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Sjomalmshavningen i Finland.

Anteckningar av Henrik Ramsay.

Tillgodogorandet av sjdmalmerna, som 4dnda fran hedenhds
allt intill vdra dagar varit av betydelse for tickandet av Fin-
lands befolknings behov av jirn, synes numera tillhéra historien.
Nigra siffror belysande hivningen av sjomalm och anvindnin-
gen av denna malm inom den finska jarnindustrin kunna ma-
hinda goéra ansprik pa intresse sisom bidrag till den inhemska
teknikens annaler.

Sjomalm férekommer uti insjoar pd djup om 1 till 5 meter,
siallan pd djup Overstigande 10 meter. Nirmast strinderna och
pad djup under 1 metern har man icke iakttagit forekomst av
malmen och det ir sidlunda inom ett bégrinsat avsnitt av sjo-
bottnen denna naturskatt kan vinnas. Malmen upptrader i
regelbundet formade stycken, vars diameter vanligen utgor
2-—8 mm, och alltefter det yttre utseendet har den belagts med
sirskilda namn, sidsom bon-, irt-, penningmalm m. fl.

Jarnhalten i lufttorr malm utgdr i regeln 38—42 0/s och
stiger stundom till 47 % och darutover.

P& denna halt baserade sig fornfinnarnas framstillning av
jarn och de forsta historiska killorna angiva att allmogen dGver
snart sagt hela landet ,i smé konstlosa hyttor, uppférda av
grasten i ndgon sandbacke” ur sjomalmen- vann sitt harkjirn
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i ett utbyte om 10 till 20 % 1). Annu si sent som 1893 smaltes
harkjdrn ur sjémalm i en sidan primitiv hytta uti Kiminki i
Saarijarvi, sikerligen den enda anliggning av denna art, som
da fanns kvar i Europa 2). Emellertid var det redan tidigt som
jdmnbruken i sddra delen av landet, grundade under senare
hélften av 1600-talet och i frimsta rummet férarbetande svensk
malm, kunde tillfredsstilla allmogens behov av jirn billigare
och bekvimare dn vad den egna smiltningen det gjorde och
av den kinde birgsmannen Rinmans skildring 2) frn en resa i
Finland 1792 framgér det att tillgodogorandet av sjomalmen
var statt i tillbakagidng. Salunda fann Rinman t. ex. att i Ta-
vastland de rikare malmlagren f6r 60 a 70 ir sedan blivit for-
brukade och att alimogen, oaktat hans uppmaningar att ter-
upptaga deras till storsta delen nedlagda bldstringar, icke mera
visade ndgon lust dirtill under hinvisande till att jordbruket
upptog all deras tid samt att de numera for skiligt pris kunde
erhalla sitt husbehovsjirn fran jarnbruken”. Stigande kultur,
stegrad intensitet i nidringslivet och forbittrade kommunika-
tioner hade silunda redan pd sjuttonhundratalet drivit sjdmalms-
fingsten bort frdn de centrala bygderna och tillvaratagandet
av denna naturskatt hade férmodligen, som fallet varit i andra
lander och dven i Sverige, snabbt minskats till sitt omfang, om
icke de férindrade politiska forhdllandena efter 1809 mojliggjort
en ny uppblomstring. Och nu var det industrin, som tog hand
om sjémalmen. Medan jarnbruken i den sddra delen av landet
hade att kimpa med betydande svirigheter genom att rdvaran
icke lingre si litt kunde hemtas frin det forna moderlandet,
uppstodo smaningom i landets Ostliga trakter en rdcka verk,
som riktade sig pd export till Ryssland. Dessa bruk voro: i
Ladogatrakten: Wairtsili grundat 1858 och Mohkoé 1847, i
Pielisjarvitrakten: Kuokkastenkoski 1876 och Pankakoski 1830,
i Saimaomridet: Oravi 1869, Huutokoski 1858, Haapakoski
1842, samt det gamla Stromsdal frdn 1540 och de nordligaste,
Salahmi och Jyrkki, frdn slutet av 1700- och bdrjan av 1800-
talet, och Karttula, For dessa masugnars rikning vidtog en
ritt omfattande hdvning av sjomalm. Siffror dver den drliga

1) Tekla Hultin: Historiska upplysningar om bergshandteringen i Fin-
land under svenska tiden 1896 sid. 2 o.f.

2) Hultin sid. 8.
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fAingsten foreligga frdn 1860 och exakta siffror fr. 0. m. 1880.

Det idr dessa siffror, jag sammanstillt enligt industristatistikens
drliga uppgifter 1) f6r tredrs perioder efter 1880.

Upptaget
Ar. Antal sjoar. i ton.

1860/69 i medeltal per & ....... gie == 38 000
1870/79 " Y e am B e - 51 500
1880/82 " poom e e, ) - 34 848
1883/85 0 N . ca 100 35 607
1886/88 " R e ca 110 30 990
1889/91 " B n s enls e . ca 175 53 071
1892/94 " " gy e e p L ca 170 60 409
1895/97 " 3B pomooant ... ca 150 06 761
1898/1900 0 D D OBsos ChrTat c:a 180 51 237
1901/03 -, " i e M c:a 120 42 999
1904/06  » o N ca 80 36650
1907 5 7 o= Vi I B 66 33 107
1908 o I DL N aarenl e e 30 0 303
1909/11 y P SIS 5 6 — 0 000
R o e 2 3861

En jamiorelse med Sverige, liter de finska siffrornas be-
tydelse klart framstd. Sjomalmsfingsten utgjorde dir: 1860/69:
12 400 ton, 1870/79: 8000 ton, varefter den praktiskt taget
upphorde och rora sig siffrorna efter 1880 omkring 1 000 ton.

Det Overvigande antalet av de for malfingsten utnyttjade
sjdarna ldg i Kuopio och Wiborgs ldn, endast tidtals havades
under den hidr behandlade perioden malm i Pyhijirvi socken
i Nyland och i Loppis socken i Tavastland. En ringa del
malm harrérde sig frdn myrar och mossar, enligt Solitanders
uppgifter steg denna del aldrig Over 0.75 % av det hela.

Tackjirnsutbytet steg i regeln till ¢:a 36 9% av malmen,
den hogsta siffra jag funnit ar for 1907 med 37.8 %o.

Foér den inhemska produktionen.av tackjirn betraktad som

helhet spelade tillgdngen pd den naturliga ravaran, sjomalm,

en icke ringa roll. Nedanstiende tabell utvisar, att det ur detta

1) Industristatistik. 1884—1901, uppgifterna rorande bergshandtering

" redigerade av C. P. Solitander.




ramaterial vunna tackjirnet bildade huvudparten av vart lands

alstring av tackjirn.

Sjomalmstackjirn
i 6 av Finlands
totalproduktion.

Treédrs period.

Aren 1886/88 ..... ... . ....... ca 55
PR (250 O SRS el ca 70
" 1892/94 ................ ca 70
A 15 0 T ca 67
" 1898/1900 .............. c:a 67
e OGO B ca 55
» o 1004/00 ... ... c:a bb
Ar 1907 ... ..o c:a 52
p MO Lo R aas oo foso oo 52
p 1000 ... 25

Den hir behandlade tidsperioden 1860—1914 omfattar
den sista stegringen av malmhavningen samt dess slutliga av-
tynande. Den forst ldmnade siffersammanstillningen visar
relativt jimna produktionsbelopp intill 1890-talets forsta ar, dér-
efter en stark okning med hogsta siffran f6r perioden 1895/97, en
siffra som 4r mer in dubbelt stdrre dnsiffran fort. ex. 1888/88. Frin
1897 faller produktionen ater och ndr den tidigare nivin vidpass
1904, varefter den 1908 hastigt gir ned till en obetydlighet. 1)

Orsakerna till denna utveckling iro litt funna: stegringen
i medlet av 1890-talet beror pa forbittrade avsittningsfor-
hallanden och den hastiga nedgdngen pd inbrottet av en ny
tid, varunder nya industrigrenar uppspirade. Bruken i Ostra
Finland rdknade frimst med att forsilja sina alster till Ryssland
och di inforseltullarna till detta land &r 1806 dels avskaffades,
som for tackjirn, dels sdnktes —- for sldngjirn — f{or vissa
limiterade kvantiteter, vallade dessa féridndringar i tullférhallan-
dena en Okad livaktighet for jarnproduktionen i de mot Ryss-
land grinsande landsdelarna. Tullittnaderna voro emotsedda
redan ndgra ar forrin de tridde i kraft och industristyrelsens
berittelser omnamna att redan 1894 en 6kning i malmvhavningen
formirktes, den ,drevs i forskott for kommande tid“. Maximal-
produktionen sammanfaller darfér helt naturligt med tiden for
inforandet av tullfrihet i6r det finska tackjdrnet.

1) Under krigsaren torde sjomalm hévats i begrinsade kvantiteter, men har
denna hdvning upphort omedelbart efter krigets avslutning.
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Men vid samma tid upptridde en faktor av helt annan art,
som snart villade malmhavningens upphérande. Den karelska
banan o6ppnades for trafik under aren 1892—1894 och de for-
bittrade kommunikationerna férde med sig dkad livaktighet och
foretagsamhet pd det industriella omridet och deras verkningar °
framtridde ar efter ar tydligare. Triforidlingen bérjade spela
en stindigt mera framtridande roll, skogarna erhollo ett hogre
varde och det till f6rsdgning olimpliga virket kunde med storre
fordel anvindas for tillverkning av trimassa dn for alstring av
Kol for jirnbrukens behov. Trimasseindustrin vann insteg i de
hir berdrda nejderna och flerstides sdg man sliperier uppstd
pd de industriorter, som tidigare varit dgnade 4t jairnproduktion.
Av utslagsgivande betydelse blev slutligen stegringen i arbets-
Jonerna. Malmhdvningen 4r helt beroende av billig arbetskraft
och maskiner kunna pa detla omrade intet utritta, Solitander
skriver: 1) ,De minga och dyrbara f6rsok, vilka under senare
hélften av 1800-talet -gjordes att i stérre primar anvinda ang-
kraft for sjomalmstikt, misslyckades alla, huvudsakligast emedan
malmen férekom alltfér spridd. fér att kunna 16sa ett intensivt
arbete pd en inskrankt yta.” I industristyrelsens berittelse for
1908 pipekas det att arbetskostnaderna per ton utgjorde ej
mindre dn Fmk 0: 76 mot Fmk 5: 15 ret forut och det siges
vidare: ,Sjomalmshivningen dr ocksd fortfarande i avtagande
och malm har hdvats endast till den kvantitet, som ar erfor-
derlig for upparbetandet av kol och kolved med flere i lager
befintliga material. Inom kort kommer sjémalm att upphivas
endast for ett par bruks behov och arbetet hirmed att inskrinkas
till en obetydlighet.”

Jag framholl inledningsvis att anvindningen av sjomalm
i storre omfing iakitages endast si linge kommunikationer,
industri, ja, niringslivet i dess, helhet befinner sig pd ett mer
eller mindre primitivt stadium. Den hiar limnade kortfattade
analysen av siffrorna fér den ostfinska sjomalmsproduktionen
synes bekrifta detta. D& den vig av foretagsamhet, som vart
vindustriella uppvaknande” satt i rorelse, nddde malmsjbéarnas
omride var den hir behandlade primitiva niringsgrenen démd
att forsvinna. c

1) Atlas over Finland 1910. Kartblad N:o 34. sid 29.




Studier i omviind pinakolinomlagring, II.

Forberedande meddelande vid Samfundets mote den 9 nov. 1920.

Av Bertil Nybergh.

[ ett tidigare meddelande 1) har jag visat att vid den enklaste
pinakolinalkoholens omlagring sekunddra estrar av det anvinda
agenset (oxalsyra) utgdra mellanprodukter. Huruvida denna ester-
bildning vore uttryck foér allmidn lagbundenhet, som av mig for-
modats, finge framtida undersdkningar visa.

Till nidsta undersokningsobjekt valde jag en pinakolinalkohol
med fenylgrupper i molekylen, 1.1.1.-difenylmetylisopropylalkoholi,
med avsikt dels att klargdra resultatet av dennas omlagring dels att
aven i detta fall soka isolera estrar som mellanprodukter. Alkoholen
finnes forut endast omnamnd i en not av Meerwein 2), som visser-
ligen omlagrat den till kolvite, men varken anger konstanter eller
konstitutionsbevis {or féreningarna.

1.1.1.-difenylmetylisopropylalkohol erhélls genom reduktion med
natrium och alkohol av 1.1.1.-difenylmetylaceton och renades dver
det sura ftalatet. Den regenererade alkoholen 4r en mycket tjock-
flytande firglos olja, som ej synes kristallisera. kpiy 180°.  Alko-
holen ir sekunddr (formel 1), med samma asymmetriska konstitution
som ketonen, vilket bevisats genom oxidation med kromsvavelsyra.
Fenylurethan erhlles icke.

Analys: 0,1335 subst. gav 0,0045 H.O och 0,4158 COs
funnet C = 84,04 90 ber. 84,00 %o
H= 7,92 % 8,03 %o

Alkoholen omlagras litt med olika sura agens, s.s. oxalsyra
svavelsyra, surt kaliumsulfat. Med KHSOy erholls en blandning
kolviten CysHig, kpro 143°—147° Smp. 48°—100° vilka atskiljdes
genom filtrering med sugpump vid 56" och fraktionerad omkristal-
lisering ur alkohol (5 ggr) av de bida erhallna portionerna. Si-
lunda erholls tva foremingar med ritt konstant Smp.. A 56°—58°.
B 104°—105°.

1) Finska Kem. sami. medd. 1920 s. 98 (Aschan festskrift).
2) Anm. 405, 174. Anm, 1 (1914).

Analys: A 0,1345 sbst. gav 0,0924 HsO och 0,4555 CO..
B 01338 , » 00031 HoO »  0,4499° COs.

A. B. Ber. CisHig
Funnet C = 92,36 9o 92,12 % 92,25 0/o
H = 769 % 7,79 9o 7,75 Yo

Bada kolvitena avfirga mycket ldngsamt KMnO,; de kunna
ej titreras med Br, utan giva endast ofullst. bromid.

Kontstitutionen bestimdes genom oxidation med kromsyra i
isattika. Bdda kolvitena giva acefofenon, identifierad genom sin kp.
och semikarbazon. Med hiinsyn hirtill samt till kp. och losiighets-
forhillanden synes det troligt, att de bida kolvitena iro stereoiso-
mera Sym-difenyldimetyletylen (11), A cis- och B transformen, och att
sélunda vid omlagringen av alkoholen endast fenylgruppen vandrat.

CeHs

Y : CGH") CeH; | CsH; E CH-

CgH; f.-C—'C‘CHgg\)- >C=C<_ 6 b4 6 >C=C< 3

CHy; /  HOH CHs il CH Gt
L : 1.

Forsok att omlagra A till B (upph. till 180°, kokn. med 0,1 %o
jod i lgenzol) hava icke givit nigot pitagligt resultat, —
g For att pavisa en eventuell esterbildning forfors salunda:
ifrdgavarande alkohol och vattenfri oxalsyra upph. till 115° 3 tim.
Extraheras med kloroform, varvid oxalsyra kvarblir. Losn. skakas
med NaggO:;~IiisI1. Kloroformlésn., ger vid dest. i vacuum: kolvite
kpiz 145°—165° som ger krist. Smp. 50°—85° (oskarp), urspr.
alkohol kpyo 165°—185" samt alkoholens neutrala oxalsyreester som
sénderdelas vid destillationsforsok. Smp. efter 8 omkrist. 124°—126°,

Analys: 0,1655 sbst erf. 6,35 "1, KOH ber. 6,54 cm®.

Ur NauCOy-losn. erhélls den sura estern, som extraherades
med kloroform. Avdunstning i vacuum pi sandbad. Aterstod:
hartslik, men seg massa som ej erholls kristalliserad. Liksom pina-
kolinalkoholens sura oxalsyreester ar #dven denna sura ester instabil:
den sonderfaller vid destillation, grumlas t. o. m. efter nigra dagars
uppbevaring. Trots svdrigheten att rena denna ester dr den ratt ren.

Analys: 0,1070 sbst erf. for neutr. 3,35 cm? for fortv. 7,52 cm® /1o KOH
ber. , ” 3,79 " » ” 7,58 " » "

Estrarnas konstitution bestimdes genom fértrilning med 2 9/
KOH-lésn. i kold. Hirvid erhélls alkohol kpyy 178° (konstant).
Denna gav vid oxidation 1.1.1.-difenylmetylaceton: estrarna iro se-
kundira.




Med estrarna utfordes omlagringsforsok i liten skala:

I. Sur oxalsyreester upph. vid 115° 6 tim.: sénderdelning borjar
efter ¢. 15 min. under utveckling av kolmonoxid och koldioxid.
Reaktionsprodukter: sur och neutral ester, symm. kolviten, oxalsyra,
myrsyra.

1I. Sur oxalsyreester upph. med vattenfri oxalsyra s. o.: onie-
delbar sonderdelning i samma produkter som i I.

III. Neutral oxalsyreester upph. med vattenfri oxalsyra s. o.:
efter c¢. 45 min. sonderdelning i samma dmnen som i I. o. IL

Att dven vid omlagring av ifr@gavarande pinakolinalkohol,
1.1.1.-difenylmetylisopropylalkohol, estrar bildas som mellanprodukt
visas silunda av: 1) reaktionsprodukterna vid vanlig omlagring av
alkohol med oxalsyra innehilla jimte kolvite dven estrar, 2) dessa
isolerade estrar giva omlagrade samma kolviaten som den ursprung-
liga alkoholen. — Anmirkningsvird ar bildningen vid sd ldg tempe-
ratur av CO och COs, vilket synes antyda att estrarna vid omlag-
ring ftofalt sonderfaller.

Undersokningen fortsittes.

Helsingfors, Univ: kem. lab.
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Vesihoyrytislauksesta.

Esitelmi pidetty Suomen Kemistiseuran kokouksessa 9 p. marrask. 1920.

Artturi I. Virtanen.

Vesihoyrytislaus kuuluu tavallisimpiin metodeihin organi-
sissa laboratorioissa. Tamai tislaus perustuu, kuten yleisesti tun-
nettua, siihen, etti monet runsaasti yli 100%kin kiehuvat aineet
menevit vesihoyryjen mukana ja voidaan niitd siten helposti
jo n. 100° lAmmossi vesihdyryjen avulla tislata 1),

Huolimatta laajasta kdytostidn on vesihdyrytislaus, ainakin
sen kvantitativinen puoli, hyvin vihin tutkittu. Sidnnénmukai-
suudet tissi tislauksessa ovat yleensi tuntemattomia. Ainoastaan
siind tapauksessa, etti vesihdyryjen mukana tislautuva aine ja
sen hoyryt ovat veteen kokonaan liukenemattomia, voidaan
edeltikisin laskea, paljonko ainetta menee miirityn hoyrymairin
mukana edellyttden, etti kysymyksessid olevan aineen ja veden
hoyrypaineet ovat tunnettuja, Talloin on voimassa Dalton'in
laki osapaineista, seoksen kokonaishéyrypaine on yhtikuin yksi-
tyisten osapaineitten summa. Tavallisimmin liukenee kummankin
komponentin hdyry toisen nesteeseen ja tilloin muuttuu tislauk-
sen kulku hyvin monimutkaiseksi. Komponenttien hdyrypainetten
perusteella ei tislautuvista ainemidristd voi mitddn edeltipiin
sanoa. Otamme tissd tarkasteitavaksemme timin tapauksen ja
kisittelemme homogenisia liuoksia.

Alemmat rasvahapot, muurahaishaposta kaprinihappoon,
CinH200,, asti ovat n. s. haihtuvia rasvahappoja, koska ne

1} Vesihoyrytislaus voidaan suorittaa kahdella tavalla: 1. johtamalla
vesihoyryjd tislattavan aincen tai sen liuoksen lipi taikka: 2. tislaamalla
aineen vesilinosta. Edellisessid tapauksessa voidaan liuoksen volymi tislauksen
aikana pitad suunnilleen muuttumattomana, jalkimdaisessd tapauksessa, keittd-
mismetodissa, pienenee liuoksen volymi jatkuvasti. Tislaus on muuten luon-
teeltaan kummassakin tapauksessa samallajsta. Koska keittdmistavalla tyos-
kenneltdessd volymin muutoksia voidaan kvantitativisesti seurata, on siti
helpompi kiyttdad kvantitativisesti tyoskenneltdessi.
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tislaantuvat vesihdyryjen mukana. Syventymitti tissi historikiin
enempdd mainittakoon vain, etti Fifz1) jo v. 1877 huomasi
vesiliuoksesta, jossa oli etikkahappoa, voihappoa ja kaproni-
happoa, kapronihapon tislautuvan ensiksi, senjilkeen voihapon
ja vasta viimeksi etikkahapon. Duclaux?) tutki tarkemmin rasva-
happojen tislautumista vesihdyryjen mukana ja kehitti ensiméi-
send vesihOyrytislaukseen perustuvan kvantitativisen maarays-
tavan alemmille rasvahapoille. TAmi menettely, joka on hyvin
primitivinen, on siitd erikoisen huomattava; etti siini ensikertaa
kdytetddn hyviksi rasvahappojen tislautumisessa huomattua siin-
nonmukaisuutta, ettdi nim. mairityssi vesimiirissi menee aina
maaritty prosenttimddrd happoa yli ja etti timi maird eri
hapoilla on erilainen. Duclaux tislasi 110 ccm:sti livosta, joka
sai sisdltdd korkeintaan 2 9/ rasvahappoa, 10 kappaletta 10 ccm
fraktiota. Asettamalla vesimairin 100:ksi ja 10 fraktioon tislaan-
tuneen happomdiirin 100:ksi sai hin jokaiselle fraktiolle n. s.
suhdeluvun ja koska eri hapoilla nimi suhdeluvut ovat erilaisia,
voi hdn, vertaamalla tislaustuloksiaan puhtaille hapoille saatuihin
suhdelukuihin, mairitd kvantitativisesti kaksi rasvahappoa vesi-
liuoksessa. Timid metodi on puhtaasti kokeellinen.

Wiegner 3) on dskettdin tutkinut perusteellisesti rasvahap-
pojen- tislautumista vesihdyryjen mukana ja johtunut tilloin
kaavoihin, joitten avulla tislauksen kulkua laimeissa rasvahappo-
liuoksissa kvantitativisesti voidaan seurata. Oletetaan, ettd ne
maardt happoa ja vettd, jotka kullakin hetkelli poistuvat hoy-
ryssa, ovat verrannolliset happo- ja_vesimiiriin jilellejifineessi
nesteessd, seikka, joka jo Duclaux'in metodista kiy selville. Jos

y = happomiiri nesteessi
X = vesimiird nesteessi
on tislauksen aikana kullakin hetkelld voimassa yhtilo:
dy

QY =)
dx kx
dy

jossa k on konstanti, Jos k =1, on i i, toisin sanoen on

kummankin komponentin suhde hoyryssid sama kuin jilelle-

1) Ber. 11, 42 (1878).

?) Traité de Microbiologie, Paris 1900, 3, 385--395.

3) Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und
Hygiene X, 3/4, 1 (1919).
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jddneessi nesteessd. Liuoksen konsentratio happoon nihden pysyy
muuttumattomana. Jos k on pienempi kuin 1, on . pienempi
kuin ¥, toisin sanoen hdyryssi menee happoa suhteellisesti va-
hemmin yli kuin liuoksessa on. Liuoksen konsentratio kasvaa
tislauksen jatkuessa. Jos lopuksi k on suurempi kuin 1, on
f;{ suurempi kuin ¥, héyryssi menee prosenttisesti enemman
happoa kuin alkuperiisessi liuoksessa oli. Liuoksen konsentratio
pienenee tislauksen jatkuessa.
Integroimalla perusyhtilo % =k if( saadaan
Iny = k Inx -+ konst.

Integralikonstanti on nyt riippuva "vain massayksikkdjen
valinnasta. Jos vesimdird ja kokonaishappomddrd tislauksen
alussa asetetaan 100:ksi, saadaan

Iny = k Inx - 4.6052 — 4.6052 k.

josta, asettamalla luonnollisten logaritmien tilalle Briggin loga-
ritmit, saadaan
log y=klog x-+2—2k

Niitten yhtilditten avulla voidaan kvantitativisesti laskea tislauk-
sen-kulku, jos k on tunnettu, tai myos helposti tislauksen avulla
midratd k. Fsim. Maiirdtystd nestevolymistd, joka on laimea

“rasvahappoliuos, tislataan puolet; montako %o happoa menee yli?

Asetamme:
Vesimaiard tilauksen alussa: x; = 100
y " [opussa: x» = 50
Happomidrd » alussa: y; = 100
» " lopussa: ye = tuntematon.
Saamme:

Tislauksen alussa: log y; = k log x; +2 —2k
" lopussa: log y2 = k log xe+ 2 — 2k

Vihentimilli jalkimdinen edellisesti saadaan
log y; —log y» = k (log x; — log x»)
log yi — k (log x; —log xo) = log y»

Lukuarvot ovat: log y; = log 100 = 2
log x; = log 100 = 2
log %o = log 50 = 1.69897




Stis: 2 — k (2 — 1.69897) = log y»

Jos hapon tislauskonstanti k on tunnettu, saadaan y» arvo
helposti ottamalla numerus suureen2 — k (2 — 1.60897)logaritmista.

Yhtdlén: log y; — log y» = k (log x; —'log Xs) voimme
muuttaa muotoon

log y, —log ye
log x; — log xo

kin arvo on timan yhtilén avulla helposti laskettavissa.
Menetellddn siten, etti midritidn titraamalla esim. ,, NaOH-
liuoksella rasvahappoliuoksen vikevyys ja tislataan senjilkeen
mééritystd nestevolymista mitattu médrd liuosta. Tislati titrataan
jilleen 5 NaOH-liuoksella.

Esim. 100 ccm:std etikkahappoliuosta, joka titrauksen pe-
rusteella sisalsi 25,0 ccm g happoa, tislattiin 20 ccm.  Tislati
kulutti 3.4 ccm 3 NaOH. Tislauskolviin oli siis jidnyt 21.6 ccm
o happoa. Saamme

log 25 —log 21.6 — K
log 100 — log 80

josta ratkasemalla yhtidlon k = 0.655.

Rasvahappojen tislauskonstantit ovat Wiegnerin mukaan:

ken lisdys jokaista Kun linos tislataan

Kk C-atomin lisdystd  puoleen volymiin

kohti menee yli happoa
Muurahaishappo .. 045 26.69 %o
Etikkahappo ... 0.6 0:5 36.59 »
Propionihappo .. 1.21 0'70 5848
n — Voihappo ...... 1.01 0',9 7339 »
n — Valerianahappo .. 2.50 0';8 82.37 4
n — Kapronihappo .. .. 3.08 0‘69 88.18
n — Kaprylihappo . ... 4.27 0"(9 04.81
n — Kaprinihappo .... 546 —0 22 97.73

Keskiarvo 0.60

Kuten ylliolevasta nikyy, on tislauskonstantin lisiys jo-
kaista C-atomin lisiystd kohti rasvahapposarjassa suunnilleen 0.6.
Isohappojen tislauskonstanti on aina suurempi kuin vastaa-

e | e—
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van normalisen hapon, Tdmai kiy ilmi esim. seuraavien happojen
tislauskonstanteista:

iso-Voihappo
iso-Valerianahappo .............. 3.27

Koska kokeet ovat osoittaneet, kuten teorettisesti on otak-
suttavaakin ja kuten jo Duclaux'in tislauksista kiy ilmi, etti jos
vesilitoksessa 16ytyy useampia rasvahappoja, nimi tislaantuvat
kukin atvankuin 16ytyisivat yksin liuoksessa, voidaan tislaus-
menettelyd kiyttdid mdidrittiessd rasvahappoja seoksissa kvanti-
tativisesti.

Otan tihdn esimerkiksi erdin tislauskokeeni. Titrausten
mukaan oli 200 ccm:ssi livosta 98.0 ccm , etikkahappoa ja
24,0 ccm % voihappoa. Koko liuos vastasi siis 122.0 ccm 0
NaOH. Tislattiin ensiksi 100 ccm. Tislati kulutti 54.9 ccm o
NaOH. Lisittiin jadnnokseen 100 cem vettd ja tislattiin jdlleen
100 ccm, joka kulutti 262 cem 3 NaOH. Lisittiin vield kerta
jaannokseen 100 ccm vettd ja tislattiin 100 ccm. Tislati kulutti
15.1 cem 4 NaOH.

Ylimennyt happo-

Tislati. Jadnnos. madra %ona koko
happomadarille.
[ fraktio 54.9 ccm 2':) 67.10 ccm 2% 45.00 9o
Il " 202 4 4090 4 » 30.05 »
HI " 151 4 2580 4 30.65 »

Viimeinen fraktio oli siis jo jotenkin puhdasta etikka-
happoa.

Jos merkitsemme etikkahapon E:lla ja' voihapon V:i
saamme:

[ fraktio: 0.6341 E-40.2723V = 67.10 ccm ;2% happoa | jidnnoksessi
I » 04021 E-+0.0741V=40090 , o 1l "

I »  02550E+0.0202V=2h80 » w 1 "
Kahdesta ensimdiisestd ekvatiosta saadaan

E = 9584 ccm 22%
V = 23.23 ] "

Kolmatta yhtilod voidaan kdyttid kontrolloimiseen,
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Rasva-analysissi on mukavinta menetelld siten, ettid saippu-
oimisen jilkeen liuos tehdiin rikkihapolla happameksi ja haih-
tuvat hapot ajetaan vesihoyryilld yli. Vesiliuos tislataan senjilkeen
kvantitativisesti. Kvantitativinen tislaus on parasta suorittaa esim.
Erlenmeyerkolvista, josta kidyrd lasiputki johtaa jdidhdyttdjaan.
Kaikenlaisten fraktioimislisdkkeiden kiytto aiheuttaa vesihéyryjen
kondensoitumista ja muuttaa mahdollisesti tislauskonstanttia.
Mitd useampia rasvahappoja liuoksessa on, sitd useampia frak-
tioita on tislattava ja on fraktioiden suuruus valittava pitien
silmalld, mitd rasvahappoja liuoksessa ot

Koska on mielenkiintoista ja org. happojen kvantitativisen
miidrdyksen takia hyodyllistd tutustua muittenkin kuin rasva-
happojen tislautumiseen, olen ottanut tutkiakseni muutamia aro-
matisia ja hydroaromatisia happoja, nim. benzoéhapon, salicyli-
hapon, kanelihapon, p-toluylihapon, fenyletikkahapon, difenyle-
tikkahapon ia nopinihapon 7). Niitten tislauskonstantit olen
midrinnyt useammasta fraktiosta. 200 ccmistd olen tislannut
tav. 150 cem 25 ccrmn fraktioina ja laskennut konstantin jo-
kaisesta fraktiosta. Jos happo on puhdas ja tislaantuu sddn-
nollisesti, tiytyy jokaisesta fraktiosta tulla konstantille sama arvo.

Vlldmainitut hapot tislaantuvat kaikki sidnnollisesti ja ovat niitten

tislauskonstantit seuraavat:
k

Benzoéhappo .......... 0.28
Salicylihappo .......... 0.13
Kanelihappo .......... 0.10
p-Toluylihappo .. ... 038,
Fenyletikkahappo ...... 0.13
Difenyletikkahappo. .... 0.00
Nopinihappo .......... 0.09

Esimerkkeind siitd, kuinka konstantisia arvoja k:lle eri
fraktioista saadaan, mainittakoon esim. p-toluylihapon ja kaneli-
hapon tislaus.

p-Toluylihappo. 200 ccm vesiliuosta sisilsi 355 cem 2%

happoa. 200 ccm:sti tislattiin seuraavat fraktiot:

1) Monien muittenkin org. aineitten, kuten alkoholien, fenolien j. n. e.
vesihoyrytislausta tulen tutkimaan.

= IS —
Tislati. Jadnnos. k
1 fraktio 25 cem ... 175 cem 4 3375 cem 5y 0379
2 n 1l n * 20w 195 ” " 31.80 1 n 0386
3 " B e 210 2070 w % 0.375
4 y e e D) () I 2730 o 0.378
ED " h s L e 2800 2450 4 0.376
6 ” " n . 0 ee 3.45 n n 21.05 n N 0.375

k (keskiarvo) 0.378

Kanelihappo. 200 ccm livosta sisidlsi 40.0 ccm 2% happoa.
200 ccmstid tislattiin seuraavat fraktiot:

Tislati. Jadnnos. I
1 fraktio 25 ccm .... 055 cem 2% 39.45 ccm 2% 0.104
2 N " » caa OED B o 3885 » 0.100
3 1] 12 N . .o 0.70 n ” 38.15 n ” 0.100
4 " v ..., 090, 3725 5w 0.107
) " " 1 s i W0 W 36.15 » 0.104
6 " o et mnan 1400 . 3495 4 0.008

k (keskiarvo) 0.102

Kuten niistd esimerkeisti nikyy, on tislauskonstanti eri
fraktioista laskettuna melkein sama. Vesihdyrytislausta voidaan
senvuoksi menestykselld kayttaad myds haihfuvien happojen puh-
tautta tutkiffaessa. On syytdi mairiti kin arvo kaikille vesi-
hoyryjen mukana meneville hapoille, koska se on kullekin
hapolle karakteristinen konstfanti ja analytisesti tirked. Happo-
seoksissa voidaan vesihOyrytislauksen avulla eri hapot kvantita-
tivisesti madrata samoinkuin edelld on jo rasvahappoihin nihden
osoitettu. Esim. kahden tirkedn hapon, salicyli- ja benzoéhapon
kvantitativinen méiardys liuoksesta, joka sisiltid kumpaakin
happoa, on tislausmenettelyn avulla nopeasti ja varmasti suori-
tettavissa.

Kaikki, mitd edelld on vesihdyrytislauksesta mainittu, koskee
happojen puhtaita vesiliuoksia. Tyodskentelin viime kesini prof.
Wiegnerin luona Ziirichissi ja aloimme tillin tutkia mm. rasva-
happojen, etupddssi etikkahapon tislautumista swolaliuoksista.
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Niitd tutkimuksia olen tailld jatkanut muilla, jo edellimainituilla
hapoilla.

Tislaukset ovat osoittaneet suolojen suuresti kohottavan
jokaisen hapon tislauskonstantia. Seuraavat kdyrdt osoittavat
tislauksen kulkua ez hapoilla NaCl-linoksessa (Taulu I). Tislaus-
konstantit ovat ordinatoina, suolakonsentratiot normaalisuutena
ilmaistuina abskissoina.

Taulu 1.

Eri happojen tislaantuminen NaCl-liuoksesta.

Tislauskonstantit.

Suolakonsentratio.

Tislaukset ovat suoritetut siten, ettd 200 ccm:stid 1 normalista
suolaliuosta, joka sisiltii kysymyksessi olevaa happoa korkein-
taan 0.03 normalista vastaavan miirin, on tislattu useampia
fraktioita ja jokaista fraktiota vastaava jadnnoksen keskisuola-
pitoisuus laskettu. Kayrit osoittavat, effd NaCl vaikuttaa eri
happojen tislaukseen eri tavalla. J

Etta happojen tislaantuminen suolaliuksista tapahtuu siin-
nollisesti maaritylla tislauskonstantilla, jos suolaliuoksen vike-
vyys on muuttumaton, osoittaa etikkahapon tislaus kyllistetysti

e s (7=

NaCl-liuoksesta. 200 ccm:sti tislattiin 70 ccm 10 ccm:n frak-
tioina ja saatiin tdlloin eri fraktioista k:lle arvot:

fraktio ............. 2.34

1
2
3
4 N I R T 2.24
5
0
7

k (keskiarvo) 2.29

Katsoen suolaliuoksen vikevyyteen ei aivan konstantisia
arvoja voi odottaakaan, koska riiskimistd voi tislauksen aikana
sattua.

Seuraavat kiyrit osoittavat efikkahapon (taulu 1) ja benzoé-

© hapon (taulu II) tislaantumisen eri suolojen liuoksista.

Taulu 1L

Etikkahapon tislaantuminen eri suolojen linoksista.

Tislauskonstantit.

Suolakonsentratio.
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Taulu III.

Benzothapon tislaantuminen eri suolojen liuoksista.

Tislauskonstantit.

0 0.4 0.8 1.2 l.s 2.0 2.4 2.8 3%

Suolakonsentratio.

Niemme taulukoista I ja 1N, ettd eri suolojen vaikutus on
sekd etikka- ettd benzoéhapon ftislaukseen suhteellisesti samal-
lainen. Voimakkaimmin tdssd esitetyisti suoloista vaikuttaa
NaCl, senjdlkeen CaCl,, sitten Na,SO, ja lopuksi KNQO;1). Sa-
mallainen on suolojen vaikutus myds salicylihapon tislaukseen.
Voimme hyvilld syylld olettaa niitten kolmen hapon tislauksen
perusteella eri suolojen vaikutuksen muittenkin happojen vesi-
hoyrytislaukseen olevan samankaltaisen.

Kun nyt on todettu eri happojen tislaantuvan suolaliuoksista
ve§ih6yryjen mukana paremmin kuin puhtaista vesiliuoksista, on
syytd ryhtyd tarkastamaan, mitki syyt ovat mahdollisesti vai-
kuttamassa suolalisiyksen kautta tapahtuvaan tislauskonstantien
kohoamiseen. Ensimdisenid heriad ehkid ajatus, etti suolojen
kautta tapahtuva liuoksen kiehumapisteen kohoaminen muuttaisi

1) Mineralihapot, kuten esim. rikkihappo, vaikuttavat myos kohottavasti
org. happojen tislaantumiseen vesihdyryjen mukana.

— e

tislauksen kulkua. Ettei ndin kumminkaan ole laita, osoittavat
mielestini seuraavat havaintoni:

1. ' Tislattaessa etikkahapen vesiliuosta sellaisen paineen
alaisena, ettid liuoksen kiehumapiste on 108—109°, — limpdtila,
jossa kyllistetty NaCl-liuos kiehuu 760 mm paineessa — pysyy
konstanti muuttumattomana.

2. Tislattaessa tav. paineessa esim. 35 9o etikkahappo-
liuosta, jonka kiehumapiste on jo runsaasti yli 100°, on tislaus-
konstanti sama kuin aivan laimealla, alle 2 %o etikkahappo-
liuoksella.

3. Na-acetati vaikuttaa hyvin vihin happojen tilaukseen
{ktso taulu 11), vaikkakin se kiehumapisteeseen vaikuttaa voi-
makkaammin kuin NaCL

4. Qlycerini ei vield 25 % liuoksenakaan vaikuta mitiin
muutosta etikkahapon tislautumisessa.

5. Tislattaessa etikkahappoliuosta 15 mm vakuumissa, jolloin
kiehumapiste on 18°, on tislauskonstanti 0.40, siis jonkunverran
alempi kuin tav. paineessa. Kylldstetysti NaCl-liuoksesta tis-
lattaessa on konstanti 1.30, siis yli 3 kertaa suurempi kuin
puhtaasti vesiliuksesta tislattaessa, aivankuin tav. paineessakin
(0.60—2.3). Kiuhumapisteen kohoaminen vakuumissa on keitto-
suolan kautta kumminkin hyvin pieni.

Suolojen aiheuttama muutaman asteen muutos kiehuma-
pisteessd ei siis vaikuta ainakaan huomattavaa muutosta tislauk-
sen kulkuun. Ennenkuin siirrymme muita syitd tarkastelemaan
otan ohimennen esille pari muuta ilmiota, joissa suolojen vaikutus
my0s tulee nikyviin.

Kun puistellaan sellaisen hapon vesiliuosta, joka liukenee
johonkin veteen liukenemattomaan liuottimeen, esim. eetteriin,
tuon liuottimen kanssa, menee osa happoa liuottimeen. Jos
vesiliuokseen lisdtddn suolaa, lisddntyy eetteriin menevd happo-
midiri. Tdmi on jo kauan ollut tunnettua. Mainittakoon tissi
pari havaintoani, jotka ovat tehdyt pudistelemalla laimeata etikka-
happoliuosta benzolilla 18%ssa. Kaikissa kokeissa on kiytetty
50 g benzolia ja 50 ccm etikkahappoliuosta.
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Etikkahappoliuoksen | Etikkahappo- l
Im#drin suhde!

vedessd ja |
| benzolissa |

Etikkahappoliuoksen laatu :
alku- | loppu-
konsentratio | konsentratio

0.01668 |

Vesiliuos . ............... | 0.23081 n. | 0.22696 n. | 1:

5 norm. NaCl-liuos ...... 0.23081 , | 0.21879 , | 1:0.05203
Vesiliuos ......... ... .... 0.67800 » | 0.66194 i 1:0.02369‘
NaCl:lla kyllastetty livos .. 0.67800 , | 0.61717 » | 1:0.08972 |

Taulukosta nidhdaidn, ettd kyllidstetystd NaCl-liuoksesta on
benzoliin mennyt 3.8 kertaa enemmin etikkahappoa kuin puh-
taasta vesiliuoksesta. Vesihoyrytislauksessa menee kylldstetystd
keittosuolaliuoksesta 3.5 kertaa enemméan happoa yli kuin puh-
taasta vesiliuoksesta.

Toinen esimerkki meilli on adsorptiossa. Kun happojen
vesiliuoksia puistellaan esim. verihiilen kanssa, adsorboi hiili
osan happoa. Eri hapot adsorboituvat eri tavalla ja voidaan
adsorboitumisen suuruus ilmaista adsorptiokonstantilla k, joka
saadaan kaavasta

1
= yen
X
jossa m = hiiliméiri
¢ = liuoksen loppukonsentratio
x = adsorboitunut happomiiri
k jan = konstanteja, k adsorptiokonstanti.

|

Etikka-, propioni- ja voihapon adsorbtiokonstantit ovat
laskujeni mukaan Freundlichin havaintojen perusteella:

k Adsorbtiokonstantin lisdys
yhtd C-atomin lisdystd kohti.

etikkahappo ............ 2.66
> 1.09
propionihappo .......... 3.75 Lot
n—voihappo............. ... 476 '

Wiegner ja mini olemme todenneet, etti suolat vaikuttavat
kohottavasti myos rasvahappojen adsorboitumiseen. Seuraavat
kdyrit osoittavat eri suolojen vaikutuksen (taulu IV).

B =

Taulu IV.

Etikkahapon adsorboituminen suolaliuoksissa.

Adsorboituminen %/o:ssa.

Suolakonsentratio.

Taulukosta nidhdiin, ettd 20° 1dmmdssi Na.SO, vaikuttaa
voimakkaimmin, senjilkeen NaCl ja KCl. KNOj alentaa etikka-
hapon adsorptiota todenndkdisesti senvuoksi efti suola itse
hiukan adsorboituu. Kiehuvassa liuoksessa kohottaa NaCl voi-
makkaammin adsorptiota kuin NasSO; ja suolojen suhteellinen
vaikutus on tilléin sama kuin tislauksessa. Ylipdinsi huoma-
taan suolojen vaikutuksessa happojen’ adsorptioon ja vesihéyry-
tislaukseen suurta analogiaa. Adsorptiokonstantin lisiys rasva-
happosarjassa on jokaista C-atomin lisiystd kohti n. 1.0, kuten
ylli on osoitettu, tislauskonstantin lisiys 0.60. Tislattaessa 2
norm. NaCl-etikkahappoliuosta on tislauskonstanti 1.08, adsorptio-
kokeissa saatiin 2 norm. NaCl-liuoksessa etikkahapon adsorptio-
konstantiksi 3.39. Jos oletetaan keittosuolan vaikutus tislauksessa
ja adsorptiossa samaksi, saadaan jialkiméiisessd arvo 3.36 adsorptio-
konstantille. Analogia on tissd tapauksessa aivan kvantitativinen,

Syynd adsorption muutoksiin pidetddn yleensi muutoksia
pintajinnityksessd. Kaikki, mikd kohottaa pintajannitystd, suu-
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rentaa adsorptiota ja piinvastoin (Freundlich). Suolojen lisiys
rasvahappoliuoksiin kohottaa myés liuosten pintajinnitystid ja on
suolojen vaikutus pintajinnitykseen suhteellisesti samanlainen
kuin adsorptioonkin.

Happojen laimeita vesiliuoksia tislattaessa ei pintajinnitys
voi tulla kysymykseen, koska kiehuvan liuoksen pintajinnitys on
kidytinnollisesti 0. Sensijaan voi tislauksen kulkuun mielestini
vaikuttaa suurestikin happojen liukenevaisuuden pieneneminen
suolalisiyksen kautta. Tiami sitikin suuremmalla syylld, ettd
huonoimmin liukenevat hapot rasvasarjassa tislaantuvat paraiten,
isohapot esim. huomattavasti paremmin kuin vastaavat norma-
liset hapot. Jos tislauksen aikana ajattelemme hapon hoyry-
muodossa muodostavan vesihdyryn kanssa liuoksen, on meilld
kaksi liuosta: nestemiinen vesi 4+ happo ja vesihdyry -+ happo-
hoyry, joitten vililld vallitsee tasapaino. Kun lisidmme suolaa
linokseen, pienenee hapon liukenevaisuus veteen ja tasapaino
muuttuu, vesihdyryyn menee happoa enemmin. Olen tehnyt
muutamilla hapoilla liukenemismidriyksid ja huomannut 40°
limmdssd NaCl:in pienentidvin happojen liukenevaisuutta eniten,
senjdlkeen seuraa Na.SO, ja KNQOs;, Jirjestys on sama kuin
tislauksessakin, jossa NaCl vaikutti voimakkaimmin. Jotta voi-
taisiin tarkalleen verrata suolojen vaikutusta happojen tislautumi-
seen vesihdyryjen mukana ja happojen liukenemiseen, olisivat
liukenemismairiaykset kumminkin tehtdvit kiehuvissa liuoksissa,
koska suolojen vaikutus adsorptiokokeista péittien on suuresti
riippuva lampdotiloista.

Suolojen aiheuttamia happojen liukenemisessa tapahluvia
muutoksia ei kumminkaan voida pitid minddn perussyind
vesihoyrytislauksessa tapahtuviin muutoksiin, koska muutokset
linkenemisessa samoinkuin muutkin yllimainitut ilmiét johtuvat
todennakéisesti samasfa liuoksessa tapahtuvasta muutoksesta.
Siten on vain selitettivissi se, etti suolojen vaikutus happojen
adsorptioon, vesihoyrytislaukseen, liukenemiseen j. n. e., on mel-
kein samanlainen. Voimme vain todeta, etti suoloja liuotettaessa
happojen vesiliuoksiin happo ikddnkuin tyontyy pois vedesti ja
senvuoksi poistuu eri tavoilla helpommin suolaliuoksista kuin
puhtaasta vesiliuoksesta.

Jos nyt jatkan esitystini edelleen, joudun kokonaan hypo-
tetiselle alalle. Jatkaminen on siis oikeastaan turhaa. Sen-
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verran mainittakoon kumminkin vield, ettd monet seikat viittaa-
vat siihen, ettd happojen hydratisoitumisella vesiliuoksissaan on
tirked sijansa edellimainittuja ilmioitd selitettdessd. v. Fiihrt'in ja
Bubanovicin ) havaintojen mukaan on org. happojen moleky-
leihin niitten happojen difusioitumisnopeuksista padttien vesi-
liuoksissa liittynyt vesimolekylejd ja useat amerikalaiset tutkijat,
esim. Kendall?) ovat osoittaneet hydratisoitumiskyvyn hapoilla
vihenevin dissosioitumisasteen pienetessd, josta pdittien vain
jonit hydratisoituisivat. Rasvahappojen dissosioituminen vihenee
molekylipainon suuretessa ja sifen olisi ehkd selitettivissd se
omituinen seikka, etti alemmat rasvahapot tislaantuvat huonom-
min kuin korkeammat, vaikka niitten fysikalisten ominaisuuksien
perusteella voisi olettaa asianlaidan olevan piinvastaisen. Toden-
nikodisesti hydratisoituisivat korkeammat rasvahapot, esim. pal-
mitini- ja stearinihappo vieldi vihemmin kuin kaprinihappo ja
tislaantuisivat siis my0skin paremmin, jos ne vain olisivat veteen
liukenevia. Kaikki yllimainitut sdinnénmukaisuudet koskevat
nim., kuten alussa jo mainittiin, vain homogenisia liuoksia.

Suoloja lisdttiessa org. happojen liuoksiin, tiytyisi, jos
pidimme kiinni hydratisoitumishypotesista, happojen dissosioi-
tumisen ja samalla hydratisoitumisen pienentyd. Téstd johtuisi
tilloin happojen svapautuminen” vedestd, kuten edelld on mai-
nittu.  Milld tavalla vahvasti dissosioituneet suolat, joitten jonit
lisiksi ovat vahvasti hydratisoituneet, vaikuttaisivat org. happoi-
hin, on toistaiseksi himirin peitossa.

Vesihoyrytislauksen kvantitativisen tutkimisen kéiytinndl-
lisesti merkityksestd lopuksi muutama sananen. YIAi on jo
osoitettu, ettd vesihoyrytislausta voidaan kéyttia org. happojen
kvantitativiseen madrdykseen. VYlikuumennettujen vesihdyryjen
avulla on mahdollisuuksia olemassa myds tavallisessa vesihdyry-
tislauksessa haihtumattomien happojen, kuten korkeampien rasva-
happojen kvantitativiseen méiriykseen. Tahédn suuntaan kiypid
tutkimuksia olen pannut alulle. Suolojen vaikutuksen toteaminen
vesihdyrytislauksessa on tirkedd senvuoksi, etti suolojen avulla

") Biochem. Zeitschr. 92, 139-—169 (1918).
) Kendall, Booge ja Andrews, Journ. Amer, Chem. Soc. 39, 2303—
2323 (1917).
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voidaan tislauksen kulkua muuttaa ja saada monet aineet, jotka
puhtaista vesiliuoksista eivdt sanottavasti tislaannu, verrattain
hyvin haihtumaan. Kirjallisuudessa tavataan jo ennen sielld
tddlld havaintoja, kuinka joku yksityinen aine tislaantuu vesi-
héyryjen mukana paremmin, jos sen vesiliuokseen lisitddn
suolaa tai mineralihappoija 1), mutta mitiin yhteniisti tutkimusta
ei asiasta minun tietidkseni 10ydy.

Helsinki, Valion laboratorio.

1) W. Koenigs’'in mukaan tisfaantuu esim. trimetylmeripihkahappo vesi-
hoyryjen mukana rikkihappoisesta liuoksesta huomattavasti paremmin kuin
puhtaasta vesiliuoksesta ,wahrscheinlich in Form ihres Anhydrids“. Ber. 26,
2338 (1893). '

Helsingfors, Tidnings- och Tryckeri-Aktiebolagets tryckeri, 1921,




