKa3ao BaHPEAHO MOTOAaH Kae
HHAMKATOP 3a jopomeTpujy. Taj mepuBaT je HATPUYMOBA CO jeAHEe TAWKOIHE
KuceauHe ckpo6a, ca OZHOCOM:

MOJIEKYJIM T/IMKOJIHE KHCEeJMHEe : MOJleKyauma raykose = 1:10

Osaj aepuBaT HasBaH ,Harpujym-rauxoaar ckpoba (1:10)* o6oju ce on josa
CKOPO HCTO TaKO jaKO Kao M caM CKpoO, a Ka0 MHAMKATOP 32 jOAOMETDHjY
He MnoKa3syje HUjejaH OA rope HasejeHUX HegocTaTtaka. To je Gean npax Koju
HUje XUrpoCKOMaH M JaKo Ce pacTBapa y xnagHoj BoaM Aajyhu Guctap pa-
CTBOP. JeanHa 0COGMHA KOjOM je OorpaHuyeHa HeroBa KOHLEHTPaluja heroB1X
pacTsopa y XJajHOj BOAM je BUCKO3WUTET Tora pacrtsopa. [lowTo ce cyncraHua
He pa3rpaljyje, pacTBopy cy cTabuanu u octajy Guctpu. avkonatn He cTBa-
pajy ca joZOM y BOAM HepacTBOPHE KOMILIEKCe, CTOra OBaj WHAMKATOD MOXe
Aa ce ynoTpe6u Ma y Kome cTaaujymy TuTpaumje. [lpenas je spao owrap,
ca BMLIKOM joAa 6Goja je 3eneHa, Kao y MoveTKy TUTpauuje ca THocyidaTom, °
a Yy TOKy THUTpauuje — cCMamemeM KOHLEeHTpauuje joga, 60ja ce NnocTeneHo
Mema npemMa YMCTO NAaBoj, nocrajyhu uHTeH3uBHA mpej cam npesaas. Osaj
npenas MoXe OWTPO Aa Ce PenpoAyKyje W HUje OMa)eHO HHKAKBO MOMepame
npenasa, 4ak HM KOA jako pa36Gia)KeHWX PacTBOpa.

Kao uuaukaTop, HaTpuyM-raukoaat ckpo6a je noroaHuju Hero ckpo6 sa
cBe joAOMeTpPHUCKe THTpauuje, Kao Ha np. npu oapehusaiby wehepa no Lledep-
Xaprmau-y uan Ulomohu-y, kao u npu oapehjuBamwy 6akpa OLHOCHO apceHa.

Hobujamwe unguxaropa. Y 160 mn soge pasmytu ce 10 rpama ckpobGa,
nomewa ce ca 30 ma 50°,-Hor pactBopa NaOfl. Ilpu Temnepatypn oa
50°C cmewn ce noaako aopaje 5 rpama HaTPUjyM MOHOXJOPAalUeTaTa, pacTse-
peror y 20 ma Boge. [locae HeyTpanusoBamwa CHpheTHOM KMCEIHHOM, PaCTBOP
ce auanm3upa 3 aaHa ca TekyhoM BOAOM y Kecuuu op uenodana. 3atum ce
HATPHUYM-TAMKONAT CKPo6a TaA0X# U3 paCTBOPA AOAATKOM aNKOX0Ja Y BHILKY,
a uyuwheme ce 3aBpLWIM EKCTPaxoOBameM BOAEHUM ajkoxoiom (10:90 no 3a-
ApeMuHH) y cokcaery. Koamumba ramkonme kucennHe ce OAPEAH TaNOMKEHeM
Kao 6aKpOBa HAHN cperHa Co. A. Xop OBHU I
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Cunuka-rel y TeXHMUH

Cuaunka-rea Cy Kao CpeaCTBO 32 aACOPNUMjy CTBOPUJE U yBeje y HiM-
POKy npumeHy notpeGe XxeMucke MHAYCTpuje HajHoBHjer Bpemena. C TexHuuke
crpane W. A. Patrik je y cBojoj aucepraumju'), us 1914 roaune, ny6oke
RPOY4HO ‘TpoLece 1eroBa MOCTaHKa, Kao M mweroBe oco6uHe. Pajose u3 ose
e6aacTy je jowr BMILE MPOLIMPHO 3a BPEME NPOLLIOr CBETCKOr paTa, Tpamehu
MajnoBomHUje 0COGMHE CHJHMKa-resa 3a rac Macke, Kaja Cy Ce OHe Kao aKyTau.
RPOGAEM OHOTA BpeMeHa rojaBune.

CyB cunuka-ren je 6e3abojHa, npoBHAHA CTAKJACTa Maca. A,u,cop6y|yhu
BOAY 3aMyTu ce, npenasehu y macy CIAHYHY Kpeuy, KOja Aa/bMM NpHUMameM
BOse nocraje oner 6e3bojHa, caMuHa 3pHuma kBapua. O6Ge3BoamaBameM reaa,
MOILUTO je peakluja peBepcHBHA, npenase ce UcTe ¢ase caMo O6PHYTHM PeLOM.
CraspeHn Ha jeauk, 6e3BOAHHM reJ ce Jienu, pa3sujajyhiv 10CTa BeJMKY KOJHYHUHY
aacoprnuuone tonjote. [Toronu au ce y Heky TedHocT, HapouuTo caaGo 3aKuce-
J€eHy BOAY, UHTEH3UBHO je ynuja, y3 jacad wym pacnasajyhiu ce HCTOBpeMeHOY..

Texuuuku cuauka-ren ce uspabyje y apHuma 2—4 MM npeynuka, Kpja

—7
ce MOoA NMPUTUCKOM n1aKko 3apoGe y npax. Beauunna nope usHocu oko 10 cm.

Baaxuu cuauka-ren HeMa aACOPNUHMOHMX CNOCOGHOCTH 3a racose u nape. Kae
M cBU Apyru azcopGeHcH, yToauko 6osme aacopbyje yKOJIMKO je TemmepaTypa
paja HMXa, YMMe ce MPU pereHepauuju cayx, ocaobahajyhu ra npaktuuo.
apcopboBaHMX mnapa M racosa 3arpesawme€m Ha Temnepatypu ox 120—400°C.
H3nap oBe TemmnepaType Meia Ce CTPYKTypa reja, npu uemy ce ryGe ierose
AACOpNUHOHE CNOCOGHOCTHS).

{lo cBOM XeMHCKOM €acTaBy TEXHHUYKH CHJIMKa-Tes je CHAULNjYM-AUOKCUA
(73,6—95,6°/, SiO,) ca 2,77—26,5°/, Boae, mopes Mamwe KoJuuHHe HeuucTohe,
KOja ce y CBMM TEXHHYKMM CHMpDOBMHama Haxoau. Tpu cy nyTa Kojum ce o
OBOT TEXHWYKOr CPEACTBA 3a aACOPNUMjy MOXe Yy MHAYCTpuju Aa aoke. [psu
Y Haj3HaYajHUjM je npolec NPeKo HATPHjyM-CUIHKATa U MUHEpaaHe KUCEeNHHE,
JAOK Cy mnpeocTana jABa — XHAPOJM3OM CHIHMLHMjYMOBHX jefHIbea, M Leo-
BalbeM KHCeJMHA Ha JApyre pacTBOpHE M HePacTBOPHE CHMJMKaTe KOju ce y
npupoan cycpehy, — mHoro pehu*).

3axBamyjyhiu ropmuM noCTYnuUMMa y CHAMKA-rejy Hactajy, mocie mam-
HHUBOT MCOMPaha M Cylerma, OTBOPH HA MECTO MuJeKyJda M aToma Koju Cy ce
y TNO0Ja3HOj CHPOBUHM Hana3uJi, IUTO YHMHHM Aa C€ CMO/bHA W ,YHYTpaWba“
noBpLIMHA eHOPMHO noBeha, a IWITO je HEONXOAaH yCJOB 3a CBakKu aacopGeHc.
Tako rpam cuauka-rena uma noppiuuny npema F. Mayer-y®) oko 450 Mm%, a
C. Mantell naBoau n 600 m2.

Maga noBpiiuHa Haj60/bMX aKTHBHUX Yr/beBa (3a rac Macke), MOXe Aa
6yae u Beha of oBe, MMak 360r CBOjHX M3y3eTHMX OCOGMHA, CHJHKA-Ten ce:
cBe Builie ynoTpeGhbaBa y XeMHCKOj MHAycTpuju. OBe 3a CUAMKA-TeN TaKo
3HavYajHe NpeAHOCTH MOry ja ce cBeAy Ha cirepehe Tpu:

a) cuauka-rea je xugpodunas,

6) cuamMka-resa ce He MOXe ja OKcujulie,

B) HapouuTe ocoGHHE CHJIWKa-resa.

a) Texnuka ce 06MAHO KOPHUCTH OCOOMHOM AA CHAMKA-Te] KYAHO NPU-
BraYM BOAY M Aa je MOXe ja npumu oxo 40%, oA cBOje TexHHe pavyHaTe
Ha CyBy CynCTaHly, Kao M TO Aa Ce 3arpeBameM nako pereHepuue. OH ce
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RaHac MCK/byauBO ynotpeb/asa 3a cyuwleme Basayxa W Apyrux racosa. Meroge
3a cyuwemwe Koje cy ce pauuje ynorpeGmasane — jako xaakemwe wau ynotpeba
xuapockonuux jeanmersa (KOH, CaCl,, H,50,) nanexo nsocraje usa oge, ¥ no
CBOM €(QEeKTy, Kao M 1Mo €KOHOMCKOM MOMEHTY, KOjH Yy TeXHHUH Cylema ra-
coBa wrpa 3snavajuy yaory. Ilok je Basayx, Ha npumep, Aa Ou Ce OCYIIHO,
noTpe6HO XJaiMTH HA HEKOAMKO AECETHHA CTENeHH HCTOA HYJe, HAa CKYNOUEHO]
OCer/bUBOj TEMIEpPATypH, AOTJIE je ROBO/LHO, Aa 6H ce HCTH edekaT nocTurao,
KpPO3 KOJIOHEe }" KOjHM Ce HaJa3n y TaHKUM CJojeBMMAa pacnpocTpTa red, camo
NPONYCTHTH CTPYjy Basayxa. Jacno je jpa je cylieme raca cMp3asambem WK
XHAPOCKONHHM MaTEpHjaMa Koje ce TEeUKO MAH HUKAKO HE MOTY perenepucaTi
moxe xa Gyne 10 AeceT nyTa CKYNbEs:OA CYLIEHA reoM. - ~

Beh opasno je mosnato aa npunoc BMcOKux nehu Moxe fa Bapupa RO
3*/, camo 360r pasnMuMTE BIAMHOCTH BasfAyxa Koju ce y iy aysa. OBo ce-
30HCKO Koaefambe npuuoca, kao u kosebaie kpaauteTa reoxhba, nornyuo ce
uaberasa M YMHK NPOAYKUM]Y HEIABMCHOM Of BPEMEHA HHCTANAUM{OM 3a Cy-
meme cHAMKa-resom. Bucoka Temnepatypa y pyAapcKHMM OKHMMa MHOCO ce
Gome moxHocH y aTmocdepu ca HUMOM PENATHBHOM Baaxuowhy, 36or uera
je cunuka-ren M Ty Hamwao npumene. M pyanuuka Bo3una, Kao M anaparth
KOJH paje ca KOMIPHMOBAHUM Ba3sAyXOM, HPHMAajy ra npeTxoaHno oCylwenor
NPEKO Tejld, YMME, He Camo Ja ¢e BOAOBM W ajlaT WTHTE 0ji Kopo3uje, Hero
AOAasu u A0 ywTeae, jep ce omoryhaea exkcnauauja M ca MalbUM NyHbemHMA.

Cumika-ren ce ynorpeG/baBa 3a Cyuwlele y CBMM rpaHaMa MHAYCTpHje
FRE CC MOpa BOAMTH PAYYHA O BAA3H BasAyXxa, Kao y MHAYCTPU{H BEWITAYKOr
hyOpuBa, KHBOTHHX HaMHUPHWUA, AYBaHa, (Guamcko] HuaycTpuju uta. CHau-
Ka-req havac ynorpeGmapaly u Goauuue, Kako Gu caapiaj BojeHe mape y
Basayxy Goaecnnuknx coba morae no soku peryaucarin. Hajsap, u y oBom
pPaTy CHJMKa-res j€ oAMrpa0 3HavajHy yJaory: AOK cy paHHje 3a TPaHcnopT
NPEKO MOpa OCeT/HUBMX ANapata M MALIMHCKMX JeNoBa, ABHOHCKMX MOTOpa,
TONOBA, OBH TNPEMa3HBAHN 3aLITHTHHM Y/bUMAa, AAHAC CE OKO IbMX M Y MHX
craBmajy spehuue ca renom 3a cyweme®). Taxko je oTnapao- myuyad nocao

“OKO CKHAAha 3alTHTHOr €A0ja, KOjH je 3a jefan ABMOHCKH MOTOP HM3HOCHO

Ro 100 paguux uvacoea.

6) lMowrTo je cHAMKA-Ted y CTBAPH CHAMUMjYM — LHOKCHA, X€MHCKH
HeOOMYHO MOCTOjaHo jeautbelse, TO OBaj aacopleHc AANeKo NMPeMalua aKTHBHH
yrakb, HApoOUNTO Kaja ce paju €a jakuM OKCHAauuoHum cpexcreuma. [iaerog
€€ pajuio ca npoueHTYaJHO MAJHM KOJMYMHAMA OTNAZHWX HMTPO3HHX Ta-
CoBa, Kao y npoilecy 0J0BHHX coba, y NpoM3Boiibu JHHamuTa, GapyTa, ueay-
NOMAA, a30TacTe KHCENMHE, MOPA0 Ce MNOCTYNAK YCnopaBaTH Kako Gu ce WTO
BHILE Faca y npouecy 3ajp:Kano a WTo Mmaibe HeBezaHor y atmocdepy naba-
uwao. Janac mehyTum, TH ce racoed nywrajy aa oanase us npoueca y sehoj
KOMMYHHK 41K Ce XBaTajy reaom, uume ce ¢ jexue crpade npouec yGpsasa,
a c Apyre Xxsarajy M oHe KoJauuiHe KOje cy pauuje curypHo nponagane,

Mana je peresepauuja cuiuKa-rega npocra, MNAaK cy Ce MOjaBHAe
030umHE TewKohe npi papy ca OpraHckuMm napamd. Jep, nopes HHCKO MoJe-
KyJapHuX jeAHmetba ajcoplyjy ce W BHCOKO MOJeKyaapHa, Koja ce yoGuua-
JEHOM pereHepauMjoM He MOy YAABHTH OAHOCHO MOrYy, aau 3arpeBabem
npeko 600° C wro yuuwrasa ajcopnuuone cnocoGuocru rena. OBo genu-
KAaTHO NUTame je ca ycnexom peweno natentom D. R. P. 560.462: [lyeajyhu

¢ Apeno Hajarabenunjer cuanka-reaa aarpejanor po 400° C xnop ca Basnyxom
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MIM OKCHAE a30Ta, CBa OpraHcKka jeamiseia carope. [lonmasmamem oBora mo-
crynka spaha ce reay npeko 90°%, op Iseroge ajCoOpPruUHOHE CHOCOGHOCTH.
Papu curypHocTy, npi A00Hjalby HajHHIKMX NPUTHCAKA, NPH PaAy €A TEYHHM
Ba3IYXOM, HEe y3HMa ce BHiue Kao aacopbenc axkTHBAaH yramb, HEro Hecarop-
JbMBH CHJHKA-TeN.

B) 3axpamyjyhu CBOjo] BEJMKO] TOBPILMHK M XEMHCKO] MOCTCjanoCTH-
cuaMKa-ren ce ynorpeGmaBa Kao HOCAY 3a \'aTaqu3aTope: npeByden njaaTh-
HOM — ¥ KOHTAKTHOM Tipouecy 3a ao0ujame CymnopHe KHCeIuHe; npesBy4en
HUKJIOM — 3a Xupucarme MacTu; npu aoGujamy 100-okranckor Gensuna; y
cunTean OyTajueHa 3a CHHTETHYKY ryMmy.

Mpeuninkasawe n ocaobahame KaTanr3aTOPCKHX OTPOBAa M3 racosa
Koju ce ynorpef/baBajy y KaTalMTHUKUM CHHTE3aMa, 4 HapouYHMTO racOBHUTHX
jeAMIbEIbA CYMIOpa HE MOMKEe ce janac uu 3amucauti 6es cuamka-rena.
C apyre crpame, npenyaeha koja cy a6or manor npouenta nywrana SO, y
aTrmocepy W TpoBaia je, ynorpe6Gom refa Mory A0 Teé Mepe ja ra KOHUEH-
TPUIWY, Aa Ce M3 THX KOHUEHTpaluja MCIAATH TeXHHYKA npepaja osora raca.

CuiMKa-reJ0M c€ XBaTajy nape pacTBapaya OpraHCKe WHAYCTpHje, a
cnennjaano Gensona, yrmen-rerpaxnopupa nta. peunmhasawe cuporor Gei-
sona v Geusaon 3a MOTOPE €a yHYTpauLum caropesamenm,omoryheno je npexo
CHAMKA-Tea, Pajy 1beroBOr CENEKTHBHOT aJCOPNIMOHOT AejCcTBAa HAa LiTeTHe
AvoneduHe M CymnopHa oprakcka jeammera. Padurauuja cupose nagre Go-
ratre cyMrnopHuM jefuibersima Guaa 6u nemoryha ga uuje cunnka-rena. Mspsa-
jame napa nakor GeHsuna M3 NPUPOLHHX racoBa IaKo Ce NOCTHIKE CHINKA Fe/loM.

EBo jow Hekux o4 o6racTH y Kojuma ce CHIMKA-TeN KOPHCHO yno-
Tpe6Gmapa’): cripalien, Kao HOCHIAL OTPOBHUX TAcOBHUTHX MAaTEPHja M 0AUro-
AHnamuyHux kKatjona®) sa GopGy NPOTHMBY LITETOMMHA M Tamajk; 3a uyBaie
EKCTIO3HBHNX FACOBA, MOWITO MUHEPAJHHM 3MA0BH OBOT ajcoplGenca opysumajy
BeJMKE KOoJuuMHe TomnaoTe, cnpeuasajyhu Jjokanna apmjaGartcka sarpeBama
K0ja JOBOjle AO CMOHTAHMX EKCIUIO3nja; KAo Maca 3a ,nyibeme” rymene pobe;
Y ME@IMUHHHM M KOCMETHL 33 yKJamalbe Bhare u MUpuca; y Texnuum xnahetma,
3a xnagmave ca NH, u SO,; y naGopatopujama, 3a cyluemwe; y HaylH, Hapo-
ypto y GUOJOTH]M 33 U3ABAjalbe EHIMMA; 32 YKAAmathe HUKOTHHA N3 AYBAHCKOr
AMMa npy nyuemwy®) uri.

WMmajyhin y Buay uasenene MoryhHOCTH, Kao W uMibenuuy ja ce OBaj
apcopGenc Jako W jedyTHIO pereHepuile: BPEJHM BasAyXOM, BOJEHOM mapom,
eNeKTPHUHMM rpejauuMa na 4ax ¥ OTHAJHHM BPEJIUM FaCcOBHMA, KOJHMa MH-
AycTpHja ofuayje, MOME Ce NaKO YOUHTH IETOBO MECTO KOje Yy MHAYCTPHiH
jJanac uma, Kao M oHO Koje he umatu y Gauckoj Oyayhnoctu.

Wik, Kowuap-THyphesuh CaoGogan

OTUTEPATYPA

1 F. Krezil: Untersuchung und Bewertung technischer Adsorptivnsstoffe,
Leipzig 1951, i F. Krezil: Adsorptionstechiuk, Dresden 1935 11 C. L,
Mantell: Adsorption, New-York 1945.

1y W. A. Patrik: Diss. Gottingen 1914, 2y O, Ruff u. P. Muautner: Die
aktiven Formen der Kieselsiure (das Silicagel) und deren Adsorptionsvermigen,
Zeit. ang. Chem. 40, 128 (1927). 3) Jones L. 1923, 1, 2155. 4) F. Krczil: Kol-
loidal-Zeit. T7; 146-152; 77, 273-280 (1936). 5 F. Maver: Z. angew. Chem 37, 35
(1924). 6) R. L. Hockley: Chem. metallurg. Engin. 46, 775-76. 7) O. Hefurth:
Uber die Verwendungsmoglichkeit von Kieselgel in der I’raxis; Zellwolle, Kunst-
seide, Seide, 47,67-82 (1942). 8) F. P.853811. U) C. Pyriki: Z. Lebensmittel 78, 476.

5



U3 Cpnckor XeMHCKOr apyiwTBa

Foauumby H3BEITAj

Ha gan 13 maja 1947 roauHe oap)KaHa je peioBHa FoAuLIba
ckymurtuHa Cpnckor XeMHMCKOr JApyiuTBa y npocropujama Tex-
HUuKor (pakyarera y bBeorpaay, ca cnesehum aHeBHHM pepoM:

WUssewraj ¥YnpasHor n HaasopHor ox6opa;
HaBamwe paspewHuue YnpasHom u Hagsoprom oa6opy;
Bupamwe HoBe Ymnpase;
. U3ameHa apyluTBeHMX npasuJa;
. Cmephuue O6yayher pana;
. Pasno.
nynlfJTan Cy MNpHCYCTBOBa/lM noOpej 4YJaHOBA M3aCJaHUK
KomuTera 3a HayyHe ycCTaHOBe, YHHBEP3UTET M BHCOKE ILKOJE,
HavyenHuk ojenesba Hema Oxnonuwja, n msacnanuk Jpywrsa uH-
Kumwepa U TexHuyapa Cpbuje, apx. Ctanko Mauauh.
CkynutuHy je orBopuo Ilpercesnuk Hdpywtsa ap. A. Jleko
M MpPEeAJoAKHO 32 MPeTCeZHUKA CKyMmuUTHHe Auna. Xem. CBeTosMKa
JpeHoBua, 3a cekperapa uHx. Cao6opaHa PapocaBmeBnha a 3a
oBepaue 3anuMcHUKa auna. Xem. Muomyba TopopoBuha M HHXK.
Mupy ApcennjeBuha. CkynTHHa je ycBojuna oBaj npepJior.
Mpetceatuk je oTBapajyhM CKynmIITHHY NO3APaBHO MPHUCYTHe
n jao pey uHx. Pazomupy Bemkosuhy, cekperapy, Aa mojHece
ussewraj o paay Jpywrsa. Hux. Bemkosuh je y cBoMe H3Be-
wtajy caonwtHo ja je- CpncKO XeMHMCKO APYLUTBO, KOje je OCHO-
BaHO HoRemOpa 1897 roaune oOycTaBHJIO paj 3a BpemMe OKymna-
uuje. [To OcnoGohewy -pas je oGHOB/beH npema oanyuu Munu-
crapcTBa yHyTpawmwux nocinosa Cp6uje U 6p. 15430/45 on 30
X1 1945 roauue.

Oa RaHa o6HaB/bata Ynpasa je mpelyseia Kopake Ha opra-
HU30Balby YJAHOBA, 4aCOMHCAa M OAPIKABaly CTPYYHHX NpejaBaiba.
Y Toky npouute pajHe roiuHe Ynpasa je oapxana 9 ceaHuua y

O U AW -
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3ajeaHnuu ca Hapsopuum oa60pom M opraHusoBana 7 npejaBaiba
ca caegehnm Temama:

1. Op. Anakcangap Hamancku: O cymnopHuM jeAuIbebUMa
‘TO/yosa KCWJIONA, HaTaaMHA U Ap.

2. Mpo¢p. H. A. Mywmn: O rpanuuama TeuHor u KpHcTas-
HOr CTatba MaTepHje.

3. Op. uHxk. I TyTyHuuh Enempomeranypmxa UCNHTH-
Bawa AoMahuX OKCHMAHUX O6aKapHHX pyAa. I. Bakponochun aumo-
HUTH uctouHe CpOuje.

4. Mpo¢. ap. P. Bapra: Hosu npouanacuu y HHAYCTpPHjH
LeMeHTa U CTakJa.

5. Mpot. ap. JI. Pyxuuka: O opraHusauuju xemmucke j1a6o-
paTopuje U UMPHLIKE MNOJMTEXHHKE.

6. Uax. J. Mywwuukn: TlayumuBocT xne6a, y3poK M Cya-
Gujambe.

7. KomeMopaTHBHa CeJHMLIA NOBOAOM CTOrOAHILbHULLE poljerba
nok. Ap. Cume Jlosanuha.

Y nornepy usnasama ,,['1aciuka Xemuckor Hdpywrea® Ynpa-
Ba ce ob6patuna u Ilpesnaujymy HapoaHe ckynuTiHHe Kao M CBUM
npuBpesHMM MuHUCTapCTBMMa caBesHOr M ¢ejepanHor 3Hayaja,.
Aa 6u moraa ao6uTH CyGBeHLMje 3a M3AaBawe ucrtor. [lowTo mo
6yyety To Huje npeasuheHo, To je Texuuuku daxkyarer YHusep-
auteTa y beorpasy npeyseo Ha ceGe ja cy63ex—m,uonnme u3jga-
Bame ,,['1acHuka‘.

WssewTaj o cramy G1arajHe nogHeo je APYLUTBEHH 6.v|arajuux,
nHx. 3opa Mapkosuh, Koju raacu:

Hpumaﬁ;e:
O 4YJAHCKUX yJora M ynuca . . . - . . AuH. 2.990.—
,» NPOAAje 4acomuca, YIaHCKHX yJIora u ynnca y 1947 875.—
Ynaucku yaor u ynuc 1947 rog. . . . e 130.—
CBera AuvHapa 3.995.—
H3spasarwa v
Oraac y Cayx6eHHM HOBHHaMa O OCHMBamwy ApyWwTBa AHMH. 631.—
Pa3uu CHTHM M3ZaTUM NO nMpv3HaHuMuama . . . . , 852.—
Ceera auHapa 1.483.—
Pexanuryaaunja:

Mpummweno . . . . . . ;uH 3.995.—

Usgato . .- . . . . . » 1.483.—

Yrorosy . . . . . . AaMH. 2512.—
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Y ume HagsopHor oa6opa MnoAHeO je HM3BEWITaj AMMJ. XEM.
Cs. IlpenoBau a y ume PepakuuoHor oabopa ap. P. JI. XKusa-
aunosuh. ,,[1acHHK he ce Ae/HTH YlaHOBHMa APYyLUTBa GecniaTHo,
3a HeYJaHOBe HM3HOCH rojuwma npermiata 120.— auHapa,-a 3a
cryaente 80.— AMH. rojuilme, OAHOCHO 20.— AMH. 32 CBaKH rmo-
jeauHauynn 6poj. 3a HMHOCTPaHCTBO ojapeAuhe BHUCHHY TOAHILLIbE
npernaarte Ynpasin oabop y carjacHoCTH ca Peaakuuonum
oa6opom.

CKynmuTHHA ycCBaja jeLHOr/JacHO CBe HM3BeluTaje H jaje pa-
3pellHHLy CTapoj Ynpasu. )

[Mperceanuk kosera JlpeHoBau, npeasiaxe y KaHAHAALMOHH
oaGop 3a u36op HoBe Ynpase apywrtBa: Ap. Bykuha Muhosuha,
auna. xem. CBeronuka JIpeHoBua u uhx. Pajomupa B. BesbkoBuha.

Kanaupauvonu oabop je npepnoxuo crexehy aucry:’

¥npasuu ox6op:

. Ap. Anekcangap Jleko

. dp. Bykuh Muhosuh

Wux. 3opa Mapkosuh

Unx. Pagomup B. Bemkosuh
Uux. Mupo Apcenujesnh

Wux. Caaeko Paiajckn

Hux. Cno6ogan Konuap-Thyphesnh
Op. Csero3ap Josanosuh

Jp. Munowr MnageHosuh

Op. Anexcangap JamaHcku

SCCWNOURWN -

—

Haasopun oabop:

. Jduna. xem. Cseroank JlpeHoBaly
. Mux. Jaunno Hukxonmh

Wux. Bophe Jdumurpujesuh

. Mux. Jdapunka Hukoanh

. Mux. I'puropuje Mynapuh

G W=

Pepakuuonn oabop:

IMpo¢d. Hukona A. IMywun
Hp. nux. Manra TyTtyuyuh
Hp. Tophe Credanosuh
Jp. Paapusoje XKusaaunosuh
Mux. Patomup LiBeranoBuh

ARl
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CKyniuTHHA je jeLHOrJIaCHO YCBOjH/IA NpPEAJOXEHY JHCTY,
3aTum npercepasajyhin Kosera JlpeHoBal, npenjaxe H3MeHy

M JONyHy APYLITBEHHX NpaBHia M TO:

yjlaHy 5 ApPYIWITBEHHX MpaBujia AOJAATH MOA: 1) CTBapameM
CeKlMja APYIUTBA A Ce MO H3BECHHM MpoOJEMHMa XeMHCKe CTpyKe
pak jaye pasBuje; H

y unany 9 ponynurn: HUckmyuewe uspuye CKynwTuHa Ha
npepsor Ynpase. lo opjiyke 0 MCKibyuyery YnpaBa MOXe pellMTH
Aa Ce 4JaH CycneHpyje.

IMocne auckycuje CkynuTuHa je ycsojmla OBY JAONYHY-H3MEHY
JpywiTBeHHX npasHia.

O 3ajgauuma HoBe YnpaBse roBOopHO je 11p A. Jlexo u npen-
JIOXKHO.

1. Aa ce HacTaBu ca npupehuBameM npeiaaBama, NpUKasuMa
OPHIMHAJHUX pafoBa;

2. Aa YnpaBa mpHnpeMu M opranusyje npocaasy 50-roguii-
HbHIle APYLITBA;

3. Aa ce MPOAYXHM ca H3AaBalmeM JPYIITBEHOI Yacomuca
»IacHuka“. lMocne AucKycuje npuMJbenu cy npeano3u ap A. Jleka
U npuxsaheHa cyrecTHja uHX. BebkoBuha na ce Ha npocaasy
50-roguwbuue JpywTsa no3oBy M MPEACTaBHMUH CJOBEHCKHX H
CyCeAHHX 3eMa/ba.

Mux. BemkoBuh wucTHye notpeGy Aa ce ApyWITBO Takohe
aHraxyje y capajiimd Ha OCTBapewmy S-rojuilmer riaHa. ¥ TOM
UMby Tpe6ado 6m ycnoCTaBUTH LITO Tellle Bese ca JpywTBom
HHXHbepa M TexHHyapa CpOuje M npepyaxe jga ce jpelerupajy
ABa Y/laHa 33 3emabcKy YnpaBy JpywiTBa MHXKUIbEPA W TEXHU-
yapa CpOuje Kao M ABa 3a noapyxuuuy y Beorpapy.

Apx. Cranko Maunauh y ume semamcke Ynpase [pywtsa
HHXHIbepa M TexHudyapa CpOuje nosapasHo je ropuiiiby CKyn-
IITHHY W MO3MBa CBe YiaHOBE Ha WITO YXy Capaliby, MOWTO Cy
uubeBH 00ejy ApywITaBa CKOpPO MCTOBETHH, Te TpeGa Xa MOCTOjH
wto Beha noBesaHocT u3Mehy ApywTaBa Aa G ce MOrau HCly-
HUTH 3ajali KOjH mpej Hama croje. ¥ Ty cBpXy XeMHCKO ApY-
IITBO je AeJerpajo no ABa usnaHa 3a 3emamcky ynpasy H [lo-
apyxuuny JHWT-a y bBeorpasy. Hp. A. Jleko npeanaxe Kao
Aeferate 3a 3emambCky ynpasy HWUT-a auna. xem. CBerosiMka
Jpenosua u uHx. Pazomupa B. Bembkoeuha, a kao jenerare 3a
noapyxuuuy JIUT-a y Beorpapy ap. Momunaa Mokpamiua U HHXK.
Patumupa LlgeranoBuha. CkynwTHHa ycBaja oBaj npeaJior.
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[MowTo je MCUPIUbEH AHEBHU pel npercenasajyhu 3axkmy-
yyje CKyMIUTHHY.

[To 3aBpuweTKy ckynuitTHHe Ynpasa llpyun'sa jeé KOHCTH-
TyHCaHa:

~

Ynpasuu oxnbop

[Iperceanux: ap. Anekcanpap Jleko
Mornperceanuk: ap. Bykuh Muhosuh

I cexperap: unx. Pagomnp B. Bemkosuh

II cexperap: nux. Cno6oaan Konuap-Kyphesuh
Baarajuuk: unx. 3opa Mapkosuh

Ynanosu ynpase

Wux. Mupo ApcenujeBuh, unx. Cnasko Pawajcku, ap. Mu-
‘o MnageHosuh, ap. Ceerosap JoBaHoBuh, 1p. AJeKCaHiap
JlaMaHCKH.

HazsopHu oabop

MMperceanunk: aumi. xem. Cetoauk [lpeHoBai
UnanoBu: uHK. Jauuiao wuxoauh, uHx. Bophe Humurpuje-
Buh, uix. Japuuka Hukoauh, Mux. Ipuropuje Myuapuh

Pepakunonun oabop

Ypeanuk: npog. H. A. lywnn

IMomotinuk ypeanuka: ap. P. . 2KuBaguuosuh

- CexpeTtap: unx. P. J. LiseTanoBuh

Ynanosu: ap. uux. I1. C. Tyrynyuh, ap. B. CTecpaHOBuh.

HakHaaHo koonTupaHM YnaHOBH YnpaBe

Unan Ynpasnor op6opa: ap. Anekcanpap XopoBHiL
Kwbuxunuap: unx. ap. Muika Papouunh

II 6narajuuk: unx. Jby6ewa Jby6uuuh

Bnarajuuk penakupje: uxx. Bragumup Anamaxa.



Caonuremwe

O crpane MHTepHauuoHa/lHE yHMje 33 XeMHjy 3aMO/beHM CMO Aa 06ja-
BUMO caegehe:

Jpyre nososuHe jyJsa ojurpana Cy ce Tpu aorahaja on Ha-
pounTor 3Hauaja y JIoHAOHy: npoc/iaBa CTOrOAMLIHULE TAMOILUbEr
Xemuckor apywrBa. MehyHapoaHu KOHrpec TeOpHCKe M MpUMe-
weHe xemuje n XIV cacranak MurepHauvoHanHe yHUje 32 XeMHjy.

MMocaeawsu MehyHapoAHH cacTaHak XeMHuapa OLpP:KaH je y
Pumy 1938 roause. Ilpowe roaune, y oBo 106a, 61n Cy ca3BaHH,
Takohie y JloHgoHy, G6Gupo M caBeT yHuje Ha yxu cacranak. Oa-
Jyyunu cy Aa ce oOHOBM AaKTHBHOCT Y pPa3HMM MpaBLMMA a Ha-
POYMTO OpraHu3oBatbe MelyHapOAHOr KOHrpeca M CasuBakbe KOH-
¢depenunje, npeasuhere 3a 1941., Koja je CHIOM MpuaMKa, yclen
para, mopana jaa Gyje oajoxeHa. Crorogummuny ,Chemical
Society-a“ Tpe6ano je Takohe npocnaBuTH TauHo 1941. Ha-
POYMTOM MaXKkOM caBeTa oBe YHHje Ouia je nmpocaas/beHa OBa
croroauimiua oX 14 po 17 jyna 1947, npea camo orTBapame
caCTaHKka M KOHrpeca.

Y npucyctBy munuctpa npocsere G. Tomlinson-a, 14
jyna nperceawnk ,,Chemical Society-a“ ucrakuytu ¢u-
auko-xemuuap C. N. Hinschelwood npodecop yHusepsurera
y Okcdopay, otBopuo je M3nox6y croroguumuiue. Usnoxby cy
npupeauan y ,Science Museum-y“ u ocrahe oTBopeHa 3a
jaBHocT 1o 30 centemGpa. 3aMullbeHa Ja MNOKaXe BEJHKH Ha-
npejak Xemuje, oHa obyxBaTa amapate cTBopeHe y EHraeckoj oa
CTpaHe JbYAH BeJMKOr HMMeHa y OBOj HaylH, YCTYMJbeHE OJ YHH-
Bep3UTeTa, HAy4yHMX ApywTaBa M Myseja. OTCek 3a HayuyHa M
MHAYCTPHCKA MCTpaXKMBalba ONIIMPHO je 06Paino NPUMeHy Xemuje
y jaBHOM KMBOTY Ha BMIIe NOApPYYja: TEKCTHJ, MObLONPHUBpPELA,
TPaHCNOPT, MCXpaHa, HAapOAHO 3ApaB/be HTA. . . . Kako Ou ce
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pa3yMmeJio npeTBapatbe CHPOBHHA, KOje Cy Matbe MJIH BHLUe NO3HaTe,
y npousBoje omuiTer 3Hauaja.

CBeuaHocTd creaehux JaHa Ouie Cy HM3 Jenux ycnexa:
npBa cegHuua CToroAuiimbHie, Npelaja aipeca CTPaHUX MM GpH-
TaHCKMX AejleraTta, py4ak KoMme je nperceaasao Jjopa Morri-
s on, Beuepa Kojoj je nperceaaBao nperceanuk Bnage C.R. Attlee,
pa3auyHu excno3en, uamehy kojux ,Faraday-eso npesasamwe*,
koje je oapxao Robert Robinson, nperceanuk ,Royatl
Society-a“ npogpecop yHusepsutera y Oxcopay, npujem Ha
JIOHAOHCKOM YHHMBEpP3HTETY, KOjOM NPHJIHKOM Cy Ca TpaAMLHO-
HaaHuM cjajeM, npotgecopy Hinschelwood, Brdonsted,
Karrer m Pauling usabpanu 3a noyacHe ROKTOpeE.

Oa 17 ao 24 jyna, ,oko 1800 xemmuuyapa 29 HapOAHOCTH,
yuccrBoBano je Ha XI MelhyHapoaHOM KOHrpecy TeopucKe H NpH-
MetbeHe XeMHje, KOjU je OApxKaH MNOj MNOKPOBUTECTBOM Ib. B.
kpama Hopha VI noa npercexuniTBom aopaa Leverhulme- a,
orsopeH y Central Hall-y.

Llect ucupnHUX mNpeiaBata OApXaAW Cy npodecopu L.
Pauling, H. Dale, P. Karrer, A. Tiselius, L. Hack-
spill, B. C. P. Jansen. CroTuHe caomuuTewma MNpeiaTo je y
14 orceka. ¥Ycaea HUXOBOr BeNMKOr Opoja M 300r HEAOCTATKa
BpemeHa, HHMje Ouao Moryhe cacaywlaTH HX CBe, Hero Cy OMJH
NpUCH/bEHH Aa CaMO MPOYHMTAjy HAClOBe HEKHX O OBHMX, He Be-
3aswy ce 3a u3abpaHe Teme. Ha np. y oTCeKy opraHcke xemmje,
y KoMe Cy unak ojpxaad 5 caCTaHaka oj no 3 caTa, H3HETO je
camo 35 caonuwTema, Koja Cy ce OJHOCHAA: Ha OMNIITY OPraHCKy
XEeMHjy, Ha XeMHjy aHTHOMOTHKA, XeTepPOUMKJIMYKHX jeluiberba,
BHTAMMHA W CPOAHMX CYNCTAHLUM M HA TEOPUCKY OPraHCKy XeMHjy,
anu he ussewraj Konrpeca aa o6jaBu cBe KOju cy OMAM NperaTH.
Opra:iusoBano je mHoro mocera ¢abpuka M MHAYCTPHUCKHX nabo-
paTopujyma, ia O4 Cce 3aJ0BO/bUJIO HHTEPECOBAILE YUECHHKA KOH-
rpeca 3a pasHOMMKAa NOApyvja Kojuma ce 6aBu xemuja. 3a6asHu
nporpam Takohe je 6u0 jako npuBjavaw: ,garden party“
KOju je npupesuna BnAaja y KpacHoM okeupy St. James Pala-
ce-a, npujem y ,Guildhall-y“ xoju je npupesno npercesHnk
onwTnHe rpaga JloHgoHa, APYrHM UpHjeMH Koje Cy NMpHpeAWIH
~Royal Society, ,Royal Institution“, ,Royal In-
stitute of Chemistry*“ y cBojuMm a0MOBMMA, BHILUE pYyYyKOBA
M Beyepa Koje Cy npupeauna pa3Ha XeMHCKa yApyXKewa — joll
jerHom je npercexnuk Biaage Attlee XTeo Aa oaa nmoyact cCBOjUM
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NPUCYCTBOM Ha CBEYaHOM pY4YKy — H3neTH y Buuasop u Ha
yyBene yHuBepsuTere Okctopa n KemGpuy.

XIV kondepenuuju YHuuje npercepaBao je npop. M. T.
Bogert ca Koaym6uja ynusepcurera (by-jopk). [Baseceruny
Haposa Ouo je 3acTyrmubeHo ja 6 — Mo npaBWIMMa YHuje —
NPOAYXHIH Aa ,,OPraHu3yjy CTajJHy capaitby H3Mely XeMHCKHX
ApyWIiTaBa yyJaweHUX Hapoja M jAa caobpase CBOj HauMH Hayu-
HOr M TEXHHYKOr paja“.

- Oa aaMHHHCTPATHBHHMX nwralba, Koja cy 6una Ha AHEBHOM
pedy, HajBaXHHje Ce OLHOCHJIO HAa Heke U3MeHe mpaBuaa. Ojf caga
nojeiuHe 3emibe Hehe BuMue GUTH 3actynibeHe y Casety YHuie
no cBoM OpoOjy CTaHOBHMIUTBA, HEro MO aKTHBHOCTH Kojy GyAy
pasBuia XeMHCKa ApylTBa Te 3em/be. U3a6paH je u3BpluHH 0AGOp
(comité executif), Heka BpcTa yxer Gupoa, Koju he uamehy
caCTaHaka BOJAMTH norpe6Hy aamuHuCTpauMjy. Hajsas mohu he
Aa ce OAp}KaBajy KOJIOKBHjM O aKTyeJHHMM ~TeMaMa WJIH O NUTa-
BbHMa CrelujaiHe NpUpoje XeMHCKe Hayke. Tpe6a aa cnomeHemo
Taxohe M noTnucueame cnopasyma usmelly Unesco u Conseil
International des Union Scientifiques uuju ce ede-
KaT BpJso cpehHo MaHH¢ecToBao Beh 0f moyeTKa OBe KOHGepeH-
uuje: Unesco je npumuna Ha ce6e nyTHe TPOILUKOBE UJaHOBa
6Hpoa M KOMHCHja.

Kontepenuuja je caciywana HHTepeCaHTHE H3BelUTaje Ca-
CTaB/beHe OJ Hay4YHHX M TeXHHYKMX KOMHCHja — HMa HX caja
21 — u caBeT je 3aTHM JOHeO yMeCHe oajyke. Hajpasanunuje
Teme cy Ouije pellaBaHe; HaBEAHMO CaMO: MAaKPOMOJIEKYAApHY
XeMHjy, MehyHapoaHy HOpManu3auHjy 4YHUCTOhE XEMMjCKHUX MpoH-
3B0Aa M Ja6GOpaTOPHjCKOr MaTepHjajiia, HHAYCTPHCKY XHrHjeHy H
HCAMTUBAILE TparoBa OTpoBa y aTmoctepu ¢(pabpuka, AeIHKATHH
npo6semMn Koju ce oAaHoce Ha MehyHapoaHe Tabesie KOHCTaHTa,
eHUMKJIONeAHje U AOKYMEHTalHjy, muTawma MehyHapoAaHe HOMeH-
KJaType y pPa3HHM MNOAPY4YjHMa XeMHje, jeJlMHCTBEHe MeToAe 3a
aHa/IM3y MACHMX MaTepHja. Y LUTAMOH Cy ONMIIMPaH M3BELITAaj OBHX
CaonuuTermha W 3aMUCHHUM CERHHLA.

CaBer YHuje je usBeo u3bope 3a 6Hpo 3a pa3pobme 1947-
1951; 3a npercegHuka je 6uo no3saH npod. Kruyt (Yrpexr),
wect noTnperceiHuka cy npocecopu 1. Helbron (Bemuka Bpu-
Tanuja), P. Jolibois (Ppanuycka), P. Karrer (LlUBajuapcka),
Nesmeyanov (C.C.C.P), W. A. Noyes Jr. (C. A. L1),
Tiselius (LlIseacka) wect u3abpaHUX uyjaHOBa Cy npodecopu
Berner (Hopsewka), Deulofeu (AprentuHa), Giordani



74

(Utanuja), R. Robinson (Beanka Bpuranuja), Tomicek (Yexo-
caoBauka), Stig Veibel ([lancka); resepanuu cekperap je npog-
R. Delaby (®panuycka), 6aarajuuk L. H. Lampitt (Beauka
Bpurannuja). -

U3Bpiiun ox6op. Koju je gabe rope CNOMEHYT, CacTaRbeH
je oa npogecopa Kruyt, 1. Helbron, Berner, Delaby
M Lampitt-a.

Hajsan je 6uao oanydeHo pa he ce XV koHdepeHumja ca-
cratd y Amctepaamy centemOpa 1949, a xa he ce XVI koHde-
penuuja u XIl KoHrpec oapxatu y lby-Jopky n BawunrTony
centemGpa 1951.









Fopummba npernnara Ha I'zacHuk Xemuckor apymTBa
(3a jenHy xmHry, 9YeTHpH csecke) maHocH 120 nmuapa. llena
jenHoj ceecnu je numapa 30.

Ynnaty TpeGa BpWHMTH npeko uekoBHor pauyxa Cpnckor Xe-
'MHcKor ApywTBa, koA Hapoane Gawke ®HPJ, Gpoj 1-7042213

3a cBa oGaBewuTewa o6pahaTh ce Ha aapecy: Cpncko XemHcko
"Apyurrso Beorpaa, Texnuukn gaxyarer, Byaesap Lipsene Apmnje 73.

TMaxa ayTopHMa..

Peaakunja - nacuuka ‘Xemmckor’ ApyWTBa MOJH ayTope JAa
cBoOje PYKOMHCE laby Ha ampecy: z

npod. H. l'lyumn, Bya. lps. Apmuje 73, Tex. Daxya., Beorpzu.

CBakM wiaak MOpa HMaTH Ha Kkpajy:. 1) kparak uaso,a Ha
Xomahem jesuky (oko 1!/, ctpaHe) m 2) u3Boa Ha pyckom, dpau-
LYCKOM HJH €HIAECKOM je3HKy.

Pyroiiucu,_mopajy OuTH noTnyHo roroBs 3a wramny. HajGome
je ako cy HanmHcaHH Ha MallBHH, ako je To Hemoryhe — omnaa
unTkMM pykonucomM Ha pykonMcy je noTpeGHO Ha3HAUMTH TauMy
azpecy nHcua.

Lpiiexcu mopajy OHTH NamJbHBO uapai;euu Ha Oenoj Aembol
XapTHjH H TO BKO X84 HYTa BEhH OX xaxmea KOjH Tpela aa ce
napaan. OGjalbelsa HCHOA UPTEXA TPeGa NMHCATH CAMO ONOBKOM.

Csexn ayrop aobuja Secmnatso 25 HoceGuux olliucaxa CBOra
wianka. AyTOPH KOjH GH xTeau Aa A0GHjy Behn 6poj noceGHMX OTH-
Caka HeKa H3BOJe CTaBHTH CBOj 3aXTeB Ha xopex'rypu '

Crakux 25 oTHcaka BHe c'rajy

ynaHux 2o !/, Tabaka — 60 auu. 1o l 'radaxa — 100 anH.,
Ao 1Y/, Tabaka — 160 amu., 10 2 tabaka — 200 &HH.

Lilramnapuja .. Jlasuxosrh” llasnosuha u Apyra — Beorpaa.
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+ JYIIAH C. TOMUR

npodecop YuuBepsnTeTa y mneHsuju

Ha aan 4 centemGpa 1947 roaune ympo je y Beorpaay wunx.
Jywan C. Tomuh, ayroroanmwmwu npogecop Texuuukor dakyarera

©6eorpalicKkor YHHBep3HUTETa.

Oywman C. Tomuh je pohen 9 maja 1875 roaune y 'Beorpany.

Cryauje je 3aBpwmo y
lFany y Bearnju. Kpajem
NpoUIOr Beka a ojaMax
no 3aBPLIEHOM LIKOJOBa-
by oTnoueo je MHXKHbep-
cky npakcy. [IpBo je 6uo
3aMoCJeH Yy XEe/be3HUUKO]
painonHuus y Hwuwy, za
yCKOpo no ToM npehe 3a
weda ULAPHHCKO-XEMUCKE
aaboparopuje. To Bpeme
HHje NOCBETHO caMo Ja-
60paTopHyMCKOM paly, Beh

_ je y3eo akTuBHOr yuewha

y M3palu npBe cpncke ua-
puHcke Tapude, umnju je
o OHO jelaH 01 TNABHUX
TBopaua. Taj nocao je pa-
AHO Ca BEJHKOM Jbyb6aBby
jep je mweroB 3Hauaj 6uO
Hapouut. OHjaima Mana

amu #uiasa Cpbuja, u ako caabd. CynpoTCTaBbala cegTexiama
€KOHOMCKOI MNOTuMbaBaba OHAa npenotentHe Aycrpo-Yrapcke. Io-
JAude 1905 u3abpan je 3a JoueHTa, a roauHe 1912 3a BaHpeAHOr
apogecopa Ha TexHuukoM dakyareTy, rie je ocHoBao 3aBOX 3a
MCMMTHBAE MaTepHjaia, Koju je HeyMopHO npowupasao. [lo 3aBp-
werky npsor Cserckor para o6HaBba M pa3BHja 3aBoi, HabaBba
Ha pauyH penapauuja Beauku Opoj MalIMHA — HHCTAjaluMja M ycnesa

6
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Aa OA J1OCTa CKPOMHOr 3aBoia CTBOPH MOTNYHO MOAEPHH M 106po
ONpeM/beHH HHCTHTYT.

Koauko je OH MHTepecoBamba MMAo 3a HCNHUTHBAWbE MaTepHjaJa,
Ty YXy rpaHy CBOje aKTHBHOCTH BHIM C€ NO TOMe, Ja je CTajaHO
y4ecTBOBao Ha cBWM MehyHapoannm manudectauujama MehkyHnapoator
yApyKewa 3a HCNHTHBawe MartepHjana. Y Jyrocaasuju je ocHoBao
aAoMahe yapyxemwe 3a HCNHTHBame MaTepHjana U GHO HeroB nper-
ceannk. Ha iwerosy HHHuMjaTHBY noctaBbeH je Ha TexHHukoM d¢a-
kyatety 1908 roauHe HacTaBHHK 33 XEMHjy U XEMHCKY TEXHO.JOTHjy.

Mo 3aspuetky pata Oywman C. Tomuh nocraBmeH je 3a pe-
JaoBHor npodecopa 1921 roaune.

HberoBa aenatHoct Ha TexHHYKOM akyATeTy y MHOTHM mpas-
uuMa je BoaMia noGosblwawy ycroBa 3a° pax. 3ajeaHo ca npog.
Koctom Toaoposutem ox je oprann3aoBao TexHOJIOWKH OTceK, jeAHHR
Te BpcTe y Hawoj 3emad. McTo Tako mweroBuM 3ay3uMaiwem CTBO-
peHa je moryhHOCT Aa Ce NOaWrHe MawmuHcka saGopaTopuja, 6e3
koje ce ocehano aa ce TexHuukn ¢axyarer vehe mohu npaBuauo
pasBHjaTH.

Hberos paas Ban wkone 6uo je Takohe Bpsio akTHBaH. bBuo je
AYyroroiuiutbi exkcnepT MHHHCTapcTBa NpuBpele Yy NpeiKyMaHOBCKO]
Cp6uju, a JouHuje excnept MHHHCTapcTBa TpProBHHe M HMHIyCTpHje
U MuHucrapcTBa ¢uHaucija. Y aomahuM CTPYYHHM yIpVKewHMa
capahuBao je Takohe o6uano. Buo je nperceanuk Xemuckor ipywiTBa
Kp. Jyrocaasuje cekuuje Beorpax. Jeran oj ocHuBaua xomuTeTa 3a
HalLlHOHAJHO FODHBO H HEroB MNpPETCEeIHHK, jelaH Ol OCHHBaya Ko-
MHTeTa 3a HopMaausauujy. Buo je BMIne roanHa npeTceiHHMK riaBHe
ynpaBe YyApyxewa HHXKHbEpa M apxuTekara. Jeian ol ocHuBaua
apywrBa Hukona Tecaa, 3a nomarame Hayke W TexXHHKe.

tberosa cMpT 3Haun Beauku ry6uTak 3a XeMHCKO APVLITBO.

CaaBa my!



Toplota meSanja pikrinske, oksalne i limunske kiseline
sa aminima, kamforom i cimetnom kiselinom u
acetonskom i vodenom rastvoru

od
N. A. Pusina i S. Altarca

Za reSenje pitanja hemiske prirode te¢nih sistema moZe se
primeniti, pored drugih fizicko-hemiskih metoda, odredivanje top-
lotnog efekta meSanja komponenata u Cistom stanju ili u nekom
rastvarau. U ovom radu ova metoda je primenjena za reSenje
pitanja da li postoji u acetonskom ili vodenom rastvoru jedinjenja
izmedu pikrinske, oksalne i limunske kiseline s jedne strane i
nekih amina, kamfora i cimetne kiseline s druge — i u pozitivnom
sluéaju, kakav je sastav ovih jedinjenja.

Kalorimetar upotrebljen za ispitivanja bio je obi¢an, samo
su unutrad$nja ¢asa i meSalica bili od tankog stakla. Beckmanov
termometar bio je baZdaren. Bile su uzete u obzir sve korekcije
za delove koji nisu bili u dodiru sa te€no$¢u. U kalorimetar je
sipana uvek ista koli¢ina acetona — 560 gr. ili koli¢ina vode iste
zapremine — 700 gr.

Za odredivanje toplotnog efekta meSanja bilo je potrebno
da se zna specifiéna toplota rastvora. Ona je odredivana uvo-
denjem u rastvor koji se nalazio u kalorimetru odredene koli¢ine
Zive zagrejane do izvesne temperature. Na isti nadin odredena je
specifitna toplota Cistog acetona, za koju je, kao srednja od ne-
koliko odredivanja, dobijena vrednost na 20° c,, = 0,521.

Ako se ova vrednost uporedi sa vrednostima koje se nalaze
u literaturi a koje su svedene na 20° dobija se sledeca tabela:

Regnault!)  Timofejev?) Lussana?) TrehinY)  Willlams®)  PuSin
cp 0,521 0,528 0,520 0,526 0518 0,521

Iz uporedenja se vidi da se na$ broj podudara sa brojem

Regnault-a i blizu je brojevima Lussana i Williams-a
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TeZinska koli¢ina obe supstance koje je trebalo ispitati i
koje su unoSene u te¢nost kalorimetra iznosila je, u zavisnosti od
olekivanog efekta, 0,5 do 3%/, od koliine rastvarafa. Premda su
se na taj nalin ispitivanju podvrgavali dosta razblaZeni rastvori,
ipak za svaku smeSu zasebno odredena je specifi¢na toplota rastvora.

Odredivanje toplote me$anja izvodeno je na taj nadin $to
su izmerene koli¢ine materija koje su se ispitivale dugo ostavljane
pored kalorimetra, zatim je ubacivana u kalorimetar jedna materija
i ponovo odredivana promena temperature. Posle toga ubacivana
je druga materija i ponovo odredivana promena temperature.
Odmah posle toga odredivana je specifi€na toplota rastvora, na
temperaturi koja je, prema tome, bila blizu temperature na kojoj
je odredivan toplotni efekt meSanja.

Materije uzete za ispitivanje bile su najcistije koje su se
nalazile u trgovini. Pre upotrebe one su podvrgavane novom
Ciscéenju, destilacijom ili* prekristalisavanjem.

U donjim tabelama i na slikama navedeni su dobijeni re-
zultati.

Pikrinska kiselina — anilin i pikrinska kiselina — piridin

Iz smeSa pikrinske kiseline sa anilinom i piridinom davno
su ve¢ izdvojeni odgovarajuci pikrati. 1. I. Rikovski®) razradio
je za ove smeSe dijagrame topljenja, iz kojih se vidi da oba amina
daju sa pikrinskom kiselinom odredena jedinjenja ekvimolekulskog
sastava, pri ¢emu se anilin-pikrat topi na 180° a piridin-pikrat
na 164° (prema odredivanjima Bell-a’) na 1679).

Toplotu stvaranja anilin-pikrata u benzolnom rastvoru odre-
divali su Vignon i Evieux8). Prema njihovim odredivanjima
ona je jednaka 14750 cal. na mol, pri ¢ mu se rastvorljivost
anilin-pikrata u benzolu pokazala kao veoma neznatna: 0,078/,
na 22°.

Prema odredivanjima Timofejeva®) toplota rastvaranja
anilina u acetonu jednaka je 1,30 cal. na mol. Nasa odredivanja
dala su 14,6 cal. na gr. ili 1358 cal. na mol — broj koji se
nesto razlikuje od broja Timofejeva.

Piridin. kada se rastvara u acetonu, izdvaja znatno manju
koli¢inu toplote nego anilin, i to 4 1,25 cal. po gramu ili 99 cal.
na mol amina.

Toplota rastvaranja Ciste pikrinske kiseline u acetonu po-
kazala se negativha: — 4,03 cal. na gram ili 993 cal. na mol
kiseline. Negativan toplotni efekat rastvaranja pikrinske kiseline
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bez sumnje je prouzrokovan njenim kristalnim stanjem na sobnoj
temperaturi. Kvantitativno on se mnogo razlikuje od toplote
topljenja pikrinske kiseline, koja je, prema Rinkenbach-u i
Hall-u!?), jednaka 20,4 cal. na gram.

Tab. !

Toplota meSanja pikrinske kiseline sa anilinom i piridinom u acetonskom
rastvoru, u cal./gr.

Mol %/, 0 25 333 S0 666 75 80 100
Anilin cal/gr —4,03 +119 175 296 270 252 240 14,65
Piridin caljgr —4,03 + 97 — 283 23,1 19,7 17,4 1,25

Sve smeSe pikrinske kiseline sa anilinom i piridinom koje
smo ispitali dale su pozitivan toplotni efekt. Maksimalni efekt
meSanja pikrinske kiseline sa anilinom iznosi 29,6 cal a sa piri-
dinom 28,3 cal. po gramu smese. Ove vrednosti odgovaraju
koncentraciji od 50 mol %, svakog od amina, iz fega se moze
zaklju¢iti da ekvimolekulska jedinjenja pikrinske kiseline sa ani-
linom i piridinom ostaju ne-

razlozena i u razblazenom z " !
acetonskom rastvoru. // ! \k

I pored toga Sto je 2 / l N
toplota rastvaranja pikrinske 5 4 ‘"‘%
kiseline u acetonu skoro 14  ® //// A \\o}m-’o‘m{
puta manja od toplote ra- 544 - ——
stvaranja anilina, toplota 4 0NN,
neutralizacije pikrinske ki- ¥ exmopon . | : ! f@el
seline sa oba amina ili, §to ol | ! 4_\\%&
je isto, toplote stvaranja 5[ & ! |
oba pikrata u acetonskom 3 Mo — | \
rastvoru medusobno suvrlo [ R
bliske. | zaista, oduzimaju¢i © 0% % % 4 %0 60 m % %%
od toplote meSanja“jednog SL 1

gram-molekula pikrinske ki-
seline sa anilinom toplotu rastvaranja istih materija, dobi¢emo za
toplotu stvaranja anilin-pikrat :

29,61 X (93,06 4 224,05) — (1363 — 923) = 9098 cal/mol
a piridin-pikrata:

28,27 X (79,05 4 229,03) —- (49 — 923) = 9334 cal/mol

Kako se vidi iz uporedenja, poslednja vrednost je ¢ak nesto

veca od prve. Ona je ipak znatno manja, i to za 138:0 — 9534 =
=4306 cal/mol, od onoga broja koji su Vanzetti i Gazza-
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bin!t) nalli za toplotu stvaranja piridin-pikrata u alkoholnom
rastvoru. Jo$ veca je razlika izmedu toplote stvaranja anilin-pi-
krata s jedne strane u acetonskom a s druge u benzolnom ras-
tvoru i to u prvom za 14750 — 9098 = 5652 cal/mol manje
nego u drugom. Razlika je prouzrokovana pre svega time $to,
zbog slabe rastvorljivosti oba pikrata u alkoholu i benzolu, pri
odredivanju toplote neutralizacije na ovu se adira jo§ i toplota
taloZenja, koja je za slabo rastvorljive materije obi¢no dosta znatna.

Pikrinska kiselina — o-toluidin, pikrinska kiselina — m-toluidin i pikrinska
kiselina — p-toluidin ‘

Dijagrami topljenja pikrinske kiseline sa o- i m-toluidinom
dosada nisu ispitivani. Dijagram sa p-toluidinom izradio je I. I.
Rikovski. Iz njega se vidi da p-toluidih sa pikrinskom kise-
linom stvara ekvimolekulski pikrat, sa temperaturom topljenja
175° (maksimum krive topljenja).

Vignon i Evieux odredili su toplotu stvaranja pikrata
0-, m- i p-toluidina u benzolnom rastvoru. Za o-toluidin-pikrat
(sel solide) oni daju broj 16450 cal na mol, za m-toluidin-pikrat
15980 cal/mol. za p-toluidin-pikrat 18150 cal/mol. '

Nasa odredivanja toplote rastvaranja Cistih o-, m- i p-tolui-

dina u acetonu dala su za o- i m-toluidin, koji su na sobnoj
temperaturi te¢ni, pozitivni toplotni efekt i to za o-toluidin +12,42
cal, za m-toluidin 4 12,14 cal, a za p-toluidin, koji se topi na
—+ 43,7°, negativni toplotni efekt: — 27,39 cal na jedan gram
amina. Pri preraCunavanju na jedan mol dobije se za o-toluidin
~+ 1330 cal, za m-toluidin + 1299 cal i za p-toluidin — 2944cal.

Tab. 2

Toplota meSanja pikrinske kiseline sa o-, m- i p-toluidinom, a- i B-naftil-
aminom, difenilaminom, kamforom i cimetnom kiselinom u acetonskom
rastvoru, u cal/gr

Mol ¢/, 0 33.3 S0 66,6 100
o-toluidin —4.03 +15,5 +27,2 +425,5 +12,4°
m-toluidin —4,03 +15,6 +27,5 +24,9 +12,1
p-toluidin —4,03 + 9.6 +18,4 + 95 —274
a-naftilamin —4,03 +10,9 +17,7 + 9,1 — 9.4
B-naftilamin —4,03 + 5.8 +10,6 4+ 1,5 —229
difenilamin —4,03 — 6,7 — 8,4 —-10,0 - —15,4
kamfor —4,03 — 55 — 5,4 — 5,6 — 7,0

cimetna kis. —4,03 - + 67 — —19,4
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Pri meSanju pikrinske kiseline sa o-, m- i p-toluidinom u
proporcijama koje su naznalene u tab. 2 uvek se dobija pozitivni
toplotni efekt, koji je najve¢i pri koncentraciji od 50 mol ?/,, iz
Zega se moze zakljuliti da se u acetonskom rastvoru stvaraju i
u znatnoj meri ostaju nerazlozeni pikrati sva tri toluidina.

Maksimalni toplotni efekt meSanja pikrinske kiseline sa o-to-
luidinom jednak je -+ 27,23 cal, s m-toluidinom dobija se skoro
ista vrednost 4 27,46 cal, s %

p-toluidinom znatno manja ! /f\
vrednost - 18,43 cal na 1 CINC
gram pikrata. Za toplote stva- 2 N \\
ranja 1 gram-molekula pikrata PO ARN
svakog od 3 izomerna tolui- " 77 T I\
dina u acetonu dobijaju se % %/_ g A o
sledec¢e vrednosti: ‘ o /4 i \ e
za o-toluidin-pikrat 48746 cal, N ee,\\ ==y = NC A
za m-toluidin-pirkrat bliska vred- 0 r__‘ﬁ% me
o nost: 8854 cal, % i”'
za p-toluidin-pikrat 410051 cal. 0l & PP,
Od interesa je zabeleZiti 3 _
da je p-toluidin, koji daje ne- 4 Mol % ——
gativni efekt prirastvaranjuu | ! | pToluidin
distom stanju, dao primetno WX 20 30 40 50 60 70 80 %X
Sli. 2

vedi toplotni efekt pri stvara-
nju pikrata nego njegovi izomeri, koji' su na sobnoj tempe-
raturi tecni.

Uporedujuc¢i dobivene molekulske toplote za stvaranje pikrata
o- i m-toluidina u acetonu sa brojevima koje su dobili Vignon
i Evieux radec¢i sa rastvorima u benzolu, vidimo da su njihovi
brojevi znatno ve¢i od nasih i to v

za o-toluidin-pikrat za 16450 — 8746 = 7704 cal/mol,

za m-toluidin-pikrat za 15980 — 8854 = 7126 cal/mol,
za o-toluidin-pikrat za 18150 — 10051 == 8099 cal/mol.

Razlika je i ovde prouzrokovana pre svega time Sto se u
benzolu na toplotni efekt neutralizacije adira toS i toplotni efekt talo-
Zenja pikrata, koji se iz benzolnog rastvora izdvajaju u obliku taloga.

Pikrinska kiselina—a-naftilamin i pikrinska kiselina—3-naftilamin

Dijagrami topljenja smeSa pikrinske kiseline sa a- i -naftil-
aminom dosada nisu prouteni ali pikrati a- i -naftilamina do-
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biveni su preparativno Kkristalizacijom iz benzola, Vignon i
Evieux daju za a-naftilamin-pikrat tacku topljenja 1839, za
8-naftilamin-pikrat 199°. Prema njihovim odredivanjima mole-
kulska toplota rastvaranja a-naftilamina u benzolu jednaka je
—4210 cal, a f-naftilamina -—5910 cal. Rastvorljivost a-naftil-
amin-pikrata u benzolu vrlo je mala: 0,15%/, na 24° a $-naitil-
amin-pikrata 0,09°/, na 20°. Toplota stvaranja prvoga je
-+ 14600 cal a drugoga - 15120 cal.

Nasa odredivanja toplote rastvaranja u acetonu bila su za
a-naftilamin —9.43 cal, za @-naftilamin — 22,89 cal po gramu
amina. Pri preralunavanju na mol dobija se — 1349 cal/mol za
a-naftilamin i — 3275 cal/mol sa p-naftilamin.

Pada u o&i pre svega znatna razlika toplotnog efekta ra-
stvaranja oba izomerna amina kako u acetonu tako i u benzolu.
1 pored toga Sto ovaj toplotni efekt pretstavlja znatnu negativnu
vrednost, meSanje oba amina sa pikrinskom kiselinom u aceton-
skom rastvoru u intervalu od 10—80 mol %/, «-naftilamina i
20—70 mol °/, B-naftilamina daje pozitivan toplotni efekt s mak-
simumom pri 50 mol °/, svake komponente. Prema tome pikrati
i ova dva amina ostaju u acetonskom rastvoru nerazloZeni.

Toplota meSanja ekvimolekulskih koli¢ina pikrinske kiseline
sa a-naftilaminom u acetonu jednaka je = 17,73 cal, sa B-naftil-
aminom -+ 10,58 cal po gramu smeSe. [ pored ove znatne razlike,
toplota stvaranja jednog mola pikrata u acetonskom rastvoru
dosta je medusobno bliska za oba amina i to za a-naftilamin-
pikrat -} 8870 cal, za B-naftilamin-pikrat 4 8135 cal na mol.
Znatna razlika izmedu na$ih rezultata i gore navedenih brojeva
Vignon-a i Eveux-a obja$njava se kao i u ranije navedenim
slu¢ajevima slabom rastvorljivoS¢u oba pikrata u benzolu.

Sem toga i red veli¢ina u acetonu je drukgciji- nego u ben-
zolu: u acetonu je toplota stvaranja a-pikrata veca nego B-pikrata,
dok je u benzolu, sude¢i prema odredivanjima Vignon-a i
Evieux-a, red veli¢ina obratna.

Vedi toplotni efekt stvaranja a-naftilamin-pikrata u poredenju
sa £-naftilamin- pikratom koji smo nasli stoji u potpunom poduda-
ranju sa ispitivanjima N. PuSina i D. Basara!?) i N. PuSina
i M. Martin&ic¢at®). Prvi su na osnovu proucavanja dijagrama
topljenja a- i f-naftilamina sa krezolima a drugi na osnovu odre-
divanja toplote sagorevanja krezolata - i B-naftilamina dosli do
zaklju¢ka da a-naftilamin pretstavlja jatu bazu nego B-naftilamin.
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Zato je veca vrednost za toplotu stvaranja a-naftilamin-pikrata u:
acetonu nego za B-naftilamin-pikrat potpuno normalna.

Pikrinska kiselina — cimetna kiselina

Na temelju dijagrama topljenja smesa pikrinske kiseline sa:
cimetnom, koji su isradili Kremann, Zechner i Drazil!) i
potvrdili N. Pus§in i G. Beli!’), moZe se smatrati dokazanim.
da ove kiseline u kristalnoj fazi stvaraju ekvimolekulsko jedi-
njenje. Cimetna kiselina je kristalna materija koja se topi na
133 Prirodno je da je toplota njenog rastvaranja u acetonu
negativna. NaSa odredivanja dala su — 19,37 cal.na gram ili:
— 2869 cal na mol. 1 pored toga $to je toplota rastvaranja pi-
krinske kiseline isto negativna, me$anje ekvimolekulskih koli¢ina
obe kiseline u acetonu dalo je priliéno znatan toplotni efekt,
=+ 6,71 cal na gr smeSe ili 6321 cal na mol ekvimolekulskog je-
dinjenja. Znatni toplotni efekt meSanja dokazuje postojanje je-.
dinjenja izmedu pikrinske i cimetne kiseline ne samo u kristalnom.
stanju ve¢ i u acetonskom rastvoru.

Pikrinska kiselina — difenilamin i pikrinska kiselina — kamfor

Dijagram topljenja smeSe pikrinske kiseline sa difenilaminom-
razradili su Kremann i Schadinger!'®) i istovremeno Giua.
i Cherchi'”). I jedni i drugi su nasli da difenilamin sa pikrin-
skom kiselinom stvara ekvimolekulsko jedinjenje.

Difenilamin je jedna slaba baza i zato je a priori teSko
oCekivati od njegovog jedinjenja sa pikrinskom kiselinvm iole
znatniji toplotni efekt. Ogled je potvrdio oekivanja. Difenilamin
se rastvara u acetonu uz apsorpciju toplote: nasa odredivanja
dala su — 15,42 cal na gram ili —2597 cal na mol. Kriva koja
karakteriSe toplotni efekt meSanja pikrinske kiseline sa difenil--
aminom u zavisnosti od koncentracije sastoji se od jedne linije
slabo ugnute prema osi koncentracije. Ona ne daje indikacije za.
postojanje jedinjenja ismedu pikrinske kiseline i difenilamina u
acetonskom rastvoru. U svakom slu¢aju toplota stvaranja takvog
jedinjenja, ako ono u acetonskom rastvoru postoji ne nadmasuje
— 8,39 X (229,05 + 169,10) -+ (923 + 2597) = + 180 cal na mol
jedinjenja.

Sa kamforom pikrinska kiselina, prema dijagramu topljenja
Efremov-a'®) a zatim Kremann-a i Odelg-a'®), ne stvara
jedinjenje ve¢ daje samo eutetiCku smeSu.



1062 cal na mol.

Toplota rastvaranja kamfora u acetonu, kao $to se i moglo
~olekivati, pokazala se negativna i ravha — 6,98 cal na gram ili

U sistemu pikrinska kiselina — kamfor inter-

.mediarne tacke na dijagramu toplote rastvaranja smeSa leZe na
pravoj koja spaja tatke koje odgovaraju toploti rastvaranja &istih
komponenata. Odavde se moze stvoriti zaklju¢ak da u acetonskom
rastvoru pikrinska kiselina i kamfor nisu medusobno vezani, jer
prisutnost jedne materije nimalo ne uti¢e na toplotni efekt ra-
-stvaranja druge.

-Oksalna kiselina o- i m-toluidin, oksalna kiselina «- i B-naftilamin, oksalna
kiselina-difenilamin, oksalna kiselina-kamfor

Prema Anselminu iz vodenih, alkoholnih i etarskih ra-
‘stvora oksalne kiseline i razli¢itih amina, kao Sto je anilin, me-
itilanilin, dimetilanilin, o- i p-toluidin, piridin i hinolin, izdvajaju
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se kiseline i neutralne soli ovih
amina. Anselmino?) jeo-
dredio sastav i temperature
topljenja svake od ovih soli.
Prema naSim opazanjima, ove
soli takode se izdvajaju iz
rastvora u acetonu. Narotito
se teSko rastvaraju u acetonu
anilin, p-toluidin i piridin-
oksalati, tako da u aceton-
skom rastvoru svaki od ovih
amina moZe da sluZzi kao
reagens na oksalnu kiselinu
isto tako kao i oksalna ki-
selina na pomenuta tri amina.

Zbog teSke rastvorljivosti
oksalata mi smo odustali od
odredivanja toplote neutrali-
zacije oksalne kiseline anili
nom, p-toluidinom i piridinom

:i ogranidili smo se na meSanje ove kiseline sa o- i m-toluidinom,

co- i

B-naftilaminom i kamforom.

Rastvaranje kristalohidrata oksalne kiseline C,H,0,-2H,0 u
.acetonu praéeno je negativnim toplotnim efektom od — 57,18 cal
‘na gram ili —7204 cal na mol.
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Tab. 3

Toplota meSanja kristalohidrata oksalne kiseline s aminima i kamforom u
acetonskom rastvoru, u cal/gr

Mol 0 33,3 50 66,6 100
o-toluidin —57,2 —33,1 —225 —I11,2 +12.4
m-toluidin —57,2 —333 —224 —I1,3  +12,
a-naftilamin —57,2 —420 —331 —255 — 9,4
B-naftilamin —572 —454 —40,1 —335 —22,9
difenilamin —57,2 —382 —30,1 —24,1 —I54
kamfor —572 —337 —282 —I196 — 7,0

Dijagrami toplote meSanja oksalne kiseline sa o- i m-tolu-
idinom i «- i B-naftilaminom pretstavijaju u granicama eksperi-
mentalnih greSaka prave linije koje spajaju talke koje odgovaraju
toploti rastvaranja komponenata svakog sistema, tako da se to-
plota mesanja svake koncentracije ova &etiri amina i oksalne ki-
seline moZe izralunati po pravilu meSanja.

Stvaranje kiselih i neutralnih soli u acetonu ne odrazava se
nikakvom naro€itom tackom na dijagramu.’

Dijagrami toplote meSanja oksalne kiseline s difenilaminom
i kamforom pretstavljaju krive linije malo ugnute prema osi kon-
<centracija. Na njima se ne primecuju nikakve narocite tacke. Ako
bi bilo dokazano da je oksalna kiselina sposobna da stvara je-
dinjenja sa difenilaminom i kamforom, onda u razblaZzenom ace-
tonskom rastvoru ta jedinjenja, sudeci po toploti meSanja, treba
da se nalaze u vrlo disosovanom stanju.

~

Limunska kiselina — anilin, limunska kiselina — o-, m- i p-toluidin, limunska
kiselina — «- i B-naftilamin, limunska kiselina — difenilamin,
limunska kiselina — kamfor

Prema Anselminu® limunska kiselina, i pored toga §to
Je trobazna, stvara sa anilinom, p-toluidinom i piridinom soli koje
su sastavljene po tipu 1 mol kiseline 4 1 mol amina, na primer
C3H(OH)(COOH);.CH4.C¢H,.NH,. Ovaj sastav ostaje stalan neza-
visno od toga da li su amini meSani sa kiselinom neposredno,
bez rastvarala, ili u nekom rastvoru, na sobnoj temperaturi ili na
100°. On je odredio i temperature topljenja dobivenih soli.

U acetonu piridin-citrat je malo rastvorljiv. Zbog toga smo
sistem limunska kiselina — piridin ispitali u vodenom rastvoru,
ostale sisteme u acetonu.
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Toplota mesanja kristalohidrata limunske kiseline s aminima i kamforont

Mol ¢/,

anilin
o-toluidin

. m-toluidin
p-toluidin
a-naftilamin
g-naftilamin
difenilamin
kamfor

Tab. 4

u acetonskom rastvoru, u cal/gr

0 333
—152  —10.7
—152 — 94
—152 — 9.3
—152 —154
—152  —I3,5
—152 —17,2
—152  —l14,4
—152 —I11,7

50 66.6 100
— 54  — 1,9 4147
— 64 — 16 +124
— 63 — 065 121
—180 —21,2 —27.4
—123 —118 — 94
—186  —193  —229
—144 —145 —154
—106 —93 — 70

Toplotarastvaranjakristalohidrata limunske kiseline CgHgO,.H,O
u acetonu prema naSim odredivanjima je jednaka —15,19 cal/gr
ili —3191 cal/mol Kkiseline.
angraml koji karakteriSu toplotu meSanja limunske kise-

[ line sa razli¢itim ispitivanim

s ;“7_ /Z aminima ne sadrze neke na-

0 T T 24 rotite tatke po kojima -bi se

5! i T %;«\e“ mogao stvoriti odredeni za-

03+ ‘, “——~ kljuak o prirodi rastvora. Di-

5= L— Guo, jagrami sistema limunska ki-

10— Zd selina — a-naftilamin i limun-
l Mﬁl-w‘“ N :

-5 ] i mpmﬂamn ska kiselina — kamfor pret-

g LX), 170 stavljaju prave linije, koje spa-

25— L_JA_F ‘ jaju tatke koja odgovaraju to-

b e IMoL:L — ! L p- To(uldm plotnom efektu rastvaranja &i-

X 20 30 40 % @ 70 80 %% stih komponenata. U sistemima

S. 4. limunska kiselina — o- i m-

toluidin dijagrami pretstavljaju

krive slabo ispuplene a u sistemima limunska kiselina — p-to-

luidin, limunska kiselina — -naftilamin i limunska kiselina —

difenilamin slabo ugnute prema osi koncentracija.

Plridm

Tab. 5

Toplota rastvaranja piridina i kristalohidrata oksalne i limunske
kiseline u vodi, u cal

Oksalna kiselina (C,H,0,-2H O)

Limunska

kiselina (C;Hz0,H,0)

na | gr na | mol
432,08 +4-2536
—67,62 —8519
—33,53 —7044
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Tab. 6

Toplota mesanja piridina s kristalohidratima oksalne i limunske
kiseline u vodenom rastvoru, u cal/gr

Mol 9/, 100 66,6 50 33,3 0
oksalna kiselina (C,H,0,-2H,0) —67,6 —29,5 —5,6 +21,3 +32,i
limunska kiselina (CgHg4O,-H,0) —33,5 —15,0 —2,3 +12,3 +32,1

Oksalna i limunska kiselina, kao §to je ve¢ gore spomenuto, .
stvaraju s piridinom kisele soli ekvimolekulskog sastava i to
C,H,0,-C,H;N, s temperaturom topljenja 153° i CgHgyO,-C,H;N,
s temperaturom topljenja 123° Obe soli su slabo rastvorljive u
acetonu ali su rastvorljive u vodi. Zato smo toplotu meSanja obe
kiseline sa piridinom odredili u vodenom rastvoru.

- NaSa odredivanja dala su za toplotu rastvaranja piridina u
vodi 32,08 cal na gram ili ... L
2536 cal na mol — vrednost ., . = . 1 il

—_ m
koja dvadesetpet puta nadma- L ’7,/

Suje toplotni efekt rastvaranja

20

t R e
& i L
piridina u acetonu. Za oksal- 0 3 ‘/7 N
nu kiselinu C,H,0,-2H,0 to- % T& 7} ! .
plota rastvaranja u vodi jedna- ¥ —g AT T !
. o1 K _‘A‘_/ vj' : i !
ka je —67,62 cal na gram ili 2053}./ /{ | ; —

—8519 cal na mol. Joris- -301/1 e
sen2) daje za toplotu rastva- -} / - 1
ranja hidrata oksalne kiseline o/ Lo
--66,3 cal na gram. Za li- -60747$_er%?§ |
munsku kiselinu CoHgO;-H,O ¢ ama-2ud . |
toplota rastvaranja jednaka je 0% 20 30 40 5 60 M 80 WX
—33,53 cal na gram ili —7044 Si. 5.

cal na mol. Za obe Kkiseline :
toplotc rastvaranja u vodi takode se znatno razlikuju od toplota
rastvaranja u acetonu. '

Krive koje karakteriSu toplotu meSanja oksalne i limunske
kiseline s piridinom u vodenom rastvoru ugnute su prema o0si
koncentracija ali nemaju na sebi nikakve narodite tacke, kao $to
je slucaj i kod acetonskih rastvora istih kisclina s drugim aminima.

L

i
i
1
z

Tab. 7
Toplota rastvaranja u acetonu (u cal)
na gram na mol na gram na mol
piridin 4+ 1,25 + 99 | m-toiuidin +12,13 +1299
anilin + 14,65 —+ 1363 p-toluidin —27,39 —2944

o-toluidin +12,42 + 1330 a-naftilamin — 9,43 —1349
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na gram na mol
oksal. kis. (C,H,0,-2H,0) —57,18 —7204

na gram ma mol

E-naftilamin —22,89 —3275

difenilamin — 15,42 —2597 | ilmunska kis. (C4H,O;-Hy0) —15,19 —3191
kamfor — 6,98 —1062 | naftalin —33,21 —4253
pikrinska kiselina — 4.05 — 923 | m-dinitrobenzol —21,16 —3555

cimetna kiselina —19,37 — 2869

Tab. 8

Toplota stvaranja ekvimolekulskih pikrata u acetonskom rastvoru,
u cal na 1 mol pikrata

| mol cimetne kiseline:

m-toluidin-pikrat 8852
1 mol pikrinske kiseline 6322

anilin-pikrat 9097 | p-toluidin-pikrat 10060
piridin-pikrat 9534 | a-naftilamin-pikrat 8870
o-toluidin-pikrat 8745 i @-naftilamin-pikrat 8135

U tab. 7 navedene su vrednosti tcplote rastvaranja u ace-
tonu koje smo dobili za razlicite materije, a u tab. 8 toplote
stvaranja u acetonu ekvimolekulskih pixrata. Iz tab. 8 se vidi da
toplote neutralizacije pikrinske kiseline razli¢itim aminima: piri-
dinom, anilinom, o-, m- i p- toluidinom, a- i B-naftilaminom,
ako se preraé maju na gram-molekul variraju od 8000 do 10000
cal. Najveéi toplatni efekt odgovara stvaranju p-toluidin-pikrata
(4 10060 cal), najmanji B-naftilamin-pikrata (4 8135 cal). Od
izomernih toluidina najveci toplotni efekt pri neutralizaciji pi-
krinske kiseline daje para izomer, najmanji orto izomer. Od izo-
mernih naftilamina « izomer daje veci toplotni efekt od £ izomera.

Red p>m™>o0 a>f potpuno se podudara sa redom koji su
N. Pugini M. Martiné&i¢ nadli pri odredivanju toplote sa-
gorevanja izomernih toluidina i naftilamina u kalorimetriskoj
bombi: tamo je najveéu toplotu sagorevanja dao p-toluidin. naj-
manju o-toluidin, i a-naftilamin veéu od B-naftilamina.

Kod jedinjenja sa krezolima i sa dioksibenzolima p-toluidin
je izdvojio najvecu, o-izomer najmanju koli¢inu toplote, i a-naitil-
amin vecu koli¢inu toplote od f-izomera. Na osnovu odredivanja
toplote sagorevanja razli¢itih izomera i njihovih jedinjenja N. Pu-
§ini M. Martin&i¢ dosli su do zaklju¢ka da od izomera to-
luidina p-izomer ima najvecu, o-izomer najmanju koli¢inu unu-
tarnje energije, i a-naftilamin vecu od :-izomera. Time se obja-
Snjava i Cinjenica da se isti red zadrZao i pri neutralizaciji pi-
krinske kiseline pomenutim aminima u acetonu.
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Tome se moZe dodati da i vrednosti konstanti jonizacija
idu istim redom*: najveca je kod p-toluidina, najmanja kod:
orto izomera:

_ K
p-toluidin 2 X lo—?
m-toluidin 5 % 10—10
o-toluldin 33X 10—

Pri meSanju v- i m-toluidina sa pikrinskom, oksalnom i
limunskom kiselinom izdvajaju se toliko bliske kolitine toplote-
da obe krive na svakom od tri dijagrama kongluiraju.

Tab. 9
Toplota rastvaranja Toplota topljenja
u acetonu
cal/gr cal/ar
pikrinska kiselina — 403 20,40
p-toluidin —27,39 35,79
a-naftilamin — 9,43 19,70 — 25,59
difenilamin — 15,42 . 21,30; 23,97
cimetna kiselina —19,37 36,50
kamfor — 6,98 8,39

U tab. 9 navedena je toplota rastvaranja 1 gr kristalne-
materije u acetonu koju smo nasli i, radi poredenja, specifitna
toplota topljenja uzeta iz tabela Landolt-Bornstein-a. 1z tab. 9 se
vidi da su samo za jednu materiju, i to za kamfor, obe vred-
nosti dovoljno bliske. Za sve ostale materije razlika je znatna i
pri tome je za rastvaranje u acetonu potrebno potrositi znatno
manju koli¢inu toplote nego na rastapanje iste koliCine materije.
Za pikrinsku kiselinu razlika je naroCito znatna: toplota topljenja
20,4 cal/gra toplota rastvaranja u acetonu svega 4,03 cal/gr,
prema tome pet puta manje. Odavde se moZe zakljuciti da ra-
stvaranje ovih materija u acetonu nije samo njihov prevod iz
kristalnog stanja u tecno, ve¢ da uporedno s ovim osnovnim.
procesom teCe jo§ i drugi — uzajamno dejstvo rastvorene mate-
rije i acetona. Ovaj sporedni proces nesumnjivo uti¢e na vrednost
toplotnog efekta meSanja pikrinske i dve druge kiseline sa osta-
lim materijama.

* 0. 10, Jlypwe, PacuerHsie TaGauus (1947). 193,
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Izvod

Odredena je toplota meSanja pikrinske, oksalne i limunove
kiseline sa aminima, kamforom i cimetnom kiselinom u aceton-
skom i vodenom rastvoru.

Dokazano je da:

1) Pikrinska kiselina sa anilinom, o-, m- i p-toluidinom,
a- i B-naftilaminom, a isto tako i sa cimetnom kiselinom, stvara
u acetonskom rastvoru jedinjenja ekvimolekularnog sastava, koja
¢ak i u razblaZzenom rastvoru ostaju nerazlozena. Ovim jedinje-
njima na dijagramima toplotnog c¢fekta meSanja odgovaraju
maksimumi.

2) Toplota neutralizacije pikrinske kiseline sa gore nave-
denim aminima u acetonu varira izmedu 8135 kalorija (f-nafti-
‘lamin) i 10060 kalorija (p-toluidin) po molu.

3) Krive dobivene za toplotu meSanja pikrinske kiseline sa
-difenilaminom i kamforom, kao i za smeSe oksalne i limunove
kiseline sa svima gore navedenim supstancama ne daju indika-
cije o postojanju odredenih kompleksa u razblaZzenom aceton-
skom rastvoru.

4) Oksalati anilina, p-toluidina i piridina, kao i citrat piri-
dina, vrlo slabo se rastvaraju u acctonu. Zbog toga oksalna ki-
-selina u acetonskom rastvoru moZe da sluzi kao reagens na sva

~tri amina kao i obratno sva tri amina na oksalnu Kkiselinu. Isto
‘tako limunova kiselina i pisidin mogu da sluZe uzajamno kao
-reagensi jedno na drugo u acetonskom rastvoru.

Summary

The heat of mixing of picric, oxalic and citric acid with
amines, camphor and cinnamic acid in acetone
and aqueous solution
by
N. A. Puchin and S. Altarac

The heat of mixing of picric, oxalic and citric acid with
-amines, camphor and cinnamic acid in acetone and aqueous so-
lution has been determined.

It has been proved that:

1) Picric acid in an acetone solution forms with aniline,
-0-, m- and p-toluidine, a- and @-naphthylamine as well as with
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cinnamic acid compounds of aequimolecular composition, which
remain undissociated even in a dilute solution. The maxima on
the diagrams of the heat effect of mixing correspond to the these
compounds. :

2) The heat of neutralisation of picric acid with the above
mentioned, amines in acetone varies from 8135 calories (f naph-
thylamine) to 10.060 calories (p-toluidine) per gram-molecule,

3) The curves obtained for the heat of mixing of picric
acid with diphenylamine and camphor, as well as for mixtures
of oxalic and citric acid with all the above mentioned substances,
give no indication of existance of definite complexes in dilute
acetone solution.

4) Oxalates of aniline, p-toluidine and pyridine, as well as
the citrate of pyridine, are very slightly soluble in acetone.
Therefore, the oxalic acid in an acetone solution can be used
as a reagent for the three qmines and, conversely, the three
amines for oxalic acid. Picric acid and pyridine can also be used
in an acetone solutionm as mutual reagents.
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O toploti meSanja naftalina sa m-dinitrobenzolom
u acetonu

od
N. A. Pusina i S. Altaraca

Naftalin sa m-dinitrobenzolom stvara ekvimolekulsko jedi-
njenje, ija je egzistencija dokazana kako preparativnim putem
tako i metodom termijske analize. OQvo jedinjenje ipak je nesta-
bilno i pri toplienju skoro potpuno disocira. Ono se raspada na
komponente i pri rastvaranju u benzolu. Tako je.N. Nagornov
pri odredivanju molekulske teZine ovog jedinjenja u benzolu do-
bio, umesto broja 296 ocekivanog za jedinjenje, dvaputa manju
vrednost, 148,5, §to pokazuje potpunu disocijaciju jedinjenja. Od-
redujuéi toplotu rastvaranja ovog jedinjenja u benzolu Nagor-
nov je dobio broj koji se razlikuje svega za 2 %, od broja koji -
odgovara rastvaranju mehani¢ke smese naftalina i dinitrobenzola.
PuSin i MartinCi¢ dobili su. za toplotu sagorevanja ovog
jedinjenja 6519 cal na gram, dok bi 1 gram ekvimolekulske me-
hani¢ke smeSe naftalina i m-dinitrobenzola morao dati 6522 cal
— razlika je jednaka O0,18%,, tj. lezi u granicama eksperimen-
talne gresSke.

U vezi sa pitanjem egzistencije ovoga jedinjenja odredili
smo toplotu meSanja razliCitih koncentracija naftalina sa m-dini-
trobenzolom u acetonu. Metoda rada bila je ista- kao i u naSent
prethodnom radu. Zbog toga se ovde ne zadrZavamo na de-
taljima. '

[ naftalin i m-dinitrobenzol se rastvaraju u acetonu sa ne-
gativnim toplotnim efektom. Pri rastvaranju 1 gr naftalina apsor-
buje se 33,21 cal, a 1 gr m-dinitrobenzola 21,16 cal. Ovo daje
za molekulsku toplotu rastvaranja naftalina —4253 cal, za m-di-
nitrobenzol —3555 cal. U donjoj tabeli naveden je toplotni efekt
rastvaranja razli¢itih smeSa naftalina i m-dinitrobenzola u, ace-
tonu, a na sl. 1 on je prikazan graficki.
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-20 [ m- Dinitrobenzol
25— —
- —
5 ST
-30 ._‘\_,° - \P'c\\
25 S | Mol 7 —em=m Naphthalir=
0% 20 30 40 5 60 70 80 90~
SL 1.
. Tab. 1.
Mol 9/, m-dinitrobenzola 0 25 33,3 50 66,6 75 100
cal/gr —21,16 —23,58 —25,50 —27,02 —28,90 —29,86 —33,21

Kao $to se vidi iz sl. 1, dijagram toplote meSanja naftalina
sa m-dinitrobenzolom pretstavlja u granicama eksperimentalnih
greSaka pravu liniju, tako da toplotni efekt meS$anja moZe biti
izraCunat po pravilu meSanja. Ovo znali da u acetonskom ra-
stvoru naftalin i m-dinitrobenzol nisu sjedinjeni ili da je toplotni
efekt njihovog sjedinjavanja toliko neznatan da eksperimentalno
ne moZe biti odreden.

Od interesa je zabeleZiti da su toplotni etekti rastvaranja u
acetonu &istog naftalina i m-dinitrobenzola, naro&ito pak ekvimo-
lekulske smeSe ovih materija, bliski vrednostima dobivenim pri
rastvaranju u benzolu, kao §to se vidi iz uporedenja nasih
brojeva sa brojevima Nagornova.

Tab. 2
Toplota rastvaranja u cal/gr
Naftalin m-dinitro-  Ekvimolekulska
benzol smeSa
u benzolu (Nagornov) —32,73 —22,88 —27,13
u acetonu (Pusini Altarac) —33,21 —21,16 —27,02
Toplota topljenja u cal gr ' 35,62 29,00

U tab. 2 uporedno sa toplotnim efektom rastvaranja nave-
dena je i toplota topljenja naftalina i m-dinitrobenzola. Za nafta-
lin obe vrednosti dovoljno su bliske jedna drugoj. Za m-dinitro-
benzol one se primetno razlikuju. O&evidno je da rastvaranje
m-dinitrobenzola u acetonu i benzolu nije jednostavno akt pre-

laza iz kristalnog stanja u teCno nego je vezano za izvesno me-
" dusobno dejstvo izmedu rastvarafa i rastvorene materije.
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Izvod

Odredivanje toplote rastvaranja razli¢itih smesa naftalina sa
m-dinitrobenzolom u acetonu dovodi do zaklju¢ka da je ekvimo-
lekulsko jedinjenje naftalina sa m-dinitrobenzolom u acetonskom
rastvoru potpuno disosovano na komponente.

Summary

The heat of mixing of naphthalene with m-dintrobenzene
in acetone
by
N. A. Pushin and S. Altarac

Tha heat of mixing of different mixtures of naphthalene
with m-dinitrobenzene in acetone has been determined and it has
been proved that the aequimolecular compound, formed by these
two components in the crystalline state, is in a diluted solution
in acetone completely dissociated.
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Dijagrami topljenja binarnih sistema koji sadrZe
pikrinsku kiseiinu

od
N. A. Pusina i P. KoZuhara

Tri nitrogrupe koje ulaze u sastav molekule pikrinske ki-
seline &ine ovu kiselinu sposobnom da reaguje ne samo kao
fenol sa bazama, nego, slitno jakim kiselinama, da se jedini i
s aldehidima?), fenolima?), slabim kiselinama?), i ¢ak sa ugljovo-
donicima.*)

U ovom radu izneti su dijagrami stanja 10 binarnih sistema,
koji se sastoje s jedne strane iz pikrinske Kkiseline i s druge iz:
a-pikolina, hinolina, @, « -lutidina, acetamida, ctiluretana, cimetne
kiseline, a-nitronaftalina, p-nitrotoluidina, t- 1a-nitro-pentaeritrita
i benzofenona.

Dijagrami stanja su razradeni metod>m termiske analize,
pri emu su, za vecinu smeSa, ispitane cele krive hladenja, vreme
trajania zavrSne kristalizacije i, radi kontrole, gde je to bilo mo-
guce, temperature potpunog topljenja,

U navedenim tabelama znace:
¥ — temperaturu potpunog rastapanja kristalizovane smese,

t, — temperaturu izdvajanja prvih kristala pri hladenju rasto-
pljene smesSe,
t, — temperaturu potpunog iskristalisavanja (eutekti¢kuili prelaznu),
z -— trajanje zavrSne ili prelazne kristalizacije, izraZzene u minu-
© tima na 1 gr smeSe.

) R. Kremann u. E. Zechner. Monatsh. 46. 177 (1925).

% J. C. Philipa, S. H. Smith, Trans. Sec. Lond. 87, 1735 (19(5). —
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Pikrinska kiselina — hinolin, pikrinska kiselina — a-pikolin
i pikrinska kiselina — o.x,-lutidin

: S B Binarni sistemi koji se
200 | f/\ | -} sastoje od pikrinske Kiseline
,30.' A NG /i hinolina, a-pikolina i a,a,-lu-

= : y, N\ - tidina medusobno su sli¢ni i

karakterisu se jako izraZenim
 maksimumom, koji odgovara
 koncentraciji od 50 mol °/,
svake od komponenata. Ovo
ukazuje na stvaranje ekvimo-
i lekulskih jedinjenja izmedu pi-
¢ krinske kiseline i svakog od
pomenutih amina. Temperatura
topljenja jedinjenja znatno je
veca nego pikrinske Kiseline,

Mol X —

W?OSO‘OSOGDNBCQO/'

Si. L. kao 3to se vidi iz donje tabele:
Temperatura topljenja
Pikrinska kiselina. . . . . . . . 122°
Pikrat — a, a,-lutidina. . . . . . 1410
Pikrat — a-pikolina . . . . . . . 158°
Pikrat — hinolina . . . . . . . . 206°

Rastvorljivost razli¢itih pikrata u pikrinskoj kiselini razli¢ita
je. Eutektika izmedu pikrinske kiseline i pikrata leze

u sistemu pikrinska kiselina — hinolin pri 7 mol °/, hino-
lina i 117°,
u sistemu pikrinska kiselina — a-pikolin pri 23 mol ¢/

a-pikolina i 979,

u sistemu pikrinska kiselina — a, ,-lutidin pri 29 mol °/,
lutidina i 87°.

Rastvorljivost pikrinske kiseline u hinolinu, a-pikolinu i
a, a,-lutidinu, ukoliko uopSte postoji, neznatna je, poSto se odgo-

varajuéa grana na dijagramu topljenja Cistih supstanci naglo
penje naviSe.

Pikrinska kiselina — a-pikolin

Mol 9/, a-pikolina 0 5 10 20 23 25 35 45
t, 122 118 114 102 99 107 131 156
t, - = 91 9% 99 98 92 —

z 0.6 1.0 1.3 1.0 0S5 —



Mol 9/, a-pikolina 50 60 70 80 90 95

t, 161 149 128 105 85 70

‘ Pikrinska riselina — hinolin
Mol %/, hinolina 0 35 5 7 20 30 40 45
t, 122 120 119 118 143 167 193 202
t, — - - — 118 115 — —
Mol ¢/, hinolina. 50 60 70 80 90 95 100

t, 209 189 166 142 110 90 —-15.6

Pikrinska kiselina — a, a,-lutidin

Mol. ¢/, lutidina 0 5 10 20 23 27 30 40
3 122 118 1135 102 98 93 93 121
Mol. 9/, lutidina 50 60 70 80 90 95

3 141 128 111 9 ol 45

Vanzetti i Gazzabin!) su svojevremeno dobili prepa-
rativnim putem ekvimolekulsko jedinjenje pikrinske kiseline sa
hinolinom i odredili su toplotu njegovog stvaranja u alkoholnom
rastvoru, naSavsi 13,2 Cal,, i temperaturu topljenja, 204° C, koja
se skoro poklapa sa naSim podatkom.

Pikrinska kiselina — acetamid i pikrinska kiselina —
etiluretan

Acetamid i etiluretan, kao amidi kiselina, imaju bazne oso-
bine, te sa jakim kiselinama, kao na pr. sa trihlorsircetnom,
etiluretan stvara stabilno jedi-

uol—— — = njenje. Isto takvo jedinjenje on
M%{‘i‘m 3501 - -| stvara sa dihlorsiréetnom ki-
00— _% selinom, pa &ak i sa mono-
80— \\\\\ Acetind | hlorsir¢etnom kiselinom?).

| o\ y Medutim, za stvaranje jedi-
‘; j_ N \// ] njenja sa pikrinskom kiselinom
zuj Mol¥ —— | — “‘{w‘; bazne osobine oba ova amida

TWwZ T % 4050 60 T @ WZ  nisu dovoljno jake.

Dijagram topljenja oba si-

Sl 2. stema sastoji se od po dve

1) Vanzetti e Gazzabin, Gazz Chim. Ital. 46, 1, 145 (1916). 2 N. Pusin
i I. Rikovski, Monatsh. 60, 438 (1932).
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grane, koje se ukrstaju u eutektikumu, kome odgovaraju sledeée

koordinate:
u sistemu pikringka kiselina — acetamid 73 mol */, acetamida i 40° C,
u sistemu pikrinska kiselina — etiluretan 90 mol °/, etiluretana i 44° C. SI. 3.

Pikrinska kiselina — acetamid
Mol. 9/, acetamida 0 20 .30 40 50 65 70

t, 122 115 109 99 87 60 47
t, — - — - 40 38 '35 38
Mol °/, acetamida 75 80 85 90 95 100
t, 435 50 , 585 67 74 80
t, 40 40 37 - = =
Pikrinska kiselina — etiluretan
Mol. 9/, uretana 0 10 20 30 40 S0 60
t, 122 116 110 1045 99 93.5 89
t, — 36 -— 39 41 43 43
Mol. °/, uretana 70 75 80 85 90 95 100
t, 82 77 70 60 44 47 50
t, 43.5 43 43 43 44 —_ —

Iz dijagrama se vidi da i acetamid i etiluretan u Kkristalnoj
fazi daju sa pikrinskom kiselinom samo eutektitke sme3e.

Pikrinska kiselina — cimetna kiselina

Kremann!) je sa svojim saradnicima svojevremeno razra-
dio dijagram topljenja sistema pikrinska kiselina — cimetna ki-

I R VT selina i df)éaf) do za!(ljuéka.
CAGHMAY ] da' obe kn.seln)e u k.rlstalm')j
LY I ; i fazi stvaraju jedinjenje ekvi-
i -y — molekulskog sastava. Mi smo
00— - ! < be -»-%——1 ponovo ispitali ovaj binarni si-
90%——— N +-+% stem i dobili dijagram sli-
aoJ} - N 5 \ | — 3 <&an dijagramu Kremann-a.
70" | \ ; § On se sastoji od 3 grane.
g | il ~\__5; Na srednjoj se nalazi ja-
. f;' i } ; sno izraZeni maksimum pri
I __T_,.,,,._j et | 50 mol %/, svaka od kiselina,
- 60 % 8 97 Sto pokazuje da se stvara

ekvimolekulsko jedinjenje. Ono
se topi na temperaturi od 106°,
Od bo¢nih grana odvaja se srednja grana eutektitkim tackama,
od kojih jedna lezi na 33 mol 9/, cimetne kiseline i 101°, a

) R. Kremann, K. Zechner i H. Drazil, loc. cit.
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druga na 62,5 mol °/, cimetne kiseline i 103,5°. Srednja grana
je blago ispup&ena.
Zakljutak Kremann-a da pikrinska i cimetna kiselina daju
jedinjenje ekvimolekulskog sastava na taj nalin se potvrduje.
Drugu potvrdu dali su N. Pusin i S. Altarac!), koji su: od-
redili toplotu meSanja pikrinske kiseline sa cimetnom u aceton-
skom rastvoru. Na sobnoj temperaturi obe ove kiseline su kri-
stalne materije. Prirodno je da se one rastvaraju u acetonu uz
apsorpciju toplote. Ustanovljeno je da toplota rastvaranja pikrinske
kiseline iznosi — 4,03 cal.,, a cimetne — 19.37 cal. na 1 gr ki-
seline. Medutim, meSanje obe ove kiseline u acetonu i to u ekvi-
molekulskim koli¢inama prati pozitivan toplotni efekat od + 6,71
cal. na 1 gr smeSe obe kiseline. Ovo bez sumnje govori u prilog
" tome da obe ove kiseline stupaju u medusobno hemijsko jedi-
njenje, i da je jedinjenje koje se stvara stabilno ne samo u kri-
stalnoj fazi, ve¢ i u acetonskom rastvoru.

Pikrinska kiselina — cimetna kiselina
(u saradnji sa G. Belim)

Mol ¢/, cimetne kis, 0 15 20 * 23 30 33 40 . 45
t, 122 (114 110,5 108 103 101 103 105

Mol 9/, cimctne kis. 50 55 60 65 70 80 100
t, 106 105 104 106 110 119 133

Pikrinska kiselina — a-nitronaftalin

Kao §to je poznato,” naftalin stvara sa trinitroderivatima
aromati¢nih ugljovodonika i fenola stabilna jedinjenja, koja se tope
bez razlaganja. Takva su jedinjenja naftalina sa trinitrobenzolom,
trinitrotoluolom?), trinitrofenolom i trinitrokrezolom?®). ‘

Iz dijagrama se vidi da a-nitronaftalin takode stupa u
jedinjenje sa pikrinskom kiselinom. Medutim prisustvo nitrogrupe
u nitronaftalinu smanjuje stabilnost stvorenog jedinjenja. Ovo se
vidi iz toga sto je a-nitronaftalin-pikrat stabilan samo u kristal-
nom oblikn, dok se pri topljenju raspada.

Pikrinska kiselina — «-nitronaftalin

Mol ¢/, nitronaftal. 0 10 15 20 25 30 35 40 45
1, 122 117 112 109 104 99 94 885 8l
1, — 52 55 56 58 61 65 65 66
z - - = = = = 07 08 10

1) N. Pusin i S. Altarac, rad pripremljen za Stampu. 2) K. Kremann,
Monatsh. 25, 1271 (1904). 3) A. V. Sapoznikov i W. Rdultovski, loc. cit. — R.
Rudolfi Z. ph. Ch. 66, 722 (1909). H. Rheinboldt, loc. cit.
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Mol. %/, nitronaft. S50 S5 60 65 75 80 8 90 95 100
ty 67 66,5 66 65 60 55 49 52 57 61
ty 67 — 42 43 46 48 49 — —
z 2 — — 10 1,6 24 35 — — —

Dijagram se sastoji od tri grane Sl. 3. Srednja grana se
karakteriSe prisustvom prelazne tatke pri koncentraciji od 50
mol °/, i temperaturi od 66°. Da bi se odredio sastav jedinjenja
koje odgovara srednjoj grani, odredeno je vreme trajanja krista-
lizacije na prelaznoj temperaturi (66°). Maksimum trajanja dobijen .
je pri 50 mol °/, a-nitronaftalina. Iz ovoga se mozZe izvesti za-
kljufak da. komponente u kristalnom stanju stvaraju ekvimole-
kulsko jedinjenje, koje se raspada pri topljenju. Eutekti¢ka tacka
izmedu a-nitronaftalina i srednje grane lezi pri koncentraciji od
85 mol 9/, a-nitronaftalina i 47°.

Dijagram koji smo razradili sliCan je dijagramu Efr e-
mov - at). Primetna razlika od oko 129 opaZa se samo u tempe-
raturama eutektiC¢ke i prelazne kristalizacije, koje su kod E fr e-
mov-a znatno niZze, naime 34,6° i 54,7%., dok, medutim, one kod
nas iznose 47° i 66°. i

Pikrinska kiselina — p-nitrotoluol i pikrinska kiselina
tetra-nitro-pentaeritrit

U oba sistema dijagrami topljenja se sastoje od po dve
grane, koje se seku u eutek-

L R O .. .
" L Tetranitropentaerythrit | tiCkim tatkama kojima odgovaraju
WWH T |sledece koordinate:

* 1, u sistemu pikrinska kiselina — p-ni-
100"~ —+ ‘ *] trotoluol 82 mol °/, p-nitrotoluola i 46°,
807 2 | u sistemu pikrinska kiselina — tetra-
6 K c’{,y nitro-pentaeritrit 40 mol ¢/, tetra-nitro-

"?‘l‘ — | pentaeritrita i 94°.
. 1 Eutekti¢ka kristalizacija je opa-

0% 20 30 40 50 60 M 80 %7 ; .
Zena u skoro svima prouenim

Sl 4 smesama.

Pikrinska kiselina — p-nitrotoluol
(u-saradnji s I. Bajalovicem)

Mol. °/, nitrotoluola 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t, 122 118 1135 1075 99,5 90 79 84 — 51 37
t, — — 42 43,5 43 445 46 45 46 — —

1) N. N. Efremov, Izvest. Inst. fiziko-hem. analize, Petrograd, 1, 111 (1919).
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Pikrinska kiselina — tetra-nitro-pentraeritrit
* (u saradnji s B. Budisavljevicem )

Tez. %/, TNPE 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
t, 122 114 108 100 94 103 110 117 125 134 141
t, _ - - — 94 91 88 82 84 80 —

Pikrinska kiselina — benzofenon

Dijagram topljenja sisteina pikrinska kiselina — benzo-
fenon je ve¢ dvaput ispitan: najpre od strane Kremann-a i
Marktla!), a zatim od strane PuSina i Rikovskog?.
Kremann i Marktl pronadli suna srednjem delu dijagrama
horizontalan deo u intervalu 29—37,5 tez %/, pikrinske. kiseline
i iz ovoga su izveli zaklju¢ak o postojanju jedinjenja izmedu pi-
krinske kiseline i benzofenona, sastava 1:1 ili 1:2. Medutim,
Pusin i Rikovski tvrde da na srednjem delu dijagrama ho-
rizontalni deo ne postoji, ve¢ da pikrinska kiselina i benzofenon
daju jedino mehanike smeSe.

Mi smo ponovo proverili dijagram topljenja ovog sistema.
Kao $to se vidi iz tab. i sl. 2, u svemu se  potvr@uju rezultati
keje su dcbili Pusin i Rikovski.

Dijagram se sastoji od dve grane, koje se seku u eutekti¢-
koj tatki, a ova leZzi pri 70 mol °/, benzofenona i 28°.

Benzofenon— pikrin-ka kiselina

Mol. °/, Benzofenona 0 5 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
t, 122 1185 115 107 98 89 76 56 28 35 41,5 48
ty - - — — — 23 25 27 28 27 26 —

Izvod

Metodom termiske analize ispitani su dijagrami topljenja
10 binarnih sistema pikrinske kiseline sa a-pikolinom, hinolinom,
a, a,-lutidinom, acetamidom, etijuretanom, cimetnom kiselinom,
a-nitronaftalinom, p-nitrotoluolom, tetra-nitro- pentaeritﬁtom i ben-
zofenonom. '

Dokazano je da

1) hinolin, a-pikolin, a,a,-lutidin, kao i cimetna kiselina
stvaraju sa pikrinskom kiselinom stabilna jedinjenja ekvimolekul-
skog sastava.

) R. Kremann i H. Marktl, Monatsh, 41, 43 (1920).
) N. Pusin i Rikovski, Z. ph Ch. (A) 151, 257 (1930).
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2) a-nitronaftalin stvara pikrat ekvimolekulskog sastava.
koji se raspada pri topljenju na svoje komponente. ,

3) Acetamid, etiluretan, benzofenon, p-nitrotoluol i fetra-
nitro-pentaeritrit stvaraju sa plkrmskom kiselinom u kristalnoj
fazi samo mehanitke smeSe.

Zavod za Fizi¢ku hemiju i Elektrohemiju Tehni¢kog fakulteta Univer-
ziteta u Beogradu.

Summary

Equilibrium diagrams of binary systems containing
picric acid
by
N. A. Pushin and P. KoZuhar

By the method of thermal analysis an investigation has been
made of equilibrium diagrams of 10 binary systems of picric
actd with a-picoline, quinoline, a,a,-lutidine, acetamide, ethylu-
rethan, cinnamic acid, «-nitronaphtalene, p-nitrotoluene, tetra-
nitro-pentaerythrite, and benzophenone.

It has been proved that

1) quinoline, x-picoline, ,a,-lutidine, as well as cinnamic
acid, form with pfcric acid stable compounds of aequimolecular
composition.

2) a-nitronaphtalene forms a picrate of aequimolecular com-
position, which decomposes into its components on heating.

3) Acetamide, ethylurethan, benzophenone, p-nitrotoluenc
and tetranitro-pentaerythrite form with picric acid in crystalline
phase only mechanical mixtures.

The Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the
Technical Faculty — University of Belgrade.



Jujarpami Tobema CMella MpaB/be KHCe/nHe-
C aMHHHUMA

oA
B. Jl. bacraha n H. A. Dywnna

Kao wTo je mo3Hato MpaBba KHCeAHHA je Hajjaya jeaHoGasHa
anidaTtuyHa kucennHa. tbeHa KoHcTaHTa joHM3auuje jelHaka je
1,76.10—4 9, Cyzehu no Tome, Morno G ce OYEKHBATH Aa je OHa
cnoco6Ha Ja CTBapa KapaKTepHCTHYHA, Maibe BHIIE CTabHiHA jex-
thea C aMHHHMa, coauma cauyHor kapaktepa. C apyre cTpane, nak
MO03HATO je A3 Cé MpaBba KHCEJIHHA JAako pas3jaxe y3 H3IXBajame
"BOAOHHKA, yr/beH- AHOKCHAA M Bode. 360r TOra HH OHAa cama, HH
beHa jelumera HHCY cTabGHiHa.-

MpaBma kuceausa ce Tonu Ha 8° a kmyuya Ha 100,8° aam
pa3jarame HeHHX jelHiberma ce 30MBa Ha TeMmnepaTypama koje Jexe
HE CaMO HM3Hal, HEro W 3HAaTHO HCNOJL HeHe TeMilepaType Kjbyuarma.
Y TO cMO ce yBepuJaHM NpH HM3pajH AWjarpamMa TOMMbewa OGHHAPHHX
CHCTEMa MpAaB/b€ KHCEJIHHE C aHWIMHOM, O- H P-TOJNYHIMHOM H JAH-
6eH3UNAMHHOM.

Ha aujarpamnma oBMX GHHADHMX CHCTEMA ONaxa ce MaKCHMYM
KOju noka3yje cTBapawe oxpeljeHHX jeiuiewa H3mely MpaBibe KH-
ceJidHe M CBakor 0] amHHa. AJM OJpDEAMTH TauyHo TeMneparypy
TOn/bemha H CaCTaB OBMX jeduwewa OWJ0 je Tewko, jep ce 36or
pasnarawmba cTBOpeH:X (opMmHujaTa TemnepaTypa ToM/beia HempeKHIHO
Metana (CMabMBaja) M MOpel Tora, WTO Cy Ce TOMbewa 36HBaja
Ha TeMrnepaTypamMa 3HaTHO HHIKMM OJ TeMmepaType KJbyuaia Mpasibe
kucenuHe (y rpannuama og 35—95°. Pasnaxy ce ne camo cmewe
€KBHMOJIEKYJICKOT CacTaBa HEr0 M JPYrMX KOHIEHTpaluja MpaBibe
KHCeJIMHE M HaBeleHHX aMHHa.

Unak Hama je ycnesno jaa paspaiMMo AHjarpame Tomnbemha Ou-
HAPHUX CHCTEMA MpaB/be KHCeNHHe C (eHUIXHAPAUHHOM, a- H B-Ha-
¢pTHAAMHHOM, GeH3WAHHOM, GEH3WJIAMHHOM H IH(DEHHJIAMHHOM.

1) Charles D. Hodgman: Handbook of Chemistry and Physics (1945).
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M3paia oBHX Anjarpama Hauluaa je H4 M3BECHe TelKohe.
Cmele MpaB/be KHCEJHIie Ca HABEACHAM aMHHMMa Cy Ce Jlako npe-
xJahuBase, n3a3uBawe KpHCTanu3dauuje OMA0 je OTEXKaHo M nopen
nejuoBaitba ca oarosapajyhum Kpucraamma, cmeile cy Cnopo KpH-
cTasucaje, MpaB/ba KHCEJHHA je Ha BHIUMM TemnepaTypama Mcnapa-
Baja M MemAao ce CcacTaB cMelle MTH.

36or nocnepaTHHX NPHIMKA, 3acala HHCMO pacnoJjaraau ca
CPeACTBMMA 32 npou3Bohewe HHCKMX TemnepaTypa M 3aTO HHCMO
MOTJIM 13 MOCTHFHEMO KPMCTAJN3alUMjy OHHX CMeLla, uHje Cy Tauke
ousplhaBawa Jaexane ucrnoa —I18°.

CyncraHue Koje cMO ynoTpeOuau 3a paj Ouie Cy HajuHCTHje
Koje cy ce Morje LOOMTH y TproBuuu (puriss., fiir wiss. Zwecke),
a HeKe OJ MHX Cy jow M npelecTuioBaHe paau Behe uuctohe.

Peayaratn oxpehuBama HaBeaeHn cyy caelehum tabenama. Y
Tafenama 3HauH:

t, — TemmepaTypa H3JyuHMBama NpPBHX KpPHCTana M3 pacTo-

nbeHe cMmelle,

t, — TeMmnepaTypa eyTeKTHYKE KpHCTanusauuje,

¥ — TemnepaTypa Tonbema NOCJAEAHMX KPHCTana NMpH 3arpe-

Batby MCKPHCTAJHCaHe CMeLle,

t; — TeMnepaTypa cTBapawa J1Ba CJ0ja.

Mpas/ba kucesnHa — dbeHHIXHApaluH

Tao6. 1
Mpasma kucennHa — GeHHAXHAPALUH
Mon. Y/, MpaBibe MoJ. %/, MpaBmbe

KHCenuHe ty N t, KHCenuHe t, 9 t,
100 — 7,7 — 40 96,5 — —
95 —1 05 —I10 37 94 — —
90 —10 13 —8,5 33.3 91 — —
85 — 36,8 —9 30 82,5 — —
82 - 542 — — 20 67 — -—
80 62 — — 15 57,8 — 16
70 86 — — 10 44 — 16,2
66,7 91 — — 5 328 — —
60 97 — — 0 19 -— -

50 100,2 101 —

HujarpamM Ton/eeiba MpaBbe KHCE/MHE M (PEHHJIXHIPALMHA Ce
cactoju oA TpH rpaHe. Ha cpearoj ce onaxa MakCHMyM, KOjH JCXKH
Ha Temnepatypu 101° u npu KoHuentpaunju 50 mon %/, cBake
KoMnoHenTe. Bouxe rpane ce oiBajajy eyTeKkTHKama o0f KOjUX:
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jeaHa Jsiexxu  Ha Temnepatypy —8,5° M npH  KOHUEHTpaUMji
oko 93 Moa 9/, MpaBibe KHCEJHHe, a

apyra Ha Temnepatypu 16,2° - : T
M OKO 2 Mox %/, MpaBme KH- . ]
cenuHe. s -1 ,/ \\

Osaj amjarpam Bpao je cau- (% / \\
yaH IMjarpamy TONbeHwa cMewa |7 / ‘151 \
cupheTHe kucennHe ca QeHua- |60 / %‘ \ :
XHAPAUHHOM KOjH Cy M3paiMiH |50 | X \
Tpudonos u LllepGoB,a |y / § ¥
cem Tora [Iywuw u Pukos- |, l- N
ckn®). Camo, Ha oBoM auja- | ,§ ‘\j
rpamMy MakCHMyM JIEXH Ha TeM- _,g CoHNH-NH,
nepatypu og 65° HUHTepecaHTHO =
je NpUMEeTHTH ka, HAKO je TeM- S

nepaTtypa TOMN/bEHA MPaBJ/be KH-
ceJMHe HHXa O0J Temneparype
Tombewa CHPhETHE KHCCJHHE, Ca 1

MNaK TeMnepaTypa Tomnbera de-

HWIXUAPaUMH-(opMHjaTa Buwe oX 30° Haimainyje Temnepatypy To-
nbewa QennaxuapaumH-auerata. M3 oBora ce Moxe M3BeCcTH 3a-
K/by4aK Aa je MpaB/ba KMCEJHHA jaya 01 cHpkeTHe, IITO Ce yOCTaaOM
1 noTophyje ApyruM HeHUM ocoGHHaMa.

MpaB/ba kucenMHa — o-HaTHIAMHH H MpPaBJba
 KWceqMRa — (B-HadTHAAMHMH

Ta6. 2
MpaB/ba KHCesJiuHA — a-HadTHIAMHH
Mon. Y/, MpaBibe Mon. %/, MpaBme

KHCEeJIHHe tl {} tz KHCEeNHHe tl ‘9' 12
100 — 17 — 50 126,5 127 —
97 — 3 —6,5 45 119,5 120 —
90 9 14 —10 40 110,5 — —
80 585 60 — 30 86.5 — 35,2
70 88 89 e 20 34,9 — 349
66,7 9,2 985 — 10 41,5 — 36,2
60 114 116 - 0 48,5 — —

S5 123 124 —
2) Tpudonos u Lllep6os, U3BecTus [Nepmckoro Guosorny. uccaed. Un-
ctutyTa 6, 313 (1929); Chem. Zentr. 1284, II, (1929). 3) Mywnn u Pukoscku
Inacunk Xem. ap. Kp. Jyr. 3, 178 (1932).
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Taé6. 3.
Mpas/ba kucenuHa — P-HadTHAAMUH
mon °/, MpaBme Mon °/, MpaBme

KUCenuHe t, N t, KHCenuHe t, J 1
100 — 7,7 — 45 — 111 —
90 — —8,5 —14 40 100,8 101 —
80 — 35 —I10 33,3 73 — —
66,7 — 83 — 30 70 — 67.5
60 — 105 — 20 87 — —
55 — 113 — 10 100 — 645
S0 113,5 115 — 0 110 — —

O6a aujarpama TOmbera MPaBbe KiceauHe, ¢ a- U P- HadhTH-
JaMHMHOM, CacToje ce Kao M NPEeTXOAHH AMjarpaM, OA NO TPH rpaxe.
Ha cpeawoj rpanu y o6a cucre-
/TN Ma omaxa ce MaKCHMyM, KOjH
oarosapa 50 Moa °/, ¢cBaKke kKOM-
NIOHEHTe, M3 4era ce BHAM Ja
MpaB/ba KHCEJMHA H C a- H B-Ha-
\ (THAAMIIHOM CTBapa no jeAHO
! €KBHMOJIEKYJICKO jeAHIbEHE H TO
a-Ha(THIAMUH - (OpMHjaT, KOjH
ce Tonu Hal27° 4 B-Ha THAAMMKE=
c¢opmujaT koju ce Tonu Ha 115°.
EyrexTuuke Tauke, xoje oxBa-
jajy OouHe rpane o1 cpeamwe,
JieXe y CHCTeMy MpaB/ba KHce-
JMHA — a-HATUIAMHH je1Ha HA
—6,5° n oko 93 Mo °/, MpaBbe
M | KHCEIMHE M apyra Ha 36,2° u
S0% 40 70 60 op 9P Jp 20 10 Ha 20 moa %/, MpaB/be KHCeNHHe.

Cn. 2
— [-HadTHIAMHH eyTeKTHKe JeXe:
jexna Ha — 10° u oko 88 Moa %/, MpaBme. KuCeNMHA M JApyra
Ha 67° u oko 32 mon %/, MpaBibe Kuceauue.

AKo ynopeiumo 1ujarpaMe TOMbEHA KOje CMO JOOHAH 3a
CHCTEME MpaB/be KucenMHe ca a- W [-HaQTHIAMHHOM ca Jaujarpa-
MuMa Koje o06a oBa amHHa Jajy ca cHpheTHOM KHCesJMHOM, a [-Ha-
(THAaMUH M Ca NPONHOHCKOM, a koje cy u3paiuad R. Kremann,
G. Weber u K. Zechner*), Bugumo aa o6a amunHa M ca
cMpheTHOM HH Ca NPOMMOHCKOM KHUCEJMHOM He Aajy HMKaKBa jeiu-
Hetbd, HEr0 CaMo eyTEeKTHUKE CMellle JOK Ca MPaB/bOM KHCEJHHOM,
Kao IITO CMO BHJIEJH, 1ajy BpJO M3pasHTa, COJMMAa CJIMYHA jedu-

%) Kremann, Weber u. Zechner, Munatsh. 46, 193 (1955).
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b HaA, KOja Ceé TOome Ha TeMmnepaTrypama Koje Jexe H3Hal Temnepa-
Typa TOMMbEbA TEXe TONHBHX KOMIOHEHaTa (aMHHA).

HOpyro wro naza y ouwd, [ I
jecTe 3HaTHO Buwa Temmepaty- [ Gl N,
pama Tombewa a-HaTHAAMHH- e 7
dopmujaTa ox P-napTHaamu- [t y
dopmujata. Uako ce a-naptu- AV,
JaMuH Tomu 3a 61,5° Huxke og V-

B-vadTHNaMHHA, HErOBO jeAu- {QQ N

1bEHhe Ca MPaB/bOM. KHCEJIMHOM % | | / i&?

ce TOMH HA TeMNepaTypH Kojaje |y S

3a 12° uwa on Temneparype |j ! 3

Tonbewa P-HadTHAAMHUH - Dop- 20 E}

mujata. U3 oBora ce Moxe nage- | - K

CTH BEpOBATaH 3aKbyuyaK, Aa je  ACHD. ;5
a-HaTHAaMHUH jaua Gasaop B-Ha- | X Ej
¢runamuna. Taj Ou ce sakbyyak  [27— = Mar %
NOAyAapao ca 3aKbYUYKOM JO S i C.zo 2R

a. 2

kora cy gown [Tymun n Ba-
capa’®) Ha OCHOBY npoyyaBawa AHjarpama Tonbewa o- H -HadTHa-
MHHA ca Kpe30JHMa, Fle Cy jeiHbhemha ca a-HapTHIaMHHOM Ouna cra-
GunHor, a ca B-HadTHIaMKHOM HecTaGuaHor KapakTepa. [IywHH H
Antapaun®), koju cy oxpehuBamM TOMIOTY Mewamwa o- H B-HadTHA-
MHHA Ca NHKPHHCKOM KHCEJMHOM Y aleTOHy NOKa3ajd cy Ja cMelue
a-HaTHIaMHHA ca NMHKPUHCKOM KHCEJIHHOM M3JBajajy Behy KOJMUMHY
TON/OTE, Hero cMelue B-HahTHIAMMHA Ca HCTOM KHceanHoM. MeTo Tako
cynokazanu [lywuu u Maptuuuuh’), npu oapehusawy Tonaore
caropeBamwa cmewa a- ¥ -HaTHIaMMHA Ca PA3AHYHTHM H3OMepHMa
Kpe3osa M JIMOKCHOeH30J1a, Aa. CMelle ca a-HapTHAaMHHOM JAajy
Behu TomnoTHH edekaT o1 [B-u3oMepa.

Mpas/ba kKuceuHa — GEH3HIHH
Tab. 4
MpaBma kuceanHa — GeHB3UIHH

Mon °/, Mpamme Mon °/, Mpasme '
KHCenuHe ty & ty KHCeNnuHe ty 4 t,
100 — 7,7 — 33,3 — 181 101

95 ) 25,5 —9 25 — 145 10S

94 —_ 104 — 20 — 113 107

50 223 225 — 10 118 118,5 —

45 201 207 —_ 0 128 — —

) Puschin u. Basara, Monatsh. 48, 51 (1927). ¢) Buau ucty csecky Ina-
CHHKa xeM. japywTBa. 7) Papx je npunpemsed 3a wTamny. . 8
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Hujarpam Tommberwa MpaBba KHUCCAHHA — OeH3HIMH H3paheH
je camo aeanmuuno u To: 04 0—50 Mox °/y u on 94—100 mox °/,
MpaBme Kucennwe. U Ha oBOM mmjarpa-
My ce Onaxxa H3pa3sHuTH MaKCHMyM npH
koHueHTpaunju 50 mon °/,, U3 Kora ce
MOJKe 3aKYUHTH Aa MpaBba KHCEJNMHA
cTBapa ca 6eH3WAMHOM QopMHujaT, Koju
ce Tomu Ha 225°. EytexkTHuyka Tauka
Koja oxBaja rpaHy OeH3nauH-dOpMHjaTa
o4 uucTor GeH3WauHa Jexu Ha 100,7°
u 19 mon %/, mpaBie KuceanHe.

Y cMmewama KoHUeHTpauuja Huamehy
50 u 94 mon %/, MpaB/be KHCeauHe, Aa-
KJe ca JieBe CTpaHe JMjarpaMa, HHCMO
MOIJIH OLPEAMTH TeMnepaType KpHCTa-
JAM3alije HU TeMmnepaTtype TOmbemwa, jep
je MpaB/ba KHCeJMHA OAnapaBaJja Nnpu 3a-
rpeBawy ¥ Beh Ha 130° je noTnyHo Mcna-
puna. Jlok M3 cMewa ca GEH3UIMHOM, KOje OAroBapajy AecHOM Aedy
Iujarpama, MpaB/ba KHMCEJMHA Koja WHaye Kmyya Ha 100,8° Huje ce
u3nBajaja yak HM Ha 2259 Tj. Ha TemnepaTypu TOnbewa OGEH3NUIMH-
dopmujaTa. AKO ce Jaksie ynopeie CcMeLe Koje Jexe C JeBe H
JLECHe CTpaHe Jaujarpama, BHIAM ce pas/iuKa y NPUPOIH OEH3UAMH-
cdopmujaTa M werosux cMewa c OGEH3HMIMHOM C Apyre CTpaHe.

Axo ce nak yame y o03up Temnepatypa Tonbewa o00e KOM-
noHeHTe (MpaBba KHcenuHa Ha 8° u GensuamH Ha 128°), Mmoxe ce
aZohy 10 BepOBAaTHOr 3uKkJbyuka, 1a je GeH3HIMH-bOpMHjaT XeTepomno-
JApHO jelMIbEHE CAHYHO COMMA M Aa 64 GuI0 o4 MHTEpeca JAa ce
NoJBprHe €JeKTPONM3H — NyT KOjHM O ce 0Ba MpPEeTNnoCTaBKa MOrJa
KOHTPOJIHCATH.

MpaB/ba kHcesMHa — GeH3WIaMHH

Tab. 5
MpaB/ba kKHCeanHA — GeH3HJAMHH
Mon. %/, MpaBme mon. °/, MpaBrme
KHCeNHHe ty ¢ t, KHCenuHe t, ¢ ty
100 — 7,7 — . 40 715 — —
90 — —9 — 33,3 60 61,5 —
66,7 — 9 — 20 49 50 -
65 — 20 — 10 332 — —
60 — 55 — S —_ —_ —_
55 — 68,5 — 0 — - —

v0 805 81 —



Cmeuwe GeHaunamMuHa ca
MpaB/bOM KHCEJHHOM HCTO CY
Jane BpJO M3PA3HTH MAKCHMYM
Ha cpelweM Jeay JAdjarpama
NpH KOHUEHTpaUuHju ox 50 Moa
°/,- bBenannamun-dopmujaT ce
TONMH Ha TeMnepaTypu oa 819,
36o0r Tora wITo cMeile Koje cy
6713y YMCTOM OEH3HIAMHHY H
€yTeKTHYKOj TaYKH GeH3UJaMHH-
¢opmHjaT — MpaBba KuCeJH-
Ha, JIeXe Ha HHUCKMM Temnepa-
TypaMa, HHCMO OWIH Yy CTawby
Ja OILpPeAHMMO HH TeMmeparypy,

HH KOHLEHTpaUHjy eyTeKTHYKHX
Tayaka.
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MpaBma kucesnna — pudeHHNaMHH

Tab. 6
Mpanpa kucennna — nudeanIaMHH
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Ca 6.

Jujarpam Tommbema oBOr cucreMa GHTHO ce pasJmkyje

mon °/, MpaBme

KHCeJluHe

100
95
90
80"
70
60
50
40
33,3
30
25
20
10
0

H
0
33,5

45
44
39
42
45
47
48
49,2
51,5
54

12 —
p— | —
—2 —_—
— 48
—3 87
— 93
— 9%
— 69
0l CBHX

nperxoanux. Cmeuie cacrasibeHe oi 71—32 Moa °/, MpaBbe Kuce-
JIMHe, y TEYHOM CTamly 1ajy IBa cJoja Koja ce He mewajy. Mu cmo
OIpeiuJy IpaHHUEe Yy KojuMa KOersucTHpajy oBa ABa cJoja (Ha JIu-
arpamy yHytap ob6nacti ECF). TIopwa kputnuka Tauka C, m3Hag
Koje o6a caoja npenase y jelaH M rje MMaMo XOMOreHY TeuHy a3y,
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JexH Ha temnepatypu ox 93° [lowa eyTekTHuka Tauka uamehy
MpaB/be KHCEnHHe H AudeHnnaMuHa nexu Ha 1,2° u oko 96 mon 9/,
MpaB/b€ KHCEJHHE.

MpaB/ba KHCeAMHA — AHHIMH; MPaB/ba KHCEIMHA —
0- U N-TOAYMAHH H MPaB/ba KHCEJIHHA — AMOEH3UAAMHH

Kremann, Weber n Zechner®) cy ucnuruBamu cmere
cupheTHe KHCeqHHEe C aHWIHHOM H N-ToJynauHom. tbuma uuje ycneno
14 H3a30BY KPHCTAJIM3aLlHjy YHTABOT HH3A CMEIUA M 3aTO HHCY MOIIH
1a W3paje AMjarpame TOMbEHA OBHX CHCTEMA.

O’ Connor®) je uspasno anjarpam Tonbemwa cupheTHe KuceanHe
C AHWIMHOM M TBPAH Ja KOMIIOHEHTE Iajy 0Ba jeAuwmema: 2 Mona
cupheTHe KHceauHe | ] MOJ aHilIMHA W APYTO jelHeme | Moa cup-
hetHe kuceanne -+ 2 mosia awuauHa. [Tywun u PukoBckul?) cy
MCTO TaKO M3paiuJH AHjarpaM TOMbEHA CHCTeMA cupheTHa KHceauHa
— aHWJAMH W HAUIM Cy Aa npBo jelumerbe koje je Haseo O’Connor
y OBOM CHCTEMY He MOCTOjH, XOK JAPYro 3aucTa MOCTOjH.

LUTo ce Tuue MpaBbe KuCeNHMHE HHCMO YCMeAH Kao WTO je
rope HaBeleHO Ja OLPEAMMO Tauyke TOMbemha CBHX CMella MpaB/be
KHCeJMHE C aHWJIMHOM 300r pasnarawa MCTHX. MehyTum ycnean cmo
Aa YTBPAMMO Ja MpaBba KHCEJMHA CTBapa C aHHJHHOM jelMibeme
KOje ce TONH 3HATHO M3HAA TeMnepaTrype TONberwa 00e KOMMOHEHTe,
oko 51°, cacrasa: 1 Mo MpaBbe KuceauHe —-2 MoJa aHuauHa. [lle-
TajbHUjU AMjarpaM Guhe pat KacHuje.

Llto ce Thye cHcTeMa MpaB/be KHCEJIMHE €A O- M I-TOJYHIH-
HOM M MpaB/be KHCeJHHe ca AMGEH3M.1aMHHOM MOXe ce 3acaia pehu
€aMo TOJHMKO Ja MpaB/ba KHCENHHA Jaje ca CBaKuM OX 0Ba TpPH
amMMHa jelMibere, Koje Ce TONH Ha TeMnepaTypud Koja 3HATHO Hal-
mauyje TemnepaTypy Tonbema obe KoMnoHenTe. TauHu Iujarpamu
oBMX cucTema Guhe maTu Kachuje.

H3Boa .

McnuTtann cy MeTOLOM TepMHCKE aHaqM3e JAdjarpaMH CTamba
wecT OGHHAPHHX CHCTEMA, KOjU CY CacTaBbeHH C jelHe CTpaHe oA
MpaB/b€ KHCENHHE, & C JApyre OJ aMHHA M TO: «- U P-HadTHIAMHUHA,
GeH3nauHa, OeH3WJIaMHHA W AudeHHNaMuHa. '

JIlokasaHo je Aa MpaB/ba KHMCEJMHA Ca NMPBHX NET aMWHA CTBapa .
y KPHC1aJHOM CTalmy CaMO €KBHMOJEKY/CKa jeiWibema, a ca Io-

%) loc. cit. %) O’ Connor, Journ. Chem. Soc. London 119, 400 (1921). %) loc cit.
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¢aeibHM, OJHOCHO AH(EHUNaMHHOM rpaiu JBa CJOja Yy TeYHOM
cTamy, Koja ce He Mewajy y rpaHuuama oa 32—71 moa %/, MpaBse
KHCeJInHe,

Hazame je yrBpheno jxa MpaB/ba KHCeJHHa C AHHJIHHOM Trpald
jeanmerse cacrtasa: | Mo MpaBbe KHCEJHHE -+ 2 MOJ aHHIMHA, &
ca 0- M N-TOJYHAIMHOM H AMGEH3WaMHHOM FpajiM jeiHmena Koja ce
TONE Ha TeMnepaTypH, Koja 3HATHO HajiMailyje TeMnepaTypy Ton-
Jbetba 006 KOMNOHEHTE.

3aBoa 3a PuU3HUKY XeMHjy H E.rleproxeMH]y Texuuukor dakyateTa
Yuusepsutera y Beorpaay.

TpuMmeno
8 centemGpa 1947 roa.

Summary

Binary Systems of Formic Acid with Amines
by
B. L. Bastitch and N. A. Pushin

Six binary systems, containing formic acid and one of the
following compounds: phenylhydrazine, a- and B-naphtylamine,
benzidine, benzylamine and diphenylamine, have been investigated
by the method of thermal analysis.

It has been shown that formic acid forms aequimolecular
compounds with the first five amines, and with diphenylamine it
forms two layer in the liquid state, which do not mix. between
32—71 mol %/, formic acid.

It has also been shown that formic acid forms a compound
with anilin, 1 mol %/, formic acid - 2 mol?, aniline. It also
forms compounds with o- and p-toluidine and dibenzylamine,
which melt at higher temperatures than are the melting points
of both constituents.

The Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the Te-
chnical Faculty — University of Belgrade. :



Indeks prelamanja smes$a feniltioizocijanata
sa trietilaminom
od
I. . Rikovskog

Primarni i sekundarni amini, analogno amonijaku, stupaju
u reakciju adicije s esterima tioizocijanske kiseline ili t. zv. sla-
&i¢nim uljima i pretvaraju ih u alkilirane derivate tiokarba-
mida. Na pr.:

=S+RNH,=C=S5
\NHR,

O tome moZemo da se uverimo ako ispitujemo smeSe pri-
marnih i sekundarnih amina sa slai¢nim uljima ne samo hemi-
skim putem, veé i ispitivanjem njihovih fizi¢kih svojstava. Fizitka
svojstva takvih smeSa trpe znatne promene u poredenju sa svoj-
stvima komponenata, n. pr. jako se povecava njihova specifi¢na
tezina, viskoznost, indeks prelamanja, tatka topljenja itd. Sa ter-
cijarnim aminima ova reakcija adicije ne ide, i fizicka svojstva
smeSa tercijarnih amina sa sla¢i€nim uljima obi¢no se neznatno
razlikuju od srednje aritmetiCke veli¢ine svojstava komponenata,
kako to traZi pravilo meSanja. O tome se moZe uveriti pored
drugog i ispitivanjem indeksa prelamanja sme$a trietilamina sa
feniltioizocijanatom.

Merenja su obavljena pomocu Abbé-ovog refraktometra. Za
sastavljanje smeSa upotrebljene su najcistije supstance koje su se
mogle nabaviti (,pro analysi“ odnosno ,fiir wissenschaftliche
Zwecke“). Sem toga supstance su se pre upotrebe prefiScavale
pomocu destilacije u vakuumu sve dotle, dok nisu pokazivale
konstantan indeks prelamanja.

Preparat trietilamina posle viSestrukog destilisanja u vakuumu
dao je slede€e vrednosti indeksa prelamanja:

to 20 25 40 50
np 1,4004 11,3980 11,3898 1.3841
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U temperaturnom intervalu od 20° do 50° temperaturni
koeficijent indeksa prelamanja &istog trietilamina iznosio je:
dn/dt = — 0,000553.

Briihl') daje za indeks prelamanja trietilamina vrednost
za 20° np = 1,40032. Na§ broj je vrlo blizu vrednosti koju
daje Briihl. '

Preparat feniltioizocijanata isto tako je prefi§¢avan pomocu
viSestrukog destilisanja u vakuumu, i dao je slede¢e vrednosti
indeksa prelamanja:

na 20°

dobiéemo:

Nasini-jevom Dbroju.

to

Np

2
no

20 -

1,6502

U intervalu od 20° do 60° temperaturni koeficijent indeksa
prelamanja fenilsladi¢inog ulja iznosi: dn/dt =

Berliner? daje za indeks prelamanja fenilsla¢i¢inog ulja
ny = 1,65088, a Nasinis) na 23,4° n
Ako preratunamo ovaj broj na 20° dobicemo vrednost ny = 1,6411.
Uporedimo li na$ broj sa brojevima Berliner-a i Nasini-a,

25
1,6473

Berliner

1,65088

Nasini
1,6483

50
1,6332

60
1,6278

— 0,000560.

284

Rikovski
1,6502

Na$ broj je blizi vrednosti koju daje Berliner, nego

= 1,6511.

Indeks prelamanja smeSa trietilamina sa

feniltioizocijanatom ispitan je na dve temperature — na 25%i 50°.
Rezultati ispitivanja navedeni su u tab. 1 i grafi¢ki pretstavljeni

Tao. 1.

Mol. %/, n2D5 nés 25 n5D0 n5D0 50 dn/dt x 105

trietil- eksperi- | srednje- Anpy eksperi- | srednje- Anp” | u Intervalu

amina mental. aritmet. mental. aritmet. 250—50°
0 16473 | — — | 16332 | — — 56
15 1,6118 1,6099 4-19 1,5982 1,5958 +24 54
25,1 1,5855 1,5850 +95 1,5728 1,5709 +18 54
35,1 1,5610 | 1,5601 +9 | 1,5472 1,5460 | +12 55
45 1,5366 1 1,5349 —I—l7 1,5220 1,5211 -+9 58
50 1,5235 ' 1,5227 | +8 | 155090 | 1,5087 | 43 50
55,2 1,5102 Do ,5104 l —2 1,4950 1,4962 | —12 60
65 1,4850 1,4852 [ —2 1,4711 1,4713 —2 55
75,1 1,4600 1,4603 | —3 1,4458 1,4464 —6 56
85 1,4360 1,4354 | +4 1,4210 1,4215 ) 60
100 1,3980 l — | 13841 — — 55

4y E. “W. Briilh Z. ph. Ch. 16,
(1886); Landolt—Barnstein, Phys. — chem. Tab. V (1923). 3) R. Nasini, Ber
15, 2878 (1882); Rend. Linc. (4)1 76 (1885).

193 (1895).

2) Berliner, Diss. Breslau
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na sl. 1. U tab. 1 koncentracije komponenata izraZzene su u mo-
lekulskim %/, np znadi indeks prelamanja na temperaturi t (25°

odnosno 50°), Anp oznatava razliku izmedu vrednosti indeksa
prelamanja odredene eksperimentalno i izralunate po pravilu me-
Sanja, a dn/dt oznacava temperaturni koeficijent indeksa prelamanja.
Kao $to se vidi iz sl. 1, dijagram indeksa prelamanja smesa
trietilamina sa fenilsladi¢nim uljem karakteriSe se linijom koja je
vrlo blizu pravoj linlji i to kako na 25° tako i na 50°. Na osnovu
karaktera dijagrama, a u saglasnosti sa razlaganjima koje smo
napred naveli, mozemo sa velikom verovatnocom zakljugiti da u
te¢noj fazi trietilamin ne daje sa feniltioizocijanatom nikakvo je-
dinjenje. Temperaturni koeficijent smesa vrlo je blizu ovome za
tiste komponente. '

4.6500 Cd H5 NC‘S
NN

18000 \\\\
AN
15500 V \ n
N

15000 '?’ ; ‘P\\\
[& NN
14500
o
N\
4 4000

Mol th—==— 1 (CoHs 3N

o] 40 60 80 400

SL 1.

Izvod

Prouden je indeks prelamanja smeSa trietilamina sa fenil-
tioizocijanatom na temperaturama od 25° i 50°. Na osnovu ka-
raktera dijagrama indeksa prelamanja namece se zakljutak da u
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teénoj fazi komponente medusobno ne stvaraju nikakvo odredeno
hemisko jedinjenje.

Zavod za hemiju Poljoprivredno-Sumarskog fakulteta Univerziteta’
u Beogradu,

Summary

Rcfractive indices of mixtures of phenyl-lsothlocyanate
with triethylamine
by
L. L. Rikovski

An investigation has been made of refractive indices of
mixtures of triethylamine with phenyl-isothiocyanate at the tem-
perature of 25° and 50°. The character of the refraktive index
diagrams obtained indicates that in the liquid phase the compo-
nents do not form between themselves any defined chemical
compound.

The Chemical Institute of the Faculty of Agriculture and Forestry —
University of Belgrade.



JejcTBO kKanmMHjyMa Ha a30THY KHCEJNHMHY

[ §
C. JI. PanocaBmennha

Jleko n PazocasmeBuhi!) nokasamm cy aa ce npu AejcTBY LHHKA
Ha pa3bjaxkeHy a30THY KHCEJHHY YV 10IHPY C KOMNAKTHOM NJIaTHHOM
u3iBaja Beha KoauuuHa caoboiHor BojoHuKa. [lejcTBo Zapyrux Me-
Tana Ha a30THY KHCEJHHY, NOJA YCJIOBMMAa Koje cy Aajid nome-
HYTH ayTOpH, MCTO TaKO HHjeé HCOHTAHO H MH CMO Kao MpBH
cieaehn wmeran H3abpaau KaliMHjyM, KOjH TpHNAia MCTOj TPynH
C UHHKOM, YBeK je JBOBAJEHTaH Kao M UMHK, C€aMmM0 wWTo je
eroB eJEeKTPOJHTHUYKH NOTEHLHjal 3HATHO MawH 01 NOTEHUMjaia
uwHka (Zn — 0,77 V; Cd — 0,42 V). Mu cMmo XxTeaum 1a yTBp-
a#MO Ja JH he M KaiMmHjyM y 10aMpy C KOMNAKTHOM [M.1aTHHOM M3-
JBOjHTH €J10001aH BOJIOHHK NPH PEIYKUMjH pa3biiaeHe a30THE KH-
ceadHe W, vonwTe, Kakas he OMTH o1HoC ocTaanx npoiykara pe-
AVKLHje.

JlejcTBO KaiMujyma Ha a30THY KHCEAHHY V OTCYCTBY MAaTHHE
HCNUTHBAO je HewTo JetabHuje Montemartini®). Ou je oape-
hMBao KOAHUMHE amOHHjaKa CTBOpEHOr nph pelykumjn 1,95°/, 27,50%/
u 47%, a3oTHe kuce.1nHe Kao M octaste mpoaykte (HNO,, NO, N,O
u N,) ko1 27,53%, kuceanne. Cpaku nojelHHH NpoAyKarT je oipehuBao
y 3ace6HoM oraiely. MM cMO cBe npoAvKTe oipehuBaIH Yy jeaHoM
oraely, paiehu ynopelo ca u 6e3 naatuHe, Ha coOHOj TeMe-
paTypH W TeEMMOepaTypH MpXKmewa OAroBapajyhe as3oTHe KHce-
anne (2%, 5%, u 10%/,). OxpehuBaan cmo ciezehe npoaykte: HNO,,
NO, N,O, N,, NH; u H, H wHX0OBY KO.IMUMHY cpayyHaBaiM Ha 01-
rosapajyhy KO.JHYHHY KaiMHjyMa Ha HauMH KaKO j€ TO H3JO0XKEHO V
paly rope noMeHyTHX ayTopa, y Kome cy jaTe u mertole oipehu-

) A. M. Jleko u C. [. PagocasieBuh: ,,0 pejcTBy uMika Ha a30TH
KHCeauny“ — npeTxoAHo caonwrewe, [a. Xem. ap. 12, 32 (1947).

2) Cl. Montemartini: Gazz. 22, 250 (1872).

’
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W e L)

Bawa nojeXuHux npopykara. Ilpu usBofjerwy orneza TpPyAuan CMO ce
Ja ycaoBH paia Gyay wTo je Moryhe MCTH 3a MCTy BpPCTy OrJeza.
JloGujenu pesyatatu cpehenu cy y Ta6. 1.

Tab6. 1.

Ornex 1 2 3 4 5 6

Kouu. HNO, y 9/, 2 6e3 Pt 2 Gea Pt 2ca Pt 2ca Pt 2 caPt 2 ca Pt
Temn. peaku. y °C 22 .« 22 22 22 —1 —1

Cd(H,) — — 0,60 1,47 0,63 0,59
Cd(HNO,) 49,24 48,75 24,43 24,22 38,16 39,32
Cd(NO) 30,30 32,10 8,46 8,13 5,00 3,42
Cd(N,0) 8,97 8,14 36,39 36,92 34,38 34,22
Cd(N,) 3,36 2,26 9,09 7,38 11,14 18,01
Cd(NH,) 8,74 9,23 21,20 22,07 11,53 10,84
Ornen 7 8 9 10 11 12

Kouu. HNO,; y ¢/, 56es Pt 56ea Pt ScaPt ScaPt 5caPt 5caPt
Temn. peaku. y °C 22 22 22 22 —4 —4

Cd(H,) - — 6,20 2,26 0,57 0,44
Cd(HNO,) 45,13 44,24 10,54 12,23 39,01 29,34
Cd(NO) 31,34 32,63 9,82 8,36 1,50 1'S1
Cd(N,0) 11,92 12,59 37,22 42,12 3622 4235
Cd(Ny) 2,98 2,09 7,75 9,92 10,12 12,14
Cc(NHy) 9,02 9,34 25,94 23,81 12,97 13,80
Ornen 13 14 15 16 17 18

Kouu. HNO; y 9/, 106eaPt 106e3Pt 10caPt 10caPt 10caPt 10caPt
Temn. peaku. y °C 22 24 25 24 —8 —8

Cd(H,) — — — — — —

Cd(HNO,) 34,80 36,71 14,21 13,01 36,45 36,80
Cd(NO) 30,73 29,52 11,43 12,15 3,30 - 29¢C
Cd(N,0) 22,48 22,53 48,62 47,78 28,34 29,70
Cd(Ny) 2,44 2,34 7,24 833 14,66 13,10
Cd(NH,) 9,22 9,67 18,88 1920 17,75 18,02

Axo ce no6ujeHu pe3y.aTaTd ynopeie ca OHMM KOjH ce LOGHjy
np¥ LejcTBY LMHKA HA a30THY KHCeJHMHY OArosapajyhe KOHIEHTpa-
uMje, OHZA Kao OMIUTY UYMIbEHHLY 3anaxamo Ja KaiMHMjyM H3JBaja
jeABa NMpUMeTHE KOJMYMHE BOJOHMKA y IOJMPY C KOMMNAKTHOM Iuia-
THHOM, WITO GH OArOBapaio MambeM eJNEKTPOJHTHYKOM MOTeHUHjaty
kagmujyma. Kosmuune aMoHMjaka Ma 1a cy NMpHJIHYHE MNAK Cy 3HATHO
Mame Hero ca IMHKOM. Tako DpoueHaT BOJOHMKA M aMOHMjaka,
CpPauyHaT Ha-KOJHYMHY LMHKA yTPOLIEHOT 33 HHMXOBO LOOHjaibe, M3-
HocH Jo 60°/,, Lok je Kol Kaamujyma Hajsume 30°/,. OOpHyTO, AOK
€Y KOJIMYMHE a30TacTe KHUCEJHHe H a30TMOHOKCHAA y CJyuajy C UMH-
koM Mane u uaHoce, (3a 5°/, HNO, ca niatusom Ha 25° ), oko
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6%y, A0TNE ca KaAMMjyMOM Ta KOJAHYMHA MAe, (32 MCTH cayuaj 5%/,
HNO,), a0 20°/,. Koanunne N,O ko kaammujyma cy 3HaTHO Behe;
pa3bnaxeHe a3oTHe kucenuHe (2°/,, 5% u 10°) ca uuHKoM aajy
HajsHwe 10 30°/, asorcy6okcuaa, ca KaaMHjyMoM, MelyTHM, nocTuxe
ce u 50°, OsBo je cacBUM pasyM/bHBO aKO Ce NMpPEeTNOCTaBH Aa je
N,O npoussoa mehycobHor zejerBa NH,OH u HNO,, Haume, yko-
JIMKO MMa BHIIe CTBOPEHE a30TacTe KHCeJHHe, YTOMHKO je M Beha
moryhHocT okcuaauuje NH,OH na npema Tome n Beha wmoryhHoct
crBapawa N,O. — KoauunHe a3ora cy Mamwe KOIL CJayyaja ca Kaf-
MHjyMOM HEro npy AejCTBY UMHKA HAa pa3bsaxKeHe a30THE KHCEJHHe.

¥nopehewe pedyarata J0OHjCHHX NPH LejCTBY  KaiMHjyMa Ha
a30THY KHCEJHHY y AOAMDPY C NJATHHOM M Y OTCYCTBY N/IaTHHE Mo-
Ka3yje HaM npe cBera Ja C€, NPH KOHTAKTy C MJATHHOM, HMaK
¥31Bajajy MMHMMajlHe KOJMYHHE BOJOHHKA H 1a Ce CKOpPO TPH NyTa
nosehiaBa KOJMYMHA aMoHHWjaka (3a ucty Temnepatypy 22° C). He-
CyMmHBO Ja je u npumapio ctBapaie NH,OH 3HaTHo nosehano
jep ce xoamunna N,O nosehasa, npoceuno yseto, ox 10°/, Ha 40°/,.
Y ucrtom cMmucay nosehaBa ce M KoaMuuHa a3ora. OOpHYTO, KOJH-
yuie HNO, u NO cy y oTtcycTBy nnatuHe 3HaTHO Belie M M3Hoce

Ta6 2
I Ornen 12 | 3 1 4 5 6 | 7
Ko#nueutpauuja HNO, 2 i 2 2 2 2 2 5
y %, 6es Pt 6eaPt|ca Pt|ca Pt ca Pt|ca Pt 6esPt
Temnepatypa peakuujey °C | 22 22 22 22 | —1 —1 22
Konuuuua Cd y rp. 0,2005I 0,1985 8,714‘; ‘Oh,l*ZiE)‘\(—):MO;[ (;,I-SZéi 0_2‘242‘

Ytpoueno 0,1n HCl y mn. | 0,39 i0,40 0,70 | 0,59 i0.36 0,36 | 0,45

Y‘rpomeHoo,'anMnO,yMn.‘ 17,57 { 17,21 6,50 | 521 }9,53 10,63 | 18,00

Ytpow. 0,In KBrO, y mn. | 12,97 | 12,60 2,70 | 2,10 ‘ 1,50 | 1,10 15,00‘3

Llo6ujeHa kon. raca y M. 1,30 | 1,10 | 3,80 | 3,30 | 3,60 | 3,90 1,80 |

Mocne ancopnuuje y ankox. | 0,30 | 0,20 | 0,80 ; 0,80 | 0,90 | 1,00 0,30

llona'r’ Basfyx Ao —_ — ‘ 13,60‘ 14,30 l-é.40 12,60 —
[Nocne exkcnno3suje - —_ -‘—_ ! 13,56 '_l;,;o 12,101 12,40, —
BapoMeTtapcko cTaike 755,5 753,04 _’;;;:O 7514,(3 ;5;5 _75;5 .7.53-;0_
Temnepatypa Basgyxa y °C 23 - 23— ’;Zk N 2A4 : b24-7. d 23 B 24,54—
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o1 70—80%, ok ce y 10iWpy C MJAaTHHOM T€ KOJHUHHE CcMatbyjy
Ha 20—30°/,. Tpe6a sanasuTH jow W TO Aa je cnarawe NOjeAHHHX
npoba, Koje cy paheHe moA MCTHM YCJOBHMA, y OTCYCTBY MNJaTHHE
3HaTHO GoJbe, HEro y KOHTakTy ¢ niaTthHoM. OBO je CBakako mo-
cneinua HeMOryhHOCTH Ja ce yBeK MOCTHIHE MCTH KOHTAaKT.

. Pe3aynrratu 100ujeHu Ha pasnMuHTHM TeMrepaTypaMa nokasyjy
HaM npe csera ja ce ca nosehamem TeMnepaType peakuuje noBe-
haBa koanunHa amoumnjaxa. HacynpoT oBome, HMXa Temnepatypa
ycaoBbaBa nosehaHy KoauuuHy cs060.He, HeyTpolleHe a30TacTe KH-
ceqMHE a ynajlsbHBO cMamere koauunHe NO. Oso Ham yka3yje Ha
Beh nO3HaTy uHbeHHLY J1a je a30TMOHOKCHA NPOM3BOJA pacnaiamwa
HNO, u 1a je a30oTacTa KHMCeJHHa 3HATHO NOCTOjAHHja HA HHIKHM
Temnepatypama. Jow jeaaH nojatak roBopH y NPHJIOr OBOMeE, HaHMe,
ako ce HNO, oipehyje oaMax no 3aBpLicHOM eKCNEPUMEHTY OHLA
cy xoanunde HNO, Besanke a NO 3HaTHO Mmawe H, o6pHYTO, aKo ce
nponywtae CO, 1m0 3aBpWIEHOM €KCNEePUMEHTY HAcTaBH JLYywKe
BpeMe, OHJa Ce HarJo, cMatbyje KOJMYHHA a30TacTe KHUCeIMHe a mo-
BehaBa ce xoamuusa NO.

Tao. 2.
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EKC“GPHMCHT&JIHH aeo

Anapatypa je Ouaa ucTa Kao y orjaeiuMa c uMHKOM. bbex
IIEMATHYKH M3rJex Jat je Ha ca. 1.

Ha ca. 1 je ca a o3xHaueHa wucnupanuua ca BOAOM, b je cyx
ca BaToM (3a 3alpxaBaibe rpybme Bjare), ca c je obenexeH cyn
V KOMe je BpLIEHO pacTBapawe MeTasna, d je JjeBak 3a oxBajambe y

KOjU ce CTaB/ba KHCEJWHA Npe MOYETKA peakiuje, € je TepMoMeTap
a f craknenn wramuh ca NJATHHCKHM UyHKOM; ca g je O3HayeH
ancopnuuonn cya ca KBrOg, h je Tpoctpyka ucnupanuua ca K,CO,,
i je TpocTpyka csiaBuHa a j asoTomeTap.

UcrepuBame Ba3iyxa M3 anapaType H OJHOLIEHE racosa CTBO-
pennx npu peakuuju Bpuweno je ca CO,. Komaauhu kaamujyma 6uan
cy y obauky naounna JpebhuHe npoceydo 0,1 mm H BeauuuHe
8 X 15 mm, WTO ce noxknanaj0 ca BEJHYHHOM IJIATHHCKOT YYHKa;
KOJ eKcCllepMMeHaTa y OTCYCTBY NJAaTHHE OBAaKBa MJOYHMLA je OKayeHa
Ha NOBPHYTH cTakJenu wranuh U y oipeheHOM TpeHYTKY, Mo HcTe-
puBamy Ba3lyxa H3 anapaType, 3aMaKaHa y as3oTHY KuceauHy. Ko-
JIMYMHA KuceaHHe yBeK je Guaa oko 20 nmyrta Beha Hero wTo GH TO
OAroBapajo KOJHYMHH KaIMHjyma.
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Y T1a6. 2 caoxeHH cy CBH nojaund noTpeOHH 3a U3pauyHaBam.e
pesyaTaTta JaTHX y TNPETXOLHOj TabeJiH.

HUsBon

Wcnutano je zejcTBo kaamujyma Ha pas6iaxkeHe asoTHe KHCC-
aune, (2%/,, 59/, u 10%/,), y OTCYyCTBy W NpU AOAMPY C KOMNAKTHOM
NJaTHHOM Ha HauuH Koju cy naau Jleko u Pazrocasmesuh.

AKo ce ynopean AejcTBO KaiMHjyMa Ha a30THY KHCeJHHY ca
JAejcTBOM LMHKA NOL MCTHM YCHOBHMa, (Y AOAHPY C KOMNAKTHOM
NJI3aTHHOM), OHLA 3anaXamo Ja KaiMHjyM H31Baja MHHHUMaJIHEe KOJH-
YyHHe BOAOHWKA ILTO OAroBapa HErOBOM MambeM eJeKTPOTHTHUKOM
noteHuujany. 3HaTHO Cy Mamwe M KOJMUMHE aMOHMjaKa, (ca LMHKOM
ao 50%,, ca kaamujymom no 25°). Ha cynpor oBome, jako cy mo-
Behane kosmuunne HNO,, NO u N,O.

Ynopehewe pesyararta koju ce 100jy Kai KaAMHjyM peaykyje
a30THY KMCeNMHY Yy ZOAMPY M Yy OTCYCTBY IJIaTHHE, MNOKasyje Ham
Ja KOHTaKT ca KOMMNAKTHOM INJATHHOM M3a3MBa M0jaBy MajJHX KOJH-
YyHHA BOJOHHMKA, noBehaBa KOJMUMHY aMOHMjaka M asoTcybokcuia H,
HacynpoT oBoMme, ymamwyje koanunny HNO, m NO. Pesyarata no-
6GujeHH Ha pas3NM4YUTHUM TeMmnepaTypama, (cobHa TemnepaTypa U TeM-
neparypa Mpxiewa OAroBapajyhie KucenuHe), MOKa3dyjy Ham mpe
cBera Ja MOBMILUEHA TeMnepaTypa yTHue Ha nosehawme KOJUUHMHE
aMoHujaka. :

Keaum u oBOM NpuANKOM 13 ce 3aXBaJHM T[OCHOIMHY nNpOd.
1p. Anekcanipy Jleky Ha cTaJHOM HHTepecoBamy H CaBeTHMA, Koje
MH je Mpy>XHO y TOKy OBOT paja .

XeMHCKO - TexHHuKH  3aBOJ TexHuukor (pakyarera YHuBep3HTeTa y
Beorpaay.

Mpummeno 12 oktobpa 1947 roa.

Summary
On the action of cadmium upon nitric acid

by
S. D. Radosavljevi¢

The reaction of cadmium on diluted nitric” acid (2%, 5%,.
10°/5), without or in contact with compact platinum, has been
investigated in the way given by Lecco and Radosavljevic.

If the reaction of cadmium is compared with the reaction
of zinc under the same conditions (in contact with compact pla-
tinum) it is evident that cadmium liberates minimum quantities
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of hydrogen which is in agreement with its lower potential in the
electrochemical series. There is a rather greater decrease in the
amount of ammonia (with zinc up to 50°%,, with cadmium up to
25°/,). On the contrary, the increase of nitric acid, nitric oxide
and nitrous oxide is in great amounts.

The comparison of the results obtained when cadmium re-
duces nitric acid without and in contact with platinum shows,
that the presence of compact platinum increases the amount of
ammonia and nitrous oxide, and, on the contrary, decreases the
quantities of nitrous acid and nitric oxide. The results obtained
at different temperatures (room temperature and the freezing
points of the corresponding acids) shows that increased tempera-
tures influence the formation greater amounts of ammonia.

The Chemical Institute of the Technical Faculty of the University
of Belgrade.

Received on 18. 10. 1947,



MoryhHocT npepane crparapckor asbecrta

Ha CHJIHKa-Ired

_OR
Cao6onana Konuapa-Byphesuha

Mntame npepage CcuaAMKaTa HEPACTBOPHHX Yy BOAW, momohy
MHHEDAJIHKX KUCEJHHA Y CHJHKA-TeJ, KOJHKO CMO MOTAH Yy JAHTepa-
Typu KOjOM pacrosaxeMo aa Hahemo, TpeTupaHo je y caexehum pa-
A0BHMA: XEjCTBOM XJODOBOAOHHYHE KHCEJHHE Ha ,,HEpPaCTBOPHE CH-
aukate“d; W3 mnecka o1 wibake?®; M3 HEPACTBOPHHX 3e0AHTA* ;
U3 MPHPOAHHX M BEWTAYKHX 3€0AMTA®) ; U3 CHJHKATa aayMuHHyma® ;
u3 Hedenuna? 12 19, y3 jpuaToMejcke 3eM/be; HATPHYM CHIMKATa
1 Kpeua®; u3 asyMHHHyMOBMX MHHepana®; u3 ae,uutal?; rauxeld;
U3 CBHMX BEIUTAYKMX CHAHKATA™ M M3 CEPrIeHTHHCKHX CTeHAa JNO6H-
BEHHX K30 HV3NPOAYKT a3becTHe HHAYcTpujel®.

JejcTBOM kuceanna wa asGect (H,Mg,Si,O,) Tpe6a aa ce 1o6uje
€0 oaroBapajyhe kuceause ¥ XWAPAaTHCAHH CHIMUMYM JIHOKCHI, KOjH
CcymieweM TNpeJasH y CHIHKa-res J00PHX aiCOPNTHBHHX OCOOHHA.

OBuM pazoM McNHMTaAH cMO 0cOGMHE TaKBOT ,reaa“ Kao
axcopbenca 106MBEHOr M3 MJEBEHOr cTparapckor asbecta 6poj 2¥)
nomohy jaKHMX KHCENHHa.

Kako cu/iuKa-resq Hana3W IIMPOKY NPHMEHY Y NMPBOM peny y
WHAYCTDHjH, Tle ce y OrpOMHHM KoJMuYMHaAMa ynortpe6masa, TO je
oBaj pax ypahed c 063HpomM Ha oBYy uHweHHLy. KucennHe xojuma
je asbecT passnaraH GHAe CV TEXHHUYKA XJIOPOBOJAOHHYHA H TEXHHUKA
cyMnopua/KuceJmua, a Kao n0/a3iia CHPOBHHA 3a TreJ CHAYXHO je
,MJIeBeHH* cTparapcku asbect 6poj 2. Fbera uuHe HenpaBuJHH KO-
KacTH KoMaauhM WJAH YBPCTO CIJIETEHA M M3YKPLITaHa BJAKaHUA,
caMyHa kpniuama zo 0,5 mm xebenu, 10 2 mm WHPOKK M 10 4 mm
1VYFraukH, ¢ MOHEeKHM Ca0001HHM KoHukheM.

*) Mo kaacuduKaunjn cTparapckor pyAHHKA.
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Crparapckn asbect cnaaa y rpyny CepneHTHHCKHX XpH3o-
THICKHX a36ecTa™). XeMHCKH cacTaB y3eTOr V3OpKa H3 roMHae OX
600 kr., HaunHoM wWTO je Moryhe OAHIKHM TNPONHCHMA Y3uMaba
cpeame npobe, a 106HBeH YOOM4ajeHHM MCETOAaMa XEMHCKe aHaiu3e,
caeaehn je:

Bnara (sa 105°) 2,18/, Mgo . . . . 40,219,
Si0, . . . . 39,88, K,0 -+ Na,0. 0,459,
FeO . . . . 5,08%, H,O . . . . 11,60%,
NiO . . . . 0,149, CO, ucnox . . 0,019,
CaO . . . . 0,46%, S" v Tparosuma

CejaeM oBor maTepnjana 100ujajy ce oBe dpaxumje:
Kpo3 cHuTOo ca orBopuMa 01 5 mm ) npoaasu caB MaTepsja.i.
Ha cury ca otBcpuma oa 2 mm VU ocraje 26,0%,.
Ha cury ca orsopnma o1 I mm & ocraje 60,0%,.
Ha cuty ca orsopuma 0,75 mm i} ocraje 0,6%,.
Ha cutv ca 144 otBopa Ha cm* ocTaje 0,4%/,.
Ha cuty ca 420 otBopm Ha cm? octajc 7,0%,.
Kpo3 cuto ca 420 orBapa Ha cm? npoaasu 6,09/,

Csera 100,0°/

Pazjio3n xoju cy Hac. pykoBoawau ja y3memo a3beer ose
Kkaace 6unu cy caerehu:

1) Komaauhu aszbecta Op. 2 VraaBHOM CYy OHe BeJHYHHE
(1—5 mm) Koja je, Kao WTO je NO3HATO, HAjNOBO.bHH|A 3a AACOPALK|Y
napa ¥ racoBa y HHAYCTDHjK. ‘

2) CuTibeHH a36ecT je nposacKOM Kpo3 Ae3HHTerpaTop H cHTa
BEIUKHM JesoM ocjo0oheH npailuHe M CEepNeHTHHA KOjH ce noHerie
y4aypeH V meMy Haaasu.

ExcnepumenTannu pap

a) [do6ujawe ,,curuxa-reaa

Pasnaramwe kucenuHaMa BpuieHo je Ha ciaeichu vaumn: [lo 20
rp. ctparapckor asbecta Op. 2 npeTx0iHO MpHnpem/beHor v Betiof
KOMMYHHY, A3 OH CBH ONMHTH MOTJH J1a Ce H3Bedy ¢a HCTHM jelHo-
JIMYHHM 1I0JIa3HHM MaTepHjaaoM, JyxeHo je ca 250 ml pasbaamene
CYMNOpHE W/IM TEXHHYKE XJIOPOBOJAOHHUHE KHCENHHE, PA3AHYHTHX
KOHUEHTpalHKja Ha coOHOj TemnepaTypH (oo 27°), /M HA (IOBHUIEHO],
Ha 95°—100° Pasbaakene 2%/ -He cyMnopHe KHCCAHHC 101aAM

**) [lpema ycmenom caonwtewy 1p. Ctojana Maesaosuha.
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cMO TosHKO Aa je Oyae 3a 20°/, BHKe OJ EKBMBANEHTHE KOJHUYMHE.
[Tpo6e cy TOKOM nyxewa HHTEH3HBHO 'MyhKaHe.

Kao kpurtepujym ctenena pasaarawa a3becTa cayxu.ia je npo-
3upHocT Behux Komaawha cuanka-resa. Asbect je y KoMaiuma Ha-
BEACHHX BEJMYHHA HeNMpPOBHAAH. YKOJHKO Ceé NaK AyxKe u3naxe iej-
CTBY KHMCEJHHA, YTOJNMKO MOCTaje MPO3HPHHjH, WITO 3HAYH 32 ra uMa
CBe Mawbe Ha pauyH notnyHo nposuiHor resa. Kaza cy xomaauhu
0JIa3HOr MaTepHjaia NocTanH MOTIYHO NPOBHAHH, CMaTpaHo je ia
je caB asGecT pa3sioxeH M 1a je ayxewe 3aBpuieHo. OBaj ce Kpu-
TepHyM N0Ka3a0 K40 TauaH, jep Cy €aMo MOTNYHO NPOBHIHM Y30pUM
rea JaBaiM HajMatW OCTAaTaK OKCHAA, HEHCIPaBJbHB Ca HF.

Kao ueanna rnezan u3 aabuHe, OBaj pacTBOp ca HACTANHM
rejioM jaje ytucak 06.Je10-CMBe, MPO3HPHE JKEAAaTHHO3HC MAaTepHje,
M3HAA KOje Ce Ha/la3d 3eJIeHO-NJABH KHMCeJH PacTBOP.

[MowTo je pasnarawe 3aBPUIEHO ¥ CHJIMKa-TeJ Ha Hyvy OABOjeH
0l KHCeJor pacTBOpa, MCNUPaH je LeCTHIHCAHOM BOJOM 1O HECTAHKA
SO," oanoco CI'. Ha camom wnyuy, rpyGo je CyweH upnbewem
Ba3Ayxa, 2 3aTHM je CTaBbaH Yy CywHHIy 3arpejany Ha 200° rze je
CyulleH A0 KOHCTaHTHe TexuHe, [IpuHoc y resy n0OMBEHOM OBaKHUM
MOCTYNKOM, H3HocH oko 40°/, ox y3eTe KoJMuMHe asbecTa.

Bpeme Tpajama Jyxerma 3aBUCHAO je KAKO 0] KOHUEHTpauuje
KHCeJMHe Tako M O TemnepaType Ha KOjoj je pasaarawme BpILUEHO,
Kao wTo ce BMAM W3 Tab. 1., 2. u 3.:

Taé6. 1.
Dazaaratbe CyMNOpHOM KHCEJHHOM Ha coOHOj TemnepaTypu (24—30°)
Cappxaj kucenuse E Bpeme a0 noTnyHor pasnarata { Tlpumexta
y Tex. %, r y AaHHMa 5
2,0 { Huje pasnowxen Hu nocne 40 naHa 4 o3HaKa |
9,84 l . " b ; w2
19,42 Y nocne 25 RaHa pasnoxeH g 3
30,50 ! W16 . L4
39,80 " 7 . " ! , 5
49,79 " 4 " ‘ 6
60,03 Huje pasnoxeH HM mocne 40 aaHa I
69,51 . W e e S8
81,70 " " W e w9
91,10 " " W : Y
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Taé. 2.
Pasnaratbe cymnopHom kuceaHHom Ha 93— 100°
; .| 1
Canrpxaj xucenuus | Bpeme no nornyHor pasnarawa ! Mpumessa
y Tex. 9, [ y caTuma |
9,84 ' Huje pasnoxes HM nocne SO h o3HaKa 2’
16,42 : paznome¥ nocie SO h " 3
400 | . . 8h o, s
49,79 . " 6 h ' " 6’
Tao. 3.
Pasnarame y XJOpOBOAOHMYHO] KHCeNHHH Ha 24—30°
Canpxaj xucenune 2 Bpeme 10 noTnyHor pasnaraka y RaHMMa INpuMen6a
y Tem. %/ |
10,5 Huje pasnoxeH HH nocne 40 paua o3Haka |1
20,4 . pasnoxen nocne 20 paHa " 12
30,1 ; " W12, S
35.2 ! " " 5 . : “ 14

(CBakn 01 oBMX mpenapaTa HocHhe KO3 L0 pal 03HAKYy KOjOM
je obenexen v npumeatu).

W3 nHaBesenux nojsaTaka BHAM ce jAa Op3nHa JyXema pacTe
Ca KOHUEHTpALM{OM KHCceJHHe H TemnepaTypoM. Koz cymnopue KH-
celMHe OBa NPaBHJHOCT BAaXH caMO JOHeKJe, jep mocae MaKCHMyMa
KOju ce ndjaBbeje oko 50%/,-He cyMnopHe KHCEJHHE HeMa NOCTYNHOr
onajamwa nowto Beh v 60%/,-Hoj kuceaunu komaiu as3becta oCTajy
u nocne 40 paHa ayxemwa 3samyhewn. OBaj Harao mnpeKH) OYEKH-
BAHOT KOHTHHYMTETA MOXE Ce TYMaunTH BepOBATHHUM NOCTAaHKOM
BPJIO KOMMAKTHOr cJioja Teja MO MNOBPLIMHH a30ecTa, KOjH CBOjHM
NPHCYCTBOM OTexKaBa pasaarawe. 3aucrta, asbect y 60°/,-Hoj u
700 ,-Ho] H,SO, npesyued je GesOM 1PEBJIAKOM C NOHEKHM GeJiiM
3pHoM. [IpepahuBanu martepujan y 80°/-Hoj n 90°/,-HOj KHceauHu je
TaMHO cHBe 00je ¥ HEMa TakBe NpeBJaake.

[MpoxykaTt koju ce nobuja nocie cywetba pasjoxenor azbecrta
noTnyHo je 6eo, Ha u3rjel cauuyaH Oe3ROLHOM KalUHjyM XJOPHAY,
a YyWHe ra KOMaiH M 3pHa HCTe BeJHYHHE, K40 KOl MoJa3He CHpo-
suHe. Tlox npcTuma nako ce apo6u; cnpaileH y NopuesaHCKOM aBaHy
npe;ia3d y HeoGHYHO (hMHM Mpax NO3MTUBHO HaesaexTpucaH. Crtasben
Ha je3WK JemM ce M pa3Buja TomaoTy. YO6ayeH y BOLY, OTOyWTa
3HATHY KOJMUYHHY raca, y3 NUCKaBO NpUITAbe.
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Cneuuduuna TexuHa osora resal®), ollpei)éua NHKHOMETPOM
oa 25 ml Ha 20° nomohy erpal”, 6aucka je cpeamwoj cneunduyHoj
TexuHn ox 2,3 kojy HaBoad Koetschau!®, jep 3a npenaparte
6' u 3, no6HBeHe NOX EKCTPEMHHM YCJOBHMA V CYMNODHO] KHCEJIUHH,
NOCTUTHYTE Cy BpeiHocTH 2,55 u 2,18.

[lpuBHaHa cneuudHyHa TeWHHA TProBavKHX MPO1yKaTa lpema
HCTOM ayTopy H3RocH oxo 0,4 xr/aut, a npema Mantell-u 0,7
Kr/AMT. MH CMO OXpeAHJH DNPHBHIHY CHELH(HYHY TEKHHY CJHKa
reaa 6p. 5 3a pasHe nonynpeunuke 3pHa. Oue ce BHle H3 NpPHIO-
xeHe TabJamue.

! '
MMpeynux 3pHa ''2.5mm i 1—2 mm Kpoa curo on
; ‘ 420 ors./cm?
‘ |
Mpuse. cneu. Texx, . 0,198 . 0,199 0,247

‘OBe cy BpeIHOCTH 100HBEHE TaKoO, WITO CY HCTHTHBAHH Y30puH
craBbaHu y meHsypy ox 100 ml, ¢ npeunskom ox 20 mm u yye-
CTaHMM YJapHMa O MOAJOTY HaOMjaHH 10 KOHCTAHTHE 3anpeMHHe.

Cneunduuna Toniora oapeheHa y cpeGpHOM KanopUMeETpy 04
400 ml Bole, HE pasnuKyje ce MHOro OA OHHX KOje .MTeparypa
HaBoIH, H M3HocH oko 0,25 cal/gr u Mmame.

TonnoTa KBalllea BOAOM, OipeheHa y HCTOM KajopHMETpY ca
10 gr. rena, npeundka 3pHa ox oko | mm, 3a y3eve yraere Beha
je oa npoceuxe 19,7 cal/gr, u H3Hocu 3a cuamka-rea 6' 21,67 ral/gr
oaxocHo 20,68 cal/gr 3a ysopak 3.

Ananusa rena, y3sopka 6' #a npumep laje oBe pesyaTarte:

l'y6utak xapewem (H,0) 7,97%%,

SiO, (ca HF) . 91,04%/,
Hencnapmusu oxcuan ca HF 1,009,
100,019/,

6) AacopiiiuBne ocobune reaa

Kako y anTepaTypu, KOjoM pacnona)<eMo, HHCMO HAMWIWIH Ha,
KOHBEHUWjOM YCTaHOBJheHe, CTaHAApIHE METOle OBOra HCIHTHBAWA,
OLJIYYHIH CMO 12 Cce CJYXKHMO OHHMA KOje CMO HAlHM CPeTCTBHMa
MOrJIH X3 M3BE1eMO; alH MNaK TaKBHM H3 YMjHX Ce N)J1aTaKa Moxe
AOGHTH 330KpPYr/beHa CJMKa O OBOM rejy Kao aacopOeucy. Oany-
.YHJH CMO 3aTO JAa MCMMTaMO aACOPNTHBHE OCOOMHE HAIIMX npena-
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paTa Ha aACOPNUHjy BOAEHE nape, Nape YrhbeHTETPaXJOPHAA H Ha
21COPNUMjy METHAEHCKOr NJaBOr M3 BOAEHHX pacTBOpa. Tpyauan cMmo
Ce MNaK Aa H y TOMe BapHpamo, Te CMO 3aTo 3a oapehuBawe ai-
copbaumje napa, 3a BOAEHY napy NPHMEHHJIH CTATHYKY METOAy, a 3a
ape VLAEHTETPaXJ/0PH1a AHHAMHYKY.

Aacopnunja BogeHe nape

OBOM CTaTHYKOM METOAOM cayxHo ce jos . M Bamellen'®.
ka0 ¥ Bachmann? ozapehyjyhu Tauke u3oTepMe Hanowa BOAeHe
nape wu3Haa cHauka-reqa. I. Ogawa?) cayxu ce Takohe OBOM
METOAOM Aa OM 0IpeiHO KOJHYHHY BOJEHE Nape KOjy MOXKe aKTHBHH
yrab a2 npumu. OipelieHy KOAMYKHY yrjba CYIIH V CTakay 3a Me-
petbe Ha 120° 10 KOHCTAHTHE TEKHHE, a 3aTHM ra Y 3aTBOPEHOM
©KCHKATOPY, KOjH NpH IHY CaIpKH BOAY, APXM 10 KOHCTAHTHe Te-
auie. U MM CMO ce ApKanH OBOra HayHWHAa paja, CaMO C H3BECHOM
MCMPaBKOM yTOJHKO IITO CMO rei cymuax Ha 200° 10 Ko-
CTaHTHe TeXHHE.

Excukaropu c yrpaheHHM TepMOMETDHMA CTajaJH CV Y NMOTNYHO
3aTBOPEHHM Kanesama M caapxanu cy oko 0,5 aut. xacTuincawe
Boje. Mepeibe 3aTBOPEHHX NMOCYAHLA Ca rejOM BpPUWEHO j€ CBaKUX
12 yacoBa. [locse cBaxkor Mepewa rea je A06po H3MellaH OKpe-
TaweM 3aTBopeHe nocyauue. Jla ce He O axcopleHc Kao W nocy-
IHUA OpocuJe NPH YHOLIEHY y EKCHKaTope, Kala je To Ouno no-
Tpe6HO, TNPEeTXOAHO Cy NaX/bHWBO 3arpeBaHd 3a 1—2° u3Hag Tem-
nepatype arMocdepe y eKCHKaTopy.

Kako Op3uHa aicoprije 3aBHCH M O] BEJHYHHE 3pHA aLCOp-
6enca, TO cMo, Aa Ou je morau mehycoGHO ynopehuBaTH, NPeTXOAHO
npocejanu Kpo3 cuTo o4 135 oTBopa cm? M ysumanu pakumjy Koja
octaje Ha cuTy oa 420 otBopa cm2. [lotom cy npoGe cywene Ha
200° 10 KOHCTaHTHe TeXHHE, MEPEHE H YHOIIEHE Y EeKCHKaTope.
Koanunsa y3opka (oxo 0,6 gr) 6una je tako u3abpaHa Aa nOKpHBa
AHO CTakna 3a Mepewe caojem oi 2—3 mm. W3Gopom oBoanke ko-
JIHYHHE TeJa W PelOBHHM MellameM NocJje CBAaKor Mepera OCBeXa-
BaHH Cy ropiM 3acuheHM cCnojeBM KOjU Jo0sa3e npBH Yy AOAHP ca
napoM, Te je TaKO yMambHBaHa Heu30exHa rpeuika cnope audysuje
y aowe caojese. Ilopehewa paau y3eT je jom jeaan naasu ren 3a
excukaTope Hemaukor nopekJa. OH je oGenexen o3uakom X. U om
je TpeTHpaH HMCTO TaKO KAa0 H CBH OCTajJH, YCHTHEH, npocejaH, a
3aTHM cywed. Mepehu Bpeme M KOAMUHHY ancop6OBaHe nape MepH/H
cMo M Op3HHy ajcopniHje a nNpecTajaid CMO, YHM je mocJje Harjor
VCNOHA rnoyena ja Ce acCHMNTOTCKH MPHOAHKABa CBOjOj MaKCHMAAHOj
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BpeAHOCTH, Hby MMCMO MoOrJIH Aa nocTurHeMo 360r cTajaHor KoJje-
Gawa, yraaBHOM, onaiawa Temneparype. U3 npuaoxenux ca l, 2, 3
# KPHMBHX Y (yHKUMjH BpeMeHa (aniuca, y CaTHMa) H NPOUEHTYyaJHe
HoaxunHe aacopGoBaHe BOJe, CpayyHaTe Ha CyBy CYNCTaHuy, Kao
OpAHHaTe, BUAM ce Gp3HHA KOjOM je ajicopmniuHja BpLIEHa.

Kpuse usorepme koje 6 oArosapajie OBHM TFeJlOBHMa HManae
o1 v NOYeTKY Harao, a 3aTHM cTaiad Gaar ycnoH. KpuBe koje ox-
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roBapajy CTBapHOM CTawy He NOKJanajy ce ca OBHMa, ,HXOBe Tauke
'nanajy MCNoA WM M3naa uieanwux. OBo oTcTynawe Moxe ce ofja-
CHHTH THMe, WITO ce NMpH paly, 300r TeXHHYKHX noTewxoha, Huje
NOCTHrAa noTnyHa uioTepMuocTt. [lpoMeHa Temnepatype ce oxpxa-
Basa M y oO/AHKY KpHBe. YKOJIHKO je TeMilepaTypa BHILA, YTOJHKO
je aiCcOpNTHBHAa cnOCOGHOCT a1COPOEHCA Mawba, WITO HEABOCMHCJIEHO
M3J1a3H W3 Tajacawa KPUBHX, HADOYHTO Yy rpaHama y KOjHMa ce npH-

B ES N e
Wl -
s N
Y 2 -
Bl WETE  (ATMA |

[l e e
< —,’;— " i L I R

il 109 150 200 950
Cn. 3

OMMKyjy XOpDH3OHTAJHHM 10J0XKajuMa, Jaxje y o6;jacTd 3acuhe-
HocTH. [la 6u ce 0BO Go/be YOUH/O, Y CHCTEM je yUpTaHa M npoMmeHa
Temnepatype. HapounTo jacHo ce Hcno.baBajy nposasHH MHHHMYMH
y 34-om, 97-om u 179-oMm uacy, KojH o1rosapajy TeMmnepaTypHHM
MaKCHMyMHM4, 1 MaKCHMyMH aicopnuje v 132-om, 168-om 1 191-om
yacy OAroBapajy MHHMMyMHMa TeMmneparype.

Cuanka-rea 6' MCNMTHBAH je noa APYFMM YCJOBHMA M 3aTO je
NpOMeHa TeMnepaType 3a BpeMe HeroBe ajJcopniHje yupTaHa y 3a-
ceGHOM CHCTEMY. _

[Tocne 285 uacoBa axcopnuuje nmowTO ce TeMnepaTypa cny-
ctuaa 1o 11,3° npoueHat aicopboBaHe Boie Kpertao ce Hamehy 70
u 78°%,. OBe BpeaiHOCTH A006pO cé cJaxy ca MAaKCHMalHWM BpeIHO-
cTuma Koje waBoge apyru aytopu. Taka E. Bepa u Yp6an®
HaBoze 83,0°/, aicopbosawe Boxe Ha 20° 3a npemapaT GOp. 1 J0-
6uBeH BpJo 00a3puBuM cyuwerseM Ha 25° w3nai P,O; vy Bakymy, 1ok
IpyrH, cyweH 3arpeBaweM Ha 300° npuma camo 55,6°/,. ¥3o0p 3a
nopehemwe cuauka-rena X Beh nocie 34 uaca 10CTHXE CBOjy Bpea-
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HOCT 04 HewTo u3Hax 27%,; v Kojoj ce Koae6a v 33aBMCHOCTH 01
‘temnepatype. [locne 285 wuacoBa wa 11,3° 1ocTuke BpeanocT
ox 28,63%/,. ‘

Ha ce He 6u npoBykaa Moryha rpewsxa, kojy 6M Npoy3poko-
Baja KOHAEN30BaHa BOJAA MO MOCVIHIUH 32 Mepete, NOCAE 3aBpiueHe
alcopniuuje, rea je KBAHTHTATHBHO W3 TOCyaWie H3Bahew, a nocy-
AHue cy cBaka 3a ce6e mepene. ['peuke koje npousnaaze 360r ose
NpOMeEHE TEXKHMHE NOCYAHLE Nnpe H noche aACOpIuHje V floraeay Ha
YKYNHY TEXHHY peJaTHBHO Cy MaJje, A0K CY V OLHOCY HA caM res
3HaTHe W Tpeba KX Y3€TH o63up. Tah. 4 aaje npernen OBHX

rpetuaka.
Tao. J.

Mocynuue ) | ‘ ‘ )
remosa 6 3 5-|6'i3';s',12 4, X

Paanunka ‘ ‘ ! :
y 110 mgr 446 | 431" 45 | —8 +23 i *12 410 © 45

jl

c 063HpoM . !

Haren Hmno- ‘ ] i : .

cyauuy y %/, -};91013' 0,7008 0.001 0,004 i 0,014 0.007 l 0,003' 0,004 0,001
|

i

C o63aupom I
Ha ren y %/, | —0,73 —048—-008|-—0 13, +0, 77 —0, 35 —0.19 —0, l6] —0,07]

Jdecopnnuja

[Towto cMO 3aBpWHAM Ca HCAWTHBAbEM Jakbe aicopruyje,
nocae Mepewa TOCYAMIA, Yriead cy cviueHu 6 uwacoBa y cy-
wHuUH Ha 2000 Mepemwem o0BakD oOcVIIEHHX Vvrieia, M3 CMa-
1beHe TEXHHE y MOrJely Ha TEXHHY NOCYIHIE M reja npe noverxa
ajacopnuuje, H3nasH Ja je nocie HAaBEAEHOr BPEMEHA (Ba B0Aa
OTNyIUTEHA.

[Nocmatpajyhu ropie KpuBe onaxa ce TeHIEHUW]ja 1a CHJAHKA-
ren no6uBeH W3 asbecTa JesiOBakbeM KHCEJHWHA HAa XaaaHo Opxe
aacopOyje BOJeHY napy OA OHHX KOjH cy J0OHBEHH Ha TOMIO.

~ Ancopnumja yribeHTeTpPaxJoOpHAa

OBHM ONHTOM XTeNH CMO 1a oipe.zmmo MaKCHMAaJIHY KOJHYHHY
KOjy MOXe Ja NMPHMHM Hall CHJHMKa-rei v CTpyju Badayxa 3acuhexor
napama CCl; Ha O°. MeTtoaa KojoM cMo ce cayxuaH Onaa je AuHa-
muuka. tbome ce cayxe Berl mw Ubran, a newrto moinduiuu-
paHoOM y CAMYHOM UMby M Mantell, nopex MHOTHX IDYTHX.

Yr/beHTeTpaxJAOpHA KOjHM CMO Ceé NpPH aLCOPNUHjH CJAYXKHIH
npe ynotpeGe je npeaccTHaHcaH H y3eTe cy pakuuje usmehy
76° u 78°. ‘ .
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Cuanxa-res je npocejal W 3a HCAHTHBAWmE je Y3ETa OHa BEAH-
yMHa 3pHA Koja npoaasu kpo3 135 oTsopa cm? a 3aapiKaBa ce Ha
<uTy oa 420 ourBopa cm?.

Kpo3 cyMRopHy KHCeJHHY V¥ HWCAMpa/HIM Kao M Kpo3 ABe
U-ueBH HanyweHe KaiuuvM XJAOPHIOM HPOBOAWJIM CMO Ba3iyX paiH
cywewa. ¥ tpehoj U-ueBu nanasno ce KOH y 3punma paiu axn-
copnuuje yriaeH-aHoxcnaa. Tako cywen u npeunished Basayx yBo-
fied je (PUHOM CTAaKAEHOM (PHTOM Vv VI/bEHTETPaxJOpHA pacxaaheH
aa 0% Osum xnahewem H30craBa ce KOHILEH3auMja xoja Ou moraa
A2 HACTYNH TEMNepPaTYPHHM NAalOM Y NPeoCTaloM jejay anaparype.

3acuhen napama CCl, Basiyx je v cnHpaiHoM X/aaiwaky Kpo3
XOjM je NpoTHUAAa BOla 3arpeBaH A0 coOHe TemmepaTtype, Koja je
ynTaHa Ha TepMoMeTpy ca nogeaom oa 0,1°, onakae je vnasuo y
aacopbaunory U-ues c reaom. U3 we kpo3 U-ueB ¢ Kaauujym xao-
DHAOM, KPO3 XHIPAayJM4HH MaHOMeTap npoBoheHa je KPO3 racHu cart
olxakae je byH3eHOBOM BakymM-nymMnoMm eBaKyHcaHa.

Bucuua cryb6a CCl, n3naa xopH3oHTanHe nOBpUIMHE (puTe
u3tocuna je 3 cm. Pasanka nputHcaka y XHLPayJHYHOM MaHOMETPRY
n3HocHaa je oko 7 cm BoaeHor cTv6a, a 6p3nHa NPOTOKa Ba3AYIIHE
.cTpyvije 6una je oxo 1,0 lit/min.

U-ueBk ¥ KOjHMAa Cy CTajajM YrjeaW reja NpH aACOPIUMH
HMane cy npednuk ol 8 mm. Ilpe Hero wrto he ce npo6a cunatu y
ieB 3a aACOPMIMjy KPO3 OBY je MpomyliTaia CTpyja racHe cmeiue
10 KOHCTAHTHE TeXHHe, 1a OH ce aicopnuujoM 3acHTHIa CTaKJeHa
ByHa M 3MAOBM NOCYAe, H TeK Taja je ROJABAH CYLIEHH FeJ W Me-
pena TexuHa. Koanunka rena xpetasa ce mamehy 0,15 u 0,22 gr.
OH ce Hana3Wo y BEPTHKAJHOM Jejay LEBH, Yy OHOM Yy Koju nape
IpBO vaase, y cJaojy aeGeaom oko 15 mm. [en ce y BepTHKanHoM
€]y UEBH HanasHo M3HaX cTakaeHe ByHe. Kpos ceaky mnpoGy je
apoBoheno 30 anrapa cmewe, NOA YCJAOBHMA KOjeé CMO MaJjovac Ha-
" Besn, Maia je KoiMuuHa raca oa 10 amTapa Guaa AOBOMHA, jep je Beh
IPH NPOAAacKy TPH JHTapa racHe cMewe rea aacop6osao CCi,
VIJaBHOM Y KOJHUHHH H3HAl KOje ce Majo MEwao.

Peayarath xoje cmo Tako 06HAM M3jnokeHu cv y Tab. 5.

Taé. 5.

Oa3naka yaopka 3 3 . 4 -5 8 . 6 - & 12 14 X
| | ]
Temn, y °C (12,2 11,81 1L,7 13,01 11,2 12,2 ' 11,8 11,41 9,7 9,8

!

]
Otexarmwe resa !
Yy %, 35,2 25,6 | 36,5 33,2| 32,7 35.2‘ 38,8 42,4| 38,5| 33,7
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Hecopnuuja

Jecopnuuja je Bpliena Takohe AHHaMHYKKM NyTeM. AnapaTtypa
v KOjOj j¢ OHa BpIICHA CJAHYHA [ OHOj KOjy CMO ONMHCAasH 3a ak-
COpNuUMjy, ¢ TOM pasiMKOM wTo je ymecto nocyle ca CCl, crasmena
MECHHraHa LeB 3arpeBaHa Tako Ja je TepMOMETap MOCTaB/hbEH M3a
we, a uenpea L-ueBu ca vraeaom nokasusao 102—105°. Cama U-
neB ca cBeXe alcopOOBaHMM VIUbEHTETPAXJOPHAOM Hajaasuaa ce y
NEeUIYaHOM KYNaTHAy NpeTxoiHo 3arpejaHom Ha 105°.

Ha aecopnumjy cv ucnutawu renosu 6’ 5° u 4. Y3opuu cy
NPETXOAHO MCTO TAKO TPETHPAHH KA0 H OHH NPH HCIUTHBaWY al-
copnuuje. KoJHYMHE HCNHTHBAHOr resa cy HaBeaewe y Ta6. 6. Tako
IPUNPEM/bEHE V3OPKE H3JAraldH CMO aACOpniMj4, nponyiwtawem 20
JMTapa cyweHor Ba3dlyxa 3acuheHor yrimenteTpaxnopuiom Ha 0°.
M3 pasauke Temuna U-ueBH c rejom npe H nocje aicopnuuje Ao-
6unn cMO BpeaHOCTH npBe aicopnudje. Taaa cmo u3naraau U-uesu
¢ rejoBMMAa 1MHAMHYKOj ACCOPNUMjH NMOA NOMEHYTHM YCJIOBHMAa Npo-
AYWITabeM CYLWEHOr 3arpejaHor Ba3Ayxa, y CKJIOMNYy anapaTtype Kojy
CMO ONHCcanH, 10 KOHCTaHTHe TexHuHe y3opaka. [lokasana ce kao
A0BOAHA, KOAMuHKHA 0X 6 auTapa cMmewe npH TIpHOAHIKHO] Op3HHH
Badiyxa ol | ant./mud. OBaKo u3mepeHe npobe (npBa TexHHa cy-
wewa y TabaHuama) ykaYYHBAJIM CMO NOHOBO Y anapaTypy 3a aA-
copnuHjy 1 upekmiaau je no nposacky 10 auntapa raca, opaksae cMO
¢ 063HpOM Ha NMPBOOGKHTHY TEXKHHY Y30pKAa H LEBH CPauyHaIH BpeA-
HocT apyre azcoprnuuje. [TOHOBHOM AMHAMHYKOM JZecOpnuMjoM A0
KOHCTAHTHE TeXHHe A06HAM CMO BPEIHOCTH Apyre AHHaMHYKe je-
copnnje. M3 pasnuke npse W Apyre JMHAMHYKE JecophuMje cpauy-
HaJW CMO npeocTaly KOJMuHHY aicopboBaHor raca. Owa je mara vy
IDOUEHTHMA OX NPBOOHTHE KOJHM4YHHE reja.

Taé6. 6.
OsHaka ' TexuHa | MPHMHOC aACOPNIUHMjE ' RHHAMHY. necopnqu_jg_} pasnuka
rena [ rema npsa | apyra | npea | apyra
5 " 0,2760 ’ 345, | 3359, | 19,8350 ‘ 19,8380 | +1.09%,
o 7!—54;5 | 384, | 372, l 19,8860 l 19.8869 | 40,65,
4 “_1 01530 | 34,47, 33,4/, | 19,1368 I 19,1380 .f:-o—.m/.

AAcopnuHja MEeTHAEHCKOr NAaBoOr

OBy cmo azcopnuujy BpwHAM no yraexy Ha S. Biruto-
vitsch-a®, c ToM pasankom uwTo cMo npole ca pacTBopom GojeHe
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matepuje MyhkanH JABa yaca a He 1BAaA€CCT MHMHYTAa Kao WTO TO
MOMEHYTH ayTop YHHH. [yXu BpeMeHCKH uHTepBan Myhkawa OHO
HaM je notpe6aH ¢ 1Ba pasfjora: CHAKHKa-rea je Kao daACOPMUHOHO
CPeTCTBO 3a MeTHJEHCKO MAaBo caabuje O aKTHBHOF Yrba 3a Koje
je ropwa Meroia yriaaBHoMm noiecHa. CeM Tora pain TEXHHYKMX TIO-
Tewkoha UeHTPHDYrupatbe je BPILIEHO 1E€CETHHY MHHYTa Kachuje, Te
CMO TaKO CMamHMJIH penaTHBHY TpPEWKY NPOY3POKOBAHY OBMM HEH3-
6exxuum dakTopom nosehaHoM 1ymuHHOM Myhkamwa.

[Ipocejane npoGe cCywHAM CMO TPH yaca y CywHHun Ha 200°
IITO je yBeK AOBOAMJIO 10 KOHCTaHTHe TewuHe. Kao pacTtBop 6o-
jeHe matepuje y3aumaaun cmo 0,01°/, u 0,1%, meTHaeHckor nnasor
npema Rud. Siebert-u. Ilo 0,5 oav 1 gr ocyweHor resa cra-
PBbaNA cMO v nocvie 32 Mmyhkawe W aoaasaan 50 ml oaroapajyher
pacrBopa. Myhkawe je Tpajano 2 uwaca. [lBaHaecT MuHYTa KacHuje
npobe cy y uenTpudyrama oasajake ox reaa. [lo 5 ml 01 u3iso-
jeHe TEuHOCTH cTaBbeHE Cy V 6anOH 3a Mepermc W OBaj je Aomy-
waBaH 10 500ml. D ub os q u-oBuM Ko0pHMeTpPOM 0pehHBaHa je KOH-
ueHTpaunja ynopehusawem ca 5 ml 0,1°/y oanocro 0,01%-uum
Ha MCTH HauMH pa36JaXKEHMM NOYeTHHM pacTBOpoM. [IpoueHTu W
HCNHTHBABA Koje CMO J100MAM 1ajy 1€0 METHAEHCKOr N.1aBor Koju
je aacop6oBaH M cpauyHaT Ha NpBOOHTHH PacTBOP.

,:(ec;.""': { Koanu. ; , ! : , . f , I
nnanoi" rena |3 j 4 S ‘ S 6 | 6 . 12 i 14
y O | VE ' ! ; L , ,
0,01 l 05 190% |80% — 11009/, 70%, 1007, 929, | 76°7, | 1009/}
e ! - . P —
01 | 05 40% |i6%, 537, | 237, 42, 430, 1 — 4%,
—_— SRR U —
O | 10 475,256, — © 73% 32| 61/, | 589y — 707,

Ynopehusamwem H3HeTHX pe3yaTata oceha ce TeHAEHUMja Aa
‘TENIOBH KOjU CY Ha XJal1HO MNOCTynaHH aicopOyjy 0o.be MeTHJIEHCKO
NJ1aBO OL OHMX KOjH CY JYXEeHH Ha TOMmNO. Y30DUH H3 KOHLEHTDH-
CaHWjUX pacTBOpa KHCeJHHA ¥ OBOM cayuajy 1ajy Oo/e pe3yarare
0.1 OHHX H3 pa36ua>xehﬁx. OBO BaKH KaKO 3a CYMITOPHY KMCEJIHHY
Tako H 33 X.JO0POBOIOHHYHY.

Ocobuxe oBaxo 100HBEHHX renoBa, y MOTJely Ha alCOPNTHBHE
ciocobHocTH, kpehy ce y rpaHnuama 106pux reaosa. MehyTium, mana
TBpioha Kao M Mana npuBHAHA crneuudHUHA TE:KHHA OBHX NMPOAYKaTa
orpaHuyaBaja Ou tbMXOBY IIMPY IPHMEHY, H cBoIu/Ia OH je Ha ai-
copnuujy 6e3 pereHepalmuje yriaBHOM H3 pacTBOpa.
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- RaBop

Mcnurana je moryhiHocT npepase crparapckor asfecta Op. 2
Ha CHJIHMKa-rej nomohy TeXHHYKEe CYMNOPHE H TEXHHYKE XJOPOBOJAO-
HMuHe KkuceauHe. JloOGWBEHH NpenapaTk HCOHTAHM Cy Ha aACOPNLH]Y
BOJAEHE mape, nape Yr/beHTETPAXAOPHAA M Ha AACOPNLH|y METUJIEH-
cxor maaBor. OcobuHe KOje Cy TAaKO NPOM3HILJE PAa3AHUHTE CY, KaKo
3 renose npeMa HHXOBOM NOCTAHKY, TAKO M 33 jeiaH HCTH npe-
napart fpeMa BPCTH aiCOpNUMje HA KOjy je MCOMTHBAH. YTJaBHOM ce
KOl aicOpnuuje BOAeHe nape UCNOMbHAIA TEH1EHUHja Aa a36ecTH € Ku-
CeJIHRaMd Ha XJAlHO [NOCTYNnaHH Aajy FrenoBe GObMX OCOGMHA 0X
OHMX KOjH C\' HAa TOMMO AOOHBEHH, YrbeHTETDPaxAoOpHA aacop6yjy
A006po renoBH M3 a3becTa M XJOPOBOAOHHYHE KHCEJHHE 106HMBEHH HA
xnazHo.MeTnanencko naaBo 6ose ancoplyjy renoBu A0GHBEHM Ha
XNaJHO M3 jaye KOHUEHTPOBAHE, KaKO CyMIOpHe TaKO M XJOPOBOIO-
HUUHE KHceJMHe. YonwTe yaeB, Haj6o/e OcOGHHE MMa res AOGHBEH
Ha XJa1Ho nomohy 35°%/-He XJOPOBOAOHHYHE KHCEJHHE.

XeMmHcKO-TexHuukH 3aBod. Texuuuku dakyarer, Yuusepautera y Beo-
rpagy.
: [pummeno 10. XI. 1947.

Résumeé

Possibilité d’utilisation de P'asbest de Stragari
pour la production de silica-gel

par
S1. Kontar-Djurdjevi¢

On a étudié les possibilités de la production de Silica-gel de
I’ asbest de Stragari par traitement avec de I’ acide sulfurique et de I'acide
chlorhydriqus de qualité technique. Les produits obtenus ont été examiné
a Padsorption de la vapeur d’eau, des vapeurs de tetrachlorure de carbone
et du bleu de méthyviene. Les resultats differents selonl e mode
de production du gel et, pour lc méme gel, selon 1’ éspéce d’adsorp-
tion qu'on a examiné. En somme, il s’est montré pour ’adsorption
de la vapeur d’eau que des gels obtenus par traitement a froid avait
de meilleures qualités adsorptives que ceux obtenus par traitement a
chaud. Le tetrachlorure de carbone est bien adsorb¢ par des
vels obtenus par traitement de I asbest froid avec de I’acide
chlorhydrique. le bleu de methyléne est mieux adsorbé par des gels
obtenus & froid avec des acides plus, concentrés soit sulfurique, soit
chliorhydrique. En général les meilleures qualités adsorptives, dans
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les limites de bons gels, montrait le gel obtenu par traitement a froid
avec da l'acide chlorhydrique de 35°%/,.

Faculté technique de L' Université Belg:ad, Institut de chimie appliquée.
10-X11-1947.
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JlaGopaTopucka MHCTaNaLuja 3a NMHPOT'EHY
JEeCTHNAH]Y LUKpHJbaLa
oa
C. Jb. JoBanosuha u capagnuka

[IpBa ucnuTuBama Hawux wKpHadauna usspwno je C. M. Jle-
3annh jow 1878. Kacuuje cy Haime WKPHMBIC ICTABHHIE HCMHTH-
Baan H. MMonosuhk!) u B. MuTposuh®) ca capaznuuuma. O osum
pazoBUMa roBopuheMO y jeAHOM Hawem paly Koju hemo yckope:
o6jasuTii. Cazna heMo camMo OnMCaTH HMHCTAJALKM]y KOjOM CMO 1e-
CTHJIOBAMH LUKPH.bALL H PE3YATATE KOje CMO lIPpH TOMC [OCTHIIA.

Y aabopaTtopujama ce Hajuewhe paid ca peTopTOM 04 AJdy-
MuHiymMa no ®umepy Kajna ce Keam Ad O1PCIH CAMO  [IPHHOC Ki-
Tpata. Ose ce peropTe wu3pahyjy y Be.iMupiamMa 3a npepaiy ok
20—200 rp. wkpubana. Kol mwHX je MCK/bVYEHO CBAKO HEXKEbeH
nperpesaibe, 360r TOra Cv GBH dNapaTh (OCTAIH CTAHAADAHM ana-
patu. [Tomohy BHX JAKO je paiHTH HA HOTOVHO HCTI HAYHH M THMC
noctuh TO jJa ce pesyaratd mory vhnopehusatn. danac ce pesya-
TaTH NOCTUTHYTH V BEJIMKHM HHAVCTDHjCKHM fiehuma o0HUHO Aajy v
IPHHOCY pauyyHaTOM Ha [PHHOC 100HBeR v DHUICPOBO] PCTOPTH a
y3uma ce ia je npusoc Yy osoj peropra 100% .. Koananwa xarpauna
KOja ce y OBMM anapaThma 1o0MBa M CyBHUIC je Mana aa OW ce
KaTpaH Morao ucnuTHBaTH. Behe koamunne karpana ao0usajy ce v
Beaukoj PuiiepoBoj poTaunoHoj nehu, Koja MOkKe 1a npHMH 10 200
Krp. wWKpu.baua. Hedroiwa crpana ose peTopre je: inTo <€ yeael
poTHpama nehyu wkpubay Apoldu, cTBapa ce npaliHia  Kojy cofioas
0AHOCE YBEJEHA BOJ1€HA Mapa M racoBH KOjH HOCTAjV 1IPH  OHPOTT-

) H. TMonosuh .Metaaypruja 9, 12 (1938). *) B. Mutposuh, [achis
Xem. apvitea 4, 212 (1933) '
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HallKj#, Te TAKO OBa MpallMHA AOCneBa y AECTHJAAT T. j. y KaTpad
‘yuja je npepaja THME jaKO OTeXaHa a no KaTkajg M Hemoryha.

Ca. 1

My cmo paa nouean c peroprom no Bajazeay. Obo je pertopra
‘0% aJyMHHHyMa le6ennx 3uaoBa, aa O ce W30erso nperpesatwe,
.a 3arpeBa ce crpyjom. OBa perTopra Moxe J1a NpHMH A0 5 Krp.
wKpubaua. Pax ca oBom petoprom je, no cnucy, cacBum npocTt. Ha
®]BOAHY lieB 3a nape cTaBba ce BehH lecTWIaLHOHH GajoH KOju ce
xaaad sogom. Ha Gouny ueB 3a nape craBba ce Behu aecTHaa-
uHoHH GanoH Koju ce xaaaw Boxom. Ha OGouny ueB Oanona Moxe
ce CTABUTH KOKXEH3ATOPCKH OMOTauy Kpo3 Koju TpeGa NpoBOAMTH
. XJ31HY BOIY A4 CC MCKOHIEH3Yjy joll W OCTAUH HEHCKOHJIEH30BAHOr
‘HaTpaHa Koju je locneo v GouHy uep OanoHa. Beh npeu oraemm cy
noKa3aau aa je opaj uaumi xaahewa HexoBosbaH.- KaTpad je rpazuo
YBPCTY €MV.a3HjV Koja je oOnoxuna OanoH W THMe oxeMmoryhuaa
xaahewe. Msmenom naumna xaahewa NHOCTHIAM CMO M TO Aa je rac
pacxjahen 10 10° aam je Ouo joll YBEK MpK OJ KarpaHa KojH
je' ca co6oM HocHo Kao marav. OBako 1006MBeH KarpaH O6ecuusmHO
je MCIMTMBATH jep cC He 3Ha KOJMKO C€ M KakBu cacTojud ry6e.
Maraa ce v MHAVCTPHjt OTCTpamVje BPJO MPOCTO NOMOhV NOAECHHX
anapata. TakBux anapata s3a .nadopatopujcky ynorpe6y nema. Ilocae
M3BECHOT HHW3d Oriela v CTAaKJEeHHM anapaTuma, APHCTYNMIH C€MO
M3paih MeTajHe MHCTalauuje ¢ mMbeM ia ce wTto je BHwe wmorvhe
NPHOAKKIMO HHAVCTPHMJCKOM HAuHHY paia.
[Ipobaem ce caetojao v oBome: a) JLOOMTH NOTNYHY KOHIEH-
3aumMjv; 6) XBaTaTH T. 3B. racWu O€H3WH, T. . GEH3HH KOju ce M3
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Taca OOHUHMUM XxJaahewheM He KOHIeH3Yje; B) KOHIEH3alMjy Tako H3->
BeCTH Aa ce Boaa Jobuje ca dpakuujoM Koja je Ha 0OHUHO] TeM-
nepaTvpH TEYHAa TAKO A& CE MOXe JIaKO O1BOjUTH Y JIeBKY 3a 0OjlBa-
jame, jep je BpAO TewKO 04BajaTH BOAY OX KaTpaHa Ha HA4YMH KOjH
ce MOXE Y HHILYCTPH{H TNPHUMEHHTH; I) V MHAVCTPH{M C€ TeXH 3a.
THM Ja ce ¢pPaKuHjoHOM KOHIeH3auujoM J00Hje dpakuija v kojoj.
ce Hajase cBM 1e10BH wTo npenase 1o 200° ca wro je moryhe
Mame OHUX 1e]10Ba KOjH KJbyuajy Ha TemnepaTypama u3Hai 200°
H Haj3aa dpakuuja kKoja He caipxyu OCH3MHA T. j. HE CAIPKH Ae-
J10Be Koju npesase ao 200°. Cmatpa ce ja pe3yaTaT 3a10BOJbaBa
ako ce po0uje dpakunja ca 50°, OeusnHa, y HPKOC TOME WITO ce
ca XeKMaHOBOM KOJIOHOM TMOCTH3aBajy M 3HATHO 0ObM peayaTaTH.
‘OBO CMO Ke.jein ¥ MH 13 NOCTHIHEMO.

[lpeTxoanum orneauma je yTBpheHo 1a KoHieHsauuja Tpeba aa
je mocteneHa M Ja ce Marje CHHKACHO OTCTPawYjV TNponHpamwem
raca camuM KartpaHom. Mwmajyhu "cBe 0BO y BHAY pewuad CMO jAa
KOHJIEH3allHjy M3BOAMMO Tako Aa jolujemo uetupu dpakuuje. IlpBu
KOHJeH3aTop Tpeba Ja M3 nape MCKOHIeH3yje HajBHiue dpakuuje
Kojc He TpeGa J1a 6vay 1yro BpeMeHa H3JI0XKeHe BHILOj Temnepa-
Tvpu. Kako ce pecTuaaumuja BpLIM Y NPUCYCTBY BEJAMKMX KOJHYHHA
BOJEHE nape H Kaxko BOJEHAa NMapa 3HATHO CMawyje Tauke Kbyuawa,
cMaTpaqH CMO ja y NPBOM KOHIEH3aTopy He Tpe6a j1a ce nape
oxaaze ucnoa 180°—200° . 36or Tora CMO y OMOTa4 OBOI KOH-.
AeH3aTopa CTAaBUAM [METPo/seyM, O Kora cMO Npe. TOra OTepajH
dpakunjy koja kbyua wucnoa 180° W 3arpeBasu ra A0 Kjbyyawa
TAaKo J1a je ueo oMoTau GMO HcmyweH napoM nertposeyma. Osum je
NOCTHIHYTO Ja CY Nape H3 OBOr KOHIAEH3aTopa oOJanaswie ca TeM-
nepatypoM o1 oko 180°, v

¥ 1l konaeHsaTopy Kejead CMO 1a C€ KOHACH3YjC IUTO je BHIle
moryhe o1 (ppakunje koja kmyua u3Hay 200°, anu Tako J1a npak-
THYKM HE CaJpXH BOJLe, Kao HH JesoBe Koju mnpeaase 1o 200°;
ceMm Tora, Aa 6M ce Marsaa OTCTpaHu/Ja, NOTPeOHO je joul HekoHule-
30BaHe nape nponupaTH Beh W3KOHAEH30BaHMM KaTpaHoM. JacHo je-
Ja y 0BOM cJayuajy nape He Tpefa j1a ce y OBOM KOHIEH3aTOpy
oxaaze 3HaTHo ucmox 1000, Hajuwe 10 90°, aam He Tpeba 1a
OVAY HH MHOTO TOIJIMje, aKO He JKEeJMMO J1a CyBHIUE MHOTO OCTaHe
HEHCKOHIEH30BAHO 0] OHOr 1esa KOju Kmyda H3Hai 200°. Jla 6u
ce MOCTHIJIO Mponupatbe 3a OB3j KOHAe3aTop M3abpasH CMO KOJOHY.
3BOHACTHX J1aHaua KakBa ce ynotpeb.sbasajy y dabpukama iuaupHu-:

10



146

Tyca, C TOM Pa3/MKOM IHTO CMO paau GoJber H CHTYPHHjelI' dpakumo-
HHCalba NpeiBHAEJH 1A Yy HajHHIKEM INpPCTeHy oJpkasamo, moMohy
cro/blber 3arpeBama, TeMnepatvpy o1 H3Haa 250° OBuM cmo
xTead noctuhu aa osa ¢pakumja He caipmu, no moryhcTBy, Gen-
3uHa T. j. AenoBe Koju npesase ucnoa 200°. Jda xaakewe He Ovie
CyBHIlle BEJHMKO, jep je NOBpLIMHA 10CTa BeJIMKA, KOMOHY CMO OOMO-
TaJH a30eCTHHM KapTOHOM.

¥y 1l koniensaTtopy Tpeba Ja ce KOHIEH3Vjy IJaBHE KOJHUYKHE
Boje, ceM Tora, Tpeba wWwTO 60/be NPONMPATH rac ITO OAJAA3H C Ka-
TPAHOM KOjH Ce Yy OBOM KOHIEH3aTOpy H31Baja, ia OM ce M nocaelwbh
ocTaud marje oTcTpaHuau. Jda 6u ce oBo Morjo nocruhu norpedHo
je: pa xaahewe Oyie cnopo, Aa NOBpUIHHA KaTpaHa Oyle Be.Juka a
Gp3uHa raca Maja. 3a cnopo Xaaheibe, y HHAVCTPHju ce ynoTpe6.ia-
Bajy Ba3lylIHH KOHJEH3aTOpH, a 3a nponHpawe racoBa Paunrosu
npcTeHoBH. MH CMO Ce peluiH Aa y3MeMO Ba3iVIUHH KOHIeH3aTop
HCNYHEH MOPLEJAHCKHM JONTHUAMA, INIPeYHHKA OKO 2 cM., jep cy
HaM OHE CTaja’te Ha pacnosioxemy.. :

Y IV xonaensatopy Tpeba rac, wiTO J0Ja3H, pacxiaIHTH 01
60°—80°, 10 ofuuHe Temneparype. OBze he ce KOH1eH30BaTH
nocaemwH ocTtauu OeH3uHa Koju ce Mory oOuuHuM xjaaheweM H31BO-
juTn M3 raca. B

3a xBaTawe racHor OeH3uHa y3eTo je meT Byadosux 6Goua
Koje Cy crnojeHe jeaHa 3a Apyrom a 3a eropo afcopboBaibe yno-
TpeOHAH cMO TeuaH napajud.

Jectunaumje cy BpiueHe v ceprjama. [locie cBake iectuiaaudje
npBa Byadosa 6oua je MckabyuMBaHa TAaKo Ja je Apyra nocTaja npsa,
a kao neta OM Ce CTaB/baja HOBA Ca CBEXHM NapadHHCKHM Y.beM.

Kako je petopta ox aiyMHHHyMa nperopesa 3aMmemeHa je’ pe-
TOPTOM OJ FBO3AEHOT JHMa, YHjH cy O0JHK W 1MMeH3Hje Ouan Kao
peTopTe 01 ajdyMHHHyMa. '

Ipepaheno je 100 krp.'wKkpubaua, Koju cy CTajaiu v Marasuuy
¥npaBe ap:x. MOHOTMOJMA YETHPH FOAHMHe, y wWapxkama ol no 10 krp.,
HeTyuanux y komahe BennunHe opaxa. Ox cBake miap:xke y3umaua je
npoceysa npo6a 3a .1a6OPaTOPHCKO-AHAINTHUKO HCNHTHBAwE y Du-
11epOBOj PETOPTH M Ta cpeiwa npoba camieBeHa je y mauHy. [do-
OMBeHH Cy OBM Pe3VJTATH:
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OecTunaT W3paXXeHH y rpaMoBHMa i Tpuuoc
Ysera |- —_— Moay- ' o
. i . BOAa npesma ®u-
xonmnHa | ' Wxynnol yokc ! wepoBoj
wkpumana |Kouaen.! Cry6ca Kouneu ca :
ca | Kosowa nontu- 1Y|(ynno‘racnnu rp. | orp. peropTH.
Krp. neTpoa. naMa. | BOAOM. Gensu- o/
; : | HOM | 0
10 72— |371.5 | 168.8 ' 148.5 ,760.8 i 888.8 6630._'15655{ 61.—
10 71.— | 481.5 | 168.— 56.— 7765  891.—[6627. 1349. 60.25
10 435 6155 ' 180.5 | 47.— 886 5 |986—-6852._‘1254,_ 74.4|
10 64.5 |399.5 1725 46.5 ‘~83 1768 1 16710.-'1339.—, 58.88
10 66.— | 420.5 '202.5 26.—' 715.—-‘ 778.3 |6930.—:1724.5 57.62
10 31.5. 523.-—| 176.5 59.—-: 790.——1 863.2 |6371.— 1778.._‘ 53.93
10 78.5 1363.5 1176.2 | 40.7 658.9 |734.1 |6298 —i1380. - 45.87
10 34.5 | 476.5 ! 178.—, 90.3 {779,3 !831 1 6895_‘!574.__; 54.90
10 27.— | 649.—| 208.—' 30. -—-] 1004.-'1069.5 {6770.—1156.5 ; 80.67
10 92.— ' 699.3 | 190.3 l 32.3 l10139 '1025.4 6670._11228.—f 56.94
Cpeawa | 5805 ' 499.98 191.13| 57.63 806.8 [aaas.s 6665.4 (143491 60.45
BpeAHOCT , |
Tad. 2 ’
Facun €ensun — Byngose Gole (npupawiTaj y TexHHH)
1 ' 2 [ 3 | 4 | YxynHo
rp. ‘ rp. I rp. f rp. { rp,
74— 24— ! 17— . 13— 128.—
56.— 22— 22.— . 14.5 | 114.5
28.— | 25.— 24— i 22.5 i 99.5
39.— 19.6 17.— 95 85.1
17.8 10.5 8.— 27.— ! 63.3 .
43.2 i 16.5 6.— | 7.5 | 73.2
24.— i 7.5 37 {40~ ! 75.2
19.— 1,— 5.8 | 16.— 51.8
345 b 13— 6.— | 12— | 65.5
— 45 3— ! 4— | 1.5
767.6

["acun OeH3nH npeTepaH je W3 TeuHor napacduHa nperpejaHom
*BoxeHOM napom a satum pektudukosan. Jlobuseno je 685 rp. = 0.69%/,
6ensnHa Koju npeaasu oa 38° no 167° C.
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Ta6. 1V
AHanusa nomy-kokca u3 nehu
chaprbV{Be C-¢uxc Koxke Meneo
MaTepHje o . 0
A [0 /o /o
9.9 17.9 ¢ 90.1 72.2
7.5 16.9 92.5 75.6
6.3 17.5 93.7 76.2
5.— 16.4 95.— 78.6
5.7 18.7 94.3 ! 75.6
7.2 23.2 92.8 69.6
6.7 19.8 9..3 73.5
6.4 } 18.4 93.7 75.2
6.6 . 17— 934 | 764
6.9 l 19.6 93.1 i 73.5
Srama 68 . 186 . 932 | 746
BpRANEET I ) :

»

Ananuse WwKpubaua M noJy-kKokca usspwno je r. M. Mapuh,
XemHuap ¥npasBe JIpKaBHHX MOHONOJA. MM MY W OBOM NPHJIHKOM
HajTOMJIHje 3aXBasbyjeMoO.

M3 ropwux nosataka BMIM Ce Ja CYB UIKPH/bAL, CAAPKH NPO-
ceuHo neneaa 54%; kap6oHaTa oOBaj wWKpubaw Hema. [Ipema Tome
oprancke cyncTaHie caipxu 46°/,. U3 ropwux, npoceuHnx nosartaka
H3/a3M ja CyB IUKpuJball y Maao] PHIIepoBOj PeTOPTH Aaje NpocevHo:

Ha WKpHIbal Ha OpraHcke Martepuje
Yma . . . . . .. . ... . 158, T 0oL 34409,
Boge koja mocTaje npu nupore-
* HOM pasnaraky . . . . . . 6.4%, <o .o ... 1380
Taca (3 pasnuke) . . . . . . T7.8% . 16.90%,
Kokca . . . . . . . . . . . 70.0%, e e e e ——

[Ipoceunn, ectonckH, cyB WKpHbay ca 42°%, opraHcke Ma-
Tepuje aaje:

Ha IWKpHbal Ha OpraHcke Marepuje
Yma . . . ... .. ... 26 : C e .. ... 61909,
Boge . . . . . ... ... 3 oL 1.400,
Faca . . . . ... .. .. 4% s e e o . . . . 9.0,
nenena  58%),
Kokca . . . . . 1 . . . . . 66%
yrmenuka 8%/,

[IprHocK yba Ha OpPraHcKy CYnCTaHuUy 3HAaTHO CYy MabH a KO-
JuunHa raca Beha, Beh M y Majaoj peTOPTH, HEro IUTO je KOA
€CTOHCKHMX IUKpH/bALA,



fla npuHocy yJsba, pauyHaToO Ha OpPraHcKy MaTepHjy, y anapaty
0] anyMHHHjyMa, BHIM C€ 1a je IUKPH/BALlL Yy BCJIHKO]j MepH pacnai-
HyT, 8KO Ceé MOXe OBaKaB 3aK.by4aK H3BECTH Ha OCHOBY aHa/oruje.
Jla 61 ce 0BO NpOBePHJIO HabaB/beH je CBEX IIKPHbAL H3 1y6/bHX CJ10jesa.

AKko ce ynopexe pe3yaTaTH 106MBeHH V Beaukoj nehu c pe-
3varaTiMa v PHwepoBoj peTopTH, BWIH C€ 13 je NpPOCEYHA KOJH-
yHHa y.ba 100MBeHa y Bequkoj nehu camo 60°/, ox npuHoca y du-
ihepoBoj peropti. OBakaB 0IHOC NMOCTOjH y NPUHOCY M3Mehy HEKHX
BEJIHKHX, HHAYCTPHCKHX nehH W maje peTopTe, ajH Yy HalleM ciy-
yajy OH je Henoso.baH. KoauuuHa raca je npoceuyHo y Beaukoj nehiu
- 10,10°/, a v manoj 7,4%/,. 'aca nocraje Buile xaia je pasnarame
xectpykruBHuje. OHo je Behe Kaxa cy nape, 106HBEHE NHPOTEHLM
pasjarawmeM, LyXe BpEMeHa y MOIAHPY C TNperpejaHuMm 3uI0BHMA Y
nehu u mperpejaHAM KOKCOM CaMMX LIKPH/BbAllA, @ NO3HATO je Aa ce
yCHjaHH NOJIVKOKC YNnoTpe6/baBa Kao KaTanK3aTop 3a KpaKoBawe, CTora
CMO MOKYWAAH 12 NPerpejaHoM BOAEHOM NapoM NOTHCKYjeMO Harpa-
hene mape ysba, anu 6e3 ycnexa 300r HenojecHe KOHCTPYyKiuje nehu.

JloGuBenn kaTtpaH je npepaheH: yseto je csera 7.656 krp.

W3 IV xkomensatopa no 200° npewno je 437 rp. octatak je 106 rp.
M3 Il xoaensatopa mo 200° npewno je 907 rp. ocratak je 861 rp.

1344 ,, ocTaTax 967 rp.

[lpema ToMe y 0Ba 1Ba KOHAEH3aTOpa YCIieJH CMO Aa A006HjemMo
NaKo yJbe Koje caipxu 6ausy 60°/, Gensuna.

JlecTHnaTH J0GMBEHM H3 KOHACH3aTa APYFOT W MPBOT KOXEH-
3aTOpa CaipXKaBaJH Cy HE3HATHY KOJMuYHHY dpakuuje, Hcnox 2C0°.
Jakne anapaTypa 3a KOHIeH3auujy ycneja je noTnyHo. Mu cMO GHiu
NPUMOPAHK 13 KaTpaH H3 MNpBOr W APYrOr KOJEH3aTOpa NOMeLamo
360or Tora WTO je Hawa rBO3JAeHa PETOPTa CYBMIUE BEJMKA 32 npe-
pahuBame KONHYHHA Y KAKBHM cMO MM Kartpaw u3 | Konaensartopa
nmand. OuekyjeMO 3HAaTHO JakKIUM paj M Maie ryburaka npH OABO-
jeHoj npepaau. IMeTposeyMcka dpakunja xBaTaHa je cBe 10K ce jeAHa
Kan Huje cTersa Ha Jely, a JAeCTHJAlMja je BpIUEHA Ca NperpejaHoM
BoxeHoM napom (npeko 300° u3 rBoszeHe petopTe Vv Kojoj je
Temneparypa GWJia, npu Kpajy RecTHaaumje, 330°.

o;

No6uBeHo je cpera: rp. /o
Ho 200° e e e e e e e e e e e 1344 : 17.6
Merponieyma . . . . . . . . . . . . . . . 2193 28.6
Mapajuucke Mace . . . . . . . . . . . . . 3666 47.9
Ocrarak (uBpcT, cjajad, kpT) . . . . . - . . 180 2.4
l'ybutak U3 pasnuke . . . . . . . . . . . . 2713 3.6

7656 - 100.1



151

Cmarpa ce ja npu 6aaro BoheHOM RUPOre€HOM pasaarawy no-
craje csera 10-—12%, ©Oen3una. Beha koaHuMHa OeH3uHa je 3HaK
3HATHOI KPaKOBawba M MOXKAA 3HAK 2a je WKPHbAL, pPacnaiHyT, O
yemy heMo Jouuuje BUuie roBopHTH. Y manoj ®uumepoBoj peTopTH
je pasnarawe Onaro. )

Kaa ce noOujc Buwie Gewsusa o3 oBe Koauunwe (10—129%),
OH1a OBaj BHIIAK MA€ HA pauyyH NPHHOCA Yy yJby, NMPH YeMy ce pa-
yvHa 4a Yy NOYeTKY KpaxkoBawa 2.5 jaena ysba Aajy jeraH jpeo G6eH-
3uHa. AKO ce OBO y3Me Yy pauvH H3.aa3H 14 je 3a 5.6 BHLIE Harpa-
hexor GeH3nHa pa3/ioxeHo kaTpana 8.4%/; (5.6 X 2.5 — 5.6 = 8.4%/).
OBy xoanunHy Tpeba ROAATH NPHHOCY KaTpaHa Ge3 racHor GeH3HHa
M Tako ynOpeIMTH ca npuHocuMma y PuiepoBoj peTopTH, jep ce HH
OBJE He XBara racHi OCH3HH. Y OBOM cJyuajy TNpPHHOC Y BEJHKO]
nehu je 16.5%/, (8.1 4 -84 = 16.5%) n npema Tome Behu oz
npuioca y ®uwepoBoj petopTH. OBO ce MOxe 00JaCHHTH CaMo Tako
JAa je 1 y PHuwepoBoj petopTH Harpaheno Buie on 12%, GeHsuHa.
OBy npeTnocTaBKy NOTKPelbyje M UHEHMUA 1a je KOJHYMHA raca,
Koja noctaje M3 NPHOJIMKHO HMCTE KOMHYHIE OPraHcKe CyMNCTaHUE,
CKOpO ZBa nyTa Beha KO1 OBHX HAIUMX LIKPH/bALA HEFO KOA €CTOH-
ckux. OBie ce Hamehe 3ak/byuak da MOXKJa HHMje caMoO Besquka neh
‘pa3nor yehaHoj KOJM4MHM OEH3MHA HEro J1a je WaH OCOOHHA HauMX
IUKPH/bALA HAH, WITO je BEPOBaTHHje, 1a je TO y Be3H ca CTambeM
wKpHbaua (T. j. Ad CV WIKPH/bUH PAClaIHYTH).

Jla 61 cMO npoBepHAH OBY Hally NPETNOCTABKY HAGaBHJH CMO
CBeX IIKpHball M3 AyOmHX ciojeBa, H3 MupanoBual!), na cmo mpe-
paanan 36 Krp. ¥ TO y ueTHpH onepauuie: ase ca no 10 Krp,
a zBe ca no 8 krp. wKpHmaua. Pesynratd cy uanoxewd y Ttabau-
uama V, VI u VIL

~

6153 rp. oBor KaTpaHa NOABPrHYTO je (PaKLHOHOj JecTHaa-

iMj1 ¥ 106MBEHO je: .
BenauHa Tayke Kibyyawa 46°—200° 723 rp. 11.8%,
MeTponeyma 1176 rp. 19. %/,
Flapaduncre mace 3998 rp. 65. °/,
Ocrarak 157 rp. 2.6%,
Cy6utak (M3 pasnmuke) 99 rp 1 6%,

6153 rp. 100 °/,

1) T. 3naTkosHh, HHXHIbED H BAACHHK pyAHHKa GHO je NMpPeAyCpPeT/HbHB H
JOCTaBHO HaM CBe TpaXeHe KOJHUHHE CBEXHX IKPHHALA O CBOM TPOUIKY Ha
4ieMy MY H OBOM NDHJIHKOM .MHOTO 34XBaJbyjeMo.
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Ta6. V

Taé6. VI

Ta6. VIl

_Anannza nony-xkoxkca

chapmfuse f Koke I C-duke rleneo. l Bnara
MaTtepuje | |
9.10%, 90.90v, 18.58°%/, 72320, | 0.649,
9.58¢/, 90.419, . 18.78%, 71.639, | 0.449,
7.94%, 92050, @ 20.15%, 71919, | 0719,
812, 91.88%, 19.969/, TLOFY 03
1
Cpeawa | g ggo 91.31°, 19.36Y, 71957, | 0.53%,
BPEdHOCT : : .
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Ta6. V
Tao. VI
!
: Ha oprancke MaTepuje . Ananusa WKpHibaua
| I o ~ _
i e e
} Mpusoc | Mocrano l Faca Bnara y B:\ ! [Meneo iOpra'l-icue Ma
katpara | Boge KyMy HM3Hap | Ha cysB \;Tepme Ha cyB
o N LI CyMMOpPHe |  IWKPW/bAaU |  LKPHIbal
o 0 kucennse /| ®a | oo
461 | 614 | 1464 0.97 | a410 . 559
459 | 672 | 1522 L . 4350 . 565
456 271 ' 1546 1.24 47.60 © 524
‘ } 1.36 ! 47.80 " 522
i ‘ ] —
462 ' 5.9 15.10 117 4570 | 543
| ; '

W3 oBux nojataka jacHo ce BHAM J1a KO HEpacnalHyTHX
WKPW/bALA WIH MaJO pacnaiHyTHX NPHHOC y/ba, padyyHaTo Ha op-
raicke marepuje, 3HaTHO ce noBsehao a NpHHOC Traca onao, ¢ THM
napajienaHo M1y M Hopmaaue (Tj. 10—12%/;) koaunuuHc OeH3uHa 3a
onaro nuporeHo pasgaarawe. Ha ocHOBY OBHX noiaTaka Moxe ce
TBPAMTH Ja pacnalHyTH WIKPHBAl Jaje KaTpaH 3HaTHO OoraTujit Vv
OeH3uHy, a TO Mopa MhH Ha pauyH YKYnHOr NpPHHOCA Y KaTpaHy.

Caraacvo ca K. Jlynowm!) Mu Hanasumo J1a Hawu MKPUBLH
aajy caMo oko 50%, y/a, pauyHaTo Ha opravcky Mmatepujy. Kako
nosy-Kokc caipxu oko 10%/, wMcnapauBux MmaTepHja, 3aK.byuyjeMmo

* Buau HanoMeHy Ha cTp. 157,

!) MsBewTaj Ynpasu ApxaBHHX MOHONO.Ja y KoMme ce orpahyvje 3a npuHoc
jep Huje 3Hao aa aM My je ynyheH pacnaiHyT HJAM HepacnaiHyT WMKPHbAU.
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2a nocie Ogaror pasaarama Ha rtemnepatypu 1o 500° TpeGa
Halle LWKPHBUE 3arpeBaTH Ha 3HATHO BHILY TEMNEPATYPY Kao WiTo
ce paau y Llkorckoj. Ectonckn wkpumbau Ha Temnepatypu ox 500°
JAaje noay-KOKC KOjH He CalpKH Hcnap:bMBHX ledosa, 36or Tora je
KOA Hera Ta TeMIepaTypa W 10BO/bHa. 3arpeBatbCM Ha BUILY TEM-
1nepaTypy nocTHrao O ce ceMm Beher npHHoca KaTpaHa joiwr u Behu
NPUHOC V aMOHMJAaKy W BEpOBATHO y OEH30y M TOAyoJay, jep apo-
MaTH4Ha jeddiberba 110CTajy Ha BHIUKHM TeMnepaTvpaMa y 3HATHO
Behoj KoanuuHu. Y Hawloj anapaTtyvpu He Moxe ce uhu ca 3arpe-
BateM npexo 850° Tako 1a MM HMCMO Morau noctuhu 1a ao6u-
jéEMO KOKC ©¢3 HCnap.bHBHX 1e.]0Ba.

Kokc je o1 oBMX IWKpH/bALA MECTUMHUHO Ouo CJaeidwbeH; 0BO
safiaxcare je 01 BPAO BeAUKOr 3HANGja, jep UCKJbydyje padd y Bu-
cokus, Beplliuvainum peiiopiiama. CIMYHO MOHALIAHE €CTOHCKHX
IWKpH.baua 6uio je y3poxk Tome wto ce v Koxtay mopana [Innuesa
neh, Koja je upBoOMTHO OMHa 7 M. BHCOKd, NMOCTENEHO CMAHHTH Ha
I M., a idewasaao ce aa cy kodama mopaad M3 nehu un3baumBaTH
cTonbeHH wWkpubau. OBO je ocoGuHa Yy y.by 60raTHX, CBeXHX,
€CTOHCKHX IIKPH/bALA; MpoBepaBame 1a JM Ce M HAWK IKPHbLUH
CJIMYHO NoHaluajy 6uo je jelaH o1 pasjora j1a ce HaGaBe CBexH
WKPU/BLIH.

W3 Ttabmiue V Buan ce xa ce npuHoc npema Puiueponoj pe-
TopTH nobo/bluao, anv je jowr yBexk HenoBosbad. Caza ocTaje kao
jeaunu pasaor osor phaBor npuHoca KOHCTpVKuUMja came nehu. HM3pa-
‘hena je HoBa neh camuyna cTapoj (BHAM CJ. 2) C TOM H3MEHOM HITO
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uma jaBory6o aHo. Llkpuibau 10843 Ha nepdopupaHy rBO3LEHY
o4y a BOJZEHA Ce Napa YBOAH Y I1IPOCTOP H3mehy oBe mjiode H
JpYror LHa Koje je cno/ballibuM 3arpesaweM ycHjaHo. Ha opaj waumuu
3arpeBatbe 3pau€b€M 3aMEHEeHO je AHPEKTHMM YHYTpalluibHM 3arpe-
BaweM. Jla Ou 3arpeBawe Ouno wrto Opxe ykmbyueHa cy u oba
Gouna rpejaua. Kara je nnpometap aocturao TtemnepaTypy oa 300°
UCK/Y4YeHH cy OOuHM rpejaud M nywTeHa je Boiexa mapa. Oa oBor
MOMEHTA 3arpeBate je BpUIEHO camo nomohy nperpejaHe BojeHe
nape ¥ TiMe je H30erHYTO CBAaKO nperpeBamwe. YTPOIIEHO je oKO
70%/, nape o1 TexHHe wKpubaua. CmaTpamo J1a je cBaKo JAake
o6jawrere HenoTpeOHO, jep ceé M3 CKHIe J0BOJBHHO jaCHO BMAH KOH-
cTpyKusja anapara. Moxaa je noTpeOHO camO L0JATH TO Aa je pan
ca cudoHHMa BpJIO MNPOCT, jep ce y TOKY pana, ako ce CcJay4yajHo
3aTo VKaxe norpeba 300r npoMeHe NPUTHCKA y anapaTty, BHCHHA
cty6a cHoHa NaKO Mema NOIN3akbeM HJH ChyluTawmeM, Te ce npeMa
ToMe Oe3 wuKakBuX TewKoha M ryOHTaka ycmoctaBhba ROTpeOHa
paBHOTEXa cnoJbaiutber (aTMocdepckor) npHTHCKA M TNPHTHCKA Y
anapary, ‘

JlecTnnanMja WIKpHbana BOACHOM NapoM

JBe cephje wKpupaua, jeaa ox 30 krp. u apyra ox 48 krp.,
npepaheHe cy y mwapxama ol no 6 krp. Ilpn cBakoj wapxu y neh
je yBeleHo OkO 4 Krp. nperpejaHe BOAeHe nape uHja je Temnepa-
Typa npe ysohewa y camy neh u3Hocuaa oko 300°,

Ho6uBenn katpan (Buau Tabaumy VII) noaspruyT je dpaunonoj
Jectunaunuju) (5916 rp.) a 3aTuM je cBaka dpakunja pexTHHKOBAHA.

U3 pexkTudnkoBaHHx ¢pakuHuja no6HBeHO je; rp. %
6eHauHcKe Qpakuuje T. km. 36Y—200° C . . . 660 1.1
nerponeyMmcke ¢pakusje . . . . . . . . . . . 1017 17.2
napauHCKe Mace . . . . . . . . . . . . . 3443 58,2
napaguH y mycnduaMa . . . . . . L . . . . 68 1.2
CBera ocTaTka . . . . . « . . « . . . . . . 334 5.6
cBera ryoutka . . . .. .. Lo .. 394 6.7
5916 100.—

Kox Tpehe u ueTBpTe cepuje paaoBa o1ycTaiM cMO Ol aHa-
JH3a CaMHX WIKpHAbAUA (OApehHBama OpraHcKe CyNCTaHUe H T. A.)
na 360r Tora M He J1ajeMo NpHHOCE KaTpaHa M3pauyHaTe Ha op-
FaHCKy CyncTasuy, jep CMO MHUI/beHa Aa je OBaj MPHHOC 3a Haule
IIKPHbLE 10BObHO YTBpheH pesyataTiMa a06HMBeHHM y s1a60opaTo-
PHjM €CTOHCKe Ap:KaBHe MHLYCTDHje WIKPH/HAUA H HAUIMM,
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K. Jlyu je namao 3a wkpnmwau n3 CyGoTiHHaua npuHoc, pa-
uyHaT Ha opraicke Mmartepuje, 46.60°,, a MM Ha1asUMO nNpoCeyHy
BpeaHocT 46.20%/,.

Kako cMO Mi yTBpauau 1a pacnaiHyTH WKpHball laje Behu
npuHoc v OGEH3HHV, a H3 OBMX WIKpW/baua J100HBEHH KaTpaH Aaje
HOpMaJIHe KOJHuYHHe OCH3HHA, TO MOXXEMO Ha OCHOBY OBHX N10.1aTaKa,
M aKo HeMaMO cephjy WKpH/bala M3 AVOMHCKMX C.JojeBa 3a Koje ce
MOXKe y3eTH Ja HHCY PacnaIHyTH, C BC.IMKOM BEPOBATHOKOM TBPAHTH
Aa Cy IUKPHJALH C KOjHMA CMO MH paiHiH, na mnpeMa TOME H OHH
¢ kojuma je Jlyy paimno, Ouau HepacnaauyTi. M3 osora cBera uanasmu
Ja Halld HepacnalHyTH WIKpHMbUH 1ajy cBera oapyriao 50%, ipu-
HOCA Y Y.by PAYYHAIIO HA OPravCky CYICUaHyy {(CCTOHCKH WKPHbLH
Aajy o1 61—66°/,).

Jo6usen xkatpaH, Buin tabauuy X, je Takohe dpakuuoHncan.

Adectaar nobusen y konaensatopy IV 1ao je ose dpakuije
NpH lecTdrauuju (y pai viero 294.5 rp.):

Mpewno je oa S1°—130° , . . . . . 40.7 rp. 13.8¢4
130—200° . . . . . . 1025 rp. 34.8¢,

octaTak . . . . . . . 146 rp. 49.6° ,

rybutak . . . . . . . . 5.3 rp. 1.8%,

100.—

Y 0BOM KOHIEH3ATOpY Kao IITO ce BHAM HeMa Buile ol 50%/,
¢dpakuuje xoja npenasu uznaz 200°

Jdectunat ao6useH y konaensaropy M. (y paa vsero 2101 rp.)

{ipewro je om 33°—130° . . . . . . . 350 rp. 16.7°",
130°—200° . . . . . . . 72l rp 34.3%,

ccratak . . . . . . . . 1024 rp. 48.7%/,

ry6uTak . . . . . . . . 6 rp. 0.3%

100.—

Kao wTo ce BH1M M y OBOM KOHIEH3aTOPY je KOJHUHHA Y.ba
koja npenasu usnaa 200° ucnox 50°, Boaa je oiBajaa y .iesky
3a oaBajame 6e3 mkaxkBux Tewkoha. [Ipema ToMe o6a KoHieH3aTopa
MOTIYHO 0.1roBapajy NocTaBbeHOM 3a1aTKYy.

OcTaun aectunara aoduBeHn v kowiewsaropuma IV u Il cro-
jeHn cy c KatpaHoM g00HBeHMM Yy KoHaeusatopyv ll, a katpan v
OBOM KOHAEH3aTOpY HHje caipxaBao BOJLE, M J1€CTHJAOBAHH CV H3
rso3ieHce peropte nomohy nperpejaHe BoleHe mnape.
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YHeTo je y pertopry ceera 8056 rp. n
no6iBeHo je:

netponeyma 2008 rp. 24.9 ¢/, IV KougeH. ca sopoM

napaguHcKe Mace 4938 rp. 61.30%/, [ (ocTatak) . . . . . 143.5,

LUPBEHH MPOM3BOAH 482 rp. 6. %, Il Cty6 ca nontunaMa

cMmona (ocrtarak) 305 rp. 3.8 %, \ (ocTaTak) . . . . . 1019.6

ry6urtak 323 rp. 4. °/, II Konowa . . . . . . 6893,
8056 rp. 100.—%, v 8056. 1

M konzensaropom Il nocTurHyT je xakje nOTNYHO NOCTaBbEHU
UMb Ja ce jo0Kje KaTpaH Koju HeMa dpakumnje ITO I1Ipesa3d HCNOJ,
200° ¥ 1a ce MOXa Jako JECTHAOBAaTH T. j. Ja He CaApXH Boje-

Karpan u3 kouaensatopa | naocaza jowr He Moxe ja ce
npepahyje.

Axo ce ozu nogmauu ofpauyHajy Ha Leo no6uBenu katpaH (10.546 «rp.) go-
61Ba Ce OBaj pe3ynTarT:

rp. %
6ensun on 33°—130° 398 : 3.8 )
Gensn ox 1300—200° 841 g— | &%
netponeym 2061 19.5
napaduHCcKa Maca 5068 48.—
LUPBEHW MPOU3BOAM 495 4.7
cMone (ocTarak) 313 30
nectunat u3 | KoHReH3aTopa
(uuje npepahuBan) 1020 9.7
ry6utak (M3 pasnuke) 350 3.3
10546 100.—

Kao wTo ce Buiu kosnuuHa GeH3WHa HU OBJLe He npenasu 128/,

HasBop,

JloGuaeHn pe3yaTaTH, KOju CY W3HECEHH y OBOM HailleM paiy,
VKPaTKO Cy OBH:

1) Haw HeoxkcuioBaH mkpuabaw 1naje oxkpyrao 50°% kaTpaua
0l OpraHCcKe CYRCTaHLE.

2) Kao mepuno aa aM je IIKpW/bAL DACNaIHYT WM HE MOXe
MOCAYXUTH M KOJHUMHA JecTuaara Koju Kamydajy 1o 200° a xoja
KOMMYMHA HE Npenasd KoJ HepacnaaHyTor wkpumua 12°/, o1 100H-
BEHOr KaTpaHa ako je NuWporeHo pasnarawe OWJI0 Oaaro:

3) Koucrtpyucana je saGoparopucka neh 3a 1eCTHIAUMjY LUKPH-
bala, KOjOM Ce MOCTHXe Jako npuHoc ox npeko 90°/,, pauyraTo
Ha npuHoc y Puineposoj peTopTH.



160

4) Usseiena je (ppakunoHa KOHAEH3aUMKja HA HAYMH CJaUYaH

Ka0" M v MHIYCTPHjM Te je Tume omoryhen nak pai npu aaroj npe-
paid KkaTpaua.

5) OtcTpawena je wmaraa w3 raca.

X
' egucxu Uucruryr, ¢unnao¢cxor dakyatera Yuusepautera y Beorpaay u .la6o-
patopuja Oaeacwa 3a TeuHno ropuso ¥npasc apx. Mononoaa,

10-1-1941 rogx.

Résumé "
Instalation de laboratoire pour la distillation pyrogénée
des schistes bitumineux
par
S. Lj. Jovanovitch

Les résul'ats que nous avons obtenus dans ce ttavanl sont

[

les suwants : v - »

— Nos schistes bitumineux non oxydes (des céuches plus

prufmdes) donnent 50°/, prés du goudron de la.substance orga-
nique contenue c’est & dire une quantité plus petlte que le ku-
kers'te (schiste bitumineux de I'Estonie).: -

2. — Comme le critérium, si le schiste bitumineux est oxydé

ou non, peut servir la quantité de’ la fraction qui passe jusqu’
a 200° et qui ne -depasse pas 12°, de la quantité entiere de

¢st douce.

goudron, mais seulement dans le cas oil la dnstlllatlon pyrogénée

r

3. — Un fou" de laboratoire (de la capacnté d’une diz ine

de - kilogrammes) -est' construit. pour la distillation pyrogénée
des schistes bitumineux avec lequel on obtient facilement le ren-
dement qui depasse 90%/, calculé par rapport au rendement de la
retorte de Fischer. - °

4. — La condensation fractionée a é&té falte d’une maniére

semblable & celle qu’'on emploie dans I’ industrie ce qui a permis
un travail plus facile dans le traitement ultérieur du goudron:

5. — Toutes les parties du goudron des points d’ébulition

plus élevécs, entrainées par les gaz, ont été éliminées sans
récourir A la méthode électrique bien connue.

Laboratoire de I’ Institut de Chimie de la Faculté des Sciences de Belgrade.
1944-1-10



PE®EPATH

O npupoaH OCMOTCKOI INPHTHUCKA
H MeXaHH3My OCMO3e

lojaBa ocmo3e, Koja je nossata Beh BpJAO AaBHO, MOXe CE€ Y Haj-
-ONWTHjeM CaAy4ajy OnNMcaTH Kao Mewame ABejy TEYHOCTH KPO3 HeKy no-
poany nperpaay. [IpaBa ocmo3a ce ypamyje HewiTo OA AudYy3nje, HaAPOYUTO
No MCTHUAbY OCMOTCKOr NPUTUCKA PAacTBOPA IUTO Ce rpagM, M KOju je npu-
THCaK KapakTepHCTHuaH 3a camy nojaBy. Kao ocmorcku npurtucak tpeba
CMATPaTU NpuTUCAK HA 3AjEAHUYKY rPAHUYHY NOBPLIUHY ABEjYy TEYHOCTU,
P@3ABOjeHUX Y OCMOTCKOj heauju upeanrHom cemunepMeabunHom membpa-
HOM, yCaea wuxose Aenusexauuje npoussejede ocmosom'). OBako aedu-
HHCaH, OCMOTCKH NPUTHCAK je eKCrepHMEHTaNHa BEJHYHMHA, KOA Koje ce BHiue
He MOpa BOAHMTH payyHa O y3poKy M 6Gankem MexaHu3my came ocmosze. Cay-
Kehu ce 0BOM Ae(dHMHMUM]OM OCMOTCKOr NPHTHCKA, K30 M HM3BECHHM aHaJO-
rHjaMa WTo WX NOKasyjy pa36aaxXeHH PacTBOPH M FAcOBH, HayYHO MCTPAXKH-
Bame je ycneao Aa u3Hale HH3 BaXKHHX 3aKOHMTOCTM, KoOje rpynHcaHne, Kao
Teopuja pasbaaxceHux pacrpopa, uuHe y (HM3MYKOj XEMuju jeaaH oaesmbak,
“TOAMKO 3HauajaW 3a NPaBO MO3HABalbe 3aMDIIEHHX OAHOCA Y PACTBOPUMA.
IMo3naTo je joul. op KOJMKE €Y BAXHOCTH, KOA M3rpaiie OBe TeopHje, Ouau
Jaenu ekcnepumentaauu peayaratu Pifefer-a, F. Raoult-a u ap., xao u
-OITPOYMHA TepMmoAMHaMmitika pacmatpawa J. H. vant Hoff-a u M.
Planck-a. Ako aanac, nocie BMIUE OJ Nona BeKa OBe MN10JHE TeopHje, jowl
Hiije noTpe6no GUTHO MeWwaTH Heny CTPYKTypy, TO jé caMO AOKa3 BHlue, Aa
Jje exkcnepumenraano u3aGpana AeUHULM}A OCMOTCKOI NPHUTHUCKAE, Koja joj
JIeKH Y OCHOBM, AOMCTAa OAJHYHO MOCAYXHJAA Kao HHCTPYMEHT 3a paspabu-
Bate Teopuje. Ocraje, MehyTHM, O CTpaHH, CaCBUM HeLHPHYT, npobrem o
APaBoj NPHPOAH OCMOTCKOT MPHUTHCKA M HHTHMHOM MEXaHM3MYy ILEeroBor
HacTojamwa. "

Jour y camom nodeTky wusrpahMBama TeopHje pacTBOpa, NUTawme O
y3pOKY jaBbawa OCMUTCKOr NPHTHCKA Pa3iMYMTO je Tymayewe OJ, CTpaHe
pasunux ucrpaxusaua. ). H. van't Hoff?) je 3a cBoja Tepmoannammuuka pa-
CMaTpamba 0iMax YCBOjHO NOMEHYTY eKCnepHMEHTaNHy AedHHUIM]Y OCMOTCKOT
NPHUTHCKA, ali je 04uTO OMO CKAOH Aa y aHajllorHjM pacTBopa M racoba ujae
A0 Kpaja. Mo meMy, OCMOTCKH MPHTHCAK PacTBOPA je BEpPOBaTHO KUHETUYKOT
NopeKaa, NPoy3poKoBaH TEPMHYKHM KpeTarmeM MOJeKynd pacTBOpKa (pacTBo-
peHor Teaa) no pacreapauy M BHHXOBUM YAApMMa O cemunepmeaGuiny Mem-
6pany. Kao takas, oH je jown mpumapax ¢eHOMEH KOX OCMO3€, Tj. OCMOTCKH
NPUTHCAK PACTBOPAa M343MBA y HEKY PYKY CaMy OCMO3y, Na OTyAa NOTHYy M
-OCTaAM CCKYHAAPHU (EHOMEeRnH: CHHXKEHhe HanoHa mnape, NMOBUIIENE Tayke
Kbyualha OAH. CHMXKvuibe Tauke Mpxkmwema. Van't Hoff camo kao ysrpex

1)y OBa onuta aepHHULK]a OCMOTCKOT MPUTHCKA MOXe ce BHLue mnpe-
UM3HpaTH, Kaa ce G.1iKe OApeAH HauyMH payyHama NPOH3BEREHE JEeHHBena-
anje; Cf. M. Planck, Z. phys. Chem. 42, 584—590 (1903).

2) Z. phys. Chem. 1, 481—508 (1887).
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nomuibe, xa G M apyraauje cxBaTatbe OCMOTCKOT TPHTHCKA. TPOCTO Kaor
»--die Ausserung einer wasseranziehenden Wirkung* noBeno a0 uctux pe-
3yataTta, Koju cy Beh Taaa ¥MManM CHrypHy eKCNepUMeHTanHy Tmoajory
Pffefer-oBux de Vries-0BUX 0OCMOMETPUCKHX HCTpaxuBawa. Mako ow
HHuje XTeo Aa ce ynywTa AyGOKO y MCTPaXuBale NPHPOAE OCMOTCKOI NMpH-
THCKa, jaCHO je U3 YNOPHOCTH Ca KOjoM je 6PaHHO CBOjy KMHETHUYKY NMPETCTABY
Te BelWuYMHe, Y HELITO KacHWjoj Auckycuju ca L. Mey er-om, aa ra je taksa
npeTcTaBa yriaBHOM 3ajoBojbaBana. Oryaa je oH HHMLMJATOP M Haj3HAMAjHHjU
NPeTCTaBHUK OBOr. KUHETUYKOr CXBaTaiba OCMOTCKOr MPHTHCKA, Koje je u3a-
3BajJo MHOroGpojHe W XHBe mnoJjemHke, BoheHe ca npomeHsbUBOM cpehoMm A0
nawosumx Bpemenas).

'Kao upeTcTaBHuk apyrojaumjer, CTATUYKOF THRELMIUTH HA NPHPOAY
OCMOTCKOT NPUTHCKA, MOXe ce Mehy npBuma uerabu Lothar M eyer®),
No3HaTH TpeTXOAHUK Beankor MemujgemejeBa, Kox oTkpuha nepuoaHor
ciuctema enemenara. [Ipema L. M ey e r-y, nacynpor van’t Hoff-y, ocmorckm
NPUTHCAK je NPOM3BEAEH pacTBapayeM KOjH je Mpowao Kpo3 cemunepmea-
6uany memOpany, a He pacTBOpKoM. 3a Bpeme npoueca ocmose, 6poj aeanha
pacreapaya Koju, y OCMOTCKOj heauju, npojasu Kpo3 cemunepmeabuiny
mem6paHy ca CTpaHe pacTBOpa Ka pacTBapauy, mMamH je O OHOra ITO npo-
Na3d y CynpoTHOM cmepy (oA pacTBapaua Ka pacTBOpYy), na TO MMa 3a MO-
chejuly CTBapambe OCMOTCKOf MPUTUCKA Y KOHAYHOM PaBHOTEXHOM CTamby.
OcMOTCKM NPUTHCAK je, AaKJe, CeKyHAApaH (eHoMeH Kojg ocMo3e, jep Ges.
OBe mnocjejfike Hema OHOr npsBor. Meyer MAe 4YaK Tako Aaleko ja CMaTpa,.
eKkcrnepuMmeHTaaHy aedHHULHjY OCMOTCKOr npuTHCKA, Kojom ce van't Hoff
CAYXH KOJ CBOjUX KBAHTHTATHBHMX PacMaTpama, Kao BeAHUHHY Koja ,..streng
genommen, mit der Osmose nichts zu tun hat*, u npepaaxe 3ameny Tora
HMMEHA HEKHUM TMOACCHH]UM H3Pa3oM (,,Molekulardruck“, ,,molekulare Dichte",...).

YkpaTKo, pa3auvke OBa ABa TAEAMIITA O NPUPOAM H Y3POKY OCMOTCKOI
NPHTHCKA, cBOJe ce Ha caepehe:

1) npema van’t Hotf-y, y3pox ocMOTcKOr npuTHCKa je pacTBopak,
AoK je mo Meyer-y To pacrBapay; ‘

2) HayuH HacTajawka je KOA NPBOr YUCTO KUHETHYKU, KOL Apyrora
HeHarJaiueH, ajad €a M3paKeHOM TEeXHIOM Aa My Ce Npuruiile MOKAA M HEeKH
APYrH, HeKUHEeTUYKU MeXaHW3aM; Haj3al, Kao NPHPOAHA NOCAEAHNA;

3) no npBoMe je OCMOTCKM MPUTHUCAK IPUMCPGH (DEHOMEH, KOA ApY-
rora CexyHaapad, 3a camy MojaBy OCMO3e.

%) OBe nosemuke cy, YriaBHOM, OrpaHHWYeHe HA HEMayke YacomHce;
MaKo je 6MJO M3BECHMX PafoBa M Ha ApPyrum cTpanama. Cf. mapouuto: Jean
Perrin, Osmose. Parois semi-perméables. — Raports présentés au Congrés
International de Physique. Paris. 1900. t. I, p. 531—545. P. Girard, La pression
osmotique et le mécanisme de 'osmose. Paris, 1912; A. Tindlay, Der osmotische
Druck. (Deutsche Ausgabe von G. Szivessy). Dresden u. Leipzig, 1914; 3aTum
Trans. Faraday Soc. (1917) 13, 119—189: Osmotic pressure — Ageneral
Diseassion. '

%) Z. phys. Chem. 5, 23—27 (1890); Van’t Hoff, Z. phys. Chem. 5
174—176 (1890). :



163

OTtyaa je onaa u pasymmuBo, wto van't Hoff cmatpa ekcnepumen -
' TaJHa charama y aHa/lorMjama racoBa M pacTBOPa Kao NMPUPOAHA, AOK Cy OHa
3a Meyer-a camo ,eine sehr beachtenswerte Tatsache“, jow BexoBOBHO
onwta ¥4 HEAOBO/HO noTsphena. Huje mukakBo uygo, wro je Meyer ka-
CHHje CKOpO 3.1ypago — aju M Gp3onneTo — Morao ga ocrnopasa OBa eKcre-
PHMEHTaNHA caaramwa, Koja Cy y Taj Max jaBana ApYroj CTpaHM 3a npasod).
Unmwennua je camo, ga ce ca 06a raeauuiTa Morjo AohH A0 eKClIEPUMEH-
TanHe AedyHMUMjE OCMOTCKOM MPHTHCKA, Na je MOrJ0 M3rJefaTH — 4HaK M
leanom van’'t Hoff-y — nurame npaee npupose OCMOTCKOr NpUTHCKA Kao
Heko ,im Grund zwecklose Frage's). .

AKo ce ynopejae po3nMKe OBMX ABajy rJeAHIUTa, YHHM Ce, HA NPBH M0-
rnes, kao aa Gu ce M3 THX pasnMKa JaKo MOrau M3ByhM M3BeCHM 3aK/byullu:
Koju he ce onga Mol HenocpeaHo NoaBphH BPXOBHOM CYyAy €r3aKTHHMX HayKa
— HcKycTBy. Tako 6M 6p30 6uO pelleHO NUTame ONpaBAAHOCTH jeAHOr WiH
apyror raeguwrta. CtBap je, mehyTuM, 3HaTHO Komnaukosauuja. To ce Ha-
POYMTO Jieno BMAW Ha mpumepy, WITO ra je Meyer yBeo npuinkom cBoje
nonemuke ca van't Hoff-om. Haume, xmacuuyuu oraes ca BasayxoMm (uau
Gosme a30TOM) y noposHoj henuju Koja yHeta y.aTmocpepy BOAOHHMKA H3a-
3uBa (ycaex 6pxe AMbYy3Mje BOLOHMKA) jaB/baMe M3BECHOT BHMIUKA NPUTHCKA
v heauju, nokadyje HeKy CAHYHOCT Ca jaB/balb€M OCMOTCKOI MPHUTHCKA KOA
pactsopa. M jeaHo m Apyro raeauwiTe, 4MHM ce, MHTEpnpeTHpajy mnojaBy ca
nogjeanakom nakohom, ma 6u u3Gop Mehy muma MOrao GHTH CTBap YKyca
Texk muoro pounnje (Fredenhagen, Hiickel, Thiel) ykasauo je Ha
cBy HenoTnyHocT oBe aHajaoruje. INosremuka van't Hoff — Meyer 3na-
4ajHa je camo yTOJMKO, IUTO je Harjacuaa MOTyHRHOCT JABOjakor Tymaderba
y3pOKa M MexaHW3Ma HacTajaka OCMOTCKOr MPHTHCKA, aiM OHA Huje Mmoraa
AaTH HUKAKBOTr OAJYYHOr AOKa3a HM 3a jeAHY HM 3a APYry CTpaHy.

UnTepecantHo je, aa je M jeaaH Hauwl uOBeK, KaCHHje BPJIO MO3HATH
enektporexuuyap, M. Iy nun’), yarpex goaupuyo npoG.iem npupoie OCMOT-
CKOT' MPHUTHCKA, Y CBOjOj AOKTOpCKOj AMceprauuju. [1ynuu ne ycsaja van’t
H o f f-oBo raexuwre, Beh ce 3ajeano ca Pffefer-om, npuapyxyje Meyer-y
OJ, KOra ra MnaKk Aeid W3BecHa HuaHca. Jep, A0K Meyer — Kako CMO BH-
aead — u3beraBa_aa oaseh mnpeuusaupa HayMH HacTajakba OCMOTCKOI NpH-
THCKa, [Tynuu je opnydan: oH MCKbydyje MoryhHccT KuHeTHdkor o6jaw-
betba. Jeaan oj HEroBMX Hajymaj/bMBHUX pasjora jecte 4uibeHMUa, Aa ce
unp. 49%,-pactBop CaCl, ca cBojux 53 aTmocdepe OCMOTCKOr NPHUTHCKA joui
YBEK MOXE ApXaTH y CYJOBMMa Ca TaHKHM 3MAOBHMa. AKO ce, jpakje, ca
aHaNOrMjOM Trac(Ba M pacTBOpa MAE A0 Kpaja, MO KMHETHYKOM CXBaTamy,
YHHU CE Kao 42 He GU 3MAOBH jefiHe TaHKe CTaKjeHe yaule Tpebano Aa M3ApKe
TaKo BHCOKH MPUTHCAK, W1TO G4 ra MOJeKyJH PacTBOPKA NMPOM3BOAHIH CBOjHM
yaapuma. [TynuH je Ty, u3riela, MOXAa M HaMepHO, MPEBUAECO BaXHY MO-
jeAMHOCT M3 KMHETHHKOr TJEAMLITA KOja C€ OAHOCH Ha NPHPOAY ceMuniepmea-
6unHe memOGpane. Kako Bredigf) nanoMume, OCMOTCKM MNpUTHUCAK — 4aK

5) L. Meye  Sitzungsber. d. Konigl. Preuss. Akad. XLVIH, 993

) J. H. van’t Hoff. Z. phys. Chem. 9, 485 (1892).

) M. Pupin, Der osmotische Druck u. seine Beziehung zur freien
Energie. Inaugural — Dissertation. Berlin, 1889. .

8) G. Bredig, Z. phys. Chem. 4, 444—456 (1889).



164

u\lmne'ruqxu TyMaueH — MOXe Aa ce MaHudecTyje caMo npema cemunep-
meabuaHo] Mem6paHu M y pacTBapayy, a HHKaKo BaH TpaHMuUe OBOI Mo-
cnepwer. Y oBOM CMHCAYy MHTepecaHTaH je jow Bredig-oB nokywaj 3a pame
paspahjuBame KHHETHUYKOT TAEAMLITA, HAKO je OH AocTa y6eA/bHBQ ONOBPrHYT
on ctpaHe A. A. Noyes-a.

Bredig Bpuit yak u3BecHo MaremaTuyko Gopmy.ucame CBOjUX pa-
3narawa. O3panyjylin ca p M v OCMOTCKH NPHUTHCAK M 3anpemMHHY PacTBOPKa,
ca a crneunMYHO mnpUBIAYewe MOJeKyJa pacTBOPKa, ca V, 3anpeMHHYy pa-

cTBapaya, oH 2obuja { p + -l— ( % — t ) } (v—>b =R U+ at) (1)
1

wTo 64. 1o wemy, NPeTCTaBbalo jefHauYuHy peainux pactBopa. Oarosop Ha

MTynunopy 3amepky npoucTuye u3 oBe jeanauune (1), Kag ce y 1b0j

craBy 1V, = O.

Momuwyhin oBaj Bredig-oB paa. A A. Noyes®), HaBOAH NPHAHYHO
obuaan ekcnepumenTtairan Martepsnjan u3 Beckmann-oBHX KpPHOCKONCKMX
HCTpaXKBama'®), K3 Kora 3akmyuyje, Aa ce Bredig-osa pacmarpama He no-
TBphyjy. Hanme, HaBegeHn eKcnepMMEHTANHW Pe3yATATH MOKasyjy NPUAHYHO

8o6po cnarame ca auHeapHom jexnauniom p (v — d) = K (2). kojy Noyes

npepnaxe, Agck Gu Bredig-osa jeanaunna (1) umana nensuneapan o6auK.
Ykpartko, Noy e s Mnak He Hermpa KHHETHYKY NPUPOAY OCMOTCKCT NPHUTHCKa,
Beh Bredig-oBy jeiHauMHy Koja KBaHTUTATHBHO HHUje Y CKAAAy Ca HCKYCTBOM.

O BeaMKOr 3Hauaja 33 CTATHYKO CXBaTalhe OCMOTCKOT NPHUTHCKA jecTe
paa Amepunxanuna G. A. Hulett-a't), xoju je — kako u A. Thiel Kkacauje
" npumehyje — y Taj max 6o caabo 3anaxen. [Nonasehu op Heo6uuHKHX nojaBa
YBPCTHHE TEUYHOCTH MPOTHB packupama (,Zugfestigkeit*), xojuma ce majnpe
6aBuo Berthelot (1850), u uanaxyhu HHTepecaHTaH eKCNepHMEHTaJaH
martepujan ¥ auTepaTypy no osom nuramy, Hulett ycnesa pa y3 concreene
oraeae RoGpo oOpasnoKM 3HAuajHy aHanorujy uamehy JejcTaBa HeraTMBHOT
NPUTHCKa W OCMOTCKOT MPUTHCKA HA CHUJKele HamoHa nape pacTsaraya. Mog
HeraTMBHHM TIDUTHCKOM Tpe6a pa3yMeTH OBAe cuay, Koja nosehaBa 3anpe-
MHIly TEYHOCTH TPH HenpoMeibeHoj Temnepatypu. OBaj Koj pasHUX TEUHOCTH
HMa pas’1iyiTe BPEAHOCTH (PeaTHUBHO BHMCOKE), a MO 3Wadey ce CAaxe ca
YHYTapibHM NPUTHCKOM TeyHocTH Kako ra cxsatajy Sfephan u Fick.
Hulett je cBoje oraeae o HeraTMHBHOM NpPHTUCKY TOY€O, 3aMHTepeCcOBaH
cTapum npo6ieMOM O HMUPKyJdauujH coka ko Ouba, pagehin ca cavyHom ana-
patypom kao Askenasy'!”). Haume: jeman aesak je na cBome wEpeMm Kpajy
6GHO 3aTBOpEH 3aKUTOBAHOM fIOPO3HOM MNOPUEJAHCKOM TUIOUOM, Y K0JOj je mo
Traub e-oBoj meroan 6una 6puKbUBO Harpaliena cemunepmeaGuinHa Mem-
6pana og Cu, Fe (CN),. Yxu kpaj neBka, npoay:xeH y ueB Ayry &Ba MeTpa,
610 je 3ajeqHO €a NEBKOM HCNYHEH BOAOM Ocao6ohieHOoM Basjyxa, nma M3BpHYT

9 Z. phys, Chem. 5, 53—67 (1890).
19) Beckmann, Z. phys. Chem. 2, 715 (1888); Arrhenius, ib. 2, 493 (1888);
Henschel, ib. 2, 308 (1888); Eykman, ib. 4, 497 (1889).

1y Z. phys. Chem. 42, 353—368 (1903).

12) Askenasy, Uber das Saftsteigen. — Verhandl. d. Naturhist. med,
Vereins zu Heidelberg. Neue Folge 5, 325, 429 (1896/7).
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y Kaay ca XHBOM. [IpHIMKOM HcrapaBama BOAE M3 MOPO3HE ILI0Y€, H CeMH-
nepmeabuane memGpaHe, XuBa 6HBA yBlaueHa M TMOAM3aHA Y LieB, ROMyHa-
Bajyhu npasnuny narpaheny ortnapasaiem Boge. Tume je gata moryhwuocr,
A3 Ce BOAA Yy UEBH MeXAHUYKU TNOABPrHE HeraTHMBHOM npuTHcKy. ok je
Askenasy, sarBapajyliu rope neBak NnoOpC3HOM MJOYOM OJ I'MNCa, AOCTHIA0
13 cm neratusHor nputucka, Hulett ca cBojom 60obom MemOpaHom ycnesa
Aa no6uje 377 MM HeraTHBHOT NMPUTHCKA (NPu 6apOMETapCKOM CTamky 744 MM),
npe HO LITO Ceé BOAA OTKHHe ca jowe cTpaxe maoue. Op HajBehe je BaxHoCTH,
meljyTHM, iberoBo onaxamwe, Aa ce Op3vHA nemawa XHUBe y UEBU MCHha ca
NPUTHCKOM ha Boay. Ouuriepno, ako TemnepaTypa M napuujaisd nNpUTHCAK
BOAEHe mape Yy aTMocdepd OCTa{y KOHCTAHTHH, OHAA NpoMeHa y Gp3uHy mne-
1haba KHBe yKadyje jeAMHO Ha NPOMeHy HCnapaBaia, Tj. HA NPOMCHY camor
nanona nape Boae. Kan je, nakne, NneBaK CTae/beH y TE€PMOCTAT, 3 MPEKO
noposHe mnjoue ayBaHa Gp3a cTpyja Ba3ayxa — Tako Aa je Gp3uHa ucnapa-
Balba 3aBHCHAA CaMO OJ4 HAmMoHa nape BoAe — MOKa3alo ce, Aa Ce ca CMa-
‘HbUBakbeM NO3WTHBHOI NMPUTHCKA CMamyje ¥ Gp3nHa MCnapaBakba, OJHOCHO W
Hanou nape Boje. Peayatartu, kako H ulett npusuaje, Hucy Toauko caraaciu,
Aa O Ce MOrJH CMaTpPaTH Kao KBAHTHTATHUBHH, ajlH MOTY TMOCIYKHTH AO-
Hek/7e 3a oapehuBaibe CMHUCJA NpoMeHe, IWITO HUje Mamwe 3HayajHo. Taj cmu-
cao nak, npemMa OBUM pe3yJTaTHMa, y CKJAaly je ca OHMM, KaKaB je jow of
pasuje npeasubieH H3BECHUM TEOPHCKMM pacmatpamumall): cmamwyjyhu nosm-
THBaH NPHUTHCAK Ha TEYHOCT, MAU (WTO je MCTO) noBehaBajyhu Herarusan
APUTUCAK HQ TEYHOCT CMamyje ce HEH HANOH nape.

[Mocne oBaKBUX uMIbEHHLA, HMje OMJ0 OfBel TelWKO YCMOCTaBMTH Be3y
n3mely OCMOTCKOr M HeraTHBHOT NPUTHCKA KOA pacTeopa. Nako ce u Noyg si%)
KOZ CBOjUX OCMOTCKMX PAacCMaTpata ClyKH NojMOM
HeraTuBHOT npuTHcka, Tek Hul e t t nckopuwhyje
y noTnyHoctH Taj nojam. [lo wmemy, mosaekyau
PacTBOpPKa y jeIHOM pacTBOpy, Texehn CcBojoM
Aucdy3ujoM Aa ce WTO BuMille MPOLUHPE KA FPaHu-
uama pacTBapauya, Bplle Ha FpaHu4He NOBpPLIMHE
TEYHOCTH, Y CBHMAa TauyKaMa HHHXOBUM, PaBHO-
MepaH NMPUTHUCAK, KOTa Camo YBPCTHHA TEYHOCTH
3ay3pasa: ,,Osmotischer Druck kann daher als
negativer Druck auf das Losungsmittel anges-
ehen werden... (1 c. ctp. 362). OBo cxBaTame
OCMOTCKOr MNPHTHCKA Ka0 HEraTHBHOr MPHUTHCKA
M CHMXKeHa HanoHa nape pacTBapaya, Koja je
Hanpej eKCrnepMMEeHTalHO CaMo Ha3HayeHa, AOK
ce TEOPHUCKM MOry A06GMTH M TauHHje Mojean-
HOCTH. AKO ce, HauMe, MOCMAaTpajy XWAPOCTa-
THYKM CTy60BH TewyHocTH y ueBuma AB u CD
(Ca. 1), koje cy moTon/beHe y CyA ca pacTsa-
pauem (BOAOM), aaM Tako Aa je NpBa LEB 3aTBO-
peHa kox A nopo3Hom flulett-oBom naouom u
nyHa BOAOM. a oOHa apyra kod D 3aTBopena
cemunepmeabuiHom Mem6Gpanom M nyHa ao C pacTBOpOM, peann3oBaHa

13) Wi Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie. (1896—1902) 22, 362.
14y Z. phys. Chem. 35, 707—721 (1900).
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paBHoTexXa y G6e3Ba3siylIHOM nNpPoCcTOpy Aana Gu Bedy HEraTHBHOT NpH-
THCKAa Ca CHHXemweM HanoHa nape. Koa cty6a AB wanon nape pacrBapaua
Mopa GuTH cMalmeH y TaykH A 3a Buchny napHor cty6a AB, canuno kao
TO je To cayyaj Koa cTy6a CD, kako je nosnato u3 van’'t Hoff-Arrhenius-
oBux u3sohewa. Hanouu nape koax A u C Guhe jeaHaku ako cy sHcuHe
AB = LD, na ce oTysa MoXe 3aKby4YuTH, AA je ¥ HEraTHBHU NPUTHCAK KOX
A jeaHaKk ca OCMOTCKMM MPHTHCKOM pactBopa y CD, kKag ce camo BOAH pa-
YyHa O pa3auuM rycTHHa TeYHHX cTyGoBa. JeraH M30TEPMCKH M PeBepCHOMAHO
M3aBeJEeHH UMKAYC AOBOAM J0 KBAaHTHTATHBHMX OAHOca. Manasm, pa he cunxere
HanoHa nape pacTBapaya ycjej jAejCTBa HEraTHBHOP MPUTHCKA HA MCTH GUTH

pp—p.=Ap=— v’ FA€ 9 3HAH MOZEKYIADIY 3aNpeMUHY Tedie Boje, 2 \'s
. v

HCTY BeJuuMHy Koj mnape. AKko ce ctaBu v = — P 1 Boau pauysa o Tome
Aa OCMOTCKM npuTHcak (1) Kok C ApPKH paBHOTEXY TeXHUHM pacTeopa y

cry6y, Guhe — P = x = 2V
¢ (d-g)
cTBopka. Tako 6M M KBAHTUTATHBHO GHJa nokasada MOryhiocT Ja ce OCMOTCKH
APUTUCAK jeAHOr pacTBOpa CXBaTH Kao HeraTHBaH NPHUTUCAK M3BPILEH HA MO-
JeKyauMa pacTBapaua, ycJej pacTBapama. .
MekhyTum, Tymayeme npUpoAe OCMOTCKOF NPUTHCKA M MeXaHH3Ma
ocmo3e, Hitje GHA0 OBHM pelleHo, WTO Ce Orieia U Hajakbe y pasHHM yube-
HULUHMMaA (H3MYKe XeMHje, ma M y ClleudjaJHMM paROBMMA MO YacOMUCHMA.
Moxe ce uak pehu. pa ctape CynpoTHOCTH M3Mely KMHETHMUYKOr M CTaTHYKOI
CxBaTawba OCMOTCKOT MPUTHCKA M 0CMO3e OCTajy rOTOBO CacBUM Heusriahese.
Y HoBHje Bpeme jaBba Ce OoneT NOJEMHKa ABajy FAeJMILTa X TO OBOra MnyTa
owTpHja, aiu M naogoHochuja. OHa ce yraaBHOM yCnJamcania NOBOAOM HEWITO
NOTERUMPAHOT KHHETHYKOr Tymayema Koje ocmo3u jpaje A. Eucken®),
OCMOTCKHM NPHUTHCAK je. MO HEMy, H3BECHO KHHETHYKOr MOpeKiaa, jep OBO
npousnasu — Kaxo je najnpe A. Einstein®) nokasao — Kao Henocpeasa
‘fiocJeiMua 3aKoHa o pacnojead eHepruje. OcTaje Aa Ce MPOTYMauH jol cam
MexaHM3aM ocMmo3e, Tj. NpoaMpare pacTBapauya y pacTBOp Kpo3 cemuHepMea-
6unuy mem6pany. OBo 6u ce 36HMBano Tako, IWITO OM MONEKYAH PacCTBOPKa.
oaGujern o cemunepmeabuaie mem6pane mociae cyaapa ca HOM, NPEHOCHIH
CBOje KpeTame Ha OKOJHM pacTB:pady, Te Gu OBaj noBjauuo 3a coGom (ycu-
caBao) HOB pacTBapay Kpo3 cemunepmeabuany memGpany. W. Hiickel')
cMaTpa Aa ce Tako He Moxe Ja 06jacCHH MexaHu3aM OCMO3€, MOWTO 6u
CBaKO yBJayewe pactBapaya nomohy opGadeHor Mojexkyaa pacTBopka ca
membpane, GMI0 YBEK KOMNEH30BaHO HCTepHBameM OAroBapajyhe Koauuume
pacTBapaya ApPYyrMM MONEKYJOM pacTBOPKa, OAGMjeHMM ca 3WAa HaCIpPaMHOr
npema mem6pauu. To je yoctaaom u Planck-oBo'®) mummbene. 3a orkna-
Ihame OBOr MPUroBopa, Heu3GexHo je BpaTHTH ce ca Eucken-om na ne-
jacHy, roToBO MHCTepHO3HY Aeduuuuujy cemunepmeabuane memGpane. Mo

,TAe cy d 1 g rycTMHe pacTBopa M pa-

1) A. Eucken, Grundris d. phys. Chemie. Leipzig, 1922; 4. Auflage
(1934); Ci. Eucken, Z. phys. Chem. (A) 168, 309—312 (1934).

16) Ann. d. Phys. (4) 17, 551 (1905).

17y Z. phys. Chem. {A) 168, 308—309 (1934).

1) Cf. Fredenhagen, Z. fiir Elektrochemie 43, 419/420 (1937).
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£BOMe 3Hauely, HauMe, oa MemGpana Huje rpanuua Asejy asa, y oGHuHOM
CMHCAY, peuu, jep MoJeKyJdapHe cuie jenyjy Kpo3 my Hecmetano. Van der
W aals-oBe W xuapatalioHe cuje, Koje Cy y YHYTPalWbOCTH pacTBopa,
NPOCEeYHO y3eB, KOMMeH3oBane Mehyco6HO, AoJase 1O MyHOr M3paxaja caMo
Ha rpaHduHdM noBpluiuHama ¢asa. Kako nak cemunepmeabuasy memOpany,
npemMa ropibem, He Tpeda CXBaTHUTH Kao rpaHWuHy noBpluuHy ¢asa, pasym-
JbMBO je WITO ce HA MeMOpaHH, M caMo Ha HOj, MOXKe OCETHTH AejCTBO Tep-
MMYKOT KpeTama (NPHUTHCKa) MoJeKyJa pacTBOPKa, AOK 6M OHO npema CBHUM
APYrMM CTpaHamMa HeMHHOBHO OMJO aHYJIMPAHO aKLHjOM YHYTapHHX MOJEKY-
napuux cuna. Taxo je crBapHo npobiaem OCMOTCKOr npuTuckKka U MexaHu-
3am ecmo3e cBefeH Ha npobaem npupoae cemunepmeabunne Membpade.
_:KaKo ce jow oamax morjo sacayTutH M3 [lynuuoBe 3amepke, aau ce TO
y Taj max Huje 3anasuno. YumweHu cy u aame, 6e3 063upa Ha OBO, NOKylaju
Aa ce 046paHM jeqHO WM APYro rJjeguluTe.
) Stackelberg!) nokywasa ga uak eKCNnepMMEHTAJHO AeMOHCTpHpa
jenan mexanu3aM, Koju 61 Tpe6Gaso aa koHkpeTHo npukaxe E ucken-oBo oGja-
duwemwe ocmose. E. Hiickel?®) HanpoTHB, YMUCTO TEOPMCKM M Apyrojauuje
3aMHlLba pelleie mnpoGaema. Y3eB 3a noJasHy Tauyky CBOjHX TEePMOAMHaA-
MUykux pacmartpawa Gibbs-0B TepMOAMHAMHYKM NOTEHUMjak, M Y HACJOHY
Ha u3Becke Planck-oBe TepmMoauHaMHuYKe Teopeme, OH JAoJa3H — u3Mehy
© ¢CTAJOr —— A0 3aKbyyka, Aa Beh M mMaTemMaTHuku 06pacud 33 OCMOTCKH M
TacHW NPUTHCAK MJEANHMX CHCTEMA YKa3yjy Ha PasiuuMTOCT y3pOKa KOA OBHX
nojasa. OCMOTCKH npuTHcak P uaeanHor pacTtBopa AaT je M3pasom

RT
P=—-—1InC 69
Voo 0 (69)
TZe je V,° MoiexkynapHa 3anpemuna pacTBapaua, a C, MOJEKyJlapHa KOHLEH-
Tpauuja yRynHor 6poja Monexyna y pactsapady. 3a uaeanaH rac, HanpoOTHB

. RT :
NPUTHCAK P jecTe p = v N, (70) rae je N, 6poj monoBa raca
'y 3anpemunn V. AKO ce y jeHaudMHH 3a OCMOTCKM nputucak (69), Boau pa-
N N
yyHa O 3HauewMma V = N, VP 4+ N, Vo u C, = —'—:——9—’ nobutie ce
0
.3a wera obpa3all Koju ce MO:Ke YNOPeAUTH Ca OHUM 33 IPUTHUCAK HACAJHOr raca:
RTN, N, v
P=————1 1 — X
ol RE an

‘Kao wro ce Buam, uspasm (70) u (T1) HMCY HMIEHTHUHM, HAa OCHOBY uera
Hiickel 3akmbyuyje v Ha pasIHYMTOCT Y3pOKa LUITO OBE NPHUTHCKE H3a3uBajy.
TlputHcak uaeanHor raca Hactaje, BeAH OH, yCJej yAapa racHUX MOJEKyJa O
3MAOBE HWNH TEPMOAHMHAMMYKM pEYEHO, noBehaweM 3unpeMuHe (MpU CTaNHO]
€Hepruju) ¥ y3 npHpawiTaj €HTPONWje; HMAealaH OCMOTCKM MPHUTHCAK MaK,
iaBba ce ycael Mewama ABa PacTBOpa pa3HHUX KOHUEHTpamuja Ges 3anpe-
MHMHCKE DpOMeHe, a y3 npupawTaj enrponuje. Tek y rpaHM4HOM chyw4ajy, 3a
BpN0 Mane KOHUEHTpauuje, obpacuu (69) oan. (71) mpewnu 6u y NO3HATH
0b6auk van't Hoff-oBor 3akona (70). Ca oBuM ce jonekne caaxe u

19) Z. fiir Elektrochemie 41, 615—617 (1935).
20) Z. fiir Elektrochemie 42, 753—778 (1936).
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Ftedenhagen?). llito je napounTo MHTEpecaHTHO, Be3a H3melly ocMmoT-
CKOT MPUTHCKA H CHMXXEHha HAaMoHAa Mmape pacTBOPa CTPOro BaXXM 4aK M oHAa
Kaja je oBo nocaeawe cynporHo Ra oult-oBom 3akony. Kag cyncranua y pa-
CTBOPY M3a3HBa MOBHIIEHE (YMECTO CHHKEHba) HanoHAa mape, OHAA — Kako je-
Ulm ann?) ¢KCNepHMEHTANHO Halla0 — M OCMOTCKH NPMUTHCAK Mma OGpHYT
cMep: pacTBapau M3 pacTBopa Audysayje y uucT pactsapau?®). ¥ ocmomcxkom
npurucky tpeba, aaKkae, racadtii camMo NPONOPUUOHATHO Mepulo 3a CHU-
JKee HAMOHA nmape pacrsopa, U HAWTA BUle.

Kunernuxo raeaumwre 6panu K. H. May e r¥¥). Jeanaunne (70) u (71)-
KOje CBOjUM pasanuuTuM o6aukom pokasyjy Hiickel-y u pasanuntocT
y3poka 3a racHu W ocmoTcku nputucak, K. H. Meyer wussoau craru-
CTHYKMM 1yTeMm, cBoaehu HX y3 mpunomoh M3BECHUX NPETNOCTaBKH Ha jefaH
M UCTH MaTemaTHuKi o6pasail M KOl MAeasHOr raca M KOA MAeaJHOr pacTBopa.

JoK cy oBe, BHUle MJM Mamwe, TEOPHCKE TNOJEMHKe CBE BHILE M Buiue
Harumale Ka CTaTHYKOM, TEPMOLHHAMHUYKOM CXBaTamy OCMOTCKOT MNPHTHCKA
Kao MatKa, HeLoCTavKa MpuTHcka y pactBopy (,Unterdru.ktheorie) nacynport
KHHETHYKOM TaeanwiTy o BHinKy npuTucka (,Uberdrucktheorie”) — u ekcne-
pumeHT je nporoopuo. M3 Askenasy-esor nokywaja Kojum ce u Hulett
KOPHCTHO, [OHHKJA je Y HOBHje BpeMe HHTepecaHTHa M 3HayajHa MeToAd
M. Ulmann-a*) 3a JMpPeKTHO Mepemwe OCMOTCKOr TPHUTHUCKA, NOMohy u30--
TePMCKe JeCTUIalM]e. YMECTO NPUMHTHBHE runcane njoye Askenasy-a,
Ulmann ynorpebmyje cneuujaine crakaene duarpe dupme Schot & Gen.
u3 Jene, ca BP0 CHMTHMM nopama. Kopucrehu y 3HaTHOj MepH HCKYCTBO
APYrMX MCTpPaXXMBaya Ha OBOM MOy, OH je M3rpaiHo CBOjy METOAY Tako,
Aa OHA AUMCTa Aaje 3ajoBo/baBajyhe pesyiaTaTe, HapouHTO KOA pacTBopa.
BXCOKOMONEKYJAPHUX CYNCTaHuW, rie KiacHyHe MeToae BehMHOM OTKa3syjy.
Ospe ce He mMoxe yhH y mojeaHHOCTH OBe, TEXHHWYKM AeJHKATHE MeETOAe?),
anu je Baxuo uctahiu aa U!lmann-oBa metoia npakTHuku Beh Kopucr cra-
THYKY AeQHHHLU]Y OCMOTCKOT NPHUTHCKA, H, ca ycnexom. OBa MeTOoAa y MHO-
rome pacBeT/baBa 3aMmieTeHe OAHOCE M CaAeiCTByje Y KOHAYHOM pelery npo-
61eMa OCMOTCKOI NPUTHCKA.

A. Thiel*) cmatpa aedunuUH]y OCMOTCKOr NPHTHCKA IITO jy je joiu
Hulett nao xao MHOro nogecHujy oa KuHeTnuke pecdUHHUMje, Koja onepuiie
ca BHwKoM npuTicka. OBo HapouuTo 360r Tora, mTO 6M mocaexwa AePHUHH-
uMja 3aBUCMAQ W O M3BECHMX CMOPEAHUX MO0jaBa KOje Ca OCMO30M HeMajy
. Gutne Bese. Cayxehu ce MCTHM MHUCAOHHMM orieiom Kao m Hulett (ca. 1),
OH UCTHYe ABe pasanuurte peduHHuMje 3a ocyoTcku npuTtucak. [lo jeauoj (aj,
7o je Buwak nputucka (P) (,Uberdruck*), kome Tpe6a usnoXuTH pacreop

21y Z. fiir Elektrochemie 43, 28—42 (1937); Z. f. Phys. 87, 62 (1933)
88, 806 (1934); Phys. Z. 36, 194, 321 i 56, (1935); Z. ges. Naturwiss. 1. 278
(1935); Ann. d. Chem. 523, 30 (1936).

22y 7. phys. Chem. (A) 166, 147 (1933).

) Fredenhagen, Ann. d. Chemie 523, 50 (1936).

24) Z. fiir Elektrochemie 43, 148— 152 (1937).

25) Z, phys. Chem. (A) 158, 419—434 (1931); ib. 164, 318—326 (1933):
Z. fiir Elektrochemie 40, 451—455, (1934).

*) M. Ulmann, Molekiilgrossenbestimmung hochpolymerer Natur—
stoffe (1936).

27) Z. phys. Chem. (A) 178, 374—388 (1937).
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Xa G Ce Cnpeunao NpUAOAAXKelwe pacTBapaia ycles ocMo3e; nmo Apyroj (6)

TO je HeraTHBHHM NPHTHCAK, Mawak nputucka (P’) (.Unterdruck*) nsspiuen Ha

pacrBapay aa Gu ce cnpedyHAo HEroBo npejaxeme Ka pactsopy. Ipumenom

XHncometapcke GopMyne, A0nasH ce A0 TEPMOAMHAMHYKM CTPOTO TayHOr

H3pa3a 3a OCMOTCKM MNPHUTHCAK, alu camo npu ynotpe6i apyre aeduuu--
uuje (6). Haume.

In ppe = — h do/ps = — h Mpy/RTp, = - h M;RT oy

— RT In pjp, = PM/d 2)

rXe Cy P M P, HAaMoOHU napa Ha Ca0GOAHMM NOBPWIMHAMA PacTBOPa M pacTsa-

paia Ha p,, d TYCTHHA TEYHOCTH y OCMOTCKOM cTyly, M MoJekyaapHa Te-

JKHHA pacTBapada. Buam ce, aa jeanaunna (2) nocrale naeHTHYHA ca
Hiickel-oBom (69) camo Kag ce 3a FVCTHHY TeYHOCTH Y OCMOTCKOM CTYGy

MM

y3me TyCTHHa 4yMcTOr pactBapauya d,. CMenom d = d,, P Vo y (2),
0

6uhe — RT In p;pp = P. V,® (3). Osa jeanaunna upeHtHuHa je ca

Hickel-oBom (69). Mako je Thiel 6uo mano kopurosan og K. Woh l-a,
wemy Tpeb6a npunucaTu BaxHa onaxkawa. [lpe cBera, 3a wera cemunep-
meabunna Membpana je npasa rpa’uua cucrema, na je y noriepy aejcrsa
MOJIeKyna pacTBOPKA Ha Y, yCideJ TEePMHYKOr KpeTarba, eKBHBANEHTHA Ca
OCTalMM YBPCTHM 3HAOBHMA OCMOTCKe heamje. 3aTHM M OBO HAPOYHTO,
OCMOTCKH NPHTHCaK pacTBOpa He MauudecTyje ce oamax, Beh NoCTynHo ;i0-
Ja3sM RO M3paxkaja, ca npoaupaibem pacTBapaia y paciBop. Kag ce ou y
NOTNYHGCTH W3IPAAHO, OHAA — Ka0 XMAPOCTATHYKHM HAM XMAPAVJHYKH NpH-
THCaK — AejCTBYje DPAaBHOMEPHO Ha CBe TrpaHHiue CHCTeMa, HU y 4eny - He
tdaBopu3yjyhu npaBay memGpaHe. Anaan3upajyhu nojmoBe NPUTHCaKka: XHAPO-
CTaTHYKOr, XMApayauukor u TepmHukor Thiel yrBphyje, aa cnoutanu Tep-
MHYKH NPUTHCAK HA I'pPaHHLAMa CHCTeMa, KOA pacTsopa y KojuMma pacTBOpak
HeMa OCeTaH HanoH nape, MOXe a2 NOTHYE Camo OF PacTBapaya, HHKAKO 01
pacTBopka. ['1aBHM apryMeHT OBaKBOI CXBaTaka je LITO CE HamoH nape oBie
CMaTpa MEepMJIOM TEePMHYKOT NpPUTHCKA.

T hiel?®) ycBaja 3amepke K. Wohl-a, 6ap 3a cayyaj uaeaanux pa-
cTBopa. Koa oBux je nanme P = P’, na je ¢ Tme y Be3an u 10, aa (Texn)
cTy6 pactsopa CD (ca. 1) oAroBapa OCMOTCKOM NMPHTHCKY KOlUEHTPOBaKUjer
pactBopa Ha MemOpawu D, aok (aakwu) cty6 AB pactBapaua oarosapa
QCMOTCKOM NPHTHCKY pa3biaxeHujer pacTBopa ca ropwe cioGoaHe noBp-
munHe C. MehyTHM, Kako KOA pacTBOpa Ca HeHAEaNHHM MOHAILALEM MOTY Aa
ce jase KOMMJAMKauMje yciel BHWKA XHAPOCTATHYKOr TNPHTHCKA Ca CTpaHe
pacTBopa, Koje yHoce HejacHOCT y AedMHHCalbe OCMOTCKOr npuTucka, Thie
oCTaje MpH CBOM MHLIbewY, Aa je AedHHHCAHE GCMOTCKOr NPHTHCKA NOMOKY
HEeraTHBHOI MPHTHCKA HAa pacTBapay NPHUHLMICKH NOAECHH]E.

KonauHo pelewe npo6rema o npupoAH OCMOTCKOI TNPHTHCKA M Mexa-
HH3MYy OCMO3€ jaje, no Haiwem Muubemwy pag H. Frahm-a?). Oun y Heky
PYKY NpeTcTaB/ba H3MHPEE W CHHTE3Y H3J0MEeHWX TAEAMUITa, HAaKO My je
nojasHa Tayka rotoBO CACBMM HOBa. MeToaa 3a mMepere OCMOTCKOT NPHTHCKA

%) Z. phys. Chem. (A) 180, 314—316 (1937).
29) Z. phys. Chem. (A) 184, 399—410 (1930).
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LM30TEPMCKOM AecTuIauMjom”, Kako je peaiusoBana y Ulm ann-oBoj me-
TOAM, jacHO jOKa3yje, Aa ce u3rpahubaibe pasinke XHAPOCTATHYKUX TPHUTH-
caka kox Pffefer-oBor ocmomerapckor oraepa Moxke 06jacCHUTH U camo
CHMKeeM Hanona nape pactsopa. OTyaa, OCMOTCKM NPHTHCAK H CHHXKeHme
HaMoHa nape pacTBopa MOuHBajy, Y KPajiboj JUHHjH, HA jelHO] U UCTOj NpoO-
MEHW pacTBapaya, npomnsseleno] pacrBopkom. Van Laar je mehy npeuma
naraacuo sHauaj pacrsapada. CeminepmeaGuana mem6pasa Koo ocMmose aej-
cTByje, kako je Thiel pasjacuno, Kao cenekTHBHO MNPONYCTbUBA K MeXa-
HMYKIt YBPCTA Ipannyna nospunina uwamely pactBopa u pa¢TBapaya. Ako 6u
meMOpana M Npeko OBOTA yTHIlaJa HA OCMOTCKY PaBHOTEXY, Kako je moryhe
npema Teopuckum usBohewnma Debye-a’), owpaa 1o Mnak e 64 GHAO oA
éntHe BaxuocTH, Beh Gn camo ykasuBaio na venogechoct Pffefer-ose me-
TOAE 32 Meperbe OCMOTCKOT npuTHcKa®!). ¥ pamem usnarawy, Frahm ussoan
20Ka3 Raoult-oBor 3akona, Kao M TayHy jeAHaYWHY OCMOTCKOT TNPHTHCKA
oan. van't Hoff-oBor 3akona (kao rpasuunor cayuaja), ciyxehu ce cneuu-
HAHOM  METOLOM.

3akon o pacnopean euneprje Maxwell-Boltzmann-o, crporo
OBepel Hajupe KOA FacoBA, MOKE Ce MPHMEHHTH M HA KOHAEH30BaHe CHUCTEME,
FIOWITO MO CBOJHM (DU3HUKMM NPETNOCTaBKaMa HHUje orpaHuyeH na oapeheno
arperaTHo cTame. YKynua TepMmuyka enepruja E (TpamcraTopHa M ocumuia-
Topna), pacnogeaunhie ce gakje Ha CBe MOJEKyae y TeUYHOCTH TayHO npema
oBom 3akony. HanoHny 3acuhene nape teunocTH mohu he aa ponpusoce camo
OHM MOJIEKYU uMja je eHepruja Beka oi Heke MuHMMaiHe eHepruje E, koja
0AroBapa paay ucnapasaba. Bpoj osakBux MOJekyaa WTO Hcnapasajy y je-
AWHWLK EpeMeHa M3 yucTor pacreapaya paje Maxwell-Boltzmann-osa
legHaymua

: - N 1/ RT E
No = N, l/m e KT O]

xaa ce uuterpaan og E = E, 10 E = E~. ¥ oBoj jeanaunuu M, je mone-
KyAapHa TexwuHa, a N, 6poj Mosekysna Ha | cm? uiam, WwTo je HCTO, N, 3HauM
peuunpoyHy BPeZHOCT MpoceyHe MOBPIUKMHE KOja CTOJH Ha PaCNoONOXemwy
jelHOM Mosekyay pacrBapaya. Ha canuan ce Hauuwn Hanasu M 6poj MoJeky.a
pacTBapaya WITO y jeAMHMUHM BpeMeHa HcnapaBa M3 pacrBopa. Heka ce pa-
CTBOP €acCTOjU M3 M, MOJa pacTBOpPKA W M, MnJja pacTBapaya. AKO nperno-
CTaBMMO, Aa Cy napuujajHe 3anpeMHHe M mNapuHjaJHe €Hepruje aAWTHBHE
fIpUPOjAE, MOBPILMHA IUTO CTOjH HA PacnoJoXewy jefHOM MOJIEKYJy pacTBa-
paya N, ¥ rpanuua euepruje E, octahie HenpomeibeHe; OBaKBUM Ce MeLIameM
pacTBOpKa M pacTBapavya Gpoj MoJjiekyJa INTO KCNapaBajy y jeAMHMUM Bpe-
MeHa NpuBHAHO He O npomenuo. Aau, BepoBaTHoha Haunaxewa (Hiufigkeit)
OBaKBHX MoJeky.a, uuja je enepruja E = E,, nsBecHo je cmamena 3a ¢aktTop
{1 — m,)/(m, + m,). Mako ykynHa pacnozena eHepruje Huje NpPOMEHEHA,
Kaj je Meluame HM3BPLIEHO H30TEPMCKM, pacnojena eHepruje he ce cag mpo-
TerHyTu Ha (m, + m,) MoJjekyia, jep oGe BpCTe MojekyJa jozase a0 mehy-
c0GHUX CyZapa H pa3meHe eHepruji. BepoBaTrHoha Hamaakema HMCTHX eHep-
TeTHYKHX BPEJHOCTH KOJA MOJEKyJa pacTBapaia CMaieHa je CTOra, KOjA CBake

) Phys. Z. 24, 335 (1923).
31) K. Hess n L. Suranyi, Z. phys. Chem. (A) 184, 321 (199).
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TIPOU3BObHE eHepreTHuke BpeaHocTM ¥y Maxwell-Boltz mann-oBoj pa-
cnojean, 3a GakTop my/(m, + m,) = n, = (I — n,), Bbpoj monekyna pa.
<TBapaua N', WwTo Mcnapasajy M3 pacTBCpa y jeAMHMUM BpemeHa Takohe onaja:

R E’
w=Ng(1-n) ]/ RT ~ _ Ze
=N ) e T RT @

Oaasae ce nako gobuja moka3 R aoult-oBor 3akona:

Po—p'_AP _ N, - N,
P Po No

3a Baxemwe 3aKoHa uA GHTHOr cy 3Hayaja ropiba NpPeTNOCTaBKA O aAMTUBU-
TeTy mapuMjajHux 3anpemMHHa H NapuHjadHUX eHepruja, Kao W mpeTnocTaska
0 repMuykoj pazvenu eneprujd. OBa mnociefwa NPeTNOCTaBKAa je OA Kanu-
TanHOT 3Hayaja, 2aTo WTO Ce Ge3 TepMHUYKe pa3meHe eHepruja usmehy mo-
JeKyJa pacTBOPKA M PacTBapaya He MOXKe 3aMHCAMTH CHMXEHme HamoHa nape
pacTBopa. Kag oBe Hema, Hema HH CHHXKelba HamoHa mape, jep 6u ce mone-
KVJH PacTROPKa MOHAWIAM Kao MOJEKyJau 3uA0Ba CyAa, KOjU Ce HCTHHA Cy-
Japajy ca MoJeKyJMMa pacTBapaya, aiu (MpU TeMmMnepaTypcKkoj PaBHOTEXH)
€3 eHeprHYHUX pasmeHa.

PaBnotexa u3mehy pacTBopa M pacTBapaya, NOKBapeHa CHUXeHbeM
HANOHa mape, MO/e Ce YCNOCTABHTH TeK Kaj Ce W HanoH nape YWCTOr pa-
CTBApaya Ma Ha KOJH Ha4ylMH CHHU3H. OBo 61Ba noBHLIABamEM €Hepruje mHcna-
paBama E, uuctor pacteapaua 3a AE. Bpoj monekyna N, wro HcnapaBajy
v jexnHuuu Bpemena GAhe, no Maxwell-Boltzmann-y, jeanak unte-
rpaay y rpannuama E = E; 4- AE n Ex, nu3spasa

K= N, l RT (Eo + A E)/RT @
21 M,

=n, @)

€ o63upom Ha (2), yC10B 3a paBHOTEXY PAcTBOpa W pacTBapada Guhe
—AE=RTIn(l —n) 5).
Osaj usnoc paga A E moxe ce yonwre HahH W3 MpoMeHe cno/btber HaNoOH-
CKOF CTatba TEYHOCTH, Na je 3a 1 MoJ1, 3aHemapyjyhu KomnpecuGHAUTET,
’ _P
—AE=V, | dP=V,P (6),

o

1j. AE = — PV, rae je V, MonekyanapHa 3anpemuHa. 3HaK MHHYC MOKasyje,
A4 Ce paBHOTEXa YCNOCTaBba HEraTHBHUM NpUTUCKOM P 3aTesamem* Ha
YMCT pacTBapay, ajin Ce BHAM [a BpLIEHE NO3UTUBHOT NMPHTHCKA HAa PacTBOP
Takohe ycrocTasba PaBHOTEXKY:

AE=V,P (6"

Kom6uuyjyhu (3) ca (6) oan. (6') ao6uhe ce (Ge3 o63upa Ha 3HaK) TayHa
_jeaHayMHa OCMOTCKOT NPUTHCKA

RT
P="¢In(l—n) )

AeHTHYHA ca oHom Hiickel-oBom (69), a oTyaa, nowTo je npuGAHKHO
— In(1 — n)) = n, kag n,, - O, u3aasu
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RT , . :
P r

P V, ny (1)
nosuatu 3axkon van't Hoff-a, kao rpaunyan cayuaj. CanuHocT oBOr 3axkoHa
ca OHMM KOJ HACAJHMX TracoBa je OYMraeAHO camo dopmanHa. 3abayaa je,
Aakje, ako ce 36or oOBOora pacTBOpPak NOCMaTpa Kao rac KOMe pacTBapay
CAYXH Kao Npa3aH.npocTop. YMecTo OCMOTCKOI NPUTHCKA, KOjU CaCBHM ry6u
3Hauewe y3poka ocmo3e, Frahm npeanaxe ynorpe6Gy ocmorcke eHeprije

[AE] =RTIn(l — n,) 5
O1THE BeaHYKHE KOA npoueca CHHXKaBama HANoOHA nape.

3a o6jawmerne OTCTynawa O ONIUTe jeAHAYHHE HAeATHOr pacTBopa
(7), Tpe6a MMaTH y BHAY MO3HMTHBHA I HEraTuBHa OTCTyNawa Oj aJiUTHBH-
TeTa napuujalHuX 3anpemMvHa M HapuMjajJHHX eHeprHja, Koja Cy KOHCTaTO-
Bana’?). Kapx Hema Te aiuTuBHOCTH, onHAa N, == N o v Ey &= E';, nma ycaos
paBHOTe)Ke kay je E'y = E; + A E', raacu
+ —(E+AE T —(E,+AE!
‘R e (Eo + )/R1=(l—n,)N'o R1 o (Eo + )/RT
21 M, 27 M,

N

oTyia.

'

—-Al:_-RTln(l-n,)+RTln(: ) AE! ®).

0
OTcTynamwe oX anuTHBHOCTH JAoJa3e A0 M3paxaja y Frahm-osoM Kopex-
LLMOHOM Ynauy

N,
AF=RTIn(—)—AE’- -
N, .
Ila 64 ce OApeAMO CMHCA0 M BeJuudHA OBOT 4YJaHa, MOpa Ce TEK Caja no-
BeCTA pauyHa O MeljyMOJIEKYJICKMM CHJaMa, KOje AejCiByjy Kao jOHCKe, AH-
nonHe, MHAYKuHOHE M Aucnepanone cune. [ToTenunjan oBuX erexTpocraruykux:

a
cuaa aat je yonwute uspasom AE'et = — —dm: rae je d pactojame o4 cpe-

AMIUTA MOJEKyJa, a creuujaria KOHCTaH1a, 3aBHCHA KOA jOHOBA 01 IHXOBOr
HaeleKTpHUCawa, KoL AUNoja oj HkWUXOBOI MOMEHTA. uTA. lIpomeHa noOTeHIw-
jana npu npomeHu pactojama OJA CcpeaMwita Mojekyaa, ox d, no d, pahe:

a de™
ABe = — —(1_—-)
dm dm
. dy [N\,
MAH TOWITO je F_( N, ) . Ouhe
a N\ /s
AE'e) = — —— [l —(-—0) /“]
dom N, .

lpomeHe pacTojakba MoJeKyJa CKOM4aHa Cy ca NPOMEHOM TNoTeHuHjala

32) K. L. Wolf, H. Frahm u. H. Harms, Z. phys. Chem. (B) 36, 237
(1937); Dissertation H. Frahm, Wiirzburg 1937; Dissertation H. Harms
Wiirzburg 1937.
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AE'el, a 0Ba nmpoMeHa noTeHuujaza MAeHTHuHa je ca AE', jep ko ucnapa-
paia M ona oapehyje npar eneprije E,. Frahm-oB kopekumoHu unaH 3a
| moa 6muhe, pakne

Ny . AN N\ ™/,
ar=RT () + g [1=(x2) ]

Mojeéanun 13pasu y OBOM KOPEKUWOHOM YJaHy Cy MO CMUCJAY Pa3ivuyuTH, TaKo
Ja ce MOTy KOMMNEH30BaTH. Yonwite y3eB, K04 pacTBOPA eAeKTPOAUTA €HEp-
reTCKa KOPCKTYPA je 3HATHO Beha O 3anpeMUHCKe, Ta Ce Mopa pavyyHaTH
ca nopMiLeHheM OCMOTCKe eHepruje Koje npeBasunasu 3akoH (7). Koa aunoa-
ckux pacrgopa (CH,OH, C,H,OH) jcanayuna (7) he nHanporTus Baxcutu u
3a BUCOKe KOHUeHTpauuje, npemiaa GM y TakBHM pacTBOpHMa MOraa Aa ce
jaBe oTcTvnamwa oa aguTuBHocTH. Frahm nokywasa aa ¢Bojy TeopHjy oBepy
M HA eKcnepumeHTaaHum nogauuma. Mepewa kox NaCl + H,0%) u
C,H;OH + H,O%) ¢y npuanyno y ckaaay ca Teopujom, 6ap no cmepy. Caa-
raie je Gobe KOA APYTOr cCayyaja Hero Koj mpBor, a y o6a ciayuyaja Hero
KOJ npBor, a y oba cnyqa}a 6opbe KOj BehMX KOHUEHTpauMWja HEro Koj MamHX.

Hajsaiz, mouwiTo je Kako ce BHAHW, NPEBarHyJo CTATUYKO CXBaTame
OCMOTCKOr npuTHcka, A. T hiel¥) je ykazao u Ha noTpe6y peBusMje H3Be-
CHMX NPETCTaBa TECHO BE3aHUX €A P3IHMjOM KHHETHYKOM MPETCTABOM OCMOT-
<ckor nputucka. [lpe cBera, norpewHo je roBoputu 0 0cMOTCKOM HPUTUCKY
pacmaopra, UAKO ce jow Modce ynorpebbaBaTu u3pas ,,0CMOTCKU NpUTUCAK
pacrteopa“. 3atum, Koa andysuje, rae ce Kao NOKpeTadka CHAa CMaTpao
,»OCMOTCKH MPHTUCAK PACTBOPKA“, y3poKk Tpe6a TpPaKMTH Yy TOMJIOTHOM Kpe-
Taiby MoJjekyna. OBO Kpetamwe Koje CTBapa y HeKy pYKY Augysuonu npu-
TUCAK, HE MOAKE Ce HHMKOJHM APYFHM HaYHHOM KOHCTAaTOBAaTH W3BaH pacTsa-
paua, jep Ou wak W ymerawe cemunepmeabuine membpane HensbexHo, ycno-
cTaBbatbeM (hu3tiuke rpannte asa, A0BeJO A0 NOHMILTABaWba HErOBOT OX
cTpane Haamolimux cuia ynyTtapwer nputncka. Koz XeTeporeHnx paBHOTeXa
y PacTeOpHMa, pPacTBOPHUBOCTH M OCMOTCKE TeopHje raaBaHuama, Takohe
Tpe6a 016alnTiH A0CAAAlbY NPETCTaBy OCMOTCKOT NPUTHCKA KA0 KMHETHYKOT,
TEPMHYKOr NpHTHCKA. PaBHOTEXa KOA PacTBOP/MBOCTH YCNOB/bENHA je PaBHO-
TexoM Rndy3HOT NPUTHCKA HeXHAPATHCAHOT (,rOJ0r*) PacTBOPKA M HaMoHa
fiape Kpucrtana, Ha camoj rpanuuu (asa. ¥ 0Bom cmucay TpeGa CXBaTHTH H
KOHCTAHTHOCT APOH3ROAA PaCTBOPHMBOCTH, KOA COAH.

Mocae ynTaBux riegecer roiMHa HajpasHOJMKHUX CXBaTamwba, OBLe MOXAA
-0ABeh CyMapHo rpynicanmx y ABa CTAHOBHILTA, NPUPOLA OCMOTCKOT APHUTHCKA
H MEeXaHu3aM OCMO3e Ce Mory cmatpaTtH oGjaiimenu. PesyaTaT MHOroCTPyKMX
HACTOjalba PA3HHX HCTPAKHBAYA, CAKET Y HEKOJMKO CTaBORA, AOBObAH je Aa
jacHo M JOTMYKH NPHKaXe, KBAJAUTATUBHO W KBAHTUTATUBHO TNOjaBy OCMO3€
M OCMOTCKOT NPHTHCKA KOA PacTBOpa.

PacTBapaibem 4BPCTOr TeJa y HEKOM pacTBapayy KOXe3woHe Cuje pa-
CTBOpPKa GuBajy Nel0M rapajiucane aTXe3UWOHUM cuAama u3Mmelly pacTsopka
M pacTBapaua. PactBopak ce ycae TOra CBOAM HA TCYHOCT — a HC Ha
) W. R. Bousfield u. C. E. Bousfield, Proc. Roy. Soc. London (A)
103, 429 (1923).

) A. Lalande, These. Paris, 1934.

95y A. Thiel, Z. fiir Eicktrochemie 46, 129—131 (1940).
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MAeanaH rac, Kao wWTo je mucano Bredig -— xoja noTnyHo Meuubusa ca
pacTBapayem, jaaje HOBY XOMOreHy cpeauHy, pactsop. Ty, y pactsopy. nHema
MoryhHoCcTH 3a ManudecTauljy HMKAKBOT TepMUYKOr TIPUTHCKA, Beli nocToje
CaMo ABe BpCTE MOJEKY.a, PABHONPaBHUX napTHepa y MelycoGHOj pasMenu
eHepruja. Monekyaapuu cyaapm, m3aszsann Brown-oBdM kpeTamem o6ejy
MONEKYJapHUX BpcTa, omoryhaBajy OBy pa3sMeHy €Hepruja 1o onirem
Maxwell-Boltzmann-oBom 3aKoHy o pacnoienu eweprije. Hanou nape
pacTBopa aeduHHCaH je BepOBAaTHOROM, Ja ce jaBe H3BECHO (BHCOKe) enep-
ruje koje 6u omoryhuie MoJekyay pacTBapaya Aa Ce HCYyna M3 CHCTEMa M
BUHE y c060AaH NpoCcTOp Haj pacTBopom®). PacTBapawem je nosehan yKynau
6poj monekyna crnoco6aH 3a €HEPreTHUYKY Pa3MEHy Y HOBOM, U301epMCKIU AO-
Gujeyom cucTeMy, a A& NpPUTOM Huje noBehana napuujasHa seposaTHoha
»ucnapasama* MOJeKyJa nojeflMHHX KOMMNoHeHaTa cuctema. Henszbexuo paxae,
BeposaTHOha ,uCnapasama* MOJEKYyAa pacTBapauya y pacTBOPY Tj. HamoH
nope pactsopa mopa Guru cHuxed. TIOWTO je Nnak OBMM CHHXKEHEM HaNoHA
nape nopemelieHa TepMOJAHHAMKHYKa paBHOTe:Ka H3melly pactBopa M pacrsa-
paua, HOBO yCnoCTas/baibe paBHOTEXe Ouhe Moryhe nma ABa nauuna; 1) ako
pacTBapay Ha Makoju HauylMH — OIJIO OCMO30M MJM H30TEPMCKOM JA€CTHJAa-
uMjom — npele aeaom y pacTBOp, na NO3WTHBHUM NPUTHCKOM Ha 1bera M3-
jeAHau4 HanoHe nmapa; 2) MoXe ce 1a YHCT pacTBapay M3BPLUMTH HEraTHBAH
AIPUTUCAK, CYNPOTal HANoHy Mnape, ¥ Tako nocTHhW paBHOTexa. Y CBAKOM
caydajy, pajoBM H3BPLIEHW 3a YCNOCTaB/baibe OBe nopemeheHe pasHOTeKe
omoryhyjy Aa ce Hahy M KBaHTMTATMBHM OLHOCT W3Mehy OWTHHMX BeJH4MHa,
Kako je To Frahm nokazao. OCMOTCKH MPHTHCAK, CKCACPUMCHTAAHO Aeghu-
HUCaH, O CEKYyHAAPHOr je 3Hauaja 3a CHMXKewe Hanona nape. lberosa awa-
AorMja ca TacHMM NDUTHUCKOM, CacBUM je HeonpaBpana. Y3pok jasmwama
OCMOTCKOr MPUTUCKA PACTBOPA HUCY YAAPU MOACKYAA PACTBOPKA O COMU-
nepmeabuiny membpany, Beh chuxemwe HaloHa nape pactsopa. [lojasa
ocMo3e, 10 CBOM MeXaHM3My, CacBMM je ynpoliena. YraaBuom, ocmo3y Tpeba
cXBaTUTU KA0 00uyny Augy3ujy xpo3 MUKpOMOPO3HY McMOpPaHy, rae ce Kao
nokperayka cuaa pugpysuje japma noctojefie CHUXKewe HANIOHA nape UsmMehy
pacrsapaya u pacrsopa. CemunepmeaGbuana MemGpaHa ce NPUTOM NOHAWIA
Kao 4BpcTa rpaHuua ¢asd, Koja Kao KaKBO MOJEKVJIAPHO ,CHTO* MiponyuitTa
pacTBapay. aiM MMmaK crpeyaBa [ejCTBO MOJeKy.J1apHHX cuaa. 3a AabH PasBoj
Teopuje pacTBOpa, NOjaM OCMOTCKe eHepruje wTo ra ysoau Frahm uunu
ce GuTan M Bpao nojecad. Taj rojam ce y HeKy pyKy jaBba Kao MOCT Ka
pasznarambuMa M3HETMM Yy HOBHjoj Teopuju enexpoauta Debye-Hiickel-a.

3Hauaj HOBHX CXBaTamha je OYMrJeAaH: TeopMja pacTBOpa MOHHKJA mpe
foja Beka M3 aHAJOTUje ca KUHeTHMYKOM TEOPMjOM racoBa, AaHac mopa aa
HanyCcTd Ty aHajaorujy. Pasbaaxcedu pactBopu HUCY Yy KUHCTUHKOM HOTAERY
cauyHu paszpehenum racosuma, Beh umajy cpoje cneunduyne ocobune. [poy-
yapalhe PacTBOpa M TEYHOCTH yomuiTe, Mako npeko van der W aals-ose
TeopHje O KOHTHMHYHTETY raciior ¥ Te4HOr CTawa OCTaje jeAHUM AenoM Be-
3aHO ca racoBe — TO MPOyYaBawe y3MMa M CBOj CIEUMAaJaH Npapal, Ka cse
NOTNyHKjeM MCKopuiuhaBaiy HAjHOBMjMX ca3Hama W3 0o6aacTi MoJekynapue

M aTomcke rpahe martepuje.
Mpumaeno 11-111-1941, Cno6oaaun Pucrtuh

36) OBaKBO CXBaTal€ HANOHA Nape, ¥ OCHOBH HUMAaJO HOBO, KOPHCTH
ce TeK 04 HeAaBHA y NMyHOj MepH 3a MCTPaXMBame OAHOCA H3meby mera u
MOBPUIMHCKOT HAMOHA TEYHOCTU. HEHOT YHYTapmher MPHTHCKA M OCMOTCKOT
nputucka, Cf. A. Giacalone, Z. phys. Chem. (A) 188, 1—10 (1941).



Mennunanx
KoHCTHTYUHja H cHuTe3a
Koucrturyuuja

Kaga ce mokasao orpomad 3Hauyaj neHHUMIMHA 32 MeAHUHHY, OnuTe
je 6un0 Muulbere fa ce 360or Maaux KOJMYMHA NMEHUUMIMHA ROGHjeHUX Mu-
KPOGHOMOLIKMM TIyTEM — HaK M KYJATypama H3BEAEHHM NOA HAJNOBOBHHIHMM
yCI0BUMA — HajNOrOAHM]a METOAA 3a fo0Mjame BehHX KOJAMUMHA TEHUUH.IMRA
6UTH XeMHCKa cuHTe3a. [locTojano je M Muubebe: aKo je AejCTBO NeHHuy-
JUHU YCIOB/bEHO HekoM oipehieHoM xemuckom rpynom, aa he mohu jga ce
CHHTETH3Yyjy NpOCTH)a jeaumbelba, Koja OM caapkasana Ty rpyny. Kao u aa
he mofin aa ce aobujy TakBe MoaudHKauUMje MONEKYNA NEHHLUAMHA Koje Ou
LEJCTBOBAjC M HA MWKPOOPraHH3Me OTMOPDHE NpPeMa CaMOM NEHWUUIHHY.
Crora cy, kao xuTaH 3agatak Hajeher 3nauaja, y muoro6pojuum saaGoparo-
pHyMuma, Ha o6Ge CTpaHe ATAAHTHKA, KOjH Ly cranado meljycoGHO "HM3Mewbn-
BaJH pe3yiartaTe CBOjHX MCTPAXKUBaiba. TMOUEIM €A UCMHTUBALEM CTPYKTYpPe
NeHHUUIHHA.

flpBa ucnuTHBaba XEMHCKE NPUPOAE MEHHLUMINHA HIBPILUWIN CY Hayu-
Ui y Oxcopay?). EkcTpaxoBaweM pasanynTHM pacTBapaydma, aTCOPMLUHjOM.
Ha aKTHBHOM YIriby M XpomaTtorpacdujom a06uam cy 6apHyMoBY CO, KOjy Cy
cmaTpaan xomoreHom. buaa je To co aBoGa3He KiceauHe, ¢a aKTUBHUTETOM
o 450—500 jeaunnua no muaurpamy. Ilpeanoxena dopmyaa G6uaa je

C,H,,0,N.Ba.

Ha ocnoBy namer panawiser 3uamba MoXe 1a Ce 3akby4d Aa je oBa cyn-
CTaHua Moraa ga caapxu oko 30°%, HEHHUMIMHA, WTL je BePOBATHO M Pasaiur,.
Aa Taja y Mojiekyay uucy nawad cymnop. Hcro rtako HenoTnyH Guo je
pe3yiaTaT amepHyikiX HaydHHMKa®), KOjH Cy 3a CA060AHY KUCCAUHY NPEATOKHIN

thopmyany C,H;NO;-H,0,

jep cy paauad ca maTepMjanom KoOjH je HMao akTHBHUTET ui camo 230 jeau--
Huua no muaurpamy. Catch, Cook n Heilbr onnd) goGuan cy npu xu-
APOJIM3M KHCEeNMHOM HaM Ga3om aueT-angexui H Ge3G0jHy v BOAH PacTBOp-
JbHBY KHUCEAUHY Kao W HepacTBOpAbHB nurmenart. Kuceauna je npu xuapoansu
AaBajla NO3HTHBHY HMHXMAPUHCKY peaxuMjy. WTO je NMOKasHeano ja je Ha-
cTana uenamem mnentuaHe Beze. Abraham u capaguium?) 100umm cy npy
XMAPOJH3H KHCENHHOM MPOMU3BOA KOjW je MOKA3MBAO jaKy HHHXMAPHHCKY peak-
UKjy M Ca a30TaCTOM KMCEJMHOM 0cno0ohasao asoT, WTO je NOKa3HBaao npu-
CYyCTBO NPUMAapHOr aMHHA, KOMe je AaTo ume nedHundiumun (penicillamine).
Y HCTO Bpeme Cy APYrM MCTPAXMBAUK CAONUITHAM M30J0BAH:C AABbEr I[1POM3--
Boja pasrpahuBaiba, KOMe Cy AaaM uMe neHuana wuceruna (penilic acid)®).
YTBpAMAK CYy Aa ce KOA BOLEHOr PAacTBOPA jako AaKTHBHOI TEHUUUAWHA, Ap-
KaHor Ha pH = 2, onTuuka akTUBHOCT nosehaBana. 4OCTH3aBAAA MAKCHMYM M
OHJa OCTajaja KOHCTAHTHA. Jepan A€o MaTepHjana pacTsapao ce v erpy, a
U3 3aoctanor 6e36ojHOr BOAEHOT CJI0ja €KCTPAxoBa/i Cy OYyTaHOMIOM KHUCEAURY
KOja je noJapu3oBaHy CBETAOCT jaKO CKpeTana y AecHO, a pacnajansa ce ha
175°. Ma pa je y6p3o 3atum yTBpheno aa y monekyly neHHUMAHHA HMa
cymnopa — H TO HCTOBpeMeHO ¢ 06e CTpaHe ATJAaHTHKA -— 0Baj NogaTak
Huje 3Me0 xa GyAe CIIOMEHYT, Hero je npeu HyT 06jaBbeH y NaTeHTy jeAHO!
npejpy3eha koje HUje y4ecTBOBAJO Y 3ajeAHHMUYKOM HCTPaAKHBAILY®).
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Ipernea no3HaTHX YHILEHHLA O CTPYKTYPH NEHUUHAMHA 06jaBmeH je, CKopo
uctospemetio y CjeautbeHHM ApxaBama H y Beaukoj bputannju kpajem 19457).
Bpcre nequuununa

MMoctoju BHwe nennunanna. Ceu cy aunentuan dopmyne
C.H,;,O,N, — SR, ’
-a PasnuKyjy ce camo no npupoau paamnkazna R.

EHrnecku Hasus - AMEDHYKH Ha3HuB :

T ;
newuunnuy | | nesuuunud F !
nennunanH 1l : nennuunun G |
nesuunnuy 1! NeHUUHNHH X '
neHuunnun 1V ) neHruMnue K

Xemucka KoHecrTuryyuja

Osit nenuumanun cy jake mono6Gasne kucenude. li3spuene xemucke
‘fipoMeHe i pa3rpaljitBatba NoKasvjy Aa NEHMUHIMH BEPOBATHO MMAjy WM KOH-
cTHUTYWHjy B-raktama (1) HAM KOHCTHTYUMjy oOKcazoaon-THadoanpauna (ll),
Buaehemo jaounuje pa je oea pasamka Masaa, a Aa y o6a cayyaja umamo np-
CTeHOBe Malo yoOiuajene KoucTHTyudje. YeTBOpouaanckd B-NaKTaMCKM mp-
-CTeH AV caia jow huje Hahen WU y KAKBOM MaTepujany GMOJOLIKOF mopekJa.

(CHg); — C—— __CH — COOH (CH,), — C———CH — COOH
| . |
| ! | ‘
1 : :
S N S NH
NN N /
CH co CH
ANV v l
CH CH
? /\\
NH — CO.R N C=0
' o
N |
i
C-——0
i
R
! 1l
Z-naKTaMCKa CTpyKTypa OKCa30NOK-THa30.1H,IHHCKA CTPYKTypa

Hajéome hemo pasymeru a0 caga o€jaBbeHe pe3yiTaTe XeMHCKOr
JICTPAKUBAA, NocMaTpajyhn moryhHe XemicKke npomene, oA NPeTNOCTaBKOM
2a ¢opmyaa (I) TayHo MPeTCTABbA KOHCTHTYIHM]y YeTHMPH NO3HATa NCHHUHK-

amna. Pazyme ce, cBakako. Ad Cy OBH paAoBW BpilleHH y oGpHYyTOM npasuy,
Tj. 6MM "Cy HM3040BaHH NPuM3BOAM pasrpahjiBama, OHAA HCOIMUTAHH AYTHM

DAaiOM. a HAJ3ad je MHXO0Bd KOHCTHTYUHMja 6uaa noTBpheHa CHHTe30M.
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AnKaaHa XUAPOAU3a. AKO Ma KOjH NEHULHAHH XMAPOJH3UPAMO alKa-
anjama, ao6uhieMo Kao MPOM3BOA CO OATOBapajyhe HoBe ABOGa3He KHCeJHHe,
KOjy CYy HasBaam neHnuMansacta Kuceauwa (penicilloic acid) (Il To cy
TMaBOJMAMKM CTBOPEHM OTBapameM B-iaxTaMckor npcrena. Mcra npomena ce
AelIaBa M Kaja NeHHuHAuHH OGuBajy HHAKTHBHCAHM NEHMUHNMHA30M (EH3UMOM
KOjH MPOM3BOXE M3BECHH MHKpoopranusmu). [lpu ayroTpajrom apoaupy ca
METaHOAOM CTBapajy Ceé MEeTHA-eCTPH NEHHLUHANHACTE KMCeIMHE — ecTepH-

R
— CH, CH = CHCH, CH, — 2-NeHTeHAN
—CH, —(_ ) 7  _ Genaun
— CH, —(:) OH_ — pP-XHAPOKCH-GEH3UA
 _ CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, — n-xentun

¢dukyje ce HOBa KapGOKCHAHA rpyna CTBOpeHa OTBapameM f-JaKTaMcKor np-
crena. [eHHuMaMHAcTa KuceaMHA ce pasjiaxe Kaja ce Ha by yTHYe BOAGHHM
PacTBOPOM MEpKYpH-XIOPHAZ, Aajyhu oOarosapajyhy neHaJRuCKY KHCEAHHY
(IV) u amuno-kuceauny nenuuuisamun (V) — PB-AMMETHA-UMCTEHH, Koju Aajy
CBH NMEeHHUMAMHKU. MHTepecanTHO je HanoMeHyTH Aa Ha oBaj HayMH AOGHBERH
AHMETHI-LMCTEHH cKpehe noJapM30BaHy CBETJOCT Ha ReCHO, pasaukyjyhu ce
THME Of AMHHO-KMCEeAHWHa AO6GHMjeHuX XuApoAM3OM GenaHueBMHA, KoOje yBek
ckpehy nosnapu3oBaHy CBETJAOCT Ha JeBo. [lenanaucKe KuceauHEe Ce CMOHTaHO
pacnaaajy y nennao-aapexuae (VI ocnoGobajyhu CO, Kao norspaa oBux
paaoBa HaleHO je:na ce M3 MEeHHMUMIWHA MHAKTHMBHCAHOT METAHONOM MOA YTH-
uajeM MEPKYPH-XJOPHAA CTBapa MeTHa-neHanaat. [Toa yTuuajem auauo-me-
TaHa NeHHUUIHH Aadje METHJ-€CTap PasiH4HT OA [eHHUMJHHA WHAKTUBHCAHOT
METaHOAOM, KOju Aaje npu pasrpaljuBaikby MeTHJ-eCTap newuuumnamuna. Hs
Tora ce BUAM AR jé KAapGOKCHJIHA rpyna y NMeHWLHAHHY MHCTa Kao y NeHUuu-
JAMHHY, 3 A2 CE Y NEeHHUHJIHHY HHAKTHBHCAaHHM METaHoAOM ecTepubuxyje
HOBA XapfOKCHAHA rpyna, CTBOpeHa OTBapameM [-JaKTaMCKOr NpCTeHa.

(CHy), — C——_CH — COOH (CHg), — C—— CH — COOH
' | Gasa unu l
) —_——
- N NeHHUMNHHA3A S NH  HgCl,
CH co CH
N/ |
CH : CH — COOH
I
NH—-CO —R - ‘ NH —-CO—R
1 . v )|
. NeHHUHNHHACTA KHCERHHE
Cl:HO _ (CHy), —C—_CH — COOH CHO
N ' Ly
CH—i{CO0 iH SH NH, ‘ CH,
l o
NH — CO — R . . NH — CO —R
v i v : \L
NEHaNnAMCKA KHCENnHHA NEHHUHNANHH NeHNNo-anAexXHA

12
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Kucena xuapoausza. WnakTuBMCabe NEHHMUMAMHA KOje Ce BpPLUM NOA
yTHuajem pa3baaXeHe KHCEIHHE YCAOB/HEHO je ApYrayMjoM peakuHjoMm, Hero
WTO je rope onucana, xajyhu mHTepamonexynapHe nperpynaumje. [poussoan
cy ABoGasHe kucenuHe, koje ce mMelyTHM pa3iuRyjy OA NEHHUMAHHACTE KH-
ceaune. Usomepre cy oaroBapajyhum NMeHMUMJAHHMMA, aad HMajy NETOYJaHH
NPCTEH M NO3HaTe Cy NOA MMEHOM NMEeHWAHAX Kuceauna (pnnillic acids) (VH).
IlpBa nocaeanua yTnuaja KMCelMHe Ha MeHHUHAMHE je OTBapakwe B-JaKTaM-
CKOr MPCTeHa, a 3aTHM Ce CTBapa HOBH mneTousawu npcteH. [loa yTHilajem
6a3a, na np. Ba (OH),, nenunne kucenune aajy mnsonenunne kuceaune (VIII)
— Be3uBaleM BOAE NPH OTBapamby MPCTEHA, KOjU CaAPKH CYMNOp, a 3aTHM
ry6ehiu Bopy u3 crBopese OH rpynme u H atoma ca yrmeHnka Ha Kome je
KapOokcunna rpyna. CanMYHa peakuuja ce OAMrpaBa mNpH YyTHUAjy XJAapHOT
pacTBOpa MepKypH-XJOpHAA Ha MEHWAHY KHUCenMHy, Aajyhu neHunamuue (pe-
nillamine) (IX), koju Mory Aa ce cMaTpajy Kao H30-NEHHAHA KHCEJIHHA
mame CO,. ‘

(CHy), — C—_CH — COOH (CHy), — C—_CH — COOH

|
S N S N
N N\ ‘ X N\
CH co KHCENHHa CH CR  §aza
Ny T o -
¢A |
| CH__ N
ol
NH — CO —R |
COOH
1 vii
TNEHHNHA KHUCENnHHa
— C——_CH — COOH
(CHy), ' C —C _ quCl,
—_—
SH N (CHy), — C—_CH — COOH
' AN ' | 2
CH CR SH N
il VRN
C—N CH CR
o
COOH CH—N
i IX
K30-NEHHNIHA KHCENHHA TIeHUNaMuK

Menunuauncka xuceaund. TloTnyHO PasAHYMTA HHTPAMONEKYAAPHA Mipe-
rpynaiMja ce BpWH NOA YTHUAjeM MEPKYDH-XAOPHAA Ha METAJI-eCTap neHu-
unnuua Il y wenonapuom pacteapady Ha o6HYHOj TemnepaTypu. ¥ TOM cay-
4ajy M30MEPHH NPOM3BOA je MEeTHJI-eCTap OAroBapajyhie mNeHHLMAHHCKe KHce-
aune (X). OBa KHCenHHA CaApXKHM NETOYNAHM a3AAKTOHCKM NPCTEH M Aaje npH
anKajiHO] XHAPOAU3H CONH 4-XMAPOKCHMeTHAeH-2-6eH3naokcazonona (XI)..

dopmyaa nenuuuaMHa je AaKae pesaTHBHO npocTa. CacToju cé yraaBHOM
M3 ABE AMHHO-KHCEIHHE — AWMETUA-UMCTEHHA H aUeTHAHPAHOT CepHHa. uHja
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je arKOXONHA IPyna OKCHAMCAHA y aTAEXHA. OBa nenTHgHa CTPyKTypa yme-
THYTa je, Ha A0 CaAa HEMO3HATH HauHH, y B-nakramcku mnpcren,’ Kowctury-
UMja neHHUMAHHA W ILUXOBE peakiluje npyxajy BpAO Mano Haxe aa he ce
OCTBapHTH CHHTE3a H3BOALHBA Y HHAYCTPHCKOM 06uMmy. ITpHcycTBO XHAPOKCHA-
Gensumfe rpyne y nexduuauny I} npyxa moryhHoct moaudukauuje Gounor
HH3a, Tj. CTBAPaba HOBHX NEHHUMAMHA, OX Kojux O HekM morau pa Oyay
NOBOBHHU[H OA NPUPOAHMX jeaHiberba, MehyTHM HUCY 06faBJHeHM HHRAKBH pa-
ROBH y TOM mpasuy.

(CHy), — C__Ti — COOCH, (CH,); — C —~CH — COOCH,
/N\ NH
./ N\ HacL  eeefe.s Na OH
s oo M8k, I
\CH/ |
I C-—-—CO\
NH — CO — CH, — Cq Hy | )0
N——=C
MeTHA-ecTap nNeHMuunuua Il ]
CH, — C¢Hg

METHN-eCTAp NMEeHHUHIHHCKE KHCEJIHHE

CHONa
]
cC——_CO
\0
N——=C /
N |
CH, — C, Hy
X1

HaTpHyMoBa CO 4-XMAPOKCHMETHIIEH-
2-6eH3MN-0KCa30/I0Ha
fpumaeno 27-1X-47
A. XopoBuu
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N3 Cpuckor Xemuckor apyuitTsa
Crorognuimaua on pohewa Cume M. Jlosanuha

[Tpuankom croroanwmK e pohewsa Cume M. Jlozauuha (pohen
24 ¢ebGpyapa no cT. xan., a 8 mapta no Hosom, 1847) Cpncko Xe-
MHCKO XPYLITBO OAPNKAJO je BAHPEAHY CEeAHHIY KOja jc GH.1a HCKJbY-
uuBo noceehena HecTopy HaliMx xemH4apa, HCTAKHYTOM HayuHHKY,
€MHHEHTHOM Npodlecopy M HAacCTaBHHKY, NOXPTBOBAHOM jaBHOM paji-
HHKY H HEYMODHOM TPYAOGEHHKY Ha KOPHCT Halle 3eM/be M Ha 106po
Hawer Hapoja — Cumu M. Jlozasmhy.

Ceanrua je oxpmana 27 mapta o. r. y XemuckoM HuctutyTty
Kaneran Muwunor 3nawa, y 3rpazn y kojoj je C. M. Jlosaumuh
paiuMo oJ TOYeTKAa CBOje HayyHe H y MHOTMM XpyruM objacTHma
NJioAHE AEJATHOCTH, NMa CBe 10 CBOjEe CMPTH.

O 1eroBOoM KMBOTY, HAy4HOM M jaBHOM paly HCUPNHO je ro-
Bopuo B. M. Muhosuh, npod. YuuBepsurera, a ycnomeHe Ha mera
navesn cy A. CraHojeBuh, Kao jeaan oa HajcTapujux mweroBux haka
u C. JlpeHoBal, Kao jelaH M3 OHe reHepauuje HEroBHX YYEHHKA KOjH
Cy CTyaupaiu xemujy kan je Beinmka wkona nperTBopeHa y YHu-
BEP3HUTET.

Tosop B. M. MuhoBuha caiapxaBao je yr/aBHOM, C HE3HAaTHHM
H3MeHaMa M JoNyHama, wWTo H onwHpHa ctyiauja o Cumu M. Jlo-
3aHuhy OJ HCTOra MUCLH, KOja je WiTaMnaHa paHuje* u Ha Kkojy ynmy-
hyjemo cBoje untaoue. Ctora AOHOCHMO y LeJHHHW camo roBope A.
Cranojesuha u C. Jlpenosua.

Ycnomene o ctoropnwmBin pohewa Cume Jlozankha
ToBop npogp. A. CranojeBubia

3a myse y CTapujuM roaMHama ycrioMeHe M3 MJaL0CTH YBeK Cy BpJo
MHAa apax. YcrnomeHe M3 CTYAEHTCKOr jo6a yomniiTe, HM38eCHO, Cnajajy y
Hajapaxe ycCrnoMeHe CBaKor MHTeJeKTyaaua. Maapoct je nposehe usora.
[a au je 3asopHa MCNOBECT 4YOBEKa, KOjH y OBOM uacy, Kaig ce cBH cehamo
muoro 3acayxsor C. Jlosannha, ¥ cam y3uma pey Aa ce npej Bama CeTH
HEeKHMX TpeHyTara Tor csor mposeha on mpe 64 roguue, Koju cy Ouan y Be3u

T ﬁacuun Xemuckor apywtsa 6, 73 (1935).
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C HEroBUM HACTABHHYKHM W HAy4HHYKUM pagom? Mucaum aa here mu ogo-
6pidTi Ty cno6Goay Beh M CTOTM IITO OBa MCMOBECT, 0BO cehaiLe, MOry HMaTH
M HEKM OMWTH MHTEpeC M GHTH Yy Be3H C HAlUHM AAHAILBHM CaCTAHKOM.

Y wuacy, kag Hac je yBameHnu r. MuhoBuh TaKO AMBHO MOTCETHO
Ha BEAMKH 3HAuaj CTOrOAMWIIbMLE OA poljeia Haier, Moxemo peh npBor
HajBeher pagnuka Ha xemuckoj Hayun, Cume Jlozauuha, ynpaso je
64 roauHe, Kako cMO ce Hac 9 MJaAHX CTyAeHaTa, ynucaHux y | roa. npu-
POAHO-MaTeMaTHyKor oTceka ¢uno3dodckor dakyatera Ha Georpaackoj Ben.
wKkoan (1883), nawaun Ha NPBOM Yacy XeMMje y CAYLIAOHMUHM 3a XEeMHjy y
npu3emiby, OBAE MCROA H3C, Y OBOM HCTOM 3Aamy, Koje je ,CPNCKOM oTeye-
CTBY“ NOKJOHMO BeJMKH CPNCKH 1POCBeTHH A06pPOoTBOP Muwa AnacracujeBuh.
C nama je 6uno. unun Mu ce, Takohe oko 8—9 cTyaenara Texuuke, Koju cy
y I na u Il 108. caywasu xemujy 3ajeaHo ¢ Hama. Bea. wkona, aanawmu
YuusepauteT, uMana je Tala 3 dakyaTera, yuemwe je y iOj Tpajaso ueTHpH
ropune 1 y csa 1pu dakyatera 6uao je oko 290 caywanaua. buo je oppehen
u 6poj mpeaMeTa‘ KOjU ce MMajy CAywaTH y [OjeAHHMM FOAMHAMa, NpeABU-
liene KOJNOKBHje y TOKy roAMHE M HCOWTH HA Kpajy roguiie. 3a npBy TOAMHY
Hauler otceka Guau cy oapelenu: xemuja u matematuka. Kareapy xemmuje
Apxao je C. Jlosanuh.

Ha Hawe ynucuBawe Ha mnojepnses dakyarere u oTceke y TO aob6a
yTHLaNa je mopej OCTaJOr y 3HATHO] MepH M penyTauuja HEKONMKO Ta-
JalmbuX npocdecopa, YKOAMKO CMO MM, Ka0 CBpLIEHO THMHA3MCTH, MOIJW O
w0j HewTo 3natn. Jla6orme, aa cy raac u penytaumja dunozodckor daxy-
Teta Ouiau Behi Taja TOJMMKHM Aa je M 3a HAC TO GUAO OA NMPECYAHOr 3Hayaja.
Y Taj daxyarter, y iberos npupoaHO-MaTeMaTHYKH OTCEK, YNWHCHBaAH Cy ce
CTYAEHTH, KOjH Cy WA MMTand npe TOra HeWTO W3 HAyKa O NPUPOAM MIH
Ma K8KO ApYKuHje 3aBOJeju NPUPOAHE M ersakTHe HayKe U C Matype AOHO-
CHUJIM MaxoMm OAJi4He cBeaoube.

lMpBu uac xemuje y cayuiaoHyuuu gouYeKkaH je npBHX LaHa okToGpa 1883
c He Manom papossasowhy u yabyhewem. [fojasa npod. Jlonanuha y cay-
IUAOHMLH Y9MIIMAA je Ha CAyllaoue OCOGHTO BeAMKy W 030GM/bHY HMNpECHjy.
Bucok, cysomaB, opeBen y LIDH peAeiroT, yBeK 3aKomyaH, OTMeH, Ma Aa Ha
u3raes CTpor M XJajaH, nojaBuo ce y 9 uyac. npe noase npej Hama
M ogMax oTmoyeo csoje mnpepasawe. Crojelin m3a ayraykor crTona 3a
eKCMepUMEeHTOBalbe KOjU je LleJIOM CBOjOM AYXXHHOM OABaja0 CTYAEeHTCKe,
am¢uteaTapcky nopehaHe M y3AMrHyTe Kayne OA Mpejlker Aeia CAyLIAOHHLE,
ca KanejioM M HbeHOM NOKPeTHOM Ta6GJioM, HacJOWEH JeBOM PYKOM Ha Mano,
Koco TaGype Ha ToM cToay, npod. Jlosannh je nocne kpaTkor caonwmtema O
npeaMmeTty, Kojum hie ce 6aBuTH, ogmax ¥ Ge3 BeauKHX (HOPMaAHOCTH W oMm-
IUMPHOCTH MPeWa0 Ha YBOAHY JEKUHjy W3 Heoprancke XemHje, 3a KOjy Ham
je xaszao pa he GuTH npegMeT HeroBux npepabawta y | cemectpy. [lpenasamwe
je, Kao M ocTana NoTomwa, MMano 3a OCHOBHLY YriaBHOM MaTepujan npBor
Aena HeroBor yubennka 3a xemujy. Jlosauuh je roBopHO KaTeaapcku, 6p3o u
C BEJTHKHMM OJAylleBlbereM 3a HayKy, Kojy je manarao. Hac cy Bpao uuTepe-
coBajia IeroBa npegaBama, jep cy rotoso Beh M of mpBor yaca 6una c ekcne- -

' PMMEHTHUMa (aHa/au3a XJ0POBOAOHMYHE KHCelHHe, BOAE, aMOHMjaKa WTJ.), a Be-
fiMHa 1BeroBux HOBMX CJAyllajJaua BepoOBATHO je NMPBH NyT TEeK Tajaa M BUAeAa
OAHOCHE anapaTte M eKcrepumeHTe yomiute. I'MMHasnjcka HactaBa M3 xemuje
y To ao6a 6una je y Hac cByaa MaxoMm v cysume caaba u HeaoBomHa! Ha-
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Kanocr, Jlosanmh Huje T8AAa MMAO HHUKAKBOr cTamhor nomohHHKa (acucreyra)
u Hajsehy nowoh My je umnHO jegau crapu cayxures — .naGopanT, Koju je
M pannjum cTyaedTHma 640 nosHaT kao ,uyHua Hamja“. Tek pounuje. no
cepweTky | cemectpa, Jlosannh je mpussao jeamor op wawmx apyroea (Mux.
Bnarojesuha), koju My je 6Ho npenopyueH Kao eroB 3eMbaK H3 yHYyTpail-
OCTH, ¥ CTao ra ynyhuBaTH y aCHCTEHTCKY AYXHOCT M nomoh y npunpe-
Mmaiby eKkcnepumenarta, npejasawa MTA. HMuave cneuujanumje o6pase noje-
AMHHX OAe/baka xemuje (puanuka XemHuja, eJeKTPpOXeMuja MTA.) HHje Tapa
6uno HATH je 3a TO NOCTOjasa KaKBa 3ace6na kareapa. Cnab6a rumuasmjcka
npHnpemMa 3a OBy HayKy BehuHe HawHX APYrosa, Kao M MOCTYNHO AyXe 3a-
Jnaxewe y caMy HayKy M BheHe XUnoTe3de M TeopHje, na OHAA M H3BECHA Cy-
BOMApPHOCT M KOHKPETHOCT Came OBe Hayke, YHHWIM Cy Aa je y TOKY LeJor
cemecTpa peiaTHBHO Manu 6poj HOBOYNMCAHMX Cayllajsaua, CaMO Hac HEKo-
AMKO, GHMJIO U OCTaJO YPEAHHUM H pe{nocmm noxaljauem OBHX NpeaaBamwa;
ocTany cy ce Beh focjAe HEKOAHKO 42COBa NPHAHYHO AE€3HHTEPecOBaAM OBOM
HayKOM, a NMOHEKH, yMAaleHH, CIpemMaiu Aa HaK M Nno ueHYy npomene daxy.a-
Tera npely Ha Apyre, pasym/bHBHje MM MJH JaKille W ,MHTepecasTHMje" CTy-
auje. Kpajem oxtobpa Jlosaunh je 0Apxao ¢ HaMa NPBH KOJNOKBHjyM 3a Taj
ceMecTap ®W MW CMO TeK Taja CXBaTHAM CBy 03GH/bHOCT Mmocna, KOra CMO ce
npuxsatuay, na je 5—6 nac 6uno nociae Beh crajaHa U pefoBHa ny6AMKa Ha
OBMM 4aCOBHMa, OCTan Cy Aona3uiu HepeaoBHo. KonokBnjym je umao 3a
nocaexnuy jous 1 To Aa Hac je Jlosauuh yseo y napounty naGopaTopujy, y
KOjOj CMO MManM ynopejio C HeroBHM MNpejaBalbMMa yNo3HATH peakiuje no-
jeAMHMX eneMeHAaTa H XEMHjCKHX CrojeBa MO jeAHOj aHAnUTCKOj TaGenu, Kojy
je on 3a omaj num GMO jomr panmje n3paaMo M wramnao. JlaGopatopuja je
6una 6e3 Hekux oco6MTHX MaW AYKCY3HWX ypehaja, umana je camo 0o6Huyne
Aa6opaToOPUCKE CTONORE Ca CTAXKEPHMA 3a PeaKkTHRe, C jEXHOM ClEeMEHTapPHOM
KaneaoMm 3a CYMMOPOBOAOHMK M 3arylu/buBe racoBe, YECMY M A0 CBAKOT CTOMa
cnpoBeseH AOBOX raca 3a ropewe. [ac ce npousBoano kapGypupamem
Basgyxa nomohy GeH3uHa y jeAHOM AOCTa HECaBPEMEHOM MEeTAJHOM anaparty
{nanng na Genonauu) y noapymy naGopaTtopuje, a PyKoBame ca anapaTom
TNapano je y AyXHOCT Haller cayxutesba — JjaGopaHTa, Koju ra je on Bpe-
MeHa Ha BpeMe HaBMjao W 3aTe3a0, Aa Ou racomerap npaBUIHO (YHKUHO-
nucao. Kpajem npBor cemecTpa nojarao ce MCHMT M3 HEOPraHCKe XeMHje, M3
Koje je rmonaran uCnuT y Apyroj nonosunu jyna. MehyTtum Jlosanuh Hac je
joll Mpex Kpaj MPBOT CEMECTPA Y jeAHOM HiM ABa MPeAaBalba YNO3HAO C Me-
TOAaMa KBaJMTAaTUBHE XEMHCKe aHa/iu3e, Koje je y Hajkpahum uprama xao y
CBOjOj WTamnaHoj Opowypuuu YnyTcTBO 3a KBAIUTATUBHE QHAAU3E, M TIO
KO0jOj Hac je yBeo y CTyAMjy aHanuTH4Ke xemuje. Tako cMO Hac HeKoaHKO
(yraaBHOM Tpojuua), NOCTAaAH K PefoBHH noxahauu AaGOpPaTOPHCKHX HacoBa W
y ApyroM cemectpy Beh NpPHCTYNHJAH KBAaHTHTHTAaTHBHHM XEMHCKHM aHanH-
3aMa. 3a Taj umib CAYXKHIM cMO ce HapouuTo azeaom R. Fresenius-al),
Ha Koje Hac je n cam Jlosanuh nHapouuto ynyhusao. Jloupnje KOHCyATOBaHa
cy u apyra (Wislicenus, Classen wuta). ¥ paay je npod. Jlosanuh
640 BpAO nepanTaH M CKpynysosan 4oBek. [lo3Haro je op KkoJukor je 3Ha-
4aja oBa oco6uHa 3a paj aHaiUTHYKor xemuuapa. flonasehu y namy naGo-

1) C. R. Fresenius, Anleitung in quant. chem. Analyse. Braunschw.
1875—1877 1. 1L
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patopujy u ynyhyjyhu nac Ha MeToje MCNHTHBalka — a OH HAC je rOTOBO
CBaKor aaHa o6unasHo, AaBao caBeTe My NnoueTKy yewhe mMponuTHBAao, — on
je HapO4YMTO HACTOjaBa0 Aa M MU CTEKHEMO NOTPeGHY NPeUM3HOCT M CKpymy-
RO3HO3HOCT y MNocCMaTpawmy H papay, na 64 ce nNOKaTKag M BpJAO OWTPO
o6peLHyO Ha No KOr CTyAeHTa, Kaj Gu onasuo Kojy o o6uuHMX hauykux He-
Map/bUBOCTH HAH Heo3OumHocTH..OBO ce Gall HHje AONagajno OHMMA, HA Koje
ce OAHOCHJIO, Na Cy M OHM, KA0 M APYFH. KOju Cy Takohe 3amoummanu Kypc
H3 aHalIMTHUKE XeMuje Ba/bAa M 360or oBe npocdecopoBe CTPOTOCTH MAM He)-
PeAHO AO0JA3MAM KM YONIUTE OCTaBbaiu M NaGopaTopujy M XeMHCKe CTyAHje
Yocranom Jlosanuh je y oBo po6a 610 KM cam 3aGaBbeH HEKHM CBOJHUM CTY-
AMjamMa M3 Opraicke Xemmje, a Majo AOUHHje y APYWITBY C Npod. MexaHHKe
Jb. Knepuhem, koju My je 6M0 HepasaBOjan ApYr, Naxiby je yBEAMKO CKPEHYO
Ha nmpoy4aBamwe XHUBHHOr pyauumita kof Llynme ctene na ABaau. Ou je jowr
panuje 6HO o6jaBHO npuaudan 6Poj CBOjHX OPHUTMHANHHX pPafoOBa He CaMo y
T'aacHuky cpnckor yyeHor ApywTBa — TO je APyiiTBO Guno 3auerak Gyayhe
Cpncke akagemuje Hayka — Beh M y wacomucy HeMauyKOr XeMMCKOr ApylTBa
(Berichte d. deutche chem. Gesellschaft), uta., aau je To cBe vnak yTHuano
Ha camo manu 6poj cTyseHaTa Aa M caMu jade npurpae oBe cryauje. [da-
Gorme, a je Jlosawuh Mnak nopej ceera Tora GHO y BEJHKOM ROLUTOBakY
HE CaMO KOA CBOjHX CTyAeHaTa, Beli M KOA OCTajiux, ¥ TO 6aw crora wTo je
y TO Ao6Ga y Hac CapajHHMILITBO Ha Hayuu y Tyhem u To Beanxom cseTy, Guio
BEe3aHO TOTOBO jefMHO 3a HEroBO MMe. A THM Ce NMOHOCHO, M Lieo (akysTeT.
Jloaannh je M uHaue y npuBaTHOM caoGpahajy c yuennuuma 6MO, MCTHHA,
CTPOT, anM BpJO MPaBMuYaH M XyMaH 4OBeK.

Y apyroj roguuu caywanm cmo kop C. Jlosauuhia xemujcky TexHono-
rujy. Kao wrto je nossaro, oH je M 3a OBaj mpejiMeT pPaAMO HAPOYMTH
yu6enuk. [eso je, uCTHHA, OCTaN0 HeROBpLIEHO — H3MILAE CYy MaA0 AOUHHjE
YeTHPY CBECKe — aau Cy mpepaBaiba Hawer npodecopa 6una roToBO Tek-
CTyaJHO BesaHa 3a Aelo, Koje je u nyGaukopano 1887—1894. Camo cy jow
HeKe CHPOBMHE M MHAYCTpHje, HeoGjaBbeHe y TOM MH3Aaky, GHIe NpeiMeT
HEeroBUx JeKUuMja y TOKy jeanor cemectpa Te roauHe. Jlosanuh ce y oBum
npejaBatbuM3 HEIITO ONUIMPHMje 3aAPXKaBa0 HAPOYHTO HA TEXHOJOrMjH BOJAE
¥ ropusa, Mmoxe GMTH u 3aTo, wto je y Beorpaay y To po6a nutame o Tum
CHPOBMHAMA ¥ IHUXOBOM TEXHOJOILKOM 3Hayajy O6uiao Bpao aktuBHo. Om je
Taja ynasMo M y KOMHCHje Georpaicke OniuTuHe, y KOjOj je nutame JAOBOAA
poje Beh 6uao Ha AHeBHOM peay. OcHM Tora, usBecHa BexGbGama H3 aHann-
THYKEe XeMHje — aHaau3a BOAA, Yrhba, KaAOPHMETPHja HTA. — KOjUMa CMO
ce Hac Tpoje, yeTBOpPO 6aBuau y naGopaTOPHjH, ONpaBAaid Cy HEroBo 3aAp-
XKaBame Ha THM napTujama. _

Y apyrom cemecTpy Te roguHe 61o je nojayaH M Hall JaGopaTOPHjCcKH
pas. Te ce Koa oHor major 6poja oA Hac, Koju cMo Beh cmaTpanM oBe CTy-
AMje Kao riaBHe M CTPyuHe, NMPOAYXHAO mocie U Kpo3 Tpehy na jgouekne u
yeTBPTY FOAMHY Haller WKOAOBawa W O06YXBATaNO He CaMO KBaHTUTAaTHBHE
aHaJi3e MMHepaja M CTeHa, HaPOYMUTO OHMUX KOje Cy HHTepecoBaje Hauer
npogecopa, Behi Bac yBOAMAO H y TpBe, eleMeHTapHe aHa/iH3e (OpraHcke),
HeKe Jaklle TexHWuke anaaude MTA. MurtepecanTHo je ga, uaxo je Jlosauuh
HacTO0jaBa0 Aa HAC HEKONHLUHMHY LITO BHIIE yNyTH y cCaMy HayKy H Hay4yHu
paj, ma Tako BabAa MOCTYNao M C PaHWjHM reHepauujama, MH HUCMO 3aTeKaH
HM y naGopaTopujM HM YOMNIITE HA XEMUjCKUM CT) AMjaMa HHUjeJHOT Of HAILHX
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CTapuiuxX ApyroBa M NpPeTXOAHMKA. A, M3BECHO, M OHM Cy MOpanu caywatiu
HCTa NpepaBama M MMaTH HUCTY CTYAenTCKy Kapujepy. MebyTim ne 6u ce
morno pehu aa je naw npodecop y Tome Ouo HenpeaycpeTmuB. llta Buwe,
jepaaH Of HaWMX APYroBa CTanHo je caja acuctupao Jlosawuhy npu mweroBum
NMYHKM CTyAujama, nomaxyhu uam uagosehn oapeaby MOJEKYJICKHX TEXKHHA
eroBux npenapara, Bpuiehu anaanse utA. Hu mMu apyru Hucmo Guau
MCK/bYYenu Of CAMYHE Capajibe M Ha MpuMmep, Aa NMOMEHEM CaMmo jelaH ciayuaj,
nicly OBMX BPCTa MoBepaBaHa je RepudHKauuja ankainux Mertana, oapehu-
Bawe XpOMa H HEKHX APYrHWX CacTojaka Ha M3BECHMM NpHMEpUHMA aBaiuTa,
HOBOT CPMCKOr MuHepana, koju je Jlosanuh Hawao Ha ABaau M MOA THM
nMeHOM yBeo y Hayky. Hewto pounmje, npumepke Tora MuHepana 6uo je
JAOHEO THcall OBHX yCrOMeHa M3 jeHe eKCKyp3uje no okoauHu cena TakoBa
y PYAHHYKOM OKpyry, na je no Jlozanuhesom ynyTCTBY M Hag3opy BpIUIMO U
cam MXOBY aHaJau3y paau uieHTHduUKauuje c weroum npumepunma. Cinuno
je 6uno ¥ ca Apyrom ABOJUOM JpYyroBa, KOju Cy AO Kpaja CTyauja ocTanu
BepHM 1a6OpPaTOPUjU M CTPyuu. YocTalom, Halle CTyAHje HApOYUTO U3 MH-
HepaJHe XeMuje, npely3uMaHe 3a CBe YeTHUPHM TFOAMHE MOJ AMPeKUnjom mpod.
Jlosanuha, nobuBane cy M NpakTH4aH OGAMK y NMO3HATUM CTYAEHTCKHM CBETO-
CaBCKMM TeMaTHWMa; Mehy muMa je jeaHe roauHe M jepaH Haw’ .o6HO H3-
BECHY Harpaay.
* *

*

Ero Toauko o C. Jlozanuhy, kao npodecopy u3 no6a jease renepa-
uMje npe Buile Of liecT AeueHuja. Moje ycnomene ue upy gname. Cpakako,
C. Jlosanuh Huje 6MO camO HAayuHMK, NPBH M HajBelid pafHMK Ha XeMHjH y
Hac. MaBecHo, BelMuMHA meroBe JMYHOCTH M HEroBe AENATHOCTH OTrieaa ce
He Mame Il y CaMOM herosom npodecopCcKOM, HaCTaBHHYKOM pajy: reHepa-
LMje MAagnx JbYAM, KOoje Cy Cé KOJA Hera yuuje M yrosHasajne C OBOM H TeO-
PMCKH M MPAaKTHYKM TAKO BaXXHOM HayKOM MOrJe Cy CBOj pacapHWYKH 3afaTak
Kao NOTObH FMMHA3HjCKHM M APYTH CTPYYHM HACTABHMLM BPIIMTH U OMAARMHY
C OBOM HayKoM ynoaHaBaTu Gaw u 3aTto, WTo cy Guau yudenunu — C. Jlosa-
nunha! To Takohe naje HapouuTH cTeneH BeJUWYMHM OBOr Halller Heraailiber
npodecopa, akajeMHKA M HayuHuka. MeHu je caMo MMJIO Ja caM M cam MMao
4acT C BallMM OROGPEEM O HeroBoj CTOTOAMILILNLI TY KOHCTATALHU]Y YUHHHTH.

Moja cehawa Ha C. M. Jlosannha
Tosop auiin. xem. C. [lpeHoBua

Y ume upsor kona haka Ha GeorpajckoM YHUBEP3UTETY KOjUMa je xe-
Muja Guna raaBHH NpeAMET CTyAHMja, Naja MM je y A0 BEJHKA YacT Aa O
JaHallbOj NPOCAaBH CTOTOAMIIBbHIE poljeba Haller AParor ¥ BEOMa LeHeHOr
npodecopa Cume M. Jlosanuha KaxeM HEKONMKO CHOMEH-peuu.

Kapa je Benuka wkona noaurnyTa Ha crenes YHuBep3uTeTa, Tpe6ano
je mocajawu nporpam BenMKOWKONCKOr XeMHJCKOr MHCTHTYyTa caoGpasuTi
HOBOj ynuBepauTeTckoj Ypea6u. Ilporpam paga y MHCTHTYTY H3MemeH je H
MHOTO je npomupeH no 3amucau npogecopa Jlosanuha. 3a casnahupame Tor
nporpamMa CTyaeHTHMa je 6uo moTpeGHO BPJIO MHOTO BpeMmeHa. 3a caM paj
y aaboparopuju nopex oOMIHMX cpecTaBa Guaa cy notTpe6Ha M HENPEeKHAHA
ynyrctea. 3a HoBy dopmauujy Huctutyra npodecop Jlosauuh Huje umao y
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npso Bpeme Hujepsor momaraia. Ca Heo6M4HOM eHeprujom caBaahuBao je
cBe TewKohe Ha koje je OBakaB MHCTHUTYT MOPao HaHMJa3MTH y TOKYy CB ra
¢opmupama ¥ papa. 3agatak aa ob6uaasu hake pagM KOHTpPOJE HHXOBOT
pasa y naGopaTopuju M Aa UM Aaje notpeGna ymyTcTBa 6O je 3aMoDan M
AyroTpajai 3a npocecopa, Koju je u uHaue GHo y TO Bpeme npeontepehen
ayxHoctuma. CaB taj nocao 06aBbao je ca HeoOMYHO MHOro BOBE M YpO-
heHe caBeCHOCTH.

MpepaBawa Cume Jlosanuha opaukoBasa Cy ce M3BPCHOM METOAHKOM
u3naramwa NpejgMeTHOr 1pajiBa, OCOGHTOM JENOTOM WCKa3MBamba MHCAM, Je-
NOTOM H 6OraTCTBOM PEYHMKA H W3BAHPEAHOM CBEXMHOM 1yXa KOjUM Cy npe-
aasama nponpatieda of novetka Xo kpaja. OsakBa npexaBama YMHHMJA Cy ca
MMNO3aHTHOM (urypom npodecopa Cume Jlosanuha jeany saucra neny M
OTMeny XapMmouuuny uesumsy. M ako je caywanau ycnex npo€yhenor mnnve-
peca 6uo npunyhen na CBy CBOjy mnaxmwy Yycpeacpeau, Kako CH Mmorao jia
UpaTH CBaky PeY M3 npejaBamba, MNak OH Ha KpPajy npeAaBama HHje TOM
naxwoM 6HO 3aMOpeH, Hero nanpeTus ocsexxed. Yumwennua aa ce Cuma Jlo-
aanuh, ako Gu ce Tako morao pehu, a0o6GpuM AenOM pa3Bujao ynopeao ca
xemMujoM, yTHUana je Ha TO, Aa je OH MHOre Il MHOre CTBapH HEMOCPEAHO
ocehao, a To je Morano nahu oajeka 1 y HEroBUM NpejaBambimMa. 3a CBAKH
npo6aeM KojM je pewlaBaH y XeMHMjH OH Ce Yy NpeaaBambHMa TNpenocuo y On-
Jalitbe CTawe HayKe M ca TOr FAeAWUITa je LEeHHO BeuuMHy 3acayra CBakor
nojeaunna. TonavHa npukasa THX 3aciyra NOCTENeHO je npeja3usa H Ha cay-
waoue 4 OBH Cy AoO6muBanm ocehamwe AyKHOCTHM Aa Ha npehyTaH HAYWH y Mu-
CAMMa 0Aafy 3axBaJHOCT THM JbYAMMA 32 IHXOBE [ajfoOBe.

Y Bennkom Hu3y ¢ GecnpekopHom TauHouwrhy oOApXKaHMX mnpeaaBaw.a y
TOKY ABa CEMecTpa, KOJMKO je Tpajao.nmpeiMmer, ABa Cy ceé npeparalba HCTH-
11ana CBHjOM HapOYMTOM JIeNOTOM. JeAHO Of THX OMJIO je npeaaBate O Teo-
puju cdaorucrona u JlaBoasujy ka0 TBOPLY HayuHe ¥ MOAEPHE XCMUje, 4HiuM
je paprBuma o6opena nomenyTta teopuwja. Ha Tome uacy uunmno ce kao na
je npodecop Jlozaunh caonuTHO CAylwIaouMma ¥ OBO: OA AaHac hy Bac, Aparu
CAYWwaouy, BOAMTH KPo3 o6nacT npaBe HayKe M3YKDIUTARMM aJd CHTYPHUM
nyteBuma. [lokasaky Bam cBa HeHa NOba W BaXKHWje TBOPEBHHE HA HHMA,
norasahy BaM OA KaKBOr Cy MaTepujana M Ha KOju Cy Ha"uH Te TBOpeBHHE
uarpahene. [lpyro je npepaBawe O6u10 0 MeHje/beB/beBOM MEPHOJHOM CH-
cremy. TMoummwyhn TO npepasawe npodecop Jlosannh je 106uBao cBeuall
u3rael M y TOMe 3HaKy npenasate je Mwao A0 Kpaja. Hberoso je yGeheme
6uJ10, 1A je nepuMojHM CHMCTEM MNPOPOYaHCTBO M Ja ra Kao TakeBor Tpeba
CaonuITATH Hajnenmwum ¥ npobpanuMm peduma. JlosauulieB npukas Menneses-
JbeBOr CHCTEMA YMHHO j€ YTHCAaK 1a Ce BUUIEe He TOBOPH CaMO O Hay4HOj
MCTHHH, HEro fa ce ca 0COSMTOM BEIITHHOM peLuTyje jeiHa OA Hajnenuiux
YMeTHMYKHX recama.

[Mopen npepaBatba ¥ MHOroGPOJHUX ALMMHHUCTPATHBHUX AYXHOCTH Jlo-
3anuh je cTabuo cebu y 3ajgaTak pejosHM o6Maasak Haka y naGopatopujn u
npe H no noane, na G KOHTPOJIHCAO HHUXOB Paj M Aa 6M MM H3naBAo ro-
Tpe6na ynyTtcTsa, 6e3 Kojux Gu ol HecyMmMBO ayTaau. Kako je cBakome
HaKy OCHrypao MecTo 3a paj Kao M cBa norpebna cpeacTBa U MaTephjan y
13061y 3a M3Bohewe nporpama, OH je ¢ MPAaBOM M BPJO YNOPHO 3axX1€Bi0
oA hj3Ka za CBOjCKM MPHOHY HA paj ca OHOM (Heprujom, koja he '6utu po-
BO/bHA /A C€ NOCTaB/beHH 3ajauu Ha Bpeme u ycnewno 3aspule. [locae npsux
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pasroBopa ca npocdecopom hauu cy OWUAM HAUKCTO KOJAHMKO Cy Te CTyAuje
036H/ble M KOAMKO Bpemena Tpe6a nocBeTHTH PafaoBMMa y aaGopaTopuju. 3a
BP0 KpaTKO BpeMme M0Kas3ano cé Aa T PajoBH Mopajy GMTH mnpeKo ueaora
AaHa ¥ Aa he TO Tako TpajaTH CKOpo 3a cBe Bpeme cTyauja. [Mpekua 6u ce
MMao NpaBuUTH CaMo OHAA, Kag cy Ouan y nuTamy 4acoBH Hau Bewbe u3
apyrux npeamera. [Moag TakBum ycaoBuma hauu cy 6p3o AoGMAH HABMKY A&
seh y 7 4acoBa yjyTpy AoBy y naGopaTopujy M Aa y HOj NpoBeAy leO0 AaH
¥ xa 3ahy Ay6oko y camo Beue. Beh oko 9 wacosa yjyTpy Aona3no je mpo-
tdecop Jlozanuh aa ofube hake. 3a wera je 60 BEAHKO 3aR0BOBCTBO Kaga
je 3arekao naGopartopujy y ryctome aumy a hake Ha paay. [pucrynajyhu
hauuma paao je KOHCTaTOBaO ypeXHOCT M 4MCTORy, aKkO je HAa IHX HAHILAO;
HeypejHOCT ¥ Np/baBUITHHY NPaBHO ce Aa HHje npumeTHo. [locnre Tora Ha-
cTajna Cy MCMMTHBAKba O OHOMe WTO je hak paamo.

Kako y npso Bpeme HHje GHAO CTapujHX APYroBa Koju 6u Maahum
Morau makap HewTto nomohu, To je hak Guo npuHyhen na Boau pasroBope
ca npoecOpOM H aKO Ce jolul Huje AOBOBHO CHawao y nocay. 36or Tora cy
hauu yecto AaBanau Henoso/bHe M cnabGe oarosope, mocie yera je HEMHHOBHO
ClefoBao owTap ykop Koju je npocdecop 3Hao Aa ynytu haky xo6po maraa-
LIEHAM M BPJAO CajpXKajHUM peyuma 3a Koje je 6M0 cHrypas jia hie npoussectH
notpe6Ho gejcrBo. Ko je 6uo jegannyTt uapyxen, 106po je masuo Aa My ce
TO Bullle He AOTOAM. AJH, Mnak, mpe Heio GM oTuwao op haka. Huje ra xTeo
OCTaBHTH MOTMYHO NMOA YTHUCKOM YKOpa, Hero My je 6naruM TOBOM OAPIKAO
NoyKy M Aao ymycTBa 3a jabH pajl, Na Ceé TeK OHAR Of Ibera pacTao, Kao
Aa je cse 6uno y najoomem pepy. Hukome Huje HH HA yM najano aa ce JbyTH
WTO NPodecop M3PYKM NO KOju MyT, jep Cy ra CBM CMaTpaau 3a CBOT Ay-
XOBHOT' 0Lia, KOjU je MMao mpaBa U AaCNOKYAH M Aa MOXBaiu.

Kaa cy ce hauu poBosbHO cHawsm y papy, OHAA Cy OATOBOPM HA NH-
Tawa npodgecopa Guan cxopo ysek 3ajoBosbaBajyhn. Xemujcka naGopaTopnja
nocrana je Taga HajoMubeHHje Hauko mMecTo; OHA je. Takopehu, mocTana HwbH-
X0Ba 3ajegHnuka Kyha; oHa je 36iuXKuAa W cTapuje u maahe apyrose, a_Mme-
hyco6HO npujaTe/sCTBO KOje ce M3 TOra pasBHAO OCTAJO je 3a LeO XKHBOT.

Muoro6pojie AyXHOCTHM HHCY cnpeywne npogecopa Aa HENMpPEKHAHO
paan na uayud. tberos 030HM3aTOp, MOHTHpPaH y CAYWIAOHMLH, HHje pPaAHO
caMo 3a Bpeme npeAaBaiba. EneKTpPOCHMHTETHYKHM myTeM A06MBeHa jeAHmberna
noaBpraBao je aHaju3M M APYrMM foTpeGHMM HCMUTHBALHMA PajH HHXOBOT
HAeHTIpHKOBakA. Jepan peo Tux pagoBa npodecop je 06aBmbao y jeAHO]
Co3H rjae cy i cTapHjd hauu paguid u3BecHe CTBapH. Y BHIIE4aCOBHOM 3a-
ApXKagawy y TOj cobu o6M4HO je ca hakom KOju ce Ty 3aTeKkao, BOAMO MpH-
jatemcke pasrosope. IlpBo je haky nokasao wra he Tor zaHa Aa paaH u
014.a0 My je MeToge kojuma he To ypaauTH. 3aTHM Cy ce TeMe Hu3ane
jeana 3a apyrom. Bpao je papo npuxsahao pasroBope u3 061acTH arpukyn-
Typue xemuje. locae Tux pasrosopa hak je ysuhao' Ja je MHOTO IWTO wWTAa
HEOCETHO HayuHo.

MocmaTtpajyhn npocdecopa y HHCTHTYTY MpeKo LeJora AaHa 3anmoc/]eHor,
haun cy cTuuasu ysepemwe xa My je kyha norpeGHa camo kao mecto rae he
cc OAMOpPMTH M HaxpaHuTW. BepoBano ce aa npodecopa HUWITA He MOXe
OABOJUTH OX 110caa. MehyTum, 6ua0 je TpeHyTaka Kaja HHM OH HUje MOrao aa
paan. To cé porahano 3a Bpeme AyrcTpajHe aHeKCHOHe Kpu3e, Kaja Cy ce
AyXoBH yecTo y36Gyhusaau. Y naGopaTepuju peBHOcT haka monywTana je, anu
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sipodhecop mpema TOj nojaBH Huje 6GMO TaKo CTpor, jep je 3Hao aa je Omaa-
JAHMHAa y TO BpeMe NpHXBaTajda Apyre AYXHOCTH, uHje Cy ce BexOe H3BoaMe
Ha oTBopeHMM nojuma. Ilo kaa kap npodecop je ponasuo mehy haxe y aa-
GopaTopujy He Aa nperjeaa pagOBe HJAM Aa MM Jaje. ynycTBa, Hero camo
3aTO A2 MX BHAM H Aa Ce PAaCNUTa 3a OHe KOjM HHUCY OHAM NPUCYTHH. 3a To
KPaTKO BpeMe Koje je y THM npHJMkama npoBoiuo Mehy hauuma, jacho ce
BUAEJO A2 M Ha 1bera NMoBPEMEHO Hauhy TelKe M CYyMOpPHE MMCAH, KOjHX ce
HHje morao nako ocnoGozusu. Tanacu HepBo3e AOMHpaNM CYy M AO HEroBOT
ycambeHor KaGuHeTa M KO 3Ha Ca KOJHKO je BObE M TPyAa MOpao OApXKa-
BaTH pej KojH je 3a camora ce6e yCTaHOBHO.

Cuma Jlozanuh je M3BpLIMO npema CBOME HapOAY CBe AYXHOCTH Ca Be-
aukom wawhy. O moBepeHOr My MHCTHTYTa CTBOPHO je XpaM, a OJ, KaTeape
OJTap OAakje je anocTOJCKM NPeAaBa0 HayKy MHOTHM reHepallHjama M cnpe-
Mao Hapoay nortpeGue u po6pe mpocBeTHe M NMPHUBPEAHE PajfHHUKe.

U3 THmHe ckpomuor mHcTHTYyTa npBo Besuke mikose, a kachuje Yuu-
Bep3uTeTa, NyGIHKOBAHH pajOBH AOHeAH Cy mpodecopy Jlosanuhy yraes u
penyTauHjy cOJHAHOT HAYYHOT PaAHMKA a HEroBOM HMEHY BPJO MPHUCTOJHO
MECTO y NMaHTEOHy HeMMapa Xemuje, TAe he OHO OHTH GPHXK/BHBO CAuyBaHO
©j 3a6opaBa, JokJe roja Gype oBa HayKka mnocrojaia.






lFonwuiwa npernnara va Iaacuux XemHuckor ApymrTea
(3a jenHY KILUTY, YeTHPH CBecke) H3HOCH 120 gmuapa. D.ena
jennoj ceecnn je pmuapa 30.

Yunaty Tpe6a BpWHTH npeko 4yekoBHor pauyna Cpnckor Xe- -
Mucxor Apywrsa, ko Hapoane Gawke ®HPJ, Gpoj 906031

3a cpa oGaBewiTeba oBpahaTh ce Ha azpecy: Cpncko Xemucko
Apywtso, beorpaa, Texunuku dakyarer, Byaesap Lipsene Apmnje 73.

Iaxma ayTopama.

. Pesakusja TnacHuka Xemuckor ApywTBA MOAH ayTope JXa
CBOje PYKOMHCE lHaby Ha aapecy:

npodi. Aa. Jlexo, Bya. Lips. Apmuje 73, Texn. Paxya., Beorpax.

Csaku ujaHak Mopa WMaTH Ha Kpajy: 1) KpaTak u3BoAg Ha
AomaheM jesuky (oko !/, cTpaHe) M 2) u3BoA Ha PYCKOM, dpaH-
UYCKOM MJIH EHFAECKOM je3HKY. _

Pyxoiiucu mopajy OHTH nOTnyHO roToBM 3a wramny. HajGome
je aKo Ccy HanmHcaH¥ Ha MAaUlMHH, aKo je TO Hemoryhe — ouxa
YHTKHM pyKonucom Ha pykonucy je noTpe6HO HA3HAYHTH Ta4Hy
aapecy nucua. )

Lip@texcu mopajy \OWTH. Nax</bHBO H3paheHH Ha 6enoj Ae6moj
XapTHjH H TO OKO ABa nyta BehH 04 KaHIHea KOjH Tpe6a Aa ce
napaau. OGjamwibera MCMOA UpPTeXa TpeGa NMHCATH €aMO OJIOBKOM. -

Csakn aytop ZAoGHja GecnaatHo 25 Gocefuux ofliucgsa cBOra
Yiauka. AyTOpH kOjH OH xTeAH Aa Ao6ujy Behw Gpoj noceGHHX QTH-
€aKa HeKa H3BOJe CTABHTH CBOj 3aXTeB Ha KOPEKTypH.

Cpaknx 25 OTHcaka BHWIE CTajy:

yaaHus A0 !/, ta6aka — 60 auH, Ao ! TaGaka — 100 AHH.,
a0 1Y, taBaka — 160 auu., A0 2 TaGaka — 200 AMH. .

LHtannapnja , RaBugosuh* [lasaosuha u Jpyra — Beorpas.
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Teluke GoaecTH oTHwao je 1918 roxa. paaum onopaBka y Jaaty n
1919 roa. 3aysumao je karelpy HeopraHcke xemuje Ha [loanmrTexuu-
kymy y Baaaukasxasy.

Ilo monacky y Jyrocnasujy u3abpan je 1920 rox. 3a XoHo-
papHor npodecopa 3a eNeKTPOXeMHjy H eJeKTPOMeTanyprijy Ha Ma-
(HHCKOM oTceky Texuuukor dakyateta y Beorpaay, a 1921 rox.
otiao je y 3arpe6, rie je Ha YHuBepauteTy Ha Punaosogckom
takyareTy M3abpaH 3a KOHTpPaKTyaqHor npodecopa dH3HuKe XeMHje.
Y 3arpe6y je octao a0 1928 roa. kaza ce BpaTHO Ha TexXHHuKH
takyarer Yuusepautera y Beorpaay rie je m3abpan 3a peiruBHOT
npocgecopa 3a ¢usuuky xemujy. [focne okynauuje Hawe 3sembe 0K
ctpaHe Hemaua nenanonucan je, a no OcunoGohewy Bpahen je Ha
CBOjy pEAOBHY AYXHOCT.

Ox Ocno6ohewa n ako caabor 3ipaBiba, mMoyeo je Aa ce OpHHe
0 o6HoBH 3aBoxa 3a Pusnuky xemujy W Enexktpoxemujy m Texuo-
Jowkor orcexka Texumukor cdakyntera y Beorpaiy, 3a umjer je cra-
pewnHy u3abpaH 1945 roa. Hcre roauue moueo je u OH ca MOYETKOM
HacTaBe Ha TexHHukoM daxkyaTeTy Ja ApKHM CBOja peloBHa Tpena-
Bama. JeZIHOBPEMEHO ca THM MNpely3eo je cBe NMPHNPEMHE PalioBe 33
npolyxeTak M3iaBama [acHHka XeMHCKOT IpYIUTBAa YHjH je 3Hauaj
y HoBoj JyrocaaBuju jacHO BHze€O.

Toxom 1946 rox. moropiuajo ce CTawme HeroBor 3ApaBhba TO-
JIHKO, X3 HHMje MOrao cacBHM peJOBHO Ja JAPKH CBOja NpelaBamba, a
1947 rox. Mopao je MOTMyHO Aa MX HanycTH. AJu 3a cBe BpeMe
6o1eCTH, KOJMKO roA My je J03B0/baBal0 3APaBCTBEHO CTawe, pe-
IMroBao je 3a wTamny cBoje HayyHe pajoBe u3paheHe ca capajHu-
u¥Ma, 1aBao0 MM caBeTe 3a HOBE PaXoOBe W Ca HHMa 3ajeHO KpH-
THYKH pa3maTpao jo0HuBeHe pe3yjaTaTe M OTIOYEO M A0 CBOje CMPTH
BOXMO M mocjepaTHo u3laBawe [nachuka Xemuckor apywTsa. MyueH
TEIIKUM HanaiuMa cBoje GOJIECTH, CTanHO y paiy M XHBOM MHTepe-
copawy 3a mkony H Cpncko XeMHCKO JApyIUTBO, OXoJeBao je 6o-
JECTH 10 okToGpa Meceua, kaza je 23 okrtoGpa, mocje H3APKAHOr
HOBOT Hanaja, Behi ca HM3riesoM Ha JeJMMHYHO OMOpaBJ/beme, Harjao
NPEMHHYO. ,

Hukona A. IywnH je y cBOjoj 1OMOBMHM oaMax MO 3aBPLUETKY
CTyAMja pa3BHO MHTEH3MBHY HACTaBHHU4YKY W Hay4Hy JAeJaTHOCT, Koja
je Hauia cBor oXpa3a y IUTaMNAHMM HAayYHHM paioBHMa, HAY4YHHM
HarpajaMa M 3ajaunMMa Koje My je oHjamwba Biaia ToBepaBaja Ha
peluaBatbe.

IlpBH 1weroBu HayyHH pajoBH KoOje je M3PaiHO ca CBOjHM Y4uH-
TedbeM axkasemuxom KypHakoBom, a JomHHje MX CAM M ca CBOjHM

®
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capaiHHUMMa NpPOLY:KHO, MMAjy 3a MpeaMeT HCIHTHBAmba Jerype, Kox
KOjUX ra HapOYUTO WHTepecyje IHXOB XEMHCKH CacTaB H 3aBHCHOCT
oco6uHa on wera. OH je TOKOM THX paloBa Koje je HeJUMHYHO
NPOAYXKHO M LOLHH|e, HCTHTA0 XEMHCKY NPHPOLY YMTAaBOI HH3a Je-
rypa Ha OCHOBY ojpehuBama TeMnepaType HHXOBOI TOMJbEHbA, eJeK-
TPOXHOr NOTEHLHjaNA, eJIeKTPHYHE POBOAJEHBOCTH, TEPMOEJEKTPHUHHX
oco6uHa, TBpAaohe uTA. Pe3yatatH OBMX €KCNepDHMEHTAIHHX pajoBa
HMAaJH Cy He CaMO TEOPHCKH Beh M BEJHKH MPAKTHYHM ‘3HAYaj. ITopea
oBora Hapouuto je HHTepecoBano H. A. Ilymuna nonamawe Mate-
puje mox BHCOKHM nputHcuuMa. OH je McnMTao yTHUAj NpHTHCKA
Ha PaBHOTEXKY y CHCTEMHMa CacTaB/beHMM OJ jelHe W J1Be KOMIO-
HEHTe H TOKOM THX pajJoBa pa3pai{o je HOBe NHje30XeMHCKe Me-
Toxe. [IpuMeHOM mMpOMeTpHCKe MeToje 3a BHUCOKE NMpPHTHCKE ca ca-
paznnkoM ['peGeHIIYHKOBOM MOKA3a0 je OH HajBaXHHjy OCOGHHY NH-
pOMeTpHCKe MeTOJe Koja Ce cacToju y TOMEe LITO Ce OHAa Jaje mpo-
MEHHTH Ha HCIMTHBAamE pPABHOTEMXE Y CHCTEMHMA CacCTaBJbEHHM OJ
BHIlE KOMIOHEHAaTa. JeIHOBPEMEHO Ca OBMM TOKA3aHO je JAa mpo-
MeHa TPHTHCKA [M3a3uBa NpOMEHEe Yy CacTaBy eYTEKTHYKE CMelue H
TO Yy TOME CMHCJIy Ja Hactyna oGorahuBame Yy OHOj KOMIOHEHTH
Koja MMa Mawmy JZepuBauujy dt/dp. OsuM pazoBuMMa JaT je ekcrme-
pHMMeHTaJaH JOKa3 Ja ce NPOMEHOM NpPUTHCKA Mema M pej KpHCTa-
Ju3auMje MaTepuja Koje ce Hajase y CMellM, IUTO j€é OX BEJMKOr
uHTepeeca 3a reousuky. 3aro.cy OBM pajOBM Omoryhuwim jxa ce
o6jacHH cacTaB MMHepaja CTBOPEHMX M3 Marme y AyGOKHM CJIOjeBHMa
3emibuHe kope. JlpyruM excnepHMeHTAJHUM pPalOBHMa ca MCTHM ca-
paanukoM ['pe6GeHwunkoBoM oxpeheH je TOMIOTHH edekaT apujabar-
CKOl CKymJbatba H IIMPEHA PA3NHYHTHX TeyHux cucremMa. OBH pa-
IOBM Cy NOMOIJIM Ja ce o6jacHM IOTJEe HepasyM/bHBA YHILEHHLA Kao
IUTO je Ha np. NOCTOjake y MOPCKUM AyOMHaMa TeMmnepaTypa HCHOZA
HyJe, Ma 1a je Mo3HaTo Aa BOXAa MMa Ha -} 4° MakCHMaJHy T'yCTHHY.

H. A. Ilymnn 6aBHOo ce y TO BpeMe M eJIEKTPOAHATHTHYKHM
oapehuBamHMa M OJBajamHMa LMHKA, 0JOBAa M Gakpa O APYrHX Me-
Tajza M paspagMo NpH TOME HOBE €JEKTPOAHAIMTHYKe MeToge. U
Apyra eJEeKTPOXEMHCKAa MNHTawa Cy ra MHTepecoBaJa M OH je Nopex
KIbHTe O TEOPHCKOj H TEXHMUKOj €NEKTPOXEMH{H H HEKOJMKO PaloBa
0 €JIEKTPOXEMHjH YONIITE W IHEHOM Pa3BOjy HapOUHTO C 0G3HPOM
Ha ycnoBe y Pycuju, mcnurao ca capaaHMuuma po6ujatbe anyMHUHH-
jyma w3 pyckux anymunujymoBux pyra. Ilo mweroBoM mnpewiory u
npojexTy Koju je aao ca M. I'. KayxueBom noaurHyra je noa mwe-
FOBMM H3JX30pOM (habpHKA XMIOXJOPHTA EJEKTPOJHTHYKMM HAUHHOM
3a JIEHHHrPAICKH BOLOBOI.
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Hayunu pazosun H. A. Ilymmna u3 Tor nepuosa paja 3ana-
JeHH cy OMaH oaMax M mweMmy je 3a pax ,,0 serypama xuBe* xo-
aemeHa o Pyckor dusnkoxemuckor apyirsa BexeToBseBa Harpaaa.
3a apyru weroB pax ,,O no6ujamy aayMHHHjyMa M3 DYCKMX MHHe-
pana“ nozenno My je ®H3uko-MaTeMaTHYKH (akyater YHuBepsn-re-ra
y Jlewunrpany WiamjenkoBbeBy Harpany.

3a Bpeme npsor Ceerckor para y4YecTBOBaO je y paioBMMa
Ha ox0paHH 3eMbe M GHO je BJAJMH CaBETHHK NO NHTawy H3paze
3aIUTHTHUX CpeacTaBa NpoTuB GojHux ortpoBa. Kpajem 1915 rox.
nocjana ra je pycka BJaja y MHOCTPAHCTBO HapOYMTO paiH pelua-
Baiba NMUTawa M3paje ONTHYKOr CTaKAa, WTO je OO OJ BEJHKE
BAXXHOCTH 3a HACTaBaK paTa M paiu CTyIuMpawma MeToJa 3a HM3paly
TEYHOr XJIOpa W OTPOBHHX MaTepuja. Peayarar oBor myToBama H3-
paxeH je y noausawy ¢pabpuke onTHukor ctaknaa y JlewMHrpaay a
Iounnje u apyre c¢abpuke y Hsjymy, kao u y noausawy alGpuxe
cdocreHa u HexoaMKO ¢abpHka TEYHOr XJOpa H ajaKajwja.

Ox 1911 no 1918 roa. O6uo je penakrop Becuuka EnexTpo-
TEXHHYKOT HHCTHTYyTa.

IIpx noHoBHOM AOJACKY Ha Georpaicku Yuusepaurer 1928 roa.
3atexao je H. A. MNyumn Ha KocarunheBoM Benuy y crapoj samyx-
OuHCKOj 3rpaau Georpaickor YHuBep3uTeTa ocHOBaHy JlaGopartophjy
3a dusnuxy xemujy y Enextpoxemujy y cactaBy XeMHCKO-TEXHHYKOr
3aBoja Texuuukor dakyaTeTa, KOjH C€ OHAA TVIABHHM JE€JIOM Ha-
Ja3H0 y cyTepeHy HoBe 3rpaae YHusepsutera Ha CTyIeHTCKOM
Tpry. Ozmax no npeysumamy IYXKHOCTH HACTaBHHKA (hH3HUKe Xe-
MHje Ha HOBO OCHOBaHOM TEXHOJIOWIKOM OTCEKy, AOGHBEHa e Ha He-
roBO Tpaxeme joll jeiHa ojaja 3a paX ca CTYAEHTHMA, H ca Orpa-
HHYEHNM MAaTEpHJaJHHM CPEICTBHMAa MpPOLYMKEH je YABOjeHHM CHarama
pan Ha passujamy JlaGoparopuje. Ilo npeasory H. A. Ilymmna
u3xBojena je 1930 roa. JlaGopatopuja 3a Pusnuky xemujy u Enextpo-
XeMHjy M3 cacraBa XEMMCKO-TEXHMYKOT 3aBoja y 3ace6aH 3aBox
3a $usnuuky xemujy H EsexTpoxemujy, KOju mMOCTOjH M JaHac Ha
Texunukom pakyarery. Ilpeceserem y HOBY 3rpany TexHuukor
dakyaTeTa, y HOBHM, HewTo BehMM npocTopujama, Morao je 3asox
3HaTHO GO/e Ja ce pasBHja M. IPYXHO je MOryhHHOCTH 3a IIMPH Ha-
CTaBHMYKH M excrnepumenrasad pal. H. A. Ilymmn nocrao je ox
OCHMBaba 3aBoJa MpBH HErOB YNPaBHHK H OCTa0 je Ha TOM MOJO-
Xajy A0 cBoje cmpTH. 3a cBe To Bpeme ocHOBHa Texwa H. IMymuna
6una je aa ce 3aBoj cHaGze wTo 6o/be CABPEMEHOM anapartypow,
npu6opoM ¥ JIMTEPATypoM, Ja GH Morao ja npyxH wTo Behe Mmo-
ryhHOCTH 3a eKkcniepuMeHTaNaH paj CTYAeHTHMA TeXHOJOLKOr OTCeKa
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¥ HapOYMTO 3a Hay4yHH pal. ¥ TOMe LMY PasBHO je OH KMBY JHe-
JATHOCT 3a joOujawe mTo Behux Kpeaurta M 3a wto Opxke H Gosbe
ocnoco6maBaibe 3aBoaa.

H. A. NymuH npexaBao je ¢dusuuky Xxemujy crysentHma Tex-
HoJIowKOr oTceka TexHyukor cakyarera 6Ju3y JIBaleceT TOLHHA ca
HCTOM by6aBiby U ca HCTHM oceharbeM OIFOBOPHOCTH Kao M NMpBOra
JaHa. 3a mwera cy vyacoBM npelaBawma Ouau o6GaBe3a Koja je HjIa
npe CBHX OCTAJHX M caMo GOJIECT 'WIH BpPJO BaXXHH M3Y3e€THH TMO-
CJOBH MOIVIM Cy Ja Y4YHHe Ja HX OH He OZpXH TauHO MO pacno-
pery. Ha exkcnepumentanium BexOGawuma y 3aBoly o6HIasHO je
CKOpO PErOBHO CTYAeHTe, ynyhuBao MX M OAroBapao Ha NHTamba H
yMeo Ja HX 3auHTepecyje 3a mpobseme cdusnuke xemuje. Ca cBojum
hauuma KOju Cy NOKasWBaIM TeXiy 3a pal y 0BOj 00JacTH H3pajuo
je Behu 6poj Hayunux pazoBa. Ha ucmutuma je 6o crtpor a mpa-
BHYaH M 3axTeBao je jeAHO oxpeheHO anu COJNUZHO 3HAKE H3 (H-
3MUKe XeMHje.

[To weroBoM npeasory yBeieHa cy Ha TeXHOJOIIKOM OTCEKY
TexHHukor caxyateta npeiabama W BexOama M3 GOjHHX OTpOBa.
Y Besu MHTEpecOBaiwa KOje je 3a.0By HacTaBy MOKas3WBaJo MHuHM-
CTapCTBO BOjHO yCneo je OH Ja 3a pal LeJOr OTCeKa 3auHTepecyje
H TO MHHHCTApCTBO, KOje jé OHAA BHILUE rOAMHA CBOjHM KpeIWTHMA
noMarajo OBe pajoBe.

Hukona A. IlywuH je oamax mnocsie J1osacka y Hauly 3eMJby
noueo JXa MpHOpemMa MOryhHOCTH CByja rie je paiuo 3a H3Bohewe
Hay4HHX paioBa M Ja NMPMKYN/ba capajHuke Ha ToMe nocay. Ca mo-
YETKOM CBOje HACTaBHHYKE 1ENaTHOCTH Ha YHuBep3uteTy y 3arpeGy
W Ha Yuupepsutery y Beorpaly noveo je M MHTeH3uBaH pal Ha
Hayuu. Ha ocHoBy npoyuaBawa nWTawa O rpaHuuaMa arperaTHHX
CTamba MaTepHje HAPOYHTO NPU NpPeNasy TEYHOT CTawa y KPHCTAIHO,
aokazao je H. A, [lywun na ce TamaHoBa Teopuja 0 3aTBOPEHOM
06/MKY KpHBE TOMbEHa XEMHCKHX MaTepHja He MOxKe OIPIKaTH H
Ja Ha KpMBama TOMbEHA MOJ BHCOKMM TPHUTHUCIMMA KOJ YHCTHX XO-
MOreHHX MaTepHja He mocToje Maxkchmymu. Pacmartpamem ycijoBa
npu Ttombewy Na,SO,-10H,0 xox xora je Taman excnepumen-
TaqHO JOKasao [MoCTojale TaKBOr MakcuMyma, nokasao je H. A.
[ywwnH jJa je MaKCMMyM Ha KpHBOj TOMbEHA, OAHOCHO KDHBOj pa-
cnajama, m3a3BaH MehycoOHMM oaHocoM uaMehy u3Boza dt/dp sa
Boxy H Ge3soanu Na,SO, u HUXOBMM MemaibeM ca noBehaweM NpH-
THCKA, & HE THME LUTO jé MaKCHMyM HEMHHOBAaH 3a KPHBE TOMbEHA
CBaKOr XEMHCKOT MHIMBHIAyMa, Kao IUTO npernoctaBba TamaHOBa
Teopuja. ¥ mocielwe Bpeme, HA OCHOBY TMOHAlakba Marepuje Mnox
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BHCOKHM NpHTHCUHMMa, u3Heo je H. A. IlymmnH noxa3e jaa KpHTHYHH
MPHTHCAK CBaKe MaTepHje HHje OHaj NMPUTHCAK KOjH OAroBapa HEHO]
KPUTHYHO] TemnepaTypH, Beh MHOro BehH NMpPHTHCAK H3HAA xora Ma-
TepHja HE MOXE Ja Ce Haja3H y TEUHOM CTakby.

Ca cBojum capazuuuuma y 3arpe6y u y Beorpany, nopex capax-
HHKa ca KojuMa je pazmuo y Jlewnurpady, uspaiuo je H. [ywnx sHatan
6poj HayuHHX PaL0Ba M TO HAPOUHTO M3 OGNACTH HCMHTHBAILA XEMHCKOT
cactaBa GHHapHHX CMeIa METOJOM TEpMHCKe aHamuse. Mertoxy Tep-
MHCKe aHaau3e kojoM je moueo H. A. ITymmu aa ce cayxu Ha camoM
NoYeTKy cBOra HayyHor paza koj akazemuka KypHakoBa Ha kojoj je
_0Baj 3aCHOBaO CBOje HOBE MeTOAE (DH3HUKO-XEMHCKEe aHaju3e, npH-
mewuBao je H. A. Tlymun Toxom uesor cBor xuBata. OH je by
ynoTpe6/baBao 3a NMPOyyaBawe OPraHCKMX GHHADHHX CHCTEMa M Mo-
Mohy He je NoKaszao KBAHTHTATHBHO CacTaB KOMIUIEKCA Koje CTBa-

pajy mona3He xoMnoHeHTe cicteMa Mehyco6Ho. Ha oBaj HaunH oTKpHBeEH

je BeaMkH OpOj MOJIEKYJCKMX OpraHckux jeaumema. Hcty wmeromy
MPHMEHHO je OH M Ha HCNHTHBaMWa jelMiela Koja rpaie MHHepasHe
conu mehy co6oM M ca opraHckuM Marepujama. Ilopex metoze Tep-
MHCKE aHajH3e KOjOM Ce CKOpO CTajHO CJYXKHO NPHMEHHO je OH Y
UWbY MCIHTHBalba XEMHCKe MPHpoAe BeaHKOr 6poja TeyHnX GHHapHHMX
CHCTEMA H MCMHTHBaba cheuudHuyHe TExKHHe, BHCKO3UTETA, MHAEKCA
npesjaMamsa, eJeKTPHYHE NMPOBOABLUBOCTH M TOMJIOTE HEyTpadH3auHje
1 Mewamwa. OBHM HCNHTHBaWbMMa JOKasao je Ja ce CcacTaB KOM-
nJekca KOju ce .CTBapa y TeuHoj (a3u He moAyjapa yBek ca ca-
CTaBOM jelMmbEHbA KoOja ce M31Bajajy y KpucTanHoj ¢asu. Pesyarartu
HErOBHX MCNHTHBalba OHHAPHHX -CMeIla H y YBPCTOj] M Y TeuHoj
ta3u mpeTrcraBbajy o6uaaH eKcnepUMEeHTaslaH IOka3 noctojehoj Tesu
Ja cBe XeMHCKe MaTepHje KaKO eJieMEHTapHe Tako M HhHUXOBa jelu-
BbEha NPBOra peja H BULIHX PejoBa, HE3aBUCHO OJ CBOje XeMHCKE NpH-
poae, MOry 1a urpajy yJory GUJO eJeKTPONO3HTHBHOT GHJIO €JeKTpo-
HEraTHBHOT JLeJa jeAMibera y YHjH CcacTaB OHe yJia3e, y 3aBHCHOCTH
04 0COOMHA NMapTHepa Ca KOjUM JOTHYHA €JIEMEHTapHA MJH CJOXEeHa
‘MaTepHja CTyna y HOBO (CAOXKEHHjE) jeAHrbere.

CBoje HayuHe pajoBe YIJIaBHOM €KCNEPHMEHTAJHOTr KapakTtepa
wramnao je H. A. IlymmH y no3HaTHM HayyHMM YacOmMCHMA, PYCKHM,
HEMAYKHM, EHIVIECKHM M CPNCKHM. 3a CBOra XHMBOTa yCneo je OH Ja
o6jaBH CKOpO CTOTHHY pajoBa, alH Cy MY IYXHOCTH HAaCTaBHHKA H
pai ca capajHHUH¥Ma OILYy3HMAJIH TOJMKO BpPEMEHA Ja HHje MOrao JIa
cnpeMH cBe pajloBe 3a wTamny. 3a BpeMe GOJieCTH Kaia je Mopao
M3 3IPAaBCTBEHHX pPas/ora Ja HanyCTH HAaCTaBHHYKE IYIKHOCTH M pal
y 3aBoay, ca CMambeHOM paiHOM CrnocoGHowhy, aiM ca yNnOpHHM
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olyleBbebeM, CNpPeMao je OH cBoje jomr HeoGjaBbeHe pajoBe 3a
wramny. Humra ra HMje MOrao OXBOJMTH OX peuroBama CBOJHX
panoBa y MepHOAMMA Kaja je MOrao 1a paiu 3a CTOJOM M ca pa-
noluhy je mpea CMpT MOrao jha CaomiUTH KoJerama Ja je ycneo Jja
TIpUNpEMH CBe CBOj€ PalOBE 3a lUTamMy, Kao WITO Ce BHAM M3 MNpH-
JIOXKEHOT cmucka palosa. IberoBa Hajpeha xema je 6Guna jga pe-
Jaxkuuja [MacHMKa NMOCTYNHO INTaMna ieroBe MNPHNPEM/bEHE pPaioBe
YKOJMKO MX OH CaM 3a XHBOTa He Oyie Morao jaa o6jasu. Ta ie-
rOBa HayyHa 3a0CTaBIUTHHA CaipxH OJH3y TPHAEECET panoBa €eKcne-
PMMEHTAJIHOT KapakTepa, yrJaBHOM HCIIHTHBAA PA3NTHYHTHX OHHAPHUX
CHCTEMA OPraHCKMX jelHmelha METOJIOM TEPMHCKE aHaJju3e M oApe-
huBawa WHAEKCAa Mpejamarba CMella y LKbY YTBphHBama cacrasa
NOCTaIMX jelMmbera y TeuHoj (asu.

Llenehn Hayunu pan Hukone A. IlywmnHa u pesyarare  kojuma
je oGoratuo Hayky n3aGpana ra je Cpncka Axazemuja Hayka 1947
rol. 3a CBOra JONMCHOT 4YJaHa M THME Jaja BHAHO TNpH3HAKE Hbe-
TOBOM KHBOTHOM paly Ha XEMHCKOj HaylH.

Hapounto mnor;iaB/be HEroBor XXHBOTa W JAenoBaka y beo-
rpaly MPeTCTaBba beros pal y XemuckoM ApywTBy u Ha [iachuky
Xemuckor apywrtBa. Ox npeor xawa cBor JesoBama y Beorpaay
nokasao je H. A. Iymmun BelMKo MHTepecoBaibe 3a paj XeMUCKOT
IpywTBa U 3a meroB yacomuc. Oz 1930 rox., nocae peopraHu3a-
iiMje yaconuca, ’uaaﬁpaﬂ je OH 3a ’eroBor ypeiHHKa H A0 nocJjeimber
CBOr jaxa Boxuo je oH 6pury o I'sacumky. OH je ymeo za npukymu
3a capazumuke [nacHmka Besmku Opoj HayuHMx paiHuka us Beorpana,
3arpe6a, Jby6mane u IApYrux MecTa Halle 3eM/be ¥ 1a CBOjOM KpH-
THKOM, CTPOroM ajH Jio6poHamepHoM, noBeae [slacAuk RO npasor
Hay4yHOT HMBOA, 1A je NOCTA0 jelHOBPEMEHO HEe Camo0 vacomuc 3a
TEOPUCKY M NpHUMemeHy XeMujy Georpaickor YHUBep3uTeTa, Hero M
BehuHe HAyyHHX pajiHMKa M3 leje 3eMsbe. TakBMM BoheweM H mo-
JAM3abeM HayyHor HHBOa Jowao je I'nacHux Xemmuckor apywTsa 10
BUCOKOT HayyHOr yrjeja y 3eMbH H Yy MHOCTPAHCTBY M CBH PajOBH
LWITAMNAHH Y BbeMy pedepHily ce CTaJHO Y CBHM BEJHKHM CBETCKHM
pedepaTHHM uacomucuma. ,

J/by6aB npema 0OBOME NOCJAYy M BEJHYHHY Paja KOjH je yJOKeH
- 3a CBe OBO BpeMe MOX€ Ja OLEHH CaMO OHaj Koju je u3bau3a mMorao
Ja y4ecTByje y OBOM paly, KOju je 3axTeBaO CBAaKOAHEBHy Opury,
BHCOKO MEPHJIO a jeIHOBPEMEHO H NMO3HaBake HALIMX JbYIAHM H TELKHX
ycioBa paza. Ilopex Tpyza oko npHkymbama pykonuca, Goapera
M CcaBeTOBalkba CapajHWKA, NOpel npenpaBKke MOCAATHX pYyKonuca
¥MMao je OH ca OCTa/J MM 4YJaHOBMMAa peXakuioHOI' oxbopa ia ce Gop
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ca MaTepujaiHUM TellKohama OKO H3JaBawba H €a HENOBOLHHM pa-
3ymeBarbeM 3Ha4aja Koju iacHMk MMa 3a passoj Hame wmagle Xe-
MHCKE HayKe H ynore Kojy TpeGa la oaurpa y Hawoj cpeiusu. Y

1eJOM TOM CBOM HeceOMuHOM pany Hanasuo je H. A. Iywmun Haj-

Behy warpany y tome wto je [iacumk nopex cBux PasHOBPCHHX
Tellkoha CTaJNHO HANPeAOBa0 H HECYMHHBO OMoOryhHBao passoj no-
jeAMHHX MJ3AMX CapajHMKAa HA HAayUM M DasBoj XEeMHCKe Hayke
yonwre M y Hawci cpeaund. Ca nocrexmom npeapathHoM 10 Kebu-
rom 3a 1939 rox., zocturao je I'macuuk JEeCceTOroMILHLY CBOra
HETIPEKHIHOr M3JAXKEHha M Pa3BOja M TO FOJHINTE Ka0 3aBpLIETAK
jerwor Teumkor nepuoaa 6un0 je HapoumTH Jgorahaj 3a Hwerosor
raasHor ypeauuka H. A. IMywmnua. '

Mocne OcroGohema, jow npe notnywor 3aspuerka para, noseo
je H. A, llywus npunpemHe pajnoBe, noGaBmbaie AYIJIHKAaTa npo-
MajiHX PyKOMHCA KOJH Cy npeX cam paT GHAH AaTH y .uTammy, npu-
KyIbatb€ HOBHX DYKOMMCA W Tpaxewe cpeicTaBa M MmoryhHocTH 3a
wramny. Hawa Hapoina BiacT NpuXBaTHAAZ je NPeLJOr 3a OKUB-
papawe paga Cprckor XeMHCKOr ApYUITBA H [OHOBHO H31aBaie
[nacwnka Xemuckor apywtsa u gexan Texuuukor caxyareta us-
JAejcTBOBAO je notpefHa MaTepujanHa CpeacTBAa M OMOryHHO NMOHOBHO
uanaxemwe ['yachHuka y usgamwy TexHuuxor thaxyarera jerHoBpemeHo
M Ka0 4acomuca 3a TEOPHCKY M TNpuMEHneHy XeMHjy Georpaickor
Yuusepsutera. Tako je 11 kwura Inacuuka Xemuckor apymrsa y
peaakunju Hukonre A. IMywnsa morna aa wsahe Beh nouetkom 1947
roa. Oamax 3a wom wramnana je u | cBecka kmure 12 iachuxa
3a 1947 rox. u notom cy moueie Kao ABoGpoj na ce [wTamnajy u
2 n 3 cBecka Koje je Temko GosecTaH npex caMy CMPT MNOTHYHO
NPHIIPEMHO 34 WITamiy, afiu HHje A0MUBEO ja MX BHAM OTLITAMNAHe.

Hukona A. Tlywnu je 3a cBe Bpeme cBora paja HeceGuuno
MPEHOCHO CBOje 3HAthe HA Hally OMAAauHy, Ha Oyiyhe HHXemepe
TEXHOJIOTE H y MHOrOME JONPHHEO CBOJjOM HACTABOM H CBOjHM pPajom
BHCOKOM yIJIEAY Halle LIKOJe H NPH3HATO] 106pO0j CTPYUHOCTH HALIKX
Maazux urxewepa. Ha Texnosowkom orcexy npumenno je ceoje
BEJIHKO HCKYCTBO M €0 Pa3Boj H ycnoH TexHOMOWKOr OTCeKa TecHo
je Besan ca pagom H. A. ITymmua u 3a MHorM cBOj ycnmex y macTasu
H Yy OpraHH3auuji MOXe HeMy J1a 3abjaronapu.

Cwmphy Hukone A, IMywmna wusry6uo je Texuuuku takyarer
Yuusepsurera y Beorpany, a Hapounto Texwosowxku orcek u 3aBos
3a Pusnuky xemujy u Enextpoxemujy yraeamor npodecopa 1 naoHor
H MO3HATOT HAYWHOr PaiHHKA UHjH he ce HexocTaTak Ayro ocehaty,
a Cpneko XemHCKO ADYINTBO AKTHBHOT CapaiHHKa W TJaRFOr vpel-
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HuKa cBor aacHMka. ¥ Hawoj XeMMCKC - Hayud Koja je nosena aa
ce Harauje pasBHja oceTuhé ce oceTHO uBaj ry6uTak, aiu he meros
HHBOT M paXk GHTH CBeTao NyTOKa3 KAaKO ce MOXe HeceCGHYHO CJy-
XKHMTH LIKOJH M HaylH.

. N. Puschin: Uber Quecksilber-Legierungen.
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JujarpaMu Tombema GMHApDHHX CHCTEMa €THJEH-
JAuaMMHAa ca JudeHHIaMHHOM, NHHAKOHOM, aAude-
HUJIKapOUHOJIOM, TpudeHHNKap6GHHOIOM
H CaJHMIHUJIaIIeXHI0M

oA
H. A. Ilymnna u 'B. [lumurpujennha

l'ogune 1930 aokasao je Hantsch!) aa nepxnopna kuce-
JIMHA, Hajja¥a oA CBHX KHCEJHHA, Jaje jeAMibelba KapakTepa CJIHYHOT
conuMa He camo ca 6a3amMa HEro M ca KHCEJHHaMa H TO He camo
ca cia6uM Beh M ca TONHKO jaKHM Kao IUTO Cy a30THA, XJOPOBO-
JOHMYHA, (AyopoBOAOHHYHA M cl. [Ipy Tome mepxJopHa KHCeJHHA
Urpa yJory eJexTpOHeraTHBHOr (KHCeJOr) a meHH NapTHEPH yJory
€JIEKTPONO3HTHBHOT (6a3Hor) Jena jeAumerna. AKO ce NMonask ox
fpeTcTaBe J1a CBA XEMHMCKa jelHibera MMajy amdorepHe ocobune?),
©OHIa je GHJIO NMPHPOAHO NMPETNOCTABHTH Ja H jaKH aMHHHM ca CJAaGHM
aMMHMMa MOTY JaTH CJMYHa KapakTepHCTHYHAa jeluwema. Osa ce
GpeTNocTaBKka MOTNYHO OGMCTHHHAA Kao IuTo he Aasbe GHTH NMOKa3aHo.

[LlITo ce THye ajaKoxosa MO3HATO je Ja OHH NpPH peakUujH ca
KHMCeJMHAMa CTBapajy ecTpe H npH ToMe (DYHKUHOHHMIIY CJIH4YHO Oa-
3ava. [Tymux u PukoBcku®) cy nokasaiu Ja oBa peakumja
KaKo 3a NpMMapHe TaKo H 3a CeKyHJAapHe H TepuujapHe ajkoxoJe
Teue y ABe ¢hase: NpPBO C€ CTBApa AAMLHMOHO jelubere, uHja ce
CTPYKTypa MOXe NpHKa3aTH .chopMyaom

[epo—n]x

rae je R yrsooBOAOHMYHH pagukan, a X KMCEJHMHCKH OCTaTaK. 3aTUM
aJMLUHOHO jeluibele MOCTENEHO MNpEeTPAH YHyTapwe MpeTBapamwe,

1y A. Hantsch, Ber. 63, (1789); 2) N. Pusin, I'nacauk Xem. dp. 11, [3], 1
(1940—1946); %) N. A. Pusin u. L. Rikovski. Lieb. Ann. 516, 286 (1935).

14
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H31Baja BOAY M npejasH y ecrtap. AJKOXOJ Yy aIHUHOHOM jelHielby
H HeroB OCTaTaK y eCTPY HECYMIHBO CauHmaBajy 6asHH (MO3HTHBHH)
JAeo. TakBo noHawamwe anKoXoJa npeMa TPHXJOPCHPHETHO] KMCEIUHH
JOKa3aHO je 3a eTaHos, GOpHEoJ, TPHMETHIKAPOGHHOJN M MHHAKOH.
HUcto Taxo ce noHamajy npema TpUXJIOPCHPheTHOj KHCENMHH TepUH-
japHH apOMaTHYHH aNKOXOJH-(DEHONH: JAO0Ka3aHO je 3a (peHos, rBa-
jaKoJa M XHAPOXHMHOH.

C zpyre cTpaHe noO3HATO je Aa aJKAJIHH, 3EMHOAJIKAJIHH U TPO-
BaJIEHTHH METaJH HCTHCKYjy M3 aJKoX0Ja BOAOHMK Kao M3 KHCeJuHa
V3 CTBapame ajiKoxojaTa, y KOjHMa OCTaTaK anKkoxona 3amemyje
octatak kuceaune. Cem Tora oBxe fie OHTH JXOKa3aHO Ja aJKOXOJM
Aajy Bpsio A00po H3pa)keHa jelumera He CaMO ca KHuceauHama, Beh
H ca 6asama; H. mp. TNHHAKOH, AH(EHHIKAPOHHON H TpH(eHHIKap-
6uHOJ1 Aajy alMLHOHA jelHmea ca jakuM 6a3ama Kao LITO je eTH-
JIEHIMaMHH, TpeMa TOMe H aJKOX0jiHMa Tpe6Ga npusHaTH amdoTepue
ocobune. OHH Cy cnocoOH: 1a Aajy jeAMIEeHha He caMo ca KHce-
auHaMa Beh M ca Gasama.

Anjgexuau Rajy KapakTepHCTHYHA jeIHIeHha Ca KHCeJHHaMa.
Kao npumepu mory aa mocayxe jelumemna TpHxJopcupheTHe Kuce-
JauHe ca GeH3aNiexXWAOM W NMHMEepoHaioM, Koja cy mnpoyuuan Ken-
dall u Gibbons*) a 3arum [Iymuus u PukoBckud). ¥ jeru-

HebUMa Ca KHCeJMHAM2 aAXEeXHAH Wrpajy YJOTy KHCEOHHMYHHX jelau-
wewa 6asHor kapaktepa. CTpyKTypa TaKBHX jeaHmerba Moxe OHUTH
npukasaHa ¢opmysoM

[ >co—n]x

rie je X kuceauHckH ocTtaTtak. Be3a uae npexo kapGonunne rpyne
angexuga > C = O xoja uma amdpoTtepHe ocobune. OBa nocieimwa
UMIeHHIA YCJIOB/bABa CMOCOGHOCT anjiexuia Ja JAdjy jelHmera He
camo ca kucesuHama, Beh M ca 6Ga3ama. [lo3nato je xa anzexuiu
Jajy jeAMmberba Ca aMOHHMjaKOM M ieroBuM JepusaTuma. [Ipu Tome
ce ca MPWMapHHM aMHHHMa MPBO CTBapajy MPOAYKTH aIHILMje, KOjH
3aTMM npetpne Jakbe AyOme npeTBapame. TakBoO je H. np. jeauwerbe
dopManzexuia ca amOHHjakoM, xexcametuaentetpamuH, CgH,, N,
WIH T. 3B. aJAEXHAaMOHHjallH, KDHCTAJIHH TPUMEPHH NPOAYKTH aiH-
uvje, koju ce JXoGujajy NpH TNpoONylITamy CyBOr aMOHHMjaka KpO3
€TapCKM PacTBOP aUeTallexXHla H HEroBHX BHUWHX XOMOJOra.

4) J. Kendall u. W. Gibbons, J. Am. Chem. Soc. 37, 152, (1915).
5) H. Mywnn 1 U. PukoBckn, Taacuuk Xem. Hp. 11, [3], 62 (1940—1946).
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Y oBoM paly cy HaBeleHH pe3yJTaTH MCNHTHBaba, METOLOM
TepMHCKe aHaJM3e, jujarpaMa ToMbera OHHAPHHX CHCTEMa cacTaB-
JEHHX C jelHe CTpaHe OJ eTHJEHIHaMHHA a C Jpyre o AudeHH-
JaMHMHa, NHHAKOHA, AudeHuaKapOuHOsia, TpHQeHHIKapOuHONa H ca-
JMuMaaniexuia. ¥ cBuMm caydajeBuMa, rae je 6uno Moryhe, mnpoy-
yeHe cy MOTHyHe KpuBe xJahewa M He caMO TeMmepaTrype H3ABa-
jaa npBUX KpHcTana, Beh M TemmepaType mMOTNYHOr pacTanamwa
KPHCTaAH30BaHE CMelle. '

Y nownMm TaGenama 3Hauu. : :

t, TeMnepaTypa H3JBajata NPBUX KPHCTANA H3 PaCTONbEHE CMellle,

t, eyTeKTHuKa TemnepaTypa HJM TeMnepatypa pacnaiama
jerHmemna,

{4 Temnepatypa pacTanama MNOCJAEAMHX KpHCTala KpHCTaJH-
30BaHe cMelne.

EtunennuamMun — nudeHnIaMus

Jujarpam Tommerwa ce cactoju ox Tpu rpadHe. Cpeama je
olBojeHa o0J OOYHMX EYTeKTHYHHM TauKkaMa, Kojuma OJAroBapajy
crenehe KoopauHaTe:

a) 19 mox °/, audenunamuia u 2,3° u

6) 69 mon °/, audenunamuHa u 32°.

Ha cpeamoj rpann onaxa ce MakcuMyM oko 66 wmou °/, Au-
¢deunnamuna, koju ynyhyje Ha cTBapaibe jelumbera CaCTaB/bEHOT
OJ jelHOr MOJia eTHJIeHAMaMMHAa M JBa Mona JAudeHunamuHa. Jegu-
Hbemhe ce TOMH Ha Temnepa-

Typu 32,5° LlTo ce Tnue ca- ' W~7'
CTaBa jeiutberba OH MOTAYHO 1 /l(
OArOBapa OHEKHBAMUMA: ETH- 51 } ; 7 ﬁ%
JIeHIHaMHH je JBOKHCeJa a IH- T
(eHnnaMuH jexHokucesa Ga- { 1 /
3a. 360r Tora jelMibeme Mo- e« V4

pa caapiKaBaTH Ha jejaH MoJ lF [
€THJIeHIHaMHHa JBa Mo.Ja IH- ){ .‘7 g, /
tennnamMuHa. ¥ oBoM jenu- ] |

Bewy AndeHUIaMHH Kao caa- 6'—;&?’ U¢ 1 t

Guja 6a3a urpa yJaory ejek- WL\ }

TPOHEraTHHOT CaCTaBHOT gesia & |

JOK Y AMeHHIAMHHXJIOPXH- Mol % —p—

0% 20 0 40 5 60 ® % 90X
ApaTy HCTH JAudEHUNAMHH

CaunkaBa E€JEKTPONO3HTHBAH : Ca
Jeo. JacHo je xa 1udeHUIaMHH
Oyayhu ciaGumM aMHHOM NPETCTaB/ba jelHibelbe aM(pOTEPHOr KapakTepa.
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Mon ¢/, audenunamuna 0 98 19,0 238 328 402 488 57,5
3 80 50 15 6,8 160 230 290 32,0
t 79 32 — 5,2 14,4 220 279 31,4
t, — —40 — —10 —14 - - —
Mon 9/, nudenunaMuna 63,3 65,1 682 70,8 76,5 81,3 100
3 — 32,5 32,2 335 — 425 525
t 32,00 321 31,6 31,5 37,2 41,3 525
4, : 27 315 — = - —
t, 23 25 286 — _ - -
t, — - 315 310 302 — —

ETHAeHAHAMAH — NHHAKOH

Hujarpam Tomberba cacToid ce M3 TPH rpaHe, cpeiiba je 0ABO-
jeHa ox GOYHMX JBeMa €YTEKTHYKHM TauyKama, KOjUMa OAroBapajy
KOOpAHHATE:

a) 17,5 mon °/, nuHakoHa u 4 1° u

6) 68 moa °/, muHakoHa u 9°.

Ha cpeawoj rpanu ce Hanasu MakcuMyM Ha 50 Moa °/, cBake KOM-
NOHeHTe, Koju ynyhyje Ha cTBapawbe €KBHMOJIEKYJApPHOr jelHIbemha
namely eTHIeHIMaMHHA M TMHHaKOHa. Jelumere ce Tomu Ha 18,59

Mon ¢/, nuHakoka O 9,6 16,1 21,1 26,3 39,5 42 50,3
3 8,8 4,7 1,0 4,5 9.8 14,5 18,2 18,5
t, — — —1,0 - —20 — — —_

Mon °/, nuHakoHa 53,7 59,8 66,25 67,25 71,0 76 84 100,

$ 175 150 110 98 148 223 32 42,8
3, - — 40 75 — - - —
t, —_ 46  — 7.1 75— = —

CacraB jeaumera mnokasyje Xa ce Be3WBame BpLM H3Mmehy
CBaKe aMMHO H CBaKe XHADOKCHJIHE Frpyne, Tako Aa CTPYKTypa OBOT
jeaumberba Moxe OWTH NpeTCTaBbeHa (OopMYyJIOM

CH,—CH,
Hzl\II-OHl HO~I‘L‘H2
(CH,) 2&———(|1 (CH,),
Kao wo je rope HaBeieHo nmpu MehycoGHOM JejcTBY NHHAaKOHA

H TpuxJopcHpheTHe KHCeJHMHEe peakuuja ce He 3aycTaBba NPH CTBa-
pamby alHUMOHOr jeiuiberba, Beh mie jgame u crBapa ce ectap. [la




JH H OBJE peaxunja HlE Jab€ H aKO HAe nOojA KAaKBMM YCJIOBHMA,
HHACMO HCMHTAJH.

Etunenguampn — aacdenanxap6anon

(Y capaawu ca B. Benu)

HujarpamM Tonbema cacToju ce oa Tpu rpade. Cpeawa je oxn-
BojeHa 01 GOYHHX J1BEMA EYTEeKTHYKHM TaukaMa, KOjUMa OAroBa-
pajy KoopauHate:

1) 20 moa %/, audenunkapbunona u —3° u

2) 71 mon %/, audennnkap6unona u 299,

Ha cpeawoj ce rpanu Hanasu makcumym koa 66,6 mosi °/, audenn-
kap6uHoia, Koju ynyhyje Ha eTBapame jeiHH€la CacCTaBbEHOr OF
jeAHOr MOJIEKyJia ETHJIEHAMAMHHA H JABAa MOJEKyJa JAHU(EHHIKApOu-
Hona. W'y oBOM jenuibery Kao M KOJ NHHAKOHA CBAKOj aMHHO-TPYNH
€TH/JEHIHAMHHA OAroBapa XHAPOKCMIHA rpyna AudeHukapGHHOMA.
OBo ce jexutbere TOMM Ha Temnepatypu oj 34°.

Mog 9/, audenunkapbusona 0 10 20 30 40 50 60 66,6 71 80 90 100
53 9 4 I 4 17 25 32 34 29 45 57 65

t, , ——3-—3-3 — — — — 29 29 28

ETnaenpuamun-rpudenanaxap6anon

(Y capaawu ca B. Beau)

Hujarpam Tonbema CcacTOjH ce OL ABE TPAHE, KOje Ce CeKy y
npesnasHoj TaukH a koja Jexu kox 50 wmoxa °/, u 101°. U3 zuja-
rpama ce BHIH Ja M TpPH(EHUIKapOHHOJ CTBapa €a €TUNEHIHAMHHOM
jean-tetbe, aauM cacTaB jeiMibera je ApPyrH Hero ca audeHHIkapOu-
HOJIOM: OHO je cacTaB/beHO ekBHMoJekysaapHo. Oa mpeTxoxHor jexn-
Ibeha OHO Ce pa3jaHKyje jow M y TOMe, WITO HA JAWjarpamy Huje
M3paXKeHo MaxcMMyMoM Beh npesnasHom TaukoM. OBo 3HauH 1Aa je je-
Idtberbe HeCTaGUIHO H NPH TOMbEHY Ce pasjaxe Ha KOMMOHEHTe.

Mon °/, Tpudennnkapbutona 0 5 15 30 40 S0 SS 60 66,6 70 100
3 9 41 65 89 97 101 108 115 123 128 163
ty — —2—2— — 97 97 97 9. — —

ETuneHauaMAH — CaJMUMJAAJAEXH]
(Y capaawu ca H. MuaymunoBuhen)

CMelle eTHIeHAMaMHHA Ca CANMUMJIAIAEXUAOM CHJIHO ce mpe-
xaahyjy. 3aTo y TabnuuaMa HHCYy JaTe TEMNepaType KpHCTaJju3auuje,
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Beh TemnepaType MOTMyHOr pacranawa cmeue. [ujarpam Tommera

CHCTEMa eTHIEeH AHaMHH-CaJiH- :

LUJIANIEXHL CacTOjH Ce OJ

Tpu rpase. Ox uucTor cauu-

UMAANAEXHIA KPHBA TOMbEHA

CTPMO Ceé JMXKe JO MaKCH-

MyMa NpH KOHLEHTPaUMjH OX

33 Mon %/, eTHneHAMaMHHA a .

3aTMM HCTO TaKO CTPMO maxa /

JO eYTeKTHUKE TauKe, KOXL J"’/

10 moa %/, cannuunanzexuia. -

Ws amjarpama ce BuIu J1a i | | Seticpat

CANMUNAAIEXHA H ETHACH- e X % & % % % 8 %%

AMaMHH CTBapajy aJHLHOHO

jeaumeme Cn 2
H,N-CH,CH,-NH, -2 CgH, (OH) CHO,

Koje je cacTaB/b€HO OX jeAHOr MoJa eTHJEeHAHAMHHA H ABa MO0JA
Ca/HUMIaAjexHAa, a KOje ce TOMH Ha TeMnepaTypH 3HATHO BHLIO]
Ol TeMmmnepaType TOMbewa KOMNOHeHaTa M To Ha 106° (Temnepatypa
TOMbewa eTwieHinamuHa je -+.9° a camumuunzexuza - 3°.

| 'Tripbe‘uylca‘rbim(
i v
N

5\_‘._ L4

—-“-— —

-1-—\—:-— <+ 22

Mon 9/, canuunnangexuza O 10 20 30 40 50 60 66,7 685 80 885 100
9 1 31 55 75 88 102 106 102 78 48 3
t, _ ] - — - — — — —4 —4-3 -

Cannuunaniexus npercrasiba jesaH aagexupodenon. IlosHato
e Xa M aJJeXMIM M (EeHOJM CTymajy y peakiHjy ca amMMHHMa Hapo-
juuTo ca npmMapHuM. XHIADOKCHJIHA rpyna CaJHUHWIAJIAEXHIAA HecyM-
BHBO pearyje 6apeM ca jeZHOM aMHHO-TPYNOM eTHJEHIMaMHHAa. Ako
64 ca IpyroM aMHHOrpynoMm OHJIA Be3aHa KapGOHMJHA Trpyna asnze-
XHIa, aIUIHOHO jelHIbelbe MMaJ0 O eKBHMOJIEKYJCKH cacTaB. Yu-
BEHMIa 1A jeiMtberbe CaApXKHM Ha jelaH MOJ €THJIEHIMaMHHA IBa
MOJIa CAJHLMJIANLEXMAA YHHH BDPJIO BEPOBATHHM NPETNOCTaBKy Aa je
Ipyra aMHHO-Tpyna Be3aHa ca XHWADOKCHJOM JApyre (EeHOMHe Trpyme.
3aTo CTPYKTYpa CTBOPEHOT jefHiberba MOxe OUTH H3paxKeHa GopMyJIoM:

CHO.C,H,
0. NH,CH,
f

H
_>0---NH,CH,
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#3 KOje ce BHIAM 1a KapOOHMIHA Ipyna CajJHUMJANLEXHAA HHje Be-
3aHa Ca aMHHO-TPYNOM ETHJEHAWaMMHA M TOpeA TOra IWITO OBaj
TIPETCTaBba NMPHIHYHO jaKk npHMapHu amuH. OBO Moxe GuTH oGjal-
HEHO THME WITO y NMPHCYCTBY jaue eJEKTPOHETraTHBHE XHIPOKCHJHE
rpyne ¢eHoJa peaKuHOHa CNMOCOGHOCT ajieXWIHE Trpyne He MOXe J1a
ce MauudecTyje.

Peakuuja nsmehy anzexuza u nepuBata amoHHjaka OGHYHO MJE
y3 u3nBajame Boae. [IpucycTBo AexuapaTauMOHHX CpeTCTaBa Mopa
OJIaKILIATH TOK Takpe peakuuje. M 3aaucta y npucvcrBy anxoxoma y
peakuujH ca eTWICHAHAMHHOM YyYeCTByje aJleXHAHa Trpyna: npeMa
Oynckom u Cokoay®) ermreHiuamus H3AB3jA H3 aJKOXOJHOT
pacTBopa casmUMAaNACXHAA KyhKacTe, CBUJIEHACTe KpHCTale jeau-
wewa HO-CyH,-CH : N-CH, CH,-N : CH-C4 H, - OH, xoje e nper-
CTaBba HUWITA APYro A0 rope NMOMEHYTO jelHIb€Hhe H3 KOra Cy M3-
JABOjeHa ABa MOJIEKyJa BOXE. .

H3aBop,

MMonazeh ox mnpeTcTaBe Aa CBa XEMHCKAa jelHIetba HMajy
amoTepHH KapakTep NPETNOCTABHJIO ce A3 he jakM aMHHH TPaRMTH
jeaumbea ca caalMM aMHHHMa H anKoOXoJMMa. Y LMY JXa ce OBa
NpeTnocTaBKa JOKaMe MCIHTaHE Cy METOJAOM TepMHCKe aHajiu3e GH-
HapHe CMEle eTHIEHIMAMHHA ca 1MGEHUNIAMHHOM, NMHAKOHOM, XHde-
HHAKApOMHOJIOM, TPH(EHWIKAPOHHOIOM H CANHIMIANAEXHAOM H Ha-
heno je na:

1) ETunenanamMuH rpaau ca JIMGEHHIAMHHOM aAHUHOHO jeaH-
wemwe cacrtaBa 2 (Cq H;) ,NH-NH, CH, CH, NH,,

2) EThaeHauaMHH rpaid ca NHHAaKOHOM AaIHLMOHO jelHHeHe
€KBMMOJIEKYJICKOT CacTaBa, ca JAWGDEHHAKAapOHHONOM jelHmberbe ca-
craBa 2 (C,Hs') 2,CHOH-NH, CH, CH, NH,, a ca Tpudenuixap6uHoaom
aIMUMOHO jelubele Takohe eKBHMOJIEKYJCKOr cacTaBa,

3) Ca cannuunaniexuioM rpai eTHJIEHAHAMHH aJHIIHOHO je-
aumewe cacraBa 2 Cg H; (OH) CHO-NH, CH, CH, NH,.

3aBoa 3a ®u3nuky xemujy H Enextpoxemujy Texnuukor cakyarteta
Yuusep3aurtera y Beorpaay.

TMpummeno 10-X-1947 |

%) J. V. Dupsky i A. Sokol, Coliect. Trav. chim. Tschechoslov, 3, 548 (1931).
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Summary

Melting Point Diagrams of Binary Systems of Ethylendiamine
with Diphenylamine, Pinacone,;Diphenylcarbinol,
Triphenylcarbinol and Salicylaldehyde

. by
N. A. Pushin and D. Dimitrijevi¢

Assuming that all chemical compounds are amphoteric it has
been supposed that strong amines could form compounds with
weak amines and alcohols. To prove this supposition binary
mixtures of ethylenediamine with diphenylamine, pinacone, diphe-
nylcarbinol, triphenylcarbinol and salicylaldehyde have been in-
vestigated by the method of thermal analysis. It has been
found that:

1. ethylenediamine gives an addition compound with diphe-
nylamine, of the composition 2 (C¢H;), NH-NH,CH,CH,NH,;

2. ethylenediamine forms aequimolecular addition compounds
with pinacone and triphenylcarbinol, and with diphenylcarbinol,
of the composition 2 (CgH;), CHOH NH,CH,CH,NH,;

3. ethylenediamine gives an addition compound with sali-
cylaldehyde, of the composition 2 CgH, (OH) CHO - NH,CH,CH,NH,.

The Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the Te-

chnical Faculty — University of Belgrade.
Received on 10. 9. 1947.



Ravnoteza binarnih sistema mravlje kiseline

s alifati¢nim aminima
d
B. L. OBastiéa

Mravlja kiselina, kao najjata jednobazna alifati¢na kiselina,.
gradi s alifatiénim i aromati¢nim aminima jedinjenja, koja imaju
- karakter soli. Ova jedinjenja, mada se to ne bi oCekivalo, s ob-
zirom na jakost ove kiseline, nisu stabilna, jer se i sama mravlja
kiselina razlaZe, uz izdvajanje vodonika, ugljenmonoksida, ugljen-
dioksida i vode. Basti¢ i Pu§in?) su se uverili u tome, priizradi
dijagrama topljenja binarnih sistema mravlje kiseline s aromati¢nim
aminima. Izrada dijagrama topljenja s ovim aminima, pokazala
je, da se jedinjenja mravlje kiseline s ovim aminima isto tako
razlazu.’

Nama je ipak uspelo, da metodom termiske analize, izra-
dimo, dobrim delom, dijagrame topljenja binarnih sistema mravlje
kiseline s etilaminom, diétilaminom, dimetilaminom i etilendiaminom.

Spravljanje i merenje koli¢ina razli¢itih smeSa kompone-
nata, kao i izazivanje kristalizacije, naiSlo je na dosta teSkoca.
Posto ovi amini imaju relativno niske tacke klju¢anja (dimeti-
lamin 7,4° etilamin 16,6°, dietilamin 55,5°), a toplotni efekat me-
Sanja s mravljom kiselinom vrlo veliki, to smo spravljanje smeSa
morali vrditi tako, da uvek ohladimo obe komponente na $to je
moguce nizu temperaturu, pre dodavanja jedne drugoj, kao i da
odrZavamo temperature stalno niskim, za vreme merenja koli¢ina.
smeSa. Vecina sme3a su se Cesto vrlo lako prehladivale, da bi
tek na niZim temperaturama iskristalisale. Zbog toga nisu. smele
da se, kao merodavne, uzmu temperature stvaranja prvih kristala,.
ve¢ jedino temperature isCezavanja poslednjih kristala. Kristaliza-
cija je bila oteZana i pored pelcovanja odgovarajué¢im kristalima
a veéina smeSa, na niZim temperaturama je prelazila u viskozne
staklaste mase, koje su jedva, posle nekoliko sati hladenja, iskri-

1) B. L. Basti¢ i N. A. Pugin, Glasnik Hem. Dr. 2-3, 109 (1947).
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stalisale. Sto se tife eutektitkih smeSa i sme$a njima bliskog sa-
stava, bilo je gotovo redovna pojava, da nisu htele da iskrista-
liSu ni posle viSeCasovnog hladenja na niZim temperaturama od

90%80 70 60 50 40 30 20 10

one, na kojoj se Kkristalizacija
oCekivala, mada smo kristali-
zaciju za to vreme pokusali
da izazovemo i trljanjem sta-
klenim Stapicem o zidove epru-
vete. Ove su smee ostajale i

-dalje kao veoma viskozne sta-*

klaste mase. Tu je pojavu pri-
metio ve¢ ranije N. 1. Jou-
kowsky?), pri izradi dija-
grama topljenja mravlje kise-
line s trietilaminom, te je ovaj
dijagram uspeo da izradi sa-
mo delimi¢no. Sl 1. Tempera-

-:-Ho.n;/.

485" -
N\CH,0,
10 a
\
Wi
Vi

=

I

SL 1

ture kristalizacije smesa, koje leze izmedu 10 i 40 mol 9/, trietila-
mina, nisu mogle da se registruju.
Supstance koje smo upotrebili za rad, bile su zatopljene u
originalnim ampulama i najéistije, koje su se mogle dobiti u trgovm1
Rezultati odredivanja navedeni su u tabelama. U tabe-

lama znadi:

t, — temperaturu izlu¢ivanja prvih kristala iz rastopljene smese,
t, — temperaturu eutekti¢ke kristalizacije,
\‘)— temperaturu topljenja poslednjih kristala pri zagrevan]u

iskristalisane smese.

Mravlja kiselina — etilamin

Tab. 1
mol °/, mravlje mol °/, mravlje

kiseline t, 3 t, kiseline
100 8.3 8,3 — 59
95 —_ +0,5 —_ 57
90 — =155 — S5
85 — —415 — 50
77 — =34 —_— 45
75 — —24 — 40
70 —_ —14 —_ 33,3
66,6 — —126 —
63 — —145 -
60 — =19 —

_21 —_
—23
—95 —
23 -
—58  —

%) N. J. Jonkowsky, Bull. Soc. chim. de Belgique 10, 417 (1934).

it wpm
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Dijagram topljenja mravlje kiseline i etilamina jasno poka-
zuje dva izrazena maksimuma:
kiseline, a drugi na 50 mol °/, mravlje kiseline. To bi zna¢ilo,
da mravlja kiselina i etilamin gra.z dva jedinjenja. Prvo, koje
odgovara sastavu: 2 mola mravlje kiseline na 1 mol etilamina i
koje se topi na —12,6° i drugo, koje odgovara sastavu: 1 mol

0907

80 70 60 50 40 30 20 10

R\ CHO]

LeMonz

A\

AN

-10 \

20
o)

21

=

/
1/
+

"1
O]

CHNH,

-100

110 4—

-120

SL 2

jedan na 66,6 mol °/, mravlje

mravlje kiseline na 1 mol eti-
lamina, a koje se topi na —3°.
Ova dva maksimuma su odvo-
jena jednom eutektikom, §to se
jasno vidi na dijagramu (sl. 2).

Posto kod ovog diagrama,
iz gore navedenih razloga, ni-
smo mogli da odredimo taCke
topljenja svih eutektickih sme-
Sa i sme3a njima bliskog sa-
stava, to moZemo da kaZemo
samo za eutektiCku tacku, iz-
medu oba jedinjenja, da leZi
oko 58 mol %/, mravlje kiseline.
Iz istih razloga nismo tako-
de mogli da ispitamo oblast
izmedu 30 i 0 mol °/, mravlje

kiseline. Oba jedinjenja se tope na temperaturama koje su nize
od temperature topljenja Ciste mravlje kiseline a daleko viSe od
temperature topljenja Cistog etilamina (mravlja kiselina se topi
na +483° a etilamin na —90,6), Sto kod ostalih niZe navedenih
jedinjenja nije sluaj.

mol °/, mravlje
kiseline

100
95
90
85
65
60
5SS
S0

tl
8,3

Tab. 2

Mravlja kiselina — dietilamin

4
83

—1,8

—16
—34

+55
24
35,2

mol °/, mravlje

kiseline t, 3 ty
40 28,5 29 —
32 21 21,5 —_
30 19 - 19 —
20 - 19 —
10 — 19 -
5 — -19 —
3 — 16 —
2 — 4 —_
0 —_ —49 —49
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mravlje kiseline.

Dietilaminformijat se topi na -+ 35,2°, dakle znatno viSe od
temperature topljenja obe komponente. On je prilitno stabilan i

kristaliSe u obliku bezbojnih, dugih igli¢astih kristala.

SmeSe sastava od 30 — 4
mol °/, mravlje kiseline grade

u te€nom stanju dva sloja, koja -

se ne mesaju. Donji sloj kri-
staliSe na - 19°.

Sa strane dietilamina nije
opaZena eutekticka tacka, tako
da pravac krive odmah ide
prema maksimumu. Tempera-
turu kristalizacije eutektiCke
tatke izmedu mravlje kiseline
i dietilaminformijata, kao i sve
tatke koje leZe izmedu 85 i
65 mol °/, mravlje Kkiseline,
nismo mogli da odredimo, jer
sve ove sme3e prelaze u veo-

90%80 70 60 50 40 30 20 10

M
oo
' '

Dijagram topljenja ovog sistema se razlikuje od prethodnog.
To je jedan od karakteristiCnih sluCajeva, kod koga se kompo-
nente ne mesaju u svim odnosima u tefnoj fazi, odnosno nagra-
deno jedinjenje se ne meSa u tenoj fazi u svim cdnosima s
jednom od komponenata, tj. s dietilaminom. Na dijagramu sl. 3. se
jasno opaZa izraZeni maksimum, koji odgovara sastavu 50 mol °/,

40" <—M'OJI"/.
AN A
N i’ : \
20 +
10 it R
\F\Hzoz Il :
] [
R ]
NEEE
[l
|

(C,H), NH

SL 3

ma viskoznu, gumi sli¢nu masu, koja nije htela

Mravlja kiselina — dimetilamin

mol 9/, mravlje

kiseline t, 3 t,
100 8.3 8,3 —
95 —_ =2 —_
90 — —20 —_
85 — —39 —_ -
65 — —45 —
62,5 — —19 —
60 — =35 —

Na dijagramu topljenja sistema mravlja kiselina — dimeti-
lamin, jasno se opaZa israZeni maksimum koji bi odgovarao je- ¢
dinjenju sastava: 1 mol mravlje kiseline na 1 mol dimetilamina.

Taob. 3

mol °/, mravlje

_kiseline

55
50
33,3
20
10
5
0

ty

da iskristaliSe.

v
20
27,2
18

—I15

—30
—96
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Dimetilaminformijat se topi na + 27,2° dakle za 19° viSe od
tacke topljenja Ciste mravlje kiseline, a preko 120° viSe od tacke
topljenja &istog dimetilamina.

Dietilamin i dimetilamin su derivati amonijaka. U prvom su
dva vodonika amonijaka zamenjeni etil-grupama, a u drugom

90%80 70 60 50 40 30 2.0 1IO
-le—MOJIZ

__50'.

N

-20

N

10

N\CH,0,

1

N

T

¥
/|"4

_ |

T o

(CHy; NH

metil-grupama. Prema tome bi
se moglo ocekivati, da oba
daju sli¢ne dijagrame toplje-
nja s mravljom kiselinom. Me-
dutim .se pokazalo da u siste-
mu mravlja kiselina — dime-
tilamin, nemamo nigde pojavu
dva sloja u te€noj fazi, $to bi
znalilo da se dimetilamin me-
§a u svim odnosima s mrav-
ljom kiselinom.

I ovaj dijagram je izraden
samo delimi¢no, jer kao i kod
prethodna dva, smeSe eutek-'
titkog i njemu bliskog sastava,
prelaze na niZim temperatu-
rama u viskozne staklaste ma-
se. Eutektitka tacka sa strane
.dimetilamina lezi neposredno

kod tacke kristalizacije éistog dimetilamina sl. 4.

mol °/, mravlje
kiseline
100
95
93
90
85
80
73

Mravlja kiselina — etilendiamin
Tab. 4

J
8,3
—7
—15
—12
+13,5
37
75

mol 9, mravlje
kiseline t, N3 t,
06,6 —_ 89 —
60 .- 83,5 —
55 — 54 —_
S0 —_ 12 —
25 — —12,5 —_
15 — +1.7 —
0 — 8,5 —

Dijagram topljenja ovog sistema se sastoji od tri grane.
Srednja grana, na kojoj se opaZa veliki maksimum, odvojena je
od bo¢nih dvema eutektikama sl. 5. Etilendiaminformijat se topi oko
89°. Eutektika koja odvaja granu mravlje kiseline od grane eti-
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lendiaminformijata odgovara sastavu 92 mol °/, mravlje kiseline
a temperaturi oko —19° Sve smeSe oko eutekti¢kih tafaka, kao

i same eutektitke tacke, u po-
gledu kristalizacije, ponasaju
se sliéno' kao i u prethodnim 80—
sistemima (grade staklaste vis- [70-1— 21
kozne mase). teo /T

!

_90:907380 70 60 50 40 30 20 10
/ﬂ\ —I—MOJI./-

|
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]
)

Posto je etilendiamin vrlo 50

1
!
jaka baza, jedinjenje etilen- !
. .. . 40
diaminformijat se topi na rela- 0 !
tivno visokoj temperaturi u od- . / i
|
|
|
i
!
|

\

\
|
|

nosu na tacke topljenja &istih

komponenata (mravlja kiselina 10 / QN&
0 e ot Chil R
8,39, etilendiamin 8,59). N \ S
Jedinjenje mravlje kiseline i }\V \ 'i"'//
etilendiamina, kao §to bi se [20 T
/l

moglo i ofekivati ima sastav: |30
2 mola mravlje kiseline na 1 Ly
mol etilendiamina. Dve amino SL 5
grupe na kra]ewma normal-
nog ugljenikovog niza vezuju dakle, nezavisno jedna od druge,
po jedan mol mravlje kiseline. Dietilamin i dimetilamin grade
s mravljom kiselinom jedinjenje ekvimolekulskog sastava, dok
etilamin, iako slabija baza od prethodnih amina, gradi, Sto se
ne bi ocekivalo, pored jedinjenja ekvimolekulskog sastava i jedi-
njenje sastava 1 mol amina na 2 mola kiseline. MoZda bi se ovo
moglo objasniti time, §to je mravlja kiselina i u te¢noj fazi di-
merizovana, te se etilamin jedini u molekulsko jedinjenje ne samo
sa jednim molekulom mravlje kiseline, ve¢ i sa njenim dimerom.
Kad smo uporedili diagrame topljenja mrawlje kiseline s
etilaminom, dietilaminom i trietitaminom, koji je izradio Joukowsky?®)
(sl. 1), zapazili smo izvesnu postupnost u ponaSanju smesa
mravlje kiseline s ovim aminima u te¢nom stanju. Monoetilamin
se meSa u svim odnosima s mravljom Kkiselinom, a u kristalnom
stanju gradi dva jedinjenja, dietilamin gradi jedinjenje ekvimole-
kulskog sastava, koje se u te€noj fazi ne meSa u svim odnosima
s dietilaminom (dakle s jednom komponentom), trietilamin pak,

daje skriveni maksimum, odnosno ekvimolekulsko jedinjenje se
ne meda 1u tefnni fazi 11 evim adnacima niti & mravlinm kiselinam
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L}
Izvod

Ispitani su metodom termijske analize dijagrami stanja &e-
tiri binarna sistema, koji su sastavljeni s jedne strane od mravlje
kiseline a s druge od alifatskih amina ito: etilamina, dietilamina,
dimetilamina i etilendiamina.

Dokazano je da mravlja kiselina s dimetilaminom i dietil-
aminom gradi jedinjenje ekvimolekulskog sastava, s etilendiaminom
pak jedinjenje sastava 2 mola mravlje kiseline na 1 mol etilen-
diamina, a s etilaminom jedinjenje ekvimolekulskog sastava i je-
dinjenje sastava 2 mola mravlje kiseline na 1 mol etilamina.

Zatim je utvrdeno da mravlja kiselina gradi s dietilaminom
dva sloja koja se ne meSaju u te¢nom stanju u granicama 30 —
4 mol °/, mravlje kiseline.

Nadalje je uofena jedna postupnost u ponasanju te¢nih
sme$a etilnih amina (mono, di i tri) i mravlje kiseline. Monoeti-
lamin se meSa u svim odnosima s mravljom kiselinom i gradi
dva jedinjenja u kristalnom stanju, dietilamin grad jedno je-
dinjenje koje se u tefnom stanju ne mesa u svim odnosima s die-
tilaminom (sa jednom komponentom), trietilamin pak daje skri-
veni maksimum, odnosno ekvimolekulsko jedinjenje, koje se u
te¢nom stanju ne meSa u svim odnosima niti s mravljom kise-
linom, niti s trietilaminom (sa obe komponente).

Hemisko Tehni¢ki Zavod Tehnitkog fakulteta Univerziteta u Beogradu.
aprila 1948 god.

Ay

Résumé

L’ Equilibre thérmique dans les systémes binaires de Pacide

formique et des différantes amines aliphatiques
par
B. L. Bastitch

Par la méthode de I'analyse thérmique on a étudié les dia-
grammes de congélation des quatre systémes binaires, formés
par l'acide formique et les amines aliphatiques suivantes: éthyla-
mine, diéthylamine, diméthylamine et éthylendiamine.

On a constaté que I'acide formique forme avec la diméthyl-
amine et I'éthylamine un composé équimoléculaire, avec I’éthylen-
diamine elle donne un composé constitué de deux mol. d'acide
formique et d’'un mol d’éthylendiamine, tandis, qu’avec I’éthylamine,
elle donne et un composé équimolécularire, et un composé formé
de deux mol. d'acide formique et d'un mol. d’éthylamine.
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On a également constaté que I'acide formique donne dans
1a phase liquide avec la diéthylamine deux couches non-miscibles
‘dans lintervalle de 30-4 moles °/, de I'acide formique.

Enfin on a observé .une certaine régularité a I’action des
. mélanges liquides des éthylamines (mono, di-, tri-) sur I'acide
formique. Monoéthylamine se mélange dans toutes les propor-
tions avec l'acide formique et donne dans I’état cristalin deux
composés; diéthylamine forme un composé qui a une non-mis-
cibilité¢ partielle avec la diéthylamine, (avec I'un des composant),
tandis que la triéthylamine donne un maximum aplati de la courbe
-de congélation, c’est A dire forme un composé equimoleculaire,
qui dans la phase liquide montre une non-miscibilité partielle
avec I'acide formique et la triéthylamine (avec les deux constituants).

Laboratoire de Chimie appliquée de la Faculte téchnique de I’ Université de Belgrade.



HUcTpaxuBame jefHauYMHE CTama Marepuje
on - :
Hparomy6a M. Muaocas/beBaha

Van der Waals-oBa jenrHaunna haje camo kBaauialiuBHO
KODHCHY CJMKY Meawa BeauyuHa p, v u T. Jla Ou jeaHauuHa

(p+%)(v—b)=RT 1

npH6IHAKHHjEe NMpeTcTaBbaja MPOMEHE CTalba CTBAPHHX racoBa, MHOTH
<bu3nyapu yBeJH Cy NMPETNOCTaBKY JAa BeJMYMHE a M b HHCY KOH-

: a ,
ctantre. Ha npumep, Clausiust) ysuma a="7> rae je @ KOH-
CTaHTHA BeJHYHHA. "

Hapounta naxwa je o6paheHa HCTpamuBawy jeAHaYHMHE CTamba
BOJeHe nape?), jep OHa mpeTcTaBba PaiHO TEJO KOJ NMapHUX MallUMHA
¥ MapHuX TypGHHA. Y TeXHMUM ce JaHac BPJO MHOro ynotpeGiaBa
eMNUPHCKA jelHayHHa CTawa BojeHe mape, kKojy je zao Mollier®
(p y at, v y m¥kg):

T 1,45 2

S _ % sgoo.—FP

p ( T )3.1 T )13,5 2
: 100 (100 ,

v=0,0047

OBy jeanauuny no6uo je Mollier ox Van der Vaals-oBe jeana-
4yuHe, y3uMmajyhu Jna cy BeamunHe a W b ¢yHkuuje Temnepartype.

Y na6opaTopHju 3a TeXHHYKy ¢H3uKy Ha BHCOKOj TexXHM4KOj
wKoaH y MunxeHy?) u3sBplieHa cy eKkcnepWMeHTasHa oJhpehuBamba

t R. Clausius, Wiedem. Ann. 9, 337 (1880).

2) ¥ kwu3H ,,Handbuch der Experimentalphysik”, cs. 8. I, 224 ox W.
Wien und F. Harms HaBegeHo je 56 jegHauuHa pasHMX ayTopa.

%) R. Mollier, Neue Tabellen und Diagramme fiir Wasserdampf (1932).

4) Osc. Knoblauch, E. Raisch, H. Hausen, W. Koch: Tabellen und Dia-
gramme fir Wasserdampf, Miinchen und Berlin, (1932).
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cneundHYHe TOMJIOTE HA CTAJIHOM NPHTHCKY Cp y QyHKUMjH Temne-
paType H TO 3a NpHTHCKe Koju MAy xo 200 af. loGuBenu pe3yn-
TaTH H3PAXKEHH CY EMIHPHCKOM (OpPMYJIOM:

op= o +C,(2) " () " e, (2) "

)@@

Px = 225 k8/cm? KPUTHYAH NPHTHCAK,
Ty = 273,2 -} 374 = 647,2 °K kpuTHYHA TeEMMNepaTypa;
C,, C,, Cq, my, my, mg, ny, n,, n; KOHCTAHTHE BENHuHHE ca caelehum
BPEIHOCTHMA: ‘

rie cy:

C, = 0,5311 m = 1 n,= 35
C, = 1,1991 m,= 3 n, ='18
C, = 8,3054 m; = 12 ng = 60
H, Hajsan, (Cp), cnenudHyHa TOMAOTA NPH BPJIO MAJIOM HNPHTHCKY
(Cp)y = 0,3613 + 0,0001736 - T 4 3,1_9 4
TepmoauHaMHuyKa jeXHAUHHA:
(SCp) =_AT(32V) 5
3p /T 3T/ p

CAYXKM 33 Hajameme jelHauWHe CTawba BOJEHE Mape, MOIUTO Ce
NPETXOJAHO H3pPadyHa H3pa3 Ha JIEBOj CTPaHH HajlameweM MaplyjaaHor
usBoza o Cp mo p y jemHaunnu 3. OBae hemo camo HaBecTh

KpajibH pesyataT (Vv y ™/kg, P Y *8/m2):

2,5 ' 2
p— 47,05-- — 0,007452 (I-'i) — 0,001443 ( —’L)
p T Pl

‘ 7 11 .
, (B)' — 0,003456- (—”-) -
T Pk

s

59 2
. (IL) +o.on4s(i—) 4107
T px+p

2
. T[0,0233——-—0'—(£.52——0,1520 (L) ] 6
|0'4n-1- 1 n. 1 n
N
|1

[ VX .
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[Tomohy jeanaunue 6 cactaBmeHe cy Tabese .Koje Xajy 3ampe-
MHHY V BOJ€He nape 3a pa3He BPEJHOCTH NMpPHUTHCKA

(040,05 *8/.p2 20 250 *8/cpz)

u Ttemnepatype (40 — 550°). Ose TaGene ce Bl:;.no MHOr0 yno-
Tpe6/baBajy y TeXWHYKHM ILKOJaMa.

Cam Van der Waals®) je ykasao Ha npeTnocTtaBky JAa ce
MOJIEKYJIM raca He jaB/bajy yBeK MojeauHayHo, Beh ja Mx uma rpy-
nucauux no 2, 3 urn. [lonasehn ox ose mpernoctaske, M. I1. By-
kanouu®) ysuma Van der Waals-oBy jenHauuHy y oOGJMKY:

a 3 Ni
—|(v— b =——-RT 7
(p-l-vz)( ) N
rie cy a ¥ b aaru jexHaunHama
Vi 8 Pk Vk
a=3n;V:, b=— U R=— . ——
Pr Vs 3 3 Ty

a = Ni 3Hauu 30Mp CJIOXKEHMX dyecTHUa oi 1, ox 2, ox 3 HTA. Mo-
aekyna. AKo ce o3Hauu ca N, 6poj uectnua oa 1 Moaekyna, ca N,
od 2 Monekyaa, ca Ny ox 3 Monekyna, OHAa je
ZNi=N; 4+ Ny +Ng+4......
AOK je:
N, 42N, 4+ 3Ng 4 .....onet e =N

[Tpumenyjyhu 3akoH o gejctBy Maca, M. I[I. Bykaaosuu ‘1o-

OuBa cienehe uspase: ‘

N2 k -2Cy, + Cy, -2 Uo, + Uo,

—5=Cyp- . T I e kT

N7 v-b '

3 C k T‘30V1+CV3 ‘3"01+/"03
— = _— . ——‘———.e'—'—'—'—
Ng 18 (v b)2 k kT

Cvz_—_zc‘“_3__-'__2__2'712 .k;
2.3 4 3 mg
2

Cvs=3Cv1— - k.

%) Van der Waals, Akad. Amsterdam, Bd. 19, 1, 78, (1910).
6 M. I1. Bykanosnu, TepMosuHaMHuecKHe CBOHCTBA BoAeHoro mapa, Mo-
ckBa 1946; lokaaau Axaa. Hayk. CCCP, Ne 8, 767, (1939).
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H
Uoy = 2 Uoy + Uoyy
u03=3"01+2“0;1»
npu uemy je:
Uoyy =2 k- Ty -
Hame je:
N _ Gy k
NI v—b 3+2m,
T 2
Ny Gy k

N (v — by 6+ 3m,
T 2

, .
Kao zedunurusan pesysratr M. [I. BykanoBuu naje cre-
Aehy jenHaunHy cTama BoAeHe mape (py ¥B/mz, vy ™°/y.):

1 10390,08
p-\v=47.os;-1f—-l,-[63.2 + rr——z,r—o.ouss.'r] +
100)
1 r 935107 [ . 00027 21,5
e () ()
(ve0)
91786
CTT \ s ] 8
(100)

[Nomohy jexnHaunne (8) Komucuja 3a Texnuuky TepMoaMHamuKy
y CCCP-y cacraBuaa je Tabauue 3a BoaeHy napy (zo 300 at u 550°)
Koje ce ynotpeGmaBajy.y CosjeTckom Cabesy.

HexaBHo je Joffe’) npeanoxkuo cBojy jexHaumHy cTama racosa :

p=RT;_ a-Te Crs _ _ d-T& N
v-b v(v-b)-T v(v-b)zT'Z' v.(v-b)® T?
5
e- =
+_ " Te? 9

v@-th%

7) J. Joffe: Amer. chem. Soc. 69, 542 (1947).
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Hbene xoHcTanTe @, b, ¢, d ¥ e MOry GUTH H3paxeHe Y (YHKUHjH
KPUTHYHOT MPHTHCKA D¢, KPHTHYHE 3aNpPEMHHE Vc M KPHTHYHE TeM-
nepatype T., ako ce MPETNOCTABH Aa OHA MMA Y KPHUTHUYHO] TauKkH
neT jeXHaKHX KOpeHa 3a V.

Ha oBaj Hauuu ce jpo6uBa:

R:T¢=b-pc+ 5pc (ve — b)
a=RT. b+ 10pc (vc. — b)*
c=10p. (vc — b)®
d=75p. (ve — b)*
e=pc (vc — b)°
. « 5o
Mu cMO npexysenu MCTPaxuBawe jelHAYHHE CTalba He CaMo
BOJieHe nape Beh CBHjy Tesa y CacBHM HOBOM npaBuy, KOju ce pas-

JUKyje Ol CBHX AOCAJAlIbHX HCTPaxHBamwbad).
1) Lnp Ham je 1a ce Hahe jexHauMHa:

F(p,v, T)=0 10

koja he jaaBatH Be3y u3Mehy NMpPHTHCKA p, 3anpeMHHE V U ancojyTHe
Temnepatype T Makojer cTawma MOCMATPaHOr Tesa. ¥ KOOPAHHATHOM
cucteMy ca ocama p, v u T jeasaunsa (10) npercraBba noapmuuy
Koja ce 30Be TEPMOAMHAMHYKA MOBPILUMHA.

Youumo HeKky NOBpIIMHY YMja HaM je jelHauWHa TO3HaTa, pe-
LIMMO MOBPLUMHY jeJHOr €JMNCOMAA ca noJayocama a, b u c:

— 44+ —1=0 11
a c .

Buaumo aa u3pa3 Ha JeBOj CTpaHH CaipXH MOpel NPOMEH/bUBHX
BeJHYHHA X, Y U 2 (Tekyhe KOODIAMHATE) joll M KOHCTAHTHE BeJH-
yuHe a, b W C Koje YC/OBJ/baBajy caM OGJMK €JMNCOMAA, YCJIOB/bA-
Bajy OHO MO uyeMy Ce pa3juKyje jeaaH esuncHon ox jpyror. Jlako
je NPHMETHTH Ja OBH NapaMeTpPH HHUCY HMIUTA APYro L0 KOOPAMHATe
crneuMjaaHux Tayaka esauncoupa (11), koje cy TeMeHa eJHNCOMJAa,
Tayaka ca HajsehoM HAM HajMakbOM KPMBHHOM MOBPIUHHE EJIMIICOMJAA,
Tj. Tayaka rjie je NOBpIUMHA HajBMILE WM HajMawe wHcnynueHna. [la-
paMeTpH a, b m c npercTaBhbajy eKCTpeMHe BPeJHOCTH TeKyhux
KOODAMHATa X, y M 2 jeaHaunHe 11: Hajpeha BpeaHocT KkoOjy Moxe'
MMaTH anuuca x je a, 3a y je b u 3a z je c.

8) C. R. Acad. des Sciences de Paris, 225, 671, (1947); 225, 1288 (1947).
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Bpatumo ce cax Ha jexHaunny 10. M ona Mopa HMaTtH HeKe
napameTpe KojH he ycioBhbaBaTH HeH OOGJHK, KOjH he YHHHTH Ja ce
jelHa TepMOAMHAMMYKA MOBDIIMHA pPa3JHKyje oA Apyre, Tj. koju he
yCIOB/bABATH OHO MO YEMYy C€ y TOMJIOTHOM TMNOrJeAy jelHO TeJsiO
pasarkyje ox apyror. Koje BesMuMHe, KapakTepHCTHYHE 3a CBaKO
Teso, TpeGa y3eTH Kao napamerpe jexHauuue ctawa (10)? Ilo ana-
JOTHjH Ha jeIHAUHHY eJMNCOMAA, OBM MAapaMeTpH MNpPETCTaBbajy Te-
kyhe xoopaunare p, vu T cneuujarHux (HapOUMTHX) Tauaka TepMO-
AnHamuuke nospukHe. Kao mwTo je nosnaro,  cnewujaqHe Tauke Ha
TepMOAHHAMHYKO] NOBPIUKHH Cy KpHTHuKa Tauka K u TpojHa Tauxka K’.
Koopaunate npBe Tauke o6eaexuhemo ca (px, vk, Tk), a Apyre ca
(Pv, Vi, Ty) Npn 4eMy v HMA TPH BPEJHOCTH: jeZHy 3a raco-
BUTO, APYry 3a TeuHo H Tpehy 3a uspcto crawe. Hanomennmo Jna
3anpeMMHa KPHTHYHE Tauke vy MpeTCTaBkba HajBehy 3anpemuHy Kojy
MOXXe HMATH TEUHOCT HEKOr TeJa, 1A KPUTHYHA TemnepaTypa Takohe
npeTcTaBba Hajsehy TemnepaTypy TEYHOCTH HEKOr Tena.

Ha ocHoBy M3noxeHor morjao 6u ce NpPeTnoCTaBMTH Aa jeAHa-
YHHA CTalba CAAPXH NOpel NPOMEHBHBHX BeJHYMHA p, v H T jow
¥ ctande BeanunHe  (px vk Ti) H (pe, v, T ):

F(P, v, T; Px, Vk ’ Tk) Px » Vi, Tk’)=0 12

Kakas wmatemaTnukm o6iumk uma ¢ynkumja F? Van der
W aals-oBa dyHkuuja 1 npercrasma aareGapcky ueay dyHKuujy
no p, v v T. Jla an ce MoXe PelwMTH OBaKO CJOXeH npobJjeM Ha-
Jayemha TePMOAWHAMHUYKE MOBpIIHHE noMohy anare6apckux dyHkuuja?
HUarnena na uuje moryhe, jep je Beamkun Opoj ¢pusuuapa u HHKe-
wepa ca Van der Waals-oMm Ha ueay pamuo mnpeko 70 rogusa
Ha MCTpaXKHBawy OBe jeAHauHHe, Na je umak npo6.JeM O0CTao He-
pelueH cBe 0 ZaHac. MM cMO npeTnocTaBWaM Ja jeiHauMHa CTaiba
Martepuje HHje anreGapcka jeiHauuHa, Beh za y 10j FJaBHY YJOry
Hrpa npupoiHa (yHKUHja ex,

1 1 1 ,
(e= 1.4 l—!+2_!+_3?+” - .= 2,7182818)

YBohewe npupoane c¢ynkuuje Hamehe caeachu ycaos: moje-
AMHH YJAaHOBH KOjU JOJIa3e Y EKCNOHEHTY OCHOBE e Mopajy OuTH
YHCTH, HEHMEHOBaHH (ancTpakTHu), 6pojeBH. Mu cMo npernocTasuiH
Ja jelHaYyMHA CTawba CAAPXKH YJAHOBe KOjU HeMajy AMMeH3Hja.

*
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2) ipxxehu ce HaBeA€HHX NPETNOCTABKH, MOULIO HaM je 3a PYKOM,
wioc/e Ayror HCTpaxuBamwa, Aa JohemMo 10 caeaehe jeaHaunHe 3a
<CTaka Ha KPHBHM 3acHheHOCTH:

.

O IR B

#au .
. lnﬂ .
pv Vi
= , T 14
o ; e(p, T)
RT

rie In o3HauaBa npupoiHu JoraputaM. Ca ¢ (p, T) o3Haummu cmo
dyHKUHM]jy KOja He 3aBHCH OJ 3afipeMHHe V, a AOLHHje heMO BHAeTH
Ja au je To dyHKuuja xoja 3asucu ox p u T uam camo ox T uam
camo ox p. ExcnepumenTanHo npoBepaBame jexHaunHe 13 peTamHoO
C€MO HM3BpIUHAH HA yrbeH JHOKcHiy (CO,) M umukaoxekcaHy (CgH,,).
Axo ce JsieBa CTpaHa jeiHauuHe (I4) o3naun kpahe ca u, oHza ce
MOKe HamMCcaTH:

u’——cp(p,T)nu” T)
Tj.
oV s
u” v

npu yemy ce u' M V' opHOce Ha cTama Jome a u'' H V' Ha cTama
rOpH:€ rpaHHYHEe KPHBE HCTOT MPUTHCKA Na MpemMa TOME H TeMmneparype.

Jlo6uBenn pesyaraTH nposepabawma jeiHaunHe 15 3a yribel-
JAMOKCH], HaBelaeHu cy y Tab. 1. ExcnepumeHTannm nojauu yseTtu cy
u3 Hiitte |, 27 uszamwe 1943 roaune. Pe3yaraTtu nposepasama jelHa-
ypHe 15 3a UMKJIOXEKCAaH JaTH cy y Tab. 2. ExcnepumenTtanuu no-
Jaud noTHuy oi HaropuoB-a u PoTunuanu-a®).

% N. N. Nagornow et L. A. Rotinianz, Annales de I’ Inst. d’ Analyse
Physico-Chimique, Leningrad, 1924, 2, 386.
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. RT .
Kaza je uspas 7Mzmo BehH o jeauHuue, oHza H3pa3 u’’
p

Jnocraje HeoxapeheH npH H3pauyyHaBawy OGHUHMM myTeM. ¥ TOM cJay-
yajy 6Gosbe, je mocTynuTH Ha caeaehu Hauud. CTaBHMO:

RT
=1 ]
pv’ +
na he 6uTH
RT
In—
o= pv_l=(l+a)ln(l+s)_]
pv’ e
I—RT
Kaxo je

I . 82 33 s4

n(l-+e)=e——F——— 4 .

(1+9 2+3 4-!—
Tocenopmaa

F S P S PE SRS PP N
"HIH

tz"=§-s——--t=:2 et — 16

W3 Ta6. 1 n 2 Buau ce Aa je aocta Ao6po 3anoBobeH ycaoB (15).
Pasiuke n3Mmehy JecHe M JeBe cTpaHe Cy Mane M 3acal je TeIKO
3HaTH Ja JM OBe pasiuKe 3aucTa TMOCTOjeé WJIM MOTHYY O Hexo-
BO/bHE MNPEUM3HOCTH EeKCIEePHMEHTAJIHHX BPEIHOCTH.

*

3) Hame ncTpaxuBame jeiHauHHE CTamwba Tesa HanpeioBaso je
3HATHO HajamemeM M3pasa 3a Qynkuujy ¢ (p, T). INokasano ce zxa
je ¢ dyHkumja camo oA Temnepatype H JAa CalpXH Kao napametpe
‘TeMrnepaTtype KpHTHYHE H TPOjHE Tauke:

.

‘P(T)—T—(l—%) e_(l—l'll“—) | 17

Ipumenumo jennauuue 14 u 17 Ha yribeH IHOKCHI, 3a KOjH je:

Ty =31 4273 =2304% n Tp = — 56,6 4 273 = 216,4 ’K.
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Taza je:
¢ (Te )=0,784,

Te jeaHaunHa 14 nocraje

...mﬂ.l’i:(x _!ﬂ) .1,784

OJaKJie C€ HaNlasH:

Px Vk
K

= 0,273 18
Axo ce y3me 3a CO, py= 74,96 &/ 2, n06uBa ce u3 18 3a
KPHTHYHY 3anpeMHHYy BpPEeJHOCT:
‘=2, 13 dmalkg’

JOK je eKCnepHMeHTajlHa BpeaHocT 2,15 dm°/y,.

Pesyatatu excnepHMeHTaJHOTr mnpoBepaBama jeaHauuHe 14 3a
CO, naBezenn cy y Tab. 3, mpu uemy je 3a QYHKuUMjy @ y3eT
u3pas 17.

[Ipumennmo jow jeanaunse 14 m 17 Ha Boay, 3a Kojy je:
Ty = 374 4+ 273 = 647 %K u T = 0 4 273 = 273 K.
Tana je:
¢ (Tx ) =0,6754,

Te jeaHaun#a 14 ruacu:

— I P e =(1 — P ) 1,6754

Tk Tk
oJjaKje je:
P o3 p R 33 19
RTk Pk Vk

Ako ce ysme 3a H,O py = 225 8/ p2, NOGHBA Ce Vy = 4,325 4m3/,.~
Y nuTepaTypH ce 3HATHO Pa3iMMKyjy jeAaH OA APYror 'eKCNepHMeH-
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TaJHA NOJALM 33 MapaMeTpe KPUTHYHE TadkKe BOJAe, IUTO C€ BHAH
3 Tao. 4.

) Ta6. 4*
Ty °K Pk *8/cme e Pk v [RTy
647 225 3,10 0,229
647 225 3,67 0,271

Peayararn ekcnepuMeHTaJHOT mnpoBepaBawa jenHauMHe 14 3a
ropwy rpaHMyHy KpPHBY 3acuheHOCTH BOJe HaBeleHu cy y Tab. 5,
npu yemy je dynkuuja ¢ (T) zara mspasom 17.

*

4) Jama ucnuTHBawba Cy MOKasana ja jeaHauuHe 14 u 17 Baxe
M 3a CTBapHe racoBe M TO 3a CBa OHa CTawa 3a KOja MPHTHCAK
HHje BehH OX KPHTHYHOr npuTHcka. [lpemMa oBOMe jexHauHHa cTama
CTBapHMX racoBa, Kala je MPHTHCAK p < P, MacH:

E_e(l—%)[w—?-.?m]

pv
WK
Vk
=1 T 20
v +—,¢(M
RT

rie je -

T=_“._.(l—- k')-e__(_'l') 21

¢(T) T T

JnpekTHOo npoBepaBaiwe jeiHaunHe 20 H3BPILUEHO je HA ILHKJO-
xekcaHy (CgH,,), yrioenavokcuny u BOIH.
Uurnoxerkcan. py = 30835 mm Hg, Ty == 554,2 %K (f, = 281,02%)
M v = 3,63 90°/,, (excnepuMeHTanHa BpENHOCT Vx == 3,67 9™°/y,).

* Hatte 1, 27 uanamwe, (1943); R. W. Pohl, Mechanik, Akustik und Wir-
melehre. (1941).
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Taé6. 6. Luknoxekcan (CgH,,): xpuTHuHa H3oTepma
tk = 281,02°C, Tk = 554,2°K; ¢ (Tk)=0,784
v
dm? pv —n Rﬂ‘_]: vk 3,63 v i
y k
H v— — | —— | —=— 14+ —e(M]
Ppmm Hg ka RT 1 v Y " + v (M
RT \
5349 72,91 0,950 1,026 0,0498 1,039
7437 50,93 0,922 1,041 0,0712 1,056
10565 34,174 {0,877 1,066 0,1063 1,083
14530 23,179 0,819 1,103 0,1565 1,123
18205 17,208 0,763 1,141 0,211 1,165
23335 11,702 |0,664 1,219 0,310 1,243
28410 7,565 0,523 1,359 0,480 1,375
29755 6,346 {0,460 1,438 0,572 1,448
30280 5,699 |0,420 i.496 0,638 1,501
30700 4,879 |0,365 1,588 0,743 1,583
30805 4,088 |0,307 1,700 0,887 1,696
30835 3,670 {0,273 1,784 | 1,784
Taé. 7. Linknoxekcan (Cg H,,): nsorepma t = 300,60°
¢ (T) = 0,738
v
dm? v —/n l:—’l" Vk 3,63 v
m p 5 k
H v— - ——=— | 14 —(T
pmm Hg ke RT o ’ P + " o(T)
[ RT
12910 28,373 0,862 1,076 0,128 1,094
17595 19,505 0,808 1,110 0,186 1,137
20530 15,865 0,765 1,139 0,229 1,169
23445 13,086 0,722 1,172 0,277 1,205
27095 10,351 0,66 1,222 0,351 1,259
28830 8,926 0,606 1,271 0,407 1,300
30510 8,219 0,589 1,288 0,442 1,326
31640 7,582 0,565 1,312 0,478 1,353
32945 6,854 0,516 1,367 0,529 1,891
34140 6,189 | 0,497 1,390 0,587 1,433
35800 5,232 6,441 1,465 0,693 1,512
36695 4,715 0,407 1,516 0,771 1,569
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Ta6. 8. Yrnen-auokcua (CO,): n3otepma = 25°C
v
—n
at dm? pv RT vk 2,13 - Vk ey
v — —_—— —_—
P kg RT ) pv -’ v v v ?
RT
20 25,90 0,902 1,052 0,0822 1,067
30 16,00 0,836 1,092 0,133 1,108
40 10,95 0,765 1,139 0,195 1,158
50 7,90 0,688 1,197 0,270 1,219
60 5,59 0,583 1,294 0,384 . 1,311
65 4,20 0,477 1,414 0,508 1,412
65,59 4,17 0,476 1,415 0,512 1,416
Taé. 9. Yrmen-auokcun (CO,): usorepMa = 40°C
¢(T) = 0,7455
v
—n
: dm?3 pv RT Vk 2,13 I+ Vk T
a v— — —_—=—— —_
P kg RT 2N v 2
RT ®
20 27,70 0,918 1,044 0,077 1,057 .
30 17,45 0,867 1,073 0,122 1,091
40 12,20 0,810 1,109 0,174 1,130
50 9,20 0,762 1,141 0,231 1,172
60 6,90 0,687 1,198 0,309 1,230
70 5,27 0,612 1,266 0,404 1,301
’
75 4,71 0,584 1,292 0,453 1,338
80 3,80 0,503 1,383 0,561 1.418
85 2,99 0,422 1,493 0,712 1,531

— &y



237

Ta6. 10. Bona (H,0): nsotepma f= 370°C
¢ (T) = 0,683
v
dm? pv —In F%r vk 4,325
m Kk , vk
at = — |- -= 1+ —9(T
P kg RT P v v + v ?(T)
RT
10 297,9 0,987 1,006 0,0145 1,010
20 146,5 0,970 1,015 0,0295 1,020
40 70,70 0,936 1,033 0,0612 1,042
70 38,10 0,882 1,064 0,0114 1,078
100 2481 0,822 1,101 0,1743 1,119
120 19,52 0,776 1,132 0,221 1,151
140 15,56 0,722 1,171 0,278 1,190
170 11,16 0627 1,251 0,388 1,265
200 7,46 0,493 1,394 0,580 1,390
214,68 5,00 0,355 1,660 0,865 1,592
Tao. 11. Boaa (H,0) usorepma f = 400°C
¢ (T) = 0,633
v
dm® v —n lg:l: vk 4,325 vk
k )
pat | v 2 =22 Eem
kg RT . pv v v v
RT ’
10 312,6 0,987 1,006 0,0138 1,009
30 101,3 0,961 1,019 0,0428 1.027
60 48,45 0,918 1,044 0,0893 1,057
90 30,70 0,873 ‘o ,069 0,141 1,089
120 21,68 0,823 1,100 0,200 1,126
150 16,13 0,764 | 1,140 0,268 1,170
180 12,31 0,701 1,187 0,351 1,223
200 10,33 0,653 1,228 0,418 1,265
220 8,62 0,599 1,278 0,503 1,319
240 7,08 0,537 1,344 0,612 1,388
260 5,66 0,465 1,431 0,767 1,486
280 4,27 0,378 1,564 1,015 1,643

16
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IpoBepaBame jeanauuHe 20 u3BpLIeHO je 3a naorepMe: T = T
(kpuTHyHa u3oTepMa) u T = 573,76 K (t = 300,60°C). JJobuBewu pe-
3yJaTaTH HaBejeHH cy y Tab. 6 u 7.

Yrmwen puowcup. py =75 %8| qp2, T = 304 °K u v, = 2,13 9m%/,,
IposepaBamwe jeanaunxe 20 u3BplIEHO je 3a H3oTepme = 25°C n
t=40°C, a pesyaTaTH cy HaBeleHu y Tab. 8 u 9.

Bona. py = 225 %8/ 2, Ty = 647 'K 1 vy = 4,325 40/,
[poBepaBawe jeaHaunHe 20 H3BpILEHO je 3a u3oTepme f = 370° u
t = 400°C. Pesyataru cy aati y Tta6. 10 u 11.

*

Jow jeraw waumH npoBepaBawa jeiHaunHe 20 cacToju ce y
cnenehem. Kax je:

Tk’
T Te —(1 ——)
@(T)=10 nau "—(I— ")-e T /=0 22
T T :

Taza ce rac nokopasa Boyle-Mariotte-oBom sakouy. OBze hemo
NPUMEHUTH jeAHAuMHy 22 Ha a30T M BOLOHMK,

Ajzoi: Kputnusa temneparypa Ty u Temneparypa Ty Tpojie Tauke
H3HOCE:

Ty = 273,16 — 147,13 ~ 126 K
" T = 273,16 — 209,86 = 63,3 °K \

Kaza ce yHecy oBe BpeiHOCTH y jeaHaumHy 22 M HM3BpIUM pelna- ,

Bawe no T, po6uBa ce caexehia BpeaHocT 3a'T. 3B. Boyle-oBy Tem-

neparypy: |
Tg = 349 %K, fg = 76°

Van der Waals-oBa jexnaunsa paje!?): Tg = 425 K (g = 1529),
a Clausius-oBa fg = 38%, LOK Cy eKCNepMMeHTaJHa MCMUTHBaIb2
Schapius-a nokasana xa ce mMoOMeHyTa TEMNEpAaTypa HajasH y HH-
TepBaay ox 50° no 70°.

Boaonuk. Ty = 273,16 — 239,91 = 33,25 K
Ty = 273,16 — 259,14 = 14 °K

Y oBoM cayuajy jexnaunsa 22 xaje 3a Boyle-oBy Temneparypy:
T = 91,5 %K, t5 = — 181,7 °. Paau ynopehusawa 100HBEHE Bpel-
HOCTH Ca eKCMEPMMEHTAJHOM, HaBEIHMO JHPEKTHA Mepea MNpOH3- ,

1) G. Bruhat, Thermodynamique, p. 65, Paris, (1933).

e

s ot i
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Boja p-v y dyHKuMju oL p 3a Temneparype T = 69,12 °K; 90,35 °K
u 133,20 °K, koja cy u3pwuan Onnes u Penning!!) (3a jeau-
HMLly je y3eTa BpeAHOCT mpou3Boia p-v- mph 0° u 1 Atm).

T = 69,12 °K (t = — 204°) T = 90,35 °K (t = — 182,8)
p At p-v p At p-v
16.970 0,24247 20,159 0.32742
19.335 0,24124 22.995 032718
21.764 0,24000 23,010 0,32730
T = 133,20 °K (t = — 140°C) 26,255 0,32708
p At p-v 26,281 0,32711
29,800 0,49537 29,530 0,32696
35,132 0,49758
40,172 0,49907

Ha ocHOBy HaBeReHMX eKCNEepUMEHTaJHMX MOAATaKa 3a p-V MOXKe
Ce 3aKbY4YHTH A2 KOA BOAOHHKA Tp HMa BPEAHOCT HEWTO Behy
o1 90 °K.
* .
5) Yecto nyta moxe ce jeanaunHa 13 ynpoctuTis Kaz ce
JecHa cTpaHa jeiHauuHe |3 pasBuje y pex, Zo6GuBa ce:

(=) [

_1.( __B.”_)2
2 RT
RT pv Topy Vk
1 — =] ——=—}-]1 —_—
pv ( RT) ( RT) [ T v

a a®  ad
M|+ttt

(ﬂu+ + + +“4 23

rae je: a=( _ET—) [1 + <p(T)] 24

1) H. Kamerling, Onnes et F. M. Penning, Comm. Phys. Lab. Leiden,
165 b, (1923).
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3a oHa cTaia BOAEHE mnape KOja MMaM0 KOJ NapHMX MalluHA H
napHux TypOuHa jenHaunHa 23 MOXe Ce yNpOCTHTH:

RT Ve | ) a
=[] (1) 25
WK
BT 42 oM 26
py v

Ha ‘npumep, 3a nperpejany BogeHy napy: f=370%p=70af u
v=238,10 94"/, je £= 1,133 1ok je:
pv :

Vk
v

l+v—:-cp(T)= 1,078 u [1 + ~<p(T)] (1+%)= 1,143

H3asop,

Bennku G6poj ¢usnuapa GaBMO C€ HCTPAXKHMBAHEM jeAHAUYHHE
crawa racosa M TeuHoctH. HaBezene cy jeanaunie Knoblauch-a,
Raich-a, Hausen-an Koch-a, M.Tl. BykxaaoBuu-aulJoffe-a
Cee oBe jeaHaunwHe cacTaBbeHe Cy YyraaBHoM Y ayxy Van der
W aals-oBux uzeja. :

o ¥ UMY HCTPaXMBaIa jelHauHHe CTawba MaTepHje, H3HEJH CMO
cacBMM HOBE TNpHHIMIE:

1. JexHauuHa crama caipxH, nopej NPOMEHbHBHX BeJIHYKHHA
p, v 1 T, KOHCTaHTHe BeJIMYMHE, KOje MMajy MOTNyHO oapeheHo ¢u-
3MuKO 3Hayewe. Te KOHCTaHTHe BeJHYMHEe Ha3BaJlH CMO mapame-
TPHMa TOIVIOTHOT cTawa Teaa. OHe npeTcTaB/bajy racHy KOHCTaHTy R,
NPHTHCAK, 3anPeMHHy M TeMNepaTypy KpDUTHUHE M TpOjHE TauKe.

2. TlojeaMHn ujaHOBM jeZHauuWHe CTawa HeMajy AMMEH3Hja.

3. Jexnauyuna crawa Huje anre6Gapcka jeaHaunHa Tuna Van der
W aals-oBe jexHauune, Beh y mo0j rsaBHy yJaory urpa ¢yHkuja ex.

Jpxehu ce oBMX NpeTNOCTaBKM NOLLIO HAM je 3a PyKOM Ja
Aohemo Jo jenHaumHe 13 Koja Baxu 3a cTama Ha KpuBMM 3acuhe-
HOCTH. 3HauajaH ycmeX y MCTpPa)KMBawy jeAHauMHe CTamwa je oipe-
busawe dyuxkumje ¢ (T) koja je nara noa 17. Hajsax, yTBpiuau
cMo 1xa jexHauuHe 13 u 17 Baxke M 3a CBe peajsHe racose, MNojx
yC/OBOM Ja NMPUTHCAK HHje Behin 04 KPUTHYHOT NPHTHCKA.

3aBoa 3a dusuky Texunuukor cdakyarera Yuusepautera y Beorpaay.
MpummbeHo ReuemGpa 1947
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Resumeé

Recherche de 1}équation d’état de la matiére
par
Dragoljub Milosavliévitch

Un grand nombre de physiciens se sont occupés de la
recherche de P’équation d’etat des gaz et des liquides. Nous avons
cité I’équation (2) de Mollier®) et I’équation (6) de Kno- -
blauch, Raisch, Hausen et Koch*) qui est obtenue en
utilisant I'équation empirique (3) et 'équation thermodynamique (5).
Ensuite, nous avons cité I'équation (8) de Voukalovitch®)
qui est obtenue de I’équation (1) de van der Waals en tenant
compte de l'association des molécules. L’équation (9) a proposé
J. Jofie?).

Toutes cettes équations se distinguent de celle de van der
Waals en ce qu'elles partent d’hypothéses plus précises sur les
forces moléculaires et sur le volume propre des molécules. Ces
prolongements permettent de réaliser, non pas un changement
de point de vue, mais seulement une extension de la théorie de
van der Waals. .

En cherchant I'équation d’état de la matiére, nous sommes
partis d’hypothéses nouvelles, tout a fait diférentes de celles de
van der Waals: o

"1.) L’équation d’état contient, en dehors des grandeurs va-
riables de pression p, de volume v et de température T, des
grandeurs constantes qui ont une signification physique bien
déterminée. Ce sont: la constante des gaz parfaits r, la pres-
sion pi, le volume v, et la température Ty du point critique, de
méme que la pression pe le volume vp et la température Ty du
point triple.

2.) Tous les termes de I'équation d’état sont sans dimension.

3.) L’équation d’état n’est pas une équation algébrique,
comme celle de van der Waals; c’est une équation dans
laquelle le rdle principal joue la fonction naturelle e*.

En tenant compte des hypothéses eprsées ci-dessus nous
ayons trouvé que l'équation pour les états correspondant aux
courbes de saturation est donnée par (13) ou bien par (14), ol

R — —
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In designe le logarithme naturel. Si I'on f)ose pour le liquide .
bouillant; -
In—Rl'
u = v _,
_
RT

W le volume du liquide buillant), et pour la vapeure saturée:
In R;;
O
L
RT

(v’ le volume de la vapeure saturée), on obtient de (14) I'équa-
tion (15). Les résultats de la vérification experimentale de I’équa-
tion (15) pour CO, sont donnés dans le tableau 1 (donnés nu-
meriques d’aprés Hiitte I, 27 édition) et pour le cyclohexane
(C¢ H,,) dans le tableau 2 (donnés numériques d’aprés N. N. N a-
gornow et L. A. Rotinianz, Annales de I’ Inst. d’ Analyse
Physico-chimique, Leningrad, 2, 386, 1924).

Le succés remarquable dans la recherche de I’équation d’état
était la détermination de la fonction @. Cette fonction est donnée
par (17); elle contient la température T comme variable et les
températures Ty et Ty: comme paramétres. Le tableau (3) contient
les résultats de vérmcatlon de la fonction ¢ pour CO2 et le
tableau (5) pour H,0.

Enfin, nous avons constaté que I'équation (14) avec (17)
sont valables pour tous les gaz réels tant qu’on a p < pi, Les ta-
bleaux 6 et 7-contiennent les resultats de vérification pour Cq H,,,
les tableatix 8 et 9 pour CO, et les tableaux 10 et 11 pour_
H,0. L’équation (14) avec (17) est appliquée a la détermination
du point Tg de Boyle pour I' azote et I’ hydrogéne. La tem-
pérature Tp est déterminée par I’ équation (22), d’ out I’ on trouve:

Tp == 349°K, tg = 76° pour I’ azote et
Tg = 91,5 K, 5 = — 181,7° pour I’ hydrogéne.
Chappuis a déterminé experimentalement #, = 50° A 70° par
les expériences sur les thermometres a4 gaz a pression ol & volume
constants (Bruhat, Thermodynamique, 65, 1933). L'équation de
van der Waals donne tg = 1529,

Faculté Technlque de I’ Université de Belgrad, Institut de Physique.
Decembre 1047



Sumporna jedinjenja toluola, ksilola, naftalina,
antracena i fenantrena tipa tiantrena »
A. F. Damanski 1 K. D. Kosti¢

Proutavanje sumpornih jedinjenja tipa tiantrena (difenilen-

disulfida) i njegovih derivata polelo je 1866 godine. J. Sten-
house?) je prvi dobio tiantren kao sporedni proizvod pri suvoj
destilaciji natriumove soli benzolsulfokiseline. Na osnovu elemen-
tarne analize, J. Stenhouse je dao formulu C¢H,S, nazvao ga
fenilensulfidom i odredio mu tatku topljenja 159,4°.

C. Graebe? je prilikom studija o dejstvu fosforpenta-
sulfida na fenol dobio u neznatnim koli¢&inama jedinjenje iden-
ti€no ‘po svojim osobinama sa fenilensulfidom po Stenhouse-y.
Na osnovu elementarne analize i odredene molekularne teZine
sratunao je formulu C,,HgS, i nazvao ga difenilendisulfidom, da-
juéi mu, kao eventualno mogucu, sledecu strukturnu formulu:

S
CeH, < >C,H,
S

C. Friedel i ]J. Crafts?) dali su dve principielno nove
metode za dobivanje tiantrena koje se osnivaju na kataliti¢kom
dejstvu aluminijumhlorida*). Po prvoj metodi tiantren se dobiva
dejstvom sumpormonohlorida na benzol u prisustvu aluminium-
hlorida. Pored tiantrena stvaraju se u oba slu€aja i druga jedi-
njenja (kao vodonik-sulfid, tiofenol, fenilsulfid itd.) i nisu uspeli
da potpuno odvoie ova jedinjenja od tiantrena. Pozivaju¢i se na

1) A 140, 284 (1866); A 149, 247 (1869); A 156, 332 (1870); 2) A 174,
185 (1874); A 179, 178 (1875); B 7, 50 (1874); *) Ach VI, 1 530 (1884) i Ach VI,
14 438 (1888). : '

*) Vredno je spomenuti da je kataliticko dejstvo aluminijum hlorida
pronasao ruski hemitar Gustavson A 172, 173 (1874) koji je ukazao da
se .pomocu aluminijumhlorida i aluminijumbromida kao katalizatora mogu
lako hlorovati i bromovati benzol i njegovi derivati. Friedel i Crafts
su se pozvali takode na radove Gustavson-a i odaju ‘mu puno priznanje,
ali je ipak kataliticko dejstvo aluminium hlorida vezano sada samo sa imenom
Friedel-Crafts-a. Ach VI, (14) 464 (1888).
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radove Stenhouse-ai Graebe-a, Friedel i Crafts do-
laze do zakljuCka da je njihovo jedinjenje (C4H,), S, sli¢no jedi-
njenjima ‘pomenutih autora.
Cist tiantren bez sranih proizvoda dobili su P. Jacobson
i E. Ney* zagrevajuéi o-fenilendiazosulfid
S s

C.H /\N o N\/c JHy = 2N, + ccH4(\5>cﬂH,

4\/

} Ova je sinteza vaZna, jer se na osnovu nje sa sigurnoscu
zakljuCuje da su oba atoma sumpora vezana s obe strane u
o-poloZajima benzolovih jezgara.

Istom metodom oni su sintetizovali dimetil (t. top. 116°) i
tetramatil tiantren (t. top. 118°) polazeéi od toluilendiacosulfida i
ksililendiacosulfida. Elementarnom analizom utvrdeno: je da se,
zaista, radi o hemiski c¢istom dimetil (odnosno tetra-metil) tian-
trenu. Prinos je kvantitativan.

K. Fries i W. Volk® dobili su tiantren iz difenilsulfida
digerirajuci ga s pusljivom sumpornom kiselinom, a na isti nacin
i dimetiltiantren iz tio-p-krezola; najzad istom metodom napra-
vili su i naft-tiantren dejstvom pusljive sumporne kiseline na
naftildisulfid. Prema njihovom misljenju shema reakcije je sledeca:

/" \SH /\\CH, /\|_50 "\ CH,
o | —
Hsc\\/ HSN HCN\ OS—\/
Tiokrezol Toluildisulfoksid
SOH S
(\/\/\ms N N\ \CH,
' | o | i | \
| 1 i |
RN A Hsc\/\sé N/
Hipoteti¢ki
proizved reakelje Dimetiltiantren-S-oksid

CH 35 CH
IGO0 NN B,
7 | 2
A
B Nyt g o1
CH S CH
Dimetiltiantren

) B 22, 010 (1889) i A 227, 225 (1893).
%) B 42, 1171 (1909); A 407, 194 (1914); A 381, 315, 326 (1911).




Izolovani su i intermediarni proizvodi ili su sintetizovani.

Fries sa svojim saradnicima cpisao je da se tiantren i
njegove homologe boje sa sumpornom, azotnom i hlorosircetnom
kiselinom kao i sa stanihloridom, cinkhloridom, antimonpenta-
hloridom itd, i protumacdio na &emu se to osniva. Dalje oni su
proudavali oksidacione proizvode tiantrena kako u pogledu nji-
hove sinteze, tako i u pogledu studije njihove strukture i izo-
mernih odnosa. U vezi s ovim O. Hinsber g%) je dao svoj prilog
za proutavanje ovih jedinjenja. P. Genvresse’) i Cohen-
Skirrow?) opisali su 2—6 dimetiltiantrendisulfon, ali nisu mogli
da dobiju u ¢istom stanju oksidacione proizvode tiantrena.

U jednom saopstenju izneli su F. Krafft i W. Vorster
sintezu difenilsulfida CgH,S C¢H; i fenildisulfida CgHyS,CeH; i to
dejstvom sumpor-trioksida na benzol i daljim zagrevanjem sulfo-
benzida sa sumporom u retorti. Ove reakcije se mogu predstaviti
jedna¢inama na sledeci nacin:

CoH;S0,CeH; 4 S = CoH,SC,H; + SO,
CeHySC,H; 4= S = CoH,8,CeH,

w o=

Jedinjenja u jednacini 2 i 3 su stalan pratilac tiantrena po
sintezi Friedl-a i Crafts-a. Poznavanje njihovih osobina i sin-
teze, ¢ak i pod drugim uslovima, korisno je za razumevanje me-
hanizma reakcija tiantrena i njegovih derivata. Zagrevanjem fe-
nilsulfida sa sumporom bez katalizatora na temperaturi od 290°
postaje tiantren sa dobrim prinosom.

Gregg Dougherti i Philip Hammond) te-
meljno su proucavali sintezu tiantrena po Krafft-Vorster-u i
nasli su kad se difenil-sulfid i sumpor greju sa aluminium-hloridom
u rastvoru ligroina dobiva se skoro kvantitativno tiantren. Isto
tako se dobiva tiantren u dobrom prinosu zagrevanjem fenilsul-
fida u ligroinu sa dvostrukom koli¢inom sumpora, a u prisustvu
aluminium hlorida.

F. Kraffti R-Lyons') opisuju sintezu tiantrena iz di-
fenilsulfida sa sumporom u prisustvu selena.

F. Krafft i Kaschau (isto saopstenje) dobill su di-
metil-tiantren dejstvom sumpordihlorida na toluol u prisustvu alu-
minium hlorida uz hladenje na temperaturi 15°. Reakcija se za-

&) B 41, 2836, 4204 (1908); 7) Bl 15, (3) 424 (1895); ) Jour. Ch. Soc 75,
887 (1899); * B 26. 2813 (1893); %) Am Soc.57, 117 (1935); **) B:29, 435 (1896
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vrSava na temperaturi od 40°. Prinos je skoro kvantitativan, tako
-da oni preporuCuju ovu metodu za dobivanje dimetiltiantrena.
Bitno je ovde istaknuti uticaj temperature na pravac i prinos
reakcije. O tome ¢emo docnije jo§ govoriti.

Cinjeni su poku3aji da se tiantren dobije pomocu druglh
katalizatora. Tako E. Schmidt!?) dejstvom sumpor monohlorida
na benzol u prisustvu cinka kao katalizatora, dobiva tiantren
pored tiofenola, fenilsulfida itd.

I. Cohen i F. Skirrow?!s) (1899) upotrebljavaju amalagam
-aluminiuma kao kataliticku supstancu. Potrebno je obratiti paznju
-da ovako dobiveni dimetiltiantren sadrZi uvek tragove Zive od
kojih se nismo mogli osloboditi ni vise puta ponovljenom rekti-
fikacijom kada smo spravljali tiantren po ovoj metodi. Verovatno
usled toga dimetiltiantren i pored konstantne temperature klju¢anja
nije kristalisao. ’ )

P. Genvresse!) je dobivao tiantren po metodi Friedl-
Crafts-a a tako isto i dinitrodimetiltiantren.

I. Boeseken i D. Wittop Konin g'®) su iscrpno i si-

stematski opisali reakcije izmedu sumpornih hlorida i sumpora,
s jedne strane, i benzola, toluola i hlorbenzola, s druge strane,
a u prisustvu aluminiumhlorida kao katalizatora. Glavni cilj nji-
hovog rada bilo je upoznavanje mehanizma reakcije po metodi
Friedel-Crafts-a. Prema prvom njihovom objasnjenju reak-
«cija se vr$i na sledeéi nalin:

S;Cl, + 2 CgHg + Al Cly = (CgH,), S-AICI, + 2HCI + S 4.
SCl, + 2 CgH + Al Cly = (CgH;), S- AICl; + 2HCI 5.

Sumporni hloridi teSko grade adicione proizvode sa alumi-
mium hloridom, a medutim produkt reakcije difenilsulfid lako
gradi takve proizvode. Ove reakcije teku pod slede¢im uslovima:

Za prvu se uzima 300 gr. benzola, 50 gr. aluminium hlo-
rida i 50 sumpormonohlorida. Reakcija se vr$i na temperaturi od 0°.

Druga reakcija u poletku ide na temperaturi od 0° i zavr-
Sava se na 60° Uzima se veca koli¢ina katalizatora.

Reakcije su namerno vodene na niskim temperaturama da
bi se izbeglo formiranje tiofenola i tiantrena. Formiranje tiantrena
tumati se, s jedne strane, dejstvom sumpora na difenilsulfid u
prisustvu katalizatora na temperaturi kljufanja benzola, s druge

12) B II, 1168 (1878); '3) Journ. Chem. Soc. 67, 826 (1895); 75, 890
«(1899); ¥) Bul. 15 (3) 424 (1896); ) Rec 24, 210 (1905); 30, 312 (1911).
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strane, dejstvom sumpora na difenilsulfid. Oni su utvrdili u toku
destilacije: .
1. — da se sumpordihlorid na poviSenim temperaturama
raspada po jednacini:
28 Cl,=S, Cl, + Cl,
i da se prema tome, reakcija svodi praktitno na reakciju (4);

2. — da sumpor monohlorid, kao $to je ve¢ poznato, rea-
guje sa benzolom po jednalini 4. sa izdvajanjem sumpora.
3. — da izdvojeni sumpor na temperaturi od 60° stupa u

reakciju sa dlfemlsulfldom, gradeci tiantren uz izdvajanje vodo-
niksulfida.

Oni prave ozbiljnu primedbu na saopstenje Krafft-a i
L yons-a'?), $to pomenuti autori nisu dali podatke o vremenu
koje je potrebno za reakciju. Ovim njihovim radom dosta je ra-
svetljen uticaj temperature na pravac reakcije. VaZno je takode
spomenuti reakciju sumpora i benzola u prisustvu aluminium
_hlorida. Reakcija se vrSi po slede¢oj jednalini:

6S - 6C4H, < 3AICI, = 2(C4H,), S - AICI, -
+ (C6H4) 282 M A]Cl3 + 4H2$ 6.

Oni misle da je tiantren sekundaran -produkt reakcije i da
se stvara dejstvom sumpora na (CgH;),S, ali u isto vreme pri-
mecuju da sim (CgH;),S sa sumporom na temperaturi od 80° u
prisustvu aluminium hlorida, prelazi u tiantren sasvim sporo.
Prema ovome moglo bi se zakljugiti da je tiantren takode pri-
maran proizvod reakcije. Odvajanje (CgH;),S od (CgH,),S, vrsi
se na obifnoj temperaturi pomo¢u alkohola u kome se tiantren
ne rastvara. Oni utvrduju takode vaZnu G&injenicu da koli¢ina
benzola uti¢e na pravac reakcije, pa prema tome i na prinos
tiantrena i nalaze da za veéi odnos tiantrena prema disulfidu
treba uzimati manje benzola i daju iscrpne podatke.

Docnije unose popravku u reakcije izraZene jednacinama
41516 i pretpostavljaju da reakcija moZe prakti¢no teé¢i po
jednadinama:

2 CgHg + S,Cl, = C4H,S,C;H; + 2HCI 7.
u sluéaju toluola reakcija se komplikuje jo§ viSe s obzirom na
metil grupu.
2CHCH3+SC12-—(CHCH2$)2 -+ 2 HCI 8.
Dibenzildisulfid
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' Dibenzilsulfid.
Oni su proudavali takode mehanizam reakcije kada se uzima za
sintezu rastvor sumpora u sumpor monohloridu u odnosu

18,7:1 = S,Cl,:S
i nalaze da slobodan sumpor potsti¢e stvaranje tiantrena.
CeHsS CgH; + S = CgH; S-S-C¢H, 10.
CeH;S-S-C¢H; 4+ S = (CgH,),S, + H,S 11.

A. Holleman je sa svoiim saradnicima prouavao uticaj
vrlo malih koli¢ina aluminium hlorida na supstitucione r.akcije
sumpora kod aromati¢nih’ jedinjenja i naSao da i male koli¢ine
aluminium-hlorida mogu menjati pravac reakcije i ubrzavati ili
usporavati stvaranje sporednih proizvoda reakcije. Rezultat nji-
hovog rada moZe se predstaviti slede¢im jednadinama:

(CeH;S), = (CgH;),S difenildisulfid
(CeH;S); + S = H,S + (CgH,), S, tiantren
2 CgHg + 2S == H,S +- (C¢H;),S difenilsulfid
CeHg + S = C¢H;SH tiofenol

Sa toluolom se reakcija viSe komplikuje i moZe teci joS i,
na primer, po slede¢im -jednadinama:

2 C4H,CH, 4 S,Cly'= C,H,CH,S — SCH, C;H, - 2 HCI

O uticaju aluminiumhlorida na sumporne hloride, odnosno
da li aluminiumhlorid gradi jedinjenja sa sumpornim hloridima
postoji samo nekoliko podataka.

Ruff'®) je izdvojio jedinjenje sastava AICl;-SCl, koje na
temperaturi od 25° gubi deo hlora, a na temperaturi 60° i deo
sumpora, u obliku S,Cl,, i pri tome ostaje aluminium hlorid kao
tvrda suva masa sa neSto pomeSanim S,Cl,.

Boeseken misli da je moguce- da se grade i jedinjenja
AIClg S,Cl, i AICI; S Cl,, ali ovu tvrdnju on ni¢im nije dokazao.
On je zapazio da se na povrSini aluminiumhlorida u prisustvu
sumpordihlorida stvara uljasta masa neodredenog sastava.

Za vreme prvog svetskog rata, 1914—1918 god. kada je u
juznoj Nemackoj vladala epidemija Suge traZeni su efikasniji le-
kovi. Dimetiltiantren se pokazao kao najbolji. Zbog toga se far-

16) B 34, 1756 (1901).
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maceutska industrija trudila da $to lakse dode do ove supstance.
Na ovom putu su bili prvi Svajcarci (1920) koji su patentovali
postupak za dobivanje dimetiltiantrena pod br. R. 89238. Njihov
patent je bio varianta metode po Friedel-Craf s-y samo sa
tom razlikom, Sto su bile upotrebljene manje koli¢ine aluminium
hlorida kao katalizatora.

Nemci, odnosno I. G. Farbenindustrie, sa svojim patentima
DRP 365169 (1922) i DRP 376718 (1923) osigurali su proiz-
vodnju i plasman na trZiStu. Godinu dana docnije bio je pusten
u prodaju preparat profiv Suge pod imenom ,Mitigal“ koji je bio
oznalen 2—6 dimetiltiantren sa sadrZajem sumpora, od 24,5—25°%/,.
Teoriski 2—6 dimetiltiantren treba da sadrZi 26,2°/, sumpora.

NaSim analizama se utvrdilo da je ,Mitigal“ sadrzavao
sumpora oko 24%,. Danska firma Alfred Benzon iz Kopenhagena
stavila je u promet 1935 g. preparate koji su takode sadrZzavali
dimetiltiantren pod imenom ,Sulfotol® i ,,Mesulfen*“. Industriske
metode proizvodnje opisane su uglavnom u patentima. Mi smo
pokusali da reprodukujemo navedene nemacke patente, ali u tome
nismo potpuno uspeli. Po prvom nemalkom patentu dimetiltian-
tren se spravlja dejstvom sumpora na toluol u prisustvu alumi-
niumhlorida kao katalizatora. Drugim re¢ima, ovaj patent se
zasniva jo§ uvek na metodi Friedel-Crafts-ove reakcije. Bitna
je razlika u tome $to je za dobivanje upotrebljeno znatno manje
aluminiumhlorida.

Kao primer, u patentu se navode sledece koli¢ine: 1000 gr
toluola, 330 gr sumpora i 80 gr aluminiumhlorida ili 75 gr ksi-
lola, 25 gr sumpora i 6 gr aluminiumbhlorida.

Po drugom nemackom patentu, principijelno n.vom, dime-
tiltiantren se dobiva iz toluola, sumpora i elementarnog alumi-
niuma kao katalizatora i uz uvodenje suve hlorovodoniéne kise-
line u reakcioni sud. Po ovom pitanju uzima se samo oko 0,8%/,
aluminiuma. Proizilazi, dakle, da je po ovom patentu upotrebljeno
Cetiri puta manje aluminiumhlorida, no $to zahteva propis po me-
todi Friedel i Crafts-a. Mi smo pokuSali da reprodukujemo
ovu metodu, ali nismo mogli da dobijemo navedene rezultate.
Reakcija zavisi od mnogih okolnosti, a uglavhom od brzine uvo-
denja hlorovodoni¢ne ktseline, brzine meSanja i poletne tempe-
rature. Patent u sustini nije jasan.

Saradnik farmaceutske visoke Skole iz Kopenhagena H.
Rame!’) opisao je detalijno metode dobivanja ,,Mesulfen-a“ br.

17) Dansk Tidsskrift for farmaci 2, L3 bind.
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1, 2, 3, 4 koje ¢emo u kratkom izvodu na ovom mestu izloZiti.

Mesulfen 1 je dobiven po ve¢ poznatoj metodi Boesek e n-
Koning, odnosno prema osnovnim principima Friedel-
Krafts-ove metode. TehniCka strana metode je razradena do
sitnica. Za sintezu se uzima 180 gr aluminium hlorida, 1150 gr
toluola i 150 gr sumpornog hlorida. Reakcija ide na temperaturi
od 120° Nacin odvajanja dimetiltiantrena od sporednih proizvoda
reakcije i nacin rektifikacije opisuni su do detalja.

Dobivanje mesulfena br. 2 izvrSeno prema propisima C o-
hen-Skirrow: Dati su uslovi pod kojima se priprema amalgam
aluminiuma.

Metodika rada je kao u patentu za mezulfen 1. Prinos je
neznatan. Po ovoj metodi dobiva se meSavina sumpornih jedi-
njenja koja nisu stabilna i koja na temperaturi kljuanja izdva-
jaju sumpor.

Spravljanje mesulfena br. 3 je izvrSeno prema nemackom
patentu DRP 365159, samo s tom razlikom $to je primenjena
aparatura, metodika i vreme kao pri sintezi mesulfena 4.

Meiulfell br. 4, graden je kao i mesulfen 3 po nemadkom
patentu DRP 365169, ali s razlikom 3to je za dobivanje upo-
.trebljen hemiski Cist toluol sa tatkom kljuanja 109—110,50.
Rame upozorava da je po ovoj metodi potrebno da se brzo
radi i da se izbegne uvodenje veéih koli¢ina vazduha u reakcioni
sud. Prinos je neSto ve¢i nego kod mesulfena 3. Pojedinosti nisu
date. Mi smo ponovili postupak za dobivanje mesulfena 4 i dosli
smo do zaklju¢a da je u slu¢aju upotrebe ¢istog toluola prinos
ve¢i i da sinteza dimetiltiantrena u atmosferi azota ide posle po-
fetka reakcije lakSe nego u atmosferi vazduha.

Rame definiSe dimetiltiantren na slede¢i nadin: 2—6 di-
metiltiantren je jedinjenje koje se dobiva iz ulja mitigala, sulfo-
tola i mesulfena 1, 3 i 4, po koji put, tek posle visemese¢nog
stajanja, izdvajanjem u vidu belih, finih kristala, Pranje se vrSsi
pomocu petroletra, a kristalizacija iz alkohola prethodnim ku-
vanjem sa ugljenom. lzdvajaju se dugi igliasti kristali sa velikim
indeksom prelamanja i tatkom topljenja 121—123° Sa kvarcnom
lampom ne daju istu fluorenscenciju.

Mi smo reprodukovali postupke za dobivanje mesulfena 1,
2. 314 inasli smo da su sve supstance bile viskozne i viSe
manje Zuto obojene. Posle duZeg ili kraceg stajanja od 1—5 me-
seci izdvajaju se Kristali. Pranjem ovih kristala u petroletru i
ponovnom kristalizacijom iz alkohola dobivaju se kristali sa

-r_ R ﬁ -
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tatkom topljenja 118—124°. Procenat sumpora je u granicama
teoriske vrednosti. Sa kvarcnom lampom daju razli¢itu fluorescen-—
ciju s obzirom na metodu dobivanja, a i izmedu kristala dobl-
venih po istoj metodi postoji takode razlika.

Potrebno je da se spomene da su Gregg Dougherty i
Oto Haas') svojim radovima rasvetlili mehanizam reakcije
toluola i sumpora u prisustvu aluminiumhlorida.

Oni zakljuéuju da sintezu tiantrena iz sumpora, benzola i
aluminium hlorida treba tumaciti kao Sto pokazuju sledece
jednacine: )

CH, + s, M) ¢ 4 ssh 12,
2 C,H,SSH — CH,SS CiH, + H,S + S 13
' (AICL) S
S+ CatSCH, 109 C <> O, 4 s 14.

To znadi da nije potrebno da se’ pretpbstavi, kao S$to su
mislili Dougherty i Hammond, da se dlfemldlsulfld stvara
od difenilsulfida i sumpora.

S,AICl; +4 CgHg- AICI; — C4H,SSH- AICl,; + AICI, 15.
CH;S-S-H:AICl; + C,H, AICI; —
— CgH,SC¢H;- AICI; 4 AICI; 4 H,S 16.
Za tiantren v

2 CH,SC¢H; AICI; 4 2S — CgH;S - SC¢H;- AICI 4 7.

2C4H,S - SC¢H; AICly + S, —

S .

2C6H4<S>C‘,H4 AIClg 4 2H,S 18.

Oni smatraju da reakcija teCe preko jedinjenja koja se lakse
stvaraju, kao Sto se vidi iz jednalina 12, 13 i 14.

Osim toga Dougherty i Hammond su u samom radu
proSirili oglede Baeseken-a koji se odnose na prinos.

Boeseken je pokazao da prinos (C¢H;),S raste, a tian-
trena opada pri povecanju koncentracije benzola, i ako je svaki
put benzola bilo u prili¢nom viSku.

U njihovom radu u cilju proufavanja mehanizma reakcije-
menjana je koli¢ina aluminium hlorida pri stalnoj koli¢ini ben--

1) Am. Soc. 57,'117 (1935); 59, 2469 (1937). 113, 608 (1938);
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zola i sumpora. Oni su do$li do zaklju¢ka da viSak aluminium
hlorida spreava stvaranje tiantrena, kao i da je potreban slo-
bodan sumpor, a ne kompleks aluminium hlorida. Ovaj kompleks
se verovatno gradi, i aktivan je samo pri stvaranju (C¢H,),S..

Nadeni su optimalni uslovi za stvaranje tiantrena prema
koli¢ini uzetog katalizatora.

U ovom pregledu izloZen je i istorijat doblvan]a dimetil-
‘tiantrena kako u laboratoriji tako i u industriji,

Posle proutavanja celog ovog pitanja i posle niza izvrSenih
eksperimenata u vremenu 1938—1941, doSli smo do sledecih
rezultata:

1) Treba da se upotrebi katalizator in statu nascendi. Zato
je potrebno da se namesto aluminium hlorida uzme elementarni
alurhinium. Koli¢ina katallzatora se smanjuje na 0.15°/,—0,2%/, u
-odnosu na toluol.

2) Treba da se upotrebi sumpor monohlorid sa sumporom.
Time se omogucuje stvaranje AlICly in statu nascendi. .

Na ovaj nalin se izbegava uvodenje hlorovodonitne kise-
ine, a to je bitna razlika od nemackog patenta DRP. 376718.
Uvodenje hlorovodoni¢ne kiseline pod uslovima dobivanja po
DRP. 376718 utite negativno na tok reakcije. Vodonik koji se
stvara in statu nascendi igra ulogu jakog redukcionog sretstva.

3) Treba brzo udaljavati hlorovodoni&nu kiselinu koja se
" stvara u toku reakcije.

4. Treba staviti polovinu katalizatora u obliku folije od alu-
miniuma na samu meSalicu, a to je varianta u pogledu meto-
-dike rada. -

. Pri ovim uslovima dobiva se proizvod koji sadrzi proseéno
.25,4—25,6°/, sumpora, a prinos je dobar.
Reakciju mozemo pretstaviti slede¢im jednadinama:

CoH,CHy =+ (SCI, + S) + Al
38,Cl, + 2 Al — 2AICl; + 3S, i

2C,H,CH, + 25,Cl, M acH, C,H,-S -S-Cl42HCI 19,

2 CH, CgH,-S-S-Cl— CH,C4H, S-S C¢H,CH, + SCI, + S 20.

S -+ CH,C,H, - S-S - C,H,CH, MCls

S
CH3C6H3<S>C6H3CH3 +H,S
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Odavde proizilazi da je za prvu fazu reakcije tj. za stva-
ranje toluildisulfida (19) potrebno prisustvo sumpormonohlorida, a
sama sinteza dimetiltiantrena vr8i se iz ditolildisulfida (20) i
sumpora.

Na osnovu ovih zaklju¢aka bila je izradena nova metoda
za sintezu derivata tiantrena.

Eksperimentalni deo
a) Pripremanje aluminiuma

Aluminium ne sme da sadrZi bakra, n]egova istoca je u
granicama 99,6—99,7%/,.

Aluminium ovih osobina se moze upotrebiti za katalizator
sa sledecom prethodnom obradom: aluminium se pere pomocu
10%/, vruceg rastvora natriumkarbonata pri energi¢nom meS3anju,
potom ¢istom destilovanom vodom i 3°/, rastvorom siréetne ki-
seline. Na kraju se pere viSe puta destilovanom vodom, zatim
alkoholom i etrom i susi. Aluminium kao katalizator upotrebljava
se u dva oblika: u vidu folije i u vidu sitnih zrnaca.

Katalizator treba spremiti pred samu upotrebu.

_ b) Dobivanje 2,6 — dimetiltiantrena

U balon od 10 litra stavi se 5,6 litra Cistog toluola taCke
kljuanja 109°—112° i 4 gr. aluminiuma u vidu sitnih zrnaca.
Na samu meSalicu metne se jo$ 5 gr listastog aluminiuma ulvrs-
~ «¢enog pomocu platinske Zice.

Uz neprekidno meSanje (60—80 obrtaja u jednoj minuti)
-dodaje se oko 400 ml. sumpormonohlorida rastvorenog u 400 ml.
toluola. Reakcioni sud je zagrejan prethodno na 45° Posto se
unese sumpormonohlorid, brzinu meSanja treba smanjiti na polo-
vinu. Posle 1—1%/, ¢asa poclinje reakcija sa izdvajanjem hloro-
vodoni¢ne kiseline koja se najenergiCnije i najbrZe udaljava iz
balona. :

Sada se brzina meSanja povecava do 80 obrtaja u jednoj
minuti. Temperatura reakcione smese ne sme da prede 45° U
sluaju potrebe reakcioni sud se hladi pomocu leda. Burna reak-
cija traje desetak minuta. Kada je ona zavrSena, temperatura se
povecava do 85°—90° i reakciona smeSa ostaje na ovoj tempe-
raturi dok se ne zavrsi izdvajanje hlorovodoni¢ne klselme i vo-
doniksulfida.

U tom vremenskom razmaku dodaju se nove koli¢ine sum-
pormonohlorida po 70—100 ml. svega 1.300 ml.,, a ukupno se,

17
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dakle, u reakcioni sud unosi 1.700 ml. sumpormonohlorida. Ovo
dodavanje traje oko 2—21/, Casa.

Prestanak izdvajanja hlorovodoni&ne kiseline i sumporovo-
donika pokazuju kraj reakcije.

Zatim se reakcioni sud zajedno 'sa sadrZajem ostavi da se
ohladi do obine temperature, a to traje oko 12 &asova.

Ohladeni reakcioni proizvod razlaZze se ledenom vodom pri -
¢emu treba jako meSati i stalno dodavati leda. Posle toga se
rastvor 1—2 puta propere hladnom a zatim vruéom vodom, pa
se ova smeSa cedi, da bi se udaljili poslednji tragovi aluminium-
hlorida i drugo.

Procedeni proizvod se prvo pere 5%, rastvorom natrium-
hidroksida, zatim 5°/, rastvorom natriumsulfida i na kraju desti-
lovanom vodom. ‘

Posle odvajanja, proizvod se susi sa kalciumhloridom. Odva-
janje toluola od reakcionog proizvoda vrsi se destilacijom u va-
kuumu od 14—16 mm na temperaturi 50—55° Destilacija sum-
pornih jedinjenja koja dolaze u obzir kao lekoviti proizvod vrSi
se u vakuumu 1—3 mm Hg i temperaturi 165—190°. Destilat se
zatim pere rastvorom natriumsulfida i destiliSe se pregrejanom
parom da bi se otstranili tragovi tiokresola. Potom se susi sa
kalciumhloridom i eventualno se jo$ jednom destiluje u vakuumu
pod istim uslovima.

Karakteristike ovog proizvoda date su' u sledecoj tab. (1).
Navedeni brojevi ne pretstavljaju prose¢ne rezultate iz viSe ope-
racija, ve¢ jedan ogled koji je bio najbliZi prose¢nim vrednostima.

Tab. 1.
Destilacija u vakuumu - E°
1—3 mm Hg Spec. teZ. na Viskozitet %

Temperatura %% - 150 C, na 50° S.
1 130—140 2 (2) 1,0741 1,25 . 15.81
11 140—150 1 @) 1.0821 1,28 15.90
1Il 150—160 1,5 (4,5) 1.1572 1,50 17,41
v 160—170 2,5 (7) - 1.1631 T 222 21.90
v 170—180 1,5 (8,5) 1.1774 2,41 22.93
Vi 180—185%*) 79 (87,5) 1.2147 5,72 25.98
VI 185—190 9 (56,5) 1.2136 5,75 25.79
VIl 190—195,  0,5(97) . ——— —_— _—
IX preko 195— — . — —_— —_—

*) Dimetiltiantren klju¢a na temperaturi 180—186°.
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Frakcija koja predestiluje na 183—188° pod 1—3 mm pri-
tiska sadrzi sav 2,6 dimetiltiantren. Ponovnim ¢iS¢enjem ove frak-
cije propiraju¢i je natriumsulfidom, vodom i apsolutnim alko-
holom na obi¢noj temperaturi dobiva se 2—6 dimetiltiantren sa
sadrZajem sumpora od 26.16°,. Posle stajanja od 3—5 meseci
izdvajaju se zuti kristali tatke topljenja 120—124°, ali ve¢i deo
kristalizata ima talku topljenja 122,8° (odredena pod mikro-
skopom). Dobiva se oko 75—80°, dimetiltiantren racunato na
toluol. Toluol se uzima u visku oko 15%/,,.

c) Dobivanje 2, 3, 6, 7-tetrametil-tiantrena

Ovo jedinjenje dobiveno je po ve¢ opisanoj metodi pod (b).
Uzeto je 6,2 litra ortoksilola Merck a koli¢ine ostalih jedinjenja
su ostale nepromenjene. Zagrevanje se vrSi do 100° mesto do
85—90°, kako je to bilo pri dobivanju 2,6-dimetiltiantrena.

Odvajanje ksilola koji nije stupio u reakciju vrsi se destila-
cijom u vakumu od 12—15 mm. Destilacija sumpornih jedinjenja
— proizvoda same reakcije — vrSi se u vakumu od 1—3 mm Hg
na temperaturi 175—205°. :

Tab. 2.
EO

Destilacija u vakumu Sp. tez. Viskozitet /o

Broj Temperatura /s na 15°C na 50° S
1. 130—175 8 1.1762 2,27 18.92
2. 175—18S§ 10.5 1.2002 321 21.32
3. 185—195 12 1.2211 3.90 21.68
4 195—200 89,8 1.2402 6.91 23.45
S 200—205 97.2 1.2400 6.87 23.40

2, 3, 6, 7-tetrametiltiantren klju¢a u vakumu od 1—3 mm Hg. na tempe-
raturi 197—202°.

Ciscenie se vrsi na isti nadin, kao 3to je opisano pod (b). Kristali imaju
tacku topljenja 125—128°.

Po ovoj metodi je takode dobiven 2, 4, 6, 8-tetrametiltian-
tren, ali su podaci unisteni u toku rata za vreme bombardovanja
Beograda aprila 1944 god.

» Dobivanje naft-tiantrena ,
Ovo jedinjenje dobiva se na isti nafin kako je to ve¢ opi-
sano pod b. '
Uzete koli¢ine su: 500 gr. naftalina, 2 gr aluminium i 155 ml
sumpormonohlorida. U pocetku reakcije ovaj rastvor se zagreva
od 30—35° i pri prvim znacima same reakcije (izdvajanje Kise-
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line) potrebno je reakcioni balon naglo hladiti do 10°. Na ovoj
temperaturi je potrebno ostaviti reakcioni sme3u sve dok traje
burna reakcija. Posle se rastvor zagreva do 85°. Reakcija se za-
vrSava na temperaturi 120°. Prestanak izdvajanja HC1 i H,S je
znak zavrSetka reakcije.

SadrZina reakcionog balona pre nego 3to ne o&vrsne izru&i
se u vodu uz energino muckanje. Posle odvajanja vode, reak-
cioni proizvod rastvara se u hloroformu ili toluolu i cedi se od
aluminium-hidroksida, i ostalog. Nepromenjeni naftalin se odvaja
pomocu petroletra. Cist naft-tiantren se dobiva ponovnim rastva-
ranjem u hloroformu i kristalizacijom iz vruceg apsolutnog alko-
hola. Dobiveno je 455 gr. Nadeno je da naft-tiantren sadrzi 20.129/,
sumpora, a teoriski treba 20.27°/,. Ostali podaci su unisteni u
toku rata. '

e) Sinteza fenantren-tiantrena

Primenjena je ista metoda kao i za sintezu veé¢ opisanih je-
dinjenja. Uzima se za sintezu 180 gr fenantrena, 85 ml sumpor-
monohlorida i 1 gr aluminiuma. Rastvor se zagreva do 35° i &im
po¢ne reakcija naglo se hladi do 5°. Po zavr3etku reakcije, balon
se zagreva do 60° i reakciona smesa meSa se na ovoj tempe-
raturi u toku 4 Casa, a sama reakcija se dovrS8ava na tempera-
turi 95—100°. Proizvod se ¢&isti vrucom - vodom i hloroformom
(toluolom) onako kako je to ve¢ opisano kod naft-tiantrena. Na
vazduhu menja boju. Dobiveno je 170 gr. Proizvod sadrZi sum-
pora 15.22°, (teoriski 15,40°,). Ostali podaci su uniétgni u
toku rata.

f) Sinteza antracen-tiantrena

Primljena je ista metoda i za dobivanje antracen-tiantrena
s tom razlikom §to reakcija polinje na obi¢noj temperaturi. Po-
trebno je energitno meSanje i naglo sniZavanje temperature do
2° na kojoj se temperaturi produZzava meSanje u toku 3 Casa, pa
se postupno dovodi na obi¢nu temperaturu. Posle se zagreva po-
stepeno do 140° na uljanom kupatilu sve dok cela masa ne prede
u teéno stanje. Zatim se zagrevanje vrSi do 165° na kojoj tem-
peraturi se zavrSava reakcija. CiScenje se vr$i na nalin opisan
kod naft-tiantrena. Dobiveno je 182 g. antracen-tiantrena.

Jedinjenje sadrzi 14,8/, sumpora (teoriski 15.40%,). Ova
supstanca boji koZu postojanom Zutom bojom. Ostali podaci su
uniSteni u toku rata.

K w
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d) Druge kataliti¢ne supstance
Za sintezu pomenutih jedinjenja, kao i drugih, na primer
mezitilena, upotrebljeni su bili i drugi katalizatori, na primer
CaCl,, Sn, Sb, As, Sb, S; itd. u uslovima opisane metode pod (v).

Izvod

1. Data je opsta metoda za dobivanje derivata tiantrena,
nafttiantrena, antracentiantrena i fenantrentiantrena. Ta metoda
se osniva na upotrebi aluminium hlorida u statu nascendi kao
katalizatora. '

’ 2. Primenjene su nove ‘katalititke supstance za sintezu je-
dinjenja tipa tiantrena.

Résumé
Les composés sulfurés du toluéne des xylenes, du naphtaléne,
du anthracéne et du phénantréne analogues au type
de la série thiantrénique
par -
A. F- Damanski et K. D. Kosti¢
1. On donne une méthode générale pour obtenir les derives
de la thianthréne, de la naphtanthréne, de I’anthracéne-thianthréne
et de la phénanthréne-thianthréne. On y emploie comme catalyseur
le chlorure d’aluminium & I'état naissant.
2. On a trouvé des nouveaux catalyseurs pour la synthése
des dérivés du type thianthréne.
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l'lpouec caropesama JIM'HATA
on
A. Kocuukor

UcnutuBama mnpouneca caropeBama JHTHHTA y TBO3AECHHM ne-
huma ca nepuozuunum Joxewem*), ynorpe6asajyhu arapar ,,Orsat*
3a oxpehusawe cazpwxaja CO,, O, u CO y nporykTuma caropeBamwa,
nokasana cy, Xa KoedHUMjeHT NpeHoca TOMIOTe 3a rpejHy noBp-
WwHHy nehu uMMa cyBHule Beauky BpedHocT. HcrtpamuBameMm cMmo
YTBPAMJH, JA je OBaKBa BeJHKA BpPEIHOCT KoedHiKjeHTa mnpeHoca
TOMJOTE MOCJAEAHLA HeTauHOr oJpehHBama ryGMTKA TOMJIOTE OX He-
caropeJMX racOBHTHX CACTOjaka MpOLyKaTa CaropeBamwa.

3a TauHo ozpehuBame OBOr TryGMTKA MOTPeGHO je MO3HaBambe
NOTNyHE aHanu3e NPolyKaTa Caropesawa y TOKY UEJIOr mnepxoaa
caropeBama Jauruuta. Jla OH 33a10BOLHIH OBAj yC/AOB, 3a KOHTPOMY
npoleca caropeBalba JMIHHTA Y JIOXKHIUTY BEPTHKAJHE TBO3JEHE
nehn, GHO je nmpuMemeH cielehn HauMH: :

OraenoM je 6o yTBpheH HHTepBaJ BpeMeHa caropeBaiba Olpe-
heHe KOJMYMHE JIACHHTA NPH HEKMM CTaJHHM YCJOBHMA, T. j. MpH
HEKHM YCBOjEeHHM BpEIHOCTHMA jauHHe NpOMaje M TeMmepaType H3-
Ja3HuX mpoiykata caropesawa. Kao unTepBasn BpeMeHa caropeBaiba
y3eTo je BpeMe H3Mmehy JXBa y3acTonHa y6auuBama y JOXHIUTE
NOJjeAHaKHX KOJMYHHA JIMTHHTA y KOMalauMma oipeheHux JHMeH3Hja
Jloxemwe je BpuieHO Ha TakaB HauHH Jla TeMmnepaTypa npojiykaTa
caropepama, Npu H3na3y u3 nehu, Ha Kpajy nepHoia caropeBawa
He NmajHe HCNOX yHanpej ycBojeHe Temnepatype. Ha oBaxkas Haumu
oxpeljeHH HWHTEpBaJ BpEMEHa, MOJAEHEH je Ha MOAjeJHAKe pa3MaKe-
Y noueTHHM MOMEHTHMa OBHX pa3Maka BpeMeHa Yy3HMaHe cy npoGe
3a aHaJIu3y NpOAYKaTa CaropeBama.

*) UcnntnBawe paja nehH 3a JAMrHHT H3Beo cam y3 nomoh HHx. M.
Jlyknha y Mawunckoj naGopatopuju TexH. dak. mo xenu [lnaHcke koMucuje
HPC. W3paxaBam Mojy ay6oky 3axBaaHocT npod. Ap. uHx. FI. Tytyuyuhy 3a
JZ03BOJIy paja y naGopaTopHjH, 3a caBeTe H YMyTCTBa, a AOUEHTHMA, aCHCTEH-
THMa H CBeMy nepcoHajy jaGopaTopHje 3a nomoh y TOoKy paza.
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[IpoGe npoaykata caropeBamba 3a aHaAW3y y3HWMaHe Cy M3
4yHKa Koju Be3yje neh ca aummaxoM, HemocpeiHo u3a nehun. 3a
y3umame npo6a cayxuaa je reosfeHa LEBYMIA CA YHYTApHHM Ipey-
HukoM ox 10 mMM. Paxu y3aumamwa npoGe ayx LeJOr NPe4yHHKA 4YyHKA,
6una je rBO3leHa LeBYHILA, MOCTaB/beHA nonpeyHo y uyHak. OBa
lUeByMlla HMasa je pyne ca jelHe crpaHe, mpe4Huka 6 MM., y pa-
crojasby 8 mM. jexna ox apyre. Iopex ueBunue 3a ysumamwe npoGa
6HO je HaMelITEH TepPMOEJEMEHAT 3a Mepewe Temneparype NpoAy-
KaTa CaropeBaia H HaMeIUTEHa LEBYHLA 32 Mepelwe jauHHe Npomaje.
Ilpo6e 3a ananu3y ysumaHe Cy nuneToM 3anpemuue npexo 300 mu.
Mpu ysumamwy npoGe GCenexxeHo je BpeMe, TeMmmepatypa mpoxykata
caropeBatba H jauMHa npomaje. -

AHajK3a npoaykara caropeBatba BpLLUEHA je He Ha JHLy MecTa
yauMawa npo6a, Beh y aabopatopuju.

AHanu3e cy nokasaje, ja HajBehim ry6HTaKk TOMIOTE, O Heca-
TOpEJHX CAaCTaBHHX JeJ0Ba y NMPOAYKTHMA caropeBama, HacTaje npu
MHHHMAJIHOj TeMnepaTypH NpoAyKaTa caropeBawa H3Mehy ZXBa yaa-
CTONHA Joxewa. Jlpyrum peunMa,ipH OBOj TeMNepaTypH TOIJIOTHA
moh mpojiykaTa caropeBawma je Makcumania. Maspueno je npeko 150
aHanM3a.

Ca. 1 noxasyje npo-
25 [T 1 MEHY cacTaBa NpPoAyKa-
FCOEL AT ws= Ta CaropeBama, HHXO-

BE PSS By TomsiotHy Moh (H,)
20 === ! ¥ TeMnepatypy (tg ), ua-
Mehy ABa y3acTonHa Jio-
15 1] xKewa. Us ca. 1 jacHo ce

Ay 270° BHJH, 1A y3uMame cny-
¥ - = yajHux npo6a npoxryka-
10 2 ST T TacaropeBama Aaje noT-

B el NyHO NoOrpewHe npeT-
) ' O%ﬁ;— CTaBe O CaropeBamwy JH-
L = ruuta. Oapehusame ca-
Apxaja camo CO u H,
x y NpOAYKTHMa carope-
: Bama HHje NOBOLHO 3a
4] 10 4] 20 25 30 oapehuamerySutkaro-
mn = JI0TE Yy NPOAYKTHMA ca-

Cn. 1 ropeBamwa.

3a ao6ujame CTBapHHX BeJAHYHHA ry6HTaKa TOMJIOTE OA Heca-
TOpeJMX CaCTaBHHX JeJ0Ba y MPOAYKTHMA caropeBaia MOTPEeCHO je

W

N
N
74
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Kao wTo je Beh xaaaHo,\ BPIUINTH NMOTNYHY aHAAM3y OBUX MPOAYKATa,
Tj. oapehuBatH y wuma caapkaj: CO,; CpHy; O,; CO; H, u octa-
JHX Yr/bOBOAOHHMKA. .

OapehuBaie CO ancopnuujoM MHOrO OJAaKIIaBa H3BpLICHE
aHanuse, jep MHoro ympourhyje oxpehuBame YrbOBOAOHHKA H BORO-
HHKa, y KOMe cay4ajy je noTpe6HO pemaBaTH He TpH, Beh ase
jeanaunve. INocae caropeBatba npo6e HEONXOXHO je OXAPEIMTH CaMo
cazpxaj-CO, u npoMeHy 3anpemune Av.

Koanunse yrboBOZOHHKA M BOZOHHKA ojpehyjy ce H3 o6pa-
3ana I0oGMBEHHX M3 ycJoBa caropeBawma OBMX racosa. Ha mnpumep:
y cay4ajy npHCycTBa aleTHJIEeHa H BOJOHMKA y NPOAYKTHMA caro-
peBamwa, HHXOBe KoJHuhHe ce oipehyjy 3 oGpasaua:

b
3 2
Y cay4ajy MeTaHa W BOJAOHMKA ’
' CH,=b

H2=—2—Av—ib
3 3

ruae cy: b — koanuunsa CO, mocne caropeBawa mnpoGe
A v — npomeHa 3anpeMmuHe mnocJje caropesawa npoGe.

[lpoyuaBabe MOTNYHHX aHaJM3a NpoAyKaTa caropeBarma JHTHHTA NO-
Ka3dyje Xa ce y NPOAYKTHMA caropeBaiwa OOraTHM YI/bOBOAOHHUUMA
He Mera caMO OLHOC CacTaBHHX I€J0Ba, Beh Ja ce cTaaHO Memwajy
H CacTaBHM JEJIOBH Y TOKYy mnpoiueca caropeBama. U3 osora ce moxe
3aKJbYUYHTH, Aa JHTHHT Y TOKY InpolLeca caropeBamba GecnpeKuiHO
Mema CBOj CacTas.

TosnaTo je aa ce cBa uBpcTa ropuBa mpH 3arpeBawy pacna-
Jajy Ha JBa HejelHaKa kesa M TO: HA FacOBHTH M 4BPCTH nzeo. la-
COBHTH €0 30BE C€ HCMap/hbHBH, a YBPCTH J€O KOKCOB OCTAaTaK ro-
pMBa MJH KOKC.

Ha ocHoBy Knacudukauuje 4BPCTOr rOpHBa KOjy je H3BpIUHO
Schulte!) Buan ce aa je auruut Jyrocaasuje Hajmaahe MuHEpanHO
ropuso*), jep caxpxu ox 50 ao 72%, mcnapuBMX JesoBa y caro-
puBoj cynctauuu. MsiBajaieM HCnaphbHBHX JeJOBa M3 JHWTCHHTA MpH

1) Fr, Schulte, Z, V. D. L. 941 (1925),
*) He ysumajyhn y oG3up TpeceT.
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3arpeBamy y JIOXMIUTY, BpwH ce oGorahewme uBpcTOr OcTaTKa YBp--
CTHM YIVbEHHKOM, Tj. JIWTHHT Yy JIOXHMINTY TPNH NpOleC BewTayKor
yribeHucawa, KOjH Ce 3aBpilaBa, CTBAPamheM KOKCA M3 JIHTHHTA.
JlpyrumM peunma y pasIHUMTHM TPEHYTIHMA MepHOAA CaropeBaiba,
JIMTHAT C€ HapOYHTO Meia, ajJH Ce CBe BpEME EroB KBAJIMTET,
Kao ropuBa, .noBehaBa M GecnpekHiHO YyAakbaBa OL CBOr MPBO-
6HMTHOr cacTtasa.

Ycaea Tora, WITO ce NpH AECTHIALM{M JHTHUTA JeliaBa M H3--
ABajatbe KHUCEOHHKA, TO, caapxaj Cca0GOXHOr KHCEOHHKA y MpPOAYK-
THMa caropeBawma He J03BO/baBa oOJpehHBambe BHILKA Baslyxa Ha
yoOHuajeHH HauHH. :

36or Tora ITO Cy FOpHBO — JIMTHHT — Y MOMEHTY Y3HMaibha
npsBe npo6e MpoAyKaTa caropeBaiba 3a aHAJM3y M TOPHBO Y MOMEHTY
y3uMama nocjeiwe npobe 3a HCTH IHDb TNOTNYHO PA3JIHYHTH, a TO
BaXH U 3a cBe ocTase npole, TO je TauHO oxpehHBaHkE€ KOJHUHHE
npojayKaTa caropeBaiba Moryhe caMoO HEnoOCpPeAHHM MepereM.

CacBuM (popMasHO — YCJAOBHO — KOJIMYMHA CYBHX NpOAYyKaTa
caropeBalba 3a jelaH KHJOrpaM rOpHBA MOXeE Ce OJPeIHTH Ha.
OCHOBY OMJIaHCA Yr/beHMKA MO jeRHAYMHH: . '

"__ C nm3 /kg
0,5 (CO, + CO + CH, + *m Cu Hy) 41
rae cy: C — kosmunHa caropesor yrienuka kg/kg
CO,;CO;CH;;CyH, . . . . . mt
T — cajpxaj yrrbeHMKa y karpaHy u vuahu kg/nm®
Konnuuna BaaxcHMX npoiykara caropeBawa je:

1

H,+ 2CH, + £ 5 CnHs4
Vi =V, [ — vy 2 s Call). o 4

L ] 4 nm®
© x'-n- v
+o+49¢ min} '3 ke.
rae cy: H — canpxaj Bozonuka y ropuBy kg/kg
@ — CTeneH BJAXHOCTH Ba3lyxa
x' — KoJMuMHa BOA. mape y 3acuh. Basayxy kg/nm®
n — xoedHuujeHaT BMIIKA Basxyxa
Lmia. — MHMHHMaJHa KOJMYMHA Ba3jyxa 3a NOTHYHO ca-
ropeBate ropusa nmd/kg

th
Lmln.

n=—
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CBe OBJe H3HETO OXHOCH Ce He CamM0 Ha JHCHMT, Beh WU Ha
CBe BPCTe MJajOra ropuBa M MMa YTOJMKO BehM 3Hauaj yKONHKO je
TOPHBO yJa/beHHje OJ 3aBpIUIETKa MpoLeca YrbeHUCatba.

Csako Mnazo ropuso, ycaeld CTaJHHX jaKHX MPOMEHAa CBOr ca- .
cTaBa y TOKy Mnpoleca caropepaiba, He cCaMO WITO Ce Aa TEWKO pa-
(1IOHaHO HMCKOPHCTHTH, HEr0 M TPaXH HeyoGuuyajeHe HAYWHE KOH-
“TpoJie MPOLeca CaropeBaiba.

HsBop,

Mnazo ropuBo npM caropeBamy Y JOXHIUTY NpoAasH Kpo3
«ase BewTaukor npoueca yrsbeHHuciawa. Bpoj oBux dasa ytoauko je
Behu, ykoanko je ropuso Mmaahe. ['opHBO cTasHO Mewa CBOj cacTas.
36or Tora Huje moryhe OJpeIHTH KOJMYMHY MpPOAYKATA caropeBamwa
M3 HHXOBE aHaauW3e M aHaju3e npBoOMTHOr ropusa. KosnunHa npo-
JAyKaTa caropeBalkba MOXE C€ TayHO OJPEIHTH CaMO HeNnoCpeAHHM
MepemeM, Y CAy4ajy JOXHIUTA €A NMEPHOIHYHHM JIOWKEHEM.
~ TponykTu caropesama caspxke cem CO, n O, ne camo CO
HEro M BOXOHUMK M Yr/hOBOIOHHKE. Ycaen Tora paiau oipehusama
ryGuTaKa TOMIOTE Y H3/Na3HHM racoBHMa NOTPeGHO je mNO3HaBaHbe
TayHe aHaJM32 NPOJLYKATa caropeBama H yauMmame npoba 3a aHaaH3y
y oXpeljeHHM MOMEHTHMA MNpoLleca caropepaiba.

JlaGopaTopula 3a TexH. anaan3y racosa npH 3aBoay 3a PHIHUKY XEMHjy H enex-
-Tpoxemnjy Texuuukor ¢akyatera Yuusepsutera y Beorpaay.

238-X11-1947 roa.

BriBonbl
IIpouecc cropanus JUrHuTa

Anexcaunap HU. Kocunxu

Ha OCHOBAHHM AQHMBIX, TOJYYEHBIX K3 H3C/AEJOBAHHA CrOPAHHSA
JIMTHUTA B JKeJEe3HbiX JOMAIUHHX MfeyaX, MOXHO NpPHTTH K 3a-
KJIOYEHHIO: . .

Mosioz0e TONAHBO NpH CrOPaHHWH B TOMKE MPOXOXMT Yepe3 pal
$a3 uckyccTBEeHHAro mpouecca yriaeo6pa3oBanus. Yucao atux a3
TeM GoJjbllle, 4YeM TOIUIHBO MoOJOXKe. ToOMIHBO Ge3npepuBHO H3-
MeHsieT B TONMKEe CBOA COCTaB M TEM CHJbHEe, 4YeM OHO MOJIOKe.
[To3TOMy HEBO3MOXKHO ONpeJEeNHTb KOJHYECTBO MPOAYKTOB CrOpaHHs,
M3 MX aHa/iM3a ¥ aHaau3a TomauBa. OmpezesuTb TOYHO KOJHYECTBO
NPOAYKTOB CrOPaHHs BO3MOXHO TOJNbKO HENOCPEJCTBEHHHM H3-
MepeHHEM, eCJH TONKAa C NePHOJHYECKOW 3arpy3KOd TOMJIMBA.

—
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Tak kak npoxykTh cropanus coaepxat kpome CO, n O, eue
Hetoabko CO, HO BOAOPOA H Yr/IeBOAOPOAH, TO PaiH ONpeXeNEHHs
fI0TEPH TEMIOTH B OTXOAAWMX Tra3ax, HEOGXOAMMO 3HATb TOHHHIA
aHaJW3 NPOAYKTOB CropaHHs W OpaTh npo6bl rasoB LA aHaiM3a
B ONpeJeHble MOMEHTH MPOLECCa CrOPaHHs.

JlaGopaToOpHA TeXHHYECKHX Tra30BWX aHanH30B npH HHcTHTYTY Pu3nu-
yeckoft XxumMun H Enextpoxumun Texuuueckoro dakyarera Gearpaickoro ¥YHu-
BepcHTeTa. '

23-X11-1947 rox.
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XeMuja nayTOHHjyMa

Tlayronnjym cy orkpuan Seaborg, Mc Millan,Kennedyu W ahl
Kpajem 1940 roaune, GomGappoBamwem U-238 neyTpowMMa y LHMKJIOTPOHY-
U-238 npenasu y U-239, koju emutyje f-yecTuue u nocre 23 MUHyTa ce rpe-
TBapa y Np-239. Np-239 Takolje emutyje B-yecTuue u mocie 2,3 pasa npe-
na3u y Pu-239, koju je npuanuHo crabunan esement. Ou emutyje.a-yecTuue
M rnonynepuoj pacnaaama My je 24000 ropuHa.

1) U2 + gnt — U Y — 3paun
2) 02U = ,Np2® - _ e?
)] asNp™? —> o Pu® 4 _ o 4 Y — spauu

Ho xpaja 1943 rogune go6Guio ce cBera | MuAMrpaM mIAyTOHHjyMa
GomGapaoBameM y UMKJIOTpOHY. Behe koauuune mayronujyma morze cy ce
ROGHTH TeKk Kaj cy carpaljeHa mocrpojema 3a Ao6GHjame aTOMCKe eHepruje y
KojuMa cy ynotpeG/heHe T. 3B. JaHYaHe peakuuje.

YTBpheHo je aa je nAyTOHHMjyM TPO-, 49e€TBOPO- H IIECTO-BaNEHTAH.
Xemujy nayronujyma cy ucnuraim B. G. Harvey, H. G.Heal, A. G.
Maddock u E. L. Rowley. lo6ujen je Beanku 6poj jeaumerna NiyTOHH-
jyma u MHoruma cy oapebene mwuxoBe ocobune. HMcrnmrusama cy Bpuman ca
oko 5 mr Pu-239, koju je 610 ekcTpaxoBaH M3 ypauujyma nocie GomGapao-
Bama OBOr mocjejmwer nomohy HeyTpoHa. PacrBopm, Koje cy ynorpe6Gumu 3a
MCNUTHBaWa, GHIM Cy HIH ,KOHUEeHTpauuje Tparoa“ uau oko 1 mg/ml
TUIyTOHMjyMa; OBa MNOCJAeAlba MCNHUTHBaba Cy Ce BpIUMJA MHKPOXeMUCKMM
MeToAaMma.

G. T. Seaborg n A. G. Wahl cy jomr 1941/42 roause MCNHTHBAIH
xeMmHcke ocoGuHe esemeHaTa 93 u 94 ynorpe6maBajyhinm Koauuune 10-7 xo
1 pgra KoHueHTpauuje 10-° no 10-°* moaapue. ExkcnepumeHTasno cy AOKa-
3aJM Aa Ce HHXKEBAJIEHTHM TNJYTOHH]YM-jOH CNOPO OKCHAMILE, OLHOCHO BHIIE-
BaJEHTHH jOH CMOpO pejyKyje, AOK cy oAroBapajylie peakuuje 3a HeNnTyHHjyM
penatupHo Gp3e. PacTBOpHa M HEPAacTBOPHA jeAHIbEHbA TPOBAJEHTHOT M 4e-
TBOPOBAJIEHTHOI IJYTOHMjyMa H HENTYHHjyMa BpJO Cy CIMYHA jeauibemuMa
aKTHHHjyMa, TOPHjyMa M 4eTBOPOBaJEHTHOT ypaHHjyMa.

Harvey u capagHuuu MCNUTHBAAM Cy IUIyTOHHjyM Y CBa TPH Herosa
no3Hara BajeHTHa crama. [Ipema Gaaroj OKcupaluuju, Kao M pejyKuUHjH, mMo-
Kasajo ce, Aa je IUIyTOHMjyM HajcTaOMJHHjU Kao 4YeTBOpOBajeHTaH. [liyro-
HHjyM, Kao 4 ypaHHjym, je GasHM eJeMeHT H Npunaja T. 3B. CEPHjH npe-
Na3HHX ‘eAeMeNaTa.*) ‘ .

Mepema OKCHAAIHOHO-PEAYKLMOHOT NOTEHlMjasa MoKasaia Cy, Aa je
TPOBaJIeHTHH IUIyTOHHjyM-jOH MHOro ciaa6uje peAyKLHOHO CPEACTBO HEro Tpo-
BaJICHTHH YypaHujyM-joH (ypaHujym ociaoGahja BogoHHK u3 BOge). UerBopo-
BAJIEHTHH ITUIyTOHHjyM-jOH MOXE Ce€ PEeAYKOBAaTH y TPOBAaAEHTHO CTame Mo~
molly YeTBOpOBaJEHTHOr ypaHHjyM-joHa.

*) Faacunk xemuckor apywrsay 11, [3-4], 104, (1940—46).
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Y BOAeHUM pacTBOPMMA 4YETBOPOBAJEHTHH IJAYTOHMjyM MoOXe Aa ce
PeAyKyje y TpoBaJeHTHHW MOMOKY CyMMOp-AUOKCHAA, XHAPOKCHIAMHH-XHAPO-
XJOpUAa, YPaHO-jOHa, XMAPALMH-XHAPOXIOPHAZ, - jOAUA-jOHA, €NEeKTPOJUTHYKH
Ha NJIAaTHHCKO] KaTOAM HIM MyhkamheM PacTBOpa XJOPHAZ Ca JKHBOM.

Peakumja ca cymnop-AMOKCHAOM Tede NOJAaKo Ha COGHOj TeMmepaTypH,
aju y Bpyhum pacTBopuMa MAe A0 Kpaja oTnpuauke nocae 5 MmunyTa. Peaykuuja .
~ 4eTBOPOBAJNEHTHOT MIYTOHHjyMa nomohy joaua-jona je Takohe HewTo Cropuja

Ha coOHOj TeMmepaTyps M Yy pacTBopuma cyadata u xaopuaa. AyTOpPH CMa-
Tpajy Aa THTpauuja ocnoGoheHOr joaa HHje nmojecHa MeToAa 3a oapehupame
MAYTOHHjyMa Y TPaKCH.

Oxcupauuja TpoBaseHTHOT nnyrouujyma nomohy arTmoccdepckor xuceo-
HHKa NpUAUYHO je Gp3a. PacTBOpM COAM TPOBAJEHTHOr TIYTOHHjyMa ce MOT-
MyHO OKCHAMINY Yy COJHM YeTBOPOBAJEHTHOr TAyTOHHjyma, ako ce 2—3 myTta
MCnape A0 CyBa y OTBOPEHOM CYAy Ha Ba3ayxy. PacTBops TpoBajeHTHOT
MJyTOHUjyMa cy cTabuanu y uHepTHoj atmocdepu. Kaaujym-nepmauranart y
KHCeJMM pacTBOpMMa KBaHTUTATHBHO OKCHAMILE TPOBAJEHTHH NAYTOHHjyM Y
YeTBOPOBaJeHTHH Ha COGHOj TemmepaTypH, a Ha 60° C mayToHHjyM ce OKCH-
JAHMIIE Yy IECTOBAJEHTHH.

¥YnorpeGom KouuenTpaumje ,Tparosa“ yTepheno je xa Bpyh Kaaujym-
NepMaHraHaT, KaaujyM-AHXpoMaT, COJH cpera, OKCHAHILY YeTBOPOBaNE€HTHH
joH nayToHujyma y ulecToBaseHTHH,

Ynorpe6oM KOHUEHTpauHja Of OKO | ME/m| YETBOPOBAJEHTHH IIYTO-
HHjyM-jOH je OKCHMAMCaH y LIeCTOBajeHTaH NoMohy Kajujym-nepmanrasara y
Bpyhem kucenom pactBopy, nomohy Bpyher HaTpujym-nepcyadara, cpe6po-
HUTpaTa Ha co6HOj TemnepaTypu Hiau mnomoly Bpyher pacTtBopa Gpomara,
KOjH CaApK{ a30THY KHCEIHHY.

lllecToBaneHTHH NAYTOHMjyM-jOH Ce peAyKyje y TPO- MU 4eTBOpPO-Ba-
JeHTaH nomohy CyMnop-guoKcHAa, hepo-LujaHnA-joHa ¥ BOLOHMK-CYNEPOKCHUAA.
[Tocneawa peakunja ce KOMMIMKYyje HaKHaZHOM peakuujom n3mehy BOAOHHMK-

~ CynepoKCHa M 4YeTBOPOBA/JEHTHOT MJYTOHMjyM jOHa, NPH YeMy HacTaje Tajaor
TUIyTOHH ]y M~-CynepoKCHAA.

Jeaumwemwa TtpoBaseHTHor naytoHujyma. — PacTBopu coau TpoBa-
JAEHTHOr NAYyTOHMjyMa cy cBerao-naaBu. CyadaT, xaopua M nepxiaopar ce
Nako pacteapajy y kuceauHama. JlopaTKOM BuILIKA aMOHHjyM-XMADOKCHAA
u3ABaja ce Kao MNpibaBO-TUIABM TaJOr IUIyTOHWjyM-xuapokcua. OH ce Jnako
pacTBapa y pas6iaxKeHMM KUCeIMHaMa, NMpU YeMy HacTajy pPacTBOPH COJM
TPOBAJEHTHOr NAYTOHHjyMa.

MayTouujyM-Tpucayopus je HepacTBOpaH y pa3baa)KeHUM KHCelMHaMa
U ,, TParoBu’ TPOBAIEHTHOT NJYTOHHMjyMa MOTY JAa ce H3JBOje U3 pacTBopa
3ajeJHMYKHM TalOoXKemheM Ca naHTaH-GAyopHAOM (KOju je OBae HoOCMJIaU Ta-
Aora) y npucycTBy (JyopOBOAOHHYHE KHCENHHE.

MayTonnjym Moxe aa ce Tanoxu, M TO camo 75%, Ha NaHTaH-OKCa-
AaTy Kao HOCHOLY Talora y MPUCYCTBY XUAPOKCHAaMMH-XMADOXAOPHAZ, KOjU
cnpeyaBa OKCMAAUMjy TPOBAajAEHTHOr MAyTOHWjyMma. [layToHHjyM ce Moxe
OJBOJMTH OJi HOCHOLA TaNora, Tj. Of JIaHTaH-OKCAJaTa, UCNHpaeM ca Bpyhum
pacTBOPOM aMOHHWjyM-OKCa/laTa; Ha OGHMYHO] TeMnepaTypH, MehyTUM, He MOKe
JAa ce OjBOjH.

Ca aueratuum nydepuma, pH 3,5 u 5,6, naleno je aa ce uerBopo-
BaJEHTHH NAYTOHHjyM MHOTO 60Jbe MOXeE M3JBOjUTH M3 pacTBOpa Ha OH3MyT-



OKCHXNIODHAY, HEro IUTO je Ciyyaj ca TPOBaJEHTHHM TIUIYTOHMjyMOM. JOHM
YeTBOPOBAJEHTHOr IJIyTOHMjyMa MHOrO Ce JaKile XMAPOJM3yjy y pacTBOPY
HErO0 TPOBAJIEHTHH MJYTOHHjyM-joHH. YBeK Tpe6a paguTH y KHCEJIMM pacTBO-
puMa, HHA4E HAcTajy ryGHUM Y MAYTOHMjyMy YClej aTCOPMLMje Ha CTaKJy-

TpoBaneHTHM NAYTOHMjyM HEe MOXe Aa CE€ HU3ABOjH M3 pacTeopa 3a-
jeIHMYKHM TaNOXemeM Ca LMPKOHMjyMOM M j€AHWM OJ THNMYHMX peareHca
3a 4eTBOPOBAJEHTHH IJIYTOHMjYM-jOH, K20 IUTO Cy (PEHHA-apCHHCKA KHUCEeJMHa
UMM m-HuTpoGeH3oeBa kuceauHa. Ha oBaj HauuH Moxe aa ce oasoju Tpo-
BAJIEHTHH NAYTOHHjyM OJ, Y€TBOPOBAJEHTHOT.

Jenumemwa yeTBopoBaneHTHOr NAyTOHUjyMa. — PacTBOPH COJH 4eTBO-
POBaJIEHTHOr MJYTOHUjyMa Cy GJex0-pyKUYaCTH, U3y3eTaK je HUTPAT, YHjU Cy
PacTBOpH 3eseHH.

~ 2KapemeM HHTpaTa, joAaTa MM XHAPOKCHAA YETBOPOBAJEHTHOT ILIyTO-
HHjyma Ha oKo 500—600° nactaje tamHo-cmehu okcua PuO,. Axko ce noGuje
61aruM xapemeM JIaKo Ce MOHOBO pacTBapa y Bpyhoj KOHUEHTPOBaHO] CyM-
MOPHOj MM a30THOj KHMCENMHH. AKO Ce JXapu Ha CBETJO-UPBEHOM YycHjaiby,
JIaK0 Ce pacTsapa caMO y Kaaujym-xuapocyiadaty sarpejaHom Ha TaMHO-
UpPBEHOM yCHjamwy.

l'lny'ronmyM-xmpoxcun ce TaloXH M3 pacTBOpa COJH YeTBOPOBAJEHTHOT
ILIYTOHK]jyMa ROAATKOM AMOHMjyM-XHAPOKcHAA. To je Giefo-3efeHa KelaTH-
HO3HA CyNCTaHLa, Koja ce BPJO Jako Moxe u3uentpudyrosatu. OBO je jepaH
OJl HAjNOTOAHMjUX HayWHA 3a W3ABajame NIYTOHMjyma w3 pactBopa. [lowTo
ce ucnepe ca pa3baaXeHHM aMOHHMjyM-XMAPOKCHAOM M CywuM Ha 100°, xu-
APOKCHA ce naKo pacTBapa y N-MHHepaJiHMM KHCeAMHaMa, ajd Jakiue y
a30THOj HEro y CYMIOPHOj MJM XJOPOBOAOHHYHO] KHUCEJHHH.

Kapa ce BogoHHR-CynepoOKcHA AOAa KKMCENOM PacTBOPY COJM 4eTBOPO-
BaJIEHTHOT MJAYTOHMjyMa, HacTaje upBeHKAacTc-cMeha 6oja M 3aTUM ce MOAAKO
H3ABaja BOJYMHMHO3aH TaJor, YMju cacTaB Hmje 6uo oppehen. Tanoxewe je
HajnoTnyHuje y rpasuuama pH 3-4,5.

Canuan ce tanor po0Mja AOAATKOM BOAOHMK-CyNepoKCcHaa pacTBOpHMA
LIeCTOBaJeHTHOr MIYTOHMjyM-jOHa, CaMO je TalOXeme ChopHje Hero U3 pa-
CTBOpa COJM Y€TBOPOBAJEHTHOr [MJyTOHWjyMa. AYTOpH NpETNoCTaBbajy Aa
je mepokcup jeauibele 4eTBOPOBAJEHTHOT IUIyTOHMjyMa M J[a BOAUHMK-
CYNepoKCHJ, pelyKyje LieCTOBaJeHTHH mayToHujym. Ha ochoBy oBora, nayTto-
HHMjYM-TIEDOKCHA je cacBUM JAPYKUMjM O] YpaHHjyM-TIepOKCHMAA (epypaHcKa
kuceauna). HepactBopan je y pacTBopHMa HaTpHjyM-XHAPOKCHAA U BEPOBAaTHO
jAa Huje nep-kuceausa. Ilepokcup ce pacTBapa y KOHLEHTPOBAHO] a30THOj KM=
CeNVHH, NPM YEMy ce pa3BHUja KHCEOHUK, a HacTaje CBeTJO-NJIaB pacTBOP.
Kap ce oBaj pacTBop 3arpeje, HacTaje 3HaTaH ry6UTaK KHCEOHMKAa, NpU YEMY
nocraje Gaeio-3eJieHM DPAaCTBOP HUTPAaTa YETBOPOBaJEHTHOT ILYTOHHMjyMa.
lepokcua ce MoOXe pacTBOPMUTH y 69/, pacTBOpY cyMmnopacTe KHCEJIHHe.

OnHoc MAYTOHHjyMa npeMa MEPOKCHAHOM KHCEOHHMKY Yy Nepokcupy GHo
je oapehien TuTpaumjom nomohy nepmaunraHata; Hakheno je aa 6u cdopmyaa
nepokcuaa moraa 6utu PuO;-1/,SO,. [pernocraspba ce Aa je cyBH NMepOKCHA
Apyror cactaBsa Of npBoGMTHO AOGHMBEHOr Tajora.

$Jyopua 4eTBOPOBaJNEHTHOT MAYTOHHjyMa BpJO A06PO Ce TalOXM 3a-
jenHo ca nanras-cdayopuaom. Tanoxemwe IIYTOHMjyMa Ha JaHTaH-DAYOPHAY
je moTnyHo, Kaja je KOJIMYMHA TaJOXeHOT JanTana Beha oj KoauuuHe pa=

266

R tg’JJ



267

CTBOpEHOr nayToHujyma. Tamoxeme nny-rouujym-dmyopuna y OTCYCTBY HO-
cuoua Tanora GUJIO je HECHTyPHO.

HUcnapasamem pacTBopa 4eTBOPOBaJEHTHOTr NJYTOHHjyMa, AOGHBEHMX
AejCTBOM CYMMOpHe KHCeJlMHe HAa XUAPOKCHJ WJIM CYMAOpacTe KHCeAMHE Ha
TIePOKCHA Y MNPUCYCTBY - CyMNOpHe KHCelKHe, 3aTHM aérpenal-bemlna 61 ce
yKJIOHHMAA cJ060AHAa CyMnopHa KuceauHa, Ao6uja ce Kao mnpax Ge3BOAHM
cyadaT 4eTBOPOBaJEHTHOr MAyToHujyma Gaepo-pyxkuuacre Goje. Mcro ce je-
Rumeme Jo6uja kaga ce okcua PuO, ucnapasa a0 cyBa ca CyMnopHOM KHce-
auHoM. BesBogHa co je pacTBopHa y pasGaaXKeHUM MHHEPAJHMM KHCEJHHaMa:
M pacTBOpH Cy 6aefo-pyxuyacto 060jenH; pas3baakeHd PacTBOPH y CyMIOPHO]
KHCENHHH CYy MeTa-cTaGM/JHM M MNOHeKaj cTajamem Apo6uje ce Talor LpPBEHO-
cmeljux Kpucrana.

PacTBop HUTpaTa y 430THO] KMCeJMHH je 3eJieH. Xml.pamcanu 4BpCTH.
HUTPaT Ce JIaKO pacTBapa y HUTPO-MeTaHy.

Mayronujym-jonat, Pu(JO,),, AoGuja ce Kao cacBum G.rexo-pyxKu4acT
BOJIYMHHO3aH TaJOr, aKo C€ PacTBOPHMAa COJM YeTBOPOBAIEHTHOT MIYyTOHUjyMa
AOA2 jOAHA KHCenMHAa MAM pacTBOP Hekor jopara. Jlako ce pacteapa y 69,
CYMNOpacTOj KHMCeJWHH, NpU 4YeMy HacTaje pacTBOP TPOBAJIEHTHOr IIYTO-
HMjyM joHa.

YeTBOpOBaJEHTHU MJYTOHMjYM Ce W3 KHUCENHX pacTBopa Bpao 106po
TaJOXHK 3ajeJHO Ca UMPKOHMjyM-(EeHHIapCHHATOM; MOTOAHU CY M jaKO KUCENH.
pacTBOpH. ¥ NpUCYCTBY PEAYKLHMOHMX CPEACTaBa MJYTOHHjyM Ce YORLITE He:
TaJ0XH 3ajeHO Ca LMPKOHUjyM-(heHUIapCHHATOM, Na Cé cMaTpa Aa je dpeHun—
apCHMHaT TPOBaJEHTHOr MJAYTOHMjyMa PacTBOPaH.

YeTBOpOBaNEHTHH MNAYTOHMjyM MOXKE Aa Ce TaJOXH HA UUPKOHUjyM-
m-HuTpoGensoaty. [layToumjym ce yonuite He TanoXM y NPHCYCTBY peryK-
UMOHMX CPEACTaBa. Ma Cy ayTOpH 3aKby4yuau Aa je m-HUTpo-GeH3oaT Tpo-
BaJIEHTHOT IUIyTOHUjyMa pacTBOPaH.

Jeaumemwa wecToBaneHTHOr NAYyTOHUjyMA. AMOHUjyM-IIyTOHAT MOXeE:
Ia ce po6uje NOAATKOM aMOHMjyM-XHAPOKCMAA BpylieM pacTBOpy HeKe COJH
NJYyTOHMjyMa, KOjH Ce MPETXOAHO OKCHAHLIE y HIECTOBANEHTHH nomohy cpe6po-
nutpaTa. Ilnyromar je xyrto-cmelj Tanor; cactaB My uHMje 610 oappeleH.

360r cIMYHOCTH M3Meljy XeMHje MAYTOHUjyMa ¥ yPaHUjyMa y HHXOBOM.
IIECTOBAJNEHTHOM CTamy, ayTOPH Cy ynoTpeGHAM M3pase ,[UIyTOHAT" U ,ay-
TOHMI® 33 jelMIbera IECTOBAJEHTHOr NAYTOHMjyMa.

UlecToBanenTHH NAYTOHMjyM €€ He TalOXHM Ha JaHTaH-(AyopHAY y
BHLIKY ()yOpO-BOXOHHYHE KHMCEJNMHE, CYNPOTHO OJ 4eTBOPOBAaJEHTHOr IyTO-
HujyM-jona. Ha ocHOBY oBOra mayTOHHjyM ce MOXKE JaKo OABOjUTH OJ, JAHTAHA..

AMOHUMjyM-NIYyTOHAT Ce JaKo pacTBapa y a30THO] KucCeJuHu pAajyhu
HapaHyacT pacTBOp, BePOBaTHO MAYTOHMA-HUTPAT, PuO,(NO,), 3a mMamwe:
BpeaHocty pH pactBop je pysxuuact, a ¢ nosehamem pH nocraje cse Bue
HapaHyacT. ETun-erap u HUTpO-MeTaH ekctpaxyjy TIYTOHH]YMHATPAT M3 BO-
AGHHX pacTBOpa 3acuhieHUX ca aMOHHjyM-HUTPATOM.

JlopaTkoM pacTBOpa HaTpujymaueTaTa MelUaBMHM PACTBOPA MJyTOHMI-
H aMOHHMjyM-HUTpaTa (406MBEHOr pacTBapatbeM aMOHHMjyM-MJyTOHAaTa Y a30THOj
KHCEHHUM) TNOJAaKO Ce TajJOXe KPHCTaad, BEPOBATHO HATPHjyM-TLIYTOHHI-
aueTaT, CAMYHO HATPUjyM-ypaHMI-alleTaTy, camMO Cy OBH KpucTamu Oaeno--
UPBEHKACTO JBbYy6HYacTH.
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8-XuAPOKCH-XHHOMNH (,,OKCHH) KBARTHTATUBHO TAJOXH MAYTOHBJ-joHE
y rpasunama pH 3,5—9.

' Komnaexcna jeaumewa nayronujyma. — Ha OCHOBY OKCHAAUHOHO-
peaykuuonux norenuujaaa Pu (Ill) — Pu (IV) y cymnopHoj, xA0poBUAOHHYHO]
M NEepPXJAOPHOj KHCENMHK ayTOPH 3aK/by4dyjy Aa MOCTOjU TEeHAEHUMja Aa IIyTO-
HHMjyM Tpajgy KOMILIeKCe CH aHjoHOM Gap aBe oj oBe Tpu kuceauHe. [Iperno-
CTaB/ba Ce Aa IUIYTOHMjyM CPajd KOMIUIEKce ca poAaHuA-joHoM. Coiam ueTBO-
POBaJEHTHOr MIYyTOHMjyMa, yKabyuyjyhu U Guayopua, mOTNyHO ce pacTBapajy
y BHIIKY aMOHHMjyM-KapGoHnaTta. OKkcajaT 4e€TBOPOBa/JeHTHOI NAYTOHHjyMa, Kao
u ¢ayopua, pacTsapajy ce y aMOHHjyM-OKcajarty.

XemHuapHMa je ycmeno aa H304yjy TPaHCYDaHCKE €lEMEHTE y YHCTOM
cTawmy H ja MX A00Mjy y Mep/hbUBHM KOAMYMHAMa. XeMu3aM IUIyTOHUjyMa je
AaHaC MOTNYHOD MO3HAT Kao BeliMHe ADYrHX eAeMEHaTa MEePHOJHOr CHUCTeMa.

G. T. Seaborg, Chem. a. Eng, News, 24, 1192, (1946); G. T.
Seaborg, E. M. Mc Millan, J. W. Kennedy a. A. C. Wahl, Physical
Review, 69, 366, (1946); I. Periman, Chem. a. Eng. News, 24, 3032, (1946);
F. A. Paneth, Nature, 159, 8, (1947); B. G. Harvey, H. G. Heal, A. G.
Maddock, a. E. L. Rowley, Journ. Chem. Soc.,, 1010, (1947). G. T.
Seaborg and A. C. Wahl, Journ. Amer. Chem. Soc., 40, 1128, (1948).

10 xeuemGpa, 1947. M. JI. Pazonunh

CunTe3a BuTamMHHa A.

Butamun A, koju je Beh 1911 rogune OTKpUBEH, HMa BeAMKH GUOJOLIKH
-3Ha4aj. OH je HeomxojaH 3a MOPAacCT, BUA M HOPMAJHM PasBUTAK KOXKE M CAy-
30Kkoxe. Buramun A ce go6uja u3 yma pubmux purepuua nomohy dpaxuuone
AeCTU/IaLMje y BUCOKOM BAaKyMy, T. 3B. MOJEKYJCKe GpaKkuuOHE AeCTHAaLMje
Y yby ce OH AeIMMHYHO Hana3d Kao ca060AaH anKOXOJ, a AEJIMMHYHO Kao
ecrap. [Ipocedno 1 rp. pubmer ympa caapxu oko 200.00 U. S. P.-jegununal),
a no3HaTa Cy y/a Koja y 1 rp caapxe u ao 700.000 U. S. P.-jequnnua Bu-
tamuna A. T'ogune 1931 u 1932 P. Karrer (Uupux) u I. M. Heilbron
-(JlonaoH) 106uAM Cy BUTAaMHH A Yy XEMHCKM YHCTOM CTamby M OGjacHHIU He-
roBy cTpyktypy. Buramun A (I) je jeman mnommenankoxos, 4uju MOXEKya ca-
Apxu 20 yribeHMKOBHX aToma ca net Mehyco6HO KOmwyroBaHUX ABOryOux Be3a.
CkesneT yribeHHKOBHX aTOMa Ce CacTOjH M3 jeHOT TPUMETHJ-LHKIOXEKCeHH -
NPCTEHa M jeAHOT MPABHIHUM PEAOM METHAKCAHOr GOYHOT YI/beHMKOBOT HH3a

H,C ., CH,
1 i"—CH=CH—C=CH—CH=CH-—C-=-CH-—CH,0H
\/ ~CH, CH, . CH,

Y aeBoj monoBunu ¢opmyse mnpeno3Haje ce KoHdurypauuja (-joHoHa
(1), nosuaror mehynpoaykTta y unaycTpuju mupuca. Oa 1931 roaune BplueHH

1) United States Pharmacopoea. 1 U. S. P.=3 505 HUIJ. 1 U]. =1
HHTepHauuosamHa jeaunuua. 1 W.J. = 0,39 y Buramuna A = 0,6 Y p-KapoTuHa.
1y = 0,001 mrp. -
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¢y MHOTOGpOjHM NOKYILIAjH CHHTe3e BUTaMMHA A mpH YeMy je ckopo Ge3 u3y-
3etka B-joson (II) ymorpe6maBan kao mnonasHa cyncrasua. OGjaBmeH je HH3
CaomniuTemna O yCnexy CHHTe3e Ha OCHORY (hH3MYKO-XeMMCKMX Hanasa. AJH
OBM Cy yCrmecH MopajH OWTH ONMOBPrHYTHM Ha OCHOBY HAKHAaZHOr GHOJOLIKOr
HMCMUTHBAMa, Koja je ycTBapH jeauHa cneuuduyHa MeToga 3a oapehuBame
BUTaMHHa A3). ’ )

Foanue 1937 caonwtuan cy R. Kuhn n'C. Morris aa um je ycneno
Aa Ro6Hjy HEKOJHKO MUJHMrpama jesHOr CMHTETHYKOr NMPOAYKTa KOjH CappIKH
7,5°/,-BuTamuna A. tbuxoBa cunTe3sa, MehyTuM, y mpKoc MHOroGpOjHHX mO-
Kyuwiaja, HHje Ceé HHKako morja penpoaykoBatu. . M. Heilbron®) u capaa-
HHLY MOUIM Cy HOBMUM nyTeBdMa 1942 roause, jep cy kao Mehynpoaykrt
yseau ‘B-aaspexun C, H,,Q (). ¥ nusy pasoBa ca cneuujaaHo oaaGpaHum
CYNCTaHUaMa, ycnelo je OBMM WCTPaXHBauMMa AA MOCTaBe CHrYpHY OCHOBY
3a CHHTe3y BHTaMMHa A.

Monasehn og angexupa C,H,,0 (lll), npe ase ropuue, ussenu Cy CHH-
Te3y a 3a1HM ¥ npeuninhaBame BuTamud A-mertunerpa (IV) O. Isler, W,
Huber, AL Ronco u M. Koflert. OBa 6u ce cMHTe3a MOria LIEMaTCK{
NpUKasaTH, IpeMa HauuHy M3rpajlme Yr/beHUKOBOr Hu3a, mnomohy Gpojesa
Cys = Cy, = Cy. Ipeo je p-jonon C,;H,,0 (II) npesepen y amnpexua C,H,,0
(i) a 3saTum oBaj noBe3an ca METHNETPOM jeJHOT YI/bEHMKOBOr HM3a Of 6
4j1aHoBa T. j. ca |-meTokcu-3-metnanentenuHom (8. XII).

H,C. CH, : H,C ., GHy
i l u—CH = CH—CO - I ” —CH; — CH = C — CHO
I
Vv '~CH,q CH, © N CH;, CH,
B-joron C, g H,s0 ) B-anpexun C,, Hy,0
H,C . CH,

” |"——CH=CH—C=CH—CH=CH—C=CH—CH20CH,

| I
\/ "~CH, CH, CH;

Butamun A-metunetap C, Hg,0

Butamun A-meTnaerap uma nyHy Guoaowky BpeiHocT. Hekoamko me-
ceuu pounnje N. A. Milas onucao je gob6ujaie HEYHCTHX npemapata BH-
TaMHH A-MeTuaeTpa. Yckopo notom o6jaBuau cy XonaasHicku xemuuapu I. F.
Arens u D. A. van Dorp cuuresy ,BuTamun A-KuceauHe“, xkoja Ttakohe

2) 3a 6uonowKO oApehuBame BuUTaMHHAZ A y NPUPOAHOM MaTepujany
paspaljena je meToga oapehuBama mopacta Maaaux nauosa, Ose KHBOTHIbE
ocnabe ako He AoOMjajy BUTamuH A, a ceM Tora HacTaje oboleme HHXOBHX
ouujy, ocnene u yruuy. Paspaliene cy u ase ¢u3sMuke meToae 3a oapeljuBame
putamuHa A. Oue noumBajy Ha onaxamy Aa CBH KOHLEHTpaTH AMTamuHa A
nokasyjy y nojby yATpa-by6uuacTor CrneKTpa aGCOpPNUMOBH MAaKCHMYM KOR
328 My 1 aa ouu aajy ca SbCl, KapakTepucTHuYHO nnaBo 006ojeme, T. 3B.
Carr-Price-0oBy peakuujy ca aGCOpnuMOHHM MakcHMMymom Kop 620 Mu.

%) J. Chem. Soc. London, 1948, 386.

4) Helv. Chim. Acta 20, 1911 (1947).

18
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HMa GHonomky BpeaHocT. OBaj cacBUM ADYrH Ha4MH TOKa CHHTe3e MOrao Gu
Ce LIeMATCKH NPHMKa3aTH, MpeMa HayMHy H3rpagwe Yr/beHHMKOBOr HH3a, M0-
mohy GpojeBa C,;3 = C,; - C;3 = C,,. o Beh paHuje NOHATOM nNpUHUMNY
M3rpagmwe yrbenukosor musa C,; - C,, - C,, > C,, Arens n van Dorp
Cy CHHTETH30BaiH BHTaMUH A-anaexup. Peaykuujom angexuga, u nomohy xpo-
Marorpaduje, OoHM Cy AoOuAM mnpenapat Koju caapxku 35°/, BHTaMHH
A-anxoxona, -

OBae M3HOCHMO IIEMaTCKM NMPHKAa3 CHHTe3e BMTAMUH A-aiKoXojJa Koje
cy O.Isler, W. Huber, A. Ronco u M. Kofler ocrapuau.

CHHTe3a BHTaMHH A-aakoxoaa
Cys >+ C = Cy)

H,C ., CH,
><"—CH = CH — CO .
| | CuHTe3a rmHuMAECTPa U TPeTHpatbe Ca anKanHjaMa.

NV~CH, | CH,

HiC s CHy
—CH, — CH = C — CHO
n | " | Grignard-osa peakuuja.

“~CH, | CH,

H,C _, CH, OH
v |"-—CH,—-—CH=C—CH—CEC—C=CH—CH,OH
\ Vv =CH;, ¥ CH;, CH; [enuMuyHo xuapucare
H,C ., CH, OH
- I "—CH,—CH=C—CH—CH=CH—C=CH-—-CH,0H
\/ =CH, 4 'CH, (l;H, HOenuMuuHo
aueTHN HCake
H,C ., CH, o
Vil l ” —CH; —CH=C—CH — CH = CH — C = CH — CH,00CCH;,
V ~CH;, ¢ cl:H, (I:H Anun-usoMepusauuja
H ReXHApaTHcaie,
H,C ., CH,
Vil I "—CH = CH — C,: = CH — CH = CH — C = CH — CH,00CCH,
v \CHt ‘ CH; CH,
Canonuduxauuja
H,C_ CH,

I ”—CH=CH—C=CH—CH=CH—C=CH-—CH,OH

|
V' ~CH, CH, CH,

ButaMuu A-ankoxon.

Nt
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IMomohy cHHTe3e FAMUMAECTPA W TPEeTHPameM Ca aNKalMjaMa NpPeBOLH
ce B-jonon (II) y p-anmexns C,H,,O (III). Osaj ce notoM nomohy Grignard-
oBe peakumuje Besyje ca l-oxcu-3-meruimentenunom C,H,O (XII). oGusenu
NPOAYKT Koupensauuje C,HgO, (V) cagpiu y yribeHUKOBOM CKexeTy (BMTa-
MuHa A) Tpu ABoryGe M jegHy TporyGy Besy. JleIMMHYUHMM XHApHCabEM
yseae ce 1 mon Boponuka y TporyGy Besy (VI). Heaumuunum auetunucamem
ecrepudukyje ce auon Cy,H;,0, (VI) y kpajiwoj xnapoxcuanoj rpynu. OxKcH-
aunerar (VII) caapxu 4 nporyGe Be3e, of Kojux cy camo 2 mehycoGHO KOmYy-
roBaHe. AnMI-H30MepH3aLMjoM U yBoheweM jeane HoBe ABorybe Bese momohy
Aexuzpatucama, Robuja ce Hajsan cucteM OX 5 MelycoGHO KOMmYroBaHHMX
aBory6ux pesa. Mehynpoaykr VIII ogroBapa Buramun A-aueraty. O uMa
nydy G6uonowky BpepHoct. Iomohy askanne canonudukaumje u3 mwera ce
Hajsag Ao6uja BuTamuH A-ankoxona (I).

TMojeanne erane peakuuja Teky Ha caeaehu HaquH:

No6ujame anpexuaa C, H,,0 u3 B-jonona (Erana 1.)

H,C _, CH,
X —CH = CH — CO + CICH,CO0C,H,
I l ” | KOHROHS&HH]& ca ankann-anKoxosnaToM.
\ ~CH; CH, .

+
o‘
H;C \/ CH; AN
[ | ”—CH = CH —Cl_CH—COOC:H{I
' ~CH, CH, Tpertupaibe ca ankanujaMa.
.
H,C y  CH,
: —CH — CH = C — CHO
m | " (]: B-angexun C,,Hp,0
' \/ ~CH, CH,

Y npBoj eranu koupeHsyje ce B-jonon (II) ca ecrpom xaopcupherHe
KHCEJIMHe J0 ecTpa rauuuaHe Kuceauue. [IpOAYKT cuHTe3e FaMUUAeCTpa ce
canoHndHKy je ¥ 1ekapGoKcuaHLIe, MPH YeMy ce ABory6a Be3ay a, B-mojoxajy
nomepa ka aagexupHoj rpynu. OBaj ToKk peakuuje je Beh BHwe nyTa oOnM-
can. H. Lindlar je y Toky paga cacBUM HeO4eKMBaHO yTBPAMO A1 je ecTap
FIMLMAHE KHCeJMHe BPJIO OCEeT/bMB Ha TOMNOTY (3arpeBame) M Ja Ce 4UCTa
TIMLUMAHA KMCeIHHa, AoGujeHa canoHHduKaLMjoM ecTpa, Beh y aJKOXOJHOM
pacTBOpy ajkaauja pasnaxe Ao anaexupaa. Crora ce uaberaBa, CynpoOTHO
CBMM paHMjUM DajOBHMMa, CBAKO 3arpeBatbe MNpi KOHAEH3aUMjH M NPH TPeTH-
pawy ca ankaaujama. [lpunoc ampexuza C,H,,O (Ill) je Bpao xoGap u3 Bo-
AEeHO-aJKOXOJHHX pacTBOpa ajkaauja 6e3 u3ogoBama Mehynpoaykata. 3aTum
ce C,,-annexun (1lI) konpensyje ca Grignard-oBom comu 1-OKcu-3-MeTH/MNEH-
tenuHa (XHI). Uarpaawa oBOr GOUHOr Yr/b€HHKOBOT HM3a MOXE CE NPHKA3aTH
cnenehoM IIEMOM peakuuja.
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Hsrpazma 6OTHOr yrAeHHKOBOI HH3&
HC = CH + OC — CH = CH,

IX | HatpujyM y TeuHoM aMouujaky.
4 CH, X
OH
|
HC=C—-C—CH=CH, Anun-usomepusauuja y npucycrsy H,SO ,
‘ |
CH, X1
+

HC=C — C= CH — CH,0H .
| Grignard-oea peakuuja ca 2 Mona eTun-
CHg, MarHesujyM-6poMuaa
Xl

Br Mg C = C — C = CH — CH, OMgBr
1-okcu-3-MeTUNNEHTeH-(2)-HH-(4)-
CH, Xl AUMarHe3ujyMGpoMHA,

IMpoaykt xoupensauuje 3-okcu-3-metuanentenun (XI), xoGujen u3 aue-
THNEHA ¥ MeTUI-BHHHI-KeTOHa (X) Ca HaTpPHjyMOM Yy TEYHOM aMOHHjaky,
MoABpraBa Ceé Ha MO3HAT Ha4yMH aJAuJ-U30MepH3aLHUjH AejcTsoM pasbiakeHe
H,SO,. INpu Tome aBory6Ga Be3a npejasd y Komyrauujy ca TporyGom Be3oMm
a TepuMjapHa XHAPOKCHJHA rpyna npesasu u3 noiaoxaja 3 y noaoxaj 1. Ky-
BalbeM Ca 2 MOJAa eTUJ-MarHeaujym-GpoMHAA NPEBOAM C€ OBO jeAumEHhE Y
Au-marHesujym-6pomus-jeaumeme (XII) y kome je sawmtuhesa Kpajiba Xu-
APOKCHJHA rpyna, a yr/beHHKOB aTOM Ha ADYrom Kpajy jomr yBek je croco6an
3a kouzensauujy. Ha oBaj nauus, mo Grignard-y usrpaljemn GouH# yribeHUKOB
nu3 (XII) xoHpeHsyje ce yobuuajeHum nytem y pactBopy erpa ca C,-ange-
xuaom (HI) a norom xuapoausyje nop Bpao GrarHM yclOBHMa.

Grignard-osa peaknmja (Etana 2)

H,C _ CH,
" | "—cl-l2 — CH = C — CHO + MgBrC =€ — C = CH — CH, MgBr
| |
“V~CH, CH . CH Xil
3 8 \ KoHnensauuja.
H,C v CH, OMgEr
N2 l I nu3sa
\CHS CHs + CHS
H,C v CH, OH

|
I "—CHz—CH—-_—C—CH——CEC—? = CH — CH,0H
I .
V' ~CH, CH, CH,
1,6-nH0KCH-3,7-RUMETHN-9-[TPUMETHN-LIHKIOXeKCEHHN)-HOHARUeH~(2,7 )-uH-(4).

Kounpensaunonn npoxykT ce paau gumhema H3Byye W3 pacTsopa ne-
TposeTpa nomohy 75°/, MeTHAanKoxoja y BOAM.

Heaumuuno xuapucamwe noctuxe ce ysohewem 1 mona H,. [lpu Tome
Ce LEeJMCXOAHO Pajd y PacTBOPY NeTPoJeTpa ca AENHMUYHO AE3aKTHMBHCAHUM

e e e R

R i e —
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nazagujym-yriseHom. Ha npoaykr koju je aoGujeH AEIHMHYHHM XHAPHCatbEM
Aenyje ce y pacTBOpPy NMpHAMHA Ha cOoGHOj TemnepaTypd ca 1 moJoMm aue-
THAXJIOPHAA NPH 4eMy ce ecTepudHKyje caMo Kpajibba NMPUMapHa XHAPOK-
CHAHA rpyna.

Heaumuano xuapucame H aueruancame (Etane 3 u 4)

H,C _, CH, oH
(] CHs — CH = O — GH —C=C — C = CH — CH,0H

v 1
V' =CH, CH, 4 CH;  [HenuMuuHO xuapHcamse.
H,C ., CH, OH
Vi | I—CHZ—CH=C—-CH—CH=CH—C::CH—CH,OH
' |
\/ ~CH, CH, } CH, HenuMuyno
aneTUNHCatbe.
H,C _, CH, : OH
Vil | " —CH; —CH=C —CH—CH=CH —C = CH— CH,00CCH,

| |
v =CH, CH, CH,
1-auetokcu-3,7-auMeTHN-6-0KCH-9-[TPHME TH/I-LIMKNOXEKCEHUN]-:oHaTpHeH-(2, 4, 7).

Mehynpoayktu VI u VII npepabyjy ce aame 6e3 npeuniuhasama. Pagu
cnpoBoliema aaMa-u3oMepusaLuje U AexuppaTHcawa jepumwere VI ce Kysa
ca MaiuM Kojiu4uHama J, y pactBopy mnerpoaerpa (Tk = 80-11¢°). [lpurom
npenasd XHAPOKCHWIHA rpyma ca 6-or y 8-mu moJaoxaj, a gsory6a Besa ca
T-or y 6-Tu nonoxaj. lpu paTuM ycaoBMMa peakuuje Hajsaps he ce H3xBO-
HTH XHADOKCHMIHA rpyna, Koja je mpeuuia y nonoxaj 8, 3ajegHo ca jeauum
aToMoOM BOJOHHMKA M3 mojoxaja 9, y3 HacTajame jeaHe jame aBoryGe Bese.
Tako HacTaje HU3 ca 5 KOWYroBaHMX ABOryGuX Besa.

Amn-usomepusanuja U aexuaparucame (Etana 5.)

H,C _, CH, —OH
>T——CH2—— CH =C— CH — CH = CH — C — CH — CH,00CCH,

i || K}
\/ ~CH, | CH,
CHg ¥ Anun-usomepusauuja.
H,C , CH, OH
| ”—CH2 — CH—C =CH-—CH = CH—C = CH— CH,00CCH,
| |
\/ ~CH, CH, y CH,
Dexunpatucame
H,C ., CH,

- | "—CH =CH—-C=CH—CH=CH - C=CH— CH,00CCH,
l

|
N ~CH;, CH, : CH,
Buramuu A-auerat
{ Canonudukaunja
[ Butamuu A-ankoxosn. '
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Ha ochoBy mepemwa ancopnuuje y yatpa-my6HuacToM nomby CnekTpa H
Ha ocHoBy Carr-Price-oBor oppehuBaa, CUPOBH NpOAYKTH AoGHjerH nomohy
jora caaxpxe op 25—35°/, BuTamus A-auetara. Baarom, naxmpBoM canoHu-
¢duKkauMjoM ca METHJAJAKOXOAHMM PacTBOPOM KaJMjyM-XHADOKCHAA HacTaje
NPOAYKT €a OAroBapajyhoM KoJHMYMHOM BHTaMMH A-ainkoxona. R. Jiirgens
n H. Pfalz Guoaowku .cy ucnurany ose mpenapate M YTBPAMAM Cy Aa Aej-
CTBO 1OpacTa CKOPO MNOTMYHO OAroBapa (HM3HYKO-XEMHCKOj NpOpayyHaToj
BpeAHOCTH. Jlo6MjeRH CHpPOBM NPOAYKTH Cy M 6e3 HapOUMTHX Mepa NpeqHil-
haBama HcTOr GHOJOIIKOr JAejcTBA KAO M KYNOBHM BHCOKH BHTaMHMH A-KOH-
HEeHTPaTH, KOju cy JAo6ujeHH mnomohy MoJeKyicke AecTunauuje u3 pubmer
yba (OKO | MHIMOH MHTEpH. jeAWHHLA/rp).

[la 6u ce BUTaMUH A-aAKoxoJ A06MO y YHCTOM CTaiy mpeuniuhieH je
25°/, BUTaMKH A-auetraT Kpo3 CTy6G aJyMHHHjyM-OKCHAA Y T. 3B. ,IPOJa3HOM®
Xpomatorpamy. Haj6oma dpakuuja Koja je caspkana 50°/, BuTamuu A-aue-
Tata canoHndHuKOoBaHa je, a 3aTHM y pacTBOPy NUpMAMHA ecTepuduKoBaHA
jeRHMM JenoM ca XJOPHAOM AaHTPAaXMHOH-B-KapGOHCKe KHCeNHHe, a APYTrEM
ca xJaopuaom B-nadrojeBe Kucenune. JloGujenn ecTpu NoHOBO Cy npeuuinhieny
Kpo3 CTyG aayMHHHjyM-OKCHAA Y ,NIPONasHOM® xpoMaTtorpamy. I'iashe ¢dpak-
Lije MCKPMCTalMCaHe Cy NpH cTajamy y jeaewayH. [Ipekpucraaucane cy cse
JOK HHMje MOCTHrHYyTa KOHCTAHTHA TeMNepaTypa TOIUbeHa, a MOTOM CanoOHH-
cuxosane. Tako Z06MjeHH BUTAMHH A-aJKOXOJ KPHCTanMlIE M3 5 3anpemun-
cKux jenoBa erundopmujata Ha —30° y 06aMKy NPH3MH M TONM ce Ha 60—62°.

Taé. 1.
’ Vnopehewe HIEHTHYROCTH CHHTETHYKOr M NPUPOAHOr BUTAMHUHA A.

U.-my6.- Carr-P
Tauxa Tauka CreKT. sarr-Price
I Ton/LerR-a uaxc}l,mn.p Pglfr. Psug;'
328 m m 61
cMelue

10 10 10 10

- Elcx/: Elcn/1° Elcn/1° Elcnla

Buramuu CHHT. 60—62° 1720 | 180 | 3660 | 1830
A-ankoxon npup. 62—64° 60—63° 1680 | 180 | 3685|1770
EcTap aHTpaxHHOH-| CHHT. | 122—123° 1680 1600 | 1350
B-kap6oHCke KHC. | nmpup. | 122—123° 122—123° | 1120 1620°| 1300
Ecrap B-HadToje- | cHHT. | 74—75° 1210 | 220 | 2320 1480
Be KH3eNHHe npup. | 74—75° 74—75° 1210 | 220 | 2320 | 1425
Ectap n-deHua- | cuuT. 79—80° 1650 | 200 | 1620 | 1285
asobeH3ojeBe KHC. | npup. | 79—80° 79—80° 1550 | 200 | 1620 | 1265

Pagu ynopehata ca YMCTHM CHHTETHYKHM jefMI€lMMA CTajao je Ha
pacrionoxewy NPUPOAHHM KPUCTAAHM BMUTaMMH A-aakoxon. Hazewtuter o6ejy
cyncTaHuM joOKasaH je momohy Tauke .Tombema cMewe M ynopehusamem
BpeAHOCTH a6copnuuje y yATpa-byGH4acTOM MOMbY CHEKTPA aHAJHTHYKH UH-
CTHX ecTpa aHTPaxXHHOH-B-KapOOHCKe KuceauHe, ecTpa B-HadTojeBe KHceauHe
u ectpa n-denunazobensojese kucenause no Carr-Price-y (ta6a. 1).

H. Waldmann je noTBpauo MCTOBETHOCT JKepuBaTa Ha OCHOBY KpH-
cranorpadckux ucnutHBawa. R. Jiirgens u H. Pfalz nokasaau cy aa
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CHHTETHYKM BUTAMHH A, KOju je McnHMTaH y o6AMKYy ecTpa aHTpaxHHOH-B-Kap-
Goucke KucenuHe M ecTtpa mN-¢eHnna3’obeH30jeBe KHCENMHE Yy EKBHMOJEKY-
JapHMM J03aMa, MMa UCTO AEjCTBO Kao M B-KapoTuH®) (6HONOLIKA BPEAHOCT).

Tz, 2.

BuosomKo ynopeheme CHHTETHYKOI BHTAMHHA A Ca NPHPORHHM
BUTAMHHOM A.

LHeBHe Bpoj | Mpoceann mo-
Ipenapar mose. |natosa pac;i-r::'. 3a Hejcteo
1,02y 20 36,5 1,7 WU
B-x4poTHH l,44y .| 20 42,0 2,4 HI
1,80 v 20 45,5 3,0 UL
CHHTeT. ecTap 8HTPaXHHOH- 1,09 ¢ 10 37 . 1,85 HU.J.
B-xapGoHcke KucenuHe 2,18y 10 46,3 >30 HJ
CuHTeT. ecTap n-dpeHunaso- 1,3 ¢ 10 S1,5 >30 HI.
6eH3ojeBe KHCENHHE L6 10 51,4 >30 HJ.

E.Brandenburger u F. Ganz cuumuan cy Debye-Sherrer-ose
AHjarpaMe Kao M jAujarpame ancopnumje y yJATpa-UPBEHOM NOMbYy CneKkTpa
u3abpanux jepusata. Kpuee ancopnuuje mnokasyjy NOTMyHO MCTH TOK KOA
CHHTETHUKOr ¥ TNpPUPOJHOT BHUTaMHH A-aJKOXOla Kao U IbMXO0BOT €CTpa
p-na¢TojeBe kucennHe. Taxkohe M peHAreHOrpaMu CHHTETHYKOr M NPHPOARHOT
ecTpa aHTpaxuHOR-B-KapGOHCKe KHceauue, Kao U B-HadTojeBe KHCeAMHE Io-
Knanajy ce Mehyco6Ho y cBakoj nojeannoctd. Ha ocHoBy cBuX OBHX Hajasa
He MOXe ce BHIle CYMIATH Y UAEHTUYHOCT CUHTETUYKOr U NPUPORHOr KpH-
crannor BuTamuHa A. Bnaropapehm oBoj cunTesu, caia je moryhe mnpou3Bo-
AWTH BHTaMHH A y BehuM KoavuuHama.

Mpe kpatkor Bpemena C. D. Robeson u I. G. Baxter u3zonosann
Cy M3 yba pub/bHX pHrepulla jeaaH CTepeo-¥30MepHM OONMK BHMTaMHHA A,
Haume HeoBuTamud A, L. Pauling u L. Zechmeister Teopucku cy yka-
3anu Ha MoryhHOCT 4 cTepeo-u3oMepHa O6JAMKa BHTaMuH £ -monekyna. IMowTto
je mOKa3aH MAEHTHUTET NpevYHIAEHOr CHHTECTLHYK.! MPOAYKTA Ca NMPHUPOAHUM
BUTaMHMH A-aJIKOXOJIOM, MPETNOCTaBba Ce jii G : C¢c U3 MaTHYHUX JyXKHHA
Morzse ROGHMTH Mame KOJHYMHE CTepeo-H30MepHHX uGAMKa.

%) MpoBuTamun B-KapoOTHMH CaApXKH y MOJeKyAM ABa P-joHOH jesrpa.
Hberos ce mosexkyn 36or xuaponuse ynpaBso ,lena“ no CPeAHHH yr/beHHKOBOT
HH3a KOjU cnaja o6a je3rpa M Tako HacTajy 2 MOJeKyna BATaMuHa A.

CuHss + 2H,0 = 2C,H,,0
OGuuna Gu/bHa XpaHa CafpKM HajBuIle B-KapOTHHA O KAPOTHHOMAHUX MHrMe-
Hata (a-, f-. Y-KAPOTHH M KPHMITOKCAaHTHH) M CTOra jeé OH HajBaXKHUjU Kao
NpoBHUTaMuH. YHocehH ra XpaHOM y Haile TeJO, MOJEKYJ B-KapoTHHA Ce MnaK
XUAPOAMTUYKM He ,liena 0BaKO CHMETPHYHO Yy HAalUMM OpraHuma, Beh ce
caMo jeaHo O o00a jearpa KODMCTH 3a CTBapaibe MOJEKyla BMTaMHHA A.
Otyna je GuonoOLIKA AKTHBHOCT B-KAPOTHHA y MOJA Malba OA BUTaMMHA A:

P. . Kusagunosuh
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Errata:
Ha xpajy unanka M. M. PukoBckor: ,MHIeKC mnpenaMama CMelua

deHnn-THOU30LMjaHaTa ca TPMMeTMiIaMuHoMm, I'nacuuk 12, 121, (1947) Ha
cTpaHu 121 oBor wyacommca, croju 3aBop 3a xemmujy Ilosbonp.-lIyMapcKOr
cdakynrera Vuusepsurer y Beorpazny, a Tpeba: XeMMCKM MHCTMTYT Mex.
cdakynrera u 3aBon 3a Pu3NUKYy XeMujy M enektTpoxemujy, TeXHUYROTr
dakyarera y Beorpaay.

OO G AW

23.
24,

25.
26.

21.
. IpenoBan Ceerosmuk, murul. xeM. Bpmwauka 7, Beorpag;
29.

30,
. 'Bypkosuh Oura, k. Texundru dakyarer, Beorpan;
32.

33.
34.
35.
36.
31.
. JosanoBuh zap. Ceerosap, IIpup. mar. dakyarer, Beorpaz;

Cmucak unanoBa CpHOCKOr XeMICKOr ApYIUTBa

. Anmaxan Bnagmmmp, max. Texmudkyu cakynrer, Beorpanx;

Antuh Muxajmao, guna. xem. ITobonpus. myM. QakyareT, 3eMyH;

. ApcennjeBuh Mupo. uHk. Texuuuru dakyarer, Beorpapg
. AbhmmoBnh Cuma, KaHA. MHK. ByJs. Iipsene Apmuje 125, Beorpan;

BacuimeBuh Kocra, maxk. I'osncBoptujeBa 35, Beorpapg;

. Benungu JosaH, naxk. Pabpura crakna, ITapahusn;

. BembkoBuh Papomup, mHK. Pabpuka wmehepa, IlpBeHKa;

. ButkoBnh MuanBoje, uax. I'n. aup. BaTpocTajHOr MarepujaJa, Beorp.:
. BuxropoBuh JoBaH, nmHxX. Kom6uHaTt mehepa u Bpewa, Beorpag;

. Bojpoguh Mmuaan, nabop. Tpumhaucka 1, Beorpaz;

. Bajanosuh WMBaH, mHX. PapmaneyrcKku dakyarer, Beorpan;

. Bacruh Bopusoje, mux. TexHuyru cpakynarer, Beorpan;

. Becapuh ap. Pucra, MHrepHaumonande Opurage 27, Beorpag;

. Bemuna CreBaH, uuxK. IToaropmuka 3, Beorpax;

. Becapabuh Mwuxajno, nax. XuireHaapcka 4, Beorpan;

. Bunarynan Pagomup, KaHA. uHX. TeXHW4KM hakyJTer, Beorpan,

. Bopeau Mupko, mux. 'eH. 1up. caBe3He xeM. MHAycTrpuje, Beorpaxn;
. BomikoBuh BpaHka, KaHA. MHK. CBero3apa Mapkosuha 41, Beorpax;
. Tajuh Baagera, naxk. 'enepana 2KpaHoBa 14, Beorpag;

. Tajuh CreBaH, MHXK.;

. Mamaucku ap. AnercaHpap, <PapmaneyTcKm akysarer, Beorpaxn;

. Heamnh xp. HOejan, TI'en, aup. caBe3He XeM. MHJ, d>pauuycxa 9,

Beorpag;

Hamjanoemuh BuiaHka, MHIK. Hayqno yCTpaxuUBaYKyM MHCTUTYT, Kp.
Muayruna 25, Beorpan; .
JIusnap 30€eHKO, MHK. JICTpaXXMBa4yKu MHCTMUTYT, Mwue. wmaA. Cp-
6uje, Beorpan;

Tumurpujesuh Hopbe, MHXK, Texx-m'-mu cdakyarer, Beorpan;
Hob6pouseTroB EkKcakycroamaH, aAumi, xeM. TexHu4yru QaKyarer,
Beorpan; '

HOparuuesuh JosaH, mux. Xem. j1a6. Mun. caobpahaja, Beorpan;

‘Bopuh ap Jenena, Hayync wmcrpax. uHCTUTYT, Kp. Muayruna 25,
Beorpapx;
‘Bopheenh Cnacoje, mHxk. Texuuuku cpakyarer, Beorpan;

Kupannuosuh Bpanucnas, MHXK. I'J. gupekumja xeM. MHA. Cpﬁme,
Beorpagn;

¥MBroBuh Buanacrumup, muxk. Texunmuru dakyarer, Beorpax;
Uubukh Mapko, ummxk. Xem, ynab. Mun, caobpahaja, Beorpan;
HUcaxosuh HOyman, max. Xem. jga6. MuH. caobpahaja, Beorpag;
JoBanosuh Boxupap, mHxk. Xem. jab. Mun, caoOpahaja, Beorpan;
JoBanoBnh MunyrtuH, K, JeBpemoBa 57, Beorpan;



39.
40.
41.
42.

43.
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Jeunh Yenommp, uuiK. TeH. aup. caB. XeM. MHAycTpuje, Beorpan;
Kanosuh Muoapar, nux. Josana Pucruha 6, Beorpan;

Kapmwiyaun ap. Munasx, Mapynuhea Tpr 20, 3arpeb;

Kapanmauymh Jo6pnia, nmm xem. IMosmonpme. wmym. dakynrer,
3emyH; »

Knuuy ap. JlagucnaB, Mucruryr 3a wucxpany Hapoga C. A. H.,
Becrpan;

. Kojuh CnobGonan, mux. Kombunar wmehepa u Bpewa, Beorpag;

. Konuap-Byphesuh Cnobogan, muxk. Texuuurm cdakynrer, Beorpan;
. Kocruh MBauka, mHK. dPapmaueyrcku dakyarer, Beorpan;

. Koctuh KocoBka, aumni. xem. Papmaueyrcku caryarer, Beorpan;
. Koxyxap Ilerap, mHx. Texuuuru dakyarer, Beorpap;

. KpucroB CreBan, aunu, xeMm. IloseompuB. mym. dakyiarer, 3eMyH,
. Jlagawe JnoHucuje, wuHK, MHCTUTYT npexpaa6eﬂe’ MHAYCTDPM]e,

Jinyka 1, 3emyH,;

. JJazapeeuh Dopbe, n1ab. KonammHcka 1, Beorpan,

. JlJanuh Mwunopag, Texuuukyu daxkynrer, Beorpan;

. JJakoBuh Borgan, unHk. I'eH. aup. Mexn. npom3BoAame, Beorpan;

. Jlebenes np. Cepruje, Akagemnja Haygra, Beorpaz;

. Jleko ap. AnekcaHpap, Texnuurm cbakyarer, Beorpan;

. Jlozauuh ap. Muaupoje, IIpup. mar. dakyanrer, Beorpaz;

. JIyruh Emuauja, auna. xem. Xem. na6. MHO, Beorpan;

. Jbyouuuh Jbybewia, uMHK. ya. 27 mapra 87, Beorpag;

. MakapoB Bnaammup, aunia, xem. Ipavanmyka 4, Beorpaz;

. MakcumoBuh Toma, mHx. MuH, nake umHaycrpmuje, T'asp. IlpmuHnmna,

Becrpan;

. MakcumoBuh Pagusoje, aunua. xem. Beorpan,

. Mapkosuh Haga, naxk. Ilosbonpus. 1uyM. pbakyater, 3eMyH;

. Mapuh Mwuxajno, auna, xem. Ilnmancka xomucuja HPC, Beorpapn;

. MapkoBuh 3o0pa, uaxk. MBana Munyrunosuha 94, Beorpaz;

. Muamnh Mwunesko, guni. xeMm. BerepuHapcku dakyarer, Beorpan;
. MunnheBuh [HOyuran, uHk. XeMm. Jab. MwuH. caobpahaja, Beorpas;
. MunyrnHoeuh Hukousa, mHxkK. Bummuhesa 11, Beorpan;

. Muknjesr Bypo, aunua. xem, BuajkoBuheBa 28, Beorpan;

. MunosanoBuh Munenko, auni. xem. CeB. Mapkosuha 25, Beorpap;
. Mupkos Kopnenuje, unx. KapabopbeBa 48, Beorpan;

. Mupkosuh Jby6ommup, unxk. Jbybuhcka 26, Beorpan;

. Muhosuh ap. Bykuh, IIpup. mar, daxyarer, Beorpan;

. Muxosuh zap, Cranko, Bopbuhera 31, 3arpeb;

. Mnagenosuh ap. Muuow, dapmaneyrcru baryarer, Beorpan;

. Mnakap MBaH, uH>k. EjekrtpoGocua, Jajue; '

. Mokpaman ap. Momunno, dapmauneyrckm cpakyarer, Beorpan;

. Mommh Aspam, uHxk. KH, Muxajnosa 33, Beorpan;

. MyHnapmh np. Ipuropuje, nuxk. Case KosaueBuha 49, Beorpan,

. Myumugu JyluaH, MHXK. BpankoBa 23, Beorpan;

. Murpammsaosuh Muogpar, nHxk. Kocmajcka 45, Beorpan;

. Mapjanosuh Bomupap, uHxk. TaBpuna Ilpunmmna 20, Beorpax;

. Mupkoeunh Mmoppar, kauj. uexk, Ilon JIykuna 21, Beorpan;

. Hugomuh Haumio, uHxk. Bype Hauuumha 13, Beorpag;
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