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Finska kemistsamfundet — Suemen kemistiseura.

Mote. — Kokous.
14.1V.1921.

§ 1. Ordf. meddelade att styrelsen vid méte den 22 mars
justerat protokollen frin samfundets moten den 9 febr. och 9 mars.

§ 2. | friga om behandlingen av Abo-samfundets stadgar
refererade ordféranden de &sikter angiende namnet samt de sméirre
anmirkriingar rérande stiliseringen, vilka inom styrelsen uttalals och
dven delgivits Abo-samfundets styrelse. Ordf. uppliste det svar, som
ingétt frin Abo och vari meddelades att samfundet dir arnat
Andra sitt namn till , Kemiska Sallskapet i Abo“. — Samfundet beslot
att godkidnna ordningsstadgarna for sillskapet, ¢verlimnande &t detta
att sialvmant vidtaga den ifrigasatta omstiliseringen. Samfundet hilsade
med tillfredsstillelse anslutningen av den livaktiga seklionen i Abo och
uttalade forhoppningar om ett intimt och fruktbringande samarbete,
— Ordf. och sekr. fingo i uppdrag att delgiva samtundets beslut.

§ 3. Johtaja. V. M. J. Viljanen piti esitehndn aiheesta: Maamme
ifsendisyys ja kotimainen teollisuustuotanto, erikoisesti sen kemiallinen
puoli. Puhuja esiintoi ensiksi miten poliittinen sorto Venijin vallan
aikana vaikutti myoskin taloudelliseen elimain. Kun vapaussodan
jalkeen oli ryhdyttivd itsendisesti jarjestamadn kauppapoliittisia suhtei-
tamme, kun tulli-, verolus- y.m. kysymykset taas oteltiin kisitelta-
viksi, muta nyt avarammassa nikopiirissd, ei meilld ollut aikaisempaa
kokemusta eiki Kkisitystd itsendisen maan mahdollisuuksista. Valvo-
akseen etujaan piitettiessi niistd larkeistd taloudellisista kysymyksistd
ovat mydskin ne teollisuushaarat yhtyneet, jotka kdyttivit ulkomaa-
laista raaka-ainelta. — Puhuja siirtyi sitten kisittelemaiin kemiallis-
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teknillistd teollisuutta. Talla onkin maamme talouselimissd tarkei
asema: niinpd teki v. 1913 sen tuotannon bruttoarvo 21 % koko
teollisuuden tuotannosta. Minkédnlaista yhdistymis, joka huolehtii
tamin teollisuushaaran eduista ja sen kehittymisestd ei ole olemassa
ja kuitenkin on voimakas kemiallinen teoilisuus elinehto jokaiselle
valtiolle, tosiasia, joka maailmansodan aikana monet kerrat on selvisti
ilmennyt. Saksassa ja Ruotsissa on fallaiset yhtymat, jotka ovat
toimineet suurella menestykselli. Puhuja selosti lyhyesti ruotsalsisen
yhdistyksen ohjelmaa, johon ei sisilly ainoastaan huolenpito taloudel-
lisista eduista ja erilaisten tietojen ja selvitysten toimittaminen, vaan
mybskin tydskentely kemiallisen teollisuuden kehittimiseksi, ottamalla
huomioon myds mahdollisuudet hankkia raaka-aineita kotimaasta.
Lopuksi ehdotti puhuja, ettd Suomen Kemistiseura ottaisi tamin kysy-
myksen keskusteltavakseen ja selvittidisi minkilaiset mahdollisuudet ja
minkilainen ohjelma fallaisella suomen kemiallisen teollisuuden yhty-
malld tulisi olemaan. Puheenjohtaja kiitti mielenkiintoisesia esitelmasti.

Efter foredraget foljde diskussion, varvid dr Ramsay framholl
att sarskilt i tullfrigan en sammanslutning av den kemiska industrin
kunde utdéva patryckning. Aven med hinsyn till att stridiga intres-
sen mellan industrierna kunde yppa sig vore det fordelaktigl, att
en sammanslutning forefanns;, dir frigan allsidigt kunde prévas.
Tal. foreslog hinskjutning till styrelsen. | friga om' sakens vidare
drivande yilrade sig dnnu prof. Aschan, ing. Pyhili och foredr.
Man enades om att samfundet frimst borde utréna mojligheterna
for et sidant forbund och dérpd taga iniliativet till dess bildande.

Styrelsen fick i uppdrag att, eventuellt med bistind av experter,
ufreda fragan.

§ 4. Mag. B. Nybergh limnade eft referat om framstillning av
konstgodsel av overflodiga sprangdmnen. Efter fredsslutet uppstod
fragan vartill de krigforande makternas ofantliga 6verblivna spring-
amneslager kunde anvandas, da deras fortsatta uppbevaring ofta stiller
sig obekvdm och belanklig, en friga av intresse for ovrigt Aven
hos oss, dd det giller utnyttjandet av védra krigsbyteslager. Ratt
avsevirda kvantiteter kunna sjidlvfallet med fordel omarbetas till
sprangamnen for fredsbruk dock utgér dtgdngen av sddana endast
en mindre del av det tidigare krigsbehovet. D3 olika forsék att
utnyltjia - den i sprangd@mnena hopade energin synas blivit fruktlosa,
framstod sdsom den enda prakliska utvigen ftillvaratagandet ay
sprangamnenas® kvavehalt for framstallning av konstgédslingsimnen,
ehurn sdlunda endast en del av det i springimnena nedlagda kapi-
talet atervinnes. Tal. relalerade si i korthet olika metoder f6ér ut-
vinnandet av kvdvehalten sdvdl ur springimnen som ur rokfritt
krut, samt namnde {ill sist ndgra forsok alt sonderdela nitrocellulosa-
krut, vilka av ftal. & krigsministeriets laboratorium utféris i samma
syfte. — Ordf. tackade foredragaren, varefter en kort diskussion om
mojligheterna att spjilka nitrocellulosakrut uppstod.

§ 5. Prof. Aschan lamnade ett meddelande om humocerinsyran,
en av honom upptickt bestindsdel i torv. Meddelandet tryckes i
samfundets fidskrift. Ordf. frambar samfundets tack till tal., varefter
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en kort diskussion uppstod. Joht. Viljanen mainitsi etti sangen
suuria miiria montanvahaa kenkévoiteluainetta varten tuodaan maahan.
Olisi sentihden toivottava ettd kotimainen teollisuus yoisi tuoftaa
samankaltaista vahaa. /ng Pyhdld naimnde ndgra ord om montansyra
och montanvax ur brunkol, dr Brenner om eit i alybildningar av
dr Aarnio funnet vax. Prof. Aschan ansiag dock att humocerin-
syran visade avvikande egenskaper.
§ 6. Vid motet ndrvoro 22 av samfundets medlemmar

Mote. — Kokous.
9. V. 1921,

§ 1. 18 av samfundets medlemmar voro utresta till Arabia
porslinsfabrik som ingdende besdgs under ledning av ing. Herlitz.

§ 2. Mag. Nybergh inlimnade till motet ett forberedande med-
delande om pinakolinomlagringen i och for tryckning i »Meddelan-
dena“.

Mote. — Kokous.

13. X. 1921,

§ 1. Till nya medlemmar intogos fil. kand. H. Levin, foreslagen
av dr Ostling och mag. Nybergh samt medlemmarna i Kemiska
Sillskapet i Abo, prof. E. Higglund, dr H. Dedichen, magg. B.
Aschan och G. Pehrman, ing. J. Enckell, M. Mikkola och K. Rautio
foreslagna av drr Qvist och Sandelin.

§ 2. Ordf. meddelade att han jimte sekreteraren 4 samfundets
vignar nedlagt en krans vid jordfistningen den 14 juli av sam-
fundets hedersledamot, statsrddet Edvard Hjelt.

§ 3. Ordf. uppliste eit frin Societas pro fauna et flora fennica
anlint brev, vari samfundet inbjudes att med en representant nirvara
vid foreningens 100-ars fest den 1 nov. Samfundet beslot att till
sin representant utse ordf. dr Ostling.

§ 4. Prof. Aschan holl ett minnestal over Edvard Hjelt. De
niarvarande reste sig till hedrandet av den avlidnes minne.

§ 5. Ing. Pyhdli holl foredrag om naftans aromatisering eller
framstillning av benzolkolviten ur nafta. Speciellt under virldskriget
var denna frga av stort intresse for Ryssland. Framstillningen av
de moderna spraingdmnena slukar stora mingder av dessa rdvaror,
vilka forut importerats frdn Tyskland. I Nobels fabriker i Baku
hade darfor utarbetats en metod att genom &verhettning av benzin
erhélla aromatiska kolviten, benzol, toluol, xylol och naftalin. — Sedan
fragans teoretiska sida i korthet berérts skildrade foredr. forfarings-
sattet, demonstrerade ritningar och fotografier av anliggningarna
samt visade prov pa de erhdllna produkterna. — Ordf. framférde
samfundets‘ tack for det intressanta foredraget. —
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Prof. Aschan meddelade alt den vid oljegasberedningen  vid
statsjdrnyigarnas destillationsverk erhallna oljan undersokts och pi-
pekade att genom dylika torrdestillationer en isoprenfraktion er-
hilles samt berorde mojligheterna att utnyttja denna for framstillning
av konstgjord kautschuk. Vad benzol och toluol angdr s& namnde
tal. att vissa fraktioner innehillande dessa kolviten varit férorenade
av cyklohexan samt stillde {ill foéredr. frigan huru man i Baku
erhdllit de aromatiska kolvitena rena. Yitterligare frdgade han huru-
dant det praktiska utbytet var och om metoden kunde anses lénande
dven om isopren ej skulle tillvaratagas. — Ing. Pyhdld trodde att
framstéllningen ej kunde Iéna sig och hinvisade i ovrigt till de
utforligare uppgifter av processen-som komme att ingd i Teknillinen
Aikakauslehti.

§ 0. Vid métet nirvoro 25 av samfundets medlemmar.

Kemiska Sillskapet i Abo.

Protokoell fort vid Kemistsamfundets i Abo
mote den 14 april 1921 under ordfdrandeskap
av professor W. Wahl och i nirvaro av 19 med-
lemimar.

§ 1. Protokollen frin samfundets méten den 3 februari och den
16 mars 1921 justerades.

§ 2. Till nya ordinarie medlemmar i samfundet invaldes Jil. kand.
Bertel Aschan, foreslagen av mag. Bergman och ing. Almberg
samt ingenjor Martti Mikkola, foreslagen av ing. Rautio och ing.
Schauman.

§ 3. Ett av slyrelsen viickt forslag om andring av samfundets
namn bordlades till foljande méte i avvakian pd meddelande om
slutlig' behandling av samfundets stadgeforslag vid Finska kemist-
samfundet i Helsingfors.

§ 4. Professor E. Higglund holl et foredrag om acetylcellu-

losa. — Redan tidigare hade sirskilda acetylderivat framstillts ur
cellulosa, men dylika av en viss praktisk betydelse erhéllos dock
forst ar 1894 av cellulosakemisterna Cross & Bevan. — Viktigare

var dock Lederers acetyleellulosa av & 1901, vilken blivit framstilld
vid ldg temperatur och dédrfor var timligen enhetlie. Vid denna
samma tid upptogs detta arbetsgebit snart av en mingd kemister
och ett otal patent foljde. Normgivande fér hela denna industri
har Dblivit Eichengriins metod for framstillning av acetylcellulosa
genom behandling av cellulosa med attiksyreanhydrid i nirvaro av
svavelsyra eller zinkklorid som katalysator, varvid erhilles ett triacetat.
Detta triacetat fordes i borjan av seklel mycket i handeln, men vann
ej ndgon storre framging, endr detsamma i flere egenskaper ofér-
delaktigt skilde sig frin nitrocellulosan och dessutom stillde sig
dyrare i fillverkning 4n sistnimnda substans. — En forbittring
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hirvidlag infordes av amerikanaren Miles,. som ar 1994 underkastade
acetylcellulosa ‘en forsiktig hydrolys, varigenom erho]}s fztt diacetat.
Forbattringar i framstillningen av sistndmnda produk_t infordes sedan
av Ost. — Diacetatet ar acetonlosligt och har forts i handeln'unQer
benamningen cellit samt kan med fordel anvéndas vid lackfabrikation
och for impregnering. Ar 1909 uppfann Eichengriin sedermera
en metod cellonforfarandet att gora diacetatet plasliskt, varigenom
man lyckades l6sa ett linge nart tekniskt problem: framstéllningen
av en icke brannbar film. En nackdel hos cellonet i jéir11f61'e1§e
med celluloiden som filmmaterial ligger dock i dess hogre pris,
men framfor allt i dess mindre héllfasthet. — Frdgan om anvénd-
ningen av acetylcellulosa till konstsilke 4r dnnu olost.

Tidigare hade acetylcellulosa stindigt framstéllts ur bomu]l.D Und.er
kriget borjade man dock i Tyskland s6ka efter annat ramaterial
hirfor, i vilka arbeten dven foredragaren tagit en verksam d.el.
Forsok med acetylering av tricellulosa, som forst upplosts enligt
Willstitter i starkt koncentrerad saltsyra och sedan omedelbart ut-
fillts, utfollo illa, i det att den erhdllna produkten blev spréd. —
Tillfredsstillande resultat erholls ddremot vid acetylering vid lamp-
lig temperatur av prima blekt sulfitcellulosa,- blott denna f.tjrst
omsorgsfullt renades genom upprepad behandling turvis med ox1§1a-
tionsmedel och med svaga alkalier, efterfolijd av en uppheitning
med t. ex. en ldsning av natriumbisulfat i utspddd atliksyra.

Vid sina undersdkningar hade foredragaren gjort tvenne anrpéirk-
ningsvirda iakttagelser. Var den som l¢sningsmedel vid acet){lermgen
anvianda isdttikan absolut vattenfri, forsiggick ingen acetylering, utan
var man tvungen tillfoga 1—2 %o valten. FEtt annat villkor for att
acetyleringen skulle utfalla bra var att varje spar alkali frin cellu-
losans rening Dblivit avlagsnat. .

Professor Wahl framforde samfundets tack for det synnerligen
intressanta foredraget.

§ 5. Professor W. Wahl limnade ett referat av Asfons och
Rutherfords senaste arbeten. — Enligt ett i november 1920 puhhcergt
meddelande har Asfon undersokt massaspektrum foér jod och funnit
sistnimnda element enhetligt. Sedermera har Aston nagot dndrat
sin apparatur i det han infort en sirskilt anordnad, upphetlad anod,
vilket givit honom mdjlighet att undersdka dven tyngre metaller.
Tillsvidare publicerar han resultatet for alkalimetallerna och har han
funnit tvenne komponenter hos Li, Ka och Rb samt en komponent
hos Na och Cs. — Rutherford har i mars publicerat ett intressant
meddelande, vari han genom forbitiring av sin apparatur ytterligare
bekriftar sin redan tidigare gjorda observation att sirskilda element,
bl. a. kvive, vid inverkan av «-partiklar med kolossal hastighet
utslungar elektriskt laddade vitepartiklar.
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Protokoll fort vid Kemistsamfundets i Abo
mote den 12 maj 1921, varvid medlemmarna,
efter att under ledning av ingenjorerna Schauman,
Berg och Raufio hava besett Abo kakelfabrik,
samlades 4 restaurant Lilla Bocken. Férhand-
lingarna vid moétet leddes av viceordf. mag.
G. K. Bergman i nirvaro av 10 medlemmar.

§ 1. Protokollet fran samfundets mote den 14 april 1921
justerades.

§ 2. Den frin foregdende mote bordlagda frigan om dndring
ay samfundets namn upptogs till behandling och enades de nirvarande
om ait enligt styrelsens forslag hiidanefter benimna foreningen
»Kemiska sillskapet i Abo“, varefter it sekreteraren uppdrogs att
omformulera samfundets stadgar i enlighet hiarmed.

§ 3. Ing. K. Rautio holl et foredrag om  kakelfabrikation,
vilket kommer att publiceras bland Finska kemistsamfundets » Med-
delanden”. Ordf. framférde de niivarandes tack till foredragaren
samt avlackade samtidigt de fillstidesvarande representanterna fér
Abo kakelfabriks A/B for deras vanlighet att tidigare p4 dagen for
samfundels medlemmar hava demonstrerat anliggningarna vid Abo
Kakelfabrik.

Dr A. E. Sandelin demonstrerade sirskilda av Tetralin Vertriebs-
gesellschaft i handeln forda kemiska priparat, sisom isopropylalkohol,
tetralin = tetrahydronaftalin, fetralin extra = dekahydronaftalin och
hexalin = cyclohexanol, vilka samtliga substanser man i Tyskland
forsokt infora sisom [ldsningsmedel inom olika omrdden av den
tekniska organiska kemin. Av sirskilt intresse ir att hexalin liksom
aven heptalin eller metylcyclohexanol ér oldsligt i vatten, men losligt

i en tvdllésning. — | anledining av meddelandet yttrade sig prof.
Rindell, mag. Bergman och dr Quvist.

Protokoll, fért vid Kemiska Sillskapets i
bo mote den 8 sept. 1921 i nirvaro av 11
medlemmar.

§ 1. D4 sdvil ordforanden som viceordféranden voro frainvarande
utsdgs prof. A. Rindell alt leda forhandlingarna.

§ 2. Protokollet frin sammantridet den 12 maj justerades.

§ 3. Till ny ordinarie medlem intogs fil. mag. Gunnar Pehrman,
foreslagen av prof. Backlund och prof. Rindell.

§ 4. Fil. mag. F. W. Klingstedf holl ett foredrag om absorptions-
Spektra av organiska foreningar i ultraviolett ljus, vilket kommer att
publiceras bland Kemistsamfundets , Meddelanden®. — Ordf. fram-
forde de nidrvarandes tack ftill foredragaren, varefter en kortare

diskussion utspann sig mellan féredragaren, prof. Rindell och dr
Forsén.

Stadgar for Finska Kemistsamfundet — Suomen
Kemistiseura.
(Godkinda av Socialstyrelsen den 22 nov. 1921).

S

Finska Kemistsamfundet — Suomen Keronistiseura, vars henﬂmrt ar
Helsingfors stad, har ftill 4ndamél att astadkom.ma“ en nirmare
sammanslutning av landets kemister, bereda dem tlllffllle att ut}))./ta}
Ssikter i kemiska och andra deras ve_rkﬁamhe.zt berprande frggﬁl
samt att befordra intresset {or kemins tll']an?.pnmg.ar i qet pralftls a
livet. Samfundet &ger ratt att offenthggor% sina forhandlingar
samt att gemom publikationer och andra lampliga medel verka
for sina syften.

§ 2. ]

Till medlemmar i samfundet kunna inviljas personet, vilka
sisom utovande kemister eller pd annat sét@ dokumeﬂnteratﬂ 31t“t intresse
f6r kemin. Ny medlem antages vid ordinarie méte pa forslag av

edlemmar i samfundet. .
tvels\lzzglg?nmar i samfundet kunna pa annan ort‘ samme}nsluta s1g
{ill ortssektion, och bor, di sidan bildas, forslag 11}1 ordningsstadgar
insindas till samfundet for att av detsamma godkinnas.

§ 3.

Till hedersledaméter i samfundet kunna'personer utses, v_1lka
inlagt synnerligen stora fortjinster om kemin eller des§ prakl:l.s.lf(;l
tilimpning. Forslag om invaljande av hedersledamot gores ski ll( :
ligen hos samfundets styrelse av mm:‘;t tre medlemmar, och‘s er
valet vid ordinarie maéte, om styrelsen tillstyrkt detsamma med slutna
sedlar, men skola minst tvd tredjedelar av s:.amfundets med]emn}ar
avgiva sina roster till formén for forslaget, for att detta skall varda
samfundets beslut.

§ 4. ]
arie medlem erligger en Arsavgift, som pd forslag av .styfe sel_m
bes\t/énimes av samfufc%et pad motet i december for Ett ar i san(oi?l.
Medlem, som p& en ging erlagt tio génger Sien dg géllande ars-
avgiften, ar for framtiden befriad frén vidare arsayglfter.’ Medlem,
som icke inbetalt &rsavgiften, aviores ur medleomsforteckmngen.

Likas&d kan styrelsen efter enhalligt bes_lut fran _samfundet utesluta

medlern, som gjort sig skyldig till ovirdig handling.

§ 5.

Samfundet viljer p&d Arsmote i december mé’mgd meqels slutna
sedlar for nista kalenderir en ordférande, en viceordforande, en
sekreterare och tvd personer, vilka samtliga L}tg('jra samft.mqets
ordinarie styrelse, samt tvenne suppleanter. .Vld samma tillfalle
viljas vidare kassor, tvd revisorer samt en revisorssuppleant. Sam-
fundets arbets- och rikenskapsir ar kalenderéret.
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§ 6.

Styrelsen handhaver virden om samfundets egendom och Ovriga
tillgangar, forbereder de #renden, som hidnskjutits till samfundets
utlifande, samt dger att faststilla program for samfundets moten.
Ordféranden och sekreteraren dro berittigade att gemensamt teckna
foreningens firma.

Revisorerna #dga alt till forsta ordinarie mote under det nya
arbetsirel inldmna skriftlig redogorelse dver samfundets kassa och
ovrig egendom samt utlita sig om det gingna drets forvaltning,
varefter motel besluter om ansvarsfrihet for styrelsen och kassoren.

§ 7.

Samfundet samlas till ordinarie moten en ging i februari, mars,
april, maj, oktober, november och december manader & dag, som
vid motet i december bestimmes. Vid behov kan styrelsen utfirda
kallelse till extra mote & annan tid 4n den sdlunda bestimda, och
bor siddan kallelse sd ock kallelse till ordinarie méte, di férslag om
stadgeidndring foreligger, ske genom kungdrelser i minst tvenne i Hel-
singfors stad utkommande tidningar, vid extra mote senast 2 dagar,
vid stadgeindring, forsta gangen senast 2 veckor fore motet. Ovriga
meddelanden delgivas medlemmarna genom samfundets tidskrift.

§ 8.

Samfundet mad icke avgiva utldtande i ndgon teknisk eller veten-
skaplig fraga, sivida icke minst {vd tredjedelar av de nirvarande &
det mote, vid vilket frigan efter foregdende behorig forberedelse
upptages till slutligt avgoérande, forena sig darom. Varje sddant
utlitande avgives skriftligt och undertecknas av samfundets ordférande
och_sekreterare.

Ovriga friagor, varom olika mening riader, avgéres genom enkel
omrdéstning.

§ o,

I val av samfundets funktiondrer samt hedersledamot kunna utom
Helsingfors bosatta medlemmar deltaga genom insidndande av slutna
valsedlar.

§ 10.

Forslag till dndring i samfundets stadgar eller forslag till samfundets
upplésning boéra hos samfundet skriftligen framstillas och, sedan
styrelsen over forslaget sig yitral, & nagot av samfundets ordinarie
moten till avgorande upptagas. For att beslut om sidan dndring
skall komma till stind erfordras alt tvd tredjedelar av de ndrvarande
om detsamma sig forena. §

11,

I handelse Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura skulle
upplosas, skall dess egendom overlamnas till annan inom landet
arbetande sammanslutning eller vetenskaplig inrittning, som avser
befrimjandet av kemisk vetenskap och dess praktiska tillimpning.
Beslut om oOverlimnandel fattas med samma kvalificerade majoritet
som i § 10.




Edv. Hjelt §

Minnesord vid Finska Kemistsamfundets mote den 12 oktober 1921. :

Av Ossian Aschan,

Ju flere ar vér dldersskala tiljer, desto talrikare forluster ha
vi att anteckna inom de kretsar, som ftratt oss ndrmast. Ett
ofta upprepat ord siger visserligen: ingen ar oersitflig. Men
detta dr p& sin hojd riktigt i ren byrdkratisk mening. For varje
ging vi forlora ndgon av dem vi satta virde pa, vare sig det
giller ndrmare anforvanter, vanner eller dem vi samatrbetat med,
star det klart for oss, att det bildats ett nytt tomrum omkring
oss och att forlusten icke kan genom nigon annan ersittas.

Det som hirvid giller individen 4r ocksd tillampligt pd en
vetenskaplig forening som vart samfund, och sirskilt tror jag
att det varit f6r var och en av oss klart, att vi lidit en oersittlig
forlust, dd budet om Edv. Hjelts den 2:dra juli timade frinfille
nidde oss. Hans namn var mycket nira férknippat med sam-
fundets stiftande fér i det ndrmaste 30 &r sedan, ty han var en
av de tre, som forst besloto om dess bildande. Samfundet hade
direfter formanen att icke mindre 4n 6 ginger med ett ar i
sander, arbeta under hans ordférandeskap. Viceordférande var
han likaledes i sex 4r. Silinge han var professor i kemi och
icke stringare upptagen av andra viryv, saknades han sillan
vid samfundets moten, dir han ofta holl féredrag eller 1amnade
meddelanden. De tidigare protokollen f6rmila om icke mindre
in tillsammantaget 30 sidana tillfillen. Minnet hos samfundets
medlemmar dréjer likvél helst vid de enastdende tilifillen, da han
vjd nagra moten for sex &r sedan féredrog vissa valda kapitel ur
»Organiska kemins historia“, redan innan detta arbete, som
blev hans férnamsta vetenskapliga prestation, sedermera hade
pd tyska spriket utkommit frin trycket.

Redan tidigare hade samfundet dran att efter enhilligt inval
rdkna honom som sin hedersledamot.

Men i 4dnnu hdégre mening oersittlig har Hjelt redan linge
varit pd andra omrdden in kemin, sirskilt medan han beklidde
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ett antal for landet i administrativt och politiskt hinseende mycket
betydelsefulla poster. Sisom universitetets rektor utévade han
under 9 drs tid en synnerligt fruktbringande verksamhet redan
inom dess forvaltning. Men di hans rektorat, till vilken heders-
post han 2 gdnger blivit omvald, dirutdver omfiattade den
for vért Jand sa skickelsedigra Bobrikoff'ska perioden 1899—1905,
sd inses vilket matt av bekymmer och tilamod och 4 andra
sidan vilka krav pd oavlitlic omtanke och forutseende detta
innebar. Hans med stark ansvarskinsla forenade medfodda
skicklighet och ovanliga férméga att vara de svaraste politiska
uppdrag vuxen utbildades hirvid och under de foljande aren fill
en statsmannakonst, vars like vil tidigare knappt hade forsports
i detta land. Han lyckades ridda universitetet frin all skada
vid de upprepade anfall dess svurna och hansynslosa fiende
riktade mot landets kulturella centrum. Detta var redan en
enastdende bragd. Men sin kulmen nidde hans politiska skick-
lighet, dd4 han under 1917 och 1918 formadde den tyska krigs-
ledningen att si effektivt hjdlpande ingripa, di landets nyss
men  endast till namnet proklamerade statliga sjalvstindighet
genom det réda upproret och dess till antalet si mangtaliga
ryska hjilpareskaror bley stillt pd spel och av méingen, trots
landets spontant framtridande, men otillrickligt bevipnade
folkhdr och dess vita general; redan givits forlorad. Att Hjelt
mellan perioderna for dessa stora politiska vinningar under de
tvenne dren 1008 och 1909 tillhérde Finlands senat och under
sistndmnda &r var viceordférande i dess ekonomiedepartement
visar, huru hdgt uppskattad hans administrativa skicklighet var.
Ett dr efter att denna pi konstitutionell grund stiende senat
av de ater tillskirpta forhallandenas makt sett sig tvungen att
avgd, utsigs Hjelt till universitetets vicekansler. Detta fortroende-
uppdrag fyllde han genom sina personliga egenskaper, som
vid hans hogtidliga likbegingelse den 13 juli av universitetets
rektor karakteriserades sdsom sjalvbehirskning, taktfullhet, tila-
mod, vinnande visende och ménniskokdnnedom, samt sin tidi-
gare vunna grundliga kidnnedom om universitetet — med
storre framgdng 4n nidgon annan hade kunnat det — inda till
sin d6d, dock med ett kortare avbrott av tvenne &r under
tiden fore och efter frihetskriget. Att han dirvid fungerade till
forst som Finlands inofficiella representant, senare som dess
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minister i Tyskland, déar han i alla"kretsar" dtnjot ett anls?eltld“elz
stérre dn nagon annan finlindare, ar f"1llman.t l?ekap;. Q;}]t' lz:’l
ksi att han hirvid skapade de1.1 for "Vﬁl flgmtl a pon:'s.‘:
Ocl kulturella utveckling si viktiga vanskaphgg ,,atmo§fdx i
olm'l detta faktum tyvérr forst lingre fram, da insnkternﬂa harom
?urlrlntriida tillriickligt tydligt, skall vinna sitt fulL} erkannan(.ie.
lflims statsmannaegenskaper och ;framsynthg.t. forne}t:c(lje Zga
det kan man nu redan uts?iga: ej heller hawnd.I (c::‘ .e\:m)t
tringa politiska forhdllanden har hemma kund)e' 1atn lm.] o
icke forlika sig. For allt som kun(%e fa-lla under be elc (flll.lﬁ‘n
partipolitik var han under senare tid ?llltr(?ssgrzfd, oc"1 01 dc]
slags folkrepresentation var enkammate aven i viktiga h.z_x'nseen 51
fortfarande foretrider, stod han oforsti‘exyde ooch ﬁammtan de.
For honom tedde sig ej varje hempolitisk fraga utfeslu'a.rll e
fran en synpunkt och aldrig fran df:n, som. p'fll‘tlpolltl ken
dekreterade. Darfor 1it han heller aldr')‘g 'utse sig t11°l lfmtdags-
eller riksdagsman, ej heller till stadsfullmaktig, "ty o§ksa for denna
representation stod han, delvis av samma §ka£, o:ntressetad. ;
S4 tilltalande det dn vore att hdr ndrmare inga pa ovaormamn E
viktiga sidor av Edv. Hijelts offentliga v.erk_samhet, maste doc
mitt egentliga uppdrag infor detta aud.ltorlum ?fter dessg an-
tydningar inskrankas till att huvudsakligen beroﬂra haps njsafs
som vetenskaplig forskare och forfattare. Jag oveirggr “darfor
hirtill, under forhoppning att nigon géng senare fa tlllfaue att
i samlad framstdllning utférligare belysa hela hans personlighet
och verksamhet.
Till férst ndgra biografiska data: . ‘
Fdvard Immanuel Hjelt foddes den 28 juni 1855, inom en
slikt, som till den gren han tillhorde redan linge }.1aft. akad?-
miska traditioner. Han uppvixte dértill i en oomglvmng, dz}r
intresset for bade vetenskapliga och a]]miinqa frigor var S.tO'l'[.
Hans fader, professorn i patologisk anatomi och statsn?'edlcc:m,
Otto E. A. Hjelt, var en begdvad man med stor arbetsforomaga
och méngsidig vetenskaplig lidggning. Efter g"enomgang.en
skolkurs och avlagd filosofiekandidatexamen beslot Ed\{. ijlt
egna sig at kemin. Under samtal med honom har o]ag‘fatt
den uppfattning, att han gjort detta utan fr'zimrr_lande paverkan
hir hemma. Han sokte och erhdll det d&fortiden stora Eke-
stubbeska stipendiet och sattes dirigenom i tillflle att under
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tvenne &r (1875—1877) vistas i Tyskland for vetenskapligt och
tekniskt kemiska studier, som han bedrev vid polytekniska
institutet i Dresden. Dirvid praktiserade han dven i kemiska
fabriker, bl. a. p& en svavelsyrefabrik. Inrittandet av en sidan
hdr hemma intresserade sannolikt honom liksom senare min-
gen annan gryende kemist, pd grund av den centrala stillning
denna fabrikation intager inom den kemiska industrin. Eft
synligt resultat hirav utgjorde hans férsta publikation, ett i
Dinglers polyt. Journ. ingdende arbete av ir 1877: ,Unter-

suchungen iiber den Ubergang des in den Pyriten vorkom-

menden Arsens in die Schwefelsiure und in die aus letzterer
in der Sodafabrikation dargestellten Produkte”. Diremot fick
man intrycket av att han under sina senare och isynnerhet
senaste dr ej egnade storre uppmirksamhet it den kemiska
industrin, vilken dock redan under hans studiedr begynte undergd
den p& vetenskaplig grund vilande, storartade utveckling vi
kdnna. Det rent vetenskaliliga intresset tog hos honom redan

tidigt dverhand. D4 han ytterligare ungefir ett irs tid (1878—

1879) arbetade pd sin utbildning i Tyskland, dvergick han till
den défértiden vida allminnare bearbetade organiska kemin
och valde till plats hirfoér laboratoriet i Wiirzburg. Har stod
den sedermera bland finska kemister si vilkinda kemieprofes-
sorn Johannes Wislicenus pa héjdpunkten av sin vetenskapliga
verksamhet och samlade omkring sig talrika elever, vilka han
dessutom fiste vid sig personligen pd grund av sitt sympatiska
viasen. Honom vordade Edv. Hijelt sisom sin egentliga lirare
och bestkte honom senare upprepade ganger, dven i veten-
skapligt syfte. :

Hemkommen disputerade Hjelt med en i Wiirzburg utar-
betad avhandling Om inverkan av ammoniak pd kamforonsyrans
estrar. Pa grund av den di hirskande oriktiga uppfattningen
om denna syras konstitution blev detta arbete, som godkindes
som specimen for fil. licentiatgrad, ej s& givande, som 0Onsk-
virt varit. Ar 1879 blev han filosofielicentiat.

Efter att hemma ha utfort nidgra mindre arbeten av dels
organiskt, dels analytiskt innehdll, och sedan han 1880 blivit
docent i kemi vid universitetet, upptogs hans tid av en inten-
siv ldrarverksamhet inom dess kemiska institution, diri under-
visningen under den nirmast foregdende tiden pd grund av
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flere ogynnsamina 0111sté1ndigheter' blivi.t i m‘z’mgao ‘hillmee]re]((:ilier.l
f(’jrsummlad. Och di professuren i kemi samma '}11(1 4 evl“ lge,
sedan dess innehavare professor /. J. Chydenius et fl en a‘;gd
tids svir och obotlig sjukdom setE sig tYungen at ]agal‘z:‘vsw.,
ljusnade utsikterna for Hjelt alt na en s“akel vetens <a!3dlb pofsul;
tion hemma med ens betydligt. Pet gillde emell'erh' .nu i
honom att jamte den ritt anstringande underv151.1mngen ut-
arbeta den dafortiden erforderliga professor.savhandllngen. .
Arbetet med kamforonsyran, som av “Hjelt betrakfcades till-
horande de av R. Fittig kort forut upptickta lal<tone1“nas klass,
nimligen sdsom en laktonketokarbonsyra 1), hade “\‘/ackt”ha.r?s
intresse for denna klass, vilken sedaq, oavsett detta, f(?l e1.] la‘ngle
tid framat skulle utgéra hans vﬁsentl]gaste vet?nsl<a|3‘1|ga intr es§e.
Han Dbeslot att vid sina vidare studier uppstka Fittigs lak‘)om-
torium i Strassburg. Hir vistades han under 501nmarfer1e1:na
aren 1880 och 1881. Resultatet av samarbetet med "den sist-
nimnde var givande.. Under 1881 och 1.882 framtradde“ han
dels ensam, dels tillsammans med Fittig med en Znangd
smirre uppsatser i Tyska kemiska _sﬁllskap.etS »Berichte” samt
i tvenne publikationer i Annalen der Chemle.' Desosa sammar-
fordes sedan till en liangre avhandling, utgiven a1 1882 for
professuren i kemi med titeln: , Undersikningar dver la/?toner
och laktonsyror”. Diri visades, att sdrskilda bromforemngar,
vilka dels erhollos ur hydrosorbinsyra, dels ur allyl- och"dlallyl-
malonsyra samt diallylattiksyra, vid addition av b“ror’n.va.te resp.
brom, synnerligt 1itt undergé laktonbildning. Av sar?l(lltmtresse
var att ocksd darfor limpliga dibromerade syror gdvo upphov
&t dilaktoner, vilka tidigare ej varit bekanta. ' 2
Laktonerna voro ocksd lingre fram foremal for hans mt}‘esse,
vilket framtridde i den oversiktliga avhandlingen ,Die mz‘ra(:
molekulare Wasserabspaltung bei organischen Verbindungen
(1886) samt , Undersékningar éver reaktionshastigheten vid lakton-
bildningsprocessen 1 och 11* (1891 och 1892), 'eivenson} » (.JIZdEI‘-
sékningar dver reaktionshastigheten vid /aulizariizbzl.d(zzlzgen”
(1895), 1 vilka han genom bestimning av 1‘eaktionskoeff1c1entem.a
exakt pavisar laktonbildningshastighetens beroende av konsti-

1 En uppfattning som senare fatt vika for den riktiga, att delta &mne ar
en trikarbonsyra, som likval ldtt bildar en inre anhydrid.
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tutionen (t. ex. y- och d- liget hos oxisyrans alkoholiska hydroxyl
samt anhopningen av alkyler vid kolkedjan) men Ziven av konfi-
gurationen (cis- och transliget), medan man tidigare endast
kunnat narmelsevis. uppskatta dessa inflytelser. Hirtill anslét
sig arbetet , Uber die relative Verseifungsgeschwindigkeit der
alkylsubstituierten Malonsiureester" (1897). Slutligen kan' hir-
till annu fogas hans i Sammilung chemischer Vortrioe publicerade
monografi ,Uber die Laktone", diri han nedligger allt vad
vetenskapen kinde om denna klass av féreningar.

Under de 20 &ren 1880—1899, den period varunder stérsta
delen av hans experimentella arbeten faller, publicerade han

45 mindre organiska uppsatser, mest av syntetisk natur, i Berichte
der deutsch. chem. Ges, vartill kommer 15 sidana, till en del |

med samma innehdll som i de forra uti Finska Vetenskaps-
societetens Ofversikt. Om hans stora arbetsfdrmiga kan man

gora sig en forestdllning, d& man tager i betraktande, att han sam-

tidigt ocksd var sysselsatt med att utgiva delvis ganska omfattande

avhandlingar rérande kemins historia, vilka nedan beréras, ¢

levnadsteckningar 6ver /. J. Chydenius (1891), A. E. Arppe (1895),

samt den bekante F. K. Beilstein, (de férsta infér Vetenskaps-
societeten hir, den sistndmnda pd uppdrag av Deutsche Chemische )

Gesellschaft) utom de lirobocker och handbocker, i vars ut-
givande han medverkade.

Bland dessa mirkes till en bdrjan »Qrunddragen av den
allmdnna organiska kemin“, som utkom i fyra upplagor av
ar 1883, 1887, 1895 och (tillsammans med /. Osz‘lirzg) 1914.
Arbetet blev dven Oversatt till tyska och engelska (1887 och
1890).
fordel i den som fdrsta boken i ,Folkupplysningssillskapets
naturvetenskapliga bibliotek” &r 1888 utgivna , Kemin“, vilken
samma ar utkom pd finska och direfter upplevde 3 upplagor.
Behovet av en utforligare och fullt modirn lirobok L organisk
kemi f0r hogsta vitsordet gjorde sig i borjan av 1890-talet hos
oss ldrare alltmera kinnbart. Samarbete besléts och 1:sta upp-
lagan utkom 1893, den 2:dra 1901 och den 3:dje 1912.

Da J. W. Briihl efter C. Schorlemmers d6d &r 1894 av for-
laget utsdgs till utgivare av Roscoe-Schorlemmers , Ausfiihr-
liches Lehrbuch der organischen Chemie" och dirvid ej sjalv
dtog sig forfattareskap, vinde han sig till den som skriver dessa

Hijelts lattfattliga framstillningskonst framtridde till stor
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rader med anhllan om medverkan, I‘Tled ratt att anlita vem
jag onskade, si overenskom jag med Hjelt om hans medverl'(an.
Samarbetet, som rickte hela 6 &r (1895—1901), varunder icke
mindre 4n-4 delar pd sammanlagt 4,190 pag. samt 3 separ.e.xta
band pa c 2500 pag. utkommo, praglades- av. samma for-‘
troende och forstielse, som di ldroboken i organisk kemi
Utalillj):;[édessl;rifter och avhandlingar med kemins 'historia s.om
foremal berora dels brevvixlingen mellan Berzelius och vissa
framstéende forskare bland hans samtida, §§1som Magnus f)Ch
Whler, dels avhandlingar med allmédnnare innehdll. Av stozre
intresse dro hirvid Hjelts i den 1890 vid Un?ver.sitete:[‘s 2'50 ars
fest utgivna historik over ,Den kemiska institutionen” vid det
finska universitetet 1761—1890, samt fGljande arbeten:. ,,Jo‘/.um
Gadolin, mit besonderer Beriicksichtigung seiner Ansicht ub%’r
die Verbrennungserscheinungen (1909) och ,Johan Gadolin
1764—1852 in Memoriam® (utgiven 1910 tillsammans med
Rob. Tigerstedt). Foliande tvenne avhandlingar, nﬁmligen ,,Berzs-
lius-Liebig-Dumas i deras forhdllande till radikalteorin (1908) E
vilket ocksd utkommit pad tyska, samt ,Der Streit iiber die
Substitutionstheorie (1013), iga dessutom ett sirskilt intresse
sisom forelopare till Hjelts redan inledningsvis nimnda mest
betydande vetenskapliga publikation, .den ar 1916‘utk‘omna
,Geschichte der organischen Chemie, von iltester Zeit b1§ zZur
Gegenwart”. P4 ett till stil och innehall fingslande sétt skildrar
han hir utvecklingen av denna till omfattning och betydelse
viktigaste delen av kemin, vars historia forut icke blivit pa
ett sammanhingande sitt framstilld. Det var nog detta verk
som 1018 foranledde att Hjelt utsdgs till en av de fa heders-
ledamoterna i Deutsche Chemische Gesellschaft, en utmérkelse,
varpd han satte sidrskilt vérde. :

Flere mindre avhandlingar av historiskt innehdll nodgas jag
av utrymmesskil hdr forbiga.

Ehuru Hijelts arbeten av experimentell natur dro manga till
antalet, mirker en uppmirksam iakttagare litt, att hans behov
att utlosa sin skapande vetenskapliga verksamhet egentligen ligger
inom kemins historia, och att detta intresse ar for &r fick allt
storre betydelse for honom. [ den finner han sig sjilv, sam-
tidigt som hans intresse for experimentella arbeten i syntetisk
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riktning med &ren avtager och slutligen alldeles utsinar i bérjan
av 1910-talet. Efter 1903 har han icke publicerat nigot arbete
av detta slag.

Emellertid har han, dock dven i detta fall under sina tidigare
dr varit verksam pd de omrdden, som omfatta den oorganiska,
analytiska och tekniska kemin. Hans férsta avhandling behand-

lade som ndmnt, svavelsyrans fororcning genom arsenikforeningar,

vartill anslot sig en mera populir uppsats dver Svavelsyrefabri-
kationen i Tyskland (Tekn. tidskr. 1878), Svavelbestimningar i
Svavelkis frdn Branten i Kimito (1880), samt Fosforbestimningar
L finska sjo- och myrmalmer (1880). Av praktiskt intresse ar
aven en omfattande ,Kemisk undersokning- av havsvattnet i
Finlands sydvistra skdrgdrd och Bottniska viken“ (1888). Av
dessa arbeten framgér hans férméiga att réra sig pi en mingd
olikartade omrdden av kemin. Med noje Jiser man ock en notis
om fennets grda modifikation (1890), vilken kompletteringsvis
m& omndmnas. Av rent praktiskt och administrativt intresse
ar hans pa ingdende studier, delvis under en utrikes studieresa
grundade publikation 6ver den hos oss brinnande apoteksfrigan;
detta arbete vickte uppmirksamhet dven utom landet. Kort
efter dess utgivande (1910), titeln lydde ,Studier i apoteks-
Jragan®, blev han utsedd till hedersledamot av Farmaceutiska
foreningen i Stockholm och Apotekarféreningen i Finland.

Av mera administrativ natur Aro dven flere delvis redan
under rektorstiden vid universitetet publicerade skrifter. Utom
tre triennii-berittelser utgav han 1911 , Universitetet giillande
stadganden®, en hogt skattad och littlist vigvisaré inom det
t. o. m. for verserade kinnare av hithérande foérhillanden och
annu mer for den oinvigde synnerligt svrtillgingliga omridet.
Detsamma giller dven hans sammanstillningar 6ver universi-
tetets stipendiefonder. Hijelts till ett antal av nirmare tjugu
uppgédende rektorstal vid universitetets inskriptioner skola dnnu
i sen tid vittna om hans klara blick och férdomsfria omdéme i
tidens brinnande frdgor, men tillika om hans fostedandskirlek,
hans omtanke om ungdomen och hans politiska skarpblick.
Det var i sanning en krivande uppgift att under Bobrikoffs
och v. Plehwes tider giva uttryck &t de opinioner, som hirskade
inom det lagtrogna samhdllet i landet liksom hos honom sjilv,
och darvid finna den rétta formen fér deras ofértydbara tolkning
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fran den plats uttalandena framfordes. Att han vid dessa til.l—
fillen icke skonade sina forna partiviinne'r, han riknade sig
tidigare till det gammaliinska partiet, i_nbrmgade honom upp-
repade yttringar av missbilligande, vilken _kun(.le umrtz} till
personlig forfoljelse frin flere personers sxdit i frynslquten
stillning inom namnda parti samt fortal, som dnnu vlda‘ senare
tog sig uttryck och kastade sin skugga over hans sista ?u

Senare delen av hans rektorstid och de narmaste ﬁreq .dzu'~
efter betecknade, dven i andra hinseenden dn desprakpolitiska,
en befrielse frin och uppgorelse med mangt och mycket, som
forut varit bestimmande for hans uppfattning om saker och
ting, dven sidana av djupare innebord, berérande de Iefiande;
riktlinjerna fér personlighetens andliga virden. I‘:E?r en"sa klar-
synt person som han, med s& méngsidig receptmtet, ar dftta
en naturlig utvecklingsgdng. Dess kurva béjer sig efter uppnadd
middagshojd uppét, allt eftersom dunklet, som tidigare: undan-
skymt insikten om livets mening skingrar sig. Edv. H].elt, soam
i yngre & pi grund av andan i hemmet hade en i viss mén
ensidig uppfattning i religidsa ting, han vinner nu en annan
syn pa tillvarelsens ritta innebdrd. Till sin broder, som den
13 juli invigde hans stoft till den ldnga vilan, hade han yttrat
att det ,icke kommer an dirpd, vad midnniskan utrittar, utan
vad hon 4r.“ Hari finner man nyckeln till hans idévirld under
de senare dren.

Under ‘denna samma period trivdes han bist ute i Tyskland,
dir han redan &r 1011 hade tidnkt sld sig ner for alltid, for att
uteslutande kunna sysselsitta sig med sin fOrfattarverksamhet.
Ty hemma trivdes han av redan antydda skil icke. Han fick
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denna onskan uppfylld under aren 1917—1919, dock pé ett
annat sitt in han tidnkt sig. Han. yttrade upprepade ganger
sin tillfredsstillelse éver vad han hidrunder upplevde. Sina in-
! tryck frin denna tid har han meddelat i andra delen av det
' anmirkningsvirda verket Frdn héndelserika dr (1919). Det
erkinnande han hirvid ronte inom olika kretsar i Tyskland
och sirskilt av dem han tridde i ndrmare berdring med, vi
nimna hir endast general Ladendorff och prins Friedrich Karl
av Hessen, var allmidnt. Men dd han &r 1919 Aaterkallades,
emedan andra orienteringssignaler begynte ljuda hir hemma,
‘ gjorde sig saknaden efter en fristad i Tyskland ater gillande.
i 2
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Dédrhdn nddde han dock icke. En tillfillighet var det, att déden
nddde honom i detta hans 6nskningars land.
Edvard Hjelt var, trots sitt forbindliga visen, mot utomstiende

sluten och blev dirfér av mingen betraktad som en kall natur, |

Han var ansprdkslos bade betriffande livets nodtorft och sin
egen person. Endast ett fital skinkte han sin fulla tillit. Dem,
som vunnit hans vinskap och dirmed Aven hans fortroende
visade han en sillsynt tillgivenhet. Hans minniskokinnedom
var stor och hans omddme om personer var lika triffande,
som uttalandena i hans skrifter. Ville han driva pi en sak,
som ldg honom om hjirtat, skedde detta under en latent vilje-
yttring, vilken fi kunde motsta.

Tvenne vetenskaper hava verksamt bidragit till att utforma
Edv. Hijelts person och innebdrden av det han verkade.
forst och mest framtridande kemin, ,denna underbara veten-

VN e

Till

skap”, sasom icke fackmannen Alb. Engstrom vyttrade, och .

romvandlingarnas och evighetens vetenskap®, som Gustaf:
Mattson kallade den. Den andra var historien, som gav perspek-
tiven och férdjupade tankar och intryck. Férmigan var med-
fodd, men utan kontakt med dessa ljuskillor, hade han sannolikt
blivit en professor av det f6r undervisningen si nyttiga slaget.

PSS S—

Nagra syrors diffusion i vattenlosning.
Av L. W. Oholm.

Nedan anfoérda forsok utfordes redan f('jr.nﬁgra é’ar tillbaka
och det var min mening att utstricka derp till gtt s.torre an'tal
syror frimst till organiska karbonsyror, v1lk:as dlffu31onshast1g-
heter iro alldeles okdnda. Emellertid har jag haf‘E varken tid
eller tillfille att tills vidare fullflja denna plan, varfér resultflten
av den forberedande undersokningen hir i korthet sk.ola ar'l.for.as.

Experimenten utfordes pd universitetets 1.abo.re%tor1um for.tnll-
lampad fysik med anvdndandet av de av mig tidigare beskrnina
diffusionskirlen av glas, varvid foljdes de arbets- ocP.1. bex:ak-
ningsmetoder, som gélla for sagda a_tpparater\ och for vilka
tidigare i detalj redogjorts 1), For att pd detta obearbeta'de
omrade erhalla en forsta inblick i huru olika syror forhélla sig,
valdes for forsoken ndgra sivil oorganiska som organiska syror
av olika styrka och basicitet. Da saltsyrans diffusibilitet av mig
redan tidigare undersokts 2), togs nu som enbasisk stark mineral-
syra salpetersyran. De Ovriga utgjordes av borsyra, svavelsyra,
fosforsyra, oxalsyra och béirnstenssyra.

Mingden syra i de fyra olika lagren bestimdes vid diffu-
sionstidens slut genom titrering med natriumhydroxid och fenol-
ftalein som indikator forutom f6r birnstenssyran, dir refrakto-
metrisk analys anvindes. Borsyran titrerades enligt den Honig-
Spitz’ska metoden 3) med anvindandet av glycerintillsats och
fosforsyran enligt R. T. Thomson 4). Alla preparat voro rena och
av Kahlbaums bista fabrikat.

For att erhdlla sikrare virden och dirjimte ett begrepp om
koncentrationens inverkan pa diffusibiliteten gjordes férsék med
losningar av ritt olika koncentration frdn 2- a4 3-n till 0,1- a

'0,05-normala (ekvivalent). Dessa normaliteter hinfora sig i efter-

1) Elektroiyters hydrodiffusion.
2 Lec:

8) Zeitschrift f. angew. Chem. 1896 s. 549.
Y Chem. News 47, 123. 1883.

Helsingfors 1902.
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foljande tabeller under beteckningen n till den pafyllda botten-
l6sningen.  Medelkoncentrationen inom den diffunderande
pelaren blir mot slutet av diffusionstiden naturligtvis mycket
ldgre, ungefir /s 4 /4 av anférda tal. Med varje 16sning gjordes
for kontrollens skull minst tva forsok, vilkas resultat i allmdnhet
visade tillfredsstillande 6verensstimmelse. Temperaturen under
forsokstiden dr betecknad med t. Dess variation under den tid
ett enskilt forsdk varade dversteg ej &= 0,25°. Under k anfdras de
ur de fyra lagren beriknade medeldiffusionskoefficienterna for i-
frigavarande koncentration och temperatur. k-virdena iro si-

lunda identiska  med %1—23- De av dessa bildade medeltalen, alla

omriknade till 20° foreligga under ksoe. For att resultaten:
skola vara jimférbara, maste de hanforas till samma virmegrad,:

_Jag forsokte halla diffusionsrummets temperatur hela tiden vid

ungef. 20°, men detta lyckades endast delvis, d& experimenten
utférdes under vintern och stora yttre temperaturférandringar
inverkade stérande. Den blev dirfér under forsokstidens olika
skeden ndgot olika, ligst omkring 18° vid undersdkningen av
birnstenssyran och ungef. 20,6°, d& forsoken med oxalsyran ut-
fordes. For ovrigt holl den sig mellan ungef. 19,5° och 20,2°
D& dessa experiment ej avsdgo utronandet av nigra témperatur
koefficienter, anvindes fér omridkningen till 20° de av mig
tidigare berdknade koefficienterna « ). Om ock dessa e]j skulle!
vara alldeles riktiga, s& har ett mindre fel i a-virdet hir endast
en ringa inverkan pa slutresultatet, dd sjilva forsoksresultaten i
det nirmaste hinfora sig till 20°
Forsdksresultaten foreligga i efterféljande tabeller.

Salpetersyra.

n t° k a kage
2 19,55 2,132 0,019 2,150
1,5 19,35 2,058 "

" 19,45 2,175 » 2,141
1 19,40 2,184 "

» 19,40 2,097 " 2,164 ‘
05 19,90 2,225 »

» 19,40 2,203 » 2,227

") Meddel. ir. K. Vet. Akademiens Nobelinstitut II. 23. 1912.

P et

0,25

tO
19,60
19,50
19,60
19,55
19,63
19,43

‘o

19,45
19,10
19,35
20,45
20,45
19,35
19,40
19,35
20,30
20,40
20,40
20,40
19,90
19,80
20,35
19,70

O

20,0

20,0

20,0

19,90
19,85
19,95
19,85
19,95
19,78
19,78
19,60
19,40
19,38
19,18

== ==

k
2,225
2,223
2,223
2,235
2,230
2,261
2,246

Svavelsyra.

k
1,286
1,271
1,323
1,318
1,352
1,473
1,486
1,316
1,289
1,409
1,414
1,410
1,422
1,520
1,441
1,542
1,480

Fosforsyra.

k

0,633
0,656
0,671
0,627
0,605
0,683
0,682
0,687
0,694
0,708
0,724
0,737
0,768
0,745

kag®
2,242

2,246

2,266

kao°

1,297
1,350

1,369

1,384
1,399

1,404

1,498

kag®

0,644

0,656
0,685

0,692

0,731

0,772




0,25

tO
19,30
19,35
19,30
19,25
19,10
19,30
19,40
19,25
19,10
19,80
19,60

1:O
20,55
20,75
20,53
20,60
20,46
20,60
20,40

20,73
20,63

18,35
18,25
18,08
18,80
17,68
19,90

19,68
19,53

Borsyra.

k

0,776
0,818
0,815
0,783
0,787
0,825
0,822
0,798
0,854
0,974
0,920

Oxalsyra.

k

0,796
0,808
. 0,861
0,869
0,886
0,889
0,920
0,928
0,990
1,012
1,000
1,104
1,235
1,235

Bdrnstenssyra.

k

0,587
0,561
0,602
0,602
0,610
0,628
0,619
0,712
0,718
0,680

kago

0,813
0,816
0,824

0,826
0,876

0,954

koge

0,790
0,848
0,875
0,915
0,987
1,086

1,215

koge

0,604
0,634
0,654
0,688

0,708

o o TP ———

\
{

!
i
{

o, oL o

Av tabellerna framgir sisom redan anfordes att parallellfor-
sok i allminhet givit med varandra dverensstimmande resulat.
Endast i vissa fall, sirskilt vid férsoken med salpeterssyra och
svavelsyra, upptridde storre avvikelser,

Da det var tydligt att dessa syror skulle angripa kvicksilvret
i diffusionsapparaterna, forsokte jag férekomma detta genom

att gora kvicksilverytan fet. Det omskakades darfér fre pafyllnin-

gen med en blandning av skirad talg och lanolin. Vid en del
forsbk verkade denna behandling vél skyddande mot alltfor
héftie reaktion, men vid manga experiment med salpetersyran
upptradde gasutveckling, som storde diffusionen, och vid ti-
treringen visade sig en tydlig fallning av merkurooxid tydande
pd forekomsten av merkuronitrat. En del forsok miste darfor
flera gAnger upprepas. Med tre av de-hir undersokta syrorna
hava nigra diffusionsforsok tidigare utforts av Scheffer, Arr-

henius och Thovert.

Vad forst salpetersyran vidkommer visar foregdende tabell
att diffusibiliteten tillvixer med utspddningen, sdsom hos elektro-
lyter i allmidnhet, om ock mycket svagt. Att stegringen hir
blir ritt obetydlig beror dirpa, att denna syra redan i 2-n
16sning 4r mycket starkt dissocierad till 6ver 70 %. Scheffers 1)
tidigare utférda undersokning hanfoér sig till olika koncen-
trerade 10sningar fran 4,5-n till 0,04-normala och till ndgot olika
temperaturer 5°—0°  Dessa forsdk hava givit ritt oregelbundna
varden, men utvisa dock att diffusionskoefficienten har ett minimi-
viarde vid ungef. 1-n 16sning och att den dirifrin stiger med
tilltagande sdvil koncentration som utspidning. Detsamma
framgdr 4ven av de nu utférda experimenten. Minimet upp-
trider, om ock ndgot otydligt, vid 1,5-n 16sning. Dess verkliga
lage blir naturligtvis ndgot osdkert pd grund av att vid dessa
koncentrationer diffusionen stéres genom salpetersyrans inver-
kan pad kvicksilvret. Arrhenius 2) har gjort endast ett experi-
ment med 0,5-n syra vid 12° och erhéll virdet k = 1,91. Omrik-
nas detta med o = 0,020 till 20° blir kepe = 2,22 som synnerli-
gen vil Overensstimmer med det av mig erhdllna virdet 2227,

1) Zeitschr. f. phys. Chemie 2, 390, 1888.
2) Zeitschr. f. phys. Chemie /0, 51, 1892,
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Thoverts 1) mitningar hinfora sig alla till 19,5° och gilla 3,9-¢
0,9-, 0,1- och 0,02-normala 1dsningar. Resultaten 4ro silunds:
jamforbara med de av mig experimentellt erhillna virdena
Hans forsok utvisa ett avtagande i diffusibilitet med utspid-
ningen frin k= 246 for 3,9-n till 2,07 f6r 0,1-n salpetersyra. -
Sedan upptrider ‘en svag tillvixt, ty han anfér k = 2,12 for
0,02-n syra. 1 jaimfdrelse med virdena i foregdende tabell drg
salunda Thoverts vid koncentrerade 18sningar genomgdend
hogre, vid utspidda ater betydligt ligre dn de av mig funn
koefficientvdrdena. Jag har redan tidigare pavisat2), att der
av Thovert anvinda undersdkningsmetoden i minga fall lede
till omojliga virden. Enligt hans resultat skulle k-virdet for
odndligt utspddd 16sning bliva ritt litet, vilket strider emot sivil
erfarenheten som dissociationsteorin, ty man kan ej tdnka
sig, att en alltfér stor dkning av diffusionskoefficienten mera
skall intrdda vid utspidningen av 1/50-n 16sning hos en si starkt
dissocierad syra som ‘salpetersyran. Den diffusionskurva Tho
verts virden for salpetersyrans diffusionskoefficienter leda til
kan salunda ej vara riktig.

Beréknas namligen diffusionskoefficienten for odndligt utspad
salpetersyra ur likheten

_ 49289 - 864 + 10*
P| "*" Pg '

dar Py och Py dro de krafter, som behovas for att framdriva en :u

e

anforda k-virdet endast 2,12, Det teoretiska v'a:lrdet 2,325 fra.m—
kommer emellertid alldeles naturligt vid en graﬁ?k extrapolaﬂon
ur de av mig experimentellt erhdllna talen for de utspidda
psningarna.

Sa]ll;eﬁtegly.racl)zimN%g’- jonerna hava.ungefdr samma r('j.rligh.et och
da saltsyran och salpetersyran iro i det ndrmaste l}lca @ssomera'd(.e,
4 bora dven dessa syror hava ungefdr samma d1ffus1on§'koeff1c1—
enter vid motsvarande koncentrationer d./\{. s. de obora \{ara
nigot storre hos saltsyran pd grund av Cl -jonens nagot ?torre
rorlighet.  Det teoretiska véirdet.kooHCl. 1?111‘ 2,43. b Omriknas
de av mig tidigare bestimda diﬁusmnskoeff.lc1enterna for saultsyra 1)
till 20° finner man for t. ex. O,0s-n losning k = 2,33, for 0,1-n
k = 2,31, for 0,5-n k = 2,27 0. s. v, sdlunda den bista Overens-
stimmelse med ' teorins fordringar.

Aven vid svavelsyran framtrider en naturlig 6kning av diffu-
sionshastigheten med l6sningens utspddning. Att hér en tillvéixt
av ks virde skall upptrida dven vid mycket koncentrerade
losningar r helt naturligt. Sdlunda fann Scheffer 2) vid 13°
for 8,6-n syra k-virdet 1,30 och for 05-n k = 1,24. Men denna
tillvixt beror vil till storsta delen pa de stéringar, som uppstd
till 6ljd av den betydande virmeutvecklingen vid utspiddningen
av starkt koncentrerade svavelsyralésningar. Vid utspidda 16s-
ningar finner dven Scheffer att diffusionshastigheten stiger med
utspiadningen. Silunda anfér han vid 8 for 0,24-n syra k = 1,02

. ; X Ay, " 0 -n k = 1,04.
gramjon med en hastighet 1 cin/sek, erhilles foljande: Under ¢ R Or 9,030 '

antagande att 1 farad = 96500 coul. behGves det en kraft'
om 302-10° kg for att framdriva en gramjon vite med en
hastighet 1 cm/sek. P& samma sitt finner man att motsvarande
krait for en'gramjon NOj blir 1530<10° kg. D& dessa tal in-
sittas i foregdende likhet, erhdlles for salpetersyran

koogge = 2,325,

Omriknas Scheffers koefficientviarden till 20° erhilles for

\ 0,56-n1 svavelsyra k = 1,42, f6r 1-n k = 1,38, vilka vil 6verens-
\ stimma med de av mig funna talen 140 och 1,37 f6r ungef.
l motsvarande koncentrationer. Det dr naturligtvis svért att avgdra,
i vid vilken koncentration diffusionskoefficienten har sitt minimi-
’.véirde, emedan ocksd svavelsyran vid storre koncentrationer
fangriper kvicksilvret i diffusionskirlet. Emellertid leda &dven

hiar Thoverts 3) métﬁingar till ett jamt avtagande av diffusibili-

L b I . \ ddning i or 10- k = 236
alltsd dnnu en liten okning i diffusibilitet 6ver det av mig funna %teten et LsTpAeha il il il o b, e

virdet 2,266 for 0,05-n syra. Fér 0,02-n syra ir det av Thovert \

) C. R. 134, 595, 1902.
2) Meddel. f. K. Vet. Akademiens Nobelinstitut I 23 19192,

1) Elektrolyters. hydrodiffusion s. 83.
%) Zeitschir. f. phys. Chemie 2, 370, 1888.

' 3) Thovert 1. c.
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och virdena avtaga sedan kontinuerligt med utspddningen tili
k = 1,30 for 0,005-n svavelsyra. Detta skulle leda till att k oo vore
mindre dn 1,30. Emellertid erholl jag fér 0,1-n syra k = 1,495
och tabellen utvisar att en betydande stegring av k s virde
intrider vid storre utspddningar. Beriknas det teoretiska virdet
koo, blir detta ungefir 2,52, vilket tyder pd en stark 6kning av
diffusibiliteten, di koncentrationen ytterligare avtager.

Med fosforsyran hava tidigare inga diffusionsforsok utforts.
Virdena i tabellen tyda pa en ritt ringa diffusibilitet. Denna
Okas dock smaningom, di syran utspides, men forst vid ligre
koncentrationer blir tillvixten mera betydande, s& att k-virdet
0,772 nas vid 14-n 10sning. Detta beror naturligtvis pi att
dissociationen forst vid mycket utspidda losningar i hogre grad
borjar gora sig gillande. I en 3-n 16sning dr ledningsforméagan
/12 av motsvarande saltsyras och i en si starkt utspidd 16sning
som 0,01-n har den ej dnnu nitt /4 av saltsyrans ledningsfor-
miga. D& jonrorligheten for 13 PO ej dr kidnd kan det
teoretiska virdet koo ej beriknas. Det torde dock Overstiga
talet 2. Bredig 1) anfor att vid 25° rérligheten hos jonen HyPO,’
ar 33,5 och hos jonen % HPQ,” 55,0, av vilka det senare talet
dock dr osdkert. Berdknas med tillhjdlp av dessa virden koo
for det forsta och andra dissociationsstadiet vid 20° erhilles i
forra fallet koo = 1,19 och i det senare koo = 1 s.

Borsyran forhdller sig i avseende & diffusibilitet i huvudsak,
pa samma sitt som fosforsyran med den skilnad att koefficienterna
for motsvarande koncentrationer dro hos den forra storre beroende
tydligen pd nédgot storre fluiditet och ligre molekylarvikt. Bor-
syran dr ju ytterst litet dissocierad. 1 de mera koncentrerade
l6sringarna, 1,5—0,5-normala, férhdller den sig darfor 1 det
stora hela som en oledare, vilket ock senare skall pdvisas.
Forst vid storre utspiddningar 0,1- och 0,05-n framtrider en
storre tillvixt av diffusionskoefficienten, vilken nu hastigt nirmar
sig viardet 1. Virdet fOr kecoge ligger naturligtvis dnnu mycket
hogre. Tyvirr kan det ej berdknas, di anionens rorlighet ej
ar kand.

1) Zeitschr. f. phys. Chemie /3, 232, 1894.

L] T s

Oxalsyrans diffusionshastighet har tidigare undersokts av
bide Arrhenius och Scheffer 1). Vid 12° fann Arrhenius for
15-n 1osning k = 0,62 och f6r 0,75-n k = 0,77. Owmriknas
dessa till 20° erhillas talen 0,76 och 0,04, sdledes i forra fallet
nigot mindre i det senare ater nagot stérre virde 4n dem jag
nu funnit nimligen 0,813 och 0824 Scheffer har vid sina
forsdok anvint olika koncentrerade l18sningar frin 0,74-n till
0,008-n, men ocksé temperaturen har varit olika vid alla experiment,
varfor hans forsoksresultat ej dro direkte jimiérbara med varandra.
Omriknar man emellertid Scheffers viarde k = 1,05 for 0,008-n
1osning och 13;5° till 20°, erhdlles kope = 1,221. For 0,1-n
oxalsyra fann jag kgee = 1,215. P& samma sitt blir den av
Scheffer for 0,74-n 16sning och 7,5° anforda diffusionskoefficienten
0,71 omriknad till 20° kege 0,937. Det av mig senast erhdllna
viardet var for 0,75-n oxalsyra 0,012. Savil mina som Arrhenius
och Scheffers forsok tyda pd en rétt stark tillvixt av oxalsyra-
16sningarnas diffusionshastighet med utspddningen, vilket ock
ir helt naturligt, dd oxalsyran 4r en ganska stark syra. Denna
starka stegring av diffusionskoefficientens vdrde blir sdrskilt
framtridande si snart koncentrationerna understiga 1-n. Det
teoretiska virdet pd keo blir ocksd ratt hogt. For rorligheten
hos jonen ‘% CoQ,” angives talet 65-10~° cm/sek., vilket leder
till koooge = 2,34, siledes betydligt hogre dun det k-virde jag
experimentellt erhillit f6r 0,1-n syra och Scheffer for 0,008-n 16sning
tydande pd en stark tillvixt av diffusibiliteten vid ytterligare
utspidningar. Vad de av mig hir anférda virdena pd oxal-
syrans diffusionskoefficienter for ovrigt vidkomma sd torde de
vara ganska riktiga, ty alla parallellférsok gidvo med varandra
mycket vil Overensstimmande virden

Av de hir undersdkta syrorna har bdrnstenssyran de lagsta
diffusionskoefficienterna. Savil ringa dissociation, dissociations-
konstanten ir endast 6,5 + 107% som jimfoérelsevis hog mol.-
vikt sinka diffusibiliteten. Den f6rhdller sig som en oledare.
Forst vid mycket stora utspddningar kan man vinta sig en
mera betydande tillvixt av k-virdena.

Enligt Bredig 2 ar anionen C,H,O.s vandringshastighet vid

L oc
2) Zeitschr. f. phys. Chemie, 13, 236, 1894.
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25° 56,2 (for % C,H,O,”). Defta blir for 20° ungef. 50,2,
Beriknas hirav koo erhdlles 1,885, silunda ett mycket hogt virde
i férhdllande till det for 0,1-n syra experimentellt erhillna 0,70s.
Vid de svaga syrorna kunna de beriknade virdena naturligtvis
aldrig nds experimentellt.

[ koncentrerade l6sningar forhédlla sig fosforsyran, borsyran
och birnstenssyran vis a vis diffusionen ungefir som oledare.
Produkten av deras diffusionskoefficienter och kvadratroten ur
respektive syrors molekylarvikter bor dirfér i det nirmaste
bliva konstant. Redan 1012 pdvisades !} att denna konstant
for 20° och odndlig utspidning 4r ungefir 7. Vid mera kon-
centrerade l0sningar blir konstanten naturligtvis ndgot mindre.
Tillimpas likheten

kVM=C

pa de tre anférda syrorna och viljas dirvid for mera koncen-
trerade 16sningar foljande medelkoefficienter; {6r borsyran k =
0,818, for fosforsyran k = 0,670 och for birnstenssyran k = 0,619,
erhdller konstanten C féljande virden:

Borsyra C = 655
Fosforsyra C = 6,5
Béarnstenssyra C = 6,7.

Likheten, som ir hirledd for oledare géller naturligtvis ej for
starkare dissocierade elektrolyter. Sédlunda blir f6r oxalsyran
C = 8,1 och detta virde stegras ytterligare di dissociationen
vixer, varfoér molekularvikten ej hir kommer att inverka pi
diffusionen pd samma sitt som vid oledare.

1) Meddel. f. K. Vet. Akademiens Nobelinstitut II, 23 1912.

Bisyklopentanoni-johdannaisten
ominaisuuksista.
(Edeltdva tiedonanto; jitetty 13. X1 1921)

N. J. Toivonen.

Muutamia vuosia takaperin, kun hapetin dehydroisofenko-
happoa alkalisella kaliumpermanganatiliuoksella 1), sain primiri-
send hapetustuloksena ad-diketo-p3-dimetylkapronihappoa (kaava
[), joka miedosti alkalisten liuosten vaikutuksesta kondensoitui
eradksi ketokarbonihapoksi CgHioOs. Viimemainitulla hapolla
taytyi siis olla kaava Il, joka hyvin sopi yhteen hapon kaikkien
orminaisuuksienkin kanssa.

COsH (.I:OQH (|ZO.2H

| ,
/O CHy JC lCH C-—Clly
(CHy).C ~7(CHg)sC_ | (CHLC i ez
SCH—CO SCH—CO “CH—CO

I Il I

Samaa happoa ovat jo aikaisemmin valmisianeet Perkin jr.,
Thorpe ja Walker?). He antavat kuitenkin hapolle kaavan III 3),
jonka mukaan happo on rakenteeltaan bisyklinen. Koska happo
kuuluu melko suureen sarjaan heidin valmistamiansa yhdistyksii,
joilla kaikilla heidin mukaansa on bisyklinen rakenne, paitin

1) Viitoskirja, Helsinki 1915; A. 419, 176 (1919).
%) Proc. Chem. Soc. 16,149 (1900); 17, 110 (1901); C. 1900, II, 319;
1901, ], 1287, J. Chem. Soc. 79, 729 (1901). Vert. Perkin jr, B. 35, 2091,
2126 (1902). '

3) Seuraavassa numeroidaan eri asemat hiilirenkaissa seuraavain kaavojen
mukaan:

P2 O L2

b GC=C '/C—C LB C—C
© : C ‘ { C | '

’ =Gy NC—Cy . \é,ﬁg
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alkaa tutkia ovatko ndimi muut jisenet todella bisyklisid tai
monosyklisid tai milla sarjan kohdalla toisiintuminen on tapah-
tunut. — Seuraavassa taulukossa esitettikoon Perkin’in y. m.
antamilla kaavoilla sarjan tirkeimmit jisenet ja niiden synty-
minen.

Lyhyyden vuoksi jitin tdssi tarkemmin kuvaamatta ne seikat,
jotka niitd yhdistyksid tutkiessani aluksi johtivat pitimiin kaikkia
niitd monosyklisind, tyydyttimattémin syklopentenonin johdan-
naisina. Mainitsen vain, etti ne kaikki erittdin helposti pelkis-
tyivit sinkkipolyn ja jddetikan vaikutuksesta, ketoryhméin siilyessa.
— Alkalisen kaliumpermanganatiliuoksen vaikutuksesta hapettui
esim. B-dikarbonihappo kvantitativisesti oksalihapoksi ja ae-dioksi-

COH -CO.H Ap-dimetylglutarihapoksi, k. XII, joka

(CH)sC OH: galt)t(‘e‘ttu"ml“sta'[‘)a erityisesti Dl'llm; lyy-

N y Amattoman kaavan (ks. dietyleste

CHs+COH rid XXI taulukossa II) puolesta. —

Xl Yhdistysten korkeat optilliset yliarvot

olivat samoin vain monosyklisten rakenteiden (ks. taulukko II)

kanssa sopusoinnussa. — Toisiintuminen, kolmirenkaan avautu-

minen olisi talldin tapahtunut jo sarjan ensimdiisen jdsenen,

keltaisen natriumiyhdistyksen, syntyessd, jolla tapahtumalla kylld
olisi ollut analogiansa ?).

Nyt on kuitenkin englantilaisille Farmer ja Ingold 2) onnistunut,
hapettamalla B-dikarbonihappoa ferrisyanidilla tai vetysuperok-
sidilla, saada trans-karonihappoa ja siten todistaa B-hapon seka
siis my06s keltaisen natriumiyhdistyksen bisyklinen rakenne.
(Alkalisella kaliumpermanganatiliuoksella B-happoa hapettaessaan
ovat nidmakin tutkijat saaneet aa-dioksi-g3-dimetylglutarihappoa,
kaava XII ylli.)

Yhdistysten lopulliset rakenteet ja keskindiset suhteet. Koska
keltaisesta natriumiyhdistyksestd syntyvdn B-hapon rakenne nyt
Farmer'in ja Ingold'in mukaan on bisyklinen, tiytyy myds siihen

) Wallach, A. 388, 49 (1912).

2) C.. 1921, I/I, vihko 12 s. 490, — Paitsi tédti erittdin niukkaa referatia,
en ole tdstd tutkimuksesta (J. Chem. Soc. 117, 1362—73, Nov. 6/y, 1920)
englantilaisen aikakauskirjan puutteessa voinut saada mitddn lihempii tietoja.
Omat, nyt julaistavat kokeelliset tyoni olivat valmiina jo mainitun referatin

ilmestyessd. CgH,,O5-happoa aloin sitdvastoin tdnd syksynd tutkia heiddn
B-hapolle kayttimillddn y. m. metodeilla.
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vievilld vilituloksilla: kanariankeltaisella kaliumisuolalla ja sitd
vastaavalla esterihapolla VIII sekd esterilli IX olla bisykliset
rakenteet; kaikilla ndilli yhdistyksilld siis taulukossa 1 kuvatut
kaavat.

A-hapon ovat Perkin y.m. kisittineet vain stereomerisesti
B-haposta poikkeavaksi. A-happoa lihemmin tutkiessani sain
sen sulamispisteen nousemaan 161—162%seen. Sen empirisenkin
kaavan huomasin olevan aivan erilaisen kuin B-hapolla. Titraus
ja polttoanalysit johtivat kaavaan C;sH, 05, jonka mukaan
A-happo olisi keltaista natriumiyhdistysti vastaavan trikarboni-
hapon monoetylesteri. — Perkin y. m. olivat saancet A-hapon
kaliumisuolan keittimilla keltaista natriumiyhdistystd (etvli)
alkoholisessa kaliliuoksessa. Mind sain tuota kaliumisuolaa myos
mydhempind kiteytymind siitdi kylmisti metylialkoholisesta
kaliliuoksesta, josta esterihapon VIII kanariankeltainen kaliumi-
suola ensin on pois filtrattu. Sitdpaitsi, miki A-hapon rakenteen
tuntemiselle on tdrkeintd, sain siti myds tuota kanariankeltaista
esterihapon  VIII kaliumisuolaa kiehuvassa . (etyli)alkoholisessa
kaliliuoksessa edelleen saippuoimalla. Niissi kummassakin esteri-
hapossa tiytyy siis olla sama karboksyli esterdityneend. Johduin
titen antamaan A-hapolle ensin kaavan XIII

/,C(co.;H) = C+CO»FEt _C(COsH)- °H - CO;H
(CHy).C | (CHg)sC | ;
\ | N |
“CH(COsH) - CO "C(COsEY)-CO
XIII XIv

Ingold ja Thorpe 1), jotka mainitsevat timin yhdistyksen erdin
syntetisoimansa, melko suuren sarjan yhteydessi, (joka sarja
kisittdd tassd puheenaolevalle Perkin'in y. m. valmistamalle sarjalle
analogisia trisyklisia spiroyhdistyksii) antavat A-hapolle kaavan
XIV. Tiama kaava ei kuitenkaan pidi yhtd sen yllimainitun
huomioni kanssa, ettd A-happo syntyy esterihappoa VIII saip-
puoimalla ja etti niilli molemmilla esterihapoilla siis taytyy
olla sama karboksyli esterdityneeni. Hapolla A tiytyy mielestini
sentakia olla kaava XV.

n C. 1919, III, 671.

=g anat

/C(COQH) »CH - COqEt

(CH3).C |

NC(COH)- CO
XV

Kuumentamalla A-happoa yli sulamispisteensd, olen siitd saanu?
nestemiisen yhdistyksen, joka sangen helposti, soodalitoksen tgl
vain veden kanssa hetken kuumennettaessa, mutta véhitellen jo
ilmassa seistessiiankin (kosteuden vaikutuksesta) antaa B-dikarboni-
happoa. Nestémiinen vilitulos on siis luultavimmin B-hapon
monoesterid (tuskinpa anhydridid). ‘

Molempien viimeksimainittujen huomioitteni anaIIa voidaan
nyt kaikki kysymyksessd olevaan sarjaan kuuluvat ]éi.sengt asgttaa
seuraavaan genetiseen jirjestykseen: keltainen natriumiyhdistys
—> dietylesterihappo  VIII — monoetylesterihappo  AXV (XI)
—> dikarbonihappo B,X —> monokarbonihappo CsHioOs, 11 (lll):

Niisti vallitsee nyt bisyklinen rakenne kaikilla muilla paitsi
viimeiselld, jonka syntyessd siis olisi tapahtunut rengasytimen
toisiintuminen monosykliseksi. Lopullisesti varma ?i tAméin
CgH,005-hapon monosyklisyys kuitenkaan ole. Kokeem‘h%pett.aa
sitd kylmélld, eméksiselld kaliumferrisyanidiliuoksella eivat tO'IS.-.
taiseksi ole antaneet ratkaisevaa tulosta. — Vetysuperoksidi
alkalisessa liuoksessa synnyttdd, jos reaktiolimpd saa kohota,
kuten se pyrkii, kiehumiseen saakka, kvantitat’ivisesti‘ ca-dime-
tylimeripihkahappoa. Tami tulos puhuu kyll3, hl_iomloonott‘aen
Weitz'in ja Schefferin 1) iskeiset tutkimukset, monczsykhsen
kaavan puolesta, mutta voidaan tulkita myds niin, et.tii LST{IQOS—
happo ensin toisiintuu bisyklisesta monosyklise}<51. Jos liuos
pidetidn kylmini, ei kiteytyvii tai muuten luonteikasta hapettu_-
mistulosta synny. Tyén alla on koe, CgHi9Os-hapon dibromi-
yhdistyksessd, jonka jo aikaisemmin olen valmistgnut, hape_tta-
misen kautta maiiriti bromiatomien asema  ja siten ra-tkalsta
kysymys hapon mono- tai bisyklisyydestd. Toistaiseksi hug—
mautan vain siitd, ettd hapon bisyklisyyden puolesta puhuu vain
sen suhde mainittuihin bisyklisiin yhdistyksiin, monosyklisyydgn
puolesta taas hapon hyvin nopea reaktio kaliumpermar;ganatm
kanssa ja sen syntyminen ad-diketo-g8-dimetylkapronihaposta

1) B. 54, 2327 (1921).
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(I— 1I, s. 1).-Bisyklisenkin yhdistyksen muodostuminen tuosta
diketohaposta voitaisiin kylld selittii esim. seuraavasti:

clogn C|02H ‘ (IZOQH
CO H: CHjg COH—CH? ,C—CHs,
CHRC OH | > (CHC | > (cHoc, | |
MCHy—CO CHs—CO CH—CO,
XVI XVII I

" mutta tillainen diketoyhdistyksen kondensoitumistapa olisi vailla
analogioja ja bisyklopentanirungossa wvallitsevan jinnityksen
takia sangen odottamaton.

Taulukossa 1l ovat yhdistysten tarkeimmdit kemialliset ja fysi-
kaliset ominaisuudet kuvattuina. (Perkin y.m. eivit ole niitd
ominaisuuksia lainkaan tutkineet) Molrefraktioita bisyklisten
kaavojen mukaan laskettaessa on kolmirenkaalle kiytetty inkre-
menttid -+ 0,70, nelirenkaalle + 0,46 ). s

Erittdin silmddn pistivit ovat ne korkeat yliarvot, joita sellais-
tenkin yhdistysten molrefraktiot osoittavat, jotka eivit voi eno-
lisoitua (2.) tai, kemiallisista ominaisuuksista pdittien, eivit ole
sanottavasti enolisoituneet (3.). Parhaiten olisi timi selitetti-
vissd niiden yhdistysten monosyklisen, tyydyttimattdmin raken-
teen ja siitd johtuvan, monikertaisen kaksoissiteiden konjugoi-
tumisen kautta. Kun nidmi yhdistykset nyt kuitenkin ovat
bisyklisi4, tdytyy yliarvojen johtua toisesta tai molemmista
seuraavista syistd. 1. Bisyklinen, kolmi- ja nelirenkaasta kokoon-
pantu hiilirunko saa aikaan erityisen inkrementin. 2) 2. Yliarvot
johtuvat karbonylikaksoissiteiden konjugatioista kolmi- ja neli-
renkaan kanssa. Huomattavasti korottava vaikutus voi olla erittdin-
kin nelirenkaaseen semisyklisesti kuuluvalla, kolmirenkaan kanssa
konjugoidulla ketonikaksoissiteelld (vrt. sabinaketoni, sabineni,
karoni ja nopinoni). i

Toistaiseksi on vaikeata ratkaista, kumpi syy pidasiassa on
vaikuttamassa. Yhdistysten 1. B, 2 ja 3 melkein yhti suuret EMp-

) F. Eisenlohr: Spektrochemie organischer Verbindungen, S. 137, 141
(Stuttgart 1912); J. Ostling, Dissertation, Helsingfors 1911.

2) Muiden analogiojen puuttuessa on viitattava Dobner’in [35, 2129 (1902);
40, 146 (1907)] valmistamien, useammista syklobutanirenkaista kokoonpan-
tujen hiilivetyjen korkeihin optillisiin yliarvoihin.




Taulukko 11

. . . e Mp lask. EM E2
Bisykliset kaavat. Monosykliset kaavat. e ny  |Mp saatu A,c = 2
Ketonik.| Enolik. |Ketonik.| Enolik. |Ketonik.| Enolik.
m m Saatu: 1.1465 | 148742 | 81.91 A _ 1o 1.0 +
= < Lask. bisykl. kaav.: 7789 | 78.85 | +4.02|+3.06{+ 1.23 |+ 0.99
g /C(COEY) - CH - COoEt \QOmeclﬁ CO5Ft < -» monosykl ., : qm..*o 79.42 | 4 3.45 | +2.49{ 1+ 1.06 | +-0.76
L 5 |CHy .h@ (CHy)CL _ = )
> OOmmc O OO OIAOOmmS -CO = e i
b XVIII XIX £ § Saatu: , 1.1656 | 1.48080 | 80.54 i 07—0.0| 0.6 -+
; 2% Lask. bisykl. k. 7780 | 78.85 | +2.65 |+ 1.00 | +0.81 [+ 0.52
c ©E 5 monos. y 7846 | 79.42 |+ 2.08 |+ 1.12|+0.64 |+ 0.34
.Ku m I
et i
SE S /C(COEY) - C+ CHg* CO,Et C(CO;Et}===C- CO,Et Saatu: 1.1250 | 1.47458 | 85.09 0 0 =
JREELY (60 e NN (CHs woA | Lask. bisykl. k. 8251 | — |+2s2| — |+070] —
&..m.me C(CO,EY-CO C(CHg)(COsE) - CO y  MONOS. »: 83ps | — |+201| — [+0s9| —
58 Vi XX i
mm.m C(COEt) - CH - CO,EY JC(COGEY) =C - COEt Saatu: 1.1132 | 1.47853 | 64.56 0.04 | Jalkia. +
3. 222 | (CHghed | | (CHg)eCC W Lask. bisykl. k. 6286 | 6332 | 4-2.20 |4~ L.oa | -0.86 | +-0.40 (5
ek SCH=———€0 NEHe———+€CO0 » MONOS. »: 623 | 63.80 | +1.63|+0.67|+0.64 | +0.26
ol X XXI
mam QOOMmc ; OIm C(COgEt)=CH Saatu: 1.0411 | 1.47204 | 48.99 0 0 -
4. L= API%O/ AOI&MON | Lask. bisykl. k. 4683 | — |+216| — [+1l1s| —
prm CH- ||OO YEHs=——=C0 y  MONOS.-, 4740 | — |+159| — ([+087| —
2 XXII XXIIT
5, CH(COgEY) - CH« COoEt Saatu: 1.1202 | 1.46203 | 80.60 Lo 2.0 2=
Valm, pelkist, (CHs MOA |
1:sta. CH(COqEt)-C Lask.: 7893 | 79.80 |+ 1.67 [-+0.71 |+ 051 |+ 0.22
XXIV
6 CH(COgEt) - C(CHs) - COoFt Saatu: 1.1180 | 1.46155 | 84.03 0.0—1.0| 1o +
. <’
Valm. pelkist. (CHg)eC N | )
2:sta. CH(COqEt)- CO Lask.: 83|55 | 84.51 |+ 0.48|—0.48| +0.14|—0.14
XXV
7. CH(COsEt) - CH - COoEt Saatu: 1.0060 | 1.45867 | 63.87 05 [0e6—1lo| +
Valm. pelkist. OI&NOA |
Dietylesterih. CHy————C0O Lask.: 6340 | 64.36 |+ 0.47|—0.49 [+ 0.18 | —0.19
VliI:sta. XXVI ”
5 ] £
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arvot, jotka niyttdvit olevan jotenkin riippumattomia molekyli-
painoista, puhuvat erityisen inkrementin puolesta. Jos pieni-
molekylinen CgsHioOs-happo ja sen esteri (4.) olisi bisyklinen,
olisi timi seikka erityinen tuki tuolle inkrementille (EMp saman-
suuruinen kuin muilla, korkeampimolekylisilli yhdistyksilld,
E>p paljon suurempi). ‘

Jokatapauksessa voidaan todeta, etti puheenaolevassa bisyk-
lisessd jirjestelmissid odotettavissa oleva suuri jinnitys ja sitd
vastaava tyydyttimattomyys, huolimatta varsinaisten kaksois-
siteiden puuttumisesta, esiintyy sekid kemiallisesti ettd optillisesti
vastaavassa mdidrissi. Kolmi- ja nelirenkaasta kokoonpantu
bisyklopentanonijirjestelmai (ainakin jos siind on tyydyttimittomii
substituentteja) on jotenkin yhtid tyydyttimiton kuin vastaava
syklopentenonijarjestelma olisi.

Mitd taulukossa Il esitettyjen yksityisten yhdistysten ominai-
suuksiin, niiden enolisoitumissuhteisiin y. m. tulee, ei niihin ole
tissd syytd lihemmin puuttua. [Taulukosta on tissi edeltivissi
tiedonannossa lyhyyden vuoksi jatetty pois molekylisten taite-
kertoimien (MXH%O) arvot, jotka ovat lasketut Eisenlohr’in ja
Wohlisch’in menettelyi (B. 53, 1746 (1920) kidyttimilld. A Nimi-
kin arvot osoittavat korkeita vakinaisia ylimairii).

Bisyklopentanonijohdannaisten yleinen luonne.

1. Tutkitut bisyklopentanonijohdannaiset (kuten sarjan mono-
syklinenkin jisen) liittivit sinkkitomun ja jadetikan vaikutuksesta
helposti itseensd 2 atomia vetyd ketoniryhmin sdilyessd. Taméa
pelkistymistapa on varsinaisesti ¢f-tyydyttimittomille ketoneille
ominainen; .kolmirengas ei tiettdvisti milloinkaan ennen, ei
bisyklisissikiin molekyleissi, ole tilld tavalla auennut.?)

2. Bisyklopentanonijohdannaisten molrefraktiot osoittavat odot-
tamattoman korkeita yliarvoja: mahdollisesti on tdlldin kysy-
myksessd erityinen, bisyklopentanirenkaalle kuuluva inkrementti,

3. Kaliumpermanganatia vastaan ovat bisyklopentanonijoh-
dannaiset melkoista kestivimpii kuin (luultavasti) syklopente-
nonin johdannainen CgH;¢Os-happo. Hapettumisen kulku on

1y Vrt. esim.: Tujonista, Semmler, B. 25, 3344 (1892); Wallach, A. 272,
109 (1893). Sabinenketonista, Semmler, B. 37, 2046 (1902). Karonista, Baeyer,
B. 28, 1601 (1895).
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kuitenkin bisykliselld B-hapolla aivan sama kuin CgH;0O3-hapolla
ja tyydyttimattomin kaavan XXI mukaan odotettavissa oleva.

4. Bromia eividt bisyklopentanonijohdannaiset helposti liitd
itseensd (vain B-ketohappojohdarnnaisiin vaikuttaa bromi substi-
tuoivasti).

Kokeellista.

Tassd edeltiviissi tiedonannossa Kkoetan esittid kokeellisetkin seikat mahdol-
lisimman lyhyesti. Tutkimusmaterialin valmistuksen sivuutan tdssa kokonaan.
Taulukossa 1l mainittuja méardyksii ei tissi toisteta,

Koska useat tutkittavista yhdistyksistd kuumennettaessa (myds vihennetyssi
paineessa tislattaessa) huomattavasti muuttuvat, tav. ketisoituen, tutkittiin ne

y aina myos ennen tislaamista. Jotta yhdistykset tistd huolimatta olisi saatu
mahdollisimman puhtaiksi, pestiin niiden eteri-linokset ensin tarpeellisella mii-
rdlld laimeata sooda-livosta ja tislattiin kalsiumkloridilla kuivatusia livoksesta
eteri pois 10—20 mm paincessa ja 60—80%ssa, kuivattua ilmaa samalla
kapillarin kautta johtaen. '

Yhdistysten pelkistdminen toimitettiin aina ylimairdiselld sinkkipolylld jia-
etikkalivoksessa. Pelkistyminen tapahtuu tiydellisesti jo huoneenldmmaossi;
tav. pidettiin kuitenkin lopuksi vielid hetkinen vesihauteella.

Yhdistykset fifrattiin alkoholilinoksessa 0,1 norm. natriumhydroksidin vesi-
linoksella fai joissakin tapauksissa 0,1 norm. alkoholisella kaliliuoksella.

Bromilla titraaminen foimitettiin aina jidetikkaliuoksessa, tav. natriumasetatin
ldsndollessa.

Keltaista natrinmiyhdistystd vastaava vapaa esteri,
dimetylbisyklopentanontrikarbonihappotrietylesteri.
(Kaava XVIII, taul. IL.)
Valmistus: Keltaisesta natriumiyhdistyksestd, ravistelemalla sitéd erotussuppi-

lossa miedon rikkihapon ja eterin kanssa, kunnes kaikki kiintedt osat olivat
kadonneet. Viriton, kankea neste. FeCly-viiri alkoholiliuoksessa punainen.

0,1829 g ainetta.: 0,3964 g CO,, 0,1122 g Hy0.
CigHgO;.  Lask. C 58,87, H 6,80.
Saatu , 59,13, , 6,86.

Edellisestda pelkistimalld saatu esteri,
dimetylsyklopentanontrikarbonihappotrietylesteri.
(Kaava XXIV taul. 1)

Viriton neste. FeCls-viri punavioletti.
0,1899 g ainetta. 0,40905 g CO,, 0,1273 g HyO.

CigHoyO; Lask. C 58,51, H 7,37,
Saatu. , 58,81, , 7;50.

e

e

Trimetylbisyklopentanontrikarbonihappotriety[esteri.
(Kaava V11, taul. 1 ja IL)

tapaan. Tislautui 205-—208° 14 mm paineessa.
koholisella kalilla saippuoimalla saatu dikarboni-
happo, jolle Perkin y. m. antavat kaavan
XXVI}, on yhtd kestdvd bromia -vastaan
kuin  B-dikarbonihappo ja suhtautuu
FeClyeen vesiliuoksessa aivan kuin sckin,
vaikka ei tissi hapossa ole lainkaan
kahden karbonylin vilistd vetyatomia.

Valmistus Perkinin y.m.
Esteristd kylmalla metylal

_C(CO,H) - C(CH3) « COH
(CHg)eC. .
NCH— CO
XXVII

Edellisestd esteristd pelkistimalld saatu
z‘rimetylsyklopentanontrikarbonihappotrietylesteri,
(Kaava XXV taul. II)

Viriton neste, FeCly-viri alkoholilinoksessa syvanpunainen.

0,1800 g ainetta: Q,4120 g CO,, 0,1284 g Hy0.
Cy;Hy,O;. Lask. C 59,62, H 7,66.
. Saatu , 59,47, , 7,60.

B-dikarbonihapon dietylesteri,
dimetylbisyklopentanondikarbonihappodietylesteri.
(Kaava IX taul. I ja IL)
Valmistettu tislaamalla dietylesterihappoa VIII, (taul. 1), véhennetyssa pai-

neessa. Soodalitoksella hyvin monta kertaa pestynd antaa esteri vain tuskin
huomattavan punavirin FeClylla alkoholiliuoksessa.

Dietylesterihaposta VIII (taul. 1) pelkistamilld saatu
dimetylsyklopentalzondikarbo/zi/zap/Jodietylesz‘eri.
(Kaava XXVI taul. 11)

Pelkistettiessid voimakas COy-kaasun kehitys. FeCly-vari sinivioletti.

0,1532 g ainetta: 0,3428 g CO,, 0,1074 g Hy0.
Ci3HyO;. Lask.: C 60,91, H 7.87.
i Saatu , 61,04, , 7,84.

B-dikarbonihappo,
dimetylbisyklopentanondikarbonihappo.
(Kaava X taul. L)

Vedestd tai kloroformista kiteytettyna sisditdd happo kidevettd tai -kloro-
formia.
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Kidevesiméddrdys. 0,1928 g ilmakuivaa, suolahappopitoisesta vedestid
kiteytettyd happoa painoi i/, t. vesihauteella pidettynd 0,1762 g. Saatu kide-
vettd : 1,04 mol. ’

Bromia kohtaan on happo sekd jddetikka- ettd rikkihiililiuoksessa tdysin
indifferentti; monien péivienkddn kuluessa ei bromin viri lainkaan vaalene.

Lisattdessd ferrikloridia hapon vesiliuokseen, syntyy ruskea, ensi hetkessd
ruskean violetti viri, joka kuitenkin muutamissa minuteissa katoaa. (Vield
nopeammin katoaa viri alkoholiliuoksessa.) Lisdttiessd uutta FeCly vesiliuokseen
palaa viri takaisin, taas jélleen hdvitikseen; vasta suuremman FeClg-mi#irdn
jilkeen sdilyy viri.

Kaliumpermanganati-hapetus. Soda-alkalisessa linoksessa on happo melko
kestdvi KMnO, vastaan. Violetti viiri vaalenee hyvin hitdasti ja tulee likaisen
ruskeaksi. Alkuun paddstydan kidy bapettuminen paljon nopeamminen.

3 g happoa kulutti titen 118 ecm® 40/ KMnO,, vastaten 3,0 atomia happea:
Filtrattu, n. 50 em? tilavauteen haihdutettu livos tehtiin etikkahapolla vahvasti
happamaksi; kiteytyi 1,5 g kaliumbioksalatia (I). Filtratiin lisittiin 4 g CaCl,
veteen livotettuna. Kiteinen saos (Il) 0,35 g, kalsinmoksalatia. Hapotettiin
filtrati suolahapolla, haihdutettiin pois etikkahappo, neutralisoitiin ammoniakilla
kiteytyi 2,75 g kalsiumsuolaa (IlI). Haihdutettiin filtrati pieneen kokoon:
kiteytyi n. 3 g (IV), myos Ca- ja K-kloridia. Kaikkiaan saatiin : 1,22 g vede-
tontd oksalihappoa (lask. maird, 1 mol.=1,386 g); 2,02 g aa-dioksi-pfi-dime-
tylglutarihappoa, sulamisp. 85° (kaava XIl s.), erotettu suolahapon ja cterin
avulla saoksista IIl ja IV (lask. méird, 1 mol.=2,01 g).

Dimetylsyklopentanondikarbonihappo.

_CH(COyH) + CH+ CO,H
(CH.-';)zC\
*CHy——CO
XXVIIL

Valmistettu B-haposta pelkistamalld, kisitelty koko ajan kylméssd, haihdu-
tukset vdhennetyssd paineessa. Neulamaisia kiteitd, vaikeasti kaikkiin liuofti-
miin liukenevia. Sulamisp. 143° (haj.). .

0,1680 g ainetta: 0,3320 g CO,, 0,0920 g HyO.
CyHy50;. Lask. C 83,98, H 6,05.
Saatu , 53,91, » 6,13.

0,2033 g neutralisoi 20,30 c¢cm3 0,1000 norm. alkoholista kalia, vastaten.2,00
mol. KOH.

FeCly-viri vedessd komean indigosininen.

KMnO, synnyttdd soda-alkalisessa linoksessa ensin vihrein virin, joka sitten
muuttun takaisin violetiksi.

Dimetylbisyklopentanontrikarbonihappomonoetylesteri.
Perkirn’in y. m. A-dikarbonihappo.

(Kaava XV s. 83.)
Kaliumisuolan valmistus. 1. Keltaisesta natriumiyhdistyksestd kuumalla etyl-

alkoholisella kaliliuoksella saippuoimalla (Perkin y. m.)II. Kelt. Na-yhdistyksestid
kylmalld metylalkoholisella kaliliuoksella, myshempina kiteytymind dietylesteri-

N

11y kanariankeltaisen kaliumsuolan (taul. 1) jdlkeen. 1. Kanarian-
Ilzﬁﬁgz'lse(s\t/a k)aliumisuolasta kuumalla etylalkoholisella kaliliuoksella saippuoimalla;

titativinen tulos. e : [
kvlflil'lp(‘)n hygroskopinen, kellanvalkea kaliumisuola kiiy ilmassa ensin kumi-
<

maisen pehmeiksi, kovettuu sitten ja saa samalla syvdnpunaisen viirin.
Hapon sulamisp. 161—162° (haj.).

0,1479 g ainetta: 0,2886 g CO, 0,0600 g Hy0.
CpHy,O;. Lask. C 53,34,  H 5,22
: Saatn , 53,24, , 9,22

0,2086 g neutralisol vesiliuoksessa 14,00 cm® 0,1108 norm. NaOH-vesiliunosta,
bl

v nol. NaOH. J )
Va?)t'x sz;((]slg' neutralisoi alkoholiliuoksessa 14,60 cm?® 0,1000 norm. alkoholista

a. vast. 2,33 mol. KOH. ) :
K??‘el(;l‘.‘f‘\)/?ltr'i“ve(lcssﬁ sinivioletti, kestivi. Sooda-alkalisessa linoksessa an!rel}tlaa
KMnO‘,‘ ensin syvinvihredn virin, joka jilleen muuttuu ensin violetiksi, sitten

4 1 ruskeaksi. ) ) u
V:ihBl};El];;l(l”{ lsyntymirwn. Kuumennettaessa A-.happoa yli sulam:sp. (,Og-kql;i;gf:
Jadnnos antaa soodalivoksella ja eterilld kisiteltynd B-happoa, snlqmisx.l s
sekotuskoe y. m. todistavat identisyyden. B-happo syntyy myos, jos f-mplcl)n
sulamisjainnos pitemmin aikaa seisoo ilmassa ja sitten hierotaan kloroformilla.

Dimetylsyklopenterw/zkarbonihappoetylesteri.
(Kaava XXIII (XXII) taul. IL)

CoH,,Oy-happoa, 100 cm? abs. alkoholia ja 12 em? vikev. rikkihappoa
keiltlettgiin qS %?mi‘iﬂ \%sihauteella ja kisiteltiin sel‘ualkeen vgdclla. eterilld, soda-
linoksella ja kalsiumkloridilla. Kiehumap. 907 20 mm pain.

0,1520 g ainetta: 0.3658 g COy, 0,1042 g H,O.
CyoH1405 Lask. C 69,90, H 7,75.
Saatu , 65,66, , 1,67




Undersékning av oxalsyrans fotolys i
ndrvaro av uranylsalter.

Av Ragnar Lydén.

Det dr allmint bekant, att en del metalloxalater iro ljuskénsliga
och undergd sonderdelning vid inverkan av solljus. Sidana
dro t. ex. ferrioxalat och merkurioxalat, vilken sistnimnda fore-
ning ingér i den s. k. Ederska lésningen, som utgor en blandning
av merkuriklorid- och ammoniumoxalatlosning. f\veu uranyl-
oxalat omnimnes i den kemiska litteraturen sisom ett exempel
pa ljuskansliga metalloxalater. Betriffande de nimnda oxala-
ternas sonderdelning, bestir hiri dock en vasentlig skillnad
mellan ferri- och merkurioxalat 4 ena sidan och uranyloxalat
4 andra sidan. DA ferrioxalat sonderdelas under ljusets inverkan,
intréffar en valensforindring hos jarnjonen, i det att ferrijonen
under forlust av en positiv laddning 6vergér till ferrojon varvid
samtidigt oxalatjonen urladdas och bildar koldioxid:

2Fe*" + G0, = 2Fe’* +2C0,,
eller, Fe; (C,Ou)s = 2 Fe GO+ 2 COs.

Samma ir forhdllandet med Eders losning, i vilken merkuri-
jonen dvergar till merkurojon enligt nedanstiende reaktionslikhet :

2 Hg" + C;gO.; = 2 Hg G iy 2 CO_)
eller 2 l—lg Clg o (NH4)Q CgO., =2 Hg Cl=t2 NH; Gl 2 COa.

I dessa fall intriffar sdledes en typisk oxidation av oxalsyre-
jonen pd bekostnad av metalljonernas positiva laddningar.

Detta dr ej forhdllandet vid uranyloxalatets sonderdelning,
ty hérvid intriffar ej nidgon oxidation av oxalsyrejonen och ej
heller nigon reduktion av uranyljonen. Enligt Ostwald ") forsig-
gér reaktionen under bildning av kolmonoxid, koldioxid och
uranylhydroxid enligt likheten:

') W. Ostwald: Grundlinien der anorganischen Chemie. ‘11 Anlil. sid 783.

Sy 7

UOQ Cg O4 + HQO —= U02 (OH)Q “l" CO + C02

Detta sonderfall av oxalsyremolekylen dr foljaktligen identiskt
med den sonderdelningsprocess, som intraffar, di oxalsyra under
uppvirmning behandlas med koncentrerad svavelsyra. Dock
anfores ej denna sonderdelningsreaktion av alla forskare, utan
forekomma hirom olika uppgifter. Enligt H. Fay?) forsiggir
sonderdelningen av oxalsyra under bildning av CO, COs och
HCOOH.

For att komma till klarhet i denna friga, har jag under véren
1921 anstillt nigra forsok, genom vilka det lyckats mig att
utréna . sonderdelningsforloppet och till en del dven de betin-
gelser under vilka sonderdelningen sker. Forsoken hava adaga-
lagt att oxalsyra, som i 16sning i ndrvaro av uranylsalter, UO,
SO, och UQs (NOs)s, utsittes for inverkan av solljus, sdnder-
delas enligt likheten:

(COOH); = HsO + CO + COs,

samt att de ljusstrilar, som hirvid dro verksamma, utgdras av
ljusvigor med kort viglingd. Sonderdelningshastigheten synes
vara beroende av uranylsaltets koncentration i férhallande fill
oxalsyrans koncentration. Tillsvidare hava endast forsok i sol-
ljus anstillts, men har jag for avsikt att undersoka oxalsy'rans
fotolys dven med anvdndande av artificiella ljuskéllor, nimligen
elektriskt bigljus och ultraviolett ljus. I det foljande limnas
en redogorelse av de forsok, som tills dato utforts.

Uppvisande av CO, och CO.

[ en med gasledningsror forsedd glaskolv bragtes Iosningar
av oxalsyra och uranylnitrat, varpi kolven utsattes fér inverkan
av direkt solljus. De vid oxalsyrans sonderdelning bildade
gaserna leddes forst genom en absorptionsflaska innehallande
mittad bariumhydroxidlosning och darpa genom en annan
absorptionsflaska,  som innehdll palladokloridlésning. Harvid
bildades en riklig fillning av Ba COz samt utfoll metalliskt
palladium, vilket ddagaldgger, att bland sénderdelningsproduk-
terna forekomma COs och CO.

2 H. Fay: Amer. Ch. J. I8 sid. 269—289; B. 1896, IY, sid. 1093.




et | ¥

For att erhdlla kolmonoxid i stérre mingd, bragtes i en gas-
byrett en blandning av 200 cm3 Y/, oxalsyrelosning och
25 cm® N/i, uranylsulfatldsning. FEfter det blandningen under
tre dagars tid stitt i ett mot séder vettande fonster, i vilket
byretten dagligen under tre timmars tid var utsatt for inverkan
av direkt solljus, hade diri bildats 1685 cm® gas. Gasen behand-
lades med Na OH-l6sning, efter vilken behandling 07,5 cm® av
densamma aterstodo. Den av Na OH-1ésningen. icke absor-
berade gasen provades med Pd Cl-16sning samt pi brinnbarhet
och di dessa prov utfollo positivt, utgjordes densamma {olj-
aktligen av CO.

Forsok att pavisa HCOOH.

En blandning av 50 cm® N/} oxalsyreldsning och 50 cm? N,
uranylsulfatlésning bragtes i en glaskolv, som utsattes for inverkan
av direkt-solljus. Efter det kolven under nigra dagar exponerats
och gasutvecklingen s& gott som upphért, underkastades 16s-
ningen destillation, varvid ca 75 cm?® destillat upptogs. Detta
destillat visade sig ej innehdlla myrsyra enir detsamma vid
uppvirmning med silvernitrat ej gav fillning av metalliskt silver.
Myrsyrelukt kunde ej heller hos destillatet iakttagas.

Undersokning av sonderdelningshastigheten.

For undersékning av oxalsyrans soénderdelningshastighet i
ndrvaro av uranylsalter anvindes blandningar av N/;, oxalsyre-
I6sning och N/io uranylsulfatlésning varvid forhgllandet mellan
dessa losningars koncentration i blandningen underkastades
variationer. Ur blandningen, som exponerades i direkt solljus,
uttogs varje halv- och heltimme medels pipett en bestimd
volym, som titrerades med KMn O4-16sning f6r utrénande av
méngden sonderdelad oxalsyra. Emedan blandningen expone-
rades i en rundkolv, utgéra de erhillna virdena f6r sonder-
delningshastigheten ej nigot absolut matt av ljusstyrkans inverkan
per ytenhet utan 4ro de endast jimfdérbara med varandra.
Undersokning av sonderfallshastigheten skall framdeles utféras
med anvidande av ett av planparallela glasplattor sammanfogat
kdrl, varvid ljusstyrkan per ytenhet dr konstant.

. g H,SO,-fri
H,SO-haltig oxalsyrelosning oxafsyréIOsn.
U ISR W (T [ e
a O o o ~ O @ () (E’ P 5 o
53|83 |38 | %3328 =S
: 2| 22| 22| 22| 22| 22
e F 2 Sl =E S e e =2
nerings- = B B 3 = 3
a: | 5888|5588 38]| £8
tld 1 lg @) |%/) O [f/) 9: N(,/) % I\ZI) o 1\(7,) g
tmmar | S5 | OF | OF | O2 | 28| 22
s | 55|35 | g5 | g5 &z
g 5 5 8 8¢ 8 3 35 3 3 8 8
P 1l 1 v v VI
0lo sonderdelad oxalsyra
s & 38,78 31,60 20,27 9,83 3,04 15,02
ilYiee t. 68,64 56,28 39,76 22,94 6,44 32,13
11, t. 84,53 73,83 57,48 36,27 9,25\ 50,04
2 i 93,03 83,64 72,83 48,14 12,83 67,31
21/, t. 96,80 89,00 84,06 61,21 16,18 86,26
3 t'| 9810 | 9316 | 91,12 72,51 19,98 95,96
3 /ot 98,50 94,35 95,28 81,25 23,16 —=
4t - 96,15 | 97,64 87,51 927,33 .
41t - — ! 98,08 94,17 31,90 —
5 Tt - — 34,58 —
Samnt. - — — - 37,27 —
6 t. — — - - 39,61 -

D4 uranylsulfat-oxalsyreldsningen under nagon tid hade expo-
nerats i direkt solljus, observerades en svag grumling i den-
samma, beroende pi bildning av uranooxalat, U(CyOy)s, som
ddagaligger att reduktion av uranyljonen i ringa grad dgt rum.
Uppkomsten av denna fillning kunde ej iakttagas, da oxalsyre-
l6sningen innehdll nigot fri svavelsyra, ej heller kunde i detta
fall ndgon férindring av uranylsaltldsningens firg observeras
utan bibeholls den for UQs-salterna karaktiristiska klargula
firgen. Ett forsék, som utférdes for att utréna huruvida en
ren uranylsulfatldsning i solljus skulle undergd ndgon reduktion,
futfll negativt enir UO, SO,-l16sningen, efter att i flere dagars
id hava bliv it exponerad i direkt solljus, ej forbrukade KMn Oy
vid titrering.

Storsta delen av forsoken hava utforts med N/j, oxalsyreldsning
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som innehdll svavelsyra sa att 16sningens normalitet med avseende
3 svavelsyra utgjorde 0,4 N. Resultaten av dessa forsok ater-
finnas itabellen & foregdende sida. For jimforelses skul! upptagasi
tabellen dven resultaten av ett forsok, som utférdes med svavel-
syrefri oxalsyra. Vid detta forsok formirktes efter ca 31
timmes exponering en grumling i lésningen, varfor densamma
¢j vidare analyserades. .Ur de erhdllna resultaten framgar dock,
att svavelsyran verkar himmande pa reaktionen i det att den-
samma i ndrvaro av svavelsyra (IV) férsiggir betydligt 1ang-
sammare an i svavelsyrefri 19sning (VI).

Vidstdende grafiska tabell, uppgjord pd grundvalen av siffer-
virdena i den numeriska tabellen, fortydligar oxalsyrans sonder-
fall och dess avhingighet av uranylsaltets koncentration. Den
streckade linjen visar oxalsyrans sonderfall i svavelsyrefri

l6sning.

Forsok med firgade glas som ljusfilter.

For att utrona olika ljusstrdlars inverkan pa uranylsulfat-
oxalsyreldsningen, anstilldes forsok med olikfargade glasplattor
som ljusfilter. D4 en for fotografiska Andamdl avsedd s. k.
rubincylinder anvindes i detta syfte, hade ej ens efter 5 timmars
oavbruten exponering i solljus nidgon sonderdelning av oxal-
syran skett, vilket en titrering med KMnQO,-16sning gav vid handen.
Samma var forhallandet med ett gront, med kromoxid firgat
glas samt ett brungult, sannolikt med ferrioxid firgat glas.
Da ett for analytiska dndaméal avsett koboltglas anvindes som
ljusfilter f6r en 16sning, innehillande 20 cm® N, UOsSO, —
och 100 cm® N/i, svavelsyrefri oxalsyreldsning erhollos nedan-
stdende resultat:

%/, sonderdelad %/y sonderdelad

Reaktionstid (COOH), Reaktionstid (COOH)s
Yo tim, 9,0 4 tim. 77,7
1 » 17,2 41/;_), » 83,2
1% 20,4 SR 87,7
2 ” 41,2 51//2 " 90,6
2‘?/2 ” 51,3 6 n 91,]
g » 61 ya" §) t/2 ” 9 1 B

l/?__ ” 70,2
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Ur dessa forsok framgér tydligt att de vid oxalsyrans sonderfall

verksamma strilarna 4ro av kort viglingd och befinna sig i
den violetta delen av spektrum.

Forsok med firgade saltlosningar som ljusfilter.

1) CoCly-16sning. Ftt av planparallela glasplattor hop-
kittat glaskarl, vars inre ytor befunno sig pi eft avstind av
10 mm. fran varandra, fylldes med ca 10 %-ig koboltklorid-
10sning, varefter detsamma anbragtes som fénster for en invindigt
omilad trilida. 1 denna inférdes en kolv, innehillande 10 em?®
/10 UOuSOy-18sning samt 50 cm” svavelsyrehaltig N/, oxalsyre-
I6sning.  Efter 2 timmars exponering i solljus analyserades
I6sningen och befanns hirvid 25,60 % av oxalsyran hava
sonderdelats.

2) CuSO,-16sning. En blandning av UQ,SO,- och
(COOH).-16sningar av samma koncentration som i foregiende
fall exponerades med anvindande av en ca 5 %-ig koppar-
sulfatlosning som ljusfilter. Forsoket gav foljande resultat:

Reaktionstid: o sonderdelad (COOH),
2 tim. : 59,46
188, 88,87

3) UOs(NOs).-10sning. Samma forsdk, som i fore-
gdende fall upprepades med anvindande av N/j, (ca 2 9%-ig)
UOs(NOs)s-16sning som ljusfilter. Efter 1 timmes exponering
titrerades” l6sningen med KMnO,-16sning och erhélls hirvid
som resultat, att 25,07 9% av losningens ursprungliga oxalsyre-
halt sonderdelats.

Sdsom ur ovananférda forsok framgér, hava de anvinda
l6sningarna genomslippt kemiskt verksamma strilar. Sannolikt
ir dock att en mera koncentrerad uranylsaltlésning i ritt hog
grad skall absorbera dessa strilar, ty det ligger nira till hands
att antaga, att de av uranylsaltidsningen absorberade ljusstrilarna
dstadkomma oxalsyrans fotolys.

!

Tuomaskuonan analytisestd arvostele-
misesta.

E S. Tomula ja Greta Borenits.

L.

1855 oli Henry Bessemer keksinyt menetglm%in, jon.l.@
avulla sulassa tilassa konvertorissa olevan ta!<k1raudap hiili
mangani- ja piipitoisuutta sopival_la .'t.a.valllz}" purnstetulla lllT:la”a
kisittelemdlld voitiin mielin miiéil"ln jarjestdd ja m‘m“lttaa se joko
taottavaksi raudaksi tai terikseksi. V. 1878. k.ek‘swat T'homa's
ja_Gilchrist keinon, jonka avulla fosforipitoisestakin takki-
raﬁdasta saadaan kunnollista taottavaa rautaa. V. 1879 paten-
toitiin  Thom as-menetelmd, jonka mukaan Be's s'emer-kon-
vertori sisustetaan emiksisilld aineilla, joihin fosfapkm hapettunut
fosfori sitoutuu raudan tullessa siitd vapautetuksi. :

Vaikkakin jo néihin aikoihin oli viljelysmaan fos.fatm tarve
tunnettua, ei tuomaskuonalla aluksi oflut kysyntdd. Silla tu.ntlel}
trikalsiumfosfatin vaikealiukoisuus paiteltiin, ettei emdiksiselld
tuomaskuonalla ole sanottavaakaan lannoituskykyi. V. 1885
tienoilla todettiin kemiallisilla tutkimuksilla ja lannoituskokelllia,
etti tuomaskuona kyllin hienoksi pulverisoituna on sittenkin
tehokkaasti vaikuttava fosfatilannoitin. Heti alkoi tuomaskuonan
kysvntd kasvaa, ja ennen pitkdd siitd tuli tarked kauppatavzfra.
Tehtaat alkoivat tuomaskuonaa kuulamyllyissid hienontaa pyrkien
siithen, ettd ainakin 75 ©/o menisi A. Ka hlin seulan n:0 100 (reikdin
Iipimitta = 0,17 mm) lipi. 80-luvulla olikin hienojauhon 'mééi-
riiminen tuomaskuonaa kauppatavarana arvosteltaessa ratkaiseva,
silli hienojauheessa oleva fosforihappo oli maksun perusta.

90-luvun alussa kiinnitti Wagner 1) kuuluisissa lannotuskysy-
mysti kisittelevissa julkaisuissaan huomiota siihen, ettd huolimatta
yhtdsuurista hienojauhemairisti voi tuomaskuonan fosfativaikutus
suuresti vaihdella. Saadakseen paremman perustan vaikuttavan

1) Diingungsfragen. Berlin 1894.
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fosforihapon analytiselle mairiykselle ehdotti Wagner?1), etti
tuomaskuonaa kisiteltdisiin happamella ammoniumsitratiliuok-
sella. Anionin ja kationin suhteellista mi4rdi hin useasti vaihtelj,
jolloin hapon suhteellinen miard aina kasvoi. Paljon puheen-
aihetta antaneilla lannoituskokeillaan Wa gner osotti, etti tuomas-
kuonan vaikutus on suhteellinen sitratiliukoisen fosforihapon
madrdin ja kielsi kaiken kauppa-arvon sellaiselta tuomaskuonalta,
miki ei sisdltinyt sitratiin liukenevaa fosforihappoa. Toukokuun
2 pmi 1895 2) piitettiinkin Saksan maatalousmiesten, tuomas-
kuonanvalmistajain ja maanviljelyskemistien yhteisessi kokouk-
sessa, ettd 1 p:std heindk. 1895 arvostellaan ja maksetaan
tuomaskuona yksinomaan sitratiliukoisen fosforihapon mukaan.

Tuomaskuonan emiksisyydesti saattaa helposti tulla mieleen,
ettd vetyionilla on ainakin jonkinverran merkitysti fosforihapon
liukenemisprosessissa. Se ilmenee myos, joskin melkolailla vais-
tomaisena kehitykseni, Wagnerin liuottimien historiassa.
Niinpd hdn 90-luvun jilkipuoliskolla tulee sijhen, ettd 2 9o-
sitronahappo paraiten soveltuu liuottimeksi tuomaskuonan vaikut-
tavaa fosforihappoa méiarittiissd. 1808 tulikin Saksassa tavaksi
arvostella tuomaskuona sen mukaan paljonko 5 g:sta kuonaa
liukenee fosforihappoa /2 litraan 2 9/ sitronahappoa, kun seosta
/2 tuntia sekotetaan huiskutusaparatissa, sen pyoriessd 30—40
kertaa minutissa ympéri.

Vaikka titd menetelmdid on arvosteltu ankarastikin sekid teo-
retiselta ettd kidytidnndlliseltd kannalta, on se sittenkin kansain-
vilisessd kaupassa miltei yksin maiardavd. Teoretiseltd kannalta
on professori Rindell3) huomauttanut, verrattuaan tuomaskuona-
analysia maa-analysiin siitd, ettei mainitun metodin mukaan
saada selville tuomaskuonan fosforihapon liukenevaisuutta. Ja
aivan oikein. Ei liukenevaisuudesta, miki on fysiko-kemiallisesti
kyllastyksen kautta mitattu, tissi voidakaan puhua. Mutta
Rindellin 9) kokeista kiy selville, ettd joskaan 2 9o sitronahappo
ei ole liuottimena missadn erikoisasemassa, niin se kuitenkin, jos
sen madrd verrattuna Kkésiteltdvdin tuomaskuonamdiiriin on

) Chem. Ztg 1894. S. 1153.

2) Wagner, Chem. Ztg. 1895, S. 1407.

%) Rindell, Ueber Loslichkeitsbestimmungen in der Agrikulturchemie.
Helsingfors 1910.

4 Rindell, loc. cit. s. 26—28.
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kyllin suuri, voi liuottaa tuomaskuonan kaiken fosforihapon. Siis -
2 0/o sitronahapon aktivinen aciditeti eli vetyionikonsentratio on
riittdvd hajoittamaan tuomaskuonan fosfatit.

Joskin poikkeuksia 16ytyy, arvostellaan tuomaskuona siis
yleensi sen mukaan, paljonko se sisdltdd 2 %e-sitronahappoon
liukenevaa fosforihappoa. Sitronahappoon liuennut fosforihappo
masratidn meilld ja muuallakin Skandinaviassa kauppa-analyseja
tehtiessi saksalaisten yleismetodien mukaan 1). Ennen lopullista
midriysti on Kellnerin ? mukaan koetettava sisiltiako liuos
niin runsaasti piithappoa, ettd se Bottcherin 3) mukaan fosfori-
happoa saostettaessa erottuisi liuoksesta. Kellner-koe suori-
tetaan siten, ettd 50 cc sitronahappoista extraktia keitetddn yhta-
suuren volymin kanssa sitd varten valmistettua ammoniakalista
sitratilivosta 1 minutti. Sitten noin 10 minutin kuluttua tehdiin
happameksi suolahapolla. Jos ndin menetellen saostuu pithappoa,
on piithappo ennen fosforihapon saostusta poistettava suolahapon
kanssa vesi-hauteella haihduttaen 4).

Sen mukaan mitd nykydin tiedetddn tuomaskuonan ja sen
fosfatien kokoomuksesta on enempi kuin todenndkoistd, ettd
samalla kuin fosforihappo menee liuokseen myos piihappo 5) seuraa
mukana. Silli nykyisen kisityksen mukaan on tuomaskuonan
fosforihappo pidasiassa kahtena yhdistyksend, nim. kiteytyvana
kalsiumsilikofosfatina, jolle on esitetty strukturikaava I

[ II
0y -0k S o'
Ca_ DK >Ca cal - P G
\() ‘ \O./ O N O/
O @)
Tasie O] 0

Ca< \P/

1y Vereinbarungen des Verbandes Landw. Versuchs-Stationen i. D. R.

%) Kellner, Chem. Ztg. 1902 S. 1151,

3) Chem. Ztg. 1897. S. 168 ja 783.

4 J. Konig, Untersuchung landw. u. gewerblich wmhhger Stoffe. S. 191,

5 Wagner, Chem. Ztg. 1894, S. 1511 ja 1933.
- 4
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2 O/o-sitronahappoon linennut P,0;
g konais-P,O
é‘ Si0, mukana SiO, poissa :Clc’ Kokonais BB
£ 2
§ Yksityiset| Keski- |Yksityiset| Keski- T |Yksityiset| Keski-
havainnot| arvot |havainnot| arvot = lhavainnot| arvot
1 |
| A e ‘-14,27 ofp | 18,800 }13,810/0 =) | b l17,93 %
14,38 , |J 13,82 | 18,01 , |/
16,55 9/o '
2 15,84 0/o } 18,38 Y0?)[\
’ : 15) 3 ’ 18! »
I1 16,41 l16,52 N e | 85 T Ty 00
16,564
13,52 0/o l
13,25 , 12,75 % }12 4+ 17,48 %0 7
11 1846 |13,45 " o5 ;85 17.45 , |If 46
13,47
15,81 %/ I
’ 15,56 %0 } 19,86 0/0 |}
15,54 , —_ 19,8a ,
IV | 15,86 , |15,82 e ifis o . 19.80 , | a
15,77 , |
18,01 %o
A4 17’91 , ]17’99 ’ 17’|60/O }17,08 » *1) 19’64 %o }19,73 »
16,99 19,81 ,
18,01 +
14,74 %0 l
Vi 14,92, 14,84 , | 1456%0 }14‘47 | s 18'520/02)}18,19 :
15,04 J 14,38 ,, 17,85 ,,
14,64

sekd emdksisend trikalsiumfosfatina CaO - Cag (PO,). eli Cay
P2Oy, kaava II, jos se tahdotaan esittd4 ) olyn 3) tuomasfosfori-
hapon suolana. Etti fosforihappo tosiaankin voi sitoa enemmin
kalkkia kuin sitd 16ytyy trikalsiumfosfatissa Cag (POy)s, on Bert-
helot4) osottanut. Kumpi niistd yhdistyksisti on jossain tuomas-
kuonassa voitolla riippuu happamien ja emiksisten aineiden
suhteellisesta paljoudesta konvertorissa joskin arvellaan, etti
vhdistys Ca, PsOy on yleisesti voitolla.

1) Tassd tapauksessa antoi Kellner-koe milloin negativisen milloin positi-
visen tuloksern.

2) Ndmi arvot, jotka ovat huomattavasti suuremmat kuin rinnakkaisanalysien
tulokset, on saatu siten, ettd saostuma on ennen filtrausta saanut seistd yli
yon. Vastuudessa tulemme kokonaisfosforihappoa médritessimme niin menet-
telemadin, silli Saksassakin on viime aikoina alettu niin tehdi.

3) Joly, Compt. rendus 100. 447.

4 Basset, Z. f. anorg. Chem. 59, 44.
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Niin ollen katsoimme olevan syyti muutamilla kokeilla tar-
kastaa Kellner-reaktion herkyytti ja tarkoitustaan vastaavai-
suutta.  Sitd varten midrdsimme 6 tuomaskuonaniytteessi 2 %o-
sitronahappoon liukenevan fosforihapon ensin suoraan tavallisin
tavoin ja sitten poistettuamme piihapon 2 %/-sitronahappoliuok-
sesta. Samalla tehtiin Kellner koe kullakin liuoksella. Tulok-
set ovat taulukossa siv. 99.

Tarkastaessamme titd taulukkoa havaitsemme ensinnikin,
ettdi vaikka Kellner-koe on negativinen, niin silti on piihappoa
saostunut fosforihapon mukana, kuten naytteet I, 1II, IV ja VI
osottavat. Niissid tapauksissa on saostunut piihappoa seuraavat
madrit:

I 0,46 %0
III 0,60 »
IV 0,28
VI 0,37 "

Kellner-koe on positivinen ainoastaan niytteessi I, missi, jos
ei piihappoa poisteta saostuu 0,67 %0 piihappoa: fosforihapon
mukana. Vield on huomattavaa, etti niytteessd V, missi suoran
midrdyksen ja pithapon poistamisen jilkeen suoritetun méi'éq"é%-
yksen ero on 0,91 %, niin silti on Kellner-koe milloin positi-
vinen milloin negativinen. Siis sen kokeen positivisuus ei ole
suorassa suhteessa piihapon mairiin sen kasvaessakaan. Edelli-
sestd selvinnee, ettd 2 %o-sitronahappoon liuennutta fosforihappoa
maarittiessd ei Kellner-kokeesta voida vetid mitddn johto-
piitoksid, onko piihappo poistettava vai eikd. Samalla niistd
kokeista selvinnee, etti piihappo on aina poistettava, silld muutéjn
saadaan liian suuria arvoja fosforihapolle ja joudutaan, tai on jo
jouduttu, ostamaan piihappoa fosforihappona. Tami seikkg
olisi mielestimme tulevaisuudessa lannotusaineiden kauppaa ja
kemiallista tarkastusta lainsiddinnolld ohjailtaessa huomioon
otettava. '
Kun mielestimme se' menetelmd, jolla sitronahappoextraktista
piihappo poistetaan, ei tarjoa kylliksi takeita siitd, ettd siten
tosiaankin kaikki piihappo saadaan pois, niin mairdsimme siihen
livenneen fosforihapon molybdatimetodin mukaan siten kuin
Jorgensen 1) perusteellisten tutkimustensa mukaan ohjaa. Han

Yy Jorgensen Zeitschr. f. Anal, 45. 273.
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saostaa fosforthapon ammoniummolybdatilla. Ensin  saostuu
sulfidien vaikutuksesta vihertivd sakka, miki asetetaan 10 minu-
tiksi 50 asteiseen veteen ja sekotellaan. Saostuman viri muuttuu
normaliksi. Se filtrataan, pestdin ja liuotetaan, kuten molyb-
datisaostuma ainakin. Ammoniakaliseen liuokseen, lisitiin kuu-
mana tipoltain magnesiamixtura ja sitten tarpeeksi ammoniakkia
sekd sekotetaan, kunnes saostunut ammoniummagnesiumfosfati
on kiteinen. Niin menetellen ei piithappo vallan pahoin hiiritse,
silld hdnen mukaansa on 0,025 g 1) piihappoa ndissi olosuhteissa
vield aivan vaaraton oikean fosforihappoanalysin suorittamiselle.
Jorgensenin metodi antoi seuraavat tulokset:

’ 2 Y%o-sitronahapp. liuk. P, Oy
Niytteen l
N:o
Yksit. havainnot. Keskiarvot
I
I | 13,901 %0 ja 14,00 0/ 13,95 90
I loj0/0= SN 6710, 16,14
11 113, 212=% ] 35 0 e 13,26
v 1157 G/c R ] (85 0% 1809 o
\Y 17,60 , , 17,55 17,58
| VI 14,41, , 14,40 , . 14,410 |

Verratessamme nditd tuloksia siv. 100 esitettyihin havaitsemme,
ettd ne lankeavat joka ndytteessd niiden arvojen viliin, kun on
saatu poistamatta piihappoa ja siten, etti pithappo on poistettu
yleisten . saksalaisten ohjeiden mukaan. Siis kiy selville, etti
tahdn Jorgensenin metodiin, miki on Tanskassa maatalous-
ministerin  vahvistamaksi yleiseksi metodiksi hyviksytty 2), ei
pithapon ldsndolo ainakaan niin huomattavasti vaikuta kuin
saksalaiseen metodiin. Lisiksi ovat tulokset niytteissi I, II, IV
ja VI lihempénd sitd arvoa, kun on saatu piihapon poistamisen
jilkeen. Samalla selvisi, ettid haihduttamalla sitronahappoextraktia
suolahapon kanssa vesihauteella kunnes siirappimainen jiannas
ei endd haise suolahapolle saadaan oikeampia tuloksia, kuin
Jorgensenin molybdatimenetelmin mukaan. Vield on kuitenkin

) Jorgensen loc. sit. 45. 311,
%) Faelles Arbejdsmetoder. Fastsatte av Landbrugsministeriet,

— 103 —

Jérgensenin metodilla se hyvid puoli, ettd yksityiset madrdykset
lydvit paremmin yhteen kuin ne tulokset, joita saadaan piithappoa
poistamatta. Se onkin tirkei seikka. Silli kun piihappoa
poistamatta fosforihappo miiritisin sitratimenetelmin mukaan,
jolloin yhdelld kertaa saadaan sitdi enemmin toisella kertga
vihemmin filtrumille, niin ovat tulokset my®s toisistaan poikkeavia.
Tastd osittain johtuukin kansainvilisen tuomaskuonan kaupan
vaikeudet, kun eri laboratorioissa saadut tulokset eiviit lyd yhteen.
Kun tihén tulee vield liséiksi erilaisesta niytteenottotavasta johtuvat
erilaisuudet, niin voivat poikkeukset kahden analysin valilld tulla
siksi huomattaviksi, ettd syntyy myyjin ja ostajan vélilla sangen
vakavaakin erimielisyyttd. Mutta vaikka niytekin on suurimmalla
huolella otettu ja sekotettu poikkeavat eri laboratorioiden tulokset
jossain mairin toisistaan kuten seuraava taulukko osottaa.

Miinster 1) Helsinki 2) Koopenhamina 9)
. Naytteen ‘
Nio 2 0/g sitr. 1.| kokonais [2 9/ sitr. 1| Kokonais |2 9o sitr. l.| kokonais
Py0; P,0; P,0; P,0; P,0; P,0;
111 13,76 %0 | 17,53 /o | 13,45 0o | 17,46 %0 | 13,84 00 | 17,61 0/o
VI 15,12 O/ | 18,54 /0 | 14,84 /0 | 18,19 00 | 15,18 /0 | 17,86 %

Vield koetimme poistaa extraktista sitronahapon hapettamalla
se. Silli se on juuri sitronahappo, joka aiheuttaa ne monet
vaikeudet, mitkd ovat voitettavina siihen liuennutta fosforihappoa
madrittiissi.  Jos nim. ei olisi sitronahappoa, niin piihapon
tdydellinen poistaminen olisi helposti suoritettavissa hapoilla
korkeammassa limmossd, jolloin se anhydridinaan voitaisiin
pois filtrata. Néiin ollen ha1hdut1mme 100 cc tavallisin tavoin
saatua 2 %o-sitronahappoextraktia pieneen tilaan, kun siihen ensin
olimme lisinneet rikkihappoa ja natriumpersulfatia (NagS?Os)
Natriumpersulfatissa on kaksi sulforyhmid sidottu peroxidiryh-
malld (——O+-O—) keskenddn, joten se happojen ldsna Qlles§a
on voimakas hapetin. Lopuksi lisittiin vield muutamia tnppg]a
savuavaa typpihappoa, jolloin ja&nnds muuttui vaaleaksi. Haih-

1y Landwirtschaftliche Versuchs-Station:
2) Maanviljelys- ja Kauppakemiallinen Laboratorio.
3) V. Steins Analytisk-kemiske Laboratorium.
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duttamista . jatkettiin kunnes alkoi kehittyi raskaita valkeita hoy-
ryji. Ndin- menetellen olisi luullut organisen aineen tyystin
hajaantuvan ja piihapon saostuvan. Mutta kuten seuraavassa
esitetyt tuloksét osottavat, ei aivan niin kidynyt.

NﬁIB\lIt.?en 2 %/o.sitronahapp. liuennut P;0;
I 2800 = 145500
14,20 , J '
1l ig::g"io } 16,40 %0
Il }gzz"/o } 13,27 %
v ig;i% } 15,75 %o
\ i;:g% } 17,46 %
VI ii:;"fo } 14,78 9/o

Jos nditd tuloksia vertaamme siv. 100 ja 101 esitettyihin tuloksiin
niin huomaamme, etti nimi jossakin tapauksissa (III, IV, V)
lihenevit | 6rgensenin metodin tuloksia, mutta yleensid enempi
lihenevit niitd, kuin saadaan sitratimenetelmin mukaan pois-
tamatta piihappoa.

Edellisen perusteella siis arvostellaan tuomaskuona oikeimmin,
jos 2 Y-sitronahappoon liuennut fosforihappo miiritain B ott-
cherin mukaan, kun ensin on piihappo poistettu. Lihelle
ndin saatuja arvoja tullaan myds Jorgensenin molybdati-
metodia kayttien. ; (Jatk.)

Maanviljelys- ja- kauppakemiallinen Laborzitorio. 25. XII. 1921.

77 H_elsingfors. Tid‘n-i-ngs- och Tryckeri-AktieboIagets—a-);cke;i: 1§2’2. i
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