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Aterblick pa kemins utveckling under ar 1902.

Meddelande vid Finska kemistsamfundets mote den 13 februari 1903,
af Ossian Aschan.

De nya impulser, den oorganiska kemin under de senaste dren fatt
emottaga genom Moissans, Werner's och var’t Hoffs arbeten, hafva tillfort
detta under en ldngre tid sterila och i jimi6relse med den, organiska och
och allminna kemin foga bearbetade omride nytt intresse. Fo6r det forsta
har arbetet vid de héga temperaturgraderna inom den elektriska ugnen,
hvars hemligheter Moissan pa ett si genialiskt sitt afslojat, tillfort oss
en mingd nya erfarenheter om affinitets-, valens- och stabilitetsférhallandena,
hvilka vi hittills betraktat frin de ensidiga synpunkter, vara vanliga tempera-
turférhillanden erbjuda. Vidare hafva de af Wermer utvecklade &sikterna
om de komplexa salterna ut6fvat ett miktigt inflytande pa den teoretiska
askddningen inom oorganiska kemin. Icke nog med att valens teorin i
dess édldre, af oss dnnu allmént antagna affattning framtridt i en ny be-
lysning, som forr eller senare skall leda till dess fall och ersittande med
en mindre osdker och mera omfattande lira om atomernas bindningsmoj-
ligheter, ha ocksd teorierna om den elektrolytiska och hydrolytiska disso-
ciationen och det rymdkemiska &skddningsittet tillimpats vid studiet af
de komplexa foreningarna, Deras egendomliga kemiska forhédllande eger,
utom det teoretiska, ocksd ett praktiskt intresse, frimst i analysen, endr
metallen och syreresterna i dessa foreningar icke visa de normala analy-
tiska reaktionerna. varn’t Hoffs och hans elevers undersokningar Gfver de
primarina salternas bildningsmdjligheter hafva likaledes i visentlig man
varit egnade att vicka insikten om huru mycket inom detta omrade dnnu
kan goras, blott man gar till arbetet med de riktiga forutsitiningarna.

Bland viktigare arbeten under det forflutna aret kunna ndmnas £6l-
jande. Schenck har genom att uppmita reaktionshastigheten vid den i
fosforbromid upplosta hvita fosforns Gfvergang i réd fosfor visat, att denna
reaktion dr bimoleculdr, och att siledes tvA molekyler af den hvita modi-
fikationen dro verksamma for uppbyggande af den réda fosforns molekyl.
Fosforns allotrapi beror siledes pd polymeri, icke pd polymorfi. Moissans
och Dilthey’s undersokningar 6fver kalciumsilicid, Ca Si,, ega dérigenom ett
sirskildt intresse, att denna f6rening af vatten endast ytterst lingsamt sén-
derdelas — for en half gram atgdr hirtill manadsling tid — och under
utveckling af vite. Vid jimforelse med den analogt sammansatta kalium-
karbiden framtrider siliciums ringa tendens att forena sig med vite sir-
deles tydligt.
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i Vidare har Moissan funnit att kalciumoxid, hvilken han med en
strom af 300 ampere och 70 volt bringade till smaltning och kokning, i
flytande tillstind icke allenast oxiderar Si, B och Ti utan ock Sfverfor
Cr, Fe, Ni, Co och Mn i deras oxider. Vid c:a 3000 dro saledes de
namnda metallerna och icke-metallerna mera positiva i vanlig mening dn
Ca. Att vite i fast tillstind skulle ha metallisk karaktir har for ndgon lid
sedan uttalats af Picfef, men senare bestridts af Devar. Sistndmnda for-
skares dsikt bekriftades af Moissan. Han fann, att vite forenar sig med
kalium till en hvit icke metallisk massa, Ocksd natriumlydrid och stron-
tiumhydrid forete en icke metallisk karaktir, Vidare har Moissan fram.
stillt jodpentafluorid, JF,, sisom en vid 5° smiltande och vid 97° kokande
vitska, som af vatten sonderdelas i jodsyra och fluorvitesyra. Ocksi
samme forskares undersékningar dfver alkaliamiderna, i hvilka en viteatom
ersittes genom metallen, fortjina omnimnas.

Problemet att framstilla diamantmodifikationen af kol 18stes, som
bekant, for ndgra ir sedan af Moissan. Han mittade smiltflytande jirn
med kol vid den elekiriska ugnens hoga temperatur och bragte kolet att
kristallisera under starkt tryck, genom att hastigt afkyla jairnmassan. Med
vida enklare hjilpmedel har Hoyermann nu kommit till malet. En grafit-
degel, inrymmande 2 liter, fyldes med Goldschmidts termit, hvilken som
kindt utgdér en blandning af aluminiumpulver och jirnoxid, och till ter-
miten blandades nigot fint pulveriserad grafit. Vid antindning med den
vanliga {andsatsen af bariumklorat och magnesiumfilspin upplostes kolet
af den ur jirnoxiden reducerade metallen. Efter snabb afkylning visade
sig. metallkulan innehdlla for blotta 6gat skonjbara diamanter. y. Hass-
linger har i samma syfte efterbildat férhéllandena i naturen. Han anvinde
en smilta, som {till sin procentiska sammansittning liknade diamantens
gangart pa en del fyndorter, men hvilken i stillet f6r aluminiumoxid och
magnesia inneh6ll motsvarande mingder metalliskt aluminium och magne-
sium. Som syreafgifvande kropp anvindes jirnoxid, och kol tillsattes som
grafit. Sedan blandningen upphettats till smiltning och vid vanligt tryck
fatt stelna, innehdéll massan vattenklara, genomskinliga diamanter med en
genomskirning af 0,05 mm.

Af intresse ir, att Skidel lyckats framstilla vitesuperoxid i fast, kri-
stalliseradt tillstind. Smiltpunkten — 2°, ir i jimférelse med vattnets
anmirkningsvird.

Frigan om jods och tellurs abnorma stillning i det periodiska sy-
stemet har under det férgangna aret behandlats af Ladenburg och Kothuer.
Den foirre bestimde jodens atomvikt till 126,96 (Sfas erholl tidigare talet
126,85). Kdthners forsok ofver tellurs atomvikt, hvilka utférdes med det i
vakuum destillerade och dérefter ytterligare renade elementet, gifvo talet
127,6. 1 anseende hdrtill kan man icke betvifla, att detta element har en
hogre alomvikt dn jod, nidgot som icke ofverensstimmer med bidas still-
ning i det periodiska systemet. Detta aterspeglar endast i stort taget en
bestimd lag, men uppvisar tillika anomalier. Bifz har under aret limnat
ett bidrag till kiinnedom af det periodiska systemet. Han bryter med
grundsatsen, att hvarje plats skall besittas med endast ett element och
sammanfoér exempelvis Mn, Fe, Co och Ni samt Ru, Rh och Pd, vidare
Os, Ir och Pt dfvensom La, Ce, Pr och Nd pa ldmpliga stillen.

Af intresse dAro vidare Hantzscl’s kvantitativa bestimningar af de
i alkalier 16sliga metallhydroxidernas syrekaraktir. Dessa bestimningar
grunda sig fortvilningshastigheten hos estrar. Medan In(OH), och Be(Ql-l)._,
dro ytterst svaga Syror, visa blyhydroxid, stanno- och germanohydroxid en
tydligt utpriglad sur karaktdr. I sammanhang hidrmed fann Rubenbauer
att l6sligheten hos samtliga tunga metallers hydroxider i natron ar starkt
beroende af alkalits koncentration, hvarfér Iésningarna icke innehdlla for-
eningar sammansatta enligt konstanta proportioner. Till samma resultat
kommo Fischer och Herz, som visat, atl de tunga metallernas hydroxider
endast dro kolloidalt 16sta i alkalit.

vid inverkan af fettsyror i &fverskott pd Dberylliumkarbonater erholl
Lacombe synnerligt markvirdiga salter af formeln Be,O(A),, dir A dr radi-
kalen i den anvéinda syran. Salterna, t. ex. acetatet och formiatet, aro
flyktiga utan sénderdelning.

De radioaktiva elementen, hvilka utsdnda sirskilda, kemiskt synner-
ligt verksamma strdlar och kunna inducera samma egenskap hos andra
gmnen, ha under &ret varit féremdl for vidare understkningar. Bland
mirkligare resultat kan forst antecknas, att fru Curie nyligen bestimt atom-
vikten foér synbarligen bariumiritt radium till 225, hvarigenom detta enkla
dmne kommer att tillhéra urans och tors grupp bland de sillsyntare me-
tallerna. Bestimningen af atomvikten utférdes genom titrering af den
starkt fluorescerande vattenfria radiumkloriden med silfvernitrat. Den ut-
fallande silfverkloriden var radioaktiv och lysande, utan att innehélla vig-
bara spar af radium.

Giesel har ter undersdkt radiumbromiden och funnit att saltet sma-
ningom, under ozonisering af den omgifvande luften, afgifver brom och
Sfvergdr i motsvarande hydroxid, hvilken sedermera med bromen omsitter
sig till underbromsyrligt radium. Samtidigt afgifves en gas, som #r starkt
aktiv; den bestdr af fritt vite. Den rena radiumbromiden fluorescerar i
blatt; den utsdnder Begverel-strilar, hvilka inom ndgra minuter firga smiélta
halogenalkalisalter, som bekant en foreteelse, hvilken karaktiriserar elektron-
emanationer.

Den ur pechblende afskiljda vismutens radioaktiva bestandsdel har
det lyckats Marckwald att pd enkelt sitt afskilja. Han hidngde i oxyklo-
ridens 10sning en vismuistaf, pad hvilken den forra afsatte sig som en
svart beliggning. Annu enklare lyckades detta medels stannoklorid, som
i den saltsura l6sningen utfiller fina, svartbruma flockar, till sin méingd
utgérande endast 0,0001 del af den anvdnda vismutoxykloriden, som i &ter-
stoden visar sig vara inaktiv. Den erhdllna metallen synes endast genom
sin radioaktivitet skilja sig fran vanlig tellur.

Werners undersékningar ofver de komplexa salterna kunna hir icke
ingdende behandlas, emedan de drc af mera special natur. Bertras ma
endast hans teoretiskt intressanta utliggningar, som afse atl inrangera
ammoniumsalterna under metallammoniakernas typ.

Fran analysens omrdde ma omndmnas att Knoevenagel och Ebler
forverkligadt det linge ndrda oOnskningsmalet, att ersilta svaivelvite och
svafvelammonium i den kvalitativa analysen med luktfria reagenser. De
anvinde hértill hydroxylamin- och hydrazinsalter och visade att dessa
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fc"a'ren.mgar a10 fér dndamilet anvindbara. Dock torde deras héga pris
tillsvidare stéilla sig hindrande mot deras allminnare inférande.

Redan af_ ofvanstdende korta antydningar kunna vi finna, att den
oorganiska kemin under det gangna Aret haft att uppvisa synnerligt viktiga

resultat, och vi kunna redan hir tilli ikti i d
(o illigga, viktigare in de andra omradena

) Den gl;grzzilislca kemin har som forut flitigt blifvit bearbetad. Strom-

ningarna pa detta omride ha fortfarande mest gitt i samma fira som
fo.r:ut. och fggntligen kan man anteckna fi nya uppslag af stérre och all-
ménnare biarvidd. Eft stort antal nya foreningar har liksom férut fram-
s(alltf och mer eller mindre noggrant undersokts — apropos antalet, si
h.ar ofverregistratorn for de organiska substanserna, M. Richier, nyligen i
sin fﬁrteckxling infort den efthundratusende, utgérande detta fal’dum tyd-
ligare dn andra, ett bevis pd kolféreningarnas odndligt skiftande mﬁl;gfald
ocll att syntesen fortfarande star hégt i kurs, #fven dir den, sisom
tyyarr offast dnnu dr fallet, endast dokumenterar sig som ett rt;er eller
nu“ndrc dndamilslost skapande. Dock vore det utan tvifvel oegentligt, ati
skira alla arbeten af defta slag 6fver en kam. Icke sillan patriffar r’nan
bl:‘m‘d dem ocksda méngen dkta perla, som far sin glans af experimentatorns
or:gmclla ideer eller de anviinda hjilpmedlens skickliga anvindande. Vi
maste likvdl hidr afse frin allt detaljeradt ingdende hiirpa, och framhilla
endast den stora anvindning Grignards syntes medels magnesium vunnit.
) Bland synteser af allménnare och mera vidigdende betydelse ma till
fpl'st omndmnas Willstitters framstillning af atropaalkaloiderna. Det hade
tidigare lyckats honom att ur elementen uppbygga tropidin, den mot alko-
holen tropin, som upptrider vid atropins och vissa andra atropinbasers
!nydroly{iska spjilkning, svarande etylenféreningen. Numera har han genom
n?verkan af bromvitesyra darur kommit till atropin, och dirmed ir atro-
pins, atropamins, hyoscyamins, belladonins och tropacocains synteser ge-
nomférda. '
i Emil Fischers omfattande och fértjinstfulla arbeten 6fver de vid
dgghvite dmnenas och diarmed besliktade naturprodukters spjilkning upp-
!riidande amidosyrornas isolering och konstitutionsbestimning ha gitt hand
i hand med dessa substansers syntetiska framstillning. Bland viktigare
sadana synteser kunna nimnas det aktiva leucinets, pyrrolidinmono- och
diqarbonsyrans, det ur sidenlim erhdllna serinets, det inaktiva lysinets
(ao-diaminocapronsyrans), en af dgghviteimnenas viktigaste produkter, vidare
Glubasamins, hvilket uppkommer ur kitinet frin hummerskalen ’genom
hydrolys och som numera genom syntesen konstaterats utgéra w-ami-
doglykos. '

Till grinsgebitet mellan organisk kemi och den fysiologiska kemin
héra ocksd Chodatf’s och Bachs arbeten &fver peroxidernas roll i den
lefvande cellen.

En bland den senare tidens mest uppseendeviickande npptickter inom
organiska kemin dr Gombergs om den envirda radikalen trifenylmetyls
existens i fritt tillstind. Denna upptickt har under aret af honom vidare

blifvit befistad. Hirigenom ar med sikerhet faststilldt, att kolatomen
ocksa kan upptrida treviird, och pa samma ging ett af de sikraste std-
den for den i organiska kemin herskande strukturteorin kullhdfdt. Jag
har just i dessa dagar under forelisningarna i organisk kemi varit i till-
fille att beakta de svirigheter, denna upptickt fororsakar. Ty vi kunna
annu icke undvara strukturteorin, helst man fillika ¢j heller kan anse att
den spelat ut sin roll, silinge den fortfarande bringar oss rika frukter.
Men att for didaktiska dndamal operera med strukturformier, sedan man
pavisat, att kolatomen ocksd i komplicerade organiska foreningar upptrider
tvi- och trevird jimsides med den normala valensen fyra, leder fill att
manga forut klara bevis blifva haltande. Intressanta dro de af Walden
uiférda bestimningarna ofver ledningsférmdgan hos trifenylkarbinol och
dess Kklorid #fvensom alkylkloriderna i flytande svafveldioxid. Trifenyl-
karbinol visar sig vara en bas-elekirolyt, hvars styrka ligger mellan de
tertidra aminbasernas och dimetylpyrons. Diremot dro de alifatiska alka-
koholerna icke baser, emedan deras halogenforeningar icke befunnits vara
elektrolyter. Egendomligt nog och stridande mot hittills herskande be-
grepp utofva saledes fenylresterna en positiverande, metylresterna en
negativerande inverkan.

Ett annat organogent element, hvars konstanta valens ansetts vara
en af hornstenarna for strukturteorin, nimligen syret, har ocksd ldmnat
oss i sticket. Numera aterstdr endast, att ocksi vitet pavisas ega en
hogre valens &n 1, for att riktigt stilla vdra begrepp hérutinnan pa huf-
vudet; och hvarfor skulle detta egentligen vara omgjligt. Men for att
atervinda till syret si haiva tidigare arbeten Walker, Kelrmann, v. Baeyer
och Villiger arbeten otvetydigt visat, att detta element upptrider fyrvardi,
ja Walden har t. o. m. sokt leda i bevis att det dessutom, i likhet med
sin narmaste frinde svaflet, skulle upptrida sexvirdt. Det forflutna drets
undersékningar af Baeyer, Williger, Kehrmann, Sackur, Cochn och Walden
hafva endast bekriftat de tidigare resultaten.

Af allminnare intresse dro Heinrichs och Vorlinders uttalanden ofver
radikalernas och sirskildt de negativa radikalernas natur, De pivisa att
det ar dubbelbindningarna som &stadkomma negativitet hos narbeligna
viteatomer. Vorlinder drager i hirnad mot anviandningen af detta begrepp
negativitet, en kvarlefva fran Berzelii dagar, och vill ersitta det med det
mera limpliga reaktivitet, ndgot som man gima kan skrifva under.

De af Hantzsch upptickta pseudosyrorna, till hvilka t. ex. hora violus-
syra och de altfatiska nitroforeningarna med nitrogruppen vid en primér
eller sekundir kolatom, uppkomma som kindt ur de neutrala priméra for-
eningarna genom baser, under tautomerisering, men Gfvergd ater vid saltens
behandling med syror mer eller mindre latt i den wrsprungliga formen.
Samma forskare har nu narmare karaktiriserat dem pd grund af det ab-
norma forhdllandet mellan affinitetskonstanterna och salternas hydroly-
serbarhet.

Bland underskningar Gfver mera komplicerade i naturen férekom-
mande foreningar mi omnimnas v. Kostaneckis och Tambors Siver brasi-
lin, fargammet i bresilja, hvars komplicerade inre sammanséilning numera
synes vara faststdlld, och dirmed ocksd det nira besliktade himatoxyli-
nets, som forckommer i blaholts-extraktet. Vidare kuunna vi anteckna
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Ps_cllorrs och Vongerichiens viktiga forskningar éiver apomorfin och tebaol,
hvilka fenantrenderivat synbarligen iro tillgangliga for syntes. Genom
dsssa arbgten har frigan om morfins och tebains konstitution bragts vida
narmare sin I6sning an férut,

) De af Holde och andra isolerade blandade glyceriderna, hvilka inne-
hal!zt flere.fettsyreradikaler bundna af samma glycerinrest, synas vara ratt
a!lmamm i de naturliga fetten, sisom den forstnimndes undersokningar
visa. I sammfmhang hirmed kan niimnas Connsteins och Hoyers upp-
l'ac_lft, att ett i ricinusfréna ingdende ferment i nirvara af syror férmér
spjilka de naturliga fetten i sina komponenter redan vid ligre temperatur,
Qm dem.m i fett-tekniskt hinseende viktiga upptickt blifva vi, efter hvad
jag erfarit, lingre fram i tillfille att erfara nirmare detaljer.

§tere.okemin har likaledes flitigt bearbetats under dret, och bl a.
fle:.re féreningar blifvit spjilkta i sina aktiva komfonenter, hvarférutom en
mingd gef)metriskt isomera former framstillts. Af det rika materialet frin
detta (?.nn'ade vill jag pa grund af tidens knapphet endast omnimna Popes
undersékningar af den optiska isomerin hos foreningar, innehillande en
med fyra olika grupper bunden, fyrvird selenatom. Den optiska aktivi-
teten dr sdledes endast en funktion af molekylens asymmetri, hvaremot
den materiella naturen hos den sammanbindande atomen ir utan betydelse.

. L4

Vinda vi oss slutligen till den allminua kemin, sd hora fiere af de
ofvan relaterade resultaten till detta omride. Dess lirosatser finna alltmer
agwiindning inom den anviinda kemin, tack vare van’t Holffs och Ostwald’s
foreldsare- och forfattareverksamhet. Dess i praktiskt hiinseende viktigaste
teori, den om den elektrolyliska dissociationen, behiirskar fortfarande det
allmidnna dskidningssiitet, ehuru den ingalunda kan anses represenfera
yctenskapens sista ord om materiens tillstind i lost form. Salinge den
icke tager hiinsyn till de i koncentrerade vattenlosningar hérskande ab-
norma forhallandena, hvilka den icke férmar forklara, skall den alltid finna
sina vedersakare.

2 ) Bland resultat af allmdnnare intresse, hvilka i det foregiende icke
blifvit omndmnda, anteckna vi att ledningsformigan synes vara ett godt
hjalpmedel vid undersikningen af fasta 10sningar, Benedicks har funnit, att
en atom af hvarje frimmande element, som hélles i fast lésning  af
100 atomer jirn, utéfvar samma inverkan pa motstandets tillviixt. Ar det
frimmande elementet ej 16st utan afskildt som karbid, sisom t. ex. i vissa
k91rikare jarnsorter, férmirkes ingen inverkan. Genom att bestimma led-
ningsférmagan kan man séledes utréna, i hvilken form jirnets frimmande
bestindsdelar férefinnas.

Elementens atomvolymer #ro icke konstanta, uttalar 7%. W. Richards.
utan en funktion af tryck och temperatur dfvensom sannolikt af deras’
el?klriska spinning. Den kontraktion elementaratomerna underga vid ke-
miska reaktioner stilles af honom i sammanhang med deras fréindskap {ill
andra element.

Sidney Youngs undersokningar ofver angirycket och kokpunkterna los
viitskeblandningar ha ledt till anmirkningsvirda resultat. For ndra be-
sliktade foreningar, sasom klor- och brombenzol giller, att forhillandet
mellan Angtrycket och blandningarnas molekulira tillstind utgor en rit
linje. Vidare har han undersokt egenskaperna hos de ligre molekulira
alkoholernas blandningar med vatten, hvaraf framgar, att vid tilltagande
molekularvikt alkoholernas frindskap till vattnet aftager, likvdl beroende
af saviil konstitutionen som sammansittningen hos alkoholerna. De ligre
kokande blandningar, hvilka ega konstant kokpunki, dro emellertid i intet
fall hydrater af alkoholerna, Ocksd med benzol bilda alkoholerna bland-
ningar hvilka koka konstant vid ligre temperatur &n de sistnimnda, och dnnu
mera forvinande ir, att terndra blandningar af alkohol, vatten och benzol
kunna ega konstant kokpunkt. Han grundar bl. a. hdrpa en teknisk me-
tod for framstillning af absolut alkohol ur stark sprit. Den beror darpi,
att vid destillation af en blandning af de tre komponenterna, denna allt
efter koncentration delar sig i f6ljande fraktioner: 1) en vid 64,85° ko-
kande terndr blandning af alkohol, vatten och benzol; 2) i en af de tre
mojliga bindra blandningarna alkohol-benzol (kp. 68,25°), benzol-vatten
(kp. 69,25% eller alkohol-vatten (kp. 78,15%), och for det tredje endera
af de tre rena substanserna. Destilleras t. ex. en 939/, alkohol med
benzol, sa ofvergér till forst den terndra blandningen, som innehaller allt
vatten, sedan den bindra af benzol och alkohol, och till sist vattenfri
alkohol.

Elster och Geitel aterfora gasernas ledningsférméaga till férekomsten
af joner eller elektroner i desamma. Det har lyckats dessa forskare att
afskilja sadana elektroner ur luften genom att upptaga dem pa en nega-
tivt laddad trad med hég spanning. Efter en lingre exposition kunde en
radioaktiv substans afskiljas frdn triden, hvilken substans gér luft ledande
och inverkar pid fotografiska plattor.

Fordndringarna i jonernas rérelsehastighet med temperaturen behand-
las af Kohlrausch pd grund af ett omfattande observationsmaterial, som
tilliter honom att hidrleda en empirisk formel. Medels denna kan man
ur en jons rorelsehastighet vid en viss temperatur berikna hastigheten
vid alla temperaturer, medels en konstant, som ar lika f6r alla joner.

Vatinets stora dissociationsférméga har tidigare af Nernst och Thom-
son stallts i samband med dess hoga dielektricitetskonstant. Savil Schlundt
som Walden haifva nu undersokt en mingd joniserande l9sningsmedel och
funnit, att nidgot lagbundet sammanhang mellan jonisationsférmigan och
dielektricitetskonstanten icke forefinnes. Cyanvitet t. ex. joniserar litt och
har hog dielekiricitetskonstant, men &fven t. ex. flytande svafveldioxid,
hos hvilken den sistnimnda dr 1&g, verkar starkt dissocierande.

De asikter, Spiege! utvecklar Ofver jonernas ibreningar med ammo-
niak och vatten, pékalla intresse. Han antager icke, sdsom Nernst, att
atomer och atomgrupper kunna férena sig med endast ett slag af elekiro-
ner eller joner, utan samtidigt bade med positiva och negativa elektroner.
Betecknas dessa med + och —, sd dro féreningarna, t. ex. vatten+ H,0 —,
och ammoniak -+ NH, — elektriskt neutrala, de besitta neutralaffiniteter,
hvilka forst trida i verksamhet, ndr t. ex. i ammoniak en negativ ladd-
ning neutraliseras af en tilltridande vitejons positiva, hvarvid en positiv




?éz:rvlg:g:lnlj;g{}f—l;NHé——t H -+ bildas. Hiraf forklaras t. ex. hvarfér det
dfvet endast ger féreninpar i i
typen NH. ger fOreningar af salmiaktypen, men icke af
v For pavisande af oxydationsfermenten i organismerna, de s. k.
xydaserna, ha Knstle.och Shedd i fenolftalin funnil ett bekvimt reagens,
som endast langsamt i alkalisk I6sning péverkas af luftens syre, men med
oxydaserna genast Givergdr i fenolftalein,

o FISI’Q “vnk.llga undersckningar ofver de katalytiska fenomenen méste
‘yvarr har for}ng.’is. Omndmnas ma endast den betydelse en sidan pro-
;ess, den Kmets‘flz’s/m kontaktforfarandet, nu redan utéfvar och framdeles
ommer att utéfva pi den kemiska industrin, hvars viktigaste produkt,
svafvelsyran, numera pd ett billigt sitt tillverkas ur svafveldioxid och
luftens syre med fint férdelad platina som kontaktsubstans.

Finska kemistsamfundets mote
den 13 februari 1903.

Ordféranden, dr O. Aschan, Gppnade motet med en kort aterblick
pa samfundets verksamhet under &r 1902, hvilket &r utan tvifvel bor riknas
till de mest lifaktiga samfundet upplefvat. Medlemsantalet har under det
gingna dret tillvixt i anmarkningsvird grad, och har samfundet haft glddjen
bland de nyinvalda rdkna flera af landets dldre kemister; moétena hafva
utan undantag varit vdl besOkta och utmérkt sig genom rikhalliga, om-
vixlande program.

I ett sakrikt andragande kastade ordiéranden dirpa en blick tillbaka
pa kemins utveckling under &r 1902, skinkande mera bemitkta vinningar
sgvdl inom den allmdnna som inom den oorganiska och organiska kemin
ett omnimnande. Foredraget kommer att ingd i samfundets publikation.

Sedan protokollet frAn foregdende mote uppldsts och godkints,
invaldes till medlemmar i samfundet hofrittsauskultanten A. Gylling, mag.
A. Zilliacus, provisor M. Nyman och ingeniér R. v. Schoultz.

Froken Signe M. Malmgren foredrog en af henne ufarbetad all-
mingiltig metod for framstillning acylderivat af kamfer. — Utsittes a-mo-
nobromkamfer i torr eterlésning for inverkan af magnesiumpulver, bildas
magnesiumbromkamfer och magnesiumkamfer. FOrsiggir reaktionen i
nirvaro af en syreester dominerar den senare produkten, hvilken med
estern (R.COOR’) ger en forening af sammansittningen

R
CH . CO Mg HC
4
C8H14 { OR l} HlALCS'
co ocC

Denna kropp sonderfaller vid behandling med ansyradt isvatten
enligt likheten
R
CH.CO Mg HC

OR' I} H,,C,+2H,0=
co oC

CgHyy {

R
CH.CO CH,

= CgH { + CgHy, {
CcO

+ R'OH + Mg(OH),.
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Ur magnesiumbromkamfer och syreester bildas iter foreningen

R
CH.C . HC
C8H14{ OMgBr } Hlics’
co oc

som med ansyradt isvatten ater ger upphof &t alkyldikamforylkarbinol:

R
CH.C.HC
CgH,, {’ ol l} H,,Cq
Co oC

Denna alkohol afspjilker emellertid litt vatten, hvarfér bland reak-
tionsprodukterna jimte densamma alltid patriffas motsvarande eter.

Utbytet af acylkamfer utgdr 37 ¢/, — Fortsatta undersdkningar skola
visa, huruvida man hir har att gora med verkliga B-diketoner eller med
homologer till oxymetylenkamfer.

Ingenior F. Sfolle gaf del af sina fortsatta arbeten &fver karame-
lanets  spjdlkningsprodukter samt beskref ett antal férsdk, hvilka synas
bevisa ljusets inflytande pa sockerldsningars kristallisationshastighet. Med-
delandena komma att ingd i samfundets publikation.

Mag. G. Hartwall omnamnde nigra af honom framstillda sura och
och neutrala borneolestrar af omittade, tvibasiska syror.

. F. Hoffmans vattenbestimningsapparat.

Den vikligaste faktorn for framstillandet af ett godt 61 dr maltets
beskaffenhet, och f6r att kunna bedéma denna, redan delvis foridlade
rivara, erfordras att man bland andra egenskaper kinner dess halt af
extraktivimnen,

Som bekant maste extraktundersékningen fSregis af en vattenbe-
stimning, hvilken, med den ringa tid som i allminhet stir den tekniska
ledaren till buds, tager mycket for lang tid i ansprdk (c:a 5—6 timmar),
erfordrar stor vana vid utforandet, krifver den kinda stora attiraljen af
instrument, sdsom kemisk vdg, urglas, klimmare, serpentinskil, torkskip
och exicator, och limnar dnda vid minsta fel ett osikert resultat.

Hoffman har, efter manga misslyckade experiment, konstruerat en
apparat, som mojliggdr utférandet af en vattenbestimning i kornmalt och
for ofrigt i alla férefintliga sidesslag pd c:a 40 minuter. Resultaten tyckas
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ifven, med mycket sma afvikelser, ofverensstimma med analysresultaten
i

pa vanlig vig och for den praktiska bryggeridriften fullkomligt tillfreds-

StauanF%rfarandet bestir diri, att undersdkningsmaterialet inféres i en

destillationspanna, som Ofverdestillerar vattnet, hvilket uppfangas i ett
graderadt mattror af glas: ol o . )

For att forhindra vidbrinning af undersokr}mgsn}aterlalet a pannans
viiggar, valdes sdsom arbetsvitska vanlig smorolja, _hvnlken verksamt reg-
lerar virmedfverféringen, besitter egenskapen att icke blanda sig med
vatten eller diri nimnvardt 16sa sig, har en hogre kokpunkt dn detta
och ir billig. _ '

Vaitengasens transport frin destillations- till kondensatlon_sapparaten
underlattas genom en ftillsats af bestimda mingder terpentinolja och
toluol, hvilka hafva en ligre kokpunkt &n vattnet. I

Den nya undersSkningsmetoden eger flera férdelar frflmfor den
brukliga. Frimst behofver maltet icke krossas, si att de harvid upp-
sizende felen bortfalla, nigon omrikning ifrdgakommer icke, emedan ?(}0
gr dmne pi en géng undersékes och procenthalten direkf aflases, vig-
ningsfelen reduceras till ett minimum, luftens oxiderande inverkan l?ort-
faller och materialets halt af oljor och fett utdrifves icke med vattnet, hvilket
diremot vid behandlingen i torkskip forekommer och Gkar vattenhalten.

Undersékningsmetoden har visat sig anvidndbar for alla sidess ag,
potatis, jist, humla, stirkelse, mjol, socker och dess ldsningar, dextrin
och dess 16sningar, mjolk och ménga andra kroppar. o

Analysen utféres pa foljande sitt: 200 ccm god smdrjolja och 10
ccm  terpentin-toluolblandning (1:1) hillas i destillationskiirlft. 100 gr
malt afviges och intdmmes. Alltsammans skakas kraftigt, si att maltet
blandar sig vil med vitskan, kylréret péskrufvas och fylles med vatten
och en asbestplatta placeras emellan kylare och panna.

50 ccm terpentin-toluolblandning fylles i tralten och termomete.m
insittes. Nu upphettar man innehdllet med krafiig liga pd c:a 8 min.
till 160° C., hvilken temperatur bibehdlles 15 minuter. Hérpa pﬁsléippe;s
terpentin-toluollésningen frin tratten hastigt och innehdilet upphettas till
175° C.

Brinnaren borttages si fort denna temperatur uppnatts och inne-
hillet fir afsvalna till 160° C., di vatlenhalten omedelbart kan aflisas &
det graderade roret.

Slutligen ar f6r ljust malt ett korrektur, f6r det i oljan 16sta vattnet,
att bifoga, utgérande, vid noggrant iakttagande af koktid och {emperaturer,
0,2 ccm, hvilka adderas till de funna talen.

E. W. Lindewald.
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Finska kemistsamfundets mote
den 13 mars 1903.

Programmet Oppnades med en af ingeniér B. Rosenius utford fore-
visning af svefsning medels thermif. Thermiten utgores som bekant af en
blandning aluminiumpulver och en metalloxid — den vanliga thermiten inne-
hédller jirnoxid — som antindes med tillhjélp af en tindsats, bestdende
af bariumsuperoxid och aluminium. En gng antind, férbrinner massan
utan yttre virmetillforsel, hvarvid aluminiummetallen ofvergar i oxid och
dérvid berdfvar jarnoxiden dess syre. Vid reaktionen utvecklas en temperatur
af ca 3000° C., som vid foérsoket anvindes till upphettning och sam-
mansvetsning af tvenne jdrnrér af omkring 5 cm diameter och 4 mm
godstjocklek. Demonstrationen, hvilken atféljdes af orienterande upplys-
ningar om denna aluminothermiska melods anvindbarhet m. m., omfattades
af de nirvarande med odeladt intresse.

Dr G. Komppa delgaf resultaten af sina fortsatta undersékningar
ofwgr lkefonkondensationer, tidigare behandlade i ett féredrag vid samfun-
dets novembermoéte ar 1900. — Den da beskrifna, mellan aceton och
cyanittikssyreetylester i ndrvaro af dietylamin eller piperidin genomférda
reaktionen, hvilken fort till foreningarna

I IL
CN
%
CH, CN CH, C
o/
—= C och C \COO C,H;

CN
N\
COO C,H, CH, C

COO C,H,

har numera blifvit utstriickt till en m#ingd andra ketoner i och fér ut-
ronande af reaktionens allminna anvidndbarhet. — Harvid visade det sig
att dfven andra alifatiska ketoner under forut iakttagna férséksbetingelser
1ata kondensera sig till estrar af analog sammanséttning med de under
I och II anfoérda. Utbytet dr dock visentligt simre 4n aceton gifvit. —
Hvad aromatiska ketoner betridffar, underga dessa icke en analog kon-
densation, hvaremot de cpkliska ketonerna mycket litt kondensera sig
med en med cyandttiketer. De ur dessa framstillda cyansyreestrarna har
man t. v. ej lyckats fortvala eller 6iverfora i motsvarande enbasiska syror.

Analogt med ketouer reagera kefonsyreestrar. Den ur acetittiketer
och cyanittiketer framstiilda féreningen
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CH, . C.CH,. COO C,H,

|

4
C

CN

|

COO C,H,

ger efter fortvalning och afspjilkning af koldioxid S-metylglutakonsyra:
CO,H . CH = C(CH,).CH, .CO,H. Sisom af formeln framgdr, bor
denna syra existera i tvi geometriskt isomera modifikationer, och har det
i sjilfva verket lyckats foredragaren att genom fraktionerad kristallisation
af reaktionsprodukten fran hvarandra isolera de tva isomererna. Utom
acetittiketer har ldvulinsyreester och den cykliska estern

co
/N
H,C CH,
1
| |
H,C CH.COOR
N\, A
CH,,

kommit till anvdndning och visat sig l4tt kondenserbara.

Af denna undersdkning framgar séledes, att den af foredragaren
upptickta kondensationsreaktionen mellan cyanittiketer och ketoner eger
allmin karaktdr,

Direktér E. W. Lindewald beskret 1. F. Hoffmans metod for vatten-
bestémning samt utforde vid motet med anvindning af den Hoffman’ska
apparaten en bestimning af vatten i kornmalt. Meddelandet kommer att
ingd i samfundets publikation.

Mag. M. H. Palomaa beskref en af honom utarbetad mefod for
bestimning af vitskors spec. vikt med anvindning of magnetism samt
framvisade en f6ér indamilet konstruerad apparat. En af hufvudbestands-
delarna i denna apparat utgdres af en glassimmare, i hvilken ett stycke
fin jarntrdd inneslutits och som bor vara sa latt, att den flyter pd ytan
af den vitska, hvars spec. vikt skall faststillas. Denna simmare fasthalles
vid vitskebehéllarens botten af en stafmagnet. Genom att afligsna denna,
hvilket sker med {tillhjalp af en med mikrometeraflisning forsedd skruf,
kan man noga bestimma den punkt, di simmaren I6sgor sig fran kirlets

botten. — Hvarje forsék kombineras med en jimférande bestimning med
destilleradt vatten, h¥arpd resultatet beréiknas ur korrektionstabell och dia-
gram. -— Analoga férsék med elektromagnet stillas i utsikt.

Finska kemistsamfundet. XII. 3
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Finska kemistsamfundets mote
den 17 april 1903.

Till medlemmar i samfundet invaldes ingenidrerna D. Lagerlsf och
A. Gringvist,

Professor E. Hjelt refererade den fermentativa Jettspjalkningen i
hufvudsak i anslutning till en uppsats af Connstein, Hoyer och Warten-
berg i «Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft- for senaste ar.
I diskussionen efter referatet, hvilket kommer att ingd i «<Meddelandena,
deltogo forutom foredragaren herrar J. Eichinger och A. Rindell.

Ingeniér D. Lagerlgf delgat de hufvudsakligaste resultaten af sina
termokemiska studier. Foredraget kommer att publiceras i «Meddelandenas.

Dr O. Aschan forevisade en degel af bergkristall, levererad af W.
C. Heraeus, Hanau, samt en vismutstaf med radiotelluréfverdrag.

Bestimmandet af rum och tid for majmétet ofverlimnades &t be-
styrelsen.

Fermentativ fettspjilkning.

Meddelande vid Finska kemistsamfundets méte den 17 april 1903
af Fdv. Hjelt.

De af virt samfunds medlemmar, hvilka nirmare félja med den
vetenskapligt kemiska litteraturen, hafva sikert lagt mirke till en afhand-
ling i tyska kemiska sillskapets <Berichtes vid slutet af senaste ar, i
hvilken redogéres for undersokningar diver fetternas hydrolytiska spjdlk-
ning pd fermentativ viig. De resultat, hvilka hir meddelas, iro icke blott
i vetenskapligt hinseende hogst intressevickande utan innebira dfven, som
det synes, ett nytt uppslag for den kemiska fettindustrin, hvarfor ett med-
delande hdrom infér samfundet synes mig vara pi sin plats.

Genom tidigare undersékningar af Green och Sigmund har idaga-
lagts, att vid fettforande vixtfréns sammanrifning med vatten sur reaktion
i foljd af fettsyrebildning intriider, hvarfér nimnde forskare sluta till for-
handenvaron af ett fettspjilkande ferment i frona. Emellertid kunde
hirvid bildning af endast en mycket ringa mingd fri syra konstateras,
hvarfor ocksd Green antager, att redan sma mingder hiiraf himma fer-
mentets vidare verkan. Frigan har nu &nyo experimentelt upptagits af
W. Conustein, E. Hoyer och H. Warlenburg, for hvilkas undersokningar
jag hir i korthet skall redogora.

Omrér man pulveriserade ricinusfron med vatten, si bildar sig
omedelbart nagot fri fettsyra, hvars mingd dock efter 24 timmar endast
féga Okats. Men liter man blandningen sti en lingre tid, intrider plots-
ligt, springvis, en stark stegring af den bildade syramingden. Vid en
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intrd «Spra a A fem dagar

’ 15200 intriffade detta «sprang- efter fyllgia dagar,

f::? l;f(‘;:;‘: tifnperatur, 35—40°, efter tvd A tre dagar. Foljande forsoks-
serier Askadliggora detta egendomliga forhallande:

Vid 16° Omedelbart Efter 2 4 6 8 dagar
Proc. ricinoljsyra. . . =« « - . 1 3 5 50 59

vid 35" Omedelbart Efter 1 9 3 4 dagar
Proc. ricinoljsyra. . . « . . . . 3 5 53 8 05

vid alla dessa forsék hade tillsatts kloralhydrat, hv.arféir en inverkarol
af mikroorganismer var utesluten., Reaktionsmassan visade sig ocksa
ander forsokens gang fullkomligt steril. ! ) .

Sasom ett f6rsta resultat af forséken framgick .sal?de§, att"en inten-
sivare spjilkning af fettet intrider {Grst da en vissotlllrackllg mang(} syn;a
4r forhanden. Langt ifrAn att verka héimmande‘pa processen utgdor sa-
ledes syrans nirvaro en betingelse fér dess vldar? c_)ch raska fortskri-
dande. Tillsitter man frin boérjan fri syra, 1. ex. atllks‘yra, svaivelsyra
eller ett surt salt, si intrider omedelbart intensiv spjéilkmng.af fettet, och
redan efter nigra timmar ir den bildade feitsyremingden lika stor som
vid de tidigare forsoken forst efter ndgra dagar. . )

Genom sirskilda kontrollfsrsék ddagalades, atl hvarken ljus, vdrme
eller fri syra hidr dro orsaksmoment, utan att den néimnda" spjiilknmgen
betingas af ett i ricinusfrona jimte fettet f('irekommandue amne, hvilket
har fermentativ inverkan och sdledes maéste betraktas sdsom 'et.t enzym.
Sedan undersokte f5rff, huruvida &fven andra fetter dn det 11‘£c1n‘usfronf1
forekommande kunde af detta ferment spjilkas och erhéllo hirvid posi-
tiva resultat. Det visade sig vara likgiltigt antingen det tillsatta fe"ttet var
detsamma som det i frona forekommande eller ett annat. .Forsoken
omfattade alla i tekniskt afseende viktigare fetter, sdsom olivolja, sesam-
olja, bomullsfréolja, linolja, rofolja, jordnotsolja, man_d"elolja,.tra__n, palm-
olja, kokosolja, kakaosmor, talg m. fl. Alla dessa sp]alktfas i ndrvaro af
ricinusfron utan svérighet. Tiilsattes icke frdn borjan fri syra, intrddde
afven hir det ofvannamnda springfenomenet, d. v. s. den plétsliga“steg-
ringen af bildad fri syra, under det att i nérvaro af fri syra vid forsGkens
boérjan en intensiv fetispjalkning omedelbart begynte.. i

Det ferment, hvilket har denna egendomliga inverkan, férekommier
icke blott i ricinusfréna utan ifven i andra fettférande fron, dock dro de
sistnimnda, eller rittare ofverhufvud Euphorbiaceernas fron, de mest verk-
samma, hvarfor ocksi forfattarene vid sina forsok utesiutande anviinde
dessa. Denna omstindighet har teknisk betydelse satillvida, som de ut-
pressade ricinusfrona utféra en 1 stora mingder tillginglig oclf ganska
virdelds produkt. Det visade sig vidare, att de fran skal befriade och
fran fett utpressade frona voro de verkammaste, hvarjimte processen
underlittades om frona anvindes i fint pulveriseradt tillstand. Qenom
torkning till 100° f5rlorade de vésentligen i kraft. Groningen utpfvade
diremot hvarken en himmande eller paskyndande verkan. Med mér}gden
af tillsatt fermentativt verkande massa Okades dfven spjalkningens inten-
sitet och snabbhet, dock icke alldeles proportionellt.
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Ehuru fermentet sonderdelar alla fetter, si forsiggir dock processen
med olika litthet och intensitet hos olika slag af dem. Forff. iakitogo
sarskildt, att kokosolja och paimkdrnolja och framfér allt smor sonder-
delades vida svdrare dn andra fetter. Antagandet lag nira till hands,
att detta forhillande skulle bero pa de nimnda fetternas jaimforelsevis
stora halt af ligre fettsyrors glycerider, hvilka mahinda visade en storre
resistens mot fermentativ spjalkning. Forsok med kemiskt rena glycerider,
narmast triacetin, tributyrin och triolein, visade riktigheten af detta an-
tagande. S t. ex. var af med svafvelsyra ansyrad triacetin efter 24 tim.
endast 0,4 "/, och af tributyrin 9,5 ¢/, spjilkt, under det utt af triolein
under samma férhallanden 50,6 9/, hade undergitt spjilkning. Alkyl-
estrarna visade samma férhdllande. Under det t. ex. oljsyrans metylester
energiskt angreps af fermentet, kunde detsamma icke spjilka attiksyrans,
de aromatiska syrornas och mineralsyrornas estrar. De slarka syrorna
gbra siledes uppenbarligen hir ett storre motstind in de svaga.

Afven andra betingelser for reaktionens gynnsamma foérlopp dro
nédiga, sisom nirvaron af en viss mingd vatten, samt af nigon syra,
svafvelsyra, fosforsyra eller Attiksyra, dock icke i starkare koncentration,
vidare fettets forefintlighet i god emulsion samt en viss temperatur. Reak-
tionsintensiteten tilltager Znda (ill 40°. Hogre temperatur, &fver 509, verkar
himmande.

Huruvida denna fermentativa fetispjilkning spelar nigon roll i
vixtiysiologiskt afseende, ddrom vaga forff. tillsvidare icke uttala nigon
siker mening, diremot kan knappast rida ndgot tvifvel om, att dessa
foreteelser kunna erhalla en vidtgdende betydelse fér tekniken. Fetlernas
spjalkning i sina komponenter, fettsyra och glycerin, kommer till anvind-
ning dels vid stearinindustrin, dels vid tvdlberedningen, i det man i sist-
nimnda fall numera forsokt insld den vig, att férst spjilka fettet och
sedan behandla de fiia fettsyrorna med soda eller pottaska, hvarigenom
& ena sidan glycerinet kan tillgodogéras, 4 den andra det dyrare kaustika
natronet eller kalit undvikas. Fettspjilkningen, vare sig den foretages i
auloklaver eller med tillhjilp af utspidd svafvelsyra, ir emellertid en ganska
kostsam och besvirlig process och férer icke till rena produkter. Dir-
emot dr det nyupplickta férfarandet billigt, i det de nistan virdeldsa
dterstoderna af ricinoljepressningen hir komma tilt anvéndning och emedan
det erfordrar hvarken hdg temperatur, alltsd obetydligt brannmaterial, samt
inga sidrskilda kostsamma apparater, utan kan utféras i hvilka oppna kirl
som helsl. Af dnnu stérre vikt &n billigheten #r emeliertid de erhillna
produkternas beskaffenhet. De afskilda fettsyrorna #ro, sivil med hénsyn
till farg, som till Iukt och fortvdlbarhet, de pd annan vig vunna betydligt
ofverligsna. De ur de fasta fetterna genom fermentspjilkning erhdllna
syrorna dro kristalliniska och genom Kkallpressning kan den tekniska stea-
rinsyran omedelbart skiljas frin den tekniska oljsyran. Den férra ir
blindande hvit, den senare vida ljusare én de vanliga produkterna. Gly-
cerinet erhdlles omedelbart i en koncentration af 46 till 50 procent och
innehaller endast obetydligt féroreningar.

Forfarandet har blifvit patenteradt i alla kallwlinder, och pakallar
utan tvifvel den storsta uppmarksamhet frn fett-teknikernas sida.
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Katatypi.

Foredrag vid Finska kemistsamfundets mote den 21 maj 1903,
at D. Nyblin.

Fotografin har ;"mys riktats med en uppﬁnningz ett. nytt uppslag, i
sig innebdrande de mest vidtgAende mojligheter for vidare utveckling,
Yvilka — om de hélla hvad de lofva — kunna komma att totalt revolu-
tionera hela det nu anvinda fotografiska kopieriugsfc'irfamnde"t och fram-
stillningsmetoderna fér fotografiska tryckklichéer. {V\c?oden ar utarbe"tafl
af dr Gros efter anvisning af prof. Ostwald i Leipzig och har erhallit
namnet katatypi. ] h

Dr Gros har hailit ett foredrag om saken; dess innehall dr ungefdr
foljande: e

Den roll ljuset spelar i de fotografiska processerna ar 1?ke deun
egentliga orsaken till de folografiska reaktionerna, utan bestdr uti ett.pa-
skyndande af dessa reaktioner, En liknande paskyndan kan under vissa
forhallanden #fven Aastadkommas genom virme. Likasd kan den vid
konstant temperatur frambringas genom katalyse. Hiraf kan man draga
den slutledningen, att man i stillet fér ljus kan anvinda véirrlle eller
katalyse for att dstadkomma de s. k. fotografiska reaktionerna. For frar:1-
stitllandet af bilder egnar sig virmet emellertid icke, emedan virmestral-
ningen och kroppars virmeledningsférmiga sétta hinder i v'zigen_ for be-
stimd Dbegrinsning af virmets verkningar, utan hvilken man icke kan
astadkomma sidana lokala reaktioner, som betinga framstillandet af bilder.
Katalyse ddremot tilliter detta, emedan 4 ena sidan katalysatore_rna lata
fordela sig pd villkorligt sitt, och & andra sidan emedan intensiteten af
deras verkan 4 de ifrigakommande reaktionerna st i direkt forhdllande
till deras koncentration, och alltsi pi samma sitt som med ljuset —
deras verkan Ar beroende af deras férdelning och deras styrka (resp.
deras mingd). e -

Vitesuperoxid sonderdelas sirdeles 1itt och sonderfaller fnvnlhgf i
vatten och syre, hvarvid det senare in statu nascendi ar af synnerligt
energisk verkan. P4 vitesuperoxiden inverka savil metalliskt silfver‘ sont
platina katalytiskt,. Om man t ex. sitter en af dessa metaller tlll. en
16sning af vitesuperoxid i vatten, si afgir syre under stark uppbrusning,
hvilket senare icke &r fallet om man till en sidan losning sitter nigot
icke-katalytiskt verkande Amne. ]

Fotografiplatar bestd, som bekant, af metalliskt silfver och ge}atm.
Mest silfver finnes i platen & de morkare (titare) siillena, minst siliver
diremot i de genomslinligare delarna. )

Ofvergjuter man nu en sidan s. k. silfverbild med vitesuperoxid,
sd sonderdelas denna hastigast och fullstindigast dér, hvarest det finnes
mera silfver i negativet, och ldngsammare och ofullstindigare i de klara
partierna.  Det uppstir siledes pi pliten ett skikt af mera eller mindre
sénderdelad vitesuperoxid, och den mindre sonderdelade vitesuperoxiden

Finska kemistsamfandet. XI{. 4




— 18 -

motsvarar i sina sénderdelningsnyanser precis den positiva bild, som genom
vanlig kopiering kan erhillas af negativet. Ligges nu ett papper i kontaki
med negativet och pressas mot detsamma nigra sekunder, s &iveridres
vitesuperoxidbilden pa pappret. Denna viitesuperoxidbild &r visserligen
osynlig, men kan framkallas pa det sitt, att man ldgger pappret i nagon
I6sning, pa hvilken vitesuperoxiden verkar oxiderande, si att firgad oxid
falles pa de stillen af pappret, dir vitesuperoxiden finnes. Behandlas

viitesuperoxidbilden t. ex. med en losning af manganklorur eller mangan-

sulfat och ammoniak, si uppstir en brun bild af mangandioxid, behandlas
den med silfvernitrat och ammoniak, sa erhalles en grd bild af metalliskt
silfver. Ligges pappret i en I6sning af svafvelsyrligt jarnoxidul-ammoniak,
s bildas forst svafvelsyrlig jirnoxid, hvilken emellertid ocksd ir osynlig,
emedan det har nistan samma firg som pappret, men behandlas denna
osynliga ferrisulfatbild med en Iosning af gallussyra, si framtriider en
violett bild.

Afven pa alla de metoder, hvilka bero pa att gelatin eller gummi
gores oldsligt genom kromsyradt kali och ljusverkan, kan katatypin till-
limpas. Om gummitryckspapper sammanpressas med en pi férut nimndt
sitt astadkommen vitesuperoxidbild och direfter behandlas med en 15s-
ning af svafvelsyrlig jirnoxidul-ammoniak, si oldsliggéres gummiskiktet
a de stillen, dir vitesuperoxiden intifingt i detsamma, och bilden kan
framkallas med vatten. Genom detta férfarande kan dfven framstillas
platar for ljustryck, fotolitografi, relieftiyck o. s. v.

Dr Gros afslutade sitt foredrag med féljande anmirkning: .Den
vidtgdende betydelse denna metod har i jimférelse med de hittills anvinda
fotografiska tryckmetoderna illustreras biist dirigenom, att det gifves hogst
fd reaktioner, pia hvilka ljuset utdfvar inverkan, medan det diremot —
enligt prof. Ostwalds asikt — knappast gifves nigon reaktion, som icke
kan pdverkas katalytiskt, och knappast nigot dmne, som icke pa ett eller
annat sitt vore i stind att verka som katalysators.

Dessa iro de nog knapphindiga upplysningar, som hittills biifvit
synliga angéende den s. k. katatypin. Det oaktadt vigade jag férsoket att
soka dstadkomma katatypier och vill hir framligga mina rén pa detta omride.

Vanliga bromsilfvergelatinnegativ dro mindre anviindbara for denna
reproduktionsmetod, emedan gelatinskiktet angripes, ifall vitesuperoxid-
Iésningen dr stark. Svag Iésning angriper visserligen icke gelatinet, men
har & andra sidan icke formaga att gifva kraftiga bilder. Negativet maste
vara kraftigt och framfor allt klart. Det fir icke vara forstirkt (med
kvicksilfver), ej heller hiardadt med formalin, men diremot tyckes det vara
en fordel, om det ir svagt hiardadt med kromalun. FEfter forsta ofver-
gjutningen med vitesuperoxidlosningen ) erhilles alltid endast eft svagt
aftryck. Efter andra eller tredje ofvergjutningen erhilles kraftigare bilder,
men redan efter 15:de a 20:de afdraget erhdlles icke mera tillfredsstillande
resultat, ity att skiktet da redan 4r si impregneradt med vitesuperoxid,
att silfret ej mera har formaga att sénderdela densamma. Platen méiste
da uttvittas vdl i vatten och torkas innan den &ter kan anvindas. Diri-

*) Vitesuperoxiden bor vara kemiskt ren. Jag har anvindt 30 procentig:
(den starkaste) frin Merk i Darmstadt, 1 & 2 volymprocent i eter.
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i i oelatinnegativ) icke har formiga att for hvarje &fver-
g.entm_n a{(tr;:,rreftijr(lh%arje afdgrag) )fullstﬁndigt sonderdela vitesuperoxiden,
%{:l}'. n::fedan i'cke hela den & platen utbredda viitesuperoxidmﬁngden"fér
hvarje afdrag fullstandigt 6fverf6res°ﬁ iryc.kpapprgt, s.amlas en ‘allt st(zrre
och storre mingd vﬁtesuperoxnd. pa pch i ne_gat|v§k|kte(. ‘ Foljden haraf
ar att hvarje afiryck utfaller olika, tl}ls .sluthgen ingen bildverkan mera
erhalles. Vitesuperoxidbilden lagrar sig Lcke en'dast pi tryckpapprets yta,
utan intringer dfven / pappersmassan, sa 'att, 1fa11_ pappg'et ar tupnt och
oelatinskiktet (3 tryckpappret) ir svagt, bilden b}lr synlig ‘tvars_lge__nom,
alltsa dfven pa baksidan. Men icke nog med a.tt vatesuperox@en intringer
i tryckpappret, den aflagrar sig dfven pa kop1eramen§ bakbride, d V. S
uti filtbeldggningen, sd att man kan fa ett tryck pd hya!'dera sidan af
pappret.  Forsta gingen jag observarade d(_etta var da" ]agautbytte' en
negativplat mot en annan; jag fick dz‘i ett frulltlmn1e1'§portra’ft pa framsidan
och ett herrporiritt (den tidigare anvinda pldten) pa baksidan. Orsakep
till denna foreteelse var den, att kopieramen mellan de skilda aftrycken varit
sluten, och vitesuperoxidbilden hade aftryckts pa och intringt i l_(opieramens
filtbeliggning och dirifrdn ater aftryckt sig pa papprets baksida. .

Detta bevisar huru ofullstindigt vitesuperoxidbilden o&fverfores fran
negativet pd tryckpappret. Faktum &r ocksd att man efter en oc.h samma
Sfvergjutning kan taga aftryck efter aftryck, Thvilka e!‘nellertld blifva
svagare och svagare. Af storsta vikt dr att vﬁtesuperoxm.ien .I.1ar lagolﬂ
styrka. Ar den fér stark angriper den platens gelatinskikt, dr den for
svag blir dfven dess verkan si svag, att bildens detaljer i halftonerna
uteblifva. Huru stark vitesuperoxididsningen bor vara har jag icke dnnu
med full sikerhet kunnat utréna. Ar l6sningen stark, si flyter den dess-
utom ojimnt Ofver platen och efterlimnar ett ojimnt, randigt sokikt, som
ir tjockare och ojdmnare &t afloppshérnet till. Att 6fvergjuta p.]atell_l mera
in en ging (med olika afloppshdrn) for hvarje aftryck liter ej gora sig,
emedan den andra 6fvergjutningen delvis uppléser och bortskdljer det
efter den forsta ofvergjutningen bildade vitesuperoxidskiktet; dessutom
angripa flera omedelbart pa hvarandra féljande 6fvergjutningar. med svag
1sning pldten pd samma sitt som 6fvergjutning med stark lenmg, d. v. s.
platen far Dblasor i skiktet. Dessutom bildar sig i det negativa blldsk:kte’f
efter flere ofvergjutningar (resp. flere afdrag) mj6lkliknande flackar, i
synnerhet pd det stille dir strilen fran forradsflaskan traffar skiktet.

Summan af dessa mina erfarenheter dr att vanliga negativ & brom-
silfvergelatinplatar icke egna sig- som tryckplatar fér katatypi. Med p}a-
tinapappers-negativ ir forhillandet annortunda, iy hidr bortfalla gelatin-
skiktets alla oligenheter. Platina dr dessutom en mycket starkare kata-
lysator #n silfver och sénderdelar vitesuperoxiden fullstindigare, hviiket
dfven underlittas dirigenom, att platinabilden ligger pd ytan och salunda
kommer till fullstindigare verkan, hvilket icke &r fallet med siliver i
gelatinnegativ, ty gelatinet hindrar silfret i dess katalytiska verkan.

Vitesuperoxidbilden, som genom trycket i kopieramen ofverféres a
pappret, dr synnerligen [dtt sonderdelad i vatten. Detta dr en mycket
stor oldgenhet, ty de vattenldsningar, i hvilka bilden framkallas, upplésa
bilden delvis och géra konturerna osiikra och suddiga. Denna oldgenhet
gdr sig i synnerhet gillande vid framkallandet i jdrnoxidul-ammoniakbad
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med efterféljande gallussyrebad, men icke nog med att den ursprungliga
(vitesuperoxid-)bilden blir suddig, ifven den bildade produkten &r syn-
nerligen lattiost i vatten, och féljden ar att hela pappret firgas, si att
bilden knappast framtrider. Denna metod ir alitsi oanvindbar. Négot
bittre blir resultatet, om man i stillet fr gallussyrebad anvinder en
I6sning af gult blodluisalt sisom andra bad. Diremot ger manganklorur
med ammoniak bittre verkan, men #fven denna metod #r behiftad med
vissa brister. Mangansalt och ammoniak bilda ogonblickligen en stark
fillning, sa att enbart dessa imnen icke kunna anvindas till framkallnings-
bad. Genom att tillsatta klorammonium kan emellertid erhillas en I6sning,
som atminstone en tid hiller sig klar. Detta framkallningsbad bestar af:

25 procentig klorammoniumlésning . . ., . . . .. 100 ccm
Ammoniak. . . . ... Lo L 2 »
10 procentig manganklorurlésning . . . .. .. .. . 15 »

Sammanblandandet bor forsiggd i den uppgifna orduningsfoljden,
och manganlésningen bor ftillsittas i smi portioner. 1 detta bad fram-
trider en brun bild, bestidende af mangandioxid. Redan efter framkall-
ningen af en enda bild uppstir i badet en svag fillning af mangan-
dioxid pa grund af den vitesuperoxid, som 16ser sig fran bilden och stannar
i badet. Detta tycks dock till en borjan ej inverka menligt, hvarfér man
utan oldgenhet kan framkalla nigra aftryck i samma bad.

De resultat till hvilka jag hittills kommit, tila ej att jimféras med
dagsljusbilder, och f6r mina 6gon ser det ut som om metoden icke skulle
kunna blifva mera praktisk n de hittills i fotografin anvinda kopierings-
metoderna. Fér att metoden skall f4 praktisk anvdndbarhet dr det nod-
viandigt, att negativet dr af sidant material att det icke angripes af vite-
superoxidlosningen, och att det har si starka katalytiska egenskaper, att
vatesuperoxiden fullstindigt sonderdelas a de stillen, som skola vara
hvita i aftrycket. For detta dndamil #ro gelatinnegativ icke egnade,
men mojligen kunna platinapappers-negativ hafva de erforderliga egen-
skaperna. Annu ir emellertid min erfarenhet med platina-negativ for
ringa [or att jag skulle viga gora nigot uttalande angiende deras moj-
liga praktiska anviindbarhet. Alltid kommer dock den oligenheten att
kvarstd, att originalnegativet icke kan anviindas som tryckplat, ty nigon
forstirkning, nagon retusch eller dylikt fir icke forefinnas i trycknegativet.
Man ir alltsd tvungen att frin originalpliten med fillhjilp af diapositiv
framstilla eft platinanegativ. Dessa omgéngar gora emellertid, att metoden
ej kan Iéna sig for sma upplagor. For stora upplagor beror det & andra
sidan pd, om pappersnegativet for hvarje aftryck afger hela den pd och
i pappret samlade vitesuperoxidmingden, si att den ej samlar sig i
pappret och efter ett antal afiryck hindrar katalysatorn alt verka.

summarisk redogérelse for tillverkningen af
och handeln med brinnvin i Finland under
ar 1902,

1. Tillverkningen af briannvin.

Tillverkning af brannvin har under aret 1002.bedl'ifvfts ..i .lmuk.:'ts
samfliga dtta lin och utdfvats i enlighet n.lecl foreskrifterna i nadiga for-‘
ordningen af den 9 juni 1892 och ordu.mgsstadgan af.del"l .10 OlitObel
samma ar. Tillverkningsskatten har, jamlikt stadgandet i n.z'ldlga f.()l'().l‘d-.
ningen af 21 december 1900, uppdebiterats med 85 penni four hvarje hﬁe]
af normalstyrka. For olvertridelse af berdrda lagrum,. beganget af“ ill-
verkare, har ett atal blifvit viickt, men slutlig dom i mdlet har dnnu
icke fallit. ) '

Tillverkningens myckenbet under ar 1902, dfvensom forde]m1.1.ge1l1 af
densamma pa de sirskilda linen, framgdr af foljande sammaunstillning,
som jamvil angifver brinneriernas antal:

Antal

igdng- Produktionens Procent af
Lin varande myckenhet; liter |[hela _produk-
brinne- af normalstyrka tionen

rier.
Nylands ldn . . .. ... ..... 5 1 865 305,06 28,62
bo och Bjérneborgs lin 10 1609 417,16 24,69
Tavastehus Jlan . . . . .. .. .. 3 1484 208,63 22,711
Vasa ldn . . . . . . .. o eies 3 635 512,43 9,75
S:it Michels Jan. . . .. .. ... . 1 1 304 534,42 467
Kuopio Jan . . . v v vvov e l 1 302 072,44 4,64
Viborgs ldn . . . ... ... ... 1 182 025,79 2,79
Uledborgs lin . . . . . . .. ... 1l 135 478,52 2,07
Summa 25 6518 554,45 100,00

Divideras den tillverkade myckenheten 6518 554,45 liter med brin-
neriernas antal, fis sasom &rlig medeltillverkning vid hvarje briinneri
260 742,18 liter. Fran detta medeltal afvek det producerade litertalet vid
de skilda brinnerierna likvil ansenligt och uppgick hogst till 941 477,@8
liter vid Hyvinge fabrik i Nylands lin och lagst till 42 155,32 liter vid
Kairis brinneri i Abo lin. )

Grupperar man brinnerierna efter tillverkningens omfang, finner
man att flertalet af dem producerat emellan 100 000 och 300 000 liter och
att dirnist i ordning f6lja sma brinnerier med en drsproduktion af mindre
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an 100 000 liter och lika manga, hvilka tiliverkat mellan 300 000 och 400000
liter. AT stora brénnerier, med en tillverkning af meilan 400000 och 500000
liter, finnas tre, och cudast tvd, hvilka tillika fabncem pressjast, hafva att upp-
visa en &dnnu hogre "irsproduktlon hvilket allt ndrmare framgar ur f6l-
jande sammanstillning:

w
Tillverkningsbeloppet, liter E
—_ — - == = = —| 2
&
= = IS © o =) 0 o
F 88 gS | 585 [g8|28| 8|2
o = S o S5 So | ®o | So g
Lo (=3 [=3=] oS o | o9 = &
S =3 S S S S SO | ©© == o]
| < Sl (=r|°r] &l |&
4 7 5 4 3 1 1 25
Kairis | Lovisa Kiala Borgd |Aura | Virala|Hyvinge,
Amalienborg| Nidendal Niis Lundo | T:fors
Nadendal, Nystad Petrell, Heinola | Lahtis
nya Raumo B:borg ICuopio
Sjoman, Viborg Pohjola
B:borg G. Karleby | Langvik
Uledborg

Till jimforelse meddelas f6ljande uppgifter betriffande brinnerier-
nas i landet verksamhet under de ndrmast gingna sju &ren:

Antal ;
igdng- Arsproduktio- Medeltillverk-
Tillverkningsar varande |nens myckenhet; ning per
brinne- | liter & 50 ¢/, brinneri
rier
1896 scp wvmvppmyismietenos s wtieice 3 27 6 076 905,60 225 072,44
1897 i aesse s awesie’ &7 Wimests 31 8311 694,38 268 119,17
1898 zrows ixs wrans s lalia\de o 26 6 768 286,79 260 318,72
18991 iai oV sl Ve siere 8 28 8598 305,93 307 982,35
1900455 5% e ora pomrse Sioras 29 10 017 696,78 345 437,82
1901 ‘0.2 €% mierie ais ie: pins enierce o 26 7 682 486,09 295 480,23
HOOPAE IR o s My € 25 6518 554,45 260 742,18 |

Ofvanstiende sammanstillning utvisar att brinnvinsproduktionen
under aret 1902 véseniligen aftagit mot férhallandet under de nistfrut-
glngna tre dren. 1 defta afseende stir aret 1902 pA ungefir samma liga
nivi som dren 1896 och 1898. Man kan vil icke antaga att denna pro-
duktionsminskning hirr6r af en emotsedd inskrinkning af konsumtionen,
utan bor den fastmer betraktas siasom en |1aturhg reaktion mot den ab-
normt héga tillverkning, som egde rum under &r 1900, hvilken siisom
bekant paverkades af en emotsedd héjning af tllth&nhung%katten Oaktadt
1902 ars hllverkmng antagligen ej forslar for fyllande af &rets behof af
varan, kommer nagon brist daraf dock ej att yppas, di ju lagerbehall-
11ingen frin dr 1901 utgdr ett reservforrdd, tillrickligt stort att motsvara
ifven hogt stigande efterfragan.

|
|

:

Enligt de vid brinnerierna forda inmaskningsjournaierna hafva fol-

jande kvantiteter rhamnen inmiskats vid samtliga brinnerier under tifl-

verkningsaret 1902:

Torkadt malt af korn. . ... ... 1211103 kg
Y » » rﬁg ........ 46195 »
Summa 1257208 kg
Sdd till oforkadt malt af korn. . . 1082976 kg
B B » > » rag 0359085 »
> » » » > hafra . . 54 649 »
Summa 1773610 kg
Omdltad séd: majs . . . ... ... 3862364 kg
2 58 #¥T6 abm a0 o ol 3860557 »

>  bohvete . ... ... 112580 »

> korn . . wu. ... 68900 »

» hafta . g wa « « oo 43430 »

CYRNES o (- SR PO 49700 »

Summa 7997531 kg
Summa sad 11 028 439 kg.

Dessutom har forbrukats:

Potiter & & svv@i % 2 & & S0 % & 17066 hil
Sirap . & w & swena % % o @eves X © ¥ 726 kg
(O] IR R B W 15 000 liter

Reduceras uppgifterna betriffande de sirskilda slagen af spannmal
fran vikt till rymdmatt, erhdlles nedanstaende kvantiteter:

MAJS . . & & & swaset s o o W el te 55 177 hl
EEIE & o ol o ) e T D 6 G D050 @ 1 62 801 »
korn . . % 5 3 SeieG % & % ¥ sisrenty & 38001 »
hafra . . & @ & & e m % & & dwew W 2001 »
DOhVELE Mu's w siona X = o w siewwd 1816

FIS . 8 55 5 ¢ en, T R ow e aeRE 710 »

Vid denna reduktion har antagits att vikten af en hektoliter dr den
foljande fér de sirskilda slagen af spannmal:

T e M-S 70 kg
TAGL . . . ... WA W WeaaE B E s 72 s
kom . . . . . . ..o ow m sheneie (s w8 86 62 »
hafra . . . . ... ... ... 49 »
bohvete . . . . . .G & o aleves & o w5 4% 62 »
FISI . o o v v v o e et i R RTEN @ % W SR 70 »

Afkomsien af brinnvin af de vid de skilda brinnerierna anvinda
ramaterialierna har utfallit mycket olika, och uppgar enligt tillgdngliga
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uppgiftc:: till foljande litertal, beriiknadt efter 100 kilogram sid, hvarvid
1 hektoliter potatis antagits motsvara 20 kilogram sidesvirde, médan olet
hvm'af'ls 000 liter anviindts blott vid Amalienborgs brinneri gifvandc'
1000 liter brannvin, franriknats. ’

Af 100 kg sidd erhélls vid:

Heinola branneri, S:it Michels lin . . . . ... ..... 70,90
Tammerfors branneri, Tavastehus ldn. . .. ...... 70’00
Nids (Mariefors) brinneri, Nylands lin . .. ... .. 69’63
Gamlakarleby brinneri, Vasa lin . .. ......... 68,95
Lundo brénneri, Abo Lin. . .. ... .......... 67,05
Raumo  » Dio > .. o aeess 5 % w i e 66:79
Nystads » Do v . ow e w6 s % e 606,50
Pohjola > Vasa, o1 .0 s omea e NG 1 o 66,01
Aura nya » Abo > .. S UERIR R % S et K . 65,89
Langviks » Vasa > | . o aeweth s 5 % sheverid W % 65’39
Kuopio  » KO DI O] e e o 64’82
Borga » Nylands » . a5 8 4% sseii s o 6 o 62’05
Lovisa » D:o L R A I AR R 60’42
Amalienborgs brinneri, Abo lin . .. ... ...... 59,75
Viktor Sjémans, Bjérneborg, brinneri, Abo lin . , . . 59,27
F. W. Petrells D:o » Do » uwaws 58,88
Kiala brianneri, Nylands 1an . . . . . ... ... . ... 58,‘)8
Nédendals nya brinneri, Abo lin. ... . ... .... 56,!-]'8
Viborgs brinneri, Viborgs lin. .. ... ... .. ... 53,59
Nédendals &ngbrinneri, Abo lin . .. ... ... ... 53,23
Hyvinge pressjdstfabrik, Nylands Iin . . ... ... .. 52’32
Virala D:o Tavastehus lin . ... ..., 48,80
Maikkala brinneri, Uledborgs lan . . . .. . .. . ... 51
Kairis btinneri, Abo fan . . . ... ... ... .. . 45,93
Lahtis pressjdstfabrik, Tavastehus lan . . ., ... .. .. 38:78

II. Spritfabrikationen.

Antalet s. k. spritfabriker har allt sedan «fabriksbranningen> ar 1865
infordes i landet varit anmdrkningsvirdt stort, i det att de flesta af lan-
dels stider hade att uppvisa en eller flere sidana inrittningar. Verksam-
heten vid desamma var i bérjan af enklaste slag. Den bestod for det
mesta i lkallrening af det brannvin, som inképtes frin brinnerierna.

Destillation af brinnvinet, eller fabrikation af ren sprit i egentlig
nlening, kom blott undantagsvis ifraga, hufvudsakligen af orsak att an-
vindbar destillationsredskap ej Dblifvit fabriksinnehafvarena beviljad, af
fruktan for att dylikt redskap komme ait missbrukas till olofliga ﬁnda:nél.
Penna misstro gaf dock med tiden vika och efter ar 1878 haiva tidsenligt
inrittade spritfabriker, foérsedda med for dndamilet fullt anvindbar red-
skap, blifvil i landet anlagda. Allt fortfarande dr dock antalet spritfabri-
ker jimforelsevis stort, och wppgér fér det nirvarande till ej mindre dn
42. Eft farretal af dem, eller hogst 12, iro s inrdttade att de kunna
syssla. med destillering i stérre omfing, de 6friga 30 ndjas fortfarande
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kallrening af brannvinet. Detaljerna af destillerings-
ksamheten framgd ur bilagda tabell N:o L. '
5e Foljande fjorton af landets stider sakna for det nirvarande destille-
ringsverk: Brahestad, Hangd, Idensalmi, Jakobstad, Joensuu, Kajana, Kasko,
Kemi, Kexholm, Kolka, Mariehamn, Nykarleby, Sordavala, Torned.

med hufvadsakligen

111. Pressjdstfabrikationen.

Af rittigheten alt under tiden emellan den 1 juni och 15 september
utofva briannvinstillverkning i forening med pressjistfabrikation begagnade
sig under ar 1902 tre briinnerier, nimligen Hyvinge fabrik i Nurmijirvi
socken af Nylands ldn, Virala brianneri i Janakkala socken af Tavastehus

lin samt Lahtis brinneri invid kopingen af samma namn, jamvil i Ta-
vastehus lén. )
Afkomsten af ren pressjist har utgjort:

vid Hyvinge fabrik . . . ... .. .. 235 370 kg
» Viralq S esie e je e e 142393 »
> Lahtis » g e aeesle e e 101 054

Summa 478 817 kg
Per 100 kg sid har erhallits:

vid Hyvinge fabrik 52,32 liter brinnvin och 13,08 kg jést
»  Virala » 4880 » » s 1147 >
s Lahtis » 38,78 » » » 8’ 32 » »

V. Statsverkets inkomster af briannvinstillverkningen, fran destille-
ringsverken och fér denatureringen af brannvin.

For det brinnvin, som producerats under ar 1902, har ftillverkare
paforls skatt efter 85 penni for hvarje liter af normalstyrka. Diraf foljer dock
icke att det silunda debiterade skattebeloppet dfven bdr hafva under aret
influtit i linens ranterier. Tvirtom forekommer vanligen en ritt beak-
{ansvird differens emellan debiterad skatt och influten sddan, hirrérande
diraf att producenten efter vanligheten insitter sin vara obeskattad i
nederlagsmagasinet, dirifrin han uttager det i mdn af behof och mot
erliggande af skatten.

Denna differens paverkas ytterligare diraf att det vid briinnerierna
denaturerade brinnvinet Ar skattefritt, samt att under &r 1902 ur neder-
lagen uttogs ett parti af 26823250 liter brinnvin, tillverkadt under ar
1900, for hvilket erlagts en skatt af endast 75 penni per liter. )

Under ar 1902 uppgingo de uppdebiterade och i verkligheten influtna
skattemedlen till foljande belopp:

influten skatt
Fmk 5 446 033: 22,

debiterad shatt
Fmk 5540 771: 28.
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Enligt lagerjournalerna var behallningen i brinnvinsnederlagen:

den 1 januari 1902
1902 drs ftillverkning . ., . .. .. ..., .. ... ... 6518 554,45 »

Summa 9 149 663,76 liter ,

Afdrages hirifran:

Lagerbehdllningen den 31 december 1902 . . . ... .. 2570 121,84 »

S& aterstdr till forbrukning under &r 1902 6579 541,92 liter '

Skatten diri beriiknades:

for .. .. 268232359 liter A 75 penni per liter Fmk 201 174: 44
> L, .. 06170 519,61 » > 85 » » » » 5 244 941: 60
denaturerade vid brinneri

> ... 14078972 utan skatt

Summa 6 579 541,02 liter Fmk 5446 116: 10 %)

Fran destilleringsverken hafva influtit:

Stadgad afgift for bestridande af kontrollkostnaden . Fmk 21 000: —
D:o d:o a 1 penni per liter ink. brinnvin . .. .. . 58 464: 34

Summa Fmk 79 464: 34
Ligges hirtill kronans andel i denatureringsafgifterna  » 7 708: 76

S& uppgir statsverkets inkomst under &r 1902 till . . » 5533 280: 24

V. Kontrollen éfver tillverkningen af och handeln med
brinnvin.

Kontrollen &fver bréannvinstillverkningen och handeln med denna
vara har handhafts af &tta 6fverkontrollsrer. Den omedelbara tillsynen
oOfver Drdnneriernas verksamhet #fvensom faststillandet af produktionens
myckenhet har utdfvats af 25 brinnerikontrollérer och lika ménga vittnen.
Under sommarméanaderna hafva varit anstillda 15 nederlagskontrollérer.

Mekaniska kontrollapparater hafva icke varit i bruk under &r 1902.

Vid destilleringsverken, som voro 42 till antalet, hafva varit anstillda
34 kontrollérer,

For utéfvande af ftillsyn 6fver handeln med briannvin och andra
spiriltosa voro i landets stider anstillda 36 kontrollorer.

VL. Handeln med brinnvia och andra spritdrycker.

a. Partihandel.

Partihandel af den art, som nidiga férordningen af den 9 juni
1802 forulsitter, innefattande jimvil méjlighet till hypotiserande af denna

*) Differensen emellan den beriknade och den i verkligheten influtna
skatten, uppgdende till 82 mk 88 penni, hirrdr af bristande uppmirksamhet vid
utriknandet af skattebeloppen, hvarigenom vid en del brinnerier uppkommit éfver-
skott, vid andra dter brist i leveransen, men komnier utjimning att ske vid neder-
lagsjournalernas afslutande.

.................... 2631 109,31 liter |
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vara, sisom sikerhet for penningelin, har i(ikc u'ti")fvgls i. landet.  Af
h‘:u;(ilaudc i Abo stad .lm doc}< n:"«‘gr:t engrosaffirer i brinnvin och andra
spirituosa af inhemsk .lllllvc.rknn!g idkats. . » "
Exporten af hrannvm‘ till utlandet har varit betydelselos; endast
5880 liter hafva utskeppats till utlandet.

b. Minuthandel.

Minuthandeln med briannvin har i alla af landets stider haudha.fts
af bolag med uppgifvet dndamal att i se‘dlighetel}s och nykterhetens in-
tresse ordna och Oivervaka denna detaljhandel inom kommunerna, och
liafva bolagen varit till antalet 38. ' - }

Angiende bolagssystemets omfdng inom landet md édnnu ném-
. a(:;O) fullstindigt monopol pa all handel med spirituqsa, innefattande
ej allenast briinnvin utan dfven alla andra brinda eller destillerade dryckc.|",
varit inférdt i 28 stider, namligen: Brahestad, Ekenis, Gamlakarleby, Hango,
Heinola, Idensalmi, Jakobstad, Joensuu, Jyviskyld, Kajana, Kemi, l(exholn“l,
Kotka, Kristinestad, Kuopio, Marichamn, Nykarleby, Nyslott, Nystad, N’l
dendal, Raumo, S:t Michel, Sordavala, Tammerfors, Tavastehus, Torned,
Uledborg, Villmanstrand;

2:0) att monopol p& handel med brinnvin, jimte tillstdnd att jim-
vil forsdlja andra brinda eller destillerade drycker, men utan hinder for
andra personer att vinna rittighet till minuthandel ined néistndmnda drycker,
varil infordt i 4 stider, namligen: Borga, Fredrikshamn, Lovisa, Abo;

3:0) att monopol pi handel med brinnvin, men ej med andra
starka drycker, hvilka till salu hallas af dartill berdttigade képmain, varit
infordt i 5 sldder, namligen: Bjérneborg, Helsingfors, Kaskd, Nikolaistad,
Viborg.

Minuthandeln med andra spritvaror #n brannvin har handhafts af
80 kopmin, fordelade pa landets 37 stider.

Specialiorhallandena angdende minuthandeln framga ur bilagda
tabell II.

c. Ulskdinkningen.

Detaljuppgifter 6fver uiskdnkningen framga ur tabell 1II.  Sarskildt
utvisar denna tabell att komsumtionen af spirituosa d utskinkningsloka-
lerna i flertalet af Finlands stider synes hélla sig inom maitliga grinser,
i det att den ror sig emellan 0,33 och 1,81 liter per person och &r. Ett
undantag hérifrin géra endast stiderna Mariehamn (2,87), Jyviskyld (3,18),
Sordavala (2,19) och Lahtis koping (3,82).

Betriffande de for motarbetande af dryckenskapen organiserade bo-
lagens verksamhiet ma hidr ndmnas, att utskinkningslokaler for de egeni-
liga kroppsarbetarena icke &ro inrittade i alla stider. Sadana lokaler
saknas ndmligen i f6ljande 14 stider:

Nylands tin: Hango.

Abo och Bjérneborgs lin: Mariehamn, Nystad, Raumo.
Vasa ldan: Gamlakarleby, Jakobstad, Jyviskyld, Nykarleby.
Kuopio lidn: Idensalmi, Joensuu.

Uledborgs ldn: Brahestad, Kajana, Kemi, Tornea.
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VII. Den arliga forbrukningen af spirituosa till fértdring.

‘ Den arliga férbrukningen af spirituosa inom landet eller ritteligen
' ! den till fortdring disponibla myckenheten diraf kan ej hirledas ur tabel-
, lerna I, II eller 111, emedan minga af de dir uppforda posterna ater-
‘ , finnas i alla tre tabellerna. Minutforsiljarena inkdpa sin vara dels direkt
‘ frin brinnerierna, dels ocksd frin destilleringsverken, och utskiinkarena
i ‘ b himta sitt behof af spirituosa allt efter omstindigheterna dels fran de-
stilleringsverken, dels ocksd frdin minutforsiljningslokalerna.
‘ En ndgorlunda tillforlitlig forestillning om forbrukningens omfang
I erhdlles diiremot om {ill den beskaitade inhemska ftillverkningen summe.
( | | ras drets import af utlindska spirituosa och om frin denna summa af-
‘ drages myckenheten exporteradt och denatureradt briannvin.
Silunda erhalles: ’

\ | Under &r 1902 beskattadt brinnvin af inhemsk tillverk-

' ‘ (T3 0r O oROROdGHBR0=0e0m0 500 0 olc 06 0 0 08 o 6 579 541,02 liter:
{
! 1902 4rs import frin utlandet:
| TR N ofg 68 a0 a0 000006060004 483 780 liter
i- \ I 0 oho 0 0 osdhd 0.0 0 00 0 66 00 Blold o 60897 »
‘ ‘ ATAK « o e e e e e 46121 » |
G o o 6 G0 ouo O looRososdbosceo o B . 41790 > 632 594 =

Summa 7212 135,92 liter,
:
Dirifrén afgar:

Exporteradt brannvin . ... ...... 5880 liter
Denatureradt dio . . ... ..... 385 438,50 » 39132750 >

Till fortdring disponibel myckenhet 6820 808,42 liter

P& enhvar af landets 2 744 952 innebyggare, (den 31 december 1901);
belépa sig sdlunda 2,48 liter spirituosa.

Under de fem nistiorlidna fren har férbrukningen af spirituosa per
person efter enahanda berdkningsgrunder uppgéft till: ‘

1897, 1t umeise e b SESTATE ai Ssies 3,11 liter
1808 .. o siiiral W & W swarteves welm e m enre 315 »
1800 & & 5 sutes & e m vuoran 5 38 335 -
1000 4 @ o wowers n 5 # DA B G s 346 -
1001 e b M R 282 > 1

hvilket utvisar en icke obetydlig minskning af konsumtionen under ar 1902.!

Helsingfors den 1 maj 1903. |
E. Quist. [
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Redogorelse for denatureringen af spriti Finland
under ar 1902,

Under de tio ar, under hvilka denatureringen af sprit utdivats i
landet i enlighet med foreskrifterna i nadiga foérordningen af den 20
februari 1893, hafva foljande partier sprit, angifna i liter af normalstyrka,
denaturerats, namligen till beredning af:

[ | Bréinn- . Spritlack I
Ar ‘ rar{t Attika och Eter Parfymer | Summa |
| SpL! polityr
1 i l
' | |
l1893 . .. .| 23 339,21 | 49 463,76 | 53 957,10 — 998,51 | 127 758,38 |
1804 . .. .| 19817,01|71727,32| 89963,72 |19 878,40 525,39 | 201 911,84 |
11895 . . . .| 46617,00|71519,50 110 984,05 | 23 094,20 | 1 535,88 | 253 750,13 ‘
11896 . . . . 51508,43|79077,88|132966,90 | 35167,36 | 2 138,10 | 300 858,67 |
1807 . .. .| 77997,8¢|78232,19| 88 438,82 |21772,80| 2853,34 |269 294,99
| 1898 . . . .| 114 408,59 | 62 745,36 | 95 003,78 | 37 111,68 | 3 785,21 | 307 700,09
11899 . .. .| 157 343,01 |74 724,69 | 98 9062,31 |31 272,00 | 5 609,95 | 367 912,86 |
; 1900 . . . .| 183 666,75 |73 930,99 | 88 887,42 |21 795,20 | 3 412,90 | 371 693,26
| 1901 . .. .‘207 775,02 | 61 819,88 | 110 908,02 | 41 678,40 | 6 190,10 | 428 371,42
1902 . .. .| 168 237,69 | 65 386,29 | 116 669,88 | 31 009,60 | 4 135,04 | 385 438,50

Forestiende sammanstillning limnar en O6fverskidlig bild af dena-
tureringsverksamheten i landet, sadan den gestaltat sig under de tio nist-
forgingna aren, och utvisar tillika att forbrukningen af denaturerad sprit
i allminhet varit stadd i jimn om ock langsamt fortgaende tillvaxt.
Undantag hérifrain utgéra blott dren 1897 och 1902, hvilka hvardera ut-
visa en nedging af forbrukningen mot nidrmast foregdende ar. Under
det f6rra, eller ar 1897, stir, sasom af ofvanstiende sammanstilining
framgar, nedgangen i samband med minskad tillverkning af spritlack och
polityr, under det senare hdrrér densamma Aater af minskad férbrukning
af brannsprit.

Hvad sérskildt vidkommer de olika dndamélen, f6r hvilka denatu-
rering pakallats, observeras i férsta kolumnen brannspriten. Forbrukningen
af denna vara har under ett hvart af de nio forsta dren tillvuxit ansenligt,
utvisande att brénnspriten blifvit en nodvéindighetsartikel, som vil for-
svarar sin plats i den allminna varukonsumtionen. Anmarkningsvirdt
forefaller det dérfor, att sdsom ofvan anforts, aret 1902 har att uppvisa
en ritt afsevird minskning i tillverkningen af denna vara. Att med an-

- sprak pa tillforlitlighet yttra sig om anledningen till detta ovdntade for-
- hallande, &r naturligtvis vanskligt. Men osannolikt forefaller det icke att

arets knappa penningetiliging och minskade arbetsfortjinst hos en stor
- del af befolkningen haft nigon del i férbrukningens aftagande.

For beredning af attika har f6érbrukningen af sprit varit anmark-
ningsvirdt konstant. Frin medeltalet f6r de sist forlidna tio aren, hvilket
medeltal uppgar till 69 249 liter brinnvin, fdrekomma afvikelser uppit och
nedat till belopp af endast bortdit 10000 liter, utvisande detta att kon-
sumtionen af #ttika i landet icke féreter nigra synnerliga variationer.

Finsha kemistsamfundet.. XII. 6
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Importen af dttika fran utlandet omfattar icke nédgra stdrre partier. |

Under de senaste dren har inhdmtats c:a 20 000 kg ittika arligen, repre-
senterande ett virde af c:a 6000 mk och motsvarande en férbrukning af:

omkring 5000 liter brannvin.

I friga om fGrbrukningen af sprit till lack- och polityrberedning
foreter ofvanndmnda sammanstillning anméirkningsvirda vixlingar. Efter
det produktionen af dessa varor under de fyra forsta aren varit stadd i
oafbruten och liflig tillvixt, intrdffade under ar 1897 en plotslig nedgang,
hvarefter &ter en langsam stegring varil att anteckna, utan att dock 1896
ars ansenliga férbrukning dnnu uppnatts. Den lifliga tillokningen under
den forstnamnda perioden tillskrifves vanligen, och mahinda med ritta,
den omstindigheten att polityr férmenas hafva haft vidstrickt anvindning
jamvil sdsom rusdryck under den tid da terpentin-denaturerad vara &nnu

\|

fanns tillgédnglig i handeln. Den plbtsliga minskningen under &r 1897
skulle dd hafva varit en naturlig f6ljd af den i foérordningen af den 28
november 1895 pabjudna anvindningen af pyridin sdsom denaturerings-
medel i sidllet f6r terpentinolja, hvarigenom polityren gjorts onjutbar
sdsom dryck dfven for eljes foga nogriknade smakorgan. Ar denna forut-
sdttning riktig, hvilket statistiken synes bekridfta, skulle alltsa missbruk af
polityr till Dberusningsindamal ej vidare vara att befara, atminstone si
vidt fragan giller polityr af inhemsk tillverkning. Diremot ar frén ut-
landet importerad spritlack och polityr icke i samma grad onjutbar sem
den inhemska varan, pa grund af den lindrigare denaturering med endast
trasprit, som dirstides i allmdnhet Ar medgifven, och pakallar denna
importerade vara dirfor sdrskildt beaktande. Enligt tullstyrelsens statis-
tiska uppgifter omfattade importen af spritlack och polityr:

Fran Ryssland  Frin utlandet Summa
ar 1893 . yrwiens w i % w sneueis 1312 kg £ 100 kg 3412 kg
' 1804 SHGAGE B S 8 aEE b 817 » 2925 » 3742 >
> 1805 vievas @ & % anvevers W ow 2504 » 4617 » 7181 »
> 1806 iwuerne i 9 & o sesyzese 843 » 5504 » 6347 >
» 1897 Sheda s % § & Gy @ i 6082 » 7000 = 13172 »
v, 1808 sievans % w w8 st % 11118 » 9201 » 20319 »
> 1809 yiiccarce i @ w w0 sweree 5126 » 10199 » 15325 »
> 1000, 5)0i@5 & & 5 & e s ks 5853 » 0208 » 15151 »
v 1901 saam 6 os o6 asvene e 0417 » 8053 » 15370 »

For ar 1902 dro officiella siffror dnnu icke tillgéngliga.

Af dessa siffror framgar nu visserligen att importen under de sex
forsta ren, eller frAn 1893 till ock med 1898, varit stadd i stindig till-
vixt, men att den sedermera eller under dren 1899—1901 varit anmdérk-
ningsvirdt konstant.
antagit sddana dimensioner, att varan kunde anses tjina till rusdrycks-
begirets lillfredsstillande hos ett nimnvirdt antal af landets innebyggare.

Fotbrukningen af sprit {ill beredning af eter har under de gdngna
dren héllit sig nagorlunda konstant, hvilket utvisar att produktion och |
konsumtion hélla hvarandra i jimnvikt.

Vidkommande slutligen beredningen af parfymer, finner man ur
ofvanstiende sammanstilining att anvdndningen af sprit afven for detta

Vidare finner man att denna import icke heller -
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behof sméningom okats. Men de f6r- detta dAndamdl anvidnda spfiipar-
tierna dro dock si oansenliga, atl de |.praktiskt .afseende lfun'nzt [amnas
obeaktade, sd vidt ndmligen frigan giller aktgifvande pa ftillifventyrs
mmande missbruk af parfymer till berusningsandamal.
Nirslutna tabell N:o I ofver verkstalld denaturering af sprit under
ar 1002 dr afsedd alt Jimna en oOfverskadlig bjld af denatureringens om-
fang i landets skilda lin och stider, af dndamalet for hvilket denaturering
verkstillts dfvensom af antalet réittighetsmnelmfvare.. Ur denna tabell, som
bland annat utvisar att hela den myckenhet brannvin af 50 ¢/, styrka, som
underkastas denaturering, uppgatt till 385 438,50 liter: kunna en del mera
i detalj gaende forhillanden hirledas och ma i sidant afseende fram-
hallas foljande:

Denatureringsrittighet har under ar 1902 varit medgifven at 26
sirskilda yrkesidkare eller bolag, diraf i:

foreko

Nylands 1an . .- . 000 o 0w wieow v o o e 14
Abo och Bjoérneborgs lin . . .. ... ... 5
Viborgs l&n . . . . ... eu s ieen o 2
Tavastehus ldn. . . . . . .. ..o o0 oo 2
Kuopio ldn% . . . . .« oo o v aisiots & s 1
Vasa lan . . . . &, .. .5 s s $aneh e s 2

Summa 26

Denaturering har verkstillts i 13 sirskilda denatureringsdistrikt och
handhaits i ett hvart af dem af en kontrollant och ett vittne, hvilkas
arbetsomfing och uppburna godtgdrelse Dbelysas af foljande samman-
stillning:

‘ ::“’ = Kontrollants- och
5B | g Denature- vittnesarvoden
| U] 891 o | I
Kontrollantsdistrikt %5 § E:i‘ ra}dt Ifrannrm Per
gi = B, |liter 2 50 °/,| In summa forrattning
| ge | B styrka
| 1" Fmk |p.| Fmk |p.
i Helsingfors stad. . . . . 11 88 96 366,73 4295 |72 48 |81
| Ekenis IR A 1 51 44 992,46 750 | — 14 |70
Borgi 5 G v e s 1 3 4 014,29 200 |71 66 |90
Lovisa TR A 1 1 833,46 41 |67 41 |67
A" 3 e 4 24 36 971,37 1488 |41 62 |17
| Bjorneborgs » .. ... 1 3 9 160,00 458 | — 152 | 66
| Viborgs 5 . .... 2 10 16 711,68 %) 821 | 14 82 11
Tammerfors »> .. ... 1 6 23 040,00 750 | — 125 || —
| Kuopio B (S Grani 1 1 3 596,00 179 [80| 179 |80
| Vasa—Brindo . . ... . 1 1 353,40 17 | 67 17 |67
| Vasa—Pohjola . . . . . . 1 6 5 404,00 270 |20| 45 |33
| Lahtis koping . .. ... 1 15 33 554,20 750 | — 50 (|li—:
| Hyvinge fabrik i Nurmi-
| 3V sivve o soecs s 1 94 110 440,96 750 | — 7 |97
i medeltal
, Summa | 27 303 385 438,50 10 773 |32 35 |55

*) Hiri ing4 288,89 liter i beslagtaget brannvin, for hvilket berdknats hvarken
skatt eller denatureringsafgift.
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Enligt foreskriften § 18 mom. 1 och 3 i gillande forordning an-
gdende denaturering af sprit tillkommer kontrollant sasom arvode fyra
penni for hvarje liter brinnvin af normalstyrka som af honom denaturerats,
och vittnet en penni for enahanda belopp; dock att arvodet f6r kalenderdr
till hvardera ej ma ofverstiga ett visst maximibelopp, som handels- och
industriexpeditionen eger faststilla. Uti cirkulir af den 16 maj 1893 fast-
stillde expeditionen detta maximibelopp for ar till 600 mk at kontrollanten
och 130 mk at vittnet, och har denna bestimning varit gillande difven
under ar 1902.

I anseende dirtill att denatureringen vid Hyvinge tekno-kemiska
fabrik fran och med ar 1899 si betydligt okats, att det faststdllda arvodet
ej mer kunde anses utgéra skilig godtgdrelse f6r kontrollpersonalens
arbete, h6jdes dessa arvoden vid Hyvinge fabrik, genom handels- och
industriexpeditionens férfogande af den 11 september 1900, med 300 mk
&t kontrollanten och 150 mk &t vittnet, silunda att, di det denaturerade
bréannvinets litertal komime att ofverstiga 150000, hvarje liter dirutdiver
skulle godtgdras mied 2 penni till kontrollanten och 1 penni at vitinet,
dock icke for mer dn 165000 liter, hvarefter all vidare ersiiining borde
upphéra. Denna arvodesférhéjning, som under dren 1900 och 1901 dfven
uppbars af kontrollpersonalen vid berérda fabrik, har under aret 1902
icke kommit densamma till del, d& denatureringen dirstides icke uppgatt
till det faststillda minimibeloppet af 150 000 liter.

Tillverkningsskatten, som dels afforts ur branneriernas afriknings-
langder for denatureradt brdnuvin, dels restituerats at rittighetsinnehafva-
rena, uppgick fér dr 1902 till féljande belopp:

vid brinneri for 148842,91 liter 2 8 p.. . . . . . . Fmk 126 516: 47
pa annat stillle » 23503330 » » 8 » ... .... 200 560: 31
P » » 353,40 » > TD B w W e 265: 05

i beslag taget brinn-

vin utan skatt 288,89

Summa 385 438,50 liter

Fmk 327 341: 83

Af denna summa hafva disponerats:

Till arvoden at kontrollpersonalen . . . ... ... ... Fmk 10 773: 32
» fordelning emellan rittighetsinnehafvare . .. .. . » 308 865: 52
tatsverkets andel i denatureringsafgifterna . . . . . . . » 7 702: 99

Summa Fmk 327 341: 83

Af forendmnda myckenhet denaturerad sprit har producerats:

Brannsprit. . . . ... c:a 100000 liter A 8596 0/, styrka
Attika . . . . . . ... » 170000 » » 10—12 » »
Polityr. . . . .. ... » 20300 »

Parfymer ....... B 2300 » » 60—901 » »
Spritlack . . . . . ... > 30200 kg

Fter . . . .. . .%%5%5 % » 8246 »

Parfymerad tval 450

|
|

- 33

Af de sirskilda slagen denaturerad sprit dr det brinnspriten som
enligt sin natur och sitt dAndamail f:"u-n den vidstriicktaste spridning bland
alla lager af befolkningen. Under sadant forhillande och di majlicheten
af densammas renaturering och missbrukande till berusningsindamél icke
ir helt och hallet utesluten, har handein med denna vara stidse gjorls
till foremal for sirskild uppmirksamhet frin min sida,

Hir ofvan har jag framhdllit att forbrukningen af brinnsprit under
ar 1002 ansenligt aftagit, och ftillika har jag uttalat den férmodan att
minskad kopformdga hos en del af befolkningen utgjort anledningen till
detta ovintade férhallande. Fér det nirvarande eger dock frdgan om
anledningen hértill féga intresse, men si mycket stérre betydelse har
sjalfva minskningen, isynnerhet fér dem, som pd grund af tjinstebefatt-
ning hafva att med uppmirksamhet iakitaga dylika viixlingars intridande.

Sjilfva det faktum att brannspritidrbrukningen aftagit, ddagaligger
namligen otvetydigt att denna vara icke, eller atminstone icke allmint,
missbrukats till berusningsindamal, ty skulle sidant hafva egt rum, si
hade afven detta dr tvifvelsutan haft att uppvisa Okning i stillet for
minskning. Men om det ocksa dr Adagalagt att allmdint missbruk ej
forekommit, kunde dock lokalt sadant hafva egt rum, och har jag férdenskuil
i likhet med hvad hdrférinnan varit 6fligt upprittat tabellen N:o II, hvilken
utvisar myckenheten brinnsprit, som riitighetsinnehafvarena sindt till
rekvirenterna i de sdrskilda stiderna och till landsorten, #fvensom for-
hillandet emellan myckenheten inkdpt brinnsprit och folkmingden i sti-
derna. Priméruppgifterna  hirstamma frin vederborande kontrollanter,
hvilka himtat dem ur denatureringsbdckerna.

Ur denna tabell framgar vidare att brinnspritens férnimsta afni-
mare #ro landets apotekare och drogister, hvilka inképt sammanlagt
102769 liter. Dimdst f6lja utminuteringsbolagen, hvilkas konsumtion
uppgéar till 48 883. Till sirskilda yrken hafva férbrukats 13 593 och i
vetenskapliga institutioner hafva funnit anvindning 2306 liter.

Hvilken del apotekarena och drogisterna & ena sidan och utminute-
ringsbolagen & den andra under de senaste tio ren tagit i f6rbrukningen
och i6rsdljningen af brannsprit framgar af {6ljande sammansiillning &fver
af dem inkdpt myckenhet af varan, angifven i liter af normalstyrka:

Apotekare och Utminuterings-
drogister bolag
JATRIE03 55103 o & o eepsons 8532 liter 8646 liter
pn 1804 racans w @ o Svaese 11983 » 5201 »
> 1805 eiieis i o w demEess 22 664  » 7732 »
IIBO0 5 akaie 10 4 o o5 szescubns 31501 » 909 »
2 AR0T  wa s s 6 W AVyete e 47250 » 15702 »
> 1808 specis e s w 8 enenave e 77285 » 24 555  »
> 1809 . L L. ... 114044 > 20305 »
> 1900 wsigie v 8B o i 106786  » 35193 »
I 107 109 » 48 044  »
» 1902 L L L L., 102769 > 48883 »

Finska kemistsamfundet. XII. 7
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De tal i tabellen, som angifva férbrukningens myckenhet per person
af befolkningen, goéra sjilffallet icke ansprdk pa absolut riktighet, men:
sakna darfér icke allt virde, di de utgoéra limpligt material for jim.
forelsers anstillande, och anmirkningsvirdt ir, alt de sig emellan féreteﬁ
mycken Ofverensstimmelse, i det att differenserna icke dro stdrre #n 0,81
emellan det hogsta och ligsta talet.

Den myckenhet brinnsprit, som rekvirerats till landskommuner, upp-
gick sammanlagdt till 16 058 liter. Férdelas detta parti pd de 73 rekvi-
renterna, si beloper sig i det niirmaste 220 liter pid enhvar af dem,
Bilagda tabell N:o III utvisar att flertalet af rekvirenterna utgéras af lands-
apotekare, men att ett firretal af dem bestar af bruksforvaltningar. Dessa
sistndimndas forbrukning af brinnsprit 4dr delvis icke obetydlig, men kan
dock forklaras genom den omstéindigheten, att vid dessa industriella in-
ratiningar sdkert finnes anvindning f6r denna vara till det med densamma
afsedda &ndamdlet. Hvad betridffar apotekarena, har flertalet af dem
stannat langt under berérda medeltal. Sju hafva 6fverskridit detsamma
med en obetydlighet, men atta hafva inkdpt diraf nigot mera dn hvad
som kan antagas vara erforderligt fér eget bruk. Sannolikt synes dirfor
vara att de foryttrat varan till hugade afndmare, hvarom ju icke dr nagot
att anmérka, blott den anvindes till det med densamma afsedda Anda-
malet och ej for tillfredsstdllande af rusdrycksbegiret. En sidan rikligare
férbrukning af brinnsprit kan dock &fven hir noéjaktigt forklaras diri-
genom att de atta apotekare, kvilka anmirkningen hir giller, utéfva sin
verksamhet i landsorter, som dels &ro titt bebyggda och befolkade, dels
ocksd under nigon tid af aret besOkas af tillfilliga beboare, de dir kunna
antagas forbruka brinnsprit till kokning eller annan uppvdrmning i storre
méngd.

Till denaturering af férenimnda parti brénnsprit hafva f6rfattnings-
enligt anvindts 2 187,09 liter af trasprit-pyridinblandningen, innehéllande
1682,37 liter af det forra och 504,71 liter af det senare dmnet, och hafva
hvardera dessa materialier hamtats frdn Tyskland.

For denatureringen af de sirskilda slagen af yrkessprit hafva anviindts

1961,59 liter ittiksyrehydrat, 583,35 liter pyridin, 4 651,44 liter rieter och
62,03 liter diverse eteriska oljor.

Det af handels- och industriexpeditionen den 16 maj 1893 till veder-
borande kontrollanter och vittnen utfirdade cirkuliret, innefattande sir-
skilda foreskrifter angdende tillimpningen af denatureringslagen i en del
detaljfrigor, har under ar 1902 noga-iakttagits.

Det allminna denatureringsmedlets tvenne bestdndsdelar, trispriten
och pyridinen, hafva blifvit vid sirskilda tillfallen af mig undersékta och
dirvid befunnits till sin beskaffenhet motsvara f6reskrifterna angiende
dessa medels sammansittning och egenskaper.

Helsingfors den 16 februari 1903.
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: Termokemiska studier.”
Af Daniel Lagerldf.

Meddelande vid Finska kemistsamfundets m&te den 17 april 1903.

Inledning,

Efterfoljande meddelanden uigéra den forsta i nigot sa niir utforlig
form offentliggjorda redogorelsen for resultaten af mina termokemiska
[ studier. Det var i borjan af ar 1901 som jag genom en tillfallighet fick

intresse for de termokemiska sporsmilen, sirskildt beriikningen af fér-
branningsvirmet och det senares sammanhang med konstitutionen, och
mina forsta resultat meddelade jag i storsta korthet pa Nordiska Natur-
forskare- och Likaremétet i Helsingfors sommaren 1902 i form af et
foredrag infér den kemiska sektionen. Detta foredrag belystes genom
nigra tabeller, upptagande berdknadt och experimentellt forbranningsvirme
fér trenne kolviteserier, enligt Berthelots virden.

D& jag senare fick fillgang till facklitteratur och bl a. gjorde De-
kantskap med Thomsens: <Thermochemische Untersuchungens, upptickte
jag dér de hirledningsfel, hvilka i det féljande &dro féremal for kritik.
Denna kritik, hand i hand med utvecklingen af dmmnet, har oméjliggjort
en planmissig framstillning af det senare.

I en foljande uppsafs skall hirledningen af de termokemiska funda-
mentalkonstanterna visas samt redogorelse limnas f6r hirledningen af
ekvationen for berfkning af kolvitenas af fettserien f6rbrianningsvirme.

1. Kiritik af Thomsens hirledningar af de termokemiska funda-
mentalkonstanterna.

I fjirde bandet af Thomsens bekanta: «Thermochemische Unter-
suchungen», Leipzig 1886, ingdr 4 pagg. 2402063, sirskildt & pagg. 253,
258, 260 och 262, en f6ljd af viktiga hirledningar af termokemiska funda-
mentalvirden, hvilka hiirledningar dro af den beskaffenhet, ait de pakalla
en rittelse,

*) Inlimnadt till tryckning den 30 juni 1903. Red,
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Det var mot slufet af forlidet Ar som jag for forsta gangen upp.
mirksamt genomliste kap. 3 4 pagg. 249.-253: .FEinfluss des Kohlen.
stoffes auf die Verbrennungswiirme» och dirvid lade mirke till ekv, (38)
a pag. 253: fe= 121090 - vy, i hvilken ekvation kvantiteten v, (Thom-
sens uitryck for den dubbla kolbindningens virmeviirde) under inga for-
hillanden fir ingd sisom skild term. Vid fortsatt lasning fann jag 3
pag. 258 men isynnerhet & pag. 262 si graverande felaktigheter, att det
med ens blef begripligt, hur Thomsen kunnat erhilla sina egendomliga
och oriktiga virden for de 3 Lkolbindningarnas virmeekvivalenter, hvar-
jamte en forklaring erholls ofver det anmiirkningsviirda faktum, att den
termokemiska forskningen pi senare tider rikat i misskredit och nuiera,

pd ndgra fa lysande undantag nér, bliivit si godt som undantringd af

de Ofriga forskningsmetoderna pa det fysikaliskt-kemiska forskningsomridet,

Det dr emellertid ej Thomsens hérledningsmetoder, som hiir dsyftas,
tvirtom synas de vara delvis goda, och tillater jag mig begagna savil dem
som Thomsens bekviima beteckningssitt for min egen hirledning af samma
fundamentalviirden, ufan det #r pi Thomsens hypoteser och slutled-
ningar, som kritiken frimst har att rikta sin uppmirksamhet.

Enligt hvad jag nyligen erfor, har en kiitik af Briiil fver Thomsens
termokemiska resultat varit synlig nagonstides inom facklitteraturen, men
trots flere forsok har jag iinnu ej lyckats fA lisa densamma Y, Da jag
emellertid gjort Thomsens hirledningsmetoder till mina egna och dirvid
kommit till helt andra resultat in dem Thomsen sjilf erhllit, si fordrar

en fullstindig redogérelse f6r mina egna resultat med nédvindighet en
kritik af Thomsens.

*

I nyssniimnda kap. 3 (Th. U, 1V, 249) visar Thomsen med stod
af sina experimentella data:

1) Att en Skning af kolatomernas antal i en molekyl medfér en
betydlig &kning af molekylens forbrinningsvirme, samt

2) Att den genom upptagande i en molekyl af 1 atom kol fram-
kallade 6kningen af forbrinningsvirmet, oberoende af foreningens aggrega-
tionsform, dr storre dn forbrinningsvirmet for 1 atom amorft kol i fritt
tillstind (12 viktsdelar amorft kol), hvilket forhdllande forklaras sélunda,
att den genom forbrinning af amorft kol framkallade spjilkningen af kol-
molekylen i atomer erfordrar en vida stérre kraftforbrukning in afspjilk-
ningen af samma antal kolatomer ur en kemisk férening. Thomsen pi-
pekar direfter, att de mittade foreningarna genom upptagande af 1 atom
kol i regel ofvergd till omittade fdreningar (af paraffinerna och deras
derivater uppkomma sidlunda olefinerna och deras derivater), och med
begagnande af sitt rikhaltiga experimentella material betjinar sig Thomsen
af denna omstindighet for hirledning af den isolerade kolatomens for-
brinningsvirme och den dubbla kolbindningens virmeekvivalent, i det

') Fi dagar sedan detta nedskrefs lyckades jag i ett privat bibliotek komma
ofver Brithls utforliga kritil af Thomsen i Journal f. pr. Chemie, Leipzig 1887,
35, pp. 181—204 o. 209—236.
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: i ittade kolviten

d utriiknar differenserna mellz.m 14 s}. omiu
v nc;zh motsvarande mittade féreningar, innehallande 1 atom
)lnalles jimforas salunda 28 foreningar, 2 och 2, och me“del-
differenserna  befinnes vara - 121 090°, Thomsen siger

han att borj
(vesp. derivat
kol mindre.

{alet af alla 14

oot (pagl.):.&sz): gefundene Werth 121 090¢ ist die Verbrennungswérme eines
«

Srmi indung enthaltenen Kohlenstoffatoms wum dieje-
i". ier .gasf;)errr:,lllgﬁ;:'r;/ i;}:' zur glrillspaltung derselben aus der Verbindung
it Gr?.slseist 2), In allen Beispielen der Tabelle wird das hinzutretende
”ford”ltc;fatom ldie gesittigte Verbindung in eine ungesattigte Verbindung
Ko-mem:‘loln und es wird, der herrschenden Anschaungen zufolge, durch
vg:nw&gl ; eite Bindung an ein anderes Kohlenstoffatom gekniipft. Die
8"5 Ol:il;r durch diese Bindung entwickelten ) Wirmemenge ist eben
dv::) sfj(:tterschied zwischen der waliren Verbrenn}mgswirme eines i.sohrten
Kohlenstoffatoms und der eben gefunden_en Grosse 121 090, Wird nun
jene durch fe, die durch die doppelte Bn'lduug zweier Kohlenstoffatome
entbundene ?) Wirmemenge durch v, bezeichnet, so wird :

fe=121000¢ -+ v,

d. h. die wahre Verbrennungswirme eines isolirten Kohlenstoffatoms ist gleich
121 090¢, vermindert um die Wirmetinung der sogenannten doppelten
Bl”dw}lgt;;msen visar sedan, att skillnaden mellan det dnubbellt' omdttade
allylenets och det enkelt omittade etylenets féi'rbréinningsyarme ar 134 200°,
och siiger dirpd: — — — «dieser Werth wird danp dle"wahrs Verbren-
nungswirme des isolirten Kohlenstoffatoms um d.ne. \X(armctonung der
dreifachen und einfachen Bindung vermehrt und um diejenige der doppelten
Bindung vermindert, d. h.

Je=134200°+ v 4 v; — vy,

38)

...............

® *

Af dessa utliggningar och sirskildt af de gjorda understrykningarna
framgir med all énskvird tydlighet, att Thomsen anser den dx.lbbla ‘och
likasd den enkla och den 3-dubbla kolbindningen vara exofermiska bl'nd-
ningar. Alltsi bindningar, vid hvilkas uppkomst virme frig6res, hvilka
alltsd hafva ett posifivé bildningsvirme. . Hvilka skil har nu Thq.msen
haft f5r ett sidant antagande? Savidt vi kunna finna, inga. — Tvirtom
borde ett nirmare begrundande af det af Thomsen sjilf papekade sak-
forhallandet, att den genom upptagande af 1 isolerad kolatom framka!lade
okningen af en férenings forbrinningsvdrme #r sforre dn forbrinnings-
virmet f6r 1 atom (12 viktsdelar) amorft kol i friit tillstind, hafva ledt
till ett motsatt antagande, eller ait den dubbla kolbindningen vore en
endotermisk bindning, vid hvars bildning alltsd ett visst tillférdt ‘vﬁrr?e-
ofverskott bindes (magasineras) och vid hvars upphifvande vid fdrbrar}-
ningen samma virmemédngd &terigen frigéres. Det dr ju just denna vid

%) Kurs. af undertecknad.

—— e
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bindningens uppldsning frigjorda virmeméingd, som 4r orsaken till det
skenbart storre forbrinningsvdrmet hos kolatomen i bundet d&n i amorft
obundet tilistind. Hvar kunde vi spira dndamaélsenligheten af den iso-
lerade kolatomens hégre férbranningsvitrme, f¢, om vid densammas intride
i en mittad {6rening ej Dlott virmekvantiteten fe—fC bortginge obrukad,
utan dessutom  yiterligare vdrmemingden v, skulle uisldppas i rymden,
ocksa den obrukad?

Vore férhallandet i verkligheten sidant, sd skulle det utan tvifvel
— vid jimidrelse mellan en omittad f6érening och motsvarande mittade
forening med 1 kolatom mindre — visa sig, att den i den omiittade
foreningen ingdende kolatowmen ¢ hade elt ligre férbrinningsvirme dn
den amorfa kolatomen C, och detta sdlunda, att je vore = fC-—v,. Och
man skulle, langt ifrin att dterfinna den annars si vanliga dndamalsenlig-
heten i naturen, med skidl kunna tala om en brist pi Andamdlsenlighet
och en misshushallning med energin.

Men vi behdiva ingalunda taga dylika spekulationer till hjalp for
att inse, atl kolbindningarna dro at endofermisk natur och alltsd tjana
som de bista uppsamlare och bevarare af ledig virmeenergi, i det de
losa problewet: minsta maferia, storsta mdjliga energi,

W -

Vi utgd fran antagandet, atl kolets 4 valenser iiro ej Dblott kemiskt
utan dfven termokemiskt likvirda, hvilket antagande i sjilfva verket har
den storsta sannolikhet fér sig, och att silunda ett kolviles bildnings-
viarme vid koustant volym kan skrifvas under formen:

(CpyH ) kv.=n .1/, (CH) kv.+ Xwp, eller
2wg, = (Cpy Hy) kv. — .Y/, (C H,) kv,

i det vi begagna oss af Thomsens &skadliga beteckningssitt och obser-
vera, att (C,, H,) betecknar molekyldrt bildningsvirme fér en reaktion
mellan m st kolatomer i amorft tillstdnd och */, st. vilemolekyler. D4
det hidr dr friga om swmman af kolbindningarnas bildningsvirme, hvilken
summa hir ofvan Dbetecknats med 2wy, till skillnad frin Xwy,, eller
summan af kolbindningarnas férbranningsvirme (den vid férbranningen
tiNfoljd af bindningarnes upphiivande frigjorda virmemingden), sa kommer
tecknet for Xwp, att ldmna klart besked om resp. kolbindningars natur,
Om 2wpg, > O ,sd frigbres virme vid kolbindningens uppkomst och bind-
ningen dr exofermisk; ir dter Xwp, < O, si bindes virme vid kolbind-
ningens uppkomst och bindningen dr endofermisk, d.v.s. den innehiller
i senare fallet bunden (potentiel) energi, hvilken ater frigbres i form af
viarme vid foreningens f6rbranning, di bindningen uppléses. Hiremot
kunde mojligen invindas, att ¥w utgdr den algebraiska summan af stundom
dnda till 3 olika slags bindningar, hvilka kunde hafva olika fortecken, si
att man af tecknet for den algebraiska summan e sikert kunde sluta till
tecknet for hvarje sirskild kolbindaing. Men denna invindning forlorar
all kraft infor det faktum, att Zw for de mittade foreningarna ir sam-
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af endast enkia kolbindningar, och att den enkla kolbindningens
umeriskt s& mycket ligre dn resp. virmeekvivalenter
f6r de hogre kolbindningarna, att intet htv.i.fvcl om ritta fortecknet férnl'w
eller for en enstaka bindning kan uppsla,:ﬂfvcn om de enkla oclg dc hogre
kolbindningarna hade sinsemellan olika .fortec}cen,‘ hv:llcet nu ej dr failet.

En kolbindning, som har negalive blldmu:gs‘wzrmq mz}sle l}afva
pasitivt fdrbr(hmingsvﬁmm qch vice vcrsa,yhvaraf" foljer, 'att “i"“}-"’/m Ar =
— 3wy, och omvindt — Swp, dr = 2wy, for en viss forening.

For att sdlunda erfara nigot nidrmare angiende kolbindningarna ha

vi att i ekvationen:

mansatt S
virmeekvivalent ar n

Swgw = (Coy Hy) kv — 1. 1, (CH,) k.

insitia virdena for resp. bildningsvarme, utriknade enligt allmiinna ekva-
tionen:

(G i1,) kv, =m (C, 02) + “/2 (H,,0) kv. — fC,H,,
hvilken ekvation uttrycker den termokemiska satsen:

En forenings bildningsvirme Gr= summan af bestindsdelarnas for-
briinningsvirme  (forbrénningsproduldernas  bildningsvirme), minskad med
foreningens forbrinningsvirme.

For metanets bildningsvirme finge vi sdlunda uttrycket:
(G H) kv.=(C,0,) 2 (H,,0) kv. — fCH, k.

Effer insitining af dessa virden pa (C,,M,) kv. och (C,H)) kv. i ekv.
Swpy= (Coy Hy) kv. — .Y/, (C,H,) f& vi:

Swp, = m (C, 0) + 1/, (H,,0) kv. — f C, 1, kv. —/, [(C,0,) +
+ 2 (H,,0) kv. — fCH, kv.];
Swp, = (m—"[) (C,0,) +"/, . fCH kv. — f C, /T, kv.
af hvilken senare ekvation framgér, att Xw ej direkt dr beroende af virdet
pa vattnets bildningsvirme.
Men ur ofvanstiende ekv. for (C,H,) kv, fa vi omvindt:
JCH, kv.= (C,0,) + [2 (H,, 0) kv. — (C, ;) kv.].
Vi addera O= 42w, — (+2w,;) och erhilla silunda:
SCH, kv.= (C,0,) +2.2fh kv. — (C, I)) kv. = f C -+ 4 fh, k.

Genom addition af w,, (vitemolekylens dissociations- eller spjilknings-

virme) till hvarje molekyl H, i uttrycken (H,,0) kv. och (C,H,) k.
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komma de senare att uttrycka resp. bildningsviirme for en reaktion af
isolerade viteatomer. Och uttrycket f7., hvilket vi i det féljande mycket;
ofta komma att anvinda, dr liktydigt med forbrinningsvirmet af en isolerad,
kolbunden viteatom = fl — (C, i) eller forbrauningsvirmet af en isolerad
viteatom, minskadt med bindningsvirmet (affiniteten) mellan 1 isolerad
viteatom och 1 atom amorft kol. Virdet af f#, erhilles biist ur ckv.
JCHy=fC4 fh,, hvaraf fh, =1/, [fCH,—fC]. _

Insitta vi diarpd i uttrycket for 3wy, nyss hirledda virdet af
SfCH, kv, si fa vi:

Swgy=(m—"/)fCH*/, fCH n.fh, kn. — f C,.H, kv.;
men fC,H, kv. dr =fC,H, kt.— (*/, + 2) 0,29 %), alltsd, efter hyfsning:
Swpy=m.fC+n.fh, kv.+ ("], 4 2) 0,29 — f C,, i1, ki,

ur hvilken sista ekv. Xwp, bekvimast beriknas: Ur denna ekv. erhdlla
vi omedelbart:

SCull k. =m.fC+n.fh, kv.+ (", +2) 0,20 — Zwp, =
=m.fC+n.fh, kv.+ ("), +2) 0,29 + Zwy,

medels hvilken ekv. ett kolvites af feftserien forbrinningsvirme kan be-
riknas, sedan vi med ledning af de exp. viirdena pa forbranningsvirmet
lirt kiinna virdet af 3w och infort en liten fér nigra homologa scrier
behoflig korrektion.

* *

Vi hidrledde nyss ekvationen:
Swpy=m.fC—+n.fh, kv.+ (*/; + 2) 0,20 — Exp. fC,H, kt.
i hvilken ekv,
Jhe kv, dr =1/ (fCH, kv. —fC)=1/, (fCH kt —4.029 — fC)

och konstanterna alltsd hafva foljande virden:

Enligt Thomsen:
FC=(C,0,) =96,96 cal?)
fhekv.="/, (211,935—1,16—96,96) =
= 28,4525 cal.

Enligt Berthelot:

SC=(C0,) =976 % cal
Jho kvo=1/ (213,57 —1,16—97,6) =
= 28,685 cal.

%) Se i det féljande kap. om volymkorrigering.
Y Th. U, IV, 40.

% Th. U, 1V, 49,

%) Thermochimie, II, 38.

") Thermochimie, II, 394,
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Vi meddela hir nigra exempel pd anvindningen af ekvationen for

s

phrlikning af Zwp.:
shaet

Ex. Swg, for acetylen, C,f,:

Enl. Thomsens virden: Enl. Berthelots virden:

2.06,96 = 193,92 cal. 2.97,6 =19520 cal.
2.28,4525 = 56,91 » 2.28,685= 57,37 »
vol. korr.= 0,87 » vol. korr.== 0,87 »

-+ 251,70 cal. +-253,44 cal.
—fCH, kt.= — 310,05 » —fC,H, kt.=—315;70 »

Swpy = w; = — 5835 cal. Swpy,=wy=— 6226 cal
Ex. Etan, C,Hg:
2.96,96 = 193,92 cal. 2.97,6 ==195,20 cal
6.28,4525 = 170,72 » 6.28,685 = 172,11 »
vol. korr.= 1,45 » vol. korr.= 1,45 »
-+ 366,09 cal. - 368,76 cal.
—fC,H kt. = —370,44 » —fCH, kt. = —37230 »
Swg, =W =— 4,35 cal Swp,=w = — 354 cal,

Som vi finna, ir den nyss hirledda ekvationen synnerligen bekvim
for utrikning af virdena pd Zwp,. Da vi emellertid i det f6ljande komma
att behdfva de numeriska virdena af kolvitenas bildningsvirme, si fére-
draga vi att anvinda den ndgot omstindligare metoden med utrikning
af féreningarnas bildningsvirme och dérpi féljande anvindning af.ekv.
2wpo= (CmHy) kv. — n. 1/, (C,H,) kv., helst som virdena pé bildnings-
virmet enligt Thomsens konstanter finnas pa férhand utrdknade ) och
vi siledes blott behdfva utrikna bildningsvirmet med Berthelots virden.
Vid utrikning af det senare komma f6ljande konstanter till anvindning:
(C,0,) =976, (H,, O) kt.= 69,0, alltsd: (F,, O) k.v. = 69,00 —0,87=08,13
cal. och vid utrikning af Xwg,:

Enl. Thomsen: (C,H,) kv.= 21,17 cal, alltsd !/, (C,H,) k.v.= 5,29 cal.
» Berthelot: (C,H,) kv.=21,52 » » Y (CGHY) kv.=538 »

Vi sammanstilla i f6ljande tabell de af oss utrdknade virdena pa
Berthelots (C,, H,) kv. samt Xwp,, utriknad med sivil Berthelots som
Thomsens termiska konstanter. For fullstindighetens skull upptagas i

% Th. U., IV, tab. 15, p. 268.
Finska kemistsamfundet. XII. 8

e e s e
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tabellen ifven de fran Th, U. 1V, 268, linade virdena p& Thomseng

(CwsH,) kv, samt de resp. virden pa forbrinningsvirmet vid ki,

S CnH, ki, hvilka legat till grund for berikning af det molekyldra bild.

ningsvirmet vid kv, (C,,H,) kv.

Tabell, upptagande virdena i kilogramcalovier of molekylira bildnings-

virmet och af Xw for kolbindningarna hos kolviten, utriknade med sdvil

Thomsens som Berthelots konstanter,

Enl. Thomsen Enl. Berthelot

fCllIHH (CHI’ Hll) fC’HlH" (Cnn HH)
Kt | kv | ¥ |kt kv, | Z¥Bu
Metan, CH,. .. .| 211,93/ 421,17 |- 0,0 || 213,5 21,52 |- 0,0
Etan, C,/{, . .. .| 370,44 27,40 |— 4,84 3723 28,7¢ |— 3,5¢
Propan, C,/f;. . .| 529,21 33,37 [— 8,05| 528,4 38,66 |— 4,38
Trimetylmetan,

CH (CHy), . . .| 687,19| 440,13 |— 12,77|| 687,19 °)[4 45,88 °)}— 7,92°")
Tetrametylmetan,

C.(CHy), ...| 847,11|-} 44,95 |— 18,53 —_ — =
Dipropyl,

C,H,.C,H, .. — - — 991,2 )[4+ 73,02'%)— 1,40'%)
Diisopropyl,

(CH,),.CH.

CH.(CH,), . .| 999,20 457,60 |— 16,46 - — =
Heptan, C,Hy, . . - - — |1 152,3 %) 78,8410 — 7,2419)
Hexadekan, C, 1, — - — |2558,6 )|~ 166,72'")— 16,20")
Eikosan, C,,[,, . . e — — |3 182,5 )| 206,9 '1){— 19,06')
Etylen, C,H, . . .| 333,35/ — 3,29 |— 24,46 3411 — 8,48 |— 30,00
Propylen, C,f1;. .| 492,74| 4 2,06 |— 29,68 499,3 — 0,66 |— 32,94
Trimetylen, C;H .| 499,43 — — 507,0 — 8,36 |—40,64

Isobutylen,

(CH,),.C: CH,| 0650,62| 1+ 8,92 |— 33,40 650,62 °)|-} 14,06 ”)— 28,98 ")
Amylen, C,H,, . . - — —— 804,0 |-+ 26,68 [—27,12
Isoamylen, (CH,), .

C:CH.CH, . .| 807,63 16,65 |— 36,25 — - —
Diallyl,CyH, . Cy ;| 932,82 — 11,58 |— 64’481 904,3 + 23,98 |— 29,82
Acetylen, C,H, . .| 310,05 — 47,77 |— 58,35 315,7 — 51,50 [— 62,26
Allylen, C, /1, . . .| 467,55/ — 40,53 |— 61,70 473,0 — 42,78 |— 64,30
Dipropargyl, CH :

CNGCIHNNCHTY

C:CH ..... 882,88/ — 97,20 |— 128,94|| 853,60 |— 62,16 |-— 94,44
Benzol, CofHfy . . .| 799,35 — 13,67 |— 45,41|| 784,10 7,34 |— 24,94
Toluol, C.Hy . . .| 955,68 — 5,26 |— 47,58 933,80'%) 23,66'%)— 19,38'%)
Mesitylen,

CoHy, (1, 3,5) .|1282,31| — 2,41 |— 65,80(1 251,60'%)|-}- 37,90'%)|— 26,66'%)
Pseudocuniol,
CyH, (1, 3,4) .11281,51| — 1,59 |— 65,07 — = —

9 f af Thomsen.
19) Flytande, f af Stohmann,
11) Fast form, f af Stohmann.

—— e — e — e —— e
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laring af de stora afvikelserna i virdena for Ywp, hos
helot — iifven hos sadana kolviiten, hvilkas férbrannings-
d trimetylmetan och isobutylen bestimts af samme
h) — tjinar foljande ekvation:

Till fork

Thomsen och Bert
viirme 1 likhet me

experimentator (T

2?.03 ”'I‘h = Z'waB = — 0,64 (”l + "/2) + 0,09 == [me HnTh _me HnB]’

hvilken hérledts ur ekv.

Syth — B =m ((&} Oz)Th — (C,05)®] + "/, [(H,, 0)™ — (H,, 0)"] —
1 — P =, [ HY™ — (G HPL

Ex. Dipropargyl, Cy Hg:

Fnl. tab.. 3w = — 128,94 cal.
— Suw® =+ 94,44 >
Diff. = — 34,50 cal.

A andra sidan ger ekv. hir ofvan:

3T — B = —0,64.9+ 0,09.6 — [882,88 — 853,6] = — 34,50 cal.

Hir ar Thomsens virde pd férbranningsvirmet, 882,88 cal.!?), ett
mycket godt virde, under det att Berthelots virde: 853,¢ cal. gaz.?¥), ir
ca 29 cal. for lagt, antagligen till foljd af ofullstindig férbrinning och
renhet, Berthelot sdger sjilf & anforda stille om dipropargylen: «Ce
corps est liquide sour la pression normale. Il est extrémement altérable
et mélé de produits de condensation. Sa combustion s’opére mal. D’aprés
M. Griner c’est un mélange de deux isomeres.»

Ex. Trimetylmetan, C.H,,:

Enl, tab. 3™ = — 12,77 cal
— SwB =4 T92 »
Diff, = — 4,85 cal.

A andra sidan ger ekv.:
St — 3B = _—0,64.9-+0,09.10 0= —4,386 cal

Att differensen i detta fall blir ndra 5 cal, oaktadt Thomsens f
legat till grund for berdkningen af 3 i hvardera fallet, visar tydligt, af
hvilken stor betydelse det &r, att riktiga virden pd fundamentalkonstan-
terna (hdr fC, fH, och JCH,) komma till anvandning. Som vi i det
foljande skola finna, ligger det sannolikt riktiga virdet af fC emellan This

%) Th. U, IV, pp. 76 och 222, tab. I,
%) Thermochimie, II, 416,




— 44 —

och B:s virden, ndgot ndrmare Th:s virde. Det samnolikt ritta virdet af
JH, diremot &iverskjuter This fH, med c:a 1,3 cal, B:s med ca 0,3 cal,
Sannolikt ritta virdet {6r den tredje konstanten dr fCH, kt. = 213,56 cal,
hvilket virde &r nistan identiskt med B:s &r 1881 medels explosionss
metoden erhdllna 213,5 1) cal. och med Th:s ungef. samtidigt erhillng
213,53 cal.t%) Diremot afviker det betydligt frin Th:s 211,03 cal.16), hvilke
virde, medeltal af 9 bestimningar, med diff. af 4nda till 2,1 cal., Thomsen
antagit sdsom det definitivt riktiga, oaktadt han tidigare hade erhallit ofvan
angifna resultat, 213,53, och 5 &r senare erhéll virdena 214,29 och 213,29,
medeltal: 213,79 cal.1”), Virdet 211,03 erhdlls med metan, framstilld
genom forsiktig upphettning af natriumacetat med natronkalk och gasens
rening medels koncentrerad svafvelsyra, salpetersyra och kopparklorur,
Virdet 213,79 ater med metan, framstilld ur zinkmetyl med utspiddd salt.
syra och rening som i féregdende fall,

* *
"

Ofvanstiende tabell erbjuder ritt mycket af intresse, och vi skola
lingre fram aterkomma till densamma. Nu var det emellertid vir afsikt
att erfara nigot ndrmare om kolbindningarna, Vi framstilla frigan: Af
hvilken natur 4ro kolbindningarna, &r Xwp, positiv eller negativ®? Och
svaret har, siframt de antaganden #ro riktiga, pi hvilka vir kalkyl grundar
sig, blifvit sa tydligt som mojligt: Xwp, ir negativ inom alla serierna
och kolbindningarna, savil de enkla som den dubbla och 3-dubbla bind-
ningen, dro alla endofermiska, atminstone hos kolvitena, Och ingen an-
ledning finnes for ett antagande, att desamma ej &fven fér &friga dmnes-
grupper vore af samma natur.

Men af kolbindningarnas endotermiska natur féljer, att vid forbrin-
ningsprocessen den i kolbindningarna samlade energin méiste frigéras i
form af virme, och sdlunde mdste med nédvindighet detta kolbindnings-
virme utgora en del af det observerade forbrinningsvirmet och alltsd liggn
inneslutet [ det siffervirde, som angifver forbrinningsvirmets kalorital.

Stringt taget utgor detta resultat en del af vért ursprungliga an-
tagande. Ty di vi antogo (C, H,)=n?/, (C, H,) + Ywp,, s& antogo
vi dirmed ocksa, att 3wp, ligger innesluten i talvirdet for det mol,
bildningsvirmet. Men déraf f6ljer, att 3wy, dfven ligger innesluten i
talvirdet for forbrénningsvirmet, emedan enligt ekv. fC,H, = m (C, 0,) +
+/, (H,,0) — (Cy, H,) forbrinningsvirmet ir en funktion af bildnings-
virmet och stir till det senare i ett omviindt aritmetiskt forhillande.

Men om 3wp, ligger innesluten i talviirdet fér forbrianningsvirmet,
sd foljer diraf som korollarium, att diff. 3wy, dfven ligger innesluten i
differensen mellan talvirdena f6r tvenne fdreningars férbrinningsvirme,
siledes ocksa i diff. fC,,H, —fC,,—,H,, och att allts8 Thomsens ekv.:

Je=121090° + v,

14y Annales [5], XXIII, 178.

15) Z. pr. Ch. 131 (23), 1881, p. 158,
1) Th. U., 1V, 49.

) Th, U., IV, 49,
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A “ - ir = ritta vardet for
i oriklie och maste ersittas af ekv. fe=a, om a ir = rd ;
ir :l';::;gt g: diff. fC,Hym — O — Hyne Med andra ord: viirmekvantiteten
':c :Ile » den dubbla kolbindningens virmeekvivalent, fdr under inga for-
22

as sasom skild term & utlrycket for fe. ‘
/'d”amgﬁ' ::xl:mm grunder maste dfven Thomsens ofvan ') citerade ckv.:

fe=134200°+v, + v, —v,

forkastas sasom oriktig och ekvationen skrifvas: fc=156, om & ir= ritta
medeltalet af differenserna fCoHyn — g —fCu— 1 Hym

* ®

Af det ofvan sagda foljer, dd fc=a = fCnH,, — fO,,,_ng,,, och
& andra sidan fc ir = b= fCoHyn_y —fCn_ Hyp_, — om fc dr kon-
stant, hvilket viil mdste antagas — att diff. f(),,,]iz,,. — {'(J,,,_IH.A_,.,L blefve
=diff. fCnHpn—2 — fC o — Hy — oo Huruvida den!la ofvg‘rs:nsstammelse
ocksd eger rum i verkligheten, det skola vi erfara i def foljan'dc.

Nirmast skola vi nu undersoka betydelsen af ndgra oll!m uttryck
f6r bildningsvirmet, di det senare redan i och for sig, men isynnerhet
sdsom hjilpkvantitet i den termokemiska kalkylen, &r af myckef stor be-
tydelse. Dirtill bifoga vi ett kort kapitel angdende volymkorrigering af
savil forbrannings- som bildningsvirmet.

2. Olika uttryck fér bildningsvirmet. Vitemolekylens

dissociationsvidrme.

Se vi nirmare pd de i hogra membrum af ekvationen:
(On.> H)=m (C, 02) + ”/2 (H27 0) —fOuH,

ingdende kvantiteterna, si finna vi, att vattnets bildningsvirme (H,, 0),
uttrycker forbrinningsvirmet for 1 molekyl vitgas, under det att i vatinet
sjdlft liksom i kolvitet O\, H, ingd frdn hvarandra isolerade viteatomer.
Det bildningsvirme, som p& detta sitt erhilles, det s. k. molekylira bild-
ningsvirmet, borde ritteligen betecknas med: (C,, "/, H,), ehuru man for
korthets och bekvimlighets skull oftast skrifver: (C,, H,). Fran det
molekylira bildningsvirmet (C,, »/, H,) eller (C,, H,), kuanna vi, s§l§nart
vi ldrt kdnna ritta virdet af kolmolekylens dissociations- eller spjilknings-
virme per atom, litt Ofvergd numeriskt till bildningsvirmet (c,, H,),
hvilket vi kunde kalla det halfsanna bildningsvirmet och hvilket uttrycker
vdrmetoningen 1) — hir virmealstringen — vid en reaktion mellan "/, st.
vitemolekyler och m st. isolerade kolatomer.

) Th, U, IV, p. 253. _
%) Af det tyska Warmetinung, hvilken kan vara sivil positiv som negativ.



Beteckna vi kolmolekylens dissociationsvirme per atom (12 vikts:
delar) med 4., s& ha vi nimligen:

Molek. (C,, H,) + . we., = (€y Hy) = det halfsanna 2%) bildnings.
virmet for kolvitet (', H,. Det helsanna bildningsvirmet eller affinifefs
virmet (cy, h,), hvilket uttrycker virmetoningen vid en reaktion mellay
n st. isolerade viteatomer och mz st. isolerade kolatomer, kunna vi tyviiy
ej numeriskt hirleda, emedan vi ej kidnna storleken af vitemolekylens
dissociationsvirme, Beteckna vi den senare med ), per molekyl vite, si
blefve det analytiska uttrycket for affinitetsviirmet (c,, /AH

(€ns h) = Moleke. (Cyy H,) A= 10 1000+ 2]y 2050 =
= Halfsanna (c,, H,) + ”/2 o« Whhe

Omvindt kunna vi naturligtvis analytiskt 6fverga frin affinitetsvirmet
(s by till det halfsanna eller till det molekylira bildningsvirmet enligt
ekvationerna:

€ 1) — /5 - w040 == (€ Hy) = det halfsanna bildningsvirmet,

och (Cuy 1)) — m . we e — “/2 cia, = (Coy H,) = det molekylira >

Di kinnedomen om storleken af véitemolekylens dissociations- eller
spjilkningsvirme vore af allra stérsta betydelse, si hafva vi At forsok att
pd olika vdgar hirleda denna viktiga kvantitet egnat flere minader af
intensivt arbete. Upprepade génger och pd olika vigar hafva vi déirvid
hiirledt virdet 2y, = — 3,6 cal,, men alitid har nigon omstindighet yppat
sig eller nagon lucka upptickts i hirledningens ging, som villat, att
resultatet mast anses for felaktigt eller Atminstone osiikert. 1 alla hindelser
torde f4 anses ganska samnolikt, att vitemolekylens dissociationsvirme har
ett 1dgt numeriskt virde, ej ofverstigande 5,4 cal.

Ehurn vi silunda i allminhet dro tillsvidare urstindsatta att nume-
riskt &fvergd frdn det molekylira och frén det halfsauna bildningsvirmet
till affinitetsvirmet och omvindt, si finnas emellertid fall, di vi kunna
géra en sadan oOfvergdng och hafva nytia diraf i kalkylen. Detta intriffar,
da vi hafva att géra med differenser mellan bildningsvirmet fér tvenne
kolviiten med samma antal viteatomer, emedan i dessa differenser qp,,
elimineras. Och detfa intrdffar ganska ofla i den termokemiska kalkylen,
sasom vi 1 det foljande skola finna,

3. Forbrinnings- och bildningsvirmets volymkorrigering.

Vid de flesta kemiska reaktioner, i hvilka gasformiga Amnen deltaga,
intrider en ej obetydlig forindring af volymen, Atf6ljd af en motsvarande
virmetoning, for hvilken korrigering mdaste anbringas. Om silunda

) Enl. Thomsen: <reducerade» bildningsvirmet P, Se Th. U., IV, p. 263
och tab. 15 p. 268.

—— - b - —— -t e — — e
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— summan af de gasformiga agentiernas och v m= summan af de
niga produkternas volym, sa utvisar fortecknet for diff. v—.v',
onen atfoljts af en wtvidguing eller af en sammandragning
r v— ' >0, alltsi v >/, sa har en kontraktion egt rum,
i for hvarje forsvunnen volymsenhet virmemingden 0,58 cal.®!) ut-
hvagats och okat det observerade reaktionsvdrmet. Den erforderliga kor-
:-,:lftionen blir sdl.= — [+ (v -~ v') 0,58] = (v — v') 0,58. R
Ar ater v — v <0, allisa v < v/, si har en volymutvidgning intridt,
hvarje tillkommen volymsenhet virmemingden 0,58 cal. for-
det yttre arbete, som volymutvidgnillgen represen'terar, oc]:
alltsa det observerade reaktionsvirmet blifvit Ifér lagl. Korrektionen !)hr
i detta fall = [— (v—v)0358] =— (v— ) 0,58 cal. Den korrektion,
Isom mdste anbringas d det observerade reaktionsvdrmet, blir allfsd i alla
Hdindelser = — (v — V) 0,58 cal. . . )
Di nu i regel alla termokemiska expenmen_tella data angifvas vid
konstant tryck, s sker den nddiga korrigeringen till konstant volym, cller
med andra ord: elimineringen af den for sjilfva "m(z/t.tzonsvalznet Srdne-
mande virmetoning, som sammanhdnger med volymdndringen, salun(.la, att
man fran det angifna viirdet vid konstant tryck subtraherar kvantiteten:
Q) O cal ; N e
Antoge vi nu, att kolviiena kunde blldas_ direkt genom forening af
kol och viite, s skulle silunda kolvitet C, H,, bildas enl. reaktionsformeln:

poir
gasfort _
huruvida reakti
af volymen. A

nvarvid for
prukats for

C,+*/, H,= C,H, gastormig

y motsvarar hidr #/, vol, ' dr=1 vol. (molekyl). Bildningsvirmet vid

konsl. vol. blir alltsi:
(Coy Hy) kv. = (Cpy Hy) ket — 1/, — 1) 0,58 = (Ca H) kit — (2— 2) 0,20
Fullstindiga férbrinningen &ter af kolvitet C, H,, i syrgas sker enligt
reaktionsformeln:
CmH—n "I— (”l + ”/4) 02 =m. 002 + "/2 HZO
N Nerm— v’ o s’ N, —
1 + @+ m flytande = 0.

Vid f6rbrinningen bildas alltsd */, vol. (molekyler) gasformigt vatten,
men di det senare kondenserar sig till flytande vatten, hvars volym kan
férsummas, sd blir:

v=1~+m+7/, vV=m, alltsd v— V= (1+7/,) vol,

och volymkorr. blir alltsd = — (?/, -+ 1) 0,58 = — (*/,+2) 0,20 cal., hvilken
korr. maste anbringas 4 f kt, for att erhdlla f kv, det riktiga uttrycket
ior reaktionsvirmet vid forbrinningen. Vi hafva alltsa:

meHn k.. :fO:an kt — ("/2 + 2) 0;29-

. ) Noga taget (enl. Berthelot: Thermochimie, II, 8): 0,5¢24 4-0,002. £, om
¢t dr temp. i Celsii grader.

I
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Da 1 mol. vite forbrinner till flytande vatten enl. reaktionsformeln

H,+1/,0,=H,0 eller
1+4+1,=0

blir sdledes v=11/,,v' =0, alltsd v — v/ = 11/,, och vi hafva:
(H,, 0) kv. = (H,, 0) kt. — 11/,. 0,58 = (H,, 0) kt. — 0,87.
Vid kolets forbrianning till koloxid enl. reaktionsformeln:
C+1,0,=00 blit v —v'=_1/,,

och vi hafva alltsd:
(G, 0) kv.= (G, 0) kt.+ 0,29 cal.

Vid kolsyrans bildning af amorft kol intrider ingen volymindring;

4. Fortsatt kritik af Thomsen.

I kap. 5: «Verbrennungswirme eines isolirten Kohlenstoffatoms» siger
Thomsen 22):

«Oben fanden wir, dass das Eintreten von einem Atom Kohlenstof
in eine gesittigte Verbindung, wodurch dieselbe in eine ungesittigte
Verbindung, d. h, eine Verbindung mit doppelter Bindung der Kohlen-
stoffatome, iibergeht, die Verbrunnungswirme um 121 090¢ vermehrt, und
dass dieser Werth die Verbrennungswirme eines isolirten Kohlenstoff
atomes angiebt, vermindert um den Werth der sogenannten doppelten
Bindung; wir werden jetzt versuchen, die absolute Grosse desselben zu
ermitteln. Das Kohlensduremoleciil kann als ein gesittigtes Moleciil
angesehen werden; wenn dasselbe ein Atom Kohlenstoff aufzunehmen im
Stande wire, so wiirde dadurch die Verbindung

oC: Co

entstehen, und die Verbrennungswirme des neuen Moleciils wiirde dann
um 121090° grésser™) als diejenige der Kohlensiure werden. Die Ver-
brennungswirme der Kohlensiure ist aber Null, und folglich sollte die
des entstehenden Moleciils 121 090¢ werden*). Nun spaltet sich aber ein
Moleciil Kohlensdure durch Aufnahme eines Atoms Kohlenstoff in zwel
Moleciile Kohlenoxyd, wobei die doppelte Bindung aufgehoben wird, und
das Volumen sich gleichzeitig auf das doppelte ausdehnt; die Ausdehnun
nimmt 580° in Auspruch. Die Verbrennungswirme des entstandener

22) Th, U, IV, 257.

*) Hvarfor ej: 121090¢ 4 v, — fc? Anm. af forf.
2

e 1400) =

s¢ folglich um den Werth der aufgehobenen doppelten Bil.l-
: er als 121 090¢ ausfallen. Thatsichlich ist nun die

Pruducts mt )
dung plus 5800 hol

a ier
ungswarme zwe b ule ! ‘
Xﬁ rfll;: Vg'bmuumgswiinue eines isolirten Atoms Kohlenstoff

Moleciile Kohlenoxyd 1359207, und folglich

fo=121000°+ v, —135020° —580° . . . .. . .. (41)

Diese Formel giebt un erstens den gesuchten Werth:
fe = 135 340°,

ines isoli icht den
i rbrennungswirme eines isolirten Kohlenstoffatoms erreic
%&:&Slfroxel% 340¢; dann aber auch die Grisse der sogenannten doppelten
Bindung zweier Atome Kohlenstoft

v, = 14 250¢

d. h. zwei Kohlenstoffatome, welche mit einander durch eine sogenannte
d;;ppelte Bindung verkniipft werden, entwickeln durch diese Bindung eine

Wiairmemenge von 14 250°»

Thomsen har i denna hirledning gjort sig skyldig till tvenne nya
fel, nidmligen: B ) .

1:mo. Grundat hirledningen, sisom Brihl 1 sin ofvannamnda kritik
anmirkt, pd det hittills obevisade antagandet, att syremolekylens bdda atomer
vore termiskt likvirda, hvaraf skulle folja, att fe vore =2 fCO, hvilken
likhet Thomsen utan vidare lagt till grund fér harledningen af fe. Emel-
lertid kan en valensforindring frin IV (i kolsyran) till II (i koloxiden)
omdijligt férbigs med tystnad i en termokemisk kalkyl, i hvilken valenser
och mittningsférhdllanden spela en si stor wll. Vi dterkomma i det
foljande till denna fraga.

2:.do. Utfort volymkorrigeringen oriktigf. Om 1 molekyl kolsyra
vore i stdnd att — om ocksd blott momentant — utan s6énderdelning i
sig upptaga en isolerad kolatom, ¢, sd skulle dirigenom den hypotetiska
foreningen OC: CO uppstd, hvilken emellertid genast skulle sénderfalla i
2 mol. koloxid.?3) Thomsen har ej glémt att anbringa volymkorrektion
for den senare processen, ehuru han infért korrektionen med oritt tecken,
men den vid uppkomsten af den hypotetiska féreningen OC: (O nodiga
volymkorrigeringen har han diremot alldeles forbisett.

En isolerad kolatom madste anses vara gasformig och siledes repre-

sentera I volym. Forloppet blir allts féljande, om Berthelots betecknings-
sitt anviandas:

#) Jmfr Thomsens framstillning hir ofvan.
Finsha kemistsamfundet. Xil, 9
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e+ C0y=0CE00 & ivas . . -+ 0,58 cal. (Kontraktion)
00:00=2.C0 ....... — 0,58 » (Utvidgning)
Altsi: ¢+ C0,=2.C0 .. ... .. 40, eller

Je+ fCO, =2 fCO = fe, emedan fCO, dr =0.

Det enligt deduktionen verkliga virdet af 2 fC0 &r siledes fr, och dett
senare virde skall jamforas med det verkliga, alltsd det volymbkorrigerade)
experimentella virdet: 2 /0O kv, och ej, sisom Thomsen gor, me
200 kt. Vi aterkomma hirtill 1 det f6ljande.

Dessa Thomsens fel, ndmligen 2 férsummade och 1 orikligt anbra
volymkorrigering, rika hindelsevis atl kompensera hvarandra och Th,
erhaller, som sig bor, slutresultatet:

Je=2fC0 kt. — 0,58 cal. =2 fCO k.v.
Detta i afseende 4 sjilfva volymkorrigeringen. Med ett fel af c:a 7 cal,
inverkar diremot, sdsom vi i det foljande skola finna, Thomsens oberiit:
ticade antagande, att fc vore =200, N.B. oberittigadt, dd ingen for
Rlaring angdende valens- och mdttningsforhdllandena inom koloxidmolekylen
ldmnas. Och for hirledningen af v, dr tydligen Thomsens forut papekad
slutledningsfel fc= 121 090°+ v,, hvilket fel hidr konsekvent upprepats *)
i afseende a hypotetiska féreningen OC: CO, af en ddesdiger inverkan.
Hartill kommer ylterligave, aff medeltalet 121 090° dr c:a 8,5 cal. fo
ldgt, detta hufvudsaklicen till foljid of en alldeles sirvskild och genomgdend
Jelaktighet af experimentell natur hos hela grupper af Thomsens bestdmningar,
Detta giller sirskildt Thomsens olefiner, men afven, ehuru ej i si
hog grad, acetylenerna, i allminhet siledes de omittade serierna, resp.
deras derivater. Vi skola hir ndgot narmare underséka detta férhallande,
i det vi anstdlla en

5. Jamfdrelse mellan Thomsens och Berthelots experimentella
resultat for fettseriens kolviiten.

Om man med hvarandra jamf{ér Thomsens och Berthelots virden
4 kolvitenas forbrinningsvirme uti ofvanstiende tab. f6r Xwp,, skall man
latt finna, att de fa af bdda experimentatorerna bestdmda kolvitena af
paraffinserien ej differera i afseende & férbranningsvirmet med mera dn
hogst c¢:a 2 cal,, och att differenserna ga i olika riktning. Salunda har
Thomsen vid k.t funnit: fér metan och etan resp. 211,93 och 370,41 cal.,
under det att Berthelols resp. Berthelots och Matignons motsvarande
virden dro: 213,5 och 372,3 cal. For propan har Th. funnit 529,21, B.
och Mat. 528,41, allt vid k.t.

*) Dock ej jfullt konsekvent. Hade Thomsen varit alldeles konsekvent, si
skulle han f6r den hypotet. féreningen OC : CO hafva erhallit f6rbrinningsvirmet:
(121 090¢ 4- v,) 4 v, = 121 090¢ | 2 v,, oafsedt vol. korr., och hans viirde:
v, == 14 250¢ hade da blifvit ungefir hilften sd stort, eller c:a 7 cal

0 wiens kolviten.
{:i;::f;ﬁ%) virdena: 333,35,
virden enligt Bertl_xelot
Thomsens best@mningar
konstant 6—8 cal. lagre
fram finna, att det
;Ll;t:‘gi: det hogre virdet,
Ogier funnit endast 904,3 ¢
beriikningen g
hafva funnit

virde skulle v

Thomsens virden iro ligre, dock €] i lika hog grad.

for allylenet 473,0 cal. ! vard
ooch viyskola i éet féljande finna, att det dfven hiir &r Bis resp. B:s och

- ——— @ g—
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sller sig saken vid en jimforelse mellan virdena
- Do smns(fﬁlluiga fann Thomsen for etylen, propylen och
492,74 och 499,43, under det att motsvarande
och Matignon dro: 341,1, 499,53 och 507,0.ca1.
af olefinseriens kolviten dro siledes tdmligen
an Berthelots och Matignons, och vi skola langre
ir Bis och M:s vérden, som &ro de i det ndrmaste
For diallylet med dess 2 dubbelbindningar har Thomsen
932,82 cal. vid ki, under det att Berthelotﬂ och
al.26) Vore nu ritta virdet = 939,3 cal, sdsom
or vid handen, si skulle Thomsen dfven for denna férening
ett ¢a 0,5 cal. for lagt virde, under det aft B:s“ ocl? O:s
ara 35—30 cal. for lagt, emedan den undersokta forem}‘lgen
Emellertid viga vi ej uttala oss sikert

Helt a

virdena.

mojligen €j varit rent diallyl.

anghende diallytets forbranningsvirde resp. angdende This eller Bis och
O:s experimentella bestimning:

ar af detsamima, emedan vi dnnu ej afslutat
@ un{};ﬁg}:‘;"\% ilfa::))g‘l:at:gr Cf‘(‘)':lgf::m d.e fa afﬂ bi'?da exy?erir{lel}tatorerl}'a
utférda  bestamningama inom acelylenserien, sa fuggm‘;ga ;]1;;‘ EEIf“llle(:; 1::]11-

it 1o e 5 55 cal. vid k.t., under
f:l‘:‘.!:n‘latttfcgc;;?l):’f “fé')?c::c:tl;{cllelgtl?zll:;l 3;?;37, :aclillltl;g?:{l:ecl?)t och Matig_non
Gilunda dro hiir Thomsens vérden c:a 5,5 cal. ligre,

M:s bestimningar som representera de i det niirmaﬁtcmrikting virdena.

1 sammanhang med acetylengruppens kolviten fortjanar dipro?argylen
med 2 tredubbla binduingar ett omnimnande.. For de_tta ko.l’vate fann
Thomsen ett forbrinningsvirde af 882,88 cal. vid k.., hvilket virde synes
vara mycket godt, Diremot dr Berthelots virde, 833,6 cal k., sdsom
redan fidigare anmirkts, cza 29 cal. for lagt, hvaroin B. sjalf synes hafva
varit medveten (jmfr Bis eget uttalande, citeradt hdr ofv_an).‘ .

SAsom vi funnit, dr det siledes 3 kolviten af olefinserien ~~")“0ch 2
af acetylenserien samt dessutom mojligen et O:te (diallylet), alla 9nmttade,
hvilkas forbrinningsvirme enligt Thomsens bestdmningar utfallit myf:ket
for 14gt. Tyvarr dro endast fi bestimningar 4 samma l(olvéitennutforda
af bada experimentatorna, hvarigenom en jimforelse mycket forsviras .och
ifven bearbetningen af miaterialet 1 syfte att uppticka de teﬁrmokemlslfa
lagarna och faststilla konstanternas virden. Onskligt hade salunda varit,
att butan, pentan och butylen hade blifvit undersokta dfven af Berthelot
samt att inom acetylenserien crotonylenets férbranningsvirme #fven hade
blifvit bestimdt. Emellertid synes det vara stilldt wiom allt tvifvel, att
olefinerna (incl. trimetylenet), allt kolviten med dubbla bindningar *), erhdllit

24 Trimetylenet bor egentligen e riknas till etylenserien, ehuru det hir
fatt medfolja for formelns skull.

2%) B. Thermochimie, 1I, 415.

26) Trimetylenet synes hafva, om ej dubbla s #ndock hdgre bindningar,
ehuru af annan natur in de vanliga dubbelbindningarna, sisom i det foljande
skall visas.
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eft 6—8 cal. for ligt virde pa forbrinningsvirmet enl, Thomsens bestim
ningar, under det att de 2 acelylenerna synas vara c:a 5,5 cal, Jor liga.

Frédgar man sig nu, hvilken orsaken kan ha varit, ait Thomsen
regel erhdllit f6r ldga virden for de omittade kolvitena, isynnerhet fg)
olefinerna, under det att de miitade ej forete en sidan nira nog konstan
atvikelse i samma riktning, si méste vil svaret blifva, att forbrinningen o
de omdttade antaglioen varit ofullstindig, oaktadt Thomsen siger A%

«Durch besondere Versuche habe ich mich iiberzeugt, dass di
Verbrennung bei  meinen Versuchsbedingungen  eine maoglichst vollsidindig,
ist — — —» samt efterit 4 samma pag.: «Ich habe deshalb in alle;
Versuchen die Verbrennung als vollstindig betrachtet und die Wirme
phenomene vou dieser Voraussetzung aus berechnet»,

Huruvida Thomsen genom sirskilda férsék (t. ex. ett absorbtionsrg
med ammoniakalisk silfverlosning) ofvertygat sig om, att ej t. ex. acetyle
funnits bland de ur kalorimetern utsugna gaserna, siger han ej. Annar;
lige det néira till hands att misstinka ndgot sidant, di man erinrar sig,
att en framstillningsmetod fér acetylen just bestir i ofullstindig f6rbriin-
ning af lysgas (etylen), och det just ir etylenseriens kolviten, som hos
Thomsen erhdllit det ligsta férbranningsvirmet,

Acetylenets stérre motstindskraft emot hetta, bevisad redan genom
ofvan péapekade framstéliningsmetod, stimmer fér ofrigt viil 6fverens med
kolbindningarnas endotermiska natur. Den dubbla  kolbindningen kan
genom upptagande af virmeenergi Gfverforas i en 3-dubbel bindning,
under det aft i den senare energin natt sitt maximum,

6. Fortsatt kritik af Thomsen.

Sedan Thomsen i kap. 6: «Wirmetonung der Bildung dess Kohlen-
stoffmoleciils aus isolirten Atomen» *) med anviindning af det i kap. 5
hiirledda virdet: fe= 135340¢ funnit kolmolekylens dissociationsvirme per
kolatom (12 viktsdelar) = 38,38 cal., enligt relationen: fo — JC =, eller
135 340° — 96 960° = 38 380°, si siger Thomsen i kap. 7: «Verschiedene
Ausdriicke fiir die Grosse der Bildungswirme organischer Verbindungens 29,
att det termokemiska materialet littare liter bearbeta sig, om man berdknar
Joreningarnas bildningsvirme for en reaktion af isolerade kolatomer, hvilket.
helt enkelt sker genom att till det molekylira bildningsviirmet vid konstant
volym, sadant detta ingdr i tabellerna i p. 221 och féljande, for hvarje
kolatom som fGreningens molekyl innehiller addera talet 38 380°. Eiter
att sdlunda (p. 262) genom rikningen:

(C, H,) kv. 4 w,,. = 21 170¢ - 38 380¢ = 59 550¢

hatva hirledt virdet af metanets halfsanna (<reducerade») bildningsvirme
(6 H,), sdger Thomsen:

) Th. U, IV, 9.
®) Th, U., IV, 250.
») Th. U., 1V, 261.
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eise wird die Bildungswirme der zwei Atome

‘ltn ffd:nrslﬁgfézld:g Aethylen um 2 .38 300° 3%) .gr('js%er als dlecm de.r
l(.ohlcnsob lle enthaltenen Grosse — 3290%, d. h. sie wird 73 4.170. gze
cxtirtel_l Ta. ; Korper gefundenen. Werthe sind nun direkt vergletc{zbar )5
J L ai bﬂdmbeidc/ vier Atome Wasserstoff, aber im Aethan 32) sind zwei
Ko entllalt?nt me zugegen, welche durch eine sogenannte doppelte B{ndung
Kooy o i od Die Bildungswdrme der beiden Korper muss folglt_ch wn
ve‘:rknﬁpﬂ smltc;u Bindung entsprechende Wirmemenge, fiir welche wir ogm
g‘w 2?; ;!:/;,,15"00 Janden, verschieden sein 33), Nun ist aber der Unterschied

73 470° — 14 250° = 50 220°

3 i i zwei Moleciille Wasserstoff auf zwei Atome
o Re:;dflfo nf\‘l‘fa'zl‘ll::::d ddell;: Bildungswirme des Methans 59 550° c}iejemg_e
Kohleusg ,Moleciilen Wasserstoff auf ein Atom Kohlenstoff wird; die
;0!11 ?1we(l]réissen sind als identisch anzusehen, und die quserstoffatome
wi';‘di’n Jfolglich mit gleicher St(ir/ec: geburzdm,_ sie mc‘{g‘e{z alle vier ar;s dasselbe
Kohlenstoffatom gekniipft oder zwischen zweien vertheilt Dw.erde'n.» m)”‘ o

DA man liser dessa utliggningar, maste man ffag'a sig sja 'tt u:
fir det mojligt, att Thomsen har kunnat al!deh.:s f.OTbISS, en sa ytters
viktig omstindighet, som att det halfsanna 3¢ blldnmgsvarn}et (gm,II,,)l-:
uitrycker affiniteten mellan  isolerade lzolatoﬂzwjuoch molekyldrl vage‘:. oc
darfor ingalunda, ej direkt ﬁtmin.stone, kan t]afla S.Oll.l. ut}derlag. or e'n
undersdkning af kolkedjans [)illdlllflg’(ll‘. _Redan 4 priori bor det ’]ul \ia;la
Klart for enhvar, aft ndgra bindningar ¢ kunna e{czstercz n.zellzm iso Blﬁ e
kolatomer. Att tala om bundna, isolerade kolatomer innebir ju en uppenbar
mOtsagSLsfeﬁl‘ ej diff. (¢, H,,) — (€ —1, H,) utan diff. (G, H,) = (Cm —1,1,),
som dr—numeriska virdet af v,, sisom vi genast skola visa. )

Betrakta vi de bada uttrycken (c,,%,) och (c,,,_l,/z”),. sa finna vi,
att de hvardera uttrycka sanna affinitetsvirmet mellan n st.'zs_olemde viite-
atomer och ett dfverskott 3°) af isolerade kolatomer. Dessa affn:ltetssummor,
hvilkas storlek endast dr beroende af antalet véiteatorqer, 131aste hvar?era
antagas vara — z (¢,4) och saledes vara sinsemellan lika f6r alla kolvaten
med Sppna kolkedjof, om (¢ 1), eller affiniteten mellan 1 kol- och 1 vite-
valens antages vara konstant vid viss temp. och tryck.

Alltsa: affin. s, (¢, 72,) = affin. s. (¢, _1, 1)

0

Vi addera ekv. — "/, a5 = — "/, wy,

och erhalla: Halfsanna (c,, H,) = (c,, _1, H,) eller: (¢,,,Hy) — (€ —1,H,)==0.

30) Lis: 2.38380¢.

3) Kurs. af undert.

32) Lis: Aethylen.

33) Kurs. af undert.

) Enl. Thomsen «reducerades. ]
%) Endast i (¢, 1) ingd ekvivalenta méngder kol och vite.




it ———————————————eee e

— 54
Vidare adderas ekv. — m. gy, , = — (m— 1)y, —wee,
dd vi erhélla: Molek. (C,,, H,) = Molek. (Con—1y Hp) — e

Men w, . dr, sisom i det féljande skall visas =0,/ eller vart uftryg
for den dubbla kolbindningens virmeekvivalent, alltsa:

Molek. (Cyp, H,) — Molek. (O, — 1, H,)) == — w,0 = — 10,

eller med ord uttryckt: Skillnaden mellan det molekylira bildningsvirm
Jor ett kolvite C,, H, och eft annat af samma klass, C,,_y, Hy, med e
kolatom mindre, dr lika med den dubbla kolbindningens bildningsvirm,
eller lika med kolmolekylens dissociationsviirme per atom, det senare tagei
med motsatt tecken.

Friga vi oss nu: Hur har Thomsen egentligen kommit till sitt egen-

domliga resultat: (cy, Hyy) — (Cn—1, H,p,) =v,, sd Dblir svaret:
Han har gjort 36): fe==121,09 cal. + v, eller v, =fc — 121,09 cal.
Men enl. Thomsen dr: 121,09 = f0,M,,, — fC,,—_ 1 H,,, och enl. ckv.
JOuHym = m (C,0,) + m (H,, 0) — (Cpy Hym)
dr: fOpHym — fOn—1 Hyn = (C, 0y) — [(Cry Hyn) — (Coo—1, )01

foljaktligen blir diff. 121,09 = (C, 0,) — [(Cons Hyp) — (G —1, H,,)]- In-
sittes detta virde i ekv. for v, hir otvan, s fir man:

vy =Jc — (G, 0y) + (Ciy Hyw) — (Co—yy H,,);
men jfe— (C, 0,) & =, . (= 38,38 cal. eM. Thomsen).
Vo =1e.c + (Cuns Hy) — (Crua1, Hyn);
men 0= —w.,+m.we,— (1—1)w,.,;
Alltsd (enl. Thomsen): vy = (¢,, Hyn) — (¢ —1, JEem)8
Diff. (e Hym) — (€ —1, Hyn),
hvilken, sdsom ofvan visats, & =0, har siledes hos Thomsen, tillféljd af
den oriktiga utgangspunkten: fc = 121,09 - v,, erhallits = v, = den dubbla

kolbindningens viarmeekvivalent,

) Th. U, IV, 258.

Af den sdledes oriktiga ekvationen:
vy = (Ems Hyn) — (6n— 1 Hyp) skulle f6lja:
(€ Hy) — V2= En—0 H,,) eller, for m=2:
(6y» Hy) — v3= (6 H)).

Att Thomsen silunda far (se citatet frdn p. 262 hir ofvan):

(65, H) — ¥, = T3 470° — 14 250° = 50 220", under det att

(¢ Hy) ir=— (€, Hy + 40,., = 21 170° +- 38 380° = 59 550° (enl. Thomsen),

i or de gjorda forutsittningarna alldeles nodvindig
:fl}ﬁgggslz::l[:titls;u olcl‘llzzdt{mna felnary Ie{m sdledes lllldt’l: inga fé’r/ui_{la{zden,
sisom Thomsen likvil gor det, anforas som ett bews‘— och ddartill ett
shenbart mycket vackert bevis — for att wthnfomema bindas med samma
styrka, vare sig att de alla dro bundna Wd, samma kolatom, sdsom i
metanet, eller @ro Jfordelade pid 2 kolatomer, sdsom i etylenet.

# #l
#*

I omedelbar anslutning till sitt ofvan citerade, oriktiga bevis for
kol-vite-bindningarnas konstanta styrka, sager Thoms@ SO

«Wird die Bildungswirme der Verbindungen in 'der. besprf)chenen
Weise-ausgedriickt, so lassen sich, wie in diesem Belspxele,. leicht aus
derselben allgemeine Resultate iiber die Bindung der {\tome im Mqlecul
ableiten, und sind die folgenden Abschnitte einer Bearbeitung des vorliegen-
den Materials nach dieser Seite hin gewidmet». %) )

Man kan litt tinka sig, hurudant resultatet skall blifva af en sidan
bearbetning, dir till grund for studiet af bindningsforhdllandena mel{au
kolatomerna i molekylen ligges ett bildningsvirme, berdknadt for en reaktion
af isolerade kolatomer. Och huru Thomsens pid detta stadium redan hér-
ledda kaloriska fundamentalkonstanter: fc = 135 340°, d (w0,.,) = 38 380°¢ och
v, = 14250¢ dro beskaffade, torde framgd af ofvan papekade fel vid deras
hirledning. ,

Antagligen maste vi #nnu allt som oftast, sirskildt i friga om vitets
inflytande pa forbranningsviarmet, aterkomma till Thomsens resultat. Men
den egentliga kritiken af Thomsens termokemiska hirledningar ma hérmed
vara fran vir sida slutférd, d& en fortsittning af densamma kan anses
ofverflodig i betraktande af de papekade felens fundamentala beskaffenhet
och d& dessutom Briihl i sin utférliga kritik af Thomsen 3%) tagit vid pd
den punkt ungefir, dir vi nu sluta. Beklagas méste i friga "om Briihls
kritik, att B. icke bloit icke pipekat Thomsens misstag med afseende pa

) Th. U., IV, 262.
3) Kurs. af undert.
) J. p. Ch., 1887, 35, pp. 181—204 och 209—236.
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anvindningen af det «reducerade» bildningsvirmet P utan till och me
1atit forleda sig att sjélf anvinda samma slags bildningsvirme som direk
underlag fér den termokemiska undersékningen,

Man md gerna vilja det halfsanna eller «reducerade» bildnings
viarmet (¢, H,) som utgdngspunkt for undersdkningen, och stundom §
detta till och med det bista sittet, men man méiste nodvindigt med till
hjilp af kolets dissociationsviirme, 1, , (Thomsens d), Gfverga till molekyliy
bildningsvdrme, innan nigon direkt slutledning kan goras i ena eller and.
afseendel. Ty det molekylira bildningsvirmet Gr det enda — det ligger
sakens natur — som kan ge upplysning om tillstindet inom molekylen. V
skola belysa detta med ett exempel, i det vi foretaga en

Undersékning af X, for allylenets kolbindningar pd basis of
det molekylira bildningsvirmet.

Antaget, att vi ville underséka termiska summan af allylenets kol-
bindningar. Vi jimféra d& allylenet med t. ex. mefanef, som har lika
antal viteatomer och X, =0.

Nu utgingo vi i borjan af vir uppsats frin antagandet:

(Co Hy) == .1/, (C, Hy) + S,
hvaraf analogt: (C, 4., H,)=n. 1, (C, H,) + Zwpym 0.,
alltsa diff.: (Onu E:) -— (O’mip; I{”) — E‘ZU]},,,("" () 5 szw(mip.n)_

Denna eckvation &r direkt anviindbar f6r vér jimférelse och innehéller
molek. bildningsvirme. For m =3, n =4, p==2 samt undre tecken valda,
fa vi nidmligen:

(Cy Hy) — (C, Hy) = Zwg, V) — Zwp, M4,

Men Xwp, (1Y) dr =0, emedan i metanet ej nigon kolbindning fSrekom-
mer. Alltsd, om Berthelots virden anviindas (se tab. for Xu):

2wp,® = (03’ H4) - (07 H4) = 42,78 — ("{" 21,52) = — 04,3 cal,

i ofverensstimmelse med tab. for Xwg, Vi hafva alltsi funnit, att
summan af bildningsvirmet for allylenets kolbindningar ir = — 64,3 cal.,,
och detta resultat hafva vi erhdllit med tillhjilp af det molekylira bild-
ningsvirmet.

Men vi kunde ocksd utgd frin det halfsanna bildningsvirmet (e, ),
om vi blott dfverga till molekylirt bildningsvirme, och vi erhilla di dnnu
ett resultat, namligen virdet af 1,,. Vi skrifva alltsi:

Halfsanna (c;, H,) = halfsanna (¢, H,).

Vi addera: — 3 ,,= — We.p — 2We.e

och erhdlla: Molek. (C,, Hy) = molek. (C, Hy) — 2w,
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N (C ) — (O 2] = — [ 4278 — (F 20,52)] = 1- 643 caly
Wee = 3
We.c = 1 32,15 cal.
Men (Cy, Hy) — (C, H,) dr dfven = Swpe®H — T = Jwp,® 4
€n 30 44

Swptd ) = — 64,3 cal

4 a2 ¥ 5 = 1., men dirjimte
dfven hir Xwp, for allylenet 64,3 cal,, m 1

b e;gﬁ::,a é‘;lttsfg:n\tliga resultate':‘t — det vikliga, approximativa virdet af

— 8§

issociati i1 font.
' dissociationsvirme per & ) )
kolmal{l;{;l;ﬁa vi nu, med anvdindning af nyss funna virdet pa w,.,, det

halfsanna (<reducerade») bildningsvirmet for mefan och allylen, si finna vi:
a <

Molek. (€, H,) = -+21,52

. C H =-—42,75
Molek. (Cs H,) +1.3215 =-13215

+4-3.32,15 ="+ 96,45
halfsanna (cy, Hy) = + 53,67 cal; halfsanna (¢, H,) = 83,67 cal

For etylenet erhalla vi (Berthelots bildningsvirme ur tab. for aw):

Molek. (Cp, H,) =~ 8,48
+2.32,15 = 64,30

halfsanna (¢, H,) = -+ 55,82 cal.

i lle de tre uttrycken for halfsanna bildningsvarmet hlifya
El%ae.nﬂlAgt‘:n(c:k}lrlis och (¢, H,) J2';1’0 ﬁtll/eo/lz{{gt lika, beror txdligen. af ‘h?ﬂr—
ledningssiittet for w,, hdr ofvan. Att dar:emot (52, {14) ofverslfjutel de
forras viarde med 2,15 cal. beror hufvudsakligen darpa, att en for olefin-
serien behoflig korrektion hidr dnnu ej blifvit anbragt.

Bevis, att fc= fC,H, —JfCn— 1 .

Vi gora med afsikt detta bevis sa generellt som {nt')jligt"f'ér att
hafva storsta mojliga nytta af de hirledda ekvationerna i det foljande.
Vi utga ifran:

Affinitetssumman (¢, %,) = affinitetssumman (¢, 1, /),

vi addera: —/, .y, = — "o W

och erhdlla: halfsanna (c,, H,) = halfsanna (¢, 1. p, Hy);

men — m.w,, ir= — Py wee TP - We

Alltsd: Molek. (C,,, H,) = Molek. (Cyp Hy) P - 20
Finska kemistsamfundet. = XII. 10
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eller: (Om’ }In) - (Cmi]u I{n) = i/J «We.es

men (C,, H,) dr—=m (C, 0,) + 11/2 (H,, 0) — fC,H,
och (Omi[n }Lz) = (m il)) (C, 02) T “/2 (ng 0) 4f0miﬁ’ 1,
alltsi: Molek, (Om; Hn) - (Omip; IIH) =$l) (C) 02) N [meJ'I”—me = I"I{"]

Vi erhélla siledes (jmfr ofvan):
Fp . wee=Fp (C, 0p) — [fCu Hy — fCo 1o Hil;
eller: + p [(C, 0) + we.ld =T p . fe =+ fOuH, — fCri & pp Hpe
Viljas de 6fre tecknen och gores p = — 1, s erhélles:
Je=fCnHy —fCy—  H,

och &r det alltsa bevisadt, att: Den isolerade kolatomens forbriinningsvirme,
Je, dr= differensen mellan forbrinningsvirmet for 2:ne kolviiten af feltserien
med dppen kolkedja, C,H, och C,_ H,.

Korollarium: DA fc ir=fC' = w,,, (enligt definitionen pa w,), si
f6ljer, att:

We,e =JCpHy, — fCp 1Hn —fC.

Bevis, att w,,, dr lika med w,"™.

Redan i borjan af denna uppsats visades, att 3 pad grund af
kolbindningarnas endotermiska natur maéste ligga innesluten i talvirdet for
férbranningsvarmet och att ddraf f6ljer, att i diff. /0, H, — SOy — | H, diven
diff. mellan X hos kolvitena C,,H, och C,,__,H, ligger innesluten. Men
dd diff. 0, H, —fC,_H, &r=fc (enl. nyss gjord hirledning), s maiste
alltsd diff. 3w ligga innesluten uti numeriska virdet af jfr.

D3 nu erfarenheten ldr oss, att vid en isolerad kolaloms intride i
en mitlad forening en omittad férening uppstdr, i det den intridande
kolatomen bindes genom en dubbelbindning vid en féruivarande kolatom,
hvilken dubbelbindning vid {f6rbrinningen uppldses, i del dess latenta
bildningsvirme frigbres, si madste alltsd dubbelbindningens virmevirde
ligga inneslutet uti fe. Nu visades dfven, att den férut isolerade kol-
atomen, ¢, sedan densamma intridt i en kemisk férening och siledes ej
langre &r isolerad, sedermera endast skenbart hade ett hogre f6rbrinnings-
virme dn den amorfa kolatomen, i det att Okningen méste antagas bero
just pd virmekvantiteten u0,, aflimnad af ¢ vid dess intriide i féreningen,

i latent form q}ag?
ingens forbranning. .
\e/;lmgstiilldt utom hvarje tviivel,

Daraf foljer da,
titeter:

10,7 = We.c-
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i indni ster frigjord vid for-
inerad i dubbelbindningen, och ater forlg]m.
s;‘;er';férhﬁller det sig i verkligheten sa, hvilket synes
' si skulle alltsi:
fe vara — fC - w,; men fe ar ocksd = fO -+ we e

ifall savil fo som fC fi antagas vara konstanta kvan-

1y = Wee = konst.

“

Analytiskt kunna vi pa ett enkelt sitt hirleda denna ekvation:
Ofvan hirleddes redan:

(Gnn Hn) - (Om—l—r’ }L)) a ETUBw(m’”) — }_’wa(mip,n);
alltsd: for p=--1: g™ — Swpym =1 = (Cp Hy) — (Cn— 1 Hy)s
eller: Sty — Jwp, ™1 = — [(Cs Hy) — (Cn— 1 H)-

Nu lir oss erfarenheten, att vid en isolerad kolatoms .intréide iokolyﬁtet
C H, 3w hos det senare ¢kas med en dubbelbindning ; alltsd maste:
m—1)

Sy ) — Sy, = h) vara = w,";
forul har visats, att: (C, Hy) — (Cn—y, Hy) = — e.cr
1,7 =+ 2. = — w, "
Dirmed #r ocksd det hittills felande beviset gifvet, att:
20,7 = + w, P

Mol. (Onu H—n) — mol. (Cm—— 17 IIﬂ) ir=—

7. Vara hittills héirledda ekvationer.

Sammanfatta vi vdra hittills erhdllna resultat, si ha vi aft erinra
oss, att desamma blifvit hirledda ur bildningsvarmets ekvation i férening
med hufvudsakligen tvenne antaganden, ndmligen:

LImo. (G, Hy)) kv.=n.1/,(C,H) kv.~+Zwp, .. ... .. @
hvaraf hirleddes f6ljande ekvationer:
2wy = (Coy Hy)) kv, — 2 1/, (G H) kv oo oot u @)

Swpn=mfCH-n. fh kv. -+ ("/y+2) 029 — O, H, kt. . . .. (3
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JCOuH, kit = mfC =+ nfh, kv, + (*/, + 2) 0,20 + Zwey,
i hvilka senare: fh, kv.=1/, (fOH, kv. —fC) . . .o v v G

samt Ywp, = — oy,

......................

Ur bildningsvirmets ekvation:

Coy Hy) =m (C,0) + 7y (Hyy O) —fCHy v v v v v e
harleddes: fC\H,—fCy 4 yHy,=F p . SO~ [(Coy ) — Cor o H)] + (
hvaraf for p=-1: /0, H,—fC _ 1II,L:fC—[(C,,,,f[,,)—(om—1,}In)] (8a
Vidare hirleddes: (C,,H,) —(Con - pH,) = Zavp, ™™ — Xhpp, 0 =000 ©

hvarat for p=—1:(C,,I1,) — (Cp - ;, H,)) = Jwp, "% D — Zypp,in—1,m) (%4

2:do.  Antagande: Affinitetssumman (¢,,h,) == a. s. (6, o pylt) (10
hvarat hirleddes: Halfsanna (c,, H,) =h. s. (¢, 1, H,)
Molek. (Cp, II,) = Molek. (Coapy H))kpowos o o oo (12
(Con Hy) — (Cou pp Hy) =F 0 . fC— [fOuHy — O . pH,] + . (13
for p=F1:(Cop Hy) — (Cn—yp H) =JC — [fC,, H, — fCu_H,] (134

Fp fe=fC,H,—fChirpH, ... (14
f6r p="T1:fe=fCuHy —fCur (Hy o o oe oo (14a)
Weo =JCnln — fCp— (Hy — fC & & 5 wravis 50 5 9 svssiaan s @ (15

Vidare: Eme(m! m— ZZUBIU("LiT}’ = (Cim Hn) e (Cm -+ p H!) RN (16
for p=F1: Zwp, ™ — Spgy,m— ) = (Om; H,) — (G- 1 H,) (Km
S — Sy, bW =g, s i i i e e e s ¢

Vo Ly e
W ¥ = oy =087 e e (18

Obs.  Ekvationerna: 8 (8a) och 13 (13a) dro identiska.
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8 Numetriska virdet af den isolerade kolatomens
forbrinningsvidrme,

Forr har visats, att:

Se dr = fOnHyn — fC i Hyn eller =fCoHym—g —JCu— Hym— o

For att erh
af nyssniimnda e

4lla numeriska virdet af f¢ hafva vi siledes att taga medeltalet
xp. differenser, hvarvid observeras, att korrigering till
konstant volym i detta fall ar onddig, emedan de med hvarandra jimférda
Kkolvitena alllid hafva samma alltal.viiteatomer och korrigeringen siledes
blefve lika och utan inverkan pa differenserna. ) ] )

Di Thomsens exp. bestimmingar ej dro for indamalet anvdndbara
pd grund af hans forut anmirkta alltfér 13ga virden for de omittade
kolvitena, si haiva vi endast de relativt f4 af Berthelot resp. af B. och
Matignon undersokta gasformiga kolvitena: metan, etan, etylen, propylen
och allylen att hilla oss till. Inalles kunna vi af dessa erhilla endast

% differenser fe, namligen vid k.t (se tab. for Xw):

Allylen, fC,H, = 473,0 cal. Diff.
Etylen, fC,H, =341 > ... 131,9 cal. 1319

t. CH,=2135 » ... 1276 » Medeltal :
AL ot Medeltal: l eizg Ga

Propylen, fC,H, = 499,3 cal. 1275
Etan, SO H,=3123 » ... 1210 »

Vi hafva hir 2 differenser: Olefin — Paraffin och endast 1 differens:
Acetylen — Olefin. Da det ir rittvist, att hvardera slaget af differenser fa
inverka pi virdet af fc lika mycket, sd taga vi forst medeltalet af differen-
serna 127,56 och 127,0 = 1273, hvilket tal vi anse = diff. Olefin — Paraffin,
samf taga dirpd medeltalet af talen 127,3 och 1319, da vi erhalla:

Jfe=129,5 cal.

Detta tal ir, sisom vi i det f6ljande skola finna, nistan sékert det
riktiga virdet af fr, och att detsamma genast erhélls som medeltal i
ofvanstiende lilla rikning, mi anses som en lycklig slump, men vittnar
ocksi godt om Berthelots exp. bestimningar. Hade vi emellertid ej funnit
just detta tal utan nAgot annat i nirheten liggande, sa skulle vi i alla
hindelser — sdsom f6rf. i sjiliva verket miste gora vid f6rsta hirledningen
— snart hafva letat oss fram till talet 129,5, sedan vi enging lyckats
uppticka de intressanta och tillika enkla numeriska relationer mellan
kalorikonstanterna, for hvilka vi genast skola redogéra.
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9. Relationer mellan kalorikonstanterna. Numeriska virdet af
konstanterna: fC, w,, ot;h wy, wy', fH, och fCH,.

Utgéende fran nyss hirledda virdet fc= 129,6 cal,, finna vi w,. (=10,)
enligt relationen: w,,=fc — fC. Det giller nu att afgéra, hvilket virde
som bér viljas #6r fC, den amorfa kolatomens férbriinningsvirme. Berthelot
anvinder som bekant virdet fC'= 97,6, Thomsen ater det af Favre och
Silbermann genom férbrinning af trikol bestimda virdet: 96,96 cal.%0)
Sjéliva hafva vi tidigare med godt resultat anvindt virdet fC= 97,2 cal,
motsvarande 1 vikisdel kol =81 K (8,1 cal,), hvilket virde af P. Klason
blifvit begagnadt vid kalkyler af brinnmaterialiers forbrinningsvirme, 1)
De mot dessa virden pd fC' svarande virdena pi 4, , blefve:

JC=976 .w,,=129,6 — 97,6 —=32,0 cal.
JC=96,96 . 10,, = 129,6 — 906,06 = 32,64 »
JC=972 1w, =129,6 — 972 =324 »

£

Det dr i dgonen follande, att i den sista ekvationen sdvil talet 129,4
som ftalet 97,2 dro multipler af 32,4, i det att 1296 ir=4.32,4 och
97,2=3.32,4. Hovilket betyder, att:

Je dr=4w, . (= 4w,) och fC=3/, fe=23w,, (= 3 w,).

Detita synes oss vara vida mera 4n en tillfillighet, di kolet &r ett konstant
4-virdt element, och vi tvekade — vid upptickten af dessa talrelationer —
¢j ett dgonblick att frin den stunden anvinda virdena:

Je=1296, fO=09T2, w,,=w,"" =324 cal,

helst som virdet fC'= 97,2 ligger emellan de af Berthelot resp. af Favre
och Silbermann funna virdena, allfsé inom de exp. grinserna. Detta
resultat formulera vi i f6ljande sats:
Kolmolekylens dissociationsvirme per afom resp. den dubbla holbind-
ningens forbrinningsvirme dr =1/, of den isolerade kolatomens eller = s
af den amorfa kolautomens forbrinningsvirme. '
Med ledning af det funna virdet p& w,, och w, kunna vi draga
yiterligare en slutsats, till hvilken vi dterkomma i ett foljande kapitel.

* a
o

Dd sid enkla relationer upptickis f6r konstanterna fz, fC' och w,.,
(resp. w,), s ligger det ndra till hands att underséka, om ej dfven ofriga
kaloriska konstanter eller rittare fundamentalkonstanter sti till de ofvan-
nimnda och till hvarandra uti eft kanske lika enkelt talférhillande.

) Th. U., II, 283.
) Teknisk Tidskrifts Jubileumshifte, Stockholm 1896, p. 63,
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Forst betrakta vi di den enkla kolbindningen hos efanet, for hvilken
¢i funnit varmevirdet 3,54 cal. enl. Berthelot och 4,34 cal. enl. Tholnsen
(se tab- for Yw). Utrdkna vi nu med anvindning af vart senaste virde:
f0 = 97,2 Sy for etanet, erinrande oss fran det foregdende, att:

S dr=um. fC + n. fh, kv. + 4/, +2) — Exp. fCpH, ki,
yarvid: fh, kv, & =1/, [fCH, kv. — fC] =1/, [fCH, kt. — 1,16 — fC],

gf finna vi med anvindning af Berthelots och Matignons virde fOH, kt.=
= 213,5 cal,, for den i etanet ingdende enkla kolbindningen vérdet:

w = 3,74 cal.

Observeras bor i friga om detta virde, att om Berthelots fOH, k.t. ar en
obetydlighet, t. ex. a cal. for hogt eller for 1agt, " dirigenom blir omvindt
#/,.a cal for lagt eller f6r hogt, hvilket tydligast framgér af ekv.:

"

Swye = Exp. fC.H, kt. — [m . fC + n. fh, kv. + ("/, -+ 2) 0,29}
i forening med ekv.: fh kv.=1/, [fCH, kt. — 1,16 — SO

Enligt Berthelot blir, som sagdt, etanets w' = 3,54 cal, ocl} med
vatt nyss funna fO=07,2 samt Berthelots fCH, kit =213,5 erhollo vi
hirofvan «' == 3,74 cal.

Se vi nu nirmare pi talet 32,4, af hvilket f& och fC dro multipler,
sd finna vi latt, aff det har siffersumman 9, och att dess 2 sista siffror
bilda ett med 4 jimnt delbart tal. Talet 32,4 miste siledes vara jimnt
delbart med 4.0,9, och i sjiliva verket finna vi, atf konstanterna we., fe
och fC dro multipler af 3,6, i det att w,, dr=29.3, fc=236.36 och
JC=27.36. é

Under sddana forhdllanden tveka vi hir lika litet som i fraga om
valet af konstanterna fr, fC' och w,,, och vi skola dérfér hédanefter i
alla termokemiska kalkyler for den i etanet ingdende enkla kolbindningen
anvinda virdet:

w =36 cal,

valdt inom grinserna fér de exp. bestimningarna ock wr synpunkten af
bestdende talrelationer mellan de kaloriska fundamentalkonstanterna.

* *
"

Med hjalp af dessa «multipla proportioner>, hvilkas realitet man
med sddana siffror f6r Ggonen ej gerna kan betvifla, gir det, sisom det
visar sig, ganska [itl att vilja ritta viirden fér kalorikonstanterna. Da
talet 3,6, hvilket vi kunna kalla def kaloriska grundtalel, har 1 decimal,
si maste alla de si6rre konstanterna (multipler) ocksd hafva 1 decimal.
Man har siledes blott att — om mojligt inom grinserna f6r de exp.
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Auntaga vi i detta Berthelots virde, 212,34, de 3 forsta siffrorna (212)

vara riktiga, sd dr enligt vdr nya regel det rifta virdet: 2124, emedan

=E 1424 dr=29, och emedan de 2 sista siffrorna bilda talet 24,

j,y”mt delbart med 4.  Fakiiskt dr: 212,4 = 59 . 3,6, och vi anteckna sa-
junda sisom det ritta viirdet:

bestdmningarna, omriknade till konstant volym — vilja sddana fal med
I decimal, hvilkas siffersumma dr—= 9 och hvilkas 2 sista siffror bilda et
med 4 jimnt delbart tal.

Det giller nirmast att soka ritta virdet for fH, kv. = (H,, 0) kv,
Tidigare hafva vi med tidmligen godt resultat anvindt virdet 68,4 cal.
vid kt, motsvarande 1 vikisdel viite—342 K (34,2 cal), hvilket virde

likasom virdet f('= 97,2 tidigare anvindts af P. Klason.4?) Som bekant JOH, kv. =212,4 cal, hvillet virde med tilligg af

anvinder Berthelot virdet: (I, 0) kt. =69,0 cal,, och enligt Thomsen volymkorrektionen 4.0,290 = 1,16 »
har Th. sjilf jaimte nedannimnda experimentatorer funnit féljande virden =

vid konstant tryck #), hvilka vi omriikna till konstant volym med bifogande SRR CH e aoacal

al Berthelots virde Afven detta virde kan sigas vara valdt inom grinserna for de exp. bestim-

kt. korr. k. ningarna, di det dr si godt som identiskt med Berthelots och Matignons
varde (213,5 cal) och med Thomsens tidigare bestimning (213,53 cal.).

Dulong. ......... 69486¢ — 870¢ — 68616¢

Hess . .. ....... . 60584¢ — 870° = 68714¢

Grassi ... ....... 69332¢ —- 870°¢ = 68462°

Andrews . . . . ... .. 68433¢ — 870¢ = 67563¢

Raxtenodt Slbermann i) 082 e s Det ldge hdr nidra till hands att genom lampligt valda rikne-

;hi:slertl """"" 2232;2 - :zgz = 2:11:8;;; exempel soka Ofvertyga lisaren om, att de pd ett si bekvimt siit hir-
erthelot . . . .. ... . — =

Jedda konstanterna: fr==129,6, fC'= 972, we, = w,"" =324, w’; = 3,5,
SH, kv, = 08,4 och fCOH, kv.=2121 cal, verkligen #&ro riktiga och
praktiskt anvindbara, men d& vi fi tillrdckligt minga tillfillen dértill i
det foljande, sd skola vi hidr endast meddela eit litet rdkneexempel. Vi
utrikna niamligen pd nylt det nyss hérledda virdet af etanets ' (senast
erholls 3,74 cal), men deunna gang med anvindning af det nyss hirledda
virdet fCH, lev.==212,4 cal. (forra géngen anvindes Bis och M:s virde:
2135 — 1,16 = 212,34). Vi finna sdlunda (jmir det f6reg.):

Sisom synes ha af 7 st. experimentatorer endast 2ne (Andrews
och Thomsen) erhallit virden f6r (H,, 0) k.v., understigande 68000° elle
08,0 cal. Antaga vi siledes de 2 forsta siffrorna, 6 och 8, vara riktiga,
sd blir den 3:dje siffran (decimal) tydligen 4, emedan 6+ 8-+ 4 dr—2.9
och talet 84 dr jimnt delbart med 4. Virdet 68,4 ir siledes det ritta
talet, och ndgot annat virde kan ej ifrigakomma inom grinserna for de
exp. bestimningarna. Faktiskt dr 68,4=19. 3,6, och féljaktligen tveka
vi ej heller hdr utan skrifva silunda: Fo kv =1/, [212,4 — 07,2] — 28,8 cal. samt

¢ ReVr 3 ’ .
(I, 0) kv.= 08,4 cal, hvilket virde, med tilligg af

2wy, =372,3 —[2.97,2 4+ 6. 28,8 +5.0,29] = 3,65 cal.
korrektionen 3.0,20 = 0,87 » Wi 297, ] '

i — saledes i god Ofverensstimmelse med nyss hirledda " — 3,6 cal. DA nu
ger: (Hy, 0) kit = 09,27 cal det senare virdet dr det riktiga, sd foljer déraf, att Berthelots och Matignons
. " JOH kt.=372,3 cal. dr endast 0,05 cal. {6r hégt. Nyss funno vi, att

. Bis och M:s virde: fCH, kit = 2135 cal. var endast 0,06 cal. for ligt,

emedan ritta virdet dr: 21356 vid kt. Alisd 2:ne utmdrkt vackra exp.

Aterstar nu af de konstanter vi hir ville soka att finna ritta v'zirdet‘ resultaf.

for fOH, kv. 1 det foregidende hafva vi redogjort f6r de olika virden, till
hvilka Thomsen kommit, af hvilka ett, 213,53 vid k.t, ar nidstan identiskt
med Berthelots och Matignons virde, 2135 vid k.it. Tyvérr antog Thomsen
senare definitivt det alltfér 1dga virdet: 211,93 cal. vid k.., motsvarande
210,77 cal. vid kv, under det att B:is och Mis 213,5 vid kt. motsvarar
212,34 cal. vid k.v.

I rikningen hir ofvan framkom f{6r férsta gdngen virmemattet
28,8 cal. = jh, kv. Ma vi ligga mirke till detta tal, hvilket spelar en
viklig roll i den termokemiska kalkylen.

£
12) Forut anf, stille.
) Th, U., II, 53.

Finska kemistsamfundet. Xil.
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Innan vi ga vidare mot vart mal, hirledandet af en méjligast god
ekvation for berdkning af kolvitenas af fettserien forbriinningsvirme och
utforskandet af de termokemiska lagarna, skola vi hir, sedan vi numera
lirt kiinna de otvifvelaktigt ritta virdena af konstanterna fz, fC' och .,
gora en afvikning, hvilken sammanhanger med Thomsens ofvan kritiserade
hiirledning af f, i det vi foretaga en jamforande undersékning af

10. Koloxidens bildnings- och férbrinningsvirme.

1 vir foregdende kritik af Thomsens hirledning af fc och v, visade
vi, att denna hirledning, ritt utford, ger resultatet: 2 ;00 = Je=129,5 cal,
och alt virdet 1296 cal. mdste jimforas med det ur affinitetssynpunkt
verkliga, alltsd med det volymhorrigerade, exp. virdet 2 f0/0 kv. Vore
namligen syremolekylens bida atomer termiskt likvirda, si borde (¢, 0,)
eller (¢,'/, 0,) kv.+ (€0, 1/, 0,) kv. vara= 2 (C0, 1/, 0,) kv.

Enligt Berthelots och Matignons bestimnipg ar férbranningsvirmet
vid konstant tryck af 2 mol. koloxid = 2. 68,2 cal. %), allisi: 2 f00 kv. =
=2 (08,2 — 0,20) = 135,82 cal. Differensen: 135,82 — 120,6 = 6,22 cal. for
2 mol. koloxid synes oss tvinga till antagandet: aft uti koloxidmolekylen
Jinnes elt latent virmeforrid, hvilket frigires vid koloxidens forbrinning.

Vore nu verkligen, sfisom man vanligen antager, kolet uti koloxiden
2-virdt, sa kunde man A4 ena sidan svarligen forklara fillvaron af detta
latenta virme; 4 andra sidan kunde en valensférindring hos kolatomen
frin IV (i kolsyran) tiil 11 (i koloxiden) omdjligt limnas obeaktad, da i
den termokemiska kalkylen liksom i konstitutionsfrigorna valenser och
mittningsforhdllanden utéfva ett suveriint inflytande. Men man behéiver
ej antaga 2-vdrdt kol uti koloxidmolekylen, utan man kan gerna forutsitia,
att kolel dr 4-virdt uti denna som i alla andra kolféreningar, om man
blott pad termokemisk grund antoge: att de 2 ¢ syrebundna valenserna
hos kolatomen vore fiorenade sinsemellan genom en enkel inre sjilfbindning,
af endotermisk natur liksom hkolbindningarna mellan valenser, titlhorande
2 olika kolatomer.

Denna inre sjilibindning, som vi kunde kalla 6, (jmir &/, by, by),
skulle vid sin uppkomst férbruka bildningsviirmet 1, (latent), och omvindt
skulle vid forbrinningen samma viirmemingd i, ater igen frigoras. 1 det
vi uppstilla och for vir del antaga denna sjilfbindningshypotes i strin-
gare mening, skrifva vi sdlunda differensen bir ofvan: 06,22 cal. =2 1,
alltsd — under forutsiittning, att Bis och M:s 00 kt. == 682 cal. vore det
ritta vdardet — g, = 3,11 cal.

*

Se vi emellertid ndrmare pa talet 68,2, s& finna vi genast, att det
ej uppfyller de villkor, hvilka vi i det foregdende, under forutsittning af
befintliga talrelationer mellan kalorikonstanierna, lade till grund for valet
af virden, om moéjligt inom de exp. grinserna.

) A, [6], XXX, 554, 1893.

67

Vi kinna cndast ett fatal bestdmningar af koloxidens forbrannings-
virme, namligen (vid kt):

Thomsen: 07,96 cal. (medeltal af 6 bestimningar) *9),
Berthelot och Matignon: 68,2 & 68,22 cal. *f),
Oss obekant experimentator: 68,37 cal. )

Det sista vérdet, angifvet med 1 decimal, ger talet 68,4 ==19.3,s,
antagligen dock vid konstant fryck. Da det emellertid ur synpunkten af
vid konstant volym bestdende talrelationer mellan kalorikonstanterna vore
meningslost och oberittigadt att antaga, att en af dessa konstftnter, hvars
yiarde dndock dr beroende af volymkorrigering, skulle med ett 1ck? Yolym—
korrigeradt, alltsd med eit ur affinitetssynpunkt orikiigt virde, std i num.
relatibn till ofriga konstanter, si antaga vi — om ocksa med en viss
tvekan — virdel 68,4 sisom virmematt for (CO, 0) vid konstant volym,
och vi skrifva alltsa:

JCO k.= 68,4 cal,

hvilket tal uppiyller de uppstillda fordringarna och motsvarar JfCO kt.=

— 68,69 cal. VAr tvekan beror endast pa det stora fortroende vi i allmédnhet

lafva for Berthelots (resp. B:is och medhjdlpares) exp. bestéiml}ingar.

Enligt virdet fOO kit. = 08,69 cal. skulle nimligen Berthelots och Matignons

virde: 68,2 cal, vara 0,49 cal. f6r 1agl, en nigot storre afvikelse fran -
yiklign vdirdet &n man annars dr van att finna hos Berthelots bestéin}-

ningar. Med det sdlunda antagna virdet: fCO kit = 68,69 cal, blir

205 = 2 (68,69 — 0,29) — 129,6 = 7,2 cal,, alltsi:

ws = 3,6 cal.

£ *®

Som bekant beriknar man koloxidens bildningsvirme som differens
mellan kolsyrans bildningsvirme af mol. syre med a ena sidan 1 atom
amorft kol och & andra sidan 1 molekyl koloxid enligt relationen:
(G, 1], 0,) = (C, 0y) — (CO, 1/, Oy), och vi erhilla alltsa med véra virden:

(C, 1/, 0,) kt. =0T, — 68,69 — 28,51 cal. samt
(€ 1/2 0,) kv.=072 — 684 =288 > 18),

Nu ligger det nira till hands att anlaga, att syremolekylens bada aton-l.er
vore termiskt likvirda och att sdledes koloxidens bildnings- och f(")rbr.an-
ningsvirme vid konstant volym borde vara lika. Att denna likhet faktiskt

) Th. U, 1I, 288.

%) Anf. stille.

*} v. Richter, Lehtbuch der anorganischen Chemie, Bonu 1889, p. 201.

) Hir aterfinna vi for andra gangen det betydelsefulla talet: 28,8 cal,
enligt det féregidende = fle k.v.
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ej framtrider, i det (med vira viirden) (C, 1/, 0,) kv. blir=288 cal,
under det att (€0, 1/, 0,) kv. ir=068,4 cal, har man med ritta ansett

hufvudsakligen Dero  diirpa, att koloxiden bildas genom syrsiittning af

amorft kol, under det att koloxiden sjillf innchaller fran ofriga kolatomer

isoleradt kol. Inseende, ait en stor del af koloxidens verkliga bildnings-

virme forbrukas for att ur kolmolekylen afspjilka den isolerade kol-
atomen, har man begagnat diff. (0,1 [2 0,) — (C, 1/, 0,) for att berikna
kolmolekylens dissociationsviirme per atom, 15, ,, och siledes funnit (enl.
v. Richter, anf. stille): '

We,e = 08,3 — 28,5 =308 cal,,

II}OtSVHl'alldC Thomsens viirde d= 38,35 cal. (jmir det {oregaende). Med
Thomsen har man dérvid delat felet att ¢j fista nigot afscende vid kolets
uti koloxiden valensvirde.

Som bekant sker koloxidens bildning af molekylirt kol och molekyliirt
syre enligt reaktionsformeln: C~1/, 0, = C0O och kolsyrans bildning af
1 mol. koloxid och molekylirt syre enligt formeln: €O ! /2 0, = CO,,
[ forra fallet eger volymutvidgning rum frin 1/, till 1 vol,, i senare fallet
en sammandragning frin 11/, till 1 vol. Andringen i vol. &r i hvardera
fallet 1/, vol, och volymkorrektionen blir sil: i forra fallet =+-1/, . 0,58
cal, i senare fallet=—1/,.0,58 cal. Vidare medfér uppkomsten af den
hypotetiska <inre sjilfbindningens, 4, hos koloxidmolekylen en forbrukning
af energi, for hvilken korrektionen blir =4, Vid koloxidens férbrin-
ning ater blir det observerade forbrinningsvirmet fér stort, emedan det
latenta w, frigjorts och okat detsamma, hvarfor korr. hiir blir = — yp,.

Berikna vi nu, med inforande af dessa korrektioner, virmetoningen
vid koloxidens och kolsyrans bildning for en reaktion mellan isolerade
kolafomer och molekylirt syre, hviliet sker genom addition il det amorfa
kolet af dissociationsvirmet ,, (per 12 vikisdelar kol), si blifva de
termiska uftrycken jamforliga och koloxidens bildnings- och forbrinnings-
virme sinsemellan lika. Vi erhdlla silunda:

(G /4 0y) kit 0,29 - 0 - w,.. = (CO, 1/, 0y) kt. — 0,29 — 1y =
=1/, [(C, Oy) + wy.c],
cller med insatta num. virden (jmfr det féreg.):
28,51 + 0,20 + 3,6 + 32,4 = 68,69 — 0,20 — 3,6 = 1/, [97,2 -+ 32,4];
Allts&: 64,8 = 04, =1/,.129, cal,
eller (¢ 1/, 0y) kv.= (C0,/, 0,) kv.=1/, (¢, O,).

Med stod af foregdende kalkyl, baserad pi vir hypotes om en inre
sjilibindning hos koloxiden, vdga vi hir formulera f6ljande satser:
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1. Syremolekylens bdda atomer dro fermiskt likvéirda.

. Koloviden, OO, innehdller 4-virdt kol liksom dfrioa kolforeningar.
De icke syrebundne 2 lkolvalenserna drvo forenade sinsemcllan
genom e enkel inre sjilfoindning, by, hLvitken dr endotermish
liksont  dfriga  kolbindningar och hvars vérmeekvivalent, w,, dr
lika med den enkla kolbindningens virmeekvivalent, '

i 3
L3

I st. f. att anvinda Thomsens hirledningsmetod hade vi ocksa kunnat
nelt enkell jamfora (C, 0,) =+ w,., med 2 f00 kv, hvilka kvantiteter bora

~ yara lika, om de bada syreatomerna dro termiskt likvirda. Man finner da

ditf.. 2.68,L — (97,2 -} 32,4) == 7,2 cal,, hvarefter kalkyl och resonnement
plifva lika som hédr ofvan.

11. Tabell, apptagande melekylidra och haifsanna bildningsvirmet

samt X, utrdknade med de ritta konstanterna.

Sedan vi i det foregdende med {illhjilp af den, som vi tro, bety-
delsefulla relationen mellan de kaloriska fundamentalkonstanterna lyckats
for de senare pA ett synnerligen enkelt sitt hirleda talvirden, hvilka alla
valdes inom grinserna f6r de exp. bestimuningarna och hvilka pa grund
diraf och pa grund af sagda talrelation torde kunna Antagas vara fullt
palitliga viirden, si skola vi hir med anvindning af dessa exakta virden
utrikna en ny tabell for Dbildningsvirmet och & fér kolbindningarna,
hvilken vi i det foljande for korthets skull kalla: fad. Il for 2.

Utom det molekylira bildningsvirmet och X samt de till grund
for berikningen liggande exp. bestimuingarna vid k.t. af férbrinnings-
virmet, hvilka ingingo i fdrra tabellen, skola vi i denna tabell inféra vdrdena
dfven fov det ialfsanna bidningsvirmes, emedan vi behofva detta senare
i det f6ljande. Det halfsanna bildningsvirmet f6r Thomsens omittade
kolviten hafva vi endast darfor medtagit i denna tabell, att det halfsanna
bildningsvirmet utgér den bista profvoslenen pd tillforlitligheten af de
exp. bestimmingarna och vi saledes blifva i tillfille alt styrka vart tidigare
pastdende, att Thomsen i regel erhdilit mycket for 1dga virden for de
omittade kolviitena, isynnerhet f6r olefinerna. Utrikningen af det half-
sanna bildningsvarmet har gjorts enligt den enkla relationen:

Mol. (C,, H,) kv.+ 32,4 m = halfsanna (¢, H,) kv.

Observeras bor, att i forra tab. Zhwp, f6r metanet enligt savil Thomsen
som Berthelot blef = =40, emedan till grund for berdkningen lades deras
egna virden for fOH, kt Hir &ter, dar berdikningen baserats pA det
numera kinda, ritta virdet: fOH, kt = 213,56 cal. (212,¢ cal. vid kv.),
erhaller Xy, f6r melanet frin noll afvikande virden, mindre eller storre
afvikelser, beroende pa graden af tiliforlitlighet hos resp. exp. bestim-
ningar af fOTT, kt.




— 70 —
§8 [ e S
= n M ©o
é\ B © w2 & g‘”ﬁ:q«mm gggﬂkgugl
5 = 3 qq.l] -I -“iw:edw-ﬂl | S0 eSS —w
Qai = N s F N 0052&“5‘.;:: HFOWO N NN
N W o) 0
Y sl B
S [ S S B O
's& o = P o Saas ’:cheav:m:l:\l
’Bng % S Lo~ = oo e 2 D I~ ke O -
2L e s | o | 222257 [ eSS |
5 : §o DS o Sl doe® 0B S F N
N al & pait L oonno® I - QA ® .
84 | 3 T8 S88°77 ~ “R%7 ¢
ns B — =~ o o E—a a5 S
> o = © ) bod oM e -+ o
8 e, | a5 = ,,,;:Eﬁé’"r’.l l“.%‘*‘,p.g.’l“’.l G
= - S LT S S P b ] QAN 10
W2 O] g RRZ | g | gdde- NBYB8YRB O
w8 [[£] 2 Fai a~
S5 _[4 B D R el
R [ = =~ cad AR
sRTE e, wmw a @enmTas |“t“.°“‘°h"i"’.‘1 i
R, 2|l W | & 32X 5 ¥ 0 N | | 0 el e E
SIE|" |agR] g5 1151858383 zogEasnl 8
e - D i ~
gowlfl ——— — =
gei . | z252¢2 = BRI
— e | O A T ~ NGO B ot i oS P
§§§ D% """“"”‘2'3' | |NNMN$%$%‘£$Q\A\D “\h
S RS \ E
<5y |k bbb E
=N = — o oo = et — AH AN O N e is O ® o
E g o -Q‘: © W naS 0 WS W0 H D DN DD g
8 ~2| 2 % 7 wiosises | o | | | g FS S FF O §
Y8l B §4 | weatEg 'R CEOXRE~PIERAR L
) = =
gsg ﬁ 2 @ o oo — PHDNO DO RMO® a
N = m 2 N'\%D"l\“@“q wﬂ“ m“nﬂﬁnmaqhmhqm“ohm“onn\loh
88 (2| ii | 88595 18] | |So-ggugrgesns ¢
= B =
S m 3 bl
SE S | A+
'é\ = T o N O o« e ol od ol e i 00 W 00 e 'g
= m q R Bha N N Mr- H D ©WO M P D DN G
B fed| E5k5 /8! | Igdggedesgsuss o
P ~
S ¥ U-IQ‘ NMIYw & OFIFODOmMFORONN G
S T
R - I i o N e RO e
O~ .. -Eg .................. T
IS o .. .88 . N . |
S 2 UE J L S ';i, . °c S
< .; "'E%'*'E,""n:;:"'tm" g =
§_§ = "'”*5';‘8";4"5200',:"""55""‘
= © el Lgug ORFES §oR =3
I N o Eogs — P — o B M O~
N ﬁsggge%ﬁgﬁﬁagge_bagggg:g"
= Eo) Ho g axoo gk od g o mAanD 8
B OS2 TSm0t oo 88258002
§ EUAFFOACITOMARZ2A<<Anr=A

12. Den enkla kolbindningens védrmevirde. Aftagande vid
vixande kolkedja. Hypotes behdoflig.

Med hjélp af Berthelots och Matignons exp. bestimning af etanets
férbranningsvirme och af sifferrelationen mellan kalorikonstanterna hirledde
vi i det foregdende viarmevirdet af den i etanet ingdende enkla kolbind-
ningen, ' = 3,6 cal. Det giller nu att underséka: #r den enkla kol-
bindningens virmevirde konsfant inom en molekyl eller eger ett till- eller
aftagande rum vid vixande kolkedja?

Vi begagna oss vid denna undersdkning af vir senast ufriknade
tab. Il for bildningsvirmet och X och observera, att de enkla kolbind-
ningarnas antal i en molekyl dr 1 mindre dn kolatomernas antal och aft

S/

differensen mellan o for 2 pa hvarandra féljande homologa kolviten med
normal kolkedja utvisar storleken af den sista enkla kolbindningen i den
stérre molekylen.  Alitsd: Xy, ™) — ,};'-zz:;—,,‘"‘—’v"—z)-:w,»’,,,_l. Detta
giller dfven for de omittade kolvitena, emedan antalet upprepade bind-
ningar (se foljande kap.) dr lika for homologa kolviten och de upprepade
bindningarnas varmevirden allisa forsvinna i differenserna.

Granska vi forst virdena af 3% i tab. II enligt Thomsens exp.
bestimningar och utriikna differenserna Y, si blir resultatet foljande:

270 Vw Dif.f' =5 Zv’m —1
Diisopropyl (CH,),.CH .CH .(CH,), + 10,19 — 3,00 =>5:te 2/

Tetrametylmetan C(CH,), . . . . . . . +13,19 +4,83 =4de o
Trimetylmetan CH(CHg); . - « . « . - + 836 +2,89=3dje v
Propan CoH, . s ssaveili % = & anewons + 547 +3,68=2dra
Etan C,H . . . @ awoam %0 § & e + 179 -342=1lsta o/
Metan CH, .. §swiai 3 & quoses — 1,3
Propylen CoH, . sieezem & 2 % sceswie + 26,89 -+ 4,30 = 2:dra /'
Etylen C,H, . . suszens o & o # suweies -+ 22,59
Allylen C,H, . . szeis 5 & & & sheses % + 59,59 -+ 2,41 = 2:dra '
Acelylen G H, . svwiwie s b & & siwia -+ 57,18

Sasom synes af kolumuen: diff. = ', _,, dro virdena for en enstaka
enkel kolbindning enligt Thomsen ganska véxlande, och man fir ingen
klarhet om, huruvida alla " i verkligheten iiro lika stora, eller om ett
till- eller aftagande eger rum vid vixande kolkedja. Den 2:dra bindningen
i propanet (3,68 cal) dr ndgot storre, den 4:de bindningen (4,83 cal.)
betydligt stérre dn den Tista (3,42 cal), for hvilken ritta virdet ar 3,6 cal.
Den 5:te bindningen dr didremot rent af negativ (— 3 cal.). Och metanet,
hvars w borde vara = 0, har enligt Thomsen X = — 1,63 cal,, beroende
pd, att Thomsens fCH, kt. (211,93 cal)) dr: 213,56 — 211,03 = 1,63 cal. for
lagt. Vi erinra oss ekve 2wy, = fO,H, kt. — [m. fO+ n. fly kv. +
-+ ("/, -+ 2) 0,29], af hvilken framgir, att X stiger eller faller med fC,, H, k..
For etanet dr Xw enligt Thomsen faktiskt blotl 1,79 cal. (se tab. II),
churn diff. 1,79 — (— 1,63) ger det skenbara, approximativt rikliga viirdet:
w'y =342 cal.

Nagot inverkar i afseende & dessa oriktigheter den olika konstitu-
tionen hos nigra af de jamf6érda fGreningarna, men utan tvifvel ar det
otilliérlitligheten hos de exp. bestimningarna, som bér stérsta skulden.
Ganska bestimdt kan detta sigas om den alltfér stora diff. 3y for tetra-
och trimetylmetan (4 4,83 cal), emedan dessa foéreningar hafva alldeles
likarlad konstitution. Och hogst sannolikt bidra de exp. bestimningarna
eller bristande renhet hos kolvitena skulden i friga om det negativa
virdet (— 3,0 cal) for den 5:te bindningen, emedan X for diisopropylen
med dess 4 bundna metylgrupper och dessutomn en 5:te bindning méste
vara storre dan X for tetrametylmetanet, som blott har 4 bundna metyl-
grupper (=4 bindningar ' — CH,).
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Emellertid skulle det — att doma af ett uttalande af Berthelot —
ej gerna kunna begiras af exp. bestimningar, utférda enligt den &ldre
metoden medels vanlig férbrinning i syrgas eller Iuft, att de skulle vara
si exakta, att de limpligen kunde tjina som underlag for faststillandet
af en enstaka enkel kolbindnings virmevirde. Efter att hafva meddelat
de olika resultat, till hvilka olika experimentatorer kommit i afseende a
etylenets forbrinningsvirme, siger nidmligen Berthelot 4%): Il résulte de
13, que la limite d’erreur des chiffres obtenus par la combustion ordinaire
d’un corps trés pur, ou moyen de Poxygene libre, approche d’un centitme
daus les expériences des opérateurs les plus habiles. Toute affirmation
d’une certitude plus grande repose, je crois, sur une pure illusion.» DA
nu 1 9/, af metanets, etanets, propanets o. s. v. f6rbrinningsvirine .utg('jr
resp. 2,13, 3,72, 5,28 cal. o. s. v.,, sd inses litt, ait exp. bestimningar,
hvilka redan foér kolviten med 1—3 kolatomer 4ro osikra pa minst 2—5
cal., ej kunna anvindas som tillforlitligt underlag f6r utforskandet af de
enkla kolbindningarnas virmevirden, hvilka, om de iro aftagande, alla
aro <36 cal.

Vart misslyckade forsék hir ofvan att med ledning af Thomsens
exp. bestimningar hirleda storleken af en enstaka enkel bindning synes
rittfirdiga detta Berthelots uttalande, ja vi lyckades ej ens konstatera, om
den enkla kolbindningens vdrmevirde &r konstant eller ej vid vixande
kolkedja.

Annu mindre kunna vi hoppas att af diff. S fér Thomsens omdttade
kolviten erfara nigot angdende de enkla kolbindningarna, di Thomsens
bestimningar af de omiitade, sdsom tidigare pipekats, i regel dro mycket
for laga, isynnerhet olefinernas férbranningsvirme.

Vi ofvergd dirfsr till Berthelots bestdmningar, utférda enligt explo-
sionsmetoden eller férbrinning i bomb medels komprimerad syrgas, en
metod, ‘om hvilken B. sjilf ger omdomet 5%): «— — -~ méthode bien
plus correcte que la combustion ordinaire». Det visar sig emellertid genast,
att endast kolviten med 1—3 kolatomer dro f6r virt syfte anvindbara.
Kolvitena med 4 och 5 kolatomer dro nimligen ej undersokta af Berthelof,
fdipropyl och fhepian #ro af Stohmann, bada i flytande form, och
fhexadekan och jf-eikosan likaledes af Stohmanu, bada i fast form. Inom
de omiittade serierna hafva vi diallylet och dipropargylet, af hvilka sikert
f-dipropargyl och moijligen ocksd f-diallyl dro oanvindbara bestimningar,
af skil som tidigare anférts.

Med hjilp af Berthelots resp. B:s och Matignons bestimningar af
de 7 gasformiga kolvitena: metan, etan, propan, etylen, propylen, acetylen
och allylen kunna vi hoppas fi ett ganska godt approximativt medeltal
f6r den 2:dra enkla kolbindningen, men lingre komma viej. Ty vi kinna
ej de resp. virmekvantiteter, framiorallt ej det lafenta dngbildnringsvirmef,
hvilkas kidnnedom likvil vore nédvindig fér omrikning af Stohmanus
fdipropyl, f~heptan, f-hexadekan och feikosan fran flytande resp. fast till
gasformigt aggregationstilistind, hvarigenom de blefve jimforliga sins-
emellan och med Berthelots viarden fér de gasformiga. Denna omstin-

49) Annales (V) 23, 1881, p. 150.
50) Nyss anf. stille.
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dighet dir si mycket beklagligare som Stohmanns exp. bestimningar hafva
godt namn om sig, och det vore sirskildt 6nskvirdt att hafva goda vérden
for Yw hos normala kolviiten med hég kolhalt, alltsd med ling kolkedja.

Skulle det nu gilla aft si noga som mojligt utréna num. virdet
af 2w’ for kolviiten med méjligast olika molekylarstorlek, si ir den olika
aggregationsformen utan tvifvel ett hinder for undersékningen i friga. Men
om vi — med undantag for den 2:dra kolbindningen, hvars approximativa
storlek vi hoppas erhélla med hjilp af Berthelots och Matignons bestim-
ningar — afstd frin mer eller mindre exakla, absoluta virden och &tndja
oss med relativa, eller kinnedomen om, huruvida den enkla kolbindningens
termiska virde dr konstant eller ¢, och om vidare jimforelsen gores for
kortare intervaller, hvarvid de med hvarandra jimforda kolvitena i nigra
fall hdnfora sig till samma aggregationsform, hvarigenom felet blir mindre,
sd torde undersdkningen kunna forsoksvis baseras dfven pi Stohmanns
ofvanndninda exp. virden. Med ledning af tab. Il erhdlla vi di foljande
jamforelsetabell (vi utesluta dipropylet):

Swy, Diff. Sw=p. (W’nned);:+

Eikosan (fast form) ... .. 2293 3,5¢=4.0,89
Hexadekan (fast form) 18,69 10,49 =09.1,1¢6

Heptan (flytande) . ... .. 8,20 3,54 =4.0,89

PYopatt, . o -pafidpe oustene & ¥ 4,66 1,00 =1.1,01 = 2:dra '
Efangsbit 4 ollsa 220 a8 ook 3,65 3,71=1,3,71 = lLista o'
Metari vMf ket L Yy — 0,06

Propylen . .......... 33,45 3,11 =1.3,11 = 2:dra o’
Etylen ............ 30,34

Allylen vy 12 araradip-15 ko . 65,04 221 =1.221=2dra o/
Acetylent .vaide tydiyzuahs ¢ 62,83

Det ér i denna tabell virdena & w',,q i kolumnen p . (/) ™ ?

hvilka skulle tjéina som ledning fér bedémande af den enkla kolbindningens
forhallande vid vixande kolkedja. Vi konstatera ett aftagande: 3,71, 1,01,
0,89, sedan Aater ett tilltagande, 1,16, hvarpa for sista intervallen 2/, ater
far virdet 0,80. Denna osannolika oregelbundenhet beror utan tvifvel
ddrpd, aftt den felande korrektionen fér heptan fran flytande till gasform
— i betraktande af den korta intervallen mellan propan och heptan —
inverkat alltfér mycket. Vi utesluta dérfér jimforelsen mellan 3 for
heptan och propan. Vidare hafva vi i afseende & det ldga viirdet, 1,01
cal, for propanets 2dra bindning att observera, ait vi hos propanet,
CH, .CH, . CH,, som har en fullkomligt symmetrisk konstitution, maste
antaga 2 lika stora enkia kolbindningar, da ingen anledning finnes for
antagandet, att den ena bindningen skulle vara sidrre #n den andra.
Storleken af 3w, 4,66 cal,, ger vid handen, att det hogst sannolikt dr 2
bindningar «/, och ej 2 bindningar «/, som ingd i propanet, emedan i
senare fallet Xw skulle vara=2,3,6="72 cal, da vi for den l:sta (i
etanet ingdende) kolbindningen «f, hiirledt det sikra virdet: 3,5 cal,
hvilket tal tillika utgor det kaloriska grundtalet.

Finska kemistsamfundet, XII. 12
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Antaga vi allisd 2 lika bindningar ', hos propanet, sa foljer déraf:
wy=1/,.466 =233 cal. Infora vi i tabellen detta virde i stillet for
virdet 1,01 cal. och utelimna vi — pa nyss anforda grunder — det sikert
oriktiga virdet 0,89 for intervallen C, till C,, sd fir vir jamicrelsetabell
féljande utseende:

Swr, Diff. Sw=p. W na)" T’

u

Eikosan C, H,, (fast form). . 22,23
Hexadekan O H,, (fast form) 18,69
Heptan C,H,, (flytande) . .. 8320

3,54 =14.0,89
10,49 =9. 1,16

Propan CyH,. . i cawia v s 4,66 = =2.233=2.,
Etan C,Hg . . o s oo oo o 3,65 371=1.371=1.%,
Metan CH,. . . .. .. .. .. — 0,06
Propylen CyHg. « v v v v v v s 33,45 311=1.311=1.u,
Etylen C,H, .. .. ...... 30,34
Allylen C,H, ......... 65,04 221=1.221=1.%,
Acetylen C,H, . . . . .. ... 62,83

Jimfiorelsen har alltsa limnat f6ljande resultat:

Den enkla kolbindningen, hvilken i etanet, alltsi & intervallen C,
till C,, har virdet 3,71 cal. (ritta virdet: 3,6 cal) och & intervallen C,
till O’ virdet 2,33 cal, har & intervallen O till C,, medelvirdet: 1,16 cal
samt & intervallen 016 till Gy, medelvardet 0,89 cal,, allt approximativt.
Medeltalen 0,89 och 1,16 skulle om de exp. bestammngarna kunde an-
tagas vara fullt exakta, vara n:figot for laga, emedan den felande korrek-
tionen till gasform madste vara nagot storre for eikosan 4n for hexadekan,
som har mindre molekyl, och vidare ej obetydligt stérre f6r hexadekan
(fast form, stor molekyl) dn for heptan (ﬂytande, mindre molekyl). Emel-
lertid #r i senare fallet intervallen mer &n dubbelt sd stor, hvarigenom
den stérre korrektionen fér hexadekan skulle inverka mindre.

For ofrigt dr det i afseende & forbranningsvirmet hos eikosan och
hexadekan friga om si stora tal, att ett exp. fel af endast 0,1 ¢/, hos
endera bestimningen skulle inverka pd diff. X med 2,6 — 3,2 cal, och
om hos bida bestimningarna ett fel af 1/, procent férefunnes, men i
motsatt riktning, sd skulle inverkan pd X blifva 5—6 cal. och pd w',.,
inom intervallen C,, till C,, c:a 1,5 cal. Detta, om de exp. felen upp-
ginge till endast !/, procent. Vi inse alltsd, att de funna medeltalen
ifven ur denna synpunkt dro endast approx1mat1va

Den svagaste punkten i friga om var jimforelse hdr ofvan skulle
vil for ofrigt vara, att Yw for hexadekan (fast form) jami6rts med Xy for
heptan (flytande) i st. f. att bidda hade bort korrigeras till gasform,imen
for att medellalet (w'p,g) for intervallen C, till C,; frin det funna virdet
1,16 cal. skulle nd upp till virdet 3,6 cal (etanets ') skulle erfordras,
att den felande korrektionen f6r hexadekan vore: 9. 3,6 — 10,49 = 21,9 cal.
storre in korrektionen fran flytande till gasform for heptanet och@sa stor
ir ingalunda skillnaden mellan dessa korrektioner.
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Trots de ofvan antydda inskrinkningarna i en kalkyl som denna,
dir man har att rikna med olika aggregationsform hos flere af de jam-
forda foreningarna, anse vi likvil pad anforda grunder undersékningen
tydligt haiva &dagalagt, «ft den enkla kolbindningens virmevirde ¢ dr
konstant hos feltseriens kolviten med dppna kolkedjor utan aftager med
vixande normal kolkedja. Och vi anse det godt kunna antagas, att detla
aftagande sker efter en bestdimd lag for hvarje ny kolatom eller grupp
CH, i forkedningen.

Af detta resultat foller att 3y’ for ett normalt kolvite af fettserien
ej kan skrifvas = (m — 1) w',, hvilket skulle foruisitta, att ' vore kon-
stant, utan maste skrifvas:

for kolvitet CpHy,: Swm—ny=w'y +wy+uw'y+...... 4
+ W’m—z alx w,m—l (w’1 > 70’2 Tioor w’m—l)
» »  2On_qHu— ot SWm—gy=o'7hatfyt.....5 —+

+ w'm—g + U)’m—n (w’1 > 'w’2 >
Alitsd: Zw'y,_; — Jw'm—y =

W — 2)-

’
W — 1+

Det dr detta »/,,_,, utgbrande diff. f6r 33’ f6r 2 pd hvarandra
foljande led i en homolog serie, som — for kolviten med 2 och 3 kol-

atomer — ingar i tab. hir ofvan i kolumnen p . (w’,,,,,d):"{'p , i det for pa

hvarandra foljande kolviten p dr=1 och w',. alltsi blir =, _,.

P& goda grunder antogo vi i det féregdende for propanet 2 lika
kolbindningar w’,, hvardera =2,33 cal. Genom jamférelse] mellan w
fér de omittade kolvitena med 2 resp. 3 kolatomer erhéllo vi (se tab.)
for w'2 virdena: 3,11 och 2,21 cal. Taga vi alltsa medeltalet af de 3
virdena 4 u,, ett ur hvarje serie, sa finna vi:

w'y =15 (233 + 3,11 +2,21) = 2,55 cal.

Vi dterkomma lingre fram till granskningen af detta virde,

Vi hade i féregdende unders6kning angiende den enkla kolbind-
ningens viarmevirde véar tab. II att halla oss till, hvilken upptager de pa
férhand utriknade virdena for Xw for alla de ifrdgavarande foreningarna,
Men i regel har man gifvetvis ej en sidan tabell att tillgd, och ville man
darfor undersoka diff. 370 f6r 2mne féreningar af samma homologa serie,
sa hade man att férst utrikna Xw f6r de ifrdgavarande foreningarna.
Denna utrdkning &r visserligen latt, om man blotl héller i minnet ekva-
tionen: Xy — fC, H, kt.— [m.fC+ n. fh, kv.+ (*/, +2) 0,28] och kon-
stanterna fC— 97,2, fh, kv.= 28,8 cal. Vi skola emellertid hir hirleda
en enkel ekvation, med hvars tillhjilp jaimforelsen sker vida bekvidmare,
i det vi direkt erhilla /,,,; f6r intervallen p utan att pa férhand behéfva
utrdkna Xy f6r de sHrskilda foreningarna.
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Vi utgd frin vart ursprungliga antagande: (C,, H,) kv.=
=n.1/,(C, Hy) kv. + Zwp, eller Zwye=n.1/,(C,H,) kv.— (Cpn, Hy) k.v.
Vi antaga, att jimforelsen giller 2 homologa kolviiten C,, ., Hy 1., Och
CnH,, hvilka differera med p grupper CH,. Vi hafva di enligt ofvan-
staende ekvation:

Ew(;:‘u+p'”+2p) = (n+2p) .14 (C, HY) kv. — (Cpy 1 p, Hy - 2p) k.

samt Sy ™ = n .1/, (C, Hy) kv. — (Cyy Hy) kov.

Allisg: SO0 20 _ g —2p 1), (C, H,) kv. —
— [(Contps Hu g 2p) kv. — (Cy H,) kevl].

Men vinstra membrum &r=p (w’,m,d)::""p, termen 2p.1/, (C, Hy) kv.
ir =108 p och parentesen [ ] dr = p [fC -+ (H,, O) kv. + 0,29] —
B (fom+p E1+2p k.t *T.meHn k-t-)-

Alltsa: P (’ll)!nwd)m = fom + 2 Hn +2p kt. — meHn k.t + 10’8 P .

m

— p O+ (H,, 0) kv. 40,29,
eller i hyfsad form:
(i(”wzed):i+ fil= 1/1! (fom +p H, +2p kt. — fCyH, k.t.) — 155,09.

Dei #r denna sista ekvation, som direkt ger virdet af w4 for
hvarje onskad intervall under forutsittning, att motsvarande exp. bestim-
ningar af forbrinningsvirmet finnas tillgéngliga.

Ex. S8k w'peq & intervallen C, till C,; inom paraffinserien, pa
basis af Stohmanns exp. bestimningar.
Vi hafva m =17, n=16, p=9, alltsd:

W'mea)*® = 1/, (2558,6 — 1152,3) — 155,09 = 1,16 cal,

i ofverensstimmelse med motsvarande virde i jamforelsetabellen hir ofvan.
Antaga vi, att summan af erforderliga korrektioner for ofverforande till
gasformigt tillstind vore: fér hexadekan = -+ £,; och fér heplan =+ £,
sa blefve det ratta virdet af w/,.q:

(0 madd S == [y 258,06+ g — (11523 &) — 155,00 = 1,161/, by — o).

Ex. Sok w', for allylen pd grund af Berthelots och Matignons

exp. bestdmningar. |
Vi hafva: m=2, n=2, p=1, alltsa:

W) L = wly = 473,0 — 315,7 — 155,00 — 221 cal,, i Siverensstimmelse
med motsvarande virde i jamforelsetabellen.

—n=

Om vi i ekvationen frin senaste hirledning:

Ew(m+1’m+2p) - Sw(’”'") =2p. 1/4 (C, H4) kv, —

Y 147
== [(Gm+p: Hn+ 2p) kv, — (o H,) k.v}
gbra p= —1, s blir vinstra membrum = —/,, ., och ekvationen far

f6ljande utseende:

w,m— 1 . 1/2 (07 H4) k.V. U [(Cm, H;I) k.V. s I (Cm— 19 II”) k.V.].

I denna ekvation &r termen: 1/, (C, H,) kv.=10,8 cal. och diff.
(Co H) V. — (Cou—y, Hyy— ) kv. kan skrifvas = (G, H){" ", wgy V. —
bildningsvirmet vid konstant volym for den sista gruppen CH, i en
normal kedja af m st. kolatomer eller grupper CH,. Alltsd f& vi:

wWpn—+ (€, HZ)(’"‘ ") k.v. = konst.

(m—1,n—2)

Denna ekvation, hvilken #4r en direkt foljd och kan sigas utgéra en
del af vart ursprungliga antagande, #r det analytiska uttrycket for foljande
sats: Summan af bildningsvirmet for en grupp CH, och af forbrinnings-
virmet for den ndrmast foregdende enkla kolbindningen dr konstant pd
hvarje punit inom en normal kolkedja.

Diraf féljer, di den enkla kolbindningen aftager med viixande
kolkedja, att: Affiniteten (C, H) tilltager, antagligen efter en bestimd lag,
Jor hvarje ny kolatom eller grupp CH, i den normala kolkedjan.

Vi skola lingre fram &terkomma till dessa viktiga konsekvenser af
vart ursprungliga antagande,

*®

Till foljd af bristen pd tillforlitliga exp. bestimningar af forbrin-
ningsvirmet i gasformigt tillstdnd fér normala kolviiten med flere &n 3
kolatomer lyckades vi ej hiirleda det num. virdet for mera én (1) enkel
kolbindning, ndmligen den andra, f6r hvilken vi erhéllo virdet w'y, = 2,55
cal. Och savidt vi kunna finna, dr det ej méjligt att med tillhjilp af de
af oss kinda exp. bestimningarna hirleda viirdet for de nirmast f6ljande
kolbindningarna w/,, w', o.s.v. Vi blifva dérfér i det foljande tvungna
att fillgripa en Jiypofes for hirledning af de enkla kolbindningarnas
virmevarden.

Det har visserligen lyckats oss att pd rent spekulativ vig uppticka
en hogst intressant relation, hvilken mdste blifva af betydelse savil for
studiet af de enkla kolbindningarnas viirmevirden som f6r faststillandet
i tvifvelaktiga fall af de isomera kolvitenas konstitution, men vi hafva
dnnu ej hunnit ldngre, dn att vi lyckats siikert konstatera tillvaron af rela-
tionen i fraga. Vi maste dirfér tillsvidare atndja oss med de hypotetiska
virden for de enkla kolbindningarna, fér hvilka i ett foljande kapitel
skall redogoras.

* 4
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13. Kolbindningarnas antal och beteckningssitt. Den upprepade

kolbindningen. Den 3-dubbla kolbindningen m. m.

1 ett kolvite C,H, har kolet siasom 4 — viirdt element inalles 4 i
stycken valenser, af hvilka n stycken dro bundna vid hvarsin viteatom
(valens)) De icke disponerade kolvalenserna, hvilka antagas vara inbor-
des bundna, dro saledes till antalet /= (4m — r) stycken. De nu till
hvarje bindning atgd 2 valenser, si blir totala antalet kolbindningar i ett
kolvite = ¢/, = (2 m — "[,) stycken.

Nu 4r anfalet bindningsstillen mellan kolatomerna i ett kolvite
OHEH;I:

hos alifatiska kolviten: (m — 1) stycken,
» cykliska, ej kondenserade kolviten: m stycken,

—n

3
» naftalin, fenantren o. s. v. i stycken,

och di & hvarje bindningsstille alltid finnes en enkel bindning, blir sa-
ledes antalet enkia bindningar == antalet bindningsstillen.

I kolvitet propan, C,H, hvars kolatomer representera 3.4 = 12
valenser, iro alla de 8 kolvalenser bundna vid viite, hvilka kvarstd sasom
disponibla, sedan f6r de molekylen sammanhillande (m— 1) stycken enkla
kolbindningarne 2.2.=4 valenser tagits i ansprak, Propanet siges dirfor
vara ett mdtfadt kolvite.

I kolvitet propylen, C,H,, ater, som kan tinkas uppstd af propanet
genom borttagande af 2 atomer vite och i hvilket likaledes m —1=2
stycken ‘enkla kolbildningar erfordras fér molekylens sammanhallning, dro
endast 6 st. kolvalenser bundna vid vite, alltsa 2 mindre dn i det mattade
propanet. Proplenet siges darfor vara ett omdfiadt kolvite, och da fria
valenser antages ej kunna existera, har man antagit, att de 2 ej dispo-
nerade kolvalenserna férena sig sinsemellan till en kolbinduing, hvilken
dr af annan natur dn de forut befintliga enkla bindningarna, men endo-
termisk liksom Ofriga kolbindningar. Vi kalla en sadan kolbindning for
en upprepad bindning och beteckna densamma med b, (»= repeterad,
repetirt, répété) till skilnad fran de enkla kolbindningarna, som betecknas
med &), ¥y, &, o. s. v. Bendmningen wupprepad syftar tydligen dirpi,
att & nagot bindningsstille inom molekylen denna nya kolbindning maste
upptrida vid sidan af en forut befintlig enkel bindning, ty hvarje bind-
ningsstille inom kolkirnan var redan upptaget af en enkel bindning, da
antalet enkla bindningar ir = antalet bindningsstillen. P4 endera bind-
ningsstillet maste alltsi i propylenet forekomma 2 kolbindningar, 1 enkel
och 1 upprepad, och dessa utgora tillsammans hvad vi vanligen kalla for
en dubbelbindning. Denna senare betekna vi med b,, och propylenets
kolbindningar #ro alltsd: b, + &', eller, om vi sd vilja, b, + &, + ¥,
emedan b, ir=b,+ &',.

G3a vi nu vidare och tinka oss, att 2 atomer vite borttagas fran
propylenet, C,H,, si skulle kolvitet allylen, C;H, uppkomma, i hvilket
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finnas 4 stycken ej disponerade kolvalenser, hvarfor allylenet siges vara
ett dubbelt omdttadt kolvite. Dessa 4 ej disponerade valenser méste da
analogt gifva upphof {till 2 stycken upprepade bindningar, och man kan
tinka sig, att dessa 2 bindningar antingen upptrida & samma eller for-
dela sig p& 2 olika bildningsstillen. I senare fallet uppkomma 2 dubbla
kolbindningar = 2 upprepade -+ 2 enkla, i férra fallet ter komma 4 ndgot
bindningsstille 3 stycken kolbindningar, att upptrida vid sidan af hvar-
andra, och dessa utgdéra di en s. k. fredubbel bindning. Denna beteckna
vi med b, =2 b, &', och allylenets kolbindningar vore silunda antingen
2 b, eller by -V, eller 26,4, -+ V,. hvilket senare beteckningssitt vi
anvinda. Detta under forutsittning, att forlusten af 2 viteatomer vore af
samma verkan vid ofverging fran C,H, till C;H som vid 6fverging frdn
C,H, till C,H, Ty annars vore olika beteckningar behofliga for de
bida b,. —

Utgdende fr&n de analytiska uttrycken hidrofvan for fofala antalet
kolbindningar och for anfalet enkla kolbindningar (= antalet bindnings-
stdllen), kunna vi 1itt berikna bindningarnas karaktir och antal i ett kol-
vite. Antaga vi, att x och y beteckna antalet dubbla resp. 3-dubbla
bindningar, och erinra oss, att x salunda representerar x stycken, y
ddremot 2y stycken wupprepade (hogre) bindningar, sa hafva vi: antalet
upprepade bindningar == x -} 2 y = fofala antalet kolbindningar, minskadt
med de enkla, hvilkas antal dr = antalet bindningsstillen, alltsa (jamfor
det foregdende):

for alifatisha kolviten: x+2y=2m —7}, — (m —1)= (m+1—"2/) b,;
» cykliska, ¢f kondens. kolvditen: x +2y=2m —"/, —m= (m —"/,) b,;

3m—n
) =”’/2.b,.

» naftalin, fenantren o.s. v. x-+2y=2m—"/, —

Ex. Dipropargyl, C H,, alifatiskt.
Vi hafva m =6, n =26, alltsa:

x+2y=(@m+1—7/,)b.,=4 upprepade bindningar,
-1 2
x+2y=4; =2 2—y). Villkor: y <2; fory, ==12} bliroc=$0}

Pa grund af dipropagylets symmetriska koustitution maste virdena

{Z= 2} uteslutas.  Alltsa {Z: 0 } , d. v. s. 2 st 3-dubbla bindningar.

Ex. Vallen, C,H,, alifatiskt.
x+2y=@m+1—-7/)b=3b,; udde antal b, alltsa atminstone 1

bubbelbindning.

3— . . -
y= —216; dd xx maste vara ett udda tal och O <x§3, sa aro 2

oy - =} = : -
I6sningar méojliga, nimligen { Z —1 } eller { Z; =-% } , af hvilka det férra
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paret virden, eller 7 dubbel och 1 tredubbel bindning, motsvarar den verk-
liga, asymmetriska koustitutionen: CH,.CH:CH.(C: CH.

Ex. Naftalin, C, H,, kondenserad benzolkdrna.

x+2y="/,.b,=5b,: udda antal b, alltsd i hvarje fall nigon dub-
belbindning.

5—x

1 b vi - ot P
Yo Villkor: x udda talg_s. Fér gc=+3_} bllry—:_I_l}

Men ingendera paret virden passar tillfolid af naftalinets symmetriska
x

konstitution. Alltsi: { y

-5
A 0}, d. v. s. 5 st. bubbelbindningar.

Vi finna allisd, att denna riknemetod ger enfydiga 15sningar, sisnart
kolvitets symmetriska eller icke-symmetriska konstitution ér faststild. Udda
antal b, bevisar nirvaron af ndgon bubbelbindning,

" #*
.

Sedan vi numera funnit, att kolbindningarna, &fven den wupprepade
b,, och den hos kolet i koloxiden hypotetiskt antagna inre sjdlfbindningen,
bs, alla dro endofermiska, sammanstilla vi hir uttrycken for deras bild-
nings- och férbrinningsvirme:

Kolbindning Bildningsvirme Forbrinningsvirme
’ 7
bm-—l — Wm—y +w’m_1
by — Wy T a0y
by — Wy + w,y
b, — Wy S Wy
b, — W, -+ w,
» -

14. Forbranningsekvationen med uttryck for olika
slags kolbindningar,

Sedan vi i det foregdende ldrt kédnna:

1. Att kolbindningarnas bildningsvirme &r negativt, alllsd deras for-
brinningsvirme positivt,

2. Att de enkla kolbindningarnas vdrmevirde ej idr konstant utan aftager,
antagligen efter en bestimd lag, f6r hvarje ny kolatom i den nor-
mala kolkedjan,

3. Att de dubbla och 3-dubbla kolbindningarna kunna anses vara sam-
mansatta af en enkel bindning jimte 1 resp. 2 st. upprepade bind-
ningar, af annan natur dn de enkla kolbindningarna, samt

4, Att antalet upprepade bindningar for de alifatiska kolvitena ir=

= (m +1—"/,) st,

S —
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sa kunna vi, om varmevirdet af b, betecknas med 1w, (jmir ofvan), for
X anvinda foljande uttryck: X = 3/, _, -+ (m-+1—"[)) w, In-
fores detta uttryck i den forut hirledda forbriinningsekvationen (se kap. 1):

SCuHy kt.=m . fC+n.fh, kv. 4+ (*/, + 2) 0,29 4 Zwys

sd far densamma foljande utseende:

SOuHykt=m . fC+n. fh kv.+ (), 42) 0,29+ 2., + (m-+-1—"/)w,,

hvilken ekvation giller for fettseriens kolviten med 6ppen kolkedja. Annu
fattas emellertid kinnedomen om de enkla kolbindningarnas virmevirden,
virmevirdet 4, samt en liten korrektion, hvilken maste anbringas a olefin-
seriens och acetylenseriens koiviten.

15. Viitets inverkan pa forbrinningsvirmet. Den upprepade och
den 3-dubbla kolbindningens vérmevirden.

Om ett enkelt omittadt kolvite (olefin) upptager 2 viteatomer, si
Ofvergdr detsamma till ett mattadt kolvite, i det den dubbla kolbind-
ningens upprepade bindning upphéfves och en enkel bindning (wi) kvar-
stdr. Analogt ofvergdr ett dubbelt omittadt kolvite, genom upptagande
af 2 viteatomer i ett enkelt omittadt kolvite, i det ait en af de uppre-
pade bindningarna upphifves och en dubbelbindning aterstir. Silunda
ofvergar etylen i etan, acetylen i etylen vid upptagandet af 2 viteatomer,
under det att forbranningsvidrmet okas.

Vid f6rlust ater af 2 viteatomer blir forhdllandet tydligen omvindt,
och motsvarande minskning af forbrinningsvirmet utréna vi, om vi ut-
rikna de resp. differenserna: fC, H, — fC,H,_, och observera, att korri-
gering till konst. vol. i denna kalkyl dr nodvindig. Med anvindning af
Berthelots exp. bestimningar erhalla vi:

JCH, kv, =372,3 —5.0,29 Differens = 2 fh, k.v.
JCH, kv.=341, —4.029 ... .. 31,2 — 0,29
JC,H, kv.=315,—3.0,29 ... .. 25,4 — 0,29
JOH kv.=528,4 — 6. 0,29

JOHy kv.=4993 —5.029 ... .. 20,1 — 0,29
JOH, kv.=473,0 —4.029 .. ... 26,, — 0,29

Medeltalet af de 4 differenserna blir: (28,0 — 0,29) cal. Da emel-
lertid fpropan dr relativt ligre dn Ofriga f,, emedan, ss. tidigare anmaérkts,
pd grund af propanets fullt symmetriska konstitution X/, méaste antagas
vara=27/, i st. f. det normala virdet: «/, 4w/, (48 cal. i st. f 6,0
cal), sd utesluta vi diff.: fpropan — fpropylen. Af de ofriga differen-
serna erhalles medeltalet:

1, 31,2 — 0,29 -1/, (25,4 — 0,29 + 26,3—0,29)] =28,53 — 0,20 = 28,24 cal.
Finska kemistsamfundet. X1, 13
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Detta ur de exp. fkv. hirledda virde uppfyller emellertid ej de
fordringar, hvilka vi tidigare uppstillde for de ritta kaloriska konstanterna.
Betrakta vi de 2 férsta siffrorna, 2 och 8, ss. varande riktiga, si maiste
den 3:dje siffran (decimal) blifva =28, emedan 2848 d&r=2.9 och
talet 88 4r jimnt delbart med 4. Det ritta virdet ir alltsd:

2 fh, k.= 28,8 cal.

En férlust af 2 kolbundna viteatomer medfér sdlunda en minskning
i forbranningsvirme af endast 28,8 cal., oaktadt vi tidigare vid utrikning
medels de ritta konstanterna af etanets enkla kolbindning funnit, att f%,
kv, ir=28,8 cal. En forlust af 2 viteatomer borde sdlunda medféra en
minskning i forbrinningsvirme af 2 .28,8 cal. men medfor i verkligheten
en minskning af endast 28,8 cal. FHalfva energin mdste sdl. i latent form
kvarstanna i den nya, vitefattigare molekylen.

Detta ofverensstimmer fullkomligt med erfarenheten, hvilken ldr oss,
att da ett kolvite forlorar 2 viteatomer, en hdgre kolbindning uppstar i
den nya molekylen, i det att ett mittadt kolvite ofvergdr till ett enkelt
omittadt och ett enkelt omittadt till ett dubbelt omittadt. Af etanet,
C,H,, med 1 enkel kolbindning, 4';, uppstdr silunda etylenet, C,FI,, med
en dubbelbindning &, =8, +- b.. Dd det sdlunda ér en upprepad kol-
bindning, b,, som uppkominer ss. en direkt foljd af vétebortfagningen, sé
ega vi full vilt att antaga, aft dess latenta vdrme, w , dr identisk med det
virmemdit: 28,8 cal. som [ latent form kvarstannar [ den vitefattigare
molekylen, och vi anteckna sdledes:

w,=fh, kv.= 2838 cal.

Detta resultat hafva vi i sjilfva verket redan tidigare erhdlljt. Vi hir-
ledde nidml.: 4, == w, , =+ 32,4 cal,, och d& 4, ir «', -+ w,, blir alltsa:
wr =324 — 3,6 = 28,8 cal, bekriftande riktikheten af vir nyss gjorda
hérledning.

Om Ater etylenet, C,H,, f6rlorar 2 atomer vite, si uppkommer
acetylenet, C,H,, i det att ss. en f6ljd af viteborttagningen en ny upp-
repad bindning uppkommer med ett latent viirmevirde af 28,8 cal. Acety-

lenets 3-dubbla bindning, b, &r sil. = b, 6, = b, + 285, och den 3-
dubbla kolbindningens virmevirde dr alltsa:

w0 =, , + 2w, =3,6 4 2. 28,8=61,2 cal.

* ®
°

Genom jimforelse ‘mellan forbr.virmet f6r paraffiner (resp. deri-
vater) och olefiner (resp. derivater) med samma antal kolatomer hirleder
Thomsen i kap. 4: «Einfluss des Wasserstoffs aus die Verbrennungs-
wirme» °) den mot forlusten af 2 viteatomer svarande minskningen i

51) Th, U. IV, pp. 253—257.
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forbrviirme och fér ss. medeltal af 9 differenser: fH, = 37 340° = 37,34
cal.,, motsv. virt 2 fhc kv.=28,8 cal.

Vi erinra oss fran det foreg, att Thomsen for fr, den isolerade
kolatomens férbrinningsvirme, hirledde virdet: 121 090° + v, 5%). For att
nu visa, ait fe+ fH, 4r=fCH, eller den mot diff. CH, svarande skil-
naden i férb.v, fér 2 homologa, pd hvarandra féljande, kolviten, skrifver
Thomsen (pag. 256): 121 090° +- 37 340° = 158 430¢ och dndrar sdl. utan
vidare sitt funna virde pd fe, i det han helt enkeli bortlemnar virmevirdet
vy, hvilket hdr lydligen e¢f passar i halkylen. A foljande pag. diremot
(pag. 257) infér Thomsen i en annan halkyl fe med virdet: 121 0907w,
Det vill hiraf synas, som om Thomsens fc ¢f hade ndgot konstant virde.
Som motivering i férra fallet siger Th. (pag. 250): . . . «wdhrend wir
vorher 121 090° als Vermehrung der Verbrennungswirme fir die Aufnahme
eines Kohlenatoms gefunden hatten»5%) och i senare fallet (p, 257): «Nun
sahen wir oben, dass die Verbrennungswirme durch ein hinzutretendes Afom
Kohlenstoff um

Je— vy =121 090°

vermehrl wind, wenn dadurch z. B. Paraffine in Olefine ibergefiihrt wer-
den»5%) Den sista vilkorssatsen: «wenn dadurch» etc. tyder verkl. pa, att
Thomsen pi fullaste alvar vill inrymma at fc 2 olika virden, det ena
med, det andra utan v, (!).

Halla vi oss nu till det f6rst nimnda virdet, eller fe= 121090,
hvilket &tminstone ur feoretisk synpunkt ir ett riktigt virde ehuru exp.
felaktigt, s& finna vi af foljande sammansiillning, att goda tabellariska
resultat kunna erhdllas dfven med mycket felaktiga virden:

Enl. Thomsen Enl. Berthelot Differens.

(medeltal). (medeltal).
@) b)
JCnHym — fCp— Hy « - . 121,09 cal.. . . 1296 cal. . . . — 8,51 cal.
b )
fom-—-1H2m——me—1Hzm-2 37134 g 1900 28;8 » . +8;54' »”
Exp. fOH, =158,43 cal.. . . 158,4 cal. . . . + 0,03 cal.

a = Olefin, b= Paraffin.

Ofverensstimmelsen mellan Berthelots och Thomsens exp. fCH, ir
namligen, frofs Thomsens exp. fel, si godt som fullkomlig. Detta beror
tydligen dirpd, att Thomsens fc till foljd af hirledningssittet (jmfr ofvan)
dr precis lika mycket for 13gt som hans fH, 4r for hogt, ss. ocksd synes
af differenserna i sista kolumnen. Af sammanstillningen framgér fér
ofrigt, att Thomsens olefiner, ss. redan tidigare anmdirkts, hafva ett alltfor
lagt foérbrianningsvirme.

52) Th. U. IV, p. 253.
%) Kurs. af und,
5) Kurs. af und.
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16. Syremolekylens dissociationsvirme. Hypotes ang. de
enkla kolbindningarnas virmevirden.

Vid var foregiende undersdkning af vitets inverkan pi forbriin-
ningsvirmet funno vi, att om ett kolvite (!, H, forlorar 2 viteatomer,
ddrvid ej hela utan endast haliva den dédremot svarande férbrinnings-
energin gir forlorad, i det ait den andra hilften af energin ofvergar i
en upprepad bindning och saledes blir latent hos det vitefattigare kol-
vitet C, H,,_,.

Den fragan ligger nu néra till hands: Hvilken anvindning far den
bortgdende halfva energien (28,8 cal.)? Maste vi antaga, att densamma
onyttigt utslippes i rymden, eller kunna vi uppticka nigon nyttig an-
vindning for densamma? For att méjligen finna svaret pa dessa fragor
maste vi noga klargora for oss, hvad saken egentligen giller. Vi komma
da till foljande forklaring: Ett kolvite ', H, undergir en partiell oxida-
tion eller en anhydrisk process, i det att 2 af dess kolbundna, fréin hvar-
andra isolerade, vileatomer forbrinna till 1 molekyl vatten. I férbrin-
ningsogonblicket, eller stringt taget innan forbranningen kan ega rum,
maste syrets molekyl spjilkas i atomer. Den dirfor erforderliga energien
kalla vi w,, DA nu vid de 2 viteatomernas férbrinning halfva energin,
28,8 cal., blir disponibel, si ligger det ndrmast till hands att antaga, aff
dessa 28,8 cal. just uigdra den virmeenergi, '/, w,,, som erfordras for
Jrigorandet ur syremolekylen af 1 atom, den for forbrinningen erforderliga
syremdngden.

Della antagande finner ett kraftigt stod i det kinda faktum, att
osymmetriskt diklor- och dibrometylen upptaga syrgas redan vid vanlig
temperatur.  Sdlunda upptager 1 molekyl osymmetriskt dibrometylen,
H,C: CBr, vid vanlig temp. 1 atom syre under bildning af bromacetyl-
bromid, H,C'Br.COBr.%) Denna spontana oxidation beror hogst san-
nolikt dirpa, att den endotermiska dubbla kolbindningen ', +w,) af-
lemnar den foér spjilkningen af !/, mol. syre erforderliga virmemingden
wy =288 cal, i det en mittad forening (u/,) uppstdr. Si linge alltsa
ej kraftiga skil tala emot en sddan hypotes, antaga vi pi ofvan anférda
grunder:

1). At syremolekylens dissociationsyirme w,, Gr = 2 1w,== 57,6 cal.

2). Aflt vid boritagande af vite ur en kolvitemolekyl hilften af
den borttagna energin dtgdr fill dissociation af del. for vifets forbrinning
erfordertign antalet syremolekyler, och att den andra hélften blir latent i
Jorm af en eller flere upprepade  kolbindningar hos den vitefattigare
molekylen.

0bs.!  fhe kv. =y, = 28,8 cal.

Exx.  fC,Hgkv. —2fh kv. = fC,H, kv.; 1w, spjilker 1/, mol. 0,,
1 ap, Dblir latent i etylenets p,.

%) van’t Hoff. Vorlesungen III, 1900, pag. 135.

_. 8 _—

JCH, kv. — 4 fhe kv, = fC,H, kv.; 2 w, spjilka 1 mol. 0,, 2w, blifva
latenta i acetylenets 4,.
- JCiH kv, — 2 fhy kv. = fC,H, kv.; 1w, spjilker 1/, mol. 0,, 1 w,+
-+ propylenets w, = allylenets w,.

I samtliga dessa processer fanns X/,_, redan firdigbildad i de?
kolvite, fran hvilket vi utgingo. Annorlunda siiller sig saken, om vi
hirleda kolvitena — dfven de miltade — ur m molekyler metan genom
borttagande af (4 m — n) st. viteatomer. Denna hirledning sker enligt
formeln :

m.CH, — (4 m— n) h = C,H,

Motsvarande termokemiska forlopp blir:
m.fCH, kv, — (4 m — n) fhy kv. = fCpH, k.

D& nu (4 m — n) st. viteatomer vid forbrinning bilda (2 m —"/,)
mol. vatten, hvilken reaktion férutsitter spjilkningen af (m — #/,) st. syre-
molekyler, och di vidare den i latent form hos den nybildade molekylen
kvarstannande energin enl. det foreg. (se kap. om kolbindningarna) .éir:
(m~+1—"/) w,, s@& wppstir hir ett disponibelt Gfverskott af energi =
borttagen energi — [spjdlkningsenergi - latent energi]= (4 m — n) w, —
[ty @ m—n) w+ (@m+1—"/) w]=(m—1) w,.

Vi hafva en allt f6r hég tanke om naturens ekonomi for att ens
ett dgonblick ge rum 4t en férmodan, att denna stora virmemingd skulle
obrukad utslippas i rymden. Na&gra riknef6rsok skola méahinda hjilpa
oss att finna forklaringen 6fver dess anvindning.

Vi grunda dessa rikneforsék pad ofvanstiende termokemiska for-
mel, men observera, att di virmemingden (m -+1—%/,) w, kvarstar i
latent form i den nya molekylen, den faktisht borttagna virmemdngden
ir endast: [(4 m—n) — (m+1—2/)] w,=0C@ m—1—"/,) w, Rik-
neformeln far sil. foljande utseende:

m.fCH, kv.— (3 m —1—"/,) = fC,H, kv, eller bekvimare:
JCuHy bt =m . fCH, kv.+ (*/,+2) 020 — (3 m—1—"[)) w,;

Vi berikna enl. denna formel forbr. vdirmet for nagra kolviten och jam-
fora resultaten med de exp. f kit.:

Exx, JCH ket
2.2124 = 4248
+5. 020 =-+ 1,45
-+ 426,25
—2w,= — 57,60
-+ 368,65
— exp. fkt.=—372,3 (B.och M.)

Brist: -4 3,65 cal.
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JCH kt. (Dipropargyl)

6.2124 — 12744
+5. 02 =+ 1,45
+1 275,85
 — 14w, = — 403,20
-+ 87265
— exp. fkt.=— 88288 (Th))

Brist: + 10,23 cal.

I bdda dessa kalkyler uppstir en energibrist, motsvarande 3w’y gs
ndmligen: hos efanet: af 3,65 cal. (¥w/, =w/,) och hos dipropargylet af
10,23 cal. (2/y).

A ena sidan finnes alltsd ett éfvershott af energi: (m—1) w,, for
hvars anvindning vi ej kunna redovisa, ock d andra sidan forefinnes en
brist pd energi: — Xw/,, ;. Hvad ligger vil nirmare till hands, &n att vi
lata ofverskottet utfylla bristen? Vi forutsitta alltsd det disponibla energi-
Joreddet (m — 1) w, ss. upphof till kolbindningsenergien 3w/, ., i det vi
antaga: :

s

5
4.m

’ -
Wm—y =

Den vid hirledning af kolvitet O, H, ur m.mol. CH4 borttagna
energien skunlle sal. fa féljande anvindning:

(2 m—»jy) w, spjilka (m-—7/) mol. 0,,
(m—1) w, alstra 3/, _,,
(m+1—7/,) w, blifva latenta i 4, resp. b,

S:tma (4 m — n) w, = den borttagna eneréien.

Exx.

2 fCH, — 2 fh kv.=f0,Hgy; 1w, spjalker 1/, 0,, 1 w, alstrar Zu/,.

2 fCH, — 4 fh, > =fC,H,; 2w, spjilka 0,. 1 w0, alsirar 2/, 1
w, blir latent i p,.

2 fCH,— 6 fh, » =fC,H,; 3w, spjilka 11/, 0,, 1w, alstrar
3w, 2 w, blifva latenta i b,

3 fOH, — 4 fh kv.=fC,Hy; 2w, spjilka 0,, 2 w, alstra Xu/,.

3 fCH, — 0 fh, » = fCH;; 3w, spjilka 11/, 0,, 2 w, alstrar
2wy, 1 w, blir latent i 5,.

3 fCH, — 8 fh.kv.=fC,H, ; 4w, spjilka 2.0,, 2 w, alstra Zu/,,
2 w, blifva latenta i b,.

6 fCH, —18 fh kv.=fC;Hg* ; 9w, spjilka 4 1/, 0,, 5 w, alstra
3w's, 4 w, blifva latenta i 2 &,

o. s. v. *) (Dipropargyl.)

20

Wy
4 m
ning fér sin uppkomst tager i ansprik virmekvantiteten: w, = 28,8 cal.
Tidigare funno vi, att de enkla kolbindningarnas virmevirde ej ar kon-
stant, utan att 4/, —, aftager med vixande kolkedja. Detta aftagande
ofverensstimmer med ofvanstiende uttryck, enligt hvilket u/ ), —, minskas,
dd m okas.

Denna hypotes: 'y, , =-— forutsiitter, att hvarje enkel kolbind-

Nigon nirmare forklaring, motiverande uttrycket Zv—’:z, kunna vi nu

¢j lemna. Uttrycket innebdr {ydligen, ait energien wu, fordelar sig lika
pd alla kolvalenserna i en kolkedja, och denna férdelning af energien
synes vid hvarje forstoring eller férminskning af kolkedjan férutsitta en
uppluckring af densamma, alltsd ett inre arbete. Allt tyder p3, att en
elektrokemisk hypotes vore af behofvet pdkallad for forklaring af de enkla
kolbindningarnas aftagande virmevirden, af omlagningarna inom mole-
kylen, viteatomernas vandringar, den behofliga korrektionen for olefin-
och acetylenserien 02.v. Vi béra hoppas, att uppstillandet af en dylik
hypotes i ndgon man skall underlittas dirigenom, att de numeriska vir-
dena for de termiska faktorer, med hvilka en sadan hypotes har att
rikna, dro — &tminstone delvis — pa férhand kinda.

Serien S/, =w'; +wy + 'y +—— — —+ wp_, Ar tyvir,
w,

—1= g,y 0 divergent serie, hvilken alltsa ej kan sum-

med virdet ',
meras, Emellertid dr uttrycket: 34/, _, ett ganska bekvimt betecknings-
sitt, och med en pa forhand utriknad och summerad tabell for «/,_,,
utriknad for virden pd m fran t. ex. 1 intill 30, reder man sig godt vid

de flesta termokemiska kalkyler.

w’- .
hade ett godt
T, Dadeettgo

stod uti de tidigare hidrledda num. virdena: w'; =3,6 cal. och w', =255
cal. Det senare virdet afrundade vi ndml. till 2,4 cal, och det visade
sig sedan, att:

Papekas bor, att vi vid hirledningen af utlrycket

,8

W, dr= 73 cal
. 28,8
samt ', fr=—— cal,

. 28,8
hvaraf analogt: ', _, dr= 7 ;n cal.

Vi meddela hir de numeriska virdena af «/,_, och Sy —y for
virden pd m fran 1 intill 30:
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Tabell for w'p —, och Xy, .

W 7,2
Win—y = 4’m= r,n B e
m= 2...w, =36 cal. ... 3,6 cal. =3y,
3. .wy =24 > ... 60 » =23,
4, Wy =18 » ... T8 > = ',
L w'4 =144 » ... 924 » =2w'4
6 . v ’Ll/5 :1,20 2L e 10,44 » == -’5
7. Wy =103 » ... 1147 » = ',
8...uw, =09 » ...1237 » = X',
9...u =08 » ...1317 » = Zw'y
10...wy, =072 » ... 138 > = 3w/,
1 ... we=066 » ... 1455 » =Ew’1o
12— ’w'11=0,60 » e 15,15 » &E’M/ll
13...w,=05 > ...1570 »> =23,
M. =051 » ...1621 » =3,
15 ... w;,,=048 > ...1689 » =3I/,
16 ... 0 ;;=045 » ...1714 » = 3wy,
17 s 10’16=0,42 > .. 1756 » :}'}w’lﬁ
18 ... wy=040 > ...179 » =3,
19 ... whig=038 > ...183¢ » =3,
20 ... w,y=03 > ...1870 » =23,
21 .. wlgy=0343 » ... 19,043 » = 2/,
22 ... wy;=0327 » ... 19370 » =2w'21
23 ...y =0313 » ... 19,683 » = Ju,,
24 ... w3 =0300 > ... 19983 » = Zu,,
25 ... wy=0288 » ...20271 » =3,
26 ... Wy =0277 » ...20,548 » = Zufy,
27 oo wg=0267 » .. .20815 » = Zuwy,
28 ... wy;=0257 » ... 21,072 » =3y,
29 ... why=0248 » ... 21,320 > = 2w,

30 ... wyy=0240 » ... 21,560 » = Zu/,,

Vid ytterligare vixande m aftager tydligen w',,_, allt 1dngsam-
mare. Si ir t. ex. fér m=40:wy; = 0,18 cal, for m =60:w'y, = 0,12
cal. samt for m=100:w'y, = 0,072 cal.

Vi bora gora klart for oss, att detfa aftagande af virmevirdet inga-
lunda betecknar ett aftagande af bindningens styrka utnn tvirtom en starkare
bindning, emedan kolbindningarna dro endofermiska. Vore de ater exo-
termiska, sd skulle sannolikt bindningens styrka std i direkt forhdllande
till dess virmevirde och alltsd aftaga med vixande normal kolkedja.

Inféra vi i vdr ofvan anvinda ridkneformel den felande termen
2w m—, och berikna vi pd nytt forbrinningsvirmet for efan och dipro-
pargyl, sé blir resultatet f6ljande:
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Rékneformel: fCyH, kt. = m . fCH, kv. + (*/,+2) 0,29 + 30,5, —
—Q@m—1—"/) w,.

JC,H, kit
2.212,4 = 4248
+5. 020=-4 145

+ 2w, =136
+ 429,85
— 2w, = — 57,60

Ber.fkt.= 372,25
Exp. fkt.= 372,30 (B. och Mat)

Exp. f— Ber.f=- 0,05 cal

fC.H; ki (Dipropargyl)
6.212,4 = 127440
4+5. 020=+ 145
+ Zw/y =+ 10,44 (se tab. for w'y_,)

-+ 1286,29
— 14 4, = — 403,20
Ber. fki.—= 883,09
Exp. fkt-= 882,88 (Th)
Exp. f— Ber.f= — 0,21 cal

Sasom synes af dessa kalkyler och redan i det féregdenda fram-
hallits, 4r Berthehots Exp. fC,H, ett utmirkt och Thomsens Exp. f Di-
propargyl ett mycket godt vérde.

Den anvinda rikneformeln hir ofvan utgdr en fullt anvindbar form
for forbrinningsekvationen, sd nir som pa korrektionen — 1,8 cal. for
olefiner och - 1,8 for acetylener, hvilka korrektioner dnnu ej blifvit an-
bragta, emedan de dnnu ej erhdllit sin motivering. Emellertid dr ekva-
tionen redan i sitt nuvarande skick fullt anvindbar fér berikning af for-
branningsvirmet foér mittade kolviten och sidana omittade, hvilka ej
tillhéra olefin- eller acetylen-serien. Dock giller den blott for fettseriens
kolviten med oppna, normala kolkedjor. For isomera kolviten dr den
tydligen ocksd anvindbar, om blott deras 33/ ir till sitt numeriska virde
kind och inféres i ekv. i st. f. ofvan utriknade 3w/, _,, hvilken ar af-
sedd for normala kolkedjor.

Finska kemistsamfundet. XII. 14
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17, Den olika betydelsen af beriknadt och reduceradt
forbrinningsvirme.

For att bekvimt kunna behandla den termokemiska kalkylen och
pa kortaste vdg gora vissa viktiga termokemiska hirledningar idr det
lampligt och behofligt att i kalkylen infora begreppet reduceradt forbrin-
ningsvdrme och att noga definiera detsammas &tskilnad fran det beriknade
forbrinningsvirmet. Denna definition dr helt enkel: Vi forstd med redu-
ceradt forbrinningsvirme det beriknade forbrinningsvirmet vid konst. vol.
med afdrag af 3wy, och event. korrektioner, alltsi: -

red. fkv.= ber. fkv. — [Zw/y, _; + (m+1—7/,) w,+ korr. (- 1,8)] =
= mfC + nfh, kv. Af uttrycket: red. fC,H, kv.= mfC + nfh, kv.

foljer, att det red. f k.. endast beror af antalet kol- och viiteatomer men
ir oberoende af kolbindningarnas beskaffenhet och num. viirden, och atf
sdledes alla kolvdtens red. f k.. dro med hvarandra direkt jiamforliga.

Detta forhallande framtrider #nnu tydligare, om vi i ekvationen:
red. f kv.=um.fC+ n.fh, kv. inféra virdena fC=27 u',, fh, kv.=
=w, =8 w';, dd vi erhdlla: red. f kv.= (27 m -8 r) «/,, af hvilken
ekvation framgdr, aff alla red. f kv. dro multipler af det kaloriska grund-
talet 3,6 cal. '

Begreppen red. f kv. och ber. f kv. dro siledes bestimdt atskilda
genom termiska summan: 3w/, + (m+1—"1/,) w, - korr. (F-1,8),
men diraf f6ljer ater, aff for sddana kolviten eller grupper, hvilka ef
hafva ndgra kolbindningar eller korvektioner, denna dtskilnad bortfaller
(ex. CH,, CH,). och aft man for sdidana foreningar erhiller:

red. f kwv.= ber. f k.

Uttrycken red. fCH, och ber. fCH, haiva alltsd samma betydelse
och kunna anvidndas om hvarandra, och vi anieckna alltsd:

red. f CH, kv.=ber. fCH, kv.=fC~-2f#, kv.=154,38 cal.

18. Homologiens inflytande pa& forbrinningsvirmet. Exp. diff.
JCH, ej konstant inom en homolog-serie. Tilltagande
affinitet (C, /7) vid vidxande kolkedja.

I kap.: «Vitets inverkan pa forbriinningsvirmet> visade vi, att det
exp. fCH, kwv. ir= fe-+ fh, kv. Men fc ir=fC+ w,"0 = fC+ o', +
+w, =fC+ flh, kv. + /).

Vi erhdlla alltsd (jmfr. féreg. kapitel):

exp. fOH, kv.= ber. fCH, kv.+/,.

— 91 —_

QGoéra vi ater samma hérledning med {illhjilp af forbrinningsekva-
tionen, i det vi skrifva: Ber. fC,H, = Exp. fC,H, %), s& hafva vi:

Exp. O, H, kv.= mfC + nfh, kvit Sy + (m +1 — /) wyt
-+ kotr. (- 1,8)

och analogt:
Exp. fCp — H,y kvo= (m — 1) fC+(n — 2) fhokv.+ 2y, +
+ (m —"/, + 1) w,+ korr. (F1,8).
Alltsi: Exp. f(CH,) ::_1 kv.=fC+ 2 fh, kv. 4+ w—;. Men fO+
+2 fh, kv, ir = ber. fJOH, kv. (jmir. foreg. kap.).

Alltsa: Exp. f(CH,) ™

m—1

kv. = ber. fOH, kv. + 'y _,.

Hir ofvan hirleddes: Exp. fCH, kv.=ber. fCH, kv.+ u/,.

Motsigelsen mellan dessa bada uttryck dr endast skenbar, i det att
Wy, for m=2 Ofvergar till w’; och det forst hirledda utirycket alltsd
kan betraktas som ett specielt fall af det senast hirledda. Vi anfeckna
allts@ ss. det generella, med verkligheten dfverensstimmande uttrycket:

exp. f (CHy) ,y _ kv.=ber. fCH, kv. + u/y .
Da ber. fCH, kv. dr=fC+2 fh, kv.= konst., sa foljer:

exp.f(CH,) , _ kv.= konst. 4w/, eller med ord uitryck:

Differensen mellan forbrinningsvirmet for 2 pd hvarandre foljande
kolviten inom en homolog serie Gr ¢ konstant utan aftager med den enkla
kolbindningens virmevirde for hvarje ny kolation dller grupp CH, i den
normala kolkedjan.

Tidigare hirledde vi (i kap.: Den enkla kolbindningens virmevirde)

ekvationen:
Wiy (G Hy) | kvo=1/, (C, H,) kv.= konst.
Denna ekv. stdr i full ofverensstimmelse med ofvanstiende och

uttrycker satsen:

Det  molekylira  bildningsvirmet for exp. diff. (CHQ)"’,:__1 k. [affi-
niteten (CH)J dr ¢f konstant inom en homolog serie utan tilltager, i samma
mdn som den enkla kolbindningens virmevirde aftager, for hvarje ny kol-
atom eller grapp CH, i den normala kolkedjan.

3%) Hir ingd kolbindningar i det ber. f.
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Mellan exp. f(CH,),, _ kv.och exp. (C,H,), _ rider sambandet:
Exp. f (CH,)"

m—q

kv. = fC+ (H,,0) kv. — exp. (G, Hy,, _ kv,

alltsa: Exp. f(CH,)" _, kv.+exp. (C Hy), _, kvo=/fC+ (Hy0) kv.==

=165,6 cal.= £ (konst.).

Men exp. f(CH,), _, kv. visades vara = ber. fOH, kv. + w/, _; =
- 154,8 + w,¢)¢ -1

m —

=Dber. (C, Hy) kv. — w', _;

Alltsd:: exp. (C, H,)" A kv.=+k — 1548 — /), _, = 10,8 — )y _; =

for m==2 fa vi: exp. f(CH,) ] kv. (max) =154,8 + o', = 158,4 cal.
» » » > exp. (0’ H2) f k.v. (Inin.) = 10,8 — ZU’I = 7,2 cal.

Pa grund af ofvanstiende ekvationer kunna vi litt — med tillhjalp
af tab. for wf,,_, — askadliggtra aftagandet af diff. f (CH,)" _, kv. och

tilltagandet af bildningsvirmet (C, H,) ::_1 k.. vid vixande normal kol-

kedja. Vi utrikna alltsa de ritta f(CHz)::_1 och de ritta (C, H,) ::_1

kv. for virden pd m fran 1 till 20 och sammanstilla resultaten i nedan-
stiende tabell, hvars l:sta kolumn innehdller férkortade beteckningssitt.
Sé t. ex. betyder beteckningen 3/,:

ritta f (CH,) 2 kv. = fO,H, kv. — fC,H,_, kv.= ber. fOH, kv.+ ',
Tabell, utvisande ritta virdena hos normala kolkedjor af fettserien for
diff. f (CH,),, _, kv. och for bildningsvirmet (C, H,), _  kv.

Ber. fCH, kv. +w'n_y = fCO+fH,kv.= Ritta (C, Hy, _, kv.=

A m
= ritta f (CHz)m_1 kv. = konst. =ber. (C, H)kv. —w/p_,
%/, 154,38 3,6 — 158, 165,6 72 = 108 — 3,6
3, 154,38 24 = 1572 165,6 84 = 10,8 — 24
4y 1548 --18 = 156,6 165,6 9,0 = 108 — 1,8
5, 1548 --144= 156,24 165,6 936 =— 10,8 — 1,4¢
¢/s 1548 =12 = 156,00 165,6 960 = 10,8 — 1,2
JF 154,8 --1,08= 155,83 165,6 977 = 10,8 — 1,03
8y 154,8 --0,90= 155,70 165,6 9,90 = 10,8 — 0,90
s 154,8 —-0,80=— 155,60 165,6 10,00 = 10,8 — 0,80
10/ 154,8 --0,72= 155,52 165,6 10,08 = 10,8 — 0,72
/. 1548 --0,66= 155,46 165,6 10,14 = 10,8 — 0,66
12/, 1548 4-0,60= 155,40 165,4 10,20 = 10,8 — 0,60
1B/, 1548 —10,55= 155,35 165,6 10,25 = 10,8 — 0,55
My, 1548 -L0,51= 155,31 165,6 10,29 = 10,8 — 0,51
15/, 1548 —4-0,48= 155,28 165,6 10,32 = 10,8 — 0,48
16/ 154,58 -}-0,45= 155,25 165,6 10,35 = 10,8 — 0,45
/s 1548 --0,42= 155,22 165,6 10,38 = 10,8 — 0,42
8/, 154,8 --0,40= 155,20 165,6 10,40 = 10,8 — 0,40
W/ 1548 --0,38=— 155,18 165,6 10,42 = 10,8 — 0,38
®/s 154,8 —-0,36= 155,16 165,6 10,44 = 10,8 — 0,36

e e e e —
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Ritta f (CH,)., _, kv. aftager alltsi med vixande normal kolkedja
frAin maximivirdet 158,4 cal. och ndrmar sig alltmer — men uppnir
aldrig — grinsvirdet 154,8 cal. (motsv. w',,_, = 0). Ritta (C, H2)::_1k.v.
ater tilltager frin minimivirdet 7,2 cal. och ndrmar sig alltmer — men
uppnér aldrig — grénsvirdet 10,8 cal. (motsv. ', _, =0).

For jamforelses skull bifoga vi hir nedan de exp. f(O’HQ):f_lk.v.
enl, Berthelots resp. Berthelots och medhjilpares bestimningar:

Tab. Exp. diff. f(CH, ):_1 k.. enligt Berthelots bestimningar.

Exp. Exp.fC,Hy,kv.=Exp.fC,H,kt.
felet.*)  — (", +2) 0,2.

— 0,14 Exp. fC,Hy kv. = 5284 — 6. 0,29

=+ 0,05 Exp. fC,H, kv.=372,3 —5.0,29 156,1 — 0,29 = 155,81 156 (157,2)
— 0,06 Exp. fOH kv.=213,5 —4.0,29 158,8 — 0,29 == 158,51 1584

-+ 0,45 Exp. fCO,H; kv.=499,3 —5.0,29

— 0,26 Exp. fC,H, kv.=341,1 — 4.0,29 158,2 — 0,29 = 157,91 157,2

— 0,36 Exp. fO,H, kv.=473,0 —4.0,29

— 0,17 Exp. fC,H, kv.=315,7 — 3.0,29 157,3 — 0,29 = 157,01 157,2

Diff. = Ritta
=Exp.f(CHy ' kv. fICH,)" .

m—1 m—

I kolumnen till vinster hir ofvan finnas de exp. felen*) angifna. De
ritta virdena i kolumnen till hdger dro ldnade fran féreg. tabell. Exp.
felet: — 0,14 cal. for fpropan betyder, att exp. fpropan &r 0,14 cal. ligre
dn berdkn. fpropan, och korrektion for felet anbringas genom addition
till exp. fpropan af motsatta kvautiteten: —+ 0,14 cal. Tinka vi oss mot-
svarande korrektioner anbragta i samtliga exp. f, sd fa differenserna hir
ofvan foljande virden: '

155,81 + 0,14 — (— 0,05) = 156,0 = riitta virdet (se anm. hir nedan)
158,51 — 0,05 — (+ 0,06) =158,4 = > >
157,91 — 0,45 — (+0,26) =1572= >  »
157,01 4+ 0,36 — (+ 0,17) =157,2= »  »

Anm. Att rilta virdet for diff. f C,H, kv. — fC,H, kv. blir endast

156,0 cal. i st. 157,2 (3/,) beror dirpd, att 3w/, hos propanet ir=2u',
i st. f. ', +w'y, ss. redan tidigare anmirkts.

*) De exp. felen forutsittas hir — ndgot i fortid — sdsom bekanta,
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19. De exp. resultaten préfvade medels halfsanna bildnings-
virmet, Korrektion for olefin- och acetylenserien samt kolbind-
ningskorrektion. Korrigeradt och verkligt (c,., H,).

Vid berdkning af forbrinningsvirmet enl, vir hirledda ekvation:

fCunH, kit = mfC =+ nfh, kv. + ([, +2) 0.2 + Sw/p—, +

+ (m+1—7/)w,

har det vid jimf6relse med de exp. f alltid visat sig, att olefinkorrektio-
nen: — 1,8 cal. erfordras for etylen, propylen och trimetylen, acelylenkor-
rektionen: 1,8 cal. diremot for acetylen och allylen. Dessa korreklioner
dro stringt taget tillsvidare endast empiriska, ehuru vid faststillandet af de
num. virdena: F- 1,8 likvdl vissa teoretiska synpunkter gjort sig gillande.

Vid granskning af det exp. halfsanna bildningsvirmet ater*) fore-
foll det en lang tid obegripligt, att ej acetylenels halfsanna bildnings-
virme vid jimforelse med metanets visade en sidan afvikelse som ety-
lenets (ehuru i motsatt rikining), hvilket syntes aniyda, att allylenet ej
skulle behdfva vid sin berikning ofvannimnda korrektion (- 1.8 cal),
hvilken — med motsatt tecken — visat sig behdflig f6r etylen, propylen
och frimetylen. Klarast blir saken, om vi betrakta de ur tab. II ldnade
virdena (enl. Berthelot) for halfsanna bildningsvirmet. Vi anteckna alltsd:

ex/’ . (cm, ’ HM)

for CH, wwais iy - . 54,06 cal.

82 Co H, e 6 - - 56,06 »

N 5 B 53,76 »

» CoHg i i . . 93,55 »

% CoHy s n wm o . 90,15 »

o CeHg . ... .. 101,37 » (f af Thomsen)
(Dipropargyl).

Som vi finna, dr etylenets (¢, H,) 2 cal. kdgre an metanets (¢, H,),
tydande pa behofligheten af olefmkorrektlonen — 1,8 cal,, och likaledes
ir propylenets (c;, H;) hogre in elanets (c,, Hy). Man skulle under
sddana forhallanden vinta, att allylenets (c;, H,) skulle vara c:a 1,8 cal.
ligre @n metanets (¢ I,), allisd c:a 52,2 cal, men finner i sjilfva verket
(¢5, H;) =53,76 cal, alltsa’i nistan lika med metanets halfsanna bildnings-
varme. Likaledes skulle man, da dipropargylet ej skall hafva nigon
sadan korrektion som acelylenerna och di dess ber. f vil 6fverensstim-
mer med dess exp. f, vinta, att dess exp. halfsanna bildningsvirme skulle
visa god Ofverensstimmelse med etanets halfsanna bildningsvirme. Vi
finna emellertid dipropargylets (c;, FH ) = 101,37 cal., under det att etanets
(cy, H;) &r=093,55 cal. Orsaken till dessa motsdgelser uppticka vi snart

*) Det verkliga halfsanna bildningsvirmet visades i det féreg. (vid kritiken
af Thomsens hirledningar) vara lika for isologa kolviiten af samma klass.
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om vi taga teorien till hjilp och jimféra de analytlska uttrycken for det
halfsanna bildningsvarmet.
Utgdende som vanligt frAn vart ursprungliga antagande:
(Cm; E:) kv.=n. 1/4 (Gy H4) kv, — Ewyw
och erinrande oss, att Zw dr = 3wy, + (m+1—7/) w,, hafva vi:

(Cm, Hn) =M. Wee + n. 1/4 (G’ H4) i 2“;’7”—1 - (m + = 'n/2) Wy

och analogt: (n—p, Hy) = (m —p) wee+n.1/, (G H) — Swy_p —
——pt+1—"])w,

Alltsa: (6, Hy) — (m—p» n) P Woo— (Zt'm—y — Ewlm—p—l) — Py

men p (w,..— w,) it = p (wa’. wy) =p . w', ochp kan skrifvas =
=m—0D4+p—(m—1)=@m—1)—(m—p—1). Allsd i vi:
Cm Hy) — (Enpy H) = (m — V) oy — (m—p — V) oy — Sl +
+ St m—p—y
eller: (¢u, Hy) — [(m — D) 0/} — By ] =

= (“m—p’ Hn) — [ —p—1) w'1 — 2‘/w/m—p—d'

Denna likhet visar oss tydligt orsaken, hvarfér halfsanna (c,, H,)
ej &r = halfsanna (cm_p, ) %), For att likhet skall uppstd maste kor-
rektionen: — [(m — 1) w'; — '] anbringas a exp. (¢m, H,) och ana-
loga korrekiionen: — [(/n —p—0w, — 2wy ] & exp. (Cn—p Hy)
Denna korrektion kalla vi: korrekttonetz till konstanta bindningar ', eller
kort om godt: kolbindningskorrektionen, och dess behoflighet ar tydhgen
en foljd af, att de enkla kolbindningarnas virmevirden ej dro konstanta
utan aftaga med vixande normal kolkedja. Anbringa vi alltsd & de exp.
(tmy Hy) denna kolbindningskorrektion, sd blir resultatet f6ljande (jmfr tab.
for w'y—, och X'y, _)):

exp. (€q, Hy) — f(m — I)wl—Zw’m_J korr¥) (¢, H,)
= 1 0)

for CH, 54,06 = 54,08
» CyH, 56,06 - (3 6 — 3,6) = 56,06
» CyH, 53,76 — (7,2 — 6,0) = 52,56
» C,H, 93,55 — 3,6 — 3,6) = 9355
» C,H, 96,15 - (7,2 — 6,0) = 04,95
s CoHy 101,37 — (18,0 — 10,44) = 9381

(Dipropargyl).

1) D4 i den foreg. kritiken af Thomsen (cm, Ffn) — (cm—,, Fin) visades
vara=0, s& bor observeras, att dirvid var friga om wverkligf bildningsviirme
(jmfr det féljande).

*) Lis: korrigeradt.
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Vore nu inga vidare korrektioner erforderliga, si skulle de silunda
korrigerade (c,,, H,) representera de verkliga (c,, H,) ock allfsd for
isologa (e, H,) vara sinsemellan lika sd ndr som pd de oundvikliga exp.
Jfelen. Men en blick pa talvirdena i sista kolumnen visar, att stora dif-
ferenser mellan isologa (c,, H,) &nnu forefinnas, hvilka géra ytterligare
korrektioner nddvindiga. Sa t. ex. dr korr. (c,, H)) — korr. (¢, H)) =
= 56,06 — 52,56 = -+ 3,5 cal., hvilken differens ungefir motsvarar diffe-
rensen: 1,8 — (— 1,8) = -+ 3,6 cal,, hénvisande p& de felande korrek-
tionerna: — 1,8 for etylen och -} 1,8 f6r allylen. Likasa &r korr. (¢, Hg) —
— korr. (cy. Hg) = 94,95 — 93,55 = 1,4 ocksa tydande pa en felande kor-
rektion: — 1,8 fér propylenet. Anbringas alltsd olefin- och acetylenkor-
rektionen jimte och samtidigt med kolbindningskorrektionen, si sker korri-
geringen af de exp. (c,, H,) enl. f6ljande formel:

—1—nfy

korr. (¢, H,) = exp. (Cm, Hy)+ 1,8 (— 1) 2m+2>”22m_2
—[(m—1) w’1 — 3w ”1—1]

Ultrycket i denna formel: 1,8 (— 1) ;"7:': 2>”£2>2 g SOM arliktydigt
med korrektionen: — 1,8 cal. f6r olefiner och +- 1,8 for acetylener, ersiita
vi i de flesta formler med det bekvdmare uttrycket: korr. (4 1,8).

* *
*

I det féreg. anbragte vi kolbindningskotrektionen: — [(m — 1) w/; —
— ', —y] 4 isologa kolviten med 4 och 6 viteatomer och anbringa nu
i samma kolvdten den #nnu felande olefin- och acelylenkorrektionen:
F 1,8 cal. For fullstindighets skull anbringa vi dessutom enl. ofvan-
stdende formel sdvil kolbindningskorrektionen som korr. (4-1,8) afven &
acetylenets och propanets halfsanna bildningsvirme (se tab. 1I) men ob-
servera, att 3w/, for propanet enl. tidigare utredning ej &r =/, + w',
utan =2 ', = 4,8 cal. Vi sammanstilla hir nedan samtliga & Berthelots
exp. (Cm, H,) silunda anbragta korrektioner och de erhalina korr. (¢, H,);

exp. (€, Hu) +korr. (F 1,8) — [(m—1) o', — Zav/,,—,] = korr. (¢, H,).

for CH, 54,06 —(£0) == 54,06 cal.

> C,H, 56,06 —1,8 — (36— 36) =5426 »

» C,H, 53,76+ 1,8 —(T,2— 6,0) =54,36 »

» C,H, 93,55 — (36— 3,6) =0355 >

» CyH, 96,15 — 18 — (T2 — 6,0) =03,15 »

» C.Hg 101,37 — (18,0 — 10,44) =03,81 » (f af
(Dipropargyl) Thomsen)

» C,H, 12,77 +138 — (36— 3,6) == 14,57 »

» CyHg 135,74 — (72— 458) =133,34 »

(jmfr ofvan).

Samtliga sdlunda korrigerade (c,, H,) representera de verkliga
(¢m, Hy) sdndr som pé de exp. felen — under forutsittning att var hypotes

w i j{r’; ir riktig — och med kinnedom om Berthelots i regel mycket
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goda, enligt explosionsmetoden utférda, exp. bestimningar kunna vi vénta,
att de verkliga (c,, H,) skola hafva ndrmelsevis samma talvirden som de
korrigerade. Med ledning af de korrigerade virdena skola vi darfér hir-
leda de verkliga, i det vi beljina oss af samma bekvima metod, som
kom till anvindning vid hirledningen af de kaloriska fundamentalkon-
stanterna, och hvars anvindning grundade sig pA de upptickta multipel-
forhillandena hos kalorikonstanterna. De verkliga (c,, I,) méste nimligen
likasom kalorikonstanterna vara multipler af det kaloriska grundtalet: 3,6
och hafva sdl. 1 decimal. (0 riknas ocksi som decimal). Vi vilja nigra
exempel:

Det korr. (¢, H,) = 54,26 cal. motsvaras tydl. af verkliga (c,, H,) =
=54,0 cal, emedan 5-+4-0 dr=9 och talet 40 ir ]amt delbart med 4.
Det korr. (OG,H ) = 93,81 motsvaras af verkl. (Cy, H,)= 93,6, emedan
9-+3-+06 dr=2.9 och talet 36 ir jimt delbart med 4 0.s.v. Visam-
manstélla hdr nedan de i det foreg. berdknade korr. (c,, H,) jimte mot-
svarande verkliga (c,,, H,), héirledda enl. multipelregeln:

korr. (c;, Hg) =133,34;  verkl. (c,, Hp) =133,2  Differens.
v (¢, Hg) = 93,55; > (6, Hg) = 93,6 39,6
v (6 Hg) = 93,153 > (g, Hg) = 93,6
v (egy Hg) = 93,815 » (6 Hg) = 93,8

(¢, H,)= 54,06; > (6 H,)= 540 39,6
(cyy H) = 54,26; > (6 Hy) = 54,0
(EH’H4-)= 54,36: » (E:«)rH,;): 54,0
¢y, Hy) = 14,57; v (e, Hy) = 14,4 39,6

Af diff.: verkliga (¢, H,) — kort. (c,, H,) ser man — under ofvan
gjordt férbehdll — pd pricken, har mycket hvarje exp. f ar for hogt
eller fér ligt. Ar diff. =« cal, sd 4r motsvarande exp. f a cal. for
hogt, om a >0, a cal. f6r lagt, om a <0.

* ®
-

Vi hérleda ldtt en formel for berikning af det. verkliga (c,, H,).
Da diff.,, motsvarande 2 H, dr= 39,5 cal, blir tydligen: verkl. (Cm, Hy) =
—144+396 (*/y —1)= (55 n—T) 3 cal

* L

Vi hérledde hir ofvan:

Korr. (e, H,) = €xp. (¢w, H,) +korr. (F1,8) — [(m — 1) ', —
— ' —1]- Denna ekvation forutsitter tydl att exp. (c,,, H,) finnes pa
forhand utriknadt. Ar detta ej fallet, si maste det forst utrdknas, och
vi skola dirfér hirleda en formel, med hvilken man kommer fortare till
malet.

Vi inféra i ofvanst. ekvation: exp. (c,,H,) kv.=m fc—l—

T (Hz, 0) kv. + (*/, + 2) 029 —exp. fC,H, kt =36m.w, +

49,5 .’y + (*/y +2) 0,20 — exp. fC,,H, kt. och erhilla silunda:

Finska kemistsamfundet. XII. 15




— 98

Korr. (¢, Hy) kv.= (35 m 9,5 2 +1) 3,6 -+ (*/, +2) 0,29 +
+ 3w’ 1— + korr. (F 1,8) — exp. fC,H, kit

Onska vi berikna del exp. felef, si erinra vi oss, att: exp. felet ir =
= verkl. (¢, H,) — kort. (c,, H,), och di verkl. (c,, H,) dr=(5,5.1n —
—T).3,6 (jmfr ofvan), sa fa vi:

exp. felet =(5,5.72 —7) 3,6 — (35 m+ 9,5 2+ 1) 3,6 — (*/, +2) 0,29 —
— 'y, _y — korr. (F 1,8) + fC,.H, kit

eller efter hyfsning:

Exp. felet= exp. fC, H, kt — [35m+4n-+8) 3,6+ ("/y4-2) 0,20 +
+ 2w’y 1 -+ korr. (F 1,8)].

Ex. Sok korrigerade halfsanna bildningsvarmet for propylenet och
angif ddrjimte, hur mycket Berthelots och Matignons exp. f k.t. = 499,3
cal. afviker frin ritta virdet

m=3,n=0.

Korr, (Cy, H)=(35.3-+95.641)3,6+5.0,20 46,0 — 1,8 —
— 499,3 = 93,15 cal.

Obs! Har man, ss. hir, utriknat korr. (c,, H,), si ir det — for
utrdkning af exp. felet — bekvdmast att utrdkna verkliga (c,, H,) och
direfler taga differensen, alltsd: verkl. (c,, H) = (5,5.6 —17) 3,6 = 93,6
samt exp. felet=093,6 — 93,15 = - 0,45 cal. Vore éter det korr. (C,, Hy)
ej pa forhand utriknadt, si erhalles gen. insdtining i ofvanst. formel:

Exp. felet =499,3 — [(35.3 + 4.6 +8) 3,6 +5. 0,20 + 6,0 — 1,8] =
40,45 cal. d. v. s.: Berthelots och Matignons f kt. dr 0,45 cal. for hogt.

* L]
.

Parentesen [ ] i den senast hirledda ekv. f6r berikn. af exp.
Jelet dr tydl. (jmfr ofvan) = ber. f k., och vi hafva alltsa erhdllit en ny
form for férbranningsekvationen, intressant derfor, alt den visar, &/ haru
stor del ett alifatiskt kolvites af feftserien forbrinningsvirme dr multipel af
det kaloriska grundtalet 3,6. Skrifva vi:

Ber. fC', H, kt. — ("/,+2) 0,29 =35 m + 4 n+8) . 3.6 + Zu'y, 1+
+ korr. (-1,8), sd uttrycker hégra membrum det berdkn. forbr. virmet
vid hkonst. vol, och vi finna alltsd, att om vi frin det senare subtrahera
2w, —1, samt for de 2 omittade serierna dirjimte korr. (- 1,8), sd utgir
den dterstdende delen of forbr. virmet en maulfipel af 3,6.

Till samma resultat méste vi tydl. komma, om vi i var vanl. f6rbr.
ekv. vid k.
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meHn k V. = me + ”fhc k.v. + E’LU m—1 —|— (m+ 1— "/2) w,.+ kOl‘l‘
(FF 1,8) infora virdena: fC'=27.3,6, fh, kv. = w,=8.3,6. Vi erhlla di:

SCLH, kv.= (2T m +8n-+8m-+8—4 1) 3,6 - X',y — 1 + korr,
(F 1,8) = @5 m + 4 n+ 8) 3,6 + Zufyy 1 -+ korr. @F 1,8, alltsd i full
Sfverensstimmelse med uftrycket hir ofvan, bekriftande riktigheten af de
senast gjorda hirledningarna.

Kinner man pa férhand det exp. felets storlek, hvilket #r fallet,
om man berfiknat férbrinningsvirmet, s kan man pa ett enklare sitt dn
genom den ofvan hirledda formeln berdkna det kortigerade halfsanna
bildningsvirmet. Vi hade: verkl. (¢, H,) — korr. (¢,,, H,) = exp. felet.
For det verkl (cm, H,) hirleddes uttrycket: (5,5 # — 7) 3,6. och det kanda
exp. felet kalla vi 2. Man fir da:

kort. (¢, H,) kv.= (5,5 2 —T) 3,6 — a.

Ex. Det exp. felet vid Thomsens bestimning af f Dipropargyl dr: — 0,21
cal. Hur stort dr det korrigerade halfsanna bildningsvirmet?

korr. (5, Hg) = (5,5.6 —17) 3,6 — (— 0,21) == 93,81 cal.

® ]

Sasom vi redan torde hafva insett, utgdr det korr. halfsanna bild-
ningsvirmel ett godt kriterium pa tillforlitligheten hos de exp. bestim-
ningarna, Visserligen kunna de senare lika sikert och lika snabbt profvas
genom utrikning af forbrinningsvirmet och det senares jimforelse med
det exp. f, men det korr. halfsanna bildningsvirmel har som profvosten
det foretridet, att graden af tillforlitlighet blir sa att siga mera [ dgonen
Jfallande, 1 det att de korr. (c,, H,) for isologa kolviten alla mer eller
mindre ndrma sig ett for hvarje grupp konstant virde, naml. det verkl
(cm, Hy). Och det ar just diff: verkl. (c,, H,) — korr. (¢,, Hy), som
angifver det exp. felet, bdde till storlek och tecken, ss. vi funno af det
foregdende.

I var tabell II ingd jimte Berthelots resp. medhjilpares samt
Stohmanns virden &fven Thomsens, ehuru vi ej torde kunna — med
undantag for dipropargylet — hafva ndgon nytta af desamma, och vi
angifvo som orsak for deras upptagande i tabellen, att vi med tillhjilp
af halfsarna bildningsvirmet hoppades kunna styrka vart tidigare pasta-
ende, att Thomsens f omittade i regel erhdllit mycket for laga varden,
is. olefinerna.

Vi skola nu soka infria detta 16fte, i det vi a Thomsens exp.
(cws Hy) anbringa samma korrektioner som hir ofvan & Berthelols och
darpA med ftillhjalp af de verkl. (c,, H,) utrikna de exp. felen hos
Thomsens f k.t. Resultaten sammanstilla vi i nedanstiende tabell, i
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hvilken 6r jimforelses skull dfven de exp. felen hos Berthelots resp. B:s
och medhjilpares bestdmningar upptagas. Vi erhilla silunda (jmfr tab. IT)
foljande:

Tabell, utvisande de exp. felen i cal. hos Thomsens och Berthelots
bestdmningar af forbrinningsvirmet for kolviten af feftserien.

. Enl
Enligt Thomsen Berthelot
erkl.
exp. (cm, An)| kor. (cm, Hy) (;;”, ) Exp. felet || Exp. felet
for Cofly o s s 18,42 20,22 14,4 — 5,82 — 0,17
2 CH v s 55,68 55,63 54,0 — 1,63 || —0,06
» Oyl s 63,81 62,01 54,0 — 8,01 || —0,26
s Ciflg.... 59,21 59,81 54,0 —5,81 || —0,36
3 Caillge o » 95,41 95,41 93,6 — 1,81 || -}-0,05
> Cillyivies 102,71 99,71 93,6 — 6,11 -+ 0,45
2 (CiHlyiaane 5 101,37 93,81 93,6 — 0,21 —
(Dipropargyl) |
» CoHy. . .. 134,93 | 132,53 133,2 40,67 || —0,14

Som vi finna, dro Thomsens olefiner och acetylener betydligt for
liga, olefinerna i medeltal c:a 7 cal,, acetylenerna: 5,8 cal. Fér Thomsens
J etylen uppgér felet till 2,35 /, af ritta forbrinningsvirmet men ir hos
J Dipropargyl, Thomsens vackraste bestimning bland fettseriens kolviten,
blott: 0,024 °/;. Hos Berthelot (explosionsmetoden) variera felen frin
0,01 %/, till 0,09 %/, och felet uppgér ej fér nagon af ofvanstiende be-

stimningar till 0,1 9/,
*
For berikning af det exp. felet hirledde vi i det f6reg. uttrycket:
Exp. felel= Exp. f kt. —[(35 m+4 n+8) 3,64 (*/,+2) 0,29 +
+ X'y +korr. (F 1,8)]

Skrifva vi denna ekv. under formen:

Exp. felet= Exp. f kt. — [(*/, +2) 0,20 4 korr. (F 1,8) +
+ 3wy — (35 m+4 n+8) 3,

sd anvisar detfa uttryck ett dnnu bekvimare sitt att utrékna exp. felet
rvesp. aft berikna ritta forbrinningsvirmet. Berikningen sker da enligt
schemat:

korr, exp. f kt. — korr. ber. f kt. = exp. f kt. — ber. f kt.=exp. felet.

Ex. for CoH : exp. felet =372,3 — (1,45 +3,60) — [35.2 4+ 4.6+ 8] 3,6 =
= 367,25 — 367,2= -+ 0,05 cal.
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Vore man tvungen att, ss. hir gjordes, utrikna numer. virdet af
uttrycket: (35 m -4 n+ 8) 3,6, s& medfér metoden ingen tidsvinst. Har
man emellertid med goda exp. bestimningar att géra, hos hvilka ett fel
af 1 cal. knappast forekommer, s@ kan man direkt ur det korr. exp. fk.t.
enligt multipelregeln hirvleda virdet: (35 m -4 n--8) 3,6, om man forst
afrundar det funna virdet Gl helt tal under iakttagande af vanlig' kor-
reltion for bortfallna decimaler. Silunda erhéllo vi hir ofvan: korr. exp.
Skt =367,25. Antaga vi siffrorna 367 vara riktiga, si blir den felande
decimalen tydl. 2, emedan 3 +6-+ 742 d&r=2.9 och falet 72 ir jamt
delbart med 4. Den multipla delen af férbranningsvirmet ir alltsia =
=367,2 cal, dit exp. felet (@)=367,25 — 367,2 =+ 0,05 cal. och det
ritta forbrinningsvirmet vid kit = 372,3 — (4 0,05) = 372,25 cal. Emel-
lertid maste metoden anvidndas med en viss forsigtighet och vid minsta
osikerhet kontrolleras genom utrikning af virdet: (35 m +4 n--8) 3,6.

Ex. Thomsens exp. f Dipropargyl k.t. dr == 882,88 cal. Berikna
exp. felet och ritta f!

Korr. exp. fk.t. = 882,88 — (1,45 -+ 10,44) = 870,99 (871), motsv. 871,2
enl. multipelregeln. Alltsd: Exp. felet = 870,99 — 871,2 = — 0,21 cal.

och: Ritta f k.t == 882,88 — (— 0.21) = 883,09 cal.

Ex. Berhelots och Matignons exp. fC,H, kt. dr= 3411 cal. Be-
rikna exp. felet och ritta f kt.!

Korr. exp. f kt. = 341,1 + 1,8 — (1,16 + 3,6) = 338,14 (338), motsv.
338,4 cal. enl. multipelregeln.

Alltsd: Exp. felet = 338,14 — 338,4 = — 0,26 cal.
och: Ritta f k.t = 341,1 — (— 0,26) = 341,36 cal.
Slutligen papeka vi, att det allra bekvimaste eller atminstone sék-

raste siittet dr att hafva en pd forhand utriknad tabell for vérdet: (35 m +-

44 n+8).36

20. Den fullstindiga férbrinningsekvationen for fettseriens
alifatiska kolviten. Beridknadt forbrianningsvirme for paraffin-,
olefin- oeh acetylenserien.

Redan upprepade ganger hafva vi i de senaste kapitlens utveck-
lingar och harledningar haft behof af och salunda anviindt den af oss
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hirledda forbrinningsekvationen, hvilken i sin fullstindiga form, alltsd
med korrektion for olefin- och acetylenserien, har féljande utseende:

SO H, kt. = mfC+ nfh, kv.~+ (*/,+2) 0,29 + Sy +
+ (m+1—1/y) w,+ korr. (F1,8).

Sista termen, korr. (F-1,8), utgér ett forkortadt beteckningssitt i
-1~/ ]
st. . uttrycket: 1,8 (— 1), o> S gy likiydigt med korrektionen —
— 1,8 cal. for olefin- och + 1,8 fir acetylenserien, ss. redan tidigare medde-
lats. Infora vi i ofvanst. ekv.: f#, kv.=q,, si fir ekvationen efter verk-
stalld hyfsning formen:

JCuH, kt.=mfC~ (m+1-+7/)) w, + (*/, -+ 2) 0,29 +
+ 3wy —y + korr. (F-1,8),

hvilken form &r nagot bekvdimare att anvinda vid utrikning af f6rbr. vér-
met hos kolviten med kind konstifution. Giller det ater att studera nya
kolviten resp. att utrikna deras 3y, sd maste tydligen den forra ekv.
anvindas, hvarvid man har:

Red.*) f kt. = mfC+ nfh, kv.+ ("/, +2) 0,29
samt: e == '), + (m+1—/,) w,+ korr. (-F1,8).

Vi hiniéra ndml korr. (F-1,8) till Zw och ej till red. fkt, hvari-
genom den foérdelen vinnes, att red. f kv., ss. sig bor, blir = mfC +
~+ nfh, kv. och allfsd en multipel of det kaloriska grundtalet 3,6.

Vi meddela hdr nedan 3 tabeller, upptagande det ber. f kit. for
normala kolviten af paraffin-, olefin- och acetylenserien samt dirjimte
Berthelots och Stohmanns motsv. exp. bestimningar, diff. : exp. f— ber. f
samt differenserna i 0/  af det ber. £ I kolumnen: <Anmirkningar» an-
gifvas de exp. f k.t f6r en del motsv. isomera resp. polymera kolviten.

Tabell HI. Paraffinernas berdknade forbrinningsvirme.

Om vi i ekvationen:
SO Hy, ket = mfC+ (m 41+ 7/,) w, + (", +2) 0,20 + X', +
+ korr. (+1,8)

inféra virdena: n=2m 2, fO=0979, w,=28,8 samt lata termen:
korr. (F-1,8) forsvinna, s& erhalla vi for berdkning af férbranningsvirmet
foljande rikneformel

*) Se kap. 17.

e T e LT T S r— . — s . A P . ————

103 —

Sfor Paraffinerna: fOpHy okt = 155,09 . m 58,47 + 3/, .,

enligt hvilken formel nedanstdende tabell &r utriknad. (Alla ber. f gasf)

= w 3
szlagl+8 | & £ | £ |4, 22
so | 2Bl as ~ < § Tl o e
S5 | £ % 5 ~ ~ | & | & |Anmirkningar
gR|5Q| wa | a Folle | o
58 B ~‘_|_ . = - e BSOS

CH, |155,00| 213,56| — 213,56/ 213,5 [— 0,06{— 0,028 exp. f af Ber-
thelot

C,H, |155,09| 368,65| 3,6 372,25 372,3 |- 0,05/ 0,018/exp. f af B. och
Matignon

C,H, (155,09 523,74/6,0(4,8)| 528,54 528,4 |— 0,14|— 0,027iexp. f af B. och
Matignon

C,H,, (155,09 678,83| 7,8 686,63 f Trimetylmetan
k. t. (Th) =
= 687,2 cal.?)

Csf, |155,09| 833,92 9,24 843,16 f Dipropyl, flyt.
(St.) =1991,2
cal. ¥)

CyH,, |155,09| 989,01/10,44 || 999,45 S Diisopropyl,
gasf. (Th.)=
= 098,9 cal. )

C,H,, [155,00(1 144,10{11,47 |1 155,57|(1 152,3 ")

C,H,, |155,00|1 299,19(12,37 || 311,56

C,H,, (155,091 454,28/13,17 ||I 467,45

C\f1,,|155,09(1 609,37(13,89 |1 623,26 |

C,,/1,,1155,09|1 764,46|14,55 |1 779,01 |

C,,/1,,1155,09|1 919,55(15,15 |1 934,70 |

C,4H,4|155,09(2 074,64/15,70 |2 000,34 ‘

C,,H,,|155,09|2 229,73|16,21 |2 245,04

Cy3Hy, 155,092 384,82(16,65 |2 401,51 \

C,o134|155,00(2539,01/17,14 |2 557,05|2 558,6 %)

C\,H,, [155,09(2 695,00(17,56 |2 712,50

C\ el |155,00{2 850,09(17,96 |2 868,05

C,oH,,|155,09/3 005,18(18,34 |3 023,52}

CauH y |155,00{3 160,27(18,70 |3 178,97]3 182,5*

Tabell 1V. Olefinernas berdknade forbrinningsvirme.
Om vi i ekvationen:

SO Hy kit = mfC 4 (m 41+ 7/5) w,+ (*/y+2) 0,20 + 'y +
+ korr. (-1,8)
inféra virdena: n =2 m, fC = 97,2, w, = 28,8, samt korr. (+1,8) = — 1,8
cal., si erhilla vi f6r berikning af férbriinningsvirmet f¢ljande rédknéformel
Jfor Olefinerna: fC,H,, kt = 155,09 m—+ 27,58 + Zw'n_y,
enligt hvilken formel nedanstiende tabell ir uiriknad. (Alla ber. f gasf)

1) flytande, f. af Stohmann. *) fast form, f. af Stohmann. ?) B. Thermo-
chimie, II, 409. *) B. Thermochimie, II, 414.
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C,H, |155,09| 337,76| 3,6 | 341,36/341,1]— 0,26 — 0,076jfexp. S af Berthelot.
1y |155,00| 402,85( 6,0 || 498,85/499,3/-1- 0,45/-|- 0,090/exp, f af B. och Mat.
H, (155,00 647,04 7,8 | 655,74 f Isobutylen (Th.) =
| — 650,2 cal.!)
C / Trimetyletylen
| (Th.) — 807,6 cal. %)
Oy H ,|155,09| 958,12(10,44| 968,50, ||f Hexahydrobenzol
(St. 0. L.)==933,2
cal. %)

o H,,|155,00) 803,03 9,24/l 812,27

CH,,|155,09|1 113,21|11,41(1 124,68!

O H,|155,09|1 268,30(12,317|[1 280,67 J Isodibutylen (Mal-

bot) =1 252,5 %)

O, H, ,[155,00(1 423,39(13,17|/1 436,50 / Nonaften — 13832,

Ossipoff ®)
! \f Isononaften—1384,2,

Ossipoff *)

C,,H,,|155,09(1 578,48(13,89//1 592,37 ./ Diamylen (beriikn.)=
=1596,2 %)

C\1 H,,{155,09|1 733,57(14,55(1 748,12

C,, H,,|155.00(1 888,66|15,15(1 903,81 J Isotributylen (Mal-
bot) = 1858, %)

5 H,4155,08(2 043,75/15,70/2 059,45

Oy H ,155,09(2 108.84(16,21/2 215,05

€4 H,,|155,09(2 353,93/16,60,2 370,62

€0 H.,|155,00(2 509,02(17,14(2 526,16

¢\, I1,,/155,09(2 664,11|17,56/2 681,67

CyH,[155,09(2 819,20/17,06(2 837,16

O Hy4155,09(2 974,29 18,34‘ 2902,63

Caq Hio[155,09(3 129,38(18,70/3 148,08 | / Tetramylen (Favre

| o. Silbermann) =
| I = 3060 ?)

Tabell V. Acetylenernas beriknade férbrinningsvirme.
Om vi i ekvationen:

JOnH, kt.=mfC~+ (m+1+7/,) w,+ (*/2+2) 0,20 + Xy, +
+ korr. (F 1,8)
infora virdena: n=2m — 2, fC= 972, w,= 288 samt korr. (F18)=
=+ 1,8 cal, si erhilla vi fér berikning af forbranningsvirmet féljande
rakneformel
Jor Acetylenerna: fCH,, _, kt. = 155,09 m+ 2,090+ XY S
enligt hvilken formel nedanstiende tabell ir utriiknad. (Alla ber. f gasf.)

') B. Thermochimie, II, 409. «L’expérience a été faite sur un produit impur,
contenant un eccés d’hydrogéne» (B.)

%) B. Thermochimie, II, 412, %) B. Thermochimie, 1I, 415.

3 > » » 410. %) » » » 425,
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155,00 312,27 3,6 || 315,87315,7— 0,17|— 0,054{exp. S af Berthelot

155,00 467,36| 6,0 || 473,36 473,0{— 0,36/— 0,076/exp. f af B. och Mat.
155,00| 622,45 7,8 || 630,25
155,00 77754 9,24| 786,78 |
155,09| 932,63|10,44| 943,07

NS
o

©

I

J Diallyl (gasf., B. och
Og.) =904,3 ')

155,09(1 087,72(11,47/1 099,19 ‘

155,09(1 242,8112,37|]1 255,18 i

155,091 397,90|13,17|1 411,07‘ ‘
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155,09|1 552,99(13,89/|1 566,88 S Menthen (flyt.,

|
i St)=—1523,1 %)

155,00|1 708,08|14,55((1 722,63 y
H,,|155,00(1 863,17|15,15//1 878,32 | ‘
155,092 018,26{15,70 2033,951 ‘\
/155,00|2 173,35(16,21/2 189,56 ‘
4/155,09(2 328,44/16,60/2 345,13
0/155,00|2 483,53 |7,1412 500,67 ‘
1
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155,09(2 638,62|17,56,:2 656,18
155,09|2 793,71/17,96/2 811,67
155,09(2 948,80|18,34/2 967,14
155,09{3 103,8918,70)3 122,59, | |
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21. Olika differenser mellan frbrinningsvirmet fér paraffiner,
olefiner och acetylener.

Jamfora vi det beriikn, forbrénningsvirmet vid konst. vol. fér kol-
viten med samma antal kolafomer. si finna vi:

Paraffiner: fCpH,m1qy kv.=mfC+ (2m +2) fh, kv + Zw's -y

Olefiner:  fC\Hym kv. = mfC+ 2 m.. fli, kv, 4 Zut/n -y, + w, — 1,8;

Acetylener: fCuHym—, kv.=mfC+ (2m—2) fh, kv. + 2w+
+ 2w, 1+ 1,8;

Alltsd: f Par. — fOlef. =2 f, kv. —w, + 1,8 =30,6 cai. vid k.v. = 30,89
cal. vid ki

och: fOlef. — f Acet. = 2 fh, kv. —w, — 3,6 = 25,2 cal. vid k.v. = 25,49
cal. vid k.

Gora vi ater samma jimforelse f6r kolviten med samma antal vite-
atomer, sa finna vi:

1) B. Thermochimie, II, 415.
2) » » » 427,

Finska kemistsamfundet. XII. 16
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Acetylener: fC, Hy i o kv. = mfC—+ (2m — 2) fh, kv. 4 X0/, _, +2w,+
+1,8:

Olefiner: fC,,_ Hypm — o kv. = (m — 1) fC+ 2m — 2) fh, kv.+ Zw' o+
+ w, —1,8;

Paraffiner: fC_ yHym—o kv.=(m —2) fC+ 2m — 2) fh, kv.+
+ E’N/m—a H

Alltsa: f Acet. — f Olef. = fC+ w',,—, +w, + 3,6 = 1296 + o', (kt.
och k.v.)

och: f Olef. — f Paraff. = fC + o',y _, +w, — 1,8 =1242 4+ ', _, (kt.
och k.v.).

Vi hafva alltsa funnit, att differenserna: fPar. — f Olef. och f Olef. —
— fAcet. vid lika antal kolatomer Gro konstanta, ehuru sinsemellan olika.
Olikheten beror uteslutande af korr. (4 1,8), hvilken i den férra diff. for-
orsakar en bojning af -4 1,8 cal, i den senare en sdnkning af — 3,6 cal.
Skilnaden emellan de 2 slagen af differenser blir alltsd = + 1,8 — (— 3,6) =
=-+5,4 cal. (jmfr ofvan: 30,89 — 25,49), .

Vid lika antal viteatomer ater, alltsi vid jimférelse mellan isologa
kolviten, funno vi hir ofvan:

f Olef. — f Par. = fC, —1 Hy,, —9 —fC —9 Hy, g =124,2 + W' —9
samt f Acet. — fOlefl. =fC, Hy .y —fCp—y Hypy = 1296 + 'y,

Da dessa differenser dro funktioner af «',, _, resp. w’,, _,, sd dro de ej
sasom de fOrra differenserna konstanta utan aftaga med den enkla kol-
bindningens virmeviirde, dd 72 okas. Deras konstanta tomer diremot (124,2
resp. 129,) differera med: [126 — 1,8 — (126 + 2. 1,8)] = — 5,4 cal.,, motsv.
—1,8—[+1,8— (—1,8)], och hafva alltsi samma pa korr. (F-1,8) be-
roende skilnad som de forra differenserna, ehuru med motsatt tecken.

Vi erinra oss, att vi vid hirledning af det num. virdet af f er-
hollo ganska olika virden for differenserna utan att da lemna nagon f6r-
klaring dardfver. Silunda erhéllo vi (se kap. 8): diff.: exp. fC; H, kt —
—exp. fC, H kt.=131,9 cal. samt ss. medeltal af 2 differenser: exp.
fOlefin — exp. fParaffin virdet: 127,3 cal. Go6ra vi nu samma kalkyl pi
basis af det berdkn. f kt, sa finna vi (jmfr ofvan):

for m = 3: ber. fO,H, ki. — ber. fC, H, kt. = 129,6 +w', = 1320 cal.

Me-
» »  »:ber, fCH, kit — ber, fCH, kt. = 124,24 o/, Medeltal : (deital :
127 )6
» m = 4: ber. fC,H; kt. — ber. fC,H, kt. = 1242+, } - I

Den exp. diff. 131,9 i f6rra fallet motsvaras alltsi af den ber. diff.
132,0 cal. hir ofvan och den exp. diff. 127,3 i forra fallet (medeltal af
127,6 och 127,0) af den berdkn. diff. 127,2 hir ofvan (medeltal af 127,8
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och 126,6). Slutliga medeltalet af de 2 slagen af differenser blir i hvar-
dera fallet=1296 cal, emedan (tillfilligtvis dfven de exp. differenserna
gdfvo detta exakta medeltal. Vi haiva sdl. fitt en forklaring Sfver den
stora olikheten hos de exp. differenserna vid hirledningen af Je i kap. 8
och funnit, aff denna olikhet sammanhinger med och bekriftar behoflig-
heten af korr. (F1,8) for olefin- och acetylenserien.

* *
o

Vi afsluta hdr denna forsta [6ljd af meddelanden ang. resultaten
af vdra termokemiska studier, vil medvetna om, aft vir framstillning s&
till form som innehdll varit i mdngd afseenden bristfillig. Emellertid
viga vi hoppas, att itminstonen nagra positiva resultat vunnits, hvilka
kunna hélla stdnd infér kritiken, och att det dfven lyckats oss att visa,
att termokemin vil egnar sig for matematisk behandling.




Aterstoden af 1903 ars férhandlingar ingar i
samfundets Meddelanden XIII.
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