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NMOTEHUHUOMETPUCKE THUTPALIMJIE OPIrAHCKUX KWUCE-
JIMHA U BA3A BE3IIPUCYCTBA PACTBAPAYA.1. TUTPALIUIE
CHUPRETHE KUCEJIMHE H OPTAHCKHX BA3A IIOMORY

CTAKJIEHE 1 BONOHHUKOBE EJIEKTPOLE®)

on
Nante C. Tytyuyuka n Mayne MyraHos

Y ToKky mnoOcC/ieAwmMX TOJHHAa NOTEHUHOMETPHCKE THTpauuje y
HEBOJEHMM pacTBapayMMa BeOMa Ce MHOrO NpHUMEBYjy U Kao aHa-
JINTHYKA METOAA 3a KBAHTHTAaTHBHO oApeljHBabe pa3sNHYUTHX CYNCTAaHIH
1 3a npaheme XEMHCKHX peakliHja myTeM THTpHMeTpHcKor oapehuBama
CIIOpEHHUX M KpajlbHX NPOM3BOJA peakilHje M Kao HayyHa MeTola
3a CTyAWpame pa3jiHYUTHX (EHOMEHa, Y NPBOM peAy KHCENOCTH M
dasnoctu (1, 2, 3). .

Ilupoxy npHMeHy NOTEHUMOMETPHCKMX THTpauMja omoryhuio je
kopHuufiee BEHKOT Opoja OpraHCKMX pacTBapaya y Kojuma cy morie
OMTH pacTBOpEHe H y BOIM HEPAaCTBOPHE M CJIabo pacTBOpHE MaTepuje H
y KOojuMa Cy fOoJia3ujie O HM3paxaja M KHCeN0-Da3He OCOOMHE OHHX
MaTepuja Koje Cy y BoaM OMJie HeyTpasiHe WM Cy ce NoHalaje Kao
BpJIo cinabe xucenune m Hase.

MehyTumM, ynorpeba HOBHX pacTBapaya AOHeja je HOBe mpodieme
O KOjHX MHOIH jOlI HHUCY NMOTNYHO pELIeHH, MajJa je cama MeToaa
y npakcH nodwia nyHy adupmauujy. ITosehameM OCeT/HUBOCTH XEMH-
CKHMX peakiiija y pa3HHM pacTBapayuMa MOCTHIHyTe cy SoJbe MoryhHocTH
Mepema, ajln Cy Ce Y HCTO BpeMe MOjaBuJiM HOBH W3BOPH Ipeluke yciea
Texer npeudinhaBaba pacTBapaya, Behe OCET/bHBOCTH Ha Bilary.
Pa3IMYMTHX KoedHIUEHATA LUHpEHha HA TOILIOTH, MOTYHOCTH Hexe-
JbEHOI XeMMCKOT pearoBama HTHA. OMoryheHo je MCIHTHBame KKC:Jo-
Da3HOr KkapakTepa CYNCTaHUM KOje CY y BoAu Ouje HenpHCTynayHe
MepemHMa OBE BPCTE, a y HCTO BpeMe je HarJlalleH peJlaTHBHU KapakTep
KHCEJIOCTH M Da3HOCTH M npodiieM kiacHdukauuje KucesnHa W Baza
TNO jayHHM NIOKa3a0 Cce MIPUMEHOM M HCIMTHBAbEM BEJIUKOr OpOoja HOBHX
pacTBapaya y CBOj CBOjOj CNOXeHOCTH. EkcrnepuMeHTanHa TeXHMKQ
CTBapaHa 3a yCJIOBC paja y BOAEHHM pacTBopuma omoryhuiia je na ce 1
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pe3yJITaTa, aJlH BHXOBA TEOPACKAa HHTEPIPETAaLHja H TYMayelbe MEPEHHX
BPENHOCTH Cy OTeXaHH, a ynopelHBame pa3JIHUMTHX pe3yjTara je
OrpaHHYEHO.

Y oBHM yciOoBHMAa H3 BHIIE pa3jiora Mory OMTH OJ MHTepeca
HNOTCHIHOMETPHCKE THTpallMje H3BeAcHe Oe3 INpHCYCTBa pacTBapaua.
KBaHTHTaTHBHO OnpelMBame Pa3iHYHTHX CYNICTAHUHM H npaheme XeMH-
CKHX peakiija OBaKBHM THTpalHjaMa 9eCTO CY OTEXAHH YCJIEA OTCYCTBa
KOpPHACHE IIOCPEIHHYKE YJOore pacrBapada, a H MoryhHocTH u3Bolema
OBHX THTpal{ja Cy Yy BEJIAKOj MEpH orpaHuWYeHe OCODHHaMa MaTepHja
KOje pearyjy, Kao ILUTO Cy arperaTHa CrTamlba, y3ajaMHa MeLIbHBOCT,
€JIEKTPMYHA HPOBOUBMBOCT, HAa4HH M CTeneH pearopama MTA. 30or
Tora m3Bolielbe M pa3BHjalme OBHX THTpalHja HHje TOJHMKO 3HAYajHO
y CMHCIly CTBapama H IUIMpOKE NpHMEHEe OBakBe moceDHe aHAIHTHYKE
MeToJe, KOJIHKO Kao AONyHa M jeAaH OJ IyTeBa 3a pellaBame NocTojehnx
npodjieMa NOTEHIHOMETPACKMX THTpaLHja y OPraHCKHM pacTBapa4yuma.

VYV nwpy MCIMTHBaBa CIIOXECHAX €JIEKTPOXEMHCKHX PaBHOTEXA H
€JIEKTPOAHAX IpoLeca y TEPHEPHHM CHCTEMHMa Kojeé CavyHmbaBajy
MaTepHja Koja ce HCIHTYje, areHC KOjHM Ce THTPHIIE M YCBOjeHH pac-
TBapa4, MOXe OHTH OJ KOPHCTH HCHHTHBame oarosapajyhux SHHapHMX
CHCTEMa, M3BEIEHO NOJ NOTHYHO MCTHM €KCIEPMMEHTAJIHHM YCJIOBHMA.
AKO ce Ha IpHMMeEp jeJaH oJ pacTBapaya YOOHMYajeHHX y NOTEHIHO-
METPHCKHM THTpamHAjaMa mocMaTpa Kao jeHa OoJ KOMIIOHEHATa THUTpa-
nMje y KoMOMHaIMjH ca HEKMM APYTMM pacrBapadeM WIH mocebHO ca
CBaKOM OJ KOMIIOHEHAaTa THTpalHje H3BEJCHE Yy TOM pacTBapauy,
DOoOHjajy ce HOBH EJIEMEHTH 3a TpETHpame KHCeJIO-Da3HHX omHoca
n3Mel)y pacTBapava, pacCTBOpeHE MaTepHje H areHca KOjUM Ce THTpHIIE.

C 003HpOM Ha BEMKY Pa3HOJIHKOCT E€KCIepMMEHTAJTHHX YCJIOBa
oA KOjHMa Ce MOTEHIHOMETPHCKAa MCIHTHBAkA jOII YBEK H3BOAE M Ha
Teuikolie Koje M3 Tora MpOMCTHYIY NpH AedHHHCARmy pa3IHIHTAX Mepe-
HHX BPEOHOCTH, IOCTaB/ba C€ NPH NpPOYyYaBalkby MOTEHUHOMETPHCKHX
THTpaOHja Kao NpBH NpoljieM NHTame 3aBHCHOCTH THTPAaNHOHHX
KPHBHX OJ OIINTHX YyCJioBa paja. Pamu McnuTHBama OBE 3aBHCHOCTH
H3BEACH je HA3 THTpauHdja cupheTHe KHCEJHHe W NMPHIMHCKHX Da3sa,
XHHOJIMHA H aHWIMHA moMohy cTakiieHe W BOIOHHMKOBE €JIEKTPOJC,
y3 BapApame¢ OHHX EKCIePHMEHTAJHHX YCJIOBAa KOjH Cy IO HallleM
MHILbEBY MOIJIM HajBHILE Ja YTHYY Ha OOJIAK H MOJIOXAj NOTEHIHO-
METpHCKAX KpHBHX. CHphieTHa KHCeJIHHa Ca KOjOM CMO 3aIlOvesIH
CepHjy OBHMX HCIMTHBaMba BpJIO Ce YeCTO ymoTpebibaBa kao pacTBapay
NMPH KBAaHTHTATHBHHM aHAJMTHYKMM oapefHBampUMa H NPH CTyaUpamy
PENaTHBHHX OJHOCAa ApYrux Oa3a W KHCEJIMHAa, a IMPHUIMHCKE Oase,
XHHOJIMH H aHWIHH ce TaKolje 4eCTO MPHUMEmYjy U Ka0 OPraHCKH pacTBa-
paYM M Kao Dase WHje Cy pejiaTHBHE jauMHe y Pa3IMYATHM CpeAMHaMa
npeaMeT ucnuTHBakba. Kao MepHa eekTpona xopuunhieHa je crakieHa
€JIEKTPOJa YMje je MOoHalIame Yy CHCTEMAMa OBOI' THNA Beh ACHMTHBaHO
(4, 6) ¥ XOja je NOA YCIOBMMA OBHX MCOMTHBA:A jOLI jeqHOM ymopeleHa
Ca BOJOHHKOBOM €JIEKTPOJIOM. '

CupheTHa KHCeNMHa, IMPUIANH, o-IHKOIHH, 2,4 [2,5-Ny THIWH, XHHOJIUY H aHWIHH
nodujeHn Cy Xao M 3a paHHja MCOATHBa®KA (4—7) BHIIECTPYKOM NECTHIIALMjOM MOM

CMameHHM NPHTHCKOM P. a. mpenapara. 3a HCOMTHBAEE, CY. yHOTpeD/beHe cpenibe
dpakuuje mocnenmBHX NECTHIANIMIA ¥Oie CV ¥10 W Nauuie XORTNAmMicade ONNENTBAmkEM
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THTpHCame jé BPIIEHO Y 3aTBOpeHMM nocyaaMa obesbelemmM on mpucryna
piare H Ba3ayxa. Konrakr ca atMochepoM OCTBapeH je y mocynaMa 3a THTPALM)y H
y OMperamMa mpeKO Li€BH HANYHEHHX KaMIHjyMXJOPDHAOM H NPEKO XHAPAYIHYHHX
3aTBapaya HamyHmeHHX TeyHomhy Kkoja ce THTpume. Memame je H3BODHEHO DydYHO,
noMolly MemasMie Ca XHBHHAM 3aTBapayeM.

Craknesa ejiexTpona THOA Radiometer 102B ynmotpeb/beHa y OBHM THTpa-
LMjamMa OPETXOAHO jé KamuOpHCaHa My(epcKHM DacTBOPHMA Y BOIH HATHECHHM
no Sdrensen-y. Hauel)y Mepema eJiekTpona je mpxaHa y QECTHIOBAHOj BOAM, & Ope H
ToCrie CBaKe THTPaLMje MPOoBEpaBaHa je HOBUM KanHOpHCameM Y Ny(epckoM pacTeopy.

3a BOINOHHMKOBY €JIEKTPOAY YOOTpeO/beHA je IUTaTHHCKA IUIOYHOA BETHYMHE
1,5 cm2, nnaTHAMpaHa €NEKTPONMTHYKMM IMYTEM H BONOHUK JOOHjEH €JICKTPOIH3OM
BOJICHOT PacTBOpA KaJIHjyMXHAPOKCHIA, OCYIEH y HCIOHpalMuaMa ca KOHIEHTpO-
BaHOM CYMIIODHOM KHCE/IMHOM H Ca HAaTPOHKAJIKOM K 3acHheH mapoM TeYHOCTH
y XOjy je yBoheH.

Kao crannapaHe eJIKTPOAE ¥ OBMM HCIMTHBamb-HMa NOCHyXuie cy 3acuheHa
KaJIOMeJIOBa €JIEKTPOia y BOAM M HOBE CTaHNApAHE €JeKTPOoAe Yy oxroBapajyhum
pacrpapauuMa (5, 7). IbHx0BO cope3ame ca MEPHOM €JIEKTPOIOM OCTBapeHO jé mpeKo
nOMORHHX PacTBOpa y BOOM M Y pacTBapayy KOjH Ce THTpHMINE:

PactBop koju NHyNOj 3ac.y || KCl 3ac. Hg>Cl, 3ac. KClI 3ac.
ME | ce THTpuIIe KOMIIOHEHTH Koja || y BOAH y BOAM Hg
Komponente Ce THTpUINE KCl gesitt. || Hg,Cl, gesitt. KCI
die titriert wird|| NA ,NO, gesitt. 1q in Wasser || gesitt. in Wasser
gf: tﬁgm_‘:osf?r NH4NOj 3ac. y SE_', Y KOMIIOHEHTH
L KOMINOHEHTH KOja || KOja ce THTpHIIe
Ce THTpHIIES SE, in der Kompo-
NH/NO, gesiitt. in || nente die titriert
der Komponente | wird
die titriert wird SE;y KOMIIOHERTH
XOja Ce¢ THTpHIIE
SE, in der Kompo-
nente die titriert
wird

Ha oBaj HayMH McoMTMBaHe Cy MOryhHOCTH noJosblIama eXCHEPHMEHTAIHOr mO-
CTynxa H H3BohleHma THTpauMja y Pa3sHEM oOnacTuMa NOTeHUMjaIHEX pa3iiMKa.

ENeXTpOMOTOpHE CuNé OBHX CHPErosa MepeHe Ccy momohy ocerssmBor pH-
Merpa Radiometer-3 Ha coGHOj Temnepatypm om 22+0,5°. Jdobmjere BpemHOCTH
YHOLIEHE CYy Y AHjarpame 5e3 U3pavyHABAH-A NOTEHIMjAIAa MEPHHX €JICKTPOAA H HOX
TPETNIOCTaBKOM Na Cy Audy3HOHH MOTEHOMjaNH H MOTCHIMjAIA CTaHAAPIHHX elleK-
TPOZA TOKOM H3BOheHa THTpamHWjeé KOHCTAHTHH. IIpeasHald HAHETHX BPCIXHOCTH
€JICKTPOMOTOPHHX CHJIA IOKa3yjy fia JIH je MepHA eJIeKTpoAa OHia MO3HTHBHA WK
HEeraTHBHA 'Y OMHOCY Ba NPHMEHWEHY CTAHNADAHY EJIEKTPOMY.

Tuitipayuje iiomohy citiaxaene esexwipoge

Cse THTpammje cuplieTHe KHCeJMHE M HaBeJEHHX OpraHckmx dasa
H3Be/leHe €y nmoMONy HCTe CTakiieHe eJIeKTpOJe H Yy MO jeAHaKAM Bpe-
MEHCKHM pa3Manuma O 0o 5 MUHYTa W3Melly y3acTOmHHMX NOJaBama, y
KOjHMa Cy BpIIEHa IO TPH MepeR:a, IOCJIE jeJHOT, IOC)Ie TPH H NoCJIe neT
MuHyTa. donate KoTHIHHE THTPAIMOHOr CPE/CTBA MemaJle Cy ce Ha
MCTH Ha4MH y CBHM THTpaudjama. CBM CHCTEMH HCIHTHBaHH Cy y 00a
cMepa, nosaszelin ox kucesie cpeaune ka 5a3HOj H 0OpaTHO, H IPH TOME CY

ynorpe&menn nomMohnn PacTBOPH y OHOM pacTtBapavy KOjH CC THTpHIIC.
Mename rm-rnmmiann rTovTIAYEe ATTAYTNNIIE V ONMHNACY HA KANTNMATORY



HJobujeHu pe3ynTaTH NpUKa3aHH Cy MyHHM JIMHHjaMa Ha cia. 2—6.
Y ®BHMa Cy cagpXaHH NOJAOH O EJICKTPOXEMHCKHM paBHOTEXama
y CBAKOM OJ MOCMAaTPAHMX CHCTEMa, Kao H OMILUTH MOAALHU O KapaKkTepy
CMOJLHHEX YTHIAja HA THTPALMOHE KpHBE. V LHIby IPErNEAHOr H3Narama
fioaTaKa Xoju Ce OQHOCEe Ha CHCTEME Kao TaKBe M Mory OUTH o KOpHCTH
y APYrHM MCNIHTMBalbHMa, NpPHUKa3aHH Cy pe3yJTaTH OBHX THTpauuja
3a CBaKHU CHCTeM nocedHo. [la OH ce y HCTO BpeMe 0JiaKilajio JOHOLUEHE
ONWTHX 3ak/byyaka IOCTaBJbEHHUX Kao IMpeAMET OBUX HMCIMTHBAHA
H3BEAIEHO je jeaHOOOpa3HO 0O5:nexaBams KPUBHX HAa CBMM CJIMHKama.

HcnurHBamke OHHUX CIOJbHHUX (pakTOpa KOjU YTHHY Ha ODJHMK M
N0JI0Kaj THTPALMOHHX KPHBHX HE3aBUCHO OJ YMHMJIALA KOjU AMPEKTHO
yTHYY Ha YCMOCTaBJbalhe €JIEKTPOXEMHUCKHX PaBHOTEXA Y MOCMATpaHUM
CHUCTEMHMMa BpIUEHO je Ha OCHOBY ynopehuBawa kpuBux 3—I11 Ha
CBAKOM JAHjarpaMy Kao H jeJHAKO OOENekKCHHUX KPHUBHX Ha CJHKama
2—6. Tlpema nperxonHWM npensuhamkbuMa y OBOM ciiyyajy Ou Ha
0D/IMK KpHBE HajBHIIE MOIJIM YTHUATH HECTaOHJIHOCT eJIEKTPOIOHOr
noTeHUHjala y MOCMATPaHOM CHCTEMY M TOK NpOMeHa Au(y3uOHOr
MOTEHLHMjaJla Ha HOOMPHO] NMOBPIIMHH M3Mely cmewe H mnomohHor
pacTBopa HpM NpoMEHM cacTaBa cMelue. I[lonoxaj kpHBe y koopaH-
HaTHOM CHCTEMY M HEH OJHOC NIpeMa AHjarpaMMMa ApYTHX cCHCTeMa
3aBUCH INIOpeX BPEIOHOCTH MEPEHOT HHIAMKATOPCKOT MNOTEHuUHWjasa M
BPeAHOCTH HOPMAJIHOI €JIEKTPOJHOI MOTeHuHjajla U oA Audy3HOHHX
noTeHlMjala KOjH ce NpH ynoTpedu passuMyuTHX nomMohHHX pacTBOpa
MOTy 3HAaTHO pa3JIMKOBaTH, 4, KaJa c€ NMOCMAaTpajy €JIeKTPOMOTOpHE
cuiie, U OX NMOTEHLMjana CTAHAAPAHMX €JIEKTPoAa.

Ha craknenoj MemMOpaHu He nosa3u A0 TPajHHX MPOMEHA, WITO
nokasyje daxpaaeme y nydepckoM pacTBOpy Ipe M Nocjie cBake THTpa-
uMje, a MOTEHUUjaJI CTaKJICHE eJIEKTPOAE YCIOCTaBJbajy C& Y OBHM
CHCTEMHMa CKOPO TPEHYTHO M OCTajy INPAaKTHYHO HENPOMEHEHH TOKOM
nocMatpama.

Oudy3uoHH MOTEHUMjAIU KOJH Ce jaB/bajy HA NOAHPHOj NOBPLUHMHH
u3Melhy TMTpauoHe cMeLle U MOMORHOI pacTBOpa TEOPHCKH 3aBHCE M O
cacTaBa CMellle U OJf BpCTe PacTBOpAd, H HaYMH HUXOBHX NPOMCHA NpH
MPOMEHH CacTaBa CMellle, 1O Hera MO0JIa3H TOKOM THTpallHje, MOXe
yTHUATH HA 00MK kpuBe. OBY yTHUAjH NMPAKTHYHO A0Ja3e A0 U3paxaja
y pa3ivkama Haruda KpuBHX y odsactuma oko 0 u 100 mon%;, nok ce
y MOCMAaTpaHWM CpeAbHMM [eJIOBMMA KPHUBE MOTY 3aHEMAPHUTH.

Ha npuka3auuMm aujarpaMuMa BMOM Ce /1A CBE KPHUBE MMajy
CIHYaH KapakTepUMCTHU4aH OOJAMK M na y Tom moryeny melly mwuma
NOCTOjH penaTUBHO A0DpO ciarawe. Y OBUM THUTpauMjamMa BHLUE
qonase 00 uipaxaja GakTopu KOjH HE3aBHCHO O YHYTpaUikbWX PaBHO-
TeKa cMCTeMa YTMYY Ha TOJI0Xaj TUTpaudoHe kpuse. To cy y npsom
peay andy3MOHM MOTEHUMjaIM YMja NMojaBa Ha NOAWPHUM NMOBPIIMHAMA
PaIMUHTUX pactBopa W yuyeuifie y MepeHUM BpeaHOCTHMA EJIEKTpPO-
MOTOPHHMX CHJIa OrpPAHHMYABa TAYHOCT METOMC, A 3aTHM W TTOTEHLHjas1H
CTAHNUDIOHUX €JICKTNONA uuig NATHKE AT nQIarRmMv/nDeIaTHBHO 3HAYEH-C



XJAOpUA Yy BOAH, 3acHhieH aMOHHMjyMHHTpPAaT y CHpRETHOj KHMCEJIMHM H
3aculieH amMOHMjyMHHUTpaT y mocMaTpaHoj Oa3H. Bomenum pacrsop
KaJIHjyMXJIOPHIA CJIYXHO je 33 BE3HBaH€ KaJIOMEJIOBE eJIEKTPOJE Y BOIM
a HEeBOACHM pACTBOPH aMOHHMjyMHHTpaTa 3a OJiBajalmeé THTpalHOHE
cMelle OX BOJEHHX PacTBOpa, OMHOCHO 33 BE3HBale¢ HEBONCHHX CTaH-
NapOHMX eJeKTpola Yy 3ajeaHuyxoM cmpery. Ilpu TuTpHcamy cHpheTHe
kHucenuHe §azoM ynotTpedibeHM Cy NMOMONHH pacTBOpH M CTaHAapAHe
enexTponae y cHpheTHOj KMCEJIMHH M OOpaTHO, IpH THTPHCamwy CBaKe
ba3e ynorpedibenu cy oarosapajyhi noMohiHH pacTBOpH M CTaHIapaHe
esiekTpone y Ttoj Oasu. IlowTo je yBex ymoTpebibeHa MCTa MEpHa
€J1eKTPOAa ¥ CBAaKHMYT BPILUEHO MEpEwe M y OAHOCY Ha CTaHAapIaHy
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Cnuka 1 Abb.

Pa3IMYBTH NOCTYNUH NPH THTPUCaky CHPRETHE KMCEIHHE H TMPHIMHA BOJOHHKOBOM
enektpoaoM. McnpekumaHe KpMBe: — paHHje o0jaB/beHH momauu: 1 — Op3o Ti-
TpHCawe CHpheTHE KHCEeIHHE MAPKAHHOM (a) M NHPUAWHA CHpReTHOM KHcenuHoM (b);
2 < cnopo THTpHCame M3BelieHO y o0a mpaBsma; 3 — TuTpauMja cupheThe xmce-
NHHe THPHAHHOM — @ M NHpHAMHA CHpheTHOM KucenuHOM — (), €a jeAHaKHM
nay3amMa on 15 MuH. M3Mely y3acronHMX AoAaBamba.
Verschiedenartige Titrationen der Essigsdure und des Pyridins mittels Wasserstoff-
elektrode. Gestrichelte Kurven: schon veroffentlichte Resultate; 1 — schnelle Titra-
tionen der Essigsiure mit Pyridin (a) und des Pyridins mit Essigsiure (b); 2 —
langsame Titration, ausgefithrt in beiden Richtungen; 3 — Titration der Essigsdure
mit Pyridin — @ und des Pyridins mit Essigsiure — O, mit gleichen Zeit-
intervallen von 15 Min. zwischen aufeinander folgenden Zugaben.

KaJIOMEJIOBY €JIEKTpOAy Y BoaM, To je Moryhe aupekTHuM ymopelu-
BakeM KpHBHX 3 H 7 Ha ci1. 2—6 yTBpAWTH IOMepamka THTPALHOHMX
KPHBHX M3a3BaHa TPOMEHOM NOMONHOr pacTBOpa y CBaKOM I1JjeJHHOM
CHCTeMY. Ynopel)HBaby OBHX KPHBHX MODA Ce¢ MIPHCTYIHTH Ca U3BECHOM
pe3epBOM YcCJiel €BEHTYQJIHOT Pa3JIMYMTOr MOHalllaka CTakJieHe ejeK-
TpoAe NpH XOAY H3 KHcCejie CpelHHe y 0a3Hy M oOpaTHO M KwuceJor
XHCTEpE3HCa KOjH je NMpH PaHUjHM HCIMTHBAIbHMA y HEKHM CllyuajeBUMa
b1o xoHcTaToBaH (6). 360r Tora cy HaBeeHe H KpHuBe 2-a 1 2-b.Ha ¢ 2)
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pacTBOpa y NAPHAMHY & JpYrd nyT y cHpheTHOj KHCeJIMHH. Y3umajyhu
y oD3Mp cBa OBa 3amaxamba MOXe Ce 3aK/bYYMTH Ia Cy noMepama

THTPAaLMOHAX KPHBHX H3a3BaHa YHNOTPeOOM pa3/IM4HTHX NOMORHMX
pacTBopa OCeTHa M Ia 3aBuce OX pacrpapaua. IIpu ymorpebu Beher
Opoja moMohHEX pacTBOpa KOjH OM ce BHIIE Pa3IHKOBAJIM, OBaj edexar
O Morao na Syne jom Behw m He 5 cMeo na Oyne 3aHeMapeH, IOrOTOBY
aKo ce pagd O KHceJIHHaMa H DaszaMa npubimkse jaumHe.

H3Boheme cBake THTpamdje moMohy BHIIIE CTAHAAPOHUX €JleKTPOoaa
oMmoryhyje na ce onene MoryhHOCTH 32 MoSoJbIIabe EKCIIEPHMEHTAIHOT
IOCTYTIKA €JIMMHHHCAEéM MEILIOBUTHX CIIPEroBa y Kojuma OH ce MOpaJio
pavyHAaTH ca 3HATHAM OH(QY3HOHHM MOTEHIHjaJinMa H ca Moryhaouhy
Meliamba BOAE M HEBONEHMX pacTBOpa, Ka0 M [a CE€ OpPHjEHTHLUIE
y HorjeQy BeJIHYAHE NOTEHIHMjaJIHAX pa3jiMka IPH KOjHMA CE MOXe
M3BOJMTH CBaka THTpalMja.

MebycoOHEM ymopehHBamEM KpHBHX MOXE C€ KOHCTATOBaTH
OpMHIMNHEjeJJHa MOryhHOCT 3a M3BOlelme CBHX THTpAalMja H M3BECHE
pa3iimke Yy TayHOCTH KOja Cce IIOCTHXKE INPHMEHOM Ppa3JIMYMTHX CTaH-
IapAHHX eJIEKTPOJa Y Pa3sHHM CHCTeMHMa. Y mopeljery ca KaJJoMeJI0BOM
€IEKTPOZIOM Y BOJH HAjCHTYpHHja Cy Mepema ca CTaHJapAHHM cpedpo-
BMM eJleKTpoAaMa y mocMaTpaHHM da3zama (kpuse 10 m 11), 3atum ca
KaJIOMEJIOBOM €EJIEKTPOIOM Yy cHphieTHOj kucenuHH (kpuBe 4), ca cyJi-
¢aTHOM enexTponoM y cupheTHOj KHcequHH (kpuBe 5), ca cpeSpoBoM
enexTpooM y capheTHoj kucesnHH (KpHBeE 6), XOK CY HajMame NMoy3naHe
THTpalHje ca KaJOMEJIOBOM OJHOCHO CYJIGaTHOM €JIEKTPOIOM Yy HaBe-
nexuM Dasama (kpuBe 8°u 9), yciien HajMambe CTaSHJIHOCTH OBHMX eJlek-
Tpoaa. AJH IpH JOBOJLHO Op30M pady, H akO HHMje HEONXOMHO 3HATH
OpojHe BPeAHOCTH, H OBE THTPalLHje Cc MOTY HM3BECTH Ca YCIIEXOM.

30or HejemHAKHX pasjiAKa NOTEHNMjaja CTAaHOApPAHHX eJIeKTpoda
Yy Pa3IMYATHM pacTBapaunMa Memajy ce O CHCTeMa A0 CHUCTeMa
0051acTH eJISKTPOMOTOPHHX CHJIA Y KOjUMa je H3BelcHa CBaKa TMTpaLHja.
V CcBHM CiIyyajeBHMa OHe H3HOCE HEKOJIHKO CTOTHHa MWJIMBOJITA LITO
HECYMBUBO IpYyXa IOBOJbHE eKcHepHMeHTajiHe MoryhHocTH 3a u3dop
oHe obiacTn Mepema koja Hajbosbe orosapa OCTaJIUM YCJIOBHMA paja.

HejemnakocT OBHMX pa3jMka mak, Koja ce orjela y pa3iu4HTHM
pactojamuMa KpuBHX 3 o 6 onHocHO 7 no 11 Ha cBakoj ox ciuka 2—6,
HaBOJM M Ha jelaH HEraTMBAaH 3aK/by4akK Yy MOLJiely IpUMeHe HEBOAEHHX
CTaHJapIHMX eJIEKTPOJa NPH HCIIMTHBaY peJIAaTHBHE jaUHHE KMCEJTHHA U
5aza MeToaOM NIOTEHUMOMETPHUCKE THUTpauuje. Y HENOCTATKY TayHHX
BPEIHOCTH CTaHOApPAHHX NOTEHUHWjaja NpodieM ce He MOXEe PCLIMTH
ynopehuBambeM €JIEKTPOMOTOPHHX CHJIAa MEPEHHX IIDH THTDHUCABY
Pa3JIHYHTHX NapoBa da3a-KHCEJHMHA Y CIIPErOBHMA Y KOjHMa Cy BOIEHM
PacTBOpH €JMMHMHHCAaHH YNOTpeDOM HH3a aHaJIOTHX CTaHZapOHHX
€JIEKTPOAa HaYMIbeHHX y MOCMAaTPaHHM pacTBapayMma.

Tuinpauuje iioMohy eogonuxoge enexitipoge

BoIooHMKOBa eJieKTpoda N0 MHOTHMM CBOjMM (OCoOMHamMa Huje
OromHa 3a u3Boheme NOTEHIHOMETNUCKUX TUTDALINIA. 3aRMCHOCT HeHOT



€KCOEpHMEHTAJHH MNOCTYIaK Ppa3jior Cy MITO C€ y Hpakc | MoTeH-
LMOMETPACKE THTpaImMje He H3BoAe IoMohy BONOHHKOBE EJIEKTPOJE.
AJNH mOWITO 3aBAECHOCT NOTEHIHMjajia CTAKJICHE EJIEKTPOJE OX CpeauHE
Yy KOjoj ce BpIIM Mepeme¢ joll HHje MOTHYHO HCIHMTaHA W NOMTO IpPH
u3Bohemy NOTEHIIHOMETPHCKE THTpamuje Oe3 IpHCycTBa pacrBapava
noJyia3u A0 OMTHMX MPOMEHa CpeHe, CMaTPaJId CMO KOPHCHHM Ja HCTe
THTpalijé HM3BEAEMO OCHM Ca CTaKJECHOM joml H Ca BOJAOHHKOBOM
€JIEKTPOIIOM.

EMC (mV)
-m ’—

—-800 |-

=700 - 4

A 1 1
[¢] 0 20 X 40 50 60 70 80 90 100
MOA %o MUPUAUHA

Cnuka 2 Abb.

Turpamja cupheTHe KACENWHe H NHPHAMHA: 1 — THTpauMja BOJOHHKOBOM €JIEK-
TpomoM; 2 — mojemHHayHa Mepema EMC CTaxjieHOM €eKTpOaOM NpeKko no-
MoRHMX pacTBopa y mupuavHy (a) B y cAaphernoj xucennH (b); 3-6 — THTpHCAme
cupheTHe XHCEIMHE MAPHAHHOM nNoMoly crakiese enekrpoae; Mepeme EMC npexo
noMOhAAX pacTBOpa y CHPhETHOj KMCENHHH, Ca CTAHAAPAHOM KaJIOMEJIOBOM €Jlek-
TpoaoM y BonH (3) H XaJoMesIoBOM elexTpoaoM y AcOH (4), cynbatHoM enexTpo-
noM y AcOH (5) 1 3acuhenom cpebposoM enextpomoM y AcOH (6); 7-11 — Tu-
TPpHCalme NHPHOHHA CHPRETHOM KMCENHHOM NOMORY CTakiIeHe €NEKTPOdE; Mepeme
EMC npexko moMohHHX pacTBOopa Y MHPHOMHY, Ca CTaHAAPOHOM KaJiOMENIOBOM
enexTpoaoM y BomH (7), cyndaTHOM eNekTpoaoM y muprauny (9), 3acuhenoM cpebpo-
BOM €JICKTPOOOM y mupumuny (10) H JeceTHOPMANMHOM CpeOpPOBOM eJIeXTPOAOM
y mapuaady (11).

Titration der Essigsdure und des Pyridins: 1 — Titration mittels Wasserstoffelektrode;
2 — Einzelmessungen der EMK mittels Glaselektrode iiber Hilfsldsungen in Pyridin
(a) und in Essigsdure (b); 3 -6 — Titration der Essigsdure mit Pyridin mittels Glas-
elektrode; Messung der EMK iihar HilfclAcnnman in Fociocdnra. mit Standardbalansat
elektende- =~
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Cnnka 3 Abb.

Turpauuja cupherHe Kuce/MHe W o-TUKOAHHA: | — THTIpHCcame CHphETHE KHCE/inHe
o-NIHKOJIMHOM (a) M a-nuKoiMHa cupheTHOM kucennHoM (b), nomohy BoaoHukoBe
enekrpoae; Mepeme EMC npeko moMohHHX PAacTBOpa y G-NIHKOJIHHY; 2 — MOjeaH~
HayHa Mepewa EMC crakieHOM efeKTpoAoM, npeko NoMORHHX pacrBopa y
-MIHKOJNHHY; 3 -6 — TUTpuCale CHUpheTHE KHCe/MHE a-IMKOJIMHOM nomohy crta-
KjleHe enekTpone; Meperwe EMC npexo noMohHHX pacTBopa y cupheTHOj KHCEeIHHHM,
ca CTaHOapIHOM Ka/IOMEIOBOM €JIEKTPOAOM Y BOAH (3), KaJIOMEOBOM €/1€KTPOAOM
y AcOH (4), cynpatHom enextpoaoM y AcOH (5) u 3acuhenom cpebpoBom enek-
TpoaoM y AcOH (6); 7-10 — THTpHcale a-NHKOJIHHA CHPHETHOM KHCEJIMHOM
noMohy crakieHe enektpoae; Meperse EMC npeko nNoMORHHX pacTBOpa y x-NHKO-
JIMHY, €a CTaHOAPAHOM KaJOMEN0BOM €JIeKTpoAOM Yy BoaH (7), KaJloMeJIOBOM
€JIEKTPOIIOM Y a-MHKOIMHY (8), Cy1paTHOM €JIEKTPOAOM Y a-TTMKOJIMHY (9) M 3acu-
heHoM cpebpoBoM enekTpoaoMm y a-nukonuHy (10).

Titration der Essigsdure und a-Picolins: 1 — Titration der Essigsdure mit a-Pikolin
(a) und «-Picolins mit Essigsdure (b), mittels Wasserstoffelektrode; Messung der
EMK iiber Hilfslosungen in a-Picolin; 2 — Einzelne Messungen der EMK mit-
tels Glaselektrode iiber Hilfslosungen in a-Picolin; 3-6 — Titration der Essig-
sdure mit a-Picolin mittels Glaselektrode; Messungen der EMK iiber Hilfslosungen
in Essigsdure, mit Standardkalomelelektrode in Wasser (3), Kalomelelektrode in
AcOH (4), Sulfatelektrode in AcOH (5) und gesittigter Silberelektrode in AcOH (6);
7-10 — Titration dé€s a-Picolins mit Essigsdure mittels' Glaselektrode; (Messung
der EMK iiber Hilfslosungen in «-Picolin, mit Standardelektrode in ‘Wasser (7).

K alanalal -t -
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Cnuka 4 Abb.

Turpaunja cupherHe xmucenune u 2,4/2,5.nyraguna: 1 — TuTpHcame cHpheTHe
KHCeNMHEe JyTHAWHOM (a) M nyTuauwua cupheTHoM kucenuHoM (b), nomohy Bo-
noHukose enexrpone; Mepetse EMC npexo noMOhHHX pacTBopa y JIyTHOMHY;
2 — nojenunayHa Mepetsa EMC CTakieHOM enekTpoaoM npexko nomohnux
pacTBopa y JiyTuauHYy; 3 -6 — THUTpHcame cHpheTHe KHCe/iWHE JIyTHIHHOM MoMohy
cTakneHe eexTpone; mepese EMC mpexo noMohHuX pacTBopa y CHpheTHOj KUCENHHH
ca CTaHIApAHOM CTaKICHOM KaJIOMEJIOBOM €JIEKTPOAOM (3), KaslOMENnOBOM eliek-
TponoM y cuphetnoj kucenunu (4), cyndbaTHOM eNleKTPOIOM y CHpPHETHOj KHCETHHH
(5) u 3acuhenoM cpebpoBomM enektpoaoM y cuphernoj kucemuuu (6); 7-10 — TH-
TPHCale JIyTHOMHA CHUPRETHOM KHCETHHOM NMOMONY CTak/eHe eleKTpone; Meperme
EMC npeko nmomohHux pacTBOpa y JIyTHOHHY, Ca CTAaHZAPAHOM KaJIOMENOBOM
enextpoaoM y Boau (7), KajJlOMENOBOM €JIEKTPOAOM Y JyTHAMHY (8), cyndarHoM
€JIeKTPOAOM Y NyTHaHHY (9) u 3acHhenoM cpebpoBoM enekrponoM y nytuandy (10).

Titration der Essigsiure und 2,4/2,5-Lutidins: 1 — Titration der Essigsiiure mit
Lutidin (a) und des Lutidins mit Essigsdure (b), mittels Wasserstoffelektrode;
Messung der EMK iiber Hilfslosungen in Lutidin; 2 — Einzelmessungen “der
EMK mittels Glaselektrode iiber Hilfslosungen in Lutidin; 3 -6 ——iTitratinn

Erciacines mit | ntidin mitte]s  Glacelaktrada: Mecenina Adar ™
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Cmuka 5 Abb.

Turpauuja cupheTHe KHCE/IMHA H XHMHOJNMHA: 1 — TUTpucame CHpheTHE KHCEIMHE
XHHONMMHOM (a) M XuHONMHA CHpheTHOM kucenmHoM (b), momMohy BOAOHMKOBe
enekrpone; Mepethe EMC npeko noMOBHMX pacTBOpa y XMHOJIMHY; 2 — OOjeaM-
HayHa Mepewa EMC CTaiieHOM €JeKTPOAOM Ipeko NoMOWHWX pacTBopa y
XMHONUHY; 3-6 — THTpUcambe CHpheTHe KHCE/MHE XMHOJIMHOM NMOMORY CTakieHe
enextpone; Mepeise EMC npeko moMohHux pacTBopa y cMpheTEOj KUCEJIMHHM ca
CTaHAapaHOM KAJIOMEJIOBOM €JIEKTPOIOM Y BoAM (3), KaJIOMEJIOBOM €JIEKTPOAOM Y
AcOH (4), cynpatHoM enexktponoM y AcOH (5) u 3acnheHom cpeGpoBoM enexTpo-
noM y AcOH (6); 7-10 — Turpucame XHHOJIMHa CHPRETHOM KHCEJHHOM nomohy
crakiieHe enekTpoae; Mepetbe EMC npeko noMohHux pacTBopa y XMHOJIMHY, ca
CTaHAApOHOM KaJIOMEJIOBOM €JIEKTPoaOoM Y BomH (7), KaJlOMeNnOBOM €JIEKTPOAOM
y xuHosmny (8), cyndaTHOM esieKTPOOOM Y XHHOJMHY (9) H 3acuheHOM cpe-
OpoBOM enekTpoaoM y xuHosuHy (10).

Titration der Essigsdure und Chinolins: 1 — Titration der Essigsdure mit Chinolin
(a) und des Chinolins mit Essigsdure (b), mittels Wasserstoftelektrode; Messungen
der EMK iiber Hilfslésungen in Chinolin; 2 — Einzelmessungen der EMK mit-
tels Glaselektrode iiber Hilfslosungen in Chinolin; 3 -6 — Titration der Essigsdure
mit Chinolin mittels Glaselektrode; Messungen der EMK iiber Hilfslosungen
in Essigsiure, mit Standardkalomelelektrode in Wasser (3), Kalomelelektrode
in AcOH /M Sulfatelektrode in AcOH (5) und gesittigter Silberelektrode in AcOH

" “~e [Messnng
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Cnuka 6 Abb.
\]
Turpammja cupherHe KMCelMHE M aHWIMHa: 1 — THTpHcame cupheTHe KHCEIHHO
amumEoM (a) W amwiHa cHpheTHOM KucenrHoM (b), momohy Bomommkose enex-
Tpone; Mepere EMC npeko moMohHHMX pacTBopa y aHWIMHY; 2 — MNOjeAMHAYHA
Mepema EMC craxieHOM €J1eKTPOZIOM IPEKO NMOMONHMX pacTBOpPa Yy AHWIMHY;
3.6 — THTpHCame CApheTHE KHCEJIHHE AHWIMHOM HOMONY CTak/IeHE eNIeKTpone;
mepesse EMC npexo moMohHux pactsopa y cupheTHOj KHCE/IMHM, Ca CTaHAApA-
HOM KaJIOMEJIOBOM €JIEKTPoIOM Yy BoaH (3), kanmomenoBoM enekrponoM y AcOH
(4), cynbatHom enexTponoM y AcOH (5) u 3acuheHoM cpebpoBoM ellekTpOoOM y
AcOH (6); 7-11 — TuTpucame aHWIHHA CHDhETHOM KMCEIHHOM noMohy crakie-
He enextpone; Mepesse EMC npexo noMohHnxX pacTBopa y aHWIMHY, Ca CTaAHOAPH-
HOM KaJIOMEJIOBOM €JIEKTpPOAOM Yy BoaH (7), KaJlOMeJOBOM eNIeKTPOAOM Y aHH-
ey (8), cyndaTHOM enekTponoM y amwmHy (9), 3acuheHoMm cpebpoBoM enex-
TpoaoM y anwtuHy (10) 1 feceTHOPMAITHOM CpeSpoBOM eNleKTpoaoM y aHWwmHY (11).

Titration der Essigsdure und Anilins: 1 — Titration der Essigsdure mit Anilin (a)
und des Anilins mit Essigsdure (b), mittels Wasserstoffelektrode; Messungen der
EMK iiber Hilfslosungen in Anilin; 2 — Einzelmessungen der EMK mittels
Glaselektrode iiber Hilfslosungen in Anilin; 3-6 — Titration der Feciocinea
Anilin mittels  Glacalaltrada: Mecsnna Aae TROv7 ot -
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Y norneay HauMHa H3Bohema OBHX THTpalyja MOLUIH CMO 04
3anaxama NMOCTHTHYTHX NPH HCIIHTHBamky CHCTeMAa CHpheTHA KHUCeJIMHa-
nHpHAKMH (4), NO KOjUMa OyXHHAa BpeMEHCKOI MHTepBaida H3mely aBa
y3acTOMHa 10JaBakba NPH THTPALMjH MOXE YTHLATH Ha Ta4YHOCT pe3y.-
TaTa 300r pa3jMYHMTOr Tpajama 3acuhaBalba BOJOHHKOM H YCMOCTaB-
Jbaba XE€MHCKHX paBHOTeXa W3Melly komnoHeHata M 30or moryhux
NpoMeHa pacTBopa ycield Au(dy3Hje H NPpOMeHa IIAaTHHCKOT CJloja NMpH
IyXeM CTajalby y HEKOM Ol MocMaTpaHHX cuctema (6). Ymopelyjyhu
KpHBe 10OHjeHe SP30M THTpaUMjOM Y KpaTKHM BPEMEHCKHM pa3Maunma
n3Mel)y y3acTONMHHMX noJaBalba Ca KPMBOM CrOpe THTpauuje kada ce
u3Mely nBa y3acTonmHa nNoJaBaka 4YeKa M MO HEKOJIMKO 4acoBa fda ce
ycnocrtase CTaDMJHH NOTEHUMjaAK M 43 Ce HHMXOBA BPEAHOCT NMPOBEPH
ca jolu HEKOJIHKO Mepema (cJ1. 1, HenpekuaaHe KpHBE), 3aKJbYYHJIH CMO
/12 je IpH paay ca BOOOHHKOBOM €JieKTPOIOM HajboJbe BPIUHUTH THUTpa-
LUHjy ca BPEMEHCKMM pa3mMakoM oa 15 MuHyTa H3Mel)y y3acTomHuX
nonaBakba M NPH TOME AOAABaTH Mame KOJIMYMHE PacTBOpa KOjHM ce
TuTpHILe. [IpoMeHe noTeHnMjana y TOKy THX 15 MHHYTa KOHTpOJIMCaHe
Cy ca TPH Mepema, nocie 3, nocie 5 u nocne 15 Munyta. [TyHoM nuHnjom
M3BYYeHa KpHBa Ha ci. | mpukasyje nBe nocebHe TuTpauMje cupheTHe
KHCEJIHHE M MMPHAMHA, H3BeaeHe nonalehn U3 Ha3He cpeanHe y KHCeny H
odpaTHO, npexo nmomohHHMx pacTBopa y mnupuauHy. Jlodpo ciarame
OBHX Mepema, oOiMK HOoOMjeHe KpHBE W IOBOJbHM EKCMEPHMEHTAaHU
YCJIOBH TOBOpE y MPHJIOT YCBOjEHOT MOCTYNKa, Maaa ce HH Ha OBaj
Ha4yMH He NoOHjajy pe3yJiTaTH KOju ce MOTy NOTNYHO pPenpoAyKOBaTH.

Tutpaunje cupheTHe kMCeMHE H OCTaIMX HaBeIEHUX Da3a H3BeneHe
Ha UCTH HAYMH NOMOhy BOJOHHKOBE €/IeKTPOAE NPHKa3aHe Cy Ha CJI. 3—6
UCnpeKHaaHuM JHHHjaMa (kpuse 1). M3BecHa oTcTynamwa aenoBa KpHBHX
(a) v (b) xoje mpuka3yjy THTpHcame KuceldHe Da3oM M 0oOpaTHO y
rpaHHLUaMa Cy ONLUTE PENnpPOAYKTHOWIHOCTH MOTEHLMHjasla BOIOHMKOBE
€JIEKTPOAE Y OBUM CHCTEMHMA M NMOX OBHM ycioBHMa. ODJIHK KPHBHX
y BehiMHM clyyajeBa je carjacaH ca pe3y/iTaTMMa THTpalMje H3BeldeHe
nomohy cTakjieHe eNeKTpoAc, a MojeAMHa4YHA OTCTyMama He npesiase
MHOTO TIpaHHLE PenpoAyKTHOMIHOCTH OBMX INOTEHUMjaja.

CanyaH 3ak/by4ak MOXe Ce M3BECTH M O Cjaraiby KpHBHX Moje-
IMHA4YHO MEPEHUX NOTEHLMjaIa CTAKCHE eIEKTPOIE Yy OBUM CHCTEMHMMA,
Koje Cy yupTaHe y ci. 2—6 vcnpekHaaHuM JHHHjaMa (KpuBe 2) M Koje
HeMajy YBEK NOTHYHO MNapaieinaH TOK ca THTPAaUMOHUM KpMBama,
anu y ocHOBH moTBplyjy mbHXOB 0D/iMK, a BENTMYMHOM OTCTyNama
NMoKa3yjy TIOCTMIHYT CTerneH penpoaykuuje.

[MowTo M3/I0KEHa HCOMTHUBAA jACHO TTOKa3yjy Ja ODJIMK NOTEH-
LUMOMETPHCKHX KPHBHX M IUXOB MNOJIOXKA] Y KOOPAMHATHOM CHCTCMY
HHUCY MCKJbYYHBO OApA3 €JEKTPOXEMUCKHX PaBHOTEXAa Y NMOCMATPaHUM
CHUCTEMHMA, HETO M TNOCJIEAHLA CMNO/bHUX YTHLAja KOjU Ce€ Y pa3HUM
CHCTEMHMa KBAHTHTATUBHO pa3JIMKyjy, MOXe Ce M3BECTH KOHauaH
3aKJby4aK O MOTpedH NMPETXOAHOr pa3rpaHH4Yema CBUX OBHX YTHUAja
Npe Hero To ce npulie MCMHTHBAKY YHYTpallbe CTPYKTYpe TEHHHX
cHcTeMa, HauuHa MelycoDHor pcaroBama KOMIIOHEHATa M)peENaTHBHE
JaynHe HHUXOBE KHCENOCTH H Da3HOCTH. AKO CE€ MCIyHM OB3j YCJIOB

1
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NOTEHUHOMETPHCKE THTpalufe OPraHCKMX KHCeaMHa M Da3a Mory
KOPHCHO 1a TOCAyXe 332 OABOJEHO CTyIAMpamwe BHXOBOTr MelycobHor
pearoBamba Oe3 IOCpENCTBA pacTBapaua.

H360g

Kopuiuhiewe Benukor 5poja OpraHcKMx pacTBapaya NpH u3Boljeiby
AOTEHUMOMETPHCKHX THTpalMja MpyXka HOBe MOTryRHOCTH 3a mpHMeHy
0BOr METOJA Y aHAJIMTULUM M Y HAYYHUM MCIIUTHBAIbHMA, ajIi YHOCH H
HHU3 HOBUX mpodieMa 35or cnenuduYHHX OCOOMHA pacTBapava U bH-
XOBOT Pa3jIMYHTOr CyIENOBalka y peakliyjaMa NIpPH TUTpauHju.

Kao HOB Meronx 3a peluaBalme OBHX IIpodJieMa IpHKa3aHe Cy
NOTEHLIMOMETPHCKE THTpAlMjé YKCTHX KOMIOHeHata Oe3 mnpucycTBa
pacreapaya. IIpoAMCKyTOBaHe Cy eKCIepHMEHTajHe MoryhHocTH 3a
n3Bolere OBHX THTpalHja M JeTaJbHO je MPHKa3aHa 3aBUCHOCT ODJIHKA U
NoJIoXkaja THTPALIHOHHX KPHMBHX OJ YCJOBa paja.

UsseneHe cy TuTpaumje cHpheTHe KHCEJIHHE U NMUPHAMHA, (L-IHKO-
nuHa, 2,4/2.5-nyTHAWHA, XMHOJMHA M aHWJIMHA NOMORNy crakiieHe H
BoaoHukoBe enektpone. Kao cranpmapame enextpone ymorpedibeHe cy
3acuheHa KaJloMeIoBa eJIEKTPOAa Y BOAH, H HOBE CTaHAapIHE eJIEKTPoe
y cupheTHOj KMCEeJIMHH M Y MCIIMTHBaHHM Oa3ama, Be3aHe ca MEPHHM
eJleKTpoamMa npeko noMohHUX pacTBoOpa y BOIH, y CHPRETHOj KHCEIHHU
M y HaBeleHHM bazama.

IujarpamMu OBMX THMTpamWja OaTH Cy Kao MAOKyMEHTaluja 3a
OnuiTa KpPUMTHYKA pa3MaTpama O MoryhHocTHMa u3Boliema OBaKBHX
THTPaUHja, ka0 M y LHJbY NpPErJICOHOT H3Jlarawkba eKCNEePUMEHTAJIHO
nepuHHCaHMX MnojaTaka 3a JAabe HMCNUTHBame cucrtema cupheTHe
KHCEeJIMHE M HaBedeHux Oa3sa.

TexHosomku dakynrer

3aBoa 3a GM3HIKY XeMHjy
W eNEKTPOXEMH)Y

Beorpan INpummseno 3 centembpa 1956
XeMHCKH HHCTHTYT
Beorpan
ZUSAMMENFASSUNG

Potentiometrische Titrationen organischer S#uren und Basen ochne
Losungsmittel. I. Titrationen der Essigsiure und organischer Basen
mittels Glas- und Wasserstoffelektrode

von

Panta S. Tutund2i¢ und Paula Putanov

Die Verwendung einer grosseren Anzahl organischer Losungs-
mittel fiir die Auncfithruno potentinmetricchar Titratinngn ' Bietet nonas
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Eigenschaften der Losungsmittel und verschiedener Beteiligung an den
Reaktionen bei der Titration mit.

Als eine neue Methode fiir die Losung dieser Probleme wurden
die potentiometrischen Titrationen reiner Komponenten ohne Anwesen-
heit von Losungsmittel dargestellt. Es wurden die experimentellen
Moglichkeiten der Ausfithrung solcher Titrationen besprochen und
eingehend die Abhingigkeit der Gestalt und der Lage der Titrations-
kurven von Arbeitsbedingungen gezeigt.

Es wurden die Titrationen der Essigsdure und Pyridin, a-Picolin,
2,4/2,5-Lutidin, Chinolin und Anilin mittels einer Glas- und einer
Wasserstoffelektrode ausgefiihrt. Als Standardelektroden wurd:n eine
gesittigte Kalomelelektrode in Wasser und neue Standardelektroden
in Essigsdure und in untersuchten Basen, elektrolytisch durch Hilfs-
I6sungen in Wasser, in Essigsdure und in angefiihrten Basen mit Mess-
elektroden verbunden, angewandt.

Die Titrationsdiagramme wurden als Dokumentation fiir eine
allgemeine kritische Betrachtung der Mdglichkeiten der Ausfiihrung
solcher Titrationen gegeben, sowie im Bestreben die experimentel
erreichten Resultate fiir eine weitere Untersuchung der Systeme der
Essigsdure und angefiihrter Basen auswerten zu kdnnen.

Technologische Fakultit
Institut fiir Physikalische Chemie

und Elektrochemie Eingegangen den 3. September 1956
Beograd
Chemisches Institut
Beograd
Jlurepatypa

1) Fritz, J. S., Davis, M. M., Hillenbrandt, E. F., Marcunas, P. C., Anal. Chem.,
24, 310 (1952) (Ty m ocranM JMTepaTypHH MONALIH)

2) Riddick, J., Anal. Chem., 24, 41 (1952) (Ty ® OCTaJlH JIETCPaTypHH NOJALM)

3) Riddick, J., Anal. Chem,, 26, 77 (1952) (Ty B OocranH JNHTCPaTYPHH NOAALM)

4) Tyiaynuuh, IT. C., Iyiianos, IT., Tnacaux xem. apymrsa Beorpam (Bull. soc.
chim. Beograd), 20, 157 (1955)

5) Tyiaynuuh, II. C., Iyiwanos, IT., Tnacink xeM. ppymrsa beorpan (Bull. soc.
chim. Beograd), 21, 19, (1956)

6) Tyaiynuuh, II. C., IIyiwaanos, II., I'nacuuk xeM. apymrtsBa Beorpan (Bull. soc.
chim. Beograd), 21, 33 (1956)

7 Tyiaynuuh, II. C., Iymanos, I1., Tnacuuk xeM. apymtsa beorpax (Bull. soc.
chim. Beograd), 21, (1956)



NMPUJIOI UCIINTUBABY JUOYINOHHUX IOTEHIIUIAJIA*)

on

Mayne Myrtanos

ExcnepuMeHTaJIHO ofpehHBame €JICKTPOAHAX HOTEHIMjajIa Y L{HbY
TEOPHCKOT HCOMTHBaKba WIH NMPAaKTHYHE NMPHMEHE CBOJH CE HA Mepere
€JIEKTPOMOTOpHE CHJIe COpera CacTaB/beHOr OJ IIOCMaTpaHe H CTaH-
napase enektpome. Ilpm ycmocTaBbalby TeYHE Be3e H3Mely OBHX
€JIEKTPOAa BPJIO 4eCTO HCKpcaBa mpoOlsieM mudy3HMOHMX IOTeHIMjajia
KOjH HacTajy Ha JOAMPHO]j IOBPIIMNHHA PAacCTBOpA Pa3IAYUTHX IO CACTaBy
HIHM IO KOHIEHTpAauMjH M CBOjuM ydemheM y MepeHHM BpeJHOCTHAMa
€JICKTPOMOTOPHHX CHJIA OTeXaBajy, a y HEKHM ClIy4ajeBAMa M OHEMO-
ryhyjy TavHO oxpehuBame HCHHTHBAHOr HOTEHIMjaJia.

OBaj npobiieM NpaKTEYHO CE pellaBa JCIAMHYHO €JTMMHHACAmHEM
JAdY3HOHHX NOTEHNHjajia WK y3EMakheM y 003Hp BHXOBHX BpeIHOCTH
OPWIHKOM H3pavYyHaBaba INOjeJMHAYHAX NOTEHOHjajia M3 eJIEKTPO-
MOTODHHX CHJIA.

Vinamame uQYy3HOHHX MOTeHMHjala Hajbosbe ce mocTHXkE ymo-
TpeGOM CTaHmapIHe eJIEKTPOJEC Ca HCTHM TAKBHM PacTBOPOM Y KakBOM
je u enexTpona 4Mju ce mOTeHHMjax McnATyje. MehyTHM HMa cirydajesa
kKajia ce TO He MOXe OCTBADHTH H KaJia je YCHOCTaB/bame TeYHE Be3e
nomohy BeoMa pa3JHIMTHX pacTBopa Hem3bexHo. To ce HapoYHTO
Iemasa NPAIAKOM HOTCHOMOMETDHCKAX HCIATHBAmka HEBOHCHHX pac-
TBOpa Yy KOjHMA je HCOMTAaH caMO MaJiA Opoj CTaHJapIHHX €JIEKTpona
Koje IIO CBOjEM OCODHHaMa joIll He MOTY HOTIYHO J1a 3aMeHe KaJIOMEJIOBY
enexrpony y soma (15, 17, 19).

Kana ce edexar nupy3HoHHX NOTeHUHjajia He Moxe H3Dehu
npnberasa ce HEroBOM CMameBhy YHOTPeOOM NOTOMHHX EJICKTPOJIHTA
ca IWITO NpHOIMKHEJEM NOKPETJbHBOCTAMA aHjOHA M KaTjoHa Y PacTBo-
pMMa ONTHAMAJHHX KOHUEHTpandja. IIpH HCHMTHBamY pa3sHHX BpCTa
TeYHHAX Be3a Yy BOACHHM PpacTBOpHMa IOCTHCHYTH Cy BpJo nodpu
pe3ynTaTH ca TekyhEM TeqHuM Be3ama (3, 5, 6, 9, 12, 13), anH je BHxOBa
TEOPHCKa HHTEpIpETanHja BpJIO TEMIKa H Mame cy ekoHomm4He. Excnepn-
MEHTaJIHA HCIATHBaka APYTHX THIIOBA Be3e IOKa3aJjia Cy Aa ce HajOosbH
PE3YATATH HOCTHRYV VITOTNAS0M MonenhiHUY nacTRANA Ka TYiVMX TONU A 't
ﬂﬂ\lnﬁ" -
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Ha oBaj HayMH y BOJCHHM pacTBOpDHMA TMOCTHMTHYTa jé pemnpoayk-
THOMWNHOCT IH}Y3HOHMX NOTEHUMjaJla y IpaHMUAMa O MHECETHX H
CTOTHX AejoBa MHiHBOATA (1, 4, 5, 6, 9). AKO ce OBa HCKYCTBa MpHMEHE
Ha TeyHe Bede M:M:lhy BOMEHMX H HEBOJAEHHX PacTBOPa, OCHOBHM NpPHH-
uunu he 3aapXaTH CBOjy BaXHOCT, ajJld Ce TIpaHMIIE IOCTHIHYTHMX
cMameia IH(Y3MOHHX NOTEHNHjajla Membajy 300r pa3iMYMTHX IPOMEHA
NOKPET/bHBOCTH W pacnojeie joHa Yy pa3sHHM pacTBapayuma. OBaj
npodieM YHMHU joul CJIOXKEHMjUM Yyuelihe OpHMjeHTMCAHMX aHUNOJia
pacTBapaya y IBOJHOM CJOjy Ha rpaHHuM ¢a3a, Koje ce Memba 3aBHCHO
OI OWNoJHEe npHpode ynorpedibeHux pactBapaya (8). IIpu moren-
UMOMETPHCKHUM HCMHTHBabUMa HEBOAEHHX CUCTEMA M3BEIEHHM Ca BHILIE
pa3snM4YUMTHX MOMONHHX pacTBOpa KOHCTAaTOBaHE pa3JiMKe AHQPY3HOHHX
NOTEHLMjasla HOCTHXY BPEOHOCTH M OI HEKOJHMKO OeCeTHHA MHIIH-
soata (20).

Ha o4 y oBMM ciiyyajeBMMa Ipellika H3a3BaHa 10jaBOM IUPY3HOHHX
noTeHuMjajJa Morja na Oyae KOpMroBaHa PayyHCKHM nyTeM Omio Ou
HOTPeSHO 3HATH HHXOBE BPEAHOCTH. AJIH HaXasnocT TeOpHja eJIEKTPO-
XeMHCKHX TNOTEHIMjaja M CTeNneH IO3HaBama Npolieca coJiBaTalHje
He oMmoryhyjy na ce pa4yHCKHM NyTeM Aolje 10 NojeJMHAYHHX BPEAHOCTH
€JIEKTPOAHUX WM OHU(Y3HOHMX NOTEHLMjala, a HHUXOBO EKCIEPHMEH-
TaJHO olpeljuBame je y3ajaMHO YCIOBJbEHO. ANPOKCHMAaTHBHA M3payy-
HaBama Ha 0a3u Planck-oBor u Henderson-oBor obpacua, kao ¥ Ipyrux
MoaupuKauMja OBUX jeAHA4YHWHA Hajy 3anoBoJsbaBajyhe pelysiTate camo
y orpaHuM¥eHOM noMeHy (2, 4, 6, 7, 10, 11, 14).

Y Hemoctatky MoryhHoctu TawHor oapeluBama aupy3HOHHMX
NOTeHUKjaJa Ka0 ¥ IMXOBOT YCTIELIHOT YK/1akatkha O/l BEJIUKE je KOPHCTH
CBAaKO Ca3HaWe O HAYMHY Ha KOjU OHU YTHYY HA ODJIMK MOTEHIHOMETPH-
CKMX KDHBHX, O HHXOBMM Mel)ycoDHMM oaHOCHMa U o craduiaHocTH
Koja OM onpaBmaBaja [a ce y HU3y CEPHCKH M3BEIECHHX NOTEHLHO-
METPUCKMX HCNIMTHBAaba MOJABPrHYTHX peJIAaTHBHOj aHAJIM3H pavyHa ca
nudy3MOHMM NOTEHUMjaJMMa Kao ca CTaJIHEM napaMerpuma. 30or
TOra ce fajbe UCTIMTHBaE AUPY3HOHMX TIOTEHLHjajla Y TEYHHM Be3aMa
n3Meljy Hajpa3nHYUTHjUX PacTBOpa NOCTaBba U KA0 TEOPHCKH npodyeM H
Kao npakTH4YHa norpeda kojy Hamehe cBe AasnekoCex HHja NpHMeHa
NMOTEHUHOMETPHCKUX METOonaA.

Jenan HauWH eKCMEPUMEHTANHOr TpHIAXeHha IOPHUM NHTakbUMa
NpeTCTaB/ba MCIMHTHBAIKE YHAKPCHO TOBE3aHMUX CIIPEroBa INPHKa3aHHUX
Ha cnuuM 1, y KOjUMa Cy TeyHe Be3e MCTOra THMa ocTBapeHe momMohy
pa3aM4YMTHX TMOMORHUX pacTBOpa.

Kanomenosa eNneKkTpona y BOAH (FAﬂ,) cTaHaapaHa eNeKTpojaa

y OM0 KOM pacTBapauy a Koju ce uenutyje (£,), CTaHAap/Ha eJeKTpoaa
y HEKOM IpPYroMm rnocmatpaiom pactsapauy b (E,) M ycBojeHa MepHa
efeKTpoja y cMellamMa pactBapaya a M h PazTUYHTOr cacTaBa (E,)
nose3aHe Cy TMPEKO MOMONHHUX pacTBopa YCBOJEHOT CJIEKTPOJIUTA Y BOJM
1 P i yavny goduicnn ov caciein cnperosu:
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Hg | Hg,Cl,3ac., KCl " OOMORHA pacTBOp u noMohHH PacTBOp || cTana. enex-
l 3ac, y BOOH Y BOOH y pacrBapavy b Tpona y pac-
TBapagy b
[2)
MepHAa cmema || momohuu pacTBop || nomohun pac- || Hg2Cl, 3ac., KCl | Hg
enexkTpona | a + b | y pacreapavy a TBOp y BOOH || 3ac. y BOAM
[3
MepHa cMmetna || nomohnu pacTBop || momohsm pac-|| crammapasa efiekTpoaa
enekrpona | a + b | y pactsapauy a TBOp y pac- || y pacrBapady a
TBapauy a
4]
MepHa cMelua ” noMohuu pacTsop || nomohuw pac<| Hg2Cl» 3ac., KCl | Hg
enekTpoga | a + b | y pacrBapauy b TBOPp y BoAu | 3ac.y Boad
[5]
MepHa cMenia ‘ oomMohHM pacTBop || momohHH pacd| cTaEIapAHa eNEKTpOAa
enekTpona | a + b || y pacreapauy p TBOp y pac- y pacrBapauvy b
TBapady b ]

EleKTpOMOTOpHE CHJIE OBMX CIperoBa cy (yHKIMje mOTEHHMjaja
enekTpona M Audy3HOHHX HOTEHIHMjaja KOjH HacTajy Ha IpaHUIHHM
nospiiMHaMa H3Melly momMohHOr pacTBOpa y Boau H NOMOhHOr pacTBOpa
y pactBapavy a (94) OOHOCHO y pacTtBapady b (ps) H m3mely cmeme
a + b u nomohHor pactBopa y pacTBapady a (¢p,) OXHOCHO Yy pacTa-
pady b (ps).

OBa 3aBHCHOCT JiaTa je ciaenehuM H3pa3MMa H3BEJCHHM CarjacHoO
HaYMHYy NpPHKa3MBamba COPErosa 3a OAHOC €JEKTPOJHHX MOTEHMNHjana
IaT y CMHCJIy Onajama MO3UTHBHUX BpeaHOCTH E, u Ey > Ey > E, w
3a IPETNOCTaB/beH cMep IH(y3HOHMX NOTCHIMjasia:

EA=E,—Epq—94 1A
Eq.1=Exai—Ex + 94+ 94 ‘ 2A
Eqy=E;—Ey;+qq ) 3A
EB = Ey— Ego—9p 1B
Ep.;=Ejq—Ex+9p+9p 2B
Ep.j=Ep—E, +9p 3B

.

Ha ocHOBy OBHMX H3pa3a MoOXe Ce NPHACTYIHTH HpOYydYaBamby
IupYy3HOHHX NOTEHLUMjajla y NpHKa3aHEM CIOperopuMa Kopucrehn
excnepuMeHTaHO oapeljene Bpeanoctd EMC u E,. 3a To je morpedSHo
Iia HH3 Mepemha Oyzie H3BeieH HOA HITO je Moryhe CIIHYHHAjAM YCIOBAMA M
Ia ce OpPeTXOOHO HCOMTA NOHAIIamke YCBOjeHE MEpHE EJEKTPOAe Y

noCMaTpaHOM CHCTEMY, Kako Ou cBe MEPCHE BPETHOCTH Oune ned)mmcaﬂe
HA HCTH HAYHH.

Ha ocnoBy jemnaumne 14, oquocHo 1B mady3HoHM NOTEHIHMjas Ha
IPaHHYHO] HOBPLUMHHA H3Mel)y TOMORHOTr pacTBOpa y BOJM H y HOCMATpa-
HOM pacTBapady Morao ou ma Syme TayHo onpeljeH kaga 6u Suna mo-

3HaTa BpEIHOCT norelmnja.na CTaHaapaHe €JICKTPOAC Y TOM pacTBar2yy
Kan mTa ie Hanomemi~~ mojenwnauwqo oanehumar -
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jeanayuHa 14 u lB HE MOTY KOPHCTHTH HEIOCPENHO 32 onpeljunal-be Bpen-
HOCTH AuQY3HOHMX NOTEHNHWjaJla, ajlu MOTy, y ciy4ajy Aa ce ropma
Mepema H3BOIe nomohy HeBOJEHe CTaHAAapiHe eJIeKTpoAe YHja je CTa-
SunHoct yTBpheHa, WITO je Y OPUHUMNY M3BOAJBHUBO, Y KOMOMHaLMjH
ca jennayunama 24, 2B u 34, 3B na oMoryhie cucreMarcky KOHTpOJ Yy
CTAdMIMOCTH nocMaTpaHor Audy3HoHor noteHuujana. To ce mocTHke
MO BpeMEHUM MepemeM crnperosa [2] u [3] uHje enekTpoMoTOpHe cuie
Tpeba na ce pa3yMKyjy YBeK 3a MCTY BpPEAHOCT:

Eq1t—Eq.1=(Eq—Eya) + P4 4

Orcryname pasnuke E4—j— E4—; O0l KOHCTaHTHE BPEAHOCTH TOKOM
n3solera cepHje Mepemwa y cicTeMy (a + b) mokasyje BelHYHHY rpellke
KOja ce YMHH aKO ce Y KOHaYHOj aHaluM3M pe3yJiTaTa AuQy3HOHH MOTEH-
LH)aJl ¢, TPETHpa Kao CrajlaH napamerap.

Ha ocHOBY OBOr HaYHHa NOCMATPamka JO0JIA3H CE H 10 JBA HHCTPYK-
THBHA 3aK/byYKa O YTHUAjy OU(}Y3HOHMX NOTEHUMjaNa HA OOJMK M Ha
MOJIOXA) MOTEHLHOMETPHCKUX KPHBHMX, LITO je OJl HAPOYMTOr 3Havaja
y NOTEHIHOMETPHCKOj aHAJIH3M CTPYKType TEYHHX CACTEMa M KHCEJo-
Sa3mmx (kcnomeua (16, 18, 20). IIpumeHoM jeaHaunHa 24 4 2B Ha nBa
Mepeiba NOTEHIHjajla HCTE MepHE eJIEKTPOAE Y CMELIH pacTBapava a
b ucror cacrasa, M3BeReHAa IpeKo MOMONHHMX pacTBOpa y pacTBapavy
a M y pactBapavy b mobuja ce m3pa3:

Eq.1—Ep.1=(Pa—%8) + (P4—PB) 5

KOjH nedHHHILE pacrojalbe OBE NOTCHUMOMETPUCKE KpuBe INOOHjeHe
OOJ MOTIyHO HCTHM YCJIOBHMa CaMO yNOTpeboM pa3jIH4HTHX NOMORHHAX
pacTBOpa kao 30Hp pa3nuka qudy3HOHHX IOTeHUMja1a H3Mely mOMORHHX
pacTBopa y pacTBapavy a H y pacTBapady b u cMmeimle, OQHOCHO H3Mely
TUX moMohiHHX pacTBOpa M mMOMONWHOr pacTBOpa y BOAM.

INMpowmupyjyhu oBa pacMaTpara Ha YETHPH Mepema MoTeHuujana
MCDHE eJIeKTpOAe Y ABeMa cMellaMa pacTBapaya a ¥ b pasnuuuror
cactaBa M mnpeko 00a momohHa pacTBOpa, NPHMEHOM jeAHAYHHA
24 v 2B nobuja ce jexHauyHHa:

(Ea-tr—E4_1-0)—(EB-1-1— EB-1-)=(94-1— Pa-2) —(Pb-1—Pb-2) - - - 6
KOja MpHKa3aHa y ObJMKY:
AE,—AEgp=Aqp,—Awpy 7

omoryhyje nma ce pasiuke Y Harnby IBe NOTEHIHOMETPHCKE KpHBE
nobujeHe ymoTpedoM pa3nu4yMTHX NOMONHHX pacTBOpa a MOA MHa4e
NOTIYHO MCTHM €KCNEPHMEHTAJIHHM YCJIOBHMa carjieiajy y 3aBHCHOCTH
Ol Ha4yMHa Ha KOjHu ce Mema AHW(Y3HOHH NOTEHUHWjaJi HA NOAHPHOj
NOBPIIHHU H3Mely cMellle ¥ cBakor ox moMohHMX pacTBopa NpH Npo-
MeHH cacTaBa CMelle TOKOM MCMHTHBamba CHCTeMa.

IMpunukom n3sohera jenHaunHa 6 ¥ 7 y4HibeHa je MPETNOCTaBKa
la Cy NOTeHuMjanu ¢4 H g Ha TIpaHHYHHM TIOBpPIIMHaMa u3Mehy
nosenRuyx NacTeana y BOAM W Y TIOCMaTpaHHM pacTBapadWmMa KOH-
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nap pacrsapaia H 3a pa3He NPOLEHTYaJHe OAHOCE KOMIIOHEHATA Y
MOoCMaTpaHEM cMellaMa a + b M Mory OuTH mnpoBepeHn mnomohy
jenHauuHe 4 M jeqHadMHE 9.

Hacynmpor jennaumnama 4, 5 u 7 Koje omoryhyjy ananusy
rpemraka koje HacTajy ycnen mojase audy3HOHHX NMOTEHLHjala H KOpek-
OHjy pe3yJiiTaTa NOTEHUHOMETPHCKHX HCMMTHBaMba, T¢ HMAjy YrjiaBHOM
MpaKkTHYaH 3Had4aj, cieaeha jenHauuHa:

Eqy—Egoz = (Excy—Ex2) + (Pa-1—Pa-2) 8

noDHjeHa MPHMEHOM jeaAHAYHHE 24 Ha NBa Mepeiba MOTEHUMjala MepHe
eJIEKTPOAe y cMeliaMa a - b pa3JIMYMTOr CacTaBa, M3BENEHHX MPEKO
HCTOI NOMONHOr pacTBOpa, MOXe C¢ NOCMAaTpaTH Kao AONPHHOC
TEOPHCKOM HMCIHTHBaBY IM(Y3HOHHX mnoTeHuMjasa. OHa Moxe na
TIOCJIyXH 3a pOBEpaBalke ONHOCA AH(PY3IHOHHX MOTEHIHjasa K0OHjeHnx
HA OCHOBY TEOPHCKHMX pacMaTpama. Pa3nuka audy3noHux moteHuujana
npuka3aHa je oBAe NMOMONY BEJIMYHHA NPUCTYNA4YHHX MeEpewY:

, Pa-1—Pa-2 = (Eg-1— Eg.))—E 9
oouITo ce H BeqMuyuHa E Moxe nako oapeautH nomohy cnpera

cMema cMelaa
MepHa EEKTPONA | ;4 ), “ (a+b)2

l MepHa enekTpoAaa

NOJX YCJIOBOM Aa pa3JiMKa y cacTaBy cMmelua 1 u 2 Syne Z0BOJLHO BeHka
Ia ce Mepeme eIEKTPOMOTOPHE CHJIe KOHLEHTPAaLHOHOI CIpera MoxXe
H3BECTH ca 3a0BoJbaBajylioM TauHowmhy M y HCTO Bpeme TOJMKa Ha
nudy3HOHH MOTEHIMjaJl HAa IPaHHYHOj NMOBpIIMHM u3Mely cMmema Oyne
3aHeMapJbHB.

IMpeaHOCT OBOr HAa4HHA HCIIMTHBaKka AU(Y3HOHHX NOTEHUHjana
je y TOMe LITO OH MOXe OMTH NpHMeweH Ha Hajpa3iHiMTHje KOMOM-
HalMje pacTBapava, IUTO Ce MOXe M3BOINMTH YNOpPENo ca IpYrHMM
MOTEHUHOMETPHCKMM MCIOMTHBaEBMMa HEBOJEHHX CHCTEMAa H Ha Taj
HaYHH oMoryhyje HeNOCpeHO CTHLAHe KPHTEPHjyMa 3a MpPOLEHY
MOCTHrHYTHX pe3yJiTaTa M IUTO je caM NOCTYNaK jeXHOCTaBaH.

U opoM npwmmxoM 3axsasbyjeM npod. Iawiiu C. Tyiuynuuky Ha peoma
KOPHCHHM CABETHMA.

H3eo0g

Ilpuxa3aH je eKkCnepUMCEHTaJlaH NOCTYNAaK 3a CTyaupame IOudy-
3HOHHMX MOTEHIWjaJia KOjH HAcTajy Ha JXOAMPHHM NOBpIIMHAMa pa3JiH-
9YATHX BOJCHUX M HEBONEHHMX PacTBOpa.

YHaKkpCHO Be3HBame CIPEroBa CaCTaB/bEHHX OJ MEPHHMX H CTaH-
NapiHUX eJeKTpola Yy Ppas3jiMdMTHM pacTBapaydMma H ynopehuBame
HBUXOBUX €JIEKTPOMOTOPHHX cmia oMoryhyje ouewuBame M KOHTPOJY
cradwiHocTH AMQY3HOHHUX NOTEHUMWjaa, OpYXKa KOPHCHE MOHaTKe
O BHXOBOM YTHLAjy Ha ODJIUK H IOJI0XKAj MOTEHUMOMETPUCKUX KPHBHX M
JOBOAM IO M3pa3a NMOroAHOr Oa MOCHYXH Kao eKCIepuMeHTajHa Ha3a
3a TEOpMCKAa MCNHTHBama AMQPY3UOHMX TOTEHLMjana.

UCKH HMHCTHTYT Mpumrbeno 25 asrycra 1956
beorpan
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SUMMARY

A Contribution to the Examination of Liquid-junction Potentials
by

Paula Putanov

A method of experimental examination of liquid-junction potentials
occuring on the boundary of different aqueous and nonaqueous solutions
is demonstrated.

By comparison of the values of electromotive forces of a number
of cells involving cross-joined electrodes in various solvents some
informations have been obtained concerning the stability of liquid-
junction potentials and their influence on the position and the shape
of the potentiometric titration curves. An expression has been found
which could be used as the experimental basis for theoretical considera-
tions of liquid-junction potentials.
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PEAKLMIJE METAJIA CA TIEPXJIOPHOM
KHUCEJIMHOM®*)

on

Anexcanapa M. Nleko, Benumupa A. Uannha u Jeanue O. Muwosnk

Ilo3HaTo je ma ce camMo Bpena 72%,-Ha NEPXJIOPHA KHCEJIHMHA
ynoTpedsbaBa ka0 OKCHIALHOHO CPEACTBO, a Ja j¢ HANPOTHB Ha HHUCKOj
TeMMEPaTYPH KOHLIEHTPOBaHa NEPXJIOPHA KHCEIMHA C1ab0 OKCHAaLMOHO
cpenctBo. OkcHaauMoHa Mol mepXJIOpHe KHCEeJIHHE NMpHIHCYje ce Oe3-
BOAHMM MoJiekysiaMa HCIO4, OOHOCHO aHXMAPOBAHOj] IEPXJIOPHOj
KUCEJIMHM. Pa3bnaxeHa KucenMHAa, HANpPOTHB, Kao CKOPO NOTIYHO
IHCOCOBaHA HHUje OKCHAALMOHO cpeAcTBO; C/O4 jOH HMje OKCHIAUMOHH
aremxc.

Y auntepaTypu ce Mory HahM BpJIO CJIOXEHE peakliMje ca nep-
XJIODHOM KHCEJIHHOM M mpema Reedy-y (1) okcHzanHOHe peakiHje
ca NEpPXJOPHOM KHCEJIHHOM Cy KOMIUIEKCHE H TEUIKO ce Jajy MHTep-
NpETHPATH. Y H3BECHUM CJIyYajeBUMa H3rJjlea Aa Cy IJ1aBHH PEAyKIAOHH
npoayktH Cl u ClO, mITO ce MOXe MPETCTABHTH jeqHadMHaMa:

2 HCIO4— H,0 +Cl2 +70
2 HCIO4 — H20 + 2 ClO, + 30

y OpYrHM cily4ajeBHMa H3IJlefia Ja je peAyKLHOHHM NMPOAYKT XJIOp-jOH:
HCIO4 + 8 H——— H+ + CI— + 4 H,0

UHTepecaHTHA je YHIbEHHMLA Zla CE€ BpeJIOj KOHLEHTPOBaHO] nep-
XJIODHOj KHMCEJIMHM IIPMIIMCYjy MCTOBPEMEHO M OKCHIAIIMOHA H penyk-
HMoHa cBojcTBa (2). OxcHIAamMOHA peakOHja HOJa3M YcJiell paljarawma
TIEPXJIOpHE KHCEJIMHE Ha XJIOp M KHCEOHMK, a peAyKIHMOHE OCOOHHE ce
TIPUNHCYjy HCTOBpEMEHOM CTBapalby BONOHHKIEpPOKcHIa. HTEH3HBHOCT
OKCHJalLlHje 3aBACH Y BEJIHKOj MEPH OJ] CTeNeHa JeXHAPaTaLHje KHCEIHHE.
Bpena nepxyiopHa KHcesMHA KOHNEHTpauHje 85 9, koja ce Moxe noctuhu
NpH Memawy 72 %-He KACEJIHHE ca MyLIJbHBOM CYMIIODHOM KHCEJIMHOM
pa3naxe ce y HajBehoj MepH npeMa peakmmjH

4 HCIO4 —2Cly + 702 + 2 H,0
a He3HaTHO NpeMa peaxmHju
2 HCIOy—— Cl; + 3 02 + H,0,

N\ Taanmwana ug V Caneranany xemuuana Hp 70 °
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OKcHIaOmHja XPOMHOKCHAA Yy Bpeioj HEPXJIOPHOj KHCEJIMHH BpILH CC
npemMa cnenehoj peaxmmjn:

Cr03 + 2 HCIO4 ——2CrO3 + H:0 + Cl, + 20,

OBa peakmHja je CKOpO KBaHTHTaTHBHa, jep ce 1o 99,5 9 xpomMuokcHaa
oxcHaumie. Mana XoJMYMHA BOJOHMKIEPOKCHIA KOja Ce€ CTBapa NpH
pacnasamy Bpejle KOHIIEHTPOBaHe NEPXJIOPHE KHCEIHHE H3a3mBa cienehy
peayKumjy:

2CrO; 4+ 6 HCIO4 + 3 H,0; — 2 Cr(ClO4); + 3 02 + 6 H,0

100
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Cnnka 1 Figure

J. H. Reedy (3) maje peaxuuje pacTBapama Metaya y 72%,-HOj
NEepXJIOPHOj KHCEJIMHM Ha Da3HUM TemmepaTtypaMa. OBaj ayTop KOH-
cTaTyje Oa ce IpH pacTBapamy MeTaja y NEepXJOPHOj KHCEIHHH OMH-
rpasajy yrjaBHOM ABe peakmuje: 1) HCTHCKHBambe BOJOHHKA Oe3 pa3na-
rama ClO¢ joHa u 2) okcunauuja ca peaykunjoM CIOy joua no Cl™ joHa.

Mu cMo pacTBapajii MeTajie Y KHMCEJIMHH Pa3HUX KOHLEHTpaluuja
ca Xe/bOM [a JaMO KBAHTUTATHBHY OLEHY OBHX, peakuuja C 003upoM
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cramuMa. PacTBapame MeTajlla je BpPIICHO Y jeNHOCTaBHOj anapa-
TypHu y crpyja CO; y3 3arpeBame (mpubimxuo 100°) Ha HAYHMH KOjH je
panuje omucaH (4, 5). Tpeba HanoOMeHyTH la CMO pacTBapame Xpoma
MOTJIM W3BOAWTH CaMoO Y3 NPETXOQHO AKTHBHCAHE METaJla XJIOPOBOAO-
HHYHOM KHCEJIAHOM Ha TOIUIO. OBako aKTHBHCAH METaJl, OPaH H OCYIIEH,
ynotpebibaBaH je 3a pacTBapame. I1pu onpehnBamby peakqHOHUX IPOAY-
KaTa CIIyXHJIA CMO C¢ TIO3HATHM KBaHTHTATHBHHM METOAaMa 3a OJpe-
huBame BOMOHHKA, XJIOPH/Ia W METAJIHHX jOHOBA.

ITpu pacTBapamy MarHe3ujymMa M IIMHKA Ha XJiaqHo y 20%;-Hoj nep-
XJIOpHOj kHcennHH a0duja ce 100 9 BOJOHHKA CpadyHATO HA YTPOLICHY
KOJIMYUHY MeTaJla, LITO 3HAaYH Ja peaKkudja MAe CaMoO Y3 HCTHCKHBAE
BOJOHMKA De3 mxakse peaykumje. IIpn pacTBapamy mak Marse3ujyma u
mueka y 60%-Hoj kucenmHH Ha npudmmxao 100°, modujeHO je OKO
90 9% BOIOHMKAa H TPAarOBH XJIOPHAZ Kao 3HAK peAyKIHje MEepXJIOpHE
KHCEJIMHE 0O XJIOpHX jOHa.

Ilpn cTBapamy MaHraHa, BepOBaTHO 300r macHBHpama MeTala,
IOOHMBCHO je BMIE XJIOPHAA, @ Mame BOJOHHKA, MPOTHBHO OYCKHBAMY
c 0D3MpOM Ha I0JIOXKaj OBOT MeTajla HalOHCKOM HE3y. ¥ 20%/-Hoj Kuce-
JITANAOOMBEHO je MpHOJMKHO 98 9, BOOOHMKA, a XJIOPHAM CYy [O-
Ka3aHH KBaJMTaTHBHO. Y 40%/-H0j kucenmHu oxo 90 9, BOOOHMKA, a Y
609,-HOj KMCeJHHH KOJHIMHA BOAOHMKa mana Ha 40 % nok y 70%-Hoj
kucesiuHH Ha 10 9. MaHran ce pacrBapa HCK/bYYMBO Yy ODJIMKY IBO-
BaJICHTHOT MaHraHa.

KagmujyM ce pacrtBapa BpJIO Telwlko 300r HacHBHpama HCTH-
cKyjyhu BOIOOHMK H pexyKyjyhM NIepXJIOpHY KHCEJIHHYy OO XJaOpHIa.

I'soxhe ce, xao mrro je Beh panmje caommreHo (4), pacrBapa
naxo rpangehu ¢epo H ¢epu joH HCTHCKYjyhH NPHTOM BOLOHHK M peay-
KyjyhH KHceJMHY g0 XJIOp-joHa. ¥V pa3diaxeHoj KdHceJHHH rBoxhe ce
pacTBapa roTOBO HCKJbYYHMBO Kao (pepo joH, AOK ce y KOHIEHTPOBAaHOj
KHCeJIMHM pacTBapa kao ¢epu joH. V 60%-HOj kucenunu Ha oxo 100°
reoxhe ce pacrBapa majyhu camo ¢epu jone. Harma mpomena depo y
¢epH joH memaBa ce mpu mpenasy on 58%-He Ha 60%/-Hy KuceTHHY.
KommnHa BoAOHHKA Y 3aBHCHOCTH OJ KOHIEHTPALHje KACEIHHE Bapupa
y IWIAPOKHM rpaHuMmama ox 959% mo 3—S5Y.

Huran ce pacTBapa BeOMa CNOpO, BepOBaTHO 300r macHBHpama
MeTaja.

Kanaj ce pactsapa IpHJIHYHO TEIKO, HCTHCKYjyhM BOJOHHK H
penykyjyhiu KHceNlMHYy MO XJOp jOHA Kao NBOBAJICHTHH M YETBOPO-
BaJIeHTHH Kayiaj. Ha oBe peaxmmje y 3HaTHOj MepH YTHYE CTPYKTypa
mertana (5).

OnoBo, Mana HEIITO MAJI0 aKTHBHHje OX BOAOHHKA HEe HMCTHCKYje
ra IIpM pacrBapamy, Beh peakmmja Tede caMoO ca peAyKLOHjOM KHACEJIAHE
[0 XJIOp-joHa.

Bakap H XMBa Kao IUICMEHHTHJH PacTBapajy ce CaMo y3 PeayKIHjy
nepxjopHe Kucendne. bakap y ¢onmjama no kxoHmeHTpaumuje S5 9,
gac*rnapa ce BPJIO cropo, Aok ce y 70%,-HOj KHCEeJHHH pacTBapa BpJjio

p30.
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NEPXJIOPHY KHCEJIMHY BHILUE MJIH Make, 3aBHCHO 01 KOHLEHTpauuje M
BpemeHa, npenasehu y xpomu joue. Ilpu pactsapamwy y 20%,-Hoj kHce-
JIMHH THTPauHjoM je oapelleHo U a0 559, xpoMoO joHa, a KOJHYMHA
BO/JIOHHKA H3HOCHNA je oko 50 %,. KosiM4nHa BOAOHKKA TPaBHJIHO OMana
Ca NOpacTOM KOHLEHTpalHje KHCEJIMHE, 4 KOJHYMHA XJOPHAa PpacTe.
Ilpu pactBapamy xpoMa y 40%,-Hoj kucenuHu nodujeHo je oko 309,
BoaoHHKa H 10 %, xpoMo joHa. V 607,-HOj kucesuHH 100HjeHo je 3—4°,
BOJIOHHMKA H 0KkO 1%, xpoMo joHa. Y T70%,-HOj KHCE/NHHH HEIUTO Maise
BOJOHHKA H Mawe Xpomo joHa. Koa pactBapawa xpoma y 60%-Hoj
KHCEJIHHU 3arpejaHoj N0 Kjbyyalka XPOM CE€ pPacTBapa MCK/bYYHBO Kao
XPOMH jOH, jep je mpena3 XpoMo y XpoMu Bpso Op3. [lpu .pacrsa-
pamwy max y 65%;-Hoj KMCeJIHHH 3arpejaHoj Takohe 10 kJ/bydyama peakluja
Teye NMPEKO XPOMO H XPOMH jOHA, TNPH YEMY CKOKOBHTO Npejia3u y
Ouxpomar. Ipema oBoMe peakuMje pacTBapatba Xpoma y NEPXJIOPHO]
KHCeJHHH OM ce Morne npetcTaBMTH ciaenehuM jeaHaunHama. [lpu-
MapHe peaklHje jecy:

Cr — 2 HCIOy —— Cr(ClO4)> + H;
4Cr <+ HCIOy +- 8 H¥ ——— 4 Cr*t - HCI + 4 H>0

MehyTuM peaykuuja NepxJIOPHE KHCEJIHHE Ce€ BPLUH KaKO HENOCPEAHO
METAJIOM TaKO M XPOMO jOHMMA MO jeAHAYHHH:

8 Cr*+ 4 HCIO; + 8 H+ —8 Cr3t .+ HCI + 4 H,0

H XpOMH JOHHMA MO jeAHAYHHH:
8 Cr** + 3 HCIO, 4 16 H;0 ——— 4 H,Cr0, + 3 HCl - 24 H+

Ha cn. 1 je mata 3aBucHocT ocyiodolieHe KOJIHUMHE BONOHHKA
O KOHUEHTPalLMje KHCEJIHHE 3a Heke METajle NpH YeMy je TeMmnepaTypa
pacTBapama H3HOCHJa MpuSaMxHO 100°.

H3e609g

[Mpu pacTBapamby HemIeMEHUTHX MeTaja y NMEPXJIOPHOj KUCEITUHH
ONMFpaBajy Ce YrjiaBHOM [BE peakluje — HCTHCKHBAHE BOJOHHKA M
peAyKLMja KHCeJMHE 10 XJopuaa. Y 3aBHCHOCTH O MOJIOXaja Merasa
y HalOHCKOM peAy M KOHUEHTpauuje KHceslHHe Aodujajy ce Behe MITH
Mame KOJHMYHHE BOJOHHKAZ OJHOCHO XJIODHAA NMOA HCTHM YCJIOBHAMa
pada, Majia M TIaCMBHpale MeTajia MMa M3BeCHOT YTHIaja.

XpoM ce y nepxJIOPHOj KHCEJIMHH O KOHLEHTpalnje 60 9, pacTBapa
Kao XpPOMO jOH, KOjH ce OpXe WJIH CNOpHje OKCHAMILE Y 3aBHCHOCTH
Ol KOHLEHTpalHUje KUCEJMHE, TEMIEPAType U BpEMEHa Yy XPOMH jOH.
VY 60%-HOj KHCeJIMHH Ha TeMIlepaTypH KJbyyamha peakiiHja HIe y3 CTBa-
pambe XPOMH jOHa, AOK ce y 65%;-HOj KHUCEJIHHH XPOMH jOH CKOKOBHTO
MpeBOJAN y SHUXpomar.

Texnosnouku dakynrer

XeMHCKO-TEXHHYKH  3aBOA
- - Mpummbeno 21 -~




by
Ale<sandar M. Lecco, Velimir D. Cani¢ and Jelica D. MiSovié

The dissolution of metals in perchloric acid consists mainly of
two reactions, the liberation of hydrogen ond the reduction of acid to
chloride. At constant working conditions, the position of the metal
in the Voltaic order is responsible for the quantity of hydrogen liberated
and chloride formed, although the passivization of the metal is of
some influence.

Chromium dissolves in 60 9, perchloric acid in the form of chromo
ions which are oxidized to the chromi form, the rate depending upon
concentration of acid, temperature and duration. In 60 %, perchloric
acid chromi ions are produced at boiling temperature, while in a 659,
acid the chromi ion is abruptly transformed into bichromate.
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JNOBUBABE CUMETPHYHHUX BHUCAMHIA KOJU ¥V AJIJE-
XUIHOM OCTATKY CAJIPXE KOHIEH30BAHE, XETEPO-
HHUKJIINYHE 1 AJIMOUKJIIMYHE ITPCTEHOBE. 11*)

on

Bopha Credarosuha, Jenene BojaHosuk, Munanke YHopGuk
H Muxanna Jb. Muxannosuka

Hacrasmajyhiu pagoBe O CHHTE3M H OCOOMHAMa CHMETPHYHHX
Oucammpaa, KOHOCH30BAaJM CMO aleTaMuI H OeH3aMHMA C HEKOJIHKO
ajjexnua KOjH y CBOMe MOJIEKYJy CaApXke XETEPOLMUKIHIHE OJHOCHO
aJIANMKJIMYHE IIPCTEHOBE.
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3-Tnodenkapdokcannexun (la) ¢ aueramuaoM nao je 3-TeHu-
nupeH-N,N’- ducaueramun (Ila) y npunocy on 61 9, a ¢ Gensamuaom
3-teuunuaen-N,N'-oucbenszamun (Illa) y npunocy oxm 51 9. Kouner-
3auujoM 2-nupuauHkapdokcangexuna (Ib) c Senzammmom noduseH je
(2-nupuaunmertuien)- N, N'-oucdensamun  (1115) (npunoc 99 %). HUcrtu
amun ¢ 3-nupuauukapdokcanaexuaoM (Ic) mao je omrosapajyhu 3-
cyncruryucann ducbensamun (Illc) y npunocy on 73 9, a u3 aneramuaa u
OBOr aJIAEXMOA CHHTETH30BaH je (3-mupuannMetunen)-N,N'-bucauera-
mux (Ilc) v npunocy on 68%. 4-Iupuaunkapdokcanaexun (Id) pearosao
Jje ¢ bensamunom najyhn (4-napuawimernien)-N, N'-6ucbenzamun (111d)
y npuHocy oxn 27 %,. 3-Unnonkapdokcannexun (Ie) nao je c aueramunom,
y nputHocy oa 719, l-auernn-(3-unmonunmernien)- N, N’'-Gucaueramun
(I1f), xoju je Takohe noduseH U3 1-aueTwn-3-uHaonkapdokcanaexuaa (1f)
u aneramuna (mpuxoc 47 %), a c bensamuaomM oda angexuna (Ie u If)
mamd cy l-auerwn-(3-unponwnmerwnen)- N, N'-ducbensamun (I1If) y
npuHocy ox 60 %, onHocHo 47 %;. Haj3an, uHKN0XeKcaHKapOOKcaliaexug
(Ig) nperBopeH je momohy ameTtaMHAaa y UHMKIoxekcHaupeH-N, N'-Guc-
aueramun (IIg) y npunocy on 54 9, a nomohy Sensammaa y umkno-
xekcuauaeH- N, N'-ducdenzamun (Illg) y npuHocy om 69 %,.

HoBu Oucamuau nodHBeHM Cy 3arpeBambeM ajlieXHAa H aMHaa
Ha BONECHOM KyNMaTWiy Yy TIDHCYCTBY aHXHMApuaa cHpheTHe KHCeHHe,
C M3y3eTKOM OHCaMKJa KojH ce H3Boje H3 2-, 3- U 4-nupuanHKapSokca-
nexuna (Ib, Ic, 1d). Y oBuM cnyyajeBHMa peaklidja HHje MIIUIA Y aHXM-
apuay cupheTHe KucenuHe, Beh Cy KOHOEH3alHje BpllieHe AHPEKTHHM
cramaweM ajaexuaa M amuaa Ha 150—180°.

3-Tuodenxapdokcannexun (Ia) npu KOHZEH3aUMjH C aUETAMHAOM
OIHOCHO DeH3aMHAOM Ja0 je HMXe NpHHOce y oarosapajyhum Sucammu-
auma (Ila, Illa) (Tadnnua 1) on npuHoOca KOjH ce n0OHBajy c 2-THO(deH-
kapOoxcanaexuaoM U OBHM aMHIMMA, 1O HCTHM PEaKLIHOHUM YCJIOBHMa
(1). Kao mito ce Buau u3 tadauue 1, nosehaBame KOJHYHHE aHXHIPHAA
cupheTHe KHCEIMHE H JIyXE BpeMe 3arpeBamba CMamyjy IIPHHOC Y 3-TeHH-
nnpenducamuny (Ila, Illa).

On Tpu n3omMepHa nupunuuxapﬁoxcannexuna (b, I¢, Id) camo je
3-cyncrutyncanu annexua (Ic) pearoBao c aueramMuaom najyhu oaro-
Bapajyhun Sucamua (Ilc). CBa TpH M3oMepa KOHAEH30BaHa cy c OeH3-
amuaoM, and npuHocu y Oucbensamupy (1116, Ille, 1lld) onanajy
C NpOMEHOM MoOJjioXaja ajlAeXMAHe rpyne, o4 2-MMpHAMHKapdokca-
nexuaa oo 4-cyncruryucaHor anmexuuaa (tadauua 1).

Ipu konpensauuju 3-uHposkapdokcanaexuna (le) c aueramuaom
OAHOCHO OeH3aMHIOM, Y NPHCYCTBY aHXHApHAA CHpheTHE KHCEJIMHE,
SpILK Ce HCTOBPEMEHO H ALETHIIOBak€ MHIOJIOBOr a30Ta Tako la ce
nodusajy N-auerunosanu Sucamuau (IIf, 111f). IbuxoBa KOHCTHTYLHja
norspheHa ie cunTe30M UCTUX Gucamuaa w3 Hatierwn-3-uHaosikapbokc-



Tabauua 1 Table
Hosu Oucamuau — New bisamides
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AHXHapMI

Bpeme 3a-

AMmHug cuphersie | rpesama y | JeMne- | Ipusoc
Angexux y MOJIOBHMA |y MOJIOBMMa :ucemlme YacoBHMa patypa |OHcamuna
Aldehyde in moles | Acid amide | * ™" | Period of | Tempe- | Yeald of
in moles |/Acetic anhy- i:‘;‘gﬁfs | rature | bisamide
1 2 | "3 4 5 6
3-Tuodenxapdoxc- l 1,14 g
annexun Aueramua 2 5 ca 100° | 53,89,
3-Thenaldehyde Acetamide 1,30 g
, 40,01 1 4 | eal00® ) g3
3-TuodenxapSoxc- 1,24 ¢
anaexun BeH3amun 5 5 ca 100° . 36,9%
3-Thenaldehyde Benzamide 5 1,72 g
Y 30,01 2,5 4 ca 100 5129
2-TMapn. 5 naexma BCHSSMM 3'27 I 4
2-Pyridinealdehyde Benzamide - 3 150° 98'8 %
0,01 3x0,01
3-Mnpnaunxapboxcannexsa | ALleTaMug 14 ¢
3-Pyridincaldehyde Acetamide — 3 180—185°| 67,6 %
0,01 4 x0,01
3-MinpumunxapGoxcannexna | BeHzaMun | 24¢g
3-Pyridincaldehyde Benzamide - 3 150° | 72,5
, 3 x0,01
4-TTupn PG ua BexlaMug 09 ¢
4-Pyridinealdehyde Benzamide - 3 150° | 27,29
0,01 3x0,01
3-ManonxapSoxcanaenxun Aueramun 203 ¢
3-Indolealdehyde Acetamide 5 3 ca 100° | 70,79/%)
, 4x0,01
3-HanonxapSoxcanaexna Beu3zamun 2,46 g
3-Indolealdehydo Benzamide 5 3 ca 100° | 59 go/+)
,01 3x0,1
1-Anern-3-gunonxapSoxc- Aueramun 1,35 ¢
P i 5 3 100° | 470
1-Acetyl-3-indolealdehyde Acetamide ca 47
,01 420,01
1-Auernn-3-ungonxapboxc- Bensamun 2,46 g
angexua 4
1-Acetyl-3-indolealdehyde Benzamide 5 3 ca 100> | 598/
,01 3x0,01 .
L Soxcannexua | AlleTamun 5 2 |cato0e | TLE
loh Idehyde Acetamide 23 g
Crelohe 02 4,002 | 9 4 | al00° | 5450
LiuknoxexcanxapGoxcannexun | BeH3amuyg ! 5 1,5 ca 100° 6;»220/8
Cyclohexanealdehyde Benzamide I 3,822
. 3.002 | 3 2| ea 100%) g%,
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2-TTuponkapBokcannexu HHUje pearoBa0 HM C aNETAMHAOM HM
¢ BenzamunoM. BHIO ma Cy KOHAEH3amuje BpLIEHE Y MPHACYCTBY aHXH-
npuna cupheTHe KHCENMHE, OWIO CTanmameM KOMIIOHEHaTa, NOOHBEHM
CYy caMO MpKH, HenedMHHCAaHM, CMOJACTH TpPOU3BOJM.
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BPEME 3ATPEBAKbA Y HACOBUMA - PERIOD OF HEATING IN HOURS
Ciaxa 1 Figure

1) Metnnen-N,N’-bucaueramun — Methylene-N,N’-bisacetamide
2) Erwmnen-N, N’-Gucaueramun — Ethylidene-N,N’-bisacetamide
3) Iponanmunen- N, N’-6ucaneramun — Propylidene-N,N’-bisacetamide
4) INponwmner- N, N’-bucbensamna — Propylidene-N,N’-bisbenzamide
5) Byrumnen-N, N’-bucauetamun — Butylidene-N,N'-bisacetamide
6a) Ilnknoxekcwmnen-N, N'-Oucbedzammua
Cyclohexylidene-N,N’-bisbenzamide

6b) IlmxnoxexkcununeH- N, N’-bucbensamun
Cyclohexylidene-N,N’-bisbenzamide

7) Oumtnmpaen-N, N’-bucaueramua — Cinnamylidene-N,N’-bisacetamide

Kao wto je y paHujum paloBMMa IpH KOHACH3ALMIH ajACXHaa H
aMH/a MCNIMTMBAaHA 3aBHCHOCT NpHHOCA YU OHcamMuay' Of KOAMYHHE
ynorpedpeHOr aHxuapuaa cuphetHe kucenmne (1), a Takohe M oaHoc
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Tabauua 2 Table

YTHDaj nyxXuHe 3arpeBama Ha DPHEOC anxuwimnes-N, N’-Grcammua
Effects of heating period on the yield of alkylidene-N, N’-bisamides

AMER Anxwapan | ey, Brp’“”" .2 | Mpunoc
Angexnn y MOJOBHMa | y MODOBHMA 322;3:: patypa m-l:ny SmcamMmna
Aldehyde in moles Acid amide | Tempe- | Period of | Yeald of
in moles [Acsticashr rapyre | beating | pisamide
1 2 3 4 5 | 6
24 ¢
®opManaexun Aueramun 3 46,1 %
3,46
Formaldehyde Acetamide 10 ca 100° 4 66,5 %g
0,04 4x0,04 7 312 ¢
60 %
Auerannexsan Aneramup | 4 63.% ;
Acetaldehyde Acetamide 10 | ca 100° 2'97"—
0,04 4x 0,04 7 vild
’ 50,6 %
4 22 ¢
347%
IMponxoxanmexun Aueramun 2¢
10 |eatoor | | 316%
Propionaldehyde Acetamide 14 1.1g
0,04 2x0,04 1’17.4%
1 g
2 | 748
46 g
+ | otes
Mponuonannexun Ben3zamun 4,05 g
25 |catooe |0 | T7%
Propionaldehyde Benzamide g a 7 I 373 g
0,02 3x0,02 6§ ?4
,04 &
0 | 64.4%
3 243 ¢
70.6%
ByTrupannexun AmeramMun 565 7
Butiraldehyde Acetamide 2,5 ca 100° 4 7Y%
0,02 4x0,02 7 1,93 ¢
56,1 %
1.5 4,62 g
LiuxnoxexcanxapGoxc- | Bemsamua ’ 68,6 %
~ agexHng o 2 38 ¢
‘ Benzamide 5 ca 100 56,8 %
Cyclohexanealdehyde 2 3,54 ¢
0.02 3x0,02 .6 ca 100° 52,1%
’ 3,34 ¢
49,7 9%
. 4 1,6 ¢
LiaMTanaexnn Aneramun —— 1R %
£ mmnaranldabhaodae Arotnmmida 10n
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Tabauua 3 Table

VTHIAj KyxHHe 3arpeBama HA NMPHHOC apHiaMeTHinen-N, N’- Sucamuna
Effect of heating period on the yield of arylmethylene-N, N’-bisamides

Amug | Ammomn | Teype. | Breme 3a- | rpppmoc
AJIIeXHI Y MOJIOBHMA | y MONIOBHMA c;zenllne PaTypa | wacosswa | ORcammna
Aldehyde in moles | Acid amide | ¥ ™" | Tempe- | Period of | Yeald of
in moles wm ‘| rature mﬂg bisamide
1 2 3 | 4 5 6
3 262 ¢
63,6 %
5 325 ¢
Bensanaexun Aueramnn 789%
. 5 100° 3,55
Benzaldehyde Acetamide “ 7 862 %
3x0,02 34 ¢
0,02 4 g5 s
301 ¢
20 3%
4 538 ¢
81,49
5 56¢
Benzanpexun Ben3zamun 84,7%
2'5 100° 5,28
Benzaldehyde Benzamide « 7 79.9 %
51 ¢
0,02 350,02 i A RA
488 ¢
14 73.8 %
31¢
3,4-JlaMoTOKCH- Tl oy
Genzanmexun Auneramug
0 ° 54¢
3,4-Dimethoxy- Acetamide ! ca 100 10 50,7 %
benzaldehyde 2x0.04
0,04 ' 20 48 ¢
» 45 %
3,4- MeTHIEHAROKCH- 4 2.2,'.,7/3
Bewsanaexun Aueramua : - °
!
. 10 ca 100° 41 ¢
M onealeetoxy- | Acetamide | T ary
20,04 o g
0,04 14 31
3-MeTOKCH-4-aLETOKCH- 4 ] 32«5
Semsanmexna Aneramug — °
© oxy- 10 ca 100° 432 ¢
?]?c:; ?l(éetoxy- Acetamide 7 36,7 ¢ B
04 20,04 Y
| 255%




1 2 | 3 | 4 s 6
9-AnTpanenxapdoxc- Aueramun ] ‘l 35 32¢g
annexun : ! ’ 523%
. 4 | ca 100° N
9-Antraldehyde Acetamide ‘ P
002 4 x 0,02 l 5 65,4 oo
1,5 lg
9-AHTpaneHKapOokc- Bensamun » 11,6 %
annexun
; 20 ca 100° 35 1.6 ¢
9-Antraldehyde B;nz:r::;de ’ 18,6 %
0,02 x 0, 5 268 ¢
31,19
25¢
2,45 59°%,
4 ca 100°
2-Troderkapboxc- AleTaMHA 315 ¢
anjexun 5 ‘a0
74,3 %
Acetamide 133
2-Thenaldehyde 4% 002 3 3124 %g
0,02 5 ca 100°
5 1,85 ¢
43,6 %

KO0jOj ce BpLIH KOHAeH3auWja (2), y OBOM paly je Nmpoy4aBaH YTHIaj
LYXMHE 3arpeBama ajlIeXHna ¥ aMHAa y aHXMAPHAY cHplieTHe KACEITHHE
Ha npuHoc Sucamupa. ITo3HaTo je, Ha OCHOBY HOCAAAMIBHX PagoBa
(1, 2, 3, 4), na ce xoHACH3aIMje aNeXHIOa H aMAZA Y CMHCITy NIOCTajamka
Sucammupa, yriaBHOM Bpule y mHTepsany ox 100—180°. Hcmom 100°
KoMIlOHeHTe cinabo pearyjy, a wsHax 180° noOmBajy ce yriaBHOM
CMOJIaCTH NMpoH3BOAH. Mu NeMO OBz H3HETH pe3yiTaTe KOjH Cy HOOH-
BEHH NpH KoHAeH3amujaMa Ha 100°. Taxole, HanoMEmBEMO Za ¥ TabJH-
HaMa 2 H 3 HHCY YBeK O3Ha4eHH HajOO/bM IpHHOCH y GHcamMmImuMa,
jep OHH 3aBHCEH OJl KOJIMIAHE aHXMApUAa cHplieTHe KHCeNHHe, a cajall-
1BHM HCIMTHBaBbHAMa je OMO mHJb Ja ce caMO NMOCMaTpa 3aBHCHOCT
JIYXHHe 3arpeBama M NMpHHOCA.

IMpu KoHAeH3auHjH aJAdaTAYHUX ajexua C aMHOAMA KHCEIHHA,
ayxe 3arpeBame ol 3—4 4Jaca cMamyje npHHOC y SHcamuny (Tabirna 2,
ciuka 1, kpuse 1, 2, 3, 4, 5). CiimuHO ce MoHama ¥ HAMTaNaexan (Tadamna
2, cnuka 1, xpuBa 7), a Kon uMKIOXekcaHKapOokcaimexuaa Beh mocie
1,5 yaca 3arpeBamba NMpHHOC Y OHcamMuAay omana (Tabimma 2, ciwka I,
kpuse 6a, 6b).

Kon apomaTnyHMx anaexuaa, MehyTHM, nOTpedHO je nyxe
3arpeBame Ja OH ce JOGHIIM MaKCMMAJIHA IIPUHOCH y Sucamuay (Tabimna
3, cnaka 2). V 0BHM crivuaierunsa nfiuuun ce Haiinmu muHncw nofuoaiv

-

nocna
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Konpensanuje ¢ 9-anTpanenkapboxcaiaexuaoM (cmka 2, xpasa 6) u
2-THo(eHKapOoKcamexuaoM (cimka 2, xpupa 8a) Bpiwe ce y SobuM
IPHHOCHMA KaJl Ce BpeMe 3arpeBama IPOAYXH ox 2,45 onHocHO 3 "aca
Ha 5 vacosa (Tabimma 3). 300r orpaHHYCHHX KOJIHYMHA OBHMX ajiexuia,
HHCY BpILIEHH OTJIeAM IIpA OyXeM INCPHOAY 3arpepaiba.

[0
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BPEME 3AMPEBAA Y YACOBUMA - PERIOD OF HEATING IN HOURS

Cnuxa 2 Figure

1) Bewswmnen-N, N’-Gucaueramun — Benzylidene-N,N’-bisacetamide
2) Beusumupnen-N, N’-bucbenzamuy — Benzylidene-N,N’-bisbenzamide

3) 3,4-Oumeroxcubensmmaen-N, N’-Gucaueramuy
3,4-Dimethoxybenzylidene-N,N’-bisacetamide

4) 3,4-Metunenanoxcubensnanaen- N, N'-bucaueramun
3,4-Methylenedioxybenzylidene-N,N’-bisacetamide

5) 3-Mertoxcu-4-aueroxcubenswmaneH-N, N’-OucaueramMug
3-Methoxy-4-acetoxybenzylidene-N,N’-bisacetamide

6) $ * wmnen-N,N’-bucaueramun — 9-Anthrylidene-N,N’-bisacetamide
9 uvtanen- N, N'-bucbenzamua — 9-Anthrylidene-N, N’-bisbenzamide
8a) . mpeH-N, N’-bucaueraman — 2-Thenylidene-N,N’-bisacetamide
8b) . ‘noen-N,N’-bucaueramun — 2-Thenylidene-N,N’-bisacetamide
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ExciiepuMeniaasny geo
Tauxe TOIWBEHA HHCY KOPHIOBaHC

1) Hobusarse bucamuga us asgexuga u amuga xucesune y fipucyciiey auxugpuga
cupheiine Kuceaune.

CmMeca annexnia B aMHIA XHCS/IHEE Y3eTHX Y oxHocy 1 :3 mnm 1 : 4 m Haxe
HA3HAYCHE KOJHMYHHC aHXHAPWAA CHPRCTHE KHCC/IHHC 3arpeBajy ce HA BOINCHOM Ky-
natwry, y 6anony cHAOaeBeHEM YCOPaBHMM KOHACH3AaTOPOM H 3amTHNEHHM OR
BJIare XaJKjyMXJIOpHAHOM LeBd. [1o 3aBpmeHOM 3arpesamy cMeca Ce OXJlaoH Ha
neny, NPONEIH ¥ H3amepe ¢ MaJio eTpa. Y HEKHM CiIyuajeBEMAa H3 dmiaTpaTa, Tano-
XKEHEM eTpOM, NoDHBA Ce jOII H3BECHA KOJIMYMHA OHMcCaMHA.

2) Hobusame Sucamuga ciiaiiarseM asgexuga u aMuga KuceAuna.

CmMeca annexmia M aMMa KHCEMHE Y3eTHX Y rope HA3HAYECHOM OAHOCY
3arpesajy ce y napapuHCKOM KynaTHIy Ha TeMnepatyps ox 150—185°. Amua xoja
HHje Y4eCTBOBAO Y PEAKIHjH yAa/bH Ce eKCTPaKUMjOM PEakiMoHe cMece ¢ oko 30 ml
XJange BoIe Yy CiIydajy aueraMmuia, a Tpu myTa ca no 40 ml Bpesie Bode axko Cy KOH-
nen3aumje BpineHe ¢ SewzaMnnoM. Ha kpajy, Tanor ce ncnepe WIH €KCTpaxyje eTpoM
(oxo 50 ml) na Ou ce yna/bnMO anNnEXHA KOjH €BEHTYAJHO HHje H3PEaroBao H APYrH
CIIOpe/iEd, Y €TPY PAacTBOPHH, IPOH3IBOMH.

3-Tenusugen-N,N’-bucayeimiamug (Ila)

3-Tuodenxapboxcannexun (5) (1,12 g, 0,01 mona), aneramun (2,36 g, 4 x 0,01
Mosia) K aAxunpua cupherne xucenmue (2 ml) 3arpeBajy ce 5 uacoBa Ha BOOCHOM
xynatwiy. LehemeM je nobSmeeno 1,07 g Gene xpucranme cyncraHue, a BaKHaJHHM
TanoxeweM punrparta erpom jom 0,07 g (yxynau npauoc 53,8 %), 1. T. 221°. Ilpexpn-
CTalucaHa H3 aleTOHA TomH ce¢ Ha 231°,

Axo ce Ha HCTy KOJIHIHHY aJAeXHAa H AMHA] YNOTPeOH ynona Mama KOTHIHHA
anxeapHaa cuphetre xacesmne (1 ml), a 3arpesame BpmH caMo 3a 4 uaca, noOHBa Ce
yxynso 1,30 g (61,3 %) Omcaueramuna lla, 1. T. 228°.

Anaausa:
H3pasynato 3a CoHj20:N>S (212,27) : N 13,20 %.
Habeno: N13,30%.

3-Tenuaugen-N,N’-bucbenzamug (Illa)

3-Trodenkapboxcannexun (1,12 g, 0,01 mona), Seusamun (3,63 g, 3 x 0,01
MOJ1a) H aHXHAPHI capheTHe xucenune (5 ml) 3arpeBajy ce 5 4acoBa HA BOICHOM
KynaTuiy. ucbensgu je nobwuseHo 1,19 g Gene xpucranHe CyncraHue, a TajlOXEHmEM
dmrTpaTa erpom jomr 0,05 g (36,9%), T. T. 205°. IIpexpucTammcana u3 90%, eranona
TomA ce Ha 213—214°,

Axo cc Ha HCTY KOMHYHHY alfeXHaa M aMHIa YrnoTpeOH Mame aHXHIpPHAA
cupherne xucermue (2,5 ml) a 3arpesame Bpum 4 waca, nobusa ce 1,72 g cupose
cyncranue (51,2 %), 1.1. 213°,

Anaausa:
W3pagysaro 3a Ci9H1602N,S (336,40) : N 8,35%,.
Habeno: N8,19%.

(2-Mupugusmeusen)-N,N’-bucbensamug (1I1b)

2-TTupnmeaxapboxcannexun (1,07 g, 0,01 Mona) u Semzamuxn (3,63 g, 30,01
MOJIa) 3arpesajy ce 3 Jaca Ha 150°. JoBuseHo je 3,27 g (mpunoc 98,8 %) Sucbensamuna
16, 1. 1. 198—205°. Tocne xprcTanusawmje w3 25 %, eraHona Hena KpuCTaIHA Cyn-
cTaHua Toom ce Ha 211°,

Anasusa:
Hapawynaro 3a CyoH1702N3 (331,36) : N 12,76 %;.
Habeno: N12,76%.

(3-Mupugusmeiusen)-N,N’-5ucayeisianug (lic)
3-IlaprnnaxapSoxcanaexan (1,07 g, 0,01 mona) u aneramun (2,36 g, 4 X 0,01

Ama) 1arneRaET ~v 2 wana wa 120 185° TInRuneun ia 1.4 o (67 A%\ cunnne
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cyncraHue xoja ce Tonu Ha 220°. Ilocse HEKONMKO KPHCTanu3alMja M3 €TaHo.1a
Tauka TOIULCHa je 235—236°.

Anaausa:
Hapavynato 3a CoH30,N; (207,23) : N 20,28 %;.
Habeno: N 20,52 %.

(3-Mupuguanmeisiusen)-N,N’-Oucoenzamug (lc)

3-ITapunmrxapboxcannexun (1,07 g, 0,01 Mona) u Sensamua (3,63 g,3 x 0,01
MOJIa) 3arpeBajy ce 3 zaca Ha 150°. [JoSmpeHO je 2,4 g (72,5 %) Suchensamuna lllc, T. T.
200°. ITocie KPHCTanMM3amEje M3 eTaHONa noOWBeHa Oena KpHCTaJIHA Cyncradua
TONH ce Ha 219°.

Anasusa:
Hspauynato 3a CyoH170:N; (331,36) : N 12,68 %,.
Habheso: N 12,69 %.

(4-Mupuguameiunen)- N, N’-oucbenzamug (11ld)

4-TTapuanuxapSokcangexsn (1,07 g, 0,01 mona) u beusamun (3,63 g, 3 x 0,01
MoJa) 3arpeBajy ce 3 4aca Ha 150°. Jobuseno je 0,9 g (27,2 %) Sucbensamuna Illd,
T. T. 190—198°. Ilocne xpucTanu3auuje u3 25 % eranona bena KpHCTadHa CyncraHua
TOnM ce Ha 217—218°.

Anaausa:
Uspauynato 3a CyoH170:N; (331,36) : N 12,68 %.
Habeno: N 12,80%.

1-Auyeiau-(3-ungorusmeiguser)- N, N -Oucayeiiamug (l1f)
A) Hobusen us 3-ungoaxapboxcaigexuga u aueiuiamuga

3-Uanonxapborcannexnn (6) (1,45 g, 0,01 mona), aueramun (2,36 g, 4 X C,C1
MONa) X aBxMApHn cHpheTHe xucesmue (5 ml) 3arpeBajy ce Ha BOMEHOM Kynargny
3 yaca y crpyju azora. O4yspcna peakuuMoHa cMeca (T. T. 262°) m3anmHpa ce eTpOM
CB€ JIOK Ce eTapCcKH pacTBOp O0jH LPBEHO, & HeslM KPHCTAJIHK OCTATaK LieJH Ce Y CTPYjH
azora. Jlobuseno je cupope cyncranue 2,03 g (70,7 %) T. T. 263°. Bucamua Iif ce
PacTBOPM y €TAHOJNy Yy CTPYjH a30Ta, aJIkOXOJI MCMapH y BaKyMy y CTpyjH a3ora
RO MaJle 3aupeMHHe, CMeca OXIamy M Leau. Opo npevnmhaBame HOHOBJLEHO je joIu
jenaEmyT, npH YeMy je moSmeeH umucT GHcamupa IIf, xoju ce Tonm Ha 267°.

Anaausa:
Hspauynarto 3a CysHy7N303 (287,31) : C 62,70 %, H 5,96 %, N 14,63 ;.
Habeno: C62,84%, H595%, N14,64 %,

U3 upBeno obojeHor erapckor pacTBopa e€Tap c¢ OTepa Ha BOACHOM KyHNATHITY
a 3a0CTaje Yy MaJloj KOJIHIMHHE 000jeHa KPACTaIHa Cyncrasua, T. T. 154—157°. Oua ce
PacTBOPH y 459 eTaHOJTy H OPOKYBa Ca KMBOTHECKHM YIJbeM. Ilocne aBe moHOBIbEHE
KpHCcTanusaumje U3 459 eraHona nobmea ce He3dojum 1-aneTmin-3-ungosxapboxcan-
nexup, T. T. 165°, Koju He moka3yje HempecHjy Kajla ce mOMella C AYTCHTHYHHM
N-auetmn-nepuBaToM 3-mAAONKapdoxcanmexuna (7).

Anasusa:
Hapavynarto 3a Cy1HeO, N (187,19) : C 70,57 %, H 4,84 %, N 7,48 %;.
Habeno: C 70,68 %, H5,01 %, N71,47%.

B) dobusen uz 1-aueitiua-3-ungoaxapboxcasgexuga u aueiaamuga
1-Aueran-3-manomxapbokcangexun (7) (1,87 g, 0,01 mona), aueramug (2,36 g,
4 X 0,01 mosa) m anxuapun cupherHe kucenyne (5 ml) 3arpesajy ce 3 yaca Ha BOACHOM
KymaTuiy y crpyju asora. Lehemem je u3nsojeso 1,35 g (47 9,) cupose cyncraHue,
T. T. 263°. IIpekpHcTasiinCcaBae Ce BPINH HA MCTH HayuH kKao ® mox A). Tauka
TOIbeBH:a TakO npekpucTanucaHor Sucammpa IIf je 265° m He moka3syje nenpecujy
¢ bucamupom nobusenuM mop A).

1-Ayemua-(? oAuameitiuner)-N,N'-6ucéenzamug UIf
A) Hobusen “-ungoaxapboxcasgexuga u Genzamuga

3-Manonxa) npexun (1,45 g, 0,01 Mona), Semsammua (3,63 g, 3 X 0,01
MOJIa) H aHXHADE ‘eTHe KHMcemmuHe (5 ml) 3arpeBajy ce 3 yaca Ha BOIEHOM
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KynaTHJIy y CTpyjH azota. U3 ouBpciie peakiupose cMece LieherheM NOOMBEHA je PyXH-
4acTo 0BojeHa cHpoBa cyncrasna (T. T. 242°), Koja ce HCHpe ETPOM NOK He IOCTAEe
5e3b0jHa OMHOCHO HOTrOA Ce eTapckH pacTBop Ooju upseHO. JobGmeeno je 2,46 g
(59,8 %) bemmx xpucrana, T. T. 243—247°. Kpucrainu ce pacTBope y alkoXoJIy Y CTpyjH
a30Ta, PacTBOP NpOLieAM y BakyMy Yy CTPYjH a30Ta M HCHapH Ha MaJiy 3alpEMHHY.
ITocne uehema, NOHOBH CE& KPHCTAJIH3allHja Y €TAHONy Ha MCTH HaWH., JoOuBeHu
Genu kpucramuu OSmcammp IIIf Tomm ce Ha 254—255°.

Anaausa:
Wapagynato 3a CysHz1 N30 (411,44) : C 72,98 %, H 5,14 %, N 10,21 %.
Habeno: C 72,69 %, H 5,05 %, N 10,06 %.

U3 erapckora pacTBOpa H y OBOM CJyd4ajy H30moOBaH je 1-auermn-3-mupon-
xapbokcanpgexua, T. T. 165°.

B) Hobusen u3 1-aueiuus-3-ungoaxapboxcasgexuga u benzamuga

1-Auermn-3-uanonkapSokcannexna (1,87 g, 0,01 mona), Sensamun (3,63 g,
3 x 0,01 mosa) u amxuapun cupherne xuceymHe (5 ml) 3arpeBajy ce Ha BOACHOM
Kynaraiy 3 4aca y cTpyju a3ora. LleDeweM ouBpCiie peakumoHe CMece AODHBEHO je
1,95 g (47,4 %) Sucamuna IIIf, 1. T. 245°. TIpeXpUCTANIHCAH M3 €TAHOJA HA HCTH HAYAH
Kao oA A) TOIH ce Ha 253° u He nOKa3yje AenpecH;jy ¢ 1-aueTuin-(3-HAROIAIMETHIICH)-
N,N’-6ncbensaMunoM noduBeHUM nOA A).

Huxaoxexcusugen-N,N’-bucauemiamug (lg)

Luxnoxexcankapboxcanaexun (8) (2,24 g, 0,02 Mona), aueramun (4,7 g, 4 0,02
Mona) H auxuapHR cHpherse xmcemmbe (5 ml) 3arpeBajy ce 2 9aca Ha BOJCHOM
xynatuiy. LiehemeM je moSupeno 1,77 g, (41,7 %) GeJmax MIiIMYACTEX KPHCTala KOjH €6
TOMme na 270° Ilecne xpacTanu3aimje u3 eranona Sucaneramup llg ama 1. 1. 279,5°,
ce NPOAYXH BpeMe 3arpesama on 2 Ha 4 4aca nobuea ce 2,3 g (mpEHOC

54,2 %) cnpone cyncraHme, T. T. 270°.

Anaausa:

Uspagynato 3a C11Hy00:N, (212,29) : C 62,23 %, H9,49 %.
Habeno: C62,17%, H9,35%.
Luxaoxexcuaugen-N,N’-bucbenszamug (1llg)

axnoxexcumanenxapSoxcannexan (2,24 g, 0,02 mona), Semsammn (7,25 g,
3 x 0,02 Mona) u 5 ml auxuapuna cupheTHe KUCE/IMHE 3arpeBajy ce 2 9aca Ha BOZICHOM
xynathiy. LehemeM je m3aasojeno 3,82 g (56,8 %) Gene xpucranse cyncraHue Koja
ce TomH Ha 250° (pacm.).

AKO ce HCTe KOMHMYHHE aNNeXHAa, aMHAA H aHXHMAPHAA cHphEeTHe KMCeJIHHE
3arpeBajy camo 1,5 sac, nobusa ce 4,62 g caposor Sucbenszamuna Mg (68,6 %;).

Anaausa:
H3pavynarto 3a Cy1 H2402N> (336,42) : C 74,97 %, H71,19%.

Habeso: C174,97 %, H1,10%.
Hpoausugen-N,N’-Gucbensarug ’

INpomaonannexun (1,16 g, 0,02 mona), Senzamup (7,25 g,3 x 0,02 Mona) n
2,5 ml amxunpupa cHpheTHEe KHCENMHE 3arpeBajy ce 4 Yaca Ha BOICHOM KyOAaTHIY.
LiehememM je noSuseso 4,61 g(81,6 %) Gene xpucramse cyncramne T. T. 190—198°,

Ilpekpucranucana W3 eTaHona TOmMA ce Ha 217—218°,

Anaausa:

T~ T 8233): € 72,31 %, H 6,40 %

~ TrLAQ0y
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KoHeH3anMjoM aNfexuaa KOjH Yy d-HOJIoKajy caapxe XeTepo-
OUXTHYHC H QJIANAKIHYHC OPCTCHOBS C aNneTAMHAOM H GeH3zaMHAOM,
RODHBEHO je MeceT HOBHX CHMCTpHYHHX OHcaMmMpaa, Y IPHHOCHAMA
on 27—99 %. Ynorpebmenu cy 3-THodpeHKapOoxcannexu, 2-IMHPHIHH-
xapboxcayinexun, 3-mEpAAHHKapOOkcayaexuln, 4-mMHPHAMEXapSoxcas-
Oexun, 3-HHAON-KapboHanmexun, l-amerwn-3-HEOONKapbOKcaIAeXHI
H LHEKIoXexkcankapbokcaugexuna. OB Oucammumu moOuBeHH cy Omiio
3arpeBameM aMHIa M aJiexXMAa Y OpUCYCTBY aHXmapupma cupherne
KACENIMHE WIA OUPEKTHHM CTalameM IOJa3sHHX HpOH3BOAa.

HcmmTeBan je yTWmaj OyXuHe 3arpeBamba OpH KOHOCH3aIHjH
ajqfexuja ¥ aMMaa Ha npuHOC SucaMmna H HaljeHO je na ¢ ammpaTHIHHM
H aJIAOAKJIHYHAM ajgexnadMa Beh mociie 3—4 vaca 3arpeBama IPHHOC
peakndje onaza, a KOX apOMaTHIHKX aJlieXHAa NOTPeDHO je Xyxke BpeMe
3arpeBama, 00mIHO 7—10 9acoBa, Ja 5u ce NOCTHIIH HajOOJPH MPHHOCH.

Ilpnpoano-MaTeMaTHIkR daxysrer

XeMHCKH HHCTHTYT
Beorpan
Menmmuackn daxyirer INlpumbero 18 okrobpa 1956
XeMHCKH HHCTHTYT
Beorpan

XeMHCKH HHCTHTYT
Beorpan

SUMMARY

Preparation of Symmetrical Bisamides Containing Condensed, Heterocyclic
and Alicyclic Rings in the Aldehyde Rest. II.

by

Glorgje Stefanovié, Jelena Bojanovié, Milanka Corbi¢
and Mihailo LJ. Mihailovi¢

Continuing our studies on the synthesis of symmetrical bisamides
(1, 2, 3, 4), several new bisamides have been prepared by condensing
acetamide and benzamide with various aldehydes containing heterocyclic
and alicyclic rings in their molecule.

3-Thenaldehyde (Ia) and acetamide gave 3-thenylidene-N,N’-
bisacetamide (IIa) (yield 61 %), while the same aldehyde with benzamide
afforded 3-thenylidene-N,N’-bisbenzamide (Illa) (yield S1%). From
2-pyridinealdehyde (Ib) and benzamide (2-Pyridylmethylene)-N,N’-

hichanramida (ITTIRY e Ahtatrmad fviald 00 %9/ Tha cnma nrida unth
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reacted to give (3-pyridylmethylene)-N,N'-bisacetamide (IIc) (yield
68 %). 3-Indolealdehyde (Ie) was condensed in acetic anhydride with
acetamide and benzamide yielding 1-acetyl-(3-indolylmethylene)-N,
N’-bisacetamide (IIf) (yield 71 %) and 1-acetyl-(3-indolylmethylene)-N,
N'’-bisbenzamide (IIIf) (vield 60 %), respectively. Finally, cyclohexane-
aldehyde (Ig) was converted, with acetamide, to cyclohexylidene-N,N'-
bisacetamide (IIg) (yield 54 %), and with benzamide to cyclohexylidene-
N,N'-bisbenzamide (IIIg) (yield 69 %).

The new bisamides were prepared by heating the aldehydes and
acid amides on the water-bath, in the presence of acetic anhydride,
with the exception of the bisamides derived from the pyridinealdehydes,
which could be obtained only by directly heating the starting products,
without acetic anhydride, at 150—180°. The experimental conditions
and yields are to be found in Table 1.

Of the three isomeric pyridinealdehydes (Ib, Ic, Id), only the
3-substituted aldehyde (Ic) reacted with acetamide to give the corres-
ponding bisamide (IIc). All three aldehydes entered in reaction with
benzamide, but the yields of the corresponding bisbenzamides (IIIb, Illc,
I11d) decreased from 2-pyridinealdehyde to the 4-aldehyde (Table 1).

The condensation of 3-indolealdehyde (Ie) with acetamide or
benzamide, in the presence of acetic anhydride, involves simultaneous
acetylation of the indole nitrogen, thus furnishing N-acetyl bisamides
(IIf, IIIf). Their constitution was confirmed by synthesis of identical
products from 1-acetyl-3-indolealdehyde (If) and the corresponding
amides.

The condensation of 2-pyrrolaldehyde with acetamide or benzamide-
did not yield the expected bisamides; only black resinous products
were obtained.

In previous papers the dependence of the amount of acetic anhydride
on the yield of bisamides (1), and the ratio of bisamide to byproducts (2),
was studied. In the present work, the dependence of the heating period
on the yield of bisamides, in the condensations of aldehydes and acid
amides in the presence of acetic anhydride, was investigated. With
aliphatic aldehydes it was found that the best yields were obtained
after heating the reaction mixture for 3—4 hours, and that above that
period the yields decreased (Table 2, Figure 1, curves 1, 2, 3, 4, 5).
Cinnamaldehyde behaved similarly (Table 2, Figure 1, curve 7), whereas
with cyclohexanealdehyde the best yields of bisamide were obtained
after 1,5 hour of heating (Table 2, Figure 1, curve 6a). With aromatic
aldehydes, however, longer heating times were needed for obtaining
optimum yields, usually 7—10 hours (Table 3, Figure 2).

Faculty of Sciences
Institute of Chemistry
Beograd
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NMPUJIOT TIO3HABABY VJIOTE L-TJIVTAMUHCKE
KUCEJIMHE V¥V BUJBHOM CBETY

on

Munke Munenkosuk-Bewavek u Anexcangpa @®. QamaHcku

VY HalllMM HCIIMTHBabUMa, KOja Cce OQHOCE Ha IpOyJaBamhe GHOCHH-
Te3de OMJbHAX OenaHueBMHa, OWiie cy onpehuBaHe ciioSonHe M Be3aHe
aMHHOKHACEJIMHE Y pa3HMM JeJIoBUMa cTabiia KajcHje y TOKY IeT y3a-
CTONHUX BEreTalHOHAX MepHoZa. Y TOKY OBHX IpOy4YaBara OLLIH
cMO A0 oapeleHHjUX ca3Haka O YJNO3M NOjeAMHHX AMHHOKHCEJIMHA,
HapOYATO OHHX KOje HMajy ydeirha y mpouecuma Suorpanchopmanmja
1, 2, 3, 4).

ITocmaTtpajyhu SuoxeMmcke mpouece y OHJbIM Ka0 HHTEH3HBHO
JHHAMHYKE peakidje, CMaTpajiH CMO Aa HaM CHCTEMAaTCKO IpOoyvaBame
JHHAMUBKE CIOODONHHX H Be3aHHX aMHMHOKHCEIMHA MOXe yKa3aTH Ha
Moryhe myTeBe, KOjUMa ce BpLIHM CHHTe3a OejlaHUYeBHHA. Y OpraHu3Mmy,
Kao nmoceSHOM OOJIMKY jeqHHCTBA — JeJia U IieJiiHe — TpeDda mpoyvyaBaTH
SHoxemucke mpouece y cBeobyxBaTHOj da3H ca KHBOTHOM aKTHBHOIIRY
SubKe, Tj. HE caMO Y $a3H O NOCTaHKa IUIOAA IIa 10 HErOBOI Ca3peBamba,
seh B y pazama xoje mpeTxoze H mosia3e H3a MOMEHYTHX (pa3a.

Ilo mMHOrMM ayropmMa mocrajambe L-TJIyTAaMHHCKE KHCEJIMHE
TYMadYH ce peaxkuujoM u3Melly aMOHHjaka M (r-KETOTJyTapHE KHCEJIMHE
(7, 8, 9), a meHa yyora HapOYHTO HOJA3H A0 H3paxaja y peakuujama
TpaHCAMMHaLHja.

ITpemMa HalHM MCNMTHBaBUMa C100OOHA M Be3aHa IJyTaMHHCKA
KHCeJIHHAa YHHE 3HAaTaH NpPOLEHAT a30THUX MaTepuja JIMCTa H IUIoJa
KajcHje; HbEeHa IWHAMHKKA je MOBe3aHa ca JUHAMHKOM acmaparuHcKe
KHCeJIUHe H acnaparuHa (1), Te Beh caMHM THM IJlyTaMHHCKa KHMCEJIWHA
MIPeTCTaB/ba HHTEpECAaHTaH MaTepHjal y OMHOCY Ha OMOCHHTe3y ApYrux
amuHOKHcenuHa. UMajyhu y BuOy HaljeHe pe3ynraTe cMaTpaMo Ja je
NnoTpedHO yKa3aTH Ha BehH 3HAa4Yaj rJIyTaMHHCKE KHCeJIHHE y OHOXeMH-
CKUM IIpOLIECAMa y OHJbLM OJ OHOTa KOjH jOj ce IO caia NMPHIMCHBAO.

Exciiepumeniiasnu geo

Y3opuu 3a aHanu3y Y3UWMaHH Cy KaO H Yy HAIUMM IPeTXOAHHM
pamosuMa (1, 2, 3, 4). Canpxaj L-rJiyTAMHHCKE KHCEJIHHe annek:
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yTBphHBaH ABOAMMEH3HjOHAJIHOM XpoMaTorpadnjom, 10K je XBaHTHTA-
THBHA eJlyoHja BpIICHA Ha NOACCHOM jeQHOMWMCH3HOHAJIHOM XpO-
martorpamy (10).

Cangpxaj HalleHUX aMHHOKMCEJIMHA Aat je y mg%, a asor y %,
paYyHaTo Ha cyBy cyncraHuy. [lobHjeHH pe3yiaTaTH Cy IpHKa3aHd Ha
cnukaMa 1—5 H TO Kako OHHM Be3aHHMX, TakO M CJIODOJHHX aMMHO-
xucenuna. TyMadema pesyaraTa oqHOCE ce, MeljyTHM, CAaMO Ha IMHAMHKY
Be3aHMX AMHMHOKHCEJIHHA. '

HcourrBama Cy BpiLieHA Ha cielehHM ZeJIoBIMa OHIbKe: MYNOJbKY,
Me30(HTy H HepBaTYpH JIACTa, LBETHOM MYNOJbKY, IBETY, MECHATOM
[eJly IJI0Na, CeMEHIM IUTOAa M IpaHYHUM.

BpiieHa cy Takolje MCOMTHBaKka Npe3pesiMX IUIOZAOBA H XKYTHX
jecemHMX JIUCTOBA OTHANMX ca crabia.

CnobonHa B Be3aHa INIyTaMHHCKa KACEJIHHA je KOHCTaHTaH CacTojak
CBHX [QiejioBa OMJbKe Yy TOKYy cBHX (pa3a Bereramuome nepuone. OBaj
Hana3 caM mo cedHM yka3yje Ha BbeH 3HaYaj THM HOpe, IITO Ce ApYyre
KHCeJIMHE II0jaBJbyjy CaMO IOBPEMEHO Y TOKY BereTalMoHe IepHOIe.

500 BE3ANHA CAOG0AHA ]

250F @ cem—m e —— NYNOBAK U MEIODILA ALCTA
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Cnnka 1 Figure

M3 cauke 1, koja mokasyje KpeTame caapxkaja I[J1yTaMMHCKe
KUCEJIMHE Y JIMCHATHM [JeNIoBMMa cTadya Kajcuje, oLpTaBajy ce HBe
¢ase: ¢a3a ca nmogoM Ha ctaday u ¢a3a cradbaa Se3 mona. ¥V mpBoj
tasn, T.j. y pasu passuTka mwiona, caapxaj L-riIyTaMHHCKE KHCEIMHE
" je y mopacty: JIMCHM IyNOJbIM caapxe U 0o 995 mg %, nox mezobun
JIACTA, Y BpeMeHy Kaza Cy Ha ctabav vr~-

M no 3632 mg %. 3a >~
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mopacTa IJTyTaMHHCKe KHCEJIHHC, a TO je ympaBo modeTHa ¢a3a dopmu-
pama 3HAMCKHX IBETHHX IynoJbaka. .OBaj HmOpacT je KOHCTaHTaH M
IOCTHXE MO9eTKOM OKTOOpa BpEAHOCTH K of 4213 mg %. V mosyxyTam
H XYTHM JIACTOBHMA CaJipXaj OBE KHCEJIHHE je y Omamamy.
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Cnnka 4 Figure
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Cnnka 2 nokasyje OMHAMHKY IJlyTAMHHCKE KMCEJIMHE Y pa3HHM
IenosHMa nio;1a. HajuHTEH3WBHMja IUHAMHKA CBHX aMHHOKHCEJIMHA je
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y CeMEHIM, Te 3aTO MHMCJIHMO [a jé KOPHCHO NPAaTHTH AWHAMHKY L-
rJlyTaMHEHCKE KHCEJIMHE INapajie)JH0 ca JAHAMHKOM OCTaJIHX aMHHO-
KHCEJMHA, AaTHX Ha ci. 4 u 5. Cagpxaj L-TIIiyTaMHHCKE KHCEJIMHE
y Tex (GopMHpaHOj CeMERLH, Kajga ic FbeHa Maca NAXTHjacTe KOH3H-
CTeHUHje, H3Pa3HuTO je BHUCOK, A0 5652 mg %; 3aTHM, y TOKy npeja3a
MHUXTHjaCcTE Mace Y CYIICTaHIly YBPCTE KOH3NCTEHLHje, NOJIa3H IO OCETHOT
cMamema BbeHOr caapxaja, ao 1,356 mg 9;. To je ympaBo xpaj ¢as3e,
Kaja je IUIOJ joIN YBEK 3€JIeH M KaJa je JOCTHrao CBOjy MaKCHMAJIHY
3anpeMrHy. MehyTnM, y da3u caspeBaisa IIona, Tj. Kaja IUIOJ NOYHEE
J1a XYTH, IOJIa3H NOHOBO 10 moBehama WEHOT canpxaja xo 4956 mg %,
a xaJia je IUIOX Beli 3peo, MOHOBO JoJla3H A0 CMamema CcajapXaja
L-rnyramuncke kucemuHe no 2870 mg 9.

Ha cnvum 3 pat je caapkaj rJIYTAMHHCKE KHCEJIMHE Y 3HMCKOM
MYNOJbKY M Y rpaHyMIM. Y TOKy ¢popMHpama 3HMCKOT OBETHOI NyNoJbka
ZIoJIa3H OO KOHCTaHTHor mosehama caapXaja IJIyTARMHHCKE KHCEJIMHE,
ca MakCAMYMOM oA 4568 mg %, a y TOKY 3AMCKe BereTanoHe IepHOIe
[0 HEHOr pamuaHor cMamee a0 1876 mg 9. Cimxe 4 4 5 ynornymyjy
Tperyies OWHAMHKe L-TJIyTaMHHACKE KHCEJIHHE Y ONHOCY Ha ocTaje
caJpxaHe aMHHOKHCEJIMHE.

Huckycuja

Ilpema mOOMBEHHM pe3yJTaTHMa MOIJIO OH ce JHCKYyTOBaTH
O OBMM OJHOCHMA:

[JyTAMHHCKA KHCEJIMHA M OCTaJlé. aMHHOKHCEJIMHE,
TJIyTAMHHCKAa M acmaparMHCKa KHCEeJIMHAa 3ajefHO ca aJlaHWHOM,
TJIyTaAMHHCKa KHCEJIMHA H a30THe MaTepHje OHibke.

M. Muasenxosuh y cBojoj amcepraudju (1) ykasajga je Ha TO,
Ja TJIyTAMHHCKA KHMCEJHHA CAYMEbaBa Ca aCHAPArMHCKOM KHCEJIHHOM H
aJTaHMHOM nocedHe rpyne, KMajyhu IpH TOMe y BHAY HE CAMO CJAMYHOCT
HHXOBHX JHHAMHKA Y TOKY BereTalHoHe meproae, Beh H BpeMe HUX0BOT
NojaBJbMBalba Y OMHOCY Ha Apyre aMMHokucenuHe. OHe ce yBex Haja3e
y HHHALMjaJIHOj a3\ pa3BHUTKA MOjEAHHHX JeJIOBA OHIbKE M KOHCTAHTHH
Cy CacTOjiM CBHX MCNHTHBAHUX [eJIOBa OMJbKE y TOKY BereTalHOHE
nepuoge. CIMYHOCT IHXOBHX [WHAMMKA je HAapOYHTO YOU/bHBA Y
Me30(QHITy JIHCTA, CEMEHIM U 3MMCKOM HYMNOJBKY.

Voopelyjyhu canmpxkaj riyraMHHCKE KHCEJIMHE y TOKY 3HMCKe
BereTallHOHEe NEPHOAE M cajapXaj HEKMX APYrAX aMHHOKHMCENIMHA Y
3MMCKOM HYNOJbKY yO4aBa ce mapajienn3aM usmMel)y cMamema cagpxaja
IJyTAMHMHCKE KHMCEJIHHE W MCTOBPEMEHOr mnoBehiama HEKHX aMHHO-
KHCeJIHHA Kao LITO CY CEPHH, TPEOHHH, TJIHKOKOJI, IPOIKH, GeRnIalaHHH,
y3 BeOMa MaJly BapHjaliHjy y caapxajy LeJIOKynHor a3ora. Mcra 3aBwuc-
HocT HaljeHa je M y cemeHuM rwiofa. OBa 3aBHCHOCT yKa3yje Ha M3y3€THY

nANIANT FAOUTAMUEAYS KUCATUHA TmMu Ryuacuurrerur ar--—-
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HHTepecaHTHO je HM3HeTH y HajxpahuM uprama ywemhe asora
L-rIyTaMMHCKe KHCENIHHE Y YKYIIHOM a30Ty. Y no49:THOj pa3u pasBHTKa
CeMeHKe IJIyTAMHHCKA KHCEJIHHA YHHM 15 9, yKymHOr a30oTa CeMCHKE.
V TOKy Iajber pa3BHTKa CEMEHKE HheH CE calpikaj CMambyje H mana 1o
5,4 % npu naramoM nopehapy cagpikaja HEJIOKYNHOr a30Ta CeMCHKE
3a 0,8 %, onHocHo oA 4,1 no 4,9 9. OBo Harno cMamele yiemha asora
IJTyTAMHHCKE KHCEJIHHE Y LIeJIOKYIHOM a30Ty JOBOAMMO Y Be3y ca SHore-
HE30M OHHX aMMHOKHCEIMHA, YHjH je caapikaj y HOpacry, ka0 H OHHX
KOje HHCY AOTafa IMOCTOjaJsie Y CEMCHIM. Y CeMEHIH IOJIy3peior Ioaa
a30T IJIyTaMHHCKE KHCeJIMHe YHHH 9,6 9/ NeJIOKYHHOT a30Ta, a Yy CEMCHIIH
3pesior IWioga YHHH camMo 6,2 %, IOK ce caapXkaj NEJOKyImHOI a3oTa
OpakTHYHO He Mema. Mcra mojaBa ce omaxa M Ko 3MMCKOT HyHOJbKa.
VY ¢a3u popMupama 3MMCKMX LBETHHX IYIOJbaka a30T IIyTaMMHCKE
KHcenuHe YuHH 18,6 9, mesoKynHOr a30Ta, a Yy TOKY 3UMCKE BereTalHOHe
nepuoae, OpH Kpajy, a30T [JYTAMHHCKE KHCelIMHe 4HHHM cBera 8,4 7,
LIEJIOKYIIHOr a30Ta, NpH BapHjalMjH IEJIOKYNHOI a30Ta y rpaHdlama
on 2,6 no 2,1%. Y oBoM mepuoay nonasu no mosehama caipxaja
CepMHa, TPEOHMHA, TJIMKOKOJIa, OPOJIHHA H (eHHIaJaHHHA.

H3609g

Ogapehupsana je croboaHa # Be3aHa L-riIyTaMHHCKa KHCEJIHHA Y TOKY
HeT y3aCTONMHMX BereTallHOHUX Tiepuoaa y ciefehuM nenouma cradia
KajCHje: NUCHOM IIyNIOJbKY, Me30(HITy JIHCTa, IIBETHOM IYIOJbKY, LBETY,
MECHATOM €Ny IWio4a, CeMEHIM IUIOJa A I'PaHYHLa, Kao M eJOKYIHH
a30T y cBHMa IOMEHYTHM AeJoBMMa OMIbKe.

I'lyTaMHMHCKA KHMCEIMHA H8J13H Ce Yy HHHUMjaJIHO] da3u pasnmxa
CBHX fAenoBa OMibKe M OCTaje y TOKY LeJieé BereTaqHOHE HEpHOAE Y
THM J€NOBHMA.

CMameme CaipXxaja rlyTAMMHCKe KHCeJIMHE Yy mojequHuM (dasama
BereTaloHe NEPHOIE HAE napajenHo ca nosehameM cafpkaja CepHHa,
TpeoHHHa, (GeHWIANAHHHA, NPOJIMHA M TJIAKOKOJIAa NPH MaJIAM BapHja-
oMjamMa caipxaja OENOKYIOHOT a3oTa.

XeMHCKH MHCTHTYT ITpamseno 23 centembpa 1956
Beorpan

RESUME

Contribution & la connaissance du rdle de I'acide L-glutamique
dans le monde végétale

par

Milka Milenkovi¢-Benatek et Aleksandar F. Damanski

On a déterminé I'acide L-glutamique libre et lié ainsi que 1’azote
total: dans le bourgeon de la feuille, dans le mésophyle de la feuille,
dans le bourgeon de la fleur, dans la fleur, dans la pulpe, dans le noyau et
dans la bra » d’abricotier au cours de 5 périodes de végétation
successives.
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L’acide L-glutamique se trouve dans la phase initiale de formation
de toutes parties de la plante dont il reste au cours de la période de
végétation entiére.

La diminution du taux de l'acide L-glutamique coincide dans
les phases particuliéres de la période de végétation avec I'augmentation
du taux de sérine, tréonine, phenilalanine, proline et glycocol, tandis
que les variations de 1’azote total sont insignifiantes.

Institut de Chimie Regu le 23 septembre 1956
Beograd
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O NOTEHIHUOMETPHUCKOJ TUTPALIUIN
MOJIMBOATA CPEBPOHHUTPATOM

on

Bunuma Bajranpa

IIpn mokyurajy nma ce aMOHMjyMMOJIHOZAT THUTpYje cpedpoHH-
TpPaTOM Kao H OpH NOTEHIMOMETPHCKOM ojpehHBamy NpOH3BOAa
pacTBOpJbHBOCTH cpedpomomuadraata mo meromd Spacu-a (1) Hucy
JIOOMBEHH [NOOpDH pe3ysTaTH.

Spacu HasomHd na je rpeuika opu oapehusamy 1 9%, ajud He yijasu
y nuTame ofaxiie TO morude. OH HCTO TakO He HaBOJH HHTepBay pH
y KOMe Cy BpiieHa ojpehuBama, ka0 HH COJH KOje TO oMeTajy. Jla Ou
Cy30HO PpPacTBOPJEMBOCT CpeOpoOMONHOJaTA OH H3BOAHM THTDPANMjy Y
40—50%,-HOM anKoXoJy.

M3 panosa Jander-a u capanuuka (2) u3nasu na je MoO? nocrojau
y unrepBany pH 14—6,5, a na ce y KuceJHjUM PacTBOPHMA CTBapajy
nosuMosuSaeHoBe krcenune. ITpu ToMe ce mpernocTassba Ja Ha pH 6,5
nouume npersapame MoO} y Tpumonubnatau jon (Mo3Of)).

Ca cpeGpOHHTPATOM aJIKAJIHH PacTBOp MONAOHATA aje Ag,MoO,
Sene Soje, a y cnabo xucesoM pacTBopy H3Bajajy ce xyhkacto o6ojeHn
nosuMoandaaTi cpedpa pa3nHYHUTOr Cacrasa.

[MoTenumomeTpucka THTpaurja MoO2- Moxe Ce W3BPIUUTH CaMo
y c1ado ajkajiHOj CpelMHH, jep npH BeheM aJKaJuTeTy pacrBopa
IOYMIbe jeNHOBPEMEHO M H3iBajame AgOH, mTO ce Jako 3amaxa mo
MpKoj Soju Tasora. )

Mu cMo riaBHY naxiby NOCBETWIH oApehuBawy rpanuua pH 'y
KOjHMa ¢ YCHOELTHO MOXe BPLUMTH TUTpalHja, a NOpe] Tora H YyTHUajy
aJIKaJIHMX U aMOHMjyMOBHX COJIM Ha THTpaLHjy.

Hopmanmau pactBop Monubaata npuopeMibeR je m3 MoO; (Mapke BDH

»Analar«) xoju je mpeTxomHO XapeH Aa OM ce MCTepao aMOHMjaK H PacTBOPEH
y MaJIOM BHIOKY HaTPHjyMXUAPOKCAIA. HopmammTeT pacTBopa ompebeH je TauHWM

OAMepaBafeM MONMUAMAUTRUAr uIA. A KONTANTUCIY i3 TNARWMATNUCTY Tamniraars
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Koaryjaumjy cpebpomMoaubaaTa M CHHXaBajy pacTBOPJ/BHBOCT, TakO Aa jé CKOK
y 3aBpIIHOj Ta9KH MHOTO H3pa3nTHjH. JoOpH ce pesyntaTh nodusajy y cMcecH Boaa-
agxoxon 1:1 mo 1:2.

IMomTo xapboHaT oMeTa OBy peaxuujy, jep je cpedpoxapboHaT caMO HEIHATHO
PacTBOpJLHBHjH OA cpebpomonudaara, TO ra Tpeba yAa/bHTH Ope THTPALIHjE KyBaleM
pacTBOpa C KHCEJIMHOM (CyMIOpHOM MM cuphetHoM). pH ce moTepyje Ha Xe/beHy

BpPEeIHOCT HATPHjyMXHIPOKCHIOM, Y3 YnoTpedy SPOMTHMONIIIABOr Xa0 MHAHKATOPA.

Turpanmje cy mpoyyaBane Hamelhy pH 5 n 10. ITopen mepema
npoMeHe MOTEHIHjaJIa Ha HHIHKATOPCKO]j eJIEKTPOAU OX cpedpa ynopeao
je MepeH cTakJieHOM ejiekTpoJoM M pH pactBopa. Kako je pH octao
NpakTHYHO HENPOMEHEH 32 BpeMe THTpauuje uamely 7 u 8,5 (Tadi. 1),
TO OBaj HHTEPBAJl MOXEMO CMATPATH jeJHHO MOrOAHHM 3a HOTCH-
UMOMETPHCKY THTpandjy. IIpM ymoTpebH 4MCTO BOJEHMX pacTBOpa,
npe Tayke eKBHBajieHUHje, usMely pH 6 B 7, NOTEHLMjaJH Cy YECTO
3a 20—30 mV DO3HTHBHMjH OJ PABHOTEXHHMX H CTaDHJIHM3Yjy cc JIaraHo,
a y NpPHUCYCTBY aJIKOX0JIa IaK MHOro Spxe. V jolI KHCEJIHjUM pacTBO-
pHMa, Kao HOp. y auetaTHoM perynaropy (pH 4—6), koju ce ynorped-
JbaBajy IpH IpaBUMETPUCKOM onpehuBamy (3, 4), NOTEHUHOMETPUCKO
oapehuBame mocraje Hemoryhe.

IMoreHuMOMETpHCKA THTpallMja He MOJIA3H 33 PYKOM Y DPHCYCTBY
aMOHHjaka WIH BehHX KOJMYMHA AMOHHMjYMOBHMX COJIH, 300r mojase
komrutekca (Ag/NH;[,). 3ato-je npu onpehusamy MonudaeHa m3
aMOHHjyMMONuOIaTa NOTpeOHO NMPETBOPHTH ra y HaTPHjyMMOJIHOIAT.
To ce mocTuxe KyBajyhu pacTBOp ¢ HaTPHjyMXHIDOKCHAOM, Na Iocje
nogecute pH pacTBopa H THTPOBaTH CPeODOHHTPATOM.

ITomrto ce mpu ToMe, Kao M npH oaBajamy MoO; W3 pyna, Haro-
MH/IaBajy 3HATHE KOJHYHHE COJIH QJIKAJIHMX MeTajla, MOCTaBha Ce
TIMTalhe¢ BUXOBOI yTHLAja Ha caMy TUTpauHjy. ITo3naTto je Hnp. aa npu
MIOTEHIIMOMETPUCKOj THTPALHjH OKcajlaTa cpedpoHuTpaToM Behe KoJM-
YHHEe COJIM aJIKAJIHHX MeTana cMetajy (5). Mehyrum, ynopehyjyhu
MeljycodHO pe3yJITaTe THTPaNHje pacTBOpa YHCTOr HaTpHUjyMMOaHdaaTa
C pacTBOpHMA KOjH Cy caipxaBaji jomt H no 1 g comu (Na,SOy,
K,804, NaNO3, KNO;, CH;COONa) Ha 40 ml pacTBopa, HUCY NpH-
meheHe pasnmke y pesyiaratuMa. HanpoTus, HpHCYCTBO OBHX COJIH
Iefyje 4aK H HOBOJHHO, jep OHE yMamYjy aTcopnnujy cpeGpoBHX joHOBa
Ha NMOBPIIAHA Tajiora. [I0BOJLHO yTHYE H €HEPrAYHO MEILAam€e pacTBopa.

IToTeHuMjan y TayKH €KBHMBAJICHIMj€ Y BOACHO] CPEOHHM H3HOCH
351 mV npema 3acuhieHOj KaJIOMEJIHOj eJIEKTPOAM, OJAKJIE CE 3@ NPOU3BO
PacTBOpP/LHBOCTH, padyHajyhin no oSpacny Sp= 453 (u 3anemapyjyhu
eBEHTYaJIHy XHAPONH3y Tajora) modusa 7-10—12 ga 20°, Britton n
German (6) nobunu cy noTeHUHOMEeTpHCKM Bpeanoct 3,1.10-L1,
a Ricci n Linke (7) 2,4+10—12 rpaBUMETPHCKH.

Kako je npou3Boa pacTBOPJHbHBOCTH _pEJIATHBHO BEJIMKH, OBa
THTpalHja ce MOXE YCHIEUTHO NPHMEHHUTH NpPH BeRHM KOHIEHTpalHjaMa

nACTRANS MAaTuaSnaTa O NK AL a awn Nt monkmasrarr e nalRa NP AR,
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Tabauua 1 Table

Ommepero ml pH Ha pHua  Vrpomeno
0,05744 M Ilopatomlankoxona Tmo4eTKy 3aBpmHOj ml0,0999N I'pemxa
Na;MoO, THTpaLHje TavYKH AgNO; y ml
Quantity of pH at the Quntity of

0,0999 Error

0,05744 M Quantity of alcohol beginning P gv:;et:;
of ©q NAgNO, con- in ml

Nazlt{:'alm in added in m/ point

titration sumed, in ml/
10 20 10,15 9,02 11,63 0,13
10 20 9,03 8,31 11,58 0,08
10 20 8,52 8,15 11,55 0,05
10 20 8,03 7,94 11,52 0,02
10 20 7,05 6,42 11,49 —0,01
° T. €KB. HE MOXeE C€ ofp.
10 30 6,18 5,67 The equivalence point
can’t be determined
r denonor. ) :
10 20 + CO4- Phenolphthalein *** " 11,75 0,25
10 20 + COs Tlm‘l;;m alein < 12,05 0,55
10 20+ COs+ HS04 g‘;gm;m& ..... 1148  —0,02
10 20 ” v 11,52 0,02
10 20 » 11,45 —0,05
denondr.
10 20 Phenolphthalein 11,45 —0,05
10 20 ” 11,52 0,0'2
10 20 s . 11,50 0,00
10 20 + NaySO,4 7,80 7,83 11,48 —0,02
10 20 + KNO; 7,82 7,83 11,60 0,10
SpomMTHMOImUIT.
20 40 Bromthymolblue ’ 8,07 0,07
30 60 » 34,51 - 0,01
40 8 . . 4598  —0,02

lopma Tabnuua Inpukasyje HEKOJIMKO KapaKTCPHCTHYHHX CIly-
YajeBa OAaKJie ce¢ JIaKO Yyo4yaBajy ONTHMAJIHH YCJIOBH IIpH H3BOhemy
THTpangje.

CsojaM npodecopama B. M. Muhosuhy n B. Ciiepanoeuky 3axsamyjeM u
OBMM NyTeM Ha MHTEpeCOBamy H NOMOhH y TOKY OBOT paza.

H360g9g

IMoTeHuMOMeTpUCKAa THTpalMja MONIHOAaTA CPeOPOHATPATOM Jlaje
nobpe pesyatate caMo y mHTepBany usmeby 7 u 8,5 pH. AMoHMjak H
aMOHHj)'MOBC COJIH OMeTajy onnerhuname Reha vrAanmuunmua nAane o qranouy
MEeTATA We cnaTo "
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SUMMARY
On Potentiometric Titration of Molybdate Ions with Silver Nitrate
.

by
Vilim Vajgand

Potentiometric titration of molybdates with silver nitrate gives
satisfactory results only in the pH range 7 to 8,5. Ammonia and ammoni-
um salts interfere with the determination, while larger amounts of
alkali metals do not interfere.

Faculty of Sciences , Received November 14, 1956
Institute of Chemistry
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HEKOJIMKE AHAJIM3E HAIINX IMPUPOIHUX
TFACOBA HA XEJIMJVYM

on

Cno6opana H. Mapunkosuha

MHoroGpojae aHanu3e pa3sHHX ayTopa HoOKas3aje Cy HECyMIbHBO
IPHCYCTBO XeJIMjyMa Yy HIPHPOJHHMM racoBuma. IIpmpomHu racosH ca
pesaTHBHO BehMM caapxajeM XejiMjymMa IIpeTCTaB/bajy NaHaC jeOHHH
H3BOP W3 KOra ce XelujyM NPaKTHYHO NPOH3BOJH.

IMopen OpPEPOXHHX racoBa PeJIATHBHO DOraTHX XEJIHjyMOM, KOjH
ce nobujajy ca racHux M HaQTHMX NOJbA, 3HATHE KOJNIMYHHE XeJNHjyMa
MOTY Aa cajpXe H PyIHHIKH racoBd. XelHjyM je Takole KOHCTaTOBaH
H Y BYJIKAHCKHM TracOBMMa, a Yy MHHEpAJIHMM H3BOpHMa ce Moxe Hahu u
y 3HaTHUM KOHIEHTpalHjaMa.

Canpxaj xeaujyma y NpUpPOOHHM racoOBHMa BapHpa y IIMPOKHM
rpaHdlaMa, TaKko [a IIOCTOjé racoBH y KOjHMA Ce XEJHjyM Hajadu y
KOHIEHTpanujaMa peaa equyune 10— 3anp. 9% B OHH KOjH canpxe 1o
HEKOJIMKO .3anp. % XeJHjyma, na ¥ BHIIE (4. np. y ApxaBd MonTaHa,
CAJlI no 16%) (1). Benuko Bapupame cagpxaja XeJujyMa y IPEPOTHEM
racopiMa omoryhyje BHXOBY mOJeNly HAa OHE Ca BHCOKHM IPOIEHTOM
xenujyma (GoraTm), racose ca CpeamHM caapkajeM XequjyMa (cpeame
OoraTn) H racoBse cHpOMalliHe XeNHjyMOM. XeNHjyMOM JoraTdH racoBd
YIJIaBHOM Cy OTpaHHMYEHH Ha aMepHYKH KOHTHHEHT, IOk ce y Cpenmoj
EBponyu Hana3e cpeame SoraTi 1 cupoMalHu racopd. Caapxaj xemjyma
pacre ca OpOLEHTOM IPHCYTHOT a30Ta, IITO je yonmuTe KOHcTaToEaHo (1),
MajJa OUpPEKTHa NpPONOPLHOHAJIHOCT HE MOCTOjH.

HHTEepecaHTHO je fAa KOX HAC YOHIUTE HACY BpIUCHE aHaJH3e
OpPHPOOHMX racopa Ha xenujyM. M. T. Jlexo (2) U 3aTHM HapO9YHTO
A. K. Josanoeuki (3) noxa3auH Cy PUCYCTBO PETKHX IacoBa H CIELHjaJIHO
XedjyMa y HEKHM HallAM MHHEPAJTHHEM Bogama. MelyTuMm, o caapxajy
Xeldjyma y HalllMM NPHPOXHEM racoBHMa MOCTOjH CaMoO jeAaH NnoaaTak
xoju najy Paneth u capagnuim (4) o aHaym3u raca u3 Byjasume.

IMomaum o cajgpxkajy xendjyma y pasHEM HAIIMM  OPHEPOJHHM
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Meiwioga paga u auapaiuypa

KBaHTMTaTHBHO OfiBajale HHEPTHOI Traca H3 racHe CMelle IeCTH/IALMjoM
wWid (paKuHOHOM AaTCOPMIAjOM Ca NPETXONHOM eJMMMHALMjoM (Wi 6e3 obe)
oOHYHMX racosa, MPETCTAB/ba METOAY MOTrONHY 3a OOpehHBAEmE XeNHjyMa y MOpH-
POIHEM racoBEMA. 3a ONpehHBaC Xe/IAjyMa y DPHPORHOM racy, XeJIHjyM ce KBaHTH-
TAaTHBHO H3/Baja 0 MeToaM Dewara — aTCODPMNLIMjOM OCTaJIMX racoBa Ha aKTHBHOM
YIJbY WIH cWiAKarejy xnaljeHuM TeduuMm BasnyxoM. [Ipema Cady u Mc Farland-y (5)
NMPETXOAHO Ce EJIAMHHMIIE HajBehH [€0 YT/bOBOAOHHMKA KOHACH3ALMjOM Ha TeM-
nepaTypH Te4YHOr Ba3ayxa. OBy METOXY CY KOPHCTH/IH MHOTH ayTOPH.

3a ancopmmjy XeMMCKH akTHBHAX racOBa MOXE CE YCHEMHO HPUMEHHTH
METANHA KanuajyM. Soddy (6) je XOHCTaTOBao 1a je Ka/WjymMoBa napa, AOOMjeHa
3arpeBameM KaymmjymMa opeko 800°, H3BaHpe#aH ancopbeHC CBUX XCMHCKH aKTHBHHX
racopa. 3a HCTy CBPXY ce Taxole ODpHMemYjV JIATHjyM M MArHEe3mjyM, 3aTHM Jierypa
METaJla PETKHX 3¢MaJba ¢a rBoXheM, HIIH €IEKTPHYHH JTyK Ca KATOAOM OA HCTOIUBEHOT
XaJiujymMa, OMHOCHO JIerype KajiHjymMa H HaTpHjyma. IIpema HoBujeM momatky (7),
3a ancoOpILHjy CBHX XEMHCKH aKTHBHHX racOBa MOXE C€ YCHEIIHO NPHMCHHTH aKTH-
BHCaH ypaH.

Cnuka 1 Figure

Anapatypa 3a oABajame H onmpehHBame XeHjyMa
Apparatus for the separation and determination of helium

3a oTkIaBake BONOHHKA, LITO C¢ HE MOXE NOTIYHO M3BPLIMTH ancopuMjoM
xammjymom, Kao HM aTCOPMIMjOM HAa aKTHBHOM YIJby, Moureu’ v Lepape ynorped-
JbaBajy caropesame Ha oxcuay daxpa (8), a F. Paneth n K. Peters (9) xopHucre Karta-

I S "
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METAIHMM KaJILHjYMOM, a 3a OTCTPalbHBalbe IMPEOCTAJIOr Iejla BOJOHUKA ynoTpeSuH
CMO OKcHA Gakpa, AOK CMO 3a ¢pakmHOHKCAmE NMpeocTalle CMelle HHEPTHHX racoBa
KOPHCTHJIM aKTHBHH Yrajb Ha TEMIEpaTypH TEYHOr Ba3ayxa.

Cmuxa 1 nokasyje amaparypy kopumheHy 3a onBajambe M oapehHBame Xesu-
jyma. T je cyn NOTOIUbEH y Te4aH BasayX, K xanmujymoBa neh, ¥ neh 3a caropeBame
BOOOHMKA, 2 U; m U, Cy TpanoBH ca aKTHBHHM yribeM. Z je SKHBHH MaHOMETap,
a M je Mac Leod-oB MaHOMeTap BeJTUKE 3ampeMHHE.

KammjymoBa neh kojy cMO ymoTpeOWM/IM 3a ancopnumjy XeMHMCKH aKTHBHHX
racopa (c/mMka 2) AOHEKNE ce pa3ymKyje O OHe XOjy onmcyje Soddy. YHyTpammbu
CyA oA KBapIHOI CTakK/ia CBOJHM NPOIIHPEHHM FOPHHMM AEJIOM HajieXe Ha KBapUHY
LieB KOja INTMTH CHOOJbAINFGM ITMPEKCHH CyH O jakor 3arpeBama. OKO CHOJbamimber
CyAa UMPKYJ/IMIIE BOAA M HA Taj HAYKH COpevYaBa FeroBo 3arpeBame. Y yHYTpamIbeM
CYAy ce Hajla3M METaJHH KaJIUHjyM KOjH CE 3arpeBa OTHOPHO JKHIOM HaMOTaHOM
oKo cyna. 3Bomu 3arpeBHe XHIe YPOBEHH CY Y KHBY Y KOjy CIIOJba KOMHPY 3aTOIULEHE
BoihpaMoBe XHIIE KOje BoJe H3BOPY CTpyje. Packnaname nehw je omoryhedo.

Cinuxa 2 Figure

Kanuujymosa neh — Calcium oven

3a Mepeme OPHTHCKA raca ynorpedmen je Monaduxosan Mac Leod-oB Mano-
METap Ca KanHWJIapOM KOja MCTOBPEMEHO CITyXH H Kao LeB 3a PaXmeme. 3axBabyjyhn
muMy K CNaBHHH, KaNMiapa ce Jako OABaja Off alapaType Aa OM ce NMOCTABMIa
Opea paspes cnexTporpada.

Yncroha nannojenor_xenujyma KOHTDOJTHCaHA jé CHEKTPOCKONCKH OMHOCHO
cnexTporpadckn, TPH YeMy je 32 eKCUMTHpame raca kopumhen Tecsun BECOKO$peEX-
BEHTHY KaJleM. OBaj HaYHH EKCLUMTOBAR:A je MOrofaH, MOMTO O rac HAJIA3M Y MEDHOj
xanunapy Mac Leod-osor mManoMeTtpa.

Ouuc paga

ITocne BHILECTPYKOT HCOMpaa Ba3AyXOM, anaparypa ce eBakyHIIe >KHBHHOM
Iudy3MOHOM IyMIIOM Yy TOKY HEKOJNHKO 4acoBa. V TOKY €BAKyHCAIbA 3arpesajy ce
TPanoBH Ca aKTHBHAM YIJbEM, KaumjymoBa meh ¥ meh 3a caropesame BONOHHEA,
Na bu ce W3BPIIWIO BHXOBO Aerasupame. ITocne Aerasmpama anaparype B xnahema
neliw, NOmMTO Ce HIMEPH NPHTHCAK y anapaTypH, OpPeKHHE CE Be3a ca OyMnama M
YBEAC HCIHTHBAHH rac y anapaTtypy Ao npatuacka oxo 100 mm Hg. Cyn T ce moronu
Y Te4aH Ba3sfyX H NOCJe YCOOCTaB/baFa KOHCTAHTHOI NPHTHCKA, YKJbydyje ce Kall-
LjyMoBa neh. [la Su ce HIBpLIKIA NOTIHA aNCOPIIEja raca y KaIHjyMy, noTness
Je ma ce meh HERONMKO myTa HaM3MEHWYHO 3arpeBa H Xmamw
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33 BpeME O jeAHOr, OMHOCHO HOJa 4Yaca. Y TOKY aTCOphuMje Ha aKTHBHOM YIJby
NPUTHCAK ce KOHTpoamime Mac Leod-oBEM MaHoMeTpoM. Kajga mpHTHCax nOCTHTHE
KOHCTAHTHY BPEeJHOCT, KamAiapa MaHOMETpa ce 3arpeje momMolly Xmie HaMOTaHEe
OKO B¢, 1a OH cc ca HBCHHX 3HIOBA OCIODOOWIH OXTyHNOBaHM racosd. M3msojenm
XeJHMjyM ce 3aTEM cabHje y xamMnapy MaHOMETpPAa H Y HKOj O¢ NOJAECH NPHTHCAK
MOTONRAaH 3a CHOEKTPOCKONCKO mocMatpame (oxo 1 mm Hg).

Pesyaiuaiau

VY KOHCTpyHCaHOj anapaTypn Moryhe je OnHCaHHM HaYHHOM paja
U3JBOJUTH XEJIHjyM Tako JAa ce y CIEKTPY NopeA JIMHHja XeJIMjymMa BHIE
€aMo JIHHHje HEOHa, aKO je OBaj NPUCYTaH Y HCIIMTABAHOM Iacy H JIHHHje
XUBE KOje MOTHYY OJl KHBHHE mape.

Ha Om ce oueHHJA OpPelM3HOCT MeToJe, H3pavyyHaTa je CTaH-
NapIOHa IpelKa Koja H3HOCH, u3paXxeHa y NpONEHTHMAa OJ Cpelibe
BpEAHOCTH, 9 /.

Tabauua 1 Table

Caapxaj xenMjyMa y HCOMTHBaHHM NIPHPONHEM racosMmal) (3amp. %)
The helium content of the natural gases examined (vol. %)

Cpenma C
MEKTP. KOHTPONa
Hanasuwte CH o. | co. |n He | BPeRHOCT 'ngcrohe pe
Location nflonta | Y2 2 | V2 (x 109 A‘\;:lr:ge Spectrographic
(x 109 test
3,8 Yuct He pure
3,8 »»
?enuka] 3,4 »
pena 3,1
95,5 — — ,5: ’ 3,440,3 »
Vclika 4 3,0 - »
Greda 1 g,; »
34 "
JlchpaBa 12 »
98,27 — — | = 10 11+1 . (B. ci. 3a)
Lendava 11 »» (Fig. 3a)
. 15 He + Ne
Cr. Be‘lf'!_l 6,4 1,4| 86,7 5,3! 15 1541 He (8. ci. 3b)
St. Becej 16 (Fig. 3b)
Byjasuual) | o35 1067 0,6 (4.9 1,6
Bujavica

1) INopamu o cactaBy racosa (OCHM 3a XelMjyM) HODHjeHH Cy On npenyseha
KOje je HMCOOPYHYMIO Y3OpKe.

2) MMopaum o cactaBy OyjaBH4KOr raca HaBeleHH Cy y TaDaMIM pany mopehemwa
ca MCIMTHBAHWM racoBUMa. BpenHocT 3a campkaj xenmjyma y OyjaBHYKOM racy

wreTa 10 ua Pancthoennor nana (A NoY AU FTATATIE A ACTA AL SACTAITIURIA USTIE



Fe
IIpoba —
Sample

He

6182.1
' 6163.594

6096163
6074.338

5944.834

5881.895

5875.618
5852.488

a
Cmuxa 3 Figure

CHHMUH CHEXTPA WM3OBOICHOr WHCTOI XENMivMa (a) ¥ cMelle xouivae manm <* >
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O03mpoM Ha BeNHYMHY TIpeElIKe, CHCTEMATCKe TIpeHIke YCaex
aTCOpIHMje XeJMjyMa Ha OKCHAY Oakpa, HBeroBOr 3a0CTajama y Tpamo-
BHMA Ca aKTHBHHEM YTJbeM M YCJie[l IPpOAHpamka KPo3 CTAaKJcHe 3MAOBE
anapaTtype, MOry ce 3aHEMapHTH.

Canpxaj xenaujyma je ogpelieH y TPH HpDHpPOIOHa raca: y MeTaHy
ca HanasuwTa kox Bennke I'pene, y MeTaHy ca Hajasduita HapTe KOx
Jlennase M y yribeHAHOKCHAY ca Hanasmmra kon Crapor Beueja. [lo-
OujeHn pe3yaTaTH Ccy npHKa3aHH y Tadamma 1.

W3 tabanne ce BHOM Aa jedaH O MCIMTMBAHHX racoBa chajga y
XeJIMjyMOM CHPOMAIIIHE racoBe, KakBH ce Hajyewhe cpehy y Cpeamoj
Espomw, nox apyra mpa raca mMajy Hemro BehH campxkaj xenujyma,
na Ou moa u3BeCHUM YCJIOBHMa MOXIAa Morid aohH y o03up 3a eBeH-
TyaJIHy eKCIIoaTalujy 3a nodoujame xemjyma. IHTepecaHTHO je Takolje
Ia je y CnekTpy jemHOr raca pefOBHO KOHCTaTOBaH HEOH, KOjH, IO
NpaBWly, He NpaTH XeJHjyM y NPHPOJHHM racoBuma. Moryo Su ce
OPETNOCTaBHTH Ja HEOH NOTHYE M3 Ba3dyxa KOjUM je y3opak raca
€BEHTYaJIHO 3anpJbaH IPHIHKOM FErOBOT y3WMama Ca H3BOpa.

Hs3eo0g

Oppenwid CMO cajpxaj XelijyMa y HEKHMM HalIMM NPHPOAHHM
racoBHMa H yNopeAWIH JOOHjeHe pe3yaTaTe ca mocrojehuM aHaiM3aMa
€BPONCKHX UpPHPOAHHX racosa. Y anapaTypH KOHCTPYHMCAHO] 3a Ty
CBDXY, XelHjyM je oapehuBaH BOJNYMETPHCKH NOCJIE NPETXOTHOr OJBa-
jama cBHMX ocTajiMx racosa. JloOujenu pesyatatu on 3,4-10-3, 1,1.10—2
1,5 10—23anp. % xenujyMa, ca eKCHEPUMEHTAIIHOM IpeLKOM ox - 9%/,
nokasyjy Aa je caapxkaj XeadjymMa y ABa HCOMTHBaHA raca Hewto sehn
Ol OHOra Ha Koju ce Hajuyemihe HaWwjia3uM KOJ €BPOICKHX HPHMPOIHHUX
racosa.

HHCTHTYT 32 HyKJIeapHe Hayke
»Bopuc Knapua« IMprummeno 11 neuemdpa 1956
Beorpan—Bunua

SUMMARY

Some Analyses of Helium Content in Several Yugoslav Natural Gases
by
Siobodan Marinkcv.é

The helium content of yugoslav natural gases has not been
investigated so far by yugoslav authors. There is one analysis only
(Paneth and coworkers 1928) of the gas taken from Bujavica (Croatia).

In this work, the volume of helium has been determined by the
suitable apparatus, after having previou§ly removed other gases present.
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Three yugoslav natural gases from different sources have been
examined. The results obtained of 3,4-10-3, 1,1.10-2 and 1,5-10—2
vol 9%, He, with an experimental error of 9 9, indicate that the helium
content of the first two gases is somewhat higher than the european
average.

Institute of Nuclear Sciences
»Boris Kidrich« Received December 11, 1956
Beograd—Vinta
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HAPOJHA TEPMHWHOJIOTIHJA
NMPUJIOT MMO3HABABY CTPYYHE TEPMHWHOJIOTHIJE 1V

on

Pagmune UsaHoBuk

O nobujaky KBaCHOT H HEKBaCHOT XJeda M ApYror Tecra 3aje[iHO
ca anaTkamMa M Ha3WBHMA.

19. ®dyxuna, Kpk, beaipag, Heanuue-xaed, xoaau, #oiauy,
iipecnay, pagujose (UpKEHH KPYX), Pppuitiu (Te4HO TeCTO HA YJbY (pH-
raHo) NpUIpaB/ba Ceé OA: MILEHHYHOT, PAXAHOT, jeIMEHOr U KyKYpPYy3HOT
OpamHa. Yecto ce mpuMemasa SpaliHo on ,Hajae“ H mpoca.

Bpawnso o 5uno xkakBe BPCTE XKHTa Ha3HBAjy ,MOKa“ — ,,Mena™.
Moka T1j. GpamHO ce MECH Ha IacliH, KBac ce MOJMETE, 3aTHM
— ¢

ce NYCTH ,,cxajai, MOTOM II€Y€ M IO0J HMEHOM KpPYX C€ NOHOCH
Ha CTOJI.

Xaeb6 ce meve y nekHama (popHma), BpJO Majo Yy KPYLIHHM
nefiuMma.

20. Cpes [Heanuuxu, Cywak, ceso Jloxée — OpamlHO Melby
noMoly MIIMHCKOr KaMeBa Koje okpehie oc, koja ce 30Be ,ipe3auya’.
JleBak y kOjH ce cHma XHTO 30Be ce ipoii. BpamHo ce 3rphe noma-
THIIOM KOja ce 30Be€ ,8ejanuya‘.

BpaniHo ce Mebe Ha MIIHMHY ca KaMeHOM-TpydoM (xom) 3a XBa-
Tame OpamHa, KOjH je cHabaeBeH ca ypelajeM 3a OLUTPeH€¢ MIIHHCKHX
KaMeHa, Kora Ha3MBajy ,K1eidau’.

VY 0BOj OKOJIHHH je4aM He Melby, HEro Ia ,,cidouajy*, Tj. oaemyjy
KOWYy/pHIy o 3pHAa. OBako ouuinheHo 3pHO ce ynmoTpeG/maBa caMo
3a H3pajy jedMEHE Kamie H jeuMeHe Kade.

Xned 3aMece y @pyiu. YMelIeHO TECTO CTaB/ba C€ Y Koll, Ja ce
ykuca (pyssa). U3a Tora craBu ce Ha Tabiy, pexe ce HOXEM, Kora
Ha3HBajy ,wepu, WIH KPYX Mece Ha Jacmu, ca Hacke CTaBe ra y
»iposyni' (Temcuje), a ma wuszale Mere ce Ha TomIO Mecto (ma
»n3ajge’).

Xned ce meve y IITeAmaKy H Ha OTHBHLITY TNOX ,4YpednoM™ H
nekoM. W3 nehu ce xpyx Bagu JiomaTom.

21. Ceao Bocumeso — KpyK WIH KPyX ,,idexy* Ofi Ha IpOCTO camile-
ceHAT Hnamua §exl nMnoceiarama a raren ~- - —-
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noceGHUM CTOJIOBHMA KOjH Cy HayMIbCHH H3 Jacaka, a 30BY HX joll
sMeAlipyie WIH ,,MeHiupyie*“.

22, Ceao Bpboscko — xpyx nexy o obaqHOr OpamHa. 3a JH3ame
Kpyxa ynotpedibaBajy noMahH kBac OA TecTa, HJIIH Ce YMeEILaBame
Tecta BpWM MolwTOM oxn rpoxha. Ox oBe MelaBuHE mpape XJieSose
nXAeOuuhie” KOjH MOTY CTajaTH y HCIPAaBHOM CTalby IO rOAHHY JAaHa

Kpyx mexy y kpymHEM nehHMa HIH Ha OIBHINTHMA IIOA TaKo*
3BaHMM ,,peKk6éama’, KOju Cy H3 IeyeHe MIHHe (Ipemysbe), a 3amperajy
ce XEpPaBKOM.

On anatra npH €BOM MNOCIy HMMAajy: cilipyia-Hauka (Hmacka 3a
Mellekhe TecTa); ipe3ma M doMetliau-ioipebau 3a oram (Batpy).

23. Ilpxeenuua ca oxoaurom ceso Byphesay. 3a OpauiHo y
OBOM Kpajy MMajy camo Ha3uB ,,Myxa“, a 3a xjbed caMo ,kpyx“. IMox
Ha3MBOM ,Xbu0“, ,xmuda*“, pasymMe ce KpPyX MemleH Yy oOaHKy
morave, Jakje caMoO Taj ODJAK HMa Ha3MB ,,X.bUH.

Kpyx - x1ed MecH ce y KOpHTy HowTo My je moaan aomahm
KBac - KyKypy3HH kBac. [Jomahu xBac 308y jou 1 ,,yp.suya“. Bpamno 3a
KPYX cejy TpeKo KOpHMTa, Koje CTOjH Ha ,mewamkama*. TIpeko xoputa
ce npyxajy ,cejasxe” (IpBEeHe OKpyrjie OKJarWje) a Ha OBHMa ce
NOTEXE CHTO.

Jdomahu ce xBac mpaBM Tako Aa ce€ OCTaBH OJ YKHUCJOr TecTa
HEKH MaJjlH Je0 Ha TOIUIOM MECTY M Ty Ce CaMO NPETBOPH Y KBac.

TunoBu xyeda — llpkBeHHLa ca OKOJIHMHOM.

«,

1. — Hunka (BexHa) 2. — [lunka ,na kocy“; 3. — DBackoiu;
4. — Pa3mena morava; 5. — Jajuuk; 6. — Byunna; 7. — Konau
cBanbenu. Ca oBUM KoJilayoM (BPJIO je BEJIHMKH), CBEKPBA JOYeKa CHaxy
npeA KyXMHOM Ha BpaTHMa M Kojad joj mpedaun mpeko Bpata M
MOBYY€ Y KyXHIbY.

24, — Ceao Kopenuue. Xned (kpyx) ce MecH ,,ky6a“ y HahBama
win Ha jacun. Opatne ce mehe y kakaB cyn (06n4HO 3xeny), U TaMO
CTOjH 10K He NOCTaHe KHUCEO, 10K He ,,u3zahe. MecTo y cya, a ocoduto
ako je oa nowwjer SpaliHa CTaB/ba ce Ha ,,zoiap“. Kang xpyx (xned)
usale, Tj. kax ce ,,yckeacu” Mehe ce Ha OrBUILTE W NOKPHBA ,,deKOM
(cau). ITexa ce 3ampehe xepaBUIOM H KpyX ce nede.

Anat xojum ce Hamehe ,naiphe *kepaBHIa Ha NneKy 30BE ce
sMaca®.

IMpumibero 3 anpuna 1956
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IFEOMETPHUCKH OJHOCH VY EJIEKTPOHCKOM OMOTAYY
on

Cepruja BenajeBa

INocroju BeoMa 00MMaH eKCIEPHMEHTAHH MaTepHja O NojaBama
y YHYTPAIIBOCTH 8TOMa KOjH JOOpHM MHeJIOM NOTHYC H3 CIEKTPO-
CKOICKMX mnopaaTaka. Tymademe OBHX MOJaTaKka mNoOkKasyje Jna y
€JIeKTPOHCKOM OMOTavy BJIajajy jemqHOCTaBHH Opojmm omHocH. Maxo
KBaHTHA MeXaHMKa BeoMa NponayO/byje Hamie 3Hambe O CTPYKTYPH
aToMa, CHa OOycTaje OX HHXOBOT OYMIJIEOHOI NMpeTcTaB/bama. Unak je
BpJIO TelIKO IOMHDHTH ce ca HemoryhHomlly reoMeTpHCKOT mpeT-
CTaB/baka THX jeMHOCTABHHX OPOjHHX OJHOCA H NPEIUIOKEHO H3JIarambe
IpPETCTaB/ba jefaH IOKYILa) Ja ce KBAaHTHH OpOjeBH M BEIHMYMHE MOMe-
HaTa, noBe3aHe Mely coboM, mpEkaxy rpadHYKH.

Axo ce nemm SpojeBr 1, 2... no 7 y3My Kao ‘BeJIHKE HOJIyoce
(n) enunca, a Kao JIAHH)CKH excueHTpuumret(/) — 0, 1, 2, 3 — oHpa ¢e
Mana moayoca (b) noSusa mo oSpacuy b = |/n® — 2. V ‘takeoM cay-
4ajy Maja je moJyoca CKOpO yBek MpauuoHanaH Opoj. Y Tabmuum 1
CBpCTaHE Cy Tako H3padyyHaTe BPEIHOCTH MAaJIHX MOJyoca Koje HacTajy
KoMOHHaLHjoM IpBa [Ba KBaHTHA Spoja n u 1, a koje oarosapajy ceuma
rpynaMa H noArpynama MepMOJHOr CHCTeMa eJleMeHaTa.

Tabauua 1 Tabelle

‘n K L M N | o P Q Painmuka
1\ 1 2 | 3| 4 | s 6 | 7 | Differenz
0s | 1 |\ VE|VE|VEE|VE | V| VD ~
tp | — | VI | VE VI | VR VS| 1
2d - | = S |viz|vaa|y3z| — 3
f — | = — 7 !'Vyi6| — | — 5
4 | — | — | = | = |V — | — M

M3 tabanue 1 oaMax ce BHAM Oa MOCTOjH Be3a m3Mely pasimke
NOTKOPeHe BeJIHYMHE Y3acTONHHX OpojeBa Y BEPTHKAJIHOj KOJOHH H
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5pojem Hamme, y cBEM nepmanm KOJIOHaAMa paahuxa noixdpcuﬁx
BenauaRa B3HOCR 1, 3, 5 m 7, a To je monoBHHa Spoja ejekTpoHa Ha
HEBOEMS % p, d B f.

Hcie Spojue onaoce nobujaMo axo y sonrama panujyca r=n=

~2~ 3.7 yuprauo KpYXHe Npeceke Ha OTCTOjalbuMa 2 3 . r’ on--

I
HOORG"-;"' OR HEHTDA. ﬂonywme Ha THM OTCTOjanHM&, OOHOCHO

TOJTYRRETHUNR onroapajylinx xpymmx npeceka, uMalie BpEIHOCTH
Koje onrosapajy rakolic Tabumamm 1

TloBpmmEe TMX KpYyXCHEX npecexa u3paxasahe ce neJmM BPEIHO-
CTHMa %; MBKC jo MOKalaHo y Tabmuum 2.

Tabauua 2 Tabelle
Tospmmue xpywxunx npecexa — Kreisquerschnittenflichen

e \ Pa3nuxa
T K L M N 0 il 2 Differenz .
0 n 4x 91 16=x 25x 36=x 49x —_
1 — Iz 8 | 157 | 24x | 35x | (48x) x
o2 — — 5z 12« | 2lx | 322 | — 3x
3 - = | = v | 16 | 27x | — 5%
4 | — | -] =] =060 =] - 7x

_ Axc nanprauo KOHUEHTPHYHE JIOMTE pazmjyca ox l Ao 7 (n)
npeceycHe PaBHEMA Ha OTCTOjamy jeJHAKOM / M 3aMHCJIMMO @ CBaka
JIOIIT2 QAVOB3P2 rPYNM Y CCKTPOHCKOM OMOTauy, pa3jiHKe NMOBpLIMHA
NOjCAHANXN. APECENa. (y rpaHHMnaMa jeaHe rpyne) oaropapalie noJjIOBHHH
Speja enexypoHa KOjU Ce MOTY CMECTHTH Y oarosapajyhoj TMOIrpymH.
To 3peda ’amucimTy Tako Aa Ha Hajseliem mnpeceky (/ = 0) ocraje
camo yexr npcren m3mely 47t i 3t ik 9x v 8x uTA., TO OH oArOBapaio
s-enexsponama. Ha enenchem mpecexy (/ = 1) npcTeHOBH, OJHOCHO
KpyT, HMajy noBommHy 37, Kojy 3ay3uMajy 6 p-enekTpoHa, Ha cienehem
(I =2) — 5x ca 1V d-enewspona ¥ Haj3ax Ha HuBOY / = 3 — 14 f-enek-
TpoOHa, Ha Koju OFmajga moppmuHa 7n. Ha Taj HayMH Ha cBakm nap
eJIEKTPOHA Y XOPH3IOHTaJIHo} PABHM OTHAJA MOBPHIKHA 7 a-Ha 1 esek-

n ] ,
TPOB 5. Ha cnump 1 npuxa3aH je npecex Taxse 3aMHUILJbEHE JIONTE

Kpo3 pasan XY, Te ce NojeAMHE I'pyne eNeKTPOHAa CMELITajy Ha ojpe-
hesum mHBORMa, 3ay3uMmajyhim Tauno ozxpelieHy moBpiMHYy. V npecexy
XZ (cnwua 2) pugu ce pacnopen THX €JIEKTPOHCKHX TIPCTEHOBa Y TOj
PaBER.

Hexu esleKTpOHM OJHGCHO NapoBM MMajy Ha CJIMUHM 2 KPYXHY
NOBpMIMHY, 2 RehBHa nak UMa OOJIMK paBHOI NPCTEHAa Makbe MJIM BHILIE
PacTEFHYTOF, MpeMa YIOaJEHOCTH OX LEeHTpa.

- Opa jenHocTaBHa cXxeMa Kao fOa Jaje CAMKY pa3MmelilTaja ciek-
TDOHR2 ¥V YODPH3IORTFAJIHAM DAaBHHUMA U HUXOBOI CTDOTO OTDAHHWYEHOI
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He pnaje cBe moTpedHe eneMeHTE, KOjH XapakTEpHUIY ENCKTPOHCKH

OMOTa4 M HH Y KOM CJIyYajy He MOXe C& CMaTPaTH AaTOMCKHM MOAEJIOM.

Ilpe cBera ona mpHka3yje camMo0 B2 kBaHTHa bpoja » u /, a He moxasyje

KBaHTHpamk¢ 1O NpaBly HHTH y3uMma y obsup cnun. C npyre crpase
. , : n

YMB-CHHIA /2 Ha CBAKH EJEKTPOH OTHAZa NOBPUIMHA Boh Harose-

IOTaBa Aa TO BEPOBAaTHO HMa Be3ly ca craHOM. OCHM Tora cxema naje

Crnxa’ 1 Abb.
Tpecek XY — Querschnitt XY

BaXHY HpPETCTaBy O »ODJIHKY« eJiekTpoHa Wi Dobe pehn esexapoHCke
KOHCTPYKUHje, Npuka3yjyiu HCTy Kao paBHM mpCTeH (Hiu Xpyr) oapehene
ITOBPIINHE HAKO PANIMYMTOr moyrynpeynka (cnuxa 3). Oomm ve nper-
CTaBe Ha CXeMH Ce BHOW Ja Ce Ay OpPAMHATE IOjaBibYjy TOAW PanHo-
HanHH 6pojeBH, a AyXK ancIuce — KBaJPATHM KOPEHH, JAKSIE HpayHo-
HaJIHA OpojeBH, a To je o1 OUTHE BaXKHOCTH 3a Aajbe M3JIAramt OIHOCHO
3a TyMayemwe CXeme. v ,

HOa ducMo bSunu y mMoryhHocTH nma OBy cxemy xoja oe Dasupa
caMO Ha JOBa KBaHTHa Opoja NpPEKOHCTPYMIICMO Yy CXeMYy, koja O
y3HMajla y 0O3Mp M ApYre KBaHTHE OpojeBe, mOTPeDHO je MpETXoAHo
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MEXaHHI[M H3paxaBajy MOMCHTH  Tj. VI.d+1), VYs.s+1) =
Vi-G+ D). Th ce H3pa3u ocAM Opyrux Moryhux xomOuHammja, Mory

mamucatH y obmaxy B+ 1, omu. ysE+ s um v+, a To 3Haum
Aa ce OHM IeOMETPHCKH MOTry MpDETCTaBHTH Kao XHMIOTEHy3€ NpaBo-
YIJIHX TPOYIJIOBa, YHja je jeqHa KaTeTa pallioHaJIaH (LeJIH WA HOJIYyLIe/IH)

Cnuka 2 Abb.

INpecex XZ — Querschnitt XZ
. Opoj, mOK je mpyra xaTeTa — KBaApaTHH KOpeH U3 Tor Opoja. Ha commuu 4
mpMKa3aHe Cy Te BeauuuHe (n = 2, / = 1) Ha Taj HaYMH, WITO CE MPOjeK-
uMje MoMeHata Ha ocy ¥V (/ u s) anreDapcku cadupajy Tako, IUTO ce
30up He payyHa OJ NEHTPa KOOPAMHATHOr CHCTeMa (3aMHILJbEHOT
LleHTpa aTtoMa), Beh o Tayaka Ha OpAMHATH YAAJ/bEHHX OJ IEHTpa

as=5y oda npasua. Ha Taj ce HauuH Jonasamwe, OMHOCHO ONy3HMAabe

CITHHMOMEHTA ODDUTAMHOM MOMEHTV MOXe 3aMHCJIHTH Tako, 1a IpH

SR ol V4
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OpIOHHATH, Taxopelld mnpeMa »OOTHEHTPHMA«K, KOjH Cy ylabeHH Mely
1 .
coboM 3a 25 =1, a o UEHTpPa 3a § = 7" OBaj HaYHH NPHKa3HBaBHa

CIIYXH 32 noxymaj KOHCTPYHCalkha pacrnopea CJICKTPOHCKHX NpPCTCHOBA

}

Ciaxa 3 Abb,
Enextponckr npcren — Elektronenring : M

Cmmxa 4 Abb.

Cabupame opOHTANMHOT M COMH-MOMEHTA
Addierung der Orbital- und Spinmomente

Ha CXeMM Koja OM y3umasa y OO3Hp COHH M Pa3/IMYMTO OpHjeHTHCame
MOMcHaTa. MoxeMo, HauMe, 3aMMCIHTH Aa ce eJeKTPOHH OJroBapa-
ivAEX MOMARATAE MONAIV HATAUTU WA HURNUMA VUNATLAHUM AT TINTIIe™
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vonynenns OpqjéBH, NOK OH caMa OTCTOjalkba ONHOCHO CTEMNeH »pa3By-
YEHOCTA& OPCTEHOBA OWiH PaMIHUHTH y 3aBUCHOCTH OZ Tpyme, KO0jOj)
JOTHYAX QJICKTPOHH HpHNAajAajy.

dox cMo Ha cymmu 1 coajajnm ueHTap ca TaykaMa Ha ancUUcH

V1, V2 mra. cama ce MOry »HOTLEATPH« CTajaTH ca Taukama V—; VE

utTA. (OR OpAMHATE) U TaKO ce NODHjajy XUIOTeHYy3e, YHje Cy mpojeKuuje
Ha OPAMBATY NOJYLEIH pauuomnn OpojeBu a Ha ancuucH — HpauMo-
HaJIHh

CaBuM je NMPHPOAHO Ja CE CBH EJIEKTPOHH “nere noarpyne He
MOrY HaNa3WTH HAa MCTOM HHBOY / Kao INTO TO IpHKa3lyje ciuka 1,
jep | moxe npumuth (2/ 4 1) Bpensoctd ox 0 mo + I. 3dor Tora ce
normdHo HaMmehe npermocraBka Ja ce OHH pacnopelyjy Ha HMBOMMA
on I =0 po I ca obe crpane oce X. [Iutame je camo rpe, Tj. Y KojeM
chepnom cnojy usmehy mosrynpeunnka n 1 (n — 1). U3 cauke 4 seh ce
BHIM I8 Ce 33 S-eJieKTpoHe mpeasuha Kpajibu chepHH CII0j JIONTE, KOjH

nexr m3mely nonynpeysuxa n u }n® — 1.- Ilpema cxsatawmy Bohr-
Sommerfeld-oBor aTOMCKOT MOJieJia S-€JIEKTPOHH HMajy HajyaajbeHHje
»IYFAMEK, CAMO IITO Y TOM MOJENY S-eJIEKTPOHH HMajy HajU3ayKEeHH]y
eJIANTAYRY ImyTamy. MoXe ce NMOKyHIaTH KOHCTpYHCame CXeMe Ha
QCHORY THX HNPETNOCTARKH Tj. ySHMajyhM 3a GKCLHEHTDHIMTET Pa3JIHKy
kBaxpaTan i np ()3, /8 MTA.), amu ce Tako NOOMja CIOXKEHHja CIIMKA
XOja je Mame yOembuBa. AKO Ce NIPeTHOCTaBH Jja Ce S-eJIEKTPOHH Hajiase
y RpajmeM cdepHOM ciojy Jonre, onna he ocraiu enexkrposu ca [ > 0
JIeWATR BEPOBaTHO y Aydmum chepuum cnojeBuMa. Opne ce omaxa
jour jemHa reomeTpHcka OCODMHA CxeMme: [IOK Ce Ha ODIMHATH pauHo-
HayEE OpojeBM payyHajy oX LeHTpa kao ox 0, y mpaBlly rope u poue,
HA aNCIOMCH Y OKBHPY jeNHE JIONTe, padyyHame HOYHIe 0ol nepudepHje
Ka uemtpy. To moTceha Ha Kperame Ta4yke MO KpYyry, rae Opojekmuja
Ha ocy Y pacrte ox 0, a Ha ocy X onazna.

PaiMaTpame BeJIM4HHAE, kKOje ce IeJIOM NojaBibyjy Beh Ha cauuy 1
H HHAOBRO NpPMKA3HBalbe Ha Cl. 4 HAaBOAH Ha MMCA0 Ja FeoOMeTpHCKa
NPHPOZA @JIEKTPOHCKOr OMOTa4a HOCH Y ceDH Heke HapoYHTe OCODHHE
KOje ce pasJyIKKyjy OJ NMpercTaBa Haule MexaHuke. OBe BeJIHIHHE Koje OH
Cce MORI@ IO aHAJIOFHjH CMaTpaTH BEKTOPMMA, HEMajy paBHOIpaBHE
Npojexmuje Ha 0oce KOOPAMHATHOr CHCTéMA, Beh je nmpojexiHja Ha jeaHy
ocy (¥) pauroHaHa JIMHMCKAa BeJM9MHa (OUMeEH3Hje cTemeHa 1), a Ba
apyry (X) — upanuoHaJHA BE/IMYMHA, HAMMC KBAJPaTHH KODEH H3
paumenansor Spoja uax pa3ioMka, Tj. BelMUMHA AMMEH3Hje CTeneHa
jenwe. nonopune. Tex XxBagpHpameM THX amncluca JoOMBajy ce KpyXHe
noppwkHe (Tabnuna 2), 3a koje du Moriu pehiu Aa Cy jeaHOOWMEH3HO-
HajiHe, Tj. Ja Ce Yy HalleM MpOocTopy MaHudecTyjy Tako, Ma Kako TO
TIAPANIOKCAJIHO 3BYYHMJIO, — jep HacTajy KBaJApHPameM KBaJApaTHOT
XopeHa» BenuuuHe ca jeAHOM DPALMOHANHOM a JPYTOM HpPalMOHAJTHOM

TpojeRTMjoM, Koje HMajy OUMEH3Wjy CremeHa g— (7 a®) y nopelieny ca

-
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ynopeIuTA ca Beh yBENCHHM Yy JNHTEpATYpy T3B. CHHHOPHMA
Takpa OM HaM HHTepOpETalHja NOMOFJA Na PasyMeMO SARWITO Cf
oJycraje o OYMIJIEAHOTr MPHKA3WBAKA 1IOjaBa y VHYTPAIIHOCTE ATOMA,
jep je reoMerpucka HPHPONA EJICKTPOHCKOT OMOTAYA HIEC RUMCH-
3Mje U OWTHO ce pa3iIAKyje Ol YODHYajeRMX IpeTCTasa HAWE TPO-
JAMEH3HOHAJIHE MEXaHHKe. ) '

Cmuga 5 Abb

Momemane 3d enexrpona — Verschiebung der 34 Elcktronen

Bes o003Hpa ' Ha TO, jecy N Tpefba pasMalpama OHPABIANA
HIH He, CXEMa Ce THMe He MeBa Beh ce Taxopelin nobusa ayromarcsy.

MexanuszaM npecTpojaBama cxeme {ci. 1) y cxemy xoja bu
BOJWIA paiyHa O COHHY M O KBAaHTHpamy IO HpaBuy, NPHINYHO je
jeasocraBaH. 3aMEHOL/BAMO Ha Ce JIONTA NPEYHWKA 77 pasMmve HA DD
cTpaHe on oce X 3a jeAHy MOJIOBMHY IO OpPAMHATH Y, WMME HACTAjY
NOTLEHTPH, Kojé ¢MO Beh yNo3Hand, aANM Ja mPH wome mmson /=0,
1,2 ... octajy Ha Mecty. OHpa ueaoSpojue npojexunie Ba ocy Y moctajy
OJIyLEJIOOpOjHe aKo ce pavyHajy OX HOTHEHTapa. 3a JeTalbHO IpHKa-
3MBam€ TOT mpectpojaBama y3umamo 3d enexrpoue. Ha cymam 1 onu
ce cBM Hajase Ha HuBOY /=2 m3meby oce Y u |/ 5, 1j. saysumajy xpyr
NOBpIIHHE Sx. AnM /=2 MoXe IPUMMTH HET Pa3NHIMTHK BPEHAHOCTH
m=0, +1, +2 nox O Ha HMBOy 2 OHH TpeDayio JAa HMMBjy YKyIHe

MOMEHTE ? + %, LITO HE OAroBapa CTBAPHOCTH, jep CAMD jeaH

5 Do .
nap ¥Ma TakBé MOMEHTE (m,=—2‘). Ha 11 5 ipuRa3aHOe KAKO Ge xpyT

d-enexTpoHa pa3MHYe yCJIeX TOra IITO ¢6 HEHTAp CHYNITA Y MOTUCHTAD
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M 3ay3HMMajy HOBM MOJIOXKaj m3mehy |/ 2u 1/'7. Orcrojame /=2 nosehasa

17 -
ce Tpu ToMeE Ha |/ - Ko WITO ce W3 CII. 5 Bamu (Tauka 2 Ha anCUHCH

0CTaje Ha CBOM MECTY), jep Y OPOTHBHOM €JIEKTPOHH Y HOBOM MOJIOKajy
He OM 3ay3umaiM OTCTOjame 0f oce Y ca LenobpojHOM NOTKOpeHOM

BeHauHOM on |/2 mo /7, seh on I/ —;47-— no I/ g, LITO je MaJlo Bepo-

BaTtHO. OTCTOjambe IPBOT EJIEKTPOHA Ol eHTpa HHje Bumie /=2, seh

Cuika 6 Atb
INpecex XY — Querschnitt XY

Y12+ 1=/6. Tume ce ouuTIIeIHO IPHKA3Yje 3aIUTO OPOUTATHH MOMe-

HaT uma BemamHy )/ /2 + 1, a He /, kxako je Suno y Bohr-oBoj TeopHjH
M Xako OM MOXAa H3TrJenajo NorudHuie. EnekTnOHCKM NMDCTEHOBH V
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TaHreHuHMjaJJHa OTCTOjalkba OJ TOI Kpyra MMajy BeJIHYHHE V—zl,— o

I/ % M TO IBa €JIeKTPOHA, HajO/IHXa NMOTUEHTPY — KaO Pa3jIHKy %

K40 XHIOOTeHy3e H OTCTOjalba €JEeKTPOHa O MOTLEHTpa Kao KaTeTe,
a ciiegeha TpH eJlekTpoHa — Kao pa3juky H3mel)y oTcrojama on moT-

5 .
LICHTpAa Ka0 XHIIOTCHY3€ H —2- kao karere. Ha Ta) CC HAYHH HEOYCKHBAHO

nojasbyje Tpeha KapakTepHCTHKa eJICKTPOHA y OOJIHKY XBaapaTHOr
KOpeHa M3 KBaHTHOr 5poja my. OTCTojama THX €JEKTPOHZ Of AOHET
NOTHEHTPAR MOry C¢ Ha Taj HayMH OOyxBaTHTH QopMynoM |j2+my,

. . .5
roe je j — Hajpehu Moryhu 3a JOTH4HY Ipymy, y OBOM CIIy4ajy 5
3aTnM ce jacHO MpHKa3syje Oa XKpyr - A€/ MPCTeHOBe Ha 1Ba HejeTHaKa

HIeJia: H3BaH TOT kpyra Hanase ce eJlekTpoBM (/+5s), a y xpyry —
enextponn (I—s). Ha cn.'1 10 je Smo xpyr P+ 1

0*: Lﬁ-

=2 //_

&

=0 1

e

2

\Q\\E -

“es

Cmuka 7 Abb.

IMoMuuawe 3 d eNleKTPOHA HA KBAHTHPAHE HUBOE —
Verschiebung der 3 d E elektronen auf Quantennivoen

IToxymamo Jiu pa3sMECTHTH eJIEKTpOHe Ha HHBOE KOjU OAroBapajy

B MU ARMA I PYOARUY MAMPHATA TN MTNRU PTIAKETNAN MAWES N~—=—
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jeAHOM TOTUEHTpY, Hamase cana cBH y cdeprOM ciojy u3mely } 6
mY7, 1. Y2+ 1wy I+ 1+ 1. Ha cnuum 7 npHRa3aH je HauMH TakBOT
nperpynucaBawa 3 d-enekTpoHa. IloTnyHo Ha HCTH HayHMH MOXe ce
H3BECTH pacrlopeX NPYTHMX 5 eJEKTPOHAa OPHjeHTHCAHHX NpeMa Ipyrom
MOTUEHTPY, WITO HMje NpHKa3aHo Ha ci. 7. C¢epuu cnoj on /6 mo
} 7 MChymeH je IpM TOMe NPCTEHOBMMA KOjH CE PasMeLUTajy Ha KBaH-
THPaHMM HHBOMMA IO NapoBHMA. IoTnyHo NpOH3BOJEHO y3MMa CE na
Ce jeNaH EJIEKTPOH HaJla3H Gnmxe LEHTPY a BberoB nap aase. [TIoTneHTpH
ce Clajajy ca CpeMHOM NOBpIIWHEe nmpcreHa. IIpeMa ToMe Ha CBakoM
HHBOY HaJla3¥ Ce Nap €NeKTPOHAa OPHjeHTHCAHHX OpeMa pa3IHYMTHM
HOTLEHTPHMA, jemaH je (l+s), a npyru (I—s). Ha uuBoy m=0 oba
cy enekrpona (l+s). CHom oTCTOjalma HPCTEHOBA CaMHaBa jEIHy
aenesy. Tlpu Tome ce JacHO BMAHM [ia €NEKTPOHK MCTE mOArpyne HMajy
HCTO OTCTOjale Of LEHTpa, & pasnmmra OJ MOTLEHTpa KOjU ce kpehy
mmely ViR (j= I—s) u V2+j (j=I1+s5). MoTkopena BenuumHa
cByna ce pasnmukyje 3a jenummumy. Ha cn. 7 cy oba.motnmeHTpa McTO-
BETHa M HHYHMM C€ HE Pa3jIHKYjy, Mer)y‘mM Ce Y CTBapHOCTH nonyrbanajy
MeCTa TNpBHX IeT eJIEKTPOHAa jeOHOr MOTHEHTpa OX HajMamer
OTCTOjalba 0 HajBeher, a 3aTHM HeT eJIEKTPOHAa APYIOr HOTHEHTpa
HCTHM pelloM. MaJe pasimke y oTCTOjalbMMa OJi IOTUEHTPA eJIEKTPOHA
KOjU ce Hajaze y HCTOM chepHOM cJojy XKao Aa mpHkasyjy Zeemann-oB
aHoMaJiHH edekaT M oOJpaxaBajy MaJie CHEKTPOCKONCKE pa3jIuKe KOJ
€JICKTPOHAa HMCTOT KBaHTHOr Opoja /.

AKO ce 3aMHCJIM a ce OBa S-€JIEKTPOHA HaJjia3e Y KpajlbeM ClOojy
jemue nonte u3Mehy n u |/ n® — 1, a mOWITO CMO d-eNEKTPOHE CMECTHIH
y cnoj usmely V6 u |7, 1. Yn*—I1m yni—(1+1), cama ce ox cebe
HaMmehe npernocraBka na 3 d-eJiekTpoHe Tpeda CMECTHTH Y clioj u3Mehy

g 5
'8 ¥ /7 Ha MCTH HaumMH, caMoO LITO Ce OBJE YMECTO Kpyra I+s=-2—

. . 25 .
mojaBibyje Kpyr —4—+ 1. Ha Taj Ha4HH ce BHIH Aa CE CBH €JIEKTPOHH

jemHe rpyme Mory pacmopequTH y n chepHux ciojeBa u3meby mouy-
mpeyHnka n H ) n®—n. Tabavua 3 maje oTcrojama MpCTeHOBA 3a IpBE
WCTHPH Ipyne NEPHOTHOr CHCTEMA.

OBakBH jeIHOCTaBHH TeOMETPHCKM OOHOCH omoryhyjy nma ce
KOHCTpYHIlE CXeMa Ha CJI. 6 Ha MOTHYHO MCTH HauMH Kao Koa 3 d-ejiek-
TpoHa (Ha cxeMH cy obyxsahieHe camo mpBe 4YeTHpH rpyne). Tpeda
moasyhu na je ko4 CBUX Ipyma yHyTpalllha IDaHHLUA €1€KTPOHA KpYT

Y 3+1, roe je I=£——l, a CmojbHa IpaHHLA CBMX IOArpyna jeaHe

Tpyne Kpyrosu Vn2+—;~ omucaHH W3 0D0a MOTHEHTpPa KpoO3 Tauky

n Ha ocH X. CBM eJeKTPOHM jeaHe Irpyne kao na cy obyxsaheHH THM
xpyrosuma. Ha HuBoy n=0 Ta ce IBa Xpyra ceky y Ta4kH Ha OTCTO-
Jalby n OI LEHTpa, LITO ce MOXE CXBaTHTH Tako Aa ce Jjonte 35or
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efIeKTpOHa ]/ j2+j HHCYy Ha CXeMH HCTaKHYTH HENOCpeaHO. AJM Ha
cauny 7 omaxaMo Aa Cy OTCTOjalba EJIEKTPOHCKHX IIPpCTEHOBa Of
xpyrosa (/+s5) y paBHHMa NapajyeJJHAM PaBHH XZ, Tj. Ha HHBOMMA
I=m, npeTcTaB/beHa KaO Pa3HMKa IOBPUIHHE EJCKTPOHCKOT INPCTEHa
H Kpyra l+s kon (I+s) enexrpona, ofHOCHO TOI Kpyra H €JIeKTpOHCKOr
npcrena koa (! —s) enexrpoHa — omer oarosapajy my. Tako HanpuMep

€JIEKTPOH - 3d % (I+s) nma To oTcrojame H3PaXCHO - TOBPUIKHOM

3 . '
< 2= T jenHako HErosoM my (momHOXeHOM ca n). Hbero»

4 4 2

CYyCeR eNeKTPOH 3d ( I—s) HMa OTcro_uane H3PaxeHO NOBPIIHHOM
24 22 1

< =7 Hapasuo To je HenocraTax cxeMme IITO He TIPHKasyje

MOMCEHTE HEMOCPEIHO peh Ha OBaj CKPDHBCHH HAQYMH, AJIK H TO BCPO-'
BAaTHO M3 KOpCHA Yy CIICIlHd)H‘IHOj lePlpO,Il!l CcXeMme.

i .-

‘n‘ll‘:m
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. Cmuxa 8 Abb.
l'louohna cnuka 3a Tabamuy 3 — Hilfsabbildung fiir dig Tabelle 3

l'IomohHa ci. 8 palnnkyje ce of cxeme Ha ca. 6 wTo cy omAe
N

WCTAVTI™ ™"
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Tabeza 3 Tabelle
Otcrojama eexXTPOHCKHX npcreHoBa — Abstidnde der »Elektronenringe«

: Orcrojame -
n 1 | j=its | my | Abstinde VVmax+n—U+Dim
(za-fir /= n—1, V *maxtmy)
3 3 9 3 15
2 = = = fuhd
1 3 *3 V4+z -V
1 1 i
2 LA

1+

— Nl
FNEY)

+

1+

w N|
F'S

N

]

>

w
—
Njw (M=
I+
D
+
—
+
N W)
]
]ul
F-SEY ]

+
I
I

=2 4 2 3
1 1 st 1 ]/27
— —_ 1l — il
2 3 3 2 -V3
5 5 255 35
3 2 7 |*z A -3
W3 5.3 31
=2 3 2 =V3
1 25 1 Vﬁ
— i St = V=
3 a7 K
R O N 6 I} V2
2z |72 42 =V
A 51 VB
|—“2' 4 72 L
- ]
3 3 V49 3 63
4 1 7 7 %ty -V
1 V49 241 VZT_
i_i. ——4+ +——2—- - r
1 1 V49 1 55
7 || V13 -V3
' ——
5 5 V“_" 1+ Vﬁ
4 2 ? ii‘ 4+ +2 - r
3 49 1 3 |/2
i st 2 -V a
L] )YEaT 55
i? _4+ + - _i
/a7
4

N
—



71

Orcrojama s —
n 1 J=lts my Abstinde V/'max+a—(+1)tmy
(3a fir I—"_l'\ll,w.tml)
7 7
2 =2 V% T =V
P I T V2
-2 ) 3
3 49, 3 (13
+ Yi2 . I/_
-2 4+ 2 3
1 V49 1 51
+— —_ -_— — —
-2 Rl =V
3 ]/49 5 3—2
-2 32 -V3
3 9 3 a3
1 V49 1 ]/—47

n — 1 ciojeBa. Axo ce nak nolje ox mOTHEHTapa, OHAA C€ BHAH [a CY
CBH CJI0jeBH peaoM 3ay3eru. M3 ci. 8 ce Buon Takole aa TakaB pacrmo-
pen eJekTpoHa kao aa omoryhyje okperame YMTaBHX mosycdepa OkO
noTueHrapa. To mHTame M3j1a3u 3ampaBO M3 OKBHpa OBOI paza Kao
H HM3 JPYIrHX NOHMTapka, Kao IITO Cy cepHa CHMETpPHja S-€JIEKTPOHa
M aKCHaJIHa CUMETPHja CBUX OCTAJIMX, EHEPreTCKH HUBOH €JIEKTPOHA Kao
H €BeHTyaJlHe IIPOMEHe Koje OM Morje HacTaTH IpH HOKYyliajy npe-
CTpOojaBama TakBe »CIMHOPHEK CXeMe Y TPOAMMEH3HOHAJHY. -

IIpennoxeHa cxeMa pacHopelia €leKTPOHCKHX HPCTCHOBA ITperT-
CTaB/ba CaMO T€OMETPHCKY HMHTEpHNpETalHjy NO3HATHX, EKCIIEPMMCH-
TaJHO YTBpeHHX BeJW4HMHa, CaMO MOKYIIaj Oa ce MCcTe rpaduuku
OpHKaxy M mosexy mely coboM. CaMm myT xojuM ce OO0 cXxeme JoJia3H,
He Mopa OHTH jemunu M HajOossH H Moryhe je na ce MOXe Ha JOPYrH
HayMH AohM no Gome cxeme, koja OM pacmopex enekrpoHa Oosbe
npHkasuBaia. IIpeMa ToMe M3 caMe ce cxeMe He H3BOJE HENOCPEOHH
HOBH 3aKJby4yllH M By He Tpeba cMaTpaTH aTOMCKHM MOZEJIOM, Tj.
onpa3oM HH3IHYKE CTBAPHOCTH Y HalleM TPOJAHMEH3HOHAITHOM IIPOCTOPY.

MebyTrMm, Tpeda ucrahH mpemHocTH, Koje cxeMa canpxkd. Ona
Ipe cBera npHKa3yje CBa WeTHPH KBaHTHA Opoja KOjH €JIeKTPOH OXpe-
byjy: n, I, m u s, omHOCHO j M my. BenuuuHe cy, MehyTHM, mpHKa3aHe
Tako Aa je OJHOC MOJIyNpeYyHHKA »OpOMTa« AaT npocTuM OpojesHMa,
a He KBaapaTMMa HCTHX. Tek DOBpIDHHE KpYrosa Hajy KBaApaTHH
omHoc. Tako HCTO BeIHYHHE MOMEHaTa OOPTHOr HMIYJICA H MarHeTCKH
MOMEHTH HHCY HeMmoCpeAHO NpHKa3aHe Ha cxeMH, Beh Cy IoHekise
CKpHMBEHE M MojaBibyjy ce BehHM IesIoM y 00JInKY MOBpUIHHA NPCTEHOBA
/m.) Tneba. nar uannuuTn HATTACUTU Na O.0nid AR He REKTONCYY
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€xeme, y 4eMy Cc MOXJa M CacTojH WeHo npeumyhcTso, a ¢ npyre
eTpaHe Pa3jor 3alliTO C¢ IPHHIMIMjEIHO OMYCTaje O . OUHTJICOHOTr
MpHKA3UBakha. JIEKTPOHCKOI OMOTaya INpeMa HallKMM YOOH4ajeHHM
TCOMETPUCKAM CXBATamHMa.

ITopen Tora Tpeba HAamOMEHYTH. ia Ce €JICKTPOH HAa CXEMH HE
nojaBJbyje ka0 TaYkacTH »Haboj«, Beh ka0 reoMeTpHCKa KOHCTpYKIHja
9Ydja je ODEMEH3Hja BEpOBaTHO HWka ox Tpehe muMeHsuje. »OpbuTa«
ce¢ yommiTe HE IIOjaBJbyje Kao TaKBa jep -ce OpPOMTOM y YOOH4YajeHOM
CMHCJIy Hé MOXE Ha3BaTH HMTH NPCTCH, HHTH €BEHTYalHO OKpeTame
npcreHa oxo oce X. To je okpeTame y Be3H ca NPOBEPABaHEM CXEMeE
C Tayke [JIEAHIUTa TalacHC MeXaHHKe H y TOM NpaBLy NOXeJbHA je
H notpedHa MaTeMaTHyka oDpaja npercraBa HODHBEHMX M3 CXEMe.

Haj3an Tpeba OOpaTHTH NaXxmy Ha YMECHHIy KaKO Cé Ha CXCMH
nojaBJbyje CIMH. ATOMCKa CHCTEMaTHKa KOPHCTH IpojexkuHje opOH-
TaJIHAX H CIIHH MOMEHATa M OlepHile ca hHMa 3aMekbyjyhH reoMeTpH-
cko cabumpame ainredapckum. To je moryhe damr 35or Tora mro cy
BeJIMYHHE MOMEHATA CHelubHIHe BEIHIMHE, KOjé HMajy. Yy CTBApH CaMo
IBE NMpOjeKkIHje: jeqHy JHHHCKY — PalHOHAJIHY M OPYTy HpamHOHAJHY.
Te ce BeIMYHHE IIOjaBJbYjy HAa CXCMH-Y jaCHOM OOJIHKY H HIPajy
3Ha4ajHy yJjory. TakBo mpercraBbame omMoryhyje u rpadudko u3pa-
YyHaBamkE¢ MarHeTckHx Momenarta (7), a Ha CXeMH ce BHIOHM Ja HojaBa
CnMHa WMrpa SHTHY yiory y pacmopehuBamy enextpoHa. IlTocraje jacHo
Jla COMH HMa Be3y Ca BJACTHTHM »AMMEH3HjaMa« eJeKTpOHA HIH
bospe pehi ca HBEroBOM NPUPOIOM.

Hs3eo0g

VunmeH je nmoxylaj na ce XBaHTHH O5pojeBH, KOjH XapaxTepmmry
€NeXTPOH (n, I,m ¥ s5), Xao 4 BeJIMYHHE MOMEHATA Kako HX Jaje KBaHTHR
MexaHMKa, MpUKaxy rpa¢muxu, noee3anu Mehy cobom.

Ilpr TOMe je ycTaHOBJbEHO cienche:

Pa3nuka x3agpata kBaHTHUX OpojeBa n W [ uma Spojuy mesy
ca 5pojeM enexTpoHa Koju ce Hanase y oarosapajyhoj moarpym.
I'paduurn ce Ta pa3inka MOXe IIPHKa3aTH Kao NOBPIIMHA KPYAKHOT

npeceka jeaHe Kyrje pajadjyca n, Ha OTCTOjalby - "7 On leHTpa. Ha

CBAKH MNap eJEeKTPOHa OTNaja NOBpLIMHA 7, @ HA CBAKH IOjEANHM
n

GICKTPOH - To BaxH 3a cBe rpyne nepuoaHor cucreMa. EnexTponm

Ce OpHKa3syjy Xao NPCTEHOBH jeAHAKMX IIOBPIUMHA Pa3jHYMTOr panam-
jyca (cn. 2 u 3).
30pajaibe npojekudja OpPOMTAJIHOT H CHMH-MOMEHTZ MOXE €€
FEOMETPHCKH INpPMKAa3aTH Kaja C¢ HUXOB 30Mp pauyyHa He O LEHTpa
KOOPAMHATHOr CHCTeMa, Beh OI Tayaka Ha ODAMHATM YIA/bEHHX 33
N
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- Pacnopeil:‘ enéxrboua xojﬁ 6 ompaxaBao CBA YETHPH KBAHTHA
Spoja (n, I, m u 5), Moxe ce rpadpHIKH NPHKAIATH KA CE €JIEKTPOHEKH
IPCTCHOBH Ppacmopele MO HHBOHMA m= 0 mo m=n—1, y ccbcpmm

cno;enma mmeby Yn*—1 ® /n*—(I+1),  Tako ma CBH €JEKTPOHH
3ay3mwajy cd)epne cno;ene n:meby nu Vn’—-n Hbuxos ce nonoxcaj

o1
¢ Opyre CTpaHe OIrpaHHYYje CHOJbA xpyronuma n’+ , ONHCAHHM

H3 00a HOTHEHTpa. Kpyrosu I+s=n— s, onucanu u3 oBa MOTICHTPa
ciyxe 33 JbYCKYy Kae Je.zma BPCTa HyJITE JIHHHjE O] Koje ce paqynajy
MOMeHTH. EJeKTpOHH jenHe MOIUbYCKe HMajy jenHaxa OTCTOjdFa OR
OeHTPa KOOPIAMHATHOI CHCTEMA, &I HejenHaxa of momuenTapa (ci. 6).

T'eOMeTpHCKa NPHPOJA CJIEKTPOHCKOT OMOTaya MMA BEpOBATHO
CIMHOPHY IPMpPOXY JHMEH3Hje CTENEeHa -% (KBaApaTHH KOpPEH H3 BEKTOPA).

INpojexmuje HA jemHy OCy XOODIXMHATHOT CHCTEMA Cy JIHHAJCKE M PALHO-
HayHe (UEJH WIH ROJynean Opoj), a Ha ApYry KBaApaTHH XODCH W3
PamHOHANHOr Spoja, ITO 3HAYH Aa je Ta npo;emma nparmona.tma

Plncm‘:y'r 3a arponenonomjy

Capajeso Ipamibeso 23 Jaﬂyapa 1956

ZUSAMMENFASSUNG ‘
'Geometrische Bezichungen in der Elektronenhifle
von

Sergije Behajev

Es wurde ein Versuch gemacht, die Quanwnzahlen, welche ein
Elektron charakterisieren (n, /, mund s), sowie die quantenmechanischen
Grossen der Momente }1(1+ 1) (u. s. w.), in einem Zusammenhang
graphisch darzustellen. Diese graphische Darstellung darf jedoch nicht
als Atommodel aufgefasst werden. Es zeigte sich dabei Folgendes:

Die Differenz der Quadrate der Quantenzahlen n und [ ist der
Zahl der Elektronen der betreffenden Nebengruppe des periodischen
Systems proportional. Diese Differenz kann als Kreisquerschnittfliche

einer Kugel vom Halbmesser n im Abstand —nl—— r vom Kreiszentrum
dargestellt werden. Auf jedes Elektronenpaar entfillt dann die Fliche »
und auf jedes einzelne Elektron — die Fliche 2. Das gilt fiir alle

2

Gruppen des periodischen Systems. Alle Elektrone sind dann als Ringe
mit gleicher Fliche iednch mit verechierdenan Halhmescarn daroectellt



80

punkt des Koordinatensystems, sondern auf die Punkte an der
Ordinate bezieht, welche vom Ausgangspunkt um s= —;— entfernt
sind. Die Elektronenringe sind auf diese Hilfspunkte bezogen und die
Momentengrossen werden dann als Hypotenusen der Dreiecke dar-
gestellt, deren Katheten j und }j bilden.

Die Aufstellung der Elektronen, welche alle vier Quantenzahlen
(n, 1, m und s) umfasst, kann graphisch dargestellt werden, indem man
die Elektronenringe auf verschiedene Kugelquerschnitte m = 0 bis
m=n—1 in sphirischen Schichten zwischen }/n2—1 und Yn2—(1+1)
verteilt, so dass alle Elektronen einer Gruppe die sphirischen Schichten
zwischen n und /n2—n ausfiillen. Diese Verteilung ist von aussen

mit dem Kreis n2+—1— begrenzt. Die Kreise 1+s=n-—s dienen

als eine Nulllme, von dcr die Grossen m; als Flichen der Kreisringe
erscheinen.

Die geometrischen Eigenschaften der Elektronenhiille sind wahr-
scheinlich den Vorstellungen unserer dreidimensionalen Mechanik fremd
und haben vielleicht einen Spinor-Charakter. Die Projektionen auf
eine der Achsen des Koordinatensystems sind ndmlich linear und
rationale Gréssen, wihrend die Projektionen auf eine andere Achse
— Quadratwurzeln aus rationalen Zahlen und deswegen irrationale
Grossen sind.

Institut fur Agropedologie :
Sarajevo Eingegangen den 23. Januar 1956
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HOKPETJ]:HBOCT HEYTEPOHA V TAJIATIIYMY
non IlEJCTBOM EJIEKTPUYHOTI IIOJbA*

ox

~ Bnaguuupa M. Byxauosuha

IMocroju BenMKkH Opoj €KCHEPHMEHTAJIHHX PajioBa O CECTEMY
manaauMjyMm — BOROHHK. McneTHBaHa je pacTBOpILHBOCT, Mady3uja, mpo-
MeHa KPHCTaJIHE peleTke, IPOMEHa eJIEKTPHYHOT OTTIOPA HTA., XAKO 38
JIaKH TAKO H 3a TEIIKA H30TON BOXOHHKA. PACTBOPILHBOCT AcyTepHjyMa
y Pd HcnMTHBAO je HapouHTO Sieverts ca capdaHumuMa (4, 5, 6, 7 1 8),
3aTaM Melville u Rideal (3) n Gillespie u Downs (12), nuby3ujy Fink,
Urey u Lake (1), A. Farkas.n L. Farkas(2), Jost u Widmann (13 1 14) u
Jouan (15), a npoMeny enexrpuynor ornopa Ubbelohde (9 1 10). Ilpernen
panosa naat je xox Smith-a (16). Mehyram, objamimersa O MEXaHH3IMY
OBHX IIOjaBa 4YE€CTO Cy HOTHYHO mpoTHBypedHa (16).

ToxpeT/LHBOCT BOJOHHKA Y TANAZHjyMY IO/ ACjCTBOM CHCKTDHT-
HOT HOJba NPBH je mpoyuaBao Coehn ca capajHALKMA (19, 20 u 21).
ITomohy TpH cachEM He3aBHCHE MeTone Coehn je HeCyMEBEBO ZOKA3a0
MOKPETJLHBOCT Yy IIPaBIy KaToAe, LITO je HNOTBPAWIO TWPETHOCTABKY
[a ce PACTBOPEHH BOJOHHK Yy HaJiafdjymMy HaJla3H Dap JeMMHYHO
y jonn3oBaHOM cTamy. CeM Tora Ha jom JjBa pa3yiAYMTA HAYHHR JO-
xa3aJia cy OBy nokpeT/bHBocT Duhm (17 u 18) u Wagner m Heiler (22).
MebyTaM, HEjeqHA O OBHX HET METOAA HHUje CTPOro XBAHIHATATHBHA.

M oBae MexaHW3aM MOpoIeca NOXPET/LMBOCTH HYjE HOBOIBHO
pa3’jalmilmed. VYIJIaBHOM Ce NOCTaBlba AHANOTHja Ca TOXpervhmBOmby
jona y pactBopuMa (34 m 35). Ucruuemo .Duhm-oBa exsatrama, De3
ob3npa Ha ONpaBHaHOCT HEroBHX 3akbyuaka, xoja sbor mocrojama
pamHETAEX (a3a pacTBOp/EMBOCTH, ynyhyjy Ha mrylmoct H3IBOCHHX
HEPaBHOMCDHOCTH XOZX IIOKPETJbMBOCTH TOZ YTHIAjEeM e€JIEKTPHIHOT
[oJba.

TToKkpeTJLHBOCT AEyTEpHjyMa y RajamAjyMy TpH TIPOJIACKY jeIHO-
CMEpHe CTpyje HCIHMTHBAO je, KOJIMKO je Hama no3HaTo, jemuHo 7. Fran-
zini (11). Franzini je, NOTBpOMBINH Xperagse JMAXOr BOAOHHKOBOI
H30TONa y IpaBIy kaTole, 3aK/by4Ho A3 Ce TEUIKH H30TON HOX ACjCTBOM
CJIEKTPHYHOr Noma vamura He knehe Ha Tai mauvow Rann Ru axovruha
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Nocnegwnx romuua Haeffner u cienbenmnm (G. Nief, E. Roth,
A. Lundén, A. Lodding, Th. u N. Sjoborg, S. Lindhe, A. Cameron,
W. Herr, W. Herzog, A. Klemm u np.) (23, 31) cy nmoka3anu Aa y YBpCTHM
M TeYHHM MeTamuMma (4aKk M KOA YpaHa) H Y PacTOmHMA JOJa3H IO
Pa3zBajamba H30TONA NPH NPOJACKy jeTHOCMEPHE eJIeKTPHIHE CTPYje H TO
TaKO Ja ce JIAKIUKM H30TON KOHUEHTpHIe Kox aHome.* Klemm (32) je
IOKYINao Ja A3 TEOPHCKO ojalimeme oBor edekra, anu Oe3 KBaHTHTa-
THBHHX 3ak/byuaka. KBaJMTaTHBHO MoXe ce oBaj edexar objacHHTH
y3ajaMHHM [IEjCTBOM €JIEKTPOHA H clodomuux joHa. Ha ceoMm myTy ka
aHOIH eNeKTPOyY Ne BHILG NOBIAYATH JIAKIUM M3OTON HEro TEXH, WITO
mosomA 1o “oborahiema maxuer uaorona KOZt_aHoze. '

MlemaTckH MOXeMO npe‘rc‘ranmn ‘na H4 npoTod y Pd nejctByjy
IiBe CHJIe CYIPOTHOT CMepa, y IpaBly aHOJE M Y mpaBIy karome. Pesyn-
TaHTa OBMX cWiIa onpebyje CMEp H yTHiC Ha Sp3uny TNOKPETILHBOCTH.
Cwra y npasuy karone Beha je oa cie 'y upanny aHonme. Cuia koja
216]011!)’]6 na ney'repon y npanny anonc, no aHanomJn ca Haefﬁzer—onm
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TR AT .
edexToM, Maﬂ,a jeon Om‘onapajyhe cute Kozt nporona Axo 61 QMalbel-be
CHHe Yy TIPaBIy KaTOAE, YCJIEA U3OTONHOT eq)ex'ra, SWIO HCTE BENHYHHE
Kao M CMameme y NpaBlly aHOIE, NCyTEepHjyM O ce KpeTao Ka KaToau
HCTOM DP3MHOM KA0 M MPOTOH. AKO M ce H30TONHH edexaT uapaxanao
Ha Taj HauMH 7ia _ce. obe CHle CY[IPOTHOL CMepa CMambe 3a jeNaH MCTH
H3HOC, om;a ou cma}beme CHJIC y TpaBuy karozne (xoja je meuauanuja)
Buo Behie HO CMaH-EmE. CHIlE KOja Aenyje y NpaBly aHOAE; ACYTEPHjyM
M ce M cajia KpeTao y. TpaBly. KaToae, anM cnopnje OJ JIaKOT BOAOHHKA

e

. Tpe6a Hanoueuy'm na ce uoxpe'rrwnocr joHa y. nerypama M ama.nramma
nemasa ¥ vV TmeRNV KaTode M Y mpasluy aHone. Seith H Wever 1> -

e
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.(uiTo u3riena HajsepoBaThuje). Haj3an, ako Ou cMameme CHle y-Ipasily
KaToze OHMO 3HaTHO Behe on mocrojeher cMamema.y NpaBLy aHOAE,
IeyTepHjym-ce He M yommTe KpeTao: Wi ‘GOM ce KpeTao y CYIPOTHOM
cmepy. — TpeBa jomr HarnacHTH na NpA pacTBapamy HcyTepmjyma
y najanmjymy ornop Pd-xwmiue mnocraje Behu Hero npH pacrBapaiby
‘NaKor BOJIOHHKA, INTO YCJIOB/bABA TIPH HCTOj cTpyju Behn man moren-
nnjana i

XKenem cmo na nponepmo 3ax.rby‘lax T. Franzini-a. l'lpm,{eumm
CMO ca MajuM MoaudHKauMjamMa METOMY KOjy Cy AeTalbHO OIMCaNH
Coehn u Jurgens (20). Merona ce 3acHuBa Ha npaheny NOKPET/LHBOCTH
MepeeM npoMeHa otnopa xuue. [Tosehame oTHOpa ClIyXH Kao MEPHIO
33 KOHUEHTpPalljy pacTBOPEHOI BOAOHMKA.

Ry [ CMAMEWE OTNOPA | CUNPOTAR CMEP CTPUJE. MOBER
! [ l o RATORE 2 ww' obpost

QATOBARA ROKPETAM: NOKPETAUBOCTU ¥ mm AT
a 90CTU UM UKATD- ‘o ANT. L ACCRQIS SEME %S‘I’M‘G CORRES-
1070 - AE -LA l POND A LA MOBILITE VERS I.l N b

8¢ Ca RésisTANCE
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Cmna 2 Figure

Panumcuoyuxcan-mou‘mmeScmaneSmmo 2mm Hpe'pg )
cpezu-sa 2 cm cy »OYHEHAK BONOHAKOM, spmichn y jemnoj »U« nesn enexTpo.

1% PacTBopa HETPHjyMICDOKCHIA Y NECTIIIHCAHOj BOIH CaHOPMAJHOM KOHNCH-
TpalUMjoM LeyTepEjyma, omH. Y 99,9 % temxoj soau. MiciaTEBaHA Pd-xuua Gama
je xatonma, a-awona jemmua  Pr-xwua. EnexTponssy cMoO BpIIMNH CTPYjoM . O
1,5mAmp ysex no 3acuhema. Y TOKY eNeKTPQIIH3e MEPHIH CMO OTIIOP XHIIC. l]pow;ua
omopa R’/R Suna je y CariacHOCTH ca JIHTEPATYPHHM,IIONAIAMA.

" Juna je 3aTMM CTaB/bGHA Y KYMATHIO Ca KCHITONOM, OKO KOra je xpy=xHna
TeMrnepHEpana Bola M3 TepMocTaTa. I'pane xuue a 1 b(cn. 1) nper
Wheatstone-oBor MocTa. Xrya je nymena no rpauuue c—¢’. Ha cpemmu.jo- xnpa
npexo koHTakTa C H XHBE CIIOjeHa Ca rAIBAHOMETPOM y cxeMu Wheatstone-0Bor MOCTa,
Mepu ce onnoc ormopa a/b. Kako je mperxonuo oapelena Bpensoct a-+5,” Mory
Ce NlaKO H3PayyHaTH BPEOHOCTH OTNOPA 4 W OTNOpa b. N

Ormop rpane xoja je Giia ClOjeHa ca HETaTHBHMM IONOM H3BOpa mmorra,
nobpehaBao ce MPH MOJACKY CTPYje M KOM XHIIa Ca JIAKHM BOJOHHKOM H Ca NCYTePH-

4 - ia waaRanmena wnn New Matale and Chamicale. TTD, London-
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jymom. TIpR mpoMeHR mpaBua CTpyje CJICOUIO je B yjenmm H y APYTHEM CITydajeBHMAa
nopehake OTOOPa Yy CymPOTHOM CMEpY.

" Mepema cy Bpmrega ox 2 o lOgamnocnemexrpogme. Oupelm_;amlcuo
DOXPETILHBOCT NPH NPONYMTamy CIPyje TPH payuMumte jawame. [obmjanH cmo
KxpEBe npomMeHe otmopa R; (wm omsoca otmopa R;/R: Xojn mpercrambajy Ipyre
npe rpase Wheatstone-oBor mocta; R /R2=a/b) y byuxumju ox BpeMena npojiacxa
CTpyje 3a JIak¥ BONOHHK H ACYTEPHjyM, CTHYHE NPHKA3aHHMA Ha CJL. 2

. Vnope/iHH pe3yNTaTH 38 Mepera BPIICHA Ca JIAKHM BOJOHHKOM

A JEYTEpUjyMOM, NMpPH HCTOj crpy]n M HCTOj TEMIEPaTypH KCHJIOJICKOT
KynaThia, AaTi cy y Tadm. 1

Tabruya 1 Table

Amp. ce cmsec v1. 10-¢
0,67
1,25 25 -
D 0,57
el H 1,56
2,4 26 o
~. 1,54
= S
Tl H | ", 257
26 . 26,5 :
S D T 223 T

) Axo ce ropme BpPEOHOCTH n;ﬁstmmocm 3a neKH nononnx
obpawynajy no V/cm, noSujajy ce pe3yaTaT® KOjH Cy y IOCTa goﬁpo_;
carnacHocTH ca pesyatratuma Coehn-a.

Kao wro cMo Beh pexnn METOly HE MOXEMO cma'rpam Kao
cTporo xBaRTHTAaTHBHY. CTOra y 3aKJby4Ky HE IPHCTYNIAMO KBAHTHTATHB-
HOM TpeTHpawy pesynrata. Takolie Ham H3riena ¢ oﬁaupou Ha pasHo-
nEKocT dakTopa KOju HMajy yTHIaja KOI CHCTeMa NajiaJHjyM-BOJOHHK
(moctojabe pa3nWuuTux (pasa pacTBOPJbMBOCTH, IPOMEHA KPHCTaJHe

.pemieTke, Moryha HEXOMOIEHOCT paciofieiec BOAOHHKA MTH.) Aa HHje

KOPEKTHO IOHOCHTH jeJaH OMIUTH CyX Ha OCHOBY €KCHEPHMEHTAJHHX
pe3ynrata, 5e3 HCTHIama YC/I0Ba IO/ KOjHMA Cy TH PE3YJITaTH NODHjeHA.

Honocehu 3akjbyuyak ca IOMEHYTOM pe3epBucaHoiihy, MoxeMoO
HA OCHOBY JOOMjeHHMX pe3yyiaraTta, HacynpoT 7. Franzini-y, HeCyMIHBO
Ja TBPAMMO, Aa je NMOKPET/HLMBOCT ACYTEPHjyMa Yy NajlaliUjyMy, NpH
HM30TONHOM OHOCY OZ npeko 99 % neyrepujyma, ongpehjuBana mo MeToau
kojy cy onucanu Coehn u Jurgens, 2 no 10 maHa mocne pacTsapaiba
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C ob3upom Ha pagoBe Coehn-a u capamuuka, T. Franzini-a,
xao # Haeffner-a m cienbennka, pacMaTpaHa je MOKPETJPHBOCT TEHIKOT
M JIAKOT H30TOIA, BOINOHHKA y HaNaJujyMy NOJ JEjCTBOM EJICKTPHIHOT
nosma. OnpelEBama Cy BpIieHa NOCMATPalkbeM IPOMEHE oTIOpa Pd- XHIeE.
Hacynpor T. Franzini-y HaljeHo je 4a je HOKpPET/bHBOCT JIaKOT H
TEIIKOT M30TONA BOAOHHKA y IPAaBOy KaTOHE MCTOr pefia BEJMMMHE.
TTpApoAHO-MaTEMATHYKH

daxynrer
@UIAIKO-XEMACKH 3aBOA INMpumiseno 22 jauyapa 1957
Beorpax : :

_ RESUME o
'La mobilité de deuteron en palladium sons Piafluence -
du champ électrique
"
Vliadimir M. Vukanovi¢

Prennant en consideration les travaux de Coehn et collaborateurs,
de T. Franzini, ainsi que de Haeffner et de ses successeurs, on a étudié
la mobilité de I'isotope léger et lourd de I'hydrogéne en Pd sous I'influ-
ence du champ électrique. Ces déterminations ont été faites par I'ob-
servation des changements de la résistance du fil de Pd. Contrairement
a T. Franzini il a été constaté que la mobilité de I'isotope léger et lourd
de I’hydrogéne vers la cathode est du méme ordre de grandeur.

Faculté de Science
Institut de Chimie physique Regu le 22 Jaavier 1957
Beograd .
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VHIEKC NPEJIAMABbA HEKUX OPTAHCKHX JEOUIEHA
HA PASHUM TEMIIEPATYPAMA M1 IErOB TEMITEPATYPHH
KOEcbnumEHT m

" OR . .v (
Plau]e WU. Puxosckor u Bepe Llapuk

H A Iywun, H. H. choccxunM‘ Cmubauuh(l 2)ncnm'nnamvy
CHCTEMATCKH HHEKC ITpeJlaMamkha Pa3sHAX OPraHCKHX JENHBCHA Y TEMHOM
CTamy Ha pa3HHM TemuepaTtypama. Ilopen - HHAekca. mpejiaMamba OHH
cy ompehuBanH M TeMIepaTypHH Kkoe)HHHjeHT HHICKCA IIpEIaMAILS
HMCIHTaHAX cyncrannd. Ope BeimiAHe onpelieHe cy y BehmHM CirylajeBa
y TemuepaTypHOM MHTepBany 0°— 60°. Ha Taj HayMH HCOMTAHO je
YKymHO 58 WHCTHX OPraHCKHX CYNCTaHIM, KOjé OPHNALAjY Pa3IHIHTHEM
IpynaMa OpraHCKHX jeaumbema. OCHM TOra OHH CY CKCIEPHMEHTAJIHO
YTBPAWIH Ja je HHIOCKC NpejiaMama y TeYHOM CTalkby 3a HCIHTaHe
OpPraHcke CYNCTaHOe, Y HCIUTAHOM TEMIECPaTYPHOM HHTEpBady H Y
TpaHHlaMa ' CKCIICPHMCHTAIHAX IDPCIaka, JMHeapHa (yHxumja Temme-
paType H NajH Cy H jeAHaTHHY KOja H3paxaBa Ty 3aBHCHOCT (Y cnyqajy
NOBHILCEHA TEMIIEPATYpE): .

=n, (1—bf)

e b 03HAYaBa TEMIEPAaTypHH xoeq)mjem mmexca npejiaMama xom
je pa3jiHYMT 3a palyIHYHTe CYNCTaHIE, JOK je 38 jeMqHy HCTY CyNCTAHIY
KOHCTAHTHA BCJIHYHHA Y H3BCCHOM TCMICDAaTYDHOM MHTepBaNy.

ME cMO HcIMTanmM MHOCGKC NpelaMamba y TeYHOM CTamy Ha
Pa3sHHEM TCMIICPATYPAMA H HErOB TCMIEPATYPHH KOSQHIHjEHT cieje-
hux 6 opraHCKMX jemMmbema: N-CeK-OKTHIAIKOXOJa (OKTaHOJ-2), Kpo-
TOHAICXHAA, AHXHAPHAA n-OyTepHe KHCEIHHE, Semorpmopnna.
P-XJIOpTOAyONa H C,a-JMyTHIEHA (2, 6).

HajuncTHjn mpenapaTH, KOjH Cy Ce MOTJIH noﬁm y Tpronm,
npe Mepema HHICKCA NpejaMama NAaXJHHBO Cy npeudHmhaBaHH BHINE-
cTpykoM aectunammjoM. To mpeummhbaBame BpIIHIO Ce CBe AOTIE,
[IOK HCIATHBAHA CYNCTaHIIA HHje HMaJia KOHCTAHTaH HHJEKC IpejiaMamba
Ha jemsoj ompelieHoj Temmepatypm (obmuHo Ha 20°). Camo Mepeme

UIIAY,s MINANAMARLA RNIEHN ie noumnhv dhho-onor nednarromernsz
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V Texcry B y Tabimuama o3HauaBajy:
nf,— BENEXC npeiamama 3a D-muHujy Ha oznpeleHoj TemmepaTyp,
dn/dt — TemmepaTypHH kKoedulHjeHT HHIEKCA NpesiaMamba,
dn — pajNEKy BeJIMYMHA HMHACKCA NpejiaMama Y H3BECHOM TeMmepa-
TYPHOM HETEpBaly.

1. n-cex-Oxiusaixoxos (Oxizanos-2)

»Alcohol Caprylick (»The Coleman and Bell Co.«) noka3ao je
QBC BERAMHHE np Ha JHOJIC HaBENEHHM TeMIepaTypaMa:

t = 0° 10° 15° 20° 25° 30°
np = 1,4339 1,4299 1,4279 1,4259 1,4239 1,4219
t = 35° 40° 45° 50° 55° 60°
np = 1,4199 1,4179 1,4159 1,4139 1,4119 1,4099

Ha oOCHOBY rope HABEJCHHX BeJIHYMHA H3pavyyHaT je Temie-
patypun xoepMIHjEeHT HHOEKCA IpejiaMalba N-CeK-OKTHJIAJIKOXOJA,
xojR y mETepBajly 10° — 60° wH3HOCH: dn/dt= — 0,000400 wH

dnfds. 10P= — 400.
"V IMTepaTypH KOjOM CMO pacHOJIarajii HACMO HalUIH NOJATKe
53 HEOENC DpeJiaMalba N-CeX-OKTHJIAJIKOXO0JA.

2. Kpowonasgexug

Kporoﬂannexnn (B. D. H. Laboratory reagent. London) moxa3sao
je ome BenMuMHE WHIEKCA MpeNlaMalba Ha HaBEJEHHM TeMIepaTypama:

r = o° 10° 15° 20° 25° 30°
ng = 1,476 14421 1,4395 14369 14341 14315
r = 3s° 40° 45°  50° 55° 60>
np = 1,428 14261 1,431 1,422 14173 ' 1,4143

Temmepatypuu koepHOMjeHT HHOEKCa MOpelaMama KpOTOHa-
nexmpa 'y wBTeppany 10°— 60° usnocu: dn/dt= — 0,000556 wnn
dnfdt . 108= — 556. °

V nureparypu Hanase ce caenehu TOJalA 33 HHIEKC npe.naMaH,a
lcpo'mna.rmexnna (npepaqua-ro Ha 20°)

Crit. Tabl 3) Auwers “4) Puxoscxu
= 14313 . 1,4366. .. , 1,4369
3a TemmeparypHu koedMUMjEHT MHOEKCA npenaMamna KpoToHa-
nexm:a HACMO HallllIH TMOHATKe Y DPachoJIOKHBOj Jm'reparypn.

e o 3 Anxugpug n-5ywepue Kucenuxe
INpenapar (»purum« Ciba) nocine mpednmhasawa HMao je Ha
pa3’REM TeMmeparypama chefiche BPeNHOCTH HHIEKCa TIpeflaMamba:
§: = Q° 10°. 15°, 20° 25° 30°
o =- 1,4209 1,4167 1,4146 1,4125 1,4105 1,4084
o= 35° 40° 45° 50° 559 60°

+ Aanan. € ~asn
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TemmepaTypaH koédHImjeHT HHACKCAa. NpejlaMama AaHXHIpPHIA
n-GyTepHe KucenHHe y nyTeppany 10°— 60° m3nocu: dn/dt= — 0,000416
wn dn/dt . 108= —416.

on JIHTEPATYPHHX nonaraxa HaBOMAMO cJiefele BenuYMHE 3a
MHICKC MpelaMama aHXWAPHIA n-6y1'epue KHucennHe (mpepavyHaTo
20°) )
Wity (5) Weissberger (6) Puxoscxu
= 14134 ' 141231 1,4125

3a TeMnepaTypHE KoedHIHjEHT mmexca npesiaMama anxunpu,ua
h-GyTepHe KHCeNWHe HEIOCTajy mojamu y pacnonoxmno; JIHTEPATYPH.

4. Feuaowpux/wpug

l'lpemmheu npcnapar &mommopw (»pnrum« bea) no-
Xa3ao0 je ciieehe BpeqHOCTH 3a np Ha HHXKE HABEIICHHM TeMIEpaTypaMa:

t = T L C 15°, 20° 25° . 30°
np=--- - 1,5677 11,5629 - 1,5605 . 1,5580  1,5555- 1,553
t = LT ' Y 50° 550 16l
np = 1,5508° 15484 15461 1,543 1,5412771,5388

, Y mirepnany 10° — 60° 'remueparypnu KoeHIHjeHT H,Hnexca
mpejlaMama 6euaorpnxnoplma H3HOCH .. dn/dt—«-—xO 000482 . B
dﬂ/dt ]0‘-— _482 : - LA Y LI

VY JnHTEpaTypH KOjOM CMO DPaclojiarajH HHCMO HallLTH nonane
3a HHJCKC NpejiaMama GeH30TPHXJIOPHJA.

5. p-Xaopiaoayoa
' » ' pXnopromyoxr (B. D. Hi: Laboratory' reageat. Logdon) nocie

npequmnanama uMao je ose. meme npe.unmw Ha: aansmnm
mmepa'rypaua : . ¢ e

' -=' O° e 100: 0 st ]50 e e, P zso .: 36;
np = 15309 1,559 1,5234 15208 15183 13759
t 39 a0 as T o0 sse 60°

i3 15!08 . 1,5082 11,5057 15032 1,5007
Teun.epa'rypnn xoe(bmm,)eu'r HHJCKCA IpellamMama p-XJIOpTony:
ona 'y TeMneparypHoM HETepsaiy -ox 10° — 60° m3aHocH: dnidt=
= — 0,000504 wuu dn/dt. 108= — 504. S

V sTepaTypu Hajlade ©¢ ciaefchu nonaiM 3a HHOCKC IpeiaMama '
p-xopronyona (npepasynaTo '.*a, .2°°>.:, .

| : AT QLT CpE. uf
Vogel (T © Handbook (8) *" ' Pikoacku ' -
g = 1,52096 Csies TR sdog Y

"p
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6.. a,a-JIyumgm 2,6) :

Ilpenapat ncrmrunanor ayrumuHa (B. D. H. Laboratory rea-
gent. London) moxa3ao je Ha pasHAM 'reMnepa'rypama OBe BPEAHOCTH
MHJIeKca npenaman,a

0° 10° 15° 20° 25° . . 30°

¥ 4 =

np = 1,5079 1,5028 1,5003 1,4978 11,4952 1,4927
t = 35° 40° 45° 50° 55° 60°
np = 1,4901 1,4875 1,4849 1,4823 1,4797 1,4771

TemnepaTypH# koe(blumjen'r MHJEKCA OpeJaMama «,0-TyTHIFHA
(2, 6) y unteppany ox 10°—60° m3nocu dn/dt= — 0,000514 mm
dn/dt. 100 = — 514.

V pacnonoxusoj nm-epa-rypu HHCY nalje}m moJalH O HHHIEKCY
npejaMaa 2,6 - JyTHIHHA,

Hawu pesynrath onper)unan,a HHJEKCA NpejlaMamba Ha paamm
TeMMepaTypaMa 3a HOBHX 6 YHCTHX OPraHCKHX CYNCTAHIH, Y3€THX H3
pa3sHHX [pyna OpraHCKHMX jefHIBeRa, NOTBPhYjy MCIPaBHOCT 3ax/bydaxa
H. A. Hywuna, H. H. Pukosckoi 1 M. Cumumanuha, KOjH Cy eKCICpPH-
MEHTAJHO YTBPOWIH Ja je HHJAEKC mpejaMama OPraHCKHX jeqHE-cHa
Y TeYHOM CTalmy y H3BECHOM TEMIECPaTYPHOM HMHTEPBAJly H y I'DaHH-
laMa eKCIepHMEHTANHAX rpellaka JIHHeapHA (yHKuHja Temmeparype.
Tlpema ToMe, OBa HaWia HCHHTHBAK:A Najy HOBY excuepmen-ranuy
NOTBpAY HCOPAaBHOCTH Hampe] HaBelJeHE jeqHAYHHE, -

H3e0g9g

1) Onpehen je mumexc npesaMama 6 YHCTHX TEYHHX OPraHCKHX
jenumema Ha pa3HMM Temmepatypama (0° — 60°) xao H HErop TeM-
nepaTypHH KoepMUHMjEHT, M TO: OKTaHOJa-2, KPOTOHAJLACXHAA, aH-
XHApPHIA n-DyTepHe KucenmHe, OEH3OTPHXJIODHAA, pP-XJIOPTONYOJNa H
2,6-myTHAMHA.

2) ExcoepHMeHTaJIHO je moTBplieHO Na je HHAEKC NpelaMama Y
TEYHOM CTalkby 3a YKYMHO 64 mocaJ HMCOHTaHHAX pa3HBEX OPraHCKHX
jenumemwa (1, 2) y HCIMTAaHOM TeMIICPaTYPHOM HHTEpBajly (IIPOCEYHO
10° —60°), a y rpaHHIiaMa eKCIEDHMEHTAJIHAX Ipellaka, JIMHeapHa
¢$yHKIMja TemIepaType M, IpeMa TOME, CTBAPHO Ce MOXE H3DasHTH
JjeMHAYHHOM:

n, =n, (1 —bt)
rac b o3HauaBa TemmepaTypHM KOeHUMjEHT WHAEKCA TNpeJamMama,

KOjH je pa3sjIM4MT 3a pa3laM4HTe CYNCTaHUe, AOK je 3a jeaHy HCTY
CYNCTaHUy KOHCTAHTHA BeJIMUMHA.

l'lon.onpuni)ennn daxyarer
3asog 2 v 7y euemboa 1955
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SUMMARY

Refractive Index of Certain Organic Compounds at Different Temperatures
and its Temperature Coefficient. ITI

by
liija I. Rikovskl and Vera Carich

1) The refractive index at different temperatures has been deter-
mined and the temperature coefficient of the refractive index has been
calculated for 6 different pure organic compounds in liquid state,
as follows: octanol-2, crotonaldehyde, n-butyric anhydride, benzotri-
chloride p-chlorotoluene and 2,6-lutidine.

2) It has been proved experimentally that the refractive index
in a liquid state of all the 64 tested organic compounds in the temperature
interval investigated (10 — 60°) within the limits of experimental
errors is a linear function of the temperature and may be expressed
by the following equation:

nt = ng (1 —bt)

in which b stands for the temperature coefficient of the refractive index.
In a certain temperature interval this coefficient is variabl for different
liquid substances, while it is constant for the same substance.

Agriculture Faculty
Institute of Chemistry ~ Received December 15, 1955
Novi Sad
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PEOPAKTOMETPUCKA HCIIUMTUBABA 2-2-BUC (p-XJIOPO-
OEHUJI)-1-1-1-TPUXJIOPETAHA (p-p’-DDT-a) ¥ PASHUM
OPTAHCKHUM PACTBAPAUHMMA. 1I

on

‘ Caobogana Puctuha u Byxuuye Pagax

VY HacTaBKy paHHMje 3allOYeTHX MCOMTHBaBa (1), H3NOXKEH je HOB
eKCHEPHMEHTAIHH MaTepHjajl O pe(pakTOMETPHCKHM MCpCHHMa Ha
pacreopuma p-p-'DDT-a y 15 HOBHX OpraHCKHX PpacTBapada.

Haunru npunpeMama pamopa Ka0 H OCTajda CKCICpHMEHTAJIHA
TEXHHAK2 PaJia OCTaJIH Cy HCTH K0 H y paHHjEM MepepuMa. Temnepatypa
MEpema je H OBOra myTa KOA CBHX Mepema ONpiXaBaHA KOHCTAHTHOM
Ha 25,00 + 0,015 3a oBa HcmHTHBama ynoTpebibeHH cy cienehn
[ @@ rBapavn: ' ' '

1. l'lapamln—»punss..ﬁ Merck, Darmsudt« Hnnetcnpemmm(n,)
onpelen Henocpemro Ha 25,0° MMa BpENHOCT ia = 1,40226.

" 2. Etunerap — »Ether Squibb for Anesthesia, New York«. Hanexc upuu
uau (np) nemocpemmo- oapeher Ba 25,0° jecre n”= 1,35055,

" 3, Ilerponerap — »Carlo Erba S. A. Milano, p-a«. d = 0650 0660
Hnnexc npenamara (np) Henacpemuo oapeber Ha 25,0° H3HOCHO je np=1 36193.

- 4, Nmnepuman — »puriss., E. Merck, Darmstadt«. Unnexc npenamama (np)
onpehen ‘Benocpenao HA 25,0° jecte n”=l45087

5. Mmoxcan — »Carlo Erba, S. A. Milano, p. a«. mmelc npenaMama (np)
_ anpeden BenocpenHo Ha 25,0° mnouno;er?p’=l42000

6. Anernn-aneror — »purum, E. Merck, Darmstadt«. Hnpexc npenamana
(np) onpeben Bemocpemuo Ha 25,0° je ms = 1,44917.
R 1. uxnoxexcanon — »Technical, B. D. H., England«. Unpexc npenamas a
(np) genocpeaHo oapehex Ha 25,0° H3HOCHO je nf.,’ = 1,44947.

8. Ounenncka xucenana —»Mallinckrodt p.a., New York«. HMupexc mpena-
mana (np) onpeben HemocpenHo ma 25,0° jecte n% = 1,45877.

9. Napumm — »B. D. H., England, p. a.«. Hanexc apenamama (np) memo-
cpemHo onpeben ma 25,0° je nk = 1,50712.

10. Magaxnanfonaag —pIndey Chemiralew uun;rnmnm“_n (n») onnehew
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12. Anerodenon — »E. Merck, Darmstadt, p. a.«. Unaexc npenamama (np)
Bemocpenno onpehen Ha 25,0° je n5 = 1,53136.

13. BpomodopM — »E. Mcrck Darmstadt, p. a.«. Unaexc npenamn.a (np)
onpehen menocpe;HO Ha 25,0° M3HOCHO je ra = 1,59288.

14. Ben3anbensoar — »E. Merck, Da.rmstadt p. a.«. MEAexc npenamama
(np) onpehen Henocpemno Ha 25,0° je ns = 1,56718.

15. Amanun — »Carlo Erba, S. A. Milano, p. a.«. Unrex: npenamama (np)
HeNoCpeHO onpehen Ha 25,0° je n = 1,58365.

Cpe cyncraHUe Cy y3uMaHe M3 ODHIMHAHAX HEOTBAapaHHX NAKOBAMbA.

Cnuxa 1 Figure

Ha cn. 1. rpaduyku cy NpHMKa3aHM CBH JOCAJ MCIHTHBAaHH pac-
TBapayu (YKynmHo 25), rie je mo ancumcu MPCHOMIEH HHJIEKC npena-
"Mawa (n3), a N0 OpIAMHATH KOHUEHTpalMja pacTBOpa (¢ Tex. °/)
Kao wTo ce BUAM M3 CiI. 1. JIMHEapHAa 3aBMCHOCT MHIEKCA NpejiaMaiba
(n%) on KOHIEHTpAlKje, OXHOCHO KOHCTAHTHOCT Benuuuue ¢ (dn/dc),
KOHCTaTOBaHAa Y TPETXONHOM CAOMUITEWY, IpPEeTCTaB/ba PpacIpo-
CTpalbeHy, aKO He U ONUTY NojaBy Y pedpakTOMETPHCKOM IOHALUAKY
OBaKBHX pacTBOpa. Mmajyhu y BUAY M Mepewa B. Feopiujeguhese (2)
o c=ve ~~ mehunas IOMeEnvVTa iuHeapHa
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KOHCIRAHTGROCHL P (dn/dc) upedicitiassa Wpaeuso, OR: xojerav HocToje,
aKo M YONINTE IIOCTOje, Camo MaJIOOPOjHH" H3Y3ElH, - -

T Y cnydajy eTH/IRJIKOXOIA, Sensona,, xnopedopma . yr.lbeu'rema-
XJIOpPHAA Cca KOHIEHTpalMjaMa ce Huuio cBe 1o 3acuhema (1 = 25,00°),
ma je cBe N0 HAjBUIINX KOHIEHTpalHuja KOHCTATOBaHA pPEJATHBHO
no5po ovyBaHA KOHCTAHTHOCT OIHOCA ¢: BpeTHOCT KOHCT/ ¢, cCaomuTeHe
y npeTrxoaHoM paay (1) 3a HHXke KOHHEHTpalije y OBHM HCIHTHBAHUM
pacTBapayiMa, CToje y AOOpOj carlacCHOCTH ca BpeAHOCTHMA HcTe
KOHCTaHTe oApehuBaHe cafia U A0 KOHLUEHTPauHja.3acuhema (t =25 00°),
Kao INTO ce BHAH M3 ciezeher mopehema ('raSJn 1).

P

Tabauya 1 Tablé""

Facreapat / ’/¢tf{1i9st) :  ,'¢ (1956)
S %‘szzﬁgr '0';"6" 00015k -
[, Kmpodops - " | 000188 |- G00185y ..
: &mﬁg& - | oots25 | o0,001805 -

L. . o Ay e

IlpeMa TOMe, KoHcildanianocdi epegHociuu ¢ je godpo womiephena
3a o6e paciiéapaue y odaaciiu ceux :xowweniipauyuja. U3 osora oum ce
MOTJIO 3aK/bYYHTH, /ia YTHIAj KOHLEHTpaldje Ha KOHCTaHTHocT ¢ ‘HHje
HAPOYMTO 3HATAH y MCIOMTAHMM CJYYajeBHMa, JaKk M YKOJIMKO YONMITe

oo o 8 Pxi0*

~ e omd

" Cnexa 2 Figure

nocrojn. Hema cyMibe 11a 64 nocrojame TakBuxX edexata GUO 3HAYAHO
™ no fnmuke VIINAWAnaue rfowmOr KANAKTANA TNNNTIACA  NarTRAnamg,
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1

BpeaHOCTH ¢ BapHpajy y NOPAIHYHO LIAPDOXHM IDaHHIIAMA CA
NpAPOAOM ynoTpediseHor pacreapaya. Taxo Hamp. HajBehy BpemHOCT ¢
HMa xjnopodopm (18,8 - 10—4), a HajMamy noxa3syje ammwuH (1,51 - 10—4).

~NaroeB8ne o a 8w

<
8

¥ W@ e ® U e U W e % v u
Cnaxa 3 Figure

MMajyhe y BHIY OPEUM3HOCT HAIIMX Mepenha H pepaKTOMETPHCKHX

MepeRa YONITe, jacHO je na Yak H oBjie HaljeHa MHHHMAaJIHA BPEJHOCT @

(xon aHHJIHHA) HMa CaCBHM peajHO 3Haueme. OCHM -TOora, MOXe ce

YOUHTH TeH[eHIMja Ka ONaJamy BPEOHOCTH ¢ Ca HHACKCOM NpeJaMAmha
AOTHYHOr pacTBapada (n2)), BeroBoM rycTHHOM (d7°) H MOJIEKYJICKOM

TexHEOM (M). OBO ce HapouHTO N0DpO BHAM Ha Ci. 2, 3 H 4, rue cy

o . et

Cnnxa 3 Figure

yupTaHe BpeIHOCTH @ Yy (yHKUMjH HHIeKca npenaMama, [YCTHHE H
Monekyjicke Texnne. (BpojeBH y3 ekcnepHMeHTaJHe Tauke O3HauaBajy
pacTBapade IO pefiocieny H3 Tabu. 2). Hajeehu Opoj Tavaka rpymuiue
Ct OKO jJaCHO M3BY4eHOI TPeHJa, YHyTap M3BECHHX I'DaHHIa Ha3HAUYEHHX
Tavukacto. VI3 cera oBora ce ca NOCTa CATYPHOCTH MOTY NOCTYJIHpaTH
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rae 6u Bpeanoctd w', w'', w'' 1 W mpeTcrapibajie 32 IpBH MaX H3BeCHE
NPOBH3OpPHE KOHCTaHTE, ¥ KOjHMa C¢ MOXIAa CKDHBAjy 3aBHCHOCTH
ON ApYrHX cnemM(HYHMX ynoTpeDJbEHHX PpacTBapaua.

CucteMaTcka OTCTynama Ko XJIopoopMa M yIibeHTeTPaxJIOPHAA,
HapouMTO Cy, MelyTHM, 3aHHMJbHBA, jep @ y THM pacTBapayuma,
rae je M pactBopisbHBOCT p-p'-DDT-a Bpno nodpa, mMa mnoHajBeRy
BpeOHOCT. JeOWHO 3acajl HPUXBAT/bHBO OOjallIbele OBAKBOI IIOHA-
1Iaa THX pacTeapaya Tpeda TpaXuTH y BHXOBOM PEJIATHBHO BHCOKOM
caipxajy XajioreHa KOjH Cy IIO3HaTH IO BEJIHKOM pedpakTHBHOM
HHKpEMEHTY. ¥V NpHJIOr OBaKBOT TyMavuela MOXe Ce HaBeCTH H IOHA-
nmambe OpoModopMa, xora CMO YOpaBO M3 OBHX pa3jiora M MCIHMTUBAJIH.

Vkoimko® Baxewa oguoca (4), (5), (6) u (7) dyme medunuTHBHO
noTBplEeHO HCNMHUTHBaWeM Beher Gpoja pacTBapaya, o MOryhcTBy M IITO
Oome nmedMHMCAHHX IO YHCTOTH, GeduuuHa ¢ Ou goduaa Kapaxivep
fipase cileyugpuune KoHcillanille 3a gawiu paciueapay. Ta BeIAYHHA MOXeE
la MMa IOUMeH3Hje chnenuduvIHe 3ampeMHMHE, Kaja ce KOHUEHTpamHja
nedHEMmIIe Ka0 Maca Y NATOj 3aNPEMUHH (»IPOCTOPHA KOHIEHTpalHja«),
1a 3aTO MOXe Jia joIll BHIIIE IPeNH3Hpa NPOCTOPHY HCIYH/bHBOCT pacTBa-
paya Ha koju ce onHocH. [TpaaHKOM CBOjAX pedpaKTOMETPHCKHX HCIIHTH-
Bamba W3BECHHX (PH3HONIOMIKHX pactBopa Robertson (3) u Léwe (4)
Takohe cy kopucTWIH BenwiuHy ¢. Bymyhu na npema Mohler-y (5)
omHocao Wulff-y (6) n xon BehHHe HeOpraHCKHX BOIOCHHX PacTBOpa
KOHCTaHTa (¢ MMa BPEOHOCT KOja CC HEe yJajbaBa MHOTO M3BaH OBAE
NOCTaBJbCHUX IPaHHIA, nocrojn BeJIMKa BepoBaTHoNa &ja Ta KOHCTaHTa
MoXe HMAaTH M ONIUTH 3Ha4aj 3a KapaKTepHcame mpoleca pacnapaxba
yonuire.

Ha ocHOBY nocapmammux Mepema Moxe ce McTahm kao Haj3Ha-
4ajHHja YHILEHHIa KOHCTAaHTHOCT BeJIHYMHE ¢, KOja je 3a CJiyyaj OpraH-.
CKUX pacTBapaya OpaBWIO. YOIIUTaBame OBE YHICHHLE Ha CiIy4aj
CBUX pacTBOpa H pacrBapaya, Koje 3acajl HHje HemocpeaHo Moryhe,
NpUAaio OH KOHCTAHTH ¢ moceDaH 3Havaj.

Haljena 3aBHCHOCT ¢ O HHIEKCa NpeiaMama, rycmne H MoJle-
KYJICKe TeXHHE pacTBapa4a, Hako J0Opo youwsuBa koA npeko 20 pacTBa-
paya, M3HCKyje joII IMpe IOTBPAE, Aa OH ce MOrJie IpelH3HHje, MaTe-
MaTH4KH, GOPMYJINCATH €BEHTyajlHe 3aKOHWTOCTH.

"H3eo0g

PedpakToMeTpHCKHM MCOHMTHBaEmeM pacTBopa 2-2-Guc (p-xjopo-
¢dennn) — 1-1-1-rpuxnoperana (p-p’.DDT-a) y 15 HOBMX OpPraHCKHX
pacTBapaya moTBplieHO je JIHHeapHO BaXeHme 3aBHCHOCTH HHHekca
mpenaMama (7)) oI KOHUEHTpauHje (¢) OHOCHO KOHCTAHTHOCT Bpel-
HOCTH @. Y ciy4ajy 4YeTHpH pacTBapaya (eTHJIaJIkoxojia, OeH3oia,
xjopodopMa M YribEHTETpPaxJIOpHAa) KOHCTAHTHOCT ¢ je mpaheHa no
KOHUeHTpauHdje 3acuhema (¢ = 25.00°).

YTBphe'ﬂa ie AARUCHNACT th AT TUTAYra Tnanarsawa (n) ruaruaa (AN
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JuckyToBaH je 3Ha49aj KOHCTATOBaHHX YMIHEHHIIA HAPOYHTIO y OBA
cMepa: a) ka0 kKapakTCpHCTHYAH 32 MPHPOAY pacTBapaya; 0) ka0 BaxaH
3a NpHpPOAY HIpOIeca pacTBapama. C
Ilpapomao-MaTeMaTHikn daxyrrer
: PHIAIKOXEMHCKH 3aBOJ . INpumbero 12 mapra 1957

Beorpan

SUMMARY

Refractometric Investigations on 2-2-bis (p-chloropllenyl).-l-l-l-trichlor-
ethane (p-p’-DDT) in various Organic Solvents. I

by
Slobodan Ristich and Vukica Radak

In connection with the earlier investigations (1) some new re-
fractometric measurements in other organic solvents were made, using
the same experimental technique and instrument.

The linear relationship between ¢ (dn/dc) and concentration (c)
was confirmed for different other solutions. In a few cases, the measure-
ments were carried until the saturation concentrations were reached.
Important and interestuing regularities were found among, p n, d and M.

The results obtained were discussed in view of their analytical
and theoretical interest. :

_ Faculty of Sciences
Institute of Physical Chemistry ~ Received March 12, 1957
Beograd
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JUJATPAMH M30TEPMAJIHOI' OTIIVIITABA YUCTHUX
YIJBEHUYHUX YEJIMKA*

on

Bpanka WU. boxuka, Hane Bupojesnh u Page Bykanosuh

3axa/meHH YTJbeHHYHH YeIHOH OTHYIITAmEM MeBbajy CBOjy CTPYK-
Typy Y HIHPOKOM TeMIIEpaTYPHOM NOAPYYjY ¥ IPH TOME Y oAroBapajyhoj
MEpPH MeBajy H CBOje MexaHHMYKe ocobume. Kako oBe HMajy BemMKH
H NMpakTHYaH 3Hauaj, a HHje NOBOJBHO MCIOHTaHA HHXOBA 3aBHCHOCT
OX MHKPOCTPYKTYpe, HHTH je AeTaj/bHWje MpOYYeHAa IIPOMEHA MHKpO-
CTPYKTYpe 32 BpeMe CaMOr OTHYIUTama, TO CMO CHCTEMATCKH HCOHTAaIH
OBE 3aBHCHOCTH Ca TCOPHCKOI W NPAKTHYHOr IJIeHHILTA.

INpernen objaBimeHux pesynTaTta pa3sHEX Mcrpaxusadva (1,2, 3, 4)
moxasyje Jia Cy 3a Ipoy4aBame OTHYIUTamha YIOTPeDIbeHH pasHA HaYHHH
MCIATHBaBa. JIMTepaTypa je DpHWIMYHO OOMMHa, ma ce 3bor Tora
TMO3HBaMO CaMO HA HajBakHHje METOJe KOje Cy Y Be3H ca CTPYKTYPHHM
IpoMeHAMA M IpoMeHaMa (H3HYKHX OCODMHA 3a BpeMe OTHYIUTamba
YeJIMKa.

3axaJbeHH YI/beHHYHH YCJIHOW HMajy CTPYKTYpPE TeTParoHaJTHOr
MapTeH3HTa, & MOry [a CaApke y H3BECHOj MEPH H 9BPCT pacTBOp
YIJbeHHRA Y rama-kejnely y oOJIMKY NMOBPLIMHCKH IeHTpHpaHe XyOHe
CTPYKTYype, T3B. aycTeHHT. IIpoMeHe y (pH3HIKHM ocoOHHaMa 3a BpeMe
OTHyIITaka 4YeJIAKa HacTajy 35or xoMOMHOBaHOr egexra pasaramba
o8a oBa uyBpcTa pacTBOpa.

CTpyKType HacTajie MpH OTIYIITalkY MapTEH3UTA Cy IPHJIMIHO
no5po mpoyyeHe' M Canpixe - MPaKTHYHO Y3€TO - YBEK H3BECHY KOJIHIHHY
npeocranor aycremwWra. [lomyiie, moTamameM 4YeJIMKa HENMOCPEAHO
nocjte kajbeha y Te9aH Ba3AyX MOXeE Ce Y YHCTHM YIJbeHHYHHM Yelid-
uEMa noctalM caMO MAapTEeH3MTHA CTPYKTypa Oe3 mpeocTajor ay-
CTEHHTa, MA Cé y TAKBHM YeJIAIAMa MOy NpOY4YaBaTH HpOmecH OT-
nymTama YACTOr MapreH3uTa (5). AJlM, y NPakCH Ce TaKBe METOIG
He ynotpebibaBajy, ma ce NpH OTHYLWITABHMA YeIHKa PENOBHO MODaAjy
y3eTH y OO3Hp H YTHIAjH TOT IPEOCTaJIOr ayCTCHHTa.

MapTeH3ATHA CTPYKTypa HACTajla IpPH Kajbelby 4YelHKa je

TEPMOAWHAMHYKH HecTaOmiHa, ma Beh IpH OyXeM ApXkamby Ha CODHOj
TAvmenoTYNY TorTaiv urmecuy ehexTU aTIVIMTTamA woiu ce Tmmselyjv
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Ilpn oTnymTamy MapTeH3HTa ca noschaHoM TeMmepaTypom
Pa3IMKyjy ce YETHPH CTafiMjymMa: y NMPBOM KOjH ce NMpoTexXe N0 MPHOJI.
250° ce Hajmpe W3IBaja XeKcaroHajlHa TIYCTO CJIOKEHa CTpyKTypa
enCcHIOH-KapOuaa xeinesa (5, 7, 8, 9, 10), xojH ce MpH AYroM BpeMeHY
oTHmyliTalka AEJIOM IpeodpaxaBa y IEMEHTHT, IUTO yka3dyje Ha TO Aa
He NOCTOjH paBHOTexa. MeljyTUM, y OBOM CTamHjyMy ce joll He Memba
CTPYKTypa NpeocTaJor ayCTeHHTa. ¥ IPyroM CTaaMjyMy OTHYIUTama,
mpubimxHo w3Meby 230 u 280°, NpH YHCTHM YIJbCHHYHHM YeJIMLIMMA
3aN0YHIbe passiarake npeocraior aycreuuta. Ilpu spiio myrom spemeny
OTHYIITaRka MOXe OHO 3ano4eTH Beh H npu 150°. V Tpehem crammjymy
oTmyiuTama, M3Melhy 260 u 360°, xoju MOXe M paHMje Ha 3amOYHE,
Jeliasa ce mpeodpaxaj encHiIOH-Kapbuaa y neMeHTHT. UHCT eMEeHTHT
ce jaBjba Tek u3Ham 360° M TO Hajmpe y OONHMKY CyOMHMKPOCKONCKMX
IUIOYHIA YHja je paBaH kxpucraumsauuje (100). V gerBpToM cramnjymy
OTHyIUTama, & -pasyMpuBo Beh M y TpelleM npH IyroM BpeMeHy
OTHyLITala, OBe IUIOYHMIIE NIEJIOM PacTy a AeJoM ce pacTBapajy. Ilpu
TOMe ce Memba H pacHoiejla LEMCHTHTA YTOJIHKO, IUTO ce Opoj kap-
OMIHHX 4YecTHIIa yMamyje, OHe mocrajy Behe a pacmomesbyjy ce Ha
rpaHamaMa KpHCTajuHuX 3pHa (5, 11, 12). Pa3zym/buBO je fja mIpH OBOM
pambemy lieMEHTHTa MOpajy He caMo Aa audyHIyjy ATOMM YrJbeHHKA
KOju cy 3Dor Mamer aTOMCKOT BOJyMEHa HOKDETJbMBHjH, Beh Takohe
H aToMH Xejie3a. OBH moclieby 3amounmy Auby3ujy Ha mpudi. 200°,
HO, H3MEHAa MECTa Y OCHOBHOj PELIETKM Xejie3a 3HaYM yjeaHO H OmO-
paBmame AedOpMHCaHE pELIETKE, Tj. yKiamajy ce YHyTpallllba Hampe-
3apha a MeTaJlL NOCTaje MEKIUH. -

* Karko ox CTpYKTypa, Tj. KOH(HrypalHnja aToMa y PELIETKH 3aBHCE
ocolduHe MeTalla, TO Ce HACTOjaJIo Ja ce NMpoHal)y MpBEHCTBEHO 3aBH-
CHOCTH MEXaHMYKHAX OCOOHHA O] MAKPOCTPYKTYpHHMX mpomena (13, 14,
15, 16). Asnu, HaxajocT, NMPOMeHe y MEXaHMYKHM ocobuMHama cy y
JMTEpaTYpH AaTe kao ¢yHKuMja TeMmepaType 3a HEKO HPOHM3BOJHHO
onadpaHo BpeMe OTHmylITamka; ILOTaBHIIE, M Pe3ylATaTH 3a TBpaOhy
He 0DyxBaTajy Ha CHCTEMATCKM HAYMH YTHMLAj YIJbEHHKA Y YeJIMIHMA.
Msyserak je pan Hollomon-a w Jaffe-a (16), xoju mHaje cBecTpaHHje
nmojaTke O ImpoMeHama TBpaolie Ha pa3sHHM TemmepaTypaMa, ajii je
pan BpJIO HENperjieAaH, jep caapXH Heke cnenuduyHe mapamerpe
nodujeHe u3 3akoHa Audy3Hje yrjbeHHKa, TAaKO Ja Ce pe3yJTaTH MOry
TELIKO IPaKTHYHO Jia KOPHCTE. :

M3 T1ux pa3siora cMO HacTOjaJIi fa CHCTEMATCKH OIPEAUMO
3aBHCHOCTH H3Melly mpomeHa TBpAohe M MHUKDOCTPYKTYpa 3a Bpeme
M30TEPMAJTHOI OTHYyLITama 3akajbeHMX vesnuka oJyxBaTajyliu Takobe
M yTHIaj CaApXKHHE YrJbeHHKa, BoJchH MpH TOMe payyHa O IIPaAKTUYHOM
xopuiihewy pesyirarta.

Hauun paga
Mau‘lepujaa. Ipuiipema u wepmuuxka obpada ysopaxa
YnoTpebibeHn YeHMUA Cy YMCTH YTbeHH4HH, a wipaberu cy y Ha3amm SM-
nehuma y JKenesapu 3enuna. HbuxoB cacras je npukazan y tabmmum 1.

V30puM Ha KOjUMa C¢ MCOHTHBajNA TEpAOhA) MiMHKPOCTPYKTYpd O4pAKABaHM
cy 10 muHyTa Ha 50° uM3Hag oarosapajyhe A;—TeMnepaType a 3aTHM Cy 3axan,emi
s mmAamnan QATHRIVMXTODUIA DU — 4° (Coarvi vnAan -
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TEPMHYKOj OOpamHd (H3OTEPMANIHOM OTHYMITalky) MOC/E KOje CC 3aKaiMO Y BOMH.
Voorpebibene TemMnepaType 3a TepMuuky obpany Owne cy: 125, 250, 350, 450, 550
u 650°, a BpeMe oTnymTama 2, 5, 10, 20, 30, 60, 120, 180, 270 u 360 MuHyTa.

Tabauya 1 Tabelle

O3Haxa Xemucxkn cacras y % — Chemische Zusammensetzung

Bezeich- i
oung | C | S| Mn| P | s | cu| TG

0,1% C 0,09 — | 0,42 | 0,012 0,033 | 0,16 940°

0,2% C 0,19 — | 0,39 | 0,026 0,045 | 0,21 920°

03% C 0,28 | 0,15 | 0,54 | 0,010 0,049 | 0,23 900°

04% C 0,43 | 0,28 | 0,72 | 0,022 0,045 | 0,067 840°

05% C 0,53 | 0,22 | 0,68 | 0,024 | 0,033 | 0,25 800°

Tpunpema y3opaxa 3a MMKPOCKOTICKO MCIIMTHBaH-€¢ M3BPIICHA j& MEXaHHYKHM
NOJIMPakeM, a 3aTHM HajeAameM aJIKOXOJTHHM PacTBOPOM a30THE (2 %) H mMUKpHACKe
(4 %) xucenune.

Iloce MMKPOCKONCKOr HCIHTHBaMk3a HM3MepeHa je TBpaoha Ha anaparty uo
Vickers-y Taxo na je u3BpmieHo 10 OTHCaka M y3eTa apHTMETHYKA CPEAMHA.

ExciuiepuMenttiasnu pe3yaiadaiiiu

Ouwiau oiiuc MUKpoClpyKiiypa

H3oTepMayHO OTNyIITame MCIHTHBAHHX 4eJIHKa MOKa3ajio je
CTPYKTYpe Koje Cy NOTIIYHO Y ¢KJIaJly €a OMIUTOM TEOPHjOM OTHYyLUTamba
YeJIMKa.

3aHMMIBHBO je, MeljyTHM, Ja dYelqMIM ca MambHM cajapkajuma
yrijbeHMKa H IIPH BHUIMM TEMIEpaTypaMa H30TepMaJIHOI OTIYLUTalba
noxasyjy HM3BecHe crneuupuIHOCTH y CTPYKTYpH ¢epHTHEe OCHOBe. Y
OBHM Yy3opuuma (cauke 1 mo 10) ce BHAe moApydja Koja ce jaBibajy
Xao cy03pHa y NMpHMapHMM ayCTEHHTHMM 3pHHMA H H3rjeJa Ia Cy
Yy Be3H ca MapTEH3HTHOM CTPYKTYPOM Koja je MOCTojajia Ipe OTmy-
ITama. , : .

ITocroje mokasu, mpeMa pany Entwisle-a m Hirsch-a (17), na 3a
BpeMe MpoMeHe (pepUTHe OCHOBE MTJIMYACTa NOAPYYja ryde CBOj KOHTpacT
U NIOCTajy Mame H3pa3uTa, Tj. Nocrajy audysHa. Y HCTO Bpeme ce
jaBibajy rpaHuue cyO3pHa, koja NOCTeNneHO pacTy y Beha paBHOOCHA
3pHa. 300or Tora W3rjieia Ja IOCTOjH BHIUBMB JOKa3 O jeTHOBPEMEHOM
pacTy 3pHa M pEeKpHCTaNH3aLMju (EPHTHHX 3pHAa.

Meperwa wspgohe io Vickers-y

H3mepena T1Bpaoha MCNMTHBAHMX YEJIHKA IIPH H30TEPMAJHOM
OTHYINTalkbYy HA Pa3HHM TeMIlepaTypaMa NpHKa3aHa je Ha cii. 11 (a mo €)
y 3aBHCHOCTH OJ Tpajaia OTHmylITawma. McnMTaHM 9Yenuuu mnoxasyjy
NMO3HaT JIMHeapaH oaHoc H3Mely TBpaohe W JiorapuTMa BpeMeHa
OTHyIITawa. :
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CTpyXType R30TEpPMANEOT OTHymTama 4Yenuxa ca 0,19/, C
Die Strukturen des Isothermalanlassens des Stahles mit 0,1%/4 C

Cn. 1 Abb.

Cn. 3 Abb.

450:1 Huran (1°/) T=350° t=120

450:1 Huran (1°9/)) T=5500 t=2"

11 Hartan (19/,) T =650 t=360"

Cn. 2 Abb.

Cn. 4 Abb.

Cn. 1 TpycTHT oTnymTama
Cn. 2 Copbut oTnymrama
Cn. 3 Copbur oTmymTtama
Cn. 4 CopOuT oTnymTama
Cn. 5 3pHacTH nepiuT

Abb, 1 Anlasstroostit
Abb. 2 Anlassorbit
Abb. 3 Anlassorbit
Abb, 4 Anlassorbit

450:1 Hurtan (1°/) T=450" t = 360

450:1 Huran (19/;) T=5500 t=360"



CrpyxType H30TepMaydor OTHymTama 4deimxa ca 0,29/, C
Die Strukturen des Isothermalanlassens des Stahles mit 0,2°/, C

Cn. 6 Abb,

Cn. 8 Abb.

6 Copbar omnymrrama
7 TpycTHT OoTnymiTama
8 Copbur oTnymTama
9 CopbHT oTHymITaB:a
. 10 Copbur otnymrama

epefe

Abb. 6 Anlassorbit
Abb. 7 Anlasstroostit
Abb., 8 Anlassorbit

450:1 Huran (1°/,) T =1350° t =360

450:1 Haran (19,) T =450° t= 360’

Cn. 7 Abb.

Cn. 9 Abb.
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450:1 Haran (1°/)) T=450° t=2’

450:1 Haran (19 T=550° t=5’

Haran (19/,) T=550° t=20"
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Cruka 11 Abb,
HOI OTHYLUTalka pa3HMX 4YenWKa Ha Temmepatypama 125, 250,

50, 450, 550 u 650° ua TBpnohy mo Vickers-y.

Einfluss des isothermen Anlassens verschiedener Kohlenstoffstdhle bei 125, 250,
350, 450, 550 und 650° auf die Harte nach Vickers.
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Cnuka 12 Abb,
MudepcHumjanun nujarpaM 1epaoha mno Vickers-y Ha pa3Hum

TeMnepaTypama
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U3 nmmjarpama Ha cn. 12 ce Bumgmu: 1) ma ce Ha 250° mosehaBa
1Bpaoha y uennmuma ca 0,1 u 0,2 9, C ca BpeMeHOM OTHyIUTama CBe
no npuOnmxkHo 20 MMHYTa, a ImOcle Tora mocreneHo omajga. Kon
yesuka ca 0,3 9 C Taj edexar npecraje mocie 10 MUHYTA, a8 y YeJIHKY
ca 0,59 C npecraje Beh mocie 5 muayTa. Kox wennmka ca 0,4 9, C
ce Taj epekar Huje Morao mpmmeTHTH; 2) npu 350° ce mosehama
TBpAoha y uwenmmmma ca 0,3 9%, C mocne 10 MHHyTa H30TepMaJIHOT
OTIyIUTama, AOK ce kox uesmka ca 0,5 9% C to mpumehyje mocie 5
MHHYTA, a IIOCJie Tora TBpAoha mocreneHo onazna. Y 4exmky ca 0,4 9%, C
ce Taj epexaT oaMax jaBiea; 3) Ha 550° ce noBehasa TBpAoha y uesHnUMa
ca 0,1, 0,2 u 0,3% C mocne 30 MuHyTa OTHYHITama, Y YEJIUKY ca
049% C ce 10 npmmehyje mocie 10 MHHYTa, @ y 4UeNHKy ca
0,5% C onmax.

3asucnociu wepgohe og muxpociapyxiiype

Jla Om ce cHCTEMaTCKM oOJpeawie 3aBHCHOCTH TBpaohe no
Vickers-y ox MHMKpOCTPYKTYpe 3a BpeMe H30TEPMAJHOI OTHYINTama
3aKka/beHHX 4YeJHKa, OOyxBaTajyhM H YTHIAj caApXHHE YrJbeHHKa,
H3paheHn - cy aujarpamd Ha cn. 13—17, xoju mnpuxa3syjy Te
3aBHCHOCTH.
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Cnuxa 13 Abb..

3aBrcHOCT TBpAohe mo Vickers-y ol MHUKpDOCTDYKTYpe 3a BpeMe H30TEpMalHOr
: OTOymITama 3akajbeHor 4enuka ca 0,1 9% C. Y,

. SY

s~ ywierhan Vial are hiete
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~ Cruxa 14 Abb.

3asucrocT TBpaohe mo Vickers-y ol MHKpPOCTPYXTYpe 3a BpeMe H30TEPMAJIHOT
oTnymTaka 3aKaJjbeHor 4enmka ca 0,2 % C.

Die Bezichung zwischen Vickers-hirte und Mikrostruktur bei isothermen Anlassen
gehdrteten Kohlenstoffstahles mit 0,2 9 C.
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Cmuka 15 Abb,
3asucHoct TBpAche No Vickers-y o MHKPOCTPYKTYype 3a BpeME H3IOTEPMAJHOTr

OTOymITaka 3aKa/beHOr venuxa ca 0,3:% C.
Die Beziehune 7wischen Virkers-hirte und Mikrostruktnr bei isothermen An]ggscn
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Cmuxa 16 Abb.
3asucaoct TBpAohe mo Vickers-y om MEKpOCTpYETYpe 3a apeue H30TepMAJHOT

oTHymTama 3axasbeHor gemmxa ca 0,4 % C.

Die Beziehung zwischen Vickers-hirte und Mikrostruktur bei Isothermen Anlassen
gehirteten Kohlenstoffstahles mit 0,4 9 C.
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Cmaxa 17 Abb.

3asucaocT TBpAohe no Vickers-y o MHKDOCTPYKTYpE 3a BpPEMC H30TEPMAJHOT
oTnymTama 3aKa/beRor venmxa ca 0,5 % C.
MNia Ragiahnne muicakan 12-loeo hErta nnd Milractrnltue hai icatharman Anlggeen
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Huckycuja pesyaiuaiia u odjawrverse

IMperxonHo mnpukasaHW EKCTIEPHMEHTANHH pe3yATaTH ofjamma-
Bajy OBa BaXHa M MOTIOYHO pa3nHyHa mnpodiema. Haume, monmymyjy
Halle 3Hamke O KHHETHIH H30TEPMAaJHOT OTMYLITama YHCTHX YIibe-
HHYHHX YeJIMKa, a 3acebHO Jajy omHoc W3Melly mpoMeHa MeXaHMYKHX
ocodMHa M MHMKpPOCTPYKTypa Koje ce¢ jaBibajy. 300or Tora Tymaueme
NOOMjeHHX pe3yiTaTa H3[BajaMO NpeMa IBa aclekTa OBOI HpoLeca
H30TEPMAJIHOT OTNYLITama.

Kuneiuxa usoiispmannol fipoueca omiiywiiarea yeauxa

VY3uMajyhiu y 003Hp OHO IITO je y yBOAYy pedyeHo, MOrjio OH ce
3aKJbYYHTH Ja ce u3 ci. 12 npu 250° Buau mpeodbpaxaj mpeocrajior
aycTeHWTa Hajnpe y MapTeH3uT (30or Tora nosehamwe TBpaohe), a
3aTHM Ja/bHM 3arpeBameM y Jajbe mpoaykTe pacnama. Oo motephyje
U TIOCMaTpame ca BPEMEHOM, IIOLITO CTBapalke HAaKHANHOT MapTEeH3HuTa
mpoJia3H Kpo3 jacHO BHIJbHB MakcuMyM. [lopea Tora Moxe na ce youH
na ce ca mosehaHMM caapXkajeM yribeHHKa, y3 jeXHaKe Ocralie YCJIOBe,
KOJNHYHHA [PEOCTaJIor ayCTeHHTa CMamyje.

V TeopHCKOM MOrJjely je nujarpaM Ha ci. 12 yTOJMKO BaXHHjH
WTO ce noMolly mera NpBH HYT MOTY KOJMYHHE 3a0CTaJIOT ayCTEHMTa
KBAaHTHTATHBHO J1a 0DyXBaTe, MOLITO Ce pa3jiuka y TBpAohH MCKJbY4UBO
OIHOCH Ha 1bEroB mpeodpaxaj y MapTEH3HT.

VY npakTHYHOM MOrJiedy je Oujarpam Ha cJI. 12 BaxaH, HOLUTO ce
nomohy mera MOTy Ja M3pavyHajy nouHUje AedopManuje (BUTONEpemay
3aKaJbeHHX MpeaMeTa ca BPJIO TaYHHM IOUMEH3MjaMa, HampHMep: NpH
H3paJd NpEeNM3HHMX amapaTta 3a Mepeme H Cll.

U3 cn. 12 Moxe na ce 3akspydu jaa ce npu 350° noeehaba TBpaoha
ycJiel TIOCTENMEHOr pa3jiarama enCHJIOH-KapOHMAa y LEMEHTHT, IITO je
y carjlacHocTH ca nocrojehoM TeopHjoM o oTmywTamy 4enuka. [Topex
Tora, npumehyje ce na ce Ha 550° monoBo mosehaBa TBproha y cBHM
YeJIMUMMA, H TO Y OHHM Ca MalbUM CaApXajeM yr/beHHKa Iocie H3-
BECHOTI' JyXer BpeMeHa (MHKyOallHOHHM mepuon), a mpu BehmaM caapka-
jAMa yrjbeHHMKa OAMaXx IpH OTIYIUTaYy HIH IOCIE PeJIATHBHO KpaTKor
HHKyOauuoHor nepuona. OBaj mopact TBpaohe ce Moxe OOjaCHHTH
H3[1BajabeM PacTBOPEHHX HUTpUAA U KapOuaa y 4es Ky (T. 3B. KpTOCT
npu 550°), koje ce BpIIM, KaKo je MO3HATO, YNPABO Y TOM TeMIEpaTyp-
HOM mnoapy4jy. HapaBHo, mTO MMa BHIlle yribeHHKa, TO je H MHKyDa-
LMOHU TepHon Kpah.

OgHocu u3Mehy ipoMena MeXaHUYKUX OCOOUHA ¥ MUKDOCWIPYKIEYpa

JemnoctaBan oaHoc u3Melly TBpaohe M MHUKpPOCTPYKType Y IBO-
¢da3auM Jerypama koje je mponawao O’ Neill (18) xaxe na je Tepaoha
MPONOPLUHOHAJIHA DEJAaTHUBHMM KoJHuMHaMa obe mpucyTHe dase. OBo
3HayM fa TBpaoha Wenuka omaja OTHyIITameM Ha MMHHMaJlHy Bpel-
HOCT, KOja 3aBMCH O caapxaja yribenuka. Kam ce TBpnoha’ najMexumer

sy
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3aBHECHOCTH OJ cajpkaja YyribeHuka (cn. 18) Bumu ce ma Tauxe,
nonyme, nexe 5iau3y JMHAMjE Koja mose3yje TBpaohy depura (100 Hv)
H nementuta (800 Hv) u xoja npercraBiba O’ Neill-o ommoc, anu je
Hecjlarame MPWIAYHO Benauko. Hamm pesynaraTH: M3 AaWjarpamMa Ha
cn. 11 ykasyjy Ha TO, Aa KOHaYHa »MHMHHMaJHa TBpAoha« He MOXe
Ia ce MOCTHrHe; H3rJieia Aa je pa3Jior 3a OBO INTO BEJIHYMHA OTHCKa
OMjaMaHTHe NHpPaMuae y IpyOMM CTpykTypama, Ha OCHOBH KOjer ce
onpebyje TBpaoha, mpercraBjba mpobieM 3a cebe.

ITpomene TBpaohe koje HacTajy 3a BpeMe H30TCPMAaJHOT OTIY-
IUTakba MOIY cé IOCMATPaTH kao (yHKmMje BpeMeHa H TeMIeparype,
WIH Kao ¢yHKIMje MHKpOCTpykType. IIpBH HaYHH nocMarpama,

g v

-
(V3
o

0'NEILL-08 OANHOC
O'NENL’S BEZIEMUNG

o
o

TBPAOAA 0 VICKERS-Y
HARTE NACH VICKERS

0 i 1 1 1 . . .

0 Q' 02 Q3 04 QS 0
Y% YIDEHUKA
% KOHLENSTOFF

Cnuxa 18 Abb,

YTHnaj cacrapa Ha TBpHOhy nerypa cHcteMa Fe-Fe,C (npema npemiory O'Neill-a)
y nopedemy ca MHHAMATHOM TBPAONOM HODHjCHOM H30TEPMANIHMM OTHYINTAHEM
yrieausEmux yeadka ca 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 u 0,5 % C.

Der Einfluss der Zusammensetzung auf die Hirte der Legierungen im System
Fe-Fe,C (nach O’Neill’s Vorschlag) im Verhdltnis zur Minimalhfirte isotherm
angelassener Kohlenstoffstdhle mit 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 i 0,5 % C.

nMpeMJa UMa CBoje AoOpe cTpaHe, je 3acafa YHCTO eMmupHckd. MehyTHm,
OpYrd METOJ 3aJla3M BHllle Y CYIUTHHY. 300r Tora cMo mokyianu oda
HAYMHa Ja CjeAMHHMO Y jeady cauky (ci. 13—17) koja Ou Suia ocoduro
MOroiHa y NpakTHYHOM MOIJedy, Tj. Aa CE€ U3 AujarpaMa MoXe Hemo-
CpPedHO Ja MpOYMTa U BpeME M TeMmepaTrypa NoTpebHa ma MNOCTHrHe
ozapeheHa MHKPOCTPYKTYpa ca HajlioBOJbHUjUM MEXaHHYKHM OCODMHaMa.

Hszeog

CucTeMaTCKM je MCIIMTAHA 3aBHCHOCT M3Melly MHKPOCTPYKTYpe H
TBpAohe OTHmywWITEHMX MPOCTHX yribeHHyHux yeauxa (0,1;0,2; 0,3; 0,4

1 n SS9 ) nnu NAAMUUUUM  TAMTIANATUNAMA U RNAMAHY . ATITVIUNTaIa
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noschame TBpaohe Ha 250° nokxa3 3a mpeobpaxaj 3aocTajor aycre-
HHTa H jeJHOBPEMEHO HEroBa KBAaHTHTATHBHA Mepa. Y CAarjlaCHOCTH
ca mocrojehoM TEOpPHjOM O OTHYWITaBky YeJHKAa CTOjH H YHE-CHHIA
o mosehamy TBpaohe Ha 350° — wTO oAropapa mpeJiasy eNCHJIOH-
KapOHIa y HIEMEHTHT — Kao H mopacT TBpaohe Ha 550° xao mocneamua
HM3[Bajalba PACTBOPEHMX HUTpHAA M Kapbupa. :

3aBucHOCT M3Mel)y TeMIepaType H BpeMeHa OTIyLITamka, OJHOCHO
CTPYKTYpe OTHyllTama, IpemMa TBpAOKH fnaTa je 3a MCIMTHBAHE BpPCTE
YesTHKka Ha CJI. 3 10 7. OBH OHjarpaMu Cy BpJIO OTOOHH Y NMPaKTHYHOM
§orjeny, jep ce M3 BHX MOrY OHPEKTHO [a IPOYHTAjy YCJIOBH OTIIY-
IITakba —TEMIIEPaTypa H BpeMe — 32 OCTH3amke oJpeljeHe MEKPOCTPYK-
Type ca DOTpeOHHM MEXaHHYKHM OCOOMHAMA.

Texaonomxa daxymrer
MeTtanypmxy 3aBox Ipumwseno 30 jamyapa 1957
Beorpan

ZUSAMMENFASSUNG
Isotherme Zeit-Temperatur-Anlass-Schaubilder reiner Kohlenstoffstihle

von

Branko |. Bo2i¢, Nada Vidojevi¢ und Rada Vukanovi¢

Die Bezichung zwischen der Mikrostruktur und Hairte reiner
angelassener Kohlenstoffstahle (0,1; 0,2; 0,3; 0,4 und 0,59 C) wurden
systematisch, bei verschiedenen Temperaturen und Anlasszeiten, von
theoretischen und praktischen Standpunkte untersucht.

Auf Grund differenzieller Hirtekurven nach Vickers bei ver-
schiedenen Anlasstemperaturen (Abb. 2) konnte man den Hirteanstieg
bei 250° als quantitativen Beweis fiir die Umwandlung des Restaustenits
feststellen. Im Einklang mit der Theorie der Anlassvorgéinge des Stahles
ist auch der experimentell gefundene Hirteanstieg bei 350°, was der
Umwandlung des Epsilonkarbids in Zementit entspricht; und ebenfalls
der Hirteanstieg bei 550°, der als Ausscheidung geldster Nitride und
Karbide anzusprechen ist.

Die Bezichungen zwischen Temperatur und Anlasszeit, bzw. der
Anlassmikrostrukturen und Hirte, sind fiir die untersuchten Stihle
_ in Abb. 3 bis 7 zusammengefasst. Diese Schaubilder sind in praktischem

Hinblick sehr zweckmissig, da sie unmittelbar den Einfluss der Anlass-
temperatur und Anlasszeit auf die Erzielung bestimmter Mikrostruktur,
sowie auch gesuchter mechanischer Eigenschaften. gestatten.



111

Jixreparypa

1) Epstein, S.; The Alloys of Iron and Steel; vol. 1 (1936), New York, McGraw-
Hill Book Co., Inc.
2) Jack, K. H., J. Iron and Steel Inst., 169, 26 (1951)
3) Jack, K. H., J. Iron and Steel Inst., 170, 254 (1952)
4) Owen, W. S., J. Iron and Steel Inst., 177, 445 (1954)
S) Lement, B. S., Averbach, B. L., Cohen, M., Trans. Am. Soc. Met., 16, 851 (1954)
6) Krainer, H., Arch. Eisenhiittenw., 22, 53 (1951)
Apf{‘;“( 91&:0 3 Kypdjymos, I. B., Xypran Texmmuecxoj ®u3nxu (CCCP), 10,
8) Jack, K. H., J. Iron and Steel Inst.,, 168, 26 (1951)
9) Crangle, J., Sucksmith, W., J. Iron and Steel Inst., 168, 141 (1951)
10) Roberts, C. S., Averbach, B. L., Cohen, M., Trans. Am. Soc. Met., 16, 576 (1953)
11) Trotter, J., McLean, D., J. Iron and Steel Inst., 163, 9 (1949)
12) Lement, B. S., Averbach, B. L., Cohen, M., Trans. Am. Soc. Met., 47, 291 (1955)

13) Bain, E. C.: Functions of the Alloying Elunents in Steel; 1943, Cleveland, Ohio ,
Am. Soc. Met.

14) Austin, C. R., Norris, B. S., Trans. Am. Soc. Met., 26, 788 (1938)
15) Engel, E. H., Trans. Am. Soc. Met., 27, 1 (1939)
16) Hollomon, J. H., Jaffe, L. D., Trans. AJME, 162, 223 (1945)

17) Entwisle, A. R., J. Iron and Steel Inst., 169, 36 (1951); Hirsch, P. B., Trans.
AJME 38

18) O’Neill, J. Iron and Steel Inst., 173, 404 (1955); 177, 351 (1954)






O PEAKLIIMOHHMM CIIOCOBHOCTMUMA BHCAMHJA. XII*.
PEAKIIMJE APOMATHYHHUX BHCAMHJIA C BEH3UWJILIMJA-
HHUOM, BAPBUTYPHOM KHCEJIHHOM
H 2,5-TUKETOITMITEPASHMHOM

on

Bopha Credanosuha, Merpa Mpekajckor B Muxauna Jb, Muxaunosuha

Ha ocHOBY mnocajammWX HCOATHBAKA YTBpHEHO je ma apoma-
Tuna Sucamumn (I) naxo pearyjy ¢ jennmemHMa KOja CApXe aKTHBHE
MeTHH- WA MeTmwieHcke rpyne (II), mpu ueMy ce H3aBajajy jedaH HIH
oba aMHIHA OCTaTKa T€ NMOCTajy Smio anmmiaMHHO-jequmema THma ITT
WK H Semsmwmnennepusatr IV wm V:

/NHCOR
Ar—CH + 2 RCONH, @
AN
clw-x'
RII
NHCOR m
/ . ,
Ar—CH + fH,—R' <, Ar—CH=C—FR 2 RCONH, ®
\ .
NHCOR R” ,L
1 n v

R’—C‘H—C"H— C"H—R’ + 2 RCONH, ()
' :
R’ Ar R”
v

Tox peakmmje 3aBHCH KaKO O caMor OmcamMmia Tako H OR
IpHpoOJie jeNHRmCHa ¢ AKTHBHOM METHJICHCKOM IpYHOM. {\xo Oucamun
He CaJpXKH CYICTHTYeHTe y GEH30JI0BOM je3rpy, kao N, N -OeH3WIHaCH-
Sucanerammn (I; Ar=CgHs, R=CHj3), OH Ce KOHIICH3Y)¢ C €THIECTPOM
muTpocupheTHe Kkucenmne (1), ¢ HATpoMeTaHOM (2), ¢ auercHpheTHAM
ectpoM (3), ¢ MajoHCKHEM ecTpoM (4), ¢ peHONMEMA H B-HadTonomM (5)

e * XI Caonmreme: Cidepanosuh. B -
Renrnan ™ °° o )
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B ¢ N,N-guankuanepAsatiMl anwinHa (6) mpema jemauauunu (a),
najyhn mpowmssoae tuma III. Mehytum, c ermnectpoMm umjascapherse
xucenuHe (7) M ¢ ponanuHoM (8) peakudja ce BpIUM NpeMa jeqHaYHHH
(b) n mobusajy ce He3acuhena jemmmema IV, a ¢ a-HadromoM (5) H
¢ N, N-auajikwiaHWIAHUMA (IOA MPOMEHeHHM PEaKIMOHHM YCIOBHMA)
(6) mocrajy 1axohe jemumema THna V [peakmmja (c)]*. ITocebuo Tpeda
NOMEHYTH XHOYDHY KHCEJIHHY, OINHOCHO oOJroBapajyhd a3jiakToH,
2-peHmI-5-0KCa30JI0H, C KOjHM OeH3WIMIAEHOMcaleTaMHJ pearyje Ha
JIBa HauYMHA NpeMa jexHayHHaMma (a) u (b), npu YyeMy mocrajy »3acuhe-
HAK M »He3achheHH« a3lnakToHH (9). Ako ce y OeH3070BOM je3rpy
apoMatuHor Omcammna (I) Hajalze CYNCTHTYeHTH, OHHM MOFYy, Y
HM3BECHHMM CIydYajeBUMa, IITO 3aBMCH O MHXOBE IPHUPOJE, Y 3HATHOj
MepH YTHIATH Ha TOK peakmmje (2, 9, 10, 11).

Hacrasmajyhn npoydaBama O peakilMOHHM CIOCODHOCTHMa Ouc-
aMHIa, Y OBOM pajJy MCIOHTHBaHe Cy peakmdje N, N’-DeHsmimaeHOuc-
ameTaMHIa ¢ HEKHM HOBHM KJIacaMa jeMmemha Koja caapXke aKTHBHE
METHJICHCKE IPYIIe, ¥ TO C SEH3MWIHMjaHHIOM, DapOUTYPHOM KHCETMHOM
H 2,5-IAKETONHIIEPA3HHOM.

3 Beusmnmjannn (VII), umja _|e METWICHCKA IpYyNla Y MHOTHM
ciyYajeBUMa BeOMa pCaKTHUBHA, HHjE pearosao ¢, N,N’-beusununeH-
Sucaneramunom (VI) npu 3arpeBamy y riaumjaiHoj cupherHoj kuce-
JIMHH,, Y aHXHApUAy cupheTHe KHCEJIMHE, Y NHPHIMHY C JOJATKOM
NHNCPAIMHA, HHTH Y 3aTOIUbEHOj leBH. MehyTum, mpu oSmunoM
3arpepaly KOMIOHeHaTa Ha 185°, mocne Buile yacoBa, AODHMBEHa je
mana xommyuHa (11 %) HuTpuna a-dpenmwnuumerne xucemune (VIII),
nopex HempomemeHOr Oucammuna W Oemswimmujanupa. Takole je H30-
JI0BaHO X HellTO OeH3asimexHAa M aueTaMApa.

NHCOCH, v

C,H,—C{[ + CyH,CH,CN ——— CH,CH=C—CN
NHCOCH, : ) " é‘.H.
Vi vl ' il

C ob3upoM na ce y 0BOj M y OpYrMM KoHIeH3anujama ¢ N,N'-
OeHsmnumeHOHCaLeTAMHOMMA jaB/ba OEH3aJIIEXHA Y PEaKMOHOM IIpo-
H3BOAY, TO je N,N'- SensunuaeHbucaneTaMu 3arpeBaH Ha TEMIIEPATYPH
Tavyke TOIUbEHa (TPH Yaca) NOCJE Yera je M3BpLIEHA [NECTHIALMja
CTOILUBECHOr npou3Bona. U3onosaHe cy pa3He KOMIOHeHTe, Mehy Kojuma
aneToHHTpHa (5,6 %), cupherna kucenuna (15,19)), OSewsanaexun
(16 %) n aneramun (37,6 %). Mana cim OeHsangexua He naje ¢
SeHsuLHjaRMIOM NOCIIE NET YacoBa 3arpesama Ha 185°—186° HUTPHA
a-pennmmnmerne kucemmne (VIID), e Moxe ce a priori TBpaMTH na
npH KOHAcH3aIMjK N, N'-GeH3ununenducaneraMuaa ¢ GeH3WINMjaHAAOM,
BeH3annexun koju MOCTaje pacnafameM DHCAMHIA HE pearyje AMPEKTHO

' ~= v N NoqMangkwIaHWIHHY CANnkeé caMo I iexaw
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c &usmunjamulom najyhn HHTPWI O-(GeHHTUAMETHE KHCE/MHE, jep
_Moryhe je fia y OBOM Cily4ajy OCTallM ACrPajalMOHH NPOH3BOJM YTHYY
KaTaJMTHIKH Ha TOK peakuuje. o

V oBoM cnydajy, nakre, N, N'-DeH3mimaeHOnCalleTaAMHA pearyje
npema jenHaunHu (b), ¥ naje, HCTHHA Y MaJIOM IPHHOCY, HCTH JEpMBAT
(IV, omuocHo VIII) xoju ce nobusa KOHAEH3amUjoM OEH3WILMjaHHAA C
OenzanpmexumoM y mpucyctBy basa (12, 13).

3a pasnuky on OemsmwinujaHuaa, SapburypHa kucenmHa (IX) ce
JiaKko KoHaeH3yje ¢ N, N’'-bensununenducaneramunom (VI) y rnaunjanuoj
cHpheTHOj KHCEJIMHH, NIPH 4eMy je noduBeHa 5-OeH3mymueROapOHTYpHa
kucennHa (X), y npurocy on 91 9. JIApeKTHHM CTanameM KOMIIOHEHATa
y OTCyCTBY pacTBapa4ya mocTaje Takohe S-GeHsmwinpeHbapOuTypHa
KHCEJIHHA, Y HCTOM IIPHHOCY, CAMO jeé CHPOBH HpPOHM3BOJ HEYHCTHjH.
Ako ce RoHJEH3amHja BpLIM y aHXHAPHAY cHpheTHE KHCEJIUHE PHHOC
je 3HaTtHO HEXH (51 %), a noduBeHa chpoBa 5-GeH3MMneHSapOHTYpHA
KHCEJIHHA CaapXH H S-ameTHaOapOMTYpHEe KHCEJIMHE, KOja MHaYe Io-
CTaje MpH 3arpeBaky ODapOMTypHe KHCEJIHHE Yy aHXHApUAY cHpheTHe
xucermue (14).

NHCOCH, CO—NH 'CO-NH
/ / AN / AN
CH,—CH . + CH, CO — CH,CH=C co
N N / AN /
NHCOCH, CO—NH CO—NH
VI X , ' X

M y oBoM cityuajy, nakie, N,N’'-Senswiunenbucaneramus pearyje
npema jemHaumHH (b) # nmaje OemswnupgeH-aepusat (IV, omHomso X)
KOjU ce NOOMBa H IQWPEKTHOM peakuujoM OapOHTypHe KHCEJHHE C
Senszangexunom (15).

2,5-Maxeronvmepa3nud (XI) caxpxn [Be METHNEHCKE Ipyme, Koje
Ou TeopuckH o8e Morie pearosaTtn ¢ bucammaom. MehyramM, yrBphero
je na npm koHAeH3amuju ¢ N,;N'-bensunapenducamerammumom (VI) y
aExuapuay cHplieTHe KHCeJIMHE pearyje caMo jeNaH aMMOHH OCTaTak
SucaMuza C jeTHOM METHWIEHCKOM FPYNOM -2,5-IHKeTONHNEpasHHa NpH
geMy c¢ MCTOBPEMEHO ANETHIYjY 00a aMHIHA a30Ta XETePOUMUKIHYHOT
TIpCTeHa, Te ce J0OuBa, y nmpuHocy ox 29 %, '3-(a-anemaumoﬁeuann)—
1 4-gnanerni-2,5-makeronunepasul (XIII). Osa cyncranna mue mocana
Gwia omucaHa y nurepatypi. Ilokyiuaj na ce xonneHsauuja Sucamuna
C 2,5-aMKeTOmMIepasMHOM BpIUH Yy IJIaOMjasiHOj CHpPHETHOj KHCEIHHH
WM AMPEKTHEM CTanameM KOMIOHEHaTa, Kako Ou ce 1oOHO MpOM3BOA
Tuna XIII anu Ge3 anmeTHi-rpyna Ha aMHAHOM a30Ty HMje IOWIA0 32
PYKOM; H30JI0BaHH Cy HATpar 2,5-IMKETONHIEPa3HH OHCAMHUI H BEerOBH
JerpaanvoHM NPOH3BOAH (TaKohe ¥ NpHIMTHE KOJHIMHE AAaNeTAMMAA).

-la 6u ce nobospmao npunoc y jenuwewy XIII, 2,5-nukeTominepa3un
' je Hajope aLETUIOBaH, Ia je 3aTMM TaKO NOOHBeHM 1,4-AmaneTwi-2,5-
nuvaranynena2uy (X1 (1A) kounewrnrau ¢ N N/'_fReuryqnupeufuraner.
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KHCENHHe HajOo/bM IpHHOC 3-(a-aueTmwiaMHHOOEH3HN)-1,4-nHaneThi-
2,5-nuxeromunepasmHa (XIII) m3HOCHO je ceera 22 9, nmakne SHO je
MaBH Off OPHHOCA JOOHB(HOT ITPH KOHACH3AlMjH 2,5- AMKeTONUIEepa3HHa
c OmcaMHMIOM y aHXHIOpUAY CHpheTHe KHCEJIHHe.

NHCOCH, CO — CH,
/ / N
CHy—CH + R-N N-R —
N /7
NHCOCH, CH,—CO
VI XI, R=-H
XII, R=-CH,CO
CO—CH, xunpo-
/ N s
CH,CO-N /N- CQCH, —— CH,CO—NHCHCO—NHCH,COOH
CH—CO
/C.H, /CcH s
CH CH
\NHCOCH, \NHCOCH,
XIII d xiv

Kao wro ce Bumm N,N'-bensmmupenducaneramun (VI) pearyje
¢ 2,5-puxeronunepa3snHoM (XI) OOHOCHO BerOBEM NHALETHIAEPHBATOM
XII npema jemHauyMHHM (@), IPH 4YeMy Y peakuHjy yJa3sH caMoO jeaHa
METHJICHCKA Ipyna 2,5-IUKeTONMIEepa3MHA H M3/[Baja ce jefaH aMHIHH
ocratak OucaMHza na ce nodouBa amwiamMuHo-mepuBar THHA III (Tj.
jemameme XIII).

IMapumjanaoM ajNKkaJHOM XHApoiM3oM jemumema XIII, mox
CIIHYHMM YCIOBHUMA Koje cy npHMeHHIH Fischer m Schrauth xon
rasuwi- /-Tupo3uBanxuapuaa (17) BpIIM ce oTBapambe NUKETOHmAmepa-
3HHCKOT IPCTEHAa CaMoO Ha jeJHOM MECTY H HCTOBPEMEHO GJTHMHHOBaHE
jemae anerwirpyme mna je noduBen [N-aueTnn-(3-aneTHiaaMHMHO)-3-
denunananwn]rimuuus (XIV) y KBaHTHTaTHBHOM HpHHOCY. OBaj HOBH
CYNCTHTYHCAHH IOJIMIECNTHX HHjeé Pearopao C HAHXHAPHHOM jep cy
MY aMHHO-IPyIE alieTHJIOBaHe,

Exciiepumenitiasnu geo

Tavuke TOIUbeHha H Tadke Why4amha HHCY KOpHIOBaHE

Kondensayuja N,N’-6en3usudenbucayetiamuda (V1) ¢ benzusyujanuoon (VII)

Cwmeca 54,2 g (0,46 mona) Semswnmjaruna u 95,5 g (0,46 mona) N,N’-Gen-
snnnnenﬁncaueramma, 3arpeBaHa je 7 vacosa Ha 185°. OxnabeHoj MacH AOAATO
je erpa (oxo 500 ml) nocine yera je uehemeM oasojeHo 37,9 g HeHspearosaHor Owuc-
amuzaa (xoju ce He pacrsapa y erpy). Ilocne nyxer xnabema Ha — 20° H30J10BaHO je
jom 3 6 g Sncawma HamnM craiamem wa ~S Feseava TH e
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y’ba NpeAeCTHIOBaH je mon cmam-ennmM npaETHCKOM. IIpBa dpaxumja no 126° (11 mm)
cacTojajna ce YIrJIaBHOM OJf CMece Semnnumalmna H &ma:mexm (33,7 &) xojm cy
XBaJIMTATHBHO JAOKa3aHH. (dpaxugja Xoja je mpena3wina y IIMPOKOM HHTEPBAITY
126°—240° (11—19 nun) 5una je xyTa B HajBehH HBeH 1e0 OAMAX je 0YBpcHYO. JoOHBEHO
je 10 g (10,5 %) cuposor wuitipusa oa-genusyumeiune xuceaure (VII). ITocne jenme
KPHCTIH3aLMje M3 €THWIANKOXOJA, TOmHM ce Ha 85,5° M He moxa3yje AenpecHjy Tadyke
TOIUBEHA Y CMECH C HHTPHIOM o-beHWIIMMETHE KHCEJIMHE KOjH je NOOHBEH no
Walter-y (13).

Konoensauuja N,N’-Senszusudenbucaueimianuda (VI) ¢ bapbuiiyprnom xucesurom (IX)

A. Y inauujasnoj cupheiminoj xucesunu. — Cwmeca on 6,4 g (0,05 mona) amxu-
nposaHe 5apouTypHe kucennne, 10,3 g (0,05 mona) N, N’-GensunuaeHdncaneramuaa
u 80 m! rnaumjanHe cupheTHe KHCENEHe, 3arpeBaHa je 15 MuHyTa Ha 140°, a 3aTHM
jom 1 wac ma 130° (TeMmepaTypa y/baHOr KymaTmia). OxsaheHu peakifHORHM HpO-
H3BOJ CHna ce y xnagHy Boay (oxo 800 m/) m nocne 30 MHHYTa TaJIOT Ce LiCOH Ha
nymmn. [Jobuseno je 9,86 g 91,3 9 5-6ensuaudenbapbuinypue xuceaune (X), T.1T. 259°,
VYV cMecH ¢ 5-Oem3nmanenbapOHTYPHOM XHCEIMHOM ROOHBEHOj MMPEKTHO H3 OeH3a-
nexuna W Sapbutypse xucenmme (15) BMje moka3dBaja AenpecHjy Tauke TObEma.

B. Toamerwem. — AnxuapoBaHa DapburypHa kucenwsa 0,64 g (0,005 mona)
u 1,03 g (0,005 mona) N,N’-GensunnnenbucaneraMuna 3arpesaHu cy 1 sac ma 190°
— 200°, npH YeMy CMeca OpPBO jako OMeKINa, a 3aTHM OYBpCHE. PEakIMOHH NPOH3BON
je H3aMpaH AIKOXONOM H ETPOM H AOBHBEHO j je 0,98 g (90,8 7;) cupoBe xHCeymHE X,
T.T. 254°—255°, Ilocne jenHe XPHCTaJIM3auHje H3 riandjansde cupheTHe KHCeIHHE
TOMH ce HA 256,5°—257°. Yncra kucenMHa ce Tomd Ha 256° (15).

B. ¥ auxudpudy cupheine xucesune. — Cmeca aHXHApoBaHe GapbuTypHE
xucemmne 1,28 ¢ (0,01 mon) u 2,06 ¢ (0,01 mon) N,N’-OensmmnenbucaueramMuia
y 14 m!/ amxumpuma cupherme xmceiuHe, 3arpeBaHa je 1 uac Ha 130° (Temmepa-
Typa Y/baHOr KyHATHJIA), 8 3aTHM je paheno xao mox A. Jobueeno je 1,1g(50,9 %)
5-6er3nnunenbapburtypre xucemmue (X), T.T. 253°. Tauxa TOIULEHA CMECE CA CHHTE-
THUKOM S5-Oem3wnunesbapbaTypEOoM xEcenmmHOM Smia je 255°.

Kondensauuja N,N’-Gensuudenbucayeimiamuda (VI) ¢ 2,5-duxeim@ouuiiepasunom (XI)

Cwmeca on 4 g (0,035 mMona) 2,5-mkeTonunepasana, 7,2 g (0,035 mona) N,N’-
Semsnnunenbucaueramuna B 40 ml anxunpuna cupheTHe KHCENHHe, 3arpeBaHa je
12 wacoBa Ha 165°—168°. AHXAApPHA je 3aTUM INPENECTHIOBAH IOJ CMAHEHHM
IPHTACKOM, 2 PEaKIHORH IPOU3BOJ, Y ODIHKY rycre, Mpke, JICIUbHBE Mace, PACTBOPEH
je y TOIWIOM eTpy y3 €Hepru4yHO Melname. OBOM pacTBOPY AOAABAHO jé TONHKO
nerposerpa (bpakunja no 40°) na ce CTBOpE ABa jacHA ClI0ja. PacTBapayu Cy yKIIOB-CHE
NHNETOM, & OCTATAaK jé ONeT CYKCECHBHO TPCTHPAH €TPOM H NeTposieTpoM (3—4 myTta)
Xao mWTo je ropc omucano. Ha Taj Ha4YMH, PEaKUMOHH NMPOU3BOA jeé CKOPO MOTIYHO
ociioboleH amxuapuaa cHphETHEe KHCENHHE, MAJIAX KONHYMHA OeH3annexuaa H
maaueTAMEAa. MpKOM yJbacTOM OCTaTKy OAATa je HCTa 3aIpeMMHA €Tpa M CMeca je
€HeprHYHO Tp/baHa CTawIeHHM mranuheM fa OM ce H3a3Bana KpHCTAa/IM3alLMja.
MebyTAM, KaKo je H3ABOjeHH OPOHM3BOA MPWIHYHO JIEIUBHB M TEINKO CE LIEOH, TO j€
jom y TOKy Tp/bama moTpebHO moaasaTH asa nyta mo 0,4 m/ eTwnankoxona OpH
4eMy CYNCTaHIa A05p0 KpUCTaJIAILE ¥ Jaxo ce uear. (Komuuna ankoxosna norpebHa
3a OBY KDHCTaJH3alMjy MOXe 1a Bapupa y MajHM IpaHHLaMa, 1M He Tpeba ymo-
TpeD/baBaTH BHINAK, jep Ce THME CMamyje mpuHoc). JobuseHo je 3,52 g (29,1 %)
3-(x-aueiausamunobensua)-1 4-duauemu.r-2 &dmemouuuepaauna(xm) OTBOpEHO MpKe
boje, T.T. 182°—186°. ITocue j jenne KPHCTAJTH3alHje H3 aJIKOX0JIa CYNCTaHLa C¢ TOMM
Ha 190,5°. JajoM KpHCTaNM3aLMjOM Tadka TOIUbeHa ce He mosehasa.

Anaausza:
H3spavynato 3a Ci7H190sN3 (345,34) : CY 59,12; HY, 5,55; N Y% 12,17.
Habeno: . C% 59,19; HY% 5,57; N% 12,6 .

Jmaueramuy (CH3 - CO . NH- CO . CH3) Koju nocraje npd peakuujama (18)
OmcaueramMuna y aHXuapuAy cHpheTHe KUCe/IMHE OKa3aH je Y OBOM Cly¥ajy Ha
cnenehn HayuH. CHPOBH peaKUHOHH NMPOW3BOA NOCJE yAa/baBamkha aHXUIApHOA CHp-
heTHe KHCENHHE Y BaKyMy, EKCTPaxogat ¢ netponeTpom (dppaximija no 40°). Vaama-
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Anaausa:
Hapauynato 3a C4H,0,N (101,10) : N 13,85.
Habeno: N9 13,82

Konodenszayuja N,N’-bensuaugenbucaueiiamuda (V1) c 1,4-ouayeisius-
2,5-0uxemonuiepazunom (XII)

Cwmeca oxn 5,94 (0,03 mona) 1,4-auauetnn-2,5-qukeTonunepasusa, aobuseHor
aueTWIoBameM 2,5-auKeTonunepa3uHa no Franchimont-y v Friedmann-y (16), 16,8 g
(0,03 mona) N, N’-Gensununenducauerammaa u 35 ml/ anxuapuaa cupherHe KAcennse,
3arpeBaHa je 7 dacosa Ha 160°, M3onoBamwe CyncraHue BPLIEHO je KaO NPH KOH-
Aex3aumju 2,5-mukeronmunepazusa. Jobuseno je 2,3 g (22,2 %) 3-(c-anernnaMuHO-
Sersun)-1,4-quaveTivn-2,5-mukeronunepasuya (X1, 1.1. 180°—186°. IMocne jenue
KDMCTAJIH3alMje H3 €THJANIKOXO/a, Tauka TOMJbema je moBuimena Ha 191°. Cmeca ca
NPOW3BOAOM AOOMBEHMM KOHOCH3AUHWjOM 2,5-muKeronunepa3una ¢ N,N’-Dem3unu-
neubucaueraMuIoM, HE MOKalyje AENPECHjy TaykKe TOM/bEHa.

Aaxaana xudposusa 3-(a-ayeinuramunobensua)-1,4-duaueisiua-
2,5-Ouxed@@oiiuiiepasuna (XIII)

3-(a-AuernnamMusodensmn)-1,4-auavernn-2,5-auxerommnepasnH 4 g, (0,0116
MoJsa) TpetupaH je ¢ 40 m/ N pacTBopa HaTpHjyMXHADOKCHAA H OCTaB/beH 17 yacosa
Ha OOHYHOj TeMmiepaTypH. 3aTHM je JONATA €KBMBANCHTHA XonmuuHa N pacTBOpa
cymmophe kucenuHe A 500 ml anconythor anxoxona. UsxBojenn Hatpmjymcyndart
npoueler je mocie 1 waca M aJKOXOMHH (GUATPAT KOHLIEHTPOBAH NOI CMameHHM
NPHTHCKOM Ha Many 3ampeMuHy. OCTaTak je npepydeH y mIOJbY 3a KCIapaBalke H
npeocTalii eTWIAJMIKOXOJI HcnapeH o cysa. Jlobusena je ckopo Ge3bojua nembmea
Maca, Koja je KPACTallicana NpH Tp/balky CTakleHMM mTtanuheM, a y OPHCYCTBY
BpJIO MaJie KOJIMuMHe eTunankoxona. Ilocie crajama Of BHIIE 4acoBa, CMeca je
TpeTHpaHa NMETPOJIETPOM M npoueleHa (M3amMpame Tajiora NETPOJETPOM H ACKaH-
TOBame BpINEHO je MO HEeCT aHka MupHca cuphetHe Kucenmue). Jdobuseno je 4,05 g
[ N-aueiaua-(3-aueiausamuno )-3-gpenusasanunlisuuna (X1V). Caposa cyncradua ca-
ApXA Tparose HaTpujyMcyidara u Tomd ce Ha 196°—200° (c pacn.). ITocne ase
XpucTanu3audje u3 tomwie Boze (90°) mpoussoa uma T.T. 218° (c pacm.).

Anasusa:
H3pavynato 3a CysHi9OsN3 (321,32) : C% 56,06; H %, 5,96; N % 13,07.
Habeno: CY% 56,04; HY 6,01; N7, 13,13,

Tumpauuja | N-aueisius-(3-ayeiiuramuno)-3-penurasanunlisuyuna (XIV):

Knucenuna je THTpoBana y eTrnankoxony ¢ n/10 NaOH y npucyctsy ¢enon-
¢ranenna.

Monekyncka TexuHa u3pauyHata 3a CisHi9OsNs : 321,32,

Habena: 322,7.-

H3eog

ITpoy4asane cy peakuuje N, N'-OGeH3minnenducaueraMuaa ¢ HEKHM
HOBHM KJacaMa jedumema Koja caJpXe aKTHBHE METWJIEHCKEe rpyme,
H TO ¢ OeH3WIMjaHUAOM, DapOMTYPHOM KHMCEJIMHOM M 2,5-AMKETOIMH-
nepa3uHoM. Koupensauuja N,N’-DeHswiunenOucaueTaMuaa ¢ OeH3WI-
NWjaHHOOM HIe BpNO TELIKO M Haje y manom npuHocy (11 %) HATpHI
o-¢penwmMMeTHe KucennHe. Hacynmpor Tome, SapOutypHa KHceauHa
JIAKO pearyje ¢ OMCaMUIOM, NPH YeMy ce JODUBA Y CKOPO KBAHTMTATHB-
HOM NPHHOCY 5-OeH3mnuneHbapOUTypHa kuceiuna. Haj3an, 2;5-amkero-

- ars
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caplieTHe KHCeJIMHe Y Oocaja Hemo3HATH 3-(a-aleTWiaMHHOOCH3HII)-
1 4-nna|1e1'ml-2 5-nukeronunepasEH ¢ mprHOCOM ox 29 %. Hcro mpo-
u3Boa je nodusen w3 1 4-muaunerHn-2,5-mukeronumepaswHa W N,N'-
SenswinaenOucaneTaMuia. AJIKAJIHOM XWAPOJH3OM 3-(c-alleTHiIaMH-
HOOeH3mwn)-1,4-nHaneTwn-2,5-IHKETONKIEpa3iHa OTBapa C€ XETEpOouH-
KJIHYHH NPCTEH H NMOCTajeé Y KBaHTHTATHBHOM IPHHOCY CYNCTHTYHCaHH
manentua [N-aueTHn-3-aueTHiIaMHHO)-3-beHWIaIaHmI|rIAAH.

IIpHpoaHO-MaTeMaTHYKH GaKyaTeT

XeMMCKH HHCTHTYT Ipumbedo 31 janyapa 1957
Beorpan

SUMMARY

Reactions of Bisamides. XII. Condensations of Aromatic Bisamides with
Phenylacetonitrile, Barbituric Acid and 2,5-Diketopiperazine

by
Glorgje Stefanovié, Petar Prekajskl and Mihallo LJ. Mihailovié

Continuing our studies on the reactivity of bisamides, we have
now investigated the reaction of N,N’-benzylidenebisacetamide with
further compounds containing active methylene groups, i. e. with
phenylacetonitrile, barbituric acid and 2,5-diketopiperazine.

Attempts to condense phenylacetonitrile (VII) with N,N’-ben-
zylidenebisacetamide (VI) in glacial acetic acid, in acetic anhydride,
in pyridine in the presence of piperidine, or in sealed tubes, failed.
However, by prolonged heating of the starting products at 185°, a small
quantity of 2,3-diphenylacrylonitrile (VIII) was obtained (yield 11 %),
beside considerable amounts of unchanged bisamide and phenylacetoni-
trile, and some benzaldehyde and acetamide..

In contrast to phenylacetonitrile, barbituric acid (IX) reacted
readily with N,N’-benzylidenebisacetamide in glacial acetic acid, produ-
cing 5-benzylidenebarbituric acid (X), in 91 % yield. The same acid (X),
but less pure, was obtained in nearly quantitative yield by heating the"
starting products above their mixed melting point (in the absence of
solvent). If the condensation was carried out in acetic anhydride, the
yield of S5-benzylidenebarbituric acid (X) was much lower (51 %),
and the crude condensation product was contaminated with 5-acetylbar-
bituric acid.

- 2,5-Diketopiperazine (XI) contains two methylene groups, each
of which could react with one molecule of bisamide. However, by
condensing XI with N,N’-benzylidenebisacetamide (VI) in acetic' anhy-
dride, it was found that only one methylene group of 2,5-diketopiperazine
entered in reaction with the bisamide, furnishing 3-(a-acetylamino-
benzyl)-1,4-diacetyl-2,5-diketopiperazine (XIII) (yield 29 %); both 'amide
nitrogens of the heterocyclic ring undergoing acetylation. Attempts
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By partial alkaline hydrolysis of _coplpoqnd X \ -

stituted dipeptide was obtained in quantitative yield, namely [N-acetyl
(3-acetylamino)-3-phenylalanyl]glycine (XIV).
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Op max. BOI'JAH P. IOJIAJA

1883—1956

Yerppror ¢edpyapa 1956 rommne H3HeHagHAa CMPT 3aBpIIAIA j&
XHBOTHO Jeno mpodecopa np uax., Boraana I1. Monaje, HeymopHOr
HayYHOT paJlHAKA HAa NOJbY aHAJATHYKE XeMHje H OHOXeMHje, H3BaH-
PeOHOr NeJarora M TajleHTOBAHOI IpeAaBava, KOjH jeé Na0 OCHOBe
XeMHACKe Hayke OpOjHMM TreHepandjaMa HAaIlMX XEMHCKHX M IOJbO-
OPHBPEOHAX CTPYYHhaka M 4Y0BEKa KOjH je OCHOBAO H pa3BHO 3aBoxe
3a xemHjy Ha ITosmonpuBpenHo-uymMapckuM daxyarernMa VHHEBEpP3H-
Tera y 3arpeby u Beorpany.

Borpan I1. Ilonaja polieH je 27 okrodpa 1883 rom. y 3arpeby
rae je 1903 rox. MaTypupao. BHCOKY TEXHHUYKY IIKOJNY — XEMHCKH
oTcex 3aBpmmo je y Ilpary 1912 romume. Ilo saBpuieHMM CTyaHjama
pamuo je y 3eMalbckoM mossompmBpenHoM Behy 3a Yewky mo 1914
rogmee, y 3aBoay 3a HCTpaxuBame Tia Yy 3arpedy mo 1919 ronune,
a oHJA je W3adpaH 3a BHIIEr aCHCTeHTa Ha BHCOKOj TeXHHYKOj IIKOJIH
y 3arpedy.

JoKTOpaT TeXHHAYKHX Hayka TNOJIOXHO je 1924 ronmHe Ha VHH-
Bep3uTery y JbyO/paHH, a HCTe roMHe NMOBEpeHa My je HacTasa M3
HEOPraHCKe, OpraHCKe H arpHKyJaTypHe XeMHje Ha IlosbonpHBpemHo-
mymapckoM daxynrery YHuBep3uteta y 3arpeby. 3a BaHpemHor mpo- .
¢ecopa ucror ¢akynarera m3abpan je 1925 rommHe, a 3a peaOBHOr
npodecopa 1929 roauHe, 1 BOAMO je HACTaBy M3 XeMHje A0 OKymaluje
Hame 3emibe onx crpaHe Hemama. 1941 roawne mpHHYOHO je MCeJbeH
y okynupany CpOujy. OBze je Suo nonesmeH Ha pan IlosbonpuspenHo-
mymMapckoM (akynrery, amu je 1942 roauHe NEH3HOHMCaH.

ITocne Ocnoboliema peakTuBMpad je M jyHa 1945 roaude mo-
CTaBJbeH 3a penoBHor mpodecopa xemuje Ha [losbonpHBpeaHO-IIyMap-
ckoM (akyateTy YHuBep3uTeTa Y Beorpamy, rae je HeyMOpHO pajaHo
cBe A0 jyHa 1955 roaune, kana je meH3HOHHcaH. 3a 3aciyre Ha NOJbY
Hayke M HacTaBe OIJIMKOBaH je opaeHoM paxa I creneHa.

Hayuna nenatHocr Borpasa II. Ilonaje nmovymme y 3aBomy 3a
HCTpaxuBame Tia y 3arpedy. OH je y mepuony oxn 1914 mo 1919 ro-
IMHe, KOjH je OHMO MCIpeKHAaH paToM, oDpaauMo ABa) MHTEpeCaHTHa
npobnema (1 ¥ 2) memosiomwkor kapakrepa. Ty je OH mpH cucTeMart-
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TPOBaJIECHTHUX O] [JBOBAJICHTHHX KaTjoHOBa. OBO HCKYCTBO OpHjeH-
THCAJO ra je Ha H3HajlaXeme HOBHX, OPXHX, jeNHOCTaBHMjHX M IIpe-
LHM3HMJHX METOMda, Y 4YeMy Cy HIeroBH HalOpPH Yy HYHOj MepH OWiH
KPYHUCAHH YCIIEXOM.

Hp max. BOI'IAH P. IOJIAJA
1883—1956

Ca Ttor moapydja b. Il. Illonaja oGjasuo je 1923 rommne HOBY
TPaBHMETPHCKY MeTody oOlBajama rBoxha H aJyMHHHjymMa OX MaH-
raHa nomohy mepkypuamumoxsopuna — HgNH:Cl, (4, 5, 6 n 7),
4Hjy NMPELH3HOCT HUCY NMpeMalluie HH METole 3HaTHO KacHuje objaBs-
JeeHe. TlpouinpemeM OBHX HCNMTHBaWa OH je Yy 3ajeNHHLM ca capal-
HMuMMa (9) Halao Ja ce MCTMM HAYAHOM MOTY OJBOjHTH -CHCTEMH
Fe3t — Ca2* u AB3+— Mg2 +, ayjemno je norsphena u MmoryhHocT
KBAaHTHTATHBHOI TaJlOXEHka XpOMa MePKYypHaMHIOXJIODHMIOM.

Y mamum crymujama B. I1. lllonaja ysoau HOBH XHBHH peareHc,
MepKypuaHamunauxiaopun — Hg(NH3)oCly,, nomohy xojer ycmewHo
oasaja cucteM AI3+— Ni2+ (10), 1 pemiaBa BaHPEAHO CJIOXKEH H KOM-
nnekcaH npodseM onsajama Al3+— wu PO~ — joHopa oo Mn2+—,
Fe®t —, Ca2*—u Mg2+— jonosa (11, 12 w13). INapanenHo ¢ oBAM

- a2
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Hapountu ycnex mocturao je b. Il. Ilonaja cTyaMcKEM pemie-

meM npobiieMa onsajama xpoma onx ManraHa (16), mpu yeMy ce mo-
Kasano ja Temkohe KBaHTHTATHBHOI TajloOXemha XpoMa y OOJIHKY
€r(OH); u merosor onBajama W3 IOJEAMHHX CHCTEMa YHHH pa3Jiu-
YUTO TOHAalIalbe MEroBHX KOMILIEKCHHX COJIH KOjeé ce Hajlase y 3a-
jemuuykoM pactBopy. [la &M To M3Derao OH je onBajame CHCTEMa
Cr3* — Mn2+ BpmMO y HHUTPaTHOj CPeNHHH y HpHCYCTBY HHTpaTa
Milon-oe daze (OHg,NH,NO3;) u aMOHHjyMjOOHIa, YUME je IOCTH-
rao HOPMaJlHy IOHCOLHjallfjy XPOMHCOJH H KBaHTHTATHBHO OJBajaibe
oda joHa.
' OBa HCIHTHBaKa HHCY 3Ha4ajua caMo Io Tome, mito je B. II.
Ilonaja mao HU3 HOBHX METOHA 3a OABajame NOjeAMHHX AHAJUTHYKHX
CHCTEMa, HEro HapOYATO IO TOME, IUTO jeé NPBH IYT Yy Hay4HO-aHa-
JMTHYKY NpaKcy yBeJeHa CHCTeMATCka IPHMCHa XXHBHHHX JepuBaTa
aMoHHjaka Kao TaJIOXHHX pearelca.

INopen amanutnuxkux cryanja B. II. Mlonaja je y nepnozw oxn
1928 mo 1940 rommHe pammo, y 3ajemHHOH c A. YrpeHosnheMm, Ha
OuoxeMHCcKko] mpobiemaTHmM ca moapydja mrymapcrBa. OH je Xpo3
HEKOJIMKO XMJbaJla aHaJiu3a Jao OparoileHe NOJAaTKE O OOHOCHMA H3-
Mely cneunduyHe TeXHHE ApPBETa M KOJMYHHe cMoyie Doposa Pinus
Nigra Arn..u Pinus Silvestris L. (14), a 3aTeM, 0 yTHUajy HauWHa
cMojiapera Ha XxeMHcKH cactaB cmolie (18). Kao 3aBpuiHm aeo oBHX
HMCIIHTHBaEka JOLUIH Cy PaaoBH O GH3MYKAM H XEMHCKMM OCOOHHaMa
TepNeHTHHCKOT yiba (21) B kxonodormjyma (23) HaBE[ICHAX BPCTa So-
poBa. OBe uernpu crymdje (360 crp.) npercraBibajy jeaHy OHONOIIKY
¥ OHOXeMMCKY IEeJIMHY, Koja, ka0 mWioh 12-roauuimer oOMMHOI HCTpa-
XHBama, NpyXka Halloj HAYIM HW3 BaKHAX OHOJIOMIKUX H aHAJIMTHYKHX
nojaraka, a Takohe M HM3 JparoleHHX IOJaTaka 3a MH/TYCTPHCKY
npepany CHpOBHX Oaji3amMa Hammx Sopopa.

Ilocebmo Tpeba mcrahm memaromixo-HacraBHH pan Bormama II.
Mlonaje. OH je 36 romuHa paguo Ha YHHBEP3UTETY OX KOjHX je 30
TOAMHA NpOBEO Kao BaHpeAHH M peaoBHH npodecop Ha Ilosbompus-
penno-miymapckuM daxynteruma y 3arpedy m Beorpamy. Hberoso
3ajjarame 3a y3H3ake NOJLONMPHBPENHNX CTpYYBaka OWIO je Xpajme
HeceDHYHO M NIPHMEPHO M OH C€ Ha TOM MOJpYYjy MOKa3ao Kao BaH-
peaaH memaror, KOju je CBOJHM CYTeCTHBHHM M IIPOIYXOBJbEHWM IIpe-
JlaBalkbHMa pa3BHjao JbyDaB OpOjHHX reHepaumja 3a pa3Boj Hamie NOJbO-
npuspenue Hayke. ITopen xuBe peyH, BeroB neJaroliklH CMHCao J05HO
je myHH onpa3 y ynbeHMmAMa M3 HeOpraHCKe H OpraHCKe XeMHje OX
KOjHX je oBaj npyr# Ouo HarpalieH oa VHuBep3uTeTcKOr ombopa 3a
yubennke. OcHM Tora OH je ca moceSHOM maxwoM IpyXao nomoh
CBOjHM MiahuM capajHMIMMa, KOjU Cy MOIJIH Oa OOHJIHO KOPHCTE
BEropo Horato INo3HaBake XEMHCKE HAayKe M BEJIMKO €KCHEepPHMEH-
TaJIHO MCKYCTBO.

Texak rySutak 3a Hawy 3emiby npercraBjba cMpT Boraana II.
IHonaje, jemsor o4 eMHHEHTHHX NPETCTABHMKA jyrocC/IOBEHCKE Hayke,

ANu R.eArNnny I'I.Vﬁan W HAUVAMINANIUNANT UV TRAWAILY WAVTUNV WATULTA ANTANS
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22) B. Sola]a Nastajanja organske materije u Zivom svetu; Nauka i tehnika,
maj 1946, Beograd

- 23) B. Solaja: O prirodnim smolama; Nauka i priroda, maj 1950, Beograd

24) B. Solaja: Neorganska hemija — za studente Poljoprivredno-Sumarskog fakul-
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wna knjiga, 1955, Beograd
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PA3BUTAK TEOPHUJE O CTEPHOM VTHLIAJV*
on
U. K. Unronpa

Mogen koju je éipéo #@ociuasmer

TeopHja O CTEpHOM YTHIUaAjy NIOCTaB/beHA je Npe OTHpHIHKe 60
rogMHa ga 5d ce o0jacHWIO 3amTO Ce, MOX M3BECHHM CTPYKTYPHHM
OKOJIHOCTHMA, HEke peaxiHje He Bplue ¢ yodmdajeHoM Jiaxohom. daro
objammeme OHIIO je BpJIO NPOCTO: Aa OH ce M3BpILHIIA peakuuja y
HEKOM CJIOKEHOM MOJIEKYJIy, peareHC Mopa Ha AOCHe JO HEKe Ofpe-
DeHe Tauke; a TO MOXe OHTH TELIKO ako Ce OBa Ta4Ka HaJla3u Y HEKOM
Ao0po 3aKkIOmEeHOM IooXajy Mmelly pausama pauBacTe CTPYKTYpe.
ObuyHo ce cmatpa na je Victor Meyer mOTIYHO YTBpPOHO OBY HAOCJY
noka3yjyhu, kao ITO je pe3uMHpaHo y cxeMH 1, na je DeH3oeBe KHce-
JIMHE MHOTO TeXe eCTepH(HUKOBATH H HHUXOBE €CTpe TexXe XHAPOJIH-
30BATH aKO Cy OHWCYNICTHTYMCaHE y OPTONOJIOXKAjy HEro ako HeMa
OpTOCYIICTHTyeHaTa, a Ja ce ¢eHmwiIcApheTHe KHCEJMHE, YaK M aKo
Cy IOHCYHNCTHTYHMCaHC Y OPTONOJIOXajy, JIAKO €CTEpHOHKYjy H HHXOBH
ecTpH jako xuaponusyjy (1).

Cxema 1 ,
EnemenTapHa XoHuemmMja o crepHoM yTruajy ( Victor Meyer)
77 N\ 77\ .
S/ CO,H ) CH, - CO,H
Jlako ce ecrepuduxyje Jlaxo ce ecrepuduxyje
. e
N\
) CO,H /) CH, - CO,H
\R N\ R

Temko ce ecrepudukyje Jlako ce ectepuduxyje
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To je duno 1895 roauHe. YNpKkoC MHOrOr HakHagHOI HITyCTpO-
Balkba CTBApPHMM HWJIM XHIIOTETHYKMM NpHMepHMa (jep je »CTepHH yTH-
naj« yop3o mocrao 3roJHO OnmpaBAame 3a phaB NMPHHOC), OBa MPOCTa
TeOpHja OCTajla je MOTHYHO Hepa3BUjeHa oko 45 roauHa. Cana je oum-
[JIEAHO IITA je OWJIO pa3jior OBOM AYroM OJUlaramy: CTEPHH YTHHAj,
Kao KHHETHYKa MOjaBa, MOpa 3aBHCHTH O]l MEXaHM3Ma; a MEXaHH3MH
CY AOBOJBHO jaCHO Pa3JIMKOBAaHM M OOjalllCHH TeK Ipeld Kpaj Tpuae-
CeTHX roausHa osora Beka. [la HHcMo MOIIH pa3MaTpaTH MOjaBy CTep-
HOT yTHHaja Ha OWIO KOjOj ONMIITOj peaklujH, MOTpebHO je Aa mo3Ha-
JEMO MexaHH3aM Te peaxuuje, Sap TOJHKO Oa MoxeMo nehHHHCATH
CTepeOXeMHjy IEHOT INpeJa3sHOI CTama; a NMOLITO Ce Ta CTEpeoXeMHja
He Mopa MOTOYHO 3aCHMBATH Ha TeTpaeAapckoj reOMeTpHjU C KOjOM
HaC yImO3Hajy HalUH MOJIEKYJICKM MOIENH, OOMM H edekaTr CTepHOr
yTHI2ja HM Y KOM CJIy4ajy HUCY YBEK OHO LUTO OM ce MOIJIO OYEKHBATH
mpeMa eJIeMEHTapHOj TEOPHjH.

Oko 1940 roaMHe moCTaja je NPHJIMYHO jacHa OMIUTA CXeMa
MEXaHHYKH peBHAMpaHe TeOopHje O CTEPHOM YTHHajy (2). YBHAeNo ce
Aa CBM DEakmHOHH MeXaHW3MHM Hehe OHTH moAjeqHAKO OCET/HMBH Ha
CTEpPHH YTHIaj; jep, TakBa OCETJHPMBOCT MOpa 3aBHCHTH OJ Tora na
JIM Cce YHYTpallllbH MOJIEKYJICKH HamoH noBehaBa mpH (opMmEpamy
npejia3HOTr cramba wid He. Kox Hykneodmnne cyncranmmje yrBpheHo
je ma mocroje nBa MexaHH3Ma, obesrexeHa xao Syl m Sy2, xoja cy
dopmymucana y cxemu 2. V npesiasHOM CTamy INIPBOr, TO jeCT KOX
MOHOMOJIEKYJICKOT MeXaHH3Ma, Y PeakIHOHOM LEHTPY HHje morpedHa
HHKaKBa BaHpeIHa KOBAaJICHIA, aJiH y NMpea3HOM CTaky IOpYyror Mopa
Ce M3BPLINTH KOBAJICHTHO BE3HBaib€ peareHca, TO jeCT DHMOJIEKYSICKH
MexaHu3zam. Mcrta onmra peakudja MOXe ce BpPLIATH NpeMa OHIO
KOjeM Of OBa JBa MEXaHH3Ma, ILUTO 3aBHCH OJ ClIy4aja y JaTOM pa-
CcTBapadyy M OJ pacrBapaya y HAaTOM ciy4ajy; aad, camo he apyru
MexaHHu3aM, Sy2, TO jeCT OHaj KOJ KOra je y npejlasHOM CTamy NoBe-
haHo HaroMuiIaBame, DHTH OCET/bUB Ha CTEPHHM YTHIAj.

Cxema 2
OcCeT/BHBOCT MeXaHW3aMa HyK/IeOQHIIHE CYNCTHUTYLMje Ha CTEPHH YTHUAj

IToyeTtHO crane INpena3Ho crame Kpajwe crame
A, A
RX — e . Rt +X—
R.... X Sy 1

(R+ Yy—_5° _, RY)
Huje ocetbuB

S__ S_
)’—+RX________[ ]————* YR+X"}S~2

Y...... R...... X

OceT/bHB

Cianyuo ~~> o~ - “ma
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MOHOMOJIEKYJICKOT MexaHu3Ma E1 u Sumonekynckor mexamusma E2;
ama fe Ty, yciea peNlaTHBHO H3JIOXKEHOT IOJIOXaja NPOTOHAa HA KOjH
ce BPLUM AEjCTBO, CTEPHH YTHNAj OMTM NpHIMYHO cjad, JaKk H KOX
mexaam3ma E2. V cxemu 3 pe3ummpaHa je oBa omurTa KiaacHpHxammja.

éxeua 3
Ilpea wiackpukaumja pasIWIHTHX MEXaHH3aMa NpeMa BEXOBOj OCCT/HHBOCTH Ha
CTOpHH YTHLA)
R,R’ = anxun, apmi. X = xan., SR+, Np+, ura.
HHje OCETIbUB OCETJHHB

Cynctaryndja, RX ..ccvevvninnnnnnnannns Syl Sn2
Xnnponu3za, R: COOR’ ............... Byc1 Byc2

Aycl Ayc2

Ayl Byr2
EnavmBamuja, HCR,- CR,X ......... E1 (E2)

On mEOrHX mocrojehMx mpHMepa 3a OB ONIUTE OAHOCE MOTY
ce HaBeCTH gBa. OgHOCHA mOCMaTpama Cy cyMupaHa y cxemH 4. Ilpm-
MapHH aNkKWiOpOMHIM ce XHIPOJH3Yjy NIpeMa MexaHu3Mmy Syl mej-
CTBOM BOJE Y pacTBopy Mpabibe kHcenuHe. ITox oBMM .ycioBHMa
Op3uHa XMApO/IH3e €THJI- M HeoNEeHTHIOPDOMHAA HCTOr Cy pela BeNH-
yuHe. MehyTHM, BHXOBa aJIKOXOJIH3a Ce€ BpIIM IIpeMa MEXaHH3MY
SN2 IejCTBOM €TOKCHUIHMX jOHOBA y €THIIAJIKOXOJY. A IOJ OBHM YCJIO-
BUMa HeomeHTHAOpomHA ce 240.000 myTa crmopHje ajJKoXosm3yje OR
eranGpomuaa (3). KapbokcwirAM ecTpH ce XMApOJIM3Yjy IpeMa Mexa-
HH3MY KOjH O3HaYaBaMoO kao A,cl y pacTBOpy CyMIIOpHE KHCEJIHHE,
i nMpeMa MeXaHH3MYy ODeJIeKEHOM Kao A,4c2 y BOJEHOM DacCTBOPY
xucenuHa. Ha TeMnepatypamMa Ha kojuMa ce Sp3mHa XMIpPOJIH3E ecTapa
OeH30eBe KHCeJIHHE MOXE MOJIECHO MEPHTH Yy 00¢ OBe CpeluHe, Op3HHA
XHIpPOJIM3e Me3UTOMHCKHX eCTapa CyBHIIE je BeJiuka Ja O ce H3MepHiIa
y CYMINIOPHOj KHCEJIMHH, aj¥ CyBHILUE Maja jga OM ce OmpUMeTHIA 'y
BOJIEHOM pacTBOpYy kuceanne (4).

Cxema 4
Kopenaunja crepHor yThuaja ¢ OMMOJIEKYJICKAM MeXaHM3MHMMA

(1) Xanoreuunn
MexaHH3aM .........c0ei0nn Syl Sy2
VenoBH .....coiviiiinnnnnn. H,0+ y HCOOH OEt— y EtOH.
penaTaBEe Gp3HHe penatuBre Op3mHe
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(2) Ecrpu
Mexaumn3am Aycl Ayc2
VYcnosun H,0+ y H,SO, | H,0+y 60% aq. Me,CO
gonyapomeHa, 20° nonynpomesxa, 100°
7\ h h
Q ) CO, Me 7.7 1.15
Me
Me ¢ 3\ CO, Me Op3a BpJIO criopa
N’/
Me

Cuiygucku pag

Ipn SamxeM HCHMTUBABY MeEXaHH4YKE TEOpHje BHAM Ce, Oa je
OMIITA pa3jiiKa KOja je Ha3HayeHa H3Mel)y MOHOMOJIEKYJICKMX M OH-
MOJIEKYJICKHX MEXaHH3aMa, — TOJeCT INTO NMPBH HHCY 4 OPYrH jecy
OCET/bMBH Ha CTEPHH YTHIaj, — CaMoO Ipyda pa3jiMka: y OKBUDY CBaKe
KJlace MeXaHM3aMa NOCTOje BejIHke pa3jidke Kako Ne pearosaTH Ha
CTepHH yTuHaj, He caMo H3Mely jeaHe BpcTe peakiMja M Apyre, Ha-
OpUMEp CYNCTHTYLIHja M eJMMHHauuja, Beh H y OKBHpY jease BpCTe
peakuuja.

OBO ce MOXe NOKa3aTH CTYAHjOM CYNCTMTYLHOHHX mpoLeca,
oDyxBaTajyhH MOHOMOJIEKYJICKE M OHMMOJIEKYJICKE peakiMje, kaua ce
NpUMEHe Ha aJIkWi-, apui- H apaupui-cicreme. CTyaupaHe cy He
caMo CyncTuTyuMje Beh M npyre peakuuje, Hampumep eJHMHHaUHje,
aguiMje M KapOOKCHJIHe peakuuje; ajd hieMo koa cymcTurynuja Hahu
JOBOJbHO MaTepHjajia 1a WIYCTpyjeMO pe3yjTar a0 Kora ce JoJia3H
pagoM OBe BpCTe.

Tpso, Odanxe pa3sMaTpajyhi TeOpHjy MOHOMOJIEKYJICKMX CyNCTH-
Tynuja, Hana3uMo a He Ou Tpedaso ouekuBaTH Aa he cTepHH yCIOBH
OuTH Oe3 MKakBOr yTHLaja Ha Op3uHe CYNCTHTYUHje; YCTBapH, BHAHMO
Ja je ompaBOaHO oOuekuBaTH ciade kuUHeTHYke cTepHe edekre 0Da
3Haka. Jep je, NpBO, Y MOHOMOJIEKYJICKHM IpEJa3HHM CTalbMMa jeAHa
Be3a HCTerHyra. Maga HOpPMaJIHM MOJIEKYJTH HH Yy TIPHOJIMKHO HCTOj
MEpH HEe MOJHOCE YHYTpalllbeé HAamnoOHE Kao OHH KOjH MOTY MOCTaTH
y OHMMOJNEKYJICKHM Tpeia3HUM CTakbHMa, HOPMAaJHU MOJIEKYJIH BEpO-
BaTHO WM3ApXKAaBajy Yy H3BCCHOj MEPH YHYTpPallbH HAmOH, KOjH MOXe
YHEKOJIMKO OCTaDUTH HCTe3ameM Be3s, ¢ TMM WTO he akTHBaLHOHA
eHepruja OMTH cMameHa, Te hieMO HMaTH HeKO BepoBaTHO cJabo
crepHo yOp3amwe. Jlpyra moryhHoOcT jecte Aa ce, yNpKOC HCTe3ama
Be3e, YHTaBa reOMETPHja JaTe CTPYKTYpe MOXKe TaKO NMPOMEHHTH Y
Npejla3HOM cratby Aa he ce pa3sBMTH NMOTIYHO HOBM HANOHHM, KOJH 4aK
: - Ouru Behu on cBakor ciadibera WTO NMOTHYE OO HCTE3aa BE3e.

1 CiTy4ajy MOXEMO HMAaTH HEKO CIal0 CTEPHO yCmopaBame.
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OBH ouekHBaHH epeKTH Ha Op3HHE MOHOMOAeKyACKe cyiicuauidy-
uuje BOCaja Cy NpoOydYaBaHH CaMO Y NpeJIAMHHApHHM CTyOMjama;
CTOra ce MpUMEPH KOjH C& MOTY HaBECTH He CMejy cMaTpaTH AedmHu-
THBHHM — IIpe HX TpebSa cMaTpaTH kao moja3He Tauxe Syayher ucmm-
THBaBa, HErO Kao 3aKJbyyke AOCAJAINBUX HCIHTHBAaWA. JenaH mpAMeEp
ClyXH Xao mnpoupee Beh HaBeleHOr 3amaxama Na METHWIOBalbe
y Y-NOJIOXajy KOJ aJIKHIXaJIOTeHHAa OOHYHO MMa CcaMO He3HaTHe
edexTe Ha Op3uHe HHXOBE MOHOMOJIEKYJICKE XHApom3e, Syl, HampH-
Mep KaZla ceé OCHOBHH ETWJIOPDOMHA NOTNYHO METHIYje Y HeoNeHTHI-
OpoMuna y y-mosioxajy. Ynopeheme y cxemu 5 noxasyje na y MHOroMe
HCTO BaXH Kaja Ccé M30NPOMWDUIOPHA NOTHYHO METHIyje Y Y-TOJO-
Kajy; ajM, Xxaja ce illepy. OYTHIXJIODHMA MOTHYHO METHIYje Y Y-HONO-
xajy, Sp3nHa MOHOMOJIEKYJICKE XHApOJH3e Hocraje 600 nyra Beha (5).
Pasnor 3a oBo Huje NepUHHTHBHO YTBpYEH, ajin je HEOYEKHBAHO ILUTO
ce jaBjba yOp3aBaibe kaja ce moBeha pauBame a TO HaBOAM Ha IIpeT-
NOCTaBKY O CTEPHOM YTHLAjy*.

Xuaposmsa AMa3OHHjyMjOHOBA je jeoHa O4 Manor 5poja MoHO-
MOJIEKYJICKHX HYKJICOQHIIHHX CYNCTHTYLMja, Syd, KOja OCTaje MOHO-
MOJIEKYJICka Y apOMAaTHYHHM jeJUibebHMa, IZIe je ONINTA TEHICHUMja
Ia ce Bpiue HHMoJeKyscke CyNCTHTyuuje, i Sy2 wim Sg2. YTBpleHo
je (6) na cnado moyapHM CyNCTHTYEHTH, Y OPTO- HJIM Iapa-IOJIOXajy,
yTHYYy Ha Op3MHY XMIpOJIH3e QHa30HMjyMjOHOBA y CYNPOTHHM IIpaB-
OMMa, aJii LITO je HEOOMYHO, KapaKTEPHCTHYHO je Ja OPTOCYICTHTY-
enTH ybp3aBajy, a mapa- ycmopasajy peakuujy. OBO je WIyCTpOBaHO
y cxeMH 6 3a MeTHJI- MM (QEHHI-CYNCTHTYEHTE: KOA ja4e MOJapHHX
CYNCTMTYeHaTa HEro ITO Cy OBM, MHoJjilapHu edexTH mpesiabyjy. Canma
DOCTOjH MaJjia CyMBa Aa AHa3OHHjyMIpymy oOJOHjajy opTorpyme y
HOPMaJTHOM CTamy, a IPETIOCTaBKOM Ja ce TO oADdHjame cMamyje
xajga ce Be3a Ar-N,+ HCTerHe y MOHOMOJIEKYJICKOM IpENa3sHOM CTabby
MOXIAa ce MOXe O0jaCHMNTH yOp3aBame IITO MPOH3BOJAE OPTOCYICTH-
TYeHTH.

Cxema 5

Sy 1 xuoponnsa aNKWIXaJOreHHAa

PenatTusHe Op3mHe

Y HCOOH CH, - CH,Br (CH,),C CH,Br
95° 1 0,57
CH, (CHy),C
Y 80 % aq. ’)cncz ¥ > cl
EtOH, 80° CH, . (CH,),;‘ )
CH,\ (CH),C,_
i V 80 % aq. CHyccl (CH,),C7‘CCI
EitOH, 25° CH, (CH,),C
1 600

* Ako ce BpuiM Wagner-oBn mnememten 2 rinruha ia anTenuaTuma na ie

vﬁn—u Ty
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Cxema 6
Edext cnabo nonapuux rpyna na Spaume xuaponme Syl apuiana3oHnjyMjoHosa
Mexaumsam
ArN,+ — Ar+ + N,
copo - Syl
Ar+ + HO— — AroH+H+ [N
bp3o
Penatupre Op3uHe
opto H napa
. I 5.0 1 0.12
Ph ............ 1.5 1 0.050

OBo cy mpumepd 3a Moryha crepHa ybp3aBama KOA ajKHiI- M
apuwn- Syl peakuuja. Cnenehu mpuMep HMIycTpyje MOKyLlaj ha ce Ha-
MEpPHO TOCTHTHE CTEPHO yCnopaBame KoJ peakuuje Syl, cTBapamem
yCJIOBa 3a MOJECHY 'eOMETPHCKY IIPOMCHY Y Npela3sHOM CTamy. Y TOM
UMby NOpena3uMo Ha apandmwicepnjy. Jep, xoa OeH3wnxanoremmpa
GOYHM HHM3 MMa TeTpaeaapcKy CTPYKTYpY, a KOoA OeH3HwikapbOHHjyM-
joHa, SOYHM HH3, M3 JOOpPO MO3HATHX pasJyora, Tpeda ma Syae xomna-
HapaH C apOMAaTHYHMM IOPCTEHOM; H, Kao Pe3yJTaT OBe FeOMETPHCKE
nmpoMeHe, on00jHO MelycODHO HEjCTBO C OPTOCYICTHTYEHTHMA MOXeE
ce nosBehaTH, Kao IITO je WIYCTPOBAaHO Yy CXeMH 7. V mpesia3HOM CTamby
jonm3aumje, Sounn Hu3 Hehe OWTH idomilyHo xolUlaHapaH, anu he ce
OH NMPOMEHATH Y TOM CMHCIY; a aKO je HAamOH OPTOCYNCTHTyeHaTa
moveo na ce MaHHdecTyje y NPpBOOHTHOM MOJIEKYJTY, OH MOX€ IOCTaTH
CacBMM 3HATaH y Ipesia3HOM CTamy.

Cxema 7
MoryhHOCT CTepHOr yCropaBama Kol peakumja Syl
INoyeTrHo crame Kpajme crame
(Bo4ynu HH3 (bo4HH HHU3 H
TeTpaenapckH) : NPCTEH KOMJIAHAPHH)
N ()
H,” N/ cH, H,c/ \I) NcH,
C ct
H & H H/ \H
Cl HeMa HaloHa

ITpeaasno caiarve

HEMa HaloOHa
undiepMegujapro 6o obauxy

"/ \{ /N\
Hsc/\ - TH, \H,C/”\|/I\CH,
HaC""| P H,C/ z‘: H

(
HEMa 3HaT OHa

3HAaTAH HAmMoH
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Mozenu nokasyjy fa ce, kaja OGeH3WICKM OOYHM HM3 CAApKH
ABa 0-BOAOHHKOBA aToMa ka0 kon CH,Cl rpyme mpocror OeH3mWi-
XJIOPHAA, Ha OBe aTOME HE BpUIM IPHTHCAK OJ CTPaHe METWITpyna,
HH Y OPBOOHTHOM MOJIEKYJYy HH y NOTHOYHO (POpMHPAHOM KapOOHHjyM-
joHy. Anm, xaza je DPHCYTHA jeZHA METWIIPyHa Yy «-HOJIOXajy, Kao y
SounoM Hu3y CHMeCl, ouna y npnoSmom MOJIEKYJly OH NOYHB:E
Aa BpIUM NOYETHH NPHTHCAK KOjH IIOCTaje 3HATAH Y ILIAHADHOM KapGo-
HHjMjOHY, TaKO Ja MOXEMO OYEKMBATH Ja lic OH HMaTH NpHMeTaH
OPUTHCAK Y MpeJIasHOM CTakby. OuuriaeqHo je aa he ce TakaB MPUTHCAK
BPLUMTH CaMO aKO Cy IIDHCYTHE [Be METWITpPYNe Y OpPTOMOJIOXKajy;
jep, axko je mpHCyTHa caMoO jeJHa rpyma, OH he ce CMambHTH MPOCTHM
obpramem OouHor Huza. YcrBapu (7), Syl peakimje apanduaxaiore-
HHJA ce YOp3aBajy nojapHuM edpekTHMa OpTO- a Takohe M mapa-MeTHII-
CYNCTHTYeHaTa; M, CEM aKO Ce He JAelllaBa H CTEPHO yCIOpaBame, Apyra
opTo-MeTHIrpyna yeoau ¢akrop yOp3aBama HCTOr pela BeJHYHHE
Ka0 M mpBa. AJIH, Kaja Opyra opTO-MeTHIIpyna, 3ajedHO C o-METHII-
rpymoM, MoOXe Ja IpOM3BeJEe CTEPHO YCnopaBame, OHAA, Kao IITO
noxasyje cxema 8, ykynaH KHHETHYKM edexaT Apyre oprorpyne mo-
Craje HE3HATaH, H IPETIOCTaB/ba CE Na CaiapkH ycnopasajyhiu dakrop,
Maja ykymaH edekaT HHje ycIopaBame.

V nornemy oumosexyackux cyicitiuiliyyuja, NIPpUMETHIIA CMO Aa
Cy CBe OHE Mame-BHINlE OCET/bHUBE Ha CTEPHO ycnopaBawme. MehyTum,
MOCTOje BEJTHKE pa3iIiKe Yy OCET/bMBOCTM Ha TaKBe CrepHe edekrte H3-
Mehy jeoqHor THma MOJIEKYJICKOI CHCTeMa H IpPYIOr.

INpumeheno je, jomr y modetky GopMHpama MEXaHHCTHYKH PEBH-
AHpaHe TEOpHUje O CTEPHOM YTHIIAjy, A2 je ODHMOJIEKyJcKa HykjieodpHIHA
CYNCTUTYUHja Sy2 KOO NpPOCTHX aJIKWJIICHCTEMa BpJO OCET/bHBAa Ha
crepHo ycnopaBame (3). 3a 0BO cy Beh ykpaTkO H3HETH NPHMEpH, a
xako lieMo ce Ha OBaj mpeAMET AOLHHjE AeTaJbHO BPAaTHUTH, Cajfia HHCY
noTpedHe Hajbe WIyCTpamlHje.

Cxema 8
Edextu [0-Me)-rpyna Ha Sy 1 consonusy ArCHRCI

Penatusxe Sp3mme Ha 35°
OCHOBHA CyncTaHua

OcHOBHA ,

cync o-Me Di-o-Me
CeHs- CHyCIl) ..........cocu... 1 52 52x 5.6
P-MeCeH,y - CHCIY) ...oo..o..e... 1 8.8 8.8x 154
CeHs- CHMeCl®) ................ 1 16 16 x 1.9
p-MeCeH, - CHMeCl2) ............ 1 14 14" x 26

1) pacrBapav: 50%-Hu BooeHm pactsop EtOH
2) pactsapay: EtOH

C _Apyre crpate, SHUMoeKyCcKa CYNCTHTYUMja, KaKO HyKieo-

2 mawn uw enmortTnnhunoa L9 AT anUNCoU~TAMA  cANMO 18
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ODHjEeHTAallHOHE 3aKOHE OpPTO-Napa HAacCynpoT METa-CYNCTHTYLHjU: OH
NnocTaje MPHMETaH CAMO aKO YTHYe HAa NCSTHKaTHHjy PaBHOTEXY OpTO-
mapa HacympoT MeTa-cynctaryuuju. CMaTrpamMo a OBaj pellaTHBHO
cj1ad CTepHH yTHIaj HOTHYE OTYZa, MITO CYIICTHTYIIHOHH areHC AEjCTBYje
JlaTepaJHO Ha paBaH MOJIEKYyJla, WA, OPYyKYHje peueHo, OTyAa IITO
ce, Y NpeNa3HOM CTalby, Be3HBame Yy TaYKH [ejCTBa MpeTBapa On TpH-
roHanHOr y Terpaemapcko. Taxo, HampuMep NPH HHTPOBakYy, 3aMe-
BHBAE METHIIpyNe illepy. OYTWITPYNOM, HAaKO HMa CaMoO MaJjie
kuHeTHYKe edexTe y MeTa- M INapa-NojiokXajiMa, MoXe Ia CMamH
Op3uHy OpTO-CYNCTHTyOMje HJeceT MyTa, Kao IITO NOKa3yjy NoAaTUH
(8) y cxemu 9, ajnu HMKaJ CTO XMJbaja NyTa, Kao IUTO CE€ MOXE NpPH-
METHTH KO GHMOJIEKYJICKHX CYNCTHTYHMja Yy aJIKMJICHCTEMHMA.

Cxema 9

ApoMaTHyHa Sp2 CYNCTHTYLMja

NO,
XHNoTeTAYKA ICOMETpHja
MHTEpMeaHjapHOT CTama + ) R
NpH HATPOBABKY \‘y
1'{ CH, ’ C(CH,),
| I
l|/\l 42(\|42 55/\5.5
I\Jl 2,5\/2,5 4,0\/4,0
1 58 75

PenaTtuBHe Gp3uHE HATPOBAKA Yy MOjeIHHAYHMM NOJIOXAjHMa

JIACKYCHjy O NpeocTajioM Cily4ajy Koju Tpeda TpeTHpaTH Yy OBO)
CTYAMjH, Tj. CiAydYyaj O OHMMOJEKYJICKO] CYNCTHTYLMjH KOI apaidmi-
cuctema nodehemo notcehajyhiu, nopehewa paan, va Victor Meyer-oso
3amaxame O jaKOM YcmopaBaky HOH YTHU@jeM oOpTorpyna IpH
OHOM [ITO cajJa 3HaMO Ja je OuMoJieKyJicka ecTepudukammja
A4c2 Oen3oeBux KkuceanHa, Opae ce OOYHH HH3 OJf TPHIOHAJHOT
pacnopela Be3HBamba y IO4YETKY IpETBapa Yy TeTpacaapcko BE3HBAmE
X0l HHTepMeadjapHor xomiuvlekca. Kom Oumosnexyscke apandun-
CYNCTHTYLIHje, MOJAa3HMO OJ TeTpaeAapckH Be3aHOr OOYHOr HH3a M
npesasHMO IpPeKo OMOHpaMHIAJIHOT Mpejia3HOr crama. OBH HOBH
TEOMETPHCKH YCJIOBH JOBOAE CaMO IO CJIador CTEpHOr ycnopaBama
on cTpaHe oprorpyma. OBO ce MOXE WIYCTpOBaTH Sy2 CYNCTHTYLH-
jama OensmixanoreHuMaa, Hanpumep HHXOBUM  Finkelstein-oBum
CYNCTHTYIIHjaMa XaJIOTEHHAHHM jOHOBHMA y aueToHy. ['eoMeTpHCKH
npodieM je MCTH ka0 KOA MOHOMOJIEKYJICKHX CYNCTHTyUHja; OeH3H-
jenumera, M3y3eB WITO Cy Be3e Kkoje Cy Ouie HarHyTe camMo mpema

-
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TOTOBO MOTIYHO [OBEAEHE y OBY paBaH y OHMOJIEKYJICKOM HPEJIAa3HOM
CTawmy, Kao IITO je mrycrpoBaHo y cxemu 10. Ilpema ToMe, CTEepHH
yTHUAj Tpeda Oa ce jaBjba NOA HCTHM CTPYKTYPHHM OKOJIHOCTHMa
moa KOjUMa ce jaB/ba KOJ MOHOMOJIEKYJICKHX apainduicyncTaTyumja,
anm Tpeda ma Oyne jauu.

Cxema 10
CrepHO ycniopasaiwe On CTpaHe OPTO-Ipyna npH Sy2 peakimjama SeH3unjennmema

INoyerHo crame MNpena3Ho crame
(BousH HH3 (BoynH HH3
TeTpaenapcku) SunupaMuaanan)
() (]
H,c/ \l/ N\cH, HC/ N/ NcH,
~C. Ccl Ccacl!
H™ A~H H/ \H
cl HEMa HANOHA
HeMa HalnoHa
N\
“/\I VA
VA VAN
H,C /\7\¢ H, H,C I CH,
‘ (I: | cl cac!
H,C” g™H B,/ \H
Cl 3HaTaH HANOH
HeMa 3HaTHOT HaNoHa

PeaknnoHe Op3WHE HEKOJIHKO CYNCTHTYMCaHMX OeH3HJXjiopuia
[IejCTBOM jOHOBa joaa Mepene cy y aueroHy (7). Kon oBux Sumoue-
KYJICKHX peakmHja, OpTo- a Takolie H napa-MeTHATpYIie HMajy NPHIIHYHO
jax monapHM yTHIaj Ha yOp3aBame; a, CEM Kaza Ce He OYeKyje CTEpHH
yTHIaj, Apyra OpTO-METHIrpynma yBoaH daxTop yOp3aBama KoOjH ce
MOXe NOpeauTH ¢ ¢akTOpoM ySp3aBama IpBe. AJIH, KaJa Ce O4YeKyje
CTEpHH YTHNAj, Tj. Y NPUCYCTBY jeAHEe G- H IBE OPTO-METHITDYIC,
OHJA je, ka0 WTO moka3syje cxema 11, nosapHn edekaTt apyre MeTHi-
rpyne BHIlIe HEro MOHHINTEH M yKynaH edexat rpyme mocraje ciabo
ycniopasajyhn.

Cxema 11

Edextd o-Me-rpyna Ha Sy2 peakumje ArCHRC!
J~ + ArCHRC! ArCHR-J + CI—

| Penatuere Gp3unEe y aneToHy

OcHOBHA CyNCTaHUA
OcHoBHa
cyncTaHma o-Me Di-o-Me
CeHs-CHCI0%) .......cccievun. I 1 12 12x15
CeHs-CHMe - Cl(45°) ............ I 1 32 32x0,34
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Hacwasax oéux #poyuasarsa

Bumonekyicke HykieobuIHE CYNCTHTYIMje Sy2 ANKHIjEOHILEHA
OpETCTaB/bajy CaMO O/E/baK Yy AOMEHY CYNCTHTYIHje, YCTBapH, jenaH
jenunm ciydaj Mely CBMM peakiHjaMa J0Cafia IPOYYCHHM Yy HOTJEXY
cTepHHX epexaTa, KOA KOjHX CYy HHOHKALMje CTYJHCKOT pala Yy 3HATHOj
mepH pa3palieHe. OBaj pa3BuTak (9) Suhe cajma ckuuupaH, jep OH WiIy-
cTpyje jemHy onm Moryhux Meronma 3a Ja/bH HIpOrpec, BaH CTaaMjyMa
IpeJIMMHHapHHMX CTYAHja, KOja ce MOXE NPHMEHMTH Ha OWIO KOjH
€0 OBOr NpeaMera.

Kon Sy2 cyncTutynsja alkmijeAMBemha, CTEPHH YTHIA] je OOMYHO
jak; anm, 1941 roa. ¥ HoUHHje, MCTaKHYTe Cy HEKe HHTEPECaHTHE H
He MOTIYHO OYHIJIE[HE NOCJeAHNe OMIMpaMHAATHE reOMETpHje Ipe-
JIa3HOT cTama Sy2. JeoHa on mocienwua Swia je na ce, koa Sy2 cynm-
CTHTYLMja alKHjjeAumbetba, CTEpHH YTHUAj MOXe ciliéapHo iosehaitiu
KaJa ce MECTO Ha KOMe ce [eillaBa CYNCTHTYLHja ygasu OXA Tauke
IZie ce BPIUH paiBame, Kao KaJa ce oJl iepy. OyTHII- uae Ka HeONEHTHII-
XaJIOTEHHAY, HacynpoTt Victor-Meyer-oBoM HCKYCTBY HpH ecTepupu-
KalHju CYNCTHTyHcaHe OeH3oeBe M ¢(eHWwicHpheTHe kucelnuHe. Apyrd
»HeoOHMYaH« 3akJby4ak OMO je Ja, MaJa je CTEDHH YTHLAj BPJIO OCET/bHB
Ha ODJIMK aNKMITpYIe, OH je CKOPO HeoceWinus Ha 8eiuvduny ipyiie koja
ce ysogu y oBaj cucreM. On Tora noda, oBe U Apyre MOC/HeALE MeXa-
HHCTMYKH DEKOHCTPYHCaHE TEOpHjeé O CTEpHOM YTHLAjy NpOYydYeHe Cy
eKCIIEpUMEHTAJIHO U TEOPHCKH, HapouMTOo Ha mnpumepy Finkelstein-
OBHMX XQJIOTEHCKHX H3MEHa Y alETOHCKOM pPacTBOpY.

O0uM pacroJiOXHMBHX INOCMaTpama Ha3HadYeH je NoaaTHHMa o
Op3unn y cxemu 12. Mcnurano je cemam on nmeser Finkelstein-oBux
CYNCTHTYIMja KaJa Cy Yy IOHTalky XJIOp, OpOM HJIH joA, M cedaM Haj-
OPOCTHjHX AJKMITPYHNa KOje Cy THMIHYHE 32 - U (3-payBame, Y aleTOH-
CKOM pAacTBOpY, Y KOMe Cy, Ka0 IITO KHHETHKA IOKa3yje, CBE Teé CyI-
CcTHTYyUHje SUMoTeKyJiCKe.

Pagu KBaHTHTATUBHOT pa3MaTpama OBHX Op3uHa, MH MX NpPBO
MOpaMo pacTaBUTH moMohy Arrhenius-ose jemHauume:

K,=Be E/RT, pny log ky=log B—E/4,575T,

Ha ¢pexBeHunoHu dakTop B n eHeprercku pakTop (excroneHt -E/RT)
KOjH 3aBHCHM OJ aKTHBAalLMOHE eHeprHje E, IITO ce MOXEe M YIHHHTH,
jep Apyru (akTop 3aBHCH jeAMHO O TeMIiepaType.

Ilpu cBakOM pa3MmaTpaky CTPYKTYPHHX edekaTa, OWIO NMOSTAPHHX
OWwio ctepHHx, Ha Op3uHe U BUXOBe (pakTOpe, MM MOpaMO H3adpaTH
HEKY OCHOBY 3a mopeleme; a 3a cBaky peakiiMjy IOJECHa OCHOBa 3a
nopeheme jecte ciydaj merwirpyme. Mu heMo crora Halue ekcnepu-
MeHTaJHe ¢akTope Op3MHE TPETHPATH HAa OBOj PEJIATHBHOj OCHOBH.

VY norneay eneprerckor ‘hakTopa, MO HallOj KOHBEHIMjH eHEprHja
METHJI-aKTHBAlMje OMy3MMa Ce OJ CBHX APYrMX eHepruja akTHBaUHje,
3a cBaky peakuujy. Taga noduBamo BMIIKOBE, AFE, Koju) Cy HABeneHH
y cxemu 13: OHH OpPETCTaB/bajy CTPYKTYpHE edeKTe Ha aKTUBALMOHY



139

baci-ypan.e, ajd HUKaKaB ONILTH TPél-ul, ¢ nosehameM aTomcke Te-
xuHe XxajioreHa. C apyre cTpaHe, OHH IOKa3yjy OHIUTH THII BCJHKHX
BapHjanuja H3Mel)y aJKWwiI-rpyna.

Cxema 12

Hureppan nocMaTpama Ha Sy2 Finkelstein-oBuM wu3MeHama y aueToHy (O3HaueH
Op3unama Ha 23°)

a-METHJIOBAHE PadYBacTe XoMouiore cepHje: Me, Et, i-Pr, t-Bu
B-MeTHIIOBaHE pawBacte Xxomojore cepuje: Et, n-Pr, i-Bu, neoPe.
(Ludpe mpercraspajy 105k; Ha 25°, xana je kou s 1 mol ™1 1))

m"‘;;y Me Et | i-Pr| t-Bu| n-Pr| i-Bu| neoPe
CI +RCl........ 39| oos0| — | — | — | = | —
CI +RBr........| 600 99 | 0.13| 0029 6.44/ 1.5 | 0.00026
Cr +RJ ........ 40 | 42 13| — | 25 | 1.6 | 000058
Br +RBr........ 13000 | 170 1.8 | 051|110 | 57 | 0.0026
Br +RJ ........ 27000 |1490 |37 | — |00 | 32 —
J 4RBr ........| 25000 | 170 13 | 010! 140 | 60 | 0.0020
I ART eeennn... — leo00o |s3 |18 — | — lomn

(neoPe = HeoneHTHN)

Cxema 13

Mocmatpasa nosechawa AE axTHBauuoHe emepruje 3a Sy2 Finkelstein-ose cyncrm-
TyuMje y aueToHy

lfT?‘{";“r‘;;y Me Et i-Pr | t-Bu | nPr | i-Bu | neoPe
Cr +RCl....| 00 13 — - - = |-
ClI"+RBr....| 00 19 29 | 53| 21 26 | 60
Cr +RJ ....| 00 12 16| — | 14 18| 60
B +RBr....| 00 1.7 39| 60| 17 31| 62
B +RJ ....| 00 14 22 | — 1.6 25 | 69
J 4+RBr ....| 00 2.6 42 | 69| 27 | 36 19
J 4RJ ...... 0.0 1.7 3.7 | 57 - |} = i 6.5

(Lludpe cy nate y kcal/mol)

CiM4HO TOMe, MH OAY3HMaMO BpPEQHOCTH MeTwirpyne .log B
0 CBMX APYTHMX BPEOHOCTH, AoOMBajyhm Ha Taj HaYyHH HM3 eKCHEpH-
MEHTATHAX HHKpEMCHATA log B, H TO CBE HEraTHBHHX H3Y3€B HEKOJIMKO

ia mupanmanT ) vnie Auw e Tannurrir Tavnhae wMATIe NODANvr -
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BHAMMO Jia OBE NPOMEHE He MOKa3yjy HHKAKaB HAPOYMTH TPEHI Kaaa
ce aTOMCKa TeXHHa XajoreHa nosehaBa, anM nokalyjy OOMuaH THN
BEJIMKHX BapHjauuja u3Mely ajkuiarpyma.

Cxema 14

TNocmarpane npomene A log B y norapatmMuMma ¢pekseHusMoHHX ¢daxTopa 3a Sy2
Finkelstein-obe CyncTHTYURje y aLETOHY

“ﬁ_?m?y Me E i-Pr | t-Bu | n-Pr i-Bu neo-Pe
ClI” +RCl ........ 0.0 | —08| — — — — —
CI" +RBr ........ 0.0 —04]| —14| —04| —0.7 —09| —1.9
CI"+RJ.......... 0.0 —03 | —L1| — —0.6 —11| —1.5
Br- +RBr ........ 0.0 —06| —1.0| 00| —0.9 —11| —21
Brr +RJ.......... 0.0 —03]| —12| — —0.6 —11| —13
J +RBr.......... 0.0 —04| —12} —03| —06 —1.1] —12
J 4RI ...l 0.0 —05| —.0| 0.0 — — —1.8

(Ludpe cy norapurmu 3a ocHosy 10).

OCHOBHO je, Y TECODHCKOj HIHMCKYCHjH CBHX OBHX CTPYKTYPHHX
edexara, H3pauyHaTH, 3a YUTaB HHU3 MPETHOCTABJLEHHX ATOMCKHMX KOH-
¢urypaudja oxo KoH(QHrypamMje CBakor Npeja3sHOr CTamba, EHEPrHjy
noTpedHy 3a MNoOCTajalbe CBake TakBe KOH(Hrypauuje Ol CYNCTaHUH
mTo pearyjy. Hapouuro, MM MOpamMo H3pauyHaTH, 32 CBaKy XHIOTe-
THYKY KOHQUIypaumjy, eHEprujy norpebHy 3a HCTe3ame Be3e YIJbEHHK-
XaJIoreH, 3a IIOMEpalme XaJIOreHCKOr jOHa Ka O-YrJbeHHKOBOM aroMmy,

_3a moMepame 00a XaJIOTéHa Ka NEJIOBUMa ajKuarpyne, u 3a aedop-
MMCahe M3BCCHMX Be3a; H MM MopaMo cadpaTu cBe nmoTpeSHe mojemm-
HayHe eHepruje, NOOHBajyhH Tako yKymHY BPeAHOCT 3a XHIOTETHYKY
KOHUTypalHjy, H NOCJE MHOTrO TakBMX M3padyyHaBalmha 3a pa3jIHYHE
KOH(pHUrypalHje, YKymHy BpeaHOCT xao GYHKUMjy koH(Hrypauuje. Oso
ce npudIMKHO MOXE YYHHMTH, He ynoTpedibaBajyhim Hujeauy on pac-
NOJIOKHBHX KOHCTAHTH, a C NO3HATHM (popMysaMa IITO caapxke CaMoO
KOHCTaHTe JaTe HaljeHHM MeperHMMa MeXaHHYKHMX, TEPMHYKHX H ONTHY-
KHX OcoOMHA cyncTaHuM 3a ynopeheme. Ha Taj HauMH MOXEMO KOH-
CTpYHCaTH, 3a CBaKy peakuWjy M CBaKy ajKWITpyny, ido6puiuHy WITO
cnaja €Heprujy ¢ KOHPUrypauujomM: Ta NOBpPLIMHA MMa ODJMK Koprme
(xowa), yHje KOOpAHHATE NHA Hajy KOHPUIypauHUjy H €Heprujy mpenas-
HOT CTama.

Panmn niyctpausje u3pauyHaTux KOHpUrypaumuja ipeaasnoi ciuarea,
y cxeMd 15 pati cy mOAATuM 3a peakuujy M3MmeHe jona. Omatie ce
MOXE BHACTU na <y on - 1LY ¢

on~—n-
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H3pauyHate enepiuje upesasnux ciiara Behe ox eHepruje METHII-
npejia3HHX CTamba, WIH, JPYrHM pevHMa, H3padyHaTe CTEpHE IpOMEHe
AKTMBALMOHE CHEPTrHje, KOje MOXeMO Ha3BaTH AWy, HIycTpOBaHE Cy
3a TpH H3MEHE C HCTHM XaJloreHuMa y cxemu 16. Buaumo na ce, ¢ no-
BehaBalbeM BEJIHYHHE XaJioOreHa, CTCPHE NPOMEHE EHEpruje camMo He-

Cxema 15

I'eoMeTpHja npenasHOr crama 3a
J—+RJ JR+J—

13-

3HATHO MEbajy, H TO HE YBEK Y OHOM
CMHCITY KOjH OH ce IpOCTO MOrao ovue-
KHBATH. AJIH C NPOMEHOM aJIKWITpyna,
€HeprHje IOKa3)j,/ jake BapHjauHje je-
OMHCTBeHOr THma. OJHOCH IOKa3aHH
OBHM HM3pauyyHaTHMM BpeIHOCTHMA HeE
caMo Ja MOy y pWiIor Haejama H3 1941
roaMHe Koje cy OHile KBaJIHTaTHBHE
npupone, Beh Takolie moka3yjy He-
Ke o BehmOMEHYTHX KapaKTepMCTHKa
aKTHBAaNHMOHHX €HEeprMja Koje Cy Ha-
KHaJHO IOCMAaTpaHe.

R INosehawe y nyxwEm Vrao aedopmaumje
ceake C...J moayeese J...C...J pe3e
Me ......... Cereiiaes . 0.36 A4 0.0°
Et ....ccvvvvnn. RN . 0.37 A 3.8°
Proo i 0.38 A4 5.0°
t-Bu ............ ....... . 040 A 0.0°
R-Pr...ocoviiiiiiinninns 037 A 3.8°
-Bu ... 0.39 4 5.0°
neoPe ................ .. 043 A 17.6°
Cxema 16
H3pauyHaTH CTEPHHA AONPHHOCH A W axTHBAUMOHOj eHepruju Sy2 Finkelstein-oBax
CYNCTHTYLIMja
R
CyncraHue
o Y Me E: i-Pr | t-Bu l n-Pr i-Bu neoPe
ClI- +RCl.... 0.0 0.8 1.6 2.8 0.8 2.1 6.5
~ Br~ + RBr.... 0.0 0.8 1.6 2.5 0.8 23 73
J +RJ...... 0.0 0.7 1.3 20 0.7 2.5 7.8

(Uudpe cy kcal/mol)

OHO ITO CMO H3pPayYyHa/IM jeCTE CTEPHH HHKPEMEHT aKTHBAIHOHE
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AE ¢ mypayynatiM BpeanoctaMa AWs, u Na ce BHAM Ha KakBy mpeT-
nocraBxy y nornexy AWp Hasome ose pasamme. Habeno je na ose
pa3JMKe jako CTOje y Be3H C o-CyHCTHTYLHjOM H Ja NOKa3yjy mpm-
OmaxHy JrorapATaMCKy afHTHBHOCT, INTO OH C€ H OYEKHBAJIO OJf IO-
mapHor edexra. 3aHcra, OKpyriio y3era BpemHoct, 1 kcal/mol, 3a mo-
sapHu edekatr AWp CBaKOr a-aJIKAIICYICTHTYeHTa NOBOOH CBE M3pa-
9YyHaTe YKYINHE BPEJHOCTH Y CarjlaCHOCT C €KCHEPHMEHTAJ[HUM Bpel-
HOCTHMA; OBO CJlarame je yYrjaBHOM no0po, Maja caMoO OPHOIMEKHO
y ciyuajy neomenTuarpyme. OBo he ce BuneTH u3 cxeme 17.

Cxema 17

H:ipuynam H [OCMAaTpaHH e{CKTH ANKWI-CTPYKTYPC HAa AKTHBALMOHY CHEPIHjy
Sy 1 Finkelstein-oBux cyncraTyumja

R Me | Et | i-Pr | t-Bu | n-Pr | i-Bu | neoPe

Peaxumja: Br~ + RBr BrR+Br~

AW e eiiiiiiiiiiiininnans 0 0.8 1.6 2.5 0.8 23 73
AWp ittt 0 1 2 3 1 1 1
AE (A3payyHaTo) .......... 0 1.8 3.6 5.5 1.8 33 8.3
AE (mocMaTpaHo) .......... 0 1.7 3.9 6.0 1.7 3.1 6.2
Pazmxe .................. 0 +0.1 | —03| —0.5| +0.1]| +0.2| 2.1
INpoceyna BpeQHOCT CBHX MCIIMTHBAHHX pEakKiuja
AWg i 0 0.8 1.5 24 0.8 23 712
AWpP. oottt 0 1 2 3 1 1 1
AE (43payyHaTo) .......... 0 1.8 3.5 54 1.8 33 8.2
AE (mocMaTpaHo) .......... 0 1.7 3.1 6.0 1.9 2.7 6.6
Pazmake .................. 0 +0.1| +04| —0.6 | —0.1 +0.6| +1.6

(Ludpe cy y kcal/mol)

KoHkpeTaH npuMep KoOjU je JAT OQHOCH Ce Ha peakmujy M3MeHe
Spoma. OnuTHjy, ajJd UCTO TAKO CAXETy WIYCTPAaLHjy HpYXKa CIAIHOCT,
H OTCYCTBO TpeHZa, Meljy M3payyHaTHM BpEJHOCTHMA, H MCTO TakKo
Mely nmocMaTpaHMM BpeHOCTHMA, KaJa Ce XaJOréeHH NpOMEHe; M OBa
WIycTpauuja je gata kao mopeljeme mpoceyHux U3payyHaTHX BPeAHOCTH
C NMPOCEYHUM NOCMATPaHHM BPEIHOCTHMA 3a CBE MPOYYaBaHEe peakiHje.

Dpexsenuuonu Gaxwiop peakuyoHe Op3uHe MepH Ce JIOTApHTaM-
CKH nmoMoRy axiausauyuone enilipoiiuje, a 0Ba ‘NIpe 3aBUCH O OOJaMKa
HALMX EHEeDreTCKMX TOBDINWHA HEro M O HHUXOBe BHCUHe. O8mumu
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Csaxa noBpimHHa ¥Ma oOiHk kopme (koma). PeareHc H HCTHCHYTa
rpyna MOry ce CMaTpaTH Jia Y9eCTBY jy Kao JIONITE Y HIPH KOILapKe C OBHM
€HEPreTCKHM KOIIEBMMa: YKOJTHKO CY KOLIEBH HHXH H YKOJIHKO Cy IIHDH
nonrre he Yemhe y mux ynaaatu. O BHXOBOj BHCHHHU KOja NPETCTaBJba

M3payyHaTe €HEprercke MNOBpPmMMH: 3a peaxuuje Br—+ RBr — BrR+Br—

.M a ' - mre
&
25 &
&
S 1 — — N
255 225 255 2250 255 2% 255 A

Cnnxa 1

YeTApH NOBpLIMHE Y oﬁmy xopue (xouma) jecy 38 R = Me, Et, 1-Bu u neoPe.
Bpojesr HacnpaM KOHTYpa jecy eHepruje y kcal/mol—!, pasynarte on Hajme Tauke
METWI-TIOBPII¥HE KaoO Hyje. XOpH30OHTaJHa KOOPOAMHAHTHA OCa je JIHHHjA KpO3
Ca HOpMaiHa Ha paBaH TPH odyBaHe Co -Be3e y MpPEa3HOM CTamy. INpeceun xoop-
nERaTa O3HAYABAjy M3pavyHATe HOJNOXAje XaloreHa y HpelajHHM CTamHMa be3
CTEpHOT YTHUAj&, 8 Tauxe — IHXOBE H3PAYyHATe NOJIOXKAje CA CTEPHUM YTHIAjEM.
PenaTtnBHe BHCHHE HA €HEPreTCKHX KOpnH (KOWIEBA) OpETCTaB/bajy CTEPHH HO-
NPHHOC aKTHBALMOHOj C€HEPTHjH, 8 DEJIATHBHE IIMPHHE KOPIHM CTEPHE NONPHHOCE .

AKTHBAUMOHOj CHTPOIMMjH.

eHeprHjy, Befi CMO TOBOpWIM; a caja je ped H O HHXOBO]j ILIMPHHA KOja
NpeTCTaB/ba EHTPONHjy. VY HallleM LPTEXY, KOpNa ilepy. SyTaiarpyne je
IIMpa HEro METHITPYNE, a KOpIe €TWI- M HeomeHTWIrpyma CyKie-
CHBHO cy yxe. Pa3yor je Taj mTo, kaga CTepHH IPHTHCAK CHMETPHUYHO
ZOejcTByje chojba, kao KOA idepy. OyTwirpynme, CWie y HCTErHYTHM
Be3aMa Cy ocialibene, Te TAKO eHEPreTCKH rpajMjeHTH MOCTajy MabH,
a xopne Iutdhe; a Kkaja ce OPUTHCAK YIJIaBHOM BpIIH Ca CTPaHE, Kao
HApOYHTO KOJ HeoNeHTWIrpyne, OTHOp HpeMa Aakoj AedopMalju
java, Te Tako crpaHe kopme mocrajy crpmuje. Ilpema ToMe, BHIHUMO
Aa CTepHHM NPHTHCAK NpPeMa CBOMeE IpaBLy MOXe HMAaTH WX yOp3aBa-
jyhu wm ycnopasajyhn edexar Ha ¢pekBeHUHOHH (aKTOp peakLHOHE
Op3HHe; Kaga on gupexiino ogbayyje peaienc, edexal je yopsasajyhu
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MebyTuM, Komapka ce He Hrpa npema lbyrHoBHM mpaBHJIMMa,
seli npeMa KBAHTHHM HNPaBWIHMA, T€ MH CTOra He NPOLEHYjeMO IIH-
PHHY HalUMX KODIH MepemeM, Beh OpojameM: MH MOpaMO H3OpojaTH
npema Boltzmann-oBoM 3akoHy OpOj €HEPreTCKHX HHBOAa KOje Caapxke
Kopiie, jep je oBaj Opoj, mpeMa KBaHTHHM IIPaBHJIAMA, Mepa 3a HUXOB
KajauMTeT OpPUMara, JIOrapHTaAMCKH H3pakeH HHXOBOM EHTPOINHjOM.

Hayhn THM myTeM, MM Hajla3UMO Aa CTPYKTYpHe edexre eHTpo-
nuje Ha Op3uHy MoxXeMo KiacupuroBaTH y TpH neia. IIpBH, koju
CcaM Ha3Bao »NOHAepaIHU« edekraT eHTponuje, 3aBHCH CAMO OJ Mace,
a He3aBHCaH je Ol BOJYMHHO3HOCTH WIHM LIapxe: HEYTPOHH, Oe3 BOy-
MHMHO3HOCTH MJIH LapXe, aKkO Ce agHpajy H30TONHOM CYNCTHTYLHjOM,
noka3uBasH Ou noHuepannu edexar. Ipyru edexar, crepHH edexar
€HTPONHje, 3aBHCH O BOJIYMHHO3HOCTH. A TpehH, nosiapHH edexat
€HTpOIHje, 3aBHCH oA wapxe. [ eoMeTprja, T.j. pacnoaesia Mace, BOJy-
MHHO3HOCTH WJIH IIapxe, QyHIaMeHTajHa je 3a eHTpomujy. Y mpo-
OileMy Kao IITO je Hall, KOjH ce TUYe caMO cJabo MoJlapHUX Tpyna,
3Ha4ajHH Cy CaMO NOHMEPaHH H CTepHH €(eKTH EHTpOIHje.

OBe u3pavyHaTe KOMMOHEHTE edeKTa eHTponuje AS HiIycTpoBaHe
cy, 3a peakumjy u3mene Spoma, y cxemu 18. IlpBo, y morieay mosze-
panHor edexra, mpumehyjemMo, npr mopehemy XomoJora, na je oBaj
egexaiti gogaitie Mace obuuHo yciiopasajyhu; a, npu nopelhemy H3oMepa,
BHAMMO Ja je OH yilionruko 6ehu yKoauxo je gogaiia maca game og
peaxyuoroi uenwipa. JIpyro, y morjieXy CTepHOr edekTa eHTpomuje
uudpe moTBphyjy Hallle KBaJINTATMBHE 3aKJby4yke H3 OOJIMKA E€HEpreT-
CKMX NOBpILMHA Aa je oBaj edexar yop3asajyhu 3a iwepy. Syrwirpymy,
3a KOjy je LeJIO CTepHO NEjCTBO Clojba, aji ycnopaBajyhu y CBHM
APYTHM CiTydajeBUMa, Y KOjHMa je OHO YIrJIaBHOM ca crpaHe. ToTanau
edpexaT eHTpomMje je ycmopasajyhdm, H TO HajMame 3a iepy. OyTwiI-
rpyny, a Hajsuiue 3a HeomeHTwirpyny. [loTpebHo je Harnacutu na
Cy CBe OB€ BpeQHOCTH M3padyyHaTe H3 NPBHX NpHHLUHNA M Oe3 pacno-
JIOXHBHX KOHCTAHTH.

Cxema 18

W3payyHaTH CTPYKTYPHH HONMPHHOCH AS aKTHBALMOHOj EHTPOMMjH peakuHje
Br— + RBr — BrR+Br—

R I Me [ E: [ i-Pr I t-Bu I n-Pr I i-Bu ]neoPe

MoHmepatHu .......... 000 | —1.45| 230" —1.95| —2.64 | —3.66 | —4.39
CTepH .............. 000 | —0.66| —1.52' +0.83| —0.67 | —1.06 | —1.86
VKYIHH  oonnennnn.... 0.00 —2.III—3.82 —1.12] —3.31 |—4.72|—6.25

(Liubpe cy nare y cal ciaeiien —! mol —1)

Onnoc usmely entponuje u ¢pexseHudoHor dakropa je A log B
= A $/4,575; u TaKko, mocie OBE MPOCTE NPOMEHE jeAHHHLA, MH MO-
XKeMO BpWIUTH mopehewa c ekcnepumeHToM. OBO mopeliewe je moka-
3aHO y cxemH 19, nmpBo, mocebHO 3a peakuujy usmene dSpoma, u Apyro,
C nocMaT~ vy 1



Cxema 19

H3pavynate 1 nocMaTpanH edexTH cTpyxType Ha log B 3a Smmornexysicxe
. Finkelstein-ope cyncTuTyLmje
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Me Et | i-Pr | t-Bu | n-Pr | i-Bu | neoPe
IMocMaTtpano (Br u3Mmena) 00 | —06|—1.0| +£00|—09 | —1.1 ! —2.1
H3pavyraTo (Br uameHa) 0.0 | —0.46 —0.84| —0.24| —0.72) —1.03| —1.37
IMocMaTpano (Ipoce4HO) 00 {—05—1.1}|—02|—0.7 |—1.1|—1.6

(Lndpe cy mare y cal ciieides —! mol —1)

IMocneamu KOpax je Oa ce KOMOHHYjy HAIIM M3padyHaTH (pakTOpH
eHepruje 4 eHTpoIHje, H a ce BHAM Y KOjOj MEpH IbHXOBO KOMOHHO-
Bame OAroBapa IOCMaTpaHHM Op3uHamMa. OBO je Y IOTIYHOCTH Y4H-
BEHO y Adjarpamy CJI. 2, y KOMe Cy BepTHkajuHe ckaie AE, A log B,

Cnuxa 2

H3payyHaTH H NMOCMATPAaHH €(EKTH AJIKMI-CTPYKTYPE Ha CHEPreTCKe M CHTpPONHCKE
daxTope Op3une, H oryaa Ha Op3uHe Finkelstein-oBUX CynCTHTYyLHja
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2 A log k Taxo noaelieHe Aa QHPEKTHO IOKa3yjy peJJaTUBHY BaXHOCT
eHepruje M eHTponuje y oapehusamy CTPyKTypHHX edekaTa Ha Sp3uHy.
JIunuje 3a o- ¥ B-MeTHJIOBaHEe HH30BE Cy TEOPHCKE: OHE Clajajy, IpBO,
Tauyke M3pavyHaTe 3a M3MeHy Opoma, H OpYro, cpelme Tadke 3a CBe
peaxuuje, NOWTO CYy OBE TOJMKO OJIMCKe Taukama H3MeHe Opoma na
HHACY MorJie SuTH noceSHo noka3saHe. Kpctuhu o3HavaBajy mocMaTpaHe
Tayke 3a M3MeHy OpoMma, a xpyxuhu O3HayaBajy cpelibe NocMaTpaHe
Tayke 3a CBe peaxuuje. Buaumo na, Majga eHepruja U eHTpomHja Aej-
CTBYjy 3ajeqHo y BehMHM CJiyuajeBa, Yy CHELMjaIHOM CIyvajy wepy.
OyTtunrpynme, crepHo yOp3aBame y (ppeKBEHUHOHOM (akTOpy NOTHpe
HajBehn €0 KOMOMHOBAHOI CTEPHOT M IOJIADHOI yCIOpaBama y eHep-
rerckoM ¢akropy.

3a Omuxy HymepHuky NpOLEHY, mocMaTpajMo HalieHe H H3pa-
4yyHaTe Op3HHe 3a OpoMHY H3MeHy, koje cy tunmuuHe. Ilopeheme je
mato y cxemu 20. H3pauynate umdpe cy nodpe 3a daxtop ox 2,5 y
obnactu Op3uHe oa 23000, 1WITO MCKIbYYyje HEONEHTHITPYNMy, H 3a
daxTop ox 5,5 y odmactu oa 5000000 xoja obyxmata OBy rpymy.

JoTae je MUUIO MCMHMTHBame Sy2 ankKWicay4aja. AJH, THME je
noka3aH rjaBHu myT yHanpen. ITomasehn on cTyaHckor pajga moTpedHa
je TakBa BpcTa jJajbe paspaje, Aa OucMo mpoayOHIM Halle cCXBaTame
»PCTEPHOT YTHIajaK Yy HEroBOM MOAEPHOM TEHEPaIMCAHOM OOJIHKY.
CianvaH pa3BUTaK je calja NOoTpedaH 3a Apyre THIOBE NpeEJa3HOT CTama,
Apyre MexaMusme, M npyre peakuuje. Hema cymme nga jom MHoOrd
HEOOMYHMjH CTPYKTYPHH epekTH — »HEeOOHMYHHMjHK CaMO 3aTO IITO Ce
He MOTY TNpeABHICTH NPOCTOM MHTYHIMjOM — O4eKyjy na Oyay OTKpH-
BEHH H NPOTYMayeHH.

Cxema 20

TNMocMaTpanu M W3padyHaTH CTPYKTYPHH ebekTH Ha Op3uHe, Ha 25°, 3a peakumjy
Br— +RBr — BrR+Br—, y auetony

| Me | Et i-Pr | t-Bu n-Pr | i-Bu neoPe
IMocMaTpano 1 {0,013 |0.00014 | 0.000039 | 0.0085 ' 0.00044| 0.00000020
H3spauynaro 1 (0,017 (0.00035 | 0.000053 | 0.0090 l 0.00035| 0.000000037

(Mpesena 3. H.-B.)

Jlonaoucku YHuBep3uter
YHHUBEP3IUTETCKH KOneu

Jlongon IMpumibeno 10 maja 1957
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SUMMARY

Developments in the Theory of Steric Hindrance
by
C. K. Ingold

A new interpretation of steric hindrance is given on the basis
of Syl and S\2 substitutions. According to the author, steric hin-
drance depends on three factors: a) bulk of substituents (classical
conception of steric hindrance), b) polar effect, and c¢) ponderal effect.
In the reactions studied by the author (hydrolisis of alkyl halides),
only bulk and mass, i.e. the factors under a and c, are significant.
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OUJATPAM HU3O0TEPMAJIHUX NPEOBPAXAJA U KPHUBA
TBPAORE INMPU YEOHOM KAJBEBY NOMAREI
25 CrMo4-YEJIUKA* ot

onR Q‘f: \°

Bpanka K. Boxnka 1 3ope Bapwex

ITpoyyaBame Impoleca KOjH HacTajy y npexnalleHOM ayCTEHHTY
OPH KOHCTAHTHMM TEMIlepaTypamMa, NpH T. 3B. H30TEPMaJlHUM TpaHC-
¢opManjama yearka, Kao ¥ HCIATHBaKkE 0COOMHA NODHjEHHMX CTPYKTYpa
MPETCTaBJba HE CAMO MHTEPECAHTaH TEOPUCKH NMpodieM Beh M NHMTame
KOje MMa BeJIHKy BaXXHOCT 3a CaBpeMeHy IIpakCy TepMHYKe odpane
9eJIHKa.

Jobujern aujarpamu najy obwbe nogaraka O KHHETHIH TpaHC-
¢dopmaunje mpH Kasbely YeNHKa Ka0 H O CTPYKTYPHMM HpOMeHaMa,
na npeMa TOME H O MEXaHWYKHM OCOOHHaMa uejIHKa NOOHjeHHM NpH
Pa3jIMYHTHM YCIIOBHMA TEPMHYIKE obpapne. 36or Tora je mosmaBame
IT-pujarpama, Tj. amjarpama H30TepMaiiHe TpaHchOpMallHje HesIHKa,
HEONXOJaH YCJIOB 33 HEroBy IIPABHIIHY H NECITHCXOAHY TEPMHYKY oSpany
H 3a IOCTH3ale¢ ONTHMAJHHX MEXaHMYKHX OCOOHHa. :

H3oTepManHa TepMHika odpana ce Yy HPBOM pely KODHCTH 3a
HoBHje obuMKe TepMHYKe 0Opane Yenuka Mehy koje ySpajamo: SemHutHO
Kajbeme (»austempering«), MAapTEH3HTHO KaJbele C MPEKHAOM (»mar-
tempering«) ka0 ¥ HM30TepMaJHO kasbeme (»isothermal quenching«).
Cse ce oBe BapHaHTE Ka/bclha YeJIMKa AaHAC CBEe BHILE NPHMEHYjy ca
BEJIMKHM YCHEXOM Yy CBETy, & OMUIMKYjy ce OOJbHMM MeXaHM4KHM OCO-
OHMHaMa dYenMEKa O OHMX AOOHjeHHX ‘Aocaza YOOH4YajeHHM HaYMHOM
KaJbeHa, a MOPEA TOra NPETCTaB/bajy Opke H EKOHOMHMUYHHjE HOCTYIKE
NpH TEPMHYKO] OOpajaH 4YesHKa.

Ay ¥ mopen THX H3y3eTHHX NPERHOCTH Koje mpykajy IT-mmja-
rpaMHm, 3a IpaKcy Cy joil NOTPeOHM M AOMYHCKH AMjarpaMH KOjH NMpH-
xa3lyjy Ipolece KOjH ce HeluaBajy y YeJMI[HMa IPH KOHTHHYHPaHOM
xiahewy (xabemy). OBUM NOMYHCKMM OHjarpamuma (KH-pujarpaMu) ce
nodHjajy momamu o noTpeSHuM Sp3nHaMa xyalema Kao M O IOCTHTHY-
THM MEXaHHYKHM OcOoOMHaMa y YHYTPallibOCTH 3aKa/beHHX MpeaMera

Pa3sHAX JUMEH3Hja, IUTO Ce KapaKTepHIle NOjMOM »QyOHHE Kajbembat.
CTOI"I"J'IE"WI"TR MTORHARAR-A nviuue vamama TMINATCTARIE2 RAWUV ¥aNar-
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Pa3ym/bHBO je cTOra Ja Ce¢ Yy CBMM HMHOYCTPUCKH Pa3BHjeHUM
3emM/baMa JETa/bHO MpOy4YaBajy pa3He OCODEHOCTH H30TEPMaJIHHX
TpaHcpopMalMja MPH Kasbewy YeauKa H onpel)yjy IT-pujarpamMu KOjH
Cy KapaKTepHUCTHYHH 33 HHMxoBe yesinke. Tako je W Hamwl UMb OHO ma
onpeaumo IT-gujarpaM kao M KpuBy TBpaohe nmpH KOHTHHYHPaHOM
xjaalemy 3a nomahu Yenuk craHgapOHe U3paje ca XpOMOM M MOJIMD-
Z[EHOM, a Mopel Tora Zia MOKaXeMo H METOAHWKY paja.

HajuHTepecaHTHUje mogaTke Kao0 H Hajnoy3JaHHje pe3yiTaTe MpH
OBAKOM pajy Aaje CBakako METOJ MHMKPOCTPYKTYPHOT HCIHTHBamba
Toka TpaHcpopMaumje. [la OM yNOTOyHAIM M KOHTPOJIHCAJIH OBaKko
noOujeHe pe3y/nTaTe, HCIIHTMBAJIM CMO mapasenHo M Tepaohy. OBakas
xoMbHuHOBaH MeTon OMO je 3aHMMJLHB YTOJIMKO, LUTO CE MOTrJa yjeaHO
Zla MpaTH M OCET/bMBOCT MeToJe NMpoMeHe TBpaohe, Koja ce omIHKyje
Sp3unoM M jemHocTaBHowihy, 350r yera je mojeaquMHH ayTopu ynorped-
JbaBajy KaO HCK/bYYHBY MeToay 3a AoOHjamwe IT-nujarpama.

HcnurnBae nak nySuHe kajbemha BpLIEHO je MeToAOM mo Jominy-y
KOja je BpJIO jeXHOCTaBHa M nperjeaHa W 300r Tora je oOBaj HauyMH
HCOHTHBaWba [JaHAC y CBETY YIJIABHOM INOTHCHYO CTapHje METOAE 3a
HMCIIMTHBaBe¢ AyOHHE KaJbeHe.

3a ucnuTHBamkbe ofabpaH je yenuk Tekyhe npoussonme JXKesesape
Jecennue koju uma cnegehu cacras: 0,23 9, C, 0,23 9 Si, 0,60 9, Mn,
0-013% P, 0,021% S, 0949 Cr u 0,199 Mo. Osaj uennx
je mpousseneH y obnuky wmukd & 25 mm. U3 oBHX WIMOKH je 3a
ucnuTHBamwe IT-nujarpama HceyeHO Ha cTpyry 250 xoMaza IUIO4ALIA
npedHdKa 23mm W oyxuve 1,5mm, DOk cy 3a HCIHTHBaWe NyOHHE
Kkajbewa H3palleHa nBa craugapaHa y3opka mo ASTM (American
Society for Testing Materials = AMepHYKO APYLITBO 3a HCITHTHBAE
MaTepujaja).

Hcuuimusarse ‘uzomiepmainux wwpancdopmayuja

IMoctynak ce cacroju y 3arpeBaky mpoda (IIounua) OO OXpe-
heHe TeMmnepaType ayCTEHHTHOI MOApPY4Yja, y 3aApaBaiby Ha TOj TEM-
nepatypu ojpeleHo Bpeme moTpeduo na ce mpoba paBHOMEDHO MIpO-
rpeje M, KOHa4Ho, y 5p30M npeHoluey Npode Y COHH pacTon 3arpejaH
Ha oapeljeHy TeMMepaTypy y KOM ce mpexiaheHH ayCTEeHHT H30TEpMaJIHO
pa3naxe. Ha TuM TeMnepaTypama pasnarama npoda ce apxu oapeheno
BpPEME a 3aTHM 3aKaju Y BOIH.

Kao temnepartypa aycreHuTH3oBama oaadpaHo je 1100°, mowto
cy mperxogHo Ha Chevenard-oboM nunaTtomeTpy onpelieHe KpHTH4HE
Tayke desanka. HaleHo je ma je A Tauka mpu 820°, a A, npu 745°.
OntHManHa TeMmepaTypa Kabewa je mpema tome 30 mo 50° Buuue,
Tj. mpu 850 mo 875°. V Tom cnyuajy 6u modOujenu IT-mmjarpaMm Haj-
TavyHHje OIroBapao CTBapHHM IIPOLECHMA KOjH CE "OAMIpaBajy HpH
pa3sHHM BpCcTaMa M3oTepMasiHe oDpane y mpakcu. MehyTum, xana ce
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TeMnepaType ayCTeHHTH30Bama H moMmepama /T-mdjarpama. 35or Tora
CMO ¥ MH ofabpau MOBHILUEHY TeMIEpaTypy ayCTeHHTH30Bamba. Bpeme
jarpeBama y3opaka Ha TeMIEPaTypH ayCTCHMTH30Baka Omio je 2
MHHYTa. BeJIHYMHA ayCTEHHTHOr 3pHA Halller YejHka oapelieHa je mpema
McQuaid-Ehn-oBoj Metoan (1, 2) # HMaJa je 3pHO BeJH4YHHE 3 mpeMa
cranaapHoj Tabmuun ASTM.

Tepooha ce ompehusana momohy Merone mo Vickers-y, Tako na
je y3era apuTMerHdka cpenuHa on 10 mepema.

VY nurepatypu (1, 3, 4, 5, 6) ce Hajuemthe HaPOOH Na je MpH AOOH-
jamy aujarpamMa M3oTepMaJiHe TpaHC(OpMallHje MCIIHTHBAEKE BPLICHO
Ha BHIIE pa3sHHX TeMnepaTtypa koje ce usMely cebe pasnukyjy 3a 30
o 50°. CmaTpain cMO a je Hajoosbe y3eTH CpelluHy, Nla CMO YCBOjHIIH
temmepatypy ox 40°. Ha Taj HayHH je mejia TeMIepaTypHa 30Ha KOjy
je TpeDajo MCHMTATH H KOja Ce HPOTeXe OX MapTCH3UTHE Tayke (MpH
400°) no Tauke A (npu 820°) Moria na Syne noxesbeHa Ha 11 noapydyja.
Haxkse, Tpebaio je ucmHTaTH NOApYydje Ha 12 pasnMIHTHX TEMNEPaTypa,
YKJbY4HBO OBIE M TeMmepaTypy ol 830°, Koja JieXH HEMOCPEHO M3HA
A, Temmeparype, K20 U TEMIEPaTypy IOYETKAa CTBApama MapTEH3HTa
(Ms), xoja nexwv npubmmwkao Ha 400°. JIoOHjeHH pe3yJNTaTH HCIHTH-
Bama JaTH cy y Tabiauuu 1, u3y3eB oHHX AOOHjeHMX mpH 830°, koju cy
HCKJbYYHBO CJIYXHJIM Kao KOHTpoJjia pala.

VuopehuBameM pe3yarara u3 Tabimue 1 MOrjo OH ce 3aK/by4HTH
na tpaHcpopmanuja npu 400° 3amoyHme MOC]E 2 CeKyHIE, NOLITO ce
u3mely 2 u 3 cexyHne nojasibyje HajsehH manm Tepaohe; a Kpaj TpaHc-
dopmauuje Suo 6u mocne 100 cexyHmM, jep ce mocje OBOr BpEeMeEHa
H30TepMaJIHOT ApXama BpeaHOCTH TBpAohe BHLIE He cMaimbyjy. Meby-
THM, MHAKPOCTPYKTYpe MOKa3yjy ha TpaHchopMallHja 3amovHIb-e IOCIIe
2 cexyHze, a 3aBpiuaBa ce Beh nocne 80 cekyHIH H30TEPMAJIHOT ApXKakba.
W3 muxpodororpaduja (cn. 1, 2 u 3) BuaH ce moyeTak odpasoBama
OeMHMTHHX MIJIMIIA, 3aTHM BUXOBO moBehaBame Ca BPEMEHOM M OCHM
TOra joul H jexsa BpAO 3aHMMUbMBA mojaBa. Hamme, y ca. 1 ce jacHo
npumelyjy MapTeH3HTHe Mrimie, y ci. 2 Beh Texe, OOk ce y ci. 3
MapTeH3HUT jaBiba y obumky Genux mosba. OBa mojaBa ce jaBba H NpH
BUILIMM TeMmnepaTypaMa (Bumu ci. 4, 5 u 6).

AHaJIOTHO ¢y npuMeTWnd U Brick w Phillips (T) y 9ucTOM YIibE-
HHUYHOM venHKy ca 0,6 %, C u MHCJIe 1a TO HacTaje ycieA MPOrpeCHBHOr
H3JIyYyHBamba OeHHHTa Kao ¢a3e Koja capKu MamH NMPOLUEHAT yribeHHKa
O NPOCEYHOr caapXaja AYCTCHHTa, a OKOJHHM ayCTCHMT ce OOraTi
YIJbEHHKOM, TaKO Na MapTeH3UT JOOHjeH NmpH Kabewy mocie ody-
CTaB/bamba TpaHCPOpMalHje CAOpPKH YTOJIHKO BehiM NpOLEHAT YI/beHHKA
wTo je SemHHTHA TpaHchopMandja Buine Hampenosaya. ITosehann nmax
caZipXaj Yr/beHHKa Y MapTeH3HWTY IojayaBa OTHOp OpeMa Hajenamwy,
na MapTeH3HT ocTaje Oeo moa MHKPOCKOIOM.

MH cM0 Takohe CKJIOHH Ja IPHXBaTAMO HHXOBO TyMmaueme,
Malla 0 Y3pOKY HacTajaka MMaMoO IPYro MHUUBEHE KOje je HajleKO-

cexHuje u Sosbe oGpa3sioxero. Haume, no HameM MHLUBERY, HOTPEOHO
ie 2aRM V OVIETTirTY IROLIG: U e Acurnana 23 oDilarsnanarr -
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DeAHATHOM.IOAPYYjy MPOLEC OANIPaBa yIJIABHOM AK(Y3HjOM YrJbeHMKa,
a aTOMH XeJbe3a Cy FOTOBO HENOKPETHH, TO ce¢ M3[Bajame DeWHHTa,
KOjH je yriiaBHOM ajida-xesie30, BPIUK HArJOM IPEOPHEHTAMjOM rama-
y anda-pemerxy y NOjeIHHMM MHKPOHNOAPYYjHMa KPHCTAJTHHX 3pHa.

Tabauua 1 Tabelle

Pesynrat mcnuTHBama Tepaohe no Vickers-y
Resultate der Hirtewerte nach Vickers

Bpeme usotep- Tspaoha no Vickers-y (aput™m. cpeauHa oa 10 m3me-
MAaJROT TPeTH- PECHAX BPEOHOCTH) NPH TEMIEPATypama
pama y CeKyH- Hirtewerte nach Vickers (aritm. Mitte von 10 Mes-
Aama sungen) bei isothermen Umwandlungstemperaturen
lsothlerme Um- R
dlun it in
N ekugen | 400°| 440°| 480°| 520°| 560°| 600°| 640°| 680°| 720°| 760°| 800°
1 540 | 531 554 | 531 ‘
2 558 | 496 | 516 | 512 | 534
2,5 525 | 540
3 423 | 510 | 538 | 526 | 524
4 484 540 | 528
5 458 | 508
6 5241 520 | 516! 547
8 508 489 559
10 379 | 433 | 444 | 500 | 527 | 488 | 529 | 558 | 552 | 525
15 429 | 550 | 560 [ 543 | 546 | 504
18 541
20 371 | 411 | 512 | 483 | 527 | 557 | 543 | 494 | 544
30 . 467 534 | 481 | 544
40 306 430 | 518 | 477 | 536 | 543 | 540 | 501 | 523
50 342
60 294 | 350 503 | 492 | 521 | 545 | 536 | 501 | 517
80 382 360 483 | 460 536 515
100 317 295 397 | 487 | 446 | 499 | 542 | 535 | 507 | 547
150 294 519
170 296 ]
180 288
200 323 | 289 l 407 | 488 | 443 | 465 | 455 | 475 | 496 | 531
210 331
250 293 |
300 291 396
330 352
400 390 | 463 | 405 | 441 | 399 | 463 | 496 | 510
500 344
600 319 350 450 328 ; 399 | 475
700 333 ) 384 487 | 509
800 342 460 394 | 224 | 289 | 461
1 000 319 | 394 | 446 | 309 | 213 450 | 439 | 518
1 500 338 436 202 | 260 | 441 | 443
2000 321 352 | 425 | 287 | 299 | 259 | 404 | 427 | 503
3000 , 417 209 | 228 | 432
4 000 i ‘ 379 | 411, 203 | 194 | 224 438 490
6 000 | 364 202 201 | 412 | 525
7 000 1 ‘ 1391 393 49
8 000 | ' 199 | 197 | 390 | 433
10 000 | [ 347 | 316 | 204 | 196 | 190 | 429 | 426 | 483
20 000 | 1314 239 202 | 190 | 177 | 325 | 406
30 000 \ 1 o .
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Kako je pacTBOp/bMBOCT yrjbeHHKAa y ajyipa-keyiely M3BaHpEOHO Maja,
TO OH MOpa [Ja Cé OKYIUba Y OKOJIHOM rama-xejie3y, IITO Ce ciaxe
ca 1ajbUM KOH3eKBeHLHjaMa mpema Brick-y w- Phillips-y. Anu notpebHo
je ucrahm na he ce M Ha pe3ynTaTuMa Tapnohe MOpaTH Ja BHIE
oxarosapajyhu edekty, jep he npoaupame AujamMaHTHE MHPAMHIE, Kao
WITO Ce TO pajH TIpH onpeljunalby TBpaohe mo Vickers-u, Hauhu Ha
BehH OTHOp IITO je MapTEH3HT TBPHH, a OH TO mocTaje ca moBehaHUM
cagpxkajem yribeHuka (cse mo 0,6 9%, C). U 1y he mepeHa TBpaoha,
TOWITO JYjaMaHTHAa MHpaMHJa 3aXBaTa MHOTO METAaJIHUX 3pHAa, MOpaTH

H3otepmanne MHXpPOCTPYKTYpe TpaHcpopMauuje uennka 25CrMo4
Isotherme Umwandlungsmikrostrukturen eines 25 CrMo4—Stahles

8
(o]
1
i
=
i
§
<
Cnuxa 1 Abb, ' Cnuka 2 Abb,
]
8
2
l
I
=
)
=
=
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4 <
Cnuka 3 Abb. Cnuka 4 Abb,

Cn. 1. Bene MapTeH3uTHE MIJIMLE ca HEKONMHKO OemuuTHMX mriaMua. Cn. 2. Bene
MapTeH3uTAe Hriauue M Oewmur. Cn. 3. Bena MapTeH3HTHa NoJba H OEHHMT.
Ca. 4. Bene MapTeH3HTHE HINMIE CA HEKOJIMKO OGCMHHTHMX HIJIHLA.

Abb, 1. Weisse Martensitnadeln mit einigen Bainitnadeln, Abb., 2, Weisse

WMMaoartancitrnnadale sevd Dhaiemie Ak A Wl atcen Aavtarmc tfCl12~hharm 1199d Dacece

450:1 Huran (19/5) T=4007 t=3 cek
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450:1 Hurtan (1°/g) T=440° t =4 cex

Cnuxa 5 Abb. Cnmga 6 Abb,

Cnuka 5. Bene MapTCH3HTHE HIJIHUC CA NPHMCETHO OPHEHTHCAHAM OEHHHTHHM
urnauaMa. Cnuxa 6. Bena MapTeH3uTHa no/ka Ca NPHMETHO OPHSHTHCAHHM
OeMHHTHHM HIiMuIaMa.

Abb. 5. Weisse Martensitnadeln mit sichtbar orientierten Bainitnadeln. Abb. 6.
Weisse Martensitflichen mit sichtbar orientierten %ainitnadeln.

Ia mokaxe Heknm MakcumyM. Haume, kako je cremeH mopacra map-
TeH3WUTHE TBpaohe MamH Y OJHOCY NMpeMa OMeKLiawy ycien HM3ayuu-
Bama anda-xese3a, To he M Taj MakCHMYM OHMTH nomepeH mnpema
noYeTky H3aBajama aida-xenesa. OBo Halle pe3oHOBamwe HOTBPYYjy

H3otepmanne MHKPOCTPYKTYpe TpaHchopmauuje uennka 25CrMod
Isotherme Umwandlungsmikrostrukturen eines 25CrMo4 = Stahles

=

450:1 Hurtan (19/)) T=4800 t=5 ce

Cnuxa 7 Abb, Cnuka 8 Abb,

Cn. 7. Ha rpanuuama 3pHa H3nydeHe OCHHMTHE MrIIMUE OKO KOjHX jé MapTeH-
3UTHO nosbe npumerHo ceetrmje. Cn. 8. Ha rpadunama’ 3pHa novetvak u3ny-

~ee—es . roaTnouie.

450:1 Huran (19/,) T=440°t=5 cex

450:1 Huran (19/9) T =560 t = 10 cex
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450:1 Huran (19/y) T = 600° t = 100 cex

Cnuxa 9,Abb, Cnuka 10 Abb.

110:1 Huran (19/) T = 640° t = 400 cex

Cmnxa 11 Abb, Cnuxa 12 Abb.

Ca. 9. Ha rpanMuamMa 3pHa M31BOjeHH ()EpHT OKO KOjer jeé MAapTCH3HTHO NOJBC
npuMeTHO cperndje. Cn. 10. Ha rpaAMuama 3pHa H34BOjeHH (QEPHT OKO Kojer je
MapTEH3HTHO MOJbe NpUMETHO cBerTiHje. IlodeTak mM3nyuuBama nepymra. Ci. 11.
Hcro xao cn. 10, camo ca Behum pupAuM nosbeM. Ci. 12, Ha rpanauama
3pHa H3/BOjeHH (EPHT OKO KOjer je MapTEH3HTHO MNOJbE NPHMETHO CBET/IHjE.
IloyeTak HM3ny4YHBaMha NEpJIHTA.
Abb. 9. An den Korngrenzen ausgeschiedener Ferrit, in dessen Umgebung
eine Aufhellung der Martensitfliche zu bemerken ist. Abb, 10, An den
Korngrenzen ausgeschiedener Ferrit, in dessen Umgebung eine Aufhellung der
Martensitfliche zu bemerken ist. Anfinge der Perlitausscheidung. Abb. 11, Wie
Abb, 10 aber grosseres Blickfeld. Abb. 12. An den Korngrenzen ausgeschiedener
Ferrit, in dessen Umgebung eine Aufhellung der Martensitfliche zu bemerken ist,
Anfénge der Perlitausscheidung,

NOOHjeHM pe3yJTaTH NpM MCIHTHBamy TBpAohe (Buau Tadaumy 1).
IliTaBuuie, a TO nocaAa HHUje SWIO MO3HATO, OBAj 3aK/bydaKk BaXKH H 3a

Ipyra noapydja TpaHcdopmalmje, Tj. 3a H3ABajale rOpmer OEHHHTA,

MEepJIMTa Kao0 H 32 M3JIyYHBamke IPOEeyTEeKTOMAHOr ¢epHuTa, MOLUTO Ce
*~nma anda-Kene3o, Na NpemMa ToMe yribeHuK qudyHayje

~v~TeHUTY, KOjH NOLHHje Haje TBpHH

- —onnohe (BuaH

L13) 10)

450:1 Huran(1%/,) T = 640° t = 400 cex

300 cex

450:1 Huran (19/) T = 6800 t
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JIENO BHAM Aa Y HENoCpeaHoj 5iM3MHM OeHHMTAa MapTEH3UT MOoCTaje
CBET/IMjH Tj. TBpHH, a aHAJNIOrHO BaXH u 3a ci. §, 9, 10, 11 u 12.
OpaBae mpou3sna3su aa ce camo nmomohy Tepaohe Hehe mohu na
oxpehyjy IT-mujarpamy, LITO ce NpPH HalleM pagy moOTBpauio. 35or
TOora CMO Ce NpH KOHCTpYHCalmy AMjarpaMa MpPeTekHO KOPUCTHIH
pe3yiTaTUMa MMKPOCTPYKTYpHE aHaiu3e (BHAM OMjarpaMm Ha ci. 13).
Cpe JMHHj€E KOje Cy YIPTaHe Ha AujarpaMy H Koje OrpaHuyaBajy mojeHHa
TpaucdopmManoHa noApydja A0oOHjeHe Cy ITOBE3HBaH-eM MHKPOCKONOM
yTBphEHHUX CTPYKTypa, OTHOCHO Kpaja TpaHchopMalmje Ha NMOjeAUHHM
Temnepatypama. M3yserak mnpercraB/ba JIHHMja KOja pa3rpasHyYaBa
SenuuTHO M depUTHO MOIPYYje, a Koja je Ha . 13 gaTa HenpeKHIaHOM

1000

A
soof ¥l th ol 4 --‘--—-Q:—.—.—.J::
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Cnuka 13 Abb,

JujarpaM H3otepManHe TpandopMaumje 25CrMod —yenuka

A, =745 F = deputHo noapyyje
A= 820° : M = MapTeH3UTHO MOApYdje
A =aycTeHNTHO mompydje M, =nouerax oSpa3oBama MapTEH3HTa
B=>0enHuTHO moapyuje P = nepautHO noapyuje
Isothermes Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Schaubild eines 25CrMo4— Stahles
A =T745° F = Ferrit-Gebiet
A= 820° M = Martensit-Gebiet
A = Austenit-Gebiet M, = Anfang des Martensit-Gebietes
B = Bainit-Gebiet - P = Perlit-Gebiet

nuHHjoM. [ToTnyHo TayaH nosioxaj oBe JIMHUje HUje CE MOTao YTBPAMTH,
jep ce Ha TemnepaTypH 560° y CTPYKTYPH joul yBeK IIPH CBUM BpeMEHHMa
H30TEPMAJIHOT JIpXawa jaB/ba OCHHHT, NOK ce Ha cieaehoj pamHoj
TeMrepaTypu Tj. Ha 600° y MHKpOCTPYKTYpH Beh. J10jaBHO (pepHT Kao
nponykaT Tpanchopmaumje. 3Hauu, N0Na3MU IO KBAJIMTATHBHE TIPOMEHE
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Hcuutausare gydune xamersa

Y mwby nodHjama jeaHe 320KpyXkeHe ClMKe O IMOHAllay MC-
NHTHBAHOT YeJIMKa MPU TePpMHMYKOj oDpanu, M3BpLIEHO je H OArosa-
pajyhe ucnuTHBame nybuHe xasbewa. IIpM pamy cMo ce ompeaenu
3a METOAY MCIUTHBa®MAa N0 Jominy-y, a MpHOPXaBaJIH CMO CC MpOIHCa
nmatux crangapauma ASTM (8) xoju onpelyjy xako OCHOBHe kapakTe-
pucTHKe ypehaja 3a wcnuTHBame, Tako M OUMEH3H)je, HAYHH TepMHYKe
obpaze M Mepewa TBpaohe mpode.

*Crannapau ASTM mnponucyjy Aa ce IIUNKe 4elHKa Koje Cy mpea-
BulieHe 3a M3paay craHaapaHe npode no Jominy-u MOpajy NmpeTXOQHO
a HOpMaJiM3yjy, a TeK IIOCJie Ce MAIIMHCKH oOpaljyjy Ha noTpebHe
AUMEH3HjeE.

VY ToM LMIbY Cy ABE LUHIIKE MCIMTHBAHOI YEJIHMKA Ca MPEYHUKOM
25mm v pyxunse 120 mm 3arpeBaHe y elekTpU4YHOj nehu 4o TeMnepaTtype
880°. lllunmke cy nayxuHe Ha TOj TEMNEPAaTYpH 25 MHHYTa, a 3aTHM
cy xjaheHe Ha Ba3Iyxy M oDpalieHe Ha auMMeH3uje cTaHaapase Jominy-
ese npode. MeljyTum, 350r JaTHX AMMEH3Hja YeJIHKa, YIOTPEOHIH CMO
Jominy-ese npobe ca npeynukoM 3 /4 un4a (19,05mm) u ayxuHe 4 uH4a
(101,6 mm), xoje cy npema ASTM npensuljeHe 3a cneuujajHe yciloBe.
W3bop TemmepaTypa kajbewa je H3BpILUEH Ha OCHOBY Beh nomeHyTor
nojaTka Ja TeMmmepaTypa Acy 3a HCOMTHBam€ Halller YesMKa H3HOCH
820°. Kako ontAmayHa TemmepaTypa Mopa Ja doyae 30 mo 50° Buuia
To cMO ce ommyunnu 3a 870°. 3arpesame y3opaka BpILEHO je Yy eJiek-
Tpu4yHoj nmehK ca ayroMatckoM peryiaamujoMm. Ila Ou ce okcupaumja
3a BpeMe Ipxama y nehiM cBela Ha MHHHMYM, npobe Cy ymakoBaHe
y KyTHje OO 4eJIHYHOr JIHMa HanyweHe omwbumMma rsoxha. Osako
ynakoBaHe IpoDe CTaBJbeHe Cy Yy neh y MOMEHTY Kal je TeMiepaTypa
Suna 820°, a 3aTumM ce 3arpesayio cBe no 870° u mpoda ocraBuna mpu
TOoj Temnepatypu 20 MmHyTa. Bpeme 3arpepama je YKYyIIHO H3HOCHJIO
oko 30 MunyTa. asbu nocrynak je u3BeneH mpema npomuckima ASTM.
TemMnepaTypa BoAe KOjOM ce KajWJIO M3HOocHia je 14°, mTo je Takohe
npema npomucuMa. YeoHo Kalbeme je Tpajasio 10 mumyTa.

Mepewe TBpmohe je Takolje cTaHOapaAM30BaHO M CTPOro CMO ce
npuapxasany mpomuca. [ujarpam Ha ciaumu 14 npaje pesynararte
Mepema.

Kao nonyHa oBHM MepemHMa, HCIIMTAaHA je joil H MUKPOCTPYKTYpa
Jominy-eBe mpode, a oA creuHjaJHOr HHTepeca je Owio yTBphHBame
OTCTOjama Ha KOME Ce y CTPYKTYpH jaBiba 50 9} maprtensura u 50 %
ocTaynux TpoaykaTta TpaHchopMalumje, HOMWITO je Taj MoAAaTaK BaXKaH
3a npakcy. Ilpema nozauuma M3 nurtepatype (9) oBa du cTpykTypa
npu yenuky ca 0,22 9, C tpebano ma uma TBpAohy oko 32,5 jeauHuua
no Rockwell-y. Kako ce oBa TBpaoha y HailieM cCliyyajy Hajasu Ha
yaamenoctu u3melly 9/16 no 10/16 ux4a ox 4ena, To 5 Ha TOM MeCTy
Tpedasio ma cTpykTypa campxu oko 50 9 MapTeH3HTa; a OBO ce Pe30OHO-
Bale NOOPO MOTBPAWIO HMCNHTHBAKEM MHKPOCTPYKTYDE.

IMpema cBeMy oBoMm, nodujenn IT-nMjarpaM Kao M KpuBa TBpaohe
TIDH YEOHOM KaJbelhy HCIMTHBAHOI YeJMKa MOTY ce YNOTpPedMTH Kao
Hay4YHa OCHOBA 32 }EroBY JOLHHjY TEPMUYKY OOpany y npakcH. [JaHac je,
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cnenudHyaH HaYHH TepMHuKe oDpaje, Koju obyxBaTa TpaHchOpMaLHjy
ayCTeHHTa, IPETEeXHO YNpaBjba, MaJia He H HCKJbYTHBO, OHAM (aKTOpHMa
KOjM yTHYy Ha BpeMe noTpebHo 3a TpaHchOpMalHjy Kao H Ha TeMmepa-
Typy npd Kojoj Hactaje. OBo ce mpuka3syje oOJIMKOM H ToJioXajeM

w
o

b
o

30

3
T

TBPACKA ¥ POKBEADBUM JEAUNUUAMA (Hp!
ROCKWELLHARTE

[} A 1 Aaaaadan daaaadaaaal sy
S 0 15 20 25 30 35 40

YAA/GEHOCT OA YEAA Y30PKA ¥ WECHAECTUHAMA UDAA

STIRNABSTAND IN 116 20LL

Cnuxa 14 Abb.

Kpusa 1tBpaohe mpu 4eoHOM Kambemy 25CrMod-yenuxa
Stirnabschreck-Hirtekurve eines 25CrMo4-Stahles

KPHBHX KOje CaIpXKH IT-pujarpam. Tlpema ToMe O cec TakBU majarpamu
MOIJIM fla CMaTpajy HEKOM BPCTOM Male WM TeXHWYKe CIHMKE Koja
HaM J103BOJbaBa fAa carjielaMoO WM NpPETNocTaBMMO kako he ce mpu-
OJIMKHO HEKM YEJIMK MOHALIATH M KakBe he CTpYKTypHE MpOMEHe mpe-
TpHEeTH Kaa ce TpaHcpopMmalMja M3BpLIM M3 AYCTEHHTHOT CTama.
Kako Mertanna crpykrypa onpelyje Hberose MexaHHYKe OCODHHE TO ce,
Boachu pauyHa O TOM OIIUTEM CXBaTamwy, MOTY OOjaCHHTH M MOBE3aTH
MHOTe Mo3HaTe NojaBe Ha pallMOHaNHOj ocHOBH. IIpema Tome, MeTanypr
WIM npakTHYap Koju ce DaBM TEpMHYKOM OOpamoM desIMKa MoOXe Oa
npeny3Me yHanpen oarosapajyhe Mepe na O NOCTHrao ONTHMAaJHE
ocoduHe ynoTped/beHMX YeuKa.

H3609g

Onpehed je u3oTepmanuu aujarpaMm 3a 4eauk aomahe craH-
napaHe npoussoamwe 25CrMod nmpema DIN 17200 xao u kpuBe TBprohe
NpH 4€OHOM Kamewy. Tok TpaHchopmaumja je mpalieH MHKPOCTPYK-
TYPHMM HCNIHTMBalbUMa, a MapajejiHo, y UMby ymnopehuBama M KOH-
TpoJjie pe3yiaTaTta, H MeTonoM oapehusamwa TBpHOhe.

Ha ocHoBM nodujeHuX pe3ynraTa M TEOPHUCKOr PE3OHOBaMbA,
TMOTBPAWIO ce 1a 3a oxnpehusamwe IT-aujarpama HHCY  JOBOJBHH CaMO
pe3yJiTaTH noOHjeHu onpef)unalbeM TBpaohe! ¥V ‘pany je, nopen Tora,
[AaTO TYMayelwe y3poKa HacTajalmbha DeiMX MapTeH3UTHUX moJba. IIpeMa
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ciaenehe. V GeMHHTHOM ce mOApYYjy OpOLEC YIJIaBHOM BpIOM IubYy-
34jOM Yr/b€HHKa, HNOK Cy aTOMM Xejie3a FOTOBO HemokpeTHH. Jlpm
M3[(Bajamby OeMHHTa Ce Harjlo NPEOPHMEHTHMIIE rama- y ajda-xene3o.
Kako je pacTBOp/BHBOCT yIibeHHMKa y ajida-keliesy H3BaHpeOHO MaJa,
TO Ce M3[BOjeHM YIJbEHHK OKYIUBA Y OKOJHOM rama-xeiedy. OBo Ou
TpeGano na yTude H Ha pesyiTate RobujeHe onpehmpameM Teprofe,
jep AMjaMaHTHa IHpaMHAa 3axBaTa MHOro MeTayJHuX 3pHa. OHa he
Hauhu Ha BehH OTHOP LUTO je MApTEH3WT TBpHH, a Ha MaBH LITO je
u3nyyeHo sume Sexnura. Kako je cremeH nopacra MapTeH3HTHE TBpAohe
peNlaTHBHO MaBbH OJl CTeNeHa OMeKIIaBama ycijiel M3dyueHor aida-
Keje3a, TO KpuBa TBpaohe Mopa NOKa3aTH H3BECHH MakKCHMMYM KOjH je
NOMepeH INpema NOo4YeTKy H3aBajama aida-xkeye3a; a To YHpaBo H
notsphyjy nobujeun pesynatu (tabamua 1). 36or Tora ce IT-nujarpamu
nobHjenn Ha Da3um MHMKpPOCTPYKType H TBpAolie He MoOry Ta4HO Ja
noaynapajy.

AHaJlorHo je 3akpyieHo na he TO HCTO nma BaXxu M 3a Hpyra
noapydyja TpaHchopmaumje (M3aBajaibe ropmer OeMHHTa M IpeacyTek-
TouaHor ¢epura), WITO je Takolje MOTBpeHO MapajieIHHM MCIOHTH-
BameM TBpAohe (Tabauua 1) u MuxpocTpyxType (cauke 7, 8, 9, 10, 11, 12).

Texnonomks daxynrer
MeTanypika 3aBOX - TMNpumibero 30 janyapa 1957
Beorpan

ZUSAMMENFASSUNG

Isothermes Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Schaubild eines einheimischen
25 CrMod4-Stahles mit entsprechender Stimabschreck-Hiirtekurve

von

Branko |. Bo2i¢ und Zora Var3ek

Es wurde das isotherme ZTU-Schaubild, sowie die entspre-
chende Stirnabschreck-Hirtekurve eines 25 CrMo4-Stahles laufender
einheimischer Fabrikation bestimmt.

Die Untersuchung der Mikrostrukturen zeigte (Schliffbild 1, 2, 3,
4, 5, 6) dass sich die Martensitnadeln allmihlich als weisse Flichen
ausbilden. Als Ursache fiir dieses Verhalten ist die Diffusion des Kohlen-
stoffs anzunehmen (7), wobei eine Diffusion der Eisenatome nicht
mehr méglich ist und die Umwandlung des Ferrits iiber einen Umklapp-
mechanismums kohidrent mit dem Austenit iiber Keimbildung und
Wachstum erfolgt. Dabei wird der Kohlenstoff zur Kristalimitte' abge-
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bemerken ist. Ausdiesen Ausfiihrungen folgt, dass auch bei den Hir-
temessungen dieser Effekt merkbar sein miisste, was nach der Tabelle 1
auch tatsichlich der Fall ist. Da der Abdruck der Diamantpyramide
bei der Hirtemessung nach Vickers mehrere Kristallite verformt, wird
als Resultat eine grossere Hirte bestimmt, je hirter der Martensit
und je grosser sein Anteil in den deformierten Fldchen ist, bzw. je weniger
Ferritnadeln (Bainit) ausgeschieden sind. Da der Hirteanstieg des
Martensits relativ kleiner als der Hirteabfall des Ferrits ist, so wird
ein Hirtemaximum erreicht, das gegen den Anfang der Ausscheidung
der Bainitnadeln verschoben ist. Die Resultate in der Tabelle 1 bestdtigen
diese Ausfiihrungen.

Bei niherer Betrachtung der Resultate folgt aber eindeutig, dass
auch in anderen Strukturgebieten des isothermen ZTU-Schaubildes
analoge Schliisse zu ziehen sind, da auch im Gebiete des oberen Bainits
und voreutektoiden Ferrits Ausscheidungen des Alpha-Eisens zu erwarten
sind. Die Schliffbilder 8, 9, 10, 11, 12 gestatten analoge Schliisse wie
aus dem Schliffbild 7 zu ziehen. Aenliches gilt auch fiir die Resultate
aus Tabelle 1.

Technologische Fakultét

Metallurgisches Institut Eingegangen den 30. Januar 1957
Beograd
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CIIEKTPO®OTOMETPUCKO OJIPEHMBABE HUTPUTA
on

Anexcaugpa Jleko H Paaomupa I. Lllanepa

Ilo3HaTo je nma AejCTBOM HATPHTA HAa JMMETWIAHWIHH IIOCTaje,
y KHCEJIOM pacTBOpY, XYTO ODOjeHH p-HHTpPO3OOHUMETHIAHWIHH. 350r
oceT)bHBOCTH came peakusje (1 :1,000.000), a HapoyuTO YCiaex Tora
LUTO a30THA KHCEJIMHA OJH. HHTPATH HE pearyjy ca OBHM PEarcHCOM,
peaxndja ce MOXe HCKOPHCTHTH 32 JI0Ka3MBamk-¢ BPJIO MAJIAX KOJIHYHHA
HWTPHTa Y IPHCYCTBY a30THe KucenuHe. OBaj XyTo oDoOjeHM BOACHH
PAcTBOp p-HATPO3OAMMETHJIAHHIHHA, MOXE Ha ce ymorpedbm ® 3a
KOJIODHMETPHCKO oapehmBame HUTpHTA (1).

Sefton (2) je ynorpebno ropmy peaxknmmjy 3a JOka3HBaEke HUTPHTA
Yy aKyMyJIaTOPCKOj KHCEJIHHA H Hamlao A3 jé OBaj MOCTYNAK HajIuOroHHjU
3a OBY BPCTY HCIOHTHBaBA.

3uartHO nounwje cy Giblin u Chapman (3) pa3paawm nocTymak 3a
JOKAa3WBakhe HUTPHTA, KOJH Ce Cacrojao M3 AUA30TOBamka CyJpaHWIHE
KHCEJIMHE H Jajbel KyILIOBakha JHMCTHIAHHIHHOM.

Mmajyhn Ha yMy YHREHHIy Ja jeé IOPHCYCTBO a30THE KHCEIHHE
Oe3 yTHmaja Ha TOK peakidje H TaYHOCT pe3yJITaTa, HITO je 3a Haul
Oajbu paj SWiI0O HEONXOAHO, NMOKYILAJH CMO Ja McmHTamMo MoryhHoct
H3pane jemHe Sp3e cekTpodOTOMETPHCKE METOIE, KOja OH ce 3acHHBaJIA
caMO Ha peaKkldjH HHTPHTA Ca AMMETWIAHWIHHOM Y KHCEJIOj CPEeOVHH
(naxne Oe3 ynorpebe cyiadaHmIHE KHCEJIHHE).

Aiiapaiti u peaiencu. — Unicam cnekrpodoromerap mopaen SP 600 ca xuse-
Tama ox 10 mm.

XnopoBOAOHAYHA KHCEJIHHA CO. Tex. 1,18,

CrannapoHM pacTBOP HHTPHTa NOORjeH je pacrBapameM 0,1848 g xammjym-
HATpHTa (KNO>) (Merck) y 2 I Bone. 1 m/ TakBor pacreopa campxu 5.10%¢g NO;~

PacrBop mumermwnanwmmHa. IIpubmaxHo 2 %-HHM PacTBOp OUMETHIAHHIMHA
nodujen je pacrteapameM 2,5 m/ numernnanwmAa (co. tex. 0.955) y 100 m/ soge,
nonajyhu 5 ml XI0poBOXOHMYHE KHCCIHHE.

Iociyiiak. — PacTBOpY HATPHTA OJAaBaHO jé Y BOJYMETPHCKOj
Souu ox 50 ml! 10 ml xnopoomonwuHe kucenmHe H 1 ml pacreopa
JOHMETWIaHWIAHA M IONyHkhaBaHO BOAOM A0 Mapke. [IBaaecer MuHyTa
nocji€ AOJaTKa pacTBOpa IUMETHIAHHJIHAA BpPIIH Ce MEpEme IMpo-
IMyCTJbHBOCTH Ha TaJlaCHO) NMyXHHH oX 460 myp.

3a onpelj}matbe DaxmapHe XpWBe NpUIpeMJbeHe Cy npode ca

I P . R A o N - J
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HAaYHH Xao M NpPETXOAHE, caMO Oe3 AoAaTka CTaHAapOHOT PpacTBOpa
HuTpHTa. KpHBa nobHjeHa Ha oBaj Ha4yMH mMpHka3aHa je Ha ciauuA 1.
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Cnuka 1 Figure
BaxnapHa XpuBa 3a KOJIOPHMETPHCKO oApehuBale HHTPHTA

Calibration Curve for colorimetric Determination of Nitrites

IlperxoaHo je Omna CHMMIJbEHAa KpHBA TajlaCHUX AykuHa. Kao
LITO C& M O4YeKHBaJo, C 053HpOM Ha oDojeme pacTBopa, HaheHO je
Ja XyTO ODOjeHH pacTBOp p-HHTPO3OJHMETHIAHHIMHA MMa HajMamy
NPOMYCT/BHBOCT Y Jiely cmekTpa ucnonx 500 mp. U3 xpuBHX Ha ci. 2
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Cnuka 2 Figure
KpuBe TanacHux nyxuHa. — Absorption Spectra
(1 5-10°% 11 10 - 10°5; 1II 15 - 10-3 ¢ NO;")

BHIH Ce Na NMOCTOje 1BA MWHMMYMA M TO HA TalaCHMM')AyXHHaMa
oA 360 n 460 mp. Kako je TanacHa nyxuHa ox 360 mp Ha rpaHHuUH
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TO cMO u3adpanu TanacHy IOyxiaHy on 460 MIUTAMHKPOHA Xao IOBOJb-
HHUjy 32 Mepeme NpONyCT/bHBOCTH.
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Cnnxa 3 Figure Cnuxa 3a Figure

VYTHUaj XHMCENOCTH pacTBopa Ha NOCTO-

VTHUAj XHCENIOCTH PACTBOpa Ha IOCTO-
JaHOCT p-HHUTPO30IMMETHIIAHH/IHHA

JAHOCT P-HHTPO3OMAHMETHIAHMITHHA
(1:10"2 g NO;~; 1 ml pacrBopa (1,5-10~4 g NO,; 1 ml pactBopa
IAMETAJIAHWIAHA). JAMMETWIAHWIHHA),
Efect of acidity on the stability of the p-nitrozodimethylaniline

TMocTojalocT jenumema Koje HacTaje NPHIMKOM peakiuje au-
METHIAaHUIMHA €8 HUTPHTHMA, 3aBHCH Y BEJIHKOj MEpPH OJ KOJIHYHHE
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Cnuxa 4 Figure

Y THIaj KOJMYMHE PAcTBOpPa AHMETWIAHWIHHA Ha NMOCTOJAaHOCT P-HMTPO30-
IHMCTHIAHWIMHA,
Effect of excess dimethylaniline in solution on the stability of the
p-nitrozodimethylaniline

TCruna * ns
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IONATOr pacTBOpa AMMETWJIAHWJIHHA Kao M OJ KHCEJOCTH pacTBOpa.
Ha Taj HauuH Mema ce H HHTEH3HTET oODOjema IUTO MMa 3HATHOT
yTHIIaja Ha Mepeme NPONMYCT/bHBOCTH OIH. Ha Ta4dHOCT pe3yJiTaTa.

Kao mWrTo cMO YTBpOWJIH TOKOM H3BPILUCHHX CKCIEpHMEHATa,
HajuocTojanAje 0bojeme, Koje ce CACBHM HE3HATHO MeHha ca BpeMEHOM
(mo 40 mMuHyTa mOCjie JoAaTka pacTBOpa AMMETHJIAHHJIMHA), TIOCTHXE
ce nomatkoM 1 ml pacrBopa mamerwiaHwmHa M 10 ml xjopoBomo-
Hu9yHe kucequHe (npubymxHO 6,5 N). OBHM ycnoBH, pa3yme ce, Bpelde
33 KOJIMYMHE HATPHTA ca KOjEMa CMO MH PaiH, JaKjie A0 KOJIWYHHE
on 2:10—4 g NO;, nowmTo ce OpH 3HaTHO BehHM KOJHMYMHaMa HHTpHTA
paBHOTEXa peakuuje peMeTH, ma O SWwio MOTpedDHO NMPOMEHHTH H
ONTHMAaJIHE KOJIMYMHE PacTBOpa JHMETWIAHWIHHA Kao H XJIOPOBOMO-
HUYHe KHceqmHe. MebhyTmM, M3 KkpHBe mpHKa3aHe Ha cl. 1 Moxe ce
BUACTH na Behe xoiuuyuHe HATpUTA He OM HU Morae ma ce oxapelyjy
Ha 0Baj HauyMH'(TaJIacHa XyXHHa o1 460 my.), MOWITO je MPOMyCT/LUBOCT
Beh ¥ 3a pacTBope ca 2- 10— g NO; Bpno maia.

Tabauya 1 Table

CraB/beHo Habeno Pa3nuka
taken found difference
105 ¢ NOy' 10-% ¢ NO’ 10-% ¢
2,40 —0,10
2,50 2,40 —0,10
2,60 + 0,10
2,80 1030
4,85 —0,15
5,00 4,90 —0,10
5,10 + 0,10
5,10 + 0,10
: 7,25 B —0,25
7,50 7,40 —0,10
7,40 —0,10
7,50 0,00 _
9,70 — 0,30
10,00 9,85 —0,15
10,20 + 0,20
10,20 + 0,20
12,20 — 0,30
12,50 12,40 —0,10
12,50 0,00
12,60 + 0,10
14,80 —0,20
15,00 15,10 + 0,10
15,20 + 0,20
15,20 + 0,20
17,30 T —0,20
17,50 17,40 = 010
. 20,20 + 0,20
20,00 20,30 + 0,30

Kpuee npukaszave Ha ciukama 3 M 3a NpHKasyjy yTHIaj nojarte
KOJIMYHHE KHCEJHMHE Ha TOCTOjaHOCT 0Dojera 3aBUCHO O BpEeMEHa.



165

KpuBe mpuka3ade Ha cJI. 4, OKa3yjy YTHIAj KOJIHYHHE AOHATOT
pacTBOpa NHMETHJIAHHIHHA Ha MOCTOjaHOCT 0D0jelma y 3aBHCHOCTH O
BpeMena. KonmumHa muTpuTa m3mocuna je 10-10—° g, a xmcenocr
pacTrBopa npudiauxHO 6,5 N.

V Tabmuny 1 aaTH cy pe3ynaTaTH qoOmjeHu oapehuBambeM HHTPHTA
IO HanpeA OMHCAHOj METOJH.

H3609g

XyT0 000jeHH p-HUTPO30JUMETAIAHMIMH KOjH HACTaje PeakumjoM
IMMETHJIaHMJIHHA Ca HHTPHTHMa, McKopHmilieH je 3a cnekTpodoToMe-
TpHcko onpeljuBame HUTpUTa. CHHMameM KpHBE TaJIaCHHX MIyXHHA
HaljeHO je na je HajBeha ancopmuHja pacTBopa KOX TajlacHe XyXHHe
on 460 mp. McimtaH je yTHOAj XJIOPOBOINOHHYHE KHMCEJHHE H PacTBOpa
JAMMETHJIAHWJIMHA Ha KOHCTaHTHOCT 00ojerba OMHOCHO Ha IOCTOjaHOCT
HACTAJIOT P-HATPO30AHMETHIAaHWIHHA.

Texuenomxn daxyarer

XEeMHACKO-TEXHHYKH 3aBOX INpumbero 22 ¢ebpyapa 1957
Beorpan

SUMMARY

Spectrophotometric Determination of Nitrites
by

Alexander Lecco and Radomir P. Saper

The formation of the yellow coloured p-nitrosocdimethylaniline,
obtained in the reaction of dimethylaniline with nitrites was used to
determine nitrites spectrophotometrically. Examining the light absorption
of the compound it was found that the solution exhibits maximum
absorption at a wavelength of 460 mp.. Further was investigated the effect
of hydrochloric acid and of excess dimethylaniline in solution on the
persistency of the colour, viz. stability of the p-nitrozodimethylaniline
formed.

Faculty of Technology
Chemical Technical Institute Received February 22, 1957
Beograd
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OJBAJABE BU3MVYTA O NPYIUX METAJIA
BP30OM EJIEKTPOJIM30M PACTBOPA CVIJI®ATA III*

on

Mowmupa C. Josanosuha m Cresana . Jankosuka

Y jeasom pasdjeM caomwTewy (1) omucaJH cMO MeToay 3a
onpehuBame OH3MyTa eNeKTpOJIH30M pacTBopa cyidara Se3 orpaHm-
9YaBama KaTOAHOr moTeHuujana. Hacraspajyhu mcrnutuBame Moryh-
HOCTH OJBajalkba OBOr MeTajla OJ JPYrHX, Koja 3a nmpakcy MOry OHTH
Of HHTEepeca, ONMMCaJiM CMO 3aTHM METOAYy 3a OJABajambe OH3MyTa Of
kanaja (2). Yceajajyhu mmmmeme F. Forster-a (3) ma cy pacTBopH
cysadaTa HajOTOJHHH 3a €JICKTPOrpaBUMETpHCKa oApehHBamba, pa3ma-
TpaHe cy MOryhHOCTH eJIeKTPOJIMHTHYKOr oxpehuBama cucTeMa OH3MYT-
KaaMHjyM, OH3MYT-OMHK U OH3MYT-KaMHjyM-LIMHK Takole |3 pacTBOpa
cyadara.

Ogsajarve busmydia og xagmujyma

H. J. S. Sand (4) Bpmino je 0BO OABajaibe H3 pacTBOpa 3aKHCe-
Jb€HOT' a30THOM KHCEJIMHOM Ca OrpaHHYEHHMM KaTOJHHM MOTEHLHjaJIOM,
IoK je B. P. Richardson (5) yrBpauo, panchu Ha Winkler-oBoj xaTtoan
H potHpajyhoj Perkin-oBoj aHOAH, Aa ce ©[Bajale MOXE H3BPUIMTH H
orpaHH4aBaieM HamoHa. Ca cBoje cTpaHe MoOpaMO [Ja NOTCETHMO,
Jla HMTDaTH OMETajy eJIeKTPOaHAJIMTHYKO ojpehuBame Metajna Kao
IITO Cy KaAMMjyM H LMHK.

Kako cy Ou3MyT 4 kaAMMjyM IOOCTa YAa/beHH jedaH O4 APYror
y Volta-nHoM peny, WHXOBO OABajalbe M3 pacTBopa cyiadara He Ou
Tpebano na npEuMmasa Tewxohe. MelyTum, oBe ce MOry jaBMTH NpH
onpehuBamy KaaMHjymMa H3 pacTBopa oOcjoOoleHor SH3MyTa, MOIUTO,
Kao IWITO je MO3HAaTO, KaOAMHjyM MNpMEIajga IpynH MeTajla KOjU Ce Ha
KaTOIM J1aKo H3[Bajajy y oOnuky kpucrana. Joui je P. Denso (6) yrBpauo
Jaje 3a KBaJHTET TAJIOra H KBAaHTHTET TaJIOXKEHa KaIMHjyMa Ol BAXKHOCTH
aunauTer pacreopa, a W. P. Treadwell u K. S. Guiterman (7) u E.
Brenecke (8) yka3yjy Ha BaXHOCT XOMOT€HOT eJIEKTPHYHOT NOJba u3mMely
eJIeKTpoAa, na Ou ce M3bersa mojasa KpuCTajia KagMHjyMa Ha KaTOMM.
Kao Hajmoromusju THm enextpona npenopydeHe cy Fischer-ose eJiek-

s —-
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je moTpebHO H3Bajame KaAMMjyMa Yy NOYETKY BPLUHTH MaJIHM IyCTH-
HaMa cCTpyje.

V HawmeM ciydajy, mowTo ce OM3MYT eJleKTpOrpaBHMETPHCKH
oxapelyje U3 pacrBopa npudommkHO 2 N CyMIIOPHE KHCEJIHHE, QYHTJIETHO
je, ma ce KafiIMHjyM He MOXe M3 3a0CTaJIOT PacTBOpa, He3 AajbuX omepa-
n4ja, KaTOOHO M3/BajaTH. PacTBOp Mopa OMTH IPETXOQHO HEyTpaJICaH
a 3aTHM IOHOBO clabo 3akucesbeH. Kako ce mpH oBOMeE rpaaM BejIHKa
KOJIMYMHA HaTpHjymcyiadara, H3aBajale KaaMujyma nopex Beh mome-
HyTHX Tewikoha, Moxe jom y Behoj mMepm na OSyne orexaHo. Pamn
TOra CHHMJbEH je AMjarpaM KaTOOHHM IOTEHIMjaJ- ryCTHMHA CTpyje 3a
cioyvaj M3aBajakba KaJMHjyMa M3 pacTBopa M3 Kora O ce OH Morao
oapebhuBaTn nomTo je Su3MyT mperxomHo Beh oxBojen. Kao Hopmainna
enexTpoaa ciayxkuia je 2 N-cyndaTHa enekTpona, a pe3yJiTaT CHUMama
mpuka3aH je Ha cyvmu 1.

059 €4, 1ml 5O Yo HySO,
YKYNHA 3ANPEMUHA 170 mL, t=35°

s| 059 Cd, 1ml SO0 % HySO, ]
GESAMTE VOLUMEN 170 mi t:3%°

D, IA—4/CPH2

- ——— -

05

Cnuka 1 Abb,

N3 obauka xpuBe MOXe Ja ce BHAM Oa U3JBajamy KaAMMjyMa
Ha ILIATHHCKO]j €JIEKTPOMH NpPETXOAH H3ABajame BOAOHHKA, KOjeé IpecTaje
YMM ce KaToJa IpeByye cJiojeM kaamujyma. M3nsajame caMor xan-
MHjyMa, NaK, TMOYMIe NpH MOTEeHuMjany katone on— 1.12 ¥V mpema
noMolHOj eNeKTpOoAH NpH YeMy je HAmOH Ha KpajeBMMa eJeKTpona
2.21 V. IlomTo je 0Ba BpEeXHOCT Y BPJIO A0DPOj CarnacHOCTH ca HABOAWMA
P. Denso-a (2.24 V), n3na3u 1a BeJHKAa KOJIUYMHA NPUCYTHOT HATPHjyM-
cyndpara Koja npercraB/ba M3y3eTaK Y OAHOCY Ha METOAE APYrHMX
aytopa, Huje oTexaBajyhu daktop. Boaehu pauyna na mnouerna
rycTHHa CTpyje He Oyle CyBMile BeJlMKa, KaAMHjyM C€ U M3 OBAKBOT
pacTBOpa MOXe CTaJIOKHTH IO 3a10BoJbaBajylie Mepe y obiuky Tanora
nodpor KpajMTeTa.
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lfocu‘tyﬁax

Ilperxonso je no Merond E. Bremecke mcmMTaH pacTBop XaaMmjymcyndara
KOjH CMO Xejield Aa ynoTpebuMo, mpu gemy je yrBpheHo na

40.00 m! pacrBopa CdSO4 canpxu... 0,4307 g Cd.

PacTBOp 3a eNIEKTPONH3y AoOHja ce pacTBapameM MeTammor ouamyra y 10 ml/ xom-
LEHTPOBAHE CYMIIOPHE KHCE/IMHE y3 3arpesaie. OAMAX HOWITO C€ PacTBapambe
3aBpINM M PacTBOP OXJajM, Jofaje ce Boja y ManuM obpoumma mocie dYera ce
yBex noOpo nmpomeina kako OH Ce HCKPHCTAJIHCAaHH OM3MyTcyndaT HOTOYyHO pac-
TBOpHO. OBO je N0TPebHO H3BPIMIATH OQMAX CTOra, INTO SU3MYTCYndaT nocie ayxer
crajama Helle MOTOYHO 3 Ce PacTBODH, @ Ha KaTOOH Ce TEIIKO PEAyKyje. YKOJHKO
Ce TOKOM JaJber paja IOjaBH Mama KOJHMYHMHA XHAPONM30BaHOr Ou3myrcyndara,
OBaj je TAJIOT CACBMM JpyravyHjer obmixa H nako ce peaykyje. Ilomro ce u3 Superte
[oma pacTBOp Kaammujymcyndara, pacTBop 3ampemuHe oko 170ml 3arpeje ce Ha
70° ® Haj3ag moaa jom H S ml .eTwi-anxoxona (aHOAHW Aenojapu3arop). BusmyTt
Ce CJIEKTPOAHAMTHIKH HM3[Baja Ha NOGaKpeHOj XaToAM DpH HanoHy oa 2.0 V Ha
xpajeBMMa eliekTpona. Msnpajame oBor Merana moYMibe Beh M IPH HANOHY O
1.55 V xao0 wTO Ce BAOM ca CiiMKe 2, MehyTHM 3axBajbyjyNH 3HaTHOj NpeHAneToCTH

mA _
059 B8i,10mt KOMU. H,80,,5ml

800 | EtOH, VKYNHA 3ANPEMUHA 170ml, t=70° .
0S¢ Bi.10ml CONC. HS0,5mi
EtON, GESAMTE VOLUMEN 170 mi, t270°

600 | : B

400 | 4

() l : [ S T I S
0 3 10 K N
Cnuxa 2 Abb.

BOJOHHKAR, MOXE CE eJIeKTPOIM30BaTH M NpH HanoHy ox 2.0 V xojm ce ompxaBa
3a CBe BpeMe eJICKTPO/N3¢ KOHCTAHTHHM. BpenHo je noMenyTH na je B. P. Richardson
(5) Tanoxuo SH3MYT NPHA CKOPO ACTOM HAINOHY H3 PAaCTBOpPA 3aKHCE/BEHOr a30THOM
KHCEJIHHOM IIPH Y€MY je Kao HENoJapH3aTop CJIyXHJIa MJedHa KHCequHa. Ilpu
H3Bajalby KOJIHYMHE OX OKO 500 mg OusMyTa modyeTHa CTpyja H3HOCH okxo 1.7 A.
Howro cTpyja naaHe Ha BpeOHOCT oA 0Ko 200 mA npu HanoHy ox 2.0 ¥V, enexTponusa
ce mpoayxasa jomn na/bux 15 Mmnyta. Enextpone ce HcnMpajy He npekuaajyhu
CTPYjy ABa myTa BOIOM H jeQHOM aJIKOXOJIOM H cyiie Ha 80°.

PacrBopy ociioboheHoM SuaMyTa nonaje ce KOHLEHTPOBAaH PAacTBOP HATPH-
JYMXHApPOKCHAAQ A0 NOjaBe MaJIOr CTaJIHOT Tajlora XaaMHujymxuapokcuaa. OBaj ce
TaJIOr 3aTHM PAcTBOPH KLAATKOM 1 m! 50 %;-He CyMNIOpHE KHCEJIHHE H Ha TeMIiepaTypH
on 70° xagMAjyM Tanox® crpyjoMm onx 0.5 A mpsux 15 mmayTa, 3aTeM 15 MuHHyTa
crpyjoM oa 1 A n nocnemwux 15 MuHyTa crpyjoM on 1.5 A. Hamou 3a oBo Bpeme
ca noYeTHe BpeHOCTH oA 2.3—2.4 V nopacre Ha BpeaHocT on 2.8—2.9 V. 3a oso
BpeMe MOTY Ce M3BOjHTH KoJHuMHe no 500 mg xanMujyma y obiauKy tanora/xoju

nAfPN INWIAILA 23 MANTATY CA CA~PIM Anafe sranawarg vNUCTAT A A RuRnoutn
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Tabsuua 1 Tabelle

Bmamyr — Wismut Kaamujym — Cadmium
H3IMEPEHO HaheHo payinka H3MEPEHO HaheHo pa3niuxa
abgewogen | gefunden Differenz abgewogen | gefunden Differenz

g I 4 mg g g mg
)
0.0812 0.0811 —0.1 0.3990 ! 0.3999 + 0.9
0.0808 0.0810 + 0.2 04181 | 0.4193 + 1.2
0.0802 0.0805 +03 04104 | 0.4101 —0.3
0.0816 0.0811 —0.5 04227 , 04216 ! —1.1
0.0876 0.0876 0.0 04307 04298 . —09
0.0803 0.0800 —0.3 0.4032 ] 04024* | —o0.8
0.4036 0.4028 | —0.8 04225 | 04216 ' —0.9
0.3950 03944 ! —0.6 0.3862 03858 | —04
0.3750 0.3729 —2.1 0.3862 03855 | —0.7
0.1933 0.1928 —0.5 0.1931 0.1941 t 410
0.3885 0.3874 — 11 0.3862 03847  —1.5
0.3997 0.3993 —04 0.3862 0386 | —06
0.3884 0.3880 —04 0.3862 0.3862 0.0
0.1938 0.1929 I —09 0.1931 0.1925 —0.6
0.4985 0.4979 —0.6 0.0965 0.0964 ' —0.1
0.4860 0.4847 —1.3 0.0965 0.09%67 | +0.2
0.4972 0.4971 —0.1 0.0965 0.0969 l +04
0.2089 0.2088 —0.1 0.0540 00550 . +10
! i

* [Ipu OBOj aHAJIW3K, MPH MPOBEPaBalby PacTBOPa H3 KOra je KaaMHjyM
H30BOjeH, NOjaBHJIE Cy Ce 3HAaTHE KOJMHYHHe kaaMujymcynduaa. PacrBopy je moaar
1 ml XOHUEHTPOBAaHE CYMIIODHE KHCE/IMHE W €NeKTPONH3OBaHO je 15 MHHYTa npH
Hamony ox 2 V.

Bi: npoceyno HaheHo 99.78 9, ymectro 99.81 9% (1)

Durchschnittlich getfunden 99.78 %; statt 99.81 %, (1).

Ogsajarve dusMywia og uunka

Kako je uMHK joul HEIUIEMEHMTHjH MeETaJl Ol KaJAMHjyma, HH Y
O0BOM CJIy4ajy HHCY c€ OueKHBaJle HUKaKBe Telukofie y noryeny oaBajama
Su3MyTa on oBor MeTajia. MehyTHM CTHYHO K20 H Y CiTy4ajy KaAMHjyMa,
LMHK C€ M3 3a0CTaJIor PacTBOpa Mopa onpehUBaTH HOCJIE HEYTPaJIH-
3auuje, Aakje y NMPHCYCTBY BeJHKe KOJMYHHe HaTpHjymcyidara, Tako
na cy tewkohe oBae Moryie ma MckpcHy. LluHk ce MHave Moxe oape-
BHHUBaTH eneKTpONH3OM kako kucequx pactsopa [H. J. S. Sand (4),
E. Brenecke (8), A. Engelenburg (10) xoju cy Hajuyewhe nydepoanu,
maja mory SutH u Se3 ukakBux nogaraka, T.S. Price n G. H. Judge (11)],
TaKo M aNkanHUX pactBopa [A. Fischer (12), F. Exner (13)]. I1pema no-
maumma M3 nutepatype (14) ankanuu pacTBopH Hajuelhie ce MpUMeEYjy
NpH eJIEKTPOJHTHYKOM oapeljuBamy UMHKa. MelyTHM, kako ¥ a30THa
xucenuHa (3, 4) u amounjak (8, 13, 15) omeTajy onpehuBame, enekrpo-
AHAJIMTHYKO OJBajake MUIEMEHHTHjer MeTajla MPenopy4/bUBO je BPIIMTH
u3 pactsopa cyndarta.

Iociuyiak

Pac-raop uum(cymbara xo;u CMO kejenu == = e
Nno METonM KOjy _|e onucao A F¢
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PacTBop 3a €/IeKTPOJIH3Yy, Kao M CaMo OABajak? OW3MyTa on LMHKA BPLIM CE
Ha C/IMYAH HAYMH H 104 CJIHYHMM DPAAHMM YCIOBHMA Kao LUTO je ONKCAHO 3a CiIydaj
onpajakba SuaMyTa onm kKaamujyma. M3 pacrsopa ocnobobeHor SusMyTa LMHK
ce onpebyje €neKTPONH3OM pacTBopa HaTpHjymuuHkata. OBoMe ce PpacTBOpY
nofaje KOHUEHTPOBAH PAacTBOP HATPHjyMXHMODOKCHOA CBE JOK C€ LIMHKXHAPOKCHI
HE PACTBODH NOTIYHOM H PacTBOP Ha CODHOj TeMmepaTypu eneKTpo/u3yje Ha
nobakpeHoj KaToAA Tako, IITO C& CTpyja Y BPEMEHY of 45 MMHYTa NOCTENEHO
nosehaBa ca 1.2 Ha 2.6 4. HanoH Ha kpajeBMMa eneKTpPOZa 3a OBO BpeMe IOpAacTe
ca 24 Ha3.5m03.6 V.Y 0BOM BpeMEHy MOry Ce H3ABOjHTH KONH4YMHe MO 550 mg
umaxa. Kox Mamyux xomuumHa H Bpeme je Kpahe, a MHOMKAUMjA N3 je TanoXEH:
3aBpIIEHO je MOpAcT HamoHa Ha ropwy BpenHocT. EnexTpone ce ucnupajy H
cymwle kako je Hanpen Beh omucaHo. Tanor uuHKa je 3an0BOJbaBajyher KBaJIHTETa,
Mala je Y HEKOJIMKO MaxoBa OO M sowuju. Pe3ynTaTu Cy HaBeaeHd y Tadnuum 2.

Tabauua 2 Tabelle

Buamyr — Wismut Luak — Zink
HM3MEPEHO HabeHo pa3iuxa H3MEPEHO HabeHo pa3mka
abgewogen gefunden Differenz | abgewogen gefunden Differenz

g g mg g g mg
0.0795 0.0790 —0.5 0.3832 0.3823 —0.9
0.0760 0.0755 —0.5 0.3832 0.3822 —1.0
0.0790 0.0784 —0.6 0.3832 0.3832 0.0
0.0770 0.0760 —10 0.3832 0.3821 —1.1
0.0749 0.0737 — 1.2 0.3832 0.3830 —0.2
0.5070 0.5062 —0.8 0.5416 0.5367 —49
0.5294 0.5284 —1.0 0.5416 05406 | —1.0
0.5116 0.5094 —22 0.5416 0.5421 + 0.5
0.5343 0.5328 —1.5 0.5416 0.5405 —1.1
0.5163 0.5148 —1.5 0.5811 0.5799 —1.2
0.5228 0.5218 —1.0 0.1083 0.1086 +03
0.5212 0.5205 —0.7 0.1083 0.1068 —1.5
0.4872 0.4859 —13 0.1083 0.1085 + 0.2
0.4885 0.4872 —13 0.1083 0.1094 + 1.1
0.5148 0.5133 — L5 0.1083 0.1081 ‘ —0.2
0.5079 0.5069 —1.0 0.1299 | 01304 | +0S5

I

Bi: npoceyHo Habeno 99.75 % ymectro 99.81 9, (1)
Durchschnittlich gefunden 99.75 9;, statt 99.81 % (1)

Ogeajarve dusMymia og KagMmujyma u yuHka

U3 pocajauumer ujiaramba MOXe 1a C¢ BHAM, Ja HH NPH OABAjamy
Ou3sMyTa O KaAMHjyMa H LMHKa 3aje[iHO, €JIEKTPOJIH30M pacTBopa
cyndara, Hehe OuTu Tewkoha. MelhyTuM, Kako KaAMHjyM H IIMHK
HHCY HApOYHTO yHAabeHH Yy Volta-WHOM pely, HajoceT/bHBHMja Tayka
OBHX MCNMTHBama je Dawl oABajake OBa ABa METaJjla jeHOr OX APYIOr.
IMopen apyrux ayropa (4, 6, 7, 10) oBUM ce MMTalkeM HapO4YHTO DaBHIa
E. Brenecke (8) xoja je onpenuia KpMTH4aH HamoH KOjM ce NMpH U3IBa-
jamy KagMujyMa M3 pacTBopa cJabo KHcCeJor ol CYMIOPHE KHCEJIMHE
HE CMe [la NpPEKOpayH la ce He OH M LHHK jelIHOBpEMEHO H3[Bajao H
Koja je Takole ommcajia Meromy 3a onxpehuBame LMHKA H3 pacTBOpa

AU ADNAAM TINU TUYARS 'mnc'raie. TI? v ~~
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IMHKATa, OBaj je MeTaJl oapehHBaja H3 pacTBOpa KHCEJIOT Of CyMIIOPHE
KHcenuHe mydepoBaHOr HaTpHjymaueratoM. Ilpema mnomammma koje
HaBOJH, BAAM CEe a je YCIEIIHO OJBajajia 4ak M BpJIO MaJjie KOJHMIHHE
KagMHjyMa o[l BEMKMX KOJNMYHWHA IHHKa. Kako MH HHMCMO MOTJH
Ja YTBpAMMO Ja c¢ KaJMHjyM Yy OTCYCTBY aMOHHjaka He TaJIOXH
notnyHo (y HajropeM ciy4ajy mociie yBoljerha BOROHHKCYJIGHIA jaBiba
ce camo Oiea omajieclieHna), MMHK je W3 PacrBopa KOjH y HalleM
ciy4ajy 3aocTaje mocjie M3aBajama KaJMHjyMa, MOrao OMTH KaToIHO
TaJloXKeH M U3 pacTBopa muHKata. C npyre cTpale, Kako ce KaJgMHjyM
y TMPHCYCTBY LiMHKa H3 pacTBopa ocjiodoheHor Su3MyTa, Mopa y Hallem
ciydajy eNeKTpOJM30M Ha M3[Baja Yy NPHCYCTBY BEJIHKE KOJHYHMHE
HaTpHjyMcyadara, Kao WITO je Hampen Beh HCTakHYTO, MOpPao ce H OBIE
OApeOUTH T'paHHYHH HAlOH Ha KpajeBUMa eJEeKTPola KOjH ce He cMe
IIPEKOPa4YMTH Ja He OH NOULIO [0 jeAHOBPEMEHOI M3/Bajaiba M IHMHKA.
CHHMameM CMO YTBPIHJIA Aa CE PAaBHOTEXHH NOTEHIMjal KaAMHjyMOM
mpeBydYeHe IUIaTHHCKE €JIKTPOAE Y pacTBOpy uMHKCyjadaTa HHM NpH-
ONMXHO TPEHYTHO HE YCIIOCTaBJba, KajJa ce NpH NOJapuM3alujH eJieK-
Tpoaa npele HanoH ox 2.69 no 2.70 ¥ Ha BHUXOBMM KpajeBEMa (ci. 3).

SEC

3 8
L T

DEFLECTION DES GALVANOMETERS
3
T

AEDAEKUUIA TAABAHOMETPA

;.F—--——

e > T i 1 b
2p K 2 3 ‘ -5 ® 8 EMC,
Evx
Cnmka 3 Abb,

Mertony je onucao B. P. Richardson (5). Kako 0BO 03HaYaBa eJeKTpO-
MOTOPDHY aKTHBHOCT raJIBAHCKOT CIpera IMHK — IOMOKHa ejlekTpoaa
(2N-cyndaTtHa enexTpona), U3JNA3MIIO je Oa Ce NOMEHYTH HANOH HE CMe
MPEKOPAYNTH NIPH H3ABajalby KaJAMHjyMa KaKo ce He OM ¥ IIMHK M3/1Bajao.

Osaxo onpelieHH ycjOBM paja NMPOBEPEHH Cy Ha jeHOj MamwOj
CEPHUjH 0/1Bajalba KaAMHjyMa OJi LMHKA, IPH Y€MY je MOYETHH PacTBOp
IO CBOM cacTaBy Ta4yHO OAroBapao OHOME, KOju OM ce HmobHO na je
OM3MYT mpeTxomHO enekTposinTHuku Beh oxBojeH. Kaamujym M IMHK
cy onpehuBaHM Ha HA4MH KaKoO je TO Hampea Beh OMMCaHO ca TOM Pa3Jiu-
KOM, IITO je MpPH ENEKTPOJIU3M KaJMHjyma CTPOro BofleHo padyHa
Ja ce HanoH Ha Kpajennma enexTpona on 2.70 V He npexopayy. Pesya-
TaTH Ca KaJlMHIVMOM Lalalh e rremivg
noCcT oie
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TaTH 33 UMHK KOjeé CMO JOOMJIM HMCY OWIM NOTIyHO 3aA0BOJbaBajyhw,
0Baj CMO MeTajl TOKOM JaJber paja oApehHBaid METOJOM KOMILIEK-
COMETpHCKe THTpanMje. 3axBasbyjyhid CBOjOj jeHHOCTaBHOCTH H Tau-
HOCTH, OHa je MmoKa3ajia NpeQHOCT HajJ eJeKTPOaHAJIMTHIHOM METOIOM.

Hociayaax

Bu3sMyT ce oi kagMHMjyMa M LIMHKA ONBaja HA Hampea Beh OMMCAaH HAYMH.
W3 pactBopa KOjH OBOM MPWIHKOM 3a0CTaje, MOCJIE HeyTpaiu3allHje HaTPHjyM-
XHOPOKCHIOM H MOHOBHOI cnabor 3akucesbaBamba CyMIIODHOM KHCEIHHOM Kao0 M
paHHje, OBaja Ce KATOIHMM H3BajalkeM KaAMMjyM on ImHka. Tpeba BoaumTH
paYyHa Aa Y PacTBOpy 3arpejaHoM Ha 35° noueTHa crpyja He npebe S00 mA xao
¥ Na HANOH Ha KpajeBMMa €JIEKTPOAA HHYKOM cCiyuajy He Oyme mehu ox 2.70 V.
IpH OBAM peJTaTHBHO HACKKM NOYETHHM CTPYjaMa HanoH He JOCTHXE CBOjy TPaHHYHY
BPEOHOCT; CTpyja NPH I'PAHWYHOj BPEOHOCTH HAaNOHA MMa BpEemHOCT oa oxo 1.2 A
3a xoymyuHe ofx 500mg xaaMHjyma, a OApXKaBalkbeM OBOI HANOHa KOHCTAHTHHM,
TOKOM €JIEKTPOJIA3E OHAa Maja Ha BpEemHOCT oA 200 xo 300 mA. Mame XoJMuHHE
KagMHjyMa MOIy Ce OnMax H3[BajaTH mpH HanmoHy oA 2.70 V nomTo Cy moueTHe
crpyje Tapa Hcnoa 500 mA. Wcmipams M CylueH€ €JeKTPOAa BPIIM CE Kao LITO
je Hampen Beh ommcaHO.

LMK ce ¥3 aJMKBOTHOr ZieJia PacTBOpa KOjH NOCNE H3[Bajama KaaMMjyMma
3a0CTaje, MOXE OAPEOMTH THTpauMjoM nomohy xommiexcona lII. Osa metona
xojy je omucao H. Flaschka (16, 17) ycioBibaBa NPETXOOHO ONBajarkke KanMHjyma,
a xaxo je K. Ueno (18) yTBpaKO, BENMKE KOJIMYMHE HATPHjyMCyldaTa HE OMeETajy
onpebupane. V mydeposanom pacrsopy (NH4OH + NH4Cl) npn pH 9 muHk ce
TuTpyje 0.100 M pactBopoM Versenat-a y3 epuoxpoM upHo T kao HHIOMKATOP.
Pe3ysITaTH aHajIH3e OBOr CHACTEMAa HAaBEAEHH cy y Tabimum 3.

Tabruuya 3 Tabelle

BusmyT-Wismut Kaamujym-Cadmium Lmuk-Zink
uimepeno | HaheHo 'pa:umxa u3mepeno | HADEHO | pa3ika|usmepeno | HaheHO | pa3nnka
abgew. gef. Diff. | abgew. gef. Diff. | abgew. gef. Diff.
g g mg g g mg g g mg
0.5057 | 0.5040 | — 1.7 | 0.0555 | 0.0546 | — 0.9 | 0.4999 — —_
0.5167 | 0.5173*| -+ 0.6 | 0.0555 | 0.0552 | — 0.3 | 0.4999 | 0.4982 | —1.7
0.5209 ! 0.5203 | —0.6 | 0.0555 | 0.0569 | + 1.4 ] 0.4999 | 0.4981 | —1.8
0.5153 | 0.5139 | — 1.4 | 0.0555 | 0.0550 | —0.5 | 0.4999 | 0.4996 | — 0.3
0.5191 | 0.5175 | — 1.6 | 0.5550 | 0.5536 | — 1.4 | 0.4999 | 0.5000 | + 0.1
0.5201 | 0.5189 | — 1.2 | 0.5940 | 0.5933 | —0.7 ] 0.0500 | 0.0502 | + 0.2
0.0497 | 0.0490 | — 0.7} 0.0555 | 0.0550 | — 0.5 | 0.4999 | 0.5000 | + 0.1
0.0502 | 0.0508*| + 0.6 | 0.5550 | 0.5530 | — 2.0 ] 0.0500 | 0.0519 | + 1.9
0.0618 | 0.0609 | —0.9 | 0.2775 | 0.2786 | + 1.1 ] 0.2500 | 0.2492 | — 0.8
0.0580 | 0.0576 | — 0.4 | 0.5550 | 0.5554 | + 0.4 | 0.0500 | 0.0499 | —O0.1
0.0535 | 0.0533 | —0.2 |} 0.2835 | 0.2832 | — 0.3 | 0.2445 | 0.2445 0.0
04941 | 04936 | —0.5 | 0.5550 | 0.5548 | — 0.2 | 0.4999 | 0.5008 | + 0.9
0.0526 | 0.0524 | — 0.2 | 0.5550 | 0.5564 | + 1.4 | 0.0500 | 0.0499 | — 0.1
0.2004 | 0.2001 | —0.3 | 0.1110 | 0.1120 | + 1.0 | 0.2500 | 0.2498 | — 0.2
0.1958 | 0.1953 | —0.5 | 0.5550 | 0.5552 | + 0.2 | 0.0500 | 0.0499 | — 0.1
0.1840 | 0.1835 | —0.5 | 0.0278 | 0.0282 | + 0.4 | 0.2500 | 0.2502 | + 0.2
0.1895 | 0.1889 | — 0.6 | 0.0278 | 0.0279 | + 0.1 | 0.2550 | 0.2504 | + 0.4
0.1978 | 0.1971 | —0.7 | 0.0278 ;| 0.0272 ' —0.6 § 0.2500 | 0.2501 | + 0.1
0.1923 | 0.1919 | —0.4 | 0.2775 | 0.2767 | — 0.8 | 0.2500 | 0.2508 | + 0.8
0.1986 | 0.1981 | —0.5 | 0.0278 | 0.0277 | —O0.1 | 0.2500 | 0.2501 i + 0.1

Bi: TlpoceyHo Haheno 99.75 % ymectro 99.81 % (1)
Durchschnittlich gefunden 99.75 %, statt 99.81 % (1).

o nneky HHCY Y3MMAaHe y OO3Mp.
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Hs3e609g

Bu3MYT ce 04 KaAMMjyMa M LIMHKa MOX€E OJBOJHTH €JIEKTPOJIH30M
pacTBopa xojH Ha 170 ml! yxynHe 3ampemuHe canpxd 10 m/ xoHneH-
TpOBaHe CyMIIOpHE KHCeJiHHE A 5 ml eTHiajikoXola, Ha TeMIiepaTypH
on 70° 4 Hamony oa 2.0 V na kxpajeBHMa enextposa. U3 pacrsopa
KOjH 3a0CTaje KaAMHjyM ce MOXKe ORBOJMUTH Ol LIMHKA Nocie HeyTpaJiH-
3allMje HaTPUjyMXMIAPOKCHAOM H ciabor 3akHce/baBabha CyMIIOPDHOM
KHCEJIKHOM, Ha TeMIepaTypH of 35° 4 npu nanomy ox 2.70 V Ha xpaje-
BHMa €JIEKTPOAa KOjH ce He cMe npekopayuTu. Lluax ce H3 pacTBOpa
ocnoboljeHor kagMHjymMa MOXE KAaTOJHO TAJIOKUTH EREKTPOJIA30M
pacTBopa HaTpHjyMUHWHKaTa, WJIH joll Oosbe, ONPEIHTH KOMERAEKCO-
MeTpUCKOM TuTpauujom no Meroau H. Flaschka-e.

Texxonouxu dakynter
XeMHCKO-TEXHHYKH 3aBOM
Beorpan MNMpumbeno 12 mapta 1956
IpaheBunckn ¢akynrer
JlabopaTopuja caHHTapHe TEXHHKe
Beorpan

ZUSAMMENFASSUNG

Schnelle elektroanalytische Trennung des Wismuts von anderen Metallen
aus schwefelsauren Lisungen. ITI

von

Momir S. Jovanovi¢ und Stevan Dj. Jankovié

Eine schnelle elektroanalytische Wismut-Cadmium-Zink Trennung
ist auch auf folgende Weise durchfithrbar: man elektrolisiert eine
Losung die auf 170 ml 10 ml konzentrierter Schwefelsdure und 5 ml
EtOH enthilt, bei 70° und bei einer Klemmenspannung von genau
2.0 V, bis die Stromstirke auf 0.1-0.2 A abfillt.

Aus iibrig gebliebener Losung, nach Neutralisation mit Natron-
lauge und Ansiuern mit Schwefelsdure, scheidet man elektrolytisch das
Cadmium bei 35° ab, mit einer Klemmenspannung von 2.70 V, die
nicht iiberschritten werden darf,

Das Zink kann nachtriglich aus derselben L&sung, entweder
elektrolytisch aus Zinkatlosung, oder noch besser komplexometrisch
nach Flaschka bestimmt werden.

Technologische Fakultiit
Chemisch-technisches Institut
Beograd Eingegangen, den 12. Mérz 1956
Bautechnische Fakultit
Laboratorium fiir =  “rtechnik
Beog
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TIOJABA TEJIYPA HA ATAPY PYJAHHUKA »JIELE«*
on

Bnactumupa Mekosuka 1 Munopapa Becenunosuka

HHcranaumja 3a OujaHU3alHjy IOCTaB/beHA Y pymHHKY »Jleme«
H NOpeA TOora INTO Ce BOOHM Ta4YHO MO YNMYTCTBHMA M NMPOMMCHMA Koje
npenopydyje ¢pupma »Dorr« a y mocrpojemHMa 3a LIMjaHH3aIHUjy KOje
je ucnopyuuna ¢upma »Denver«, He aje HHKaKBe pe3yiaraTte, Tj. Ha
Kpajy Ipoleca y Tajiory riae tpeba na ce mojaBu 31aTO, OHO ce HHje
HHKaJ NOjaBJbHBAJIO.

INpouec 1mjaHu3andje BoleH je Ta¥HO MO YMyTCTBHMA 3a IIHja-
HH3aLHjy €JIEMEHTapHOT .3JIaTa Y jaJIOBHHH KOja OCTajeé IOINTO Ce H3
camJjieBeHe pyne celekTHBHOM ¢uioTandjoM HM3ABOjH Hajope cCyapmn
0JI0Ba Ha 3aTHM CyJ(HO IHHKA. '

IIpeocrana janoBuHa caupXu HajBuiie Ko 4 gr/t 3nara, 6—17
gr/t cpebpa, oxo 1% uunka u oxo 0,3 9 ososa.

Tpeba HamoOMeHYTH Aa ce IJIaBHa KOJIMMMHA 3J1aTa H3IBOjH 3a-
jemHO ca raJICHATOM TaxoO Ja OBaj OJIOBHH KOHIUEHTPAT CaIpXH OKO
150 gr/t 3nara, wito npercrasba oko 80 9 o4 BpeAHOCTH KOHLEHTpATA.
IMopen Tora caapxu oko 350 gr/t cpebpa.

Canpxaj KOPHCHHX MeTajla Y PYAM M KOHLUEHTpaTHMa IpOH3-
BEICHMM Y TOKy Mecena HoBeMmOpa 1954 ronpume:

% Pb % Zn Au grt Ag gr/t
VYna3zsa pyna 1,62 4,11 6,0 27,0
OJIOBHH KOHLIEHTPAT 64,80 5,86 151,5 340,5
LlMHKOB KOHUEHTpaT 0,90 53,80 7,6 25,5
Janosuxa 0,30 0,91 2,5 17,5

AHanu3e Ha 31aTo0 paljeHe MHOro paHMje Ha y30pHHMa pyda
W3 pyauuka »Jlene« mokasaje cy Oa ce caApxaj 3jaTa y BbHUMa
xpehe uamelly 7 u 18 gr/t, npoceuHo oko 8 grft amu ce kaTkapg
Hajaswio go 60, 90 ma yak u 130 gr/t. :

Ha ocHOBy aHanu3a pyaa M HOjeIHHHX MHHepajia HE MOxke ce

nmATATI favnvmar A uUAKNT TNAPUETUAATT U nacnaneprul) anata) wWaru
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Takole ce He Moxe pehH na je sJaTo Be3aHO 3a KBapl, HIH
aHIE3UT MJH KOjy ApYry cTeHy. Y TOM MNoOrjiey NOCTOjH CaBpLICHa
HENMpaBWJIHOCT pacnojesie 371aTa Yy PYOHOM MaTepHjaly.

MeljyTuM maga y o4 Aa mojeauHe mpode nokalyjy M3BaHpPEIHO
BHCOK caJpXkaj 31ata. OBO je HADOYHTO CJIy4aj Y XOAHHIMMA OTBOPCHHM
1955 ronune. Hanpumep y pyaHom Teay Op. 2

% Pb % Zn Au grt Ag grft
RT>-R 1036 P 14-5 4,61 10,80 271,5 198,0
RT2-R 1036 P 5-7 2,56 4,54 143,5 108,5

H nopen Tora WITo ce jaBjbajy OBakKO CPa3MEPHO BEJIHKE KOJTHUYHHE
y MOjeHHHM Y30pUMMa, €JIEMEHTapHO 3J1aTO Y JbYCIHI[AMa HHje Ha-
bheHo. Hema ra HH y yrjioBuMa, pa3sHHMX, MalllMHa, HH Yy MJIHHOBHMa,
wTo OM TpeDano odexMBaTH C OO3MPDOM Ha TakO BHCOK CajapXaj Ha
NmojeAMHMM MeECTHMA, a HHje Ce MOIJIO NOOMTH HM liMjaHH3aLHUjOM IO
OPOMMCHMA 32 LHjaHH3alHjy eJleMEeHTapHOr 3j1aTa.

Hda Su objacHuiu OBY MOjaBy NOLUIM CMO Of NPETHOCTaBKE a
Ce 3/1aTO Ha OBOM TEpPEHY He HaJla3H y €JieMEHTapHOM cTamy, Beh
y OOJIMKY HErOBHX jeaMmbeHa.

Kako ce Be3aHO 3JIaTO y NMPHPOOM Hajla3M Kao TeJypHIA TO 'je
TpeDbano noka3aTH Telyp moped 3jata. Y Ty CBpPXy CMO 3a aHajiu3y
y3eJIM Y30pKe KOHLEHTpaTa ca wro je Moryhe Behum caapxkajeM 3jiata.

' OBH Ccy KOHLEHTpPaTH HODHjeHM OJ MaTepHjajia KOjH 3aocTaje y
YIJIOBAMa MJIMHA ca Kyrjiama H OH je ¢yoTMpaH Ha J1abopaTopHCKOj
$noTrauuoHoj MalMAY.

AHajM3a DONa3sHOr MaTepHjasia M AOSH]CHHX KOHUEHTpaTa Io-
Ka3ajla je oBe pe3yJiTare:

% Pb % Zn % Fe % Cu Augrft Aggrit

INona3uu Matepujan 75,67 3,89 1,60 0,14 3884 1808
Pb xouuentpar I 73,35 4,70 2,10 0,22 3146 970
Pb xonuenrpar II 57,30 11,02 3,80 ., 0,32 5467 1083
Pb xonuenrpar 111 40,85 8,35 7,90 0,38 7113 1784
JanosuHa 0,20 1,30 13,10 0,11 60 29

Y oBako OoraTMM KOHUeHTpaTMMa onpehuBaiu cMo Texyp
YrJlaBHOM Ha J[Ba Ha4YWHa 1O MeToAaMa OmMCaHuM y Analyse der
Metalle II, Berlin, crp. 58 oa O. Roske.

Tenypa viMa yBek BHMlLle Y KOHUEHTPATHMA I€ jé KOJAHYMHA 31aTa
Beha anu omHoc Au/Te Huje ysex cranaH. MelhyTuM H3BecHa mpa-
BWIHOCT omHoca Au/Te moka3syje ce y OJIOBHAM KOHLEHTpaTHMa rie
ce Taj OJHOC HajBMILE MPUOJIMXKaBa OMHOCY KOjU OAroBapa MHHEpaly
KanaBeputy AuTe,. To je HampuMep cJyYaj Y OJIOBHHM KOHUEHTpaTHMa
NpOU3BECHHM y TOKYy Mecena okrodpa u HoBeMOpa 1954 roa.

% Pb % Ag grt Augr/t Te gr/t

T-Pb KOHueHTpaT
o ooan S130 1790 106.5 130
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H3asojeHn Tenyp HCIMTHBAH je Ha Beckmann cmexrpodoromerpy,
Mozaen B ca mwiameHuM A0OAATKOM, Ha KOMeE Noka3syje JIHHHje Tejlypa
Ha TaJlaCHOj MYXHHHM oJ 372 MHJIMMHKpDOHa.

OnpehuBameM Tejlypa Y OBHM KOHIEHTDaTHMa cMaTpamo Jna
CMO JOKa3ajii fia Ce 3JaTO Y OBOM HAJIa3WIUTY jaBJba Kao TeIypHA.

Huje uckbydeHa MOryhHOCT Ia ce 31aTO jEAHWM CaMO MaBbUM
IEeJIOM Hajla3¥ M Y eJIEeMEHTapHOM CTamy. AJIH C€ OHO HE MOXeE JIaKO
[1a BUIHA, HHTH Ia ce AOOHje LMjaHH3aLMjOM IO NMPOIMCHMA 3a LHjaHH-
3alMjy eNeMEHTapHOr 371aTa. Y OBHM KOHUEHTpDATHMa HHCMO MOIJIH
J1a IPUMETHMO €eJIEMEHTAPHO 3J1aTO HH MOJ MHKDOCKOINOM C YyBeJIM4Ya-
meM on 1200 myra. MehyTum, xana ce Ha OBe KOHLEHTpaTe ACCTBYje:
a30THOM KHCEJIHHOM OHJA C€ H FOJIUM OKOM BMIH €JIEMEHTapHO 3JIaTO.

Opn CBMX CTapHjuX U3BelITaja pa3sHHUX TFEOJIOWIKHX CTpy4YHhaka
KOju Ccy nperjiefauu pyaHuk »Jleue«, oaHocHO »CliHILIaHE| TOX KOjHM
ce HAMECHOM paHHje BOIHO DYIHHK, HAjUHTEPECAHTHHJH je H3BELITaj
Richard-a Bartling-a w3 BepavHa. OH nopes OCTaJIOr HaBOAM JAa Cy
»ONUTH akuuoHapckor apymTsa Humbold-Deutz palienn ca mo 4-5.000
KID. pYA€ IOBEAM 10 HEOOMYHOT 3aKJbYUKa, 1 CE CaApPKHHA IJIEMEHUTOT
MeTajla He MoXe JOODHMTH MyTeM aMaliraMucama WIH LHjaHUITHOT
nocrynka«. CeM Tora, Hemoryhe je yCTaHOBHTH IUIEMEHHTE MeTaje
nomohy nyne. Jlajbe HaBOAH, Ja je MO MMILBEHY CPICKHX XeMHYapa
(BepoBatHo 7. Josanosukia v Muxajrosuhia, jep ce OHH NOLHHje DOMHIbY
y M3BellTajy), HeMoryhe noxa3aTH NpHCYCTBO 3jiata momMohy MuKpo-
ckona y kBapuHuM xuuama. IIpermocraBibasio ce, Aa ce Ty 3/1aTO He
nojaBJbyje Kao CJIODOMHO HEro Kao TEJNypHI H CeJICHH..

Ja ©u oBo nmuTame pelno, npodecop Bartling npucTyna MHKpO-
CKOINICKOM HCIMTHBaWby, W HaBOOM Ja je IOJ MHKPOCKONOM BHIEO
€JIeMEHTapHO 3/aTo, H Ja cy 4YecTHue BequuuHe #3mely 1/50 no
1/100 mm. Y3 To HaBoAM, Ia je 3/1aTO ONKOJbEHO TajIECHHTOM KOjH je
JIOLIHMje NOCTao, NMa THM ODjambaBa HepPaCTBOPJ/BMBOCT 3JlaTa y Ha-
TPHjYMIHjaHUAY.

MelyTuM, jasoBMHa AaHac yjia3d y LMjaHM3allHjy ca rpaHyJia-
uHjoM Kkoja Huje Beha ox 1/50 mo 1/100 mm, Te ce MoxXe cmaTpaTH
3 je 3/71aTO »OTBOPEHO«; ajli C€ OHO MNaK ONHpe pacTBapamy Y
HaTpHjyMUMjaHHOY.

MebhyTuM mnipHCycTBO Tejypa rosopu aa ce Hajpehu meo 3iara
Hajla3M Kao Tenypui.

H3seog

HokazuBaleM M onapehuBameM Tejlypa y 37aTOHOCHHM KOH-
LHeHTpaTHMa pyAHHKa »Jlene« cMaTpamo Ma je riaBHAa KOJMHYHMHA 3/1aTa
cjeauibeHa ca TeJIypoM, OBO THM MIpe LUTO M MOpe] YECTHX NOjaBa 3jaTa
y BpJIO BEJIHKHM KOJIHYMHAMa Ha MOjeIHHAM MECTHMA, OHO HHje HMKaaa

Hal)e}lo Y CJIEMCHTAapHOM CTakby HH Ha aTtapy pyaHHKa »Jlene« ‘HH Yy
hafinmia v macTnniswmunMa 22 dnaTanwiv



After the flotation of the ore of the Yougoslav mine Lece the gold of
the taillings amounts to 4 gr/t. .

It is not possible to extract this gold by the cyal}:ide \g'reo;:s:e.
Therefore we supposed that the gold appeared here as telluride.

i tio
found that the tellur content corresponds approximately to the ra
Au: 2Te.

Faculty of Technology ) 7 19%
Chemical Technical Institute Received March 7,
Beograd




MPUJIOT NMO3HABABY CMOJIE LIPHOI' BOPA (PINUS NIGER)
on

éomuueA Potoeuk, Cno6onanke LyraHywkh u Muno:.ana [yranymha

Ipoyyasanu cMo cmouty LpHor Sopa (Pinus Niger) ca TepaTOpHj€
Cpbuje, npousBeneHy cemreMOpa 1956 roamue, H TO YIJIaBHOM OHY
BpCTy Kkoja cTHxe Y ¢adpuky »KoTpoMaH« Ha mpepany.

Haw uas je 5o ga ce MCOMTA Aa JIM MOCTOjJH H3BECHAa pa3jiHKa
Yy cacTaBy cMolie LpHOr Gopa npoH3BeleHe De3 CTHMyJalMje H CMojie
HCTOT Sopa TMpOH3BE/IcHe Ca crumynaumjom (50 oan. 60 % pacTBopom
H,S0,) xojy je upsu nyr usspiumo Hassenland (1).

IpoyuaBameM XeMHCKHX M (U3HYKHX OCODMHA CMOJie LPHOT H
Genor Sopa ca ymukor kpwa SasHo ‘ce 5. Iloaaja (on 1928—1932)
(2). OH je noka3ao, u3mely ocrasor, Aa o AMEPUYKO-HEMAYKOj METOAHM
cMoJlapea NOCTOjU HejeAMHCTBEHOCT OrJIENHAX cradajia upHor Sopa
y OAHOCY Ha HBHXOBY BpPCTY. [0 OBMX 3ak/byyaka AOLIO C€ H& OCHOBY
BeJIMKe pa3iMke crnenupHyYHe ONTHYKE POTalHjé HHXOBUX TEPIEHTHH-
cxux y/ba. Ilpu oBHM McIMTHBalb-HMa BONEHO je paiyHa H O MHOTHM
npyruM ¢axTopHMa KOjH YTHYY Ha (H3HYKO-XEMHCKE OCOOHMHE cCMOJIe.

JouHHnja HCiMTHBa®ka CMoJie LpHOr Sopa, ca TepuTopHje Cpbuje,
ppuiiin cy Pagocasmwesuh m [Qyguh .(3). Tlpumemyjyhu ¢paHuycky,
HeMayKy M ayCTPHCKY METOAY CMOJjlapela Ca KOHTPOJHHM OrJieANMa,
HalLIM Cy Aa ce Hajbo/bM NMpHHOC CMOJie NoOMja MPHMEHOM HeMavKe
MeTone, ca ydectajoiuhy Oenema (3apesWBama cradana) ox 4 AaHa.
CeM TOra OHM Cy y OBOM paiay AajM pe3yJiTaTe MCIIHTHBaMba HAEjCTBA
HOBHX CpEACTaBa 3a XEMHCKO HaJpaXuBame paHa DOpoBHx cradaia.
Ha oCHOBY THX MCNHMTHBamba HWHXOBH, Moxke ce peh, KOMOMHOBaHM
crumynancn (25 9, HCI+ MgCl,, onpHocHo 25 %, HCI+CaCly), napanu
cy Behy npoussoawy cMoie. KoHkpeTHo ynorpebom ctumMynanca 25 9
HCIl+CaCl, npunoc cMmone ce noeehao 3a oko 209, y omsocy Ha
NpPHHOC KOjH ce AoOHMja ymoTpedoM cTumynanca camo 25 9 pa-
crBopa HCI.

IIpoMeHOM CTHMYJaHCa y CMoOJIapeiby IOCTaBHO C€ H3BECTaH
Opoj muTama koje je Tpebasio peiasart, na OH ce oBa MeTOHAa TIPH-
MeHHJIa Kao ONilTa, KOjOM Ce TNOCTHXe Beha nponanomba CcMoJIe.

Mime w Srhppmwni-~~ (AN
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NOKa3aJH Ja CTHMYJIaHCH YTH4y Ha MajuH Opoj ocobMHA TepneHTHH-
CKOT yJba M KOJIOGOHHYMa, a a Cy CMoJie y MOTJlely calpXkaja TepneH-
THHa M KonodpoHHymMa Owie y CBAM ciyyajeBUMa HOpMaJIHe.

Mu cMO BpIIWIM XeMHMCKa H (PH3MYKAQ MCTIMTHBAFKAa CMOJIE LPHOT
Oopa na SucMo YTBpAWIHM, Aa JIM CTUMYJIATHBHA IPOH3BOLIA CMOJE
ca 50 9%-HUM pacTBOpOM CyMNOpHE KHCEJIMHE yTHYE Ha CacTaB CMOJIE
H €BEHTYaJlHO KaKBe NPOMEHE CacTaBa CMoOJIe NPOH3BOAH H Y KOjOj
Mepu. Y TOM LHJbY HCIIMTHBAJIH CMO 4 NpHMeEpKa CMOJIE H TO:
a) npon3BedeHe Oe3 cTHMyJlaHca (npuMepak 3a ymopelnBame);
5) mpou3BeneHe ca TMOMEHYTMM CTHMYJIQHCOM Tmocne 8 nawa
Oemema;

B) IPOM3BENicHE Ca NOMEHYTMM CTHMYJAHCOM mnocie 15 paund
Sempema;

r) nmpou3BeleHe ca NMOMEHYTHM CTHMYJaAcoM mnociae 20 naua
Sesmema.

Csa 4 npuMepka CMoJie pa3aBajajid CMO Ha KOMIIOHEHTE: raJIHIoT,
bancaM M TEpNEHTHHCKO yJbe H TOM NPWIMKOM CMO OApehHBaIH HHXOB
IMpOLEHTYaJIHA cacTaB y cMouHd. lllemMa pa3asajama cMoJie ca HaheHHAM
NPOLEHTYATHHM CacTaBOM KOMIIOHEHATa CMOJIe JaTH Cy y Tabmumu 1.

Tabauua | Table

Pa3gBajaie CMO/iC ¥ OPOLEHTYA/IHH CAacTaB HECHHX KOMIMOHEHaTa
Composition of the oleoresin

CcMoOJIa
durTpaunja
n
raJiunoT Danzam
|
T T T Ty
JACCTHaLUH)a C JVBOD.. napomM
i
TCPNCHTHH. ybe oCTaTakK
o cTTT T T T T I t
Ipumepax | Ianunor Bamam l Tegjr:ur. Ocrarak
cMoie Galipot Balsam ti Residue
Sample I o o ‘ Turgzn ine %
! I
a) | 47,7 ‘ 52,3 11,3 41,00
5) 48,58 51,41 37| m
B) \ 48,52 5147 | 13,7 37,68
r) 4487 | 5513 t‘ 14,7 40,43

VY T1abnuum 2 pare cy BpeHOCTH creundudHe 'ONTHYKE POTaLHje,
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Tabauya 2 Table

Crnempayra onrmaxa poramdja [a] j, xmcemmucxr 6poj K Op. m 9, cnobommax
CMOMNAMX KHCEJIHHA rajiMmnora M Samsama

Optical rotation [a] j, acid number, percentage of free resin acids of the galipot

and balsam
IIpumepak cMmosie — Sample
a) 6) B) r)
fa] j —65°,0 | —65°,15| —65°,2 | —65°,3
Tamunot K 6p. :
Galipot (acid number) 123,65 | 126,48 | 126,98 | 129,98
% f::m acids) | 966 68,2 68,4 70,0
[a] j —35°.1 | 359,25 | —35°,1 | —35°,5
Banzam K 6p.
(acid number) 54,85 53,87 53,58 54,3§
% ol 295 | 2 288 | 293

3a TepneHTHHCKO YJ/be LpHOr Oopa, CMOJe a) mpoHW3BOJcHE Oe3
CTHMYyJIalldje HalUm cMO Oiucke (pm3uuke koHcrante kao H lloaaja
3a y/be HODMjeHO M3 LpHOr Sopa ca JIHYKOr Kplua.
A Ilog oSHYHUM NPHTHCKOM, TEPHNEHTHHCKO YJbe NMOYHELE 4 AECTH-
_ymuwe Ha 154° ¥ uMa ocrasie koucraute n22 = 1,4675; [a] j = — 3929
u Sp = 0,8678.

Tabauya 3 Table
Cneunduyna TexuHa Sp, MHAEKC npenaMasa n??! M cneuMpuyHa OMTHYKA POTALHja
. 33 TEPOEHTHHCKO YyJbe
Specific gravity Sp, refraction index n3* and specific optical rotation
for turpentine oil

e S 2 @i
Sample Sp. gr. Refr. ind. Opt. rot.
a) 0,8678 1,4675 —39,8

5) 0,8673 1,4675 —40
B) 0,8678 1,4675 —39,9
r 0,8678 1,4675 —39,9

T HaRUA KFOMITALEALUTA ADPAF VLA ~_Ouued nan 1@ nn Mernanu Rupos-a
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Vnorpedmyjyhu Harris Sanderson-oy (6) meToay mpaBibema
‘COJIM CMOJIHMX KHMCEJIHHa ca aNu(paTHIHAM aMMHMMA, HATPaJILiH CMO
JHETHIAMHH CO TOMEHYTHX KHCEJIHHa CBa 4 NpPHMEpKa TraJIuNnoTa.
Cnenvduyna onTHYKa pPOTanHja COJIM CBHX IIpHMeEpaka IoKa3yje CKOpO
MCTY BpemHocT (— 55°).

Ha ocHOBY HaBeJ€HMX MCIIMTHBAalbha YTBPAMJIM CMO ha CTHMYJa-
THBHa TNpOM3BOAMKA CMoJe upHor bopa ca Ttepuropuje CpOuje He
OPOM3BOJAH 3HaTHE NMPOMEHE NPOLCHTYaJHOr cactaBa cMmoJjie. Hajseha
CIMYHOCT Yy NPOLEHTY KOMIIOHEHaTa M KHCEJIMHCKOM Opojy ranunora
¥ Dajicama noka3yjy NMpHMepHH cMoJie O) H B), HAHME OHHMX BPCTa CMOJie
Oesmenux Ha 8, omHocHO 15 paHa. Mana pasnuka y NMpOLEHTYaJlHOM
cacraBy CMOJIe HaJla3H Cé KON NPHMEPKa CMOJi€ I), NpOHU3BEAEHE
SesbemeM y BpeMeHckoM pa3Maky ox 20 masa. OHa ce H3paxaBa HELITo
BehHM NpOLEHTHMA $aji3aMa H MalbUM NIPOLEHTOM FaJIMNOTa y CMOJIH,
y OOHOCY Ha OCTajle MCIIMTHBaHe IpPHMEPKE.

Excuepumenitiasnu geo

CBu npHMepuH cMovie cy drnTpoBanu Ha Biichner-oBoM JieBKy K Ha Taj HA9BH
Jje oneojen ranunot on Hamsama. 3aTum je ompelen xucenuHckH 5poj obejy Kommo-
HeHaTa noMohy aNKXOXOJNHOT pacTBOpa KaJIMjyMXMAPOKCHIA Y3 MHAMKATOP ¢eHon-
draneun.

BanilaMm je noOABPruyT OECTAJIALMjH C BOAEMOM NAapoOM M HA Taj HAYHH je
OJIBOjEHO TEPIEHTHHCKO YJbe, KOj& jeé jeAHOM MPeJeCTHIMCAHO MMaio ciaeache
KOHCTaHTe:

Tayka Kbydama 154°; n?*? = 1,4675; (a)j = —39°9 u Sp = 0,8678

Ha oBaj HauuH n0OMjeHO TEPHEHTHHCKO yjbe YNOTPeOWIH CMO 3a mpaBibeme
MUHEH-HUTPO30XJIOpHAA.

a-ITunen-nuiapo3oxropug Harpabes je mo noMeHytoj meroan (Rupe n Loff)).

'Y jenny Wulff-oBy Gouy cTaBbeH je ClOj HaTPHjyMXJIOpDHAA H MpeIHBEH
XOHLI. XJIOPOBOAOHHYHOM KHCenHHOM. Kpo3 aBa sieBKka ca CIaBHHOM HCTOBPEMEHO
cy y bouy nonasaxm 3acuheH pacTBOP HAaTPHjyMHHTDHTa M KOHL. CyMIODHE KHCe-
JIMHE Y NpUOIMKHOM 3anpeMHHCKOM oaHocy 3 : 2. Hacrana cmema racoea ce mpBo
COPOBOAM KPO3 jeaHy Mpa3Hy MCOMPAJHLY, 3aTHM KpPO3 APYTY HamyleHy aHX. Kaji-
umjymxnopuaoM. Obe ucnmupanmnue Mopajy OHTH xyaleHe cMemoM Jsiena H COJM.
Oxnalena cMmewia racosa yBoau ce y Erlenmmeyer-oBy THKBHIY Y KOjOj Ce Haja3u
CMeIa TEPNEHTHACKOT YJba, €Tpa M IlauMjaiHe CHPHETHE KHCETHHE Y 3aNPEMAHCKOM
oarocy 1:1:0,5. Benu XpHCTanHH NMHHEH-HUTPO3OXJIOPHA MOC/IE ONBajaka M Ipe-
KpHCTa/lMCaBakha HMao je Ta4yky Tombema 103,5°.

Huetwiusamunoéa co cMonHux kucenuHa (mo Meroam Harris Sanderson-a)
HarpalieHa je Ha cienehM HauuH:

5 gr ranunora (jenaHnyT OPEKPHCTANIMCAHOT M3 aLETOHA) PACTBOPEHO je
y 10 m/ auerona y3 6naro 3arpesare. OBOM pacTBOpY MOCTYIIHO C¢ AOfaje €KBHBA-
JICHTHA TeXHHA AMeTHNaMHHa ca 1,2ml anetona. Obu4HO y3 xaheme cMelIe H3aBOjeH
je Beo xpHcTanuu uriamdact tTasor conu. CoeunduyHa onTHYKa POTaLMja OBE COJM
cBa 4 HCMUTHBAHa rasMnoTa 6una je 3a npumepax a) (x)j = — 55°,0, 6)(a)j = — 55°,2,
B) (@) j =—55°1, 1) (n) j = —55°3.

Jama uCcnMTHBaKka Cy Y TOKY.
H360g

Bpuiena cy mapanenHa MCIHTHBama 4 npuMepka CMOJIE IIDHOT
dopa cmone a). mpourrenane Hex vnoTpede cTuN-
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3a cBa 4 npuMepka CMoOJie OOPeNHJIH CMO NPOLEHTYaJIHH CacTaB
KOMIIOHEHaTa CMOJIE, HHXOB KHCEIMHCKH OpOj H crenHbHYHY ONMTHYKY
poTtauujy. CeM Tora HanpaBJbeHa THETHIAaMUHCKA CO CMOJIHHX KHCEJTMHA
cBa 4 mpHMepKa rajMNoTa Nokasaja je HCTY ONTHYKY crnenHHuHy
poTauujy.

Hapenena ucnuTuBama nokasana €y fa ynorpeda cTHMynaHca
(50 9, pacteopa H,SO4) He u3a3MBa 3HaTHE MPOMEHE Y CacTaBy CMOJIE,
koje 5 ce Morae youyuTu oBuM onpehuBamuma. He3uaTHe mpomene
cacTaBa CMOJIE HM3paxaBajy ce KOX NMpuMMepka CMOJe T) Koja caapXH
HEWITO BHIe San3amMa a Mame rajlinora OJ OCTAJHX HCIMTHBaHHX
npoda.

M oBoM mpmimkoM 3axBasbyjemo WHX. Iparocnaeu ITonos, medy nabopa-
Topuje padpuxe »KoTpoMaH«, Xao H uesoj Ynpasn ¢pabpuxe, mT0o Cy HaM HaOaBHIIH
NPHMEPKE CMOJIE 32 HCIIMTHBAKE. :

Memuuuncka $paxyarer
XeMHCKH HHCTHTYT
Beorpan INpumibeno 16 debpyapa 1957
dapmaueyrckn daxyarer
HHcTRTYT 32 dapmaneyTcky XeMujy
Beorpan

SUMMARY

Some Investigations on the Oleoresin of Pinus Niger

by
B:2ica Rotovi¢, Slobodanka Duga~d?i¢ and Milorad Dugand2ié

Four samples of oleoresins of Pinus Nigra have been investigated:

Oleoresin (a) produced without any stimulant.

Oleoresin (b), (v), (g) produced by yusing a chemical stimulant
in intervals of 8, 15 and 20 days after chiping.

For all four samples of oleoresins we have determined the per-
centage of the oleoresins components, their acid numbers and optical
rotations. .

It has been found that the diethylamin salt of resin acids of the four
samples of galipots showed the same optical rotation.

The examination showed that:

1) The use of a chemical stimulant (50 9% Hy; SO, ) doesn’t effect
a significant change of the composition of oleoresin which could be
observed by means of these examinations.

2) Slight changes of the composition of oleoresin has been in
the sample of oleoresins (g) which contains a little more balsam and
less galipot than the other examined samples.

Facdlty of Medicine

Institute of Chemistry .
Beograd Received February 16,1957

Faculty of Pharmacy

Inctitnte nf Pharmananticral Chamictr:
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3AHUMJBUBA I'PEIIKA
PN U3PAIN XEJE3HUYKHUX IIUHA*

on ' 5\4

o
Bbpanka U Boxuha

V jemnoMm HaiueM mpeny3ehy ce M3HEHana, Y XJIafHHje TOAMIUELE
noba, ydecTasio nojaBujia MyJHOBATa IPEIIKA Y H3BA/bAHHM XKEJIE3HHY-
xuM waHaMa. Illlune cy, HamMe, Ha H3BECHHM MECTHMAa Ha BpaTy
HaOpekJie, a IIpH cevyelby Ha TOM MecCTy je Owna mymwbuHa (cin. 1),
HcnylbeHa racom. Kako cy Takee WiMHe HeynorpebibuBe, TO je
OBa mNoOjaBa, Ipe cBera, ymamwHBaja HCKopuinhewme roToBe pobe
y BajbaoHHIH. MelyTuM, mpodneM je OHO H y TOoMe IUTO ce rpemika
HHje jaBJbajla CHCTEMATCKH, OJHOCHO IPABHJIHO Y L€/I0j LIapxH, Beh
CTIOpPaiMyHO CaMO NPH U3BECHHM MHIOTHMa H TO OOHYHO HErle Y A0mO0j
TpehHHH HMHrOTa, Na ce NOCTABWIO H NHTameé KOJHKO je mnoTpebHo
otcehu ca MHrora na &M ce y cBakoM ciyvajy ca curypHouwhy noduna
IUHHA KOja OJAroBapa ITPOMMCHMA.

OpujeHTamMje panu, Hajnpe je U3BpLUEHAa aHA/M3a raca W3 TaKBe
Habpexsnne, na Ou ce npubmuxHO Morna na ompenu asa padSpukaumje
TIpH KOjoj Ou Tpebano fga ce Tpaku y3pok rpeiike. Hanme, y nocrojehoj
guTepaTypu (1) H¥Ma moaaTtaka O CBECTpAaHOM HCNHMTHBalby racoBa ca
KOjHMa YeJIMK HOJIa3Hu Y JOoAMp 3a BpeMe (paSpurauHje Kao H O BHXOBO]
PacTBOPJbHBOCTH Y HbeMy. 3aTHM CY HCIMTAHH M FacoBH KOjH ce OCJIO-
Sabhajy 3a Bpeme ouBpiihaBamba YeNMKa KaO U OHH KOjH OCTajy y beMy
nocye ouspmhabama. OD3HpPOM HA Te MOJATKE, YHAmNpeld Ce MOIJIO
oyekHBaTH Aa he y racy OutH mpucythn CO, CO,, Majie KOJIHYHHE
MeTaHa, ka0 HepacTBOPHH MPOLYKTH peakiHje, Ka0 M a30T H BOJOHHK,
KOjn cy jaKo pacTBOp/bMBM y TEYHOM 4YeJHKy a cjado PacTBOpILHBH
KaZia je OH y YBPCTOM CTamy.

Auann3a je W3BpIEHA Ha jeOJHOM M3pa3HUTO HaOpPEKJIIOM MecTy
y WIHHH TaKO LUTO Ce Taj [IeO IIHHE HCeKao, a Ja Ce NpPH TOME MeXyp
HHje owTeTHo. OBO mapye WIHHE Ce YIrPajiWio Yy CHELHjaJHO 32 Te
cBpxe carpaljeHn anapart (ciMka 2) y KOM ce MOTJIO Aa u3dyiu Habpekiio
MECTO M YXBAaTH OCJIODONeHH rac KojH ce y meMy Hajuasuo. Hajmpe je
H3MEpEeHa KOJIHYMHA raca, a 3aTHM je M3BpIUEHa H Herosa aHaju3a.

Kako je amapar OO cnemMjaJlHO KOHCTPYMCAH 3a Taj CiyHaj

To he AuTu 2MAUUMILURA A G V YNATKUAS TmTana ANunie Jla Ao ~a
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emoryhuna Hajseha Mmoryha mnpeumMsHocT Mepewa, anapat je OHo
MCIymeH 3acMfieHHM pacTBOPOM HATPMjyMXJIOpHIA, YOOH4ajeHHM IIpH
TEXHHYKMM aHaJIM3aMa racosa, Tj. pacTBop je OHo ci1ado kuceo O53HpPOM
Ha MHAMKaTOp METWJIOPaHX M Nope. Tora je 51o 3acuheH CBHM racOBAHMa
KOjH Cy ce ouekuBau y ToM Mexypy (CO, CO,, CH4, H,, N3), Tako na

?

=

Cmuka 2 Abb.

AnapaT 3a onpehuBalbe KONMYMHE W CACTaBa raca y Habpeknunm mimHe

1) Cnupanusa Gypruja () 6 mm nokpeTaHa €JEKTPHYHOM Py4YHOM Oywimununom
ca 450 obpraja Ha MuHyT — 2) 3anTHBame cnupanHe Sypruje — 3) I'ymenu npcren
3a 3anTuBame nokjomia anapata — 4) CrakieHa neB 3a CKyrlubame OCnoboheHor
raca — 5) I'acua Supera — 6) Huso-uep oa 100 m! = 7) Hupo-ues ox 200m/
3a oapebuBame ocnobolene xonminHe raca — 8) 3acuhen pacTBOp HaTpHjyMXIOpHIA

Apparat zur Bestimmung der Menge und der Zusammensetzung des Gases in
der Aufblihung der Schiene

1) Spiralbohrer von (> 6 mm, betitigt mit elektr. Handbohrer von 450
Umd. /min. — 2) Dichtung des Spiralbohrers — 3) Gummidichtung — 4) Gassam-
melrohr — 5) Gasbiirette — 6) Niveauglas 100m/— 7) Niveauglas 200 m/ zur Bestim-
mung der ausgetretenen Gasmenge — 8) Gasgesittigte Salzlésung.

je ®mHUXoBa PacCTBOP/BMBOCT y TOM pacTBOpDY pelyuHpaHa Ha 3aHe-
MapJbuBy kosiMuuHy. CaM Cyl y KOjU ce cTaB/bajia LIHHA ca Habpexnnm
BpaToM OHO je cacTaBibeH oA nBa 1nejia, u3paleH oa Aedenor nmma,
y 9YHjeM NOKEM AeJly Ce MOrJia TayHO Y4YBPCTHUTH LIHHA, Tako na je
yenuyHa Oypruja Morja aa u3bymu To Hadpekno mecro. Cnuka 3
TIpHKa3yje npecek Kpo3 TakBy HabywieHy wmuHy. U3 cnuke 2 ce jacHo
BUAH J1a ce MOrJa Ia OApelIM Hajiupe YKyNHAa KOJHYHHA ocjodoheHor
raca, Koja ce 3aT¥M npeSauuna y racHy SHpeTY y K0joj Ce 3aTHM H3BpILKIA
aHanu3a raca.

Konuuuwua vxgahenor raca uinocuna ie 84 S m/ a meropa aHanm3a,
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Tako nodujenn nomaum Owiu cy HMHAMKaLMja 33 YCMepaBambe
JajbMX MCTpaxuBama. Haume, KoNuMYMHa raca Kao M HeroB cacraB
3aBHCe Ol HayuHa (adpukaummje, a DoAjemHaKO H OA YCJIOBa IE30K-
cupanmje. Ilo3naTo je na he OHTH yTONMKO Mame racHMX NMPOM3BOJA
peakuyje YKOJIMKO je M3 YeJiKa IPETXOIHO -YKJIOWEHO BHIIE ¢epo-
oxcupa. IlpemMa ToMe, ako y racy MMa pelaTHBHO BehHX KOJIHMMHA
mpoaykaTa peakuuje, Kao M BOJXOHHKA H a30Ta, 3HAYH [ia Cy OHH HacTaJIH
NpH npejiasy YejlHka M3 TEYHOI Y YBPCTO CTame.

Kaxo je uesnnk ox xojer ce u3paljyjy iiHHe OPETXOAHO YBEK NOOpO
De30KCHIOBaH, TO OM aNcOJMyTHa KOJIMYMHA raca Koja ce y beMy Moxe
Hahu Tpedasio ga Oyde Majla M ;Aa ce CacTOjH NPETEXXHHM JEJIOM Ol
BOJOHHKA H a30Ta. MehyTiM, aHan3a raca u3 Habpekie ILHHE MOKa3yje
Ja y racy MMa H npoaykara peakiuje (CO, CO, u CH49); 3Hauu na je
rac HacTao 3a BpeMe JOK je 4eJIMK OO joul y TeyHoM cramy. Onasae

" ce 3aK/bYYHJIO a c€ Y3pOlM rpemike He Tpeba Ja Tpaxke Y BajbaOHHIM
Beh y uenu4aHu, Tj. OHIE INE je YeauK DHO joll y TeYHOM CTamby.

04BPCHYTU METAA
FESTES METALL TENAH METAA
! FACHU MEXYP FLOSSIGES METALL

GASBLASE /

Cnuxa 6 Abb.

Obpa3zoBame OedekTHOr MecTa Y ODOPEHOM H HEOAOBO/BHO OXJaheHOM MHIOTY

Die Entstehung der Gasansammlung im umigeworfenen und ungeniigend abge-
kiihlten Schienenblock

Jaba HHAHKANHKja O MECTY Y3pOKa Ipelike Do0HjeHa je Y Basbao-
Huun. HanMe, maxspMBUM Hpoy4YaBaleM paja y Ba/baOHHIH HALLJIO CC
Oa y NojeNMHHM Cjly4ajeBHMa HANpCJIHHE HacTajy y MHrotry Beh mpu
NPBHM NIPOBJIakama, ¥ TO NPHOJIHKHO y NOBKOj Tpehinuu Snoxa. Ciuka 4
npHKa3syje TakaB MHIOT NOcie OpBe mpobiake. CTpyrakeM TakBOT
nOedexTHOr Hioka (ciMKa 5) MOrao ce IpaTHTH nojioXaj yayOuHe Takse
HanpClHHE H HalLIoO ce Ja je OHa HECHMETPHYHA, Tj. HaJla3H ce caMo
Ha jeJiHOj CTpPaHH 5Jioka M He MpOTexXe ce cacBUM A0 cpeauue. ITpema
TOME TNpPETTIOCTABHJIO C€ Jia je Y3POK TaKBOI NpCKakba Takohe racHH
MeXyp, jep NpH TeMmmepaTypH Babama (0ko 800°) OH MMa NpHTHCAaK
oxo 21 armoctepe, mTO je JOBOJPHO Aa HAMPCHE MHIOT HPUJIHKOM
Bajbaiba, OCODHTO aKO ce MEXyp HaJla3H y OJM3MHM MOBpLUMHE MHIOTa.

TIpema cBeMy OBOM, MHIOMKalMja je Omwia jacHa na rpelka Ha-
CTaje Herfie y 4elM4YaHH, HajBEPOBaTHHje NPH JIHBEHY.

Taynuja HcTpaxwBama HauyWHA pajia Y JIMBHOj jaMH Cy MOKa3aja
Ja ce paj pa3jiHKOBao OJ PaHHjer caMO MO TOMe LUTO CYy ce, '350r Huxe
CHOJbHE TeMIepaType, KOKWIE HELITO paHWje CKHAane (CTpmmoBasie)
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KOKWJIa TIOHEKH MHIOT 0DOpe y XOpH3OHTAJIHH noJioxkaj. IToBe3yjyhu
Te JBE YHIbEHMIE, 3aKJbyYWIO C€ Ja Ce NpH odapaiby HENOBOJHHO
oxJialjeHHX HHIOTa OHO MAaJIO raca M3 rjiaBe HHrota NoOMepH OTIPHITHKE
Ha nomwy TpeliMHy MHrOTa M, HapaBHO, OJiHMXe ropmoj CTpaHH (ciHka 6)
H TO Oimxe WIM Najbe OJ MOBPIIMHE HHrorta, Beh mpema creneny
oxjahema. '

THMe je y3pok rpeuike OHO oDjallleH, a OCODHTO OHaj Aeo
npodiieMa IITO Ce TIpelliKe HHCY jaBJbajle CHCTEMATCKH KpoO3 Neiy
HeKy wapxy Beh camo mpH nojegunuM HHrotuma. Kapma ce carniemao
npobJjieM, NMPOAYXKWIO Ce BpeMe YeKama H KOKWIE Cy ce CKMIajie Tek
nocye 30 MuHyTa Xxialiema M rpeiuke cy Hecraje.

H3e6o0g

Y jemHoM HaumieM npeay3ely 3amaxeHa je OpH Bajbamby LIHHA
UHTEpEeCaHTHa Ipellika, Tj. NOOHMjeHe Cy WIMHE ca HaOpeKJIMM BpaTOM.
I'pewika ce Huje jaB/bajla CHCTEMAaTCKH Kpo3 leiny wapxy Beh camo
NpU U3BeCHHM HHroruMa. KoHCTaTOBaHO je [ia Cy ce y XJIaJHHje FOJHILIEbE
noda KOKWJIe HemITO paHWje CKMaje ca HMHrora, y3 HpeTHoCTaBKy
Aa je m To BpeMe IOBOJbHO 32 xuahemwe. MehyruMm, To ce mokasaio
HETaYyHo, Ma ce KOX OHHMX MHIOTa KOjH Cy Ce 3a BpeMe CKHAama KOKHIa
M3BPHYJIM Y XODH3OHTAJHH NOJIOXaj rac H3 rjlaBe MOrao Aa HoMepH
OTNMpHJIHKE HA NOBY TpehMHy HHroTa W Ja NPOY3POKYje IIpH Bajbamby
MOMEHYTY TI'peLIKy.

TexuonowxH ¢axyarer
3aBox 3a MeTaNyprujy Npumbeno 30 janyapa 1957
Beorpan

ZUSAMMENFASSUNG
Ein bemerkenswerter Fehler beim Walzen von Eisenbahnschienen

yon

Branko |. Bozié

Beim Walzen von Eisenbahnschienen wurde in einem einheimi-
schem Hiittenwerk in einigen Fillen eine Aufblihung des Schienen-
halses wihrend einer kilteren Zeitperiode bemerkt. Die Untersuchung
der Ursache dieses bemerkenswerten Fehlers zeigte, dass wihrend
dieser Zeitperiode die Blocke vorzeitig gestrippt wurden, und das
Phidnomen durch Kippen von einigen der noch nicht vollig erstarrten
Blocken hervorgerufen wurde. Nachdem einmal die Ursache erkannt
und den Blocken lidngere Zeit zum Erkalten gelassen wurde, verschwand
auch der Fehler.

Technologische Fakultiit
7" :~===en den 30. Januar 1957
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TJAJACHMK XEMMCKOI' APYIITBA BEOI'PAJ

o6jaBmyje opHruHazHe pajoBe H3 CBHX 06JacTH TEOPHCKe
H npUMelbeHe XeMuje.

VpenuuiutBo 'nacHuka Moaum ayTope Ha CBOje PyKOMNHce
Wwajby Ha,ampecy:

npod. ap uux. IL C. Tyrynywh, Texuonowkn akyarer,

ByneBap PeBoayuuje 73, Beorpan.

Pyxollucu mopajy OUTH MOTNYHO roToBd 3a wramny. Haj-
6ome je aKO Cy NMCaHH MalLUMHOM; aKO je TO Hemoryhe —
OHJXa YHTKUM pyKkonucom. Ha pykonucy je noTpe6HO Ha3Ha4YHTH
TayHy ajgpecy nucua.

Padosu xoje je YpemHHLUITBO NPHXBaTHAO IUTamnajy ce mo
peny npujeMa, YKOJAHKO HHXOBO 06jaB/buBame He Oyiae samp-
¥AHO MCNpaBKaMa M TEXHHYKOM OGpaZoM HEMOTNYHO MpHIpeM-
Jb€HOT pyKomNHca.

Lipfiexcu mopajy OuTH mMaxbuBO uapaheHd ONOBKOM Ha
6eno0j WIM MHIMMETapCKOj XapTHjH M TO OKO ABa myTa Behu 0
Kiulea Koju Tpe6a na ce udpagu. OGjauibera UCNOX UPTeXa
TpeGa HaNKCaTH 3aceOKO MAIIXHOM HAWHMM M CTPAHUM je3HKOM.

3aisasma Mabauya Tpeba pma Gyny HamHCaHa HaLIMM M
CYPaHHM jeBHKOM. ‘

CBaKy pan MOpa UMaTH Ha Kpajy: 43800 Ha HalleMm je3uKy M
43800 Ha pycKoMm, ¢paHLyCKOM, EHIIECKOM HJIH HEMAUYKOM jeBHKY.

Ayropn no6ujajy Gecnnatio no 40 fGocebrux ollucaxa
cBora paza. AyTopu Koju Gu xTenu na po6ujy Behu 6poj noce6-
HMX OTHCaKa HeKa U3BOJie CTABHUTH CBOje 8aXTeBe Ha KOPeKTYpH.
Bumak oTucaka niahajy ayTopu no pauyHy Litamnapmje..

Fognmwa npernaata Ha

TNIACHUK XEMHUCKOT IPYLUTBA BEOIPAJ

3a 1957 roauHy, sa kmury 22 (10 cBesaxa) sa ®HPJ je

2.000 naaapa a 3a HHoctpaHcTBo 3.000 nuuapa.

Llena jeamo] csecuw 3a ®HP] je 200 nunapa, a 3a unocrpaucraso 300

nuaapa. Mory ce a106HTH M cBecke panuiux ronusa, noses oa 1930 r.,

HBy3eB HEeKQJMKO cBe3aka. 3a ueHy ynutath CpIICKO XeMHCKO ApyITBO.

Ynaary TpeGa BPIUHTH NpeKO YEKOBHOr payyxa CpnCKOr XeMKCKOTr ApylTBa
xon Komymanne Ganke Op. 10-Kb-32-2K-1186. ,

3a cBa oGaBeuwTela 06pahaTh ce Ha ampecy: Cpncko xe-

MHCKO npyuiTBo, Beorpan, Bynesap PeBoayuuje 13; nowr. gax
494, TeneoH 44-728. {
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O JEAHOM HEPOKCH-JEHHH:EH:Y OJIOBA
oxn
Anekcanapa M. Jleko u Bnagumupa J. Pekanuka

Y pagy o mepokcuay xuse Bredig (1) je mpernocraBHO aa OH
»KOI OJIOBA MOIJa Jia NMOCTOjH CO aHanorHa HgO;, OJ0OBONEPOKCHA:

(0]

pl |

No

Kxoju OH OMO HM30OMep OJIOBOAMOKCHIA

Pb/o
No

na OH ce M CHHTETHYKH BEPOBAaTHO MOrao AOOHMTH kao H HgO,«.

MeljyTuM, 0BO jemumemwe Oocaga HHje OODHBEHO.

JejcTBO BOROHMKIEPOKCHAA Ha jeOHBEHa OJIOBa HCIHTAO0 je Y
nojenuHocTama Zotier. OH je yTBpAMO Ja COJM OJIOBA jaye HJIH CJia-
Ouje KaTaJMTHYKH pa3naxy BomoHuknepokcun (2). Hajjaue pasnarame
NPOY3POKYjy PacTBOpPHe OpraHCKe COJH OJIOBa, a Mambe Herose He-
pacTBOpHE OpraHcke H BehMHa HEOpPraHckMx coji. Pa3snarame je jako
c aueraroMm, ¢opmuaTroM, xpoMaToM H CyrdumoM, ciadbhje ¢ HUTpH-
TOM, jOOMIOOM H JIaKTaTOM, ciado ca cyadatom, kapbonarom, Sopa-
TOM, apCeHHaTOM H OpPOMHMIOM, a YOIIITE Ce He pasjiaxe C LUTPATOM,
TaprapatoM, ¢ochaToM, HMTpPaTOM, CyndOLUjaHATOM, XJIOPHAOM H
okcastatoM. Hanpumep, ako ce jeana xam 309,-Hor pacTBopa BOIOHHK-
HepOKCHMAA NOJa pacTBOPY OJIOBOaleTaTa CTBapa Cceé MpPKH OJIOBO-
JHOKCHI, KOjH CE€ BUILIKOM NMPHCYTHOT BOJOHMKIEPOKCHAA OOMAaX 3aTHM
peayKyje y DBOBAJIEHTHO OJIOBO. :

HJonaTkoM BOJOHHMKMEPOKCHAA 3aKHCEJbeHHM pPacTBOPAMA COJIH
oJI0Ba He 3amaxajy ce HMKaKBe NMpPOMEHe: y NPHCYCTBY KHCEJIHHA He
cTBapa ce OJIOBOAMOKCMI.

JHejctBoM BOAOHHKMEPOKCHIA Ha Da3He cosH ooBa (3) crBapa
ce KOJIOMIAH OJIOBOOMOKCHA, a M3 aJIKaJIHUX pacTBOpa OJIOBOOKCHAA
CTBapa Ceé MPKU Tajlor OJIOBOJHO kchiaa (4, 5).

Hu Zotier, xao uu mpe wera Rupp (6) u Schone (7) HHUCY npu
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BOJOHHKIEPOKCH pacTBopy K-mnymbarta Hacraje camo OypHO pa3BH-
jame KHCEOHHKa«.

VYV unpy nodujama jequmerna 0Ji0Ba Koje O caipXaBajio KHCEOHHK
Be3aH y ODJIMKY NEPOKCH-Tpyme MM CMO IOHOBO MCIHTAJH AEjCTBO
BOJOHHKIIEPOKCHAA HA jeNHmbelba ABOBAJICHTHOL O0JIOBA.

IMonoxaj 0JI0Ba y NMEPHOSHOM CHCTEMY H HANOHCKOM pely HHje
Tako0 HEMOBO/baH MAa HCKJbYy4yje MOryhHOCT mocTojalba HEepoKcHAaa.
OnoBo ce y JBOBAJICHTHHM jeIHI-€HUMA MOHAlLA Ka0 METaJl LHHKOBE
noarpyne. CBM OBHM MeTand rpaje nepokcuae Hajuewhe y cMmewid
¢ okcumuma (Hanp. ZnOj - ZnO, ZnO; - 2Zn0 - 3H,0, 3CdO, - CdO
HT.A.). Y HanoHCKOM peXy OBOBajJeHTHO o0J0oBO (Pb/Pb?*=—0,12 V)
Jexd u3Melly HHMKJIA M BOAOHHMKA, HAajONMXKHX ejleMeHaTa KOjU rpane
nepokcuae. OHO je HEIUTO eNeKTpPOHEraTHBHHje OO BOJOHHKA, Dakpa
H XMBe I1a ce He MOXe O4YeKHBATH Ja he ce HeroB MEPOKCH/ TAaKO JIAKO
CTBapaTH, Kao aJIKaJIHH H aJIKaJTHO3EMHH NEPOKCHIH.

HenocpenHOM OKRCHOALMjOM OJIOBOOKCHAA Ba3AyLIHHM KHCEO-
HHKOM MH HHCMO Moriu AobdutH nepoxcua. Ilox CIHYHMM OKOJHO-
CTHAMa IIOJ KOjHMa IOCTaje HapHjyMIEpOKCHI OJIOBO I'PafH HCKJbY4HBO
MHHHjYM.

Axo ce 3%;-Hu win 30%,-H1 pacTBOpP BOZOHHUKIEPOKCHIOA CHIIA Ha
KOMaJ METAJHOI OJIOBa, HAa OJIOBHH Npax HJIA cyHhepacTo OJIOBO
Joj1a3¥ O KaTaJIMTHYKOI pasjiaramba BOJAOHHMKIEPOKCHIA H CTBapama
MaBbHX KOJIHYMHA OeNor oaH. MPKOI Tajlora KOjU He CapXH NEPOKCH-
rpyny. To cy ycTBapH OJOBOXHIPOKCHA OAH. MHOKCHA.

MerTanHu nepoKCHAM OOHYHO HOCTajy AEjCTBOM BOIAOHMKIEPOKCHIA
Ha oaroBapajylin OkCHX WIH XMApOKcHA. MehyTuMm, kama ce XyToM
OJIOBOOKCHIY ONjeTHOM noJa Hexosuko ml 309,-Hor pacTBopa BOXOHHK-
NepoKCHAa OPBOr TPEHYTKAa C€ HHUIITA He [eliaBa, 3aTHM INOYHEE
pa3BHjame KHCEOHHKa, Koje OMBa cBe jaye, Maca ce 3arpeBa, 0oja Ta-
Jlora nocTaje Mpka 4 yop3o mosnasd no OypHOr pasjaramba BOJOHHK-
nepokcuga. C LUpBEHOM MOAM(HKALHMjOM OKCHAA OJIOBA KAaTAJIHTHYKO
pa3sjlarame BOJOHHMKIEPOKCHIA je MHOro cmopuje. JomaTkom 3%;-Hor
wm 30%-Hor pacTBOopa BOJOHHMKIEPOKCHAA OJIOBOXHAPOKCHAY CTBapa
ce oJjioBoaMokcHA. MehyTuM kala ce CYCIEH3HjH OJIOBOXHAPOKCHIA
y 96%-HoM ankoxony moma Ha —50° 309,-HM pacTBOp BOJOHHK-
HOEepPOKCHAA HE JOJNa3H HH 10 KakBe npomeHe. Ouehen Ha —40° u
ONpaH aJIKOXOJIOM H €TPOM, TaJor HOKa3lyje caMO HpPHCYCTBO Tpa-
rosa nepoxchza. JlejcTBOM pacTBOpa BONOHMK- HMJIM HAaTpHjyMIIEPOK-
CHIA Ha PacTBOpPE aJKaJHUX ILTyMOMTa, CTBapa ce HCK/bYYMBO OJIOBO-
avokcun. Hu m3 Da3Hux cosd oyroBa (HMTpaTa WM aUerarta) ce He
Moxe nodutH mweros mepokcua. Homarkom 3%-Hor mam 30%,-Hor
pacTBopa BOJOHHKIIEPOKCHAA OBHM COJIMMA CTBapa Ce ACJMMHYHO
KOJIORAAH OJIOBOJHOKCHI.

Honajyhn BoieHOM pacTBOpYy 0JIoBOHHTpaTa 30%-HH PacTBOp BO-
JMOHHKNEPOKCHAA MH HHCMO 3afla3iiIM HMKakBy npomeHy. MicmapaBameM
OBOr PacTBOpa JO CyBa Ha ODMYHO) TEMMEPATYPH y BaKyM-€KCHKATOPY

e m . ~ camm -
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pacTBopa HATpHjyM-, KajHjyM-, DapHjyM- HIM aMOHHjyMXHIDOKCHIAA
npumehyje ce Mpoaa3sHO MpKO 0Dojeme, aH ce Ha Kpajy IoOHja Tanor
0JIOBOXMIXPOKCHAA. YKOJIHKO ce oBe Dase momanay Op30 H y HOBOJBHO]
xOoIMMYHHHM Ja ce pH pactBopa nomHe ox 4 Ha 9—10 Moxe ce CIpedHTH
peAyKnuja CTBOPEHOI OJIOBOAHMOKCHAA BOMOHHKIICPOKCHIOM H Tazaa
TaJOr CaApXH OJIOBOXHOKCHA. IIpeTXOmHHM MHOJATKOM XKeNAaTHHA,
ypee, aneTaMHa MIHM alUeTAaHWIAJA Kao CTa0MIH3aTOpa HIH YIo-
TpeGOM APYrHX COJNH OJIoBa (XJIOpHHA, cyjadarta, mepxjopara) He
Mema ce Tok oBe peakuuje. Hu monatkom opraickux Sasa (mmpuauH
M XHHOJIMH) He CTBapa Ce IEePOKCH-jeAHIbeme 0JI0Ba. AKO C€ BOJEHOM
pacTBOpy COJM OJIOBA NOJady HATPHjyM-, SapHjyM- HJIH MarHesHjym-
NEPOKCHA CTBapa Cé MPKO ODOjEHH OJIOBOJHOKCHA.

Kao 5a3e ce Mory MecTo XMAPOKCHIA YNOTPEOMTH M ajikajiHe
comd ciadux kucenauHa. IIpHTOM, 3aBHCHO OJ aHjoOHA, peakliHja Hue
y paziMuuTuM npaBuMMa. C HaTpHjyM-, KaJMjyM- WJIH aMOHMjyM-
alleTaTOM HIM HaTpujyMOOpaToM MJIM CHJIMKATOM JOJIa3H CaMoO IO
KaTaJIATHYKOr pa3jiaraka. MehyTHM C HaTpHjyM- WIH KaJMjyMKapOo-
HaTOM OgH. OukapbOHATOM Kao H C HAaTPHjyMHOUTPAaTOM OOOUBajy
Ce TaJIO3H KOjH Cajpke NEPOKCH-jeIHEEHmha OJIOBA.

Kana ce cmemm 40 ml ln-pactBopa osioBoHuTpata M 40 ml
30%-Hor pacTBOpa BOJOHHKIIEPOKCAJA AOAa NMOCTENeHO Y KanmuMma 40 ml
1n-pacTBOpa HaTpHjyMKapOOHaTa CTBapa Ce CBETJIO XYT TajoOr KOjH
cyweweM 48 h HW3HaX KOHLEHTPOBaHE CYMIIOPHE KHCEJIMHE KOjoj je
mojat ¢pochopneHTOKCHA Aaje MPOH3BOA KOju canpxu 1,76 9 aktusHor
KHCEOHHKA. Peakumje ¢ KACEJIAM pacTBOPOM THTAaHCYJ(aTa HIH XpOM-
HOM KHCEJIMHOM NOKa3dyjy MAa OBaj aKTHBAH KHCEOHHK IIOTHYE M3
nepokcu-rpyne. OH je kBaHTMTaTUBHO oapeleH TuTpucameM ¢ 0,1
n-pacTBOpOM KaJHjyMIEepMaHraHata y KHceloj cpeauHd. Ceexe cTa-
JIOKEH NPOH3BOJ je OCETJHHB NpeMa BOIM, NIa Ce NPH HCOHpaky BOAOM
nodujajy 3a axTHMBaH KHCEOHHK AOCTa pa3jMYHTE BPEOHOCTH. 3aTo je
Tanor nociie nehema Hcnpan ca Maio 30 %-HOr BOAOHMKIEPOKCHAA H
oHma n00po ocyweH. OcylieH NMpPOH3BOA je MOCTOjaHUjH.

Axo ce neliere M3BPIUM OOMAax NOCJE TajloXema, WIH HajBHILLe
P& 1O TPH 4Yaca IOCJe TOra, CaApPXWHA aKTHBHOT KHCEOHHKA j¢ OKO
1,76 %. dyxumM crajameM QONBa3H OAjEAHOM y3 HArJH CKOK TemIiepa-
TYype (@0 70—80°) mo pasiaramba BOINOHHKIEPOKCHIA Y pacTBOpy H
mepokcuaa Y Tajory. Y jeqHOM TakBOM CiIydajy MOCJe 3aBpIICHOT
pa3arakha MaTHYHA JIyXHAHA je jensa caapXKaBaja TParoBe BOJAOHHK-
nmepokcuaa, HOK je Yy TaJlory KOJIMYHHAa aKTUBHOI KHCEOHHKa Omia
cMmameHa Ha 0,43 9.

CrajameM Ha ODMYHOj TeMNEpaTypH OCYILEHH NPOW3BOJ Ce€ MO-
creneHo pasznaxe. OBO pa3jiarame Tpaje MHOTO QyXe Hero Koi Iepok-
CAIa XuBe, HMKJIA WM rBoxDha. JenaH mpHMepak je mocie TPH Mecela
CTajalba y €KCHKaTOpY Ha ODHYHOj TeMIEpaTypH M3ryOHO cBera jemHy
TpelinHy aKTHBHOI KHCEOHHKA.

CanpxHHa aKTHBHOT KHCEOHHMKA OMaJa H Kaja ce paad Ha BHIUMM
TeMnepatypama. Tamor nobmjen Ha 40° cagpxd 1,60 ‘akTHBHOT
KHCeOHHKa a Ha 60° oxo 1,50 9. Ha 70° BODOHHKNEPOKCHA Y MaTHYHOJ
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nojasy basue comu 2PbCO; - PH(OH),, koja ce cTBapa Ha OBOj TeM-
nepaTypH.

HejcTBOM pacTBOpa HaTpHjyMOMKapDoHaTa WIM KaJHjyMkapOo-
HaTa noOHja ce TaJor y KOMe je CaJpXKHHa aKTHBHOT KHCEOHHKAa IIpH-
OmoKHO KMCTA Kao WM IpH pajy ¢ HaTpHjymkapdoHaToM (1,76 % u 1,60 %).
Kana ce pacrsopy 0JIOBOHMTpaTa M BOJOHHKIEPOKCHAZ OOAaje cMeLa
pacteopa 1n HarpujymxapboHata M 0,1n HaTpHjymMXmapokcuaa no-
Omjajy ce 3a axTuBaH KHMCeOHMK Beh Huxe BpeaHoctH (1,5%)).

IIpomena pH npu nonasamy ln-pacTBopa HaTpHjyMXHAPOKCHIA
onH. ln-pactBopa HaTpujymrapbonata cmewn 40 ml 1n-pacTBOopa
oioBoHuTpata u 40 ml 309,-Hor Bomonuknepokcuaa (pH cmewe = 2,02)
npuKa3aHa je y Tabuuuu 1. pH je oapelen momohy crakiieHe eyekrpoae.

Tabauua 1 Table

TIpomena pH npr nomatxy pacrsopa NaOH omd. Na;CO;3 cmeun 40 ml
1 n-pactBopa PH(NO;3); n 40 ml 30% H,0;.

The pH variation by the addition of NaOH or Na,CO, solution to the mixture of
40 ml 1 n Pb(NO,), solution and 40 m/ 309, H,O,.

[
Moo N mi o1 3|58 10!

|
pH 2,02(3.653.82| 4.0 |4,31/4.62

1IN
NaxCOsmi 0!1‘3 69 |12/15|18 2||24 271303336 (38|39 |40 |41

pH |2,02! 3,28 3.30: 3,30{3,313,31| 3,31} 3,32 3,37, 3,42| 3,50 3,59/ 3,69 3,81| 4,08 4,63| 5,87 7,08
|

M3 oBe Tadumue ce Buau Aa je, no gomatky 1 ml 1n-pactBopa
HATpHjyMXHIPOKCHAA, pH pacTBOpa CKOpO HMCTH Kao mo nomartky 33 ml
pacTBopa HaTpHjyMkapboHaTa MCTe KoHUeHTpauuje. Hmsak pH (oxo
3,30) npu xoMe ce H3JBaja TaJIor y Ciy4ajy TaJloXKema PacTBOPOM
HaTpujyMkapOoHaTa H3rjiena aa oHeMoryhaBa okcHAauHjy y OJIOBO-
JMOKCHI M THME YCIIOpaBa KaTaJMTHYKO pa3jiarame BOJOHUKNEPOKCHAA,

3a aHanM3ly je MPUOPEM/LEHO OCAM IpenapaTa o4 KOjux Cy npsa Asa A0DH-
jena nejcreoM 40 ml! npubauxkHo 1 n-pactBopa Hatpujymkapbonarta p. a. Ha 40 ml
1 n-pactBopa onoBoHuTpata p. a. (1o pH = 7) Se3 mpucycTBa BOLOHHKIEPOKCHAA
(npenapar /a u Ib), a OCTaNMX WIECT MO WCTHM YC/IOBMMA CaMO y npucyctBy 20 ml
(npenapar Ila u 1Ib), 40 ml (npenapat Illa n IIIb) v 60 ml (npenapar IVa n IVb)
30%-Hor pacTBopa BOOOHHKNEPOKCHAA (KOjH HHje CaapXaBao HU CJIODOLHE KHCEJIHHE,
Hu crabunu3atop). Hajayxe 2 yaca mocjie Tajgoxewa npenapaTtu cy ueheHH, mpaHu
ca Mano 30 %-Hor BOOOHMKNEPOKCHAA M CylIeHH 48 h M3HaI CyMIOPHE KMCEIMHE,
K0joj je monan ¢pochopneHTOKCHI. AKTHBAH KHCEOHHK je oapehen TuTpaunjom ca 0,1
n-pacTBOPOM KaJIMjyMIEDMaHIraHaTa y KHCEJNOj CPeOMHHM, a BOAA, YTJbCHIAMOKCHA
M OJIOBO 3arpeBatbeM y LEBM Ol TELOIKO TOMHBOI CTak/ia y CTPYjH a30Ta KOjH je
NMpeTXoaHo ocyoboheH yribeHOMOKCHIA M ocywieH. Boaa je xBatana y U-ueBH Ha-
MYyHEHOj KATUMjYMXJIOPDHAOM, a YI/beHAHOKCHA Y »Kalli anapaTy« HamyHmeHOM
PacTBOPOM Of1 2 feNa YBPCTOT KaJMjyMXHMAPOKCHOA Y TPH Aena Boae. OMOBOOKCHA
je Mepeu Kao ocraTak y 4yHuhy mocrie 3aBpiieHor painarawa. OJ0BO je MOHeKax
onpehuBaHO H kao cyndar.

“~nUUKEA Bome Vv mnemanatuma Mana, (0,5-0,7 %)
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MOJ MCTHM YCJIOBUMA HMajy cTasial cactas. Oquoc CO, : PbO =1 : 1,03
3a mpenapat I, moka3syje ma ce mocTemeHMM OonaBameM ln-pacrBopa
HaTpHjyMkapOoHaTa ln-pacTBopy osoBoHHTpata no pH o 7 crBapa
HCKIJBYYHBO 0.1060KapOOHAlA.

Kosmyuna Bome y npemapateMa I, II u IV je oko Tpu myra
Mama, HEro IITO OATrOBapa KOJIMYMHH aKTHBHOI KHCEOHHKa, ako O
BOJAa M aKTHBaH KHCSZOHMK NOTHLAJIH CaMO OJ BOJOHHKIIEPOKCHIA.
Ilpema ToMe, mpemapaTH caipXe BHIUAK AKTHBHOI KHCEOHHKA, KOjH
NOTHYE M3 NEPOKCH-Tpyme Be3aHe Ha HEKM APYrM HaudMH. MelyTum,
M3 NpPEeTXOOHOT H3JIarama TEIIKO je IPETIIOCTaBHTH Aa OM ce HA 4Bp-
CTOM OJIOBOKapOOHATy MOTJIa 3aJApXaTH MaKap M TaKO ‘MaJjia KOJHYMHA
HEepa3JIOKEeHOr BOJOHHMKIIEPOKCHIA, A CMO BOXY CMaTpaJld Kao XHrpo-
CKOIHY, YTOJIMKO Ipe IUTO M npemapaT | caapku HcTe KoJU4YHHE
(0,5—0,7 %) xurpockonHe Boje. BpemmocTu modujeHe mocite oxy3u-
Mama Boje noka3lyjy aa mpenapat Il mma npudimxan cacras 4PbHO -
3CO0; - O (mepokcunno), a npenapatu I ulV cacras 7Pb0O -5 CO,-20
(NepoOKCHAHO).

ITomito ce MOAATKOM PpacTBOpa HAaTpHjyMKapOOHaTa pacTBOpY
oytoBoHuTpaTa 10 pH o 7 y OTCycTBY BOINOHMKIEPOKCHIA CTBapa
Ha ODHYHOj TeMmepaTypH HCK/bYYHBO OJOBOKapOoHaT (mpemapat I),
a He DasuM kapboHaT [Hamp. 2PbCOj;- Pb(OH)], mu cmo mpetmo-
CTaBHJIM [a OBO MEPOKCH-jedHE:EE OJI0BA MOCTajé HCTHCKHBAEM
YIJbeHAMOKCHAA BOMOHHKNEPOKCHAOM. [la je oBa mpermocraBka Mo-
ryha noka3yje ciegehe KBaJHITATHBHO HCIHTHBAHE:

Axo ce cMemn on 40 ml ln-pactBopa onoBonutpata U 40 ml
309;-HoT pacTBOpa BOJOHHKIEPOKCHIA (KOjH HE CAAPXKH CJIODOJHE KHUCe-
JIMHE) IOAaje NOCTENEHO Y CTakJIeHOM OajloHy M3 JieBKa 3a Kamname
1n-pactBop Harpnjymcapﬁouara M NP4 TOME NMPOBOMAH JIAaTaHO CTPYja
Ba3/lyxa M3 KOra je YKJObEH YIJbeHIHOKCHI, cTBopuhe ce npdH mpo-
Jlacky Ba3gyxa Kpo3 OapuTHy Bomy Oeo Tajor SapujymrapOoHara.
Kaga ce HCTH pacTBOp HaTpHjyMKapOoHaTa Aoaaje caMoO pacTBOpPY
OJIOBOHMTpaTa WIH CaMO BOJOHHMKIEPOKCHIY, OapuTHa Boaa he ce
CacBHM CJIaDO 3aMYTHTH.

Honasamem 40 ml 30%;,-Hor pacTBOpa BOAOHHKTIEPOKCAAA CMELIH
40 ml 1n-pactBopa osoBoHuTpaTta H 40 ml 1n-pacTBOpa HaTpHjyM-
kxapbonaTa Ko5Hja ce MpOU3BOJ KOjH CaApXH camo oko 0,95 9, akTHBHOr
KHCEOHHKa.

Hszeo0g

ITepoxcu-jennmema 01032 ce HE MOry HOOHTH HENOCPEAHOM
OKCH/ALHjOM OJIOBOOKCHIA Ba3AyUIHMM KHCEOHHKOM, Ka0 HH A€jCTBOM
309,-Hor pacTBOpa BOJOHHKIIEPOKCHIA HA METATHO OJIOBO, OJIOBOOKCH
WIX XHIPOKCHA, aJikajHe INIyMOMTe MJIM COJNM OJIOBa y3 JAOHaTaK
baza. Hu nBorySoM HM3MEHOM CONH 0JI0Ba Ca APYrHM IEPOKCHAMMA
(naTpujymMm, 5apuij H MarHe3djyM) He CTBapajy C¢ OBa jeAHMmemA.

JenuHo nejctBOM ln-pacrnopa HarpuijKapﬁonara Ha ln-pac-
TBop OJIOROHUTNAT~ =~ - - ﬂm"rale
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SUMMARY

The Peroxy-compound of Lead
by
Alexandar M. Lecco and Vladimir J. Rekalié¢

Peroxy-compounds of lead cannot be obtained by atmospheric
oxidation of lead oxide or by the action of 30% hydrogen peroxide
on metalic lead, lead oxide, hydroxide, alkali plumbites and lead salts
in the presence of alkali hydroxide. These compounds cannot be made
by metathesis of lead salts with other peroxydes (sodium, potassium
and magnesium).

The only method for preparing the peroxy-compound of lead
is by the action of 1 n-sodium carbonate solution (40 m/) on 1 n-lead
nitrate solution (40 ml) in the presence of 309 hydrogen peroxide
(40 ml). This reaction results in the formation of a product with ap-
proximate composition 7PbO-5CO,-2 O (peroxydic).
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O PEAKILIMIU AHXMWIPUIA XUHOJIMHCKE KHUCEJIMHE CA
AMHWHHUMA 1I. PEAKIIMJA CA IJUETUJIAMHWHOM.
MEXAHU3AM PEAKIIMJE CUMHTE3E KOPAMWHA

onx

THopka M. [ln murpujesuka, XXusopapa [l Tapuha u Papomupa . Lanepa

ITo3HaTo je ma ce 3arpeBalbeM aHXHAPHAA XHHOJTMHCKE KHCEJIHHE
(I) ca nueTunamMuHOM aoduja N, N-aueTHIaMHA HHKOTHHCKE KHCEIIHHE
(II) — no3HaTH Jiek »kopaMuH« (1)

o
[}
.C CON(C,Hy,
N, e Y
Vo vd N/
N f N
o

Ha npBu mnorien Ou ce MOIIO 3ak/bYYHUTH A3 Ce€ NpPU OBOj
peaxUHjH TNOJ NEjCTBOM IHETHJIAMHHA pacKkHaa Be3a M3Mmely kuceo-
HMKOBOI aTOMa aHXHAPHIOBOI TIPCTEHA M YIJbEHHMKOBOI aToma
B-xapbouunHe rpyme, Tako Jga Hajupe mnocrtaje (3-N, N-OHETHIXHHO-
nuHamubcka kucemuHa (III), koja ce 3aTMM mpM OameM 3arpeBamy

nexapbokcuiyje.
o
o
.C '« CON (C,Hy), «, CON(C,H),
it \l \(‘) (C2Hg),NH - H/ \l/ —-co, “ N\
A L /7
}v Cu' N COOH )V
o

1 1)1 I

MebhyTum y HawieM npBoM pagy (2), y KOMe CMO MpPOYYaBaJid peakUujy
H3Melly aHXMApHAA XHHOJIMHCKE KHCEJMHE M aMMHa, YTBPAWIH CMO,
IoAyllie caMO Ha NpUMEpHMa peakiMje ca apOMaTCKHM aMHMHHMa, Oa
ce NPUWIHKOM OTBapama IpCTeHa aHXMOPHOA XHHOJMHCKE KHCEJMHE
NoA NejCTBOM aMHMHAa packuia Be3a H3Melly KHCEOHMKOBOI aToma

aToman-KapOOHWIHE IpyNne Tako JAa

. AT v e wy
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Mnu cMO Tajga HCTO TakO YTBPAMJIH Aa ce oBe a- N-CyNICTHTYHCaHe
XMHOJIMHAMHHCKE KHCEJIMHE MPH 3arpeBamy eKapOOKCHIIYjy, IIpH YeMy
He II0CTajy, Kao 1ITO OM ce OYeKHBaJIo, oaroBapajyhu N-CyNCTHTYHCaHH
aMHIOM NMHKOJIHHCKe, Beh HUKOTHHCKe KHcesquHe. OBy cMoO mojaBy odja-
‘CHHJIM Ha Taj HAYMH, IUTO CMO NPETHOCTAaBWIH [a HajOope AOJa3H OO
'MHTPAaMOJIEKYJICKE al[MJOJIM3e OBHX XWHOJIHHAMMHCKHX KHCEJMHA, IIDH
K0joj ce ycmocTaB/ba paBHoTexa H3Mely a- u [3-usomepa. Ycien ne-
kxapbokcuianuje B-H3oMepa, KOja Ce OJHrpaBa Ha HHXOj TEMIEpaTypH
HEro JH nekapOOKCHIalMja O-H30Mepa, M HOHOBHOI YCIOCTaBlbalba
paBHOTEXe, A0DHja ce Kao KpajibM mpoaykaT oarosapajyhiu N-cyncrtu-
TYHCAaHH aMM[ IHMKOJIMHCKE KHUCEJIHHE.

IlpemMa ToMe Dwiio je MOBOJBHO pa3jiora fa ce NpeTHOCTaBH Ja
M IUEeTHJIaMHJ HHKOTMHCKE KHCEJIHHE IOCTaje Ha aHaJIOraH Ha4yuH H3
aHXHADHIA XHHOJIMHCKE KHCEJIHHe M IOHETHJAaMMHAa, WITO je Tpedaio
J0Ka3aTH. '

HejcTBOM OMETHIaMMHA Ha AHXWIPHI XHHOJIMHCKE KHCEJHHE Y
Oensostly NOOHBEHO je jemumeme T. T. 148—1499 (pa3n.), uuja Spyro
dopmyna CyH403N, onropapa N,N-AHETHIXHHOJIMHAMAHCKO) KH-
CEJIMHH.

Jda Ou ce yrBpawio Aa JiM HODMBEHO jeOWIbeH€ NpETCTaBiba
o~ WIH [-H30Mep, IPUMEHEH je HCTH HAYHH AO0Ka3WBamba Kao y HallleM
panmjeM pany (2). Jenumeme je ecrepHdHKOBAHO ca AHA3OMETAHOM M
nobusenun Metunectap ynopehen je ca oda M3oMepHa MeTHJecTpa -
-OHOCHO [3-N, N-IHEeTHIXHHOJHHAMUHCKE KHCEIHMHE, KOjH Cy HODHMBEHH
JAEjCTBOM AMETHIIAaMHHA Ha XJIOPHA 3-KapOoOMETOKCH-IHpHIHH-2-Kap-
Boucke kucesmue (IV), 0AHOCHO Ha XJIOpHA 2-KapOOMETOKCH-NAPHANH-
3-xapOoHcke kucesmnne (V).

IIpu ToMe ce moxa3ajlo Ja je MeTWJIecTap, KOjH je HOOMBEH nej-
CTBOM AHMa3oMeTaHa Ha jeaumeme VI, nobduseHo peakummjoM H3Mely
AHXHAPHIA XUHOJHMHCKE KHCEJIMHE M [OHETWIAMHHA, HIECHTHYaH ca
MeTHiiecTpoM - N, N-quetunxunonuHamurcke kucennne (VII), koju je
AoOHBeH [ejCTBOM AMETHIAMHHA Ha XJIOpHZ 3-KapDOoMETOKCH-IIMPHANH-
2-kapdoncke kucesaune (IV).

o

I

C P COOH
NN GHWNE (N
e
Ve N \con(CHy,

o
1 VI ] CH,N,

+

COOCH, COOCH,

N\ : N/ !

2 [

>(wwiy



203

OsBa jenamema uMajy ucty Opyro ¢opmyny CysH 403N, HcTy
TauKy TOIUbEHA 59° M IHXOBAa CMella He IOKa3dyje HEMpECHjy Taduke
Townewma. M3omepHH MeTwiectap [3-N, N-QUeTHIXHHOJIHHAMHHCKE
xucenage (VIII), mobuBeH AejcTBOM AMETHJIAMHHA Ha XJIOpHA 2-kKapOo-
METOKCH-THPHAUH-3-KapOOHCKE KHCEJIHHe, HMa T. T. 48°.

cocl CON(C,H,
\\' / \ / ( 2 5)8
’ ] (C,H,),NH | \
_—
Z\ AN
N COOCH, N COOCH,
A\ vir

OBaj moxa3 CTPYKType MOKa3ao je Aa je jedumeme KOje Mocraje
OpH PeakuMjH aHXHAPAJA XHHOJHMHCKE KHCENHHE Ca NHETHIAMHHOM
«-N, N-nueTwnxuHosivHaMuHcka kucexuHa (VI), mro 3HauM pa ce
peakuuja H3Mel)y aHXMApHAA XHHOJIMHCKE KMCEJIMHE M IMeTHJIAMHHA
BPLUH MOTIOYHO aHAJIOTO paHHje HCIIUTaHHM peakiyjamMa ca apOMAaTCKHM
aMuHMMA (2), T. j. 1a ce H Y OBOM CJIy4ajy OX A€jCTBOM JHETHJIAMHHA
packuza Be3a H3Melly KHCEOHMKOBOI aTOMa aHXMIPHAOBOI IPCTEHA M
YIJbeHHKOBOI aToMa «a-KapOOHWIHE rpyne.

3arpeBameM Aodusene o-N, N-AHETUIXMHOIMHAMHUHCKE KHCEJIHHE
(VD) u3Ham meHe Tayke TOIbewma, HOOHIM cMo N, N-mueTHIaMMn
HHKOTHHCKE KHceidHe — »kopamuH« (II), mTo 3HauHM na W y OBOM
CJIy4ajy, Kao H Yy paHHje MPOy4YeHHM NIpHMepAMa (2), MHTpaMOJIEKyJICKa
amUaOJiH3a NMPETXOAM IekapOoRCHIamMju.

WpentudHranuja KopaMHHa H3Be[cHA je Ha OCHOBY eJeMEHTapHe
aHaJM3e M XHIOPOJIH3e Y HUKOTHHCKY KHCEJHHY.

COOH CON(C,Hy),
N/ N\
I J — m) . —_
AVAN /N
N  CON(C,Hy), N COOH
m
CON(G,H, COOH
—CO, N (s + H,0 NS
* | /l HCl " + (C,H).NH - HCI

Excuiepumeniuasnu geo

1) N,N-gueitius-3-xapboxcu-2-uupugunxapbonamug (Vi)

2 g aHXMOpHAA XMHOJIMHCKE KHCEJIHHE PACTBOPEHO je y3 3arpesame y 100 m/
cyBor Sexsosia. Y oBaj pacTBOp, OpeTXoQHO NPOGHITPOBaH, KOAABAH jé MOCTENEHO
AueTHJIaMKH A0 Ga3He peaxumje (mumxarop). IMocne Tora ocTaBbeRo je Aa OeH3on
HCnapu Ha cobHOj Temmepatypd. Ocratak je PacTBOpeH y Majio BOAE H Y OBaj
pacTBop je yBohen racosutH SO, no xuoenc peaxnu;c W3 oBora. nacte=qna (avnn
Tpamu'OM Beprrnnanse u urnananars ase Rec~~=n -
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AOBATAK aKTHBHOr yryba. JloOMBEHHM Cy KDHCTa/NH, KOjH ce Tone Ha 148—1490, 3a
aHanm3ly cymeHo 3 yaca uinan P20g ma 1000 y BakyMy Bomese mymie.

16,40 mg cyncranue nano je 35,56 mg CO2 u 9,14 mg H.O
21,80 mg cyncradue nano je 2,46 m! N, (229, 746 mm Hpg)
C11H 403N, HU3spauynaro: C 59,45%, H 6,35%, N 12,619
Habheno : C 59,17%, H 6,24%, N 12,82%,
2) N,N-gueiiiun-3-kapbomeiiiokcu-2-aupugunkapbonamug (VII)

a) 5 g N,N-auctnn-3-kapdoxcu-2-nupuaunAkapdonamuga (VI) cycnenac-
BaHo je y 100 m/cysor auetoHa. OBOM pacTBOpPY, MPETXOOHO AOGpO oxnaheHOM,
JONABAH j€é MOCTENEHO €TAapCKM pPAacTBOp AHAa3OMETaHAa MOK Ce CYNCTaHua HHje
pacTBOpHIIA H OK HHje MpecTano HiaBajambe Mexypa. [1oToM je HcmapeH pacrsapay
Ha coDHOj TeMIepPaTypH a OCTaTak je NPeKPHCTAIMCaH K3 Behe KONMHYHHE neTposieTpa
y3 NOAAaTaK aKTHBHOT yriba. JloOuBeHH cy 5e3DOjHH MITIHYAaCTH KPHCTajlH KOjH ce
Tone Ha 599. Cyncranua ce pacTsapa y bensouy, xnopodopMy H TeTpaxiopyrbLEHHKY.
3a ananu3y cyiuieHo 3 vaca m3Han P>O; na 300 y BakyMy BOICHC myMme.

22,008 mg cyncradue pano je 49,094 mg CO, u 12,808 mg H,0
23,63 mg cyncradue nano je 2,50 ml N, (290, 749 mm Hg)

C12H4O3N; Wspayynato: C 61,005, H 6,83%;, N 11,86
Habheno: C 60,89%, H 6,51°%, N 11,79°%

5) 0,5 g B-MOHOMETUIECTPA XMHOIIWHCKE KHCEJIHHE 3arpeBaHoO je Ha BO-
acHoM kynatuiy ca 2,5 ml SOCl,, nok ce cse Huje pacteopsno. ITo ucnapasamwy
suika SOC/, y BakyMy OcTartak je pactBopeH y 40 ml cyBor eTpa, pacTBop oxialeH
Ha 00 M n0JAaT MOCTENEHO TMPEeTXOAHO oxJaheHoM pacTeopy on 0,8 m! nueTHnamMuHA
u 0,8 m/ Tpuetunamuna y 40 ml cyBor erpa. IMocne kpaher BpeMeHa pacTBOp je
npoueleH M HMCnapeH Yy BakyMy; OocTana je CMoJjlacTa Maca Koja je mpeKkpHcTa-
JIMcaHa u3 nerposerpa. JJoOuBeHH Cy KPHCTaJIM KOjH Ce Tone Ha 599, M KOj4 oMeImaHu
ca KpACTaJMMa 10DMBEHMM Yy MPETXOAHOM OrJiedy He lajy AenpecHjy Tayke Tom-
memwa. [dobuseno je 0,25 g uncror nmponykra. 3a aHanu3y cymeHo u3Haa PO,
Ha 35° y BakyMy BOICHE IyMre.

2,77 mg cynctanue gano je 0,286 m/ N, (250, 746 mm Hg)
C12H,,03N> Uspauynaro: N 11,869

Habheno: N 11,60 %,
3) N, N-gueiiiua-2-xapbomeiiokcu-3-aupugunxkapbonamug (VIII)

1,5 g a-MOHOMETH/IECTPA XHHOJIHHCKE KHCE/IMHE 3arpeBaHo jé Ha BOAEHOM
Kynatuny ca 2,5 ml SOCl, nok ce cBe Huje pactBopuio. [Mo ucnapaBaiby BHIDKA
SOCI, y BakyMy octaTtaKk je pacTBopeH y 40 m/ cyBor ¢Tpa, pacTBOp oxnableH Ha
009 u ponat nocreneHo oxaahenom pacrsopy oa 0,8 m/ auernnamuna u 0,8 ml/ Tpue-
TunamiHa y 40 ml cysor erpa. [1ocne kpaher crajaiba pacTBOp je npoueheH u ucnapex
y BakyMmy. 3aocTasa cMojacTa Maca NpeKpUCTajJdCcaHa je BHLIE NYTa U3 LMKIO-
XEKCaHa CBC OOK HHje O0DMBEHa CyNCTaHUa Ca KOHCTAHTHOM TAaYKOM TOIUbEHa.
JobuseHo je 0,15 g cyncratue koja ce Tonu Ha 480, M3 HMKJIOXCKCAaHA KPHCTAJHIlLE
y obnMKy WMpOKHX JbycnacTux pombosa. 3a aHanu3ly cymeHo 3 uzca u3Han P20
Ha 350 y BakyMy BoaeHe mymne.

19,414 mg cynctauue pano je 43,51 mg CO, u 11,77 mg H,0
4,17 mg cyncranue npaigo je 0,420 m/ N, (259, 752 mm Hg)
Cy2H,,03N> W3pauynaro: C 61,00 °;, H 6,83°,, N 11,86 °,
Haheno: C61,16°%, H 6,78°%, N 11,422
4). N,N-gueiusrarug Huxowmuncke Kuceaune - (wkopamun«) (I1)
a) pexapbokcunaumja - N, N-TUCTHIXMHONMHAMHHCKE  KHCEJIHHE.

0.55g a-N.N-nMeTHNXHHONMHAMHMHCKe KucenuHe (V1) (3arpeeaHo je
. - - “es 1<§_16m,
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OpHE YeMy CyncTaHua AexapGoxcuayje M HCTOBpeMeHO necTwiuiue. [lobusero
e 0,4 ml cBeTsI0O MpKE TEYHOCTH KOja jeé HEMOCPEOHO aHAH3IMPaHa.
6,96 mg cyncranue gano je 0,971 ml N, (229, 750 mm Hg)
CiHON, Wopasynato: N 1572%,
Habeno: N 15,88 %
6) xunponusa N,N-aueTAnaMuIa HUKOTHHCKE KHCEJIMHE

0,4 m! cyncranue, AOOHBEHE y MPETXOMHOM OrJie4y 3arpeBaHo je y3 pedurykc
ca 5 m! xoHUeHTpOBaHe XJIopoBOAOHHYHE kucenuHe. Ilocie 3arpesawa BHMAK KH-
_CeJIMHE je HCOapeH Ha BOACHOM KYDATHJIy A0 CyBa a OCTaTakK je eKCTPaXOBAaH 3arpe-
jaHMM aueTOHOM. M3 alETOHCKOr eXCTpakTa, IO oxiabey, H3ABOJWIH Cy Ce KpH-
CTAJIA KOjH4 ce Tone Ha 2330 M KOjH, NOMEIAHA CA KPHCTAJTMMA HHKOTHHCKE KHCE/THAE,
HHCY AaJId JENpecHjy Tauke TOIUbEba.

3a u3pany eneMEHTapHHX aHaJIH3a AYryjeMO 3aXBajlHOCT WHX. Mupocaosy
Huaeitiukiy acuctenty TexHonomkor ¢axyarera.

H3e60g

V1BpheHo je ma ce HAejcTBOM AMETHJIaMMHA Ha AHXMOPHX XHMHO-
JimHcke kxucenuse (I) y Sem3onckoM pacrBopy nobdmja a-N, N-mueTwi-
xuHONMHamuHcka kacexuHa (VI). loka3 KOHCTHTYIMje OBOL jeIHE-CHa
H3BpLICH je Tako, WITO je YTBpPHEHO, Ja je MeTHJeCTap, Koju ce AoOHja
METHJIOBakeM NoOHBeHe a- N, N-queTHixuHodHaMuHcke kuceauHe (V1)
ca Jua3oMeTaHOM, HAeHTHYaH ca N, N-mHeThi-3-kapOoMeToKCH-2-
nupuauukapdooHamMuaoM (VII) nobSuBeHMM [ejcTBOM AMETHIAMHHA Ha
xJopHz 3-kapOoMeTOKCH-2-IIUpHAHHKApOOHCKe KHceanHe. Pagu ynope-
hewa cuHTETH30BaH je H H30MepHH Meruiectap (3-N,N-IHETHIXHHO-
susamuHcke kucesnHe (VIII). Jasme je koHCTaTOBaHO Ja NMpH 3arpeBamy
o-N, N-AUeTHWIXUHONHMHAMHUHCKE KHCEIMHE H3HAJ FheHe Tauke TOIbEHha
[ona3H O AeKapOOKcuiauMje Npu 4eMy Hacraje N,N-aveTwiamMun
HHKOTHHCKe KHcenuHe (I) (»kopaMHH«), IITO je MPOTYMaYeHO II0jaBOM
MHTPAMOJIEKYJICKE alHAOJIM3E, KOja NMpEeTXOAd AeKapOOKCHJIALHjH.

Texuonomxku daxynrer

3aBoa 32 OPraHCKY XeMHjy INpummeno 15 aopuna 1957
beorpan

ZUSAMMENFASSUNG

Uber die Reaktion von Chinolinsiureanhydrid mit Aminen II.
Die Reaktion mit Diiithylamin. Reaktionsverlauf der Coraminsynthese

von

Djordje M. Dimitrijevi¢, Zivorad D. Tadi¢ und Radomir P. Saper

Es wurde festgestellt, dass durch Umsetzung von,Chinolinsdure-
anl_l_ydriq () mitili)’iﬁtpy_lamin in Benzollosung die a—N,N-Diéithyk_:hi-
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Methylester, identisch ist mit dem Methylester der «-N,N-Diithylchi-
nolinaminsdure (VII), Schmp. 59°, welcher durch Umsetzung von
Chinolinséure-3-methylester-a-chlorid (IV) mit Didthylamin gewonnen
wurde.

Es wurde weiter festgestellt, dass bei der Decarboxylierung der
o-N,N-Diithylchinolinaminsdure (VI) das N,N-Diédthylnicotinsdure-
amid (II) gebildet wird. Dieser Reaktionsverlauf wurde, auf Grund
der, in einer unseren fritheren Arbeit (2) festgestellten Tatsache, dass
in analogen Fillen eine intramolekulare Acidolyse der Decarboxy-
lierung vorangeht, erkldrt. Dadurch wurde der Reaktionsverlauf der
Bildung von Coramin (II), welches bekanntlich direkt durch Erhitzen
von Chinolinsdureanhydrid mit Didthylamin gewonnen wird, sicher-
gestellt.

Technologische Fakultit :
Institut fiir Organische Chemie Eingegangen den 15. April 1957
Beograd

Jluteparypa

1) D.R.P., 351085, 441707

2) AQuwmudipujesuk B., Taguh K., Tnacuuk xeM. nmpymrsa Beorpan (Bull. soc.
chim. Beograd), 20, 3 (1955)



O PEAKLIMIA AHXUIAPUIA XUHOJIMHCKE KUCEJIMHE CA
AMHHHUMA II1. PEAKIIMJA CA BEH3UWJIAMMWHOM,
ETUJIAMHUHOM U LUKIJIOXEKCUJIAMHWHOM

on

Bopha M Aumntpujesuha u Y usopapna . Tapuka

V nperxogsa gBa pama H3 oBe cepHje (1, 2) KOHCTaTOBaJIH CMO,.
nmpoyuaBajyhy peakuyjy aHXAAPHIA XHHOJHHCKE KMCEJMHE Ca aHWIHHOM,
METHIAaHWIAHOM, HHU(PEeHWIaAMHHOM H ITHETHJIAMHHOM, a ce MPHJIMKOM
OBe peakuMje packHAa Be3a H3Melly KHCEOHHKOBOI aTOMa aHXHApPH-
IOBOT NpCTeHa H YIJbeHHWKOBOI aToMa OHe KapOoHWIHe rpyme, Koja
ce Haja3H OaMkKe a30TOBOM aTOMY NHPHAMHOBOT NPCTEHAa, TAKO Aa Cy
y cBa TpH cJiyyaja nobuseHe oarosapajyhe N-CYNCTHTyMCaHE XMHOJIMH-
aMMHCKE KHCEJIHHE Ca aMHJHOM TIPYNOM Y O-TOJIOXKajy.

Hda OSucMo yTBpAWIM, Aa JTM OBAaKaB TOK peakuMje HMa OIILUTH
KapaxkTep WIM MOXAa 3aBHCH M OA NPHPOAE Y3€TOI aMHHA, HCIHTalH
CMO OBY peaklidjy Ha jolul TPH mpuMepa AoBoAehH y peakuujy aHXHAPHI.
XHHOJIHHCKE KHCEJIMHE Ca OEH3WJIAMHHOM, €THIAMHHOM H IMKJIOXEK-
cwiamuHoM. Ca QBa TpM aMHHa, NOpeA paHHja YeTHPH, CMAaTpaMo-
J1a cMO 0OyXBaTWIH BaXHHje THINOBE aMHHA KaKO y NOIJIEAY CTPYKType
TaKo M y morjexy jaunsHe Oa3Hor kapaxrepa.

CBe NOMeHyTe peakuyje H3BENH CMO Yy OEH30Jly ka0 HENMOoJapHOM
pacrtBapauy.

Kao npoayxaTt peaknmje aHXxuapuaa XuHOJHMHCKe kHcesuHe (I)
ca OeH3WIIaMHHOM HOOMBeHa je Hajupe OeH3WIAMOHHjyMOBa cO «-N-
SemswmxnrommHamMuHcke kucenuHe (II), M3 koje je nemoBameM ca
CYMIIODAHOKCHAOM Y BOJCHOM pacTBOpPY AoOMBeHa M cama cioboaua
kucemrHa (III). Pagu waeHTHHKanMje HavHmeHa je M cpebpoma co
oBe kucenune (IV). ITomeHyTa OeH3WIaMOHHjyMOBa CO Npejia3¥ OpPH
3arpeBapy y3 H3ABajame Bode Yy N,N-mubenswnxunonunamupa (V).

Hoxa3 xoHcrutyumje kucenuue III u3BeneH je Ha MCTH Ha4yMH
xao ® panuje (1, 2). [desoBameM [OMA30METaHOM THpeBeicHa je no-
OmBeHa N-DeH3WJIXHHOJNIMHAMMHCKA KMCEJIMHA y HeH METHJIECTap, KOjH
ce MOKa3a0 HACHTHYAH Ca METHIECTPOM - N-GeH3MWIXHHOIMHAMHHCKE
kucesmie (VI), Koju je mobuseH nAejcTBOM OeH3MIaMHHA Ha XJIODHA
3-kapbomeTokcH-2-nupuauHKapboncke kuceaune (VII). Jlame je KoH-

CTAaTOBAHO Oa C€ NOKa3 KOHCT u‘rynnje MOX€E H3BECTH H Ha je}.’ﬂlOCTEBHHjH
IAUUH: IEMORAFHREM NAUAUTAMUHA HP ~M-MAHCMraTL
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kucenmue (VIII) poduBeHa je o- N-DEH3MJIXHHOJIMHAMMHCKA KHCEJIHHA
(IlI), xoja ce moka3ana HAEHTHYHA ca N-DEH3WIXHHOJHHAMHHCKOM
KHCEJIHHOM, HKOOMBEHOM pEaKkUHjOM aHXMAPHOA XMHOJHHCKE KHCEJHHe
ca OeH3WJIaMHHOM.

Cse HaBeJeHe peakluje NpHKa3aHe Cy JOHOM CXEMOM:

€O \/COOHNH,CH,CH, . .CONHCH,CH,
" W N CH,CH,NH, ( ‘ i

L

AN / AN
N “co v cozwercm,c.hr5 N “CONHCH,CH,
I I v
50,
H
-\ COOH A ~COOH L /C004g
| CH.CHNH: | | ]
»
VAN , NN VAN
N “coocH, N CONHCH,C,H, N CONHCH,C,H,
VI 1 v
CH,N,
-\ COOCH, _~COOCH,
" C,H,CH,NH, “ ]
/N MRS
N “coci N CONHCH,C,H,
vil VI

IMpu nokyiuajy aa ce paau ynopefetwa ca Metwirectpom VI mobmje
W30MEPHH MeTuirecTap (- N-DeH3UIXMHOTHHAMMHCKE KHCEJIMHE Jelo-
BalbeM DEH3MJTAMHHA Ha XJIOpUA 2-KapDOMETOKCH-3-NupHAMHKapOOHCKe
kucesute (1X), nobuseH je mMehyTumM N-DeH3UIMMMI XHHOJIMHCKE KH-
cesHe (X). KOjH HacTaje U TpeTHpamweM a- N-DeH3MAXHHOIHHAMMHCKE
KHCEJTHHE ca aHXHAPUIOM cHphieTHe KHCesMHe.

N coc NS -, CooH
” { C,H,CH, NH,_’ ' N HC,H, co),0
VR Y ANV
N  COOCH, N Co N CONHCH,C,H,
X X 1

AHanoriu pe3yiTaTH HOOMBEHM CY M TNPHIMKOM . JOKA3UBama
XOHCTUTVIIHIE IeTUR.AHA TODUREHUX NEAKIHIOM AHXHADH A XHHOJIWHCKE
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Ha aHXHAPHI XMHOJIHACKE KHCESIMHE LOOHBEHa je O- N-eTHIXHHOJMH-
aMHHcKa kucenuHa (XI), wTo je m0ka3aHO THME, IITO je HCTO jeanmbeihe
OOGHBEHO JENOBAbEM CTHIAMHHA Ha O-MOHOMETHJIECTAD XHHOJIHHCKE
kucennde (VIII).

co \COOH "\ CO0H

“/ \I/ N\ C,HgNH,—, l , , A C,H,NH,
'\N/\go , N :\CONHC,H, . : vN/\COOCI'I,"
1 : XI v Y11

HcTo Taxo je mejcTBOM HHMKIJIOXEKCHIIAMHHA HAa aHXHADHA XHHOJIHHCKE
KHcenuHe 10OHBEHa (- N-UMKIIOXEKCUIIXMHOTHHAMKHCKa kucennHa (XII),
LITO je OMET JOKAa3aHO THME, LUTO je HCTAa KHCEIMHA HOOMBEHA M JEJO-
BalbeM ILHKJOXEKCHIAMHAA Ha (:-MOHOMETHJIECTAP XHHOJIMHCKE KHCE-
aude (VII).

TpetupamweM ct- N-UHKIIOXEKCHIXHHOJTMHaMuHCKe KuceanHe (XII)
ca aHxuapuaoM cupheTHe kucenuHe NOOHBEH je N-IIMKJIOXEKCHJIXHHO-
muaamun (XIM); HCTO jenMibere NOOHBEHO je M [EI0BakbEM NHKJIO-
XEKCHJIAMHHA Ha XJIOpHA 2-KapbOMETOKCH-3-NMPHAMHKaPOOHCKE KHCe:
JIKHE YMECTO OYeKMBaHOT MeTHJecTpa [- N-uuxnoxexcmrxunonms
aMHHCKE KHCEJIHHE, .

co o\, CO0H N COOH

o { T SN
|1 o SHuMA C‘”"N”' ] 'i
AV NZAN \ ' ’
N “co N "CONHCH, . - v "'COOCH,
I X1 | . ' Vi
~_(CH,C0),0
v
, .Co
oo A
CGHIINHZ
] Setnh , N—CH:Ca”n
N2 A
N \coocm . N co

IX o XHI

, Kao WITe ce BUAM H3 OBMX NMPHMEDA, a HCTO TaKO H M3 IpHMEpa
HaBeICHUX Yy paHHjUM paaoBuMa (1, 2), peakiija aHXHAPUAA XHHOJTHHCKE -
KHCEJIMHE Ca aMMHWHMA Ce€. y CBMM HCIHTAaHHM Clly4ajeBUMa OIMrpaBa.
Tako, WITO CE MO/ NejCTBOM aMHHA pPackHaa Be3a H3mel)y KHCEOHHKOBOT -
aToMa aHXHAPHAOBOL MPCTEHA W YIILEHUKOBOr aTOMa OHE KapOOHHAHE
rpyne; Koja ce Hana3u Gimxke a30TOBOM aTOMy MHPHAHHOBOT je3rpa,_
Tako fOa YBeK MOCTajy C€aMo a-N-cyncruTyncaHe xnuonuuamuncxe -
vuranuHe. . Lo { O
*~ mvo je 10 Beh pamqe 'HACJAUIEHO, OBHX

L L . e PEEETREE TN TSN TR SN
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CBHX BAaXHHJHX THIIOBA aMHHa, TO C¢ MOXEC H3BECTH 3akbyiak Ma
3amaxeHa NOjaBa MMa OMIUTH KapakTep.

‘Ca 0OBMM 3aKJbYYKOM je 'y CKIafly M YHHCHHIA Ja Ce ICjCTBOM
aMOHHjaka Ha aHXMIpPHI XHHOJMHCKe kucemmHe (3) RoOHja a-XHHOJIHH-
aMHHCKa KHCEJIHHA.

3a 0By nojasy Moxe ce MehyTHM y HOTHOYHOCTH AAaTH H jeQHO
Teopucko Tymaueme. [To3HaTo je Aa je peakmMja amHIoBamba aMHHA
nomohy xsopuaa (4) WiH aHXHAPHAA KucenuHa (5) jeMHa XxeTepoTHTHIKA
peakuMja y KOjoj aMHH HMa YJIOTY HYKJEOQHIHOT, a XJIOPHA OJHOCHO
aHXHAPHA KHCEJMHE YJIOTy eJeKTPOQHIIHOT peareHca.

0%~ o
SN I
R——ﬂ“'&‘ VR, ——> R—C—NR,+RCOOH
| |
{ocor H

AXTHBHOCT aHXuapuaa kao auwryjyher arenca 3aBHcuhe oO4YH-
[NEAHO Ol BEJMYHHE MO3IHTHBHOI HAEJIEKTPHCAma KapOOHHIHOT Yribe-
HHKOBOI' aTOMa.

VY ciydajy peakiiHje aMHHa ca MEIIOBHTHM aHXHApPHAMMA, H TO
KajJja ce peaklMja H3BOIH y HeIOJIADHOM pacTBapady Tako Za Cy peak-
IHOHH NMApTHEPH HEjOHH3OBAHU MOJIEKY/IHM, H YKOJHKO He AOJIa3H OO
yTHIaja CTepHHX ¢paxkTopa, aMHH he CTYNHTH NPETEXHO y peakLHjy ca
OHMM KapDOHHJTHHM YI/b€HHKOBHM aTOMOM, koju Oyze umao Behe
NMO3HTHBHO HaejJeKTpHcame, WTO he HapaBHO 3aBHCHTH O HpHpoAe
auMiaHuXx ocraraka (5).

HctH je cnydaj H KOX peaxkudje aMHHA Ca aHXMAPHAHMA HECH-
MeTpHYHHX ABoOa3HHMX kuceimHa. U oBae he ce y 3aBHCHOCTH on
yTHIIaja CYCEeAHHX TIpyna Ha BeJIHYMHY IO3HTHBHOT HaeJleKTpHCama
KapOOHHITHHX YI/beHHKOBHX aTOMa AOOHTH NpeTeXHO HIIH Y NOTIYHOCTH
jemHa on QBe M30MEpHE aMHHCKE KHCEJIHHE.

VY HameM ciryvajy, X0 aHXHAPHIA XMHOJIMHCKE KHCEJIMHE, MOXeE
ce NIOKa3aTH, Aa je pacnoieiia eJeKTPOHCKE I'YCTHHE Y NHPHAHWHOBOM
je3rpy TakBa, ma yciosjbaBa Belie NO3HTHBHO HaelieKTPHCame Ha
0-KapOOHHJIHOM YI/beHHKOBOM aTOMY AaHXMIAPHIOBOT NPCTEHa Hero
Ha (-KapOOHMJIHOM YI/BEHMKOBOM aTOoMY.

Hanme, xao wro je no3Hato (6), y NHPHAMHOBOM IPCTEHY, yCJIeX
HHIYKTHBHOT edekTa KOjH NPOHUCTHYe U3 Belier eIeKTPOHCKOT apHHHTETA
a30TOBOr aToMa y nopelely ca yribeHMKOBMM aTOMOM H KOjH ce
maHHdecTyje y nosehaiby eJEKTPOHCKE IYCTMHE Ha a30TOBOM aToOMy
Ha pavyH YribeHHKOBHX aTOMa M TO YIJIaBHOM OHHMX Y - H Y-HOJIOXajy,
— ¢ oD3MpoM Ja ce OBaKBa pacmofeNia eJeKTPOHCKE T'YCTHHE MOXe
[a omnMlIe Kao pEe3yJITaT pe30HAHLE ca jOHCKHM, CTpyKTypama Kox
KOjUX Ce Y «- M Y-NOJOXajy jaB/ba TMO3UTHBHO HAEJIEKTPHUCAEE, —
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Opaxsa pacnojeiia eJCKTPOHCKe I'YCTHHE Y MHPHAMHY noTepheHa
je ¥ KBaHTHOMEXaHHYKHM npopayyHaBamHMa (7), a MaHHdecTyje ce y
NMO3HATHM peaKnHjaMa HyKJeODHIHE CYNCTATyLHje, KOje ce Bpue Yy
a-moyioXajy ka0 wro cy Ywwubabun-oBa peakuHja yBohema aMHHO
rpyne momohy HaTpHjymMamuaa (8) WM aJKHIOBak€ Ca JIMTHjyM-
ankwIuMa (9).

00—~

C 003dpoM Ha NOMHHAHTAaH YTHIAj a30TOBOT aTOMA Kao “jiaHa
OPCTeHa MOXEMO Ia NPETNOCTaBHMO, A3 je Y aHXMAPHAY XHHOJHH-
CKe KHCEJIHHE peJaTHBHH OAHOC HaeJeKTpHcamha Y NHPHAMHOBOM
IPCTEHY OCTAa0 HCTH KaO Yy HECYNICTHTYHCAHOM IHPHAMHOBOM MOJIEKYJTY.

VnopehyjyhH Ko aHXHApPHOA XAHOJMHCKE KHCeluHe MelycobHO
0ba xapboHMIHA yr/beHHKOBA aTOMa BHOMMO, Aa he NMO3UTHBHO Ha-
eJIeKTPHCalmbe Ha (-yIJbeHHKOBOM aTOMY NHDHAWHOBOT NpPCTEHa H3a-
3BaTH MOJIAPH3allHjy Bede H3Mel)y OBOT H 0-KapOOHHJIHOT YIJbeHHKOBOT
aToMa y CMHCIy NOMepama €JeKTPoHa Ol KapODOHHIHOT YIJbeHHKO-
BOr atoma Ka jesrpy. I[locieauna oBor momepama je CMameme €leK-
TPOHCKE I'YCTHHE Ha YrJbeHHKOBOM aTOMY 0-kapOOHMIIHE Ipyne, OJHOCHO
noeehame HEroBOr MO3HTHBHOT HAaeJeKTPHCalkba, TaKO O3 OBaj Yribe-
HUKOB aTOM IIOCTaje MO3MTHBHMjH OA YIJbeHHKOBOr aToma B-kKapbo-
HWIHe Ipyne.

H3 oBor pasmaTpama NpOMCTHYE Aa he ce y peakuHjH aMHHA ca
AHXHXPHIOM XHHOJIMHCKE KHCeJIMHe aMHH kao HykjieobMWIHH peareHC
BE3aTH 33 YTJbEHHKOB aTOM O-XKapOOHHIIHE rpymne, NMOILITO je OBaj eJiex-
TPONIO3HTHBHH}H, N1a IpeMa TOME H eJIeKTPOIWIHHjH PeaKLHOHH NapTHEP
OA YI/bEHHKOBOI aToMa B-KapOOHHJHE rpyme.

MexaHA3aM OBe peaxiiHje MOXEMO Hakjie ha IPETCTABHMO Cle-
aehoM cxeMoMm:

o » o
/Ié'—M—OH

/
H —""
N/

b7k ¥ \lcl—m.—wx,

V) E\fiv”-

Excuepumeniiasnu geo

1.) Bensuaamonujymosa co a- N-bGenzusxunosunamuncxe xuceauwe (II)

1,55 g aHxuopuaa XHHOJIHHCKE KHCe/THHE CycneHaoBaHo je y 80 ml Gewsona
H MOCTENeHO AoAaBaH OeH3unaMuH A0 <alo ankaine peakuMje (MHMOMKaTop), npu
dYeMy ce cBe pacTBopHsio. M3 peaknuoHe Mace xoja je, nocie ucnapasaiba ‘GeHzona

wn enRuni TammenaTunu  cpansua ua nACPT nan —=—~Kuea aanmaviuoa urnoniun
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je 2,3 g nponykta y obnuxy GeanX MIIMYacTHX KPHCTana, KQjH ce Tome Ha-160°0 y3
pa3naratee. 3a aHanM3y Cyuwleno 3 4aca Ha 1100 u3nan P,O; y BakyMy BoZieHe nyMne,

21,1 mg CyncTaHue nano je 2,16.ml N, (259, 751 mm Hg)
. . C1H) 03N, H3payyuarto: N 11,57% o
Habeno: - N 11,58 % -
2) N-6en3us-3-xapboxcu-2-aupugunxapbonamug (I11)

a) 1 g Gen3unaMoHHjymMoBe CONM a- N-BEHIWIXMHONMHAMHHCKE KHCEIHHE
pacTBOPEHO je y MaJo BoAe H y 0Baj pacTBop je yBolena ciaba crpyja SO, npu yemy
ce H3aBojuo obwiaH Beo Tasor, koju je oueheH M onpaH BooOM; paaH npevdiuha-
Bama PacCTBOPEH je y BOAM Y3 AONATaK Masjo aMOHHjaka H TajOXeH NMOHOBHHM YBO-
heweMm SO,. [obuseHo je 0,65 g npoaykTta xoju ce Tonu Ha 1370 y3 pa3snarame.
CyncraHua ce pacTsapa y ajikoXoJly M alleTOHY. 3a aHafiM3y CyWIEHO 5 yacoBa Ha
1000 u3nan P,0s y Bakymy BOACHE nyMre.

23,22 mg cyncraHue Oano je 5590 mg CO; n 9,28 mg HZO
' 23,20 mg cyncraHue nano je 2 24 ml Nz (219, 764 mm Hg)
' C14H1203N2  M3pavynato: C 65 63,0, H 4,72°%, N 10,94 %

Habeno: C 6570°, H 447%, N 11,21%

D) 0,5 g a-MOHOMETHIECTPA XHHOJIMHCKE KHCEnMHE moMe:uano je ca 1,5 m/
Bennnamuua u 9 m! Benlzona u ocraBbeHo Oa CToju npeko Hohu. [To ucnapasawy
Bensona OCTATAK je paCTBOPEH y Majio Boae, pacTsop npouehen M 3acuhen ca SO,.
‘Tlocne xpaher crajimba mnaojeuu KpKCTanaH Tanor je oueheH u cyweH. JoOuBeHO
je 0,65 g cynciaHue Koja j¢, IPEKPUCTAJIHCAHA H3 MaJle KOJIMYHHE aueTola, MMana
TAuKy TOM/beHA 1379, a noMelaHa ca CyncTaHUOM AJODHBEHOM y NMPETXO IHOM OTieny
HHje naBalla NEMpecHjy Tadyke TOMbEHA. 3a aHaIM3y CyWEHO 5 vacoBa Ha 1000
wWiHan P05y Baxymy BOIEHE MyMIIe. C

2,99 mg cynctanue nano je 0,29 ml Ny (239, 749 mm Hg)
C14H 203N,  W3payynato: ~ N 10,949 :
.~ Habeno.. N 11,029 )

3) Cpebposa co a-N-bensuaxunomuncke kuceaune (IV)

03 £ o-N-BewyunxuHonunamuucke kucenune (Hi) pacrsopeno je y 30mi
;mxoxona 0u1aro 3arpejaHo ¥ NOJaBaH KOHUCHTPOBAaH auonmax no cnabo dasue
peakunje. OBOM pacTBOpY je MOCTENEHO NOaBaH AJIKOXO/MHH pPacTBOp HHTpaTa
cpebpa, cBe NOK Ce M3aBajao ‘Tajior, Koju je nocie kpaher crajawma mpoueheH W
MCTIPaH aJIKOXOJIOM.  3a:aHanu3y eyliexo 3 yaca-Ha 1000 u3nan - P,0s y Baxymy
BOAEHE NyMre.

0,1976 g cyncranue pano je 0,0580 g Ag

C14sH1103N24g W3pauynaro: Ag 29,71 %

e~ Habeno: Ag 29,35 %

4) N,N-gubensuaxunosunamug (V)

0,5 g &Haunamom«jyhone conu  a-N-DEeH3IMIXMHONMHAMHIHCKE KHCEJIHHE
3arpeBaHo je y napaduHckoM KynaTuay Ha 1600. Ha oBoj TeMnepaTypy cyncranua
ce Tonmu y3 HinBajesbe MexypoBa. 3arpeBaHo je Ha Kpajy no. 3200. ITo oxnabemy
je noduBeHa 4BpCTa MpPO3MpHA Maca Koja, TPETHPaHa ca Majlo BOOE 3aKHCE/LEHE
CUpPNETHOM KHCENTMHOM, Mpena3u y Kpuctanau tajor. Tasor je oueheH M CyIueH.
JobuseHo 0,3 g npoaykta Koju je, npekpucTanucan W3 Densona, uMao T. T. 1400,
3a ananu3y cyuieHo 3 yaca Ha 1000 u3nan P,Os y BakyMy BoAeHe myMie.

21,4 mg cyncradue aano je 2,23 ml N, (220, 763 mm Hg)

CZIH"OzNg . M3pauydato: N 12,179

.o~ . Habheno: N 12,119
’ 5) N-ben3ua-3-kapbomeiuokcu-2-aupugunxapbonamug (V)

. a) 5 g a-N-DeHInnxuHOIMHAMUHCKe KHCENUHE) pacTBopeno e 'y3 3drpesame
o " ’ T T - RS " :
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oxnal)eu efapckn pacTBop nuasommua CBe AOK je TpH foaBaky npuuehunauo H3-
mBajams Mexyposa. [1o 3aBplueHoj peakuuju ucriaped je pacTeapay Hajnpe cTajarbeM
Ha Ba3aAyXy, a 3aTuM y Bakymy. [lobuseno je 5,2 g Bene KpHCTaiHe CyncraHue.
l'lpexpuc’ranucanameu H3 TETPaXJIOPYI/beHHKA AOOMBEHH CY jeOpH, MIJIMYACTH KPH-
crami, koju ce Tone Ha 1070, CyncraHna ce pacTeapa MpH 3arpeeawsy y Tojayoany,
KCHJIONY M aleTOHY. 3a ana.nmy cyureHo 3 vaca Ha 800 uanan P>0s y BakyMy BO-
AEHE MNyMIe. '

14,132 mg cyncrauue mano je 34,37 mg CO: u 6,60 mg H20 o
2,610 mg cyncranue mano je 0,249 ml/ N> (21°,°740 mm Hg) '

CysH1403N2  WMspauynato: C 66,65%, H 5229, N 10,372
Habeno: C 66,38%, H 5,23%, N 10,842,

5) 0,5 g B-MOHOMETHIECTPA XHMHOJIHHCKE KHCEJIHHE 3arpeBaHO j¢ Ha BONEHOM
xynatuny ca 2,5 ml SOCl,, nok ce ce HHje pacTBopuno. Ilo ucnapaBaiy BHLIKA
SOCI!, y BakyMy, ocTaTtak je pactBopeH y 40 ml/ cysor erpa. PacTBop je oxnaken
Ha 00 ¥ nocrenexo aonat oxnahenoM pacreopy on 0,7 m/ Sen3unnamuHa 10,7 ml Tpu-
etwramuna y 40 m/ cyeor erpa. [locne 20 munyTa CTajama GUATPOBAHO je u dun-
TPAT MCNapeH 1o, cyBa. Kpucra.nan ocTaTax je TNPEKPHCTAJIKCAH U3 CCly y3 ncaa-
TaK akTuBHOr yrka. JlobuseHo je 0,4 g cyncranue koja ce Tonu Ha 1079, a nome-
1maHa ca cynmnuou noﬁusenom y nperkonnom orneny He naje aenpecujy Tauke
TOIbEHA.

6) N—6en3wwuuy xmio,mucxe xuce/ume X)

a) 1.g «~-MOHOMETHJIECTPA . XHHOJIMHCKE KHCEJIHHE 3arpeBaHo je Ha BONCHOM
Kynatuny ca S ml/ SOCl, nox ce cse nuje pactBopuno. Ilo ucnapapamwy Bpitika
SOCI, y BakyMy, octatak je pactsoped y 30 m/ cysor eTpa, pacTeop oxjiabeH na 00
M NOCTENeHo AoAaT oxnaheHoM pactBopy oa 2 ml Senszunamuna y 50 ml cyBor erpa.
M3aBojeHu Talor OABOjEH je LieheeM U 3ajeIHO Ca OCTATKOM KOjH je noDuBeH ucna-
paBameM ¢untparta, pacreopen y S0 m/ Boge. Pactsop je cnabo 3aankanmucaH amo-
HHWJAaKOM MPH Y€MY C€ H3ABOjHO TaNOT KOju je oueBeH u cyuieH. [dobuseno je 1,1 g
CyncTaHuUe, Koja ce, MpeKpHcTanucaHa u3 Densona, Tonu Ha 1640, 3a anannsy cy-
weHo 3 yaca Ha 1100 u3nan P,0s y BakyMy BOAEHE nymre.

21,03 mg cyncrauue naso je 54,52 mg CO; u 8,19 mg H,O
20,60 mg cyncranue nano je 2,14 ml N, (239, 763 mm Hg)

CisH,y0;:Ny  Mpauywato:  C 70,58 %, H 4,23%, N 11,76 %
Haheno: C 70,75 %, H 436 %, N 12,03%

5) 0,5 & a- N-BeH3nNXHHOTHHAMHUHCKE KUCEJHHE 3arpesaHo je ca 10 m/ aHxu-
opuna cupheTHe KHcenMHe y napaduHckoM KynaTtuiay ao 1309, notoM je ocTaBibeHO
Zia CTOju nmpexo HohM pamu MOTOYHHjer M3aBajama kpucrana. [Ipoaykar je oueheH
M npekpucTanucan u3 OSensona. Tauka Tomsbewa 1640, CyncraHua nomelnana
ca CYNCTaHUOM IOOHBEHOM Yy npe'rxolmom orneny Hme nokasana OenpecHjy Tauyke
TOM/bEIbA.

7 N-eu’;m—3-Rap60xcu-2-'t7upuguuxap6ouauuy (XT)

a) 2,7 g aHxuOpuaa XMHOJIWHCKE KHCeJIWHE PacTBOPEHO je y3 3arpeBame Yy
100 ml/ cysor Bensona. Y osaj PacTBop, NPeTXOAHO npolicheH, yBoheH je y3 xnabcrbe'
racoOBUTH eTHaMHH a0 Daime peaknuje (MHamkatop). [Nocne Tora ocTaB/beHo je na
benson ucnapu Ha cobHoj Temnepatypu. Ocratak nocsie ucnapasarsa Senzona
PacTBOPEH je Y Masio BOAE M y OBaj pacTBOp je yBoheH SO, 1o KHcene peakunje. U3
OBOI" PacTBOpa €KCTPAKLUHjOM ca xjaopodopMoM nobuBeHo je 2,55 g CHPOBOr npo-
IOYKTa, KOjH je npeyniuheH pacTBapameM y GeH3ouy M KyBatbeM Ca aKTUBHHM YI/beM.
U3 Sensonckor pacTBoOpa 1ocne AYKEer CTajawa NOBMBEHH Cy KprCTamu y OTIHKY
Be3bojHux npu3MH, KOjH ce Tone Ha ‘1280 y3 pasnarawe. 3a aHan3y CyuieHo 3
yaca W3Han P05 Ha 1000 y BakyMy BOAeHe nymue.

20,38 mg CyrCTaHue ajio je 41,74 mg CO;, u 9,67 mg H,0
26,25 mg cync'rarme nano je 3,35 ml Ny (290,748 mm Hg)
CoH, 03N, W3pauysato: C 55,68 %, H 5,19%, N 14,43%

- e aans ev g4 AN O/
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5) 0,5 # x-MOHOMCTH/IECTPA XHHOJIMHCKE KHCC/IMHHE HOMEIIAHO je ca 15 ml
cmeime eTriaMuHa M Gensona (1:1,5) u ocras/beHO Aa CTOjH mpexo HOhu. IToTom
je ucnapen OeH301 HAa CODHOj TEMICPATYPH a OCTATAK j¢ PAaCTBOPEH Y MAJIO BOAC
(4ml) u y osaj pacTBop je nyxe BpeMena ypoher SO OpH 9eMy ce H3BOjuO Beo xpm-
cranad tanor. Jlobuseno je 0,35 g cyncraHnue xoja je, MpEKpHCTaNMCaHa H3 Ses-
3ona, yMana T. T. 1280, a noMemaRa ca CynCTaHLUOM AODHBEHOM Y HPETXOAHOM
orefy HHje MOKA3HBAJIA NCOPECHjy Tadke TOIbCHA. 38 AHAIM3Y CYMEHO 3 4aca
w3Han P,0s Ha 1000 y BaKyMy BOACHE myMme.

3,54 mg cyncrarue nano je 0,457 ml N, (239, 750 mm Hpg)
CyH,,03N, Hapauynato: N 14,439
Habeno: N 14,69 %

8) N-yuxsoxexcua-3-xapboxcu-2-iupugunxapbonamug (XII)

a) 3,6 g aHXHApDHOR XHHOJHMHCKE KHCEJIHHE PACTBOPCHO j€¢ Y3 3arpeBaihe y
80 ml cyBor GeH30/1a H TOME NOCTENEHO, Y3 MEUIALE, AONAHO 3 ml HHKIOXEKCHIAMMAHA ;
NMOTOM jé OCTaB/bEeHO Aa CTOjH NMpeko HONH y OTBOPeHOj 3acauMuM. W3asojeHm xpu-
CcTanu Cy oucheHd, HCIpaHH METPONETPOM M PAaCTBOPEHH Yy MAJIO BOIC Y3 IOAATAK
HEKOJIHKO xamu aMoHHjaka. IIpoueheHOM pacTBOpY je Nax/bHBO AoAaBaHa pa3bia-
XKSHA XJIOPOBOJOHHYHA KHCE/THHA CBE NOK CE jaBJbaO TAJIOr KOjH je mnociie xpaher
crajama ouehen u cymed. [obuseno je 4,1 g cupose cyncraune. Paau npeumin-
haBawa CyncraHua je pacrBopeHa y 40 m/ xnopodopma, pacTsop je cymen ca bes-
BOAHMM HATPHjyMCY1($aTOM, MPOKYBAH CA AKTHBHMM YTibeM, QWITPHPaH M HCna-
peH [0 Majle 3anpeMHHe. 3aTHM je naraHo aoaasaH CCly mMpH 4YeMy Ce jaBibajy
KPUCTAJH, KOjH Cy oueheHH u onpauu ca CCly; T. T. 1330 y3 pa3narawe. 3a aHaIM3y
CyweHo 3 yaca u3Han P;0s Ha 800 y BakyMy BOACHE Mymrie.

13,12 mg cyncranue mano je 30,13 mg CO, u 8,00 mg H,O

25,03 mg cyncrasue nano je 2,49 ml N, (299, 751 mm Hg)

C13H¢O3N, WM3pauynato: C 62,889%, H 6,50%, N 11,28%,

Habeno: C 62,67%, H 682%, N11,11%

6) 0,5 g a-MOHOMETHJIECTPA XHHOJIMHCKE KHCE/IHHE OCTaB/bEHO j& a CTOjH
npekonohu ca 1,5 m/ unknoxexcwiaMusa U 9ml Gensona. IToTroMm je ucnapen Geu-
301, OCTaTaK pacTBopeH y Mano soae (20 m/) u y osaj pactBop ysoher SO»>. ITocne
crajaba 0o 24 4aca Tajior je oueheH, ompaH BOAOM M CYIICH, IOTOM jé PacCTBOPCH
y MaJIo BOA€ Y3 NONATaK HEKOJIHMKO KallH AMOHHjaka U MaX/bHBO 3aKHCE/bEH XJIOPO-
BONOHHWYHOM kucenuHoM. Tanor xojH ce mojaBHo oueleH je u cymeH. JlobupeHo
je 0,25 g cyncraHue xoja ce Tonu Ha 1330 y3 pa3narame, a NOMELIAHA Ca CYNICTAHIIOM

ROOMBEHOM Yy MPETXOOHOM OrJieAy HE Aaje NeHpPecHjy Tadke TOMbLEHha. 33 aHAIH3Y
cyuteHo 3 yaca u3Haa T:0s Ha 800 y BakyMy BOA€HE MyMue.

2,502 mg cyncranue aano je 0,245 ml N, (249, 748 mm Hg)
Cy13H;O3N;  H3spauysato: N 11,289
Habeno: N 11,039,

9) N-yuxasoxexcuaumug xunosurcke kucesune (XIII)

a) 0,5 g a-MOHOMeTH/IECTPa XHHONMHCKE KHCE/HHE 3arpeBaHO jé Ha BOAe-
HOM KynaTtuay ca 2,5ml/ SOCl,, nok ce cBe Huje pactsopwio. Ilo Hcnapasamy Bu-
mxa SOC/, y BakyMy ocraTax je pactBopeH Y 50 ml/ cysor erpa, pacTBOp oxiaben
Ha 00 ¥ nonaBaH MOCTENEHO OXjaleHOM pacTBOpy oA 1,5 m/ UMKNOXEKCHJIAMHHA Yy
30 m!/ cysor erpa. Iocne crajama oa 1/4 yaca H3ABOjeHM Tanor je oueheH, A0Gpo
HcnpaH BONOM M ocywieH. [dobuseno je 0,75 g cyncraHue Koja je, MPEXPHCTAIH-
caHa M3 ajJikoxosla y3 noJaTak Boae, MMana Tayky TolUbewa 1910—1920, 3a ana-
AM3y cyweHo 3 vaca W3Hax P,O0s y BaKyMy BOJEHE Iyme.

23,20 mg cyncranue nano je 57,48 mg CO,, wu 12,80 mg H,O
21,54 mg cynctanue nano je 2,23 ml N, (239, 752 mm Hg)
C13H140;N, Mapauwynato: C 67,81%, H 6,13%, N 12,17%
Habeno: C 67,62%, H 6,11%, N 12,34%
8) 0,5 g a-N-uuknoxexcunxuxonuuammucke kncenune (XII) sarpesano je
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0,25 g (a3 dEATPaTA CC HCUAPABAEK-CM AHXHAPHNAA CHPACTHE KHCE/IRHEC MOXC NOOHTH
jom cyncramne). ITpexpucrajmcaBameM H3 QJIKOXOJA y3 NONATaK AKTHBHOT YIJba
H HAKHANHO TAJIOXCHC BOAOM nOOHBAjy Ce IUIOYACTH KpHCTalH KOjH C& Tome
Ha 1910—]1920, a noMemaHu Cy CyTICTAHIIOM NOGHBEHOM Y NpPETXOQHOM OrJieNy He
ZAajy OCTPECH)Y Tadke TOULEHA.

Coe aHanu3e M3BPIMHO je WHX. Mupocsae IMusedtiuh acacrent Texnonommor
daxysrera, Ha YEMy My M OBOM NPHJIHMKOM CPHAYHO 3aXBajbyjeMO.

H3eo0g

PeaxudjoM aHXBAPHOA XMHOJIMHCKE KHCEJIHHC Ca OCH3RJIAMHHOM,
€THJIAMMHOM H IHMKJIOXEKCHJIAMHHOM NOOHBeHe cy onrosapajyhe o-N-
CYNCTHTYHCaHe XHHOJIMHAMMHCKE KHMCeJInHe: o-N-OeH3wr-, o-N-eTwi-,
H o- N-DUKJIOXSKCHIXMHOIHHAMHHCKA KHCEJIHHA.

Joxa3 XOHCTHTYIHjé OBHX KHCEJIMHA H3BelleH je Tako, IUTO je-
IOKa3aHO Ja Ce MCTe KHCEJIMHe AOOHMBajy H [eJIOBAHEM HaBEINECHHX
aMMHA Ha O-MOHOMETHJIECTAp XHHOJHMHCKe kHcequHe. KoHcTutymmja
o- N-GeH3WIXHHOJIMHAMHHCKE KHCEJIMHE YTBpleHa je joul M Tako, INTO
je Moka3aHo A je METHJIECTap OBE KHCEJIMHE, KOjH je JOOHBEH pPeaKiHjoM
ca [Ma30METAHOM, HACHTHYAH Ca jeqHIbelbeM HODMBEHHM JEjCTBOM
DeH3WIaMHHA Ha XJIOpHA 3-KapOOMETOKCH-2-IHPUAHHKapOOHCKE KH-
CEJIHHE. .

Ha ocHoBYy OBHX H paHMjHX IPHMEpA peakiHje aHXHAPHOA XHHO-
JIMHCKE KHCEJIHHE Ca aMHHHMA W3BElleH je ONLITH 3aKJbydYaK [a IPH OBOj
PeakuMjH HACTajy YBeK ot- N-CyNCTHTYHCAHE XHHOJHHAMMHCKE KHCEJIHHE
HE3aBHCHO OJ NpPHPOAE Y3eTOr aMHHa. 3a OBakaB pEaKUHOHH TOK
HaTo je H TEOPHCKO oljaumbeme; moJyasehH o YHEBCHMIEC Oa Cc OBJE
pajgH O jemHOj XETEpOJHTHYKO) peakuujH y KOjoj aMHH HMa YJory
HykJIeOQHIHOr & AHXMAPHA eNeKTPOQHJIHOr peareHca M y3umajyhu y
003Hp MHTpaMoOJIeKyJiCke eJIeKTpH4YHe edexTe y MoJeKysiy aHXHApHAA
XHHOJIHHCKE KHCEJIHHE, MOKa3aHO je ha peakuuja Tpeba na ce oamrpa
NPBEHCTBEHO HAa O-KapOOHHWIIHOM YIJbeHHKOBOM aTOMYy.

TexsonomxH Gaxysrer
3aBoa 3a OPraHcKy XeMHjy Ipumseno 15 anpuna 1957
Beorpan ,

ZUSAMMENFASSUNG

Uber die Reaktion von Chinolinsiureanhydrid mit Aminen ITL
Die Reaktion mit Benzylamin, Athylamin und Cyklohexylamin
von .
Djcrdje M. Dimitrijevi¢ und Zivorad D. Tadié
Bei der Umsetzung von Chinolinsdureanhydrid mit Benzylamin,
Aethylamin und Cyklohexylamin wurden die entsprechenden  o-N-sub-

ctituierten Chinnlinamincinran arhaltan: dia ~w.N-.Renzvichinalinamin-
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" Der Konstitutionsbeweis dieser Sduren wurde in der Weise er-
bracht, dass gezeigt werden konnte; dass dieselben Sduren auch durch
Umsetzung von Chinolinsiure-a-monomethylester mit den genannten
Aminen gebildet werden. Die Konstitution - der ~a-N-Benzylchinolin-
aminsdure wurde ausserdem noch dadurch ermittelt, dass gezeigt werden
konnte, dass der aus dieser Sidure durch- Umsetzung mit Diazomethan
entstandene Methylester identisch ist mit der Verbindung, welche
durch Umsetzung von Benzylamin mit Chinolinsdure-c«-methylester-g3-
chlorid entsteht.

Auf Grund dieser, sowie auch friiherer Beispiele, iiber den Re-
aktionsverlauf zwischen Chinolinsdureanhydrid und Aminen, wurde
die allgemeine Schlussfolgerung gezogen, dass bei dieser Reaktion,’
ganz unabhdngig von der Natur des betreffenden Amins, immer nur
a-N-substituierte Chinolinaminsiduren entstehen.

Anschliessend wurde, von der Tatsache ausgehend, dass es sich
hierbei um eine heterolytische Reaktion handelt, wobei das Amin
die Rolle des nukleophylen und das Anhydrid die Rolle des elektro-
phylen Reagenses spielt, und die. durch die gréssere Elektronenaffinitét
des Pyridinstickstoffatoms hervorgerufenen intramolekularen elektri-
schen Effekte in Betracht ziehend, eine theoretische Deutung des
obigen Reaktionverlaufes gegeben.

Technologische Fakultit

Institut fiir Organische Chemie Eingegangen den 15. April 1957
Beograd : ‘
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$EHOJIIXUHOJMHEWH, HOBU ' AHAJIMTUYKHU UHAUKATOP.
KOHCTAHTE AUCOLUIJALMNIE

on

Bnactummpa Uskosnha, Bacunuja B. Mony6oswka u Papomupa M. LLlanepa

Hcnuryjyhu noxaiuame NHPHAMHKAPOOHCKUX KHCENIMHA NPH KOH-
AeH3auMjamMa ca apoMaTCKMM o-AHAMHHUMA W (eHONMMA, M3BPLIKIU
cy bacmuh w loaybosuh (1) KOHOEH3aLM]y AHXMAPHAA XWHOJIMHCKE
KHceJIMHe U (eHONA Y MPHUCYCTBY KajiajTeTpaxjopuia kao KOHAeH3a-
LUHOHOT CPEACTBa, H 3a pa3auky on Nolting-a u Collin-a (2) u3onopanu
(beuonxuﬂonunenﬂ "Mje Ccy ocobMHe Tana -YrIABHOM .M WCIMTaiH, 10K
Je xoucrn'ryuuja camor Jemm,e}ba ocTaja ¥ 10 AaHac uepemeﬂa

(2 3)F)
Cmatpajyhu na 5u Su.no nm'epecaﬂ'mo HCIIMTaTH NpUMeEHy ¢e-
HOJIXHHOJTHHEHHA Kao AaHAJMTHYKOr MHAMKATOpa MOKYIUAJH CMO,
ha O ra GiMKe OKAPKTEPUCANM, 71a OAPEAMMO HErose KOHCTaHTe Iu-

couMjalurje NMOTCHUHOMETPHCKH - M cnex'rpoq)o-romerpncxu, TpeTHpa-
jyhu ra cnuyHo ¢eHondranenny xao nBoDa3Hy KHCeJMHY.

. C 003upoM Ha cady pacTBOP/BHBOCT. (PEHOJIXHMHOJHHEMHA y»
BOJM, oapehuBama Cy BpilieHa CIHYHO (eHHI-2-okcHHY (3) y 45%;-HOM
aJIKOXOJIHOM PacTBOpPY Tako, Aa NOOMjeHe BPEAHOCTH KOHCTaHTH BaXxe
€aMO 3a HaBe[ieHy CpEAHHY.

- TIOTEHUHOMETPHCKa MeTOAa KOjy CMO TPHMEHHIH 6a3upana ce
Ha npahewy npoMene pH y (QyHKUHjU AoAaTe KHUCENHHE JIKOXOJHOM
pacTBopy caMor  ¢eHOJXHHO/IMHEMHA. Y IPBOj anpokcuMauHju pK
jemiako je pH y Tauku noayseyTpanusaumje. Ilpu oBuM onpel)una-
BHMa yIoTpeduan cmo »Radiometar 22«, denondraneun p. a. mapke
»Merck« T. T. 260—261° kao u $peHonxunonuHenx (1) nperxoaHo mpe-:
KpUCTaJUCAH M3 pa3diaxeHor ajikoxona, T. T. 279—280°. [louerHa:
3anpeMHMHa pacTBopa Ouna je 40 mi, a KOHLEHTpauuja qJeHonquonu-.
HeWHa oJgHOCHO (eHomdpTanenHa 510~ g mona/l.

(c momz
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JnobHjeHa Ha OCHOBY monaTaxa xpuse (1) y Tauxm B, u m3HocH K; =
3,24'10—9, ogHocHo pK; = 9.49.

[
T

1 OEHOAXUNOAUNEMP
2 ~OEHOADMTAAEUN ¢

20
mi Yo Het

Cmuxa 1 Figure

Y mnopehewy ca oxrosapajyhmm pactBopoM ¢enondraenHa
(kpuBa 2) naja y o4H, 4a je HOYETHA AJIKAJTHOCT PacTBOpa (PeHOJIXHHO-
JAHeuHa, pH = 9,97 Mama onx HcTor pacrBopa (eHondranenHa, a
WITO OH Ce MOTJIO NMPHIHCATH YTHIAjy a30TOBOI aTOMa NMPHAHHOBOT
jesrpa koju ycnospasa Behy auconMjauujy kapbokcwine rpyme y
o-noyioxajy. OBo O OHIIO y CarJJaCHOCTH M ca NpPETCTaBOM (EHOJIXH-
HOJIMHEHHA Kao NEPHBATa jake XHHOJHMHCKE KHACENHHE, 33 Pa3JIMKy O
denondranenna xoju Cce MOXE CMaTpaTH JIepHBaTOM ciladuje ¢raiiHe
KHCEJIHHE.

Kon normyne HeyTpanwsauuje nomaTe KOJHM4MHE XHAPOKCHAA
pacTBopy deHonxuHOJMHENHA, a Koja oarosapa Tadkd C kpuse (1)
Kao ¥ y TaykaMa JOOHjeHHM IpH JaJbOj THTPAaOUjH BUAHM Ce, Aa Cy Bpel-
HocTH 3a pH ¢deHondraserHa HeWITO HUXe OA OAroBapajyhux BpeaHO-
cti (eHoAXHHONMHeMHa. Morso §H ce npernocraBHTH Ja OBa OT-
CTynawka NMOTHYY OJ YTHIaja a30TOBOr aTOMa y IHPHAMHOBOM Ip-
CTeHy (eHONIXHHOJIHMHENHA, Tako Ja &M OW/IM CKJIOHM 8 BPEZHOCT AO-
nodujeny y taukd D kpuse (1) npunuiemo Tpehoj KOHCTAaHTH ¢eHOI-
XHHOJIMHEWHA, OJHOCHO HeroBoj 5a3noj koHctautd (pK; = 10,85 oa-
HocHo K3 = 1,42.1071),

CnexTpodoTOMETPHCKOM METOAOM NODHjeHE Cy KOHCTaHTE AH-
conujauuje (GEHONXHHONHHEMHA TIpadHuKMM TNyTeM Ha KPUBOj IpeT-
cTaB/beHOj y hyHkMjH pH ¥ %, NpONYCT/LABOCTH HA TAJIACHO] MyXHHH
on 270 um. Mepema cy spiueHa cnexrpodoromerpom mozen »Uni-
cam« Sp 600 ca xwBerama on 1 cm, a KOHHEHTpauHja PeHOIXHHOIA-
HenHa Owna je 2-10—° gr mona/l.

Tauxa A kxpuse (ci1. 2) oxrosapaina OH KOHCTaHTH IpBE KHCEIMHE

(eHONXMHOIMHENHA, a Tayka B npyro_] 3a K, NoOHjeHa, BpemHOCT
maHocu K, = 3.17°10—2 ~~---- Dig
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BPEOHOCTH NPHJIHYHO Ce CJIaXy Ca BPEAHOCTHMA HOOHjeHHM INOTEH-
IMOMETPHCKHM MepemeM, NOK 3a HAxe BpemHoctH pH Henmocrtajy
TIONATUH C 0O3HPOM Ha OIICer pajia CAMOT AIAPAaTa ca KOjHM CMO paIMIIH.
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Cmuka 2 Figure

Ha Hcroj xpuBoj (ca. 2) noapyyje B—C npercrasmpano 54 obnacr
npoRyb/bHBama oje caMOr HHIHKATOPa YCJIEl XHHOHIHOT NIpeMeIITakha
H OABajamba BOJOHHKA HempoMereHe (eHONHE rpyme (4), DOK OX Tauke
D, maxie y noapydjy Xoje oaronapa ajykaJiHMjoj cpequnH, Soja denon-
XHHOJIMHEHHA TOYHC [a HIlYe3aBa ycjleA aJHIMje jeaHOr MOJieKyJia
BOJEC M cTBapama TpoDasHe kucesnnne (4), (5).

Hszeog

(DeHOMXHHOJNAHENH, NOOHjeH KOHICH3alMjoM AHXHAPHIA XHHO-
JIAHCKe KHCeqHHe M (eHONIa, MOXe Na ce NPHMEHH CIM4HO ¢eHOoNdTa-
JIeAHY Ka0 HHAMKAaTOp Y BOJyMETpHjH. Panu merose xapakTepH3a-
nuje oapeheHe Cy KOHCTaHTe QUCOLHjalMje NMOTEHIIHOMETPHUCKHE H CIEK-
TpOPOTOMETPHCKH Y AJIKOXOJIHOM PacTBOPY.

Texuonowxu daxynter .
XeMHCKO-TEXHHYKH 3aBOA INpumibeno 6 maja 1957
Beorpan :




'SUMMARY"

Phenolquinolineme, a New Analytical Indicator. -
Dissociation Constants

by
V astimir Ivkovi¢, Vasiil;e B. Golubovi¢ and Radomir P. Saper

The Phenolquinolineine prepared by the condensation of phenol
and quinolinic anhydride can be used as an indicator for volu-
metric determinations, similarly as phenolphtaleine. For its caracteri-
sation the dissociation constants of the new compound have been
determined potentiometrically and spectrophotometrically in alcoholic
solution.
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BP3A EJIEKTPOI'PABMMETPUCKA O,E[PET)MBAH:A
* WINKLER-o0BuM E)IEKTPOJ.IAMA‘

Momupa C. JosaHoswha u Pajka J. Bykosuha

Benuka ryctuHa CTpyje KapakTepHCTH4YHA 3a Op3e eJleKTporpa-
BHMETPHCKe MeToJe oMoryheHa je napactoM audy3HoHOr kxoepuuu-
jeHTa, WITO ce NOpel 3arpeBalba HAPOYHTO IOCTHXE EHEPrHYHHM
MellambeM eJIEKTPOJIHTa; eJIEKTPoJe Koje ce OBe NMpHMeBYjy Hajuewhe
cy Fischer-ose, Sand-oe wiu Wolbling-ose. C Apyre - CIpaHg, . Ha
Winkler-oBuM elleKTpoAiaMa BpLUE Ce T3B. CIIOPa €JIeKTPOrPaBUMETPHCKA,
oapehuBamwa, Syayhu ma 350or orcycrsa Mmeulamwa €JIEKTPOJIHTa, audy-
3MOHM KoedHLMjeHaT, Na NMpeMa TOME H TYCTHHE CTIpyje, MMajy Maie
BPEJHOCTH.

3axsasmyjyhu CBOJOJ xouc*rpyxluun Winkler-oBe ejieKTpoe 3HaTHO
<y JjeBTHHMjE O/l DHITO KOjMX eeKTpona 3a Op3a oapehupama; MehyTHm
»BPEME*’ je NaHac BPJIO BaxaH (aKTOp y CBakoj XeMHCKOj JabopaTo-
pHju. ¥V XeJbH [a-Ce, y3 Mame aHraXoBame MaTepHjaIHHX CpeAcTaBa
NOCTUrHE M ylUTeda Yy BpeMeHy, HOeja je OMila MOKywWaTd aa ce
Winkler-ose enexTpoie y3 M3BECHE KOHCTPYKTHBHE M3M€HEe | .
npuMeHe M 3a Op3a eJleKTporpaBHMETPHCKa ojpehuBama. . 'R
H3mene cy mMopayie DUt TakBe IpHpode Aa HX Oe3' Te-
wkoha Moxe CIPOBECTH CBaKH CapafHHK; C Apyre CTpaHe
Tako MoaubukoBaHe ejekTpode Tpeda aa Mory Jna ce
NpUKOMYajy 3a CBaKy MeIUAJIMIY ca eJIeKTPOMOTOPOM,
OOH. 3a CTaHOapAHU CTAaTHUB 3a Op3y eJNIEeKTPOJIHU3Y.

Oiuc Mogugpuxoeanux eaexmipoga u upemixogHa upo-
yuasara pagHux ycaoea. o

Hda 6u ce Ha Winkler-obuM enekTponaMa BpLiMna
Op3a onpehusama 1moTpedHO je 3HaTHO mosehaTH rycTHHy
cTpyje, a OBO ce, MaK, jeAHHO eduKacHO NOCTXe eHep-
THYHUM MeELIakeM eeKTPOJINTA. 3aMeHy HEMOKPEeTHE aHOae
poTHpajyhoM CMHPaJHOM aHOAOM M3BPUIIIH CMO O Y30Py
Ha Tyaynuuhesy poTupajyhy xnsuuy exextpony (1), xao
HITO Cce BAOM ca ciuke 1.

Kpo3 KamHJIapHy UeB A0BOLHO BEMKOT YHYTDAIUHer MPEYHHKA,
NpOBYy4YeHa Je TUTAaTHHCKA XHALA (¢ = 0.3 mm), ues je 3aTOWbEHa, Ha
JIOBEeM Kpajy a XHLA 3aTHM YBHjeHa V cnunanv ~ Harnefiun ie na

Cn. 1 Fig, -
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AyXKHHA CTakjicHC IICBH H BHCHHAa COHpaje OyAy HojaellleHE Tako, Aa
CIHpaja He LITPYH MCIIOR HOBE M H3HaX ropme MBHHE Kkatome. VY
OPOTUBHOM, MeTajlH Kao IITO Cy cpedpo H kxagMujyM Jakue he ce
M3[BajaTH NPH EJICKTPOJNH3H y ODJHMKY KpHCTaja. MeTanHa xamuua
Ha TOpBEM Kpajy CTakjieHe LeBH Jaje OBOj MeXaHW4Ky YBPCTHHY H
HCTOBPEMEHO OCTBapyje eJIEXTpHYHY Be3y eJIEKTPOAE CA MacOM eJiek-
TpoMoTOpa Memaymue. J{BOO/LHO je caMO Be3aTH Macy Mellajiuue
ca MO3WTHBHHM HOJIOM H3BOPa jeNHOCMEPHE CTPYje, a KaTOAY IMPEKTHO
ca HeraTHBHHM MOJIOM, OJH. KOJ CTAaHJApAHOr CTATHBA H3MEHHTH MO-
J0Be  ypehaj 3a elekTpOJH3y je TOToB. Bp3HHa poTHpama cnHpaiHe
aHone HM3HOCHIA je oko 700 o/min.

3a pa3MKy y OQHOCY Ha CTaHAapHe eJlekTpozae 3a Op3a onpe-
huBama KOJA KOjHX Cy HOBpIIHHE aHOZE M KaTojhe, Ma NMpeMa ToMe H
H3HOCH TYCTHHa aHOAHE M KaTOAHE CTpYje NPHOJIHXKHO MCTH, KOX
Hamux oBako MoaHdukoBaHux Winkler-opux eJlekTpoza rae je moBpIuH-
Ha aHoje (~ 1 cm®) HekonHKO JfeceTHHa NyTa Mama ON NOBPLIHHE
xatone (~ 80 cm?), usHocu D4 u Dy Mopajy GUTH OCeTHO pa3/IHYHMTH.
Kaxo oBaj CHCTeM elekTpoaa y oaHocy Ha Hnp. Fischer-ose enex-
TpoAe TPIH MPOMEHE CaMO Y NOBPIIHHA aHOJe, NPETIOCTaB/baJIH CMO
Ja he panHH YCJIIOBH Yy OJHOCY Ha ycnoBe npu ynorpedu Fischer-oBux
eJIeKTPOa OHTH CaMO YTOJIAKO H3MEHWEeHH, ITo he NoNasuTH 1o mpo-
MeHe aHOAHOI NOTeHUHjaJia; KaTOOHHM NMOTeHUMjan Tpeda na ocrame
HempoMeeH Oe3 003Mpa ca KakBHM Cé CHCTEMOM eJIEKTpoJa pajH.
M3 oBux pasimora TpeDa ouckuBaTH H Behe u3Hoce EMC xoju ce
MOpajy NpHMEHHTH Na OH ce NOCTMIJie HCTe jaYyHHE CTpYyja Kao IpH
pany ca Fischer-obuM enexTpomama. Pamum Onuxer ymo3HaBama ca
OBMM OJHOCHMA, CHHMJbEHE Cy KpMBE INOTEHLHja] - TYCTHHA CTpYje
3a cHcreM H,SO,, H;O xao M KpHBE HamoOH-CTpyja 3a CHCTeMe
H,S0,, H,O u CuSO,, H,SO,, H,0O na Fischer-oBuM M Ha HaITHM
moauuxopanum Winkler-oum enextponama. Kao mrro ce ca cnuke 2
BHAM, TIOTEHNMjaN M3/Bajalmba BOJOHMKA CAMO Ceé HEOCETHO Memba, NIOK

EAEXTPOANIA HaS0, KUC. (4 N)

s 0= HA FISCHER- 0BUM EAEXTP T
' t x-HA MOA. WINKLER-0BUM EAE 0“'“ f
x 3 ELECT) OLVSIS OF N, g 1%,
[ ™\ 3| | R G ¢
- RO
,,{ :'-‘K 7 0ES i ...\
° \ b 3
~ x n 2 1 :
< i T :
o L g7 ] °~
1 1 - i A 1 " Py r 1
6 ] 2 2 1 0 -2 -4 -6 -0

€ ~—— NOTEHULIJAAK EAEXTPOAA NPEMA —= &
k sa. A, 2N,
ELEC. POTENTIALS RELATING 10 ‘““91 Q, 150, (2N)

Cnuka 2 Figure

TOTEHUMjaJ M3BAjala KHCEOHHKa TPHH OCETHO NOMEpalse y MpaBily
MO3UTUBHUJUX BPEAHOCTH 3a cnyqaj €/IEKTPOJIH3E Ha MOIH(HKOBAHHM
s Lt i

el b lAvyaiy



225

Tlocsie OBMX OpHjeHTaNHOHHX HCIATHBAKA DPHCTYIUBLEHO je MCIIH-
THBamy MoryhsoctH mpuMeHe MomwbwxopaHux Winkler-oBuX eliek-
Tpoaa npPH Op3MM eJleKTPOrpaBEMETPHCKEM oOApchHBaEBHMA jeqHOTr
HA3a Merana. OnpehuBame NMOTeHNHMjajJa NMpPH KOME jelaH MeTasl mo-

EAENTPOAL3IA SO, [4 N) XuC
=== HA FISCHER-QBIIM EAEXTPOAAMA
—iteee HA MOA. WINKLER - 08104 EAEXTPOAAMA

ELECTROLYSIS OF acto fo
"'—o-us:mnscme"iml few)
—x— US "WINNLER ELECTR00ES

s

Al /

T, /
2F f/

I/ X ‘-#

am—g—
r

-‘-‘-0.22.‘.50:‘!25143
r——= EMF
LCmea3Figure

4YMbe Aa ce M3MBaja Ha IUIATHHCKOj KATOAH, OOH. IOTEHLHjana INpH
KOMe BOJOHMK HOYMIe¢ [a Ce M3[Baja Ha TOME MeTaly, BPIIHIH CMO:
y onnocy Ha 2 N cyndaTHy elexTpOAy YHjH je OTeHIOMjal NPOBEPeH
mpeMa jeHOj KaJloMenoBOj ejiekTpoad Beckman-ose mpoussoame;
Hallla je eJIeKTpoZa IOKa3ajia moTeHuujan ox 670 mV.

VcBajajyhn u nenehun mumubeme F. Forster-a (2) cBe eJleKTpo-
JIH3€¢ M3 KHCeJIe CPeiHHe BpIlieHe Cy Y MPHCYCTBY CYMIIOPHC KHCEJIHHE,
IOK je y ciiydajy eJeKTPOJiM3a M3 ajikajlHe cpeauHe ymorpebibaBaH
HATPHjYMXHAPOKCHA OOH. AMOHHjyMXHIPOKCHJ.

IlpoBepaBame na JiM je M3aBajare H3BPLIEHO KBAHTHTATHUBHO,
MO 3aBPILUCTKY €JIEKTPOJIH3¢ BPLIEHO je MO YMyTCTBHMA KOje HaBOOM
A. Schleichet (3: a, b,c,d,e,f).

("]

EAEXTPOAN3IA PACTS. CusOs (0.3N)
—0~ MA FISCHER -00IM EAEX 30&«1
== HA MOA. WINKLER - 0BUM EAEKTPOAAMA
ELECTROLY SIS OF SOL.(O..W)
—0- USING FISCHER ELEKT.
—X=USING MOOD. WINKLER ELEC'RMES

Ax107 —o
N oW A

2 4 6 . 2 4 EMS
1 2 < 6 84 2 2 6 6 3 .2 ENs

——

Cunxa 4 Figure
Ogpehusare cpebpa

O. Brunck (4) je OMO OPBHM KOjH je eJIEKTPOJIMTHYKH H3IBajac
cpebpo M3 KHcesor pacTBOpa ca CYMIOPHOM KHcellHHOM. Panehu na
Winkler-oBuM enexTpofiaMa, IOIBJIa4YH Oa HAOH He cMe na mnpele

BpeaHocT oa 1.37V na du ce mobwo Tanor koju n0Opo.mpHiama)?a
vatonv. BRnom mMeranom ammehunan ie noct
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panehin ca CBOjHM MO3HATHM €JIEKTPOMAMA, MPU UEMY je HAMOH eJeK-
Tponxie w3Hocno 1.4V, C papyre .cTpaHe mo3HaTo je, Aa je cpebpo’
MeTas KOju moka3syje TeHACHUM)Y W3NBajama y KPHCTAJIMMA Ha KaTOIOH
a Taxole H OENAMMYHOT W3/IBajarsa Ha aHOAHM y OOJIMKY CynmepoKcHia.

CHumibeHe KpHBE MOTEHLWjaNa W3IBajaia BOIOHMKA Ha cpeSpy
nokasaje Cy, Kao LITO Ce ca CJHKe 5 BHAH; Aa uansajau.e BOJOHHKA

H

1 W3ABAJAKE. Ag
DEPOSITION OF Ag

IT HAABAJAWE Wy o
LIGERATION OF 3

~

Ok=Ax10Ycm? —om
o T

) B 1 2 3 45 6 7
= NPEMA (RELATING ¥0) Hg/l-bzso Hy S0, (2N}

Cnunka 5 — Figure

MoYHIe TeK NpH noteHunjary oa —0.66 V npema nomMolinoj esiekTpoan,
JOK je 3a M3dBajawa cpedpa mo 10—®g/joma lit, moTeHuujan kaToue
pauyncku oapehen na —0.27 V. Mef)ymm seh npse eJIEKTPOIH3E"
nokasaje Cy 1a Ce NMpH OBOMe e i3ABaja CyhfepacT Tasor, WITO je
yKasupajo Hd HCTOBpeMeHO wu3aBajame Bomouuka. Kako je Jjaunna
cTpyje NpH OBOME €, M3HOCWia Tipeko | A 3aK/by4eHO je, na ce 35or
BEJIMKe KaTOJHEe TyCTHHE CTpyje cpedpo H3ABajano y KPHCTalWMa,-
WITO je ca cBOje. CTpaHe OJaKLIANO HCTOBPEMEHO H3AABajaibe M BOJO-.
Huka. YT1BpheHo je, ma je ontumanHo Dy =5-10—3 A/cm?, npw uemy
Jje e csera —0.11 V' npema noMohHoj ejiekTpoau. Ako ce mpel Kpaj
eJIEKTpOJiH3e e, y4HHH 3a jowr 0.16 V. HeFaTHBHM_)HM, cpebpo he ce:
KBAHTUTaTHBHO M3ABOJUTH y ODJIMKY Tajora- Koju I00po TmpHjaha
3a eneKkTpony.

Tperxoauum onpehusariMa pacTBopa cpeﬁponmpara Ha Fi-
scher-oBuM ejickTpoaama yTBpheHo ]C na

40.00 71/ pacTBopa AgNO; canpxu ....0.4790g Ag.

PactBopy cpebpouurparta Koju ce eickTponulyje Tpeda noaatu 1 ml xoHU.
CYMNOPHE KHCEIHHE W 5 Ml eTunankoxona (AHOAHH ACMOJIAPH3IATOP) M 3arpejaTH
ra Ha TemnepaTtypy on 600. .IlosetHa ctpyja He Tpeba ma mpenaszu 500 mA a
ex on —0.27 V tpeda noctuhu Tek npen kpaj enextponuse: IMowrd jauuna cTpyje
npH oBoMe ey cnaaxe ha 10074 €1eKTPONK3a ce NPE<Haa U HCNHPAKE €IEKTPOoJa
BpLIH, He npekuaajyhu cTpyjy, nsa nyTa BOAOM M jeIHOM aKOXOJIOM, KaToAa CyLIH
Ha 80° y mepn. KsanuTeT TanoFa je nOTAyHO 3amososbaBajyhu a Bpeme W3nea-
jawa He npena3u 20 munyta. Ilpeoctany pacTBOp MO AOOATKY XJIOPOBOAOHHYHE
KHCE/THHE HHje MOKA3IMBAO HWKAKBY PEaKuHjy Ha Ag- jOH, NOK MO MCTHM YCJIO-
BUMa 1 me i0H AP+ WAMRA 1ACHO VOUTBHBY ONAnNecHCHIHIY. Ha Kpajy HHTepe-

4 Fischer (Fi-
"Il',e
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Tabauya 1 Table

H3MEPEHO Ag HaheHo Ag pa3iuka
Taken g Found g Diff. mg
0.4790 0.4790 +0.0
0.4790 0.4784 — 0.6
0.2395 0.2395 +0.0
0.2395 0.2390 —0.5
0.0479 0.0478 —ol1
0.0479 0.0475 —0.4

Ogpekusare baxpa

CsuMa no3HaTa MeToja 3a oapehuBame Saxpa Ha Winkler-oBuM
eJICKTpolamMa IPH 4eMy ce OBE Be3yjy 3a NO0JIOBe jedHOr OJIOBHOT
aKyMyJjaTopa M pacTBOP OCTaBH a ce €JEeKTpOoJmM3yje TOKOM Hohw,
noruve ox F. Forster-a (6). IlocToju Bpyio BeqIHKH 5poj Op3mx MeToaa
MpeUIOKEHHX O] MHOroOpojHHX ayTopa, MelyTuM nomeHyhemo osne
camo Metone H. J. S. Sand-a (7) m A. Fischer-a (8) xoje ce onuKyjy
BEJIMKHM jayMHaMa CTPyja M HEIITO BMIUMM HAIOHWMA eJIEKTPOJIH3e Y
onHocy Ha Forster-oBy meronmy — B3y 3 V' Ha kpajeBHMa €JIEKTPOAA.

CuuMameM KpHBe MOTEHIMjajia H3[iBajakba BOJAOHMKA Ha DakpoM
TIPEeBYYCHOj KaTOOH YTBPLEHO je, Aa A0 OBe MOjaBe AOJAa3H NPH: €; OX
—0.86 ¥ nmnpema moMohHOj eJeKTpPOOM, AOK je 3a KBaHTHTaTUBHO
H3aBajambe Dakpa moTpebaH e, og — 0.53 V. OBae je MHTEpeCaHTHO
HaNOMEHYTH Ja Ce MOTEHIMjaj H3ABajalba BOJAOHMKA Ha OaKpy HHje
MHOIO NPOMEHHMO HH y PacTBOpPY Hecpa3MepHO OoraTHjeM y KOHIEH-
TPOBAaHOj CYMIIOPHO] KHCEJIMHH; OBO jé HaIIJIO MPHMMEHY KOJA OlBajamba
Dakpa og xanaja o yemMy he SUTH peud y jeAHOM KacHHjeM CaONLITERY.

PactBop KynpucyiadaTta NPeTXOmHO je oIpelieH eNeKTPOJH3OM
Ha Fischer-oBUM ejieKTpojJaMa NpH 4YeMy je yTBpheHo na

40.00 m! pactBopa CuSO, cappxe ..... 0.4769 g Cu.

PactBop xoju ce enexTponu3yje Tpeba na caapxu 1 ml xORUeHTpOBaHE
CYMIIOPHE KHCE/IMHE M 0a je 3arpejaH Ha TeMnepatypy oa 659. [la 6u ce u3berne
CyBHIIE BEJIHKC MOYETHE CTPYje MOTEHLUMjaN KaTone y HmO4eTKY Tpeba oapxaeaTH
Ha —0.43 V npema nomMohHOj enekTpoau, a Tek HOWITO C¢ pacTBop obe3boju
noBucuTH ra ma —0.53 V. OBaj noTeHuujan 3ateM Tpeba onpxamaTH AOK CTpYja
ne cnaaxe Ha oxo 200 mA; BanpH Ha kpajeBMmMa eaekTpoaa xpehe ce y mouerky
on 4.0 V, a nocie o0be3bojapama pacTeopa Tpeba ra 4o xpaja OApXAaBaTH Ha
2.3 no 2.4 V. Kao WTO0 ce BHAM, HANOHM CJIEKTPONU3E HMAjy CKOPO MABOCTPYKe
H3HOCE O OHMX, KOjH Ce MpuUMebYjy NpH paay ca Fischer-osuM enekTpoaama, kao
mTo je eeh NoMeHyTO y YBOOHOM neny. Tanor Ha katoaM je Oecnpekopan a
BpEME H3Eajaia y 3aBHCHOCTH OA KOJIHYHHE MeTasa Bapupa oa 15 no 30 MuHyTAa.
HekH on pe3ysTaTa OBOr oapelHpama HaBeneHM cy y Tabmuuu 2.

- Ogpelusare Ousmyiia

Xema HaMm je Dwiaa pa mposepuMo MoryhHoOCT npHMeHe (Ha
rmnnuhurnoaming Winklor-nmunm  enexTnonama jeaHe HOBUje MeETOHE
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noTeHuHujaiy mpubauxuno 3a 0,4 V HeraTHBHHjEM OI OHOr MPH KOMeE
ce SusmyTr m3mBaja mo 10— g/jona/lit, M3Ma3uN0 je Oa Ce TAJIOKEHE
MOXe [1a BpIUH M Oe3 OorpaHuyapama KaTOOHOT MOTeHOMjaia. CHM-
mameM je Takohe yTBpheHo na Gu3MyT mouMmbe 1a Ce H3aBaja IPH
HanoHy oA 3,2 ¥ Ha KpajeBHMa eJIeKTpOAa.

Tabauya 2 Table

u3Mepeno Cu nmabeno Cu pa3nnka
Taken g Found g Diff. mg
0.4769 0.4772 + 0.3
0.4769 0.4764 —0.5
0.2385 0.2388 + 0.3
0.2385 0.2382 —0.3
0.0477 0.0478 + 0.1
0.0477 0.0476 —0.1

Pacteop Merannor Susmyra (T. Schuchardt, rein, 99.819/, (9) y xoBuen-
TpoBaHOj CyMaOoprOj kucimuuu (150 m/ y«ynou: 3aop:mune, 10 m/ komu. cym-
nopHe kucenuHe, 5 ml eTunankoxona) Koju je 3arpejan Ha 700 tpeba mnpema
TOME f1a Ce eJeKTponu3yje npu Hamony ox 3,2 V. Kako xoHuzurpanvja Susmyra
TOKOM paja omaja, KaTOOWM MOTEHUMjan pacTe H NpuONMXKasa ce BPENHOCTH
OPH KOjOj H BOXOHMK MOYHES Ja ce u3gsaja. [a Ou ce oBO cnpeuwsno, HaAmoOH
Tpeba, YMM mOkaXe TEHACHUWjy na pacre, cMambuTH Ha 2.3 1o 2.4 V n oapxa-
BaTH ra Tako, NIOK CTpyja ca MO4YeTHE BPEAHOCTH oX oko 1.5 4 me omanme ma
npubnnxno 100 mA. IMag cTpyje Ha OBy AOBY BPEOHOCT O3Ha4yaBa Kpaj €/eKk-
Tponu3se. MehyTuMm, na Ou ce m3nsojune M mocnenme Mane KOJNMYMHE OM3MyTa,
M3nBajame Tpeba HacTaBHUTH jolI Aasbux 15 MuHYTa; yKYOHO BPEME H3/Bajama
He npena3d 45 MuHyTa. Tajmor Ha xaToAH NOTOYHO je 3aqoBoJbaBajyher KBajiu-
Tera, a jenaH MamH Opoj pe3dynrata mpHkasaH je y tabaunu 3.

Tabauga 3 Table

u3MepeHo Bi nabeno Bi pa3nHka °
Taken g Found g Diff. mg %
0.4916 0.4900 —1.6 99.68
0.4988 0.4982 —-0.6 99.87
0.2482 0.2476 —0.6 99.76
0.2788 0.2783 —0.5 99.80
0.0522 0.0518 —0.4 -
0.0622 0.0624 +0.2 -
0.0514 0.0519 +0.5 -
Cpenmwa BpegsocT - - - - 99.770/4
Middlevalue - - . . . . . 99.77%/o

Ogpehusarve anitiumona

Hcnurana je moryhmoct mpumeHe Ha MonuduroBanum Win-
kler-oBuM enexktTmonama. Mertone koiv je Ha Fischer-oBuM eJIEKTpO-
3737 *vrova
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xpajesiMa esexrpona. [da Om ce oBa Merona mpWIaroguia yclo-
BHMa pajia Ha MOAUPHKOBAHUM eNeKTPOAaMa, OWIO je MpBO MOTpeSHO
0DaBeCTHTH Cce O NMpOMEHaMa KaTOOHOI MOTeHLMjajla Koje ce jaB-
Jbajy TOKOM eJiekTposmie mo Josanosuhesoj Metomu. YTBpheHo je
Ja ce 3a CBE BpeMe eJIEKTpPOJIM3¢ MYTHOT pacTBopa, OPH 4YeMy je
HaloOH Ha KpajesuMa Fischer-oBux enekTtpoaga 2.4 V, KaTOXHH HOTEH-
nujay 3aapxaba Ha BpemHoctH on —0.60 V' mpema momohHOj eJek-
Tpoau. Kama ce pactBop M3OHMcTpu HamoH ce mosehameM otmopa y
CHOJFHOM KOJIy CMaBbH Ha 2.2V npH ueMy ei JIaraHO IOCTHXe
BpeaHoct ox —0.65 V. Ilocne mapa jaumne crpyje Ha 0,3 A enex-
TPOJIH3a ce mpoayxasa Jajbux 30 MuHyTa npu HamoHy oxm 2,2V,
KaTOAHH HOTEHIMja]d IaK, 3a BpeMe mnocaeamux 10 no 15 munyTa,
moctuxe BpeaHoct ox —O0.70 V.

MeTaTHR aHTHMOH KOjH HaM je CTajao Ha pacHOJIOXKEeHY HCIH-
TaH je NPeTXOQHO IO OBOj MeToau panehu ca Fischer-oBuM eyiek-
TpoAaMa, NpH 4eMy je yTBpheHO nOa je

cpeama BpegHOCT . . . . 99,639,

Haxanoct, oBy 3aMcTa H38PCHY MeTOHdy 3a oIpelHBame aHTH-
MOHA HHMCMO YCNeJd Ja IpUMEHUMO Ha MoaudukoBaHum Winkler-
OBHM eJIEKTpPOJaMa Ca Xe/beHHM KBAJIMTETOM Tajiora Ha karoauw. Ha
MOIM(PHKOBAHMM eJIEKTPoJaMa BOJOHHK IIOMHB¢é Ha aHTHMOHY JAa ce
m3ABaja Beh mnpu noreﬂuujany ogq —0.65V, Tako nma ce mocCiaeamE
KONIMUHHe aHTHMOHZ H37Bajajy y obamky cynliepacror Tamora. Jlok
je xBamurer Tasora paaehu mo meromu C. Jb. JosaHwosuha Ha
Fischer-oBuM enekTposama OecmpekopaH, Ha MoaupukosanuM Win-

Tabauue 4 Table
n3mMepeHo Sh naheno Sh paMIuka %
Taken g Found g Diff. mg °
0.6074 0.6052 —2.2 99.64
0.5060 0.5040 —2.0 .99.61
0.2618 0.2606 —1.2 99.54
0.2630 0.2622 —0.8 99.69
0.0547 0.0548 +0.1 -
0.0759 0.0754 —0.5 -
Cpenma BpemHocT - « - - - 99.6290/,
Middle value - - . . . . . . 99.620/,

kler-opuM esnexTpoaamMa aHTHMOHOBa MpeBJiaka TaMHO je cuBe Hoje
H Y H3BeCHOj MepH OTHpe Ce¢ HOJ IIPCTHMA.

PactBop MeTanHOr aHTMMOHA Yy KOHUEHTPOBAHOj CYMIIOPHOj KHCE/THHH
xo_m Ha 150 ml ykynne 3anpeMune canpxu 10ml obe xucenune u xoju je 3arpe-
jan Ha 800, Tpeba ma ce enexrponm3syje mpu ex on —0.60 ¥ mpema momohHOj
€/ICKTPOAHM CBE AOK CTpyja He omamHe Ha 400 mA. EnexTponuia ce 3aTHM Ha-
CTaB/ba ;oW nabux 30 MuHYTa OpH deMy ce mocaenmux 10 no 15 MuHyTa mo-

NN TS A rA FIRY ANAKTINTIMI S s A
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on 3.0 V. Kana ce pacTBop M3OHCTpR M HanoH noxaxe TCHACHIWjy Aa pacTe,
Tpeba ra cMamuTH Ha 2.3 10 2.4 V'u O\PXaBaTH JOK cTpyja me omaaue Ha 400 mA.
H3nsajame 3aTUM Tpeba NPOYXHTH jowr pamux 30 MMHYTa NpPH HCTOM HAIOHY,
OPH 4eMy YKYIHO BpeME H3aBajalba M3HOCH ok0 60 MuHyta. Hexm oa pesyn-
YaTa HaBECHM Cy y Tabnumu 4.

Ogpebhusarbe Huxaa
Hukan je onpehuBaH eJeKTPOJM3OM pacTBOpa Y KOME je KOM-
IUIEKCHO Be3aH aMoHujakoM. McnuTuHBameM pacTBOpa HHUKaJCyjIdaTa
no Treadwell-osoj (11) metonu Ha Fischer-oBUM eJleKTpoJaMa YTBpP-
heHo je nma
40.00 m! pactBopa NiSO, cagpxe . . . . 0.5164 g Ni.

Ha MoaudukoBaHuM enexTponaMa HHWKAI je TAJOXEH Takohe M3 aMoHR-
jaumor pacrtBopa 3arpejaor Ha 600 crpyjom ox 4 A. Tamor Ha katoau je
cuse Doje u nobpo mnpujama 3a moanory, a M3aBajame Tpaje oko 30 MuHYyTa.
Hekn on pe3y/nTaTa HABEOeHH Cy y Tabmumm S.

Tabauua S Table

H3MzpeHo Ni Haheno Ni pa3inka

Taken g Found g Diff. mg
0.5164 0.5154 —1.0
0.5164 0.5162 —-0.2
0.2582 0.2575 —-0.7
0.2582 0.2583 +0.1
0.0516 0.0518 +0.2
0.0516 0.0512 —04

Ogpehusare kobaaiuia

CiMyHO HMKIY M KOOJIT ce oApelhyje eJIeKTPOJIH3OM M3 aMo-
HHUjaYHHX PacTBOpa, C TOM pa3IMKOM WITO Ce, Ja OH ce MOTHO-
Morna peaykuuja, Aoaaje u xuapasuHcyiadara. IlperxoaHo je yTBp-
BheHo, pamehu no metoam Reichel-a (12), ma

20.00 m! pacteopa CoSO, cagpxe . . . . 0.2246 g Co.

Ha MoanduxkoBaHHM enekTpodama, paaehu Takole M3 aMOHHMjaYyHOT pac-
TBOPa €a NOJATKOM XHIPa3MHA, YCIOBH CY CaMO YTOJIMKO H3MEHEHH IITO
HanoH He u3HocH Bume 0.9 ¥V xonuko HaBoau Reichel, Beh 2.4 no 2.6 V npn
moyeTHUM cTpyjaMa ox | A. BpeMme u3asajama je oko 70 MMHyTa a Tanor je
cuBe Doje M mobpo upujama 3a enekrpoay. M mopem Tora mobujajy ce Hemro
BHIUH De3y/ITaTH Kao LITO CE BUAM M3 AEAMMHYHOI OpMKa3a y Tabmuuu 6.

Tabauua 6 Table

n3Mepeno Co Haheno Co pa3nnka

Taken g Found g Diff. mg
0.4492 0.4502 +1.0
0.4492 0.4496 +0.4
0.2246 0.2248 +0.2
0.2246 0.2240 —0.6
0.0449 0.0446 —-03
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Ogpehusarve xagmujyma

M axo Mame IUIEMEHHT MeTalXl OJ BOJOHMKA, 3axBasbyjyhm
3HAaTHOj IpPEHAaNeTOCTH BONOHHKA HA KaJAMHjyMy, OB&j ce MeTal
MOXe eNIeKTPOrpaBHMETPHCKH Aa. oapelyje u 3 cnabo xucene cpe-
[IWHe; Mopen Tora, kao H cpebpo, mokxasyje TeHIEHLHjy HM3JABajamba Y
xpuctasima. Ilopen MHOIMX OPYrMX ayTopa NHTameM eJeKTPOJIH-
THYKOT oapehuBama KaJgMHjyMa K3 pacTBopa ciabo xucemux ca
MOPHOM KHCEJIMHHOM, Hajuine ce SaBuna E. Bremecke (13). Owua je
JIOLILTA IO 3aKJbYyYKa Aa Ce KaIMHjyM MOXe €JIeKTPOJMTHYKM YCMELIHO
na oapehyje jemuHo Ha Fischer-oBMM eJleKTpoiaMa 3axBa/byjyhH XoMo-
IeHOM eJIEKTPHYHOM NOJbY — IUTO KOA HAPYFHX THMNOBA eJIEKTPOAa
HHje CJIy4aj — ajii, Ia Ce ¥ Ha OBUM eJIEKTpoAaMa KOJMYHHE H3Ha[
400 mg xaaMHjymMa M3aBajajy AejioM M y kpucraamma. IIpema oBome,
M3IJIeAaJio je Aa ce HH KoJuyHHe OX- oko 200 mg Koje je ropmH
aytop Hajyemthe ymotpebibaBao, mehe Mohu ycmemHo oapehuBaTH
Ha MoauduxoBauuMm Winkler-osum esekTpoaama.

PactBop kaamujymcyidara mperxomHo je ompeheH Ha Fischer-
OBHM eJieKTpojiaMa, 3Hajyhu H W3 comcTBeHOr MckycrBa (14), ma ce
H3/IBajak€ OBOT MeTaJla Y OOJMKY KPHUCTaJla MOXe YCHEIIHO CIPeYHTH
jeAMHO MaJlAM NOYETHHM CTpyjaMa Koje ce IocTemeHo moBehaBajy.
VrepheHo je na

40.00 m! pactBopa CdSO, campxe ........ 0.4936 g Cd.

Pacteop kaaMujymcyndata koju ce oapehyje Tpeba na Ha DpHOTHXHO
150 ml 3anpeMHHe cappxd hajsume 1ml 500/-He CyMIOpHE KMCE/IHHE H na je
3arpejan Ha 600. TIpsux 20 MHMHYTa enekTposau3yje ce cTpyjom oa 0.5 A4, 3aTuM
10 munyTa ctpyjoM oa 1 A u nocneamux 10 MuHyTa crpyjoMm oa 1.5 A. Iloten-
nujan xatone oa — 1.27 ¥ npema nomohHoj eNexTponH nortpeban 3a H3nBajame
xap,umyma no 10— g jona/lir, nocrwke ce Tek y 030j mociaenwoj ¢a3u; Hanom
Ha KpajeBHMa enexTpoja xpehe ce ox Onusy 4 V' y noueTky 10 HeWTO mpexo
5 V ua xpajy. Konvuvae no 200 mg Mory ce u3asojutH De3 HMkaksBe WIH CaMD
ca Ge3mauajHOM MNOjaBOM Tanora y obnAMKY KpHCTana Koju mo0po npujama 3a
noanory. Hexku on pe3ynrara HaseaeHM Cy y Tabmumu 7.

Tabauua 7 Table

m3mepeo Cd mabeso Cd paliuka

Taken g Found g Diff. mg
0.4936 0.4940 +0.4
0.4936 0.4935 —0.1
0.2468 0.2462 —06
0.2468 0.2464 —04
0.0494 0.0496 +0.2
0.0494 0.0490 —04

Ogpcehusare wunka

TTuux ce wvawn uaranrr 4 Crhloirhe» 18\ anmavrTrnnrnanursavrnr_
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Onpehusamuma Ha Fischer-oBuMm esexrponama (16) pacrBopa
uMHKcyspara yrBpheHo je nma

40.00 m!/ pactBopa ZnSO, cagpxe ...... ....0.5274 g Zn.

PacTBOp y KOMe€ ceé Hana3H JOPOJLHO HATPHjyMXHOPOKCHAA Aa Ou cas IMHK
610 y obnuky nuHkata, 1peba na ce eNeKTPOJIH3yje Ha CODHOj TeMNepaTypH H Ha
pobapenoj kaToaM Tano, IOTO Ce CIpyja Yy BPeMeHY oa 45 MHHYTa MOCTENEHO
nosehara ca noueTwux 1.2 ma 2.6 4. Karno ce npex xpaj €NekTpPOimM3e NOYHEC
M BOLOHMK Oa pa3Buja (IUTO je M MHAMKALMja A je H3ABajalke CKOPO 3aBDILEHO),
LMHK KOjH je y noueTky cpedSpHactio Senor cjaja, ToroM pana nodHja cBe 3aracu-
THjy Bojy. Tanor noju je ma npajy ronyduje cuse Soje y Manoj mMepu ortupe ce
nox opctuma. Hekn on pesyntata HaeeneHM cy y Tadauum 8.

Tabauua 8 Table

H3MepeHo Zn naheno Zn pa3nuxa

Taken g Found g Diff. mg
0.5274 0.5274 +0.0
0.5274 0.5265 —0.9
0.2637 0.2636 —0.1
0.2637 0.2640 ] +0.3
0.0527 0.0528 +0.1
0.0396 0.0406 +1.0

H3e0g

H3spineHa je KOHCTPYKTHBHa Moaudukanuja Winkler-oBux enek-
TpOJa KOjy MoXe fAa M3BeJe CBakM capaJHMK JadopaTopHje Taxo,
IUTO je HENOKPeTHa CNMpajiHa aHOAa Y4YHIeHa poTupajylioM. OBum
je y npuHuuny omoryheHa npumena Winkler-oBux ejiekTpoja npH
Op3uM eNeKTpPOrpaBUMETPHCKHM oApehHBamHMa.

‘VTBplieHo je aa enexTposuse Ha MogupukoBaHuM Winkler-oBum
eJeKTpoAaMa, cTpyjaMa Koje ce OOHYHO mnpuMeBYjy NpH paay ca
Fischer-oBuM enexTpoaama, 3aXTeBajy CKOPO JBOCTPYKe M3HOCE HaloHa
Ha KpajeBHMa eJIeKTpoAa y OJHOCY Ha OHe, KOjH ce jaBibajy Ha
Fischer-osum enexTponama.

3a HCTO BpeMe, ca HUCTOM TayHOWMNRY M MCTHM KBaJIHTETOM
Tajlora, MOry ce Ha MoaupUKOBaHUM eJleKTpPOoJaMa OApeduTH cpedpo,
bakap, OM3MyT, HHMKad M KagMHjyM. AHTHMOH ce Takohe MOxe oJpe-
IWTH ca HCTOM TauHowhy anu y3 noropiuaH kpanureT tajsora. Kobdanr
M LUMHK NOKa3yjy M3BeCHa OTCTYNama y HpaBLy BHIUMX pe3yiTaTa.

Texnonomxa dakynrter

XeMHUCKO-TEXHHYKH 3aBOA IMpummeno 24 oxtodpa 1956
Beorpang
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SUMMARY

Rapid Electrogravimetric Determinations Using Winkler Electrodes
by
Momir S. Jovanovié and Rajko J. Vukovié

The Winkler type electrodes was modified replacing the anode
with a rotating spiral one (see Fig. 1). The modified electrodes may
also be used for rapid electrogravimetric determinations.

The use of such a system of electrodes requests with the same
currents the dubled values of EMF in relation to the Fischer type
(see Fig. 3, 4).

Silver, copper, bismuth, antimony, nickel and cadmium may
be determined in the same period of time and with the same accuracy
as using the Fischer type. Cobalt and zinc yield higher results.
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O AHOJIHOJ OKCHIALIMJN PEPOXPOMA

on

Bpanka C. Bpunka, Bopuca Mejava u Bpanke Tpnescke

AxonHa oxcupaunmja ¢epoxpoMa y pasHuM MCIOHjyMHMa HUje
ocobuTo HoBa. IlpBHM moaaTHM MOTHYY ¢ kpaja mpouwuror croseha (1)
M oI Taja Cy cBe yemwhu. Kao enexTposT ce obmuHo ymoTpebiba-
Bajy pacTBOPM aJIKaJIMXHIAPOKCHAA WIM kapDoHaTa, OQHOCHO aJIKaJlHe
COJIM OKCHKHCEeJIMHA, mIpe cBera Hatpujymcyiadar. Iloctymuu pane
ca aujagpparmMoMm U Be3 me (2, 3, 4) vy noa'lqe noda O5]3.BKJIH cy Besson
U Chu Yung Chao (5, 6) cTryauje o aHOIOHOj OKCHIALMjH depoxpoma,
ynotpebibaBajyilH Kao €JIEKTPONMT HATPHjyM- OOHOCHO KaJlHjyM-
XHOPOKCHA, a MM CMO 3aXTeBaJii IPOHaJIa3ayko cBefovaHCcTBO (7)
3a IOCTYNaK aHOJHE OKCHIalMje y Clado KHCeNoj cpelamHu (eexTpo-
mut NaCl, pH 4—5). 'V HacraBky cBojux panoBa Besson u Chu Yung
Chao (8, 9, 10, 11) obpabyjy ommmupuHje OBy mpodiieMaTHKy H paje
H ca pacTBOpMMa COJIH, Kao IUTO CYy KaJMjyMKapOoHaT, XHApPOKapOOHaT
u xpomar. IIpu TOMe, a0 HM OrjieAH Tpajy caMO KpaTKO BpeMe
(yrpomiak ox 1—2 Ah) pH enexTpojuTa HHKajza He HOCTaje MamH
ox 6, obMyHO M3HOCH npu kpajy ornema 8—9. Kon mpyrux oriena
pH Huje HMKama Mamu ol 3—4, KOHIEHTpauHWja KaJujyMOHXpomaTa
y enextpoymty usHocH 80 g/l. 'V cBoM nocnemmeM pafy, 3ajemHO ca
Bohnstedt-om (12), onM paje H ca pacTBODHMa CYMIIOPDHE KHCEJIHHE
Pa3sHHX KOHIEHTpalWja, OOHOCHO Ca CMCIIOM CYMIIOpHE KHCEJIHHE H
Hatpujymcyidata. OHH Cy YTBpIWIH, Ja OpH pady HOCJE YTpOIUKa
HeKkor oapeleHor Opoja aMmepdacoBa NPHBPEMEHO jako omaaa INpo-
LeHAT KOPMCHO YTPOIIEHE CTpyje, IITO je MOTBpPeHO M HalLIMM OrJe-
OAMA Ca HATPHjyMXJIODMAOM Kao €JIEKTPOJIMTOM, HakO CMO paluiiH
o4 CacBHM JIpYTMM YCJIOBHMa.

V HacTaBKy cBOra pafa NpOYYMJIM CMO YTHIQj KOHHEHTpauuje
PacTBOpa HATPHjYMXJIOPHMAA M I'YCTHHE CTpYje Ha TOK aHOJHe OKCHAaLHje
¢depoxpoMa M Ha OCHOBY aHajiM3e NOCTHTHYTHX pe3yJiTaTa NpelLTH
CMO Ha pajx ca pacTBOPOM HAaTpHjyMXpoMaTa, OLHOCHO XPOMHe
KHCEJIHHE Kao eJIEKTPOJIMTHMA. AHOJHA OKCHAauuja je u3BolieHa y
kucenroj cpeauuu (pH oxo 2) mrTo HaM je omoryhmio, Aa ca peslaTHBHO
MaJlMM YTPOIIKOM €eNEeKTpH4He eHepruje (mpudnmxuo 4,7 kWh 3a. 1
kg CrO;, ognocuo oxo 2,4 kWh 3a 1 kg K,Cr0O,) nodujeMO KOHLEHTPO-
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Haxo je nocra Bennka pa3jiMka y MOTEHIHUjaJly XpoMa Yy aJjikaJ-

HOM M KHCeJIoM Meaujymy (13), omryunwin cMo ce 3a HMXKe HaBeleHe

YCJIOBE, jep CMO H Yy CJIy4ajy Kaj CMO y NOYeTKY paja HMaJIH HeyTpaJHH

€JIEKTPOJIMT, UMaJIH IPH Kpajy orjieda YBEK KHCEeJy CPeAMHy, a Ja IpH
TOMEe HHCMO MMajli MalbH NPONEHAT KOPHCHO YTDOILEHE CTpyje.

ITacuBHOCT XpOMa cMaTpaMoO Yy CKJlafy ca pagoBuMa Heumann-a

(14) mocrenamuoMm mpucytHor CrOOH. [la ce ¢depoxpoM, koju HMa

utie ox 17,59, xpomMa moHamia Kao XpoM ciieayje u3 pana Heumann-a

(15).
Cuposure u Meiioge paga

XeMuKanuje 3a NpenapaTHBHM paja Cy GWiie CBe purum a 3a aHaJumM3e CBe Pro
analysi. AHone cy Sune on ¢pepoxpoma suraffiné (65% Cr, 31,8% Fe, 1,7% Siu0,19, C)
wu affiné (62 %, Cr, 31,8 % Fe, ? Sin 1,4 % C),a obnnka nedene spmuie*). Karone
cy obuuno Oune ox YenWYHOr NMMa MCTe BEJIMYMHE XKao M aHome. Enexrpone cy
M30JI0BaHe BUCHJIe Y heJIHjH TakKo, /ia je Ha OHY OMNO HEKOIMKO cm BHCOKH HPOCTOD,
y KOjeMy C€ HaroOMHJIaBaO TaJiOr, YIJIAaBHOM TIBOXNEXHAPOKCHA. Y IOa/beHOCT
Medy eeKTpoaaMa Huje Morna Sutu Mama oa 1 cm, jep ce MHaue Medy BHMa Ha-
roMmnasao Tanor. EnekTponuT je MemaH yaysaBameM a30Ta HIM Ba3myxa. 1ok
npolieca je KOHTPOJIHCAH MEpEHeM HamoOHa, jauMHe CTpYje H aMmepyacosa, Xao H
XeMHCKOM aHaym3oM. [IpH y3uMamy y3opaka 3a aHanu3y y TOKy mpoueca (y mo-
yeTky cBaKHX 10 Ah, a xacuuje cBakux 30 Ah) noxasane cy ce Benuxe Temxohe 36or
CMameHha 3aNPEMHHE €JIEKTPONIMTA. 350r Tora TH pe3yiTaTH BapHpajy 3a + 5%.
Ilpn TMM aHanM3aMa onpehHBaH je caMO 6-BaJICHTHH XPOM, JAOK je NO 3aBPLUEHOM
OrJIely aHaNIH3HPaH CaB eJIEKTPOJIHT, YKJby4yjyhH HaCTaJM Tasor, Ha 6- B 3-BaNCHTHA
XpoM H 3-BasieHTHO rBoxlhe. Kao 3anpeMHHa €NEKTPONHMTA y3HMaHa je MOYETHA
3anpemnHa. [la O ce yBepWaM Aa y TOKY Opolieca HUCY HaCTaJii jOIll KaKBH OKCH-
JaUMOHH MPOU3BOIH, KOHTPOJIHCAHM Cy KaTKaaa JOOMBEHM PE3y/NTaTH Tako, IUTO je
PACTBOp MO OTCTPalHBaly TPOBAJIEHTHHX €/lEMEHaTa Hajupe PEAykOBaH, Na OHAA
NOHOBO OKCHAMCAH H TOK OHIA je y HWeMy oapelHBaH 6-BaJICHTHH XpPOM Kao HITO je
yobHuajeHo THTpauMjoM Mohr-oboM coiby H 0,1 n xanujymnepmaHraHatoM. Pe-
3ynTaTH Cy ce yBeKk ciarand. IIpoeHaT KOPHCHO YTpOLUEHe CTpyje cCpayyHaBaH
je Tako, 1TO je y3uMaH y 003Mp caMO HAacTaiH 6-BaJIeHTHH XPOM.

Ilpu HaluMM OTJieAMMA YIOTPeOWIM CMO Kao eJIEKTPOJIMT pacTBOpe
HaTpUjyMXJIOpHJA, HATPUjyMXpoMaTa H XPOMHE KHCEJIMHE Pa3HHX
KOHIEHTpaLHja.

Ilpu pamy ca pacTBOPOM HATPHjYMXJIOPHAA HCHMTAIH CMO
Kako ce Meka IPOlEHAT KOPHCHO YTPOLUEHE CTpyje ca KOHIEHTpa-
HHjOM eJIEKTPOJIHTA, ca OCOOMHAMa raca KOjUM Cé eJIEKTPOJIMT Melna
3a BpeMe Orjlefla M ca T'yCTHHOM CTpyje. AHOIe Cy Omne og Xxpoma
suraffiné. PalieHo je Ha coOHoj TemmepaTypu (oko 25°).

IlpomeHa pH enektpoanrta je Oe3 003Mpa Ha KOHUEHTpaLMjy
conu Suna yrnaBHOM cByZda jenHaka. pH je HarJio onmagao 3a BpeMe
npeux 10—I15 Ah a onma ce, mpeMa KOHIEHTPalUMjH €JIEKTPOJIMTA,
yCTamHBao namehy 1,5—2. Tok Te mpomeHe 3a paaﬁnaxem{ pacTBop
HaTpujymxjopuaa noxasyje ca. 1.

IMpu orweauma paheHuM ca rycTHHOM cTpyje ox 1 A/dm* u y3
Melllalbe a30TOM, NPH MCTOM Opojy amrnep4acosa (110 Ah) ce moxa-
3aJl0, A2 MPOUEHAT KOPHCHO yTpouieHe CTpyje pacTe ca onaJameM

" 5% 2354 n NaCl) npexo[67,2%
-~ rTnoLIaK
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mo 71,5% npu 0,05 n NaCl xao enexrponary. TIpa Tome oTmOp
eJexTponuTa 3a npBux 20—30 4k pacre y oSpatHoM cmepy Tako, Aa
HAaNOH y NMOYETKY Orjlea HpH HajHUXKOj KOHLECHTPAUMjU eJIeKTPOJIHTA
pacte oa mpoceyHo 2,6 Ha 3,8 V, mok mpu Kpajy oriena ¥MMa YBeEK
NPHOJIMXHO HCTY BPEOHOCT. '

15 30 45 60 Ah
Cmuxa 1 Abb.

IIpomena pH enexTpoiMTa 3a Bpeme oOrjena
pH-Aenderung wihrend des Versuches

MemaHo ynyBaBameM a3oTa
Gemischt durch Einblasen von Stickstoff

AnanMse eleKTPOJIMTA 32 BpeMe CaMOT Orjiefa cy mokasajie na,
Be3 003upa Ha KOHUEHTPALHjy €JIEKTPOJIATA, MOCNE YTPOLIKA OX IpH-
SmuxHo 120 Ah Harjo omana NMpOLECHAT KOPHCHO YTDOLIEHE CTpYje.
TloTmyda aHanM3a eJEKTPOJIATA je Y CYNPOTHOCTH ca pagom Hittorf-a
(16) noxasaya, Aa je Yy OBOM CJiy4ajy IpH KOHUEHTPAIHjH E€JICKTPOJUTA
5,4 n omtoc Fe : Cr caM0O MaJto HHXKM HETO y aHOMM, AOK je IPH HUXKOj
KOHIEHTPalHMjH cTamHo Mamu; npH 0,05 n NaCl uMa y elnexTpoyHTy
camo 91,1 % rsoxha aHonme. O HEJOKYITHOI XpOMa je jemaH Heo Y
TPOBaJIECHTHOM CTamy. Taj IpoHeHAaT omafa ca ONafameM KOHIEH-
Tpaumje enekrposmrta o 18,19, 3a 5,4 n NaCl, npexo 17,49, 3a 2,7n
NaCl, na 16,2 % 3a 0,54 u 0,05 n NaCl.

OrJjiea IpH KOME CY aHOJIMT M KaTOJINT Owimw ofesbeHH qHadparMoM
(entexTposmut 2,7 n NaCl) noka3syje Behn npoueHaT KOPHCHO yTpoOLIEHe
crpyje (73,2%). YV aHomuTy je OO HEJOKYIHOr PacTBOPEHOr XpoMa
caMmo 2,4 9, y TPOBaJICHTHOM CTamY.

CmaTtpann cMo 30or Tora, na BehM A€o TpPOBaJICHTHOI Xpoma
HAcTaje CHOpeNHMM peakIHjamMa Ha KaTONH, Ia cMo 3aTto creachnm
uckycrBo Hackeimann-a m Hurd-a (17) Memann eJleKTpOJIMT CTPYjOM
Ba3fyXa NpH IIOHaB/balky rope omucaHux ornema. Ilpm TomMe cMmo
YTBpAMIA Aa ®M TaAa HaKOH YTpoOILKa Hekor oapeheHor Spoja @ammep-
4yacoBa IPOLEHAT KOPHCHO YTpOLIEHE CTpYyje Harjo omana, caMo Taaa

ral Rral BUEIEA NACTE A2 OTATTAILAM PALIIIAHTNAG MTHIA IIATNLNVAY AN T2
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y eqextpoiuTty. 3a 5,6 n NaCl m3Hoch ® Tama 120 Ak (n = 66,5 %),
nok 3a 0,54 n NaCl pacre Ha 285 Ah (n="T70%) a 3a 0,05 n NaCl na
570 Ah (n="72%).

M non OBHM YCIOBHMA C¢ aHOIAEC PACTBapajy HEpaBHOMCEPHO>
ocaM y 0,05 n NaCl je cByna y enextposury BHIIe rsoxha Hero mrro
O/iroBapa CacTaBy aHOME, a HajBHIIE Y ejekTponuty 5.4 n NaCl. U
NPOLICHAT TPOBAJICHTHOT XpoMa OA LEJIOKYNHOT pacTBOPCHOr OHAja ca
KOHLIEHTPAlMjOM eJIeKTpoauTa on 9,89 Ha 8,1 %.

OrsieH moA HHa4ye jeOHAKHM YCJIIOBHMA, Kao rope ONHCaHHM,
aju ca pa3HHM rycruHama crpyje (0,5, 2, 3 A /dm*) noka3yjy ia npoueHaT
KODHCHO YTpOILCHe CTpyje omaja ca noschameM meHe rycruse. Hs3
BHX CNEIH, Ja je OpOLCHAT KOPHCHO YTpOLUEHE CTpyje HajbospH (mpH-
SauxHo 73 %) npu ryctHH crpyje ox 0,5 A/dm’ M KOHUEHTpauujH
enckrponura 0,05 n NaCl, anu je nox THM YCJIOBHMA HAloH y IO-
vyerky 3,6 V. Onamame mpoueHTa KOPMUCHO YTpOIUEHE CTpyje omaxa
ce Tek nocie 645 Ah, xana je y enexrposury 291,5 g CrO;/l. Cauxa
2 npuka3yje, Kako ce Mema NpoLEHaT KOPHCHOT YTpOLIKa CTpyje ca
KOHIIEHTPalHjOM CJIEKTPOJHMTa M Ca TYCTHHOM CTpYje.

(%)
23
nt
0+ ' .
69 .
ol - \_ 27 n NaCl
[+] 1

2 3
3/s [A/dm?]
Cnuxa 2 Abb.

VTHUAj NIPOMEHe T'YCTHHE CTpYje M KOHLUEHTpaliHje e/IeKTPOJMTa Ha KOPHMCHH yTpO-
wak crpyje — Einfluss der Stromdichte- und Elektrolytkonzentrationinderung
auf die Stromausbeute

Meiano yaysaBameM Ba3zayxa — Gemischt durch Einblasen von Luft

‘Y xakBOM ce OJHOCY pacrBapajy reoxhe u xpom depoxpoma npu pas-
HHM TYCTMHaMa CTpYyje H pPa3HMM KOHLEHTpalHjamMa eNeKTPOJIHTa Io-
Kasyje ciuxa 3. Hittorf je paavo moa APYrMM YCJIOBHMaA, aHOZAA My je
6wra u3 Goldsctmidt-osor xpoma ca 3,59 Fe a enexrpoaur 2 %-Ha
XJIODOBOIOHHYHA KHCEJIHHA. Y €JIEKTPOJIMTY je Hajlla3HO OKO TpH
myTa BHIIe reoxla Hero y aHonou.

M3 oBux ce pe3ysTaTa jacCHO BHIH, 1a OU ce mponec aHOAHE OKCH-
nmaudje ¢pepoxpomMa oABHMjao HajnoOBOJbHMjE, Kaja OM ce paawno ca ry-
CTHHOM cTpyje oA 0,5 A /dm® v xana &u duiro moryhe na 0,05 n pacteop
HaTpHjyMXJIODHJA HMa OAMAax Y IOYETKY AOBOJBHO: BENHKY ' IIpOBOA-
JbHMBOCT.
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Pesysrath noSuBeHHM mpH pany ca pacTBOPOM HAaTPHjyMXJIO-
PHIA Kao CJCKTPOJMTOM HaBend Cy Hac Ha MHcao, aa 6rn Swio moSpo
YNOTPESHTH K20 E€JICKTPOJIMT PAacTBOpP HATPHjyMXpOMaTa WIH cCaMe
XpOMHE KHCEJIHHe.

Fc” ,..w cr 3o Cr”:
— — — —— '
ce 3 K
053s + 120
L {018
830 AHOAA Fe/Crs 0,487 0
. / 270
—_—2n
04S ,qp@,—”- :::_: 4010
. TS -— =TT T 60N
A 1 1
H 3
¥s [a/dm?]

Cnuxa 3 Abb.

. Tlpomena omHoca rBoxha H TPOBAJICHTHOI XpOMa NMpeMa LEJIOKYITHOM XPOMY IpH

pany ca 0,05 u 2,7 n NaCl xao €NneKTpPOJIMTOM H Ca Pa3HMM I'yCTHHama CTpyje, Me-

WAHO Ba3ayxoM. YerBopoyriacTto oO3HayeHe Tauke cy 3a omep Fe : Cr, a oxpyrne
3a Cr3+ : Cr npu Memasby a30TOM

Aenderungen des Verhiltnisses Fe3+ und Cr3+ zum Gesamtchrom bei Anwendung

von 0,05 und-2,7 n NaCl-Lésung als Elektrolyt bei verschiedenen Stromdichten.

Die viereckig bezeichneten Punkte zeigen das Verhiltnis Fe : Cr und die rund
bezgichneten Cr3+ : Cr, beim Einblasen von Stickstoff

Paleno je ca 0,025 n pacTBOpOM HAaTpPHjyMXpoMaTa Kao eJieK-
TPOJMTOM, a aHoAe cy dwie on depoxpoma affiné. I'ycruHa, cTpyje
je buna 1 A/dm?, Mewmano je crpyjoM Ba3ayxa, a TeMuepatypa je duwia
25°, omHocHo 60°. IlyHoM3ByYeHe KpHBe CIIMKe 4 OHHOCE Ce Ha TEM-
nepaTypy 25° a HchpexuiaHe Ha TeMmnepatypy 60°.

\ '[l%Cr"]
oHyl
2s° . _ 1%
8fs e 60° ],0
70 ' {m
66 °® < 2 ° hd ° ?0 460
sqs lso
4 {a0
3 {30
2F2 ~oo € —o€
“pH , : —
1 . . 10
0 . — :
100 200 300 400 S00 Ah
Cnuka 4 Abb. ' -

Tok aHoaHe okcupauuje dpepoxpomMa

~ ‘Andinn wan Ferrachram
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Kao wrto ce uau u3 ciuxe 4 y oba cinyvaja pH 3a BpeMe pajga
HarjIo OHaja, OCTaje HEKO BpeMe KOHCTaHTaH H ONET MaJio pacre,
YIJIABHOM MCTO K20 M IpH paly ca pacTBOPOM HaTPHj! MUIOpHIA Kao
€JIEKTPOJIATOM. BuTHa je pa3nuka y oTHOpy KymaTuiia, KOjH je IpH
60° mMamu. IIpoueHaT kOpHCHOr yTpollka je 3a cCBe BpeMe paja y-
[JIABHOM HCTH (npubinxHo 60 %) a TPOBAJICHTHOT XpOMa HMa Y €JleK-
Tposuty 16,49, on uenoxymuor. M y oBoM cilydajy HMa y €eKTpo-
JIMTY BHuIe rBox0ja Hero WITO TO OATOBapa cacraBy aHOJE.

AKoO ce IIpH pady noj WHade HCTHM YCJIOBHMA 3aMEHH HAaTPHjyM-
xpoMat ca 0,1 n pacTBOpoM XpoMHe KMCeNMHE, OHAA CE& Y IOYETKY
oriena Hamecro ciabo ajkaaHor uma Kuceo enexTposnt. Kao mro
je panuje pH ejekTpoiMTa Harjio omaao, Tako je caaa pacrao. Ila-
PaJIeJTHO ca THM DacTre, CaMO MHOTO M3pa3uTHje, H oTnop hemje To-
JIMKO, [1a HAMlOH H3HOCH NpPHOMXKHO 6 ¥V, HaKo ce eJIEKTPOJIMT 3a Bpeme
orjena 3arpesao xo 40° (ci. 5).

pH [E[V] 1
490
ais Jso
L7 470
3le e —n 460
L X~ S0
L?,—, T h*‘k.?\ pH 450
. \\ L

24477 \~._-e—..—.*\\.\_°_ —opH 140
\.E e ] w
112 420
1 410

0 1 L
100 200 Ab

Cnunka 5 Abb.

Tox aHoaHE OKcHuauuje dpepoxpomMa
Verlauf der anodischen Oxydation von Ferrochrom
Enextpomur 0,1 n H2CrOy4 T'yctuna crpyje 1 A/dm?
Elektrolyt 0,1 n H,CrO4 Stromdichte 1 A/dm?
MemwaHo ynysaBameM Baszayxa — Gemischt durch Einblasen von Luft

Ocnamajyhin ce Ha pe3yJiTaTe OBOr Orjiefa MCIMUTAaJIM CMO YTHIA]
noBehamka NOYETHE KOHUEHTpAlMje XPOMHE KMCEJIHHE Y eJIEKTPOJIUTY
Ha Tok mpoueca. Cinuka 6 mokxasyje Aa je BeJIHKH OTIOpP OAHOCHO Be-
JIMKH HalOH CMameH YnoTpedOM JeceT IyTa jader pacTBopa XpOMHeE
KHceJIMHe (IyHO M3ByYeHe KpHBe 3a 25°, a ucnpekuaane 3a 60°). U y
O0BOM je cny4ajy mpu 60° Hamon Huwxku. IIpoleHaT KOpuCHO yTpoO-
LIeHe CTpyje M3HOCH 60—659, a y emekTposuty uMa oko 109, Buie
reoxha Hero y aHogu. TpoBaneHTHOr xpoma Mma 159, ox ykymHor.

OBO CcTaNHO NOjaB/bMBaK€ TPOBAJEHTHOI XpoMa CMAaTpamo [Ja
je y cxmany ca pamosuma W. J. Miiller-a (18). U mu-cMO Mepwin
€JIeKTPOAHU MOoTeHuMjax aHoje y 0,1 n XpoMHOj kHMCeNHHH ‘U AOOHIH

wa =~iv ce TPYDO CJIAXV €A UMTUPAHUM MOOALMMA, LITO OOjall-
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Obpatunu cMmo Behy maxmy H3rJeQy aHOAd M KaTOAa Npe H
mocie pana. M jemHe B Apyre cy npe eJIEKTPOJIM3e HMajle METAHH
cjaj ITo cBpuwieHOM orjiely Katoae Cy Ouire YBEK jeHake, MOKPHBEHE
TaHKHM LipBeHO-cMel)HM CJIojeM, IO JIMTEpapHHM NOJalliMa BEPOBAaTHO
SasuyHMM XpoMHXpOMaTOM. AHOIE Cy MMajle pa3jHYUT H3[Jeld.
V Behunu ciyvajesa (enekrponut NaCl u Na,CrO4) duite cy nokpuBeHe
BHOHOM kompeHoM cMelie Ooje, a kaTkaga cy Ouie HempoMemeHe.
Hcro Tako Suwie cy HempoMemeHe H Y XpOMHOj KHCEJIMHM Kao eJIEKTPO-
suty. Hanportus, Swie cy nokpusene nedemum cmehuMm cnojeM kana
je enexrpoaut Suna 0,1 n xpomua kucesmna. Cnoj je dHo Tako medeo,
Jla ce MOorao cacrpyraTH M aHanusupaTH. OH ce cacrojao u3 ¢epu-
H XpOMHOKCHAA y mnpuOmmxkuHoM ommocy 1:1.

oH |E[v] o0 25° 0mm == 60° _"’q
x A L 1

e = ——— e —1 {e0

o

S {so

{40

pH 130

tl20

{10

o L i A 1
100 200 300 400  Jt[an)
Cmxa 6 Abb.

Tok anonue oxcanaumje depoxpoma
Verlauf der anodischen Oxydation von Ferrochrom
Enextponur: 1 n HCrO4 CyctuHa crpyje: 1 A/dm?
Elektrolyt: 1 n H,CrO,  Stromdichte: 1 A/dm2
Memano yaysaBamweM Ba3ayxa — Gemischt durch Einblasen von Luft

AKO ce OCTOHMMO Ha TyMayeme IMACHBHOT CTalkba M MOjaBa IpH
aHOOHOj OKcumauMju ¢epoxpoma koje naje Heiwm mnn (15), Moxe ce
Pa3IMYMTH TOK Npoleca y pa3sHHM €JIEKTPOJIMTHMA OJHOCHO Y €JIEKTPO-
JIMTY Ppa3HHX KOHIEHTpaUHja TyMaduTh cieaehoM mpeTmocTaBKOM.

Kao wto ce BUAM M3 CIIMKC 5 IOpH aHOOHOj OKCHAALMjH ¢epo-
xpoma y 0,1 n pacTBOpy XpoMHe KHCEJIHHE Kao eJIEKTPOJHTY, pH pac-
TBOpa Op30 pacre 300r HeyTpajH3auuje KHCEJIHHE XHAPOKCHIOM
rBoxha Koju mpaTH pacTBapame (epoxpoma. McroBpemeHo onana
A OPOBOUBMBOCT €JIEKTPOJIMTA, jep H3 Ebera Hecrajy JIako IOKPETHM
BONOHHUKOBH jOHM. AKO eJISKTPOJMT mpekopaunm pH 2, momasm ce y
ONacHo moApydje, Y KojeM ce Xunpokcun reoxha niimydyje y KOJIOUMAHOM
obimky (19). CmaTpamo Ja je HCOpaBHO, akO MPETHOCTABHMO Ja
Ce M Halll KOJIOMHH XHAPOKCHJ ITOHallla MCTO Tako Kao IITO ce NOHa-
[ajy M YeCTHUE COJla KOjH HacTaje XHAPOJH3OM pacTBopa ¢epHxJio-
pPHIa, 3a Koje je MOoKa3aHo, Na Y MPUCYCTBY pa3HUX aHjOHa JIAKO MEBbajy

cBOje HaejdekTpucame. JJ0 Te NIpoMeHe IOJNa3H Hajnakile, Kana Cy
——ee C LN U—iAaumr a Acurss 111t uatawvroouwitr ~v I PO . —
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¢uHO mHMcneproBane (KONOHMAHE) YeCTHUEC XHAPOKCHIA rBoxha Koje cy
HEraTHBHO HaeJICKTPHCAHEe M KOj€ NOJ YIUIMBOM CTPYje IyTYjy Ha aHOXY,
Ha KO0jOj ce TaJloXKe H rpajie yTONHKO rymihiu cioj, YKOJHKO Cy CHTHHjE.
Taj cnoj noschaBa OTHOP NMpPH €JIEKTPOJIH3H.

OBOM Te30M je NMpOTyMayeH M Y3pOK 3allTO OTHOP He pacre
OpH pagy ca 1 n XpoOMHOM KHCEJIMHOM Kao ejekTposuToM. Kao mto
ce BH/M M3 CaHke 6 Mo TUM YCJIIOBMMa €JIEKTPOJIMT MMa 3a CBE BpeMe
enextpoause pH Mawu on 2, na Tako M HemMa MoryhHocTH 3a HM3ny-
YHBale KOJIOMOHOr XHAPOKCHAA rBoxha HM OHAA, KaJa CJIEKTPOJHT
HMa BHCOKY KOHUEHTpauMjy oa 400 g CrO; Ha JHTap.

Ilpu pany ca HeyTpaJIHHM pacTBOpPHMaA €JIEKTPOJIMTA Kao LITO Cy
pacTBOpM HATPHMjyMXJIOpHIA, HaTpHjyMxpomarta, cyiadara, ¢uryopuna
aHOMHA OKCHAALMja Tede HOPMaJIHO, jep Y THM CHCTeMHMa pH cTajHO
omaaa ox npudaumxuo 7 mo 1,6. Xuppoxcua raoxha, KOjH ce H3y-
vyje NpH BeJMKOM pH y NpUCYCTBY eNleKTpOJINTa Hcnaja rpydo aucnmep-
3aH. }berose aTCOPHIMOHE CIIOCODHOCTH Cy MHOro Mame, Ma je 3aTO
BepoBaTHHje Oa he, H ako molie 10 MpPOMeHe HaeJieKTpHMCama, BEJIMKA
KOHIIEHTpalMja XpOMAaTHHX jOHa Npe cBera JOBeCTH Ho MelycobHor
Tajoxemwa vectuua. Camo Maio rpybo aucmep3Hor oxcuna cruhm
he mo aHore M Ha ¥Oj he rpaguTH NOPO3HM CJIOj, MPAKTUYHO be3 OT-
mopa. ®HHO AecmeproBaHM XHAPOKCHMA, KOjH Ty Mcmaaa Ha pH oxo
2 TajoxM ce Ha Beh IPHCYTHM rpydo IOUCIEP3HH XMAPOKCHA rBoxha
KOjH ce€ MeLIameM APXH Y CYCHEH3MjH.

Kana je xonueHtpaumja CrO; y enekTposuTy Suma oxo 435 g/l
pacTBop je be3 BuaHor pasjora onjedHoM kumuo. HM3ppuiwim cMo
3aTO aHaJM3y racoBa KOjU ce pa3BHjajy mpH mpouecy H OpcaT-OBHM
amapatoM cMO oapelhuBajiM HacTaJld KHCEOHHK, YIJbCHOHOKCHA H
yTIbeHMOHOKCHA. BogoHuk cmo oapehuBaiu M3 pasiauke. I'ycTHHa
crpyje je dwna 0,5 u 1,5 A /dm?, a enextposut je umao 10, 150 ognocHo
435 g CrO;/l. M3 pesyntata aHaiu3e cjeayje. Ja NpPH MPOLECY He
HacTaje YrJbeHMOHOKCH, Hero Aa ce NMoJ CBMM rope HaBelE€HHM YCJIO-
BUMa IIOjaBJbyje YIJb€HOHOKCHI. 3alpeMHHe , pa3BHjeHOr BOJOHMKA
H YI/beHOHOKCHAA ¢y YIJIABHOM IIPH CBHM YCJIOBHMa HcTe. VY mocien-
BUM OIJleAMMA ONaja NpOLEHAT Pa3BHjeHOr BOJOHMKA H IOjaBbyje
ce kuceonuk (0,6 %)), xora nuHavye y racoBuMa Huje Suio.

Hs3go0g

H3spuuena je anoaHa okcumaudja ¢epoxpoma suraffiné u affiné

Y PacTBOPHMa HaTPHjyMXJIOpHAA, HATPUjyMXpoMaTa H XPOMHeE KHCe-
JIMHe pa3HHX KoHUeHTpauuja. Ilpu pamy ca pacTBOpMMa HaTpHjyM-
XJIOpHAA TOKa3ajlo ce. Ja NPOLEHAT KOPHCHO YTpOLUEHe CTpYyje pacTe
ca omajameM KOHLECHTPalHje eJIEKTPOJIMTA U T'YCTHHe cTpyje. EnekTpo-
T it MelllaH ynyBaBalmeM a3oTa WM Ba3ayxa. Hajsehu KopHCHH
'~ 73 %) je 6uo mocTUrHyT ca 0,05 # pacTBO-

AE 4T D - -
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Omaoc Fe:Cr HHje Yy CJIEKTPOJIMTY H Yy aHOAHM YBeK, MCTH. Ilpm
Melllalby a30TOM je y eJeKTpOoJATy Mame rsoxha Hero y aHoau; KoH-
meHTpanHja rBoxha y €JISKTPOJIMTY omaja ca OmajameM KOHLEHTpa-
LHMje caMor elekTpojura. Ilpm Memamy Ba3sgyXoM H IpH TyCTHHH
crpyje on 1 A/dm* n y enexrpomury 0,05 n NaCl cy xoHmeHTpauuje
ucre. Ilpm Huxoj ryctun crpyje (0,5 4/dm*) je y enexrpoanty Mame
reoxha, a IpH OCTaJIUM IyCTMHaMa CTpyje 3a eJICKTpoJHT 2,7 n NaCl
je, y cxiamy ca paaoM Hittorf-a, y enexTposuTy BHLIEe rBoxha Hero y
aHOIM.

Pan ca 0,025 n pacrBopom Na,CrO4 naje yr1aBHOM HCTE pe-
synrate. M Ty je y enexrponuty Suno Bume rsoxha Hero y aHOIH.
TposaneHTHOr xpoma je 159 om yxymsor.

Ipu esexTposnn3y onaaa pH enekTpoJMTa y CBHM CiIyuajeBEMa
Of MmoYeTHMX npuOMkHO 7 Ho 1,5—2, npu KOjoj BpeDHOCTH OCTaje
BHILIE-MaB¢ KOHCTaHTaH (ci. 1).

HuTepecauTHe Cy aHOMaJIHje, Koje ce moka3yjy npH pany ca 0,1 n
H,CrO4. Ilpu panmy moan THM YycioBHMa pacte pH enextposnmra,
wTo npu pH oxo 2 ApOy3pOKyje H3JTyuMBam¢ KOJOMIHOT XMAPOKCHAA
reoxha. Osaj y npucycrsy Cr,0,%— joHa Dap AelMMHYHO MeBa CBOje
HaeJIeKTpHCame, Te Ce H3JIydyje Ha aHOAM Ha K0jOj ce rpaf IyCT CJOj
xoju jako moschaBa otmop hemje.

Jo Te nmojase He noJya3u y pacTBopy 1 n XpoMHe KHCEJMHE, jep
NMOoJA THMM YCJIOBHMA M IIpH AYroM paay pH eJieKTpoJiMTa HHKajJ He mpe-
na3u pH 2, na HH OHIa, KajA ce NoNa3u O HCYTPaJHOI €JIEKTPOJIMTA,
jep ce y Tom ciryuajy cdepuxuapokcHn Tajoxu rpydbo mMcmep3a.
IIponeHaT TpoBaJEHTHOr XpoMa H3HOCH 16,5 %, oX LesioKymHor.

Pan npw BMILIOj TeMIEpaTypH CMamYje OTIOp €JIEKTPOJIHTA, IITO
je ocobuTo y moweTKy OX BejiMke KOPHCTH. Koa cBMX ejlekTposmra
HeMa OMTHe pasnuke y norpowmd kWh 3a 1 xr CrO; wm K»CrO,.
VTpomax u3HocH ourumanto 4,7 kWh omiocHo 2,4 kWh 3a 1 xr CrO;
OIH. Ksz04.

Texunuxn daxynrer

MHCTHTYT 3a HEOPraHCKy XeMHjy Ilpummeno 20 jaHyapa 1957
Jbybmana

ZUSAMMENFASSUNG
Uber die anodische Oxydation von Ferrochrom

von
Branko S. BrZi¢, Boris Mejaé und Branka Trpevska

Es wurde die anodische Oxydation von Ferrochrom suraffiné
und affiné in Losungen von NaCl, Na,CrO4 und H,CrO4 verschie-
dener Konzentrationen untersucht. Beim Arbeiten mit Natriumchlorid:
1acunoen wnirde fectoectellt. Aace die Stramanchente mit ahnehmender
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Stromausbeute (cca 739%;) wurde mit einer 0,05 n Natriumchlorid-
16sung, bei einer Stromdichte von 0,5 A/dm2 und durch Mischen
mittels Luft, erzielt. Unter diesen Bedingungen wurde dreiwertiges
Chrom auf cca 89 der Gesamtmenge verringert.

Das Verhiltnis Fe: Cr im Elektrolyt unterscheidet sich von jenem
in der Anode und ist beim Mischen mit Stickstoff kleiner. Die Eisen-
konzentration der Losung, fillt mit der Konzentrationsabnahme des
Elektrolytes. Beim Mischen mittels Luft und bei einer Stromdichte von
1 A/dm2, in 0,05 n NaCl, ist das Verhiltnis Fe:Cr im Elektrolyt
und in der Anode dasselbe. Bei niedrigeren Stromdichten (0,5 A/dm?2)
findet man im Elektrolyten weniger Eisen, bei den iibrigen Stromdichten
jedoch, und bei allen Stromdichten fiir ein und denselben Elektrolyt
von 2,7 n NaCl, wurde, in Uebereinstimmung mit den Versuchen von
Hittorf, mehr Eisen als in der Anode festgestellt.

Losungen von 0,025 n Na,CrO,4 geben im grossen und ganzen
dhnliche Resultate. Auch hier ist das Verhiltnis Fe:Cr im Elektrolyt
grosser als in der Anode. An dreiwertigem Chrom wurden 16,4 9, von
der Gesamtmenge gefunden.

Das pH des Elektrolyten fillt kontinuierlich von cca 7 am Anfang
bis 1,5 — 2, wobei die Werte mehr oder weniger konstant bleiben (Abb. 1).

Interessante Anomalien zeigten sich beim Arbeiten mit 0,1 n
H ;CrO 4. Unter bestimmten Bedingungen wichst wihrend des Versuches
der pH-Wert des Elektrolyten, was bei pH cca 2 ein Ausfillen von kol-
loidalem Eisenhydroxyd verursacht. Dieses ladet sich in Anwesenheit
von Bichromationen um und scheidet sich an der Anode ab. Die
gebildete Schicht ist umso dichter, je feindisperser das Eisenhydroxyd
ist und verursacht eine starke Zellenwiderstandsvergrosserung.

Diese Erscheinung wird vermieden, wenn die Chromsédurelosung
1 n ist, weil unter diesen Bedingungen das pH selbst bei lingerer
Versuchsdauer nie den Wert 2 iibersteigt. Dies tritt auch dann nicht
ein, wenn man von einem neutralen Elektrolyt ausgeht, weil in solchen
Fillen Eisenhydroxyd grobdispers ausgefillt wird. Der Anteil des
dreiwertigen Chroms betrédgt hierbei 159, der Gesamtmenge.

Bei hoheren Temperaturen wird der Elektrolytwiderstand ver-
ringert, was besonders beim Versuchsbeginn sehr giinstig ist. Der
kWh-Verbrauch pro 1 kg CrO; oder K,CrO 4 ist bei allen Versuchsbe-
dingungen ziemlich gleich und betrigt optimal 4,7 bzw. 2,4 kWh.

Technische Fakultit

Institut fiir Anorganische Chemie ’ Eingegangen den 20. Januar 1957
Ljubljana
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IIPHUJIOI TIPOYYABABY
I'PAHVJIOMETPUCKOI' CACTABA T'JIMHA*

ox
lejana Oennha, Mapu]e Teunnasnk-Cresanosnh m Hage Merposuh

I'Ipenysenn CMO ozabupame, npoBepaBaibe U Najby oSpan,y Tex-
HHYKH HAjIOrOJHMje METoAC Mepema TIPaHYJIOMETPUMCKOr cacTaBa
IJIMHE, ITO je DWIO HW3BEeAEHO Y OKBHpPY OMIUTEr IpOoydaBama IJIMHA
ApanhenoBaukor daceHa. 3a WcnHTMBame je ymoTpebibeHa rimHa Jla-
3uHa Oesa, JlasmHa 1wraBa, Jla3wHa upHa ApanhenoBauxor DaceHa.

MHorobpojua ymrepatypa (1, 2, 3, 4) oTexasa npobiem mpa-
BHJTHOT M3DOpa MeTo/le, Té CMO ceé PellWIA Ja Ipe ycBajama OJpe-
heHe MeTOoe Mepema, HCIIMTHBaAkbMMA 0adepeMo 3a Halle yClIoBe Haj-
NMOJECHHjYy MeTomy. YHOpeAWIM CMO IeT MeToAa O KOjUX je mpBa,
MMKDOCKOIICKa, Dmia yjemqHo W jequHa IOUpPEKTHA MeETOJa, a OcCTalie
YeTHPU METOJe CY MHIWPEKTHE M 3aCHOBaHE Cy Ha Dp3HHH CeaMMEH-
TalMje I[JIMHEHE CYCNIeH3Hje. '

MuxpockonckuM onpeljuBameM NOOWIA CMO JWpPEKTHE KBAJIHTa-
THBHE W AOHEKJIE KBAHTHTAaTHBHE MOJATKE O ODJIMKY M BEJIMYMHH dHe-
CTHIIA MCIHTHBAaHWX IivHA. IlocMaTpasM CMO rope mMOMeHyTe IJIMHE
OOMMHMM MHKPOCKOIIOM Ca MHMKpOMeTapckoM mnoaenoM. Ha ocHoBYy
nmocMaTpama, a Takofje H JOOMjeHHX CHHMakKa, KOHCTaTOBaJId CMO Ja
Cy 4YecTHIle HENpaBWIHOI OO/JMka OpUONMKHO KpYKHOr, H Aa HMCY
H3IyXeHe, IITO ce BHAM Ha ci. la) m ).

MHKXpOCKONCKa KBAHTHTAaTHBHA Mepema pacmojelie BeJIHYHHE
3pHa ca JlasnHoM OenoM, mokxasajia Cy BEJIMKH caapikaj BpJIO (pHHEX
¢paxumja, ca yectuama mpewHHka Mamer on 10 p. Pesynarath oBux
MCIOHTHBa®ba JaTH cy y Tabmmmu 1. Bmwio je morpedHO M3BpIUIMTH Be-
JukH Opoj Mepema Aa OH ce MOOWIM MOHeK/Ie KBAHTUTATHBHH pe3yJi-
TaTH. MeToq je Bpi0O HemoAecaH M Texak jep 3aMapa BHA.

On MHOHpeKTHHX MeTOJAa H3adpaym

Tabauya 1 Table CMO MeETOJE CeMMEHTaLMje Koje Aajy
BEHTHHA SeCTHIE o OpEYHHK 9YeCTHIA y (QYHKUMjH HUXOBE

particle size ° Op3uHe mnajgama y Hekoj cpeaunH. Oxe
—— 42 Cy Opema IIPETXOTHUM MHKDOCKONCKMM
over . HCIMTHBAaE-MMa 33 HAlll CTy4aj OWiie mpH-
50—20 pn 3,5 merwbuBe. Opabpanu cMo MeToRy mMmeTe
mzo '0;0“‘)" . 8?3’(3) no Andreasen-y (5), aepoMeTapcKy METOIy
under ’ no Kasagrande-y (6), metrony Mohr-ose

Bare (7) u Vigner-oBy meroay (2).

* Cannmreun ua TIF Cana -- -



246

I'nnna je buna yseta AMPEKTHO ca JIEXHINTA, TAKO Aa Cy C€ Yy
B0j HaJjla3Wire pa3He Heuucrohe H nmpuMece koje je TpeDaslo OmBOJHTH.
VYV Ty cBpXy cejaHa je IIMHHa Ha MOKpO, KpO3 CHTO Ca OTBOpPHMa OX
200 p. CycneHsnja 3a Mepeme AoDHjaHAa je OUCHEProBameM TIJIHHE
y Boau H MyhkameM y BpeMeHy on 1 waca. O TpH HauHHA MexaHHY-
KOT JMCIieproBama M yKJIambama Ba3yXa M3 IIMHEHe CyCHeH3Hje, H TO:
Melllama, 3arpeBama M Myhkama, NOCJIENBH Ce HaYMH y HalleM CJry-
Yajy moka3ao HajedpukacHujuMm. Bpeme myhkama ox 1 vaca Swro je
RoBoJbHO. OBako HOOHjeHY CycneH3Hjy moTpedHo je cradwimM3oBaTH
1ITO je HEONXOJaH YCJIOB 3a NPHMEHY CeHMEHTALMOHMX METO/a.

Cnuxa 1 Figure

CrabUIHOCT CcycneH3Hje MOCTHXE ce AOJATKOM IIOrOXHOTr €eJIeK-
TPOJIHTA ompefiene koHneHTpauuje. [lenoBame NOjeANHAX €JIEKTPOIHTA
je cneumbuqﬂo, M 3aTO Cy NPETXOIHO onpelieHH ONTHMATHU YCJIOBH
3a NENTU3alMjy HCIMTHBAHMX CJIMHA, NPH YeMy je Kao Mepa crabuir-
HOCTH CYCHEH3Wje y3MMaHa BeJIHYMHa 3anpeMHHE CeAMMEHTa, mnocJje
cTajama ox 24 vyaca. HcnuruBaH je yTHIa] HAaTPHjyMXHIOPOKCHAA,
HaTpHjyMKapboHaTa M HeyTpajHor Harpujymdocdara Ha 5 9;-Hy cy-
cnexsujy Jlasuue Oene, ruraBe u upHe. OgnpeluBama Cy BpuIcHA Y
MeH3ypama on 100 ml ucTe BHCMHE M TIpEYHMKA W MapayieIHO Cy pa-
Hene ysex mo ase mpobe. PenpoaykruBHocT je duna + 0,5 ml. Pe3yi-
TaTH Ccy HaTH y tabmunm 2.

W3 Tabnuue 2 BuOM ce Oa je HajMama 3alpeMHHa CEOMMEHTa
MOCTUrHyTa NpU OOAATKY 1—2 MHJIM-EKBMBAJIEHTA HATPHjyMXHAPOK-
cuma Ha 1000 ml 5%;-He cycmensuje. Behe xonuenTpauuje om 20, 40
MMJIM-€KBHBAJIEHaTa JOBOJWJIE Cy JO OuMIJienHe ¢uiokygauuje, 1o mo-
jaBe BeEJIMKE CeIHMEHTAaLMOHE _3ampeMuHe 'y 05JtHky’ 'BOJIyMHHO3HOT
TaJIOra. M3IHAM ¥nisra i~ S--- —=n Tinema
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OBOME 38 Mepeme CMO YCBOjHIH 5/,-ny [IMHEHY CYCICH3Hjy.ca HO-
IaTKkOM 2 MHJIM-CKBHBRJICHTA HATPHjyMXuapokcuma Ha 1000 ml! cy-
creH3Hje.

VY 1abmumu 3 pat je mperJiell OCHOBHHX KapaKTEPHCTHKA METOJa
xoje cMo nobwim MepemeM ca JlasuHom Oenom. Cpa oapehuBama
BpIlICHA Cy NIpH CTaJIHOj TeMmepaTypd onm 20° 4 1°.

Tabnuua 2 Table

CenMMeHTALHOHE 3ampeMuHe mocne 24 waca y ml
Sedimentation volumen after 24 hours in ml

~ ml nonator 0,1 n
I'nusa enexTpoara
Clay : 01 2 10 2 40
€JIEKTPONHTA
Jasnma NaOH 9 4 25 45 40 25
G“Wh“m NaxCO; 9 45 6 7 32 26
Lazina Na3PO, 9 4 35 55 46 20
) T— NaOH " 9 35 25 4 365 18
‘l’,’l‘ﬁ:a Na2CO3 9 7 65 6 38 24
Lazina Na3PO, 9 3 5 35 30
Jlasuna NaOH , 100 75 7 8 14 28
upHA
Black Na2COs 100 8 10 95 12 31
Lazina Na3PO, 10 9 9 11,5 16 34

Metony Mohr-oe Bare m Vigner-
Tabauya 3 Table OBy METOAY CMO OJMax HamyCTWIH 30or
TEXHHYKE HEMOJECCHOCTH M HempelH3HO-

Y e
MeToma §§ 5 . §.§ cTtd rpaduvkor uspayyHaBama. Metona
method §.5'§:§ T Andreasen-oe nvmere je TayHa, aJjH je
aE g5 F%  Hesroama 3ato, wro ce IUIETHPaHe KO-
Andreasen  + 08 24 waca °WUMHE CyIle M Mepe Ha aHAJTHTUYKOj
BarW, IOTO OXY3WMa MHOrO BpEMEHa.
Mohr-osa + 1,5 20 ,  KoHcratoBasu cMo na 35or cBoje jemHo-
Apeometad- . 50 40 CTaBHE TEXHHKE, BPEMEHA Tpajamba H JIo-
cka =& »  BOJbHE TAYHOCTH HajOoJbe onropapa apeo-

Vigner-osa + 2,0 80 ,  METapcka MeTola 3a oapehuBame rpa-
HYJIOMETPDUCKOT CacraBa, H HbCHY Tad-
HOCT CMO MCOHTamH ymopehemeM ca
CTaHJapIAHOM METOAOM NO Andreasen-y. YnopeaHa Mepema BPIIMIH
cMo ca Jla3uHom OesoM. JloDHjeHe ymopeqHe KpHBE pacmofiesie BEJH-
YMHe 3pHAa JaTe Cy Yy CeMM-JIOT. CHCTeMy Ha ci. 2. Ha amumcy cy
HaHeTe BpeOHOCTH mnpeuHHka (d) y p a Ha OpOMHATY IPOLCHTHH
caapxaj YeCTHOA MambUX OJ JATOr TIpEHHHKa. Kpuse noxaayw nobno
ciarame o0eiy Metoma Anenmerancvs -
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on 4 p. Mehyram 3a decTHIE NpeYHHEA Mamber OX 4 p apeoMeTrapcka
MeTofia mokasyje Hemrro behe BpemHOCTH on Andreasen-oBe mHMmere.

TabenapHu mnperjiel OTCTynama HaT je y

Tabruya ¢ Table Tabmuuu 4.
dy p  orcrynama V Tabnuuy 4 cy yHeTe cpeliibe Bpea-
deviation HOCTH 4YeTHpH ofpebhmBama. OTcTymama
60—30 2% metone no Kasagrande-y on craHmapaHe
30—10 27 Andreasen-oBe Merozme, Tj. Be€Ha peJa-
lg:g (l)é THBHAa TAYHOCT je NOTHYHO 3aJ0BOJba-
31 1,5%—2% Bajyha, jep ce oTcTymama Hajiase y rpa-

HHLIlaMa C€KCIICPHUMCHTAJIHHX rIpellaka.

Ha oOcCHOBY eKCIepMMEHTaJTHO IOOHjeHMX pe3yJTaTa MOXEMO
pehiu, 1a ce NpH yCJIOBHMA KOjH Cy CIMYHM HaluMM (KQOJIMHCKA IJIMHA
ca 5% ¢pakunje ox 75—200 MHKpPOHAa) CTaHAapOHA METOHA IHIETE
MOX€E YCIHEIIHO 3aMEHHTH apeoMETapckOM METOAOM onpehHBama
rpaHyJoMeTpHcKor cactaBa no Kasagrande-y.

%
100 Ty~
- . ~a.
—— \;\v~~
90 xt‘\'\"
£ N
TSI~
o RN
>N
m.
----- AHAPEACEMOBA NUNETA
60F  —.—— APEOMETAPCKA METOAA
d Y MUKPOHHMA
V070 %0 0 3 20 087654 3 2 1708 a6

Cnunka 2 Figure

Ha cn. 3 pmate cy y ceMH-JIOr. CHCTeMY KpHBE paclolene BETH-
9nHe 3pHa 3a riMHe JlasuHy Seuy, wiaBy u LpHy, Aobujene omabpaHom
metonoM no Kasagrande-y. Kpusa Jlazunue Gene uma cxopo XOpH-

%

a§388$§8§8

AA3UHA BEAA \

————- AABUHA NAABA ~

T AASUHA UPHA d 'y MUKPOHUMA

Q'irtb“ﬁ‘tbwao 20 08765 a4 3 2 I 08 QO

Cnuka 3 kigure

R0HTANAH YOJIOKAT WITO TIOKA?ViE [Ja TIWHA CAIDXH KOJUYWHE RNIO
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OpevHHKa, MOK je KoyHYMHA rpyOmx ¢paxmmja Bpno mama. [uma
cagpxu 259, 4ectuma ucmox 1 . mpeunuxa. KpuBa JlasmHe mwiase
uMma biaru Harud® 3a rpybdsee ¢paxnmje mok 3a ¢paxmmje ucmon 7 p
npeuHuka nobmja Behu Harm®. M oBa rimmHa cajgpxu mamo rpydux
¢paknuja amm umak Buie on JlasmHe Gene. Kpusa Jlasune upue je y
nopehemy ca mpBUM ABeMa 3HAaTHO cTpMHja. OBa IJIMHA CaapXH
cBera 22,5 %, yectuma mpevHuka mcmox 1 p.

Hda &1 MOriaM OPOUECHHUTH €r3akTHOCT HNPHMEH-€HHX CEOMMEHTa-
LMOHAX METONAa Ma NpeMa TOMe M HAlllMX pe3yjiiraTa He CMEMO H3ry-
OuTH M3 BHAA Aa ce HHUCY Morie m3DehH u3BecHe rpelike Koje MOTHAY
o OyOpema riiHHeHe 4eCTHLE pagy CTBapakba KOMILIEKCA IIMHA-BOJA,
0 4eMy NOCTOj¢ HPWJIHYHO NPOTYPEYHH JHTepaTypHM mopmauu. Cem
TOora TaYHe BpPeOHOC H FYCTHHe amcopOoBaHe Bome omoryhuwne &u
yrephuBame meHe koHpurypaumje. MehyTuMm, BomeHm MoJleKyaH Ha
NOBPUIMHH IJIAHCHOT MHHEpaja MOy HMMAaTH pa3jMYMTY KOHQMry-
paudjy Te mocroje MOryhHOCTH 32 HaKOBame€ pPa3IMYHTHX TIYCTHHA.
M nopen Spojunx mybmukaummja (10, 11, 12, 13, 14) M jeana npeno-
’eHa MeTOoNa 3a HEHO Er3akTHO oJpelHBame y MOTIYHOCTH HE 3an0-
BosbaBa. 30or Tora cy m ymoTpeSibeHe BpeQHOCTH coeLM(pHYHE TEXHHE
Behe OHOCHO Mame O CTBApPHHX, 3aBHCHO O IyCTHHe ancopJoBaHe
BOJE, TaKO Ja Cce Ty mojaBibyje H3Bop rpewnaka. Kako ce ose rpeiuxe
KO MCIMTHBAaKA IJIMHA CTAJHO IOHaB/bajy, TO je yobuuajeH M3BECTaH
Spoj ampokcumanmja.

Hamm pesyrratH ncnaTHBama Oybpema riame mo Enslin-y,
Jlasune Oene, mwraBe W upHe OaTH Cy y

Tabruya 5 Table Tabuum S M nokasyjy 3HaTHO SySpeme koje

I'nvna Byﬁlpea,e no Cce He MOXE 32HEMapHTH, CHELHjaJTHO Y
Clay Enslin-y ciyvajy Jlasune mwiase.

Swelling after Jy .

Enslin l'lpema H3HCTHM MHKPOCKOICKHM

nocMaTpakHMa H MCOMTHBabMMa Ha 5yb-

JI. Sena o

White 92,5% peme Kao M ynotpede Boae xao AHMCHEp-
JL. mnasa . 3HOHOT CPE/ICTBA, IPaHYJIOMETPUCKE KpHBE
Blu: 101,07 Jlasune Gene, mIaBe M UpHE MOTY Ce CMAT-
JI. upna 90,0% paTH caMO peJIAaTHBHUM MEPWIOM HbH-
Black b XOBOI' TIpaHyJIOMETPHCKOI CacTaBa.

Hszeo0g

Usspieno je omabupame, mpoBepaBame H AeTajbHa 0Opama
TEXHHYKM HajIOrOJHHjeé METOJE Mepemha IPaHYyJIOMETPUCKOT CacTaBa
rMHHa. YnopehuBaHo je meT MeToAa, OX KOjHX je mpBa, MHKPOCKOICKA,
Owra jenMHA NMPEKTHA METOXA, a OCTajle YETHPH Cy Guile MHIMPEKTHE,
3aCHOBaHe Ha DP3MHH CEAMMEHTALHjE ITTHHEHHX CycleH3uja (CTanaapaHa
MeTona numetre no Andreasen-y, apeomerapcka mo Kasagrande-y,
merona Mohr-obe Bare mo Rossi-jy u Vigner-oBa metona).

3a C€KCIICPHMEHTAJHO NNPOBEPaBambe CITYXKHIIC CY IIHHE Ca JICKHIITA
Maagme Anauheananaurar facena CraRumuacs - :oauie noerma -
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TeXHHKE, BpeMeHa Tpajama H IOBOJbHC TaYHOCTH, Hajbosbe oarosapa
apeoMeTapcka MeToAa. PempoayKTHBHOCT pe3yJiTaTa JODHjeHHX OBOM
METOIOM HM3HOCHJIA je + 29, a BUXOBa BPEAHOCT CKOPO HE OTCTyma
oIl pe3yaTara JOOHjeHHX CTaHIAPOHOM METOIOM IHIeTe no Andrea-
sen-y.

Ha xpajy je AaTO KPHTHYKO TEOPHCKO pa3MaTpame KIaCHYHOT
IPaHyJIOMETPHCKOI TyMayeHha CeJHMEHTAI[MOHHX KPHBUX TIJTHHCHHX
CYCICH3Hja.

Texnonomsxu daxynrer
3aBon 3a HEOPraHCKY XEMHCKY TEXHOJIOTHjy ITpemmeno 18 neuembpa 1956
Beorpan

SUMMARY
Some Investigations on the Granulometric Composition of Clays

by
De an Deli¢, Marita Tecllazié-Stevanovi¢ and Nad: Petrovi¢

The aim of this work was to select, verify and to investigate
in details the most suitable method of particle size determination.
Five methods were experimentally compared; first of them was a
direct, microsopic method, and four others were indirect methods based
on the sedimentation rate of clay suspensions (The standard Andreasen’s
pipete method, the Kasagrande’s areometric method, the Mohr balance
method of Rossi and Vigner’s method).

For the experiments the clay was taken from Arandjelovac deposit,
Serbia, Yugoslavia. The suspension stability was reached by addition
od miliequivalents of NaOH to 1000 ml of 5% clay suspension.

Experiments showed that the technical procedure of areometric-
method was the most simple and the time required to carry it out the
shortest among all the methods compared. The reproducibility of the
results obtained by this method was + 2%, and their deviation from
those obtained by standard Andreasen’s method negligible.

At the end a critical, theoretical consideration of clasic granulo-
metric explanation of clay suspension sedimentation curves is given.

Faculty of Technology

Institute for Inorganic Chemical Technology Received Dezember 18, 1957
Beograd .
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BPOMHA BOJA U3 JIAJAPEBA

on

Jenene Hopuk

BpoMue BoIe HO CBOjOj IeHe3W YMHE 3aceSHy Ipymy, M3IBajajy
ce Ol OCTAJMX MHHEpAJHHX BOAA KOjeé MO CBOM NOPEKJIy MOry OMTH
jyBEHIUTHE WM BaJO3HE.

OnaBHo je yrBpheno nma cy SpoM M joo XOju ce Hajla3e y MHHe-
PaJTHEM BoJaMa OMOreHor mopekja, ia NMOTHYY OJ OCTaTaka MOPCKHX
opraHM3aMa KOjH CaapXe 3HaTHE KOJHYHHE joga m Opoma. O reuesnm
OBHX BOAa NOCTOjH BHILE XHIOTE3a H TeOpHja.

Ilpema Teopmju o connat water (3ajeqHo polleHHM BoJaMa) oBe
Su Bone bGwre docwmHe Mopcke BOIE KOje Cy INPHIMKOM CEQHMEHTa-
uMje Swre 3aTBOpeHe y AyOmHH ca MopckoM ¢iopoM H ¢dayHoM —
npamMaTtepujama Hadre. 3aTHM OH Y SUTYMHHO3HOM IIpolLieCy pacnagama
OpraHcKMX MaTepHja ocjiobolieHe HeopraHcke COJIM MHpelule y BOAY
M MHKpPOOHOJIOIIKHM mpoliecoM dwie HM3MemaHe (mpesackoM cyidara
y OmkapboHate M xumpocynduue).

Rogers (1) cmaTpa na jomHe, OOGHOCHO OpoMHe BOJE, HacTajy
HHQWITPaIMjOM METEOPCKHX BOJa Y NETPOJIejcke Aemoe y KOojHMa
pacTBapajy MHHepallHe MaTepHje ociiobolieHe HacTajameM HapTe H
JCjCTBOM aHaepODHMX MHKpOOpraHM3aMa Memajy CBOjy MHHEpaH-
saumjy (5, 7). ’

Ilpema Bunoipagosy (2) jomue, a u SpoMHe BoAe NOTHYY O BOAa
MOPCKOI MyJba KOjH caapxu oxo 50 %, Boje, 3HaTHE KOJIMYHHE OpraH-
ckux marepuja M 0.03—0.2 9 joma m 0.025—0.07 9%, bpoma cyse Ma-
TepHje.

Mrazek (3) u Krejci Graf (4) cmaTpajy aa cy ciane joaue u S5poMHe
BoAe H HadTa MPOAYKTH MCTAX XEMHCKO-DHOJIOMIKMX Mpolleca pachna-
Jamkba OCTaTaka HeKaJalUBbHX XHMBHX OpraHuzama u3 mopa. Ilpm Tom
TIpoLieCy HEOpraHCKe MaTepHje ce H3IBajajy M pacTBapajy y BOOH OCJIO-
boheHoj u3 henmje opraHM3aMa, XOK OpPraHCKe MarepHje naajy HadTy.
Kaxo je canpxaj Bone y opraHu3MuMa BpJIo BeaukH (85—909 y miank-
TOHHMMa), TO KOJMYMHA BOAE mpemalua KoJau4MHy Hadre. ok ckopo
caB BpoM M jon mpenase y Boay, Oakap, KaTAJIHTHYHH €JIEMEHAT XeMo-
TUAWUNA ¥naunT nurMeHTa MEKylala, Npeiasd M y Boay M y HadTy.



254

Axo ce ynopeae KOHLUEHTpalHje Dpoma H jola Yy MHHEpaJIHAM
Boaama (Tabir. 2) ca KOHIEHTpalMjaMa HCTHX y Mopckoj Bogu (tabi. 3)
BUMAM ce Aa Spoma MMa BHIe HErO joAa H y MOPCKOj BOAM H y MHHeE-
paTHUM Boaama. 3aTUM, KOHIEHTpamMja joJa y BoAaMa y OOHOCY
Ha MOpcky Boay nosehaHa je no 400 nmyTa JOK je KOHIEHTpauuja dpoma
Mama, WTo du oarosapaso Behoj aCHMWIALMjH M aKyMyJIaLHjH joOda
y MOPCKMM aJjirama.

Tabauua 1 Table
1 2 3 4 5 6

|
Cu mg|l { 0.0064 | 0.034 ( 0.023 0.0058

1) Apanhenosany — Cr. Muxomuh, Inacuuk xeM. apymrsa Beorpanm (Bull. soc.
chim. Beograd), 8, 92 (1937)

2) Kucemax Bocsa — St. Miholié, Croat. chim. acta 28, 163 (1956)

3) Mnanenosan — J. ‘Bopuh, Inachuk xem. apywrsa Beorpan (Bull. soc. chim.
Beograd), 18, 127 (1953)

4) KocrpuBunua — Crt. Muxonuh, I‘nacnm( XeM. OpYLUTBA Beorpan (Bull. soc.
chim. Beograd), 1, 35 (1930)

5) Ilpojescka bawa — J. hopuh, I'macuuk xem. apymrtea bzorpax (Bull. soc.
chim. Beograd), 18, 573 (1954)

6) Ipojescka crapa wecmMa — J. Hopuh, [nacuuk xeM. apywrsa beorpan (Bull.
soc. chim. Beograd), 19, 576 (1954)

0.023 ‘ 0.0059

Tabauua 2 Table
1 2 3 4 S 6 7

Br mg/l 0.0913 7.6 | 4.2 ‘ 2.8 ‘ 9.0 l 6.3 1.83

J mgll ‘ 0.0021 3.55 I 0.027‘ 0.0125

3.68 l 3.12 0,408

1) Apanbenosau — Cr. Muxomuh, nacuuk xem. apymrsa Beorpam (Bull. soc
chim. Beograd), 8, 92 (1937)

2) Npurpesnua — J. Hopuh, opurHHanHa aHanM3a y PyKOMUCY

3) Cs. Hhophe — Topna: J. hopuh, opuruHanHa aHanaH3a y PYKOITHCY

4) Jopnan — J. Bopuh, opurvHaTHA aHAIM3A Yy DPYKOMUCY

5) Besnan — J. Bopuh, opurHHanHa aHanu3a y PyKOMHCY

6) Ipeyec — Ct. Muxonuh, I'nacuuk xem. apymrsa B:orpan (Bull. soc. chim.
Beograd), 5, 674 (1934)

7) Bykosap — Cr. Muxonuh, I'macHuk xeM. npywrsa Beorpan (Bull. soc. chim.
Beograd), 5, 174 (1934) .

Tabauua 3 Table
Lpuo Mope Cpenosemao Mope Atinantckd Okean Hcroyno Mope

. Br mgjl ‘ 34.0 81.0 65.0 9.4



255

BpoMmHe BoAe, Kao M jOmHE, Y TECHOj Cy Be3u ca Ha(TOHOCHHM
TepenuMa. Kox Hac ce Te Boje Hamale norjaBuTo y ITaHOHCKOM Da-
3eHY H y LEHTPAlHOM H jyXHOM JeJly AajMaTHHCKe obane (6).

Mehy nocan ucmaTanuM Boaama ca moapy4yja IlaHonckor Sasena,
MuHepanHa Bona u3 Jlasapesa (Cpeamu BaHar) MCTHYE Ce peJaTHMBHO
3HaTHUM caapxajeM Spoma u bakpa.

AHAJIM3A BOJE M3 JIASAPEBA

Cnemmdnuna texnua 1.00817 (ua 0°/0°)
Temnepatypa 15,5°

pH =28
1 smrap Bone canpxu: Tpepauysato
Jona: - | y % uBpcre
rpama: | MIWIHMOJIA: | MWIHBANA: | Marepuje:
Kartjona:
Harpujyma (Na+) 3.0759 133.7401 133.7401 Na 29.84
Kanunjyma (K+) - 0.0273 0.6980 0.6980 K 0.264
Amonujyma (NH,+) 0.0009 0.0642 0.0642 NH, 0.009
Kanunjyma (Ca®+) 0.1186 2.9590 5.9181 Ca L.15s -
Marse3unjyma (Mg2+) | 0.2861 11.7587 23.5174 Mg 2.775
I'soxha (Fe2+) ¢ 0.00023 0.0042 0.00838 Fe 0.002
Manrana (Mn2+) 0.00003 0.00054 0.00108 | Mn
Anymunujym (Al3+) 0.00117 0.0433 0.1299 Al 0.011
Bakpa (Cu2+) 0.000086 0.0013 0.0026 Cu
Hukna (Ni2+) 0.0000034 0.000057 0.00011 Ni
Kobasra (Co2+) 0.00000005 | * — . — Co
164.0798 Cl 26.62
AHnioHa: J 0.002
Xnopa (CI) 2.7443 77.3892 77.3892 SO, 35452
Bpoma (Br-) 0.0200 0.2502 0.2502 PO, 0.001
Jona (J°) 0.000225 0.00177 0.00177 NO, 0.67
Cyndata (S0427) 3.6551 38.0130 76.0260 NO,
®ochata (HPO42") 0.000121 0.00126 0.0025 co, 2712
Hutpara (NOy™) 0.0718 1,1570 1,1580 Si0, 0.28
Hutpura (NO,") TparoBu — : — 100
Xunapokapbonara ) .
(HCOy") 0,5691 9,3200 9,3200 CanauTeT
164.1476 103102 gr/1
Konounno pactBopeHnx XunapokapboHaTu npepa-
OKCHAA yyHatd y kapbonare 10.3102
CuuumjyM auokcuaa Cyen octatak Ha 180°  10.4060
(8i0,)  0.0288 Tpou nepManraHaTta
Vkynuo 10.5997 (KMnO,)  0.0306 gr/l

V ceny JlasapeBy 1931 roa. xomaH je SyHap y uwiby modujama
nutke Boge. Ha nybunn om 6 mMerdpa M30WmM Cy jakH MJia3eBH MMHe-
- pasrHe Boae. Bynap sexu 1.800 MeTapa 3anagHoO o XKeJbe3HHYKE CTAHHIIC
JlazapeBo, a 4.200 MeTapa onx XeJbe3HMuke CTaHuUe 3pemaHuH Iloswe.
On Berejckor xaHajia yaajbeH je 7 kM. ByHap ce Hama3M Ha FWHBH
Muoma Bepbepckor, a y OkoJIMHM HeMa Hace/ba M M30JIOBaH je OX
3araljema. ¥ Oynap je y3upmaHa GeToHcka ueB mpeuHuka 40 cm, a Ha
OHy ByHapa Hama3e ce 9 Bpena. Bona u3 Dynapa He oTHye Beh ce Baau
mymom o endhom Rucuna rone v GvHanv ie aro 2 waTnac vanatiue
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Bopa 3a aHanm3y ysera je jyna meceua 1956 r. Boma je Sucrpa,
Se3 boje m MHpHCa, CJIaHO-FOPKOr YKyca.

Ilpema CBOM Xe€MHMCKOM KapakTepy BoJa HOJIa3H Y PeX TOPKHX
CaJIHHHYHO-MYPHjaTHIHMX OPOMHHX BOJa.

IlpeMa HHTEpHALHOHAIHO) KJACHPHKAlMjH BOXY KapaKTepHIle
Hatipujym xaopug. YXynHa xoHueHTpaimja N/1000 = 328,2; Na 133,74;
Mg 23.51; Cl 77.38; SO, 76,02. Peaxumja amkamHa, pH = 8.

H3eog

Mehy nmocam McmMTaHMM BoAaMma ca moapy4ja IlaHoHckor Oa-
3eHa, Boja y JIazapeBy (Cpeawu BaHaT) HCTHYE ce peJIaTHBHO 3HATHOM
KoJIMYMHOM OpoMma H Sakpa.

IlpemMa CBOM XeMMCKOM KapakTepy OBa BOJa AONA3M y ped rop-
KHMX CaJIHHMYHO-MYpPHjaTHYHMX GpOMHHX Boja.

IlpemMa HWHTepHaLHOHAJHOj KJacHpHKAIMjH BOXY KapaKTepHILE
Haiipujym xaopug. YxynHa koHueHTpauuja: N/1000=328.2; Na 133,74,
Mg 23,51; Cl 71.38; SO, 76.02. Peaxuuja ajkamsa, pH = 8.

XeMHCKM MHCTHTYT Ipumsseno 31 jamyapa 1957
Beorpan
RESUME
Eau minérale de Lazarevo
par

Jelena Djori¢

Parmi les eaux de la plaine de Pannonie, en Yougoslavie, I’eau
minérale de Lazarevo (Banate) est remarquable par sa teneur relati-
vement sensible en brome et en cuivre. C’est une eau chlorurée sulfa-
tée sodique, bromurée d’une minéralisation totale de 10.59 gr/l.

Institut de chimie Regu le 31 Janvier 1957
Beograd
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OAPEBUBAKBE MECHOI' IIOTEHIIWAJIA ¥V EJIEKTPOJIUTY
on

INAHTE C. TYTYHIINBA u HBAHA BAJAJIOBUBA

3a ucoMTHBame pacnojeiie CKBHINOTEHIMjaIHHX JIAHHja YOITLUTE
H DOHamama MeljyeJlekTpoJa y €JIEKTPOJIMTY Yy €JIEKTPHYHOM IOJbY
CHJIa TOTPeDHO je mo3HaBame MECHOI HOTEHIMjala Ha Omio kxome
MECTY €JIEKTPHYHOT HOJbA Y EJIEKTPOJIHTY.

Hocama M3BeeHAa Mepema MECHOT NOTeHIHjaja MoMoNy pa3HHMX
PCOHAHK KOjé HHCY JeTaJbHHjé HM TEOPHCKH HM EKCICPHMEHTAJHO
obpalene HHCy Morjia Zla IpyXe XOBOJLHO CHTYPHY OCHOBY 3a Hamia
HCHMTHBabkha EKBHIOTEHUHMjAJIHHX M CTDPYjHHX JIHHHJA Y CJIEKTPOJIHTY
Oe3 MebhyesexTpoze M ca BOM, H CTOra CMO H3BPILKIIM JAETaJbHO HCIIM-
THBaHC paja MOjeIMHHUX COHMIH.

Jenan ox mpBHX pamoBa y KOME Ce MCIHTYje pacmojesia mOTeH-
mHjasa y enekrponury notude on W. C. Adams-a (1). OH je ynorped-
JbaBao MBe COHJAE OX IUIATHHCKE XHIE Y CTaKJICHHM.LEBHMAa Koje Cy
Omie BesaHe 3a KpajeBe rajBaHoMeTpa. JeoHa COHJA IIOCTaBJbaHa je
Ha HeXO ojpelieHO MecTo, a Jpyra je BolleHa KpO3 €JIEKTPOJIAT TaKO
Jla TaJIBRHOMETAap He NMOKa3yje CKpeTame H Ha Taj HAYHMH je.TpacHpaHa
EKBHIIOTCHIHjaJIHA JIMHHja.

Ha cacBuM ciimyaH HavMH Bpummo je Mepema M H. Lukens (2).

Reed n Schriever (3) 3a pasanky oR Adams-a u Lukens-a ymo-
TpebibaBajy COHAY M €JIEKTPOAE OJ HCTOT MeTajla YHjH ce jOHH Haja3e
Yy pacTBopy M Mepe noMoly KBa[paHTHOT €JIEKTPOMETPa NOTEHIMjaJIHY
pa3snuky u3Melly coHlie M KaTrome OJH. aHOAe.

CinyHe MeTasiHe COHAe ynmoTpeDdibaBajy M Barnartt (4), Piontelli
ca capamuuumma (5, 6, 7, 8, 9, 10) ¥ Meunier u Germain (12).

OcHM OBe BpCTC COHAE Y YHOTpeDH je H »XamWIapHa« CORIA
XOjy IIPETCTaB/ba KaNKIAPHA 3aBPIIETAK €JIEKTPOJHTHYKOI MOCTa HEKe
KOHCTaHTHe enekrpoje (13) MIM HeB ca KamWIapHAM 3aBPHICTEOM,
HANyBeHA CJICKTPOJMTOM MCTHM Kao y NOCYAH 33 CJCKTPOJIH3Y, Y
4YHjeM c¢ ropmeM Kpajy Hajla3d XHOa O MCTOI MeTaja YHjH jé jOoH
y pactsopy (6, 8).

TTemanm uATATIE ROV OV vnm’nnu A Anw ~w Tul-one wainng cp carxen
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KOMIICH3aIHOHAa METO/a Y TOMe OOJIHKY, IITO Ce OpeXo IIOTCHIHOMETPa
9HjH je jemaH Kpaj OOHYHO Be3aH 3a KaTOMy, NOCTYIHO IPH OIpe-
eHMM DOTEHIMjaJIMMa COHAa ImoMepa HOTJC, OOK Ce HmEH MOTeHIMjas
HE HM3je[JHA4YH Ca Y3€THM Ha NOTEHIMOMETDY.

Obe oBe MeToAe HMAjy HCTH HeJAOCTATAK Y TOME LITO C& Mepeme
BpIIM IIPH NPOTOKY CTpYje XpO3 COHAY, Y3 IOjaBy pa3HMX HOJapH3a-
IMja y Mamboj WX Behoj MepH, M INTO MOJIAPH30BaHA COHAA M3a3HBA
mopeMehaj pacnonesie ekBHnoTennujana. Crora, na 54 m3bernu mosa-
pH3aLMjy COHAE M eJIEKTpOAa, WIH Ja OH je CBEIH Ha 3aHeMapJbHBY
Mepy, HeKH ayTOpPH npuderaBajy ynmoTpedH Hau3MeHWYHE CTpyje OX
1000 Hz (4, 5, 6). Reed u Schriever (3) max, mpumemyjyhH jemHOoCMepHY
CTpYjy, YnoTpedibaBajy KBaJJpaHTHH €JIEKTPOMETap H CTAaTHYKHM Mepe-
BeM OTKJIabajy IoJIapH3aluje.

V HalIMM HCOMTHBAHBMMA YJIOre COHJE Y MEpelhY MECHOr IIOTEH-
IHMjajsa YnoTpeSwiH cMO pa3He BpCTe COHOH M IPH KOMIEH3aIHOHOM
M IOPH CTaTHYKOM Mepemy, IITO je OMOrylHio Aa ce ymo3Ha YTHIj
pa3uux ¢usHykux ¢akropa.

Mecnu ilotaenyujan

ITonq MmecrEMM mnoreHmujanoM E, mompa3yMeBaMO pelaTHBHH
NMOTeHIMjasl OapeleHOT MecTa y €JEKTPOJIMTY, MEpPEeH IpeMa jedHo)
OA pafiHUX eJIEKTPOAA, YMjH ce TEpMOAHHAMMYKHA HOoTeHmujan E, yauma
Ja je jemHaK HYJIH.

Mecuu nmoresumjan E, je ciioxena BeamymHa. Kao mro je mo-
3HaTo, H3Mel)y JBe HaeJeKTpHCaHe Ta4YKe Yy BaKyMy YCIOCTaBJba Ce
€JIEKTPUMHO [OJbe CHJIA KOje je KapaKTepucaHO oxapelleHOM pacno-
mesioM noTerumjana. ITorennujan E, Heke Tavke y TaKBOM noJby 3a-
BHCH O/ Ib€HUX KOOpAHMHATA

E,=f(x,5,2)

ITocmaTpane /Be HaejeKTpHCaHe Tauyke MOTy OMTH JBe MeTalIHe eJlek-
TpOJe, Be3aHe 32 HEKH M3BOP CTpyje oApelieHe eJleKTPOMOTOpHE CHUIE.
Axo ce oBe HOBe IOJIapH30BaHE €JIEKTPOAE Hajlalze y €JICKTPOJIMTY,
ycnoctaBuhie ce Ha HMMa Kao KaTOOM M aHOOH onpelieHH IojapH3a-
uuonu notexuujau E, u E,, KOju 3aBHCE OO BPCTe YNOTPeOJbeHHX
€JIEKTPOJa, CacTaBa H KOHIICHTpaliHje €JICKTPOJIMTa H IpPYrHX YCJIOBa
paza. 30or mojaBe OBHMX MOJIADM3ALHOHHX NOTeHIMjasla Hehe mOTEH-
LH{jajl Ha HEKOM MECTY Y €JIEKTPOJMTY OHTH OHaj HCTH Koju Ou Omo
Ha MCTOM MeCTy IOJ MCTHM YCJIOBMMa y BakyMy, Beh he ce ox mera
Pa3/IMKOBATH 33 HEKH MOTeHUMjan E, KOjH MOXEMO Ha3BaTH IOTeH-
oujajaoM pe3yatyjyhe IojapH3alije Ha MOCMAaTpaHoM Mecty. Besm-
9YHHA OBe MNOJIapH3allHje y JaTOM IAe)MHMCAHOM CHCTEMY Takohe je
dyHxuuja xoopauHata

Ey=9(x.5,2)

Hpema TOME MeCHH ToTeHmMjan E, ce Moxe TIIPETCTABATH Xao0
anrebapcku 36up HOTeHIMjaNa MecTa y Bakymy E, u norelmujana Pe-
syaryjyhe momapmaanwi~ T e
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Ha cyvmm 1 npercraBibeH. € CoemHjajlHM CiIydaj Kaja je pacmo-
JeJla MeCHOT NoTeHmMjana E, mnpaBoJWHACKA, BaH AH(PY3HOHHX CIIO-
jema enextpona. ¥V Tome ciyuajy cy oba morenuujana E, u E, ynHx-

EMS

1

-

Ep‘

Em

Ep E,

Eq,

Cmaxa ] Abb.

HHAje caMO YNpaBHOr pacTojalba OX €JIEKTpOJAEe NpeMa K0joj ce MepH
TIOTeHIMja

E=f(®) E=9®

IIpaBa E, xoja moynme on E=O W 3aBpmaBa ce Ha E=EMS
(cur. 1) naje pacmoaesy moTeHLMjana y BaKyMy, a mpasa E,, Koja mOYHIbE
Ol MOJNApH3alMOHOr noTeHuHujajia E, a 3aBpiiasa ce Ha EMS — E,,
Jaje pacnoiesy NOTEeHOMjajla Yy €JEKTPOJHTY OpPH JaTHM IoJja-
PpH3alMOHHM noTeHmMjanuMa E; u E,,. Kao mro ce U3 ciuxe 1 Bumn
noTeHnujan pe3ynryjyhe monapusauuje E, mpHkasyje ce Kao pa3jHKa
opmiHata E, u E, 3a pnary Tauky. ITomrro je E,, HO3HTHBHHje OX
KaTOMHOr NoTeHIMjana a E,, HEraTMBHHje OX AHOMHOT, jaCHO je Ha
Re mpase E, u E, na ce cexy y jeAHOi TauKH, IITO 3HA4H Ja Yy CJieK-
TPHYHOM IIOJbY CHJIA Y €JIEKTPOJIMTY NOCTOjH Tayka y KOjoj je pe3y.i-
Tyjyha nonapusamuja jemnaka Hyad (E,=0), Tj. y x0joj je meH MeCHH
moreHuMjan E, jemHax moreEmujaiy E, KOjH ce yCIOCTaB/ba IIOA HCTHM
YCIIOBHM2 Y BaKkyMy.

Conga

EnextpoHcka Be3a uM3Mely Mecra ojpelleHOr HOTCHIHjaja Ha
KOMe ce MEpH MeCHH moteHuHjax E, u ypehaja 3a Mepeme MOxe ce
Yy HPHHIMIY YCHOCTABHTH HpEKO PasHMX BpcTa comze. [a Ou coHpma
HOCTyXHIa CBOjOj HAMEHH norpeﬁuo je Ia OHa CBOJHM IIPHCYCTBOM
HE DEMeTH pacmoieldy NOTCHIMjaJa HIH 13 je mO3HaTa npnpona. H
BEJIHYHHA IPEIIKE KOjY OHa YHOCH.

ITpema npHHIAIY Ha KOMe Cy 3aCHOBaHE COHAC Haneneae y JmATe-
paTypH koje CMO HCIMTHBaJlM{ MOTy OHe Ja ce mojejie y HBe rpyme,
y enextpomHe couue (E;-comma) My MertaiHe conpe (M-conma).
E.K-conpa (ca. 2a) je XOHCTaHTHa ejlekTpoja E. 4YHjU ce eJIEKTpOJIH-
THYKH MOCT 3aBpliaBa kamwiapoM K koja ce CBOjHM BPXOM IIOCTaB/ba
ua wMerTn wuiw ca moTewnHiall MepH. M-COHAA je XKMIla O NOTOAHOT
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COHIa MOXe HOa ce ynoTrpebH y JnBe BapHjaHTe. KamuiapHa coHzaa
MK-conna (cn. 2b) cacroju ce on CTakjieHe LEBH 3aBpilieHe KalHia-
poM K xoja ce CBOjHM 3aBpLUETKOM CTaBJba Ha XeJbeHO MecTo. llena
LIEB je MCIYHEHA €JIEKTPOJHMTOM KOjH Ce HaJjla3K M y NOCYAM 3a eJIEKTpO-
JIM3y, @ Y FTOpPHBH JIeO CTaBJba Ce XHUAa O Merajna M Koja YHHH ejieK-
TpPOHCKY Be3y ca ypehajeM 3a Mmepewe. MI-conpa (ca. 2c) je MeTauHa
Xuua M 4uja ce ciobonHa NMOBPLIMHA Npeceka CTaBJba HENOCPETHO
HA MECTO Yy €JIGKTPOJINTY Ha KOMe Ceé MEpH MOTeHUHja, XOK je OCTaJlH
Je0 XHLE H30JI0BaH HEKMM H30JIaTOPOM.

e—— EMS.
M
'7 EMS
(Eo) (€,

( \
"le, | Ik

£ Em E Em
] b
pe—— EMS M
Epllf;
E, Em ] |
¢ d
Cnuka 2 Abb.

E _K-conga. TIpn cratudxoM Mepewy oxapelyje ce paznmka mo-
TeHUMjana M3Mely ynoTpeGibeHe KoHCTauTHe enektpome E, u paame
enextpone (Haup. xaronme). M3amepena EMS je anreSapcku 35up Tep-
MOIMHAMHYKOT IIOTEHIMWjaJa pamHe enekTpoae E,, noTeHnujana pe-
syatyjyRe nonapusaumje E,, NOTEeHIHMjaNa eJeKTPHYHOI 1OJbA y Ba-
kyMy E,, nudysuoHor noteHuujana E; Ha IOOAHpY eNEKTPOJIHTA Y
IOCYAM M Y €JIEKTPOJIMTHYKOM MOCTY €JIEKTPOJe. M HOTEHLHjaa KOH-
cTaHTHe enexTpome E.:

- EMS=E +E,+E, +Eq+E,.

¢ - . . ~ L BT A
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On 0BMX NOTEHLMjala MO3HAT je IOTEHIMjaJl KOHCTAHTHE eJIeKTpoxe
E,., a nowro audy3HoHH NOTEHIHjaJl MOXeE Ja ce CBEAEC Ha 3aHeMap-
mmuBy BpemHoct, To je E,,= EMS—E,— E,, mro 3HauyH Oa je 3a
H3payyHaBamke MECHOT MOTeHInjasia moTpebHO Aa Syze MO3HAT H TEpMO-
JHHAMHWYKH DOTEHUMjas pajme enekTpoie E,, ITo He Mopa ma Oyne
yBeK CIIy4aj.

Ilpn XOMIEH3aHOHOM Mepemy, Tpeba y3eTH y 003up OMCKY
npoMeHy notesnujana E, y eJIEKTPONMTY H Y €JIEKTPOJHTHIYKOM MOCTY
Yy XOMe ciyvajy je ’

Ep=EMS—E,—E,—E4—E,

ITowro je E, roTOBO YBeK HEMO3HATO, TO je YHOTpeDa OBe COHIE
MoryliHa jeMHO Yy Ciy4ajy ako je OTIOp y KOJy Yy KOMe je COHJaa TO-
JIAKO BEJIMKH, Ja OTIOpP Y ENEKTPOJIHTY NOCTaje 3aHeMApJHHB.

MK-conga. TIpu craTHukoM Mepemy je EMS amrebapckn 35up
TepMOAMHAMMYKOI TOTeHUMjana pamHe enekTporae E,, pesynryjyher
norenumjasia E,, moteHnmjaja oapelieHOr MecTa eJIEKTPHYHOr MOJba
y Bakymy E, M TepMOOMHaAMHYKOr HOTCHOHjajla METAaJIHC UIHNKE Yy
conmu E;

: EMS=E,+E,+E,+E,,

aKO je y COHOM HCTH €JIEKTPOJIMT KaO H y NOCYOH 3a CJICKTPOJIH3Y,
Tj. axko je E;=0. V cnemujajHOM CiJIy4ajy Kaja Cy paJHa €JEKTpoAaa
W IIMNKA Y COHAM OX MCTOr Merana, Suhe E, = E,, ma je

EMS =E, +Ey=Ep.

OTIop eNEeKTPOJIMTa OF OTBOPA Kanwjape A0 METajlHE HIMIKE Y COHOH
He MIpa YJOIy 3aTO, ILUTO jé eJIEKTPOJIMT y KanWiapH CaMo jeIHHM
KpajeM y Be3M Ca €JEKTPUYHHM II0JbeM, Ia Kpo3 Hera He NpoTHde
crpyja. To 3HauM fa OBa COHJA IPH CTaTHYKOM Mepemy Jaje MECHH
noTeHuHjan E,,.

Ilpn XOMmeH3aHOHOM MepeBy MOjaBibyje Ce OMCKa NpOMEHa
notenurjana E, K monapusaunja connune umnke E,, ma je y3 pamuju
ycnos na je E, = E,

EMS =E,+E,+E;, +E,

npu yeMy cy H E, B E, BpeMHOCTH NOTHYHO HeoApebeue, jep oDe
3aBuce OX MecTa, a E, jom H OX rycTHHe W BpeMeHa MPOTULABA
crpyje. Ilomrro je E,+E,+E,, ~ E,, y3 ycnos na je E,’3anemMap-
JbHBO, Jlaje OBR COHJA y KOMIICH3aIHOHOM MEpElmY CaMoO NPHOIHXKHY
BPEAHOCT MECHOT NOTEeHNHjaja.

MlI-conga. Tipu cratuukoM Mepemy EMS je airedapckm 30up
TepMOANHAMMYKOr NOTeHIMjana enekrpome E, pesynaryjyhe mosaps-
saunje E,, HOTEHNHjana MCTOr MeECTa €JEKTPMYHOr 1OJba Y BakKyMy
E, v TepMOOMHAMHYKOI NOTEHUHMjasa coHume E,

EMS=E +Ep+E, +E;

V enentuianunsse cnvuaiv xama cv F. w F ienuarus Aube
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EMS =E, +E,=Ep,

ITO 3HAYH Ja COHAa Y OBOM CIy4Yajy MEPH Ta4HO MECHH IIOTEHIH-
jan E,,.

ITpH XOMIEH3aMOHOM Mepewy ca MI-COHZOM IOjaBibyje ce H
HeAeUHACAHH HOJNAapH3ANHOHH NOTeHNMjaJl conne E,, H OHIA je

EMS=E,+E,+Egp+E,

Kapna je otnop y xoiry y XoMe je COHZa XOBOJbHO BEJIHKH MOTY
ce E, n E, 3aneMapHTH, na je Tada

EMS ~E,,

LITO 3HaYH Aa KOMIIEH3aIlHOHO Mepeme OBOM COHJOM Jaje MpHOMDKHY
BPEAHOCT MECHOI moTeHuujana E,,.

VY xoMmeH3amHOHOM Mepekhy MK-COHZa HMa NpPEAHOCT Han
MI-congoM y ToMe, mTOo MeTan Y MK-coHmH MoXe Aa HMa MHOTIO
Behy MOBpIIMHY Hero Y MI-COHAM, IITO CMamyje mogapu3andjy E,,.

3a HamIa eKCIepHMEHTaJIHa MCONTHBamba YNOTPEOWIA CMO Y CTa-
THYKOM Mepeby MK- m MI-couile ca XOpH30HTAaJIHMM CO0DOMHHM
IIpeceKOM HJIH Ca CaBHjeHHM BpPXOM moA yriaoM of 90° (ci. 2d), mrro
oMoryhiyje Oxperame COHOE OKO OCOBHHE Y3 3aipXaBame CJIOOOMTHOT
BEPTHKAJIHOT IIpeceka Ha HMCTOM MECTY.

Exciiepumeniiaanu geo
AQdapaizypa '
Ha cn. 3 mpexa3aHa je amapaTypa KOjOM Cy M3BONcHA cBa Mepema. Py je

apeuM3HE maHTorpad Ha 4YHMjeM Kpajy je COHAa S, NOCTaB/beHAa BEPTHKAIHO, KOja
Ce CBOjHM BPXOM CTaB/ba HA MECTO Ha KOMe Tpeda u3MepHTH noTeHuEjax ITomohy

8

Cnuka 3 Abb.

noTeHuuomeTpa R CTaB/ba Ce HAa €JIEKTPOAE 33 €/EKTPONHIY, KeJbeHA CIIEKTPO-
MOTODHa CWia Xoja ce rpybo koHTpommmne BoaTMeTpoM-V.)[loMoly ®ibyua K
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u3Melly XaTQae M aHOAC H CJIYXH 32 NPETXOJHO YPaBHOTCKCISE GJICKTPOMOTODHE
cniie barepuje B. O5HYHO je xaToAa GHIA HEMOCPEMHO BE3aHA 32 MOTCHEOMETap P,
BOK je kibydeM K> Be3uBaHA QHOAA WIM COHAA 33 APYIH Xpaj NMOTCHIHOMETDA.
INpema TOMe, MepeHa je yBEK NMOTEHUHMjAIHA Pa3yiaEa H3Mely KaTOAC Xao peIATHBHS
HyJIC H COHJE, 3 IOBPEMCHO CY, KOHTPOJIC palH, BPIICHA MCPCHA H NpeMa aHOAM
Xa0 PeJIATHBHOj HYJIH,

3a XOMIICH3aIHOHO MEpee YIOTPeO/baBaH je Xa0 MOTEHIMOMETap P HECTPY-
meHT dmpme »Fischer«, ca moaenoM Ha jemam MWwiHBOAT H Moryhmomby nemera
0,2 mV. Kao HynTH HECTpPyMeHT ymoTpeb/haBaH je rassamomerap »Lange Multi-
flex-MG-3«, oceT/bHBOCTE 3.10° A4 /idog. xoja je mpemMa noTpeSn MorIa Aa ce CMABH
JeCeT myTa. 3a CTATHYKO Mepeme NOTeHIHjana ynorped/sasann cy pH-merpn »Radio-
meter M-22 ® M-3« m »Cambridge«.

3a npemusHKje oapehEBamE NOTCHIMjallAa HAPOYATO Y3 NOBPIUAHY €JIEKTPOAA
H H30J1aTOpa, YNoTpeb/paBaH je naHTOrpad xao NPaBOYINIH KOOPMHHATHHM CHCTEM
Ha Taj HAYHAH, INTO CY HErobe OoyTyre Smwie yuspmheHe OOA NPABHM YIJIOM, & COHA
je mocraB/baHa y KIH3ad ca HOHHYCOM y KOjH C¢ HHAa4e cTaB/ba oloBxa. IToMohy
HOHHYCA MOTao je moJoXaj COHAe Ia ce mojecH ca Tassomhy oxn 0,1 mm.

Ilocyne 3a elexTpoJE3y Omile Cy Pa3yIAMHTHEX OOJIMEA H JHMCH3HjR H OX
Pa3HYHMTOr MaTepHjana (NOJMBAHWI, CTAKIO H €MAjIMpaHO rBOoXxhe) H NMPH TOMeE
HRje nprMeolioH HMKAxas cnenuQHYaH yTHNAj MaTepHjana HA PacOOAENy MOTEHIH-
jana y enexrpomury.

V HammM KCOMTHBAMHMA BOAWIH CMO COHAY YBEK Y XOPH3OHTAJIHOj PABHH,
IITO 3HAYH Aa Ce TAKBHM MepemeM oxpelyjy eKBHNOTEHUMjalIHe JIMHKjE Y TOj PABHE,
a He y MPOCTOPY H CMATPAMO NA CBH 3AK/bY4IIH H3BC/ICHH 33 N0jaBC Y DABHM BPEAe
H y IpOCTODY, jep je yTunaj Tpehe auMensnje H30ErHYT HA Taj HAYHH, IITO CY pajgHe
€JICKTpO/ie, H3ONIATOPH, 3HIOBH CyAA H APYTH NPOBOAHHIM YBEX NOCTAB/LAHM BEp-
TAKQJIHO TAKO, [ 38y3MMAjy LIy BHCHHY €JeKTpoJHTa. THME je NOCTHIHYTO na
CBé XOPH3OHTAJIHe PaBHH OyAy nmapanellHe OHOj Y KOjOj C¢ HAJIA3H OCa CHMETpHje
wa:morcmem,moonpanmmsamyuepemmmmormynpocropy
MEpPEHHEMA Y PaBHH.

V mwby OTKIaBamka CBEHTYAIHOr YTHNIAjA NOBpIIAHE e.mrrpom H OHA
Cyna, HAJIA3HO Ce IPeceK COHJC YBeK Ha NMOJIOBHHM AyOHHE €/IeXTPONHTA KOja HHKAK
Huje Smuna mama ox 15 mm.

Csa Mepena m3BoheHA cy Ge3 memama enexrponsra, 20 no 30 MuAyTa no
YRJBY4eHY CTpYje, INTO Ce eKCHIEPHMEHTAIHAM OPOBEPABAMEM TOKA3AN0 NOBOBHAM
33 yCHIOCTAB/bAHe PABHOTEXA Y PACHOMENH CTPYjé H NOTCHUMjaja Y CIIEKTPOJIATY.

EXCnepHMEHTA/IHO HKCIIMTHBAEK:C NOjeHHMX COHOM Y HOrJeQYy HHXOBE MO-
HODHOCTH 33 MEpeHe¢ MECHAX NOTCHUHjala H3BDIICHO j¢ Y NOBPATHOM CHCTEMY
(+) Ag/AgNO;, H20/Ag (—) 3a kOju cy ynoTpeb/beHM /MM H XHIA oA cpebpa
dupme The Coleman & Bell Co. Norwood, O. n HuTpar cpebpa c. p. Merck
& Co. Ltd., Montreal, pacTBopeH y aBa IyTa IECTHIHCAHOj BOJH.

Yciiociiiasmarve hoiienyujasa conge

Mepesa MEeCHOT NOTEHIMjajla M3BONEHA CY HA Taj HAYMH INTO je mAaHTOrpad
ynorpe5/mapaH Xa0 KOOPJHHATHH CHCTEM C2 IOJYTOM IO KOjOj ce KpeTana COHHA
Ca BEPTHKAJIHEM IIPECEXOM, YNPAaBHEM Ha €JIEXTPOAy HIH MehyesiekTpony.
CoHzia je XperaHna OpeMa €JICKTPOAM WIM OOpaTHO M NIPH CBakOM MOMepamy 3a
3 wm 4 mm MepeH je IeH MOTEHIHjan IPeMa HEKOj OX eJICKTPOAA, jeAHOM Ol HaBe-
JICHAX METOAA.

3a yrephHBaB-¢ pacriopenia €KBHNOTCHIWjaTHEX JIHHHja CTATHYKAM MEPCHEM
MECHOT moTeHuHjana u3abpammM MK- m Ml-coHmaMa OR HApOYMTOT je 3Hadaja
BpEME YCNOCTaB/balbd MOTEHUMjaJla H C& THM Y BE3H PEeNPOAYKTHBHOCT MepeHsa.
OBO je HCIATHBAaHO HA Taj HAYHH INTO je MPH CTATHYKOM MepemYy COHfa KpeTaHA
y eJIEKTPOJIMTY IO JIMHMjH YOPABHOj HA €JISKTPOAY H NIOC/Ie NOAMpA CA HOM Bpa-
NeHa y noveTHH noyioxaj. IIpH XOMIEH3aIHOHOM Mepelmy OpaBall MCpPCHAa NOTEH-
uMjana je 5uo obparan. [1pH kperamy je COHIA YBEK 3ayCTaB/baHAa HA HCTHM MECTHMA
na Su ce u3MepHo notenumjan. ITocne cBaxor 3aBpmeHOr X04a y Tpajamy on 3 ao 4
MMHYTa 10 €JICKTPOAC H HATpar KK oOpaTHO COHJA je OCTaB/baHA 3a MCTO(BpEeMe
Ha nona3xoM Mecty. Maspmena Mepema Cy moxasana Aa OBO BPeMe HHje JOBOJLHO

3¢ vATIACTAR]] CTa . NAPTATARE T <0
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BCTHM MECTHMA 32 BPEMCj CIHOI OENOT X0/a H H3Mely HE3aBHCHHX Y3aCTOMHMX
Mepema. [lopex Tora MHOra eXCICpHMCHTAIHA OApPehHBAEm2, Of KOjAX O HABONE
CaMo HEXH NpHMEpPH, Moxalyjy Aa NOCTOjH DPa3ljHKA y NOHAIIAKY OBE JBEC BPCTE
COHIM, & HCTO TaKO [a HA PENPOAYKTMBHOCT MEPCHa HCTOM COHAOM HMAjy YTH-
113ja H OPNMEHECHE MCTOAC MEpeba.

) YV T1abnmm 1 npHxa3aHM Cy Xao ODpHMEP pe3ysITaTH Mepema MI-cormomM
CTATHYKOM MECTOIOM.

Tabauya 1 Tabelle

o | L a | m ]| a |m]| a1 d !l v] a4 |w
mV | I=Il | mV [II—1I| mV [I—IV| mV |[IV—V| mV |V—VI| mV

0,0 | 688,00 —0,8|687,2 +0,6|687,8 + 0,0 687,8 + 0,0 687,8 — 0,8 687,0
5,0 670,00 —0,7 669,3| +1,2|670,5 — 0,7 669,8 + 1,0/ 670,8) — 2,0/ 668,8
8,0(659,0, —1,3|657,7| +2,1|659,8 — 1,9/ 657,9 + 2,0| 659,9 — 3,3| 656,6
10,0 | 650,8) —1,6 | 649,2/ +2,5|651,7| — 3,2( 648,5 + 3,2| 651,7 — 3,7 648,0
12,0 { 651,9| —2,1(639,8 +2,5|642,3 — 3,21 638,5 + 4,3 642,8 — 5,0! 637,8
14,0| 631,8) —4,0|637,8) +4,2(632,00 — 5,0/ 627,0| + 5,0{ 632,0| — 6,0 626,0
16,0 | 620,2| —8,9|611,3| +9,7|621,0| —11,0| 610,0| +11,0| 621,0) —10,0| 611,0
16,4 | 594,0 594,0 594,0

Pa3muke d (tabamna 1) uamehy noremnujana xonona [ m II, II u
III uTA. moxa3yjy Ja COHIA y NOBPAaTKy OJ eJeKTpoJe Koja HMa Haj-
HEraTHBHHjM MOTEHIMjaJl MEPH HA MCTHM MECTHMa HeraTHBHHje NOTEH-
UMjajle, Hero JIM y OJIacKy ka einekTpoau. Meljytum, npu cienchem
npudankaBamy eJEKTPOAM TOTEHIMjaJIH CY MO3MTHBHH)H HEro IpH
MPETXOAHOM YAajbaBaiby ON mbe. IIpu ykibyuuBamy ornopa ox 15 MQ
y KOJIO CTpyje Y KOMe ce HaJjia3d coHAaa, pa3iuke d nodujeHe KOMueH-
3aIMOHMM MepelmheM Cy Mame, Hero IpH Mepemy Oe3 BeJMKOr oTmopa.
Pe3synratu Mepewa npuxa3zanu cy rpaduuku (cr. 4 u 5) M majy camo
rpaHUYHe KpHBE KOje IOKa3yjy Ha ce MI-coHAa NOHAUIa CJIHYHO INPH
NpHMeHH 0D0e MeTole Mepema, NpU YeMy CTaTHYKa MeToJa Ipyka
Belly cHrypHOCT.

Mepewa KamwiapHOM COHAOM IIPH CTaTHYKOM Mepemy (ci. 6)
3HATHO Cy HECHTYpHMja OJ Mepema APYIHM COHAaMa, a NOTeHIHjasl
€JIEKTpOoAe MepeH IOOAMPOM HeHe NOBPIIMHE KamWIapHUM BpPXOM
3HaTHO je MO3WTHBHMjH OJ NOTEHNOHjajla KOjU ce HmodHja HOAMPOM
MI-counoM. Mcto nokxa3syjy M pe3yjTaTH Ha ClI. 7 ca 3HaTHO Hera-
THBHHjHM IIOTEHLUMjaJIMMa OJ aHOOHOT OPU KOMIIEH3aLMOHOM Mepemy.
MeljyTuM, xanunapHa COHAR IPH KOMIICH3ALIHOHOM MEpelYy MECHOr
HOTEeHNIMjajla Jajbe OJ eNeKTpode Jaje pe3yiTaTe KOju ce Hajdbosbe
penpomykyjy.

AKO ce NpH CTaTHYKOM Mepely MECHOI moTeHuMjana MI-conaom,
3a pa3NiiKy O HAPYruX Mepema, MPH XOAY COHOE KpO3 eJIEKTPOJIMT

cem —
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Mexanuuxu yiiuyaj conge

ITpHCYCTBO COHIIE Y €JIEKTPHYHOM IOJbY Y €JIEKTPOJIMTY H3a3HBa
nopeMehaj y pacmopely CTpYjHMX JIMHHja U eKBHIOOTeHHMjana. M3o-
JIATOp KOjHM je oDaBHjeHa COHJ2 Y yXKeM CMHCIY pa3MHue CTpyjHe
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Ciaxa 4 Abb.

JIHHHje M OHe ra 3aoduia3e Aa Ou cadyBasie CBOj KOHTHHYHTeET, 30o0r

rara fa AYDUTINTAHTIRIQNTA ¥Oif AV VIINARHe U~ ~Tnvine nuupia 23rnpima
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Cnuka 5 Abb.

VY mwby Somer ymo3HaBamba OBOT YTHIaja COHIE TipU CTATHYKOM
MeDeHV TOoTeHlHiajla HATIDAaBmeH je vBehaw »--
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3aJICIUBEHOr 3a AHO CyAa, HA 4YHjOj C¢ IOPHOj KPYXHOj NOBPIIMHH
OpevYHHRa 24 mm Haja3dWia 3aTOIUbEHA KPYXHA IUTOYHNA OX cpedpa,
npeuHyka 15 mm. OmHoc Ha OBa ABa NPEYHAKA OAroBapao je OMHOCY
npevynnxa 0,8 1 0,5 mm ynorpebmasane conne u xume y Boj. ¥ 0,01 M
PacTBOpY CpedDpoHMTpaTa, Y XOMe Cy BpIlleHa CBa HCIIHTHBama, YCHO-
CTaBJbEHO je XOMOIEeHO EJICKTPHIHO IOJbe Y NOrJedy FyCTHHE CTpyje.

Pacnopen B obJMK exBHIOTEHHHjaNla CHAMaH je MJI-cornama ca
XOPM3OHTaJIHHM mpecekoM. Connaa je xperaHa y pasuk 0,1 mm w3Han
NOBpUIHHE MoJejia COHJE.

[ 14
260

250

Cmuxa 6 Abb.

Ha cix. 9 je mpukaszaH pacnopell €KCIEpHMEHTAJIHO OApeleHHX
€KBHIIOTCHIIHjaJIa M KOHCTPYHCAHMX CTPYjHHX JIHHMja M3 4Uera ce BHOH
a ce mojaBjbyje MajJi0 CHMETPMYHO IIPHKYIUbale EKBHIOTEHIHjana,
OMHOCHO pa3MHIAaBbe CTPYjHHX JHHMja. IloTeHNMjas IUIOMHOE OX Cpe-
Opa, MepeH ZOOMPOM COHJAeE, jeAHAK je MOTEHIHjaJly eKBHOOTEHIUHjale
KOja NMpOJIa3d NPeKO CpeAMHe IUTOYHILE, LITO 3HAYH Aa MaJITH CHMETPHYHH
nopeMmehaj He yddue Ha TavyHOCT Mepema. IlomTo je y OBOM cCityuajy
rpaaMjeHT norennujana H3HOCHO 2 mV/mm, TO ce MOXe 38KJbYYHTH
Ja Ipelika koja ce mOjaBJbyje IPH YHOTpeOH conne mpeunuka 0,8 mm
JIeXKH HCIOA IpaHHIE OCETJbHBOCTH MeETOIE Mepema.

VTHIAj cOHe ca BePTHKAJHMM IIPECEKOM Ha Ppacmopel] €KBH-
IOTeHIHjana moxasyje ci. 10. Moaes conae je 510 y obuxy napaneso-
nMneAa 4Hja je cTpaHa, IUMpHHE 24 mm, OWia napaJjieliia eJeKTpoaama
H Ha BOj ce Hajiasuya npuuspiiheHa miodHna ox cpedpa, IIHpHHE
15 mm, xoja je mpeTcraB/bana mnecer coune. Rucuua siamema 2avau.
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CTpyjHe NHHHje OOMJIa3e OKO COHJE KOja He MPOBOAM CTpPYjy M Aa ce
300or Tora Aajbe EKBHIOTEHUMjane NpHOJMKABajy MOBPLUMHH COHJE.
IMoteHuujan mwioumue oa cpedpa, MepeH NOAMPOM COHAE, NMO3HTHB-
HHMjH je O EKBHIOTEHUHWjaJic HAa KOjOj JIEXH MOJEN OKDEHYT INpeMa
aHOMK M OATOBRPAa EKBHIIOTEHUMjaJIM KOja NOHHpYje ILUIOYHLIY OX Cpe-
6pa y cpenunu (530 mV nHamecto 500 mV). U3 oBora mpousna3u na
COHJIa Ca BEPTHKAJIHMM NPECEKOM MepH HOTEHLHjasl YAaJbeH Off EbeHe
cnobonne nospmuHe. ITomTo IOHMEH3Mje MepHe COHAE MOry OHTH
oxo 30 myra Mame Ol OMMEH3Hja MCOMTAHOI MOJgEja JO3BOJbEHA je
MpeTIOCTaBKa [a je rpelika NMpakTHYHO JOBOJLHO Majia Ja ce U OBa
BpCTa COHZE MOXS: KOPHCHO YMOTpeDJbaBaTH.
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Cnuka 7 Abb.

Cin. 11 npercraBiba Monen xanuwiape koja no Haber-Luggin-y
CNYXH 32 Meperwe NMOTeHlMjala eJeKTpole, YHOoTpebibeHe Y CTATHYKOM
Mepeny. CnosbHa MIMPHHA MOnena je 24 mm, a cacTaBlbeH j& ON CTak-
JIEHHX TNoua neSmune 2 mm 3akuToBaHwx a MHo‘cvhna, ExBunoTeunu-
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OTBOp Kalujape jep OHa He NMPOBOMH CTPYjy H 3a8TO Ce HEHOM OTBOPY
npudaKHKaBa yAajbeHa KBHIIOTCHIMjaNa H CAaONIUTaBa LEJIOM CJICKTPO-
JIHTY Y B0j CBOj mOTeHUHjas- ox 797 mV, mro moxa3syje Ia Ce Ka-
NMUJapHa COHOA NOHAIA Kao MI-coHga ca BEPTHKaJIHHM IIPECEKOM.
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Crmxa 8 Abb.

Huckycuja pesyaiaiia

Kao mTo moxa3syjy cHCTeMaTcka MCIHTHBamba, HOpel HOoJiapu-
3alHje COHIE KOja MOXe Y M3BECHOj MEPH a M3MEHH BPeJHOCT Mepe-
HHX NOTeHUHjajla, 3HaTHY YJIOry HpM Mepelby MeCHOr NOTeHLHjana
HMrpa MHEpPTHOCT YCIIOCTaB/balba IOTEHNMjajla HAa BOj. AKO ce COHaa
Josede Op30 ca MecTa MO3HTHBHMjEr MOTEHIHjaJla HA MECTO HEraTHB-
HHjer NOTEHLHjaja Y eJIEKTPOJIHTY, H3Mephlie ce Ha TOMe MECTY NO3H-
TMBHHMjH NOTEHIMjaJd OX CTBapHOr M obpaTHo. OcraHe JM COHAA Y
HOBOM NOJIOXkajy Ha Mupy 15 no 30 MuHYTa, Y 3aBHCHOCTH OX YCJIOBa,

LOTLA MA TRAI TIATAHIIHIAN TAn—rrun MAY e NJOSTUNHE BnneuAcT™ wnia
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»HOBJIAYH« NOTEHNMjaJl ca mperxoaHor Mecta. [TomepameM coHne pa-
3apa Ce eJIEKTPMMHH ABOjHH CJIOj KOjH ce 00pa30Bao Ha HCIHTHBAHOM
MECTY aa OM ce Ha OPYroM MecCTy O0pa3oBa0 HOB H3MEHCHH IBOjHM
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cnoj. OBaj mpomec pasapalma YCNOCTaBJbeHE DaBHOTEXE HA METAJIHOj
TIOBpIIMHM COHJE H YCHOCTaBJbalha HOBE pPaBHOTeXe IOKa3yje H3BECHY
HHEPTHOCT, 300r vera Tpeba na mpolie myxe wiu xpahe Bpeme na &Su
conga Aodwia CBOj KOHAYHH NOTCHIMjajl HA oApeleHOM MECTy y eJiek-
Tposuty. Conma ce H3Meljy eJlekTpoAa HOHAllia ka0 KOHIEH3aTOP KOjH
ce Ha ofpeljeHH HaYMH DYHH H MeHa CBOjé HaeJIeKTPHCAbe¢ IPH IOMe-
pamy c jedHor Mecta Ha apyro. Osa u3pa3ura ocoOMHa COHOE orpa-
HA4aBa Op3HHY KpeTama COHJC IPH Mepelmy MECHOr no-rennnjana H
YCIOBJbaBa TAYHOCT MepeHa MECHOT NOTEHIHjaa.

V mpwior oBOM MHLILbEBY Aa Y3POK »IOBJIaYelhy« HOTCHIHMjaNa
HHje caMO noJiapH3andja Koja ce MOXe MEHhAaTH Of MeCTa IO MeCTa,
TOBOpDH ONaxaie Ja Ce »IOoBJaYehe« NOTEHIYjajia H3pa3suTo IOjaB-
Jbyje H IPH CTAaTHIKOM Mepesy MOTeHIHjaja.

I'penixa y Mepelmy MeCHOT NOTeHNMjala KOja MOTHYE OA HEroBOT
»ooBiavema« je, Mehyrum, 5e3 ob3mpa na Op3uHy Kperama COHIE
KpO3 eJICKTPOJIHT 3aHeMapJ/bHBO Majla kaja ce COHAa kpehie Nno exBu-
NOTEHIHjaJIH, IITO je OJf HAPOUHTOT 3Ha9aja 33 HCOHTHBAKE eJIEKTPHYHOT
HoJba CHJIA Y EJIEKTPOJIMTY IOX Pa3jIMYMTHM YCIOBHMA,

ITpacycTBO conae 0baBHjeHe H30JATOPOM Y €JIEKTPOJIHTY Y eJieK-
TPHYHOM .IOJBY CHWIA, HAPOYHTO IIPH CTATHYKOM Mepely, H3a3uBa
nopemehaj y pacnopelly CTPYjHHX H eKBHIOTEHIHjaJIHHX JIMHHja Pa3MH-
gyl cTpyjHe JIHHHje, IITO H3a3HBA Kao NOCJCIHHIY TO, Ia CE& EKBH-
TIOTeHIHjaJle 3aBpIUABAjy YMPAaBHO HA NOBPUIMHM H3ojaropa. IIpn Me-
pemy COHIOM Ca XODH3OHTAJIHMM IIpecekOM OBaj YTHIAj COHAe He
YHOCH IPElIKy y pe3yjiTaTe Mepema, 3aTO IITO ce mopeMehaj CTpyjHHX
JIMHHja He IPEHOCH y 3HATHHjOj MEPH Ha XOPH3OHTAJIHY NOBPUIMHY
€JIEKTPOJie Y KOjOj Ce HaJIa3H XOPH3OHTaJIHA CJI0D0IHA MOBPLIMHA MeTala.
IIpn ynoTpebu conzie ca BEpTHKAJIHOM CI050AHOM HOBPIIMHOM MeTana,
nax, nopeMehaj exBHNOTEHIMjATHHX JIMHMja MOXE 3HATHO JAa YyTHYE
Ha pe3yiTaT Mepema. Ilomro oBa COHAa, Kao MTO je MOKA3aHO, YBEK
DpHMAa NOTEHNHjaJl EKBHIOTEHIMjasle yAajbeHe ON HeHe NOBPIIHHE,
TO Irpelika Mepelba He 3aBHCH CaMO O HBeHHX AHMeH3Hja, Beh M ox
rpajHjeHTa NOTeHHMjala. 300r 3HaTHO Beher rpajaujeHTa IOTEHIMjaJIa
Yy HEMOCPEAHOj OKOJMHH eJIEKTPOAC OA TIpaiMjeHTa y eJCKTPOJIHTY,
MOpa IIPH MepeBYy COHAOM Ca BEPTHKAJIIHMM NIpPEeceKOM Y OJIH3HHU eJiek-
Tpoaa 0Baj GakTOp Kao M3BOP IpellKe Aa Oyde Y CBaKOM CIydajy y3eT
y ob3mup.

Oyukonjy xanwiape no Haber-Luggin-y, NpHUCIOmbEHe YIPaBHO
WIH TOJA YIJIOM Ha IOBPIIHHY eJIEKTPOAE YHjH Ce MOTEHIMja MepH,
HMCIHTHMBAJIM Cy, TIOpeX HpYrux, M Piontelli ca capanHHuMMa Ma YBe-
hasoMm Momemy (5—I11). Hama ucMTHBama2 Ha MOAENY IOXa3yjy Aa
OHa HHMKaJ He MEpH NOTEHLHjau ejexTpoje, Beh yBeK MECHH HMOTEHIH-
jan y eJeXTPONMTY KOjH Ce Hajla3M Jajbé WA O/ke NMOBPLUHHH €JICK-
Tpone. Komixo he ce nyboxo yhu y aucy3noHH ClOj ejlexTpoAe 3aBHCH
OX NIOJIOX1ja KalWjape, aji OBa HCIMTHBama IOKa3yjy Xa KalWwiapH
CaoMmuITaBa NOTCHIHMjaN jeAHA OJf yJaJ/beHHjHX EKBHIOTEHIMjaJa Koja

Moxe OuTH M 13 THGY3HOHOr clloja. JeIHHO Y Ciydajy kafa ce Kammiapa
RANEMT 22 MODPNTIURYV aravTnarne, TAVN g us TAATAIY O ~Averan ~vrrrr-va
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H3BplIeHO je HCOMTHBABE KAaNWJIApDHE COHIE M ABEjy BapHjaHTH
MeTajiHe coHMle, ka0 M Haber-Luggin-oBe xamuwjiape y IOrJieoy BHXOBE
ynoTpeS/LUBOCTH 32 Mepembe MECHOr moTeHuMjana M yTsphusame pa-
CHOpeNa CKBHIIOTCHIHjaJIHHX JIMHHja Y €JIEKTPOJIMTY H €JeKTPHYHOM
nosby cuna. Y Be3H Ca THM TEOPHCKH je pa3MaTpaH MECHH IMOTEHIMjaJt
H aHaJIM3HpaHe Cy MoJiapu3anMje M Teopucku MoryhHe mojaBe moTeH-
LMjaNa NpH Mepelby MECHOI NOTEHUMjala pa3sHHM COHIOAMa CTaTHY-
KOM M KOMIEH3aI[HOHOM METOJOM Mepema.

Teopiicka aHajH3a M eKCepHMMEHTajlHa Mepela Cy NoKa3aia Ja
METaJIHa COHJa Y M30JIaTOpY, Ca CIIODOAHHUM NPECEKOM Y €JIEKTPOJIMTY,
MMa NPeJHOCT HaJl OCTAJIMM COHJIaMa 3aTO IITO NPH NMPHMEHH CTaTHYKE
MeTOoJle MEpH MECHH NOTEHIMjall y JaTOj Ta4YKH Y3 YCJIOB a CY COHIa,
pafiHe eJIeKTpoZe M KaTjoH y pacTtBopy on Mcror Mertaisa. Conzma ca
XOPH3OHTAJIHUM IPECEKOM HMa MPEeAHOCT Hal COHAOM Ca BEepTHKal-
HHM INpPECEKOM 3aTO IUTO OBa ApPyra YHOCH y Mepeme Mally IpellKy,
jep MepH MOTEHIMjaJl KOjH je JaJbM OA MeCTa Ha KOMeE ce OHa HaJja3u.

KanwiapHa coHla ca XOPHM3OHTQJIHHM IIPECEKOM H XHULIOM OX
HCTOr MeTajla Of KOra Cy M pajHe eJleKTpoje Moxe Aa ce ynorpebu
ca JOBOJbHOM TayHowlly y CTaTHYKOM Mepewy, BoJehw payyHa o
CIIOPHjeM YCIIOCTaBJbalby paBHOTeXe H3MeDhy we M enexTponnra. HMcra
COHa Ca BepTHMKAaJIHHM IpeceKOM HMje 32 Mpemopyky, jep momMoRy
e HHje Morylle MepHMTH CTBapHM INOTEHUMjajl eJeKTPoAe, HH HOpH
HEMOCPeIHOM HOJHpY Ca eJIEKTPOIOM, jep OHa YBEK MEPH MECHH HO-
TEHUHjaJl y €JIEKTPOJIUTY Y OJIM3HHM IOBPIIMHE €JIEKTPOJE.

Haber-Luggin-oBa MeTORa Mepema MOTEHIMjaNa eJeKTpOoAe MHo-
MORyY NMpHCIOWmeHe KaNKiape y3 BbeHy NOBPILUHHY Jaje CaMO NMPHOIHXHY
BPeNHOCT MOTeHumMjana. I'pellixy Kojy yHOCH Kamnnapa HHje Moryhe
OLICHHTH, jep OHa 3aBHCH O[] rpaAMjeHTa MOTEHIMjasia y CJIOjy Y3 eJieK-
Tpoay, OO BEeJHYHMHE M ODJIMKA KalHJIape H BeHOT NoJIoXaja mpeMa Io-
BPIIHHH €JIEKTPOJE.

V cBuMa ciyyajeBHMa omaxeH je (eHOMeH »HOBiayema MOTEH-
uMjaNa« NMpH TNOKPETamy COHME Y €JEKTPOJIHTY, YKONHKO M3Mely aBa
y3aCTOIIHa Mepemba He Npolje TOJHKO BpeMeHa KOJMKO je HOTpedHO
332 MOTIYHO YCIIOCTABJbalheé PABHOTEXE HA COHIH.

Ta4HOCT Mepema M PEeNpPOAYKTHBHOCT Cy ODpHYTO cpa3sMepHH
Op3MHH XpeTama COHIE H rpaJMjeHTy NOTEHIHjaia.

I'pemka Mepema je, 5e3 063Hpa Ha Gp3uHY kpeTama COHIE, 3aHe-
MapJbHBO Maja Kaja ce COHAA Kpehe O eKBHMIIOTEHLMjAIH, LITO je OA
HapOYHIOr 3Hayaja 3a HCIHTHBAHE -eJIEKTPHYHOT OJba CHIIA Y eJIEKTPO-
JIKTY NOA Pa3HHM YCJIOBHMA.

Texnonomxu axysrer
3aBon 32 PHIMUKY XEMHjy H E€ICKTPOXEMHjY
dapmaneyTcku daxynarer ITpramibeno (1, arycra 1956
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ZUSAMMENFASSUNG

Bestimmung der Ortspotentiale im Elektrolyten
von

Panta S. TutundZi¢ und Ivan Bajalovié¢

Es wurde die Untersuchung der Kapillarsonde und zwei Varianten
der Metallsonde, sowie der Haber-Luggin’schen Kapillare in Bezug
auf ihre Anwendungsmoglichkeit fiir die Messung der Ortspotentiale
und Bestimmung der Verteilung der Aquipotentiallinien im Elektrolyten
im elektrischen Stromfeld ausgefiihrt. Dabei wurde auch das Ortspo-
tential theoretisch begriindet und es wurden auch die Polarisationen
und theoretisch moglichen Potentiale beim Messen der Ortspotentiale
mittels verschiedener Sonden, sei es durch statische, sei es durch
Kompensations-Messmethode, besprochen.

Die theoretische Analyse und experimentellen Messungen haben
gezeigt, dass eine Metallsonde in einem Isolator, mit freier Schnitt-
fliche im Elektrolyten, einen Vorteil vor anderen Sonden hat, weil
sic bei Anwendung der statischen Methode wahres Ortspotential an
gewiinschter Stelle im Elektrolyten misst, unter der Bedingung, dass
die Sonde, die Arbeitselektroden und das Kation im Elektrolyten vom
gleichen Metall sind. Eine Sonde mit horizontaler Schnittfliche hat
den Vorteil vor einer Sonde mit vertikaler Schnittfliche, weil diese
einen kleinen Fehler verursacht, indem sie ein entfernteres Potential
von dem Ort, an dem sie sich befindet, misst.

Die Kapillarsonde mit horizontaler Schnittfliche und einem
Metalldraht aus dem gleichen Metall aus dem auch die Arbeitselek-
troden sind, kann bei statischer Messung auch mit geniigender Ge-
nauigkeit gebraucht werden, wobei eine trigere Gleichgewichtsein-
stellung im Elektrolyten in Betracht gezogen werden muss. Dieselbe
Sonde mit vertikaler Schnittfliche ist nicht zu empfehlen, da sie kein
wahres Potential der Elektrode auch bei unmittelbarer Beriihrung
angibt, weil sie immer das Ortspotential im Elektrolyten in der Néhe
der Elektrodenoberfliche misst.

Die Haber-Luggin’sche Kapillare gibt nur den ungefihren Poten-
tialwert der Elektrode an. Der Fehler ist schwer abzuschitzen, da er
vom Potentialgradienten in der Schicht an der Elektrode, von der
Grosse und der Form der Kapillare und ihrer Lage an der Elektro-
denoberfliche abhingt.

In allen Fillen wurde e¢in Phenomen des ,,Mitzichens“ des Poten-
tials bei der Bewegung der Sonde im Elektrolyten beobachtet, soweit
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Messungen nicht soviel Zeit ver-
geht, wieviel fiir die Einstellung des Gleichgewichtes an der Sonde
notig ist.

Nia Meaccoepanicokait nnd Renrnduzierharkeit der Ortsnntentiala
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Der Messfehler ist vernachldssigbar, ungeachtet der Bewegungs-
schnelligkeit der Sonde, im Falle, dass sich die Sonde lings einer Aqui-
potentiale bewegt, was eine besondere Bedeutung fiir die Untersuchung
eines elektrischen Feldes im Elektrolyten unter verschiedenen Bedin-

gungen hat.

Technologische Fakultit
Institut fiir Physikalische Chemie
und Elektrochemie Eingegangen den 1. August 1956.

Pharmazeutische Fakultat
Institut fiir Physikalische Chemie
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IMPUJIOT ITO3HABABY PACIIOJEJIE MOTEHLIUJAJIA
V EJIEKTPOJIUTY 3A BPEME RJIEKTPOJIU3E

OR
NMAHTE C. TYTYHUHUERA u UBAHA BAJAJIOBURA

Pacnozena mOTeHIHjajla H FYCTHHA CTPYje Y €JIEKTPOJMTY H Ha
eJIeKTpoIaMa 3a BpeMe eJIEKTPOJIH3e CTYAHPaHa je M TEOPHCKHM H Ipak-
THYHO Hajuemilie ¢ HaMepoM Ja ce pa3jacHe M3BECHE HENPaBHIIHOCTH
KOje Ce jaBJbajy NpPH €JEKTPOJHTHYKOM TaJlOXKeHhY MeTajla Ha KaTOAH.

Hocana je o5jaB/beH pelIaTHBHO MajH Opoj pajoBa KOjH TPeTH-
pajy mHMTame pacmojiesie NOTEHIHjaIa Y eJIEKTPOJIMTY Ca TEOPHCKE TadKe
TJIeTUIIITa.

TTopen excmepAMEHTaJHOr TpeTHpPaka NOCTAB/LEHHX NpodieMa
MOCTOjH HEKOJIMKO MOKYIIAaja fa ce YTBPAW OIIITAa 3aKOHHTOCT pacmo-
JeJjie NOTeHIMjajla, KOjH HHCY AaJId XeJbeHe pedyiartate. W. G. Adams
(1) y Bpio 0o5MMHOM paJy TpeTHpa IeOMETPHCKHM IYTeM BEJIMKH
Opoj ciry4ajeBa xoju ce Melly coboM pa3maxyjy. Ha oCHOBY mOCTHTHY-
THX pe3yarata Adams H3BOOW M3BECHe 3aK/by'Uke H IOKa3syje Aa ce
3a JBe JIMHHCKE €JIEKTPOAE KOje CTOjé BEPTHKAJIHO H 3ay3HUMajy Leiry
BHCHHY €JIEKTPOJIMTa pacnoiejia eKBHIOTCHIHjaJIHHX NOBpPHIMHA, KOje
Cy HWIMHAPHYHE, MOXEe NpMKa3aTH H3pa3oM:

E=C—A(logr—logr)
rfie Cy r H r’ ynpaBHa pacTojalba HEKe Ta4YKe Y E€KBHIOTCHIMOHAJIHO
HNOBPIIHHA OX €JIEKTPOAa.

H. Lukens (2) ce cayXn HCTOM METOAOM kao M Adams H noduja
HCTe AHMjarpaMe pacmojelic NMOTCHIMjasla y Pa3HHM eJICKTPOJIMTHMA ca
IUIATMHCKMM €JIEKTpOJiaMa M y TAaHKOM METaJ[HOM JIHCTY.

Kangro v Wagner (3) McTMTYjy BaXHOCT jeXHaYMHe -—Zf = K.Dx
3a pacHmam¢ CTPYjHHX JIHHHja Yy IPOCTOPY BaH MAapaJeJJHMX PaBHMX
eJIeKTpoJa, H Hajnase Ja koHcraHTa K HHje KOHCTaHTHa.

Reed m Schriever (4) jemMHH IpeTHOCTaBJbajy A CE €JIEKTPOJIAT
TOHalla aHAJIOTHO pa3pelieHOM racy, Tj. Aa TOCTOje 30He (y KOjHMa
mnennmakia icwrra wasanevTnucamae wam nnvrme  TTaumnly Paicnn_ane
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METOAOM pada OHHM YTBPHYjy KpHBOJIMHHCKY pacmojely IOTeHuWjasia
H3Mel)y paBHHX NapajieIHHX e€JIeKTpoja, 4YHja je NMOBpIUMHA jeqHaKa
MOBPINHHHA TIpeceka eJIeKTPOJIMTA.

L. Meunier u P. Germain (5) cMaTpajy #a je pacnozaeia NnoTeH-
LHjajla y TAaHKOM CJIOjy YIJbEHOI IIpaxa MCTa ka0 H Yy eJIEKTPOJIUTY,
M Ha Taj HA4YHH MpOBepaBajy Heke CiTyuajeBe Koje Tpetupajy Piontelli
H Bianchi.

B. II. Mawogey u Popcorom (6) Hajy jemHauuHy pacropesie Io-
TeHUHjaJla Y eJIEKTPOJIHTY, Y KOjOj Ce Hajiaze CHMMOOJIMYKH O3HaueHe
byHknuje Xoje npeTcraBbajy yTuuaj nojeaMHuX dakropa Ha pacnoneny
noTeHuujana. JeAHayHHA je caMO CHMOO/IMYKAa M MMa CaMO KBaJlHTa-
THBHO 3Hadeibe.

®Dopcdaom (T) paspalyje rpaduuxy Metoay 3a oapehusame pacno-
JeJie MoTeHUMjana y OMI0 KOM CIyyajy, ajli He Jaje HHKaKBYy eKCIepH-
MEHTAJIHy NMOTBPAY CBOjeé MeETOZHE.

S. Ishizaka (11) ucrMTyje eKBMIOTEHNMjaJIHE JIMHHAjE M pacno-
JieJiy TYCTHHe CTpyje Yy Be3u ca npeHaneromhy Ha eJiekTpodaMma, a
S. Ishizaka v H. Matsuda (12, 13) crtyaupajy pacnmojeny CTPYjHHX
JIMHHja M TYCTHHY CTpPYje Ha eliekTpoldama y hesijamMa pa3Hux odmka
M YTHLAj NMPEHANeTOCTH H OMCKOT OTnopa ejleKTpoaa, Aajyhum M Ma-
TeMaTHYKY MHTEPNpETANHjy CBOJHX Mepema.

ITo HauieM MHIUBEHY Y HEKMM OX OBMX PaJoBa ¥Ma HeaJleKBaTHO
NOCTaBJ/bEHUX €KCHepHMEHaTa KOjH Cy 3aTO AaJIH U HeTayHe pe3yJiTaTe
KOjU He MOTy Aa 3aJ0BOJb€ H 3aTO CMO IIPHMCTYNMHJIH H3y4aBamy (ak-
TOpa 3a KOje CMaTpaMo Oa MMajy OMTaH yTHLAj Ha pacmoaesy MOTeH-
Mjajla y eJIEKTPOJIMTY 3a BpEMeE €JIEKTPOJIH3e, Y HAMEpH Xa YNO3HaMO
HITO Ta4YHHje M MOTMyHMje Taj yTHUAj ¢usuukux daxropa M Ha xohemo
OO TIOTMYHHje CIHMKE CTamba Yy eJIEKTPOJIMTY 332 BpeMe €JIEKTPOJIH3E.

Excitepumeniiasnu pag

Meinoga mepersa

AnapaTypa H METONHMKA MEDEH-a H Pajia NCTaJbHO Cy NpHKasaHe paHuje 8).
Ha ocHOBY Beh M3BpImEHHMX HMCIMTHBaKa (8) ymoTpedWwim cMO 3a Mepeme MeECHOr
noTeHumjana Em y enexTponnty MI-COHOy ca XHMIIOM OI MeTajlia YHjH je jOH Y
pacTBOpy M oA kxora Cy u paaue enexrpoae. CoHne cy mmaie ciaoboaaH XOPH3OH-
TajlaH OPEceK 3a CBA MEPEHa Y CJIEKTPOJIMTY, OQHOCHO C/I00OAAH BEPTHKAJIAH mpe-
CeK 32 Mepeme y O/IM3MHM MOBPIIHHE eNIEKTPOAe.

Mepema cy BpIIeHa CaMO CTaTHYKOM METOAOM, & Kao NMOTEHLUHOMETDH CJy-
xun cy pH-merpu Radiometer M 3 u M 22,

Cpa ucnmTvBama cy wu3segena na cuctemma (DM [ M [ M) ca
eneKTpoiaMa Of cpebpa M 5aKpa y BOJAEHHM PAaCTBODHMA KODECNOHICHTHHX jOHA.

Yiauyaj iyciaune ciapyje y esexiupoauily Ha paciiogesy Howenyujasa

V yuby Snvxker ynosnaBamba YTHIAja TYCTHHE CTpyje Y eJekIpo-
JIMTY Ha pacnojesly NOTeHLHjajia, U3BOAUIM cMO enekTposuse 0,01 M
pactBopa AgNO3y mocyau odiiMka mapajiesionunena, BHCHHe 15 mm,
Ca eJekTpoJaMa pa3HHX ODJIMKa W MOBpIUHHA TIpH EMS u3mely enex-
Tpoza ox 1000 mV.

Ha cn. 1 npuxa3sana je pacnonesna MOTEHUMjana y €JIEKTPOJIUTY
naMmely BEPTHKAJIHKX €JIEKTPONa OX CpeDpHe XWlE, MOCTABJLEHHX Ha
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KOja Craja eJIeKTpoJe AaTa je KPHBOM KOja MMa IPEBOjHY Tauky Ha
cpeanne mocyme. OBa KpHBa IOKalyje Aa rpajHjeHT NOTEHUMjaja
pacre ca mpuOiHXaBameM ejexTpogaMa. Ci. 2 mokasyje pacmozey
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HOTeHIOHjaNa Y eJIEKTPOJMTY H3Mel)y elleKTpoaa oX cpedpHor jmma
vuja je IIMpMHA jeqHAKa YeTBPTHHH IIMpuHe mocyde. KpuBa moTeH-

[OHjaJI-pacTojame, NMoKa3lyje 1a je H y OBOM Ciy4ajy pacmoiesia KpHBO-
JIAHKCKA, ajld caMO OnH3y eJIEKTPOAa, JOK je Y. CPCAMHH CKOpO Ipasa.
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Cnuxa 4 Abb.

V caydajy na enexkTpoae NOKpHBajy INejJy NOBpPIIMHY kpahux
CTpaHa MOCYAle pacmojiesia NOTeHUHjajia je MOTIYHO IMPAaBOJIMHHCKA CBe
JIO HEMOCPeRHO y3 exekrpofe (ciu. 3).

mv
%00 s
900 }
a0 |
200 |
’ 4

600 | -
s00 ﬂz Eg.i'
400 |
J00 |-
200}
100 |

6

0 0 00 150 200 250 300 350 00 mm

Cnuka 5 Abb.

VYTHIAj IycTHHE CTpyje je HapOYMTO OUMIJIEAaH aKoO je jeAHa
€JIEKTPOAa OJ BEepPTHKAJHE Xuile a Jpyra IOKpMBa IIOTIYHO OpYry
CTpaHy mocyne. Pacmogena moTeHuMjana mpemMa eJIeKTPOAM OX JKHLE
je y ToMe ciydajy KpMBOJIMHMCKA, HOK je Y CYMPOTHOM IpaBIly pPaBo-
nuHKcka (ca. 4).

VrHuaj rycTuHe CTpyje y eNEKTPOJIATY ONaXa C€ He CaMo. IpH
Da3NHYUTHM LIMDHHAMA ejleKTpoJa. Beh v npy na3MuuTHM AyOMAaMa
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xpalie cTpaHe LENOM CBOjOM AYAKHHOM MOKpHBEHe ejekTpoaama. ITosp-
IIAHA PacTBOpa je Owia 2 mm H3HAJ ropBe HBHIE €JEKTPOAa, TaKO
Jia je IPH HarHBbabkby IOCYAE NOJ €JIeKTPOJHTOM OCTajajla YBeK HCTa
NOBpIIMHA eNekTpoAa. Cpelmba, mpaBsa JIHHMjA IpUKa3yje MPaBOJIHHHCKY
pacnofeiy y ciiydajy Kaja je NOCyAa IOCTaBJbeHa XOPH3OHTAJIHO.
AKO ce mocyfa HarHe Ha CTpaHy aHoje 3a 36’ nodHja ce ropma, KOH-
BEKCHA KpHBa, a IIPH MCTOM Harudy Ha CTpaHy kaToAe Hoduja ce Aoma,
KOHKaBHa kpuBa. Tauka EMS/, y mpBOM Cilyuajy moMepeHa je mpeMa
XaTOOH Koja je y rumheM heiy, a y ApPYroM IpeMa aHOMH, KOja je y
TOM ciry4ajy y wmheM kpajy. Obe xpHBe H moMepame Tauke EMS/,
moxa3yjy na je rpaaujeHT HOTeHIMjajga y mwmmheM nemy Behu, jep je
Ty Beha M I'yCTHHA CTpYje Y eNleKTpoJMTy. I'YCTHHA CTpyje Ha eJeKTpo-
JlaMa y CBa TpH ClIy¥aja je ocTajia MCTa, jep ce HOBPIIMHA eJeKTpoia
HHje MeBaja.

Yiuuyaj ilonapusauuje esexitipoga na pacilogesy ioiienyujasa

V cioyvyajerMa Kaja je IyCTHHA CTpyje Y €JIEKTPOJIMTY CBYAa
HCTa, a TAKO MCTO H TYCTHHAa CTpyje Ha eNeKkTpojaMa, OHJa je pacmo-
Iena MOTEHOHjajla IpaBoJMHKCKA (CJI. 3 M 5) aJid HHje H CHMETPHYHA,
1j. EMS/, Ha cl. 5 HHje Ha IOJIOBMHM pacTojama ox exexrpoaa L/,

Beh je moMepeHa y mpaBLy KaTode, a IOTEHIHjaJl Y Ta4KH IE’ je 3a

30 mV DO3WTHBHHjH, Hero INTO OM OHIO IpH CHMETPHYHOj pacmo-
tend. ErcrpanonammjoM mpase (Ci. 5) A0 OpAMHaTe MOJIOXKaja
aroge (L=0), modbuja ce kKao mOJapM3alMOHHM IOTEHUMjaJI KaToAC
‘=165 mV, a excrpanonamvjom no opaunate aHome (L=400 mm),
obHja ce E,; = —5 mV, xao mnonapu3anMOHH NOTECHOHWjal aHOHE.
SOr pasMYMTHX BPEJHOCTH NOJAPH3ANMOHHX NoTeHNmHjala E, H
1> IpaBa je MOJHTHYTAa M cede OpAMHATY L/, Ha HO3HTHBHHjEM

ITeHIMja)y ox 500 mV. Paszmmka ox 430 mV'y £’- nmobuja ce kao

DIOBHHA 30Hpa IONApH3ANMMOHHX HIOTEHIMjaIa oSeJy enexTpoaa:
1,(65—5)=30 mV.

Ha cn. 6 npukasane cy pacnojeiie INOTEHIHjajla Y IPaBOYraoHO]
nyma muMensnja 340 X250 mm ca cpeSpHMM enexTposaMa Koje
nousajy kpahe crpane mocyme, y 0,01 M pacreopy AgNO;,
o EMS = 1000, 750, 500 m 250 mV. Cse d4eTupH mnpaBe
opryxeHe mo 1=0 cekxy OpAMHATY moyoxkaja katone Ha +12,5
m} nNOK OpAHHATY mOJIOXaja aHome ceky 3a 21 mV HeraTHs-
1) o EMS, wmrro 3naun ga.je En,=12,5 a E,,=—21 mV.
C anpoM Ha pelaTHBHO MaJly. IpOMeHy IyCTHHE crpyje Ha eJIeKTpO-
Iad y cBa YETHPM ciydaja, Omjie Cy IpOMeHe HONapu3alija ejek-
TPO. 33 Hac HEMEpJbHBE H 3aTO Cy NODHjeHH HMCTH IONapH3ALAOHA

© s meemasve AU rm-rpm[man aunne TNWU-
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cucreMy (F)Cu/Cu+[Cu(~) Bmno moMepeno npema xatomm. Pacro-
jame EMS/[y on L/, cBe je Behe yxonnxo je EMS Mama, 3aTO mITO
pa3yimxa y L/, octaje ucra 6e3 o53upa Ha EMS, jep je jeaHaxa moiio-
BMHH 30Hpa moJlapH3aDMOHHX NOTeHOHjajia 0Oejy enexTpona.
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Cnuxa 6 Abb.
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T=ona pa3jIHYToOr
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Jegnauuna paciiogese iioiienyujara y enexiposuiy. Ha ocHoBy
MHOTOOPOJHAX H3BEJCHHX CKCIEPHMEHTAJIHHX HCIHTHBamba IOJX pa3-
HHM YCJIIOBHMA, OJ KOJHX HaBOJAHMO CaMO HeKe, MOIJIH CMO Jia H3Be-
JIeMO jeAHAauHHe pacmofelie MOTEHUHMjaja y eJIEKTPOJIMTY 3a JBA CHCIH-
janna cimyvaja, ¥ TO 3a pacnojfielly NMOTeHIHjaja y OKpYIJIOj IOCYIH
y X0joj ce KaToia OX cpebpa Hana3M Ha YHYTpalllbeM KpYyXKHOM oSony,
a aHoJa oX cpeDpHe XHlle Y IEHTPY Kpyra M 3a XOMOIeHY pacrmoaeiy
cTpyje u3Meby enexTpona KOje 3axBaTajy LeO IIpeceK eJIEKTPOJIMTA.
Ha cn. 7 mpuxasaHa je pacnojejia IOTeHUMjajla Y OKpYIJIOM cyny,
y 001 M pacTBopy AgNO; mpn EMS=1000 mV. V oBoM ciay4ajy
cy exnunorcmmja.m KOHUCHTPHYHH KDPYIOBH YHje Ce PacTOjalbe CMa-
Bbyje Ka IEeHTpy kpyra. Pacmonena noreHnujana mo jeXHOM IPEYHHKY
MpeTCTaB/beHA je OBEMa rpaHaMa paBHOcTpaHe xumepSose (cn. 8),

mv
0
S~ 350 _~
T~ 100 _—
\ Trso /
200
250
300
50
40 120 00 80 60 @ 20rmm 20 O 60 0 00 120 MO
Cnuxa 8 Abb.

aJId HHje MOTIYHO CHMETpHYHa 350r moJiapM3alHje eJIEKTpoJa H Bpeld-
Hoct EMS/, He Jiexu Ha OCOBHHH XHmepdolse, Hero je moMepeHa ka
aHomu. ITomrro je oBaj yTHmaj noJsiapu3aliMje PEIaTHBHO MaJlH, TO Ce
Ha ORBaj Ciydaj MOXe ea HOBOJbHOM TadHowly Aa NpHMEHH jeaHa-
YHHA KOjy Aaje TeOpHja moJba

En=Alogr+C

HaKo OHa He oDyxBaTa HOJIapH3aLHOHEe MOTEHUMjaJie enekTposa. Ha
OCHOBY €KCIIEDHMEHTAJIHO NODMBEHHX mojaTaxa (ci. 8) m3senn cmo
€MIIHPHCKY jeAHAYMHY

E,y=355,2l0og r—582,5

noMohy koje Cy H3payyHaTH NOTECHIHjaJIM Ta4yaka IHjH Cy MOTEHIMjAIH
Own onmpelenn n excnepuMenTanHo (Tabmuna 1). loBuBeHe BpeAHOCTH
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3a ciyuaj XOMOreHe pacmofiesic CTpyje H3Mely ejexTpoda Koje
3axBaTajy Le0 TPeceK eeKTPOJIHTa, IIPH YMeMY je pacmojeiia BaH IH-
(dy3uOoHMX ClIOojeBa eJIeKTpOJa IPaBOJHMHHCKA, MOXKE OHA Oa Ce M3pa3H
jemHauMHOM
EMS —Epa—Epk

1+ Epk

rae je L pacrojame H3Mely enexTpona, a !/ pacrojame IOCMAaTpaHe
Tayke OJ KATOHE, YMjH j¢ TEPMOAMHAMHYKH NOTCHIHMjAI Y3€T Kao

Tabauya 1 Tabelle

EKCITEP. PAYYHCKH

EXPERIM. BERECHNET

1000 995,5
979 966,8
952 954,3
923 922,5
883 833,9
832 832,7
753 755,2
693 694,3
596 592,2
302 261,8
237 160,8

penaTuBHa Hyna. OBa jeXHauYMHA [aje CTBApHY paclojiesy mMOTeHnmjana
y €NeKTpONHUTYy, jep BOAM pa¥yHa M O HOJIAPH3ALMOHMM INOTCHIHja-
JIMMa eJIeKTpoJa.

Huckycuja pesysiiataa

V cuyyajy Aa ce OBe BEPTHKAaJIHE €JIEKTPOAC OX XKHIC Hajase

HAa peJIAaTHBHO MaJIOM pacTojaly, ¢ OD3MpOM Ha IMMEH3Hje mocyne
(cn. 9), onnma je Hajseha rycruna crpyje y OJM3MHM IpaBe KOja cmaja
eNneKkTpoje, ¥ omaja ca yaalbemheM OX He. EKBHIOTEHUHjaJIHe JIHHHje
Ce HaJlase M M32 aHOJE, Majia je Y TOMe IPOCTOpPY rpaaMjeHT NMOTEHIH-
jana BpMO MaJH, IUTO 3HAYM A je LEO eJIEKTPOJHT MCIYHBeH CTPYjHHM
JunnjaMa. JlepopManuja exBHNOTEHUMjala je MOCTEAMIA YTHIAja 3H-
[I0Ba MOCyZe OJ M30JIaTOpa KOjH HHje MOCTaBJbeH IO CTPYjHOj JIMHHjH
4 oHe Y OaM3uHM 3u10Ba y cBe Behoj MepH y3uMajy npasall napajeyiaH
IBHXO0BOj NMOBPLIMHU, TaKO Aa Cy Y IPaHHYHO] NOBPIUMHH IIapajicjiHe
3ua0BMMa nocyde. 350r Tora ce eKBMIIOTEHLHjajle 3aBplIABajy YIPaBHO
Ha 3ugosuMa mocyne. Kama ce enexTpode Hajnase y3 3MA OKpyrje
nocyne (ci. 10), OHOa OH He peMeTH pacHopdeNy MOTEeHUHWjaja, jep ce
y TOMe .Clly4ajy Hajla3d Ha KPYXHOj CTPYjHO] JIMHMjM KOja MpOJa3sH

* xpo3 obe eJiekTpoZie M MMa LIEHTap Ha IIOJIOBHHM pacrojaiba M3Mely
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jep y oba ciyaja MOTy OHe [a Ce TPETHpajy Kao Aa ce IpOAyXaBajy
y SeckoHa4HOCT. 3aKiby4yak HO KOra CMO Ha OCHOBY OBHX HCIMTHBamAa
OO, A3 Hcelamke H3 DeCKOHAYHOr IMPOCTOpa MPOBOAHMKOM HOCTaB-
JbeHMM MO EKBMIOTCHIWjajlH He H3a3MBa IPOMCHE Yy IOJbY, Bpead
CTPHKTHO je/IHHO Yy CJIy¥ajy ako MoXe Ja Ce CMAaTpa Aa Cy ejleKTpoae
HEMoJIapH30BaHE.

500 450 420 410

Cmaxa 9 Abb.

Adams (1) u Lukens (2) cMaTpajy na je HACaJIM30BaHAa pacmonesia
MOTEeHIHjaja NpHKa3aHa Ha ci. 10, xoja oArosapa pacmojesiH MOTEeH-
n{jajia Ha METaJIHOM JIUCTY, HCTO TakBa H y €JIEKTPOJIMTY KaJa ce Bep-
THKAJIHE €JICKTPOAE OJf XKHlle Hajla3e y3 YHyTpalllbH 3uA mocyne. Meby-
THM, Hallla MCIIMTHBABa pacnojejie NOTEHNUjaJla y €JIEKTPOJIHTY ITOX
HCTHM TeOMETPHCKHM YCJIOBHMa HOKa3yjy [a je ycTBapd pacnojena

TIOTEeHNHjajla HeCUMeTpyYHa M Jia je Hanp. EKBHIIOTeHIHjaja E%S‘

nmoMepeHa IpeMa aHOAM WJIM KaTOAM 3aBHCHO OJf BPCTe CHCTEMAa H
ycjoBa paja, Kao IUTO je MOKa3aHO Ha cii. 5 u 6. U3 Tora passora

. EMS .
€KBHIIOTEHIHjaJ1a > Hehe OuTH mpaBa, Beh JIyk KOHKaBaH IpeMa

jemnoj wmm apyroj enexTpomu. Ta HeCHMETPHYHOCT KOja IOCTOJH M Y
TIOBPaTHUM CHCTeMuMa THna (H)M/Mn+[M(-) je pasior 3alITo He MOXe
ma ce Ha eJIEKTPOJIMTe IMPMMEHH NO3HaTa jeaHaynmHa E=C-+A log ,'T‘,

2

...... AIUgETAIUNA MACTINIIATR NATARTTHIA A
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MOryRHOCT nonapu3ausje ejiekTpofa. 300or nojapu3amuje ejeKTpona
H Y NOBPAaTHHM CHCTEMUM2 Cy OTCTYNama BpJO 3HATHA M YTOJIHKO
peha, yxonuko je EMS Mama, JOK Y HEMOBPATHHM CHCTEMHMA jeIHa-
yuHa He oMoryhyje HM rpySy npuOIMKHOCT.

Cnuxa 10 Abb.

Cse OBO jacHO moxa3syje Jia ce MCIIMTHMBalkba Ha METAJIHOM JIHCTY
(1, 2), yrimeHoM mpaxy (5) WM y eNeKTPOJMTY y3 NMPHMEHY HaH3Me-
HMYHE CTpyje Y WMJbY OTKJIalbama nonapusamuje (9), He MOry mpeHo-
CHTH IO aHAJIOTHjH HAa CUCTEME Ca eJIEKTPOJIMTOM, MOIUTO HH Y jeTHOM
O HaBeJCHMX CJiyyajeBa He HOJIa3M OO M3paxaja yTHIAj IOJapH3a-
. HMOHMX .MIOTEHIWjaNa eJeKTPOAa Ha Pacnojiesly MOTEHLHjaia y ejek-
TPOJIMTY.
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Cnuxa 11 Abb.

ITpu HamMM HCIMTUBABLHMA HHCMO HMaJIM NoTpede Ha mper-
NOCTaBMMO IOCTOjambe »IMPOCTOPHOI HaelneKTpucama« (space charge)
kao Reed m Schriever (4). IlpeMa HaIlMM TEOPHCKHM (pa3MaTpambHMa
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ryCTHHE CTpyje MOpa pacnofelia MOTeHlHjana na Oyne auHeapHa. OBu
ayToOpH, Majia paje Yy DapajielIONMNENHOj IHOCYAH Ca eJieKTpoJaMa
KOje IOTIYHO NOKpHBajy Xpahe cTpaH:, 100Mjajy KPHBOJIMHUCKY PacIo-
JeJly noTeHIMjajia, WITO CMAaTpaMo HeucmpasHuM. Ha oBy Hemcmpas-
HOCT Cy yKa3ajiu M Mac Innes u capanauuu (10), uuje cMO excrepu-
MEHTe MPOBEPWIM, KOjU CY Kao 4 MH (. 5, 6) pagwin nox aHaJOTHM
OKOJIHOCTMMA MOJ KOjuMa Cy panuad M Reed m Schriever. Pa3znor
3aluto Reed u Schriever nobujajy XpUBOJMHHCKY pacmofey IOTEH-
1HMjajia JieXH, IO HallleM MHIUbeBY Y TOME, IUTO OHU MECHE NOTEHLH-
jane nmojeAMHMX Ta4aka He Mepe IO YCHOCTaBJbalby PaBHOTEXE Y paciio-
JeJii noTeHUMjana, BeR y HEKOM cacBHM NpOH3BOJBHO H3adpaHOM
TpeHyTKy. Ha ci. 11 yupramu cy Hamu pe3yiTaTH, NpMKa3aHH Beh
Ha cl. 5, Ha HayuH Reed M Schriever-a (npaBa JIHHHja) ¥ KpHMBA KOjy
OHU Hajy 3a pactBop CuSO4 y cBoM mujarpamy (4). Ibuxosa kpHBa
¥Ma CaCBHM HeJIOrMYaH ODJIMK M CHIYPDHO He IpHKa3yje CTBApHO CTame
Y €JIEKTPOJIUTY.

ITopen pe3yarata (ci1. 1—4) xoju noxa3yjy na mosehame IycTHHe
CTpYje y €NeKTPOJIMTY M3a3uBa M nopeliame rpajdjeHTa NOTEHLHMjana,
OBO MOKa3yjy ¥ Mepema NpH pa3sHUM IyOuHaMa ejekTponura (ci. 5)
TIpH Y€MYy EKBHIOTEHOMjajle OCTajy IpaBe H TapalejiHe eJleKTpolaaMa,
ann mosehawe rycTmHe crpyje Yy IummheM Kpajy HMCTO Tako H3a3MBa
nosehame rpaaMjeHTa DOTEHIMjaa.

KoHueHTpan#ja eJieKTPOJINTa He YyTHYe Ha pacmojesty MOTeHIH-
jana H OpH MCTHM IeOMETPHMCKMM YCJIOBHMa H npu Mcroj EMS pacno-
JeJla NMOTEHOHjana je HcTa.

Pacnioziena moTeHIMjaia y eJeKTPOJIMTY 3aBHCH, Me)yTHM, OCETHO
OX NOJIapM3al[MOHHX MOTEHUHjaNa ejekTpoda. OBaj ¢paxTop yciopibasa
OCHOBHY pPa3/IMKy H3Mel)y eJIEKTPOJIMTMYKHX M eJIEKTPOHCKMX IpPOBOJ-
HHKa y Torjely pacnopeie noteHuujaia. IIpu JaTHM reoMeTpPHCKHM
ycnoBuMa M natoj EMS pacnogena moTeHNIHMjajia y eJIEKTPOHCKMM
NPOBOJHHIIAMA jé He3aBHCHA OJi BPCTe MeETajia KOjH CJIYXKH Kao Ipo-
BOJIHA CPeAMHa, a MOIITO HH KOJ eJICKTPOJIHTA PacHofesia NOTeHIHjala
HE 3aBACH OJ cnelHYHe NPOBOMIBHBOCTH CpEIHHE, MOIJIO OM ce
OYEKHBATH Ja M KON BHUX pacmopeina OyJe He3aBHCHa OJ IPHpOIE
enexTponura. MehyTHM, mojiapu3alidja eJeXTpPOAa Koja je pa3jiHuATa
3a pa3He MeTajle IpeMa CONCTBEHHM jOHHMa Y PacTBOpPY, YMHH Ha ce
pacrnofiesie NOTeHUHjala Y pa3HHUM eJIEKTPOJIMTHMA Pa3JIHKYjy IO CBOjOj
PA3JIMYHTOj ACHMETPHMjH M THME H OX PacloOfeje Y eNeKTPOHCKHM
TPOBOXHHI[HMA.

M3 oBora ce MoXe 3aKk/byYHTH Ja Ha pacmoieiy MOTeHIHjana
Y €JIEKTPOJIATY YTHYY ICCPEOHO CBH OHM (PAaKTOpPH KOjH YTHYY M Ha
MoJIapH3aliHjy eJieKTpofie. JacHO je OHOa Ha M ryCTHHA CTpYje Ha ejiek-
TpoJaMa yTHYE MOCPeNHO Ha pacnojeliy MOTeHIMjanda, Memajyhu mo-
JIapH3aIHOHE MOTeHIIHjalIe eneKTpoaa. OBo je pa3Jor 3alITO MPHAajeMO
pacnofielM IyCTHHE CTpYyje Y €JIEKTPOJIMTY NpHMapaH 3Ha4yaj, a He
TYCTHHH CTpYyje Ha eJleKTpojaMa, Mada ce Hajyemhe obe Memajy 3a-

ienu~ T T TTTYTTIAaT w Auna wanga
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ITomro je BpJO TeWIKO MOCTHRH NOTIYHY PEIpOAYKTHBHOCT HOJIaApH-
3aIHOHMX IOTCHIMjajla KOjH 3aBHCe H oX oDpajae M CTpyKType HOBp-
IIMHE eJIEKTPOAa KOja ce MeHmba TOKOM €JIEKTPOJIH3e, TO Y Penpoxyk-
LHMjH Mepemba MOTy Ia ce mojaBe ¥ Beha oTcTymama KOja CMO MOIIH
a oApXxasaMo y rpaHuuama ox +0,3 mV.

3a TauHO oApehHBame NOJAPH3ALUMOHHX MOTEHNHMjajla, 3HATHE
yciayre MoOXe [a YYAHH jeHAYHHA pacrmofelle MOTEHIHjajla y XOMO-
FEHOM CTpPYjHOM IOJbY KOjy CMO H3BeJIH, HApOYMTO C OD3MpOM Ha
HeH3DeXHY HECHTYPHOCT Mepema INpu ynortpedu Luggin-Haber-ose
kanmiape (8). AKo ce mpeay3My cBe IIOTpeSHEe Mepe NpeXOCTPOXHOCTH,
IOBOJBHO je H3MEPHTH MECHE MOTEHIHjale 3a ABe Ta4Ke Y €JICKTPOJIHTY,
Jajbe Of eJeKTpoJa, rie je TaYHOCT Mepewma Beha, ma momoly mare
jemHavMHe H3paYyHATH MOJIapH3alMOHe noTeHmMjane E,, u E,.. Iopen
Tora OBa jeJHaYMHA J03BOJbaBa Na Ce M3payyHa H pe3yiryjyha monapu-
sanuja E, (8) 3a 510 KOjy Tauky y eJIeKTPOJMTY, ody3umajyhu on mwe

jenuaunny E,= Q{LE I, 3ato mrro je E,, = E, + E,, yumMe ce 10dHja 1a je

E,=Ep—Fpat Bk IE"" !

Venos na je E, = E, nobuja ce xana ce crasu Ja je E,= O
L
L Epa+Epk

V ToMe ciayyajy y TAa4KM Ha pacTojalby [/, MECHM IOTEHUMjan je
jemHaK MOTeHUMjajly koju Ou Ta Tayka HMajia M Kaja He Ou OSuno
moJiapH3auyje.

H3609g

UcnuraHa je pacmojiesia IMOTEHIMjaia Y €JIEKTPOJMTY H oapeheH
pacmoped ¥ TOK eKBHIOTEHLHjaIHHX JIMHHja Y TIOBPAaTHHM CHCTEMHMA
HOM|Mr+ M) ma mpumepuma cpebpa M Dakpa moJ pasIHIHTHM
YCJIOBMMA KOHLIEHTpalLMje eJIEKTPOJIMTA, [YCTHHA CTpYje H moJapu3alija
eJIeKTpoHa IpPH Pa3jIMYHTHM IOJIOXKajHMa M ODJIMIMMA.

AHaJIOTHO MOjaBM Ja Ce pacmoeina IYCTHHe CTpyje H IOTCHILH-
jana He Mema axo ce M30J1aTOP HOCTaBH OYX CTPYjHHMX JIMHHja, pacro-
ZleJia ce He Meba HH aKO Ce MPOBOAHHK NMOCTaBH X €KBHIIOTEHIHjaia,
y3 YCJIOB [a je MOX JaTHM OKOJHOCTHMA 3aHeMapJbHBa HOJIApH3ailHja
eJIEKTpoJa. '

Pacriofiesia moTeHUMjajia je MPaBOJIMHHCKA, Tj. IPaAMjeHT MOTEH-
uMjaja je jeAna KOHCTaHTa M3BaH Ju(py3MOHHX clIojeBa, ako je pacro-
Iena TYCTHHE CTpyje Yy enexTpoaury XomoreHa. ITopehame ryctune
CTpyje y €eJIeKTPOJIHTY M3a3uBa noBchaBbe rpaaujeHTa IOTEHLHjaja.

Pa3nuyuTH NOJIApHM3alMOHH INOTEHLHMjAIH €JIeKTPOda, H3a3HBajy
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VKONMMKO NpOMEHA KOHICHTpamuje eJEeKTPOJIMTa HE M3a3HBa
OCeTHy HpOMEHY NoJiapH3alHje eJIEKTpoAa, OHA HE YTHYe Ha Pacro-
Jelly mMOTeHIHUjaja. '

350r HecHMeTpHYHe pacmojiesie MOTEHIHjaIa HE MOXE CE 3a €JieK-
TpoyiaTe ynoTpeDMTH jeAHa4YHMHA KOjy Mdaje TeOpHja 3a eJIEKTPOHCKE
npopoaHHKe. OBO je pa3jior 3aI0TO HHje MCIIPaBHO YHOTPeDHTH eJiek-
TPOHCKE IPOBOJHHKE HJIH HAU3MECHHYHY CTPYjY Y €JIEKTPOJIMTY 3a
yHo3HaBalke pacmojelic HMOTeHIHjajla Y eJIEKTPOJIHTY IpH YHOTpedH
jeaHOCMMCIIEHE CTpYje.

Hi3Benena je jemHayuHa pacmojielie MOTEHIHMjaia 3a CIIy4aj XOMo-
reHe pacnojejie CTpyje koja BOAM payyHa K O HOJIapH3alMOHHM IIOTEH-
mdjanEMa enekTpona. OBa jeqHauMHA Haje MOTYRHOCT fHa ce TayHO
HM3pavyHajy IOJIApH3ALMOHA HOTEHIMjAJIH eJIEKTPOJa Y JaTOM CIIy4ajy,
MepeBheM MECHOr NHOTEHLHMjajia y €eNeKTPOJHATYy H3Mely mojlapu3osa-
HHAX eJIEKTpOJa.

Texnonomxn ¢daxyarer
3aBox 32 GU3EUKY XEMHjYy H €JEKTPOXEMHjY

dapmaneyrckn daxynrer IMpamsbeno 1 asrycra 1956
HHCTHTYT 32 QH3HUKYy XeMM)jy
Beorpan
ZUSAMMENFASSUNG

Ein Beitrag zur Kentniss der Potentialverteilung im Elektrolyten
wiihrend der Elektrolyse

von

Panta S. Tutund¥i¢ und Ivan Bajalovié¢

Es wurde die Potentialverteilung im Elektrolyten untersucht und
die Lage und der Verlauf der Aequvipotentiallinien in reversiblen
Systemen (WM/Mn+/M(), an Silber und Kupfer, unter verschiedenen
Bedingungen der Elektrolytkonzentration, Stromdichte und Elektro-
denpolarisation bei verschiedenen Lagen und Formen der Elektroden
bestimmt.

Analog der Erscheinung, dass die Verteilung der Stomdichte und
der Potentiale nicht gedndert wird im Falle, dass ein Isolator lings
der Stromlinien im Elektrolyten aufgestellt wird, dndert sich die Ver-
teilung auch nicht beim Aufstellen eines Leiters lings der Aequipoten-
tiallinien, falls unter den gegebenen Bedingungen die Elektroden-
polarisation vernachlissigbar ist.

Die Potentialverteilung ist linear, d. h. der Potentialgradient hat

einen konstanten Wert ausserhalb der Diffusionsschichten, bei homo-
oener Stramdichteverteiling im Flalktralvten FErhadhune der Stromdichte
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Verschiedene Polarisationspotentiale der Elektroden haben eine
unsymmetrische Potentialverteilung im Elektrolyten zur Folge.

Auf die Potentialverteilung haben, ausser den geometrischen
Faktoren und der Stromdichte im Elektrolyten, alle diejenigen Faktoren
einen Einfluss, die auch auf die Polarisation der Elektroden einen
Einfluss ausiiben. Falls die Konzentrationsinderung des Elektrolyten
keine merkliche Anderung der Elektrodenpolarisation verursacht, iibt
sic auch keinen Einfluss auf die Potentialverteilung aus.

Wegen der unsymmetrischen Potentialverteilung, kann auf die
Elektrolyten nicht die Gleichung, die aus der Theorie der Elektronen-
leiter hervorgeht, angewandt werden. Das ist auch der Grund wes-
wegen es nach unseren Untersuchungen, nicht zulissig ist auf das Stu-
dium der Potentialverteilung im Elektrolyten bei Anwendung von
Gleichstrompolarisation, die erhaltenen Resultate an Elektronenleitern
oder mit Wechselstrompolarisation anzuwenden.

Es wurde eine Gleichung fiir die Berechung von Potentialvertei-
lung im Falle einer homogenen Stromverteilung, die auch die Polari-
sationspotentiale der Elektroden in Betracht zieht, aufgestelit. Diese
Gleichung ermoglicht eine genaue Berechung der Polarisationspoten-
tiale der Elektroden, unter gegebenen Bedingugen, durch Bestimmung
der Ortspotentiale im Elektrolyten zwischen den polarisierten Arbeits-
elektroden.

Technologische Fakultit
Institut fiir Physikalische Chemie Eingegangen den 1. August 1956.
und Elektrochemie
Pharmazeutische Fakultit

Institut fiir Physikalische Chemic
Beograd
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IIOTEHIIUJAJIL MEBYEJIEKTPOIA U MEXAHH3AM
IUXOBOI' YCIIOCTABJBAIBA

on

IMAHTE C. TYTYHUWRA u UBAHA BAJAJIOBURA

Meljyenekrpone ce Beh Ayxe BpeMeHa ynorpedpaBajy y eJleKTpo-
XEMMCKOj HHIYCTPHjH Kao Hamp. 3a padmnanujy Saxpa no Heydn-osom -
NOCTYNKY, @ HApPOYMTO 3a HoDuBame BOJXOHMKA H KHCEOHHKA €JIEKTpO-
JIM30M aJIKAJIHHX pacTBOpa Bode. MeljyTHM, y JHTepaTypH CKOpo H
HEMa NoJaTaka O TEOPHCKOM H EKCIHePHMEHTAIHOM HCIHTHBABY
NOHallalka MelyeJIeKTPOa Y eJEKTPOJIHTY Y €JIEKTPHYHOM IOJbY CHJIa.
Io3HaTo je jemuHo na je Haring (1) ymoTpedno Mpexacty Melyeinek-
TPOAy Kao HemoJlapM30BaHY eJIEKTpoAdy, Aa OM mpemMa BOj MOrao Ja
MEpH NOTeHLHjaJl pajJHe eJIKTPOJe, aJIH Ce HH OH He DaBH TEOPHCKHM
npoy4aBameM OCODHHA OBE BPCTE €JIEKTPOJa, HHTH HAaBOAH MOJATKe
0 NoHamiaky MeljyenekTpoAe y eJIeKTPHIHOM IOJbY CHJIA.

V oxBMpY HammMX CTyAHja DOHAllama paJHHX EeJeKTPO4a IOx
pa3IHYMTHM YCIOBHMA HCIOHTAaJH CMO YTHHAj Melyeiekrpose Ha
pacnojeiy noTeHIHMjajla B Ha T'YyCTMHY CTpYj€é Y €JICKTPOJIMTY H YTHIaj
€JIEKTPHIHOr NOJba Ha MeljyelleKTPOdy, OOHOCHO MEXaHH3aM YCIO-
CTaBJbamba NMOTEHIMjajia HA pa3HMM BPCTaMa MeljyesiekTpoaa, ca mujbeM
Ja YNO3HaMO BeJHYHHY BeHe MoJlapu3aldje M YTHIAje MOjeAMHHX
¢daxTopa, Kao H ¢eHOMeHe KOjH ce IOjaBibyjy IO Pa3jMYATHM YCJIO-
BHMa paja.

HcnurnBane cy MeljyesiekTpojie Ha KOjHIMa Ce YCHOCTaBJba OBpAT-
HH NOTEHIMja] OpeMa KOPECHOHOCHTHHM jOHHMa Y pacTBOpY, T. 3B.
»OOBpaTHe MeljyeJekTpoe«, Kako CMO HX MH Ha3BaJH, M Meljyeek-
TpoAe Oll HHEPTHMX MeTajla Ha KojuMa ce MOJ paJHUM YCJIOBHMa HHUje
YCIOCTaB/baO NOBPaTHH NOTEHUHjaN, Ha3BaHe »HemoBpaTHe Mely-
enekTpoae«. Kao Mehyenektpone ynorpedibeHe Cy HOBOIOJIHE, jeIHO-
MOJIHE M KOHJEH3aTOpPCKe MeljyesieKTpoJe, paBHe H TajlacacTe M JiaMe-
JapHe MelyenexTpoAe, OO KOJHX Cy Tajacacre, KOHHEH3aTODCKe H

—==" VT VOTpeDJbeHEe H HMCIHTAHE.

=TT ATTUCcAUe
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YTHLHAJ N30JIATOPA U MEBYIIPOBOJHUKA HA PACIIOAEJY
ITOTEHLHUJAJIA ¥V EJIEKTPOJIUTY

H3051aTOp HIH NOPOBOAHMK IOCTaB/bCHH Y €JIEKTPHYHO NOJbE
CHJIA Y eJIEKTPOJIMTY MOry JAa HM3a30By mopeMehaj pacnoaese rycTHHE
CTpyje H HOTeHIMjaja, 3aBHCHO O CBOT ODJHKa, MeCTa H NOJIOXaja,
a KOJ NPOBOJHHAKA jOII H OX BeroBHX ocobuna. Ci. 1 mpHka3syje pacno-

Cnaxa 1 Abb.

pen exBUmOTeHUMjaa y cucteMy (F'Ag [ Ag* | Ag--)ca 0,01 M nn 0,02 M
pacTBOpoM cpedpoHMTpaTa KOjH je mopeMeheH MPHCYCTBOM CTaKJICHOT
uMIMHApa M cpedpHe MehyenekTpoae. CTpyjHe JiMHKHje oBWiia3e OO CTa-
KJIEHOI LHJIMHApA Kao HEMPOBOAHMKA M 3D0T TOra ce eKBUIOTEHIMjale
3aBpIIaBajy YINpaBHO HAa HEroBoj HOBpMIMHH. MeljyesekTpona oxn
cpebpa y oBOM ciyyajy mpHMKymUba 300r cBoje monapusamuje Behu
Opoj CTpYjHHX JIMHHja N0 jeIHHHUH IpeceKa, Hero UITO je TO Y eJIEKTPO-
JINTY M OHe Ce 3aBpIUaBajy YNPaBHO Ha HEHO] MOBPIIMHM, 30or yera
€KBUMOTEHIMjaNe oDMilase HempeKHHyTe OKO MelyenexTpoune.

VY cnyyajy kajma ce paBaH M30JIATOD Y €JIEKTPHYHOM IOJBY XOMO-
TEHOM Yy morjiefly pacnolejie CTpyje NMOCTaBH YCIPaBHO Ha IIpaBalf
CTPYjHMX IMHMja OHe oDuia3se oko mwera nesehu ce y asa cHoma (Ca1. 2).
3%0r Tora ce eKBHMOTEHUMjae CaBHjajy Mpema NOBPUIMHM)H30/aTOpa
H 3aBDIIIABAIV VCIIDABHO HA ®.ni HiaruRraiyhy paspehiere CTDYINHX THHH}A
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opeMa CpeJMHH H30JaTopa, H noBehame BHXOBE IyCTHHE Ha HBHIAMa,
LITO MMa 3a NOCJEAHMNY Aa IpaJMjeHT IIOTeHUMjajla Y CPEAHHH IOCTaHe
HajMamH, a Ha HBHLIaMa H30J1aTOpa HajBehn.

\

|
\‘ /

Cnmuxa 2 Abb.
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~ Cauxa 3 Abb.

TIReITEAMUILRA Y AUUNMAILON NACTATeT WATARZITUIATS v Amruuw
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a ceYe eKBHMIOTEHNOMjajle y OTM3MHM aHOAe, yTBpheHO je Ia exBH-
noTeHUMjae Koje Cy BpJio OyM3y mOBpLIHHE MeljyenekTpone, Ha pacTo-
jamy oko 0,1 mm, HMajy noJyiokaj napajieJaH BbeHOj NOBpUIMAM (CII. 3).
Hanp. exsumoTeHndjasia ox 580 mV, xoja npmwia3d noBpmmHM Mehy-
eJiekTpoae SuH3y BeHe CpeiMHe, HaJIa3u ce Ha PacTojalky OX Hhe MambeM
on 0,1 mm u nomro obule OKO HBHIE ENEKTPOJE OHA Ce OmeT O[Baja

500
610
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630

640
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660

670

Cnuxa 4 Abb.

Ol HeHe TOBpIUMHE, HacTaB/bajyhH ce y NpHOMDKHO MCTOM IpaBiLy
(cn. 3). OBa eXBMIIOTEHLMjaJIa M CBE MIO3UTHBHHjE OX We oDunase mehy-
€JIEKTPOAy OKO Kpaja Oyuker aHOOM, OK je ekBMIOTeHIHjaja 570 mV
M CBE HETaTHMBHHjE O]l e ODWiIa3e OKO CYNpPOTHE HBHIIE.

Ha cn. 4. npuxasana je jensa mBuma MehyenekTpoie Oko. Koje
SYNHTIOTARTHIAJIE WR ¥OIE 1ACHN TnAurmamy wal (o
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noTeHuMjana Mehyenexrpome oa 586 mV m 600 mV, mro 3HauM Aa je
y TOj ObNacTH rpamHjeHT noTeHuMjada 140 mV/mm. °

Jda OHcMO [okazajnm Aa €KBHIOTEHOHMjajle 3aMCTa NOCTOje H Y
TOj 3a HaC HeMEPJbHBOj jeNHOj MECETMHH MMIIMMETpA, HCIMTAIH CMO

mv 38

|
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Cnuxa 5 Abb.

TaJIaCTacTO H3BHjeHe MclyeJIeKTPOAie HApOYHTO Yy HOTJIEAY CMambema
rpaaMjeHTa mOTeHUHMjana y yaydsemy. Ha cn. 5 mpHkaszaHO je noHa-
mame MeljyesnexTpone ca aBa yaAyossema o oxo 5 mm. Ha oTcrojamy
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HEraTHBHHje €KBHNOTeHIMjane, oX 586 mo 583 mV, mrto 3Haux na
cBe OHe, He cekyhn MeljyenekTpoly, mponase Kpo3 Ty jeAHY AECETHHY
MWIMMETPa Ha HCOymuely, u3Mely HeHe NOBpIUMHE M E€KBHUIIOTEH-
mijane ox 587 mV.

Ha cn. 6 npercraB/beHe Cy €KBHIIOTEHHHMjaJie H CTpPYjHE JIHHHjE
y Gam3uum Melyenextpome ca yaydmemem om 1 cm. V ynydmemy
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Cnuka 7 Abb.

€V PYRHMNOTeHNMIANE TONMKO Da3pelieHe a je y weMy IpajMjeHT MoTeH-
- re eKBHMOTeHIIH{aNe
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Axo ce, nax, HanpaBH Ha MelyenexTpomu jomr Behe ymyOibeme
(2 cm) npn HcroM oTBOpY (C1. 7), HE HOCTHXE Ce H Behe cMameB-e rpa-
IHjeHTa MOTCHIMjajla 3aTO IUTO Cc CKBHIIOTCHIHjaJie OHJA yBiade y
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yaydmeme, npoctupyhn ce mpubIMXHO mapajienHO 3MaoBMMA Mely-
eJIEKTpoJie, 300r uera je cMameme IrpaaMjeHTa MOTEHUMjajla peJIATHBHO
Majio, MTO HOKa3lyje 3Hayaj OJHOCA OTBOpa H AySume yaybisema 3a
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nobmjajy ce pacnopene HOTeHIMjajJa Koje ce OHTHO PpasjHKyjy OA
Jocaja IpHKa3aHHX.

INoramame maTHHCKe MeljyenekTpoae nocTaBibeHe MpeMa paiHiM
eJIEKTpoAaMa NPHOJIMKHO MCTO kao cpebpra Mebyenextpoaa (cim. 3)
NpHKa3aHo je Ha cil. 8 M 9. Maxo je mwiaTHHa NPOBOMHMK ca:BehoMm

1040 mV

- p—|
0Mmy ———ed

R 1997mv Z
Cnmxa 11 Abb.

cnemu$pUIHOM NpOBOIbHBOWINY OX ynmoTpeDJbeHOr pacTBOpa MOHAINA
ce OHA y MOrJIAy YTHIIaja HA paclopel] eKBUIIOTEHIHMjalia ka0 M30J1aTop.
IToumrro je mocraB/beHa MPHOJIMXHO y NpaBIy CTPYjHHMX JIMHHMja OHA HX
CKOpO He peMeTH, H OHe je oOmwia3e He mposasehin kpo3 By, 300r wera
CE¢ EeKBHIIOTEHLHMjajie 3aBpIAaBajy YNPaBHO HA MOBPIUMHM INAaTHHCKE

MehyenexTpone.:

1790 mv
[ )
1033 mv ,
960 mV | S
K a X k A
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b my =]
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R
Cnuxa 12 Abb.

AHaJIOTHO Ce IMOHama M TAJIaCacTO M3BHjeHa IUIATHHCKA Mely-
enexTpona. U Ha BOj Kao M Ha PaBHOj IUIATHHCKOj 'MehyenexTpoan
(cn. 8 m 9), 3a pasymxy ox pasre (cn. 4) M Tanacacre Melyenexrpone
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yaybiberba, a EKBUNOTEHIHjaJle ce 3aBpLIaBajy ynpaBHO Ha Te NOBPIIHHE
(cn. 10), xao wTo G4 SHO ciyyaj kox M3oynarTopa.

M3 oBuX HCOHTHBaBba NPOM3Ja3H Ja ce ymoTpeboM morommax
TajlacacTux MehyenekTposa Mory CTpyjHe M eKBHNOTEHLHjaJIHE JHHHjE
yIpaBJbaTH H Pa3MHUATH, IITO oMoryhyje KeTaJbHO M TaYHO CHUMAakhe
€KBUTIOTEHLIHjala P TaKBOM pa3pehuBaby, K Ha OCHOBY MO3HATHX
3aKOHHTOCTH HHXOBOI TOKa, IpyXa M0Ka3 O HHXOBOj €r3HCTEHIMjH,
BPEIHOCTH, TOKY M BEJIHYHHM TPafiHjeHTa MOTEHI{HjaNa U Y BPJIO TAHKHM
CJI0jeBHMa €JIEKTPOJIHTa y3 €JIEKTPOAY KOjH Ce HHaye He MOry oJjex-
THBHO €KCIIEPHMEHTAJIHO HEMOCPeNHO HCIHTHBATH.
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Cnunka 13 Abb.

YTULIAJ ENEKTPUYHOI MTOJbA CUJIA HA MEBYEJIEKTPOAY

Heoiioana melhyesexitipoga

ExcnepuMeHTajlHa HCNIHTHBama MoOka3yjy da MeljyeaexkTpoaa (kao
M Ha cJ. 3) MMa MO LleJIoj HOBPIIMHH MCTH NOTeHUMjaa, He3 ob3mpa
Ha FeH NOJIOXKaj Y eJIEKTPHYHOM IOJbY CHJIA Y €JIEKTPOJIATY. AKO ce
MeljyeleKTpoa NIOCTaBH TaKO Jla Ce4e EKBHIOTEHLMjajié XOMOIEHOT
eJIEKTPHYHOI MOJba CHJIA, OHAA je IbeH TOTEHLHMjaJl YBEK cCpelmba
BPEAHOCT MOTEHUMjajla HM3MEpPeHHUX Ha NOJjedHAaKHM pacTojalbHMa Of
IEHUX BEPTHKAJIHAX MBHLA Yy eJekTponuty. Kao mpumep Moxe Jaa
TOCJIYXH NOHamame MehyenexTpone ol cpedpa y XOMOreHOM MHOJbY
y cucreMy (PAg [ Agt | Agl~), mocraBibeHe YNPaBHO Ha CKBHUIOTEH-
uyjane (cia. 11). CoHmoM ca BepTUKaJIHHM NPECEKOM M3MEPEHH MOTEHIH-
jan y enexTposMTy Ha pactojamy ox 0,1 mm on obe BepTHKa/IHe MBHIIE,
NpeMa KaTOAM Kao PpeJIaTMBHO] HYJH, Y3 CTpaHy OKPEHYTY KaTOOM
uMa BpeaHocT on 980 mV, a y3 oHy okpeHyTy anomu 1040 mV mTOo
Iaje xao cpeawy BpegHoct 1010 mV ™-=
notennujag Mehve
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OObpa3oBame cCpeAmer NOTEHIMjajJa Ha MeljyenekTponu Moxe
la ce npHkaxe Ha cieiehu HaudH. V cucreMy (P)Ag [ Ag* [ Ag(™) ca
0,01 M pacrBopoM cpedponntpata mpu EMS = 1790 mV, (cn. 12)
MOCTaBJ/beHe Cy MapajieJJHO eKBHOOTeHUHWjaJaMa JBe MelyenexTpone
ox cpebpa (a u k) xoje cy cnosba XpaTKO Be3aHe NPEKO NPOMEHILHBOT
ornopa (R). Axo je ormop R DeCKOHaYHO BeJMKH MOTEHIOHjaH Mely-
eJIeKTpoa @ WM k Cy jenHaKH NOTEHIMjallMMa €KBHIOTEHIMjana Ha
KOjUMa ce OHe Haja3se M u3Hoce 960 u 1105 mV. ITopen MehyenexTpoae
k ¢urcHpaHa je coHAa S Ha MCTOj EKBUIOTEHIIMjaJIH, TaKO Ja je MOTEH-
HHjajicka pa3nuka usMel)y S H k jenHaka HynM. AKO ce CHOJbHH OTHOP
R cMamyje, mocraje moTeHuMjajg MehyesnekTpome k CBe HeraTHBHHjH
npeMa COHOM S KOja oApXaBa CBOjy IOYETHY BpPEAHOCT, Aa Ou mpH
KpaTkoj Be3u (R = O) [OOCTHrao HajHEraTHBHHjy BpeRAHOCT oXx 72,5
mV, jeqHaky HOJIOBHHM NOYCTHE MOTEHLMjaJiCke pasiiHke H3Mely e
H Mehyenextpone a. Tana obe MeljyenekTpoje MMajy HCTH MOTEHLMja
oxn 960 + 72,5 mV=1032,5 mV, jenHax cCpeAOj €KBHIOTEHLHjaIH
n3Mehy 960 u 1105 mV. ExciepMMeHTaIHO MepeHH MOTEHIHjaJl KpaTKo
Be3aHHX MeljyelexTposa n3HocHo je 1033 mV, u mera Ou HMana meby-
€NeKTpoJa MNOCTaB/beHa YNPaBHO Ha EKBHIOTEHIMjajie M3Mely jemme
u apyre Mehyenextpoae. U3 oora nmpou3siiasu Aa ce ase MehyesekTpoae,
Cnojba KpaTKo Be3aHe, IOHAlAjy y MOJbY CHJIA Y €JIEKTPOJIHTY Kao
jenHa mebyenexTpoza.

Buno pa ce Mehyenextpona mocraBH napajielHO WJIH YIPaBHO
Ha TpaBall €KBHNOTEHIMjajla, Ha O] lie ce BPIIMTH €JIEKTPOJIH3a.
OBakBy MeljyenexTpoay Ha3HBaMO ABONOJIHOM 3aTO, LITO CE€ MOHALIa
jeIHOBpEMEHO H Kao KaToaa M Kao aHOJa, HaKO MMa WCTH IOTEH-
UMjaJl IO LeJIOj ITOBPILHMHH.

Jlamesapna esexitipoga

3a noybise ymo3HaBame (peHOMEHA YCIOCTaB/bama oJpeheHor
NOTeHLHMjajla Ha MeljyeJleKTpOAH NPHMEHWIM CMO HOB THII eJIEKTpoJe
y obnmMky naMenapHe MeljyenexTpole Ha KOjoj ce HOjedHHE Jnamelre
y TIOJbY CHJIA Y €JIEKTPOJIMTY MOTY IOCMATpPAaTH MOjeANHATHO Y BHXOBOM
NOHalllafby HJIH CBe 3ajeIHO KpaTko Be3aHe. IloHamlame jeane Takse
namenapHe MehyenekTpoae uspalene ox 21 namene ox cpedpa, LHpHHE
3 mm, Ha pactojamy ox 0,6 mm jenue on Apyre, MOCTaBJbeHe Y €JIEKTPO-
JIMTY y HOJbE CHJIa KaO Ha cJi. 3 mpHka3aHo je Ha ci. 13. ITojeauHa4HO
M3MEpeHH NOTEHLHjaJIH Jlamesia (MCIpeKHAaHa KpHBa) MEmajy ce CKOpo
jeHOJMYHO Ka MO3MTHBHHjEM MOTEHLHjany, Ja OW y obmactv Simxkoj
QHOMOH JeceT JIMMeJla NpHMMJIE jelaH MCTH NMOTEHLHjaJl, IPU YeMy je
pa3MKa NoOTeHUHjana u3Mely @IpBe M TMOCTeAme JlaMelle H3HOCHIA
oko 90 mV. TIpu KpaTKOM CHajalmby OBMX JiaMesla HMaJie Cy OHe CBe
jenan HCTH moTeHmMjan ox 678 mV (XOpH3OHTaJIHA HCIPEKHIAHA JINHH-
ja). OBaj 3ajeNHMYKM NOTEHLHjaJ CBMX KPaTKO CIOjEHHX JaMelia OX
678 mV uMaie cy npH NojeqMHAYHOM Mepery NPHOIMKHO JlaMelie S 1 6
(oxo Tauxe p, cia. 13), Ha xojuma cBe o nameiie 8, nmopen W3MepeHe
pa3nHke moTeHuujajna ox oxo 30 mV, Huje Morna na Oyme yrsplheHa
pa3nMka y Macu, _iev i{# wecwa st unn v Anni ARrarTu PrauncTAaIUIa A
Saper—= -
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EneXTPOJIMTHYKH IPOLIECH HAa OBAKBOj JIaMENapHOj eNeKTPOIM
npahenn Cy jeTHOBPEMEHO M MPEKO MPOMeEHa TeXHHe MOjeIMHAX JlaMesia
(myna xpuBa) H NpH ToMe je yTBphEeHO Aa mpoMeHa Mace MOjeAWHHX
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Cnuka 14 Abb.

JlaMeNla YIJIaBHOM OAroBapa NpOMeHaMa NMOTEHLIMjaJjia, y3 jauye OTCTy-
mame Of Cpelilbe BPEHOCTH Y 00J1acTH TaJioxXema cpebpa 35or ocobnna
Tajora.
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Cnuxa 15 Abb.

Jegnoiioana Meljyesexiupoga

Kao crnemjanim oSaux Mehyenexktpose nocmarpann cMo mely-
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woj Hema. HMako je WmeH IOTEHOHjal NO3MTHBHHJA O KaTOMHOI, a
HEraTHBHHjH OX AHOMHOr HOTeHLHjajia, OHA Ce HE NOHAMa Kao IBO-
nojiHa MelyellekTpoAa H C Tora CMO je Ha3BaJIH jeAHOIOJHOM Mely-
enexTponoM. Ha ci1. 14 npuka3zana je pacuojesna NOTEHIMjaJla y €JICKTPO-
JIATY Y 3aBHCHOCTH OX pacTojama OJ KaToAe Y IPHCYCTBY jeliHE OBaKBe
jemHonoyiHe MehyenekTponde, YHja je CTpaHa IpeMa aHOIHM H30JI0OBaHa.
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Cnera 16 Abb.

Ilysa jnuAHja mpeTcTaB/ba pacmofeny NOTEHUMjana IO JIHHAJH Koja
npojasM Kpo3 cpeauHy MelyenexTpome M moka3syje Ha ce IpaiujeHT
MOTEHNHMjajIa CMambyje H Ca M30JI0BaHE H Ca HeH30JIOBaHe CTpaHe MoAjel-
Hako. OuurneaHo je pda ce oBe crpaHe MelyesiekTpoJe NOHalIajy
HAEHTHYHO, Kao [a je jenHomojHa Meljyenextpona u3onatop. Pa3snmka
u3mely oBejy crpaHa jegHonosiHe MehyenekTpoe je y ToMe, ITO Hemo-
CPelHO y3 HeHYy HEH30JI0BaHy MHOBPIUMHY HeMa KapaKTepHCTHYHOD
nosehapa rpaJMjeHTa NMOTEHUHMjana kKao y3 MelyenekTpoay Ha Kojoj
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JIMHMja X0 u3onaTopa (ci. 2) ¥ KOX jeHONOJIHE eNIeKTPOJE je HajMambH
rpaJMjeHT NOTERUMjaa y CpeIMHH, 3aTO IITO H OKO Hhe ODuIa3e CTpyjHe
nunuje. TMoTeHuMjan jemHomonne MelyenekTpole HHje jeOHAK NOTEH-
LHjaNly eKBHIIOTEHILIMjaJie HA KOjOj OHa JiexH, Beh OHe koja joj Hempe-
KMHYTa AOAMpYje NMOBpIUHHY Yy CPelHMHH. 3aTO OHAa MMa NOTEHLHjas
KOjH je yAajbeH OJ H-:eHe NOBPILUMHE M Herosa BpeJHOCT 3aBHCH O]
bpoja 3axBalieHHX CTPYjHHX JIMHHja.

a b
|EEEEE
— I -
e
Cnuxa 17 Abb.

Axo ce oBakBa je[HONOJIHA MeljyellekTpoJa NOCTaBH Tako Ja
ceye eXKBHIIOTEHLHAjaNle, OHAA fie ce IheHa HeM30JI0BaHA CTPaHa MOHAIUATH
Kao aponosiHa Meljyenekrpona, uuju he ce xpaj Smxu kaToAH MOHAIIATH
Kao aHoJa M oDpaTHo.

Kongensaimopcka meljyesexitipoga

JNBe jenHomosiHe MelyenexTpone, cacTaB/beHEC CBOJHM H30JIO-
BaHMM CTpaHaMma, IPETCTaBJbajy CJIEKTPHYHHM KOHAEH3aTOp KOjH CMO
HCIHMTaIX Kao KOHMEH3aTOpPCKYy MeljyeJeKTpOoy Y eJeKTPHYHOM HOJby
y enektpoauty. Ha 0BakBOj KOHIEH3aTOPCKOj €JIEKTPOAH NMOCTaBJHEHO])
MapaJieIHO €KBHITOTEHIMjajlaMa He HAacTynma IpoLec eJIEKTPOJiH3e Kao
HM Ha jeIHOMNOJHOj MelyeseKTpoau. l'IOTeHuujanHa pa3suka usmeby
KOHJIEH3aTOPCKHMX ILIOYa OX cpebpa Beha je oA pa3nkke NMOTeHUHMjana
MeCTa Ha KOjHMa Ce OHe Hajase, 3aTO IUTO OHE NpHMajy MOTEHUHjae
yAaJ/beHHjHX eKBHUIOTEHLHjaa H 3aBHCH O Opoja mpeceyeHHX CTPYjHHX
JIMHMja, pacTojaka IJo4Ya W OJ MoJjapH3alMje PafHUX eJeKTPoJa..
Ha cn. 15 npuka3aHa je KpMBOJMHMCKA MPOMEHA MOTEHLHjaja ca Ipo-
MEHOM DacTojama IUI0Ya Y HEXOMOIE€HOM eJIEKTPHYHOM IOJbY.

ITpu onpelieHMM reoMeTpUCKUM YCJIOBUMA NOTEHIUjaIHA pa3jinKa

P
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Tabauua | Tabelle

E xp. E o
v mf’ mV %
500 9 79,3 -0,38
750 120 119,0 +0,84
1000 159 158,6 +0,25
1250 198 198,3 -0,15
1500 238 — —
1750 2717 27,8 --0,29
2000 316 317,2 . —-0,38

KoeduumjeHat mpaBua y OBOj jeMHAYHHH 3aBHCH OJf T€OMETPHCKHX
OAHOCA.

KongensaTropcka MelyenexTpoia NOCTaB/beHa YIPaBHO Ha €KBH-
NOTEHIHjajle Y XOMOreHOM €JIEKTPHYHOM IOJbY HMa HCTH NMOTEHIHjan
Ha o0emMa IIoMaMa, jeIHaK CpelibOj CKBAMOTEHLHjaJIH, KA0 H ABOMOJIHA

MelyenexTpoza.

Meljyesextapoga og unepinoi Mmeitiasa

MeljyestexTpoa 01 HHEPTHOr MeTajla y IOBPAaTHOM CHCTEMY
(1)Ag/Ag*t[Ag™) mnpH mnoTeHUMjaIHOj pa3nuud H3Mely panaHmux enek-
Tpoga 10 4V mnoHamia ce kao H3onaTtop. Ako ce TakBa Meljy-
eJIeKTpOAa IIOCTaBH MapajieJHO eKBHIOTEHLHjajJaMa oOHIa je pac-
nojeaa NOTEHUMjala MCTa Kao Ha CI. 2 WiM cil. 14, jep HM Ha
BOj HeMa eNeKTposM3e. AKO ce OHa, NaK, NMOCTaBH JIYX CTPYjHHX
JIMHHja Ja cevye eKBHIIOTEHUMjasie, OHa He peMETH pacHojeiy NOTeHLH-
jana, xao HH H30JIaTOp Y MCTOM ciyyajy. [ToTeHnujan MelyenekTpone,
Yy OBOM Cly4ajy, jeiHaK je TOTeHUHjaTy HajlIO3UTHBHHje EKBUIIOTEHLMjae
KOjy OHa 3aXBaTa, Kao 1UTO nokxa3yjy cji. 16a u 16b, np1 noTeHIHMjaTHUM
pasinukama u3Melhy paguux enexrpona ox 1000 u 2000 mV. Ilpu noteH-
mjanHoj passmuu ox 4000 mV mnatuncka MelyejekTpoJa HeMa MCTH
NOTEHUMjaJl MO LieJIoj CBOjOj MOBpIHHH (1. 16c), a cBaka eKBMIOTEH-
LMjajla Koja ce 3aBpliaBa Ha HEHOj NMOBPIUHHM MMa IO3HTHBHHUjH
OOTeHUMjan. Y CBHM OBHMM CilyuyajeBMMa HHje npeljeH HamoH pasJiaramwa
Ha B0j ¥ 300T TOra ¥ Hema eJIeKTPOJIn3e.

JAUCKYCHJA PE3VJITATA

JejcTBO M30J1aTOPa M HemoOBpaTHe MelyesiekTpoae Ha KOjoj HEMa
€JIEKTPOJIM3€e M MOBpaTHE MeljyenexTpose Ha pacmonesly ryCTHHE CTpYje
H TOTEeHUMjajla Y eIeKTPOJIMTY, MOXe fa CE YOMIUTEHO NPHKaXe Kao
Ha ci. 17. Kaga ce u3onaTop Win HemoBpaTHa MeljyesieKTpoaa MOCTaBe,

NapaJie]IH0 XOPU3OHTAJIHHM CTPYjHUM JMHMjaMa (ci.'17¢), 'one Hehe
RuTtir mananeherr-
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CTpYjHHX JIAHHjA KOje ce IPeKHAajy Ha HBeHOj MOBPIHHH, 0K je ynpaBHe
eKBHIOTeHIHjasle oDMyia3e HempexkuHyTe. Ci. 17a mpHkasyje H30JIaTOp
OH. HemOBpAaTHY MelyenexTpoay, mocTaBjbeHEe YNPaBHO Ha XOPH30H-
TaJlHe CTpyjHe JIMHHje KOje OHH XKa0 HENPOBONHHIM Pa3sMHYYy, JOK Ce
€KBHIOOTEHIMjaJie NPHUKYIUbajy M 3aBpIIaBajy YNPaBHO Ha HHXOBOj
nopmmHu. IToBpaTHa Meljyenextpopma y Mcrom mosoxajy (cn. 17b)
He M3a3uBa nopeMehaj y mospy, 3aTO IUTO CTpYyjHe JIMHHMje IpoJiase
Kpo3 By mnpoy3poxyjyhu enextponusy. Kao IITO HempoBOIHMK He
PEMETH €JIEKTPHYHO IIOJbe KaJa je NMOCTaBJbeH AYXK CTPYjHHX JHHHja
(cn. 17c), Tako ra He peMEeTH HH NIPOBOJHHMK, aKO jé IOCTaBJbEH IyX
€KBMIIOTEHOMjajla, AKO Ce, IaK, HENIPOBOAHMK IIOCTaBH YNPaBHO Ha
nmpapal CTPYjHMX JHMHMja, oHe he ra OOWIAa3HTH, a €KBHIOTEHIHjaje
he ce ckymmatu (ci. 17c), xao wTo he ce CKymbaTH CTpyjHE JIHHHjE
Ha TOBPIUMHM NPOBOJHHMKA IIOCTaBJbEHOI YNPABHO Ha MpaBall eKBH-
noTeHIIHjaia, Koje ra HempekHHyTe odminase (ci. 17d). HenpoBommux
He MOXe Ja IpeKHHe CTpYjHe JIMHMje, Ma KaKO Ja je IOCTaBJbeH, IOK
Ce eKBHIOTEHIIMjaJle YBeX 3aBpIAaBajy YNPaBHO Ha HEroBOj MOBPUIMHH.
IIpoBoaHMK yBEX IIpeXMIa CTPYjHe JIAHHje H OHE Ce 3aBpIIaBajy yNIpaBHO
Ha WEroBOj MOBPIUMHH, IOK Ira eKBHIOTEHIHjajle O0HJIa3e HEMPEKHHYTE,
Ma Kako 1a je NOCTaBJbeH Y eJIeKTPOJIHTY. Benmunna mopemehaja crpyj-
HMX JIMHMja, a THME M €KBHIOTEHLHjaj]a HEMOBPAaTHOM, jeAHONOJIHOM
M KOH/IEH3aTOPCKOM MeljyesIeKTPOIOM HJIH M30JIaTOPOM IIOCTaBJbeHAM
yOpaBHO Ha CTpyjHe JIMHHMje, 3aBHCM OX Opoja 3axBalieHHX CTpYjHHX
JIMHMja IOBPIIMHOM Ipempeke.

U3 excnepuMeHTajHe YMIbEHHIIE Ja IOBpaTHAa e€JIEKTpoAa He
IpeKHIa eKBHIOTEHLHMjajle MOXe Ce 3aKJ/bYYMTH Ja OHa Mopa Ja HMa
[0 1EeJI0j CBOjOj IOBPIIVMHM MCTH HOTEHIHjall, 3aTO LITO I'PaHMYHH CJIOj
€JIEKTPOJIKTA Y3 eJIEKTPOLY HMa CByJa HCTH noteHumjal. Taj moTerumjan
jemHaK je MOTeHIMjaJly OHe €KBHIOTEHUMjajle KOja JE]H CBE EKBHIIOTEH-
nujaste Ha nBa cHoma (cia. 3 u cn. 13).

On oBOr HayMHa IpHMarka NOTEHUMjasla DPa3jIHKyje ce OHaj
y ciydajy mpuka3saHoM Ha ci. 12. OBme mocTojH H3jenHadere IBa
pa3IHYATA NMOTEHLHjaNa 350r 3aHeMapJ/bMBOT OTHOPA Y KPAaTKOj BE3H,
KOjU INOCTajy jedHakH NOTeHLMjally eKBUTIOTEHIMjale Koja je reome-
TPHCKa cpefiMHa M3Mel)y €KBUIIOTEHIMjajla Ha KOojuMa ce Hana3de Meby-
eJIeKTpoJe.

JenHomosHa WJIM KOHAEH3aTOPCKa €JIEKTPOAa HpHMajy IOTeH-
LMjaJl CaMO OHE eKBHIIOTCHIMjaJie KOja AOAMPYje HENPEKHHYTa CpeAUHY
BHX0Be NoBpumMHe. OCTajle eKBHIOTEHLHMjajle Ce MpPEeKHaajy Ha HOBp-
IIMHM MeljyenexTpone, WITO 3HAY4 ha CTPYjHe IJIHHHje mposase y3
[OBPUIMHY HEMpeKHHYyTe, 0OMmnasehu Oko meHUX MBHUA (Kao Ha Ci. 2).

HBe Melyenextpome Ha cn. 12 Taxolhe npercraBibajy jeAaH THII
KOHZeH3aTOpcke MeljyenekTpone, caMo ce Y OBOM ciy4dajy uM3melhy
IUIOYa HaJla3M eJIeKTPOJIMT. YKOJIMKO Ceé CMOJbHM OoTmop M3mely enek-
TPOMa cMamyje, MOTEeHUMjaJIH IUIo¥a IOCTajy CBe NPHUOJIHXKHHUjH, YHME
ce rybu KapakTep KOHAeH3aTopcke MeljyesiekTpoae.

IloTenunjan nnatuucke MelyeneXTpome Koja ce Hajasy Ma y
KOMe J[OIOKAIV VR ia iamwn- o=t s “im
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IUIATHHM. ¥ HAlMM CKCOEPHMEHTHMA, Y KOJHMA je IOCTOjaJIa eJIeKTpo-
JMTHYKa Be3a OKO IUIaTHHCKe MelyenekTpole, HHCMO mpenasiuld
HAallOH pa3jarama M 3aTO Ha KHOj HHje OWio enekTpoymse. M3 Tora
pa3jiora Cy je CTpyjHe JIMHHMje ODHJIa3HIIe H OHA ce kKao MeljyenekTpoaa
Ha KO0jOj HeMa eJICKTPOJIM3e MOHamiaja xao u3ojarop (Ci. 2).

Ha 8u Ha- MelyenekTpoau AOLUIO MO eeKTposiM3e NOTPeSHO je
Ja ce y qH(dY3HOHOM ClIOjy HOCTHIHe HAallOH pa3jarama, ITO Ce YBeK
MOCTHXE ako je MeljyenekTpola NOCTaB/beHA NAPANICIHO €KBHIOTEH-
nxjanama. Ha Tako mocraBibeHOj MelyesleKTpOAHM meJia CTpaHa npema
KaTOJH je aHOJA H ODPaTHO, T. j. Ha jeJHOj CTPAHHM Ce METAJ pacTBapa,
a Ha JIPYroj TaJIOXH.

Ha MeljyenekTpoan koja je mocTaB/beHa ynpaBHO Ha €KBHITOTEH-
mujasie Takohe ce ycmoctaBba OUQY3HMOHH CJIOj ca AOBOJHHOM HOTEH-
LMjaJJHOM Da3jHKOM Ja ce oMoryhu enexTposm3a. AJIH y OBOM Cly-
4ajy obe cTpaHe Kpaja MeljyeliekTpole KOjH je SIMKH KaTONM, IpeT-
CTaBJbajy aHOMY, & CYIPOTHH Kpaj KaTOAdy, HOK Y CpeIHHH MeljyenexTpoae
NocToju 0dnacT y kojoj HeMa enekTponu3e. Ta obnact ce Hanasu Oko
OHOI' MeCTa Ha KoMe MeljyenekTpoau mpwiasH eKBHIOTEHLMjasla YHjH
MOTEHIIHjaJl OHa NpHMa. Y TOM Jejly He MOXe [ja C& YCIIOCTaBH MOTeH-
UMjajJHa pa3Hka H3Mely eNeKTpofe H eNeKTPOJIMTa KOja OH OMO-
ryfiuna ejgekTposHM3y, T. j. KaTOOHH neo MehyenexTpoae onsojex je
Ol aHOOHOT WPOCTOPOM HAa KOMe HeMa enekTposm3e. Kao wro je
noka3aHo Ha ci. 13 Ha namenama S, 6, 7 1 8 HeMa enekTpoJM3e, 3aTO
ITO Cy HWHXOBH NOTEHHMjaJIM OJIMCKH NOTEHLMjaJMMa €eKBHIIOTEH-
LHjaia y3 noBpmuHy Melyenexrpoaa.

Csaka MelyenekTpoZa y HOBpPaTHOM CHCTEMY IIPH IOBOJHHOj
€JIEKTPOMOTOPHOj CHJIH, DHJIO XKako Ia je mocTaBjbeHa, umMahe noTeHuu-
JjaJ1 ACTH MO 1ENoj NOBPIUINHA, MO3UTHBHHUJH O KATOAHOT a HETaTHBHHUjH
on aHogHor. ITomTo ce Ha BWOj YCIIOCTaBJba AH(DY3HOHH CJIOj Ca IOBOJb-
HOM IIOTEHIMjaJIHOM pa3iuKkoM, OHa he OutH mBomonHa Mely-
€JIEKTPO/a Ha KOjOj jeTHOBPEMEHO MOCTOje 00a eIeKTPONIMTHYKA edexTa
HaKO HMa CByJa NPaKTHYHO HCTH MOTEHUHjaJl. YCTBapH eJIeKTPO/IH3a
ce BpIIH HAa OCHOBY NOTEHNMjaJlHe pa3JjIike Koja je jeoHaKa paxy
MpeHoIIekha jOHa cpedpa ca aHOAHOT Kpaja Kpo3 eJICKTPOJIHT Ha Ka TOAHH
Kpaj.

ITpaBain kpeTama €JEKTPOHA je Y HCTOM CMEpPY Kao M Y CIOJbHOM
CJIEKTPHYHOM KOJIy OJ AHOJe NpeMa KaTOAH, a CYMPOTHO KpeTamy
No3HTHBHOT joHa. ITomTo Ha jeXHOM KXpajy aToM KOjH je mpewao y
PacTBOp Kao jOH, OCTaBJba CBOj EJIEKTPOH KOjH Ha APYroM kpajy meby-
€JIEKTPOie MpAMa jOH KOjH ce peldyKyje, jacHO je nma MehyenexTpoaa
Mopa Jia 3aApXH KOHCTaHTHY TeXHHY, jep Cy oDa eJeXTpOJHMTHYKa
edexTa jenmaxa.

Buno npa je MelyenekTpona mapajielHa €KBHIIOTEHHMjajaMa WJIH
I1a je ynmpaBHa Ha BbHMa, HajBehH eJeKTPOJMTUYKE e(eKaT je Ha HEHUM
HMBHLAMa, 3aTO IITO Cy Ty IpajHjeHT HNOTeHLMjajJa H I'yCTHHA.CTpyje
Hajselin, jep ce exBHNOTeHUMjasie, oOunasehd OKOD MBHUE caBHjajy,
ncpeharaivhu ua Tai wauwu rmamuipuT waTeunmiara (en 2 = AN Oan
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JacHo je Oa Ha jeAHONOJIHOJ, KOHAEH3ATOPCKO) H MHEPTHOj Meby-
€JIEKTPOAM HEMa CJIEKTPOJIH3E, 3aTO IITO Ce HE YCHOCTaBjba AudYy3HOHH
CJIOj Y3 BHXOBY MOBPIIKHY, jep HX CTpYjHe JIHHHje OOHIa3e.

H3609g

HcmaTaH je yrunaj MehyesekTpona, IOBPaTHHX H HEMOBPAaTHHX,
PaBHHX M TajacaCTHX, HBOIOJHHX, jeJHONOJIHHX, KOHAEH3aTOPCKHX
H JJaMeJIApHHX Ha pacnojieNy NOTEHIHjajla H I'YCTHHY CTpYyje Y eJIeKTpo-
JIUTY H YTHLAj eNeKTPHYHOI NoJ