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Finska kemistsamfundet — Suomen kemistiseura.

Mote. — Kokous.
10. X. 1923.

§ 1. Vid intraffat forfall for ordféranden leddes férhandlingarna
av viceordforanden prof. L. Borgstrom.

§ 2. Till ny medlem i samfundet invaldes pa forslag av profes-
sorerna O. Aschan och G. Bredenberg, dr Carl Wilhelm Chydenius.

§ 3. Prof. O. Aschan héoll ett foredrag om grunderna for koni-
ferhartssyrornas klassifikation (Ingdr i meddelandena sid. 72). Ordf.
tackade foredragaren padminnande om den stora betydelse klarlig-
gandet av denna viktiga i naturen si rikligt foretridda grupp ager.

§ 4. Dr B. Nybergh meddelade om pibériade undersokningar
rorande den kemiska stabiliteten hos springimnet tetryl. Se sid. 91
| anledning av meddelandet yttrade sig dr Buch och foredr. samt
berérdes hirvid frigan om tetrylens egenskap som amfolyt.

§ 5. Dr ]. Ostling skildrade sina intryck frin naturforskarmotet
i Goteborg senaste sommar samt gav en kort resumé av de vikti-
gasle kemiska foredragen.

§ 6. Vid motet nirvoro 23 medlemmar.
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Méte. — Kokous.
14. XI. 1923.

§ 1. Till nya medlemmar i samfundet invaldes fil. mag. Ku:rt
Bjorkman foresl. av dr B. Nybergh och fil. mag. O. Sumelius; fil.
mag. 1. Smedslund fovesl. av dr B. Nybergh och fil. mag. O. Sume-
lius samt ing. Helge Aspelund fr. kemiska sillskapet i Abo foresl.
av dr Sandelin och dr W. Qvist.

§ 2. Prof. O. Aschan #gnade ndgra minnesord at samfun(gets_
den 19 juli bortgdngne medlem fotografen Daniel Nyblin, (ingar i
meddelandena sid. 68). _

§ 3. Ing. O. Segercrantz foredrog om elektriska urladdningars
inverkan pa fett och oljor.

Genom att 1ata elektriska urladdningar inverka pad felt och oljor
i slutna kirl under forminskat lufttryck, uppstd polymera produkter,
varigenom oljornas viscositeter stiga i mycket hég grad. Ométtade
kolviten overgd delvis till matlade och polymera produkler genom
att vite frigores. Man erbiller produkter med mycket hég mole-
kylarvikt och liga jodtal. Silunda erhillna produkter, sival av orga-
niska som mineraliska oljor, hava visat sig besitta i hog grad smor-
jande egenskaper i det att viscositetsforindringarna dro mycket smit

vid olika temperaturer. — Blott genom denna metod t_mnde Tysk-
Jand under viirldskriget erhalla fullt limpliga smt‘;r]medﬂ som
ersittning for ricinolja for sin luftflotta. — Dessa smorjmedel

utgéra nu en stark konkurrensartikel fér vanliga mineraloljor och
hava undantringt dessa senare inom flere industrier. S

[ anledning av foredraget uppstod en ritt livlig disskusspn.u‘n
vilken deltogo prof. Aschan, prof. Hirn, ing. Pyhild och ing. Hilding,
som rorde sig dels om tekniskd detaljer i tillverkningen dels om
hittills brukliga metoder att fordndra oljors viskositet.

§ 4. Prof. L. Borgstrom demonstrerade den brukliga typen av
a-elektroskop fior bestimning av radioaktiviteten hos nn_neral. [:Ian
paminde dervid om att man vid denna kvantifaliva kemiska bestim-
ning kan komma till ritfa med endast fa milligram SlletEll:lS. Be-
stimningarna av mineralens balt av radioaktivt dmne ar ej endast
av vikt for dessas analys, utan kan man pa densamma basera sirdeles
intressanta kalkyler for utredning av mineralens alder. D,ettfl ir en
synnerligen viktig sak for geologin, emedan ﬁlclershestﬁnmlngarl_la
dro mojliga dven for bergarter, vilka kristalliserat langt fore den tid
den egentliga historiska geologin hittils férmitt omfatta. — OI'E:lf.
tackade for det instruktiva foredraget, som féranledde en kort dis-
kussion mellan foredr. ing. Pyhdld och mag. Ehrnrooth, som frimst
rorde sig om felkdllorna vid bestmning av mineralens dlder ur dess
heliumhalt, som enl. formenande av ing. Pyhidld borde forsvinna ur
mineralel, vartill de stora mingderna fritt helium uti de anmll'ikanska
naflakillorna kunde tjina som bevis. Foredr. genmilde hirtill, att
uranmetallerna i praktiken stidse visat sig innehilla massor av ocklu-
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derat helium, ofta den teoretiska mingden, men att helium kan hir-
stamma 4dven frdn andra killor dn uran, sisom i vart land, dir kill-
vattenradioaktiviteten mojligen hirleder sig fran radioaktiva kalium-
mineral.

§ 5. Dr B. Nybergh meddelade om ett fall av sjdlvantindning
hos brandbomb. 1 denna — en krigstidstillverkning av tyskt ur-
sprung — utgjordes huvudbestindsdelen av termit (Fes O, Al),
vilken blandning ofta anvints i tekniken for utveckling av stor hetta
i och for svetsning o. dyl. Mitt inne i fermitmassan har placerats
i och fér antindning en liten pdse med bariumsuperoxid och
magunesiumpulver, vilken stir i forbindelse med en rivtindare. —
Omkring det hela dr packat celluloid-svarvspdn varefter féljer om-
holjet av beckad trdull. — D4 bland resterna av bomben tind-
mekanismen befanns orérd, méste en sjilvantindning anses hava
forelegat. — Hos termitblandningen eller dess tindare kan en sidan
knappast tdnkas och har, enligt vad tal. hade sig bekant, sidana
ej heller tidigare intriffat. —

Med celluloiden, vilken som kiint bestir av nitrerad cellulosa och
kamfer (7:3) dr forhdllandet ett annat. Ur litteraturen ar bekant,
att vid celluloidens fabrikation stabiliceringen av nitrocellulosan ej
ndrmelsevis drives si lingt som vid fabrikation av nitrocellulosa

for krutframstillning — i det forra fallet vanligen endast kall tvitt-
ning, i det senare dessutom upprepade tvitiningar med hett vatten
av nitreringsprodukien — varfér celluloidens stabilitet i manga fall

lamnar mycket ovrigt att 6nska. Ként 4r dven att flerfaldiga ginger
i affirer dir celluloidvaror forsiljas, sjilvantindning av dessa igt
rum med eldsvida som pafolid1). Det 4r frin denna synpunkt
sett av avgdrande betydelse, att ur liknande brandbomber uttagen
celluloid vid undersékning 4 Forsvarsministeriets laboratorium visat
sig dga synnerligen dilig stabilitet. Ovanbeskrivna bombs sjilvan-
tindning kan darfor med stor sannolikhet tillskrivas det diri in-
gdende, underhaltiga celluloid avfallet. — For en eventuell celluloid-
industri hos oss, som ju numera stir inom mojligheternas granser
utgdr detta en erinran om nddvdndighelen av samma. omsorg vid
ravarans framstillning som vid krutfabrikationen.
§ 6. Vid motet nirvoro 22 medlemmar.

1) Jir Bonwilt, Das Celtuloid s. 214 o. f., Schrimpff, Die nitrocellulose s.
98, Piest, Das Celluloid s. 64. Will, Z. ang. chemie 7906 s. 1377.
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Arsméte. — Vuosikokous.
12. XI1. 1923.

§ 1. Till ny medlem i samfundet invaldes fil. mag. Fldkan
Kranck ftoresl. av dr ]. Wasastjerna och dr K. Buch.

§ 2. Ordf. meddelade, att styrelsen A samfundets vignar sdiit ett
hilsningstelegram till Svenska Kemistsamfundet i Stockholm i an-
ledning av dess 40-irs jubileum. Som svar hdrpd hade inkommit
ett tacksigelsetelegram jamte hilsningar, vilket av ordféranden upp-
listes.

§ 3. Dr ]. Wasastjerna holl ett foredrag om molekular- och
kristallsymmetri, diri, de nyaste forskningsresultaten pd omradet i
framsta rummet G. Shearers och hans medarbetares omfattande
undersdkningar nirmare relaterades. Det har visat sig att kristallens
symmelri sammansittes av molekylens symmetrielement 4 ena sidan
samt de genom molekylernas regelbundna gruppering i rymden in-
forda nya svmmetrielementen 4 den andra. Sdvida denna erfarenhet
visar sig representera en allmin lag, skall hiarigenom skapas en helt
ny bas fér en kritisk undersdkning om de kemiska strukturformler-
nas reella betydelse. Si mycket kan redan nu anses som- sikert,
att de kristallografiska och rontgenografiska undersdkningarna limna
viktiga upplysningar rorande atomernas gruppering i molekylen.
Som ett exempel hirpid redogjorde foredr, for ett forsok av Dewar
att konstruera atomernas rymdanordning hos benzolkdrnan. — Ordf.
riktade ett tack till foredr. for det synnerligen intressania och ett
av de aktuellaste sporsmélen i kemin behandlande féredraget. En
kort diskussion utspann sig mellan prof. Aschan, foredr. och prof.
Borgstrom. Prof. Ascham betonade betraffande den refererade benzol-
formeln, att de genom erfarenheterna bekriftade isomerimojligheterna,
frinvaron av optisk aktivitet hos benzolkirnan forutsitta en formel
med hég symmetrigrad som den Kékuleska, medan den av foredr.
skisserade ej dger denna, alltsi dr omoijlig. Fdredr. upprepade vad
han tidigare omnimnt, att han personligen alls ej ville gora sig till
tolk fér denna utan endast reférerat densamma som ett forsok till
tillimpning av de Shearerska understkningarna. Prof. Borgstrom
betonade som intressevickande det som foéredr. omnimnt rérande
molekylbegreppet och konstaterade vikten av mojligheten av dess
bibehdllande om och med en nigot dndrad uppfattning av detsamma.

§ 4. Dr B. Nybergh féredrog om fabrikationsmetoderna for
stridsgaser under virldskriget, varvid omnidmndes de viktigaste ke-
miska substanser som av resp. krigférande stater for dndamalet till-
verkades jimte deras framstillningsmetoder. Med siffror jimfordes
sven de olika staternas produktionsférmaga i detta avseende. Initia-
tivet till gaskampen i stor stil togs av Tyskarna, som hirvid ut-
nyttiade den fordel, de framom andra dgde uti sin hogt uppdrivna
viarldsmarknaden behirskande kemiska industri. Det rickte erheller-
tid ej lange innan dven ententemakterna igde en kampgasindustri
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av motsvarande dimensioner. Som sirskilt forvinansvird maste hir-
vidlag betecknas Amerikas enorma prestation inom den korta lid
detta rike deltagit uti kriget. Som rddamne kom framforallt klor till
anviandning, som ingdr i de flesta stridsgaser. Densamma framstilles
pd elekirolytisk vig ur koksalt.

Till sist redogjorde foredr. f6r bemddandena att fi till stind en
inhemsk privat klorindustri. En sidan skulle nu, d& kronofabrikerna
nedlagts {illfredsstalla ett verkligt behov och bleve fullt rdntabel.
Importen av klorkalk uppgar &rligen till omkring 4 400 ton och av
kaustiksoda (natrium hydrat) till c:a 1700 ton. En fabrik fér pro-
duktionen c:a 2000 ton klorkalk och 1 600 ton kaustiksoda skulle
darfor finna avsiltning inom landets grinser och vore nationaleko-
nomiskt av stor birvidd. Aven i férsvarels intresse vore, pa tidigare
anfoérda grunder, en sidan fabrik synnerligen 6nskvird. — Ehuru
storsta delen av maskineriet skulle std till buds, 4r dock kapitalbe-
hovet for byggnaden, drift o. a. si stort — 10,5 milj. mark — att
ndgot bolag for startandet av en inhemsk klorfabrik under nuvarande
tryckta kredilférhallanden e t. v. kunnat bildas.

§ 5. Prof. O. Aschan meddelade resultatet av en studie rérande
de vid kautschukbildningen ur isopren vid vanlig temperatur upp-
tridande terpenerna, varvid framkom, att i stillet f6r dipenten, som
hittills antagits, synbarligen upptridde tre andra terpener, hérande
till terpinengruppen. Undersokningarna fortgd och skola nirmare
detaljer senare ingd i meddelandena.

§ 6. Motesdagarna for nidsla kalenderir faststilldes ofdrandrat
till andra onsdagen uti mdnaden uti februari, mars, april, maj, oktober,
november, december.

§ 7. Ordf. meddelade, att arvodet for sekreteraren och redaktoren
av styrelsen hojts frdn 500 till 1000 mark och anholl om samfun-
dets godkdnnande. Forhojningen bifolls.

§ 8. Prof. Aschan uttalade 6nskningsmélet, att forfattare till upp-
satser skulle erhilla ett anfal separatavtryck gratis, sisom tidigare
brukats, vartill ordf. meddelade, att styrelsen redan fattat beslut i
enahanda riktning, gillande likvisst under férutsittning, att samfun-
dets ekonomi tilliter utgiften ifriga.

§ 9. Prof. Aschan uppliste ett protokoll frin ett sammantride av
naturforskarmotets i Goteborg sektion for kemi den 13 juli, vari
enhilligt hade beslutits 1) att betrakta den kemiska sektionen av
det 17 skandinaviska naturforskarmétet som identiskt med det andra
nordiska kemistmotet, 2) att de tre skandinaviska spriken och en-
dast dessa skulle betraktas som likaberittigade officiella spriak vid
motena, 3) att det tredje nordiska kemistmotet skulle férssiggd ar
1026. Da foreldpande inbjudningar till detta méte inkommit si-
vil frdn Finland genom prof. Aschan som fr&n Norge, besldts att
antaga dessa inbjudningar si att nista mote hélles i Finland, si-
framt de finska kemisterna efter nirmare férhandlingar fasthélle vid
inbjudningen, varom de Norska kemisterna skulle underrittas fore
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medlet av april 1924. 1 motsatt fall skulle moétet hillas i Norge.
Som o6nskningsmil uttalades, att vart och ett av de fyra linderna
skulle vilja en styrelse for de nordiska kemistmotena, varvid nodig
hdnsyn skulle tagas till alla i landet forefintliga kemistsammanslut-
ningar. Tal. foreslog i anledning hirav, att Samfundet genom be-
slut skulle bekréfta en privat triffad Gverenskommelse om att Suo-
malaisten kemistien seura skulle besifta tvinne platser samt Kemist-
samfundet tvinne i denna kommité, dock si, att den ena medlem-
men skulle héra till kemiska sillskapet i Abo. Frigan hanskots till
styrelsens behandling.

§ 10. Val av funktionirer.

Vid forrittning av val av funktiondrer for nistkommande kalen-
derdr utsdgs till ordf. prof. L, Borgstrom, viceordf. direktér J. Eichin-
ger, sekreterare och redaktor fil. dr K. Buch, till medlemmar uti
styrelsen dessutom doktorerna B. Nybergh och ]. Wasastjerna, till
suppleanter uti styrelsen fil. dr Nellie Wolff och prof. G. A. Bre-
denberg, skattmistare fil. dr A. M. Nordstrom, revisorer fil. dr
E. S. Tomula och ing. E. Schroder, revisorssuppleant fil. mag.
QGreta Borenius. —

§ 11. Vid motet nirvoro 35 medlemmar. Efter motet samlades
Samfundet talrikt till ett animerat samkvdm med skdmtsamma pro-
gramnummer,

Kemiska Sillskapet i Abo.

. Protokoll, fort vid Kemiska Sillskapets i
Abo sammantride den 8 oktober 1923 under
professor Higglunds ordférandeskap och i
ndrvaro av 13 medlemmar och 1 studerande
fran Akademin.

§ 1. Protokollet fr&n Sillskapets mote den 19 april justerades.

§ 2. Till protokollet antecknades att Sillskapet den 24 maj fore-
tagit en exkursion till Stadens nya vattenreningsverk vid Hallis, som
vilvilligt demonstrerades for Sillskapets medlemmar av direktor
Bergman och ingenjér Wainio.

§ 3. Till ny medlem i Sillskapet intogs ingenjor H. Aspelund,
foreslagen av prof. Schmidt och dr Qyist.

§ 4. Professor K. F. Schmidt holl ett foredrag om inverkan ay
resten NH < pd organiska foreningar. — FoOredragaren redogjorde
forst for sina undersdkningar Over kvivevitesyrans sonderdelning
med svavelsyra dels utan 16sningsmedel, dd det i huvudsak bildas
hydroxylamin dels med bensol som I8sningsmedel, da det vid lagre
temperatur bildas féretridesvis hydrazin, vid hégre temperatur be-
tydande méngder anilin. Samtliga dessa sonderdelningar forklarar
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enklast ifall man antager, att kvivevitesyran primirt sonderfalles
under bildning av en obestindig rest NH <, som sedan kan reagera
vidare pad olika sitt. Ifall sonderdelningen fir forsiggd i nirvaro
av aldehyder eller ketoner, angripas dessa av NH<C resten och det
bildas med néstan kvantitativt utbyte kvidvehaltiga organiska fore-
ningar, vilken syntetiska reaktion synes komma att fi teknisk be-
tydelse. — Prof. Higglund framforde Sillskapets tack for det in-
tressanta foredraget och lyckonskade foredragaren till de uppnidda
goda resultaten. In fidem

Walter Qvist.

Protokoll, fort vid Kemiska Sillskapets i
Abo sammantride den 22 november 1923
under ordférandeskap av professor Higglund
och 1 nidrvaro av 13 medlemmar.

§ 1. Protokollet frin Sillskapels mote den 8 oktober justerades.

.§ 2. Till ny medlem invaldes frk. Hanna Olin, toreslagen av
prof. Wahl och dr Quist.

§ 3. Fil. mag. P. Ekvall gjorde ett forberedande meddelande
angdende sina arbeten Over yfspdnningen i natriumoleatlsningar,
vilket kommer att publiceras bland Finska Kemistsamfundets , Med-
delanden”. (Se pag. 79.) [ anledning av meddelandet yttrade sig prof.
Schmidt. .

§ 4. Fil. mag. F. W. Klingstedt skildrade de kvantitativa under-
sokningar angdende bensolens absorptionsspektrum, som under de
senaste dren blivit utférda av prof. Henri och dennes medarbetare.
Hirvid har identifierats c:a 350 absorptionslinjer, vilka kunna fter-
ges med fyra olika formler for frekvensen. Bast tyckas de nddda
resultaten Overensstimma med en oktaeder-artad lagring av kol-
atomerna i bensolmolekylen. Undersokningarna hava dven utstrackts
till toluol, klortoluol och -xylol, samt givit likartade om ocksd annu
mera invecklade resultat. — Foredraget foljdes av en kortare dis-
kussion mellan prof. Wahl, prof. Schmidt och féredragaren angiende
olika bensolformler, varvid den férstndmnda fiste uppmirksambheten
vid att frigan om bensolens konstitution dnyo ar synnerligen aktuell.

In fidem

Walfer Quist.

Protokoll, fért vid Kemiska Sillskapets i
Abo drsméte den 19 dec. 1923 under pro-
fessor Hiagglunds ordférandeskap och i nir-
varo av 16 medlemmar.

§ 1. Protokollet frin Sillskapets mote den 22 november justerades.
§ 2. Till nya medlemmar i Sillskapet intogos ingenjor U. Hir-
vinen, foreslagen av direktér Bergman och mag. Hofman, ingenjor
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B. Sundroos, foreslagen av prof. Higglund och dr Qvist samt inge-
njor S. Rinne, foreslagen av prof. Higglund och prof. Schmidt.

§ 3. Direktor G. K. Bergman holl ett foredrag om den kemiska
vattenreningsteknikens utveckling och tillimpningar i Finland samt
gav hirvid en fullstindig historisk éverblick 6éver Helsingfors vatten-
reningsverks utveckling sedan slutet av senaste sekel. Prof. Higglund
framforde Sillskapets lack for det intressanla med en applad mot-
tagna foredraget.

§ 4. Arsavgiften for ar 1924 faststilldes till Fmk 20:-—.

§ 5. Vid val av funktionirer for ir 1024 utsigos till ordférande
dr L. Forsén, till viceordforande assessor S. Siintola, till sekreterare
och kassor dr W. Qvist samt till styrelsemedlemmar utan sirskild
funktion dr A. E. Sandelin prof. K. F. Schmidt. Dirjamte valdes
till revisorer apot. A. Lindroos och ing. G. Wahlstrém samt till
revisorssuppleant ing. K. Rautio.

§ 6. Av sekreteraren upplistes en berittelse over Sillskapets
verksamhet under ar 1923.

§ 7. Assessor S. Siintola framforde en halsning till Sallskapet
frdn kemistsamfundets i Helsingfors, uttalad vid samfundets rsmote
av prof. O. Aschan. In fidem

Walter Quist.

Berittelse over Kemiska Sillskapets i Abo
verksamhet under ar 1923.

Kemiska Sallskapet i Abo har under sitt fjirde verksamhetsir sam-
mantritt till 6 ordinarie moéten och dirjimte foretagit en exkursion
till stadens nya vattenreningsverk vid Hallis. De ordinarie moétena,
vilka tack vare tillmotesgiende av prof. Wahl kunnat forsiggd i
Akademins kemiska auditorium, hava i medeltal besokts av 17 med-
lemmar, varvid antalet nirvarande varierat mellan 13 och 25.

Vid motet i mars hade Sillskapet glidjen som gist och foredra-
gare se professor H. von Euler frin Stockholm.

Motesprogrammen hava upptagit foljande 8 foredrag och med-
delanden:

G. K. Bergman: Den kemiska vattenreningsteknikens utveckling
och tillimpning i Finland.
P. Ekvall: Bestimning av viteionkoncentrationen enligt indikator-
metoden.
" Ytspanningen i natriumoleatldosningar.
A. von Euler: Om katalytiska reaktioner.
F. W. Klingstedt: Organiska foreningars absorption av violett ljus.
" Bensolens absorptionsspektrum.
A. E. Sandelin: Om gelatinfabrikation.
K. F. Schmidt: Inverkan av resten NH < pd organiska foreningar.
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Under &ret hava intagits 9 nya medlemmar samt avgéatt pa grund
av bortflyttning fran orten 3 och utgéor medlemsantalet for nirvarande
49,

Sasom Sillskapets funktionidrer under dret hava fungerat foljande

personer:

Ordf. E. Hagglund.
Viceordf. L. Forsén.

Styrelsemedlemmar ulan sirskild funktion:

A. E. Sandelin och S. Siintola.

Revisorer: A. Lindroos och G. Wabhlstrom.

Revisorssuppl.: K. Rautio.

Sekreterare och kassor: undertecknad

Walter Quist.

Forteckning over Kemiska Sillskapets i Abo
medlemmar den 31 dec. 1923.

Almberg, E., ingenjor.
Arppe, G., "
Aspelund, H.,, »
Backiund, H., professor.
Bergman, G. K, fil. mag.
Collan, U.,, fil. mag.
Ekval], P., ] »
Eskolin, R, dipl. ing.
Forsén, L., doktor.

Gadd, Nelli, froken.
Geillin, B., fil. mag.
Gripenberg, Stina, fil. mag.
Gronblom, B., ingenjor.
Heinrichs, E., apot.
Hirvinen, U., ingenjor.
Hofman, E. fil. mag.
Higglund, E., professor.
Klingstedt, F. W., fil. mag:
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Daniel Nyblin .

(Minnesord vid Kemistsamfundets mote den 14 nov. 1923.)

Av Ossian Aschan.

For flertalet av den yngre generation, som f6r det narvarande
besdker Samfundets moten, 4r den man, vars namn star hir
ovan, sannolikt ritt litet kind. Och likvdl var han, dnda tills
sjukdomen brét hans krafter, en av dem som under minga av
var forenings tidigare 4r ritt ofta och med framgdng bidrog
till dess program med féredrag eller kortare uttalanden och
mycket sillan saknades vid mdtena.

Ehuru Carl Petter Daniel Dyrendahl Nyblin, si lydde hans
fullstindiga namn, i tidigare ar sarinolikt icke &tnjutit en mera
ingdende undervisning i kemin, hade han ett anmirkningsvért
stort intresse fér denna vetenskap. Man kunde om honom med skil
‘uttala, att han trots detta var vefenskapsman inom det omrade
av den tillimpade kemin hans fackkunskaper omfattade. Vad
han i andra stycken saknade i naturvetenskaplig skolning, ut-
fyllde han genom sjilvstudier, och var han nistan alltid syssel-
satt med 10sningen av t. 0. m. lingre gdende problem av kemisk
eller fysikalisk natur, vilka motte honom vid utdvandet av det
yrke han valt. Stod han pa vdra motesprogram upptagen som
foredragare, var man siker att fi hora ndgot nytt och intresse-
vickande. Likasd voro hans inligg i diskussionen liksom i det
kamratliga umginget priglade av originalitet, pA samma ging
som av anspriksloshet; men tyckte han sig i nigot uttalande
spira ignorans eller for mycken sjilvtillrdcklighet, kunde han
vara nog si rivande i det han sade. Ndgon ledande stillning i
Samfundet strivade han aldrig till. Men han hdérde till den
tringre krets, den s. k. ,fillningen”, vilken under Samfundets
par fOrsta decennier ofta samlades efter métena for att kamratligt
dryfta pd dagordningen ute och hemma stiende frigor. .

Daniel Nyblin var norrman till boérden, f6dd den 30 juni
1856 i Drammen och son till skulptéren Carl Petter Dyrendahl
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Nyblin .och hans maka, fodd Lundstad. Att han hade konstnirs-
blod i sina adror férmérktes redan vid en flyktigare bekantskap
liksom ocksd hans energiska liggning tydde pd forarvda
anlag frin den handlingskraftiga stam, som bebor den ndmnda
storre exportstaden i Norge. Hemortens tita férbindelser med
utlandet vickte sannolikt hos honom en Onskan att se andra
linder och voro de vil dven bestimmande fér hans ungdoms-
studier. S& begav han sig vid 19 ars 3lder efter slutforda
kurser i Geografiska institutet i Kristiania till Amerika, dar han
hos en fotograf Rohde, 1 vars tjinst han intridde, blev initierad
i dennes yrke. Tva ar senmare mottog han engagement i
Helsingfors. Och 1877 den 7 juli borjade han en sjdlvstindig
verksamhet pd sitt omride, di han startade sin inom kort
mycket kdnda affir som fotograf. Hir i landet blev han en
foregdngsman inom den fotografiska konsten.

P4 denna tid tillverkade eller preparerade fotografen sjilv
sitt material. Nyblin blev, tack vare sin konstnirliga blick,
ovanliga energi, duglighet samt grundlighet, inom kort Finlands
fornimsta fackman pd omrddet. De flesta av landets bista
fotografer ha fatt sin utbildning hos honom.

Men han insig, att till yrkesutbildningen icke allenast hor
den manuella skickligheten under dess utévning. Den behdvde
ocksd den stimulans, som inneligger i kdnslan av att icke vara
isolerad samt i kontakten med andras konstnirliga och yrkes-
erfarenheter. Dirjimte utgdr en samling av allt flere krafter
kring samma mal ett sikrare stod ocksd for yrkets ekonomiska
utveckling. Nyblin tog initiativet sdvil till Fack-Fotografernas
Forbund som till Amatorklubben, inom vilken han i sin kraitigaste
mannadlder blev den drivande kraften. En honom nirastiende
person har meddelat flere av de data och andra upplysningar
jag forfogar 6ver. Denne skriver att de f{déreliasningar och
demonstrationer inom sitt fack, som Daniel Nyblin hillit i de
sammanslutningar han tillhort, 4ro otaliga. Dylika hava, sisom
redan nimndes, ocksd kommit Kemistsamfundet till del, varjimte
hans intresse i sagda hinseende dven var utstrackt till Tekniska
féreningen.

Ocksd i litterdrt avseende var han verksam, genom att under
minga 4r utgiva och bekosta en facktidskrift pd landets bida
sprak. Dirjimte har han forfattat och 1tit trycka lirobdcker i
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facket samt fungerade som méingirig medarbetare i de skandi-
naviska tidskrifterna inom omrddet. Under tiden frin c. 1800
intill krigsutbrottet ha minga uppsatser i aktuella fotografiska
frigor, vilka sett dagen i den tyska och engelska fackhtteraturen
utgétt frdn Daniel Nyblins laboratorium.

Som ett tecken pd hans uppoffrande intresse for de samman-
slutningar, vilka han bildat eller stod sirskilt nira, kan nimnas
att han inrdttade en moétes- och samlingslokal for dem i huset
Fabiansgatan 16, dir hans affir var inrymd. Ocksi Kemist-
samfundet holl hir under en tid sina méten.

Fér Daniel Nyblin var icke forvirvet den ledande driv-
fijddern, sisom redan av det foregiende framgir. Utan det var
ideellare och icke minst konstnirliga intressen som ledde hans
intensioner. Betecknande fér honom dr — siger min meddelare —
foljande motivering for hans vigran att 6vertaga generalrepresen-
tationen i landet for den virldsberdomda fotofabriken Eastman-
Kodak, vars direktor i detta avseende tvd gdnger personligen
besdkte honom:

»Fotografin har sin stora uppfostrande betydelse for indjviden,
i det den utvecklar iakttagelseférméigan och ordningssinnet och
ger dess utovare en stor tillfredsstillelse och méingsidig om-
vexling. Kodak avser endast att rikta fabrikanten och &terfor-
siljaren. Amatéren kndpper. Fotomagasinet utfér allt arbete.
Nej, andra mi forstéra mitt arbete, men s& linge jag lever,
kommer ingen Kodak att siljas fr&n min affir.”

Diarfor har vil dven Daniel Nyblins osjilviska arbete for
fotografins forkovran i detta land burit mogen frukt. S4 avslutar
min meddelare, sjilv fotograf, sin framstillning angdende ifriga-
varande uttalande. Daniel Nyblin limnade sin atelier i slutet
av O0-talet, emedan Ogonen begynte férsvagas. Hérefter bedrev
han endast handel med fotografiska artiklar och kemikalier.
Hans bolag arbetar med filialer i Wiborg och systerbolag i Abo
och Tammerfors, samt limnar med sitt betydliga aktiekapital
ett vidare bevis pi dess stiftares stora organisationsférmaiga.

Daniel Nyblin nidde en ilder av 68 4r. Under de senare
aren blev han, antagligen overanstringd som han var men
sannolikt ocksd under stark pdvirkan av krigsirens och det roda
upprorets abnorma forhallanden, svart sjuk och led av en stark
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psykisk depression. Sina vinner kinde han gott igen, da han
triffade dem under sina oroliga promenader utom hemmet.
Men ehuru han under ett sddant mote icke till det yttre syntes
synnerligt forindrad, var han ej mera sig sjilv, vilket med djup
sorg méste konstateras. Doden var hir om ndgonsin en befriare.
Han avled innevarande ar den 19 juli.

Tanken drojer hilst vid Daniel Nyblin nir han omkring
sekelskiftet stod i sin fulla arbetskraft, och d& han var den
varme och skicklige ivraren for den konstnirliga utvecklingen

inom sitt vackra yrke.
Han var en liel minniska. Detta dr det bista men ocksa

det mest karaktiriserande man kan siga om honom.

Daniel Nyblins i Kemistsamfundets Meddelanden tryckta féredrag och
uttalanden forefinnas i foljande argéngar:

Arg. IX (1900). Forvaringsmedel for fotogram (p. 17).
Rontgenapparat (p. 26).
- " Fotokristallisation (p. 48).
XI (1902). Fotografering enligt Neuhaus (p. 10).
XII (1903). Katatypi (p. 17).
XIIT (1904). Ny metod for kopiering (p. 21).
XV (1906). Oljefargsinverkan pd den fotografiska platen enl. F. Hirn
{p. 98).
XVI (1907). D:o D:o (p. 1).
» Isbildning pé fonsterrutor (p. 16).
o " » Firgfotografering ‘enl. broderna Lumieres (p. 64).
. XIX (1910). Solarisation och morkrums belysning (p. 35).
= " . Fotografi av forfalskad vixel (p. 50).
= V (1896). Jamte H. Lojander: Rontgenfotografier (p. 16).

»




Grunderna fér koniferhartssyrornas
klassifikation.

Foredrag vid Finska kemistsamfundets mate den 10 okiober 1923,

Av Ossian Aschan.

De av Pinus-arterna alstrade och diri jimte terpener, seskvi-
terpener, diterpener och enklare polyterpener, i anmé’trkniﬁgsvért
stora méngder forekommande hartssyrorna, CyH;,0s hava
forst under de sista dren blivit foremdl for undersékningar,
vilka, med stéd av deras till forst av Vesterberg pivisade sam-
hoérighet med fenantrenkolvitet refen, banat vig for en experi-
mentellt grundad uppfattning t. 0. m. om deras konstitution.
Detta dr icke for tidigt, enir vi redan nista & uppleva sekel-
minnet av det férsta kemiska meddelandet om dem (Baup 1824).
Dock befinna vi oss dnnu ndstan i samma lige, som Offo
Wallach di han for c:a 40 ir sedan begynte sitt grundliggande
arbete pd terpenomrddet. Denna parallel kommer verkligheten
sd mycket nirmare, som terpener och hartssyror numera be-
funnits vara ndra besliktade. Redan tidigare hade det visserligen
pavisats, att hartssyrorna dro i vanlig mening omittade fore-
ningar, vilka 14tt bilda additionsprodukter med brom och brom-
vite. Men fOrst frin senaste tid hirrér kunskapen att de dven
med de speciellare terpenreagensen bilda liknande féreningar
som terpenerna, nidml. nitrosoklorider, nitrositer,
0. . V.

For dessa i kemiskt, biologiskt och i tekniskt hinseende
viktiga koniferhartssyror hava Klason och Kéhler ) t6r c:a 20 ar
sedan infort en indelning, enligt vilken de i kddan ursprung-
ligen forekommande representanterna kallas sapinsyror och deras
genom destillation uppkommande omvandlingsprodukter kolo-
Jonsyror. Nagra ir senare 2) har Kéhler forfullstindigat denna
indelning och féreslagit f6ljande skema:

nitrosater

1) Arkiv I kemi o.s.v. bd. 2, Nir 3, p. 12 f. (1904).
?) Loc. cit. bd. 4, Nir 5, p. 10 (1910).
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A. Naturliga hartssyror.

L. Syror, som ej oxideras i luften och. &ro relativt bestdndiga vid upphettning.

I. Syror, som latt oxideras i luften och dro mycket kinsliga {or upphettning.

Till de forra hora de bdda pimarsyrorna och till de senare sapinsyrorna.
Bada slagen syror overgd vid upphettning i

B. Kolofonsyror.

II.  B-kolofonsyror, hogervridande hettning ¢6vergdende i syror inom
HI.  Inaktiva kolofonsyror samma grupp.
A- och B-gruppens syror igenkénnas pa deras olika forhdllande till ammoniak.

I. a-kolofonsyror, vénstervridande } i luften )att oxiderbara och vid upp-

Denna indelning omfattar icke alla numera kinda, under de
senaste aren undersokta dldre eller nya representanter for harts-
syrornas talrika klass, och motsvarar dirfor ej heller den inblick
som dirvid vunnits i deras natur, kemiska forhillande och inre
byggnad. En del av tillhérande iakttagelser lovar t. 0. m. redan
leda till ett definitivt faststillande av strukturen hos desamma
samt deras nirmare inordning i den organiska kemins mycket
omfattande men det oaktat noga preciserade system. Innan
detta kan ernds, ir det nodvindigt att fér reningen och isole-
ringen av dessa redan ritt talrika hogmolekuldra och med
varandra sammankristalliserande substanser, vilka jimte fria
derivat sannolikt skola bilda ett stort omrade, utfinna nya,
verksamma atskillnadsmetoder. Icke mindre nodigt dr det att
for dem uppstilla en indelning och nomenklatur, som nu kunde
anses tillfredstallande och, efter faststillandet av strukturfor-
hillandena, senare kunde vidare utbyggas till ett rationellt
klassifikationssystem. Detta blir s& mycket mera nédvandigt,
som av en del forskare dels olika dldre beteckningar anvdndas
for samma substanser, dels dven samma benimningar for olika
hartssyror.

De vid universitetslaboratoriet i Helsingfors sedan ar 1916
pagiende, ritt omfattande undersdkningarna hava, oaktat de
hittills merendels inriktats pd det mycket noédvandiga grund-
laggande arbetet, nu redan, synes det mig, lett till en tillrdcklig
insikt om de nddiga klassifikationsprinciperna inom gruppen. Vad
betriffar det metodiska arbetet samt strivandet till en ingdende
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kdnnedom om hartssyrornas kemiska forhallande och omvand-
lingar, skall jag p& annat stille i en utférligare avhandling
meddela nirmare upplysningar om de vunna resultaten. Dér-
emot betjdnar jag mig av detta tillfille {6r att framkasta grund-
dragen av det indelningssystem jag anser vara indaméilsenligast.

P4 forhand ma framhallas, att jag sivitt mojligt undvikit att
inf6ra andra namn f6r grupperna och deras enskilda representanter
dn de i litteraturen tidigare anvinda. Men sjilvfallet méaste
dessa namn delvis f4 en annan innebérd 4n den gamla. Sirskilt
ansluter sig forslaget i en del viktigare fall till Klasons och
Kohlers benamningar, dar dessa kunnat tillimpas.

Indelningsgrunden bygger ytterst pa, aft numera tre otvivel-
aktigt olika huvudgrupper av hartssyror dro kinda, nimligen:

A. Nativa hartssyror, motsvarande Klasons och Kohlers
naturliga hartssyror;

B. Kolofonsyror, som bildas ur de forra genom en olika,
kraftigare upphettning (kolofonisering).

C. Sylvinsyror, vilka bildas ur grupperna A. och B. genom
kemisk inverkan.

Gruppen A: nativa hartssyror

sdnderfaller i tvinne slag:

I. Pimarsyror, som utmirka sig genom svarldslighet i
organiska solventier, en hdg smiltpunkt och bestindighet vid
upphettning samt emot luftens oxiderande inverkan. Hit
hora de struktur- eller stereomera men icke optiskt isomera
dextropimarsyrorna och levopimarsyrorna (Vesterberg, Kohler),
vilka hittills 4ro kdnda endast i den ena spegelbildsisomera
formen. Ammoniumsalterna 4ro i vatten och utspidd ammoniak
praktiskt taget i kdld olosliga, natriumsalterna oldsliga i soda-
l16sning och . svarlésliga i kallt vatten. Enligt 7schugaeff
och Tearu upptager dextropimarsyran i nirvara av palladium

‘endast 2 atomer vite och dihydrosyran dr permanganatbestindig.

Huruvida ldvopimarsyran forhdller sig lika torde hittills vara
okint.

Il. Sapinsyror. Dessa iro mycket litt 16sliga i organiska
losningsmedel, dga en lig smiltpunkt, oxideras mycket l4tt ‘i

75 -

luft samt polymeriseras (férhartsas) sidrskilt 1tt, (i endel fall
redan pi nigra timmar) i alkalisk 16sning. Ammoniumsalterna
dro redan i mycket utspidda l6sningar geler, natriumsalterna
visa storre vattenldslighet dn de av kolofonsyrorna (abietinsyra).
Av de nativa sapinsyrorna, som utgéra huvudbestindsdelen
atminstone i den nordiska kidan, har jag haft flere nistan
isolerade men icke lyckats framstilla alla i rent tillstind, pa
grund av deras stora forinderlighet. Endast en sddan syra,
som jag pa grund av fyndorten tillsvidare kallar sondarsapinsyra
och vilken antriffats i s6dra Finland, avskiljdes antagligen ren
med smiltpunkten 137-—139° och sammansittningen CyHz00,
ur en paraffinartat vit kdda av gran, vilken synbarligen mot-
svarar Kohlers ,vinterkada“.

Sapinsyrornas isomeri beror antagligen dels pd en olikartad
syntes inom vixtkroppen, dels pd omlagring, di kadan en
lingre tid blir liggande pi tridets yttre partier. Isomeri-
foreteelsen kunde jamforas med liknande inom terpenserien
(t. ex. pinens omvandling i dipenten o.s. v. genom myrsyra
I dttiksyra).

Sapinsyrorna kunna f6ér sin del vidare indelas i

1) Pininsyror) som forefinnas i den utrinnande kddan, och

2) isopininsyror, vilka ehurn de ingd i de lusa, bloit
foga upphettade kolofoniumsorterna, dock fortfarande dro nativa
hartssyror och icke hunnit omlagras vid den i dessa fall svaga
kolofoneringen. .

Av vid luftoxidation bildade produkter, vilka sdledes aro
uppblandade med de ursprungliga sapinsyrorna, har jag som
foljeslagare till sondarsapinsyra, av kategorin 1) ovan, erhillit
en syra CgoHasOs samt en hogre oxidationsprodukt CagHesO,,
samt frin en ur ljust amerikanskt kolofonium (mirke H), siledes
som beledsagande en isosapinsyra av beteckningen 2), isolerat
tvinne syror C20H3003 och C20H3()O4 2).

1) Benamningen pininsyra, och den dirur hirledda isopininsyra, ager
historiskt intresse, emedan Baup, i en 1826 (A. Ch. Phys. 3/, 108) uigiven
avhandling bendmnde en av Unverdorben 1924 och honom sjdlv ur franskt kolo-
fonium isolerad syra pininsyra.

2) Bristen pA material av det forra slaget har omdjliggjort att slutligen fastsld,
huruvida icke hir i sjalva verket, trots det avvikande analysresultatet, identitet
mellan dessa bdda par av oxidationsprodukter foreligger.

2
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Gruppen B: kolofonsyror.

Dessa forekomma i kolofonium eller bildas vid fortsatt,
svagare eller starkare upphettning vid kolofoniumbildningen
resp. destillation och dro pd denna grund av tvd olika slag,
vilka kunna bendmnas isopimarsyror) och abietinsyror 9):

. Isopimarsyrorna ingd i alla kolofoniumsorter och
bilda nist de sapinsyror av kategorin I, som ovan kallats
isopininsyror, huvudbestindsdelarna av kolofoniet. De wupp-
komma ur sapinsyror vid en temperatur understigande den hogsta
vid kolofoniums framstilining anvinda virmegraden 200° C.
Hit hoér den av Ruzicka och Jules Meyer 3) i mycket gott utbyte
(omkring 459) i hogvakuum (under 1 mm tryck) erhéllna
destillationsprodukten ur amerikanskt handelskolofonium (smp.
& p5ES [a]D i alkohol —68 till —69. Denna syra upptager

vid katalytisk hydrering successivt 2 och 4 atomer vite. Antag- |,

ligen samma syra har jag erhillit vid direkt omkristallisering
av et amerikanskt kolofonium och ur galipot. Hit hora
vidare de av Knecht och Hibbert ovan anforda ,d- och l-pimar-
syrorna“.

Samtliga dessa syrors vridningsférmiga minskas resp. dvergar
i inaktivitet vid destillation resp. lingre upphettning. Knechts
och Hibberts isopimarsyror oxideras sjilvmant i luft.

Il. Abietinsyrorna bildas vid upphettning av sapin-
syrorna vid dnnu hogre temperatur 4n den isopimarsyrorna upp-
komma vid, sisom genom destillation vid c¢. 19 a 20 mm
vakuum eller med Overhettad vattenanga. Hit hoéra abietin-
syra av Levy och Johansson, pinabietinsyra av Aschan. Smilt-
punkten dr hog och ligger for hittils kinda abietinsyror nira
200°. Natriumsalterna 4ro mycket svarlgsliga i kallt vatten,
nistan olosliga i 6verskjutande sodaldsning. Ammoniumsalterna

1) Bendmuningen isopimarsyror har upptagits pd grund av att Knechit och
Hibbert [Journ. Soc. of Dyers and Colorists 35, 221 (1919); jfr. ibid. 37, 221
(1922)] ur franskt resp. amerikanskt kolofonium framstilit tvéd s. k. ,pimarsyror*
(lave- och dextro-), som iro vidl karakteriserade och dga samma smiltpumnkt
161° och samma vridning «p=-—80° resp. +80° och som dro isomera med
Vesterbergs motsvarande syror.

2) Beteckningen abietinsyror beliover ej nidrmare motiveras,

%) Helv. Acta V, 3, p. 315 (1922).
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dro 1 kall utspidd 16sning sd gelatindsa att de icke kunna flyta
ut ur kirlet.

Abietinsyrorna upptaga vid katalytisk hydrering ocksd vid
70—80° i ndrvaro av palladium eller platina endast 2 afomer
vite. Huruvida de bida kolofonsyregruppernas formaiga att
upptaga antingen hogst 4 eller hogst 2 atomer vite mojligen kan
utgdéra en siker grundval for dtskillnad mellan isopimarsyror
& ena och abietinsyror & andra sidan och dven for de andra
grupperna av hartssyror 4r dnnu fortidigt att avgora, men ar
detta forhdllande nu redan féremdl fér mina undersokningar.

Gruppeﬁ C: Sylvinsyror.

Dessa bildas som nimnt genom kemisk inverkan pad harts-
syrorna av grupperna A. och B. Aven hir kunna tvinne
undergrupper sirskiljas, namligen verkliga sylvinsyror
och isosylvinsyrovr.

. De egentliga sylvinsyrorna, vilkas bildning mot-
svarar t. ex. pinens dvergdng i dipenten, terpinen o. s. v., upp-
komma enligt Wienhaus 1), da sirskilda hartssyror, t. ex. pimar-
syror, abietinsyror o. s. v, pdverkas av mineralsyror, sdsom
saltsyra och svavelsyra och dirvid isomeriseras till dubbelt
omittade syror 2). Dessa egentliga sylvinsyror addera metall-
katalytiskt 4 viteatomer. De dro relativt hogt smiltande och
kunna vid permanganatoxidation i utspddd alkalisk l6sning
upptaga 4 hydroxylgrupper och bilda fetrahydroxihartssyror
med sammansittningen CyoHgo(OH),» COoH.

[l. Isosylvinsyror., Dessa, som bildas vid avspjilkning av
halogenvite eller vatten ur andra hartssyrors halogenvite-
additionsprodukter, iro endast fdoga bekanta, till en del kanske
dven identiska med de bestindigare av de egentliga sylvin-
syrorna. ‘

Omstiende tabell ger en mera sammantringd bild av det
foreslagna indelningssystemet:

1) Enligt ett autoreferat av ett foredrag i Haupivers. d. Vereins deutsch.
Chem, i Stuttgart 1921 (Sonderabdr. ur ,Zellulose-Chemie®, Beilage zu Der
Papierfabrikant).

%) Hir gor Wienhaus cj ndgon dtskillnad mellan 2 dubbelbindningar och
1 dylik samt 1 cyklopropanbindning, vilka i vissa fall kunna reagera lika.
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Anm. Uppgifterna i tabellen hinféra sig endast till de bittre
undersokta lederna av grupperna (se texten ovan). Sirskilt
kan nimnas, att den f6r indelningen si viktiga viteadditionen
tillsvidare endast ar otillfredsstillande unders6kt. Sapinsyrorna
och isosylvinsyrorna 4ro 4nnu si gott som alldeles obekanta.

Om ytspanningen i natriumoleatlésningar.

Forelspande meddelande lamnat vid Kemiska sillskapets i Abo mote den
22 nov. 1923.

Av Per Ekwall.

Till foljd av en av E. B. Millard") nyligen offentliggjord arti-
kel angdende ytspinningen i tvallésningar, vari denne anmiler
om sin avsikt att utféra mitningar, vilka i viss man tangera
det arbete, varmed jag under senaste tid varit sysselsatt, ser jag
mig foranldten att redan nu publicera en del av de resultat,
till vilka detta arbete lett. '

Vid utférandet av de i defina uppsats relaterade ytspannings-
mitningarna har jag anvint mig av en stalagmometer och i
ett par fall av en viscostagonometer. Bada dessa av /. Traube
inférda apparater dro synnerligen dgnade for en snabb under-
sOkning av ytspinningen. De virden pa denna, som med dem
erhdllas, dro ingalunda absoluta, fastmer giva olika apparater
nigot olika virden. Mitningarna med en och samma apparat
iro dock inbdrdes fullt jamforbara, om férsoksbetingelserna
héllas konstanta. Bidda 4dro som kidnt ndgot modifierade dropp-
pipetter; med stalagmometern bestimmes antalet droppar som
bildas, di en bestimd volym av en vitska fir uttrdda ur den-
samma, med viscostagonometern ter volymen av en droppe.
Ur dessa dropptal kan sd den relativa ytspinningen beridknas
enligt formlerna:

_(Drtho-d

6x - (D! . f).r

«0n,0 dyn/cm
resp.
 (Dr-p),
«=Dr Do -d

I dessa beteckna (Dr-+fu,0 och Dr-# vattnets resp. den
undersdkta l6sningens dropptal, d l6sningens spec. vikt, och

* 0n,0 dyn/cm

1 E. B. Millard: Journ. Industr. & Engin. Chem. 15, s. 810 (1923).
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dm,0 vattnets ytspinning i dynjem. Virdena pia denna senaste
hava tagits ur Landolt-Bérnstein. '

Ytspidnningens forindring med koncentrationen.

De hogre fettsyrornas alkalisalter nedsitta som kint i mycket
hog grad vattnets ytspinning gentemot luft. Sambandet mel-
lan ytspanningsnedsittningens storlek och tvalkoncentrationen
har varit féremadl {6r flere ingdende undersdkningar. E. E. Wal-
ker 1), som stalagmometriskt bestimt ytspinningen i 16sningar av
flera fettsyrade natriumsalter, har funnit, att denna till en bér-
jan minskas lingsamt di koncentrationen stiger, men dirpi
mycket hastigt, for att slutligen nd ett minimum och vid ytter-
ligare koncentrationstkning ater tilltaga nigot. Ett dylikt for-
hdllande har han pdvisat for natriumstearat, -palmitat, -myristat
och -laurat. Whife och Marden?) som uppmitt ytspanningen i
natriumstearat och -palmitat 1dsningar medels den kapillira
stighdjdsmetoden, hava ej iakttagit ndgot minimum vid hégre
koncentrationer. Icke heller Narayan och Subrahmanyam3) ha
kunnat konstatera ndgot sddant. Tvirtom ha de funnit, att
ytspanningen i koncentrerade natriumoleat- och natriumricin-
oleatlosningar dr praktiskt konstant inom ett ritt vidstrickt
koncentrationsomrade. Vid stérre utspiddningar fordndras ricin-
oleatlésningarnas ytspidnning med koncentrationen enligt en
hyperbolisk kurva. Aven vid dessa mitningar har kapillar-
metoden anvints.

Undertecknad har utfért mitningar av ytspidnningen i olika
koncentrerade natriumoleatldsningar och édro resultaten sam-
manstillda i tabell T och 1. Virdena i tabell 1 hava uppmitts
med stalagmometer, de i tabell Il med viscostagonometer;
samma oleatldsningar ha anvints i bida matningsserierna. L&s-
ningarna voro beredda av ett natriumoleat- preparat frin Kahl-
baum, vilket vid analys visat sig innehédlla 93,6 9% natriumoleat
och 6,4 %0 vatten.

Ytspanningens férindring med koncentrationen ar framstilld
grafiskt i fig. I

N E. E. Walker: Journ. Chem. Soc. 119, s. 1521 (1921).
2) White & Marden: Journ. phys. Chem. 24, s. 617 (1920).
3) Narayan & Subrahmanyam: Phil. Mag. 43, s. 663 (1922).
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Tabell 1. -Ytspinningen i natriumoleatlésningar uppmaitt med
stalagmometer, vattenvirde 50,55 vid 15°.

Na-oleat konc.| Spec, vikt Dropptal Rel.ytsp.
dyn/em
Temperatur 15°
0,0001-n 1,000 50,6 73,
0,0002-n 1,000 51,0 72,55
0,0004-11 1,000 51,6 71,7
0,0008-n 1,000 53,7 68,9
0,0015-n 1,000 61,5 60,25
0,0029-n 1,000 131,5 28,2
0,0059-n 1,000 138,5 26,7
0,0117-n 1,000 143,86 25,75
0,0234-n 1,000 141,9 26,1
0,0468-n 1,001 141,6 26,15

Tabell II. Ytspinningen i natriumoleatlosningar uppmitt
med viscostagonometer, vattenvirde vid 15° 121,0, vid 30° 114,0.

Spec. Dropp- |Rel. ytsp.| Spec. Dropp- |Rel. ytsp.
Na-oleat . / A

vikt tal dyn/cm vikt tat dyn/cm

konc.
Temperatur 30° Temperatur 15°

0,0001-n1 0,997 1059 66,2 1,000 111,4 67,4
0,0002-n 0,007 86,1 53,95 1,000 101,3 56,95
0,0004-n 0,907 51,4 32,15 1,000 77,8 47,7
0,0008-n 0,997 40,0 25,0 1,000 55,4 26,6
0,0015-n 0,907 37,4 23,4 - —
0,0029-n 0,997 37,0 23,15 1,000 38,6 23,35
0,0059-n 0,997 37,2 23,25 — -
0,0117-n 0,907 37,6 23,5
0,0234-n 0,097 38,8 24,95 - —
0,0468-n 0,998 39,4 24,65 —
0,0936-n 0,998 40,3 25,2 —

De ur tabell 1 och 1l tagna kurvorna &verensstimma icke
fullstindigt med varandra, vilket atminstone delvis beror pa,
att de med viscostagonometern erhillna virdena ange den
statiska ytspidnningens storlek, under det att med stalagmometern
den dynamiska ytspanningen uppmatts. [ stort sett ar dock
kurvornas forlopp detsamma. Gemensamt for bdda serierna
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ar, att redan mycket smia mingder natriumoleat dro tillrickliga
att avsevirt nedsitta vattnets ytspinning. Med vixande koncen-
tration sjunker ytspinningen hastigt till ett minimum for att
sedan ater visa en svagt stigande tendens. Den oleatkoncen-
tration, som 4stadkommer den starkaste sinkningen av ytspin-
ningen, ir emellertid enligt méitningarna med stalagmometer
ung. 0,012-n, men enligt de med viscostagonometer betydligt

FIG.1T, DEN RELATIVA YTSPANNINGE N——NATRIUMOLEATKONCENT RATIONEN,
OV —
{'A B
7051 “\ 1 1 |
B KURVAN ] 15° STAIAGMOMETER | [ [
\ —u— T 15° VISCOSTAGGNOMETER !
\ —_—— _30n_ " — _l_—
600 \ | i F _\h
900 ‘ |
= | | |
X | 1
£ _—t—- -
a
éam _ oL Ll
!% ﬁ T — s B
300 l \
N T ——
T
=— e
geore Qs n,

0pos-w. Qo1-m
KOMCENTRATICNEN AV NATRIUMOLEAT

ligre c:a 0,003-n. Dessutom har kurvan 1 for stora utspiddningar
ett annat f6rlopp dn Il och III, i det att ytspinningen enligt
denna till en boérjan sjunker mycket lingsammare dn enligt de
senare.

Den med stalagmometer erhdllna kurvan for yispinningens
férindring med natriumoleatkoncentrationen har ett forlopp,
som ir fullstindigt analogt med de av Walker 1) for natrium-
stearat, -palmitat, -myristat, och -laurat angivna kurvorna. Om
det for dessa fem fettsyrade salter iakttagna ytspinningsminimet

Y loc. cit.
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verkligen har en reell existens, eller om detsamma endast
beror pa den anvinda mitningsmetoden, kan innu icke avgéras.

Inverkan av natriumhydroxid och oljesyra pi yi-
spdnningen i natriumoleatlésningar.

Det har linge varit kidnt, att alkali och svaga syrors alkali-
salter Oka tvdlens ytspidnningsnedsittande verkan gentemot
neutrala mineraloljor sdsom benzin och petroleum. Under-
sokningar i denna riktning ha bl. a. utférts av Shorfer och
Ellingworth 1), FElledge och [Isherwood 2, och nu senast av
Millard 3).

Didremot synas nidmnda féreningars verkan pd ytspanningen
gentemot luft icke vara sd noga undersokt. Whife och Marden4)
nimna om, att de konstaterat, det natriumkarbonat hdjer natri-
umstearat, och -palmitatlésningars ytspanning, och Bofazzi och
Wictorow 5) hava redan 1910 gjort en iakttagelse, som tyder
pd en likadan verkan av natriumhydroxid. De sistnimnda
undersokte de fordndringar, som ytspdnningen undergick da
till en losning innehillande oljesyra, erhdllen genorh hydrolys
av tval, bestdende huvudsakligen av natriumoleat, sminingom
droppades 0,1-n natriumhydroxidlésning. Det visade sig, att
ytspanningen hidrvid till en borjan minskades, men sedan vid
ytterligare tillsatts av alkali, ater steg. D4 forséket emellertid
icke utfordes kvantitativt, varken den ursprungliga oljesyrehalten
eller de olika 16sningarnas koncentrationer voro exakt bestimda,
kunde genom detta f6rsok icke faststillas om ytspdnningsminimet
férekom i en 16sning innehéllande ekvivalenta mangder natrium-
hydroxid och oljesyra eller mojligen i en med ett dverskott
av ndgondera.

Genom en serie f0rsdk, vid vilka varierande mingder natrium-
hydroxid tillférdes natriumoleatldsningar av olika koncentrationer,
konstaterade jag, att tillsatsen av lut verkligen minskar tvilens
ytspidnningsnedsittande formiga. D4 lutkoncentrationen vixer,

1) Shorter & Ellingworth: Proc. Roy. Soc. 92 A s 231 (1916).

2} Elledge & Isherwood: Journ. Industr. Engin. Chem. 8 s 793 (1916).

3) loc. cit.

%) Joc cit.

%) Botazzi & Wictorow : Atti d. Real. Acad. d. Lincei 19 s 659 (1910). Ref.
Koll. Zeitschr. 8 s 222.
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Okas denna verkan till en bérjan, men efter ett maximum
boérjar den ater vid ytterligare luttilisats att avtaga. Emellertid
erndddes i alla undersdkta fall den maximala verkan pd
ytspéinninge'n med genomgiende mycket sma natriumhydroxid-
koncentrationer, varfor jag ansig det mdojligt, att ytspinnings-
forindringarna stode i samband med ett av luten férorsakat
tillbakatringande av hydrolysen.

Mc Bain 1), vars ingdende undersokningar till visentlig del
klarlagt isimnerhet de mera koncentrerade tvalldsningarnas
konstitution, har pdvisat, att hydrolysgraden i dessa dr mycket
mindre, 4n man tidigare varit bendgen att tro. Forst vid en
utspiddning till 0,1-n, di jimsides med kolloidala partiklar dven
molekyliardispers tval borjar upptrida, 6kas t. ex. i en natrium-
palmitatlésning hydrolysgraden till 6ver 196, Direfter stiger
den vid ytterligare utspidning ritt hastigt, men har i en 0,01-n
16sning dock icke nitt hogre 4n till ca 7 9%. Mc Bain har
dven konstaterat, att ett alkalidverskott av 3—4 /o av tvilhalten
redan dr tillfyllest att fullstindigt undertrycka hydrolysen i en
0,1-n natriumpalmitatlésning. Diéremot f6rmdr icke ens ett
100 %% -Overskott av palmitinsyra fullstindigt tillbakatringa
nimnda lésnings hydrolys.

Jag har ansett det vara av intresse, dels att ndrmare undersdka
de f6randringar, som ytspinningen undergdr vid tillsats av ett
natriumhydroxid- resp. oljesyre6verskott till natriumoleatlos-
ningar, dels att jimsides bestimma hydrolysgraden i sidana
16sningar.

Losningar inneh&llande fri oljesyra har jag berett sdlunda:
Till en utvigd mingd oljesyra fogades natronlut, dock ej si
mycket, att all syra neutraliserades. Luten, som var fullstindigt
karbonatfri, hade beretts genom upplosning av metalliskt natrium
i alkohol, utspadning med vatten och bortkokande av alkoholen.
Till natriumoleat-oljesyreblandningen fogades urkokt destillerat
vatten i 6nskad mingd och omskakades dirpa kraftigt i flere
timmar med ‘skakmaskin. Dirigenom erholls en emulsion av
oljesyra i natriumoleatlésning, stabiliserad genom den néarvarande
tvdlen. Dessa emulsioner som allt efter koncentrationen sigo

) Mc Bain: Journ. Chem. Soc. 1911 s. 191; 1912 s. 2042; 1914 s. 417,
s. 957; 1918 s, 825. Journ. Amer. Chem. Soc. 42 s. 426 (1920) o. s. v.

— 85 —

ut som starkt vattenblandad till starkt griddhaltig mijolk, voro
ratt bestindiga. D3 de fingo std ett dygn, steg upp till ytan
en griddliknande produkt, sannolikt bestiende av en oljesyre-
rikare emulsion. Vid omskakning férsvann denna iter. Annu
efter en tidrymd av 4—5 veckor hade separeringen icke fort-
skridit desto lingre.

Av de silunda beredda l6sningarna har genom tillsittande
av lut och destillerat vatten framstiilts 1dsningar med olika
koncentrationer av natriumoleat och oljesyra.

Ytspidnningen i dessa ldsningar har bestimts med en och
samma stalagmometer, vars vattenvirde var 50,55. Temperaturen
har hillits mellan 15° och 17°.

[ samma l8sningar och vid samma temperatur har hirpa
hydroxylionkoncentrationen bestimts elektrometriskt. Maétnin-
garna utférdes enligt kompensationsférfarandet samt med stdende
vitgasblisa och mot en mittad kalomelelektrod. Ur de sdlunda
erhdllna vdrdena har hydrolysgraden berdknats under antagande
att hydroxylionkoncentrationen vore ett direkt mitt p4d miangden
hydrolyserad tval.

Tabell 111, Totalkoncentrationen av fri och bunden oljesyra
=-0,0337-n. 16—17",

ZE ] e 2 | = |a_|= N be
Z7 % E ) = | & |88 S 53
vl 2 g s - a |mel=35| & = S g
Sel R IEE|Z2F o o = gl & S >t
el S|z | 2| 2 |25 S
= I = N I O 0o
0,1 |0,008370,0308] — 0,000 94,7/ 38,90 - — -

0,3 |0,0101 |0,0236 - | 0,990a| 130,3| 28,30 == ] ==
0,4 10,0135 |0,0202] — 1,000| 137,3| 26,85| 698,5| 7,79| 4,2+.107'| 0,003
0,5 [0,0169 [0,0169 - | 1,000| 139,2| 26,50| 738,1| 8,47 2,0-10‘6 0,01
0,6 [0,0202 | 0,0135] — |1,000[138,4|26,70|783,4| 9,26| 1,2-1075]0,06
0,7 | 0,0236 |0,0010] — | 1,000|136,4|27,05| - =

0,8 |0,0270 [0,0067] — |1,000|135,0|27,35|831,6| 10,10| 8,5+ 107°/ 0,32
0,9 |0,0308 [0,0084] — |1,000{131,9/2815 - —
b,0 |0,0837 - 1,001] 112,1| 32,95| 855,0( 10,51 2,2-10*4 0,65
1,1 . — | 0,0084] 1,001[109,0| 33,90/ 905,0] 11,20] 1,1 - 1073 —
1,3 . — 0,0101] 1,001| 109,3| 33,80| 938,9| 11,96 6,2-10‘3 -
1,5 . — |0,0160|1,001{109,3| 33,65| 946,5| 12,00| 8,3+ 1073 —
2,0 3 0,0337] 1,002| 110,8| 33,40/ 968,3| 12,47 2,0-10_‘2 ——
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Tabell 1V. Totalkoncentrationen av fri och bunden oljesyra I tabell 1II, IV och V #dro sammanstillda de pd detta sitt
=0,00795-n. 15—16". erhillna viardena pid ytspinningen, hydroxylionkoncentrationen
== : = och hydrolysgraden for trenne serier. I en och samma serie
27 5 g z 2|35 |aglz E [Bw ha alla l6sningar samma totala oljesyrehalt, d.v.s. summan
E'vg % = %.': 3 e : a =< S§ £ E *-ja av fri och bunden oljesyra 4r i dem alla konstant; diremot
%‘é = . = (% ‘QE 2%’ ] o = varierar forhdllandet mellan natriumhydroxid- och oljesyre-
A - o %o mningden i de skilda 18sningarna.

Av forsoken har framgitt, att, da till en natriumoleatldsning,
0,06 |0,00048| 0,00747] - |0,999 70,4] 52,50 -~ gl = innehdllande ett stort dverskott fri oljesyra, natronlut successivt
0,3 [0,00239|0,00557 - | 1,000| 114,6] 32,30| 738,5| 8,50/ 1,6 - 1075 0,07 jesyra,
0,5 |0,00398[0,00308] — |[1,000|132,427,95772,5| 9,10| 6,510 0,16 u
0,6 |0,00477/0,00318 1,000] 134,4| 27,55| 790,0| 9,40| 2,0 - 10_‘i‘ 0,43 DYH/GM FlB 2. DEN RELAT[QA?RIT)LiT@SS&T(FD%TLL&RTSEH
0,7 |0,00557|0,00239] — |[1,000|133,0]27,85812,4| 9,81| 3,3 107" 0,60 4000 -
0,8 |0,00636|0,00159 1,000] 130,4].28,40| 842,0| 10,34| 1,1 « 1074/ 1,76

» ) 3 > ] 3 ’ E) bl > TR I
0,9 |0,00716/0,00079| — |[1,000] 125,329 55| 849,3| 10,46| 1,5+ 1074 2,08 lﬁlﬁ\ﬂﬂ [lE“N_ TﬁﬁOLJESYREKONCEN "AT e _gz\zi;v‘:’
Lo [0,00795) - 1,000[ 116,7| 31,70[ 862,2| 10,60| 2,5 - 107/ 3,16 S | L . 4 =065
1,1 ) — |0,0008 | 1,000| 106,8| 34,65| 874,4| 10,96| 4,7 - 10~* 120308 ™,
1,5 . — |0,00398| 1,000| 103,6| 35,75 921,5| 11,72] 2,7.1073|
2,0 . - |0,00795| 1,000] 105,4] 35,10/ 938,8] 12,02| 5,4 - 10| — /},«\]]1

\ / j
. . . 00 / :

Tabell V. Totalkoncentrationen av fri och bunden oljesyra e I‘ I \HI /
=0,00208-n. 1516
>. E [ 3] 172] \ _‘-'——-—.(I 3
Sl s e = . ) . 5 =
S5, (8.8, | |E5|E- 2 |5E . } '
asie) o= (= z e . =] = 3 ey = 2, 60 = k (

%B é ] O Ny o %" g‘ ’5% % > o ? 9y &
EE - I 97) [S == 28] g o > \ \
B \ \ g
0,5 [0,00104|0,00104 - | 1,000| 106,4| 34,80/ 755,0| 8,79| 3,2 - 1078/ 0,31 .3%00 /
0,6 [0,00125/0,00083 — 1,000/ 113,8] 32,50/ 759,8| 8,87| 3,8 - 107°| 0,30 fir] \—\ /}
0,7 | 0,00146|0,00062] — |1,000|118,8/31,15/762,0] 8,92 4,3-10'6 0,29 LZ?
0,8 [0,00166|0,00042] — [1,000/119,9]30,85|768,2| 9,03| 5,5 - 107 0,33 % k \ /!
0,9 [0,00187|0,00021] -~ |1,000]/119,2|3%,05] — — ==L
[a
0,95 |0,00198| 000010 - 1,000]117,8| 31,40 - : = 2] \c/d /
1,0 |0,00208 — | Looo| 117,0| 31,65 803,8| 9,66 2,3-10’5 1,12 >
1,05 R -— | 0,0001| L,000| 115,7] 32,00] — | — — — 2
1,1 B — |0,0002| 1,000| 114,5] 32,30| 838,5| 10,27 9,6 + 10| —
1,5 2 0,0010| 1,000| 107,5| 34,40| — — - —
Ls . — | 0,0019] 1,000| 99,4|37,20|894,5( 11,26] 9,3 - 1074 — 2500
2,0 . — 10,0021/ 1,000| 99,137,385 — | — S ' Og O4 Oev 08 lo lg Ia |6 g 20 292
2,2 . — | 0,0025] 1,000] 101,4] 36,50 = = | NaOH | EKVIVALENTER AV DEN TOTALA OLJESYREMANGDEN




— 88 —

tillfores, si minskas ytspanningen hastigt, som ait vinta ir, da
ju koncentrationen av den ytaktiva tvilen ¢kas. Men denna
minskning fortsitter icke 4nda tills all oljesyra dverforts i oleat,
utan bdrjar ytspidnningen, efter att ha passerat ett minimum,
ater att stiga med ytterligare 6kning av natriumoleat- resp.
minskning av oljesyrekoncentrationen, och stiger den allt hasti-
gare ju nirmare ,neutralpunkten” man. kommer. D3 denna
har uppnatts, da l6sningen alltsd innehéller ekvivalenta mingder
natriumhydroxid och oljesyra, visar den en ytspidnning, som
ir betydligt hogre dn vid ytspidnningsminimet. D3 natrium-
hydroxid ytterligare tillféres och siledes kommer att finnas
i Overskott, stiger ytspidnningen yttermera, ndr slutligen ett
maximum och bdrjar direfter ater avtaga.

Riknad i ekvivalenter av den totala oljesyremingden 4r den
natriumhydroxidtillsats, vilken visar den storsta ytspanningsned-
sittande verkan, mindre ju hogre koncentration lésningen har.
Det motsatta giller om de absoluta tvilkoncentrationerna i de
losningar, i vilka ytspinningsnedsittningen ir som stérst.

Det natriumhydroxiddverskott, riknat i ekvivalenter av for-
handenvarande oleat, som verkar mest stegrande pd den
»neutrala” 16sningens ytspinning, ir stérre ju ligre tvil-
koncentration 16sningen har, Men de absoluta lutkoncentra-
tionerna, som ha denna verkan 4ro i alla tre serierna ungefir
lika hoga, nimligen mellan 0,002- och 0,004-n.

Den relativa ytspanningens férindring vid natriumhydroxid-
tillsats till oljesyreldsningar ir grafiskt &skidliggjord i fig. 2.

Ovan relaterade forsok utgora sélunda en bekriftelse pi
Botazzi's och Wictorow's iakttagelse, att ytspanningen gir genom
ett minimum, di oljesyran i en 1&sning successivt dverfores i
natriumoleat, men de visa dven, att det icke dr den neutrala
tvdlen, som har den starkaste ytspinningsnedsittande verkan,
utan att denna 4r forhanden i en 16sning innehillande ett
avsevirt Overskott fri oljesyra.

De i tabell VI sammanstillda data belysa yttermera denna
omstandighet.

Av denna tabell, liksom av hela forsoksserien, framgar, att
ett visst oljesyredverskott starkt 6kar natriumoleatets nedsittande
verkan pi ytspinningen (Nr. 1—4). Blir detta 6verskott allt-
for stort har det emellertid alldeles motsatta verkningar (Nr.
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Tabell VI, Dropptalet i natriumoleatlosningar med och utan
oljesyredverskott.

Nr. Na-oleat kone. Kon.c. 2 il Dropptal
oljesyra
1 0,001 -n 96, 1
2 0,001 -n 0,001 -n 106,4
3 0,0169-n1 114,38
4 0,0169-1 0,0169-n 139,2
) 0,0034-1 120,7
6 0,0034-n 0,0304-n 94,7

5—6). Nagot bestimt forhallande mellan natriumoleat och fri
oljesyra, vid vilket verkan pa ytspanningen vore som storst, har
icke kunnat faststillas ufan varierar detta forhallande med
16sningens tvalhalt, s att ju ligre denna dr, desto mindre ir
dven det verksammaste oljesyredverskottet.

Om vi hir hava att g6ra med for alla tvalar gemensamma
egenskaper, ir svart att forutsdga. Dérpd tyder emellertid t. ex.
Schrauth's?) iakttagelse, att en tillsats av fri ricinoljesyra till ricin-
olje- och talgtvl starkt okar dessas skumférméiga.

De ur de uppmitta hydroxylionkoncentrationerna berdknade
hydrolysgraderna dro mycket 1aga for alla undersokta 10snin-
gar, men i intet enda fall har dock hydrolysen helt och hil-
let tillbakatringts av oljesyredverskottet, ej ens av ett 230 %o
sidant. Diremot har dven det minsta tillsatta lutdverskottet,
10 9/, varit tillrdckligt att fullstindigt undertrycka densamma.

Nigot direkt samband mellan hydrolysgraden och ytspin-
ningsforandringarna har icke kunnat pavisas, men mellan de
senare och hydroxylionkoncentrationen kan ett sddant skdnjas.
[ alla tre serierna ha de losningar, 1 vilka en starkare minsk-
ning av den ytspinningsnedsittande verkan konstaterats, ett
py av ca. 10,2—10,. Aven de losningar, i vilka alkaliover-
skottets stegrande inverkan pd ytspanningen ar som storst, ha
alla ungefir samma hydroxylionkoncentration, nimligen py-
11,3--11,7, nigot som ju kunde vintas, d& natriumhydroxidkon-
centrationen i dem ir sd gott som densamma.

1y Schraut; Seifensiederztg 1914 s. 991.




e —— A el et el i S e i e ———— S ———— i — P — ————

T

Om dessa iakttagelser hava en allminnare giltighet, eller oni
de blott bero pd den relativt ringa variationen i de undersékta
l6sningarnas koncentrationer, 0,034—0,002-n, &terstr att under-
soka.

Sambandet mellan ytspinningen och hydroxylionkoncentra-
tionen ir askidliggjort i fig. 3.
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Undersokningen fortsittes. Jimsides med bestimningen av
de fordndringar, som ytspinningen undergér till f6ljd av olika
inflytelser, gores forsok att si kvantitativt som mojligt folja
eventuella fordndringar i 16sningarnas konstitution, speciellt vad
hydroxylionkoncentrationen och det kolloidala tillstindet be-
traffar. Undersdkningen kommer att utstrickas dven till dvriga
hogmolekyldra fettsyrors alkalisalter.

Abo Akademi. Kemiska institittet.

Den kemiska stabiliteten hos spridngidmnet
tetryl.

Meddelande frdn Kemiska laboratoriet vid Forsvarsministeriets Falttygmaéstar-
departement, lamnat vid Kemistsamfundets mote den 10 okt. 1923.

Av Bertil Nybergh.

l.

Foreliggande undersdkning féranleddes av en egendomlig
forindring som springimnet tetryl vid lagring hade undergitt.
Varan, som torde varit av tyskt ursprung, hade for storre
sikerhets skull forsints vat1), inpackad i tillslutna 18dor be-
slagna med galvaniserad plit, 16dd med blylod. D3 en av
lddorna Oppnades, befanns den innehdlla starkt gulfirgad vitska
ovanpa tetrylmassan och denna, som annars dger ljusgul firg,
var starkt brunfirgad ndrmast metallytorna dnda till ett avstind
om 10—15 cm frdn sidorna. En del dvriga 1ddor frdn samma
parti voro nistan torra och till det yttre mindre férindrade. En
brun zon niarmast plitsidorna kunde dock dven hir iakttagas. —

Tetryl ar ett enhetligt kemiskt Amne, tetranitrometylanilin eller
riktigare uttryckt trinitrofenylmetylnitramin.?)

CH:;—TTJ—NOQ
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OQN|/ | N 02

‘\\ //
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1) Jir de tyska forordningarna for jarnvagstransport, Escales, Explosivstoffe,
VI, (Nitrosprengstoffe) s. 430.

2) Litteratur: van Romburgh, Jahresb. 1883, Mertens, Ber. 19, 2126
(1886); Langenscheidt, Zeitschr. fiir d. ges. Schiess- u. Sprengstoffwesen.
1912, 445; Fliirsheim, samma tidskr. 1913, 184, Stettbacher, samma tidskr,
1919, 89 Knowles, Jouru. Ind. Engh. Ch. 12, 246 (1920) Zeitschr. fiir d. ges.
Schiess- u. Sprengstoffwesen. 1920, 237, Marsh, samma tidskr. 1923, 32, 53.
dvensom Escales, Explosivstoffe, VI (Nitrosprengstoffe) 368, VII, (Initial-
explosivstoffe) 247; Stettbacher, Schiess- u. Sprengstoffe (1919) s. 199; Kast,
Spreng- u. Ziindstoffe (1921) 275.
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Detta springdmne framstilles tekniskt genom nitrering av
dimetylanilin, foérut upplost i svavelsyra. Reaktionen, som
innefattar sivil nitrering som oxidering, forldper glatt, med
87 9 utbyte, men A4r ej utan fara pd grund av sin hiftighet.
Produkten tvittas med vatten och alkohol, i vilka den dr svir-
l16slig. 1 vissa fall tillkommer ytterligare en omkristallisering
av benzol. — Ren tetryl visar Smp 131,5° (andra 129—130°) men
torde den tekniskt rena produkten sillan dverstiga 128°. Pi
huden verkar den giftigt och dess adngor orsaka hiftig huvud-
virk, vilket dven under detta arbete iakttagits.

Tetrylen, det hogst nitrerade av de i springtekniken bruk-
liga, egentliga nitroféreningarna, ir ett starkt springimne, med
mycket hog detonationshastighet (i pressad form sp. v. = 1,63,
d. h=7215 mysek), vilket tillika med dess relativa kidnslighet
skaffat det en stor anvindning frimst som sidker ,detonator®,
eller overforare av knallhattens energi pi sjilva springdmnet.

Om tetrylens kemiska karaktir dr kint att den vid behand-
ling med alkalier sénderfaller silunda att bindningen mellan
nitraminkvédvet och benzolkirnans kolatom uppspjidlkes och ett
salt av pikrinsyra bildas.!) Aftt samma spjilkning dven 3stad-
kommes av sodaldsning antyder att tetrylen dr kinslig dven
f6r mindre OH-ionkoncentration. — Asikterna dirom huruvida
tetrylen bor tillmatas neutral eller sur karaktir 4ro delade.
A priori vore ju, med hinsyn till det stora antalet nitro-
arupper, den senare mojligheten tinkbar. Si yttrar dnnu 1017
Escales?) stodande sig pd Langenscheidts arbeten, att dven
ren tetryl visar ett syretal i vattensuspension (10 g i 50 cm®—
0,2 /10 NaOH) en f6ljd av en ringa l6slighet i detta dmne.
Diremot beskrives féreningen av Kast3) och Stettbacher?)
som neutral. Den senare anser ait en frdn framstillningen
kvarbliven rest av svavelsyra kunnat orsaka de syretal man
erhillit samt anfor dessutom att vid kokning av tetryl i vatten
en ringa mingd pikrinsyra skulle bildas. — Knowles 5) ter
pipekar i en undersdkning, dir tetrylens tekniska rening be-
handlas, att den rda tetrylen i vissa fall, di orent dimetylanilin

1y Tetrylen uppvisar hidrvid en likhet med nitrofoluidinernas forhéllande.
2) Initialexplosivstoffe, (1917) 274.
5) 45) I, c.
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anvints, innehdller smd mingder fefranitrofenylmetylnitramin
(m-nitrotetryl). Detta dmne meddelar tetrylen en instabilitet
isynnerhet i virme och spjilkes redan av vatten till (sur) oxi-
tetryl, av alkalier och soda till stryfninsyra. Knowles anser
reningen sikrast utféras med sodaldsning, ehuru hirvid dven
tetrylen ndgot forstéres. — Jag dterkommer senare till denna
jven av mig anvinda reningsmetod.

Dock synes som om sjilva tetrylens kemiska egenskaper och
de foljder dessa medféra for stabiliteten vid anvindningen, ej
vunnit tillrickligt beaktande. D4 vid klarliggandet av orsakerna
till tidigare nimnda tetrylpartis forstoring synpunkter av sdvil
teoretiskt som praktiskt intresse framkommit, ma undersok-
ningen hir i korthet refereras.

Till forst undersoktes 16sningen och den orena tetrylmassan
i ladan,

Losningen, vilken var starkt gulfdrgad, filtrerades och titrerades.

50 cm3 erfordr. f6r neutralisering 3,3 c¢m n/10 NaOH, 20 cm?® indunstades
till 5 cms:s volym och provades med kaliumacetat. Hérvid utfoll de karak-
teristiska svérlosliga kaliumpikratkristallerna; med ammoniakalisk kopparsulfat-
16sning erholls omedelbart gron fallning (Atskillnad frdn stryfninsyra).

Fn sonderdelning under inverkan av vattnet har silunda
dgt rum, synbarligen liknande den under kokning iakttagna.
Nagot overraskande vore det dock, att denna iniritt redan vid
vanlig temperatur och i relativt stor utstrickning. Beaktas
emellertid lokaliseringen av den bruna zonen nirmast lidans
sidor, framstir moijligheten av en inverkan av metallerna, ehuru
en sidan ej tidigare blivit uppmirksammad Y).

Halten av metaller, som pid grund av explosionsfara ej kunde genom
foraskning exakt bestimmas, erholls sd: 100 g oren tetryl tvittades 3 ggr
med vatten. Filtraten, som gdvo reaktion pd zink, men ej pd jdrn eller
bly, indunstades, avrycktes med svavelsyra, varefter zink bestimdes som
zinkammonumfosfat. Hirav erholls 0,0220 g motsv. 0,0081 g Zn. — Vidare
undersoktes en brun substans som kvarblivit vid ombkristallisering ur benzol
av den orena tetrylen (vars smp var 125°). Genom extraktion i Soxhlets-
apparat avldgsnades all tretyl (ur 600 g erhélls 5 g). Sedan foraskades

Yy von Herz (Z. Schiess u. Sprengstoffw. 1919, 101, 155.) meddelar att
tetryldetonatorn i en vt handgranat, fylld med trinitrotoluol-kaliumnitrat,
morknat och forstorts. Hans forklaringar hirfor — reduktion genom elektriska
lokalstrommar och diazotering genom likasd reducerat kaliumnitrat — d&ro
liksom formlerna, vil sokta och mindre sannolika. Den enkla mojligheten
att vt tetryl med metall kunde giva pikrat har alls ej beaktats.
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0O,9000 g forsiktigt, varvid nitrosa gaser avgick. I askan (0,7030 g) ingick
30/ fororeningar (sand) samt 4090 PbO, 1,49% Fe,Oy och ca 500 ZnO
(blyet bestimt som sulfat, jarnet som oxid, zinken s.o0.). — Det benzol-
olosliga kan spjilkas med svavelsyra, varefter svag reaktion pa pikrinsyra
erhilles. Formodligen ingdr dock dven annat dn pikrater; detta kan dock
klargoras forst sedan storre mingder av dmnet pd konsigjort vig framstallts
ur tetryl.

Dessa resultat, vilka antyda mojligheten for en bildning av
metallpikrat under tetrylens férvaring, pékalla allvarlig upp-
mirksamhet. Kint dr att metallpikraten, sdrskilt bly- och jarn-
foreningarna, dro kinsliga for stotar och friktion 1) och att de
dirfor i ogynnsamma fall kunna verka som oavsiktliga initral-
tindare pa huvudmingden pikrinsyra. Tetrylen ir f 6. dnnu
kdnsligare vid tindning 4n sistnimnda springimne. Betingel-
serna for tetrylens sonderfall dro frin denna synpunkt sett
viktiga att lira kdnna.

Vid en sddan undersSkning bor frigan om tetrylens sura
karaktir forst upptagas till provning. Detta dels emedan syre-
talet ar en av fordringarna vid beddmandet av renhetsgraden,
och ddrfor viktig att erfara fére spjilkningsforsdken dels emedan
en eventuell karaktir av syra skulle medféra mojligheterna for
bildning av explosiva salter. — For att klargdéra denna friga
utférdes ett storre antal forsék med varierande betingelser.
Harvid anvéndes:

) Tetryl av olika renhetsgrad.

2) Olika mingder ldsningsmedel.

3) Olika mingder tetryl.

4) Olika 16sningsmedel.

Skulle syretalat bero pd en 16slig fororening borde det
minska vid forsdken med ombkristalliserad tetryl samt vid an-
vindning av storre mingd 16sningsmedel, men stiga di storre
tetryl-méingd anvéndes. ~

Om syretalet dter kunde tillskrivas sur karaktir hos tetrylen
och vara beroende av dennas 10slighet, borde en minskning
vid rening under en viss grad ej vara mojlig. Syretalet borde
i detta fall hallas konstant bidde vid 6kning av mingden 19s-
ningsmedel och mingden tetryl. — Sjilvfallet kunde bilden

1} Kast, Zeitschr. Schiess- u. Sprengstoffwesen 1911, 7, 31, 70. Saposchni-
koff. samma tidskr. 1911, 184 (Escales, VI, 337 o.f.)
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kompliceras, t. ex. dirav att fororeningen endast delvis vore
16slig; hirvid kunde dock en variation av 16sningsmedlet 1dmna
hjalp.

Vid forsoken anvindes:

[. 2 ggr med vatten tvittad tetryl. (750 g oren tetryl (Smp 125°) upp-
virmdes med 1000 cm® vatten 1 tim. pd vattenbad under omskakning, av-
filtreras och torkas, Efter dubbel behandling (Smp 126—127°).

II. Under 1 nimnd vara ombkristalliserad ur 3—4 ggr mingden benzol.
Smp 128°.

. Under [ namnd vara 2 ggr omkristalliserad ur alkohol Smp 128,5°.

V. Under 1 namnd vara behandlas i alkohol (50:400) med eit litet
dverskott 5 0/ vattenlosning av natriumkarbonat och kokades 30 min., varvid
delvis spjélkning av tetrylen i amin och pikrat iakttogs. Den morktbrunrdda
losningen avkyldes hastigt, den utkristalliserade tetrylen avfiltrerades och
omkristalliserades forst 2 ggr ur alkohol, Smp 127° sedan ytterligare 2 ggr
Smp 129—130°.

V. Under I namnd vara silunda behandlad: 100 g tetryl lostes i 300
cm® aceton, varefter en tidigare titrimetriskt bestimd, for neutralisation erfor-
derlig mingd NaOH/20 tillsattes. Tetrylen utfilldes med vatten och torkades.
Smp 129°,

VI. Under IV ndmnd vara fick sti 4 d. med vattenmingden i rums-
emperatur under tidvis omskakning, filtrerades och titrerades.

Vid titreringen i vattenlosning forfors enligt en av Langen-
scheidt angiven metod 1), som nagot modifierades.

a gram tetryl kokas med b gram vatten i kolv med aterloppskylare 1 tim.
under tidvis omskakning ?). Lésningen avkyles till rumstemperatur och fil-
treras. Av filtratet tages 100 cm3, som titreras med alkoholisk n/20 NaOH
med fenolftalein som indikator. — Den orena tetrylen innehdller spar av ett
gulfirgat d&mne som bildar starkt réda foreningar med alkali, och som i sig
sjilv &dr en kénslig indikator. Ett flertal polynitroféreningar giva karakteris-
tiska firgreaktioner med alkali, och det har ansetts ait hérvid ett slags salt-
bildning dger rum t. ex. for trinitrobenzols vidkommande 3)4). 1 detta speciella
fall anser jag det ej heller otdnkbart att fargforindringen fororsakats av en
polynitroférening, som kunde tankas uppkommen t. ex. genom for langt
gingen oxidation av dimetylanilinet vid tetrylens framstillning. — Att det

1y 1. e. sant Escales, Nitrosprengstoffe 368.

2) Harvid f{orefinnes ju en mojlighet till pikrinsyrespjilkning (se sid. 92);
denna ir dock sdsom jag senare skall visa obetydlig; kokningen féretogs for
att, dir oren tetryl foreldg, i fororeningen extraherad ioch for titrering. Det
renaste tetrylpreparatet underscktes dven utan foregdende kokning.

3) Ber. 27, 3157 (1894).

4) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. Org, Ch, 1I; 1, 574, — Stryfninsyrans salter
dro gula. Beust. 1 s. 925.
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hidr synbarligen r6r sig om en fororening och ej om saltbildning hos sjilva
tetrylen antvdes ddrav att de renaste preparaten ej kunna titreras utan sirskild
indikatortillsats. l

Syretal i vattenl&sning.

Setie  |Telryl-mingd| Vatten-mingd pgaloog/gc?ns II\)I:?I{IO/QE
I 10 g 200 cm? 1,3 cmd 2,6 cmd
10 , 400 0,9 a 3,6 "
10 , 600 0,8 B 4,8 .
20 , 200 2,2 » 2,2 ..
30 , 200 3,4 B 2,3 i
I 10 g 200 cms3 0,55 cm3 1,1 cmd
10 , 400 0,5 g 2,0 "
10 , 600 0,4 ” 2,4 .
20 , 200 0,9 » 0,9
30 , 200 , - 1,0 N 0,6 0
11 10¢g 200 cm3 0,25 cm3 0,5 cmd
10 , 400 0,25 0,0 "
20, 200 0,3 » 0,3 -
vV 10g 200 cm? 0,2 cmd 0,4 cmd
10 , 400 0,2 » 0,8 "
20 , 200 0,25 0,25
Vv 10 g 200 cm3 0,2 cmd 0,4 cm?
20 , 200 0,25 0,25
VI 10 g 200 cm3 0,02 cm3 0,04 cm3d
20 , 200 0,05 0,05

Att doéma av dessa tal ingdr i den orena tetrylen avse-
viarda mingder fororeningar som med det i tekniken brukliga
omkristalliseringsmedlet ej f&s avligsnade. En natriumkar-
bonatbehandling giver ej heller direkt rent dmne. En om-
kristallisering ur alkohol synes diremot limna en produkt, vars
syretal 4r obetydligt och mycket wundersticer det av Langen-
scheidt for tetrylen nimnda. Det synes dirfor troligt aff ren
tetryl e dger sur karaktdr.  Det obetydliga syretalet som nu
erhallits vore da en f6ljd av ringa pikrinsyrebildning vid
kokningen, varpid dven det dnnu ligre syretalet som erholls
utan upphettning (VI) tyder. Detta formodande bekriftas
ytterligare av syretalsbestimningar i andra l6sningsmedel, sam-
tidigt som hirvid foérklaring ldmnas till de ojamna talen i de
bida forsta serierna.

—ROiF-=

Syretalen i alkohollésning utfordes sd, att tetrylen kokades 10 min. med
neutral alkohol, varpd hastigt avkyldes. Losningen filtrerades och titrerades.
Mingderna voro avpassade sd, att tetrylen alltid varit fullstindigt upplost.
D3 forhdllandet 20 g i 200 cm?® foreldg, lostes darfor i 400 cm3 alkohol och
200 cm3 avdestillerades. Hirigenom stannade féroreningarna i alkohollosningen
och kunde titreras; per 10 g tetryl erhollos dd rdtt konstanta virden. Detla
erndddes ej ens vid ldngre kokning i vattenlosning '). — I forsok IV a fill-
fordes for titreringen dubbla volymen utkokat vatten, varvid en del av
tetrylen utfoll. '

Syretal i alkohollésning.

Serie | Tetryl-méngd |- Alkohol-mdngd p?ra(l)(l)_g)mcom3 Np‘l?l%zg
l 10 g 200 cms 2,7 cmd 54 cmd
10 , 400 e 5,6
20, 200 53 5,3

1I 10¢g 200 cm3 1,3 cm? 2,6 cm3
20 , 200 2,3, 203

v 10g 200 cm3 0,02 cm3 0,04 cm3
20 , 200 0,02 0,02 ,

1V a 10 g 200 cm3 0,02 cm3 0,04 cm3

Syretal i acetonlGsning.

(indikator: alkaliblatt 6 B).
I. 10 g tetryl 16st i 50 cm3 aceton erf. 1,9 cm? n/20 NaOH.

e : . 005 .
IV. 5 5 & & » 2 o LU s 002, »

Sirskilt titreringsresultaten i alkohol (IV) och alkohol-vatten
(IV a) synes mig, jamforda med resultatet i vattenldsning, (VI)
understryka tetrylens neutrala karaktir. En eventuelt sur karaktir
hade hir, till f6ljd av skillnaden i 18slighet (vid 20° i vatten
0,0075, i alkohol 0,563) 2), bort framga tydligt.

1) Svart 4r att pa frigans nuvarande stindpunkt avgora arten av den forore-
ning som orsakar de vid titreringarna framkomna hoga syretalen. Troligt
ar att de utom av pikrinsyra och mojligen ndgot kvarbliven oxitetryl, d& oren
vara (serie I och 1l) foreligger, delvis orsakas av zinkpikrat (jfr sid. 93), som
vid titreringen med alkali spjilkes i zinkhydrat och alkalipikrat. En svag
grumling vid titreringens slut i dessa fall skulle, liksom fargomslagets lang-
samhet mot slutet, aven tyda hidrpd. Vid undersokningen av zinkens inverkan
pé tetryl kommer denna friga ytterligare att beroras.

2) Zeitschrift fiir das ges. Schiess u. Sprengstoffwesen, 1923 51.
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Vi komma nu till frigan om den stabilitet tetrylen visar i
nirvaro av vatten samt fuktig i beréring med metaller. ;

Vid kokning med vatten (i glaskolv) har en fortskridande
bildning av pikrinsyra ej ens efter 20 timmar med sikerhet
genom avsevird Okning av syretalet kunnat pavisas. Overras-
kande snabbt forsiggdr daremot spjilkningen, om metallisk
zink finnes ndrvarande. FEtt av dessa férsok ma hir kort rela-
teras.

10 g omkristalliserad tetryl Smp 128,5 III, kokades med 200 cmd vatten
och & st. bitar av zinkpldt 0,5 X 3 cm inalles 14,5 tim. Hérefter filtrerades:
Filiratet gav stark reaktion pa pikrinsyra och inneholl 0,122 g zink, berdknat
som pikrat 9,73 0/o. Resten av tetrylen, som var gulbrun till firgen, visade
Smp 119° och innehdll dnnu en i vatten oloslig zinkforening vilket later for-
moda att reaktionen jamvél gtt i annan rikining, eventuellt under reduktion
av nitrogrupper.

Forsoken rorande tetrylens forhillande till vatten och me-
taller 4ro emellertid dnnu ej avslutade och skall senare redo-
gorelse ldmnas for dessa frgor, som jamvil dga teoretiskt
intresse. —

Rent praktiskt sett kan emellertid redan ett visst resultat
skdnjas. En fordndring, liknande den tetrylpartiet undergétt, har
experimentellt utfdrts, varur framgir viddorna vid transport
och, isynnerhet, vid lingre lagring av detta springdmne i vitt
tillstind i dess tidigare nimnda f6rpackning. — Frigan huru
detta riktigast framdeles kan undvikas, kan diremot forst efter
fortsatta undersékningar besvaras. —

Forsoken for detta arbete hava till stor del utférts av assisten-
terna, fil. magistrarna A. Poijdrvi och P. Ingelius, vilka hirvid
4dagalagt stort intresse for sina uppgifter.

Helsingfors 1924. Mercators Tryckeri Aktiebolag
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