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Finska kemistsamfundet — Suomen kemistiseura

Méte. — Kokous.
8. X. 1924,

§ 1. Till nya medlemmar i Samfundet invaldes: Diplomingenjor
Gunnar Grandell frén Abo, foreslagen av direktér G. K. Bergman
och dr W. Quist; fil. magister Gunnar Kyrklund foresl. av dr J. Ost-
ling och dr K. Buch; fil. magister Paul Ingelius, foresl. av dr B. Ny-
bergh” och mag. Havulinna.

§ 2. Dr J. Wasastierna holl ett foredrag: Om molekylernas,
atomernas och lonernas refraktionsekvivalenter. (Ingir i meddelan-
dena pag. 45). Ordf. tackade foér det intressevickande foredraget
som foranledde en livlig diskussion uti vilken férutom féredr. del-
togo prof. Aschan, prof. Wahl, dr Ostling, dr Sihvonen.

§ 3. Prof. O. Aschan holl ett foredrag: Om ett nytt syntetiski
terpen jimte homologer. (Ingir i meddelandena pag. 72). Ordf.
tackade foredr. f6r det nya bidrag han l[dmnat betriffande kunskapen
om terpenkolvdtena och deras derivat.

§ 4. Vid motet nirvoro 33 medlemmar.
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Mote. — Kokous.
12. XI. 24.

§ 1. Till ny medlem i Samfundet invaldes fil. mag. Nils Fontell,
foresl. av dr. Nybergh och mag. Smedslund.

§ 2. Dr. Arthur Schwalbe holl ett foredrag: Den kemiska in-
dustrins nutida utveckling. — Ingér framdeles i meddelandena. — Ordf.
tackade foredr. for den synnerligen omfaltande och allsidiga belys-
ning foéredr. limnat betriffande den kemiska industrins utveckling
och de for densamma bestimmande faktorerna. Likaledes uttalade
prof. O. Aschan erkidnnande ord om det fortjanstfulla féredraget,
vilket var av sirskilt intresse emedan det efter kriget varit for oss
omojligt att f& en kiar uppfattning av liget och de svirigheter den
kemiska industrin speciellt i Tyskland haft att kimpa emot. Tal
uttalade sin Overtygelse om att Tyskland inom kort savil ekonomiskt
som vad det rent kemiska vidkommer, skall intaga sin forna domi-
nerande stilining.

8§ 3. Magister O. Ojala féredrog om trikolningsindustrin i
Finland. Tal. gav foérst en kort belysning av kolningsindustrins
utveckling frin de ursprungligaste forfarandena dalbranning till den
moderna retortkolningen med samtidig utvinning av trikol, tjira
och terpentin jamte beskrivning av olika ugnstyper som under olika
tider anviants &dvensom den modernaste: vagnsretorten, sddan den
bygges av Apparatakticbolaget i Stockholm, vars hirvarande repre-
sentant ar ing. Alfons Hellstrom i Kotka. Foéredr. gav dven en
Overblick av produktionens storlek under de senaste 100 &ren,
konstaterade, att en stark tillbakaging savil i kvantitet som jamvil
i kvalitet egt rum under de senaste aren, férsokte ge en utredning
av orsakerna till denna industris for ndrvarande ytlerst tryckta lige
dvensom ange riktlinjer for densammas hojande. FEtt synnerligen
viktigt moment i sistndmnda avseende ansig tal. vara exportvarornas
mojliga slandartisering och en effektiv exportkontroll frin statens
sida. — Ordf. riktade till tal. Samfundets tack fér foredraget, som
foranledde en livlig diskussion, vilken framst rorde sig kring frigan
om exportkontrollen, rantabiliteten dvensom utvinning av biprodukter.
Uti diskussionen deltogo forutom féredr. prof. Aschan dr. Buch,
direktor Bergman, dr Nybergh, prof. Hirn. Prof. Aschan nidmde
att som biprodukt erhilles tribenzol som utgdres av férdropparna
vid terpentindestillationen. Gaserna, som innehdlla de skarpt luk-
tande bestindsdelarna, — diacetyl m. m. borde ledas genom kalk-
mjol, varvid erhélles en gul massa, som utgoér ett fortraffligt bransle.
Tal. uttalade sig vidare f6r en mera systematisk destillation av ter-
pentinet. Betriffande frdgan om exportkontroll féreslog tal. att sty-
relsen skulle erhdlla i uppdrag att i samrdd med experter séka
dstadkomma ett forslag rorande anordning av exportkontroll fran
statens sida. — Rorande rintabiliteten framholl prof. Hirn, att rdn-

tabilitetskalkyler f. nirv. 4ro ytlerst svdra att gora till fo6ljd av att
alla trakolningsprodukter forete starka prisfluktuationer. Trikolet
stir lagt i pris, anstringningar bora riktas pd deras forddling, kost-
naderna f6r rivarorna #dro for hoga, handbrytning I6nar sig ej,
stubbomberna 4ro dven for dyra. Ugnarna bora vara smd men
varmetekniskt motsvara hoga ansprik, destillationstekniken bor ut-
vecklas ddrhian att rddestillaten dro mojligast rena.

§ 4. Samfundet beslét med omfattning av prof. Aschans i § 3
omnimda forslag att ge i uppdrag 4t styrelsen att i samridd med
experter utarbeta forslag till atgird for exportkontroll.

§ 5. Ing. Joh:s Aschan meddelade om ett antal dragforsék som
av honom pd materialprovningsanstalten utforts med ldderprov av
olika slag. — Ingdr i meddelandena pag. —. Ordf. tackade for
foredraget.

§ 6. Vid moétet narvoro 31 medl.

Arsméte. — Vuosikokous.
10. XII. 1924,

§ 1. Vid forfall for ordféranden
viceordféranden ing. J. Eichinger.

§ 2. Till ny medlem i Samfundet invaldes ing. S. B. Willberg,
foreslagen av ing. Eichinger och dr Buch.

§ 3. Fil.dr F. W. Klingstedt holl elt foredrag om organiska fior-
eningars absorption i ultraviolett. Toredragaren redogjorde i korthet
for de olika typerna av organiska foreningars absorptionsspektra i
ultraviolett ljus. Hos ldsningar av benzol, tiofen, furan, pyrrol, naf-
talin m. fl. jimte Aatskilliga av deras derivat dvensom hos nigra
alifatiska dmnen sisom glyoxal, diacetyl, formaldehyd framtrider
den karakfdristiska absorptionen i form -av oftast talrika smala band,
vanligen 10—20 A.E. breda, medan hos andra #mnen i regel endast
breda band om c:a 100—300 A.E. antriffas. Av féredragarens under-
sokningar hade framgatt, att den finare strukturen hos dmunenas
selektiva absorption i allminhet antriffas blott i neutralt 16snings-
medel (petroleter); denna struktur (normalspekirum) ansluter sig
noggrannt till sttukturen hos dngans absorptionsspektrum. Jim-
forande undersokningar bora frimst grundas pd dmnenas normal-
spektrum. En fullstindig kinnedom om detta 4r av grundliggande
betydelse for den riktiga tolkningen av spektras sammanhang med
konstitutionen. Mitningen bor utféras kvantitativt och omfatta bade
absorptionens lige, intensitet och struktur.

Vidare redogjorde foredr. f6r benzolens dngspektrum. Dess ca
400 band hava av Henri inordnats i 4 serier enligt den allminna
formeln

leddes foérhandlingarna av

%:CJFa‘ﬂ—(b' p+b'pH+a(m*—q?),
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dir C dr en konstant, beroende av elektronernas energitillstind, a
och b konstanter, beroende av atomernas svangningar, och @ en
konstant, som stir i samband med molekylens tréghetsmoment I;
n, p, m och q 4ro sma hela tal 0, 1,2, 3. Konstanten « har i hela
spektrum samma virde, molekylen alltsi blott ett troghetsmoment,
varav Henri sluter att densamma ir fullstindigt eller nistan fullt
symmetrisk. Den kan Aatminstone icke — i gasform — bestd av
sex kolatomer i ett plan. Under foérulsittning av att kolatomerna
ungefir ligga 1 hornen av en oktaeder erhalles for troghetsmomentet
[ virdet 145 x 107, for avstandet mellan tva kolatomer 1.86 X 107® cm
och fér molekylens diameter 2.6 107% cm. Jamférda med hit-
horande storheter, vilka erhallits pd grund av andra fysikaliska
mitningar, forefalla de ur spektrum hérledda kvantiteterna synner-
ligen plausibla.

For riktigheten av den formel, vari det ultravioletta spektrum upp-
16sts, talar ytterligare den omstindigheten, att dven de av Coblentz
och Puccianti funna infraréda absorptionsbanden kunna inordnas
under denna formel.

Hos de enkla benzolderivaten sisom toluol, klorbenzol, fenol,
anilin m. fl. upptrdda mera komplicerade spektra och hir observeras
en finstruktur, som i enlighet med vad som bor vintas, motsvarar
existensen av flere dn ett troghetsmoment.

Ordf. riktade till tal. Samfundets tack for det sakrika och intresse-
vickande foredraget, som foranledde diskussion mellan féredr., prof.
O. Aschan och dr. Wasastjerna. Prof. Aschan betonade i anledning
av den av foredr. uppstillda hypotesen rorande benzolens konstitu-
tion, att kolatomerna ej kunna ligga i olika plan endr detta stir i
strid med benzolens isomeriforhillanden; gav for dvrigt erkinnande
at det med omsorg och nodig sjdlvkritik utférda arbetet, uttalade
forhoppningen att undersokningar av detta slag i framtiden skola
kunna giva virdefulla upplysningar betraffande de organiska for-
eningarnas inre struktur. Pa forskningens nuvarande stindpunkt
dro emellertid de hypoteser, som avvika frin den vil- och fast-
grundade strukturliran t. v. ritt osikra.

Dr Wasastjerna oOnskade jamfora foredragarens optiska resultat
med de ur rontgenografiska kristallundersékningar erhillna; kon-
staterade, alt det var av stort intresse att benzolmolekylen alltid
svinger med samma tréghetsmoment; betonade betraffande de slut-
satser man hidrav kunde draga roérande rymdanordningen, det nyss-
nimnda faktum Overensstimmer med den pd de rontgenografiska
undersdkningsresultaten baserade uppfattningen att benzolmolekylen
besitter en symmetriaxel, men att man diremot icke vore berittigad
att sluta sig till att kolatomerna i benzolmolekylen vore oktaedriskt
ordnade i rymden.

§ 4. Magister E. Sundgren holl ett féredrag om utvinning av
biprodukter vid Helsingfors stads gasverk. Efter en kort exposé
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dver gasreningsteknikens utveckling och jimforelse av den renade
och orenade gasens sammansittning redogjorde tal. f6rst f6r benzol-
utvinningen, vilken sker genom uttviittning, varvid i olika ldnder
olika system kommit till anvindning. I Tyskland har dnda till 1924
anvints huvudsakligast Brunck'ska systemet, enligt vilket som uttvitt-
ningsmedel anvindes en tjiroljefraktion kokande mellan 200 och
300°C. 1923 infordes ett av Runkel utarbetat forfarande att de-
benzolera gasen formedels aktivt kol. Helsingfors gasverk har
infort det Brunck'ska systemet, som kalkylerats vara det ekonomiskt
mest fordelaktiga. Gasen innehaller ca 35 g. benzol per m®, men
uttvattas hirav endast c:a 20 g. per m®. Den benzol, som erhdlles,
innehiller enligt i Tyskland utforda undersékningar c:a 85 9/o benzol,
11,6 %0 toluol, 11/2 9/0 xylol, jaimte smirre miangder andra substanser.
Den finner anvandning som motorbransle foér flygmaskin motorer.
Enligt uppgifter fr. andra gasverk anses Helsingfors gasverks benzol
vara av mycket god kvalitet, och normeras fordringarna pa andra
fabrikers motorbenzol efter den. Den andra produkten, som fill-
varatas 4r ammoniak varav rdgasen innehdller 525 gr. per 100 m?,
som uttvittas med vatten enl, kinda forfaranden. Den fores 1 handeln
som hogst 25 procentig tekn. ren ammoniak. Ordf. tackade for
foredraget, som gav anledning till en livlig diskussion, vari deltogo
forutom foredr. dr Nybergh, prof. Aschan, ing. Sahlberg, dr Qwist,
ing. Joh:s Aschan. Dr Nybergh. betonade rorande mojligheten att
for benzol utvinningen anvinda det s. k. aktiva kolférfarandet, att
detta vore av stor betydelse, endr dirigenom erhélles en ny avsitt-
ningsmojlighet f6r aktivt kol, en for landet synmerligen ndédvindig
substans. Prof. Aschan betonade vikten av att tillvarataga toluol, nod-
vindig 16r forsvarsindamal; kalkylerade, att toluolméingden som éarli-
gen kunde utvinnas, e¢j borde mycket understiga 20 000 kg.

§ 5. Tri A. Virtanen esitti tiedonannon jatketuista maitohappo-
ja propionihappokidymistd koskevista tutkimuksistaan. Fosfatien esteri-
fioituminen sokerin kanssa tapahtuu kummassakin kidymisessd, ja
coentsymin lisndolo on molemmissa kiymisissd aivan valttdimiaton.
Esterin muodostuminen on nahtdvisti ensimiinen aste kdymisissd ja
esterin saippuoituessa tapahtuu vasta 6-hiiliketjun katkeaminen. Gly-
serinialdehydi ja dioksiasetoni esitettiin ensimiisind 3-hiiliatomisina
viliasteina maitohappokidymisessi. Puheenjohtaja kiitti mielenkiintoi-
sesta esitelmastd, jonka johdosta prof. Aschan kiytti puheenvuoroa.

§ 6. Betriffande det uppdrag styrelsen av Samfundet mottagit
att utarbeta forslag till atgirder for anordnande av exportkontroll
av trikolningsprodukter meddelade ordféranden, att styrelsen dnskade
komplettera sig med forslagsvis tre experter samt efter vunnen nodig
beredning sammankalla ett méte av intressenter, vilket férslag av
Samfundet godkindes.

§ 7. Beslots att Samfundet under nista arbetsir skulle samman-
trada som hittills till ordinarie moten andra onsdagen i méinaden
under arbetsterminerna.
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§ 8. Arsavgiften for nista kalenderir faststilldes till 30 mark.

§ 9. Besléts att Samfundet under nista &r liksom hittills skulle
std i tidskriftsutbyte med

Farmaceutiska foreningen

Teknologiska "

Svenska Kemistsamfundet

Svenska Teknologféreningen

American Chemical Society

Norsk Kemisk Selskap.

§ 10. Forrittades val av funktiondrer fér ndsta arbelsir varvid
féljande personer utsigos att handhava Samfundets angeligenheter:

Ordf.: ing. ]. Eichinger.

Viceordf.: direktér G. K. Bergman.

Sekreterare och redaktér for tidskriften: fil. dr K. Buch.

Bitr. sekr.: fil. mag. E. Ehrnrooth.

Ordinarie medlemmar i styrelsen: dr B. Nybergh.

prof. G. A. Bredenberg.
Suppleanter i styrelsen: prof. T. Hirn. '
dr ]J. Wasastjerna.

Kassor : dr A. E. Nordstrom.
Revisorer; ing. E. Schroder.

fil. mag. Greta Borenius.
Revisorssuppleant: fil. mag. T. Smedslund.

Betraffande sekreterareposten besléots, endr dr Buch férklarade sig
icke hava tid att ensam utfora samtliga med densamma forenade
aligganden, att mag. Erik Ehrnrooth skulle fungera som bitridande
sekreterare och arbetsfordelningen skulle ordnas av styrelsen.

§ 11. Vid métet nidrvoro 33 av Samfundets medlemmar.

Efter arsmotets avslutning samlades Samfundets medlemmar tal-
rikt till ett animerat samkvim med humoristiska programnummer.
Narvarande voro 4ven flere medlemmar frin Kemiska Sillskapet i Abo,
till vilka frdn Samfundets sida riktades en hjirtlig viilkomsthilsning.

Kemiska Sllskapet i Abo.

Protokoll, fort vid Kemiska Sillskapets i
Abo extra mote den 26 maj 1924 under
ordforandeskap av assessor Siintola och i
nirvaro av 14 medlemmar och 1 studerande
vid Akademin samt som gister ing. [. Tenn-
berg och mag. C. A. J. Gadolin.

Ingenjor 1. Tennberg holl ett foredrag om moddrna malmlefnings-
metoder samt uppeholl sig framst vid olika elektriska metoder for
malmletning, vilka basera sig pd den storre ledningsférmigan hos
malmerna i forhdllande till omgivande bergart. Vid undersékningen
av ett malmfalt uppsoker man punkter i jorden med samma elekt-
riska potantiel och férenar dessa & en kartskizz med s. k. ekvipoten-
tiallinjer, frin vilkas strickning slutsatser kunna dragas angdende
malmens férekomst och utbredning.

Ordforanden frambar Sillskapets tack till foéredragaren, varefter
en kortare diskussion utspann sig mellan professor Backlund, pro-
fessor Lindman och féredragaren. ‘

In fidem:

Walter Qvist.

Protokoll fort vid Kemiska Séllskapets i
Abo mote den 14 oktober 1924 under ord-
forandeskap av assessor Siintola och i nér-
varo av 17 medlemmar samt 14 studerande
fran Abo Akademi.

§ 1. Protokollen frin Sillskapets sammantriden den 11 april
och 26 maj justerades. '

§ 2. Till protokollel antecknades att Sillskapet den 30 maj fore-
tagit en exkursion till Finska Universitetets i Abo kemiska laborato-
rier, som vilvilligt demonstrerades for Sillskapets medlemmar av
assessor Siintola.

§ 3. Direktor G. K. Bergman skildrade i ett lingre foredrag
A.-B. Centrallaboratorium O.-Y. Keskuslaboratorio nybygge i Hel-
singfors, vilket i slutet av november kommer att sti fardigt {or in-
flyttning. Foredragaren demonsirerade talrika ritningar av nybygget




samt drojde speciellt vid de f6r ett laboratorium intressanta anord-
ningarna for ventilation samt vid avloppssystemen, av vilka sistnimnda
tvenne forekomma, det ena med vanliga avloppsrér av jirn, det
andra med ror av syrefast glacerat stengods. Féredragaren slutade
foredraget med en inbjudan till Sillskapets medlemmar att vid till-
fille besdka det nya laboratoriet, Hairfor samt for det intressanta
foredraget framfordes Sillskapets tack av ordféranden.

§ 4. Dr W. Quist holl ett foredrag om bestimning av m-kresol-
halten i handelskresoler och lysol. Vid bestimning av halten m-kresol
i handelskresoler anvindes vanligen den av Raschig utarbetade me-
toden, vilken emellertid giver oriktiga virden, ifall kresolen inne-
haller stérre mingder karbolsyra eller xylenol. Sirskilt under senaste
ar hava emellertid ganska orena kresoler utbjudits i handeln, var-
for det synes vara ay betydande intresse att utvidga den namnda
metoden, sd att den kunde anvindas dven for dylika orena kresoler.
Detta hade lyckats foredragaren pd grund av tvenne gjorda obser-
vationer: att trinitrometakresolens 16slighet i vatten sjunker starkt
vid stigande halt av pikrinsyra i 16sningen samt att nitreringspro-
dukten av xylenol eller andra hogre kokande fenoler icke med
naftalin bildar en likadan i alkohol svdrléslig dubbelférening som
trinitrometakresol. — Ordféranden framfsrde Sillskapets tack for
foredraget, varefter en kort diskussion utspann sig mellan dr Sandelin
och foredragaren. ‘

In fidem:
Walter Qvist.

Molekylernas, atomernas och jonernas
refraktionsekvivalenter.

Av Jarl A. Wasastierna.

Utvecklingen inom det forskningsomrade, som antydes av
ovanstédende rubrik, begynner med Laplacel), som, stodande
sig pad Newtons emissionsteori visade att brytningsexponenten
n for en given substans pa sddant sdtt bor bero av tdthe-
ten d, att uttrycket (n*—1)/d dr konstant och oberoende av tem-
peratur och tryck. Detta uttryck kan ldmpligen bendmnas den
specifika refraktionsformagan. Biot och Arago?) pavisade for
gaser den approximativa riktigheten av denna teoretiska slut-
sats, samt funno samtidigt for gasblandningar rent experimen-
tellt den efter dem bendmnda lagen rorande den specifika refrak-
tionsformagans additivitet. Medan utvecklingen péd detta om-
rdde under tiden 1806—1850 i huvudsak icke ledde till nagra
nya resultat av betydelse, utfordes av Gladstone, Dale, Landolt,
Riithlmann, Schrauf, Wiillner m. fl. under perioden 1850—1870

_ ett stort antal undersékningar ) rérande viatskor och Iosningar,

delvis avseende att verifiera 'de bada ovanndmnda lagarna
dven for sistndmnda slag av substanser. Darvid konstaterades
avvikelser, vilka icke helt kunde rubriceras som experimentfel,
oaktat apparaturen enligt moderna férestédllningar var mycket
primitiv.

Gladstone och Dale %) definierade dirfor forsdksvis den spe-
cifika refraktionsformagan = (n—1)/d och erniddde sd en avse-
virt battre 6verensstimmelse med de experimentella resultaten

1) Laplace, Traité de Mécanique céleste t. IV, libr. X p. 232

2) Biot et Arago, Mémoires de I'Institut de France 7, 301 (1806).

3) Den dldre litteraturen finnes till stor del omnidmnd i foljande arbe-
ten: Schrauf, Pogg. Ann. 116, 193 (1862) och Gladstone, Phil
Trans. 160, 9 (1870). En ganska fullstandig férteckning dver den nyare
litteraturen aterfinnes hos Wasastjerna, Acta Soc. Scient. Fenn. 50,
N:o 2 (1920).

9 Gladstone & Dale, Phil. Trans. 153, 317 (1863).
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4n enligt Newton-Laplace’s formel, som under tiden dven for-
lorat sin teoretiska betydelse genom undulationsteorins seger
och av ovan antydda tva orsaker rdtt snart kom ur bruk. Den
har forst pd senare tid genom Drudes dispersionsteori atervun-
nit en viss betydelse. \

Genom ndmnda undersdkningar, av vilka Gladstones och
Landolts dro mest anmirkningsvdrda, men i dn hogre grad
genom Gladstones 1), Briihls 2) och Kanonnikoffs %) senare arbe-
ten, for att blott ndmna de viktigaste, framgick att Biots och
Aragos lag dven kunde utstrickas till kemiska foreningar, eller
att med andra ord molekylarrefraktionen additivt kunde berdk-
nas ur atomrefraktionerna. (Med molekylarrefraktionen avses
den specifika refraktionsférmagan multiplicerad med moleky-
larvikten). i

Brithls banbrytande undersdkningar utgtra den klassiska
grundstommen i den utomordentligt rika forskningen inom
den organiska kemin pa detta spektrokemiska gebit. Det ma
framhéllas, att Brihls ensidigt " starka betoning av ringbild-
ningens inaktivitet med hénsyn till refraktions- och dispersions-
formégan ledde till en viss Overskattning av den spektrokemiska
metodens anvdndbarhet for konstitutionsbestdmningar, var-
igenom den utomordentligt snabba utvecklingen pd detta
speciella organisk-kemiska omrade far sin forklaring. Senare
undersokningar 4) hava givit vid handen, att omittade ringar
och ringar, i vilka spdnning forekommer, utdva ett icke
alldeles obetydligt inflytande pa foreningarnas optiska egenska-

Y Gladstone & Dale, Phil. Trans. 160, 9 (1870), Gladstone,
Proc. Roy. Soc. London 2, 448 (1862—3); 16, 439 (1867—8); Journ.
Chem. Soc. London 18, 108 (1865); 23, 101 (1872) och sirskilt Proc. Roy.
Soc. 60, 140 (1896—7)samt Gladstone & Hibbert; Journ. Chem.
Soc. London 67, 831 (1895); 71, 822 (1897).

2 Briihl, Lieb. Ann. 200, 139 (1880); 203, 1 (1880); 235, 1 (1886).
Ber. d. D. chem. Ges. 25, 2638 (1892), 28, 2847 (1895); Z. f. phys. Chemie
7, 1, 140 (1891); 16, 193, 226, 497, 512 (1895); 21, 385 (1896); 22, 373 (1897);
25, 577 (1898); 79, 1, 481 (1912) samt Briithl och Schrdoder, Z f.
phys. Chemie 50, 1 (1905).

% Kanonnikoff, Journ f prakt. Chemie 31, 321 (1885) och 3¢,
497 (1885).

5 Ostling, Dissert.,, Helsingfors; Trans. Chem. Soc., London, 101
457 (1912); Finska Kem. samf. Medd. 1916, p. 181.

Auwers, Lieb. Ann. 415, 98 (1918).

— 47 —

per. Observerande bestimda konstitutiva inflytanden, till en
borjan endast dubbelbindningar och tredubbelbindningar, se-
nare dven konjugation, anhopning av radikaler o. s. v., kunde
man snart med ritt stor noggrannhet ur atomrefraktionerna och
atomdispersionerna berdkna molekylarrefraktionen och mole-
kylardispersionen for en given substans. Den &sikten befédste
sig allt mera, att man med beaktande av bestimda konstitutiva
inflytanden exakt skulle kunna berdkna molekylarrefraktionen
for varje given forening, blott man finge reda pd det riktiga
uttrycket for den specifika refraktionsformagan.  Sdlunda
sdger Riithlmann: »Jag anser det Overflodigt, att férsoka
inféra nagon ny relation mellan ljusets fortplantningshastighet
och kroppens tdthet, enir de matematiska undersokningarna
sikert snart skola giva den dnskade upplysningen, varefter blott
en jamforelse mellan teori och experiment &terstar.
*® " %

Ar 1863 lyckades L. V. Lorenz?) i Koépenhamn, utgéende
frdn nagra enkla antaganden betraffande ljusets, Ijusmediets
och kropparnas natur med stod av den mekaniska Ijusteorin
forklara dubbelbrytningen, dispersionen och cirkularpolarisa-
tionen. 1 det han vidare antog materien besta av sferiska mole-
kyler, inom vilka ljusets hastighet dr konstant och i vilkas mel-
lanrum dess hastighet #r densamma som i tomrummet, kunde
han for ljus av odndlig vagliangd harleda uttrycket

1 nr—1

d 42

=F

dar F dr en f0r substansen karakteristisk konstant.
Ungefér samtidigt hiarledde H. A. Lorentz2) i Leiden likheten

1 ¢6—1

d «+2

diar e ar dielektricitetskonstanten. Enligt Maxwell satte han
for ljus av odndlig vaglingd e= n2 och erhdll s& samma formel,

F,

1) L. V. Lorenz Pogg Ann., 718, 111 (1863); Vidensk. Selsk. Skrifter
(5), 8, 205 (1870); (5), 10, 485 (1875); Wied. Ann. 11, 70 (1880).

2 H- A, Lorentz Wied Ann. g, 641 (1880); The Theory of Elec-
trons Sec. Edition 1916, Stechert & C:0 New York.




som Lorenz hdrlett. Likheten har senare pa enklare sdtt hir-
letts av Sagnac!) med stod av Clausius-Thomsons teori for di-
elektrika. Savdl H. A. Lorentz som Sagnac antaga i likhet med
L. V. Lorenz att molekylerna dro klotformiga. Av betydelse
ar att enligt hdrledningen F betecknar summan av elementar-
sferernas volymer i ett gram av substansen i fraga.

De ndmnda teorierna, vilka dro av stor betydelse som hjilp-
hypoteser, forklara additiviteten: En molekyls volym utgér sum-
man av de i densamma ingdende atomernas, volymer, alltsi sam-
mansattes molekylarrefraktionen additivt av atomrefraktionerna.
Men dessa teorier basera sig p4 antaganden, vilka icke sta i dver-
ensstammelse med den moderna uppfattningen av atomens bygg-
nad, med vilken uppfattning diremot den pé& elektronteorin
grundade dispersionsteorin kan forenas, och som for 6vrigt langt
fullstdndigare &n de tidigare teorierna formar forklara hithorande
fakta.

Dispersionsteorin, som stoder sig pa de Maxwell’ska likhe-
terna i den speciella form, som de antaga fér en omagnetiserbar
homogen isolator, hanfor den elektriska polarisationen till en
forskjutning av de vid sina jamviktsldgen elastiskt bundna elek-
tronerna. Dispersionen forklaras genom antagandet av egen-
svdngningar hos elektronerna. — Tanken, att dispersionsfeno-
menen kunna forklaras genom smddelars egensviangningar var
for dvrigt icke ny; den framfordes redan av Fresnel och Cauchy.
Sellmeier 2), Ketteler ) och Helmholtz 4) uppstallde sedermera,
utgéende frdn antagandet av egensvingningar hos sméi partiklar
i det ljusbrytande mediets molekyler, sina dispersionsteorier.
Genom Lorentz’®), Koldceks®), Goldhammers 7), Helmholtz’8) och

1) Sagnac, J. de Physique (4), 6, 273 (1907).

®) Sellmeier, Pogg. Ann. 143, 272 (1871), 145, 399, 520 (1872); 147,
386, 525 (1872).

) Ketteler, Pogg. Ann. 140, 1 (1870); Wied. Ann. 12, 363, 481
(1881); 30, 299 (1887); Theoret. Optik, Braunschweig 1885,

Y Helmholtz Pogg Ann. 154, 582 (1875).

’) Lorentz La Théorie électromagnétique de Maxwell, Leiden 1892,
E. J. Brill

) Kolacek, Wied. Ann, 32, 224, 429 (1887); 34, 673 (1888).

) Goldhammer, Wied. Ann. 47, 93 (1892).

® Helmholtz Berl Sitzungsber. 1892, 1093; Wied. Ann. 48, 389
(1893). )
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Eberts1) arbeten stilldes teorin péa elektromagnetisk grund.
Teorin i dess moderna form 4r en skapelse av Lorentz 2), Planck®)
och Drude 4). '

Drudes teori dr den enklaste. Drude identifierar faltstyrkan
i etern med ljusvagens elektriska faltstyrka. Emellertid antar
sjalvfallet fdltstyrkan i ndrheten av en elektron mycket hoga
virden, och om alitsd de olika elektronerna besitta olika egen-
svingningsperioder, varigenom deras relativa ldage oavbrutet
torandras, maste hiansyn tagas till att en given elektron befin-
ner sig i det av de 9vriga elektronerna alstrade elektriska féltet.

Lorentz och Planck beakta detta. Plancks teori skiljer sig
fran Lorentz’ teori genom antagandet av strilningen som enda
orsak till den pa elektronerna verkande dampningen. Formelit
dr det emellertid for dispersionsteorin likgiltigt, varav ddmpnin-
gen antages bero. Den stringare teorin ar icke utvecklad for flere
rorliga elektronsystem och bleve j sddant fall mycket kompli-
cerad. — For molekylarrefraktionen erhalles uttrycket

M nd-1

d n*+72
dar M ir molekylarvikten.

#* *

Lorenz-Lorentz’ formel har allmint accepterats av kemis-
terna. Salunda dro Eisenlohrs5) kinda tabeller utarbetade pa
basen av denna formel, som numera pa den organiska kemins
omrade ar praktiskt taget allena hirskande, och som i enlighet
med Lorentz’ och Plancks ovan antydda, pa elektronteorin grun-
dade deduktion, utan tvivel har fordelen av att dga den mest
precisa fysikaliska betydelsen.

1) Ebert, Wied. Ann. 48, 1 (1893).
?) Lorentz, The Theory of Electrons.
% Planck, Berliner Sitzungsber. 1902, 470; 1903, 480; 1904, 740;
1905, 382.

9 Drude, Ann. d. Phys. (4), 14, 677 (1904); Lehrbuch der Optik, 3
Aufl. 1912, p. 363, Leipzig, S. Hirzel.
sy Eisenlohr, Z £ phys. Chemie, 75, 585 (1910); 79, 129 (1912).
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Icke héller Lorenz-Lorentz’ formel uppfyller generellt addi-
tivitetsvillkoret. Men mer eller mindre omedvetet hade tron pa
existensen av en analytisk expression som exakt skulle uppfylla
nyssndmnda villkor rotféast sig, sakerligen till stor del pa grund
av att man successivt funnit allt lampligare uttryck for den spe-
cifika refraktionsforméagan. Det saknas salunda icke i litteratu-
ren forsdk att empiriskt finna ett fullt tillfredsstallande uttryck
for molekylarrefraktionen. S&dana empiriska formler ha fore-
slagits av Johst?), Hibbert?2), Edwards %) Eykman %), m. fl.

Bade pé teoretisk och experimentell vdig har man emeller-
tid numera kommit till den uppfattningen?), att nagon funktion
@ (1, d) som exakt skulle uppfylla de foreskrivna villkoren icke
existerar. D& vidare samma villkor mycket nira uppfyllas av
Lorenz-Lorentz’ formel ér det salunda fullkomligt meningslost
att operera med alltfor ménga och invecklade expressioner.

De erhdllna virdena for atomrefraktionerna och atomdisper-
sionerna dro av stort intresse. Sirskilt bekant dr Cuthbertsons
regel. C. och M. Cuthbertson ) hava visat att atomrefraktionerna
for de gasformiga elementen i familjerna V (N), VI (0), VII (F)
och VIIIT (He) i det periodiska systemet med vixande atomvikt
vixa enligt samma bestdmda lag. Numrera vi horisontalraderna
i det periodiska systemet, begynnande med 1 f6r He-linjen, stiga
atomrefraktionerna pé& sadant sitt, att om i en bestdmd familj
atomrefraktionen for elementet i den andra horisontalraden tages
till enhet (t. ex. Neon), atomrefraktionen for elementet i den
tredje raden (hadr Argon) erhaller virdet 4 enheter, for elementet

1) Johst, Wied. Ann. 20, 47 (1883).

%) Hibbert, Phil. Mag. 40, 321 (1895).
14, 185 (1895); 15, 52 (1896); Chemisch Weekblad 3, 653, 685, 701 (1906); 4
41 (1907); Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1205.

) Edwards, Amer. Chem. Journ. 16, 625 (1895).

Y Eykman, Rec. Tr. Pays-Bas. 12, 157, 278 (1893); 13, 13 (1894)

5 Jir Wasastjerna, Acta Soc. Scient. Fenn. 50, N:o 2 (1920).

% Cuthbertson, C. och M., Proc. Roy. Soc. London, (A) 84, 13
(1911).
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i femte raden (Krypton) virdet 6 enheter samt for elementet i
sjunde raden (Xenon) 10 enheter. Till denna regel skola vi se-
nare aterkomma.

Dispersionsteorin  mdjliggdér en approximativ berdkning av
antalet dispersionselektroner i olika atomer. Dylika berdknin-
gar hava pd matematiskt olika satt utforts av Drude?'), Som-
merfeld 2) och Wasastjerna®). Resultaten belysa pa ett synner-
ligen intressant sdtt Abeggs valensteori. Trots vissa avvikelser
ir det pétagligt att antalet dispersionselektroner Gverensstam-
mer med Abeggs positiva valens. Detta resultat star i full har-
moni med den moderna atomteorin. Dispersionselektronerna
bendmnas dartdr dven valenselektroner.

* *
*

Rorande 1osningar av oorganiska foreningar ha talrika under-
sokningar utforts; dessa ledde emellertid till egendomliga och
delvis varandra &tminstone skenbart motsigande resultat. Ett
synnerligen stort material har samlats bland annat av Gladstone 4),
Bender %), Chéneveau ®), Heydweiller ?), m. fl. Benders ®) och
Heydweillers 7) lagar, vilka i sjdlva verket dro att betrakta som
indirekta och approximativa konsekvenser av Biots och Aragos
lag 8) kunna vi hdr férbigd. 1 det foljande ma vi ndrmast
uppehélla oss vid den allmdnt antagna uppfattning, till vilken
bland andra Gladstone, Le Blanc?), Briihl, Schroder®?) och Chéne-

1) Drude, Ann. d. Phys. (4), {4, 677 (1904).

2) Sommerfeld, Elster-Geitel-Festschrift p. 549. Braunschweig
1915, Friedr. Vieweg & Sohn; Ann. d. Phys. (4), 53, 497 (1917).

% Wasastjerna, Acta Soc. Scient. Fenn. 50, Nio 2, p. 19—-21
(1920).

9 Gladstone, loc cit. (1870—1897)

5) Bender, Wied. Ann. 20, 560 (1883); 39, 89 (1890); 68, 343 (1899);
69, 676 (1899); Ann. d. Physik (4), 2, 186 (1900); (4), 8, 109 (1902).

8 Chéneveau, Compt. rend. 138, 1483, 1578 (1904); 139, 361 (1904);
142, 1520 (1906); 145, 176 (1907). Ann. de Chimie et de Physique (8) 12,
155, 289 (1907).

Y Heydweiller, Ann. d. Phys. (4), 30, 873 (1909); 37, 739 (1912);
41, 199 (1913); 42, 1273 (1913); 49, 653 (1916). Jir dven Liibben, Ann.
d. Phys. 44, 977 (1914).

8) Wasastjermna, Acta Soc. Scient. Fenn. 50, N:o 2, p. 40—41.

9% Le Blanc och Rohland, Z. f phys. Chemie 79, 261 (1896)

1y Brith! och Schrioder, Z. f. phys. Chemie 50, 1 (1905),
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veau ansloto sig och enligt vilken metallernas atomrefraktioner
bestdmdes med stod av molekylarrefraktionerna fér metallsalter
av organiska syror. Det visade sig i sjdlva verket, att man obe-
roende av syran stdndigt erholl samma virde for en metalls
atomrefraktion, d4& man beriknade densamma salunda, att man
frdn molekylarrefraktionerna for Igsta organiska metallsalter
subtraherade de med stdd av atomrefraktionerna for de orga-
nogena elementen berdknade refraktionsekvivalenterna for syre-
resterna. D& man dédremot frdn molekylarrefraktionerna for halo-
geniderna subtraherade de sdlunda erhéllna atomrefraktionerna
for metallerna, erhéllos icke mera samma virden for Cl, Br och
J, som dessa negativa atomer uppvisa i organiska féreningar,
Halogenerna betraktades salunda i viss man som undantag fran
den enkla additivitetsregeln, i det de tillskrevos olika virden
for olika slag av féreningar. For stora klasser av oorganiska
toreningar och for de flesta oorganiska radikaler uppfylldes
additivitetsvillkoret icke ens nirmelsevis. Tvidrtom antogo
refraktionsekvivalenterna fullkomligt ovdntade viarden.

Dessa jamte sidrskilda andra skenbart ofdrklarliga motsitt-
ningar, vid vilka vi icke hir kunna uppehdlla oss, bero sdsom
forfattaren 1) visat, pa den fdrdndring av atomrefraktionen, som
intraffar i samband med atomens eller atomgruppens Gvergéng
i jonform. Salunda skapades begreppet jonrefraktion.

Det dr klart att de pé tidigare antytt sitt berdknade kvanti-
teterna for imetallernas refraktionsekvivalenter varken ut-
gjorde atomrefraktioner eller jonrefraktioner for ifrdgavarande
element, endr refraktionsekvivalenten for syreresten under-
gatt en fordndring vid restens Gvergang i jonform, vilken
fordndring vid berdkningen forsummats. Att stdndigt samma
virde erholls for metallernas refraktionsekvivalenter bevisar,
att ovanantydda forandring av syrerestens refraktionsformaga
ar lokaliserad vid karboxylgruppen. Att additiviteten sken-
bart forsvinner, d& man Overgér till salter av mineralsyror ar,
da fragan betraktas fran denna synpunkt, fullkomligt sjalvfallet.

D4a emellertid vdteatomen &ger endast en elektron och da
salunda den positiva vitejonen, sasom bestaende endast av en
positiv atomkirna, icke kan polariseras i ett elektriskt filt, kan

) Wasastjerna, Acta Soc. Scient. Fenn. 50, N:o 2 (1920).
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vitejonens refraktionsekvivalent sidttas lika med noll. Med stéd
hdrav kunde de olika jonrefraktionerna berdknas.?) Som exem-
pel ma anforas foljande refraktionsekvivalenter

2 =15 , S=283 , S =100
Cl— = 8p , Cl=106,0 , CI'th =0,0.

Endr jonrefraktionerna hava helt andra varden dn motsvarande
atomrefraktioner, kunde nu med stod av molekylarrefraktionerna
enkelt bevisas att jonerna #ro firdigbildade i de starka elektro-
lyternas molekyler, vilket med hdnsyn till frdgans allmédnna bér-
vidd sirskilt bor framhéllas. g

Den klassiska dispersionsteorin forutsdtter, att elektronerna
dro elastiskt bundna vid sina jamviktsldgen. I en rad uppsatser
har forfattaren behandlat dispersionsproblemet pa basen av den
Bohr’'ska atommodellen, vars elektronsystem i sjdlva verket
kan undergd kvasielastiska deformationer. Salunda kunde &ven
refraktionsekvivalentens forandring vid en halogenatoms over-
ging i jonform Dberdknas och befanns std i dverensstdmmelse
med de experimentella resultaten. Berdkningen grundade sig
emellertid pa den da rddande ringmodellen med komplanara
elektronbanor. Nagon motsvarande berdkning har icke kunnat
genomforas i enlighet med Bohr’s rymdmodell. Kalkylen visar
salunda endast att de observerade fordndringarna av refraktions-
ekvivalenten med hinsyn till storleksordningen ¢verensstimma
med feorin. i

Fajans och Joos?) hava denna var publicerat ett intresse-
vickande arbete, i vilket problemet rérande jonernas refrak-
tionsekvivalenter behandlas fran en nagot annan synpunkt.
Dessa forskare berikna de enskilda jonrefraktionerna med
stod av vissa bestdmda antaganden, grundade pa atomteorin
och approximativt bekriaftade av forfattarens ovan antydda
undersokningar.  Avvikelserna mellan de med stéd av dessa
refraktionsekvivalenter additivt berdknade molekylarrefraktio-
nerna och motsvarande experimentellt bestdmda varden betrak-

) Wasastjerna, Acta Soc. Scient. Fenn. 50, N:o 2 (1920); Over-
sikt av Finska Vet. Soc. Forh. 63 A, Nio 4 (1920—1921); Zeitschr. . phys.
Chemie 101, 193 (1922); Soc. Scient. Fenn. Commn. Phys.-Math., 1, N:o 37
(1923) och II, N:o 7 (1924).

?) Fajans och Joos, Zeitschr. f. Physik 23, 1 (1924).
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tas sasom hédrrrande av en deformation av jonerna eller I¢s-
ningsmedlets molekyler. De av Fajans och Joos accepterade
jonrefraktionerna dverensstimma sjalvfallet i forsta approxi-
mationen med av forfattaren beridknade data.

Den reella betydelsen av jonrefraktionerna har yttermera
bekriftats genom ett likaledes nyligen publicerat arbete av Born
och Heisenberg?), vilka berdknat metalljonernas polariserbarhet
med st6d av Rydberg-korrektionerna for seriespektra. Resul-
taten Overensstimma tillfredsstdllande med de av forfattaren
samt av Fajans och Joos angivna refraktionsekvivalenterna.

De av* forfattaren beriaknade jonrefraktionerna uppvisa en
del anmdrkningsvirda egenskaper, vilka nirmare diskuterats av
Biltz2), och vilka visa det ndra sambandet mellan #delgasato-
mernas och de ddelgaserna nidrmast foregdende och narmast efter-
foljande jonernas byggnad. Férfattaren ) har visat att jonernas
refraktionsekvivalenter mutatis mutandis approximativt foga
sig i Cuthbertsons regel, samt att de konstaterade avvikelserna
kvalitativt sta i 6verensstimmelse med atomteorin. Dirigenom
bekrdftades i en fundamental punkt Kossels4) bergmda hypo-
tes rorande atomernas byggnad, enligt vilken hypotes det
yttersta elektronsystemet hos en alkalimetallatom bestar av
endast en elektron och hos en jordalkalimetallatom av tva elek-
troner, medan.det dérpa foljande systemet i likhet med det ytter-
sta elektronsystemet hos halogenjonefna och hos de tvavirt
negativa jonerna av syregruppen #r principiellt identiskt med den
narmaste ddelgasens yttersta och stabila elektronkonfiguration.

P4 den organiska kemins omrade har den stora erfarenhet,
som vunnits icke blott betriffande atomernas refraktionsekvi-
valenter utan dven rorande sirskilda konstitutiva inflytanden,
sedan ldnge varit av storsta betydelse vid bestimmandet av
de organiska foreningarnas konstitution. Inom den oorganiska
kemin ha motsvarande resultat icke erndtts; problemstallningen
ar hdr en helt annan, enar de oorganiska féreningarna vanligen

) Born och Heisenberg, Zeitschr. f. Physik 23, 388 (1924).

?) Biltz, Zeitschr. f. Elektrochemie 28, 65 (1922).

8 Wasastjerna, Oversikt av Finska Vet. Soc. Férh. 63 A, N:o 4
(1920—1). Soc. Scient. Fenn. Comm. Phys.-Math. I, N:o 37 (1923); II N:o 7
(1924). : ‘

) Kossel, Ann. d. Phys. (4), 49, 229 (1916).
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dro av heteropoldr natur, och atomernas refraktionsekvivalenter
salunda variera mellan vida grinser, beroende pd atomernas
funktion i varje bestdmt fall. Da jonrefraktionerna dro ké‘nda,
rycker problemets 16sning nirmare. Salunda har forfattaren?)
med stod av refraktionsekvivalenterna visat, att t. ex. SO,
NO’; 0chCO”; besta av en syrering, barande sex negativa ladd-
ningar (3 0%)), medan den centrala och sammanhéallande atomen
torlorat alla sina valenselektroner, Dessa grupper kunna salunda
betecknas.

Gé(+) 032(—) , INGS 032(*) ' CHH) O 2)

Refraktionsekvivalenten for den centrala atomen &r salunda
praktiskt taget noll, medan molekylens polariserbarhet helt:
och hallet bor tillskrivas den av tre starkt deformerade atomer
bestaende syre-ringen.

P34 basen av denna uppfattning har W. L. Bragg 2), ned stod
av de av forfattaren angivna jonrefraktionerna, lyckats kvanti-
tativt forklara dubbelbrytningen hos kristalliserade karbona-
ter sasom en effekt av de i ett elektriskt falt polariserade ato-
mernas inverkan pa varandra. Da dubbelbrytningen icke tidigare
kunnat pa tillfredsstallande sitt fysikaliskt forklaras, maste detta
resultat betecknas som ett synnerligen stort framsteg.

I sirskilda arbeten3) har forfattaren teoretiskt behandlat
fragan rorande sambandet mellan jonrefraktionerna, d. V. s.
jonernas elektriska polariserbarhet, samt dimensionerna av joner-
nas yttersta elektronsystem. Dessa undersdkningar havz.l g.1v1t
en plausibel tolkning av begreppet atomvolym samt mojliggjort
en berakning av den relativa utstrackningen av jonernas elek-
tronbanor. Salunda erhallna data bekridftas av de av Bragg,

1) Wasastjerna, Soc. Scient. Fenn. Comm. Phys.-Math.1, N:o 37
(1923).

3) W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London, A, 105, 370 (!5121). .

8 Wasastjerna, Finska Kem. Samf. Medd. Aschan-Fest-skrift,
1920. Oversikt av Finska Vet. Soc. Fiirh. 63 A, Nio4 (1920—1921); Soc.
Scient. Fenn. Comm. Phys.-Math. I, N:o 38 (1923).




— 56 —

James och Bosanquet?') utférda mitningarna rérande Rontgen-
reflexernas intensiteter for olika ytor av koksalt, vilka méatnin-
gar mojliggéra en berdkning av elektronernas fordelning i rymden
kring natrium- och Kklorjonernas kdrnor. Bell ?) har jamfort de
av forfattaren angivna jonradierna for Cl', Br' och J’ med de pa
basen av undersbkningar rérande bandspektra berdknade av-
standen mellan kdrnorna i molekylerna HCI, HBr och HJ. Denna
jdmforelse, som yttermera forfinats av Hartree 3) dr av stort in-
tresse.

Med stdod av ovan antydda virden for elektronsystemens
relativa dimensioner ha slutligen de teoretiskt vintade avstan-
den mellan atomerna eller rittare jonerna i enkla kubiska Kris-
taller kunnat berfknas. %) Resultaten gverensstdmma vil med
de rontgenografiskt bestamda gitterdistanserna.  Behandlin-
gen av problemet star emellertid pa& vissa punkter i medveten
konflikt med den uppfattning, som ligger till grund fér Borns %)
samt for Fajans’ och Herzfelds¢) berdkning av gitterpotentialen,
varfor fragan t. v. maste betraktas som underkastad diskussion.

Molekylarrefraktionen utgér ett matt for molekylernas elek-
triska polariserbarhet.  Betydelsen av atomrefraktionerna &r
emellertid mycket invecklad och i sjilva verket outredd. Endast
for de enatomiga ddelgaserna ar fragan jamforelsevis enkel. —

Beaktar man t. ex. kloratomens elektronaffinitet, kan man med

stod av jonrefraktionen for klor sluta sig till att den fria klor-
atomens verkliga atomrefraktion méste vara avsevirt hogre &n

Y Bragg, James, Bosanquet, Phil. Mag. 41, 309 (1921); <&,
1 (1921); 44, 433 (1922).

2) Bell, Phil. Mag. 27, 559 (1924).

% Hartree, Phil Mag. 47, 560 (1924).

) Wasastjerna, Soc. Scient. Fenn. Comm. Phys.-Math. I, N:o 38
(1923).

®) Born, Verh. d. D. phys. Ges. 20, 230 (1918).

Y Fajans & Herzfeld, ZS. f. Phys 2 309 (1920).

) Bohr, Kramers, Slater, ZS. f. Phys. 24, 69 (1924).

% Kramers, Nature, 113, 673 (1924).

) Born, ZS. f. Phys. 26, 379 (1924).
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den sa kallade atomrefraktion, som man erhaller genom att divi-
dera molekylarrefraktionen for Cl, med 2. Detta dr dven natur-
ligt, endr man maste antaga att de tva atomernas forening till
en molekyl sammanhinger med utbildningen av sérskilt stabila
elektronbanor.  Medan salunda »atomrefraktionerna» dro att
betrakta som ur fysikalisk synpunkt sett ytterst komplicerade
kvantiteter, pa vilka for atomteorins utveckling nyttiga slut-
ledningar endast med storsta svérighet kunna dragas, ar den
fysikaliska innebtrden av refraktionsekvivalenterna for de enato-
miga jonerna av ddelgastypen otvetydig. Sedan jonrefraktionerna
approximativt bestdmts har darfor, sdsom ovan visats, utveck-
lingen hastigt lett till resultat av allmén betydelse.

Forskningen har i detta som i s& ménga andra fall, fran att
linge hava brottats med skenbart enkla, men i sjalva verket
ytterligt komplicerade fragor, modosamt letat sig fram till de
elementdra och grundliggande problemen. 1 denna Oversikt
har forfattaren endast uppdragit konturerna av en utveeklings-
historia, vilken i sig innefattar béde manga fruktlosa forsék och
talrika virdefulla experimentella och teoretiska arbeten, vilka
icke ens antydningsvis berdrts. Avsikten med framstallningen
har endast varit att pavisa betydelsen av att forskningen med-
vetet inriktas péa de teoretiskt primdra och for atomteorins ut-
veckling viktiga fragorna.  En brakdel av det jdttearbete som
slosats pa ett mer eller mindre sterilt samlande av ett material,
nidstan omojligt att teoretiskt htnyttja, skulle, utfort med be-
aktande av nyss antydda riktlinjer, sdkerligen tillféra veten-
skapen resultat av storsta barvidd.

Atomteorins hastiga utveckling skapar standigt nya angrepps-
punkter for forskningen. Salunda har var uppfattning av
dispersionsproblemet under de senast forflutna méanaderna
viasentligt fordjupats 79). Fragan rorande molekylernas, ato-
mernas och jonernas refraktionsekvivalenter har slutligen fran
sin undanskymda plats triatt fram bland vetenskapens aktuella
problem.




p-Symolin hapetustuloksista typpihapolla.
J. Alfthan.

Jo aikaisemmin olen tutkinut p-symolin hapetus- ja nitraus-
tuotteita. 1) Muiden téiden vuoksi on nimi tutkimukset kuitenkin
taytynyt keskeyttdd useamman kerran. Tarkoituksenani nyt on
ollut ottaa selville mitenkd symolista erdissi olosuhteissa typpi-
hapolla kisiteltiessa muodostuu p-tolylihappoa. Samoin olen
koettanut selvittdd erditd reaktioita, mitkd mahdollisesti voisivat
olla yhteydessi nitroryhmin sijoittuessa isopropyliryhmin tilalle
symolia typpihapolla kisiteltiessa.

Symolia 2) kisiteltiin ennen kiyttimisti eroitussuppilossa pari
kertaa rikkihapolla, pestiin muutaman kerran vedelld, kuivattiin
kalsiumkloridilla ja tislattiin kolme kertaa fraktioiden kayttimalli
kolonnia.

Flapetuksiin kiytettiin typpihappoa ominaispainoltaan 1,38
ja 1,4,

Temperaturi vaihteli eri kokeissa —10 asteesta +50 asteeseen.
Hapetus toimitettiin lasiastiassa, mikd oli varustettu hiotulla
lasitulpalla, lasisekoittajalla ja elohopea sulkijalla. Lisiksi tuli
sekoitusastiaan kaksi johtoa. Toisesta tiputettiin symoli tai
typpihappo. Toista myoéten taasen johdettiin reaktiossa muodos-
tuneet kaasut pois.

Erdissi kokeissa tiputettiin typpihappo symoliin. Erdissi taas
pantiin koko typpihappoméird yhdelld kertaa. Joissakin kokeissa
tiputettiin symoli happoor.

p-Tolylihapon muodostuminen.

Aikaisemmin olin kisittinyt tolylihapon muodostumisen typpi-
hapolla symolia bhapetettaessa siten, ettd symolin isopropyli-

1) Suomen Kemistiseuran Tiedonantoja 27, 58 (1918): 277, 92 (1918);
Erditd p-symolin biderivateja koskevia tutkimuksia (Vaitoskirja, Helsinki 1919).
B. 83, 97 (1920).

2) Professori Ascharn’ille, joka hyvintahtoisesti on minulle antanut symolia
lausun kiitollisuuteni.
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ryhmin hiili hapettuu etupéissd hiilidioksidiksi ja vety vedeksi.
Havaittuani kuitenkin erdistd hapetuskokeista, ettei typpihappoa
kulunut symolia tolylihapoksi hapetettaessa lihimainkaan niin
paljon kuin tillainen reaktio normalisella tavalla olisi vaatinut,
tulin reaktion kulkua seuranneeksi tarkemmin.

Tatd varten johdettiin reaktiossa muodostuneet kaasut pesu-
pullojen ldvitse, joissa oli eri liuoksia kaasujen sitomiseksi.
Tutkiessani sitten pesupullojen nesteet havaitsin muutamissa
selvian syanivedyn hajun. Berlinin siniselldi ynni muilla reakti-
oilla saatiinkin syanivety selvisti osoitetuksi. Tamidn kaasun
muodostuminen jo selvisti todisti, ettei ainakaan kaikki iso-
propyliryhmin hiili, mik& oli reaktiossa mukana, ollut hapettunut
hiilidioksidiksi.

Koska syanivedyn muodostuminen oli uusi ja aivan odotta-
maton havajnto uhrattiin verrattain paljon ty6ti, jotta saataisiin
selville, missi olosuhteissa ja miten siti muodostui. Téten tuli
médrityksi missi temperaturissa syanivetyd alkoi kehittyd ja
kuinka kauan sitd jatkui. Erdissi kokeissa madrittiin myds sen
paljous. Koska kuitenkin nimi tyot olisivat liikaa yksityis-
kohtaisia, ei niitd tdssd yhteydessi esiteta.

Symolin hapetus- ja nitraustuotteita tislatessa sattuu usein
135—160:ss4 asteessa vilkas kaasun kehittyminen. Joskus suu-
rempia miirid tislatessa varomattomasti voi kolvi rajéhtadkin 7).
Koska oli mahdollista, ettd tdssi reaktiossa kehittyi syanivetyj,
johdettiin siind muodostuvat kaasut veteen. Vedessi tuntuikin
selvd syanivedyn haju ja tuli siti siinid berlinin siniselld y. m.
reaktioilla selvisti osoitetuksi.

Syanivedyn muodostuminen hapetuksissa typpihappoa kiytet-
tiessa on verrattain harvinaista, vaikkakin tunnetaan eraiti tillaisia
tapauksia. Siten mainitsevat esim. Meper ja Miiller?) seki
Pripper 3) saaneensa syanivetyid hapetuksissa typpihapolla. Taval-
lisesti muodostunee ensiksi isonitrosoyhdistyksii 4), mitki hajaan-
tuessaan antavat syanivetyd. Tissd minunkin havaitsemassa
tapauksessa tapahtuu siten. Onnistuin nim. isoloimaan symolia

) Jo 1917 oli tdmin kirjoittaja tallaisen rdjahdyksen seurauksista tyo-
kyvyttomana pari kuukautta.

2) B. 16, 608 (1883y).

%) A, 222, 46 (1884).

4 Hantzsch, A. 222, 65 (1884).
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typpihapolla hapettaessa saaduista tuotteista eriin 124—125
asteessa sulavan yhdistyksen. Aluksi luulin sen olevan uuden.
Kun siten myShemmin olin tilaisuudessa tutkimaan kirjal-
lisuutta tarkemmin havaitsin, etti Fitfica 1), Landolph 2),
v. Gerichten3) ja Holleman %) ovat sen jo paljoa aikaisemmin
saaneet esille. Hollemannin mukaan on mainittu yhdistys
ditolylglyoksimperoksidia. Sen kaava on

CH3C6H4CO(|ZZ NO
|
CH3C6H4COC 5 NO

Téiméi' yhdistys kiteytyy alkoholista valkoisina neulasina. Se
on verrattain vaikealiukoinen alkoholiin, helppoliukoinen eteriin,
mutta sangen vaikealiukoinen petroleumeteriin. Se rupeaa hajaan-
tumaan jo 140:ssi asteessa. Rikkihapolla kisiteltiessi saadaan
tolylihappoa.

Holleman valmisti ditolylglyoksimperoksidia myds kisittele-
milld p-tolylmetylketonia typpihapolla.

Peroksidi muodostuu symolista siten, etti ensin saadaan
typpihapon vaikutuksesta p-tolylmetylketonia. Tasti muodostuu
sitten typpihapon edelleen vaikuttaessa isonitroso-p-tolylmetyl-
ketonia

C|H3
C
H(:l/ \}CH
HC\_/cH
¢

|
(|IO
CH:NOH

mikd hajaantuessaan antaa syanivetyd ja p-tolylihappoa.

1) A. 172, 313 (1874); B. 7. 1357 (1874y).

2) B. 6, 936 (1873y).

8 B. 10, 1249 (1877;); B. 71, 1091 (1878)).

4) B. 20, 373 (1887y;); B. 20, 3359 (1887,); B. 21, 2835 (1888,).
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Kun sitten isonitrosoketonia kisitelldin taasen typpihapoila
hapettuu se, kuten my6éhemmin osoitetaan, peroksidiksi;

CHg ¢ CeH; N CO * CH 5 NOH

CHg'C(ﬂ‘h'CO'CH NOH
CHg'C6H4°CO'CINO
= l | +2H;0
CHS'C6H4'CO'CZNO
joka myoskin hajantuessaan antaa p-tolylihappoa.

Tassd esitettyjen reaktioiden selvittimiseksi tehtiin joukko
kokeita. Niistd kuitenkin ainoastaan pieni osa tdssi selvitetddn.

[sonitroso-p-tolylmetylketonia ei kirjallisuudesta pdittien liene
valmistaneet muut kuin Miller ja Pechman'). He laittoivat
siti p-tolylmetylketonista, amylnitritistd ja natriumalkoholatista.
Sen sulamispisteeksi ilmoittavat he 100°.

Isonitrosoyhdistystd valmistettiin tissd tydssd seuraavalla
tavalla:

10,0 g p-tolylmetylketonin (symolista valmistettua) ja 8,5 g
amylnitritin seokseen pantiin huoneen limméssd 1,8 g natriumia
liuotettuna 40 cm absolutista alkoholia. Kun natriumalkoholati
pantiin joukkoon muuttui seos viriltddn ruskeaksi. Samalla
rupesi eroittumaan kiteiti. Reaktio sai jatkua kylmassd useampia
piivid, jonka jilkeen sakka eroitettiin filtraamalla imusuppilossa.
Pestiin muutamia kertoja eterilli. Liuotettiin sitten sakka kylméin
veteen ja kisiteltiin lasketulla maérilld jddetikkaa, jolloin muo-
dostui vaalean keltainen sakka, mikd eroitettiin taasen imu-
suppilossa ja pestiin muutamia kertoja kylmilld vedelld seka
kuivattiin vakuumissa. Tamin jilkeen kisiteltiin hiilitetraklori-
dilla, johon ainoastaan osa sakasta liukeni. Liukenematon osa
ei sulanut vield 240:ssi asteessa. Sitd ei vield ole tarkemmin
tutkittu.

Hiilitetrakloridiin liukeneva kiteytettiin uudelleen tetraklori-
dista. Sulamispiste oli 101—105°. Kun oli pari kertaa vield
uudelleen kiteytetty oli sulamispiste 105—106°.

Isonitrosoyhdistys kiteytyi valkoisina neulasina. Se oli helposti
liukeneva bentsoliin, alkoholiin ja eteriin, verrattain vaikealiu-
koinen hiilitetrakloridiin sekd liukenematon petroleumeteriin.

T0Op=

1) B. 22, 2560 (1889y).
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Kun nitrosoyhdistystd limmitettiin yli sulamispisteen rupesi
noin 135:ss4 asteessa muodostumaan kaasua ja samalla yhdistys
ruskettui. Kaasu oli syanivetyd. Samalla muodostui p-tolyli-
happoa.

Osaa nitrosoyhdistyksestd kisiteltiin suurella ylimaaralli typpi-
happoa (1,38) huoneen limméssi. Alussa muodostui 6ljy, miki
kuitenkin vahitellen kovettui. Kun seos oli yon seissut, miedon-
nettiin vedelld ja filtrattiin. Pestiin sitten sakka muutamia kertoja
vedelld ja kylmilld alkoholilla sekd painettiin fajansille. Sulamis-
piste oli 116—124°. Kun oli pari kertaa uudelleen kiteytetty
alkoholista oli sulamispiste 124—125°. Sekoituskoe symolista
suoraan typpihapolla saadulla ditolylglyoksimperoksidilla antoi
saman sulamispisteen.

Kun nitrosoyhdistystd kisiteltiin natriumhydroksidiliuoksen
kanssa voitiin liuoksessa osoittaa syanivety runsaasti. Suola-
hapolla happameksi tehtiessi erottui valkea sakka. Tinfi
eroitettiin filtraamalla, pestiin pari kertaa vedelli sekd kiteytettiin
alkoholista kolme kertaa uudelleen. Sulamispiste oli 177—178°.
Sekoituskoe p-tolylihapon kanssa ei muuttanut sulamispistetts.

Nitroryhmin sijoittuminen isopropyliryhmin
tilalle.

Kuten tunnettua syntyy melkein aina symolia kisiteltiessi
typpihapolla tai typpihapon ja rikkihapon seoksella vilitulok-
sena p-tolylmetylketonia. FEi ole mahdotonta, etti tisti keto-
nista voisi muodostua edelld mainitussa reaktiossa eriissi olo-
suhteissa sen oksimi, metyltolylasetoksimi
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Tama oks{mi toisiintuu helposti kuten myoéhemmin tullaan
osoiftamaan Beckmannin 1) mukaan asettoluidiksi

CHg

CHs

Asettoluidista voinee sitten vaikeuksitta typpihapolla tai typpi-
hapon ja rikkihapon seoksella kisiteltiessd sopivissa olosuhteissa
muodostua nitrotoluoleja.

Kuitenkaan en vield ole onnistunut symolin nitraus- ja hapetus-
tuloksista isoloimaan oksimia enki mydskdin asettoluidia. Tois-
taiseksi ainakaan ei siis ole todistuksia siitd, ettd tdssa selvitettivd
reaktio todellakin tapahtuisi ylli esitetyn hypotesin mukaisesti.

p-Tolylmetylketonin oksimia on hyvin vihan tutkittu. Kirjall_i-
suudesta paittden sitd ovat valmistaneet ainoastaan Vidman ja
Bladin ?). '

Oksimia valmistin seuraavalla tavalla:

5,0 g symolista valmistettua p-tolylmetylketonia, 75 cm alko-
holia, 2,6 g hydroksylaminklorhydratia ja 3,7 g bariumkarbonatia
keitettiin pystyputken alla n. 6 tuntia. Filtrattiin bariumkarbonati
ja -kloridi pois. Tislattiin sitten suodoksesta alkoholi. Raa'an
tuotteen sulamispiste oli 80 —85°. Parin uudelleen kiteyttimisen
jalkeen petroleumeteristd oli sulamispiste 86—87°. Vidman ja
Bladin ilmoittavat sen olevan 88°.

Oksimi on vaikealiukoinen hiilitetrakloridiin ja petroleum-
eteriin, mutta helppoliukoinen alkoholiin ja eteriin.

1) B. 20, 2581 (1887y)
2) B. 19, 587 (1886).




Oksimi ei hajaantunut limmitettdessi 150—200 asteeseen.
Kun oksimia kisiteltiin vesihauteella ylimairalld rikkihappoa

tai rikkihapon ja jidetikan seoksella, toisiintui se /a—1 tunnissa

helposti asettoluidiksi s. p. 148—149°, '
Hangossa 28. 8. 1024,

Hartsframstillning i Amerika genom
extraktion av stubbar.

Av Onni O. Ojala.

S3som bekant har dnda intill*senaste tid framstillningen av
harts (kolofonium) skett sd gott som uteslutande genom att
terpentinet avdestillerats ur kidan frin diverse Pinus-arter.
Destillationsaterstoden utgdres di av harts. Under de senaste
20 &ren har emellertid mycket arbete nedlagts pa att dven
kunna utnyttja annat hartsrikt material sdsom stubbar, doda
trid o. dyl. Speciellt gjordes under krigstiden vidlyftiga forsok
svil i denna som delvis ocksd i annan riktning, icke blott
utomlands utan dven hir i Finland, utan att likvdl ndgra besta-
ende resultat uppnidddes, om man undantager Amerika. Hir
har nimligen en framstillning av harts, baserad pad extraktion
av stubbar, erovrat en fast position.

Detta nya slag av harts gir dir under namn av »wood-rosin“
(triharts) till skillnad frin det ur kdda framstillda vanliga hartset
ygum-rosin®. Den storsta tillverkaren i Amerika av detta nya
harts 4r firman Hercules Powder Co., Wilmington, Del., med
ett aktiekapital av 20 milj. dollars. Firman ifriga dr egentligen
en av Amerikas stdrsta springimnestillverkare med 10 fabriker
for detta dndamil. Dessutom 4ger den ocksd 3 stora harts-
fabriker, vilka Aarligen tillsammans producera c. 45000 tons
harts, 6000 tons »wood-turpentine” och c. 4000 tons s. k.
»pine oil” (tallolja). 1)

Att denna firma slagit sig pa hartsframstillning, forefaller
kanske nigot egendomligt. Stubbrytningen sker emellertid
med tillhjilp av springdmnen, varvid ritt avsevirda mangder

1) 1 denna ingdr till 6vervigande del terpineol, dessutom fenkylalkohol,
cineol, borneol samt spir av kamfen och metylkavikol. (Se Gildemeister u.
Hoffmann: Die dtherischen Ole. Leipzig 1910, Bd. 11. S. 104.).
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sidana forbrukas. Dessutom visar tillverkningen av vanligt
harts ur kida en stark minskning, varfér man har att i fram-
tiden rdkna med en stark efterfrigan pd harts med ty Atf6l-
jande goda priser. Enligt en av sekreteraren i U. S. Depart-
ment of Agriculture, E. F. Meredith, den 1 juni 1920 till ameri-
kanska kongressen inlimnad rapport, har framstillningen av
vanligt harts, och samtidigt naturligtvis ocksa terpentin, under
perioden 1900-—1920 nedgitt med c. 50 9.

Pa ovan anférda grunder begynte dirfér Hercules Powder
Co. utféra stubbrytningsforsdk, hirvid livligt understodd av
U. S. Department of Agriculture, som var i hogsta grad intres-
serat av att de stora amerikanska stubbmarkerna bragtes i
odlingsbart skick. Resultatet visade, att utbytet stubb per acre
utgjorde mellan c. 3,7 och 7,6 ton, motsvarande c¢. 9—19 ton
stubb per ha. Foéljden blev, att firman ifriga beslot sig for
att upptaga detta stubbrytningsarbete och stubbarnas vidare
bearbetning till harts och terpentin i stor skala pa sitt program.
Detta foriddlingssitt av stubbar var emellertid icke nigon direkt
nyhet. I Amerika tillverkades detta harts forséksvis redan sedan
1907, och i ndgot storre skala sedan 1910, dd 14 000 fat eller
c. 2600 ton producerades. Ocksd i Europa har en liknande
industri linge utdvats och utévas dnnu speciellt i Osterrike,
ehuru 1 ganska blygsam skala. Forrdn en nirmare beskrivning
pa Hercules Powder Co:s metod att utvinna sitt harts ldmnas,
ma med ndgra ord tillverkningssittet for det vaniiga kiddhartset
berdras. Detta uppvisar nidmligen minga intressanta detaljer.
De vanligaste tridslagen, som i Amerika beskattas pa kida, dro
som bekant den s. k. ,longleaf yellow pine“ (Pinus palustris),
den s. k. ,,Cuba-tallen (Pinus carribaea el. heterophylla) m. fl.
Kéddabeskattningen sker under méanaderna mars-oktober och
forsiggdr- numera huvdsakligen 1 staterna Florida, Georgia,
Louisiana, Alabama, Mississippi och Texas. Sjilva kidatapp-
ningen, si intressant den 4n ir, méiste av utrymmesskil limnas
didrhan. Destillationsanliggningarna, vilkas antal i Amerika
uppskattas till c. 2 &4 3 000, dro synnerligen primitiva. Vanligen
bestd de av ett bridskjul med en destillationskittel. Forestan-
daren dr i de flesta fall en neger med en eller tvd dylika till
sin hjilp. Om sjilva destillationen kan sdgas, att den under
de senaste 50 a 60 &ren knappast gjort nigra som helst fram-
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steg. Destillationskittlarna, som dro av koppar, rymma vanligen
1500 till 4000 ltr och dro forsedda med lock, frin vilket ett
ror via en kylare leder till ett forlag, vanligen bestiende av en
traitunna. Upphettningen sker i de flesta fall genom direkt
ldga under Kkitteln. DA kaddan redan frin borjan innehdller
vatten, kommer hela processen att vara ett slags vattendng-
destillation. Det f6rsta destillatet, som kommer 6ver, bestir av
ungefir 45 O terpentin och 55 0o vatten. Nir si gott som
allt vatten gitt over, hores ett egendomligt ljud vid dndan av
kylarroret. Negern tillsitter di litet vatten och destillationen
fortsittes till dess att ett prov av destillatet i ett provrér visar
ett skikt av mindre dn 1 cm. terpentin ovanpi vattnet. Opera-
tionen A4r sdledes synnerligen primitiv och nigon termometer
eller -andra liknande moderna hjilpmedel komma icke till an-
vindning. De ersittas av negerns o6ra och dennes vana vid
processen 1 allminhet. Att t ex. en Overhettning av hartset
latt kan intriffa, dr sdlunda intet att forvdna sig Over. Nir
destillationen ir slutford, silas hartset forst genom en kopparsil
med c¢. 1 cm stora hil, och pd vilken dessutom ar placerad
rd bomull. Under den forsta silen finnes en annan med
mycket fina Oppningar, och d& hartset passerat denna,
hamnar det direkt i hartstunnan och #r firdigt att sindas
ut i handeln.

I motsats till det ovanstiende sker tillverkningen av Hercules
hartset fullt fabriksmissigt. De tre fabrikerna ligga i Gulfport,
Brunswick och Hattiesburg, i nirheten av stora stubbmarker.
Den storsta fabriken forbrukar ensam 500 ton stubb per dag
och alla tre fabriker tillsammans c. 1000 ton. Allt eftersom
stubbarna brytas, bygges en smalspirig bana fér transporten
av desamma. Vid den storsta fabriken finnes redan en siddan
av c¢. 100 km lingd. De sma lokomotiven anvinda det ut-
extraherade stubbmaterialet som briansle. Den stubb, som
brytes, innehdller c¢. 20—50 0o harts, ja stubbar med en harts-
halt av dnda upp till 62 0o hava patraffats. Stubbar med
under 20 % harts anses i allminhet icke géra en bearbetning
I6nande.

D4 de med stubb lastade vagnarna anldnda till fabriken, in-
vixlas de pd ett spér, lings vilket pd vardera sidan l6per en
1ang, med Kkittingtransport forsedd bro. Stubbarna lossas pa
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denna och transporteras lings densamma upp till ett tuggverk.
DA stubben passerat detta, ha de enskilda stickorna en lingd
av ¢. 2 cm och en tjocklek av 05—1 ¢cm Den pafylles nu
i stdende cylindriska extraktorer. 1 den stérsta fabriken finnes
20 st. dylika. Dimensionerna 4ro c. 4—5 m i héjd och 1 12
—2 m i diameter. De hava en éppning upptill 6r péfyllan-
det av stubbmaterialet samt {or avlidgsnandet av detsamma en
stor Gppning pd sidan nidra bottnet. Stubben vilar inuti ex-
traktorn pa ett nit eller’ galler nigra tum ovanom bottnet.
Direkt dnga kan péslippas genom bottnet. Dessutom finnes
under gallret en kopparspiral for indirekt upphettning. D&
extraktorn pafyllts med firsk stubbsplint och de bida 6ppnin-
garna omsorgsfullt stingts, paslippes direkt dnga och terpen-
tinet avdestillerar. Detta raterpentin passerar en kylare och
uppfingas i en avskiljare. Denna arbetar kontinuerligt i det
att det terpentin, som samlas pa ytan, fir rinna till en behdl-
lare, medan vattnet iter bortrinner. genom ett rér i bottnet.
D3 &ngbehandlingen pagitt c¢. 4 & 5 timmar, ir terpentinet
ndstan fullstindigt avdrivet. [ extraktorn pafylles di hett gaso-
lin, si att stubben fullstindigt tickes av detsamma. Indirekt
anga péslidppes och extraktionen fir forsigg8 s linge, att storre
delen av hartset ar utldst. Extraktet avtappas ddrefter i ett
tvittningskdrl av ungefir samma utseende som en extraktor.
Nir extraktet inslippes i ndrheten av bottnet, dirigeras en strile
kallt vatten mot detsamma. Hirigenom avkyles extraktet och
samtidigt avskiljes en viss mingd av en svart massa kallad
ynigger”, som annars betydligt skulle nedsitta hartsets firg.
Stubben 1 extraktorerna avtvittas ytterligare med hett gasolin-
Detta tvittgasolin, som innehéller endast obetydligt harts, pafyl-
les sedan i en extraktor med firsk stubb. FExtraktionen sker
silunda kontinuerligt och det si, att hartsldsningen témmes
ungefirligen en ging i timmen fridn varje extraktor. Hela ex-
traktionen av varje omgéng firsk stubb ricker c. 16 timmar.
Forrdn stubben témmes ur extraktorn, pdslippes direkt &nga
for avdrivande av l0sningsmedlet, vilket tager c. 5 timmar i
ansprdk. Denna operation méste féretagas med stdrsta noggrann-
het och 4r synnerligen viktig bdde med hidnsyn till rintabiliteten
och fabrikens sdkerhet mot explosioner. Den blandning av
vatten och losningsmedel, som passerar kylaren, uppsamlas i
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en avskiliare av samma konstruktion som den [6r separerandet
av riterpentinet anvinda.

Det extralierade stubbmaterialet uttémmes genom sidodpp-
ningen i extraktorn och anvindes huvudsakligen som brinsle.
En mindre del av detsamma finner ocksd anvindning som
forbranningsmaterial i diverse springdmnen.

Det erhdllna raterpentinet rektificeras genom destillation frin
i detsamma ingdende pine oil, vilken sistndmnda ater i sin tur
ocksi renas genom destillation. )

Harts-gasolinlgsningen befrias genom destillation fran losnings-
medlet, vilket grundligt rektificeras och sedan dnyo deltager i
fabrikationsprocessen. D4 ldsningsmedlet avgitt, dterstdr s. k.
raharts — en blandning av harts och pine oil.

f\tskiljandet av dessa tvad dmnen ir en ganska svar operation,
av vilken det firdiga hartsets beskaffenhet dessutom i hog grad
ir beroende. For processen ifriga komma speciella patenterade
evaporatorer till anvindning. De ha formen av horisontala
cylindrar, innehillande ett stort antal smd koppartuber. Dessa
iro i vardera dndan av evaporatorn hopfogade, si att de bilda
avskiljda grupper om fem rér. Arbetet i dessa apparater sker
under reducerat tryck. Forst passerar rdhartset, som annu
innehiller nigot l6sningsmedel, en s. k. lagtrycks-evaporator,
varvid de sista resterna l9sningsmedel avligsnas. Inuti evapo-
ratorn passerar hartset forst i en tub frin ena 4ndan av
evaporatorn till den andra, dtervinder sedan i en annan tub,
passerar ddarpd en tredje o.s.v. Eiter denna behandling for-
sigedr en likadan i en hdglrycksevaporator, dia pine oil'en
avdestillerar.  Uttrycken ligtryck och hogtryck hinfora sig fill
den indirekta &nga, som anvindes for uppvirmningen av
evaporatorerna. Det firdiga hartset limnar dessa apparater i
smilt tillstaind och rinner till en behallare, utrustad med &ng-
och vattenspiraler, si att hartsets temperatur noggrant kau
regleras. | flytande form péfylles hartset sedan i faten och ar
di det stelnat firdig handelsvara.

Genomsnittsanalysen av det sdlunda erhallna hartset ir:

Farg .............. Rubinrdd.
S ] R R 150—155.
Fortvalningstal 163—165.
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Ofértvalbart . 6—10 9/,
Smiltpunkt .. ... .. 175—180° F. (= 80—85° C)
Askhalt ........ .. max. 0,02 9.

Som jimfdrelse kan ndmnas, att Schwalbe och Kiiderling 1)
for amerikanskt harts funnit sodatalen variera mellan 11,11
och 12,22, samt hos franskt harts mellan 11,17 och 12,13. 1
genomsnitt anse de handelshartser hava sodatalet 11,3. Dessa
sodatal hdnfora sig till natriumhydroxid. Omriknas de emellertid
till kaliumhydroxid, fas for det amerikanska hartset fortvilnings-
talen 155,8—171,3, och f8r det franska 156,0—170,1. Medelvirdet
11,3 motsvarar 1584. Syratalen atér variera enl. nimnda for-
fattare mellan 150 och 180. Det ofdrtvdlbara uppgiva de till
mellan 6 och 8. Askhalten till 1 & 1129, medan for-
oreningar i allmidnhet kunna uppgid inda il 5 /s,

Vad som sdlunda ir speciellt utmirkande fér det nya hartset,
ar dess stora renhet och dessutom dess jimnhet savil vad firg
som sammansittning i Ovrigt vidkommer. En nackdel hos
detsamma ar diremot, att det erhdlles endast i en firg, som
dessutom dr ganska moérk och ungefirligen motsvarar firgen
hos vanligt harts av kvaliteten ,F". Det kan emellertid rekom-
menderas i alla de fall, dir vanligt ,F“ harts kommer till
anviandning.

Hercules hartset har snmabbt funnit avsittning i de flesta
hartsforbrukande industrier. Bl a. finner det anvindning vid
ett flertal finska pappersbruk och har det visat sig, att dess
limningsférmaga ar fullt ut lika god som det vanliga hartsets,
ja endel halla det t. o.m. [or betydligt battre. Till sitt pris
ar detta nya harts ¢ 10 a 15 % billigare dn vanligt harts av
motsvarande mérke.

Féljande siffror, utvisande huru produktionen av stubbharts
raskt stigit i Amerika, ma hir anforas:

19140 wi v s e svsnos c. 5300 tons.
19185 = 45 oy &35 Siwims o no 22200
1919, . oo v 28500
19204 s v v 32400
1923 35 8% fmeriit sl mom ms » 05000

1) Se Carl Hoffmann: Praktisches Handbuch der Papierfabrikation. Dritte
umgearb, Aufl. 3 Bd. Berlin 1923. S. 28.
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Som en jimfdrelse kan nidmnas, att Finlands &rsbehov av
harts &r i runt tal 2500 tons. Av Amerikas totala produktion
torde f. n. c. 12—15 90 utgdras av stubbharts.

Till slut kan 4nnu nidmnas, att Hercules Powder Co. ior
sina hartsfabriker inrittat forsGkslaboratorier sysselsittande f. n.
16 kemister.




Om ett nytt syntetiskt terpen jimte homologer.

Foredrag vid Kemistsamfundets sammantride den 8 oktober 1924

av Ossian Aschan.

L.

Redan for c:a 15 ar sedan lirde man att pd ett enkelt sitt,
som uppticktes & Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & C:o,
att ur kolvitet isopren, CyzHg, med strukturen

CH
"\\C—CH,=CH,

CHy”
framstilla den i naturen i ett stort antal vixter alstrade, mycket
hogmolekuldra kautschuken. Detta skedde genom en under
kortare eller lingre tid varande svag upphettning av isoprenet
vid en temperatur, understigande 100°, med eller utan tillsats
av vissa dmnen, som katalytiskt paskynda kondensationen och
polymerisationen, ty sannolikt spelar vardera processen hirvid
sin roll. Att hir stka utreda, huru man kan tinka sig detta,
skulle vid detta tillfille féra oss for 1angt. Teoretiskt intressant
ar, att till grund for kautschukbildningen, som enklast kan ut-
tryckas genom skemat:

ne C5HS:(C5H8)H

ligger isoprenet, vars bildning och viktiga roll vid alstringen
inom vixtorganismen av vissa allmidnna massprodukter av den-
samma, vi paminna hir t. ex. om hartssyrorna, terpener, ses-
kviterpener, di-, triterpener och polyterpener, jag nyligen in-
for Kemistsamfundet?) framholl och iilustrerade genom enkla
formler.

Av nirmare intresse for min framstillning i dag 4r att man
redan tidigare sisom biprodukt vid isoprens polymerisering
pavisat uppkomsten av ett terpen, som av alla hirmed syssel-

1) Vid april-motet i Ar.

= i——— L —
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satta forskare uppgivits vara dipenten1). Detta terpen har i alla
fall uppkommit vid hogre, t. 0. m. vid mycket hég temperatur
(250—270°), varvid i de extrema fallen redan dissociation resp.
en dirpd foljande isomerisation icke var utesluten, nagot som
blev mig klart vid mina arbeten 6ver isopren- samt kautschuk-
framstillningen fér mera d4n 10 ar sedan. For att senare under-
soka detta samt kautschukbildningen vid vanlig virmegrad,
insmdltes r 1913 250 g medels Harries' och Gottlobs isopren-
lampa framstillt och renat isopren i ett med koldioxid fyllt glas-
kéarl, som forvarades i en bleckhylsa i ett morkt skap vid labo-
ratorierummets temperatur. Forst efter ¢. 10 dr undersodktes
innehallet okulirt. Provet hade blivit mycket trogflytande, och da
denna egenskap synbarligen icke vidare tilltog under fdregiende
vinter, s 6ppnades kirlet' och dess innehdll undersoktes.

Isoprenet avdestillerades dels med vattendnga dels i vakuum,
varvid c:a 10 %o av det ursprungliga isoprenets vikt kvarblev
sisom en nistan genomskinlig kautschukliknande massa, som
for narvarande ar féremal f6r undersékning. Denna massa dgde
en egendomlig icke alldeles angenim samt vidhiftande lukt,
som jag till forst hinforde till ndgon hogre kondensations-
produkt. Emellertid framgick det, att den tillkom en littflytande
vitska med hogre kokpunkt #n isoprenets (vid c:a 35°), och
dirav overgick, di oljan fullstindigt befriats frdn isopren,
ca 23 vid 171—172° och &terstoden vid 172—174. Efter om-
fraktionering erhéllos foljande "fraktioner, varvid alltid en olj-
artad rest kvarblev i kolven:

Fordroppar 02¢g d¥ =

vid 171 —172° 42 , » = 0,8535
w 173 —175° 16 » » = 0,8552
v 1755—178% 12 » » = 0,8603

Vid 7 mm tryck kokade foreningen vid 50—53°. Det lyckades
med denna ringa mingd av ca 7 g att faststilla, att ett terpen
forelig samt att dven i Ovrigt ndgotsdnir karakterisera den-

1) Bouchardat, C. r. 80, 1846 (1875); 87, 654 (1878); 89, 361, 1117 (1879);
Bull. soc. chim. [2] 24, 112 (1882). Tilden, Journ. ch. Soc. 45, 410 (1882).
Wallach, A. 227, 293 (1885); B. 24, 1538, 1540 (1891). Lebedew, C-. Bl
1918 1, 1003.
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samma. Av isoprenet hade siledes 2 moler sammanfogats till
terpenet:
2 C5H8=C10H16

Vid analys erholls f6ljande tal:
0,1906 g gév 0,6180 g COy och 0,2001 g HyO.

Beriknat for

CroHyg: funnit:
C 88,24 9 88,43 0o
H 11,7() " 11,66 »

Av kokpunkten och den egendomliga lukten, som dven efter
reningen gjorde sig gillande och i mycket fértunnad form pa-
minte om lysgasens, i mera koncentrerad nigot om héirsken
bomolja, att dipenten icke féreligger, som kokar vid c. 175—
176° och paminner om den angenima lukten hos citronskal.
Det nya terpenet bildar en dihydroklorid, C;yH;3Cls, som
kristalliserar 1 1anga, i torrt tillstind glanslésa ndlar med smp.
51—52° och eger en stark men angenim och karakteristisk
lukt 8t enbirsolja, medan dipentenets motsvarande forening
smalter vid 50° och endast luktar obetydligt. En klorbestimning,
varvid ur 0,0876 g erholls 0,1207 g AgCl, gav Cl 34,00 % mot
berikn. 33,97 %o.

Sammansittningen av dihydrokloriden visar, att monocykliskt
terpen med enkel kolkdrna sannolikt bildats. P4 grund av att
det syntetiskt framstillda karvestrenets dihydroklorid enligt
Baeyer iger smiltp. 52,5°, sd kunde det erhdllna terpenet moj-
ligen foreligga. Hiremot talar nu den ligre kokpunkten (kar-
vestren kokar vid 175—176°) och dessutom att den bl
sylvestrenreaktionen, som uppkommer vid tillsats av litet konc.
svavelsyra till en 16sning av en droppe karvestren i ittiksyre-
anhydrid, icke kan erhillas med det nya terpenet.

Dihydrokloridens smiltpunkt dverensstimmer dven med ter-
pinernas motsvarande férening och dven kokpunkten for huvud-
fraktionen ganska nira med S-terpinenets (173—174°), varjimte
det okinda y-terpinenet mojligen kunde koka vid 171—174°,
medan det vanliga a-terpinenet eger kokp. c. 174—175° (medeltal
av flere uppgifter i litteraturen). Mina tre fraktioner syntes
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siledes till en bdrjan vara identiska med de tre terpinenernat),
vilka leda till en och samma dihydroklorid, CyH;3Cls, med
smp. 51,5—52° sdsom av nedanstdende formler II, III och IV
framgar och av Wallach redan pévisats f6r a- och p-terpinen.
Emellertid visade det sig, att di jag, utgdende frin sabinen, (ur
Ol Sabina) framstillde terpinen-dihydrokloriden enligt Wallach,
sd bildade de ocksd den sfora, starkt glinsande blad (smp.
51,5—52°), medan dess blandning med foreliggande, glansiisa,
ldnga ndlar av den nya hydrokloriden, som nimnt med smp.
51,5—52°, redan sintrade vid c. 25° och smilte niarmare 30°.
Identitet kunde sdledes icke foreligga. Dessutom erhélls varken
ur frakt. 1) eller 3) den for terpinen s karakteristiska nitrositen.
Vidare bilda ur fraktionen 1), vars kokpunkt 171—172° ligger
ganska nira f-terpinets, ej hiller den av Wallachk framstillda,
vid 154—155° smiltande tetrabromiden utan endast en harts-
artad produkt.

Det visade jag, att mina tre fraktioner mycket snart férhartsas
och inom kort 6vergd i balsamartade oxidationsprodukter,
varvid korken blekes liksom hos de vanligaste terpenerna t.ex.
dipenten och pinen, varemot atminstone det vanliga o-terpinenet
hor till de mest bestindiga av alla monocykliska terpener.

Stereoisomeri kunde annu komma ifrdga. Men di av de
hittills kdnda, enligt Wallach beredda dihydrokloriderna endast
den ena geometriskt isomera formen alltid upptriader resp. ir
isolerbar i fast form, och detsamma kunde i f6revarande fall
konstateras, sd dr det sannolikt, ocksd pid grund av den relativt
hoga smiltpunkten, att en isomer till hydrokloriden av nigot
kint terpen ej foreligger. D& nu resp. cis- och transformer av
samma terpen i blandning sidnka varandras smaltpunkt, var-
jimte cisformen, vilket av Wallach pipekats for cis-dipenten-
och cis-terpinendihydrokloriderna, smilta vid ligre temp. dn
transformerna, s 4r man vil berittigad antaga att var dihydro-
klorid 4r ny.

Vilken konstitution tillkommer nu det nya terpenet, som jag
benimner dipren, vilket namn piminner om dess ursprungs-
substans, isopren, samt dess foljeslagare vid kondensations-
processen, det egentliga polyprenet kautschuk?

1) Denna uppfattning gjordes av mig gillande senaste var uti ett forelopande
meddelande till Kemistsamfundet.




— 76 —

Vid ett forsék att erhidlla en forestillning om sittet for de
tva isoprenmolekylernas anlagring till varandra s, att det minsta
motstdndet ir att forvinta, sd finner man att detta i fallet ter-
pinen kan ske endast med svdrighet, d.v.s. under en onaturlig
platsvixling fér dubbelbindningarna, t. ex. i jimforelse med
dipentenets bildning. [ formlerna I—IV, bland vilka I repre-
senterar dipentens II, 1II och 1V de tre terpinernas konstitution,
framgar detta av de genom de punkterade linjerna angivna
uppdelningen:
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1. Vid polymerisation av tvdnne isoprenmolekyler borde
framfér dipentenbildningen ett labilare ringterpen uppkomma 1).

2. Det nya terpenet tillkommer mihinda en atomanordning,
vilken vid vidare avgivande av det i etylenbindningen latenta
affinitetsdverskottet foredrager den, som tillkommer dipentenet.

Dessa hypotetiska satser 4ro enligt min mening littast for-
enliga med bade vad foreliggande undersokning och de dldre
erfarenheterna om den direkta dipentenbildningen ge vid handen.
Under ovan framstillda antagande, att isoprenet vid terpen-
bildningen littast kondenseras si, att de minsta strukturfor-

C-CH; C-CH;, C-CH, C=CH,

: s indringarna inom de tvinne isoprenmolekylerna ega rum,
H,C” \\‘-‘l(‘,!'i H.C” N\cH Hc/ N CH, Hzc‘/ \CH,

kommer uppspjilkningen av etylenbindningarna littast ifrdga.
For att bilda ringen tillhérande ett monocykliskt terpen avlastas

L H.C /CHe ILHeC 2t L HC e pCH IV, Hzc,\/CH en dubbelbindning i vardera dessa molekyler i funktion, medan

CH C C ¢

| | | |
CH2=C—CH3 CH3'CH'CH3 CH3'CH' CH3 .‘CH3'CH' CH3

Under den plausibla forutsittningen, att i allmidnhet den
kondensation littast intrader, som adr forenad med den minsta
strukturférindringen i de paverkande molekylerna, sd kan man
exempelvis sluta till att bildningen av de tre terpinenstrukturerna
ur tvd molekyler isopren maste ske vida mindre litt dn den
av dipenten. ‘Dipentens syntes borde darfér ske littare 4dn
terpinernas.

Da uppstir vidare foljande friga: om detta dr riktigt och
terpinenerna icke bildas, sisom ovan pa experimentell vig visats,
varfor uppkommer ej nigot dipenten — eller dtminstone pavis-
bara mingder dirav -— under isoprenets 10-driga uppbevarande
vid vanlig virmegrad? Ett pd forsok grundat exakt svar kan
innu icke ges, emedan det nya terpenets konstitution ar obekant.
Detta borde vara mindre bestindigt 4n dipentenet, vilket, sdsom
pavisat dr, uppkommer ur isoprenet mellan 150 och 270° och
saledes vid denna temperaturintervall &tminstone Overgiende
ar bestindigt.

Om nu det ovan gjorda antagandet om den relativa svdrig-
heten for terpinenernas bildning ar riktig, sd kunde man i an-
slutning till Ostwalds sats om det stegvis skeende forloppet av
kemiska reaktioner, enligt vilken sats den forening till forst
bildas ur ett visst system, som ar obestindigast, uppstilla f61-
jande tvidnne satser:

den andra blir oberdrd.
Om nu ovanstiende tvinne satser 1 och 2 &ro riktiga, si
dro hirvid endast foljande mojligheter V och VI férhanden ?):

1) kanske efter det ett alifatiskt terpen med 3 dubbelbindningar, men med
annu efemdirare existens bildats:

CH, CH,
i !
C C
HC” \CH, H,C” NCH,
N+ =
HC ,CH, HC._,CH,
HC C
| ]
CH,=C-—CH, CH,=CCH,

2) Tillsvidare tager jag icke den méjlighet i betraktande, att ett dimetyl-viny!-
cyklohexen (VII) eller dess isomer (VIII) skulle bildas, vilka ej kunna om-
vandlas i dipenten:

CH, CH, (E:H.j
|

|C G CH

/ .

N\ N 7N
HC CH, H  CH HC CH,
Il —> vl resp. [|[VIIT
H,C CH, H.C CH, HC  CH,
¢. cH, C—CH, <|.--<:H3

| |
HC=CH, HC=CH, HC=CH,




(,:Hs (IZHZ (liHa
/C\ /C\ /CH
v AN N
H2$ (I:H HC+CH2 (S
I I
H:C CHy V. <« HeC CH, -» VL HC CH,
N7 7 AN
CIH ch CH
|
C C C
/\ /,é\‘\ //\
H,C A CH, H.C CH, H.C CH,

Formeln V tillkommer dipenten, som vid hdgre temperatur
bildas ur isopren; VI kunde i si fall utgéra det nya terpenets
konstitution. Det synes sannolikt, att en sidan molekyl skulle
vara mindre stabil 4n dipentenets, enidr dess cykliska dubbel-
bindning borde vara benidgen att Overgd i den for dipenten.
Den forhojning 1 kokpunkten frin 171-—172° till 175—178°,
som tycktes intrida vid upprepad destillation, kunde kanske
bero hdrpd. Visserligen var det omdojligt att med den ringa
mingden bevisa detta antagande. Endast det framgick, att den
vid den tredje destillationen upptridande, vid 175—178° ko-
kande fraktionens flyfande dihydrokloridens mingd var betydligt
storre 4n den ur de bida tidigare fraktionerna. Ocksd en viss
storre benigenhet for oxidation resp. kondensation kan san-
nolikt forutsittas hos en enligt VI sammansatt molekyl in hos
dipenten.

Som av det f6regdende framgér, vilar vart antagande angdende
det nya terpenets konstitution pd hypotetisk grund. Med den
ringa materialmingden av 7 g, som vid unders6kningen senaste
var stod till férfogande, var nigot exakt bevis hirfor icke att
vinta, utan syntes tidpunkten f6r nya bidrags presterande bora
framskjutas till tminstone 10 &r framat, tills en ny mingd av
den rara produkten &nyo hunnit bildas.
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En ny tanke 6ppnade emellertid mojligheter att omedelbart
gi konstitutionsfrdgan fér dipren in pa livet. Denna innebar,
att samma forening ocksd skulle bildas, dven om detta blott
vore i ringare mingd, vid den framstillningen av konstgjord

. kautschuk, som ju redan linge bedrivits ute i tekniken och

vilken som bekant ocksd dger rum vid mattlig upphettning,
vanligen mellan 50 och 100°. Dirfér kunde kanske tillgdngliga
mingder av den kostbara substansen for detta‘ indamal vinnas
pa denna vig.

En forfrigan hos generaldirektéren, prof. C. Duisberg vid
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & C:o, dir den moderna
kautschuksyntesen blivit upptickt, gav ett ovintat gynnsamt
resultat. Genom hans vilvilliga atgird stilldes inom kort 100 g
av en dimer isoprenforening till mitt forfogande, vilken for 6
A 8 &r sedan isolerats ur den syntetiska kautschuken, som di
i stor skala bereddes vid fabriken; foreningen hade ej da blivit
undersokt utan stillts asido, férmodligen emedan man trodde
att dipenten bildats ocksd vid denna lidga kondensationstempe-
ratur. Men icke nog hirmed, samtidigt dversindes till mig
pa liberalaste vis ocksd relativt réitt rikliga mangder av de dimara
kolviten, vilka likasd for 6 a 8 &r sedan erhallits vid samma
fabrik vid kondensation av butadien, isoprens ndrmast ligre
homolog CsH,; med strukturformeln I, samt vid kondensation
av isoprens nirmast hogre homolog 3y-dimetylbutadien, CgHj,
med formeln II:

) CH,=CH-CH=CH,  1I) CH2=‘C—— cl::CH2
CH; CH,

Dirvid upptrider, som bekant, likaledes vid en temperatur,
vilken understiger 100°, som huvudprodukter tvd homologa
kautschukarter (C4Hg)n och (CgHyo)n. Men samtidigt erhéllas,
liksom i fallet isopren, 2 homologer till dipren med formlerna
C4Hqe och. CypHae. Foljaktligen erhdll jag jimte diprenprepa-
ratet tvd knappt mindre intressanta nya kolviten, vilka, dd kon-
densationen dven hir forsiggatt vid en si ldg temperatur som
under 100°, kunde antagas ega en analog struktur med dipren




och utgéra, den ena en ligre, den andra en hégre homolog
till detta terpen.

De tre preparaten underkastades nu, vid den fortsatta under-
sokningen med bitrdde av stud. /lmari Krohn, en undersékning,
varigenom f6ljande huvudsakliga resultat till en bérian erhéllos.

1. Réprodukternas rening.

En viss mingd av dessa befriades till forst genom destillation
med vatteninga fran vid uppbevarandet bildade kondensations-
produkter, vilka ur det dimera diprenet och dimetylisoprenet
upptridde 1 en méangd av c¢. 12,5 %, hos det dimera butadienet
nu endast 4 a 5 %. De tre kolvitena ¢vergingo dirvid mycket
latt, sdsom flyktiga, ldttrorliga vitskor, vilka sedan i tur och
ordning, efter torkning, uppdelades i tvd lika portioner, varav
den ena rektificerades vid vanligt, den andra under férminskat
tryck. Sedan kokpunkten sdlunda blivit kind, faststiilldes specifika
vikten samt ljusbrytningen vid natriumljus. Den sistnimnda
konstanten var hir synnerligt viktig, emedan det gillde att av-
gora om kolvitena voro mono- eller dicykliska, ty deras kemiska
forhdllande, och isynnerhet additionsférmigan f6r halogenvite
kan icke giva fullt siker upplysning dirom, emedan dven fér-
eningar med en dubbelbindning och en cyklopropanring kunna
additionellt upptaga 2 moler klorvite, bromvite m. m., liksom
om tvinne dubbelbindningar foreldge. Att de tre nya kolvitena
reagerade med Baeyers permanganatreagens behdver vil hir
knappast omnidmnas. lLukten hos densamma var mindre be-
haglig, sdsom redan for diprenet framhélls, och hos det ligsta
kolvitet, som jag benimner dibutadien, for ett kinsligare lukt-
organ t. o. m. aggressiv, medan den hos det dimera dimetyl-
isoprenet, som jag kallat dimetyldipren, var mindre fram-
tridande 4n hos dipren.

2. Dipren i fabrikspriparatet.

Det gillde till forst att undersoka om detta vid ndgot hogre
temperatur framstillda kolvite var identiskt med huvudpro-
dukten av det, som jag tidigare pd ovan redan angivet sitt
erhdllit ur isopren vid vanlig temperatur i tillslutet kirl under
10 ars tid och i morker. Foljande resultat &skidliggdr detta.
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A. Destillation vid vanligt lufttryck 8,5 g (vid 752 mm):

. Molrefraktion
Fraktion: d 20/4 ny ur for-  berik-
kp och vikt i g.: soken:  nat:
Fordroppar 06 g — — — — -
D1715—173° 45 » 08451 723,4/p=1,4966 4508 455
2173 —175° 11 » — 721,8/p=147104 — -
3)175 —176° 055 v  — n23/p =1,47134 - —

B. Destillation vid forminskat tryck (8,5 g vid 16—I18 m).

Fordroppar 03 ¢ — — — — ==
1)685—69° 5,0 » 08446 n232/p=140046 450 4525
2)75 —755°1) 2,0 » 08404 n234/p=147045 44,01 ==

Analys: 02216 g subst. gav 0,7160 g CO, och 0,2311 g H,O.
Beriknat for CyoHyg: C 88,24 %0; H 11,76 ¢o. Funnit: C 88,11 %;
H 11,60 9.

Hirav framgdr, “att det i fabriken vid kautschukberedningen
ur isopren erhdllna kolvitet @r identiskt med det av mig genom
ldngvarig, 10-drig kondensation vid rumsvirme bildade diprenet.
Molrefraktionen visar, att dipren dr ett monocykliskt terpen
och sdledes innehdller tvinne dubbelbindningar.

Fér att vidare befista identiteten, framstélldes dihydrokloriden
ur huvudiraktionen av det mig tillsinda kolvitet &nyo (se ovan).
Dirvid erholls efter omkristallisation ur ¢. 80 9o alkohol ldnga, i
niarvaro av moderluten glinsande néilar, vilka vid torkning synas
glanslésa. Smiltpunkten ligger vid 51,5—52° och blandnings-
provet med hydrokloriden av mitt dipren smilter vid samma
temperatur. Blandad med dipenten eller terpinendihydroklorid
erholls, liksom di sistnimnda diprendihydroklorid anvindes,
sintring redan frAn c. 25° och smiltning vid omkring 30°.

Siledes existerar full identitet mellan de bada kolviteproven,
och kan man vinta att erhilla ett rikligare ramaterial for dipre-
nets vidare undersdkning frin det terpen, som bildas vid den
tekniska kautschuk-beredningen ur isopren i stor skala.

1y Hir foreligger tydligen en felobservation,
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3. Dibutadien, C;H,,.

Vid destillation av 21 g av det dimera kolvite, som jimte
butadienkautschuk bildats vid den fabriksmissiga upphettningen
av butadien, med vattendnga, erholls efter torkning av kolvite-
skiktet i forlaget 20 g vitska. Uppdelat pd tvd hilfter gav
det vid rektifikationen féljande resultat:

A. Destillation vid vanligt lufttryck (745 mm).

: Molrefraktion
Fraktlo‘n. ) d 20/4 np ur for-  berdk-
Kokp. och vikt i g.: soken:  nad:

Fordroppar 10 ¢ — — = —
1) 125,8—126,5° 4,5 , 0,200 7204/p=146218 358 36,0
2)1265—127° 35 , 0,8289 v =1406228 358

3)127 —120° 1, — n21 /p=1,46297

B. Destillation vid forminskat tryck (74 mm).

Molrefraktion
d 20/4 n90/p ur for-  berdk-
soket: nat:

Férdroppar 03 g — — .
1) 60—-605° 62 0,8290 1,46238 353 36,0
2) over 605° 0,7 . o B i

Analys: 0,1975 g substans gav 0,6430 g CC, och 0,1068 g H,O.
Berikn. for Cgtlya: C 88,81 9; H 11,19 %. Funnit: C 88,79 %o;
H 11,07 9.

Aven hos den ligre homologen till dipren foreligger siledes
ett monocykliskt kolvite med tvd dubbelbindningar. Dihydro-
kloriden har ej tillsvidare erhallits i fast form. Formeln CyHy»
ir faststilld.

4. Dimetyldipren, C,, Hy.

Ur 20 g av fabrikspriparatet erholls 17,5 g torrt kolvite, vars
rektificering gav foljande resultat:

1) Trycket holls avsiktligt si hogt, emedan substansforlusten eljes hade varit
for stor. s
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A. Destillation vid vanligt luftiryck (758 mm).

. Molrefraktion
Fraktion. d 20/4 20/p ur for-  berik-
Kokp. och vikt i g.: stken: nad:
Fordroppar 05 g e — = .

Huvucfraktion | 70 0,8505 1,47915 5475 5448
200,5—201 3%/

B. Destillation i vakum (12 mm).

Molrefraktion
d 20/4 n20/p ur for-  berdk-
soken: nad:
Fordroppar — — — =
Huvudfraktlolz } 0:8505 147915 547 5ds
87,8—88,3

Analys: 02188 g substans gav 0,7022 g CO, 0. 0,2386 g H,O.
Beriknat for Cyallae: C 87,72 %0; H 12,28 9. Funnit C 87,54 %,
H 12,12 %o,

Aven i detta fall foreligger sdledes eff monocykliskt kolvdte
med tvd dubbelbindningar.

Undersékningen fortsittes, for att om mojligt faststilla de tre
kolvitenas struktur.




Dragforsok med ldderprov.
(Medd. vid Finska Kemsitsamfundets méte den 12 november 1924).

Av Joh. Aschan.

A 1 sektionen av materialprovningsanstalten vid Tekniska hog-
skolan utféras utom dragprov med metallstavar och -tridar
dven bl a. dylika forsék med prov av lider, remmar, tyg {or
remmar m. fl. Emedan resultaten om dragférsék med lider-
prov, savitt mig Ar bekant, ej tidigare blivit hos oss offentlig-
gjorda, har jag tinkt, att de kanhinda skulle intressera med-
lemmarna av Finska Kemistsamfundet att f4 del av dessa resultat.

Med lader forstds som bekant den delen av djurhuden, som
genom att upptaga sirskilda dmnen sdsom vegetabiliska garv-
substanser, fetter, salter, sdpor o. dyl. har 6vergdtt frin det litt
till forruttnelse dvergiende tillstindet hos rdhuden till ett till-
stind av stérre motstindsforméaga mot yttre inflytanden. Medan
rdhuden genom torkning blir hornartad och genomskinlig samt
vid ndrvaro av fuktighet litt dvergdr till f6rruttnelse, utgor lidret
en tydligt fibros, icke vidare genomskinlig vidvnad samt har
antingen en viss mjukhet och bdjlighet (ovanlider, simskskinn)
eller en viss hardhet och hallfasthet (sullider). Det har t. 0. m.
i ndrvaro av fuktighet en stor férmiga att motstd forruttnelse
och o6vergir vid kokning med vatten icke alls eller blott litet
till lim. De genom lamplig mekanisk och kemisk behandling
férberedda bindvivsfibrerna i huden trida vid garvningen i
foérening med och liksom omhdljas av det anvinda garvmate-
rialet liksom vid firgning den animaliska eller vegetabiliska
fibern foérenas med firgdmnet. Hirigenom hindras bindvivs-
trddarna att vid torkning klibba samman med varandra.

Alft efter de olika slagen av hudar, som bearbetas, och de
metoder, vilka vid -garvningen anvéndas, erhillas som omnamnt
mycket olika produkter fran det grova sullddret till det fina
samskskinnet. De olika sitten att garva kunna hinforas till
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tre huvudgrupper: 1) egentlig eller vegetabilisk garvning (lo-
garvning), varvid anvindes vegetabiliskt garvimne resp. garv-
syra, 2) mineralgarvning, dir man anvinder mineralsalter och
3) fett- eller simskgarvning, varvid fett anvindes for sjilva
liderbildningen. Vid logarvningen har man allt mera borjat
att anvinda extrakt av garvimnen vid den s. k. extrakt- eller
snallgarvningen. Av mineralgarvning sirskiljer man flere olika
slag, av vilka de viktigaste #r s. k. vitgarvning eller -méantning
(med alun och koksalt) och kromgarvning. Vid den senare
anvinder man surt kromsyrat kali forsatt med si mycket salt-
syra, att kromsyran frigores. Dirpa forflyttas hudarna i ett
bad av natriumhyposulfit forsatt med saltsyra, varvid krom-
syran reduceras till kromoxid, som utfaller p4 fibern och garvar
denna. Vid simskgarvningen kalkas och avhéras hudarna, varpa
de insmorjas med tran eller nidgot annat fett. Vid den vidare
behandlingen oxideras fettet, som hirvid férbinder sig med
fibrerna, si att huden forvandlas till lader. Overskottet av fettet
avlidgsnas genom upprepade behandlingar med ljum sodalut.

Hir nedan anfdras resultaten frin dragférsdk med ldderprov,
vilka p4 uppdrag av sidrskilda firmor under de tre senaste aren
sants till Materialprovningsanstalten. Romorna och méintrem-
marna mirkta A till O blevo pi uppdrag av en firma upp-
kopta av mig i olika affirer i Helsingfors och hinféra sig
vanligen till remmar av kvaliteten N:o 2. Bottenliderproven
Niris 1—90 dro frdn inhemska liderfabriker och insinda fran
en av dessa. Stor svirighet vid dragproven med romorna och
mintremmarna beredde deras hoga fetthalt i det att de vid
storre belastningar hade benigenhet att utglida ur befistnings-
kilarna. — De erhillna reaultaten utgéra vanligen medelvirdet
av tvd forsok.

A. Bottenldderprov.

Miirke. Hallfasthet.  Tojning. Miirke. Hallfasthet.  Tojning.
I o ) Ao 1,81 kg/mm? 7,3 00 No7........ 2,44 kg/mm?2 5,1 0/,
N:0 % inaan 3,0 , 3,25 , No8........ 1,27 , 2,85
;{0 3. J— 2,71 R 3,0 , INEOL o I S 1,07 R 8,0 ,
Nwod........ 2,73 , 55 Oimpregnerad 1,9 v 3,5
Niod........ Lo, 5,1 ,  lmpregnerad
NG e 2,46 . 6,1 med ,Vokal* 2,09 ” 3,85 ,
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B. Maskinremprov.

Mirke. Hallfasthet.  Tojning. Mirke. Hallfasthet.  Tojning.
Astrom .. ... 4,15 kg/mm2 1,7 %  Enkel........ 1,2 kg/mm? 12,0 %
Prima tysk .. 2,18 N 93 , Dio ........ 1,7 » 10,6
Ideal ........ 2,58 » 4,6 Fransk special 3,07 » 2,67 ,
Engelsk...... 2,3 , o 15,1, D:o 2,15, 4,60 ,
Astrom . ..., 2,78, 59 D:o 4,8 3 202,
Dubbel .. ..., 1,6 » 2,95 D:o 4,2 5 262,
Enkel........ 1,8 ) 81 D:o 315 1,65 ,

C. Mintremmar.

Mirke. Hallfasthet.  Tojning. Mirke. Hallfasthet.  Tojning.
Manttirahje Miantrem H .. 5,0 kg/mm? 16,0 %o
No2...... 3,7 kg/mm2 7,0 O Do I .. 25 » 20,15 ,
Karhurahje Do K .. 29 N 3,75
No2...... 1,96 N 16,4 Do L .. 1, - 199
D:o 1,65 5 12,5 Do M .. 34 ” 17,6 ,
Romar A 3,7 » 5,0 Do N .. 3,09 N 79
Do B .... 35 " 11,8 Do O .. 5,03 » 6,4
Do C .... 33 N 13,5 Mursu I .... 4,6 » 20,67 ,
Do D 3,05 " 16,9 Do 1I.... 255 ” 23,67 ,
Do E 1,3 i 11,0, Minttiremmi.. 5,1 » 24,80 ,,
Do F 3,7 " 79 .

De med Mursu I och Il mirkta proven voro icke tillverkade
av valrosshud utan av ndgon tunnare hudsort, sannolikt av sil-
hud. — Anmairkas bér, att vid en del av dessa remmar med-
foljde ett tjockare lager av det mjukare, mindre halifasta skiktet
fran kottsidan, vilket naturligtvis 6kade provets genomskirnings-
yta och minskade draghillfastheten per kg/mm? En annan
orsak till de olika resultaten var dven den olika lagringstiden
hos den firdiga produkten, ty som bekant minskas lidrets goda
egenskaper vid lingre tids lagring. '

For jamférelses skull md namnas att professor Rudeloff &
Riksprovningsanstalten i Berlin — Dahlem fann vid en serie av
dragprov med remmar av logarvat lider hdllfastheten hos dessa
vara 15—3,6 kg/mm? vid en rivningslingd!) av 1750—4570 m.

1) Vid material av ringa homogenitet samt hos dylika, dir provstyckenas
genomskédrningsmassa dr svir att exakt bestimma sdsom t. ex. hos tygsorter,
brukar man med rivningslingden forstd den lingd av materialet, som det

| detta sammanhang ma omnidmnas att dven tiden, under vilken
dragprovet utfores, utovar ett visentligt inflytande pa prov-
resultaten. S3 fann t. ex. Leloutre, att draghdllfastheten hos
lader vid en forsokstid av 1 timme 26 minuter var 3,01 kg/mm?
medan den efter en forsékstid av 166 dagar var blott 2,0 kg/mm?

skulle bora hava for att brista av sin egen tyngd, om det skulle fritt f& hdnga
ned vid befistningsstillet. Betecknas brottbelastningen med P kg och vikten

per en meter av materialet med g kg, sd 4r rivningsldngden I,g:Emctcr.
g




Till Kemistsamfundets medlemmar.

Enir det upprepade ginger forekommit att Samfundets meddelanden
ej kunnat tillstillas medlem pd grund av att denne bytt om bostad
och den nya adressen varit fér Samfundet obekant, uppmanas Sam-
fundets medlemmar hirmed alt anmila om adressforindringar till
Samfundets sekreterare fil. dr K. Buch Helsingfors, Konstantinsg. 8
tel. kl. 10—4 5092 Ovriga tider 22 452. Vidare uppmanas Sam-
fundets medlemmar att goéra anmilan om intagning av nya med-
lemmar skriftligt och uti anmilningslappen jimvil upptaga den till
intagning foreslagna personens adress jamte ev. telefonnummer.

Sekreferaren.

Kemistiseuran Jdsenille.

Koska useamman kerran on tapahtunut, ettdi Seuran tiedonantoja
ei ole voitu lihettdd jasenille syysti, ettd he ovat vaihlaneet asuntoa
ja heidin uusi osoitteensa on ollut Seuralle tuntematon, kehoitetaan
titen Seuran jisenid ilmoittamaan osoitteen muutoksista Seuran sih-
teerille fil. tri K. Buch Helsinki, Konstantininkatu 8 puh. klo 10—4
50 92, muina aikoina 22 452. FEdelleen kehoitetaan Seuran jdsenii
tekemadn ehdotuksensa uusista jisenisti kirjeellisesti seki ehdotus-
lapussa my6skin ilmoittamaan jiseneksi ehdotetun henkilén osoitteen
seki mahd. puhelinnumeron. '

Sihteeri.

Iclsingfors 1925, Mercators Tryckeri Aktiebolag.




A. A. Nymans Mekaniska Verkstad

Helsingfors, Konstantinsgatan 12
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