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Sambandet mellan kemisk konstitution och
kristallform hos de enkla organiska

föreningarna.
Af Walter Wahl.

Vissa relationer mellan ett ämnes kemiska sammansättning
och dess kristallform tyda på, att kristallformen är direkt be-
roende af ämnets molekularkonstitution. Det är hufvudsakligen
trenne af hvarandra skenbart oberoende relationer, som tyda
härpå:

l:o) Isotnorfin utvisar, att analogt konstituerade föreningar
af äfven synnerligen komplicerad sammansättning kristallisera
i likartade kristaller, om vissa atomer inom molekylen ersättas
af sådana tillhörande kemiskt besläktade grundämnen. Häraf
kan den slutsatsen dragas, att mot ett visst slags molekular-
byggnad svarar ett visst slags kristallbyggnad, där en eller flera
atomer inom molekylen kunna utbytas mot andra, kemiskt lik-
artade, utan att molekylens byggnad eller kristallformen väsent-
ligt förändras.

2:o) Morfotropin (i den bemärkelse termen gifvits af v.
Groth) utvisar åter, att om en viss atom eller atomgrupp i en
större molekylkomplex genom substitution ersättes med en annan
grupp eller radikal, så kan en ändring af kristallformen i en
viss kristallografisk riktning äga rum, utan att kristallformen i
öfrigt undergår någon afsevärd förändring. Den slutsats som
kan dragas utaf isomorfin, att till en viss molekularstruktur hör
en viss kristallstruktur, kompletteras sålunda genom den slutsats,
som kan dragas af morfotropin, nämligen, att emot en ändring
i en punkt af en större molekylkomplex svarar en ändring af
kristallformen i ett alldeles bestämdt hänseende. Detta visar så-
ledes äfven, att ett allmänt sammanhang emellan kemisk byggnad
hos molekylen och kristallografisk byggnad måste förefinnas.
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utan vidare är användbar för utrönande af kristallsym metrin
hos de enkla organiska föreningarna, har jag framställt ett stort
antal af dessa och undersökt dem optiskt i kristalliseradt till-
stånd för att härigenom vinna det material som behöfs i och
för utfinnande af relationerna emellan kemisk konstitution och
kristallform. Jag meddelar här i tabellform mina hittills i detta
afseende uppnådda resultat och ber att med ledning af desamma
få diskutera sambandet mellan molekularstrukturen och kristall-
formen hos de föreningar, hvilka innehålla endast en kolatom.
Slutsatserna, till hvilka undersökningen i sin helhet ledt, samman-
fattas i ett antal satser, hvilka synas äga allmän giltighet. En
ingående redogörelse för undersökningen af de enskilda substan-
serna är tidigare inlämnad till tryckning i The Royal Society’s
i London handlingar.

Beträffande de experimentella metoderna för kristallisa-
tionen af substanser med mycket låg smältpunkt och den optiska
undersökningen af kristallisationsprodukterna måste hänvisas
till »Proceedings of the Royal Society" 87 A pp. 371--374 och
376 -378. Då det vid detta slag af undersökningar är full-
komligt fruktlöst att arbeta med annat än preparat af mycket
hög renhetsgrad, hafva alla de gasformiga föreningarna blifvit
syntetiskt framställda och omsorgsfullt renade, hvarför undersök-
ningen blifvit synnerligen tidsödande. Gaserna hafva i allmän-
het renats genom särskilda absorbtionsvätskor, hvarpå de kon-
denserats med tillhjälp af fast kolsyra eller flytande luft och
underkastats fraktionerad destination. Den fraktion som an-
vändts för undersökningen har uppfångats och förvarats i en
mindre glasgasometer öfver renadt och destilleradt kvicksilfver.
Vätskorna hafva i allmänhet omedelbart före undersökningen
fraktionerats med tillhjälp af en Young’s dephlegmator be-
stående af tre sektioner. Dephlegmatorn var förenad med kyla-
ren och fraktionerkolfven förmedels inslipade glasförbindningar,
hvarigenom substanserna under reningen ej kommo i beröring
med annat än glas. De vid vanlig temperatur kristalliserade
substanserna renades i några fall genom sublimation i absolut
vakuum med tillhjälp af kol och flytande luft som evakuerande
medel på liknande sätt, som beskrifvits i samband med under-
sökningen af brom x).

Beträffande själfva den kristalloptiska bestämningen af det
kristallsystem, hvilket de undersökta substanserna tillhöra, måste

3:o) Enantiomorfin. Alla substanser, hvilka i smält till-
stånd eller i lösning äga förmågan att vrida ljusets polarisations-
plan, kristallisera i „enantiomorfa“ kristallfonner (Pasteur’s lag).
Alla dessa substanser äga som kändt en asymmetrisk molekyl
(asymmetrisk kolatom). Vi finna således, att, då molekylar-
byggnaden visar en brist i symmetri, som tar sig uttryck i
förekomsten af tvenne olika former, hvilka utgöra spegelbilden
af hvarandra, förefinnes äfven en dylik brist på symmetri
förenad med förekomsten af enantiomorfa former hos kristalli-
sationsprodukterna. Enantiomorfin kan därför äfven betraktas
såsom utgörande prof på, att en allmän relation förefinnes
mellan molekularkonstitution och kristallform.

Emellertid hafva så godt som inga data funnits, hvilka
skulle tillåta att sammanfatta under en enhetlig synpunkt de
bevis på förekomsten af en relation mellan kemisk konstitu-
tion och kristallform, hvilka skildt för sig lämnas af isomorfin,
morfotropin och enantiomorfin. Det mesta af det arbete som
utförts beträffande isomorfin gäller salter och dubbelsalter af
komplicerad sammansättning; undersökningarna om morfotropin
åter gälla organiska substanser med en relativt stor molekyl,
mest aromatiska ämnen; och i sådana fall åter, där observatio-
ner beträffande kristallformen af optiskt aktiva ämnen föreligga,
hänföra sig dessa till ämnen af komplicerad karaktär.

Den omständigheten, att nästan alla kolets föreningar af
enklare sammansättning vid vanlig temperatur äro gasformiga
eller flytande, och deras kristallform därför hittills okänd, måste
naturligtvis betraktas som en af hufvudsvårigheterna, som måste
öfvervinnas, innan klarhet kan vinnas beträffande förhållandet
emellan konstitution och kristallform hos de organiska före-
ningarna. Såsom en illustration till huru litet man i själfva
verket känner om kristallformen hos de enklare organiska äm-
nena må antecknas, att i den af Groth utgifna handboken i
kemisk kristallografi, i hvars nyss utkomna band III alla publi-
cerade kristallografiska data beträffande alifatiska föreningar
äro upptagna, endast tvenne metanderivat innehållande en kol-
atom finnas, nämligen tetrab rom metan och jodoform. Då den
metod, som jag användt i och för undersökning af de vid vanlig
temperatur gasformiga elementens kristallografiska beskaffenhet 1),

x) W. Wahl, Proceedings Roy. Soc. 87.A. (1912) p. 371.
„ „ „ 88. A. (1913) p. 61.
„ „ „ 88. A. (1193) p. 0 W. Wahl, Proceedings Roy. Soc. 88  A. (1913).
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framhållas, att den ej gör anspråk på att ersätta en vanlig
kristallografisk undersökning, utan är afsedd att användas på
områden, som tillsvidare varit fullkomligt otillgängliga för
kristallografiska mätningar. Den här använda metoden lämnar
resultat, hvilka i de flesta fall äro tillräckliga för en säker be-
stämning af substansens kristallsystem och tillåter dragandet af
allmänna slutsatser beträffande de undersökta ämnenas beskaf-
fenhet i det fasta agregationstillståndet.

Här nedan lämnas en tabellarisk sammanfattning af under-
sökningens resultat:

Substans
Kristallform vid kristallisation

ur smälta Polytnorfi

Tetram etylmetan reguljär dimorf. e.
Etyleter rombisk —
Aceton monoklin el. triklin —

Metylalkohol monoklin el. triklin dimorf. e.
Etylalkohol romb. monoklin el. triklin ƴ—
Etylortocarbonat tetragonal (pseudoreguljär) dimorf. e.
Hexam etylen reguljär dimorf. e.
Metylhexametylen monoklin —
Benzol rombisk —-
Toluol rombisk —

p-Xylol monoklin —
Mesitylen rombisk dimorf. m.
Hexametylbenzol rombisk —
Hexaklorbenzol rombisk —

Substans
Kristallform vid kristallisation _ ,

Polymorfiur smälta J

Metan
Metylklorid
Diklormetan
Kloroform
Tetraklormetan
Metylbromid
Dibrommetan
Bromoform
Tetrabrommetan
Metyljodid
Dijodmetan
Jodoform 2)
Tetrajodmetan 2)
Mononitrometan
Tetranitrometan

reguljär dimorf. e x)
monoklin dimorf. e.
rombisk dimorf. e.
hexagonal (dimorf.?)
reguljär dimorf. e.
monoklin trimorf. e.
rombisk dimorf. e.
hexagonal dimorf. e.
reguljär dimorf. e.
monoklin —
rombisk (dimorf.?)
hexagonal —
reguljär (dimorf.?)
monoklin dimorf. e.
reguljär dimorf. e.

Etan
Propån
Trimetylmetan
n-Butan
n-Pentan
n-Octan

hexagonal —
rombisk el. monoklin dimorf.
rombisk (?) —
hexagonal dimorf. e.
rombisk el. monoklin —
monoklin el. triklin —

Såsom af sammanställningen framgår förekomma de flesta
af de undersökta substanserna i tvenne polymorfa modifikationer
som omvandlas reversibelt i hvarandra. I allmänhet har endast
den vid högre temperatur stabila modifikationen, som kristalli-
serar direkt ur smältan, kunnat undersökas, emedan vid om-
vandlingen i fast tillstånd en så småkornig massa uppkommer,
att man i de flesta fall endast kan afgöra, om den vid lägre
temperatur stabila modifikationen är dubbelbrytande eller ej,
samt iakttaga dubbelbrytningens styrka. Den direkt ur smältan
utkristalliserande modifikationen och i fall af monotropi den
stabila modifikationen med den högsta smältpunkten kommer
i det följande uteslutande att tagas i betraktande. Ty då orsaken
till de polymorfa omvandlingarna hos kristalliserade ämnen ej
är säkert känd och de olika modifikationerna kunna tänkas re-
presentera såväl olika anordningar af molekylerna som mole-
kyler af olika storlek, måste motsvarande modifikationer hos
de olika substanserna jämföras med hvarandra, och det är då
den stabila samt vid smältpunkten i jämvikt med smältan be-
fintliga modifikationen som måste anses svara emot molekylerna
i smältan, och till denna modifikation bör hänsyn tagas vid en
jämförelse af den art här är fråga om.

0 e = enantiotropa modifikationer; m — monotropa modifikationer.
2) Cit. ur Groth. Chemische Kristallographie.
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Vid studiet af resultaten beträffande de ämnen, som inne-
hålla endast en kolatom, kunna dessa ämnen ordnas som mono-,
di-, tri- och tetrasubstitutionsprodjikter af metan. Tetrasubstitu-
tionsprodukterna äro likvärda med metane själf i det hänseen-
det, att de samtliga innehålla en kolatom och 4 vid denna
bundna lika atomer eller grupper. Kolet själf uppträder i tvenne
modifikationer, en reguljär och en hexagonal. I de undersökta
föreningarna: metan, koltetraklorid, koltetrabromid, koltetrajodid,
tetranitrometan, tetrametylmetan uppträder kolet i förening med
väte, som kristalliserar reguljärt, med klor, som är rombiskt, med
brom, som äfven är rombiskt, med jod, som är rombiskt men
dessutom observerats i en monoklin modifikation, samt slutligen
med N O2- och C H 3-grupperna, om hvilkas eventuella specifika
beskaffenhet i kristalliniskt tillstånd ingenting kan sägas. Alla
dessa föreningar äro reguljära. Skulle elementens eget kristall-
system göra sig gällande i deras föreningar, så skulle man vänta,
att endast metan vore reguljärt och att t. ex. koltetraklorid så-
som uppbyggt af en atom af ett reguljärt element och fyra
atomer af ett rombiskt element skulle visa en mindre grad af
kristallsymmetri och vara antingen rombiskt eller möjligen te-
tragonalt. Ur det sakförhållandet, att alla dessa föreningar äro
reguljära, måste därför den slutsatsen dragas, att kristallformen
icke är en additiv egenskap, och

att ett elements egen (specifika) kristallform icke verkar
bestämmande på dess föreningars kristallform.

Härmed är naturligtvis icke sagt, att föreningens vinkel-
förhållanden eller möjligen dess kristallform icke alls skulle in-
flueras af de i densamma ingående elementens kristallografiska
beskaffenhet eller rättare af de krafter, som verka, att elementet i
fritt tillstånd kristalliserar på visst sätt, utan måste man antaga,
att detta till en viss grad, sekundärt, är fallet, såsom senare
skall visas.

Om vi sedan öfvergå till att betrakta de motsvarande
monosubstitutionsprodukterna af metan, finna vi, att desamma
äro monoklina, således äga en lägre kristallsymmetri än någon
af de atomer som ingå i föreningen. Äfven detta förhållande
utgör ett bevis för den ofvan uttalade satsen, att elementens
egen kristallform icke är bestämmande för föreningarnas kristall-
form.

De trenne dihalogensubstitutionsprodukterna af metan äro
rombiska, de tre trihalogensubstitutionsprodukterna återigen

hexagonala. Di- och trinitrometan hafva på grund af deras
synnerliga obeständighet icke undersökts.

Vi finna således, att det symmetriskt byggda metanet i lik-
het med dess symmetriskt byggda tetra~ubstitutionsprodukter
kristallisera reguljärt. Då en väteatom ersättes med en annan
atom eller atomgrupp, går molekylens"symmetri i hög grad för-
lorad; vi hafva i trenne riktningar de lätta väteatomerna och i
en riktning en relativt tung atom eller grupp, och resultatet af
substitutionen blir, att det reguljära metanet öfvergår i en
monoklin eller triklin produkt. Då yttermera en väteatom er-
sättes, stiger så att säga molekylens symmetri åter och vi erhålla
de rombiska disubstitutionsprodukterna. I trisubstitutionsproduk-
terna stiger molekylens symmetri ytterligare och tretalet gör sig
gällande däri, att föreningarna kristallisera hexagonalt. Trisubsti-
tutionsprodukterna motsvara visserligen på sätt och vis mono-
substitutionsprodukterna till sin molekulära byggnad, dock före-
finnes den skillnaden att i stället för en stor grupp och tre
väteatomer trenne stora, sinsemellan lika grupper och en väte-
atom förekomma. Härpå måste skillnaden i kristallform mellan
t. ex. det monoklina monojodmetanet och den hexagonala jodo-
formen bero. Om man utgående från tetrajodmetan substi-
tuerar en jodatom mot en väteatom, är ingreppet relativt taget
betydligt mindre, än om man i metan ersätter en väteatom med
en jodatom. I jodoform komma de trenne tunga jodatomerna
att dominera och verka att föreningen visar hexagonal (trigonal?)
symmetri.

Ur förhållandet att de symmetriska tetrasubstitutionspro-
dukterna kristallisera reguljärt, jämfördt med mono-, di- och
trisubstitutionsprodukternas kristallsymmetri, måste den allmänna
slutsatsen dragas, att:

den kemiska molekylens symmetri hos ett ämne är be-
stämmande för dess kristallsymmetri.

Slutligen kan ur sakförhållandet, att motsvarande mono-
och tri-substitutionsprodukter ej äro lika, följande sats härledas:

Inbördes beskaffenheten af de fyra olika atomer eller
grupper, hvilka äro förbundna med en kolatom, är af inflytande
på kristallformen. Man måste dessutom tänka sig, att atomerna
i en molekyl på grund af de krafter, som sammanhålla dem,
sträfva till att packa sig tillsamman på ett visst sätt, och så-
väl atomernas egen storlek som deras form kan komma att i nå-
gon mån hafva inflytande på deras relativa läge inom molekylen.
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De föregående satserna innehålla en teori för förhållandet
mellan kemisk konstitution och kristallform. Det gäller därför
att undersöka huruvida de relationer mellan kemisk beskaffenhet
och kristallform, som taga sig uttryck i isomorfi, morfotropi och
enantiomorfijUr den nya teorins synpunkt förete ett samband
eller ej. Innan dessa förhållanden kunna diskuteras, är det
emellertid nödigt att om ock alldeles i korthet beröra ett par
andra omständigheter. Inom kristallografin göres ofta skillnad
emellan den kemiska molekylen och „kristallmolekylen“, som
antages bestå af ett stort antal kemiska molekyler. Något kon-
kret bevis för kristallmolekylernas existens finnes icke. Men
skulle sådana existera, influeras den här förda diskussionen icke
häraf, ty kristallmolekylen måste antagas utgöra en smådel af
kristallen själf, och hvad som gäller beträffande förhållandet
mellan den kemiska molekylen och kristallformen, bör således
äfven gälla beträffande förhållandet emellan den kemiska mole-
kylen och kristallmolekylen. — Vidare hafva de kemiska mole-
kylerna af substanserna i fråga här förutsatts hafva en sådan
struktur, att deras symmetriförhållanden kunna diskuteras. Här-
med förbindes icke någon viss föreställning om atomernas orör-
lighet eller rörlighet inom molekylen, utan afses hufvudsakligen
det relativa utrymme och läge atomerna tänkas intaga inom
densamma. Enligt korpuskularteorin är det ju visserligen sanno-
likt, att atomerna själfva befinna sig i relativ hvila inom den i
vibration befintliga molekylen, ehuru de i atomens samman-
sättning ingående elektronerna befinna sig i stark rörelse. Det
kan nämligen tänkas, att elektronernas rörelse verkar gyrosko-
piskt stabiliserande på atomernas läge, och ur ett dylikt be-
traktelsesätt skulle framgå ett relativt stabilt läge af atomerna
inom molekylen.

Om vi jämföra tvenne isomorfa föreningar, t. ex. salter, i
hvilka barium och strontium ersätta hvarandra isomorft, finna
vi, att molekylstrukturen, och således molekylens symmetri, icke
ändras genom att bariumatomen ersättes af den likvärda och i
alla hänseenden barium mycket nära stående strontiumatomen.
Om däremot den tvåvärda bariumatomen ersättes af tvenne
envärda atomer eller af någon atom, som är mera olik barium-
atomen, äro de resulterande salterna icke mera isomorfa.
Isomorfin kan således återföras till, att en atom, som ersätter en
annan isomorft, är så pass lik denna, att den ej åstadkommer
någon förändring af molekylens symmetri, hvilken är den

för kristallsymmetrin bestämmande faktorn. — På ett fullkom-
ligt analogt sätt låter morfotropin förklara sig: vid ersättandet
af en atom eller en grupp i en relativt stor molekyl med en
annan grupp behöfver molekylens symmetri icke förändras och
ingen förändring af kristallsymmetrin inträffar, utan ett slags
deformation af den ursprungliga kristallformen äger i stället
rum i en viss riktning. — Hvad slutligen enantiomorfin be-
träffar så sammanhänger förekomsten af enantiomorfa kristalli-
serade former med afsaknaden af symmetri hos den kemiska
molekylen, så att äfven af denna finnas tvenne enantiomorfa
former. Alldeles oberoende af i hvilket kristallsystem dessa
substanser kristallisera, finner man, att de alltid kristallisera
i en kristallklass, som fullständigt saknar symmetriplan. De
i lösning och i smält tillstånd optiskt aktiva ämnenas för-
hållande ter sig således äfven såsom i viss mån ett special-
fall af den allmänna regeln, att molekularsymmetrin bestämmer
kristallsymmetrin, d. v. s. i detta fall är det bristen på symmetri
hos molekylen, som återfinnes hos kristallerna i form af en
motsvarande brist på symmetriplan hos dessa. Vi finna således,
att såväl isomorfi, morfotropi som enantiomorfi kunna förklaras
ur en gemensam synpunkt, om man utgår från den allmänna
slutsats undersökningen ledt till, nämligen att „den kemiska
molekylens symmetri hos ett ämne är bestämmande för dess
kristallsymmetri".

Det här utvecklade åskådningssättet gäller det kvalitativa
sambandet emellan kemisk sammansättning och kristallform.
Beträffande de så att säga kvantititativa relationerna måste
undersökningar beträffande morfotropi- och isomorfiförhållanden
lämna upplysning. Förhållandet emellan de kvalitativa och de
kvantitativa resultaten komma på detta område att ställa sig
bra nog lika med hvad fallet varit med hänseende till den op-
tiska aktiviten hos de organiska föreningarna. Teorin om den
asymmetriska kolatomen löser frågan kvalitativt, men bestäm-
mandet af enstaka atomers eller atomgruppers kvantitativa in-
flytande på vridningsförmågan stöter på stora svårigheter.

Jag önskar i detta sammanhang i korthet beröra tvenne
andra närstående spörsmål: frågan om det här utvecklade

Finska kemistsanifundet. XXII. 2
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åskådningssättet kan utsträckas till andra än till kolföreningar,
analogt med hvad fallet varit i fråga om teorin för den asym-
metriska kolatomen, samt frågan om sambandet mellan kemisk
konstitution och förekomsten af polymorfa modifikationer.

Hvad det förstnämnda spörsmålet beträffar, har jag varit
i tillfälle att göra några enstaka observationer beträffande fyr-
värda silicium, titan och blyföreningar, men, då några fullstän-
diga observationsserier tillsvidare ej föreligga, kan intet definitivt
utsägas härom. Dock tyda de resultat, som hittills ernåtts, på,
att samma relationer, som gälla för kolföreningarna, äfven gälla
för dessa fyrvärda föreningar.

Beträffande sambandet emellan kemisk konstitution och
polymorfi, har Vorländer genom sina omfattande undersöknin-
gar om förekomsten hos organiska ämnen af kristalliniskt fly-
tande modifikationer visat, att dessas uppträdande intimt sam-
manhänger med förekomsten af långa atomkedjor och substitu-
tion i para-ställning inom benzolkärnan. Då de kristalliniskt
flytande modifikationerna måste anses vara ett slags polymorfa
modifikationer, ligger det nära till hands att antaga, att före-
komsten af polymorfa modifikationer öfverhufvu dtaget kan
vara en konstitutiv egenskap. Förekomsten af enantiotropa
former hos så godt som alla metanets enklare substitutions-
produkter bestyrker denna uppfattning i hög grad. Jag har
vidare observerat, att läget af omvandlingspunkten i förhållande
till smältpunkten influeras på ett regelbundet sätt af substituen-
tens natur. Af de lågt belägna omvandlingspunkterna hafva
emellertid tillsvidare endast approximativa bestämningar med-
hunnits och en detaljbehandling af frågan måste därför upp-
skjutas. De hittills gjorda bestämningarna visa emellertid med
tydlighet, att en lagbunden förflyttning af omvandlingspunkten
hos metansubstitutionsprodukterna äger rum vid väteatomernas
ersättning med andra atomer eller icke alltför stora atomgrupper.

Fosforns kritiska temperatur.
Af Walter Wahl.

För ett par år sedan var jag sysselsatt med en under-
sökning af den röda fosforns förhållande vid smältning och
den inbördes relationen emellan hvit och röd fosfor 1). Under-
sökningen ledde till den slutsats, att mot de båda kristalliserade
modifikationerna svara olika molekyler också i smältan.

Alla försök att undersöka den röda fosforns smälta vid
högre temperaturer än cirka 20° öfver smältpunkten misslyckades,
emedan ingen glassort befanns kunna emotstå trycket vid högre
temperatur, utan att springa eller mjukna och blåsas ut. Se-
nare har jag fortsatt försöken med kvartsglasrör från „The Silica
Syndicate1' , Hatton garden, London W. C. De använda rören
hafva haft en yttre diameter af c:a 5 mm och en inre diam, af
obetydligt under 1 mm. Rören äro af genomskinligt kvarts-
glas och alldeles klara samt visa endast en obetydlig strimmig-
het i längdriktningen. De tillsmältes för knallgaslåga. Upp-
hettningen har skett i ett litet elektriskt hettat luftbad, bestående
i hufvudsak af ett genomskinligt kvartsglasprofrör, kring hvilket
en tunn platinatråd är lindad. Det hela har för bättre värme-
isolations skull varit omgifvet af ett vanligt „auer-ljus“-lampglas.
Temperaturen bestämdes förmedels ett platina/platina-rhodium
termoelement, för hvilket temperaturskalan bestämdes empiriskt
ur smältpunkterna för Zn, Sb och Ag. Observationerna gjordes
förmedels en galvanometerafläsningstub, och temperaturen kunde
regleras från afläsningsstället.

De kritiska fenomenen hos smält röd fosfor hafva visat
sig vara af rätt stort intresse, emedan smältan icke förhåller sig

J) W.  Wahl: Öfversikt af Finska Vetenskapssocietetens Förhandlingar
LIV. Afd. A. N:o 9.
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såsom en enhetlig substans, utan som en blandning af tvenne
vätskor. Man har här att göra med ett fall af såkallad „retro-
grad kondensation“ och ett kritiskt gebiet i stället för en kritisk
temperatur. Den öfre temperaturgränsen för det kritiska gebietet
ligger vid c:a 695”, och ofvanför denna temperatur är rörets
innehåll enhetligt gasformigt.

För ett närmare bestämmande af de båda kritiska punk-
terna är en undersökning af såväl tryck- som temperaturför-
hållandena af nöden. Försök i denna riktning hafva äfven
gjorts med tillhjälp af en liten kvartsglasmanometer med vismut
som spärrvätska, utan att dock svårigheterna vid tryck- och
temperaturregleringen tillsvidare på fullt tillfredsställande sätt
öfvervunnits. Undersökningen kommer dock att fortsättas.
Under sådana omständigheter har jag ansett det berättigadt,
att nu göra detta korta förelöpande meddelande beträffande de
kritiska fenomenen, synnerligast som den observerade retrograda
kondensationen bestyrker den i den tididigare omnämnda upp-
satsen dragna slutsatsen, att smältan af röd fosfor icke är en
enhetlig vätska utan en blandning af tvenne flytande fosfor-
modifikationer.

Bidrag till kännedomen af smörfettets
sönderdelningsprocesser.

Af Bertel Geitlin.

Såsom allmänt bekant vederfares smör, utsatt för någon
tids uppbevaring i luft, förändringar, hvilka med afseende å
yttre egenskaper ge sig till känna genom uppkomsten af en
vidrig, oangenäm lukt och smak, härrörande från ämnen, hvilkas
kemiska natur tillsvidare endast ofullständigt är utforskad. Be-
träffande orsakerna till smörets förskämning har ett ej ringa
antal undersökningar utförts, men de resultat, som tillsvidare
ernåtts äro långt ifrån uttömmande, och i många hänseenden
synas åsikterna i detta intressanta spörsmål ännu divergera.
Det är sålunda först en framtida forskning förbehållet att gifva
exakt svar å hithörande frågor, så betydelsefulla, icke blott på
grund af det vetenskapliga intresse de kunna erbjuda, utan i
all synnerhet med hänsyn till de ekonomiska fördelar, som
kunde vinnas genom att med kännedom af söndardelnings-
processernas orsaker såsom bas förhindra vårt måhända dyr-
baraste födoämne att förfaras eller att åtminstone praktiskt
möjliggöra dess bibehållande i friskt tillstånd under en längre tid.

Om ock, såsom nämnt är, mycket ännu återstår att ut-
forska för frågans lyckliga lösning, måste dock medges att de
väsentligaste faktorerna i hufvuddrag kunna anses klarställda,
ehuru en ledsam begreppsförbistring hämmat dragandet af
konsekvenserna ur de resultat, som äro tillgängliga. Åter-
kommande härtill senare kan måhända i och för orientering af
frågan en kort öfversikt af de viktigare undersökningarna för-
svara plats.

Finska kemistsamfundet XXII. 3
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Redan 1879 anför Köttstorfer att graden af smörfettets
»ranzidität" (härskenhet) förlöper parallellt med mängden af de
fria syror, som genom glyceridernas spjälkning bildas vid för-
skämningen. Genom att bestämma denna syramängd kunde
sålunda ett omdöme bildas, huruvida fettet är friskt eller be-
finner sig i begynnande eller framskridet sönderdelningstillstånd.
Köttstorjer fann vid undersökning af fettet hos ett tjugutal
smörsorter, friska såväl som härskna, surhetsgraden hos dessa
varierande emellan 1,0 och 41,6* 2). Genom försök i sitt hus-
håll konstaterade han vidare att 8 surhetsgrader utgöra den
yttersta gränsen för fullgodt smör 3). En högre surhetsgrad
förrådes redan genom det härskna smörets lukt och smak.

Äfven Duclaux 4) och Oröger 5) ha funnit, att härsknings-
processerna resultera i bildning af fria syror. Enligt den förre
sönderspjälkas smörfettets glycerider under inverkan af luftens
syre och solljuset primärt i glycerin och fettsyror, hvilka sist-
nämnda yttermera genom oxidationsprocesser kunna bilda oxyolj-
syra, myrsyra och tillochmed kolsyra. Glyceriderna af de flyk-
tiga fettsyrorna äro härvid lättare angripbara än de högre
molekulära glyceriderna. Oröger angifver att fettsyrorna ge-
nom oxidationen sönderfalla i lägre molekulära, kolfattigare
syror, tillhörande dels fettsyreserien, dels oxalsyreserien.

Bondzynski och Rufi 6) förklara i motsats till Duclaux
härskningsprocesserna såsom en följd af de högmolekulära fett-
syreglyceridernas sönderdelning. De fria flyktiga syrorna ut-
spjälkas först i ett mera framskridet stadium.

Thum 7) och Spceth 8) tillskrifva oleinet eller den enkelt
omättade oljsyrans glycerid egenskapen att lättast vara under-
kastad sönderspjälkning.

Gemensam för samtliga ofvannämnda forskare är åsikten
att mängden af fria syror, öfver hvilkas natur visserligen olika
åsikter råda, ökas med smörfettets grad af härskenhet.

Emellertid ha senare forskningar ådagalagt, att det för-
modade nära sambandet emellan härskenhet och surhetsgrad
icke alltid äger rum. Sålunda ha fall konstaterats, då smör,
förteende en härsken lukt och smak, icke desto mindre inne-
haft en för friskt smör normal surhetsgrad. På den grund
heter det äfven i de modernare handböckerna för lifsmedel-
undersökning, att, om ock surhetsgraden ofta kan gifva en
ledning vid bedömandet af ett smörs förskämningstillstånd,
någon säker slutsats på grund häraf dock icke får dragas 9).

År 1895 säger v. Klecki 10) att smörets härskningsgrad icke
omedelbart kan bestämmas med tillhjälp af surhetsgraden. Denna
förskare konstaterade, att surhetsgraden visserligen ökas med
tiden, i regeln tämligen snabbt, synnerligen långsamt däremot
vid inverkan af solljus eller värme. I solljuset dödas nämligen
de i smör talrikt förekommande bakterierna, hvilka v. Klecki
tillskrifver en viktig roll vid glyceridspjälkningen, och i värme
hämmas dessa i sin syraproduktion. Ett under ljusets eller
värmets inverkan härsknat smör företer sålunda icke någon
oproportionerligt hög surhetsgrad.

Vi finna i detta fall för första gången åtminstone en an-
tydan om att smörets förskämning kan ske på tvenne väsent-
ligen olika sätt, antingen tillföljd af mikroorganismersnas lifs-
verksamhet, hvarvid glyceridspjälkning primärt framkallas och
syror frigöras, eller ock genom medverkan af ljus eller
värme, i hvilket fall surhetsgraden åtminstone ej i nämnvärd
mån ökas.

Besana n ) anför ett under sju månaders tid uppbevaradt
smörprof, som med endast 5,0 surhetsgrader var så härsket,
att det var onjutbart till födoämne, samt ett annat fem månader
gammalt prof, som med blott 2,8 surhetsgrader jämväl ägde
det härskna smörets smak och lukt.

h Zeitschr. analyt. chem. 1879. 18. 431.
2) Med surhetsgrad förstås antalet cm3 normalalkali, som erfordras för

neutralisation af de i 100 gram fett ingående fria syrorna.
3) I detta sammanhang må framhållas, att i den schweiziska närings-

medellagen smör med mera än 8 surhetsgrader är till försäljning förbjudet.
4) Milchzeitg. 1886. 15. 482.
5) Zeitschr. angew. chem. 1889. 2. 61.
6) Zeitschr. analyt. chem. 1889. 29. 1.
7) Zeitschr. angew. chem. 1890. 482.
8) Zeitschr. analyt. chem. 1896. 35. 471.

9) Jfr t. ex. Bujard und Baier, Hilfsbuch fur Nahrungsmittelchemiker
1911, sid. 92.

10) Zeitschr. analyt. chem. 1895. 34. 633.
n ) Chem. Ztg. 1891. 15. 410.
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dande på att oleinet delvis oxiderats till mättade föreningar.
Liknande, ehuru ej så vidtgående förändringar konstaterades
vid uppbevaring i diffust ljus vid +35°  C. Vid en temperatur
af 18—20° och under utestängning af ljus bibehöll sig sterili-
seradt smör oförändradt såväl med hänsyn till utseende och
smak som kemiska egenskaper.

Vid försök med icke steriliseradt smör konstaterades samma
fenomen, då det gällde uppbevaring i solljus: en obetydlig
stegring af surhetsgraden och en märkbar sänkning af jodtalet 18).
Diffust ljus vid +35°  hade till följd en ringa sänkning af jod-
talet, men därmed en afsevärd ökning af surhetsgraden. Vid
uppbevaring under fyra veckor i mörker vid 18—20° på-
verkades alls icke jodtalet medan i detta fall en afsevärd ök-
ning af mängden fria syror kunde konstateras. Smöret hade
nu öfvergått i härsket tillstånd.

Då någon härskningsprocess vid liknande försök, såsom
ofvan framhållits, vid utestängning af bakterieverksamhet icke
uppkommer, sluter Jensen häraf, att härskningen är en direkt
följd af glyceridspjälkning, framkallad genom mikroorganis-
mernas lif och verksamhet.

Resultatet af sina intressanta undersökningar sammanställer
Jensen på följande öfverskådliga sätt:

Rjtsert 1213 ) iakttog smör, som efter 1 å 2 månaders upp-
bevaring voro härskna, men hvilka ägde en låg surhetsgrad,
varierande emellan 3 och 7. Förstörelseprocessen anser han
bestå i en oxidation, framkallad genom luftens syre och gående
proportionellt med ljusets inverkan. Vid frånvaro af luft härsk-
nar smör hvarken i ljus eller mörker. Närvaro af bakterier
eller fuktighet tillskrifver nämnda forskare ingen betydelse vid
förskämningsprocesserna

Schmid 13) särskiljer emellan tvenne olika slag af förskämdt
smör, surt smör, inneåhllande en abnormt hög halt fria syror
och oförändradt glycerin, samt härsket smör med normal surhets-
grad, men där glycerinet genom oxidationsprocesser delvis
eller fullständigt förvandlats till mera eller mindre vidrigt luk-
tande aldehyder och ketoner.

Äran att på ett vetenskapligt tillfredsställande sätt ha
undersökt orsaker och verkningar vid de ämnesomsättningar,
som försiggå, då smör förfares, tillkommer i främsta rummet
Oria Jensen 1415 ), som klargjort hvilka roller ljuset, värmet, luften
och mikroorganismerna spela vid dessa processer. Han fann
i likhet med tidigare v Klecki t5) och Schmid 16) tvenne olik-
artade grundorsaker till smörfettets förskämning.

Steriliseradt smör, hos hvilket sålunda all medverkan af
bakterier var utesluten, antog, utsatt någon tid för solljusets
inverkan, ett hvitt talgliknande utseende, samt erhöll en vidrig,
men icke härsken lukt och smak. Den kemiska undersökningen
gaf vid handen, att surhetsgraden endast i ytterst ringa grad
ökats. Däremot befanns, att de i smörfettet ingående omättade
föreningarnas mängd minskats 17). Jodtalet hade sjunkit, ty-

Färg Lukt 0. smak Surhetsgrad Jodtal

Härsket smör: oförändrad härsken stark tillväxt oförändradt.
I solljus för-
skämdt smör: hvit talgig svag tillväxt stark minskn.

Af Jensens undersökningar framgår således, att graden af
härskenheten hos smör, hvilken vi med denne härefter beteckna
såsom resultatet af de genom mikroorganismerna framkallade
förskämningsprocesserna, dock står i samband med mängden
härvid frigjorda syror. Då man därtill betänker, att härsknings-
processen åtminstone primärt består i en spjälkning af glyce-
riderna, inses, att den redan af Köttstorfer 19) gjorda iakttagelsen

12) Naturwissensch. Wochenschr. 1890. 5.
13) Zeitschr. analyt. chem. 1898. 37. 301.
14) Ref. i Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genussm. 1903. 6. 376.
15) loc. cit.
16) loc. cit.
17) Dessa äga såsom kändt förmågan att med lätthet bilda additions-

produkter, hvilket sker synnerligen glatt med halogener. Dubbelbindningarna
inom molekylerna spjälkas härvid under upptagande af brom eller jod, hvar-
vid mättade additionsprodukter bildas. Såsom mått på mängden omättade
föreningar, i detta fall hufvudsakligen oljsyrans glycerider, användes allmänt i
fettkemin det såkallade jodtalet, hvarmed förstås den viktsprocent jod fettet
förmår absorbera.

18) Från 39,3 vid försökets början till 30,5 vid slutet.
19) loc. cit.
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om härskningsgradens och syramängdens parallellism borde
vara riktig.

Förklaringen till hvarför andra forskare icke gifvit be-
kräftelse härå ligger numera i Öppen dag. Man har nämligen
icke tidigare tillbörligt särskildt de tvenne olika förskämnings-
processerna (»Ranzigwerden" och »Talgigwerden") utan oftast
utan åtskillnad betecknat såsom härsket illafaret smör i största
allmänhet, d. ä. resultatet af någondera eller måhända till en
del hvardera processerna. Sålunda säger ju Ritsert att
härskningsprocessens intensitet är proportionell med solljusets
inverkan och finner samtidigt på så sätt förskämdt smör visa
en låg för friskt smör normal surhetsgrad. Men såsom man
numera vet uppkommer vid inverkan af solljus icke härsket smör,
utan talgigt sådant, som ju visar en normal surhetsgrad.
Det af Schmid benämnda »sura" smöret var synbarligen
härsket, hans »härskna" smör talgigt.

jodtalen hos de undersökta smörfetten äro bestämda enligt ett
af Hiibl utarbetadt förfarande 23).

Inalles ha 27 smörprof varit föremål för undersökning.
Af dessa ha de flesta varit mera eller mindre förskämda, medan
ett ringa antal befunnit sig i friskt och normalt tillstånd. Re-
sultaten äro sammanställda i vidstående tabell, hvarvid profven
ordnats efter stigande surhetsgrad. Den första hufvudkolumnen
omfattar uppgifter på smörprofvens karaktär af normalt, härsket
eller talgigt, erhållen genom bedömning med tillhjälp af smak-
och luktsinnena.

En blick på tabellen ger vid handen, att samtliga de
smörprof (med undantag af n:o 17), hvilka vid förpröfningen
stämplats såsom härskna i mera eller mindre hög grad, inne-
haft de högsta surhetsgraderna, varierande emellan 7,65 (n:o 15)
och 62,51 (n:o 27) med i medeltal 25,03. Surhetsgraden hos
de normala profven, variera emellan 3,16 (n:o 4) och 8,82 (n:o 17),
med medeltalet 5,24. De talgiga profvens surhetsgrader variera
emellan 1,79 (n:o 1) och 5,81 (n:o 13). Medeltalet utgör 3,61.

Vi finna häraf, hurusom kännedomen af ett smörfetts
surhetsgrad icke blott utgör en användbar, utan tillochmed en
mycket utslaggifvande faktor vid bedömning af härsknings-
graden. Talgighetsprocessen synes icke ha till följd någon
ökning af surhetsgraden.

Sambandet emellan härskningsprocessen och surhetsgraden
framgår tydligast af följande sammanställning:

Nedananförda undersökningar ha kommit till i afsikt att
på basen af redan kända fakta söka utröna, i hvilken grad en
kemisk granskning kan gifva medel i hand att ur sanitära
synpunkter afgöra, huruvida ett smörprof är friskt och fullgodt
eller befinner sig i ett mera eller mindre framskridet för-
skämningstillstånd. Största intresset har härvid förknippats
vid sambandet emellan surhetsgraden och härskningsgraden,
emedan bestämmandet af den förra utgör en synnerligen enkel
och snabb operation20* 2223 ). Undersökningarnas hufvuduppgift var
sålunda att besvara frågan, huruvida möjlighet förefinnes att
återupprätta surhetsgradens ofvan relaterade sjunkna anseende
såsom indikator för härskningsprocessernas framfart. Äfven

Surhetsgrad

minimum maximum medelt

härskna smör ..................................... 7,65 68,51 25,03
icke härskna smör (normala el. talgiga) 1,79 8,82 4,26

Man finner häraf att minimum för härsket smör någor-
lunda sammanfaller med maximum för icke härsket smör.

20) loc. cit.
2*) loc. cit.
22) En afvägd mängd filtreradt fett upplöses i en neutral blandning af

alkohol och eter samt titreras med natronlut till neutralisation. Den åtgångna
mängden omräknas i surhetsgrader (se anm. 2) sid. 2).

23) Jfr t. ex. Benedikt-Ulzer, Analyse d. Fette und Wachsarten 1898,
sid. 147. Fettet upplöses i kloroform och jod i alkohollösning tillsättes. I
närvaro af kvicksilfverklorid, härvid verkande såsom katalysator, slutföres reak-
tionen inom några timmar. Öfverskottet af fri jod återtitreras med natrium-
hyposulfitlösning.
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Gränstalet kan sålunda fastslås till 8 surhetsgrader, hvilket ut-
gör en bekräftelse på riktigheten af Köttstorfers 25) tidigare
nämnda uppgifter.

Granska vi de funna jodtalen finna vi dessa hos de tal-
giga smören variera emellan 24,3 (n:o 11) och 30,8 (n:o 6).
Medeltal är 28,9. Samma tal för de normala profven variera
emellan 33,2 (n:o 12) och 42,1 (n:o 10) med medeltalet 38,4}

och för de härskna emellan 33,0 (n:o 18) och 43,1 (n:o 15),
med i medeltal 39,1. Vid sammanställning erhålles:

Jodtal
minimum maximum medelt.

talgiga smör ......................................... 24,3 30,8 28,9
icke talgiga smör (normala el. härskna.) 33,0 43,1 38,8

Talgighetsprocessen inverkar sålunda märkbart sänkande
på jodtalen. Ur sanitär synpunkt föreslås jodtalet 30 såsom
minimigräns för fullgodt smörfett. Ett lägre jodtal tyder redan
sannolikt på början till förskämning genom oxidation under
ljusets eller värmets inverkan. Visserligen synes jodtalet icke
vara lika utslaggifvande för bedömning af talgighetsgraden, som
surhetsgraden är för uppskattning af härskningsgrocessen. Så-
som bevis härför må framhållas att profvet n:o 11 i tabellen,
som af samtliga äger det lägsta jodtalet (24,3) endast befunnits
w något talgigt", medan t. ex. n:o 8 betecknats såsom »mycket
talgigt" och det oaktadt haft ett högre jodtal (27,5).

N:o Profvens utseende och beskaffenhet Surhetsgrad Jodtal

1 Talgigt ..........
2 Obetydligt talgigt ................
3 Talgigt .......................................
4 Normalt .....................................
5 Något talgigt .............................
6 Talgigt .......................................
7 Talgigt ....................
8 Mycket talgigt. Onjutbart . . . .
9 Normalt ..................

10 Normalt ..........
11 Något talgigt ..........................
12 Normalt ..................
13 Talgigt ............................
14 Normalt ............
15 Något härsket ................
16 Härsket ........................
17 Normalt ...........................
18 Något härsket ....................
19 Härsket ........................
20 Mycket härsket. Onjutbart . . . .
21 D:o D:o . . . .
22 D:o D:o . . . .
23 D:o D:o . . . .
24 D:o D:o . . . .
25 Vidrigt härsket D:o . . . .
26 D:o D:o . . . .
27 D:o D:o . . . .

1,79

2,98

3,10

3,16

3,25

3,62

3,67

3,83

3,93

4,17

4,46

5,44

5,81

5,93

7,65

8,24

8,82

8,90

10,53

13,22

15,53

24,89

27,59

30,30

37,70

53,30

62,51

30,6

30,2

29,3

39,3

30,0

30,8

29,2

27,5

36,3

42,1

24,3 24)

33,2

28,4

39,2

43,1

42,2

40,1
33,0

37,7

36,1

40,1

37,1

34,1

42,3

38,8

41,8

42,5

Resultaten kunna sammanfattas i följande hufvudpunkter:
l:o. Smörfettets förskämning sker på tvenne väsentligen

olikartade sätt, antingen genom förmedling af bakterier eller
till följd af rent kemiska processer. Det förra sättet eller
härskningsprocessen framkallas vid utestängning af ljus af mikro-
organismerna, hvarvid glyceriderna spjälkas och fria syror upp-
komma. Den rent kemiska eller talgighetsprocessen består i en
vid ljus eller värme framkallad oxidation, hvarvid omättade
föreningar mättas.

24) En kontrollbestämning gaf värdet 24,6.

25) loc. cit.
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2:o. De tvenne processerna åtskiljas icke tillbörligt, utan
benämnas ofta förskämdt smör i allmänhet, d. ä. resultatet af
någondera af dessa processer härsket. Häraf inses äfven, hvar-
för man icke velat tillerkänna surhetsgraden något större värde
såsom mått på härskningsgraden.

3:o. Kännedomen af surhetsgraden är faktiskt ett mycket
godt medel vid bedömning af graden för smörfettets härsk-
ning, d. ä. resultatet af den bakteriologiska sönderdelnings-
processen. Smörfett med högre surhetsgrad än 8 bör ur sani-
tär synpunkt underkännas.

4:o. Den rent kemiska eller talgighetsprocessen åstad-
kommer en afsevärd sänkning af jodtalet. Någon ökning af
surhetsgraden kan härvid icke observeras. Gränstalet 30 före-
slås såsom minimivärde för jodtalet hos i sanitärt hänseende
användbart smörfett.

Teoretiska synpunkter i fråga om
trädestillationen.

Föredrag vid Finska kemistsamfundets möte d. 12 nov. 1913

af Ossian Asehan.

Genom en undersökning öfver råterpentinets intill c:a
150° kokande fördroppar, hvars förra del utfördes år 1906 i),
medan den förfullständigades först under de två senaste åren ty,
fastställdes, såvidt detta icke tidigare blifvit gjordt, de ämnes-
klasser som ingå däri. Jämte tidigare fastställda föreningar,
6), 7), 8), 9), utgjordes dessa i hufvudsak af:

1) Benzolkolväten (benzol, toluol, xylol),
2) Furaner (furan, sylvan, aa-dimetylfuran),
3) a-Diketoner af fettserien (diacetyl, acetylpropionyl),
4) Aldehyder (acetaldehyd, propionaldehyd),
5) Metylestrar af fettsyror,
6) Metylalkohol,
7) Ättiksyra och homologer,
8) Aceton och homologer,
9) Furfurol,

dock äro ännu dessutom omättade kolväten af fettserien äfven-
som andra kroppar närvarande, särskildt i de öfver 100° kokande
delarna.

Helsingfors stads laboratorium för sanitära undersöknin-
gar, i april 1912.

h Finska Vetenskapssocietetens Bidrag. Bd. 66, 177 (1906). Zeitschr.
f. angewandte Chemie 20, 1811 (1907).

2) Den experimentella delen inlämnades den 17 nov. till F. Vetensk.-
soc:s Bidrag.
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Nästan samtidigt med förstnämnda undersökning företogs
en ganska vidlyftig, för det närvarande ännu icke fullständigt
slutförd undersökning öfver björktjära, som icke förut varit
föremål för en dylik, om hvars utförande min privatassistent
under arbetsåret 1912 — 1913, ingeniör Walter Qvist inlagt
mycken förtjänst. I höst har den vidare utsträckts äfven till
de lägst kokande delarna däraf, d. v. s. björktjärans fördroppar.
Råmaterialet, tjäran och fördropparna, erhöll jag från en trä-
destillationsfabrik i Wydritza, i ryska Polen. För att få de
lättast flytande delarna tillvaratagna, leddes de från ugnarna
afgående gaserna vid en lufttemperatur af c:a — 20° på vintern
genom långa metallrör och erhöllos därvid andelar, som begynte
koka vid c:a 0°. Det visade sig att om man undantager
terpenerna i det förra materialet, hvilka ej kunna förekomma
i björktjäran, så företedde sammansättningen hos dessa fördrop-
par samma allmänna bild, som fördropparna från barrträds-
destillationen.

Under sådana förhållanden gifva dessa undersökningar,
utan att göra anspråk på att vara fullständiga, om de jämföras
med hvarandra en rätt önskvärd inblick å ena sidan däri, ur
hvilka beståndsdelar de i fördropparna påvisade ämnnena leda
sitt ursprung, och för det andra, huru deras bildning sannolikt
äger rum. Det är för dessa tvenne omständigheter jag i kväll
har tänkt påkalla Samfundets uppmärksamhet.

Vi kunna således till först fastslå såsom gifvet, att de i
råterpentinets fördroppar numera kända beståndsdelarna, och
dessa utgöra hufvudmaterialet däraf, icke leda sitt ursprung
från de såsom accessoriska beståndsdelar närvarande hartserna
och terpenerna, utan från de vanliga komponenterna i trä-
substansen, cellulosan, de öfriga kolhydraten och ligninet. En
framställning af vissa teoretiska synpunkter öfver trädestilla-
tionens sannolika förlopp förefaller så mycket mera påkallad,
som en teori öfver denna komplicerade process helt och hållet
saknas.

Då äfven löfträdens material, visserligen endast i små
kvantiteter, innehålla hartsartade ämnen, måste i förbigående
ett par ord ägnas äfven åt dessa beståndsdelar och deras roll
vid trädestillationen. Härvid håller jag mig, i brist på erfaren-
het angående hartshalten i de förstnämnda samt därom, huru-

vida de spela en större roll vid löfträdtjärans bildning, helt
och hållet till hartserna och terpenerna i kådigt trä.

Enligt mina bestämningar stiger hartshalten i det för kol-,
tjär- och terpentinberedning använda torra materialet, nämligen
kådiga rötter af tall och gran, till c:a 18,4 °/o, men torde i en
del fall vara ännu högre. Terpenhalten utgör sällan mer än

2 o/o. Vid upphettntng af dylikt trä öfvergår en del af
terpenerna med den till först afdunstande, i träet ännu före-
fintliga vattenhalten, en mindre del först med det under destilla-
tionen bildade vattnet. En del kvarblir också i trätjäran. Denna
tjära består till en icke obetydlig mängd af de genom upphett-
ningen mer eller mindre förändrade hartserna ur det kådiga
träet. Enligt mina och andras undersökningar af bäckoljan,
de vid beredning af bäck före 400 å 450° afgående flyktiga
delarna af vår vanliga trätjära, ingå däri dessutom betydliga
kvantiteter af fenoletrar, hvilka emellertid icke härleda sitt ur-
sprung från hartsen, utan — att döma af den analoga samman-
sättningen — från ligninbeståndsdelarna. Sannolikt förefinnes
dessutom i denna tjära i icke obetydlig mängd komplicerade,
svårkaraktäriserbara kondensationsprodukter af de vid den del-
vis med stor häftighet förlöpande sönderdelningsprocessen upp-
trädande brottstyckena af förefintliga närvarande molekyler (se
nedan). Af mina jämförande undersökningar framgår att fenol-
etrarna, hvilka dels äro neutrala ämnen, dels sura etrar af fler-
värda fenoler (ss. guajakol, kreosol) dessutom äro gemensamma
beståndsdelar af både barrträdens och löfträdens tjära, hvilket
också kan förutses, då de båda träslagen innehålla lignin, hvarur
de härstamma. Den substantiella skillnaden mellan de båda
slagen af tjära beror, under förutsättning af att arbetssättet vid
trädestillationen i hvartdera fallet är detsamma, därpå att barr-
trätjäran innehåller en stöt re mängd ur de kådiga bestånds-
delarna härstammande, blott föga förändrade hartser, hvilka
däremot i allmänhet torde felas i löfträtjäran. I bäcket ur
hvardera tjäran är förhållandet ungefär detsamma, dock äro
hartserna här något mera omvandlade. Likväl innehåller bäcket
från löfträtjäran något paraffin, medan det från barrträtjäran
är rikare på reten 3). Genom att sammansmälta en del af det

3) Jahresber. f. Chemie 1869. 501.
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Utom de nämnda fenoletrarna, leda antagligen såväl
benzolkolvätena som nietylalkoholen i trädestillaten sitt ursprung
från ligninbeståndsdelarna i träet, där å ena sidan den med sido-
kedja försedda benzolkärnan redan är förhanden, och hvari å
den andra metoxylen är preformerad. Benzolkolvätena kunde
dessutom ha uppstått genom lokal öfverhettning inom ugnen.
Vi ansluta oss till den redan tidigare af Kaason företrädda
åsikten, att metylalkoholen bildas genom eterspjälkning af
ligninets metoxylgrupper, men påpeka tillika, att denna sub-
stans också kunde uppkomma på syntesens väg under trä-
destillationens exotermiska fas (se nedan).

Samtliga kännare af träförkolningen äro ense därom, att
en häftig, under stark värmeutveckling förlöpande sönderdel-
ning af träets massa inträder vid c:a 280°. Därvid är ättiksyre-
bildningen den förhärskande reaktionen; t. ex. ur  den europei-
ska rödboken, som gifver det största utbytet däraf, resulterar
5,6 °/o ättiksyra (beräknad som 100 °/o) mot endast 2,5 °/o rå
träsprit 6). Den reaktion, som utspelar sig vid ättiksyrans bild-
ning, erbjuder därför det största intresset och den lämnar en
tydlig fingervisning, huru trädestillationen teoretiskt bör ses.
Att denna produkt bildas ur  cellulosan eller öfverhufvud ur
kolhydraten i träets massa, torde icke behöfva vidare utred-
ning. Enklast kunde dess bildning tänkas åskådliggjord med
hexoserna som utgångsprodukt, däri inberäknad dextros, cellu-
losans enda slutliga hydrolyseringsprodukt 7):

Ce H12 06  = 3 C2 H4 O2.
dextros ättiksyra

Angifvandet af denna formel innebär ingalunda, att hexos-
molekylerna på detta sätt skulle fullständigt öfvergå i ättiksyra,
utan endast att ättiksyran är den kvantitativt viktigaste produkt,
som uppkommer vid sönderdelningen af de i hexoser öfver-
förbara kolhydraten, hvilka ingå i den destillerade träsubstansen,
samt att dessa dels sönderfalla enligt ofvananförda formel, dels
bilda en mängd andra brottstycken, hvilka bl. a. utan tvifvel

förra med något vanligt harts, eller genom att vid destilla-
tionen af löfträ också tillsätta kådigt barrträ i större eller mindre
mängd, skulle utan tvifvel löfträbäcket i motsvarande mån för-
länas de värdefulla egenskaper, som tillkommer det vanliga
bäcket.

Bortser man sedan från hartserna och deras omvandlings-
produkter, från terpenerna och vidare från träets vattenhalt och
askan, så återstå de öfriga träbeståndsdelarna, hvilka allt efter
trärötternas ålder äro mer eller mindre förändrade. Enligt
Klason och hans elever, Heidenstam och Norlin, sker den vid
en maximaltemperatur af 400° slutförda träförkolningsprocessen
enligt bruttoformeln:

2 C42 Heo O28 = 3 C16 Hio 02+28  H2O+5  CO2+3  CO+C28 H32 09
trä. träkol 4) öfriga i tjäran

och gaserna
förefintliga
bestånds-

delar.

Tages särskildt granved i betraktande, så utgöras träbestånds-
delarna däri enligt P. Klason 5) till c:a 53  °/o af cellulosa, till
c:a 14 °/o af andra kolhydrat och till c:a 29 °/o af ligniner,
hvilka till ungefär lika delar bestå af molekylkomplexer med
formlerna C40 H42 O11 och C36 Has O12, hvilka torde stå koni-
ferylalkohol

C ƴ CH  : CH  • CH2OH

COCH3

COH

nära. Huruvida ligninbeståndsdelarna i andra träslag äro lika
sammansatta som ofvanstående, är oafgjordt, dock torde man
icke taga fel, om man antager att äfven dessa öfverhufvud äro
besläktade med koniferylalkohol.

4) Intressant är att träkolet här betraktas som en kemisk förening (jfr
en liknande uppfattning af O. Asehan, Chem. Zeit. 1909, Nr. 63).

5) Svensk kem. tidskr. 1897. Arkiv f. kemi, mineralogi och geologi
Bd III, Nr 5 och 6 (1908). Teknisk tidskr. 1908.

6 ) M.  Klar, Technol. d. Holzverkohlung, 2 Aufl. S. 43. (1910).
7 ) Willstätter und Zechmeister, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 2401 (1913).
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senare i kondenserad form återfinnas i de högmolekulära, starkt
färgade humusartade ämnen, hvilka ingå i tjäran. Vidare före-
ställer jag mig, och detta är en väsentlig del af min uppfatt-
ning, att de brottstycken af kolhydraten, hvilka rätt samman-
fogade, skulle kunna bilda ättiksyremolekyler, endast till en del*
framträda i denna form. Innan de vid den höga temperaturen
sammangå till ättiksyra, kunna de nämligen också hopfogas
till helt andra, annorlunda uppbyggda molekyler. Den vid
destillationen resulterande ättiksyrebildningen synes i själfva
verket endast utgöra den mest gynnade reaktionen, eftersom
denna förening uppträder i relativt största mängd.

Lättast torde man kunna komma till en uppfattning
därom, hvilka dessa såbeskaffade rester äro, genom att söka
föreställa sig, hvilka brottstycken det är som kunna uppkomma
ur ättiksyrans molekyl, ifall den tänkes på olika sätt under vär-
mets inflytande dissocierad. Enklast sker detta enligt följande
tvenne schematiska formler:

T CHa • CO • OH = CH3+CH3 • CO+CO2+H+OH;
‘ CH3COOH I I I I

Följande formler åskådliggöra detta:

1 CH3 • CO +CH3 = CH3 • CO • CH3
I I

2. CH3-CO+H  = CH3COH
I I

3 CH3 • CO+CO  • CH3 =CH3 • CO • CO • CH3
I I

4. CH3+H=CH4

5. CH3+CH3=CH3-CH3 -

6. CH3+OH=CH3-OH

7. H+H=H2

8. CH3 • CO • O+CH3  = CH3 ƴ CO • O • CH3
I I

9. CH3 • CO+OH  = CH3 • CO • OH.

H CH3 • CO • OH _CH3 • CO • O+H+CH3+CO+OH.
CH3-CO-OH I I I  I

Om vi nu föreställa oss, att dessa rester, hvaraf en del
(se formel 9 nedan) gifver upphof åt den faktiskt uppträdande
ättiksyran, momentant uppträda i den uti en exotermisk sönder-
delning stadda, smältande träsubstansen eller i atmosfären inom
destillationsugnen, så kunde de rätt sammanförda gifva upp-
hof åt särskilda representanter för flertalet af de ämnesgrupper,
hvilka påvisats i fördropparna af trädestillationen, vare sig man
vid denna som råprodukt skulle använda barr- eller löfträ.
Därjämte skulle härigenom vätets, kolmonoxidens, koldioxidens,
metanets och etanets bildning, hvilka ämnen förefinnas i de
icke kondenserbara, afgående ugnsgaserna, tillika blifva klar-
gjord.

Här återfinna vi således, uppräknade enligt formelföljden,
aceton, acetaldehyd, diacetyl, metan, etan, metylalkohol, väte,
ättiksyremetytester, ättiksyra. Då vi taga i betraktande, att
kolmonoxidens och koldioxidens bildning framgår redan af
de tidigare angifna schematiska formlerna I. och II., så åter-
finnas här alla kända produkter eller representanter för serier
af sådana, med undantag af benzoler och furaner, som faktiskt
uppträda i fördropparna. Af dessa ha vi redan tidigare berört
benzolernas bildning. Till furanerna återkomma vi senare,
emedan vi i detta sammanhang till först ville taga bildningen
af de högre homologerna inom de uti fördropparna påträffade
ämnesserierna i betraktande.

Ifrågakommande homologer äro de högre ketonerna,
aldehyderna, fettsyrorna och fettsyremetylestrarna äfvensom
diacetylgruppens homologer. Deras uppkomst kan på ett
alldeles- analogt sätt, som för de ofvan anförda enklare re-
presentanterna af dessa serier, härledas ur samma råmaterial,
nämligen hexoserna. Dessa, vi tänka åter närmast på dextros,

Finska kemistsamfundet. XXII. 4
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kunna nämligen, i stället för tre moler ättiksyra såsom ofvan
schematiskt anfördes, sönderfalla äfven sålunda, att propionsyra
och smörsyra bildades, nämligen enligt formlerna:

C6 H12 Oö=CH3 ƴ CH2 ƴ CO2H+CH3 ƴ CO2H+CH2O2
Ce H12 Oö — CH3 • CH2 • CH2 • CO2H+2 CH2 O2.

I förra fallet uppkommer jämte propionsyran, 1 mol
ättiksyra och 1 mol myrsyra, i det senare jämte smörsyra 2
moler myrsyra. I själfva verket utgör myrsyra en produkt,
som jag i stora mängder kunnat påvisa i björktjärans första
vattenhaltiga destillat, och jag betviflar alls icke, att den också
skall återfinnas i den råa träättikan, som erhålles vid barrträdens
destination. På det angifna sättet förklaras således uppkomsten
åtminstone af de två närmast högre homologerna till ättiksyra,
äfvensom af myrsyran. Föreställer man sig vidare liksom ofvan
vidkommande ättiksyran, att de brottstycken af träsubstansernas
spontana sönderdelning, hvilka sammanhöra med dessa syror,
hopfogas med hvarandra samt med de liknande molekylresterna
vid ättiksyrebildningen, så gör det oss ingen svårighet att för-
klara huru exempelvis metyletylketon och metylpropylketon
etc., som ingå i det vid trädestillationen bildade råacetonet,
huru propionaldehyd och smörsyrealdehyd, acetylpropionyl,
CH3 • CO • CO • CH2 ƴ CH3, o. s. v. samt metylelstrarna af pro-
pionsyra och smörsyra kunna uppkomma.

Metylalkoholens bildningsformel finnes ofvan förtecknad
under formeln 6). Teoretiskt taget kunde denna produkt så-
ledes också bildas syntetiskt under destillationen. Huruvida
detta faktiskt äger rum, vill jag likväl lämna därhän, särskildt
med hänsyn till denna i större mängd uppträdande förenings
synbarligen lätta bildningsmöjligheter genom metyleterspjälk-
ningen hos ligninsubstanserna, samt att homologer därtill, så-
som etyl- och propylalkohol m. m., hvilka i så fall också borde
kunna bildas, icke påträffats i trädestillationsprodukterna.

Återstår således endast frågan om de i fördropparna
förekommande fiiranemas bildning. Denna kan också åter-
föras till den exotermiska processen vid destillationen, och un-
der antagande af kolhydraterna som råmaterial. Under intra-
molekulär afspjälkning och anlagring af vatten, reduktion och
oxidation samt sönderdelning af större molekylkomplexer,

sammangå de härvid uppträdande mindre brottstyckena, så-
som redan antyddes, till nya, mer eller mindre reaktionsbe-
nägna molekyler. Af sådana kunna vi utom de redan nämnda
väl tänka oss ketener, flervärda alkoholer och karbonsyror,
dialdehyder, ketoaldehyder, diketoner m. m. I den mån de
tre sista ämnesklasserna uppträda som y-ketonföreningar, måste
de vid den höga temperaturen beständigare furanerna bildas. Ur
den enklast från en pentos, C5 Hio 05, men också från hexoser
härledbara lävulinaldehyden skulle sålunda bildas det uti rå-
terpentinets fördroppar i stora mängder förekommande sylvanet
eller a-metylfuranet, samt ur det från vissa hexoser utan tvifvel
bildade acetonylacetonet det af mig i samma råprodukt diagnos-
ticerade aa-dimetylfuranet:

CH2 ƴ CH2

CH3-CO COCH3

HC— CH
Il 1)

CHs C C CH3

HC— CH
Il II +H2O

CH3 C C ƴ CH3

OH OH 0

Furolens bildning beror däremot, såsom man vanligen
antager, på vattenafspjälkning ur någon pentos, alstrad vid
hydrolys af vedens pentosaner:

CH2 OH • CH OH • CH OH • CH OH • CHO =

HC— CH
= 3H2O+ H II

HC C CHO

O

Vi finna således, att de vid trädestillationen uppträdande
olikartade produkternas bildning, under de i föregående fram-
ställning gjorda förutsättningarna, på ett tillfredsställande sätt
kunna teoretiskt förklaras, äfvensom att vi med de angifna
synpunkterna för ögonen kunna erhålla en vida enhetligare
syn än förut på detta till natur och sammansättning högst
komplicerade material.
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drages medels maskiner genom svafvelsyra i) af viss koncentra-
tion och får vara i beröring med syran en viss tid, vanligen
några sekunder. Sedan tvättas pappret väl med vatten, hvar-
efter det passerar med ånga upphettade torkcylindrar och
sammanrullas sedan. Vid behandlingen med svafvelsyra ge-
latin ras fibrerna, omvandlas i amyloida kroppar. Till följd af
denna förändring klibba fibrerna vid hvarandra och göra pappret
vattentätt och ogenomträngligt för fett. Vid denna pergamen-
teringsprocess antager pappret lätt en hornartad beskaffenhet,
hvilken gör pappret sprödt och svårhandterligt. För att göra
pappret smidigare och mjukare, behandlas det ofta med glycerin
eller socker (ofta stärkelsesocker resp, sirap), äfven torde klor-
kalcium samt klormagnesium någongång användas. Behand-
lingen af pappret med dessa ämnen sker innan pappret torkas.
Mängden af denna tillsats varierar naturligtvis rätt mycket, men
borde man ju kunna uppställa den fordran, att ej mera än så
mycket som just erfordras för att få bort den hornartade egen-
skapen användes, ty då ju pergamentpappret försäljes efter vikt
kunna dessa ämnen annars användas äfven för att göra pappret
tyngre. En sockring af pappret är såtillvida oförmånlig, att sockret
gynnar utvecklingen af mögel å papprets yta. Klormagnesium
åter har en bitter smak, hvilken äfven kan meddelas åt de
varor, hvilka inpackats i pappret* 23 ).

Såsom redan nämndes har speciellt i Tyskland pergament-
pappret rätt mycket undersökts. Nedan må i korthet refereras
de viktigaste iakttagelserna.

Herz 3) konstaterade betydliga mängder bly i pergament-

Undersökning af de i handeln förekommande

pergamentpappren.

Af V. Hirvensalo och A. E. Sandelin.

Pergamentpappret användes i rätt stor mängd för em-
ballering och inpackning af smör, margarin, ost, kött etc. lifs-
medel. Härvid kommer det i en nära beröring med dessa
produkter, och, såsom bekant, äro flera af dem synnerligen öm-
tåliga och förändras lätt, försämras i synnerhet hvad smak och
lukt vidkommer, då de komma i beröring med ämnen, ur
hvilka de kunna upptaga främmande beståndsdelar. I synnerhet
fetten äro i detta hänseende ömtåliga. Härtill kommer ännu
det, att de i synnerhet om sommaren lätt angripas af mögel.
För att i någon mån utreda, huruvida dessa förändringar i
större eller mindre grad möjligen kunde härröra af olämpligt
pergamentpapper, hafva vi undersökt 14 prof dylikt papper.
Dessa prof äro under senaste tid uppköpta å olika försäljnings-
ställen. 12 af dessa prof voro af finskt, 2 af tyskt fabrikat.

Innan vi ingå på beskrifvandet af undersökningsresultaten,
vilja vi i korthet omnämna sättet för framställningen af pergament-
pappret, samt i korthet referera tidigare viktiga arbeten å detta
område. I synnerhet det tyska pappret är ingående undersökt.
De finska pappren äro, såvidt oss är bekant, ej undersökta
tidigare.

Såsom råmaterial för pergamentpappret användes olimmadt
papper, erhållet ur bomulls-, hamp- eller linne-lump, samt äfven
ur träcellulosa. För att gifva pappret en vacker hvit färg till-
fogas ofta litet blått syra beständigt färgämne. Detta papper

') Äfven zinkktoridlösning och kopparoxidammoniak torde användas
som pergamenteringsmedel.

2) De vanligtvis mindervärda pergamentpapper-imitationerna såsorrt
pergamyn, pergamin, leonin etc. beredas ur mycket finmalen cellulosa och
limmas vanligen starkt med harz och alun. Äfven beredas de så, att pappers-
massan i holländarn behandlas med svafvelsyra. Ibland tillfogas till pappret
stearin för att göra det mindre genomträngligt för vatten. På senaste tid har
i handeln begynt utbjudas en inhemsk pergam entpapperimitation, pergamin.
Om också flera af dessa pergamentpapper-imitationer äro af rätt god kvalitet,
kunna de dock ej jämföras med de äkta pergamentpappren. Dessa af oss
undersökta papper voro äkta pergamentpapper.

3) Mitteilung des landw. Vereins im Allgäu 1891, II, 456—460. Enl.
Ztschr. f. Enters, d. Nahrgs. u. Qenussmittel, 1912, 24, 207.
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undersökta profven svarta fläckar å smörets yta. Boltenstern 14)
anser, att ett papper, hvilket innehåller stärkelsesirap, rätt väl
ägnar sig till att användas i fett- och lifsmedelsindustrin. Han
anser, att om smöret möglar, detta endast tyder på, att det ej
varit tillräckligt omsorgsfullt beredt Evers 15) anser, att för-
säljarena af smör resp, margarin äro ansvariga för mögelbild-
ningen, ty de uppbevara dessa varor i olämpliga lokaler.
(Jämför nedan anförda referat ur  Burr, Berberich och Wolff's
arbete).

Siegfeld 16) fann, att endast en del af de  pergamentpapper
han undersökte uppfyllde de  fordringar, hvilka Deutsche Milch-
wirtschaftliche Verein uppställt. (Se nedan).

Berg 17) undersökte ett papper, hvilket förorsakat en färg-
förändring hos fettet. Pergamentpappret innehöll mycket fri
syra, och hade denna inverkat å det azofärgämne, med hvilket
fettet var färgadt.

Burr, Wolff och Berberich 18) hafva ingående undersökt
ett större antal pergamentpapper (58 prof), samt hos dessa
bestämt fuktigheten, totalaskan, den i klorvätesyra olösliga
askan, den i vatten lösliga askan, totala mängden vattenlöslig
substans, mängden direkt reducerande socker (invertsocker) och
vikten hos 100 cm 2. Kvalitativt, delvis kvantitativt undersökte
de på förekomsten af bly eller järn. Äfven hafva dessa för-
fattare utfört en mycket noggrann biologisk undersökning af
de analyserade pappren. Ur  de resultat dessa erhållit må i
korthet omnämnas följande: Fuktigheten växlade emellan
5,49—13,10 °/o. Askhaltens gränsvärden voro 0,23—17,10 °/o, den
i klorvätesyra olösliga askans mängd var 0,00—9,40 °/o, vatten-
lösliga askans mängd varierade från 0,03 till 2,10 °/o. I vatten
löslig substans fanns i pergamentpappren i en mängd från
0,05— 31,10 o/o. Direkt reducerande socker fanns ända till 25,78 °/o,

pappret, ända till 3 960,5 mg  blysulfat pro kg papper. En så
stor halt är redan i hygieniskt afseende betänklig, dessutom
förorsakar blyet ofta svartfärgning (blysulfid).

Beythien, Hempel och Bohrisch 4) funno, att en karbol-
resp. bläckartad lukt hos ett smörprof berodde på att perga-
mentpappret innehållit järn. Burr 5) konstaterade att järn-
föreningarna gifva smöret en metalliskt bitter smak.

Fischer 6) analyserade flera prof pergamentpapper och
fann i de  flesta borsyra, Liihrig och Wiedmann 7) hafva gjort
likadana iakttagelser.

Bartsch 8) och äfven Vieth 9) undersökte klormagnesium-
haltiga papper.

Schaeffer 10) fann i ett prof 8,4 °/o aska, bestående hufvud-
sakligen af aluminium-alkali-silikat.

En sockerhalt har af flere analytiker iakttagits och under-
sökts. Shaefffer 10) fann 9,8— 10,0 °/o socker, och en stark
mögelbildning. Teichert n)  fann i ett prof 22,8 °/o socker. Van
Kampen 12) undersökte 20 prof pergamentpapper på deras
duglighet till omslagspapper för smör, och kom han till det
resultat, att sockerhaltiga papper äro skadliga, samt de papper
bäst, hvilka äro beredda med färg- och luktlöst glycerin. Vieth 13)
fann äfven rikligt med socker, och visade det sig i ett af de

4) Bericht des Untersuchungsamtes Dresden 1903. Enl. Ztschr. f. Unters,
d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 199.

5) Molkerei- u. Käserei-Ztg. Liegnitz 1908, N:o 3—11. Enl. Ztschr. f.
Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 199.

6) Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1904, 8, 417.
7) Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1904, 8, 430.
8) Chem.-Ztg, 1907, 31, Rep. 101.
9) Milch wirtsch. Z:blatt. 1906, 2, 480.
10) Molkerei- u. Käserei-Ztg. Liegnitz 1909, N:o 36. Enl. Ztschr. f.

Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 206 och 210.
n ) Jahresb. d. Milchw. Untersuchungsanstalt Memmingen, 1910. Enl.

Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 210.
12) Revue Générale du Lait, 1906, N:o 6. Enl. Ztschr. f. Unters. d.

Nahrgs. u. Genussmittel 1912,' 24, 213.
13) Tätigkeitsber. d. Milchw. Inst. Hamein, 1908 o. 1910. Enl. Ztschr.

f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 210.

14) Ztschr. f. Spiritus-Ind. 1909, N:o 10. Enl. Ztschr. f. Unters. d.
Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 213.

15) Margarin e-Industrie, 1910 N:o 5. Enl. Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs.
u. Genussmittel, 1912, 24, 213.

16) Milchw. Z:blatt, 1913 s. 178, ref. från Molkerei-Ztg, Hildesheim,
1912, N:o 60.

17) Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 518.
18) Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 197.



— 36 — — 37 —

papprets halt af vattenlösliga ämnen bör ej öfverstiga 10 o/o.
Socker bör ej finnas mer än högst 8 o/o och aska högst 4 o/o.
Äfven bör pappret vara luktlöst och bör det ej innehålla
sådana beståndsdelar, hvilka på sätt eller annat kunna inverka
på den däri inpackade varans kvalitet.

Ännu trängre glänser drager Deutsche Milchwirtschaftliche
Verein 19). Denna anser nämligen att: pergamentpappret må
innehålla högst 8 delar vattenlöslig substans, och högst 3 delar
mineralbeståndsdelar i 100 delar torrsubstans. Äfven bör det

vara luktfritt och fritt från beståndsdelar, hvilka minska håll-
barheten eller nedsätta beskaffenheten hos mejeriprodukterna.

flera papper voro sockerfria. Järn funno författarena i flera
papper, högsta halten var 0,011 g i 100 g papper, och anse de
att redan denna mängd järn kan vara skadlig, försämra smaken.
(Härtill vela vi dock invända, att det beror på, i hvilken före-
ning järnet förekommer. Är det ex. bundet såsom silikat,
torde detsamma ej lösas af mjölksyran). I några papper fanns
bly, största procenthalten var 0,024. I några fall iakttogo för-
fattarena förekomsten af magnesiumsalter. Ur den biologiska
undersökningens resultat må följande anföras: 1. Pergament-
pappret är under vissa förhållanden orsaken till mögelbildnin-
gen i smör. 2. Saltadt smör med normal halt af kärnmjölk är
i och för sig intet gynnsamt närmedium för mögel. 3. En
väsentlig sockerhalt gynnar möglets bildning å smörets yta.
En stor halt af glycerin gynnar äfven, men i betydligt mindre
mån. En eventuell skroflighet å papprets yta gynnar möglets
bildning genom att möglets sporer lättare fästa vid ytan. 4. En
jämn fuktighet är nödvändig för möglets tillväxt. Smör, i
hvilket vattendropparna äro stora och lätt utflytande (lös lake),
om också med normalvattenhalt, möglar lättare än smör med
vattnet jämnt och fint fördeladt. 5. Lufttillträde är nödvändigt.
Stagnerande luft (luftblåsor) gynna möglandet. 6. En hög halt
af kärnmjölk är gynnsam (oklar lake). 7. En salttillsats (1,0—
1,5 °/o) hindrar i allmänhet möglandet hos normalt beredt
smör. 8. Olika mögelarter förhålla sig olika hvad växandet å
saltadt smör beträffar. Känsligast äro Mucor-arterna. Några
Penicillier äro äfven mot kone, saltlösningar motståndskraftiga.
9. Osaltadt smör angripes mycket lätt af i synnerhet Mucor-arter.
10. En behandling af pappret med hett vatten och sedan med
kall saltlösning är ett godt medel att förhindra mögelbildnin-
gen. 11. Saltadt, välarbetadt smör möglar i allmänhet ej, om
pergamentpappret är sockerfritt. I sockerhaltigt inträder lätt
en mögelbildning. Om alla de omständigheter, hvilka gynna
möglets uppkomst och utveckling undvikas, kan dock å saltadt,
välarbetadt smör efter längre tid uppträda mögel, om också ej
yppigt, så dock så mycket att fläckar uppstå.

På grund af dessa anförda undersökningar anse sig för-
fattarena 1920 ) kunna uppställa följande fordringar: Pergament-

Den kemiska undersökningen af pergamentpappren.

Vid undersökningen af dessa här i Finland utbjudna
papper hafva vi i möjligaste mån arbetat enligt samma för-
faringssätt 20), som de redan ofta nämnda tyska författarena
Burr, Wolff och Berberich, både för att i möjligaste mån
kunna jämföra våra analysresultat med deras, och för att deras
arbetssätt synts oss lämpligt.

Vattenhalten bestämdes genom torkning af 3—5 g papper
i vattentorkskåp vid 98° till viktskonstans. Mineralbestånds-
delarna bestämdes genom förbränning af 5 g papper i en
platinadegel. Den i saltsyra olösliga askans mängd bestämdes
så, att den ur 5 g erhållna askan utkokades med saltsyra —
lika delar saltsyra sp. v. 1,19 och vatten —, återstoden affiltrera-
des, tvättades, glödgades och vägdes.

Vid bestämningen af totalhalten i vatten löslig substans
utkokades städse 25 g fint skuret papper en längre tid och
upprepade gånger med vatten, filtratet utfylldes till 500 cm 3. Af
detta filtrat indunstades 100 cm 3 för bestämmandet af den lös-
liga substansens mängd. Efter indunstning å vattenbad torkades
återstoden till konstant vikt i torkskåp. Denna ur 100 cm 3

erhållna återstod förbrändes å svag låga. Den så erhållna
resten är i vatten lösliga mineralämnen. Halten af Fehlings
lösning direkt reducerande socker bestämdes i 50 cm 3 af

20) Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 202.19) Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 225.
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filtratet, och omräknades till invertsocker. Vid analyserandet
förfors enligt den af Burr och Berberich 21) angifna metoden,
enligt hvilken kopparoxidulen väges som sådan. Sedan Fehlings
lösning kokats den för de olika sockerarterna angifna tiden,
affiltreras den genom ett med asbest såsom vanligt beskickadt
rör eller genom ett af Berberich 22) konstrueradt litet bägar-
formigt rör, tvättas 4 gånger med hett, en gång med kallt
vatten, samt därpå en gång med alkohol och en gång med
möjligast vattenfri eter. Röret torkas sedan 1/2 timme vid 100°
eller 10 minuter vid 105°. Kopparoxidulens vikt multiplicerad
med 0,888 ger mängden metallisk koppar. Den kopparmäng-
den motsvarande sockermängden fås ur de bekanta Wein’s
tabeller.

I 50 eller 100 ccm af filtratet titrerades halten af fri syra
med V10 n. lut. Syra-halten var i alla prof mycket liten. För

utrönandet af vikten hos 100 cm 2 papper, vägdes vanligen tre
från olika ställen af pappret utskurna 100 cm 2 stora bitar. Det
angifna talet är medelvärdet af dessa bestämningar. (Se tabellen
å föreg. sida.)

Vattenhalten i dessa prof var relativt jämn och ej synner-
ligen hög. Sockerhalten var ej öfverhöfvan hög, endast 7,40 0/0.
Det var endast i de tyska pergamentpappren en sockerhalt
kunde konstateras, de finska pappren voro sockerfria och halten
af löslig substans var i alla synnerligen låg. Däremot var ask-
halten så hög, att väl sällan pergamentpapper med så stor
halt af aska blifvit analyserade. Enligt Herzberg 24) är ask-
halten i lumpor i medeltal 3,06 °/o och varierar från 0,32—9,70;
i cellulosa och pappersmassa varierar den från 0,36— 2,30 och
är i medeltal 0,94 °/o. Man kan härvid knappast antaga annat,
än att denna stora halt af mineralbeståndsdelar är tillfogad för
att höja papprets vikt, ty såsom kändt säljes pergamentpappret
enligt vikt. Härtill kommer, att denna aska vid en kvalitativ
undersökning befanns bestå af hufvudsakligen aluminium och
kiselsyra, alltså ett aluminiumsilikat, hvilket knappast finnes i
de för pappersfabrikationen använda ramaterialerna. Ett synner-
ligen anmärkningsvärdt förhållande var, att n:o 4, 5, 6, 8, 9,
13 och 14, hvilka vi uppköpt hos olika återförsäljare, delvis i
skilda delar af landet, alla voro sålda som samma fabriks
kvalitet c /s 4V2, och dock visa dessa prof, i synnerhet hvad
askhalten vidkommer, mycket stora olikheter. N:o 5, 8, 9 och
14 hade hög askhalt (10,15—18,73 °/o), då däremot n:o 4, 6 och
13 hade rätt låg (1,44—3,34 °/o). Numrorna 7 och 12 voro
samma fabriks pergamentpapper kvalitet c /s 4, 1 var c /s 5, 11
var prima 41/2 och 10 var prima 4. Bägge c /s 4 samt c /s 5
hade hög askhalt, prima 4 likaså, men prima 4V2 hade låg.
Det är så stora skillnader i askhalten hos dessa såsom samma
fabriks samma märke sålda papper, att man vore benägen an-
taga, att pergamentpappret, som vi erhöllo, delvis ej sålts under
riktig beteckning. Detta antagande motsäges dock af det sakför-
hållandet, att den i vatten lösliga substansens mängd är i alla
dessa papper näranog lika stor, och ingen af dem innehåller
socker. För att eventuellt komma frågan närmare hafva vi

Sammansättningen hos pergamentpappret.

N:o

100 cm
2

v
äg

d
e g

F
uktighet, 

%

A
ska, 

%

1 V
attenlöslig

substans, °/o

D
irekt reduce-

rande socker
ber. som

 in-
vertsocker, %

Papprets beskaffenhet

1 0 ,596 6 ,93 15 ,95 0 ,4  2 0 Slät yta, hvitt, några mörka fläckar,
bitter smak.

223) 0 ,51  1 6 ,7  0 2 ,7  3 10 ,08 7 ,40 Slätt, smutsigt grått eller blåaktigt,
smaken först söt, sedan bitter.

323) 0 ,621 9 ,19 0 ,78 5 ,69 2,7 t Slätt, hvitt, mycket böjligt, söt smak.
Slätt, hvitt, sprödt, smaklöst.4 0 ,7  1 4 8 ,10 1 ,44 0 ,3  1 0

5 0 ,704 7 , io 10 ,15 0 ,38 0 Slätt, brungrått, mycket mörka fläckar,
bitter smak.

6 0 ,601 7 ,41 1 ,97 0 ,53 0 Slätt, sprödt, hvitt, smaklöst, litet
mörka fläckar.

7 0 ,692 6 ,77 18 ,35 0 ,3  7 0 Slätt, hvitt, bitter smak.
8 0 ,695 7 ,1  7 16 ,2  7 0 ,44 0 Slätt, hvitt, bitter smak.
9 0 ,6  8 7 7 ,11 16 ,20 0 ,40 0 Slätt, hvitt, bitter smak.

10 0 ,685 6 ,58 17 ,66 0 ,32 0 Slätt, hvitt, bitter smak.
11 0 ,757 7 ,5  2 3 ,34 0 ,34 0 Slätt, hvitt.
12 0 ,7  30 6 ,63 16 ,7  8 0,31 0 Slätt, hvitt, bitter smak.
13 0 ,758 7 ,28 3 ,34 0 ,32 0 Slätt, hvitt, något sprödt.
14 0 ,704 6 ,33 18 ,73 0 ,4  6 0 Slätt, hvitt, bitter smak.

21) Milchwirtsch. Z:blatt, 1911, 7, 241.
22) Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs. u. Genussmittel, 1912, 24, 202.
23) Tyskt fabrikat. 24) Herzberg, Papierpriifung, Berlin 1907, 3 uppl.
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bestämt askhalten i pappren ur denna fabriks prislista. Resultatet
var följande:

Järnreaktionen i alla dessa prof var svag utom i n:o 2,
där den var litet starkare. Det synes oss som om järnet vore
bundet i sådan form, att det ej är skadligt för de ämnen, med
hvilka pergamentpappret kommer i beröring. 1 den vatten-
lösliga delen af askan kunde järn påvisas endast hos 2:an,
dock fanns den äfven här i rätt liten mängd. Bly påvisades
endast i prof 3, där det finnes i mindre mängd. De andra
undersökta profven voro blyfria. Dessa prof, hvilka hade hög
asklialt, visade sig, såsom tidigare nämndes, innehålla aluminium-
silikat. Anmärkas bör, att i dessa prof bestämningen af den
i saltsyra olösliga askans mängd ej är absolut noggrann, ty
silikatet sönderdelas i någon mån vid inverkan af saltsyran
och desto mer ju längre tid kokningen fortsättes och ju starkare
syran är. Dock visade det sig, att det härvid möjligen upp-
komna felet ej är stort, vanligen någon tiondedels procent. I
de prof, hvilka innehöllo mindre mängder aska, var en relativt
större mängd löslig i saltsyran, än hos de prof, hvilka hade
hög askhalt. I de finska pappren var den vattenlösliga askans
mängd mycket liten.

prima 4 innehöll
w 41/2 „

C/S 4
» 41/2 „
» 5 n

5,19°/o aska
2.45 » »

9,05 „ „

3.46 n n

6,99 » »

Alltså var askhalten i dessa prof betydligt lägre, om också
i C/s 4 något hög. Frågan huruvida en del af pappren sålts
under orätt beteckning kunna vi dock på grund af enbart detta
ej afgöra.

Den af oss iakttagna vikten hos 100 cm2 papper stämmer
ej med den af fabriken i prislistorna angifna, men detta beror
väl därpå, att fabrikens uppgift hänför sig till torrt pergament-
papper, då vår däremot hänför sig till endast lufttorrt. Om-
räknar man den af oss angifna vikten hos 100 cm 2 till vikten
hos absolut torrt papper, hvilket ju är lätt utfördt då vatten-
halten kännes, fås värden, hvilka, om också ej fullständigt, så
dock i det närmaste, stämma med de i prislistan uppgifna.

Pergamentpapprens vattenlösliga beståndsdelar.
Sammansättningen, hos askan.

N:o Reaktion
1 vatten löslig

substans (a)
o/o

Dir. red. socker
ber. som invert-

socker (b)
o/o

Andra lösliga
organiska sub-
stanser (c). Diff.

(a-b-d), o/o

I vatten
löslig aska

(d), »/o

1 neutral 0,42 0 0,24 0,18
2 n 10,08 7,40 1,75 0,93
3 II 5,69 2,71 2,32 0,66
4 II 0,31 0 0,28 0,03
5 II 0,38 0 0,34 0,04
6 II 0,53 0 0,40 0,13
7 11 0,37 0 0,32 0,05
8 11 0,44 0 0,41 0,03
9 M 0,40 0 0,37 0,03

10 II 0,32 0 0,28 0,04
11 It 0,34 0 0,31 0,03
12 II 0,31 0 0,26 0,05
13 II 0,32 0 0,29 0,03
14 II 0,46 0 0,40 0,06

N:o Total askhalt
o/o

Saltsyra-
olöslig aska

%

Vattenlöslig
aska
o/o

Järn Bly

1 15,95 14,57 0,18 svag reakt. 0
2 2,73 0,07 0,93 spår 0
3 0,78 0,08 0,66 svag reakt. mycket sv. r.
4 1,44 1,16 0,03 11 0
5 10,15 8,72 0,04 f) 0
6 1,97 0,84 0,13 If 0
7 18,35 15,79 0,05 n 0
8 16,27 13,83 0,03 n 0
9 16,20 14,03 0,03 n 0

10 17,66 14,61 0,04 ii 0
11 3,34 2,71 0,03 ii 0
12 16,78 14,06 0,05 n 0
13 3,34 2,83 0,03 ii 0
14 18,73 13,90 0,06 u 0
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och Berberich uppställda fordringarna, men de innehålla socker,
och såsom af de nedan anförda biologiska undersökningarna
framgår gynnar det mögelsvamparnas tillväxt.

Den biologiska undersökningen.

Redan sättet för uppbevaringen af pergamentpappret för-
orsakar att det aldrig är fullt sterilt. Det beror endast af yttre
omständigheter och af papprets sammansättning huruvida å
detsamma befintliga eller senare tillkomna mikroorganismer
utveckla sig. Äfven i de gynnsammaste fall blir pergament-
pappret, då det användes ex. till omslagspapper för smör,
fuktigt och detta desto mera ju mera i smöret kvarblifvit lös
lake. Dessutom följer med vattnet äfven mjölkserumets bestånds-
delar, hvilka utgöra ett mycket gynnsamt närmedium för mikro-
organismerna. Om pappret själft innehåller för mikroorganis-
merna tjänlig näring, så är det ju en själfklar sak, att pappret
städse, då det blifvit fuktigt, lätt möglar, men äfven ett sådant
papper, hvilket i sig själft ej innehåller näringsmedel för mikro-
organismerna, upptager lätt näringsbeståndsdelar ur de i det
emballerade varorna och på så sätt blir utvecklingsmöjligheten
för å pappret befintliga mikroorganismer gynnsam.

Vid undersökningen af dessa papper i biologiskt hän-
seende, utfördes undersökningen på följande sätt: Från pappret,
hvilket före undersökningen uppbevarats flera veckor i samma
torra rum, skars med en steril sax möjligast från midten ungefär
34— 35 cm 2 stora bitar, hvilka insattes i sterila Petriskålar på
så sätt, att städse 2 pappersbitar lades ofvanpå hvarandra. Från
hvarje pappersprof togs 2 par dylika bitar. Det ena paret
fuktades i Petriskålen med sterilt vatten, det andra med sterilt
mjölkserum. Fuktandet utfördes så, att ur ett profrör, i hvilket
fanns 1 cm3 sterilt mjölkserum eller vatten, hälldes några
droppar, hvilka med en steril glasstaf utbreddes öfver hela
pappret, hvarpå resten af vätskan tillfogades. Om så erfordra-
des fuktades ånyo med V2 cm 3 serum eller vatten. Efter 5 å
6 dagar var det vanligtvis nödvändigt att ånyo fukta profven.
Petriskålarna uppbevarades i laboratorierummet, där tempera-
turen var ungefär 15°. På femte dygnet begynte mögel växa

Mängden »ej papper1' i kg samt antalet ni 2 pro J kg papper.

N:o „Ej papper'*
i g pro 1 kg

Antal m 2 i 1 kg
papper N:o »Ej papper “ 25)

i g pro 1 kg
Antal m 2 i 1 kg

papper

1 161,9 16,78 8 166,8 14,39
2 118,8 19,57 9 165,7 14,56
3 58,1 16,10 10 179,4 14,60
4 17,2 14,01 11 36,5 13,21
5 104,9 14,21 12 170,4 13,70
6 23,7 16,64 13 36,3 13,19
7 186,7 14,45 14 191,3 14,21

Vid profning huruvida dessa papper äro ogenomträngliga
för fett, hvarvid förfors enligt det härvid vanligen använda
terpentinolja-profvet 26), dock användes i stället för terpentin ett
flytande fett, visade det sig, att pergamentpappret n:o 1 ej var
absolut fett-tätt, utan genomsläppte helt litet, n:o 2 och 3 (de
tyska pappren) genomsläppte rätt mycket af fettet.

Sammanfattar man resultatet af dessa anförda analyser så
finner man, att vi bland vårt inhemska papper hafva kemiskt
fullt tillfredsställande fabrikat, nämligen de ofvan anförda
numrorna 4, 6, 11 och 13, hvilka i allt fylla de af Burr, Wolff
och Berberich uppställda, måhända rätt trånga, normerna. Mot
de andra, numrorna 1, 5, 7, 8, 9, 10, 12 och 14, finnes ej
annat att anmärka, än att askhalten är för hög, så att man är be-
nägen antaga, att de rätt rikligt försatts med förtungningsmedel.
I huru hög grad detta inverkar på papprets hållbarhet, eller i hvil-
ken grad detta nedsätter pergamentpapprets egenskaper, kunna
vi ej utan dyra, för påppersprofning afsedda specialapparater,
öfver hvilka vi ej förfoga, afgöra. Närmast vore att undersöka
huruvida en dylik hög askhalt menligt inverkar på papprets
böjlighet, seghet och styrka, äfvenså huruvida egenskapen att
vara ogenomträngligt för fukt och fett lider af öfverhöfvan stor
tillsats af mineralbeståndsdelar. Hvad dessa utländska papper
vidkomma uppfylla äfven de de tidigare anförda af Burr, Wolff

25) Aska + vattenlöslig substans — vattenlöslig aska.
26) Se Herzberg, Papierpriifung, 3 uppl. 1907 sid. 168—169.
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å det med serum fuktade profvet n:o 3 och de följande dagarna
å nästan alla med serum fuktade prof. Af de med vatten fuk-
tade profven visade n:o 2 tillförst (på 8:de dygnet) tecken till
mögelbildning, och i n:o 3 iakttogs mögel på 10:de dygnet, i
n:o 6 iakttogs äfven mögel på ll:te dygnet, men de andra

med vatten fuktade profven visade ej ens efter 3 veckor minsta
tecken till vegetation. .

Tabelleri å föreg. sida visar huru manga kolonier i hvarje
prof efter 1 resp. 3 veckor kunde iakttagas. Dessa mögel-
svampar undersöktes ej närmare, men nästan alla hörde till
Penicillin mgruppen, den vanligaste var väl Penicillium glaucum,

men äfven andra iakttogos.
Äfven dessa försök ådagalägga tydligt huru en sockerhalt

afsevärdt gynnar uppkomsten af mögel och är en ytterligare
bekräftning på det, hvad de af oss ofta citerade tyska forskarena
Burr, Wolff och Berberich funnit. Både vid fuktning med
mjölkserum och med vatten iakttogs mögelbildning i dessa
sockerhaltigä (tyska) prof. Om de inhemska pappren kan man
tned fog1 påstå, att de äfven i biologiskt hänseende äro af rätt
godl beskaffenhet. Endast i ett af de med vatten fuktade
papprén hade utvecklats mögel, de andra voro äfven efter 3
vetikör fria från hvarje vegetation. Undersökningen ådaga-
lägger, att köparen af pergamentpapper bäst skyddar sig för
att få sina produkter förstörda, om han undviker sockerhaltiga
papper, och å andra sidan visar tabellen (se ofvan) huru viktig den
i mejerierna brukliga förbehandlingen af pergamentpappret är.

Mikroorganism-vegetationen ä pergamentpappret.

N:o

Pappret fuktadt med sterilt
mjölkserum Pappret fuktadt med vatten

Efter 1 vecka Efter 3 veckor Efter 1 vecka Efter 3 veckor

1 1 otydl. koloni 1 koloni, stor, mörk
(Monilia)

Helt bc täckt med grön
mögel (Penicillium)

Otaliga kolonier,
gröna och bruna

(Penicillium)
Otaliga kolonier,

gröna samt bruna, 1
brunröd (Penicillium)
Otaliga, gröna och

brungula
(Penicillium)

Ungefär 20 kolonier,
gröna och bruna

(Penicillium)
Mycket gröna och

bruna kolonier
(Penicillium)

Mycket gröna, under
brungula

(Penicillium)
Mycket gröna, under

brungula kolonier
(Penicillium)

Otaliga (Penicillium)
3 gröna kolonier

(Penicillium)
Ingen vegetation

1 grön koloni
(Penicillium)

Otaliga kolonier,
mest gröna, några
bruna (Penicillium)

Ingen vegetation Ingen vegetation

2

3

4

5

6

7

8

9

10
11

12

13

14

Ett tunnt
mögellager

öfver hela ytan
Ungefär

40 kolonier

16 kolonier

5 kolonier

1 otydl. koloni

3 kolonier

8 kolonier

11 kolonier

2 kolonier
2 kolonier

Ingen
vegetation

V

35 kolonier

3 kolonier

Ingen vegetation

'W

w

w

w

u

M

0

»r

0

8 kolonier
(Penicillium)

4 kolonier
(Penicillium)

Ingen vegetation

Ingen vegetation

2 gröna, 7 bruna
mögelkolonier

Ingen vegetation

M

W

It

N

0

11
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Af de mättade fettsyrorna utgöres hufvuddelen af myristin-
och palmtinsyra, stearinsyra förekommer i mindre mängd och
minst arachinsyran. Fettsyrornas formler äro:

Myristinsyra Cu  H28 O2 — C13 H27 • CO  OH
Palmitinsyra Cie H32 O2 = Cis H31 • CO  OH
Stearinsyra Cis H36 O2 = Ci7 H3B • CO  OH
Arachinsyra C20 H4o O2 =Ci9 H39 • CO  OH.
Oljsyra C18 H-u O2 — CH3 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 •

CH2 • CH  : CH  • (CH2)7 • CO  OH.

Linolsyra Cis H32 O2
= CH3 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH  : CH  •

CH2 • CH  : CH  • (CH2)7 • CO  OH.
Linolensyra Cis H3o O2 — CH3 • CH2 • CH  : CH  • CH2 • CH  : CH  •

CH2 • CH  : CH  • (CH2)7 • CO  OH.

Alla de omättade fettsyrorna visa en dubbelbindning i midten,
i g—io  ställningen, linol- och linolensyran visa en andra

dubbelbindning i 6—7 ställningen och linolensyran dessutom
ytterligare en tredje i 3—4 ställningen.

Ursprungligen ansåg man, att linoljans flytande fettsyror
utgjordes af en enhetlig syra s. k. linoljsyra. Mulder var den
förste, som misstänkte närvaron af oljsyra. Hazura har be-
visat närvaron af tre omättade fettsyror, därvid begagnande sig
af en metod härstammande från Kekulé, enligt hvilken de
omättade fettsyrorna i alkalisk lösning oxideras med kalium-
permanganat. Härvid lagrar sig vid hvarje dubbelbindning
två OH-grupper. Hazura fick sålunda dioxystearinsyra, tetraoxy-
stearinsyra eller sativinsyra samt linusin- och isolinusinsyra,
som äro hexaoxystearinsyror. Han slöt däraf, att i linoljan
skulle finnas oljsyra med en dubbelblandning, linolsyra med
två samt linolen- och isolinolensyra med hvardera tre dubbel-
bindningar. Dubbelbindningarnas antal hos de olika omättade
fettsyrorna voro sålunda fastställda men icke deras lägen. Dessa
lyckades man sedermera fixera med tillhjälp af Harries ozonid-
metod, enligt hvilken en molekyl ozon lagrar sig vid hvarje
dubbelbindning. Vid långvarig kokning med vatten sönder-
delas ozoniden, spaltning vid dubbelbindningarna inträder,
hvarvid bildas bland annat aldehyder, med hvilkas tillhjälp

dubbelbindningarnas lägen bestämmas. Harries och Thieme
fastställde sålunda oljsyrans formel, Goldsobel linolsyrans samt

Om torkande oljor och deras användning.
Föredrag vid Finska kemistsamfundets årsmöte den 10 dec. 1913

af ing. I. Hilding.

Bland torkande oljor intas främsta rummet af linoljan,
som fås genom pressning af linfröt. I stor skala odlas lin i
Argentina, U. S. A., Kanada, Indien samt Ryssland. Priset på
linolja varierar i hög grad beroende på skördens storlek samt
i någon mån äfven på börsspekulationer. Så  har den här i
Finland under de senare 5 åren varit nere i 70 Fmk pr  100 kg
men äfven uppe i 135 Fmk pr 100 kg, sålunda en betydande
skillnad. Då  förra årets linskörd var tämligen riklig världen
rundf, så är priset f. n. moderat, nämligen 80 Fmk pr 100 kg.
Månne man inte skulle kunna göra mera för linodlingen här
i Finland, där denna kulturväxt hör hemma sen urminnes tid.
Världsproduktionen utgör 2,5— 3 millioner ton linfrö årligen.

Linoljan består af fettsyrade glycerider. Att skilja dessa
olika fettsyror från hvarandra är emellertid ingen lätt sak.
Man har ganska länge sysselsatt sig därmed, och olika forskare
ha kommit till tämligen varierande resultat Fahrion, som på
senare tider arbetat mycket på detta område, har delgifvit
sina egna samt andra forskares resultat i det förtjänstfulla
verket »Die Chemie der trochnenden Öle", där han uppger
linoljans sammansättning till:

r Myrlstinsyra

Mättade fettsyror 8—9 °/o ] KS”
t Arachfnsyra

Oljsyra ............... 15 — 20 „
Linolsyra ........... 25 —35 „
Linolensyra . . . .  35 —45 »
GlycerinrestC3H2 4—5 „
Oförtvålbart . . . . 0,5— 1,5 „ max. 2,0 o/o .
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Bedford och Raspe linolensyrans. Då man af linoljan fått två
olika hexaoxystearinsyror, samt då vid linolensyrans bromering
två olika bromderivat uppstå, ett kristalliserande, i eter olös-
ligt hexabrom derivat och en i eter löslig olja, ett tetrabrom-
derivat, så ha många häraf dragit den slutsatsen, att en linolen-
och en isolinolensyra måste förefinnas i linoljan. Andra åter
förneka detta och påstå, att ofvannämnda reaktioner mycket
väl låta förklara sig vid antagandet af blott en linolensyra.
Frågan väntar sin definitiva lösning.

På hvad sätt linoljans syror äro bundna vid glycerinet
till triglycerider, vet man ännu föga. Dock är det troligt,
man har att göra med blandade glycerider. Därför talar bland
annat linoljans låga fryspunkt — 15 -----30° C., ty förekommo
de fasta fettsyrorna som enkla triglycerider, så skulle dessa
helt visst åtminstone delvis utkristallisera vid 0°, då linoljan
ju ännu är fullt flytande.

Utom fettsyrade glycerider innehåller linoljan äfven lezithin,
en triglycerid, i hvilken fettsyrorna delvis äro utsatta af andra
syror, t. ex. fosforsyra. Vidare finnes phytosterin, en hög mole-
kylär, omättad alkohol, hvars motsvarighet hos de animala
oljorna utgöres af cholesterin.

Af vida större praktiskt intresse är slemmet, som mången
gång bereder stort obehag vid lack- och fernisskokningen.
Detta slem innehåller bland annat ägghviteämnen och före-
kommer antagligen i koloidal lösning. Det utfaller som ett
gelé vid oljans upphettning till ett par hundra grader, oljan
bryter, som man säger. Dess mängd, en eller ett par tionde-
dels procent, är visserligen ringa, men det bildade gelét är
mycket volyminöst och uppslukar en mängd lösningsmedel,
linolja, så att det ibland tycks fylla hela oljekitteln. Den lin-
olja, s. k. lacklinolja, som skall användas vid oljelackfabrika-
tionen, måste tåla upphettning till 300° och måste därför först
befrias från slemmet. Detta kan ske genom lagring, då slem-
met sjunker till botten, men denna metod är numera för lång-
varig, och använder man i stället s. k. fullerjord, hvaraf en
genomsnittsanalys visar x):

56,53 °/o Si O2

11,57 „ Als Os
6,29 w Mg O
3,32 „ Fe2 O3

3,06 » Ca O
17,95 „ H2 O
1,28 „ K2 O, Na2 O, differens

100,00 o/o

Fullerjorden har förmågan adsorbera slemmet liksom äfven
till stor del färgämnet, hvari klorofyll ingår. Ett nödvändigt
villkor är dock, att fullerjorden förut befriats från så godtsom
allt vatten. Man blandar linoljan med ett par procent fullerjord,
upphettar till något öfver 100°, så att de sista spåren vatten,
som kunna finnas i oljan och fullerjorden, bortgå, allt under
god omröring. Sedan filtreras, och man har en lacklinolja,
befriad från allt slem och största delen af färgämnet, så att
dess färg är nära nog vattenklar. Den finaste lacklinolja får
man genom blekning i solen, men denna metod tar numera
för lång tid.

Linoljan innehåller äfven en till ett par tiondedels procent
aska, hufvudsakligen Ca O, Mg O, P2 O6. Dessa mineraliska
beståndsdelar följa till stor del med det gelé, som bildas vid
oljans s. k. brytande. Äfven vatten upp till 0,3 °/o finns i lin-
oljan, som det oaktadt kan vara fullt klar. Vid något öfver
100° bortgår det under skumning.

En annan torkande olja, som under de senaste 10 åren
vunnit stor användning, är s. k. kinesisk träolja, som fås genom
pressning af nötterna på Aleurites Cordata eller Fordu, i Kina
och Japan växande träd. Kärnorna hos dessa nötter hålla
ända till Öfver 50 °/o olja. Träoljan är kallt pressad till färgen
som rå linolja, har något högre specifik vikt samt är betydligt
mera tjockflytande. Den har en mycket skarpt framträdande,
obehaglig lukt, svår att bortskaffa samt är giftig, hvarför dess
användning som födoämne är uteslutet. Man känner ibland
ett visst obehag, då man arbetar med densamma, och den lär
kunna åstadkomma ganska elakartade sår på huden. Enligt
Fahrion 2) bestå träoljans fettsyror af ungefär:

2) Holzöl und Leinöl, Farben-Zeitung 1912, sid. 2530.
h Sceligmann u. Zicke, Handbuch der Lack- und Firnis-Industri,

sid. 259.
















































































