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Finskä Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Möte — Kokous
12. X. 1927.

§ 1. Ordf, hälsade med några ord dir. B. Carlson, en av sam-
fundets rikssvenska medlemmar, välkommen till kvällens möte.

§ 2. Ordf, meddelade att Samfundet uppvaktat prof. Komppa
på hans 60-års dag i juli med ett telegram.

Samfundet hade även lyckönskat sin hedersmedlem, prof. Rindell,
på dennes 75-års dag i okt.

Såväl prof. Komppa som prof. Rindell hade skriftligen tackat för
hyllningen.

§ 3. Med anledning av prof. Arrhenii frånfälle hade Samfundet
tillställt professorskan Arrhenius ett kondoleanstelegram.

§ 4. Ordf, meddelade, att vid det möte, som Suomalaisten
Kemistien Seura sammankallat för diskuterandet av frågan om
grundandet av ett gasvärnsförbund, såsom representanter för Finska
Kemistsamfundet i den vid nämnda möte tillsatta interimistiska
kommittén för sammankallandet av gasvärnsförbundets konstitue-
rande möte invalts fil. drr. Buch och Nybergh jämte ing. Hellström.
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avspjälkningen ur många cellulosapreparat, ur vilka icke kunnat
isoleras furfuroltalet motsv. mängder pentoser velat göra gällande,
att dessa preparat äro naturlig oxycellulosa och innehålla s. k. fur-
furoider. Ur föredragarens undersökning framgår dock att »furfu-
roiderna» icke hava någonting med oxycellulosa att göra. Enl. hans
tanke borde oxycellulosan snart hava spelat ut sin roll i cellulosa-
kemin.

§ 8. Prof. O. Asehan gjorde ett meddelande rörande strukturen
hos terpenerna pinonen och isodipren.

(Meddelandet ingår i samfundets tidskrift.)
§ 9. Vid mötet närvoro 28 medlemmar.
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§ 5. Till ny  medlem valdes fil. mag. T. Enkvist föreslagen av
dr. Lydén och mag. Smedslund.

§ 6. Prof. 0 .  Asehan höll ett minnestal över Svante Arrhenius.
(Talet ingår i Meddelandena.)

§ 7. Fil. dr. F .  W. Klingstedt höll ett föredrag om oxycellulosa.
Cellulosa överföres såsom bekant av olika oxidationsmedel i s. k.

oxycellulosa. Denna produkt har bl. a. egenskapen att vid uppvärm-
ning med alkali färgas gul; den ger med fenylhydrazin en osazon och
avspjälker, om den är tillräckligt oxiderad, furfurol; genom att den
vid destination med utsp. HC1 avger CO , anses förhandenvaron av
karboxylgrupp direkt ådagalagd. Huruvida de av  föredr. framförda
egenskaperna hos oxycellulosa verkligen tillkomma en cellulosa
närastående oxidationsprodukt, ansåg föredr. vara en fråga som
icke blivit i tillräcklig mån kritiskt prövad. Denna omständighet
är så mycket mera anmärkningsvärd, som de enligt olika metoder
erhållna otaliga oxycellulosapreparaten skilja sig från i avseende på
egenskaper och sammansättning, och som de flesta forskare, vilka
undersökt oxycellulosa knappast tagit enhetligheten hos sina prepa-
rat på allvar.

Flertalet oxycellulosapreparat innehålla större eller mindre mäng-
der oförändrad cellulosa. De måste därför uppfattas som ett adsorp-
tionssystem av lägre nedbyggnadsstadier vid dels oförändrad och
dels något förändrad cellulosa. — Häuser och Stöckigt anse oxycellu-
losa vara en enhetlig produkt, en tvåbasisk aldehydkarbonsyra,
som dock blott till en ringa del ingår i rå  oxycellulosa. — Hess är
av den åsikten, att oxycellulosa är ett cellulosapreparat, vars yttre
egenskaper förändrats genom inverkan av mindre betydande ned-
byggnadsprodukter av en eller annan art. Resultatet av en experi-
mentell prövning av denna teori har Hess formulerat på följ, radi-
kala sätt: Der Oxycellulosebegriff hat einfach aus der systematischen
Cellulosechemie auszuscheiden.

Vid bestämning av de vid destination av oxycellulosa med salt-
syra uppkomna furfurolmängderna har hittills använts uteslutande
floroghicinmctoden. Denna metod har föredr. dock i ett tidigare
arbete visat vara alldeles otillförlitlig i de fall då även oxymetylfur-
furol bildas. Med anledning härav hade föredr. nu underkastat
den ofta framhållna furfurolavspjälkningen ur oxycellulosa en under-
sökning. Oxycellulosapreparaten hade framställts dels ur  bomull
och dels ur en merceriserad sulfitcellulosa med klorkalk eller sal-
petersyra. Detta arbete, vid vilket furfurolmängderna bestämts ge-
nom utfälluing med barbitursyra, en tillförlitligare metod än floro-
glucinförfarandet. hade gett vid handen at t  åtminstone icke alltför
starkt ned byggd cellulosa, trots avsevärd reduktionsförmäga och
stor alkalilöslighet icke innehålla furfurolavspjälkande grupper
ss. glukuronsyra o. a. — Detta resultat står i bästa överensstämmelse
med Hess uppfattning ang. oxycellulosans natur. — De kända en-
gelska cellulosaforskarna Cross och Bevan hava på grund av  furfurol-
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reformerande och befordrat utvecklingen inom betydande
områden på angränsande gebit av andra naturvetenskaper,
i korthet sagt på det mänskliga vetandet överhuvud. Efter en
tids sjuklighet bortgick Svante Arrhenius för föga mer än tvänne
veckor sedan, på grund av ett tillstötande, akut sjukdoms-
aiifall.

Vad jag här under en kort stund kan få fram, utgör endast
konturerna av hans livsverk; härtill fogas några personliga
intryck från en 30-årig bekantskap, för vilka det emellertid
vid detta tillfälle måste lämnas endast ett mindre rum.

Hans humorfyllda, godmodiga och sympatiska väsen, fritt
från varje självförhävelse och som även till det yttre fram-
kallade förnimmelsen av ätt man befann sig i kontakt med en
storman i andens rike, utövade på mig liksom på alla andra,
vilka kommo i beröring med honom, en dragningskraft av säll-
spord verkan.

I vår krets, här, är Arrhenius mest känd genom sin elek-
trolytiska dissociationsteori. Vad som kanske ej är lika all-
mänt bekant, är att grundtanken till denna, vilken framför-
des i hans år 1884 utgivna doktorsavhandling, mottogs av
de akademiska myndigheterna med en avog, ja till en början
avvisande hållning. Den godkändes dock slutligt men fick
ej bästa vitsord. När man läser den, så kan man likväl
delvis förstå detta. Den ledande idén var då ännu icke fullt
klart uttalad och den experimentella delen, vilken mången gång
ej varit Arrhenius’ starkaste sida, kunde väcka vissa betänklig-
heter, hälst bedömandet av ett specimen för den högsta veten-
skapliga graden ju bör höra till de mest rigorösa akademiska
uppdragen 1). Vi tillägga, att det i övrigt var en glänsande
examensprestation Arrhenius bestod vid avläggandet av denna
grad. Han blev ock samma år utnämnd till docent.

Sedan Berzelius’ tid gällde som bekant, utan undantag,
den axiomatiska satsen, att syror, baser och salter, våra vikti-
gaste ämnesklasser, voro ytterst beständiga kroppar, vilkas
beståndsdelar icke under några förhållanden kunde existera
i fritt tillstånd i närvaro av varandra, en åsikt som var djupt
rotad i den kemiska uppfattningen. Men emedan elektricite-

-1) I siii nuvarunde form framträdde teorin år 1887 onder titeln »Försök
a t t  beräkna dissociationen (aktivitetskoefficienten) hos  vattenlösta kroppär»

Svante Arrhenius.
Några  minnesord

av

Ossian Asehan.

Kemin har för närvarande kungssorg. En av dess främste,
också räknat med denna vetenskaps tidigare skeden, är ej mer,
den av våra samtida, som genom sin fenomenala intuition,
genom skärpan i sin tanke och till en stor del även genom sin
snillrika universella läggning länkat vetandet i alldeles nya
banor, icke blott i de vetenskaper, kemin och fysiken, under
vilkas baner han officiellt stod, utan också verkat grundligt
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och den rastlösa verksamheten vid det Ostwald’ labora-
toriet under denna brytningstid mellan gammalt och nytt
i den elektrolytiska dissociationens tecken 1).

Även van’t Hoffs nästan samtidiga arbete över det osmotiska
trycket var i hög grad egnat att inverka till förmån för Arrhe-
nius’ nya teori, som inom några år gjorde ett glänsande seger-
tåg genom den vetenskapliga världen. Denna teori bragte
den av den då härskande organiska kemins bearbetare hittills
ganska förbisedda fysikaliska kemin till en utveckling av så
stor betydelse, att som vi veta flere lärostolar inrättades vid
universiteten, senare även vid de tekniska högskolorna. Arrhe-
nius utarbetade dessutom under detta gyllene utvecklings-
skede för dissociationsteorin (1887—-1895) ännu flere andra
betydande arbeten av kemiskt innehåll. Men efter denna tid
drogs hans intresse till frågor av mera fysikalisk art, vilka också
delvis behandlade viktiga problem rörande världsrymden.
Detta föranleddes av en uppmaning från Tyskland att utarbeta
ett större verk över kosmisk fysik, vilket också, rikt på nya
glänsande ideer, kom ut 1902—1903 och som genast framstod
som oumbärligt även för kommande tider. Hans förnämsta
teoretiska inlägg häri, vilket ensamt för sig även under andra
förhållanden alltid hade gjort namnet Arrhenius berömt, är
att han för sina nya uppslag använder det av Maxwell ur-
sprungligen inaugurerade s. k. strålningstrycket, vilket fram-
kallades av ljusstrålarnas repellerande inverkan, bl. a. för att
förklara transporten av kosmisk materie från en himlakropp
till en annan. Ifrågasättas kunde nämligen, huruvida icke
partiklar av en viss ytterst ringa storleksordning genom starka
ljuseffekter, sådana som alstras i centralsolarnas genom täta
explosioner tidtals vitglödande atmosfär, kunna föras utom
centralkroppens tyngdkraftsgebit och, såsom »kosmiskt stoft»,
attraheras av andra, icke självlysande himlakroppar. Sålunda
ville Arrhenius söka förklaringen till flere fenomen, såsom norr-
skenet, och antaga möjligheten av en transport t .  o. m. av frön
med organiskt liv från en världskropp till andra. Spekulationer

L) Det var vid denna tid Ostwald påfann uterycket,  att den organiska
kernin var uder Rumpelkammer der Chemie», såsom det föreföll på  grund
av att de  organiska ämnena endast undantagsvis lydde under den elektro-
lytiska dissociationen, något som i förbigående sagt ansågs förolämpande
för oss organiker i laboratoriet.

tens ledning genom deras lösningar, de s. k. elektroly terna,
och transporten av den lösta substansens beståndsdelar till
var sin pol försiggår alldeles jämt och likformigt, yppade sig
för mången forskare stor svårighet att  förklara sättet för lednings-
förmågan. Man fann på en del håll en utväg i antagandet, att
elektrolyterna väl till stor del voro osönderdelade, men att
molekylerna språngvis bytte ut sina komponenter, »jonerna»,
vilka vid ledningsfenomenet för ett ytterst ringa tidsmoment
voro fria. Andra, såsom Kohlrausch, tillerkände jonerna en
ännu större frihet och oavhängighet från varandra. Men först
Arrhenius gav i sin elektrolytiska dissociationsteori en fullt till-
fredställande förklaring för ledningsförmågan hos dessa lös-
ningar, medan andra kroppar saknade den, genom antagandet
att företeelsen var beroende av de i elektrolyterna förekom-
mande, av  deras natur betingade antalet aktiva, i sina joner full-
ständigt dissocierade molekyler, vilkas aktivitet således icke be-
rodde på den genomgående elektriska strömmen utan uppkom
redan vid upplösandet. Detta, liksom även att den elektroly-
tiska dissociationens fullständighet dels är av individuell na-
tur och dels beroende av utspädning, temperatur o. s. v., har
numera blivit en den elementäraste andel i vår uppfattning.
Men så var det ännu ej på slutet av 80-talet. Ehuru ganska
många äldre kemister då energiskt motsatte sig den nya
tanken, som på ett förbluffande enkelt sätt löste gåtan
om de ledande lösningarnas natur och därjämte förklarade
många andra svårlösta problem, slog den inom några år helt
igenom. Bland dem som till först anslöt sig till denna dissocia-
tionsteori och mest energiskt verkade för erkännandet av dess
riktiga princip, var Wilh. Ostwald, som i sin nygrundade »Zeit-
schrift fiir physikalische Chemie» och uti sitt nya institut vid
Leipziger-universitetet både genom föreläsningar och övnings-
arbeten. men mest effektivt genom egen och sina elevers
forskning förde dess talan, sedan han funnit att den var det
bästa uttrycket för de nya resultaten och gav klaven till upp-
ställning och förklaring av nya problem. Många av dessa ele-
ver voro redan äldre forskare, vilka sedan var i sin stad förde
resultaten vidare. De som i likhet med mig personligen be-
vittnat detta och under en något längre eller kortare tid fick
arbeta här, dröja gärna vid minnet av det sjudande arbetet
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i dessa och andra riktningar över för människosinnet anade
eller förnimbara företeelser hava genom sin djärvhet och näs-
tan suggererande förmåga gjort Arrhenius’’ namn uppskattat
i vidaste kretsar. Detta, hälst han var intresserad för att delgiva
dem också åt allmänheten i populär form, såsom i hans kända
böcker eller i föredrag, vilka på en gång voro okonstlade och.
till innehållet lättfattliga samt medryckande. Populära arbe-
ten av detta slag äro »Världarnas utveckling», »Stjärnornas
öden», »Kemien i det moderna livet», m. fl. Man står slagen av
häpnad över mångfalden i hans tankeproduktion, vilken lik-
väl ej tager formen av hugskott utan alltid bäres av en impo-
nerande underström av vetenskaplighet, av exakt vetande och
intuitivt liv. De lysa i sanning själva som stjärnskott i natten.

Det är omöjligt att på min begränsade tid ens uppräkna de
olika områden inom kemin och fysiken, men också inom astro-
nomin, geologin, de biologiska och icke att förglömma de medi-
cinska vetenskaperna, över vilka hans inflytande, främst genom
den allmängiltiga elektrolytiska dissociationsteorin under dess
följddigra tillämpning sträcker sig. Jontillståndet hos materien
har nämligen som bekant av Arrhenius bevisats gå parallellt
med de dissocierade kropparnas kemiska reaktionsförmåga, som
beror därav. Betänker man då, vilken övervägande betydelse
syror, baser och salter ega för nästan varje kemisk förvandling,
framför allt inom den rena och tillämpade kemin, men även lika
allmänt inom den kemiska industrin med sina nästan otaliga
avgreningar, agrikulturkemin ävensom för de levande organis-
mernas mångsidiga, komplexa livsfunktioner, så förstår man
betydelsen av den ledande teorin. Redan den omständigheten
att blodet, som tillför varje cell dess nödiga näring, utgör en
i betydlig grad dissocierad lösning genom sin relativt stora mängd
koksalt, däri varje fri jon är en elektronförening, mättad
således med en viss mängd elektricitet, är egnad att framhäva
dissociationsteorins värde för kännedomen av människokrop-
pens normala funktioner och även kommer att vara bestäm-
mande för uppfattningen av vissa sjukdomstillstånd inom den-
samma samt ingreppen för deras förbättrande och hävande.

Redan på 90-talet, efter ett fåtal år sedan denna teori fram-
trädde, övergingo såsom redan antyddes, tvivlarna och opposi-
tionsmännen till att icke allenast hylla och betjäna sig av den.

utan ock att därigenom befordra och förfullkomna dess vidare
användning. Sällan har en härskande idériktning, som den
klassiska uppfattningen om syror, baser och salter, undergått
ett så snabbt och radikalt omslag. Arrhenius var för övrigt också
däruti ett vetenskapens söndagsbarn, att han undsluppit re-
formatorns vanliga mödor och nästan alldeles de svidande hug-
gen under stridens hetta. Redan i sitt fjärde åldersdecennium
kunde han se tillbaka på en lång, allmänt erkänd bragdrik
vetenskaplig verksamhet, fylld av de skönaste frukter. Vid fem-
tioårs ålder hade han därtill glädjen att, i Stockholm, hyllad
av vetandets hela värld kunna fira sitt förnämsta livsverks
kvartsekeljubileum. Att han emellertid, under allt detta och
så mångt annat som under långa tider senare kom till, bibehöll
sitt vänfasta hjärta, sitt friska gemyt och sin forna anspråks-
löshet, kastar ytterligare glans över det intelligensens riddar-
märke han burit.

Ännu några ord om Arrhenius’ vetenskapliga verksamhet
på andra områden än hans egentliga.

Forskningsresultat, också de av högaktuellt intresse, vilka
emellertid mera än andra blivit olika bedömda och jämväl
skarpt kritiserade, utgöra hans tillsammans med den danske
serumforskaren Madsen utförda undersökningar över antitoxi-
nernas inverkan, dessa bl. a. som läkemedel så viktiga ämnen,
vilka bildas vid injektion av någon mer eller mindre giftig sub-
stans och även uppkomma, då organismen blivit inficierad ge-
nom de vid en pågående bakteriesjukdom bildade gifterna
(toxinerna). Arrhenius’ andel däri karakteriseras av strävandet
att på systemet toxin -antitoxin tillämpa de inom fysikaliska
kemin härskande lagarna . Användningen av kemiska formler och
härledningen av lagar, vilka genom exakta tal uttrycka forsk-
ningens experimentella resultat, äro som bekant ägnade att för-
djupa de behandlade frågorna och att leda till skarpt formu-
lerade föreställningar om företeelsernas förlopp. »Med tillhjälp
av formler» — säger Arrhenius själv — »kan vetenskapen an-
teckna vida snabbare framsteg än utan formler». Skulle en .em-
piriskt funnen och formulerad lag senare icke visa sig tillämp-
lig eller ej innehålla det väsentliga i eller den fulla sanningen,
så  framkallar den likväl, där den härrör av en på området hem-
van forskare, nya undersökningar och är sålunda berättigad.
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Man har därför i sanning svårt att förstå det envisa motstånd
mot användningen av formler inom serumterapin, som på
sin tid av Frankfurter skolan med Ehrlich i spetsen sattes i
scen på detta gebit. I ett år 1907 utkommet omfattande
arbete lämnade Arrhenius en sammanhängande redogörelse
för sina resultat inom sagda specialområde, vilket han med
samtidigt angivande av den röda tråden i sina forskningar
giver det mycket sägande namnet immunokemi.

Likaledes har han gjort inlägg av betydelse också inom den
fysiologiska kemin. Dessa behandlade lagarna för matsmält-
ningen och resorptionen. Han fastställer bl. a. att den för smäl-
tandet av  en viss fast mängd näring åtgående tiden står i pro-
portionalitet till kvadratroten av födans mängd. Detta an-
föres för att visa, huru enkla dessa resultat i själva verket fram-
träda hos honom. De hade sannolikt blivit oupptäckta eller
åtminstone långt senare fastställda utan Arrhenius’ genialiska
användning av den fysikaliska kemins metoder. Dessa antaga
för hans tankebehov och bindande logik så ovanligt enkla
former, att man ofta t .  o. m. vore böjd att ifrågasätta deras
användbarhet såsom vetenskapligt hjälpmedel vid så betydande
frågors lösning, såvida ej erfarenheten så ofta visat, att vad
Arrhenius på den fysikaliska kemins område uttalat, det be-
sannas nästan alltid. Detta, att av relativt få och enkla för-
sök kunna framtrolla vitt omfattande slutsatser av bestående
natur trycker just inseglet på hans eminenta tankeskärpa.

Vjd 32 års ålder blev den unga docenten Arrhenius lärare i
fysik vid Stockholms högskola och 1895 kallad till professor i
samma vetenskap vid densamma, den första betydande ut-
märkelsen som kommit honom till del. Sedan han 1903 mot-
tagit det första Nobelpriset, blev han två år senare utnämnd till
föreståndare vid Svenska Vetenskapsakademiens nyinrättade
Nobelinstitut för fysikalisk kemi, vilken enastående forsk-
ningshärd blev skapad för honom och stod under hans ledning
ända till senaste vår. Där hade han ock samtidigt, sitt gästfria
hem. Att han fått emottaga kallelse till hedersledamot i
många utländska lärda samfund, också i härvarande Vetenskaps-
societet, och utsetts till hedersdoktor vid ett stort antal utländ-
ska universitet, visar därjämte vilken sällspord uppskattning
hans geniala vetenskapliga gärning rönte. Hans besök i utlan-

dets centrala härdar för de exakta vetenskapernas odling, där
han ock höll föredrag, antogo ofta nästan triumfala former.
Genom sitt sympatiska väsen knöt han härunder starka vän-
skapsband med nutidens förnämsta lärde.

Svante Arrhenius är den tredje stora naturforskaren Sverige
skänkt mänskligheten. Att nära ett sekel ligger mellan Linné
och Berzelius h ena sidan, och Berzelius och Arrhenius å den an-
dra, visar huru föga gynnsamma förhållandena hos de små na-
tionerna äro för vetenskapens blomstring i dess högsta potens.
Och likväl har Sverige varit vida bättre lottat än alla andra
bland dem. För oss i Finland, vars bildade Idass, såväl den med
svenskan som modersmål och den finsktalande, vars förfäder
varit svenskar och som i sina ådror vanligen innesluter inga-
lunda ringa mängder skandinaviskt blod, utgör likväl, såsom
man kunde förmena, denna periodicitet i vetenskaplig snil-
leproduktion en glädjande företeelse. Dock är vår härstam-
ning sällan så renodlat germansk som hos bärarna av de tre
stora namnen här ovan.

Finland har under de senaste 40 åren, varunder dess egentliga
naturvetenskapliga utveckling fått sitt rätta uppsving, haft
sin allt behärskande stora politiska fråga, dess frigörelse, som
ingen för kulturella spörsmål orienterad kunnat frigöra sig
ifrån. Samtidigt har denna varit till förfång för en sådan ve-
tenskaplig fördjupning, vilken kanske, givetvis jämte andra
nödiga betingelser, annars hade kunnat låta snillets gnista
tändas och utvecklas, hållas vid liv och lysa med förhöjd glans,
i stället för att endast någon gång utveckla, låt så vara en nog
så aktningsvärd intelligens eller vetenskaplig kapacitet i van-
ligare bemärkelse

Med den uppgift vi i dag sökt fylla eger emellertid frågan,
när vi ha att vänta vår store naturforskare, ingen gemenskap.
Däremot vore det ännu av mycket stort intresse att avsluta
vår framställning med en jämförelse mellan de båda stora ke-
misterna i Sverige, mellan Berzelius och Arrhenius, som med
sådan framgång gjort sitt land aktat och ärat på naturforsk-
ningens ofantligt vida område. För att göra dem båda full
heder, tarvar emellertid spörsmålets behandling ett ingående
studium särskilt av deras historiska betydelse, vilken vad den
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utvecklingen var vid hans frånfälle fullt säkerställd, och nya
tillämpningar äro ännu att förvänta. Den tillhör, jämte andra
skapelser av hans snille, hela mänskligheten.

Liksom Berzelius på sin tid, intog Arrhenius en central ställ-
ning till och blev han ett det starkaste stöd för framstegen i
sitt lands vetenskapliga och kulturella liv, däri han också, ända
in i sin ålderdom, gjorde sig gällande som den erkände ledaren,
särskilt inom dess naturforskning.
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förstnämnde vikommer, med sådan pietet och fullständighét
blivit behandlad av H.  G. Söderbaum. Vidkommande Arrhenius
är att märka, att han ännu står oss för nära för att kunna lika
samvetsgrannt värdesättas till sin livsgärning, och hans infly-
tande på vetenskapens allmänna utveckling fullt klargöras.
Det vore till den här framkastade frågans fromma, om han ännu
ett antal år finge vänta på sin historiograf.

Här kan det endast med ett par ord beröras, att de båda i många
hänseenden förete en stor likhet men ingalunda mindre skiljak-
tigheter, om man i stora drag följer med deras utveckling. Var-
dera skapade sin stora teori inom kemin. Berzelius’ elektro-
kemiska idé omfattade hela dess vetenskapliga byggnad, vilken
därigenom lätt kunde överblickas och behärskas, medan Arrhe-
nius’ elektrolytiska dissociationslära hänför sig till ett syste-
matiskt inskränktare material, som likväl inbegriper dess vik-
tigaste ämnesgrupper. Vad dessa teoriers inverkan på kemins
allmänna utveckling vidkommer, så var den Berzelianska upp-
fattningen mindre grundad på verkligt bestående och experi-
mentellt bevisade fakta (man påminne sig t .  ex. att natrium-
sulfatets och kopparsulfatets uppdelning vid de båda polerna
genom den elektriska strömmen i deras vattenlösning för-
klarades ega rum på ett analogt sätt), varför det elektrolytiska
momentet däri, varpå teorin stödde sig, icke stod i överenstäm-
melse med denna. När sedan den dualistiska principen tilläm-
pades på de organiska föreningarna, så måste teorins fall följa
därav. Detta kan icke förvanska betydelsen av Berzelii stora
livsgärning i övrigt, vilket här icke behöver framhållas. Men
att hans senare år, aftonen efter den långa, av arbetets väl-
signelse rika tiden, icke blevo fyllda av den tillfredställelse
som plär följa efter en så stor gärning, kan endast hos efter-
världen framkalla den största medkänsla.

Vända vi vår blick till Arrhenius, så kunde han såsom vi
funnit, tidigt glädjas över att se sin teori allmänt antagen och
ända till det sista finna den tillämpad i en utsträckning, vilken
han väl tidigare knappt kunde förutse. Steget in i ålderdomen
blev honom förunnat att taga med förvissning om att hans stora
ungdomsbragd, även om den liksom alla resultat i den vägen
kunde bliva i vissa avseenden förändrad och förfullständigad,
likväl skulle bliva bestående till sin innersta kärna. Dess plats i
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randra i den förhoppning att den nyss antydda störingen skall
undgås eller åtminstone göra sig mindre kännbar, medan lag-
bundenheterna i motsvarande grad bliva tydligare. Man har
att vänta i huvuddrag samma förhållanden mellan de flytande
elementens spec, vikter resp, atomvolymer som mellan de fas-
tas, ty skillnaden mellan ett ämnes spec, vikt i fast och i smält-
flytande form vid samma temperatur (smältpunkten) är i all-
mänhet endast 2 % till 4 % (och på några undantag när har
dertill den flytande formen lägre spec. v. än den fasta) medan
spec, vikten för olika element är mycket olika t .  ex. flytande
H = 0.07, Na = 0.9, Al = 2.4 och Pt  = 19.0.

Den omständigheten, att specifika vikten för den flytande
formen ligger nära spec, vikten för den fasta formen, är av stort

intresse, emedan den synes innebära, att i huvudsak samma or-
saker betinga volymen i dessa två aggregationstillstånd. Om
sålunda tätheten hos det kristalliserade mediet beror på, att
atomerna hava en viss radie, måste man antaga, att atomerna
uppträda med samma radie även i vätskan. Om åter volymen
av en kristalliserad substans bestämmes huvudsakligen av
anordningen i ett kristallgitter, vars byggnad och interatomara
avstånd är ett uttryck för den kemiska byggnaden (molekylens
sammanbindande av atomer och atomgrupper på grund av
kemisk affinitet), så måste antagas, att denna byggnad i huvud-
sak är förhanden även i vätsketillståndet, ehuru naturligtvis
kristallens alltigenom enhetliga orientering saknas.

Tillgängliga uppgifter beträffande substansers täthet hänföra
sig till mycket olika temperaturer. Detta beror delvis på att
de olika substansers (och olika polymorfa modifikationers)
existens är begränsad till vissa temperatur- (och tryck-) gebit.
Den flytande formen är sålunda beständig mellan ämnets smält-
punkt och dess kokpunkt. Av teoretiska skäl jämför man med
varandra olika substansers egenskaper uti s. k. överensstäm-
mande tillstånd. Den absoluta nollpunkten anses på denna
grund som en utmärkt jämförelsetemperatur. Men endast få
substansers täthet och termiska utvidgning är så noga känd
att man kan beräkna deras specifika vikt vid den absoluta
nollpunkten med tillfredsställande exakthet1). Av övriga över-

1) Jämför dock Biltz. Zur Ken.ntn.is des Volumgesetzes der festen Stoffe .
Nachrichten, d .  Ges.  d .  Wiss.  zu  Göttingen Math. Phys. Klasse. H .  1 .
(1926)

Elementens atomantalskurva, en studie av
specifika vikten hos elementen

i flytande form.
Av

L. H. Borgström.

Redan på 1860-talet påvisade Mendelejeff och Lothar Meyer
att ett flertal av de kemiska elementens egenskaper stå i ett
visst samband med deras atomvikter och att elementen, om de
uppställas i följd efter stigande atomvikt, ordna sig så, att
element med likartade egenskaper i regeln återkomma efter
bestämda intervaller. Bland dessa egenskaper har atomvoly-
men tillvunnit sig ett särskilt intresse emedan densamma med
stor tydlighet visade sig som en periodisk funktion av atomvik-
ten. En ännu större lagbundenhet erhölls då elementen icke
ordnades strikte efter sin atomvikt, utan efter sin ordnings-
nummer. Ett i viss mån störande moment utgöres emellertid
av  att många element uppträda i flera allotropa modifikationer.
De olika fasta modifikationerna av ett och samma element
skilja sig med avseende å spec, vikt och atomvolym vanligen
endast 2 % till 5 % från varandra och kan man antaga att denna
variation betingas av en anordning av atomerna till kris-
tallstrukturer av olika slag, vilka också i många fall redan
genom röntgenstrål-analyser blivit dechiffrerade. I några
få fall uppgår emellertid variationen till 50 %, 100 % och mera
och uppnår eller t .  o. m. överträffar storleken av de normala
variationerne mellan element, som följa på varandra efter ord-
nin gsnummern.

Då man velat jämföra elementens specifika vikter eller deras
atomvolymer har man hittills hållit sig till deras fasta modifika-
tioner. Här göres emellertid ett försök att jämföra deras fly-
tande modifikationers spec, vikter resp, atomvolymer med va-
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ensstämmande temperaturtillstånd kommer för undersökning
beträffande smälta substansers täthet smältpunkten och kok-
punkten av praktiska, skäl närmast i fråga* Att vi i dessa båda
temperaturer verkligen hava något som kan kallas överens-
stämmande tillstånd i avseende å tätheten, v sas redan därav,
att i nästan alla fall, der specifika vikten för en vätska är känd
både vid smältpunkten och kokpunkten, den specifika vikten
vid den senare är mellan 10 % och 20 % lägre än vid den förra,
oberoende av om temperaturavståndet mellan dessa punkter
är endast några få grader eller över 1000 grader.

Vid jämförande studier av elementens täthet har man funnit
större regelbundenhet hos atomvolymen (— gramatomvoly-
men) — d. v. s. volymen av det antal gram av en substans
som anges av dess atomvikt — än hos den direkte bestämda
specifika vikten. Atomvolymen är lika med atomvikten divi-
derad med specifika vikten. Divideras i stället specifika vikten,
alltså antalet g substans per ccm, med atomvikten, vikten av
en gramatom, fås antalet gramatomer per corn1 ). Det är lika
lätt att föreställa sig denna störhet som atomvolymen, som är
dess reciproka värde, och den är ett lika gott uttryck för täthe-
ten. En granskning av tabell I eller av diagrammet Eig. 1.
visar att atomantalskurvan och atomantalsvärdena erbjuda
särskilda fördelar framför atomvolymskurvan; främst däri,
att lika stora differenser i elementens täthet framträda med
samma storlek vid högre som vid lägre tätheter i motsatts till
vad fallet är hos atomvolymskurvan. Detta framgår även av
följande exempel, där fem allotropa modifikationer av ett tänkt
element jämföras med varandra. Elementet antages hava
atomvikten 40.

Modifikation Sp.  v. Atomvol. Diff. Förhål-
lande Atomant al Diff Förhål-

lande

I 0.0 oo oo OO 0 0.025 0
II 1.0 40 20 1 0.025 1

2.0 0.025III 20 6.7 V 2 0.050 0.025 2
3.0 13.3 3.3 Vs 0.075 0.025 3
4.0V 10 1/1 0.100 4

x) Det verkliga antalet atomer erhålles härav genom multiplikation med.
en faktor motsvarande Loschmidts ta l ,  0,607.1024 .
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Element i flytande form,

Specifik vikt Atomantal Atomantalet X 0.001
upplöst i faktorer

H 0.07541) 0.0700 2) 0.0751) 0.069 2) 2 x 37.51 ), 34.52)
He 0.1461 ) 0.1222) 0.03751) 0.0312) 1 X 37.51), 312)
Li 1 I(),534 fast därav 0.501) 0.0731) kalkylerad (2X36.51)

Be. B fe» —
C (13.51 diamant) (0.291 fast) (8 X 36.5 fast)
N 0.87921 ),  0 . 8112),  0 . 7912) 0 .003’ ) ,  0 .0582) 0.056»’ 4 x 15.81) 14.52), 14,0-)
0 (0a ) I.271), 1.I42), I.122) 0.0791), 0.0712), 069s ) 4 x 19.51) 17.62)
0 (os ) 1.712) 0.106 2) 6 X 17.62)
F l . l l  2) 0.058 2) 4 X 14.62)
Ne 1.2381) 1.204 2) 0.0621), 0.0592) 4 X 15.51), 14.82 )
Na 0.941) 0.74 2) 0.0411), 0.0322) 2 X 20.51), 16.0 2)
Mg 1.57 0.064 4 x 16
Al 2.461) 0.0911) 6 x 15.1
Si (2.35 amorf) (0.083 amorf)
P 1.751 ) 1.482) 0.0561 ), 0.0482) 6 X 9.31), 8.0 2)
S 1.811) 0.0561 ) 6 X 9.31 )
Cl 1.721 ) 1.5682), 1.5072)i<).0481), 0.0442), 0.0422)5 X 9.61), 8.82), 8.41)
A 1.4231 ), 1.3852) 0.0361), 0.0352) 4 X 9.01) S.752)
K 0.8261 ) 0.0211) 2 X 10.51 )

Ca, Se, Ti, V, Cr Mn —
Fe 6.88 0.124 12 X 10.3

Co, Ni —
Cu 8.43 0.132 12 X 11.0
Zn 6.92 0.105 10 X 10.5
Ga 6.095 0.087 8 X 10.9
Ge —* —
As (3.70 amorf) (0.049 amorf) (6 X 8.2)
Se (4.28 amorf) (0.054 amorf) (6 X 9.0)
Br 3.251) 2.982), 2.942) 0.0421) 0.037 2) 5 X 8.21 ), 7.4 2)
Kr 2.61) 2.47 2)*) 0.0321) 0.0302) 4 x 8.01 ), 7.52)
Rb 1.4751 ) 0.01731) 2 x 8.61)

Sr, Y, Zr —
Nb, Mo, Mas

Ru, Rh -—
Pd 11.0 0.103 14 X 7.3
Ag 9.51 0.088 12 X 7.3
Cd 7.80 0.069 10 X 6.9
In fe
Sn 7.00 0.059 8 X 7.3
Sb 6.55 0.054 6 X 9.0*)
Te (6.0 amorf) (0.047) (6 X 7.9)
J 3.712) 0.0341) 0-0292) 5 X 6.81) 5 X 5.82)
X 3.521 ) 3.0632) 0.0271) 0-024 4 X 6.81), 4 X 5.93)
Cs 1.84 0.0135 2 X 6.8
Ba
La • -—►

Sällsynta —•
Jordarter —

Ta, W,  Os, Ir
Pt 19.0 0.097 14 X 6.9
Au 17.0 0.086 12 X 7.1
Hg 13.69 0.068 10 X 6.8
TI 11.0 0.055 8 X 6.8
Pb 10.7 0.052 8 X 6.5
Bi 10.0 0.048 6 X 8.0*)
Po
Rn (4.41 )) 5.7 2) (0.0201 ), 0.0252) 4 X 5.01) 4 X 6.2 2)

T) Vid smältpunkten.
2) Vid kokpunkten,
*) Flytande Sb och Bi, som hava högre täthet än  de fasta elementen, giva abnormt

höga ifaktorer».
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Vid en granskning av atomantalskurvan märkes bl. a.:
l:o Två på varandra följande värden äro vanligtvis mycket

olika stora, så att förhållandena dem emellan närma sig t .  ex.
1 :2 ,  2 :3 ,  4 :5 ,  5 :6  eller 6 : 7 och i undantags fall äro två på
varandra följande värden nära lika.

2:o På  många ställen se vi atomantalspunkterna för flera
element ordna sig på räta linier. D. v. s. atomantalet är här
en lineär funktion av ordningstalet.

3:o Den mjuka båge, som atomvolymkurvan bildar t .  ex.
vid elementen Ti — Cu återfinnes icke hos atomantalskurvan,
utan har förorsakats av att atomvolymstalen överhuvud bliva
mindre och därföre alltmera närma sig varandra, ju större
substansernas specifika vikt är.

4:o Än stiger atomantalet (och spec, vikten) med stigande
ordningstal, än sjunker det. I vardera fallet sker förändringen
av atomantalet från element till element stegvis med oftast
över vissa områden närmelsevis lika stora steg.

5:o Dessa steg äro på flera ställen ungefär lika stora som
hela eller halva atomantalet för det element, som bildar ett
närabeläget minimum på atomantalskurvan. D. v. s. atom-
antalen närma sig i dessa fall för vissa delar av kurvan enkla
multipler av ett och samma tal.

De anförda intressanta lagbundenheterna hos atomantals-
kurvan gälla för så gott som alla element så länge huvudvikten
fästes vid sakens kvalitativa sida. I flera fall är överensstäm-
melsen mellan det ur spec, vikten uträknade atomantalet och
det teoretiska, som uppfyller fordran på absolut rätlinighet res-
pektive på precisa enkla tal för multipeln mycket stor. Man
kan därför icke frigöra sig från föreställningen, att avvikelsen
beror på  osäkerhet i de observerade värdena för specifika vikten
eller på sättet för jämförelsen och att i själva verket en lag,
vars inflytande endast föga modifieras av andra påverkande
omständigheter, förorsakar uppträdandet av de multipla pro-
portionerna.

Särdeles iögonenfallande är t .  ex. att atomantalen för ele-
menten invid helium äro multipler av heliums atomantal så-
som följande tabeh visar:

I

2
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Element Atomantal Faktorer Multipel

H 75 2 . 37.5 2
He 37.5 1 . 37.5 * 1
Li (beräknat) 73 1.95 . 37.5 2
[C (diamant) 291 7.95 . 37.5 8]

jande liksom närmandet till multipla proportioner skulle bero
på att en del element äga 1- eller 2-atomiga, andra 3- eller fler-
atomiga molekyler. Ett sådant antagande innebure att Avoga-
dros hypotes skulle gälla även för de flytande elementen med
ovan antydda modifikationer. De mångatomiga molekylerna
skulle karakterisera element med hög specifik vikt. Mot detta kan
invändas att man av särskilda skäl anser att kvicksilver, guld
och flera andra metaller, vilka enligt den här framkastade hy-
potesen vore fleratomiga i flytande form, äro enatomiga. Emel-
lertid är frågan om de flytande metallernas molekularvikt icke
fullt utredd och problemet om vätskornas verkliga molekular-
storlek (associationsgrad) överhuvud är fortfarande olöst, var-
för invändningen icke utan vidare kan godtagas. De ovan skil-
drade regelmässigheterna i atomantalskurvan och sålunda i
volymsförhållandena mellan elementen äro till den grad ut-
präglade, att de måste bestämmas av en enkel lag; om den
här framkastade hypotesen icke skulle visa sig innehålla den
riktiga förklaringen till dem, måste förklaringen sökas på
annat håll.

Atomantalen för den i elementsystemet ofta återkommande
gruppen halogen, ädelgas, alkali närma sig även rätt vackert
jämna multipler:

Beräknat Observ- Beräknat O b serv .
F 4 . 15.3 = 61.2 58 Br 5 . 8.5 = 42.5 42.5
Ne 4.15.3  = 61.2 59 Kr 4 . 8.5 = 34.0 32
Na 2 . 15.3 = 30.6 32 Rb 2 . 8.5 = 17.0 17.3
Cl 5 . 9.5 = 47.5 48 J 5 .6 .8  = 34.0 34
Ar 4 .  9.5 = 38.0 36 X 4 . 6.8 = 27.2 27
K 2 .  9.5 = 21.0 21 Cs 2 . 6.8 = 13.6 13.5

Om nu atomantalen för två element stå i multipla förhållanden
till varandra så göra också deras atomvolymer detsamma.
Om atomantalen förhålla sig som 2 :4 :5  förhålla sig atomvp-
lymerna som % : 1/i : 1/5 d. v. s. som 0.5:0.25:0.20.

Varpå kan nu ett dylikt uppträdande av multipla volymer
tänkas bero. Möjligen kunna vi finna en antydan härom i det
sakförhållandet, att flytande syre har atomantalet 0.071 och
flytande ozon 0.106 och att det förra talet är jämt 2/3 av de
senare, medan nämnda ämnen i gasform hava molekylerna
O2 och O3. Specifika vikterna och atomantalen för de båda allo-
tropa modifikationerna av flytande O förhålla sig alltså som
deras molekylarvikter (i gasfom). Man kan därföre antaga att
även flytande syre har molekularvikten O2 och flytande ozon
O3. Härav beräknas för båda dessa ämnen samma molekular-
volym i flytande form.

Vilja vi nu utvidga hypotesen om orsaken till de multipla
proportionerna mellan syre och ozon så att den omfattar även
övriga element, finna vi, att det icke mera kan bli fråga om pre-
cis lika stora molekularvolymer för alla element, men vi kunna
i stället antaga, att molekularvolymen hos elementen i allmän-
het stiger med stigande ordningstal, varvid oftast tillväxten
från ett element till det följande är relativt liten. De stora språn-
gen i atomantal och specifik vikt från ett element till det föl-
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och även något senare faktiskt påvisat i amerikanskt terpentin
samt uppgavs förekomma i töreolja (ugnsterpentin, »Kienöl»).
Detta visade sig emellertid vid mina något senare utförda oxi-
dationsförsök med motsvarande fraktion av  finsk töreolja osan-
nolikt, enär någon nopinsyra II  icke uppkommer härvid, såsom
i de föregående fallen med utländskt terpentin. SNya erfarenheter angående strukturen hos

terpenerna pinonen och isodipren.
Meddelande vid Finska kemistsamfundets möte den 12  oktober 1927.

Av

Ossian Asehan.

Redan under mina på  90-talet utförda tidigaste undersöknin-
gar av  det finska terpentinet fann jag1 ), att de  mellan 160—
170° kokande fraktionerna voro oväntat stora, hälst man ej
då  kände några terpener, vilkas kokpunkt ligga mellan dessa
temperaturgränser. Denna omständighet har även sedan dess
påkallat mitt intresse, ehuru andra undersökningar angående
de olika slagen av  det inhemska terpentinet, jämte andra ar-
beten, under många år bragt denna del av  programmet i skym-
undan. Emellertid har jag då  och då,  när renare fraktioner med
kokpunkten 163—166° resp. 167—170° förelegat vid andra ter-
pentinarbeten, företagit oxidationsförsök med dem.

Av  intresse för den fråga, som jag idag skall behandla, äro
ännu följande iakttagelser. År 1896 påvisade Baeyer och Villi-
ger2 ) att vid oxidation av  rå  terpentinolja med permanganat bil-
das en  genom sitt svårlösliga natriumsalt lätt karakteriserad syra,
nopinsyra, vilken vid vidare oxidation med blyperoxid giver
en keton, nopinon2 ) (formel III) och koldioxid. Tillsammans
med dr.  Bertel Ahlström kunde jag därefter 1906 visa 3), att de
något över 160° kokande andelarna av  amerikanskt och franskt
terpentin giva de största utbytena av  nopinsyran, (formel II
nedan). Härigenom blev det ganska sannolikt att dessa inne-
hålla ett nytt terpen, med en omkring 165° liggande kokpunkt.
Detta således förut diagnosticerade terpen, nopinen (formel I )
blev först senare (1908) av  firman Schimmel & C :o upptäckt

' )  Finska Vet.-Soc:s. Bidrag, bd .  54, 459 (1894). I detta arbete deltog Edv .
Hjelt, som utförde särskilda oxidationsförsök av  de  olika fraktionerna med ut-
spädd salpetersyra.

2 ) Baeyer, Ber.  29, 22, 25: 2 ) Baeyer och Villiger, ibid. s id.  1927 (1896).
3) Ber.  39,  1444.  (1906).

CO2H

CH2 -----C(OH) — CH

II I (CH3) 2C
CH a — CH------- Cl k

nopinsyra

CH2

II
CH2- C -----CH

i l(OH cr 'I
CH 2 CH- CH 2

nopinen

CH2-----CO -CH

—>111 I (CH3)2c
CH2— — CH- — CH2

nopinon

Av intresse äro även följande uppgifter. Medan pinenfraktio-
nen 155—-160° i ett finskt ugnsterpentin efter 5-te varvet ut-
gjorde endast 7.1 % och dipentenfraktionen 170—175° 20.6 %,
innehöllo fraktionerna 160—165° 30.2 % och 165—170° 22.6 %.
Detta enligt en tidigare undersökning. I terpentin åter, ut-
destillerat med vattenånga från finsk furu- och grankåda, således
ur det direkta i naturen bildade materialet1), fann jag följande
fördelning efter 4-de varvet:

Tabell 1.
furukåda grankåda

Eraktion 155—157° 5 delar 1.0 del
» 157—159° 26 » 13.0 »
» 159—161° 19 » 10.0 »
» 161—163° 7 » 4.5 »
» 163—168° 18 » 7.0 »
» 168—173° 7 » 4.0 »
» 173—178° 2 » 1.5 »

! )  Asehan, Ber.  39, 1447 (1906).
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något säkert att bygga på. Rörst när jag på hösten 1925 över-
gick till att mera ingående än förr studera klorväteadditionen
till detta redan år 19151) som obekant angivna terpen, vil-
ket jag tidigare uti min utförliga 1926 utgivna monografi
»Naftener. terpener och kamferarten betecknat som pinonen,
framkommo resultat, som ledde till att strukturen för detsamma
slutligen blev klargjord.

Som råmaterial användes 1925 ett större prov ugnsterpentin
från Tammerfors, vilket renades på vanligt sätt. Vi anföra här
för korthetens skull endast den tredje och fjärde med en lång
perldeflegmator av koppar utförda fraktioneringen, vilken en-
dast omfattade de ovanom 160° och intill 174° övergående frak-
tionerna:

Slutligen skall jag ännu anföra nästföljande fraktionerings-
protokoll från år 1923, varigenom en mera omfattande bild
av det använda, genom kolonndestillation i stort erhållna ugns-
terpentinet vunnits, som icke varit utsatt för högre temperatur,
utan Övergått till först med vattenångan ur rötternas fuktighets-
halt. Då spec, vikterna t .  o. m. vid tvänne gradtal samt bryt-
ningsexponenterna blivit bestämda, har sedan molrefraktionen,
denna för terpenkolvätenas viktiga konstant MR kunnat för
fraktionerna beräknas. Jämförelsevis utgör det teoretiska vär-
det av  denna konstant för pinen med dubbelbindning, sex-
och fyrring 43,91, vilket fullständigt täckes av det erhållna
värdet för den verkliga pinenfraktionen 155—-156°:

Tabell 2. Tabell 3.
N:r Fraktion vikten vid 3:dje vid fjärde varvet

1. 160—162° 256 g 287 g
2. 162—166° 704 » 523 »
3. 166—168° 379 » 165 »
4. 168—171° 625 » 685 »
5. 171—174° 1,759 » 1,484 »

N:r Fraktion Vikt
i g

Pro-
cent 4 2%o d ” / 4 n 18 /D MB 18 /D

1, Till 155° 20.9 3.48 - _
2. 155 - 156° 18.5 3.08 0.8584 0.8567 1.46642 43.91
3. 156—159° 183.1 30.52 8630 8613 46701 43.81
4. 159—162° 76.5 12.75 8590 8573 46799 43.82
5 162—166° 112.0 18.67 8590 8610 47009 44.04
6. 166—169° 60.0 10.00 8582 8565 47134 44.41
7. 169—172° 109.0 18.17 8573 8556 47291 44.58
Rest och förlust 20.0 3.33 — — —

Vi finna att fraktionen 162—166° var den största av de mellan
160 och 170° övergående fraktionerna. Denna fraktion ger med
det Wallach’ska, sylvestrenreagenset en vacker röd färgning.
Tidigare har jag funnit att isodiprenfraktionen 167—170° visar
därmed en violett färgning.

Sedan jag övertygat mig om att detta »pinonen» i huvudsak
upptager endast en mol klorväte i torr form, förfor jag vid
hydroid oridens framställning liksom tidigare vid undersöknin-
gen av isodipren, d. v. s. den vid 168—171° övergående frak-
tionen. Klorväte inleddes till den använda med en tiondedel
absolut eter försatta portionen (200 g) av den 4 ggr destillerade
fraktionen 162 —166° (se ovan), under avkylning till mättnad,
vilket prövades genom att den i slutet kärl på kallt ställe över
natten bevarade produkten ännu följande morgon rökte starkt.
Etern avlägsnades och den med sodalösning tvättade produk-

P Kort  meddelande till Kemistsamfundet möte den 10  november sagda år
under beteckningen: »Ett  nytt terpen i finskt terpentin (publicerat som refe-
rat ur  »Teknikern'», band 25 ,  s id .  311).

Vid en senare destination av rent finskt ugnsterpentin er-
hölls MR — 44.03 för fraktionen 162 —-166° som resultat av
ett större antal bestämningar. De angivna talen överenstämma
bäst med ovanangivna molvikt, beräknad för ett bicykliskt
terpen med dubbelbindning och cyklobutanring, medan den
utgör 43.51 för en av  två femringar bestående kärna med etylen-
bindning och 44.21 för en kombination av dubbelbindning och
cyklopropanring.

Då en med pinen nära besläktad struktur således syntes
föreligga, undersöktes den angivna fraktionens förhållande
närmare. Tidigare hade vi funnit att permanganatoxidationen
ej häller här ledde till nopinsyra och tillsvidare gav något
påtagligt resultat. Vi sökte vidare vid en serie försök att genom
torr upphettning vinna målet, men ur produkten erhölls icke
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ten torkades med klorkalcium, varefter den utgjorde 20 g; den
destillerades i vakuum vid 10 mm. Härvid kokade huvud-
delen i det närmaste vid 80°, vilket upprepades vid en andra
framställning av hydrokloriden med en mindre mängd av samma
terpen. Efter produkternas sammanslagning för motsvarande
fraktioner erhölls vid 10 mm. följande resultat:

I följd av den ansenligt höjda kokpunkten i förhållande till
den ursprungliga terpenfraktionen 162—166° och den särskilt i
fr. 4) djupa blåfärgningen föreligger det ej tvivel om att dess
hydroklorid vid avspjälkning av klorväte giver sylvestren.

Ett faktum av lika stort intresse framgick vid undersöknin-
gen av den vid 10 mm. över 100" kokande vakuumfraktionen,
som resulterade då ovanstående monohydroklorid destillerades.
Denna stelnade inom ett par timmar . Efter några dagar erhölls,
då den överfördes på avkylt porslin, en i glänsande blad avskild
kristallmassa, vilken vid upprepad omkristallisation ur het alko-
hol succesivt visade smältpunkterna 33°, 36°, 45° och 48°. Den
med sistnämnda smp. erhållna kristallmassan gav en klorhalt av
33.86, mot den för en dihydroklorid beräknade 33.97 %. Vid
biandprov med dipentendihydroklorid och denna dihydroklorid
förblev smp. oförändrad. Lukten var något annorlunda än di-
pentenföreningens och påminde, särskilt hos de tidigare er-
hållna kristallfraktionerna, om hydrokloridens hos det av mig
syntetiskt erhålla diprenet (karvestrenet), men även om syl-
vestrenhydrokloridens angenäma om enbär påminnande lukt,
vilka hydroklorider antagligen förekommo i råprodukten.

Av detta framgår att terpenet i fraktionen 162—166° inne-
håller ett i det finska terpentinet icke förut påvisat terpen, som
efter addition av klorväte och genom därpå följande avspjälkning
giver sylvestren (karvestren?) och dipenten. Det ursprungliga
av mig med namnet »pinonen» betecknade terpenet innehåller
i betraktande av molrefraktionen, som visserligen angiver en
något hög exaltation av c:a 0.3, en dubbelbindning i en sexring
och en därtill ansluten cyklopropanring.

Söker man för sig klargöra, vilken molekylära byggnad
detta terpen skulle ega, så faller valet otvivelaktigt på det av
Simonsen1 ) i indiska Pinus-arter, och till först i den eteriska
oljan av Andropogon Iwarancusa Jones därstädes upptäckta
terpenet Ankaren, som han givit strukturformeln II .

✓C(CH3)8 /C(CH 3 )a

/CH,  . OH ( I CH  — CH \ i
I .CH 3 -C  Z /CH HCH 3 C /CH

CH - CH2
X CH 2- CH 2 Z

! )  Journ. Chem. Soc.  119 ,  1649 (1921); 121, 2295 (1922) m .  fl .  senare publika-
tioner.

Tabell 4.
Kokp.: Fraktioner i g . : Spec, vikt d 20/ 4

D
n 20 MR 20

65—70° 57.1 0.9051 1,4836 —
70—75° 48.5 9549 4843 —
75—80° 69.1 9833 4842 50.21
80—85° 49.9 9928 4843 —
85—90° 14.2 ■— 4844 —

Kokpunkten för monohydrokloriden av detta s. k. pinonen
ligger således vid 75—80° (10 mm). Den erhållna molrefraktio-
nen utgör 50.21, mot 50.58 beräknad för C1OH17C1 med en
dubbelbindning. Av intresse är att jag för hydrochloriden
C1OH17C1 av det vid 168—171° kokande »isodiprenet» som nu-
mera visat sig identiskt med Simonsens karen1 ), erhållit
kokpunkten 80—85° vid 10 mm.

Vid analys erhölls en klorhalt av 20.54 %; teoretiskt värde
20.58 %. Liksom fallet tidigare varit vid undersökningen
av nämnda isodipren i vårt inhemska terpentin, studerades
nu inverkan av anilin (20 g) på lika mycket av den nya hydro-
kloriden ur fraktionen 162—166°. Blandningen upphettades
till först på vattenbad, därefter över fri låga tills de övergående
ångorna nått anilinets kokpunkt, produkten befriades från
anilin genom ångdestillation efter tillsats av ättiksyra och rena-
des från en ringa klorhalt genom förnyad kokning över natrium.
Det avspjälkta terpenet kokade därvid på följande sätt och
fraktionerna reagerade med Wallachs reagens (ättiksyreanhydrid
och en droppe kone, svavelsyra):

160—171° 0.9 g
171—174° 1.7 »
174—176° 5.4 »
176—180° 3.5 »

1)
2)
3)

svagt violett
mörkare »
blåviolett
mörkblå med ett stick i violett

x) Härom mera i en. utförlig avhandling uti Annalen der Chemie.
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påvisat, att även det tyska och svenska terpentinet, varur do
utdestillerat ungefär samma fraktioner som vi i våra tidigare
arbeten, innehålla A3- och A4-karen, samt förmoda även, att
sylvestren icke förefinns färdigbildat i naturen.

Härmed överenstämma kokpunkten, spec, vikten samt mol-
refraktionen MR = 44.69 resp. 44.58, med relativt stor exalta-
tion. Det ovannämnda andra indiska terpenet, Simonsens
7 -karen1 ), som isolerat ur Pinus longifolia visat sig på grund
av sin likaledes skeende uppspjälkning till sylvestren och di-
penten ega en analog sammansättning (formel I), förekommer
som vi funnit2) även i vårt terpentin och är identiskt med isodi-
pren, såsom jag kallat den vid c. 168—171° kokande fraktionen
därav och bland annat ger samma vid 146° smältande nitrosat.
Man finner lätt huru både sylvestren och dipenten kan hos
terpenen av formlerna I .  och II .  uppkomma genom en olika
uppspjälkning av cyklopropanringen. Genom föreliggande utred-
ning har således det gamla problemet av år 1894 angående sam-
mansättningen av de mellan 160 och 170° kokande, ovanligt stora
fraktionerna av det finska terpentinet blivit utrett.

De av mig införda beteckningarna pinonen och isodipren
få därför vika för Simonsens tidigare benämningar 7 -karen
och Ankaren. Av stort intresse är det faktum, att det således
både hos oss och i Ostindiens avlägsna och under olika tempera-
tur och andra biokemiska betingelse existerande växtvärld synte-
tiseras, utom pinen (limonener), även nämnda terpener, som också
måste räknas till sylvestrengruppen, ehuru dessa äro dicykliska
av särskild typ. Då 4-ringen och 3-ringen äro mycket energi-
rika och endotermiskt orienterade, så hava vi att räkna om-
vandlingsprodukterna av vardera typen, pinen- och karenty-
pen, dipenten (limonerna) samt sylvestren (karvestren), vilka
vid hydrolys och överhuvud under en kraftig energiutveckling
framgå ur de förstnämnda typerna, såsom sekundära bildnin-
gar, alstrade under exotermiska betingelser. Detta samman-
går med det av mig 1926 till först uttalade förmodandet 3) att
sylvestren överhuvud icke torde alstras såsom sådant i naturen.

Semmler och von Schiller4 ) hava för sin del, för några månader
sedan, i ett ingående arbete av  stort intresse, på oxidativ väg

b I b id .  117, 570 (1920); 123, 549 (1923); j fr .  121, 2292 (1922); 2) Asehan,
Finska Vet.-Soc:ns Bidrag, 80, N:r 6 ,  sid.  6 (1926); (inlämnad 17  maj 1926.
Se  även mitt sammanfattande föredrag den 24  mars 1927 inför Kemistsam-
fundet i Stockholm med titel »T&rpenernas genetiska samhörighet. Svensk ke-
misk tidskrift, s id .  172 ff. 3) Se föreg. no t .  4) Ber.  60, 1591 (1927).
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Asehan  1) valmisti 2-nitrosymolia jo 1916, mutta verrat-
tain niukalla saalilla. Myös H in t ikka  2) mainitsee 2-nitro-
symolin valmistusvaikeuksista . Amerikalainen Andrews  3)
on sittemmin kehittänyt metodin mitä seuraten saa jo verrat-
tain tyydyttäviä tuloksia. Tämän kirjoittaja on aikaisemmissa
töissään 4) käyttänyt Andrewsin metodia. Myöhemmin ovat
Andrewsin menettelytapaa parannelleet Whee le r  ja Smi -
th  e y 5) seka Demon  b reun ja  Kremers  6). Tässä työssä
on suurin piirtein noudatettu viimeksi mainittua metodia.

Nitrauksen aikana — varsinkin kun temperaturi laski alle
— 5 astetta — muodostui kiteitä nitrausastian seinämiin sekä
sekoittajaan. Kuten kokeellisesta osasta myöhemmin selviää
olivat nämä kiteet — kiehumapisteestä ja analysistä päättäen
— 2-nitrosymolia.

Demonbreun ja Kremers ovat, myös 2-nitrosymolia valmistaes-
saan havainneet kiteitä nitrausastiassa . He selittävät, etteivät
kiteet olleet kiinteää 2-nitrosymolia. Wheeler ja Smithey sitä-
vastoin väittävät, että kys. oi. aine on 2-nitrosymolia.

2-Nitrosymoli liukenee helposti sekä tavalliseen väkevään
rikkihappoon (1.83) että anhydridipitoiseen rikkihappoon.

Vedellä miedonnettuun rikkihappoon liukenee 2-nitrosy-
moli myöskin. Siten se liukenee rikkihappoon, jossa on 10 %
vettä jo huoneen temperaturissa suhteessa 1:3. Kun liuos läm-

x) Finska Kemistsarnfundets Meddelanden 25, 123 (1916).
2) Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia Sarja A Nid. X,  N:o 12 s .  1

(1917).
3) The Journal of Industrial and Enginering Chemistry 10, 453 (1918).
4) Väitöskirja s .  24.
“) Journal Americ. Chem. Soc. 43, 2611 (1922); C. 93, 356 (1922 III ) .
u) Journal Americ. Pharm. Assoc. 12, 296 (1923) Ref. C. 94, 1356 (1923 III) ;

C. 93, 944 (1922 IV).

Symoli tutkimuksia

J. Alfthan.

Aikaisemmin olen tutkinut p-metylisopropyl bentsolin (p-sy-
molin) nitraus ja hapetustuloksia1). Tässä työssä olen aluksi
koettanut hiukan selvittää 2-nitrosymolin valmistamista sekä
rikkihapon vaikutusta siihen.

2-Nitrosymolia sulfonoidessani olen saanut päätuotteena
2-nitrosymolsulfonihappoa, jota olen nitrannut ja täten val-
mistanut tähän saakka tietääkseni tuntemattoman d i n  i t r o-
symol su l fon ihapon .  Lisäksi olen koettanut sulfonoida
2,6-dinitrosymoJia.

2-Nitrosymolin valmistaminen.

2-Nitrosymolin valmistuksessa on ollut vaikeuksia aivan
viime aikoihin saakka. Lando lph 2), T i t t i c a  3), W i d-
man  ja B lad in  4) sekä Söde rbaum ja Widman  5)
lienevät yrittäneet valmistaa sitä ensimäisinä 6). Kysymyksen
alaista on kuitenkin ovatko he todellakin onnistuneet valmista-
maan 2-nitrosymolia

-1) Suomen Kemistiseuran Tiedonantoja 27, 58 (1918); 27, 92 (1918); 34,
58 (1924); Eräitä p-symolin biderivateja koskevia tutkimuksia (Väitöskirja,
Helsinki 1919); B.  53, 78 (1920).

3) B .  6, 936 (1873)
3) Ann. 172, 313 (1874); B.  6, 938 (1873).
4) B. 19, 583 (1886).
5) B. 21, 2126 (1888).
°) Vertaa myös v.  Gerichten B.  11, 1092(1878) ja Hollemann B. 20,373 (1873).
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mitetään 70°een eroittuu kuitenkin 2-nitrosymoli liuoksesta
rikkihapon pinnalle.

Kun 2 -nitrosymolia lämmitetään rikkihapon kanssa yli
170 asteen tulee liuos mustaksi, samalla kehittyy kaasua ja
tuntuu selvä n i t r o b e n t s o 1 i n ja rikkidioksidin haju.

2- NitrosymoUn sulfonoiminen.
2-Nitrosymolsulfonihappoa ovat aikaisemmin valmistaneet

ainakin E r r e r a  1) ja H in t ikka  2) nitraamalla symolsul-
fonihappoa .

Kuten jo mainittiin on 2-nitrosymolin valmistaminen viime
vuosiin saakka ollut sangen työlästä ja on saalis ollut kovin
huono. Mikäli tämän kirjoittaja tietää ei nitrosymolia aikai-
semmin ole sulfonoitu. Koska oli sangen mielenkiintoista saada
tietää, mitenkä rikkihappo suhtautuu 2-nitrosymolin isopro-
pyliryhmään, on tehty paljon sulfonerauksia eri olosuhteissa,
joista osa se uraa vassa selvitetään.

Kuten tunnettua suuntaa nitroryhmä bentsolirenkaassa uudet
substituentit pääasiallisesti meta -asentoon. Metyliryhmä sitä-
vastoin suuntaa uudet substituentit orto- tai para-asentoon 3).
2 -Nitrosymolia sulfonoitaessa muodostuu siis normalisesti luul-
ta  vimmin 2 -nitrosy mol- 6-sulfonihapp oa

CH3

C

HOOgSC. iCNO2

HC X CH

o
I
C3H7

Vaikkakin yllä mainituista säännönmukaisuuksista on lu-
kuisia poikkeuksia voinee pitää varmana, että päätuotteena

1) Gazz. Chim. 19 ,  534 (1889); 21, 65—76 1891  (Ref Beilstein, I I I  painos),
I I ,  154.

2) Loc .  cit .
3 ) Obermiller, B.  40, 3637 (1907); 41,  698  (1908); A .  381, 114 (1911); Houben-

Weyl >Die Methoden der Organischen Chemie (Leipzig 1921) I I  Auflage, IV
107.

2 -nitrosymolia sulfonoitaessa seuraa vassa esitettävällä tavalla,
muodostuu mainittu 2-nitrosymol-6-sulfonihappo. Paitsi nitro-
symolsulfonihappoa muodostunee samalla nitrotoluol- ja nitro-
bentsolsulfonihappoja sekä nitrosymolin, nitrotoluolin ja nitro-
bentsolin di- sekä osittain trisulfonihappoja. Samoin kuin
symolia nitratessa,1) niin sulfonoitaessakin, isopropyliryhmän
suuri reaktiokyky vaikeuttaa yhtenäisten tuotteiden saamista.
Muodostuu moninaisten yhdistysten seos. Niissä sangen mo-
nissa 2-nitrosymolin sulfonoimiskokeissa , joita olen tehnyt, on
siten lopputuotteen Ba-suoloissa ollut 21.00—36.18 % bariumia.

Saatu Ba-suola oli useissa tapauksissa — sulfonoimistavasta
riippuen — sangen vaikea saada puhtaaksi. Kylmästä vesi-
liuoksesta se saostui kylmällä alkoholilla, johon se oli melkein
liukenematon. Tärkeää oli, että molemmat nesteet olivat kyl-
mät, sillä muuten saostui Ba-suola epäpuhtaana tahmeana nes-
teenä, joka vähitellen kovettui. Useissa tapauksissa oli edulli-
sempaa kiteyttää Ba-suola kuumasta vedestä. Täten se saatiin
2 — 4 kiteyttämisen jälkeen aivan puhtaana.

Sulfonoimiseen käytettiin vedellä miedonnettua rikkihappoa,
rikkihappoa ominaispainoltaan 1.83 sekä rikkihappoa, jossa
oli anhydridiä (om. p. 1.87).

Sulfonoimistemperaturi vaihteli 95—150°een.
Sulfonoitumiseen kului aikaa eri kokeissa 1.5— 53.5 tuntia.
Sulfonoitumisen helpoittamiseksi ovat eräät tutkijat käyt-

täneet lisäaineina m. m. kiselguria, veri- ja luuhiiltä2) sekä
elohopeaa ja sen suoloja 3). Tässä työssä kokeiltiin veri- ja luu-
hiilellä sekä elohopealla. Ainoastaan verihiili tuntui ehkä
jossain määrin vaikuttavan sulfonoitumisen helpoittamiseksi.

Kun tahdotaan valmistaa 2-nitrosymol-6-sulfonihappoa saa-
daan paras saalis — sulfonoitaessa rikkihapolla 1.83 — noin
130°ssa. Täten voidaan muutamassa tunnissa valmistaa 2-
nitrosymol-6-sulfonihapon Ba-suolaa 70— 80 % saaliilla. 2-Nitio-
symolsulfonihapon tutkiminen käy siis mahdolliseksi.

J ) Vertaa esim.  Haise j a  Dedichen, Tidskrift for Kemi 15, 21 (1918); 15,  294
(1918) Alithan B.  53, 82  (1920).

2 ) Wundt j a  G.  Wendt D.  R .  P .  71556. Ref .  Ullmann, Enzyklopädie der
technisehen Chemie (Berlin 1922) XI ,  65  Houben-Weyl, Die Methoden III ,
978.

3 ) Esim. Iljinski B.  36, 4194 (1903); Schmidt B.  37, 66  (1904); Houben-Weyl,
Die  Methoden, IT, 426.
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2-Nitrosymo Isulfonihapon nitraus.

Tietääkseni ei aikaisemmin nitrosymolsulfonihappoa ole nit-
ra ttu. Oli sangen mielenkiintoista nähdä korvautuisiko nitra -
tessa isopropyliryhmä nitroryhmällä1). Tätä ei tapahtunut
sangen energistäkään nitraustapaa käyttämällä. Odotetun
trinitrotoluolsulfonihapon sijasta saatiin dinitrosymolsulfoni-
happo, joka isoloitiin ainoastaan sen Ba -suolana.

Nitrosymolsulfonihaposta, jossa nitro- ja sulfonihapporyh-
mät ovat ortoasennossa metyliryhmään, voi muodostua kaksi
dinitrosymolsulfonihappoa nim. 2. 3-dinitrosymol-6-sulfonihappo

CHg
I

C

HOOaSC CNO2

HO CN02yZ
C
I

C3H7

taikka 2.5-dinitrosymol- 6-sulfonihappo

CH3

I
C

HOO2SC CNO2

IO2NC

C
I

C3H7

Tässä työssä ei ole tutkittu saadun dinitrosymolsulfoni-
hapon ominaisuuksia ja kumpiko mainituista yhdistyksistä
saatu dinitrosymolsulf onihappo on.

!) Vertaa Halse-Dedichen, Hintikka, Alfthan loc. cit.

2.6- Dinitrosymolin sulfonoimiskokeet.

2.6-Dinitrosymolissa on kaksi »ensim. luokan» substituenttia ,
jotka orientoivat m-asentoon1) nim. 2 kpl NO2 ryhmää meta-
asennossa toisiinsa ja ortoasennossa metyliryhmään

CH?

C

O2N(J z CNO2

CHI' CH

0

C3H7

2.6-Dinitrosymolia sulfonoitaessa on siis isopropyliryhmän
paikka voimakkaimmin orientoitu. Se on nim. sekä metyli-
ryhmän että kahden nitroryhmän suuntauksen alainen. Toi-
saalta tiedetään, että kun on kaksi keskenään meta -asennossa
olevaa substituenttia, jotka molemmat suuntaa vat meta -asen-
toon, sulfonoituminen on sangen vaikea 2). Huomattava on,
että edellä mainituista säännönmukaisuuksista on paljon poik-
keuksia riippuen temperaturista, siitä onko renkaassa jo ai-
kaisemmin useampia, keskenään kilpailevia, substituentteja,
katalytisistä vaikutuksista,3) käytetyn hapon laadusta y. m.

Kuten seuraavassa esitettävistä kokeista selviää ei 2.6-dinit-
rosymoli sulfonoitunut.

Kokeet.

Kokeita varten puhdistettiin raaka symoli käsittelemällä
sitä eroitussuppilossa pari kertaa väk. rikkihapolla, pestiin sitten
4 kertaa vedellä, kuivattiin kalsiumkloridilla sekä tislattiin
3 kertaa fraktioiden käyttämällä kolonnaa. Kiehumapiste oli
174—175° tavallisessa paineessa.

T) Houben-Weyl, Die Methoden IV, 107; III, 980.
2 ) Limpricht, B. 8, 289 (1875); 9, 554 (1876); Houben-Weyl, Die Methoden

II I ,  980.
8) Houben-Weyl Die Methoden, III, 981.
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137°ssa 14—16 mm paineessa eli siis samoilla kohdin kuin mo-
nonitrosymoli. Jäähdyttäessä — 20°een ei saatu kys. olevaa
nestettä kiteytymään.

2-NUros ymolin valmislaminen.

Symoli nitrattiin seuraa valla tavalla:
Kylmäseoksessa olevaan dekanterilasiin, jossa oli hyvästi

toimiva sekoittaja ja lämpömittari pantiin 134 g H?SO4 (0111.
p. 1.83). Jäähdytettiin sitten H 2SO4 0°een sekä tiputettiin
siihen sekoittajan vilkkaasti toimiessa ja pysyttämällä tempera -
turi 0°ssa yhtä suuri painomäärä (1 mol.) symolia. Tämän
jälkeen tiputettiin symolirikkihapposeokseen hyvästi jääh-
dytetty seos, jossa oli JOO g typpihappoa (om. p. 1.42) sekä
210 g rikkihappoa (om. p. 1.83). Tiputuksen aikana pidettiin
tempera turi 0°sta T 3°een. Kun kaikki happo oli tiputettu
annettiin sekoittajan toimia vielä n. y2 tuntia. Kaadettiin
sitten veteen, pestiin eroitussuppilossa 3 kertaa kylmällä ve-
dellä sekä tislattiin vakuumissa fraktioiden.

4 kertaa fraktioiden tislattu 2 -nitrosymoli kiehui 14 mm pai-
neessa 136—140°ssa.

10 g 2-nitrosymolia tislattiin tavallisessa paineessa erikoisia
tarkkuus ja varo vaisuustoimenpiteitä noudattamatta. Se kiehui
252 -254°ssa samalla jonkun verran ruskettuen.

Jotta saataisiin tietää kuinka puhdasta nitroyhdistys oli
teetettiin siitä

T y p p i m ä ä r ä y s (Duma  s)

I .  0.2371 g ainetta antoi 18.6 cm3 N (18.6°; 756.7 mm)
II .  0.2222 » » » 15.4 » » (17.5°; 752.8 » )

Saatu
I N 8.22 %

II » 7.94 »

Laskettu
C10H t3O2N

(nitrosymoli)
7.82 %

2-Nitrosymolin suljonoimiskokeet.

Sulfonoiminen toimitettiin pääpiirteissään seuraavasti:
Glyserinihauteessa oli lämpömittari ja avara koeputki, jossa

oli myös lämpömittari. Kun hauteessa oli haluttu tempera turi
pantiin koeputkeen rikkihappo sekä nitrosymoli. Sulfonoitu-
misen päätyttyä, mikä todettiin siitä, että sulfonoimissekoitus
oli tullut veteen liukenevaksi, kaadettiin koeputken sisällys
veteen. Vesiliuokseen pantiin tarpeellinen määrä bariumkar-
bonatia , lämmitettiin sitten reaktion täydellistyttämiseksi vielä
tunnin ajan vesihauteella samalla hämmentäen. Sulfonihapon
Ba-suolan erottamiseksi uutettiin Ba-suolaseosta 3 kertaa
kiehuvalla vedellä aina välillä filtraten imusuppilossa. Yhdis-
tetyt suodokset haihdutettiin vesihauteella joko kuiviin tai
kunnes rupesi muodostumaan kiteitä nesteen pinnalle. Annet-
tiin jäähtyä sekä filtrattiin imusuppilossa, pestiin sakka kyl-
mällä vedellä, alkoholilla ja eterillä sekä kuivattiin paino kons-
tantiksi kuivauskaapissa 140—145°ssa.

Ba-määräys tehtiin kaikissa kokeissa seuraa valla tavalla:
0.1—0.3 g Ba-suolaa punnittiin platinaupokkaaseen ja »kos-

tutettiin» 5 pisaralla rikkihappoa (1.83). Peitettiin sitten suola
hyvästi sopivalla kvantitavisella filtreripa perillä (kantta ei
ollut käytettävissä) sekä poltettiin varovaisesti. Saadusta
BaSO4 määrästä laskettiin sitten Ba -määrä.

Seuraavassa on selvitetty eräitä sulfonoimiskokeitä.

T y p p i m ä ä r ä y s (Dumas) .

I .  0.1611 g ainetta antoi 11.80 cm3 N (18.5°; 734.8 mm)
II.  0.1966 » » » 14.00 » » (19.2°: 735.7 mm)

Laskettu
C„H13O2N

(nitrosymoli)
7.82 %

Saatu
I .  N 8.15 %

II. » 7.91 ■»

Analysistä päättäen oli siis nitrosymoli puhdasta.
Nitrauksen aikana —- varsinkin kun tempera turi laski — 5°sta

— 10°een muodostui kiteitä, mitkä tarttuivat astian sisäseinä-
miin ja sekoittajaan. Kiteet koottiin nitrauksen päätyttyä.
Ne sulivat kun tempera turi nousi — 3°sta ylöspäin. Kiteiden
sulaessa saatu neste pestiin kolme kertaa vedellä eroitussup-
pilossa sekä tislattiin fraktioiden. Pääfraktio kiehui 136-—•
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Lämmitettiin nopeasti 10 g 2-nitrosymolia 30 g kanssa H ?SO4
(1.83) 160°een, jolloin liuos tuli ruskeaksi. Kun mainittu tem-
pera turi oli saavutettu liuos jäähdytettiin, kaadettiin veteen,
ekstrahoitiin 3 kertaa eterillä sekä kuivattiin eteriliuos CaCl211a.
Kun eteri oli ekstraktista haihdutettu, tislattiin jäännös —
siinä oli havaittavissa selvä nitrobentsolin haju — tavallisessa
paineessa. Se alkoi kiehua 240°ssa ja kiehui 260°een asti. Ku-
ten mainittiin kiehui käytetty 2-nitrosymoli 252—254°ssa.

Sulfonoitiin kuten edellä 135—145°ssa. Sulfonoituminen
päättyi n. 5 tunnin perästä. Jatkettiin kuten edellä. Saalis
2 kertaa kiteytettyä tavaraa 3.1 g. Kun emävesi haihdutet-
tiin kuiviin jäi 1.5 g. Kiteytetty osa kuivattiin 140—-145°ssa.

Ba  - mää räys .

I .  0.5720 g ainetta antoi 0.2555 g BaSO4
II .  0.6018 » » » 0.2683 » »

Saatu Laskettu
I .  Ba 26.28 % — %

II.  Ba 26.23 %

5.0 g 2-nitrosymolia *
15.0 » H 2SO4 (1.87)

Sulfonoiminen toimitettiin 130 —135°ssa. 2—2 % tunnissa,
oli kaikki sulfonoitunut. Tuntui selvä nitrobentsolin haju.
Jäähdytettiin ja kaadettiin n. 150 cms vettä sekä pantiin jouk-
koon ylimäärä (40 g) BaCO3. Lämmitettiin sitten vesihau-
teella reaktion täydellistyttämiseksi tunnin ajan ja filtrattiin
kuumana imusuppilossa. Sakkaa käsiteltiin 3 kertaa kiehuvalla
vedellä välillä filtraamalla. Suodokset yhdistettiin ja väke-
vöitiin vesihauteella. Ba-suolaa ei saatu kiteytymään vesi-
liuoksesta haihduttamalla. Koska suola tuntui olevan liuke-
nematon tai ainakin sangen vaikea liukoinen alkoholiin, säes-
tettiin se kylmästä vesiliuoksesta kylmällä alkoholilla. Jos
ei käytetty kylmiä liuoksia eroittui suola paksuna kittinä, mikä
vähitellen kovettui. Filtrattiin imusuppilossa pestiin 2 kertaa
20 % alkoholilla ja 2 kertaa eterillä sekä kuivattiin paino
140—145°ssa konstantiksi.

B a - m ä ä r ä y s

0.4394 g ainetta antoi 0.2697 g BaSO4

Saatu Laskettu
Ba 36.12 % - %

5.0 g 2-nitrosymolia
15.0 » H2SO4 (1.83)

Lämmitettiin glyserinihaude 140°een jonka jälkeen sulfonoi-
misseos koeputkessa upotettiin siihen. Välillä huiskutettiin
koeputkea useampaan otteeseen. Noin 2 tunnin perästä tuntui
kaikki sulfonoituneen. Jatkettiin kuten tavallisesti. Saalis
alkoholilla saostettua, ilma kuivaa sakkaa 4.35 g.

Kiteytettiin sakka 2 kertaa uudelleen alkoholilla saostanialla.
Saalis lopuksi vain 0.5 g.

Ba  - mää räys .

I .  0.1995 g ainetta antoi 0.1145 g BaSO4
II .  0.2025 » » ■ » 0.1160 » »

Saatu Laskettu
' I- 33.77 % — %
II.  33.71 %

5.0 g 2-nitrosymolia
15.0 » H 2SO4 (1.83)

Sulfonoitiin 108—112°een temperaturissa. Sulfonoitumista
kesti 19 tuntia, jos jätetään lukuunottamatta se aika (n. 6
vuorokautta), minkä sulfonoimisseos oli huoneen temperaturissa.

5.0 g 2-nitrosymolia
15.0 » H2SO4 (1.83)
0.5 » H 2O
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Ba  - m ää räys .Kun sulfonoimisseos kaadettiin veteen ja pantiin joukkoon
tavanmukainen 40 g BaSO  4 tuntui selvä nitrobentsolin haju.
Jatkettiin kuten tavallisesti. Ba-suola liuos filträttiin tarat-
tuun dekanterilasiin, jossa se haihdutettiin kuiviin sekä kuivat-
tiin paino konstantiksi 140—145°ssa. Täten saatiin tietää koko
sulfonihappomäärä. Saalis 6.55 g .

Jos kaikki käytetty 2-nitrosymoli (5.0 g) olisi sulfonoitunut
2-nitrosymolmonosulfonihapoksi olisi muodostunut 9.13 g
nitrosulfonhapon Ba-suolaa. Saalis on  siis 71.8 %.

Raa’asta Ba-suola sta tehtiin

I .  0.2670 g ainetta antoi 0.0953 g BaSO4

II .  0.1020 » » » 0.0360 » »

Saatu Laskettu
C, 20H-24O10-N2S2Ba

21.01 %I .  Ba 21.00 %
II .  Ba 20.77 %

5.0 g 2-nitrosymolia
15.0 » H 2SO4 (1.83)Ba*  mää räys .

I .  0,1330 g ainetta antoi 0.0515 g BaSO4

II .  0.1090 » » » 0.0420 » »
Sulfonpiminen toimitettiin 120—130°een tempera turissa. Sul-

fonoituminen oli päättynyt n .  7 tunnissa. Jatkettiin kuten
tavallisesti. Saalis 6.15 g (67.4 % teoretisesta) 140°ssa kuivat-
tua raaka Ba-suolaa, josta tehtiinLaskettu

C20H24O10N2S2Ba (nitrosymol-
sulfonihapon Ba-suola)

21.01 %

Saatu

Ba  - mää räys .

I .  0.1340 g ainetta antoi 0.0515 g BaSO  4
II .  0.1965 » » » 0.0760 » »

Saatu Laskettu
C20H 24O10N2S2Ba

I .  Ba  22.62 % 21.01 %
II .  Ba  22.76 %

I .  Ba 22.79 %
II. Ba 22.73 %

Liuotettiin raaka Ba-suola 30 cm3 vettä. Filträttiin sitten
vesiliuos kuumana. Suppiloon jäi 300—500 mg  jotain liukene-
matonta ainetta, mitä ei ole tarkemmin tutkittu. Suodokseen
jäähtyessä muodostuneet kiteet filträttiin imusuppilossa. Pes-
tiin 2 kertaa kylmällä vedellä, alkoholilla ja eterillä. Saalis
2.6 g.  Kuivattiin 140°ssa paino konstantiksi. Sulfonoimiskokeesta selviää siis, että 10° korkeampi tempera-

turi ei sanottavasti vaikuta lopputulokseen. Sulfonoituminen
sitävastoin tapahtuu huomattavasti nopeammin 120—130°ssa
kuin 100—110°ssa.

Ba -mää räys .

0.1070 g ainetta antoi 0.0385 g BaSO4

Saatu * Laskettu

C20H24O i0 2 2® a

Ba 21.17 % 21.01 %

Kiteytettiin Ba-suola uudelleen vedestä, filträttiin imusup-
pilossa, pestiin kylmällä vedellä, alkoholilla ja eterillä. Saalis
1.5 g.  Kuivattiin 140°ssa paino konstantiksi.

5.0 g 2-nitrosymolia,
15.0 » H 2SO4 (1.83)

Sulfonoitiin kuten edellä. Tempera turi oli sulfonoimisen
aikana 140—150°. Sulfonoitumiseen kului noin 1 y2 tuntia.
Saalis oli 6.05 g raakaa Ba-suolaa, vastaten 65.8 % teoretisesta .
Raa’asta Ba  -suolasta tehtiin
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(n. 5 yötä) oteta huomioon, minkä sulfonoimiSseos oli huo-
neen temperaturissa.

Saalis raakaa Ba-suolaa 6.25 g eli siis 68.5 °/0 teoretisesta.

B a - m ä ä r ä y s.

I .  0.1395 g ainetta antoi 0.0575 g BaSO4

II .  0.1465 » » » 0.0600 » »

Saatu Laskettu
C 2oH21O10N2S2Ba

I .  Ba  24.26 %
II .  Ba  24.10 »

21.01 %

Ba  -mää räys .

I .  0.1010 g ainetta antoi 0.0375 g BaS04

I I .  0.1015 » » » 0.0380 » »

Saatu Laskettu
C 20H 24O10N2S2Ba

21.01 %5.0 g 2-nitrosymolia
15.0 » H2S04 (1.83)
0.2 » luuhiiltä1)

I .  Ba 21.85 %
II .  Ba 22.03 %

5.0 g 2-nitrosymolia
15.0 » H 2SO4 (1.87)

2— 3 pisaraa elohopeaa

Sulfonoiminen toimitettiin, 95—100°een temperaturissa vesi-
hauteella. Sulfonoitäminen tuntui päättyneen. 38 % tunnissa
ellei sitä aikaa,  noin 6 yötä, oteta lukuun, minkä sulfonoimis-
seos oli huoneen temperaturissa. Sulfonoitumisen päätyttyä
jatkettiin aivan kuten tavallisesti. Saalis raakaa Ba -suolaa
6.0 g eli siis 65.8 % teoretisesta. (Sulfonoitaessa tapahtui pieni
vahinko, joka alenti saalista pari %)

Sulfonoitiin aivan samoin kuin kahdessa edellisessä kokeessa.
Sulfonitumiseen kului n .  55 tuntia, jos se aika,  minkä seos oli
huoneentemperaturissa (n. 10 yötä), jätetään huomioon otta-
matta. Saalis raakaa Ba-suolaa 5.85 g eli siis 64.1 % teoreti-
sesta .

B a -mää räys .

I .  0.1040 g ainetta «antoi 0.0385 g BaSO4

I I .  0.1065 » » » 0.0395 » »

Ba  - mää räys .

0.1005 g ainetta antoi 0.0365 g BaSO  4

Saatu

Ba 21.38 %

Laskettu
C 20H 24O10N2S2Ba

21.01 %
Saatu Laskettu

C 20H 24O10N2S2Ba
21.01 %I .  Ba 21.79 %

II .  Ba  21.83 %5.0 g 2-nitrosymolia
15.0 » H 2SO4 (1.83)
0.2 » verihiiltä2) Typpimääräystä varten kiteytettiin uudelleen 2-nitrosymol-

sulfonihapon Ba-suolaa (21.1 % Ba).

Typp i  mää räys  (Dumas ) .

I .  0.1999 g ainetta antoi 7.60 cm3 N (19,3°; 735.7 mm)
II .  0.1998 » » » 7.10 » » (19.0°; 738.7 mm)

Sulfonoiminen toimitettiin aivan samoin kuin edellisessä
kokeessa. Se tuntui päättyneen n .  25 tunnissa, ellei sitä aikaa

’ )  Luuhiili oli Kahlbaumin »Knochenkohle zum Entfärben feucht». Se  kuivat-
tiin ennen käyttämistä.

2) »Blutkohle, mit Säure gereinigt, E .  de  Haen».
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Saatu

1. N 4.22 %
II .  N 3.97 %

laske t tu
ioH24OloN2S2Ba

4.28 %

LaskettuSaatu

C 20H 22O14N4S2Ba (dinitrosymol-
sulfonihapon Ba-suola)

18.47 %I .  Ba 18.51 %
II .  Ba  18.68 %2-Nitrosymolsuljonihapon nitrauskokeet.

5.0 g 2-nitrosymolia
15.0 » H2SO4 (1.87)

Sulfonoitiin nitrosymoli kuten tavallisesti 120—125°ssa. Kun
kaikki oli sulfonoitunut tiputettiin 60—65°een temperaturissa
sulfonoimissekoitukseen iiuos, jossa oli

3.0 g HN03 (1.48)
6.0 » H 2SO4 (1.83)

Sen jälkeen kun nitraushappo oli tiputettu, lämmitettiin
vielä '/2 tuntia 80 —85°ssa.

Kun seos oli jäähtynyt kaadettiin se avaraan porslinimaljaan
sekä käsiteltiin 60 g:11a BaCO3. Pantiin vettä joukkoon ja
lämmitettiin, reaktion täydellistyttämiseksi y2 tuntia vesi-
hauteella. Filtrattiin kuumana sekä uutettiin sakkaa vielä
kaksi kertaa kiehuvalla vedellä välillä filtraamalla imusuppi-
lossa. Suodokset yhdistettiin sekä väkevoitiin haihduttamalla
kunnes rupesi muodostumaan kiteitä nesteen pinnalle. Annet-
tiin jäähtyä sekä filtra ttiin imusuppilossa. Pestiin 2 kertaa
kylmällä vedellä, alkoholilla ja eterillä. Saalis kuivaa suolaa
2.5 g, teoretisen määrän ollessa 10.4 g.  Suola liukeni ver-
rattain helposti kylmään veteen. Se oli sangen vaikea liukoi-
nen alkoholiin.

Ba-suola kiteytettiin uudelleen kiehuvasta alkoholista. Fil-
trattiin sekä pestiin 2 kertaa kylmällä alkoholilla ja eterillä.
Saalis ilmakuivaa suolaa 1.7 g.  Kuivattiin paino 140 —145°ssa
konstantiksi.

Ba  - mää räys .

I .  0.5716 g ainetta antoi 0.1798 g BaSO  4
I I .  0.5035 » )> » 0.1598 » »

3.0 g Ba-suolaa käsiteltiin 10.0 g:lla H 2SO4 (1.83) avarassa
koeputkessa lämmittämällä kunnes kaikki suola oli hajaantu-
nut sulfonihapoksi ja BaSO4ksi. Koeputkeen kaadettiin sitten
yhdellä kertaa seos, jossa oli 3.0 g HN03 (1.48) ja 6.0 g H 2SO4

(1.83). Pidettiin temperaturi 60 —70°ssa n .  1 tunti. Lämmitet-
tiin tämän jälkeen 100°een, jossa seosta pidettiin vielä n .  10
minuuttia. Kaadettiin veteen, pantiin joukkoon 43.0 g BaCO3

sekä lämmitettiin vesihauteella 1 tunti reaktion täydellistyttämi
seksi. Ba  -suolan liuottamiseksi käsiteltiin sitten 4 kertaa kiehu-
valla vedellä välillä filtra ten. Yhdistettiin suodokset sekä haih-
dutettiin kunnes volymi oli noin 50 cm3. Filtrattiin ja haihdutet-
tiin suodosta kunnes rupesi muodostumaan kiteitä nesteen
pinnalle, annettiin kiteytyä ja filtrattiin imusuppilossa sekä
pestiin sakka 2 kertaa vedellä, alkoholilla ja eterillä. Kuivat-
tiin paino konstantikti 140°ssa. Saalis 2.0 g vastaten 58.7 %
teoretisesta (3.41 g) saaliista. Todellisuudessa oli saalis suu-
rempi sillä kiteyttäessä meni tietysti Ba-suolaa emäveteen.

Ba  - mää räys .

I .  0.1015 g ainetta antoi 0.0325 g BaSO  4
I I .  0.1032 » » » 0.0331 » »

Saatu Laskettu
C 20H22O14N4S2Ba

I .  Ba 18.85 % 18.47 %
II .  Ba 18.88 %

Kiteytettiin uudelleen vedestä kuten edellä. Saalis 1.0 g
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Laskettu
C'2oH220 14N4S2Ba

7. 53 %

Ba  - mää räys . Saatu

I .  N 7.70 %
II .  N 7.90 %

I .  0.1058 g ainetta antoi 0.0327 g BaSO4

II .  0.1052 » » » 0.0329 » »

Saatu Laskettu
C20H22O14N4S2Ba

18.47 % 2. 6-Dinitrosymolin sulfonoimiskokeet.I .  Ba 18.19 %
II .  Ba  18.41 %

Kokeisiin käytetyn 2.6-dinitrosymolin sulamispiste oli 53—54°.
Ba-suola liuotettiin kuumaan veteen, filtrattiin liuos kuu-

mana sekä annettiin suodoksen kiteytyä. Suola kiteytyi kiil-
tävinä levyinä. Filtrattiin imusuppilossa sekä pestiin sakka
2 kertaa kylmällä vedellä, alkoholilla ja eterillä. Kuivattiin
paino konstantiksi 140°ssa. Saalis 0.3 g.

2.5 g 2.6-dinitrosymolia
7.5 g H2SO 4 (1.83)

Dinitrosymoli liuotettiin koeputkessa rikkihappoon. Koe-
putkea pidettiin sitten kiehuvassa vedessä 3 tuntia. Kun liuos
oli jäähtynyt kaadettiin se 100 cm3 kylmää vettä. Nesteen
jäähdyttyä kovettui siinä oleva öljy, joka eroitettiin filtraa-
malla. Pestiin se sitten vedellä 3—4 kertaa sekä kuivattiin
vakuumissa rikkihappoeksika torissa . Saalis 2.45 g .  Sulamis-
piste 52—54°.

Bä  - mää räys .

I .  0.1085 g ainetta antoi 0.0335 g BaS04

I I .  0.1275 » » » 0.0393 » »

Saatu Laskettu
C20H 22O14N4S2Ba

I .  Ba 18.17 % 18.47 %
II. Ba 18.14 % 2.5 g 2.6-dinitrosymolia

7.5 g H2SO  4 (1.87)

Typpimääräystä varten kiteytettiin nitrattu Ba  -suola uudel-
leen 3 kertaa vedestä kuten edellä. Kuivattiin paino konstan-
tiksi 140°ssa.

B a -mää räys .

0.1614 g ainetta antoi 0.0507 g BaSO  4

Dinitrosymoli Tiputettiin pienissä erissä 145°een lämmitet-
tyyn rikkihappoon. Liuosta pidettiin sitten 2 tuntia 145—
152°ssa glyserinihauteella. Kun liuos oli jäähtynyt kaadettiin
se veteen jä jatkettiin kuten edellisessä kokeessa. Saalis 2.55
g.  Sulamispiste oli 52—53°.

Saatu Laskettu
C 20H22O14N4S2Ba

18.47 %
2.5 g 2.6-dinitrosymolia

10.0 g H 2SO  4 (1.87)

Dinitrosymoli Tiputettiin pienissä erissä 160°een lämmitet-
tyyn happoon. Liuosta pidettiin sitten 6 tuntia 160—170°ssa.
167°ssa rupesi kehittymään rikkidioksidille haisevaa kaasua ja

Ba  18.49 %

Typp i  mää räys  (Dumas ) .
I .  0.1056 g ainetta antoi 7.2 cm3 N (19.0°; 747.7 mm)

II.  0.1579 » » » 11.0 » N (18.5°; 748.7 »
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samalla eroittui öljyä pinnalle. Kun neste oli jäähtynyt kaa-
dettiin se veteen sekä jatkettiin kuten edellä. Saalis 1.8 g.

Rikkihapon pinnalle sulfonoitaessa nousseet öljypisarat kovet-
tuivat kun rikkihappo jäähtyi. Niiden sulamispiste oli 52—53°.

Koko saalis liuotettiin alkoholiin sekä filtrattiin kuumana.
Paperille jäi liukenematonta., mikä kuivana painoi 0.3 g. Kun
suodos jäähtyi eroittui siinä kiteitä. Saalis 1.4 g. Sulamispiste
52—54°.

Työni rikki- ja typpihapon vaikutuksesta p-metylisopropyl-
bentsoliin ja siitä valmistettuihin yhdistyksiin jatkuvat.

Hanko, kesäk. 1927.

Nytt reagens för bestämning av små
mängder fri klor.

Av

Knut Al fthan.

För sterilisering av dricksvatten användes klorgas eller hypo-
kloriter. Den mängd aktiv klor, som härför erfordras varierar
för olika vatten mellan 0.2 och 2 mg/1. Av den tillsatta kloren
reduceras dock hastigt en stor del. För att sterilisation skall
äga rum bör vattnet om c. 10 minuter innehålla c. 0,1 mg/1
klor. Efter förloppet av en längre tid minskas naturligtvis
klorhalten ytterligare.

När det gäller, att analytiskt påvisa och eventuelt kvantita-
tivt bestämma mycket små mängder klor bör man naturligtvis
hava tillgång till ett skarpt reagens. Sådana äro 1) KJ+ stär-
kelse, 2) benzidin, 3) o-tolidin och det av mig nu använda 4)
dimetyl-p-fenylendiamin. Efter det mina undersökningar slut-
förts har jag erfarit att Kolthoff i Holland år 1926 utfört under-
sökningar med samma reagens. Av det korta referat jag sett
fås dock inga andra uppgifter, än att 0.03 mg/1 Cl därmed kan
påvisas.

I det följande skall med några ord de tre först angivna rea-
gensen omnämnas.

Kaliumjodid + stärkelse.

Detta reagens giver en synnerligen vacker blå färg, men det
är ej lika känsligt som de följande reagensen. Enligt Berg-
man (Kemistsamfundets Meddelanden 1916: Sterilisation av
dricksvatten med hypokloriter) kan härmed i gynnsammaste
fall påvisas 0.05 mg/1 Cl. Utom att detta reagens ej är så käns-
ligt som de följande vidlådes det av den nackdelen, att det vid
titration av Cl med Na 2S2O3 i mycket svaga lösningar är syn-
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nerligen svårt att avgöra när den blå färgen försvinner. En
annan olägenhet är, att den mycket svaga Na  2S,O  3-lösningen
ej håller sig en  längre t id.

Benzidin ( NH2.C H C&H .NH 2)

Enligt Olszewski (Dresden) kan härmed påvisas 0.02 mg/1
Cl och giver reagenset en blå färg med Cl. Dén blåa färgen upp-
står dock endast vid ett värde för pH  = 3.7— 4.9 (efter tillsatsen
av det saltsura reagenset), d .  v .  s. H’-normaliteten bör vara
20 å 1.25

. Vid surare reaktion bliver färgen grönaktig; för att
100,000

vid ännu starkare sur reaktion bliva gulaktig. Dessutom är
den blåa färgen icke hållbar en längre t id.  Av  dessa orsaker
anser jag att benzidin ej är lämpligt som reagens på  klor vid
kvantitativ analys.

o- Tohdin (NH2.C H3(CH3) .(CH3) .C&H3.NH2)

Vid sur reaktion giver tolidin en gul färg med klor. Enligt
uppgiftkunna0.02å0.01  mg  /1C1 påvisas. Vidfärgade vatten torde
det dock vara omöjligt, att bestämma alltför små mängder Cl.

Då  tolidinets sammansättning är densamma som benzidinets
med den skillnad, att två väteatomer blivit ersatta med CH3-
radikaler syntes det mig vara skäl, att jämföra dessa båda
reagens med varandra. Som nämnts giva båda reagensen vid
sur reaktion gul färg med Cl. Vid mina undersökningar fram-
gick, att även tolidin kan giva en blå reaktionsfärg. Detta

10 å 2 5
inträffar vid pH.  = 4— 4.6 d .  v.  s .v id  H'-normaliteten ---------—

100,000
Vid något surare reaktion bliver färgen även här grönaktig.
Som härav framgår förhålla sig bägge reagensen lika, dock med
den skillnad, att den blåa färgen med tolidin uppstår inom ett
mycket mera inskränkt gebit för pH.

Dimetyl-p-fenylen-diaminklorhydrat ( NH  2.CÖH .N.(CH3)2HCl )

Detta reagens giver med Cl en vacker röd färg och kan här-
med påvisas och bestämmas 0.01 mg/1 Cl vid användning av
100 cm3 vatten. Även detta reagens har sin nackdel, ty  är
det rätt känsligt 'för järn (Fe”’). Dock stör ej 0.1 mg/1 Fe  för-

utsatt, att man ej låter provet stå längre tid än c. 2 minuter.
För att uppnå full färgintensitet böra proven alltid, specielt
då  vattnet är kallt, f å  s tå  2 minuter med reagenset. (Samma
är förhållandet med benzidin och tolidin; för dem erfordras
t .  o.  m. 5 minuter).

För mina undersökningar har jag använt 1 cm  3 0.1 % lös-
ning per 100 cm  3 vatten. Detta reagens giver en färg av  samma
styrka och nyans för ett rätt vidsträckt gebit för pH,  nämligen

250 å 40.mellan 2.6 och 3.4. d.v.s. vid H’-normaliteten ------------ ' Den
100,000

titrimetriska aciditeten får således variera från c. 5 till c. 25
ncm3 — HC1 per liter (för benzidin mellan + 1 och — 3 och
10

n
för o-tolidin mellan -|-0.5 och —1 cm  3 — p.  1).

Den av  dimetyl-p-fenylendiamin med Cl bildade färgen är
av  alldeles samma nyans som metylrött (dimetylaminoazoben-
zol-o-karbonsyra) i sur lösning. Jag har därför utarbetat föl-
jande kvantitativa analysmetod.

Genom försök utröntes, att 1 cm3 0.0115 % 0 metylrött (Kahl-
baum) i 100 cm  3 ansyrat vatten giver samma färg som 0.01
mg Cl i 100 cm  3 vatten ( = 0.1 mg/1). En  så svag lösning av
metylrött är  svår att framställa varför jag utgått från en  1 .15 %0

n
stamlösning. Färgämnet upplöses i 5 cm  3 — NaOHoch utspä-

des till 100 cm3. Även den svaga lösningen är hållbar åtmin-
stone 3 månader. Emedan Cl avfärgar metylrött har jag till

n
den utspädda lösningen tillsatt 5 cm3---- Na  2S 2O 3 per 100 cm  3.

I denna alkaliska lösning håller sig tiosulfatet väl. Då  här är
fråga om ytterst små mängder Cl kan man dock utelämna tio-
sulfatet utan att någon förminskad färgstyrka vid analys be-
höver befaras.

Vid analysen förfares på  följande sätt: I två cylindrar hälles
111 00 cm3 vatten. Dessa ansyras med 2 cm3----  HC1 (vårt vatten-

ledningsvatten: alkaliteten hos vattnet 2 å 7 cm — p.  1).
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Till det ena provet tillsättes 1 cm 3 av reagenset varefter provet
får stå c. 2 minuter. Därpå tillsättes till det andra provet så
mycket metylrött från en liten byrett, att samma färgstyrka
erhålles i bägge proven. Vid användning av 100 cm 3 vatten
kunna från 0.01 till c. 0.15 å 0.20 mg/1 Cl bestämmas. Om klor -
halten är större tages blott 50 cm3 vatten.

Numera använder jag för vårt vatten 0.4 % dimetylpara-
fenylendiaminklorhydrat, som per 100 cm 3 innehåller 8 cm 3

koncentrerad saltsyra ( = 0.8 n). Av denna lösning tages per
100 cm 3 vatten 0.25 cm3=6  droppar från en droppflaska. Denna
lösning håller sig väl en längre tid.

Koltoff anger, att 0.03 mg/1 Cl kunna påvisas med detta rea-
gens. Emellertid har jag som nämnts påvisat 0.01 mg/1. Varpå
denna differens beror är svårt att avgöra, men förefaller det
mig som om Kolthoff eventuelt skulle använda vida surare
lösning än jag.
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