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min atomi atomilta eiki valenssi va-

lenssilta,.

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote., — Kokous.
13. XI. 1929,

§ 1. Till behandling foredrogs ett forslag till d&ndring av sam-
fundets stadgar, vilket forslag uppgjorts av den pa drsmoétet i dec.
1928 tillsatta kommittén samt inom féreskriven tid inlimnats till
styrelsen. Ordféranden prof. Wahl redogjorde sésom medlem av
ifrdgavarande kommitte fér de synpunkter, vilka varit bestimmande
med avseende & de forandringar som féreslagits samt sdsom mediem
av samfundets styrelse for styrelsens uppfattning och meddelade
han att styrelsen enhilligt férordade kommittens férslag med undan-
tag dock for § 3, vilken ansdgs bora erhalla en tydligare formulering.

Sedan motet bekriftat att detsamma sammankallats i av stadgarna
foreskriven ordning och salunda var berdttigat besluta om #ndring
av samfundets stadgar skreds till granskning av forslaget, paragraf
for paragraf. Det av kommitten uppgjorda och detta protokoll
bifogade forslaget godkindes hérvid enhilligt av samfundet med fol-
jande éndringar:

1) Den tredje meningen i § 3 erholl enligt styrelsens forslag f6l-
jande lydelse: »Pd annan ort verkande sammanslutningar med samma
syftemdl som Finska Kemistsamfundet kunna vinna anslutning till
samfundet sedan deras forslag till ordningsstadgar av samfundet
godkints.»

2) Pa forslag av mag. Smedslund besldts av samfundets namn dven
i den finska texten skulle lyda: Finska Kemistsamfundet — Suomen
Kemistiseura.
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§ 2. Dr Ostling holl ett minnestal 6ver W. H. Perkin junior som
avled den 17 sept. 1929 i Oxford. Samfundet hedrade den avlidnes
minne genom uppstigning. Minnestalet ingdr i samfundets Med-
delanden.

§ 3. Dr Nybergh hall ett fovedvag: »Om anvindning av aktivt kol
v tndustriny och ingdr foredraget i Fenno-Chemica. I anledning av
detsamma yttrade sig hrr Alfthan och Wahl. Ordféranden framforde
samufndets tack till féredragaren.

§ 4. Kemisk Forening i Kopenhamn hade genom prof. Komppa
inbjudit »Den Kemiske Forening i Helsingforsy att genom represen-
tanter narvara vid den danska foreningens 50-drsjubileum, som fira-
desi Kopenhamn den 22 nov. d. d. och befullmiktigades samfundets
styrelse att vidtaga de atgirder i saken den ansig limpliga.

§ 5. Prof. Aschan demonstrerade ett stérre prov pa amerikansk
furfurol framstilld wr majskolvar,

§ 6. Styrelsen ombetroddes att justera protokollet for métet.

§ 7. Motet bestktes av 23 medlemmar,

Kemiska Sillskapet i Abo —
Turun Kemistiseura.

Mote. — Kokous.
20. XI. 1928.

§ 1. Protokollet fran Sallskapets mote den 12 mars 1928 upp-
lastes och godkiindes.’

§ 2. Dipl ing. A. Ringbom holl ett féredrag om »Bariumazidens
termiska sonderfall.y Foredragaren redogjorde forst for de forefint-
liga litteraturuppgifterna éver bariumazidens egenskaper och fram.
holl hura motsigande dessa iro. Bariumazidens forpuffning anses
besta i ett sonderfall i metallisk barium och kviive, ehuru, i beak-
tande av att denna reaktions viimetoning #r negativ, ett dylikt
explosivt sonderfall iir oméjligt. Vid analys av de bildade faorpuft-
ningsprodukterna framgick emellertid att jimte metalliskt barium,
avsevirda mingder bariumnitrid bildas. D& vid nitridbildningen
betydande mingder viirme frigéres si far azidens forpuffningsfor-
maga harngenom en enkel forklaring.

Féredragaren diskuterade direfter olika teorier for reaktions-
mekanismen och ansdg att forpuffningen sannolikt bestod av tva
jamsides forlopande reaktioner. Forsok att upphetta substansen
under forpuffningstemperaturen, for att om mdéjligt skilja at de
biada reaktionerna, tycktes éven ge stid &t denna uppfattning.
Slutligen berdrdes det katalytiska inflytande, som smé mingder fukt
och mdajligen fiven syre hava pa azidens sénderfall.  In fidem:

Per Lkwall.
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Arsmote. — VuosikoKous.
7. XII. 1928.

§ 1. Protokollet fran sallskapets mote den 20 november upplis-
tes och godkindes.
§ 2. Foljande nya medlemmar intogos i saliskapet:

Ingenitr Thorolf Tollander foreslagen av prof. Qvist, dr. Pehrman,
Tekn.dr. Torsten Hasselstrom, » » o » dr. Ekwall,
Ingenior Torsien Johnson » » » » »

§ 3. Docenten Dr. Torsten Hasselstrom holl ett foredrag »Om
seskviterpenery, av vilket han lamnat féljande referat:

sInom det avsnitt av den syntetiska organiska kemin, som bar
beniimningen terpenkemi, har forskningen hart nir blivit en moleky-
lernas ekvilibristik. Men ehuru man i stort sett blivit pa det klara
med alifatiska, mono- och bicykliska terpener, innchallande ett
skelett av 10 kolatomer, har man #nda intill ndrvarande tid, férutom
i enstaka fall, icke varit orienterad betriffande konstitutionen hos
terpener med 15 kolatomer i skelettet, de s. k. seskviterpenerna, som
foretriida en icke ringa grupp av de eteriska oljorna.

Litteraturuppgifterna rérande seskviterpenerna uppgd till nir-
mare 400. Endast i ett fatal fall har det lyckats att karaktirisera
de olika flytande individerna genom &verféring av desamma i kris-
tallina derivat.

Vad systematiseringen av seskviterpenerna betriffar kunna de
i huvudsak 6verforas till en bruttokolviteformel G5 Hy,, enér alko-
hol av formeln C,; H,; OH giver kolviten av ovanndmnda formel.

Orsaken till de ringa framsteg seskviterpenforskningen gjort in-
till senaste tid ligger helt visst i de otillfredsstillande underséknings-
metoderna. S4 ha de undersokningsresultat, som lett till ett upp-
klarande av konstitutionen, enbart hirlett sig frdn nedbyggnads-
reaktioner, frimst oxidation. Denna har emellertid pa grund av
seskviterpenernas litta benigenhet for oxidation, som ar en foljd
av de méanga dubbelbindningarna, lett till blandningar av syror,
som i de flesta fall dro oméjliga att skilja fran varandra. I alla hin-
delser torde metoden att anvinda ozon vara den lyckligaste, eme-
dan man genom denna #r i stdnd att isolera mellanprodukter vid
oxidationen. Den stora mingden svirt atskiljbara produkter for-
svarar i hog grad isolerandet av individerna. S& kan det vid ozoni-
sering av ett seskviterpen teoretiskt taget uppsta en forsvarlig mangd
dikarbonsyror, aldehydsyror, dialdehyder, diketoner och ketosyror.

I den organiska kemin ar som kint utforskningen av de olika
omradena i hég grad beroende av resultaten pé nérstiende gebit.
Inom alkaloidkemin har dehydreringen (med zinkstoft) lett till iso-
lerandet av ett flertal viktiga stamsubstanser. Utarbetandet av en
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dndaméilsenlig dehydreringsmetod fér seskviterpenerna har varit
dgnat att ansenligt vidga sjilva greppet pd problemet. Harvid for-
tjana sirskilt nimnas svavelmetoden, som betraffande undersok-
ningar av denna grupp av féreningar inférdes av Ruzicka ar 1921.
P4 hartssyra hade svavelmetoden redan tidigare med framging an-
viants av den f6r icke linge sedan avlidne svenska professorn Vester-
berg. Avintresse och vikt dr det faktum att nir vid dehydrering av
de bicykliska seskviterpenerna av spv. 0.915-—0.920 positiva resul-
tat erhéllits endast tvd olika naftalinkolviiten isolerats: cadalin
Cys Hyg och eudalin C;, H,,, detta vid behandling av ett 40-tal olika
seskviterpener. Denna omstéindighet férenklar betydligt proble-
met seskviterpener. Eudalinet har tills vidare befunnits vara dehy-
dreringsprodukten for 8 seskviterpener, cadalinet &ter fér cirka
21 stycken. Konstitutionen av sivil cadalin som eudalin #r saker-
stalld genom totalsynteser.

Sidana seskviterpener, som icke genom starka syror kunna &ver-
foras till bicycliska isomerer, giva ¢j vid dehydrering pitagliga nafta-
linderivat. S4 t.ex. giva ej de tricycliska kolvitena:

a-santalen, cedren, patschulen, gurjanen och vetivinen néigot
naftalinderivat. P4 samma sitt férhalla sig de bicycliska seskviter-
penerna av gruppen caryophylleen och @-santalen. Dessa aro pa
grund av Wallachs, Semmlers och andra forskares arbeten nirmast
att hinfora till kamfer- och pinenderivaten.

Genom vidare undersékningar av de andra till denna grupp ho-
rande kolvatena skall det med sannolikhet framgs till vilken typ i
synnerhet de &vriga tricycliska kolvitena kunna riknas, Som ar-
betshypotes kan man betriaffande dessa kolviten tills vidare hélla
sig till den Semmlerska systematiken.

Seskviterpenféreningarna bilda schematiskt en naturlig mellan-
lénk vid 6vergangen fran mono- till diterpener (hartssyror) och poly-
terpener, vari kautschuken dr hogst i serien. Likasd bor ihdgkommas
att kolesterinmolekylen har en isooctansidoked, som i &vrigt i sin
byggnad liknar ett seskviterpen. (Bisabolen har samma omittade
sidoked). Det ar inte uteslutet att #ven andra nativa alicycliska fore-
ningar dtminstone delvis kunna uppvisa overensstimmelser 1 bygg-
nadssittet med terpener och geskviterpener.»

§ 4. Dr. Per Ekwall holl ett féredrag »Om teorien for elekirolys
av kromsyreldsningary Ett egendomligt faktum #r att den elektro-
lytiska reduktionen av kromsyra férsiggar mycket trogt oaktat krom-
syran ju rent kemiskt ar ett synnerligen kraftigt oxidationsmedel.
En forklaring till detta forhallande har K. Miiller sokt i antagandet
att katoden betickes av ett tunnt skikt, ett diafragma, av, genom
reduktion uppkommet, svarlésligt kromikromat. Detta férsvarar
kromatjonernas tilltride till katoden och dirigenom en fortsatt
reduktion. I nérvaro av frimmande anjoner (t.ex. SO,-joner)
forsiggar reduktionen med betydligt bittre strémutbyte dn i absolut
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rena kromsyrelésningar, vilket lett till antagandet, att dessa joner
verka utflockande péd kromikromatet; hirigenom skulle diafragmats
struktur forstoras.

Foredragaren gav en overblick 6ver en del férsok, vilka i avsikt
att proéva den nidmnda »diafragmahypotesensy riktighet, utforts
vid Tekniska Hogskolans i Dresden Elektrokemiska institut. Dessa
torsok ha lett till foljande uppfattning av forloppet vid kromsyre-
elektrolysen. I en ldsning av ren kromsyra vidtager reduktionen
av sexviird krom till trevird redan vid den positiva katodpotential
(c:a g == -} 1.0 V.), vid vilken man pi grund av kromsyrans ke-
miska egenskaper kan vinta densamma. Reduktionen forblir dock
under alla omstindigheter mycket ringa till sitt omfang. Detta
Ikan tinkas bero pa att, genom reduktionen bildat, sd gott som odis-
socierat, neutralt kromikromat samlas invid katoden, férsvarande
kromatjonernas tilltride till densamma. Detta hinder bér emellertid
undanrddjas genom den vid negativare potential (e, =—0.28 V.)
intridande vitgasutvecklingen. En okning i reduktionen kan ocksé
formirkas redan nagot férrin denna potential v uppnadd, men synes
dnyo avstanna si snart vitgasutvecklingen pa allvar vidtagit. Ge-
nom urladdningen av vitejonen minskas ju vitejonkoncentrationen
vid katoden, varigenom betingelser skapas, under vilka kromikro-
matet méste undergd hydrolys. Det neutrala, molekylardispensa
kromikromatet overgir genom hydrolysen till basiskt kromikromat
(Cry CrO, (OH,). Detta har visat sig vara en positiv laddad kolloid,
som kataforetiskt pressas mot katoden och dir urladdas. Harige-
nom tiickes katoden av en brunaktig beliggning (g, = — 0.7 V),
som ritt effektivt men dock ej h. o. h. formar hindra kromatjoner-
nas tilltrade till densamma. Vjd &nnu negativare katodpotentialer
(¢ = —1.3 V) upptrider metallisk krom mer eller mindre upp-
blandad med kromikromat.

Ifall kromsyrelosningen innehdller sulfatanjoner, si bildas av
allt att doma kromikromatsvavelsyra, i vilken férening den tre-
virda kromen ingir i en komplex anjon och diirfér, i stiallet for att
drivas mot katoden, vandrar hort frin densamma. En beliggning
av basiskt kromikromat uppkommer alltsd icke om lésningens halt
av sulfatjoner ar tillrickligt stor. Reduktionen av kromsyran kan
darfor fortgd, samt leder dd en tillrdackligt negativ katodpotential
uppnatts till utfillning av ren krommetall.

Det sammanbragta experimentella materialet ger en ratt full-
stindig bild av kromsyreelektrolysens férlopp vid katodpotenti-
aler, som #ro negativare #n vitgaspotentialen. Diremot dro or-
sakerna till reduktionens ringa omfing vid positivare potentialer
fortfarande holjda i dunkel. Férekomsten av ett diafragma inom
detta omrade har varken mikroskopiskt eller réntgenografiskt kun-
nat pavisas. Salinge ndgon annan plausiblare forklaring till reduk-




tionens uteblivande icke finnes, 4r man dock tvungen att fasthalla
vid »diafragmahypotesen .»

§ 5. Beréittelsen 6ver Kemiska Siullskapets verksamhet under
ar 1928 uppléstes.

§ 6. Vid val av funktionédrer f6r 4r 1929 utsigos till

Ordférande: Prof. F. W. Klingstedt
Viceordférande: Prof. Erik H dgglund

Styrelsemedlemmar utan sarskild funktion{ Prof. W. Quist.

Mag. K. Hofmann.
Sekr. o. skattmistare: Dr. P. Ekwall.
Revisorer: Ing. G. Wahlstrim.
Ing. A. Soderblom.
Revisorssuppleant: Ing. 4. Ringbom.

§ 7. Arsavgiften faststilldes till Fmk. 20: —.

In fidem:
Per Ekwall.

Berittelse

dver

Kemiska Sillskapets i Abo verksamhet under ar 1928.

Kemiska Sillskapet i Abo har under sitt nionde verksamhetsir
sammantrétt till fyra ordinarie méten. Dessa ha forsiggatt i Abo
Akademis kemiska laboratorium samt i medeltal besokts av 8 av
sillskapets medlemmar. Dessutom ha liksom tidigare ildre kemistu-
derande vid Abo Akademi inbjudits att som giister overvara Sill-
skapets moten, vilken inbjudan hérsammats av i medeltal 2 stu-
derande per mote.

En miirklig tilldragelse i sillskapets annaler betecknar majmétet,
i det att detta hélls gemensamt med moderféreningen, Finska Ke-
mistsamfundet. 10 st. av det senares medlemmar gistade harvid
Abo. 1 samband med detta méte besags Abo Domkyrka, samt fore-
togs en exkursion till Pargas Kalkbergs A. B:s anliggningar i Pargas.

Métesprogrammen ha upptagit féljande foredrag:

0. Aschan : Metallers inverkan pa persulfater.

P. Blwall; Om teorien for elektrolys av kromsyrelgsningar.
K. Frank: Om blekning av bomull.

T. Hasselstrom: Om seskviterpenerna.

A. M, Nordstrém: Undersékning av finsk grankada.

A. Ringbom: Om bariumazidens termiska sonderfall.

Under aret ha fyra nya medlemmar intagits samt en ayliditz och
tvé bortflytbat fran orten, varfor sillskapets medlemstal for nérva-

rande ar 36 (Bil. 1.).

Sésom sillskapets funktionéirer ha under aret fungerat féljande

personer:

Ordférande: Prof. W. Quist.
Viceordf.: Prof. F. W. Klingstedt.

Styrelsemedlemmar utan sirskild funktion: Prof. E. Hagglund

och Mag. K. Hofman.

Revisorer: Apot. A. Lindroos.
Ing. Q. Wahlstrom.

Revisorssuppleant: Ing. A. Séderblom.
Sekreterare och kassér: Undertecknad.

Per Ekwall.

Forteckning

Kemiska Sillskapets i Abo medlemmar
den 31 december 1928.

Ahlbom, L. Ing.
Arppe, G. Ing.
Collan, U. Fil. mag.
Ekwall, P. Fil. dr.
Elliott, RB. C. Ing.
Frank, K. Ing.
Geitlin, B. Fil. mag.
Gronblom, B. Bergsrad

Hasselstrom, T. Tekn. dr,

Hausen, H. Prof.
Heinrichs, K. Apot.
Hirvinen, U. Ing.
Hofman, K. Fil. mag.
Higglund, E. Prof.
Johnson, T. Ing.
Klingstedt, F. W. Prof.
Lindblom, K. Ing.
Lindman, K. F. Prof.

Neumann, J. Provisor.
Malin, A. Apot.
Nybergh, T. Fil. mag.
Pehrman, G. Fil. dr.
Quist, W. Prof.
Rautio, K. Ing.
Rindell, A. Prof.
Ringbom, A. Ing.
Sarlin, E. Bergsrad
Saxén, A. Ing.
Siintola, S. Assessor
Steffanson, A. Provisor
Sundstrom, E. Ing.
Sdoderblom, A. Ing.
Tollander, T. Ing.
Wahlstrom, G. Ing.
Westerling, W. Apot.
Akerman, J. Provisor




Undersokning av finsk grankada. IIL

Hartssyrans med smp. 142—143° autooxidation.
Av

A. M. Nordstrom.

De forsok angdende den nativa hartssyrans fran grankada
autooxidation £or vilka har skall redogoras, utfordes ps enklast
mojliga sitt. Den fint pulveriserade substansen utbreddes
pd en oglaserad fajanstallrik, som 6vertéckt med en glasskiva
stalldes i ett 4t norr vettande fonster. Av det under fonstret
befintliga virmebatteriet stegrades temperaturen stundom
s& mycket att den uppmitt under glasskivan pé tallriken kunde
né betydligt éver 30°.

Av syran togs tid efter annan prov for bestidmning av speci-
tika vridningen och for analys. Forsoken utstricktes till en
tidsrymd av over ett och ett halvt &r.

De erhéallna resultaten &ro sammanstdllda i foljande tabel-
ler, A och B. Crafiskt aterges vixlingarna i specifik vridning
av kurvan III och stegringen i syrehalten enligt de analytiska
bestamningarna av kurvan I i figur 1.

T abell A,
1k . T ]
i 1'dygn S_ubstans CO,ig. | HO1ig. |Procent C|Procent 'Il Procent O
och timmar | i gram ‘ |
2d 3h 0.2524 0.7344 0.2252 79.38 ‘ 9.98 10.64 |
5d 4h 0.1465 0.4215 0.1287 | 78.49 9.83 11.68
8d 9h 0.1396 0.4000 0.1222 78.17 | 9.79 12.04 |
14d 3h 0.1927 | 0.5438 0.1649 76.99 9.58 l 13.43
17d 9h 0.1500 | 0.4168 0.1256 75.81 9.37 14.82
20d 9h 0.1612 0.4467 0.1343 75.60 9.32 15.08
23d 3h 0.1931 | 0.5226 0.1607 73.83 | 9.31 16.86
29d 9oh 0.1251 0.3401 0.0992 74.17 8.87 | 16.96
30d 3h 0.2062 0.5604 0.1674 74.14 9.08 | 16.78
37d 3h 0.1713 0.4611 0.1375 73.44 8.98 17.58
44d 3h 0.1518 0.4052 0.1203 72.82 8.87 18.31
56d 10h 0.1711 0.4516 ‘ 0.1321 72.01 8.64 19.35 |
86d 5h 0.2159 0.5560 | 0.1671 70.25 8.66 21.09
| 255d 0.1936 ‘ 0.4979 | 0.1502 69.51 8.68 21.81
| 552d | 0.1154 0.2906 0.0860 68.70 8.34 22,96

95 __
Tabell B.
| Tid i dyen @ ¥
a .
och timmar. = L1 dme alko}lx)oll('jsn. {“}D
- - - —101.97
2d 6h 2.4149 | — 294 | - 9275
5d 6h 2.7695 1 — 226 | — 8L60
8d6h | 21330 I —1.61 | — 75.48
13d5h | 2.3132 | —1.48 | — 63.98
18d1h | 2.5154 1 ——1.24 | — 49.24
21d1h | 2.4251 1 — 107 | — 4419
24d 6h | 2.4618 1 091 | — 36.96
30d4h | 21664 | 1 052 | — 24.00
‘ 39d 9h 2.6745 | — 052 | — 19.44
| 50d3h | 2.5060 | 1 —0.40 - 15.96
62d5h | 2.0990 1 020 | — 952
| seden | 2.2626 | — 011 | — 486
~ 2724 3.4480 1.9 +O1l |+ 168
447d | 24612 1.9 +024 |+ 513

Ett annat prov av den fint pulveriserade syran avvégdes
noga i ett vagglas, som med 6&ppet lock stalldes under en rym-
lig glasklocka bredvid foregéende prov i ett fonster. Genom
tid efter annan foretagen viagning faststilldes okningen i vikt.
Resultaten av dessa forsok aro sammanstillda i foljande tabell
(C) och aterges grafiskt i fig. 1 av kurvan 11.

Tabell C.
. ' | s sknine |
Tid i dygn <y s | Vikt6kning

[ och tim}ryr%ar {“} D | Vikhi grasa i 1 procent |

| !

— | —79.49 6.3847 — -
| 8d 21h | s 6.5029 1.83
| 14d 16h e 6.5591 ‘ 2.73
17d 14h | = 6.5986 3:35
| 20421 — | 6.6388 ‘ 3.98
| 26d 20h iem 6.7074 5.05
| 31d21h — | 67584 | 5.85
37d 19h — 6.7975 6.46
40d 21h — ‘ 6.8146 ‘ 6.73
47d 18h — | 6.8369 1.08

76d 16h — | 6.8867 | 7.86 |
167d | = 6.9525 | 8.89-
204d — 6.9523 | 8.89
533d — 6.9845 | 9.39

541d L 4+ 5.05 — s
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Fig. 1.

Vad till en borjan specifika vridningen betriffar, synes, att
denna forst hastigt numeriskt sjunker, blir efter ungefar 150
dygn 0 for att sedan langsamt 6vergd i positiva vérden. Ef-
ter 272 dygn bestdmdes salunda forsta gangen en svagt positiv
vridning - 1.68° och 175 dygn efter denna bestdmning hade
vridningen icke stigit hogre &n till + 5.13°. Att detta dock icke
dnnu &r nagot slutvirde ger en blick pa kurvan vid handen
Sannolikt stiger vridningen #nnu under en mycket léng tid
framét och sjunker sedan léngsamt igen. Detta sistnémnda
framgar dirav att ett minst 5 4r gammalt preparat av den rena
syran, som av en tillfallighet blivit lamnat pa en fajanstallrik
hade spee. vridningen

20 _
. (a2 = + 5.05
0 =12.0890; o2’ = - 1.16 i 19 ¢m ror i alkohollosning.

Detta varde ar ungefir detsamma, som det i forsoksserien

funna och befinner sig tydligen pa kurvans nedatgéende del.

Om vridningen slutligen igen blir negativ eller stannar pa noll,

N

kan med de data, som tillsvidare sta till buds icke- avgoras
I varje fall framtrider hir en nog s& pafallande likhet med for-
loppet av specifika vridningens forandring vid syrans smalt-
ning.!) Om dessa foreteelser ha nagot konstitutionellt samman-
hang eller om de endast &ro av tillfallig art, kan icke heller
avgoras.

Emellertid ar med dessa forsok faststillt att vid autooxida-
tionen de vinstervridande nativa syrorna icke direkt 6verga
i inaktiva oxidationsprodukter, vilket en del forskare gora gal-
lande. Atminstone bildas till en borjan oxidationsprodukter
med positiv vridning, vilken under mycket lang tid bibe-
halles. .

Av de utférda analyserna framgar igen att kolhalten under
hela forsokstiden avtar, att syrehalten ar stadd i standig stig-
ning, och att &ven vitehalten hela tiden sjunker, om ock mot
slutet av forsoksperioden obetydligt. Dessa resultat aro icke
forenliga med den av Fahrion?) uttalade &sikten att vatten
avspjalkes vid hartssyrornas autooxidation. Skulle detta vara
fallet borde kolhalten stiga, s& snart vattenavspjilkning bor-
jar forsiggh, och syrehalten ‘avta. Det motsatta forloppet
kan, som sagt, hela tiden observeras.

Till samma uppfattning kommer man &ven vid jamforelse
av kurvorna T och II i fig. 1. Med beaktande av att det for
direkt végning anvinda préparatet redan fore forsokets bor-
jan var nagot oxiderat och dessutom till £61jd darav, att det ut-
sattes for oxidation i ett mycket tjockare skikt, ofullstandigare
angreps av syre, férlopa bada kurvorna parallelt. Detta skulle
knappast vara fallet, om vatten skulle avspjilkas. I siddant
fall borde den hirav férorsakade minskningen i vikt (syre-
halt) starkare komma till synes i den genom direkt vigning
bestdmda kurvan &n i den genom analys erhdllna. Kurvorna
skulle d& &ven betydligt avvika fran ett parallellt forlopp.

Man har sélunda grundad anledning att anta att hartssyre-
molekylen &tminstone under den forsta, mycket linga auto-
oxidationsperioden icke avspjalker vatten.

Under de 552 dygn forsoket varade steg syrehalten i det

Yy Nordstrom. Jour, f. pr. Ch. (IT) 121, 206 (1929).
t) Zeitschr. f. angew. Ch. 20, 357, 361 (1907); 14, 123, (1901).




analytiskt undersokta preparatet fran ursprungliga 10.60 9,
till 22.96 %, Tillvaxten i syrehalt utgjorde alltsa 12.36 9.
Genom direkt vagning erholls pa 533 dygn en okning pa 9.39 9%,
Orsaken till oxidationens langsammare forlopp i detta fall har
tidigare berorts. D& den ursprungliga spec. vridningen var
— 79.49 ger en jamforelse mellan tabell A och B for motsva-
rande vridning en 6kning i syrehalt pi nagot 6ver en procent.
Utgéende fran ett ooxiderat preparat skulle alltsd viktsoknin-
gen i detta fall ha utgjort cirka 10.5 %,

I varje fall &r oxidationen efter den hir anvanda forséks-
tidens utgdng icke fullbordad. Syrehalten tillvixer fortsats-
ningsvis om ock mycket ldngsamt. Om den stannar vid ett
varde pa 26.23 9, eller det for G,y H,, O, beriknade; vilken
syra sedan enligt Fahrion skulle avspjalka vatten, méste fort-
sittningsvis anses outrett.

I ett tidigare meddelande?) har framhallits att den nativa
hartssyrans fran grankada kristallform pa grund av egendom-
liga kristallisationsforhallanden i alkohol och aceton icke kunde
bestdmmas. 1 detta sammanhang kan namnas att det senare
lyckats att ur aceton erhilla losa, val utbildade kristaller, ge-
nom att omrora losningen med en glasstav tills kristallisationen
begynner. Forfar man pa detta sitt med en alkohollosning
bildas inga kristaller alls, utan syran utfaller i form av sma
klotformiga bollar.

Syrans kristallform framgar av nedanstdende, efter mikro-
skopet gjorda teckning.

4

Svenska Handelshogskolans i Helsingfors laboratonum i no-
vember 1929.

1) Zeitschr. f. angew. Ch. 20, 358, (1907).
?2) Jour. f. pr. Ch. (IT) 121, 213 (1929).

Hauyn och cancrinit sisom isomorfa bland-
ningar dér natrium ersétter calcium atom
for atom ej valens for valens
Av

L. H. Borgstréom.

Vid sin utredning av skapolithgruppens kemi fann forf. att
skapolitherna bora betraktas som isomorfa blandningar mellan
fsljande tva foreningar

3 NaAlSi;Og4 - NaCl och 3 CaAl,Si,04 - CaCO,,
vartill genom Brauns undersokningar kom
3 CaAl,8i, 04 . CaS0,.

Av Hausens studie av apatitgruppens mineral framgick att
huvudbestandsdelarna i apatit &ro:
3 CayP, 04 - NaCl resp. 3 CayP,04- NaF och
3 CagP,0g- CaCl, resp. 3 CagP,0q- CaF,

I det ena fallet motsvaras NaCl isomorft av CaC O och CaSO,
i andra fallet av CaCl,. HErsittningen av Na med Ca sker alltsa
i dessa fall atom for atom icke valens for valens.

Enligt den moderna uppfattningen om kristallstrukturen ar
en ersattning atom for atom mycket lattare att forstd an en
ersittning valens f6r valens dven om. det giller ersattning av ett
element av en valens med ett av en annan. Oaktat mineralke-
misterna allmint ansett, att vid isomorf erséttning i regel va-
lenserna spela en bestdmmande roll, 4ven d& element med. olika
valens ersidtta varandra, hava undantag fran denna regel ldnge
varit erkénda. Ett sadant dr mineralogernas klassiska exempel
péd en isomorf blandserie, plagioklasserien, dar NaAlSizOg i
alla proportioner kristalliserar tillsammans med CaAly,Si,Oy.
Aven hir motsvaras en Na av en (la.

Da i en kristalliserad forening en atom av en valens ersittes
av en atom av en annan valens, kan ej den 6vriga delen av fore-
ningens molekyl forbli orubbad. Kemin fordrar att den kemiska
valensen skall bestimma den kemiska foreningens sammansits-
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ning. Nir darfore Na ersittes av Ca, se vi, att 1 stillet for Cl
upptrider Cly, eller andra tvaviarda atomgrupper, (0, SO,

Antagandet att Na ersitter Ca atom for atom pa sadant sitt
som ovan blivit framstillt, leder till en oviintat enkel 10sning av
det problem, som variationerna i kemisk sammansittning inom
tvenne viktiga mineralgrupper, sodalith- och canerinitgrupperma,
erbjuda.

De kemiska formlerna for sodalith-gruppens mineral skrivas
nufortiden i handbocker och lirobocker pa foijande satt:

3 NaAlSiO, - NaCl eller 3 Na,AlSi,04+2 NaCl = sodalith
3 NaAlSiO, - (CaNa,)S0,, 3 Na,Al,NigOq- 2 ((CaNa,)SO, =hauyn
3 NaAlSiO, - Na,80, eller 3 NayAl,8i;0g+2 Na,SO, = nosean

Dessa formler forutsatta i hauyn isomorf ersittning av Ca med
Na, (alltsa efter valens) och att NaCl i sodalith ersidttes av
NasSO, i nosean, vilka bada antaganden &ro oriktiga, sdsom
strax skall visas.

Redan 1922 har Gossnerl) mérkt, att noseananalyserna
nidrmare o6verensstimma med formeln 3 Na,AlySi,Og- Na,SO,
an med ovan angivna formel. T sitt arbete om Laacher-See-
trakten kom dven Brauns (1922)?) till resultatet, att noseanana-
lyserna overensstimma med formeln 3 Na,yAl,Si;Og - Na,SO,.
Betraffande hauynen siger Gossner, att analyserna visa bittre
overensstimmelse med formeln 2 Na,AlySi,Og- CaSO, 4n med
3 Na,Al,Si, 04 - 2 CaS0,, men att han dock vill giva den senare
formeln foretride pa grund av dess storre likhet med den néra
besliktade sodalithens formel. Brauns utrikning av mole-
kularforhallandet Si0, : SOz 1 hauyn kommer nira det tal, (4:1),
som formeln 2 Na,AlLBi,0,.CaS0, fordrar, men han sager
dock: »det synes framga, att i Laacher-See-hauynen silikat och
sulfat icke upptriida i fasta proportioners.

Om vi betrakta Sodalithgruppens mineral fran den synpunk-
ten, att de 4ro isomorfa blandningar, i vilka Na och Ca ersatta
varandra atom for atom, fa vi for de rena foreringarna, vilka
uppbygga de i naturen forekommande mineralen, formlerna:

3 NayAl,Si,0q - 2 Na(Cl (sodalith)
3 Na,Al,81,04 . 2 CaSO, (hauyn)
3 Na,Al;Si, 04 . Na,S0,; (nosean)

Med tillhjalp av dessa formler &r det mojligt att berakna
sammansattningen av de analyserade mineralproven s, att de
beraknade procenthalterna overensstimma med. analy:crnas.
Den omstandigheten, att hauynen enligt Gossner och Brauns

1y Centralbl, Min. 7922 193.
2) Neues Jahrb. Mineral. 1924 II 31,
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uppvisar molekularforhallandet Si0,: SO; = 4 : 1, far ocksd en
enkel forklaring: De flesta analyserade hauyner bestd av over-
vigande 3 Na,AlSi,04 - 2 (faS0, med en underordnad. mingd
av 3 Na,AlSiyOg - Na,80, . Den forstnimnda foreningen har
molekularproportionerna  Si0, : SO, = 3:1 den senare 6: 1.
Om vi blanda tva molekyler av den forstnimnda och en mole-
kyl av den senare blir blandningens molekularproportioner:
Ni0y:80; =34+34+6:14+1+4+1=12:83=4:1. Mineral-
kemisterna hava i stor utstrickning praktiserat metoden att
uttrycka mineralanalysernas resultat i molekularproportioner
for att med ledning av dessa uppstilla mineralets formel. Emel-
lertid se vi avnyssnimnda exempel, att denna metod, for till vilse-
ledande resultat i sadana fall, dir atomer med en valens iso-
morft ergéttas atom for atom av atomer med en annan valens.
Metoden far alltsa icke nyttjas for kerikning av mineralanalyser,
utan att dess anvandbarhet tor varje sirskilt fall blivit konsta-
terad,

Forskare, vilka studerat cancrinitens kemiska sammansitt-
ning, hava for densamma foreslagit foljande formler:

Rauff (1878) NayAl,Siy0,, + 2(CaNay)(0, + 3H,0

F. W. Clarke (1886) CaNa Hg (CO,), Alg(Si04)g

Groth (1889) (Na,Ca)HgSigOmAlg(Na(!Oy),

Thugutt (1892) 8 Na,AlySig0;, - 3NayAl, 0, - 50aC Og «

NagCO,4 - 9H, O
Zambonini (1908) m NayAl,Si,O0g - n Na,(AINaC 04)SigOg
- p Na,ALSi, 0,

Mawritz (1912) H (Na,K,(CaMn); Al,Si,0, C

Jakob (1920) Al(S10,); Al,Na, (CaNa,)CO,

Gossner (1922) 3 NaAlSiO, - CaCO,; eller 3 NagAl,Si,Og -

Ca(HCO,),
Hitel (1922) 3 NaAlSiO,- CaClOg med 3 NaAlSiO, - Na,(10,
Walker och Parsons (1925) GaO - 3R,0 - 2 Al,Ogy-48i0,.C0,-
(R,O innehaller dven H,0)

Thuguit siger i Doellers Handbuch der Mineralogie (1915):
BetriichtlicheSchwankungen im S8iO,-, ({Oy und H,0-Gehalte
gestatten nicht die Zahlenwerte (der Analysen) durch eine
einzige Iormel auszudriicken.

Ovan angivna formler motsvara i foljande tabell upptagna
molekularférhallanden:

Al 04 : Si0 : CO,
Bauffoch Groth ...................... a 3 9 2
Clarke, Mauritz och Walker & Parsons. . 4 : 8 : 2
Thugutt « ..o 11 @ 24 : 6
Jakob, Gossner och. Eitel ............... 3 ¢ 6: 2
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En berikning av alla modernare, d. v.s. sedan 1880 utforda
cancrinitanalyser visar att forhillandet mellan Al,0, : SiO, :
GO, i de analyserade materialen varierat sa, att, da 0O, sittes
till 2, ALLO, blir 3.7-—4.6 och Si0, 7.2—10.6.

Under antagande av, att Na ersitter Ca atom for atom, kan
emellertid cancriniten tdnkas vara en isomorf blandning av fol-
jande tva foreningar:

calciumcancrinit = 3 NaAlSiO, - 2CaCO; och

natriumeancrinit = 3 NaAlSiO, . Na,( O,

Den forstnimnda ger for AlO,: 8iO,: CO, molekularforhal-
landet 3:6:2 den senare 6:12:2. Antagandet forklarar de
oven anforda variationerna i analysernas molekulartérhallan-
den. Vi sago ocksd att molekularproportionerns i de tidigare

pd grund av analysresultaten uppgjorda formlerna i de flesta

fall for Al,Og: SiO, : CO, angivits som 4 : 8 : 2. En blandning av
2 molekyler calciumcancrinit och 1 molekyl natriumcancrinit
ger for AlOy:8i0,:C0, =3 4-3+6:6 -6 +12:2 42 +
2=12:24:6=—=4:8:2.

En granskning av analyserna visar ocksa, att kalkrikare caneri-
niter dga en hogre CO,-halt 4n kalkfattigare, samt att kolsyre-
halten enligt analyserna motsvarar de virden, som erhallas vid
berakning for en blandning av de tvi nyss anforda cancrinit-
bestandsdelarna, da analysens halt av CaO lagges till grund,
for berakningen av den ingdende calciumecancrinitens mangd.
Aven i avseende & ovriga bestandsdelar ger en sidan kalkyl
med, analysresultaten &verensstimmande tal, varfor det kan
anses vara ett bevisat faktum, att de naturliga cancriniterna
aro isomorfa blandningar av calciumeancrinit och natriumeancri-
nit med, ovan angivna formler.

Den kemiska sammansittningen hos cancrinitgruppens 6vriga
mineral, mikrosommit och davyn, kan beriknas under an-
tagandet att i dem jémte cancriniternas silikat-karbonat inga de
motsvarande foreningarna:

3 Na,Al,Si,0q . 2CaCl,
3 Na,AlSi,0p . 20880,

vilken senare férening dven till stor del uppbygger den av Lar-
sen & Steiger') analyserade sulfatcancriniten.

1) Americ. Journ. Science 42 332 (1916).

Helsingfors, 1930 Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget.
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