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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Méte. — Kokous.
11. XIIL 1931.

§ 1. Ordféranden, doktor Ostling hilsade de nirvarande viil-
komna till drsmotet samt erinrade om att den 3 oktober d. 4. 40
ar hade forflutit sedan samfundet stiftades. Enligt tradition hade
hogtidlighdllandet av drsminnet framskjutits till drsmétet och hade
styrelsen vidtalat professor O. Aschan att i ett féredrag giva en
overblick 6ver samfundets tidigaste 6den, varjimte motet skulle
avslutas med en festsupé.

§ 2. Det vid senaste méte enligs stadgarna bordlagda forslaget
om att bergsradet A. E. Alfthan skulle kallas till samfundets heders-
ledamot upptogs till avgérande behandling och utféllo vid omrést-
ning med slutna sedlar rosterna enhilligt till férman for forslaget.

§ 3. Upptogs till behandling enligt stadgarna & arsmétet ankom-
mande drenden.

Till styrelseledamdéter och funktiondrer for &r 1932 valdes enligt
styrelsens forslag:

till ordférande: professor Jarl A. Wasastjerna,
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till viceordférande: fil. dr., friherre John Palmén,

» styrelseledaméter: divektir ¢, K. Bergman, ingenior W. Slotte,
fil. mag. 7. Smedslund och professor W. Wahl, medan fil.
dr. B. Nybergh och fil. dr. G. J. Ostling skulle kvarstd i sty-
relsen enligt stadgarnas 6 §, samt sekreteraren fil. kand.
A. Backmoen ps grund av tidigare val.

till redaktor: fil. mag. O. Ojala,

»  kassor: sekreteraren,

» arkivarie: fil. mag. T. Enkvist, ]

» revisorer: fil. mag. froken 8. Gripemberg och fil. mag. Erik
Ehrnrooth,

» revisorssuppleant: fil. dr. C. W. Chydenius.

Enligt styrelsens forslag bestimdes, att arsavgiften for 1932 skulll.e
utgéra Fmk. 50: —, att arvodena for sekreterare, kassor, ‘red_aktor
och arkivarie skulle utga med resp. Fmk, 3,000: —, 1,000: —, 1,500: —
och 600: —. Budgeten godkiindes i enlighet med styrelsens forslag.

Beslots, att de ordinarie métena liksom nnder ar 1931 skulle héllas
den andra fredagen i méanaden. firtl

§ 4. FEnir professorn Ossian Aschan pa grund av genomgingen
sjukdom var forhindrad att ndvvara vid motet, upplistes det av
honom nedskrivna foredraget: Kemislsamfundet 40 dr av ordféranden
doktor G. J. Ostling. Féredraget ingdr i samfundets tidskrift.

§ 5. Professor F. W. Klingstedt holl ett foredrag: Om basiske
kalksalter. '

Genom behandling av olika kalciumsalters vattenlésningar med
slickt kalk i sverskott erhalles basiska salter, av vilka ett antal {alro
kianda sedan medlet av 1800-talet. Dessa salters sammansittning
har speciellt med hiénsyn till vattenhalten icke tidigare varit fl}llt
klar. I'éredragaren hade genom speciella analysmetoder f_aststallt
sammansittningen av redan kiinda basiska salter och funnit de av
honom ¢énligt reproducerbara metoder framstéllda = substanserna
tillhira tva olika typer: Ca X,-Ca (OH),-2 Hy0 och CaX,-3 Ca
(OH),- 12 H,0, _ " ‘

Ett antal nya foreningar av de olika typerna hade framstéllts i
rent tillstand, sisom nitritet, kloratet, perkloratet av den forra ty-
pen iivensom perkloratet av den senare nimnda.

Foredragaren framhéll betydelsen av kiinnedomen om dessa sal-
ters hildning och sammansittning med hiinsyn till cementkemien
och berérde vidare frigan om deras konstitution. Det synes antag-
ligt att dessa foreningar hava en annan konstitution én den, som givits
dem av A. Werner. Foredragaren {framhéll det av honom iakttagna
egendomliga faktum, att de starkare basiska salternas lést. ‘bundna
konstitutionsvatten kan avligsnas, utan att kristallerna vittra och
forlora sin kristallform.

Ordféranden tackade foredragaren.

.§ 6. Doktor Helge Aspelund holl ett foredrag: »Om konstsilke-
cellulosa samt framstillning av konstsilke vid forséksfabriken i Kau-
kas.» I

Foéredragaren redogjorde i korthet for konstsilkecellulosaindustring
uppkomst och utveckling samt beskrev de olika vid framstiillning av
konstsilke foljda tekniska férfarandenas huvudprinciper. Fordrin-
garna pa det ramaterial, som anviindes, hade efter hand blivit allt
storre, speciellt betriffande innehillandet av bestimda kvalitets-
granser och redogjorde foredragaren sirskilt for fordringarna pé
blekt sulfit fér viskossilke.

I anslutning till ljusbilder beskrevs den tekniska utrustningen
samt detaljerna i fabrikationsgangen vid konstsilkeférssksfabriken
i Kaukas, dir viskossilke framstilles noggrant enligt samma for-
farande som vid fabriker i stor skala.

Ordféranden tackade féredragaren.

§ 7. Yil. mag. Erik Ehrnrooth gjorde ett meddelande angiende
bidrag till kédnnedomen av p-cymolens nitroderivat och ingar meddelan-
det i samfundets tidskrift.

§ 8. Ingenior K. Pyhdli beskrev substanser, som han under sin
vistelse i Baku isolerat ur teknisk naftalin och som han férmodade
skulle utgora isomerer av vanlig naftalin.

Med anledning av meddelandet uttalade sig doktor Ostling och
foredragaren. ’

Berittelse over Finska Kemistsamfundets
verksamhet ar 1931.

Avgiven vid mdtet den 12 februari 1932.

Finska Kemistsamfundet har under ar 1931 sammantritt till
7 ordinarie méten, den 23 februari, den 13 mars, den 10 april, den
21 maj, den 9 oktober, den 13 november och den 11 december. Sty-
relsens anhillan om att samfundet skulle sittas i tillfille att regel-
bundet hilla sina méten i Vetenskapliga féreningarnas lokaliteter
i Sténderhuset mottes av namnda féreningars delegation med av-
slag, men hava dock tviinne méten pa sirskild anhillan dgt rum
pé denna plats, de Gvriga i Universitetets kemiska auditorium. Vid
motet den 23 februari hade samfundet 4ran som gést och féredragare
se professor Hans von Euler fran Stockholm och hade till ahérande
av professor von Kulers foredrag inbjudits Suomalaisten Kemistien
Seuras, Finska Likaresillskapets och Sillskapet Duodecims med-
lemmar. Ahérarantalet var c:a 200, dirav omkring 50 samfundets
egna medlemmar. Vid métet beslét samfundet kalla professor von
Euler till hedersledamot. BEfter motet anordnades en supé, till
vilken, utom professor von Euler, Suomalaisten Kemistien Seuras




ordférande, professor A. I. Virtanen och hedersordférande, professor
Gust, Xomppa inbjédos.

Den 10 april voro doktor H. W. Harvey fran Plymouth och dok-
tor H. Wattenberg frain Miinchen samfundets gister och hade sam.-
fundet néjet hora dem vardera som foredragare i fragor frin deras
specialomriden inom havsforskningen. De niimnda vetenskaps-
miinnen besdkte landet sisom medlemmar i en internationell talasso-
logisk' kommission, i vilken samfundets medlem, doktor Kurt Buch,
var ordférande.

I samband med &rsmotet den 11 december begick samfundet
sitt 40-ars jubileum och skedde detta enligt styrelsens beslut pé
grund av radande tryckta tider inom kretsen av samfundets egna
medlemmar. Métet hade dock en hogtidlig priigel och drades min-
net av samfundets stiftare dels av ordféranden, doktor G. J. Ost-
ling i hans hilsningsord, dels av professor 0. 4schan i det foéredrag
denne holl om samfundets tidigare éden. Vid detta tillfille beslot
samfundet kalla bergsradet A. K. Alfthan till hedersledamot. Motet
avslots med en festsupé, som fick ett glansfullt férlopp och prigla-
des av en utomordentlig stdmning, f6rhéjd icke minst dérigenom,
att tredje numret av tidskriften Finska Kemistsamfundets Glad-
jande Meddelanden utgavs. Den digra och kvicka publikationen
foredrogs av redaktérerna, fil. dr. Bertil Nybergh och fil. mag. Tor
Smedslund.

Fore motet i maj hade samfundet enligt tradition anordnat en
exkursion, denna ging till Dickursby, dir A.B. Schildt & Hall-
bergs oljeslageri och lackfabrik samt Kolsyrebolaget Grénberg &
Co:s kolsyre- och blyvittfabriker besagos.

Métesprogrammen, hava upptagit foljande foredrag och meddelan-
den:

Gust. A. Aartovaara: Hajatietoja harvinaisista alkuaineista Suo-

messa.
Johannes Aschan: Om sjomalmsforekomsterna i Ostra Finland.
» Dragprov med hela och fastlédda guld- och silver-
tradar samt hirdhetsprov med guld- och silver-
plattor.

Ossian Aschan: Om vattenhumus och dess betydelse for sjomalms-
bildningen I.

» Om vattenhumus II. Férsok att pa syntetisk vig
erhalla sjomalm samt resultaten efter 25-drig
inverkan.

» Kemistsamfundet 40 &r.

Helge Aspelund: Om konstsilkecellulosa samt framstéllning av konst-
silke vid forséksfabriken i Kaukas.

Th. Brenner: Om kolloider i mineraljordarter.
L. H. Borgstrom: Bidrag till frigan om agatitens sammansittning.
Kurt Buch: Om kolsyresystemet i havsvattnet.

Kurt Buch: Fortsatta undersokningar Over kolsyresystemet i
havsvattnet. ’

Erik Ehrnrooth: Bidrag till kinnedomen av p-cymolens nitroderivat.

Hans von Euler: Nagra kemiska problem och rén inom immunitets-
laran.

Lennart Forsén: Den kemiska orsaken till gipsens hardnande.

William Forsman: Nya derivat av 2-metylbutan och 2-metylbuten.

H. W. Harvey: Fertility of the Sea.

F.W. Klingstedt: Om basiska kalksalter.

E. Pyhdili: Ur rénaftalin erhéllna naftalinisomerer.

J. Sevén: Cellulosaframstillning ur hartsrika traslag.

H. Wattenberg: Die chemischen Arbeiten auf der deutschen at-
lantischen Expedition.

L. W. Oholm:  Haber-Bosch’ska ammoniaksyntesen.

G. J. Ostling: Nya analeptika.

Antalet foredrag under aret ar salunda 22.

Det av samfundet redan under ar 1930 tagna initiativet att soka
astadkomma’ en nationell kemistorganisation i och f6r anslutning till
Union International de la Chimie pure et appliquée foéranledde till-
séttandet av en kommitté, bestdende av professor W. Wahl, fil.
doktor G. J. Ostling och sekreteraren fil. kand. A. Backman frin
Finska Kemistsamfundets sida samt professor Gust. Komppa, pro-
fessor N. J. Toivonen och sekreteraren fil. mag. Einar A. O. Norden-
swan fran Suomalaisten Kemistien Seuras sida. Denna kommitté
omfattade enhilligt ett forslag till statuter fér en Finlands Ke-
misters Nationella Kommitté — Suomen Kemistien Kansallinen
Komitea med uppgift att representera landet i Union International
de la Chimie pure et appliquée och godkéndes detta férslag av Finska
Kemistsamfundet vid moéte den. 21 maj 1931. Suomalaisten Kemis-
tien Seura stillde sig likvil avvisande samt beslét pa méote den 4
november 1931 att fér sin del icke acceptera kommitténs forslag,
dock utan att angiva nigon motivering eller inkomma med néigot
annat forslag och meddelade namnda férening i skrivelse av den 30
november 1931, att densamma vint sig till Undervisningsministeriet
med anhallan om att nimnda ministerium skulle anméla Finland
sdsom medlem av den internationella Kemistunionen samt tills-
vidare representera landet i denna union.

T april meddelade A. B. Fenno-Chemica, att detsamma icke vidare
fann det mojligt att fortsitta samarbetet med Kemistsamfundet,
varfor samfundets tidskrift under ar 1931 utkommit pd samma sétt
som fére samgiendet med tidskriften Fenno-Chemica. Meddelan-
dena hava utgivits med tre nummer, varav ett dubbelnummer och
utgér det sammanlagda sidantalet 145.

Liksom foéregiende ar ha 43 exx. av Meddelandena séants till biblio-
tek och séllskap utom landet samt 17 till motsvarande institutioner
inom landet. T utbyte har samfundet mottagit Suomalaisten Kemis-
tien Seuras, Tekniska Féreningens i Finland, Kemistsamfundets i




Stockholm, Norsk Kemisk Selskaps, American Chemical Societys
publikationer samt efter nigra ars uppehill iven Farmaceutisk? Notis-
blad.

P4 inbjudan har samfundet haft néjet lata sig representera vid
invigningen av Statens Agrikulturkemiska Laboratoriums nya in-
stitut,den 8 juni samt Biokemiska Undersikningsanstalten den 24
november 1931.

Till nya medlemmar i samfundet ha under aret invalts: fil. mag.
Ragnar Bick, ingenior Sigurd Laurent, fil. mag. Rafael Sivén, fil.
mag. froken Anita Karsten, fil. mag. Arne 8. Sirén och provisorn
fil. mag. Conrad Berggardh.

Foljande medlemmar hava under aret avlidit: ingeniér L. J. Doren-
feldt, Oslo, professor Benj, Frosterus, Helsingfors, fil. doktor Hj.
Modeen, Helsingfors, ingeniér Birger Rosenius, Willmanstrand och
ingeniér Otto Segercrantz, Helsingfors.

D4 medlemsantalet den 1 januari 1931 var 261, medan under
aret 9 medlemmar aviorts fran medlemsforteckmngen pa grund av
anhéallan och 5 pa grund av uraktldtenhet att erlagga arsavgiften,
medan ovannimnda 5 medlemmar avlidit, utgér medlemsantalet
vid &rets utgang 248. Av dessa dro 128 bosat-ta i Helsingfors, 89
i landsorten och 31 utom landets grénser.

Antalet stindiga medlemmar har okats med 2 och dr vid arets
utgdng 28.

Samfundets styrelse har haft foéljande sammansattning:

Ordférande: fil. dr. G. J. Ostling.

Viceordfsrande: professor Jarl A. Wasastjerna.

Sekreterare: fil. kand. Albert Backman.

Ovriga styrelsemedlemmar: direktér G. K. Bergman, professor
Benj. Frosterus, fil. doktor Bertil Nybergh, fil. doktor, friherre John
Palmén, fil. mag. Tor Smedslund och professor Walter Wahl.

Redaktor for tidskriften var fil. mag. 0. O. Ojala, kassor sekretera-
ren, arkivarie fil. mag. Terje Enkvist, revisorer fil. mag., froken Stina
Gripenberg och ingenior W. Slotte samt revisorssuppleant fil. mag.
Erik Ehrnrooth.

Referat av forhandlingarna ha ingatt i Hufvudstadsbladet, Hel-
singin Sanomat och Suomenmaa. .

Métena ha besokts ay i medeltal 40 medlemmanr.

Helsingfors, den 12 februari 1932.

A styrelsens vignar:

G. J. Ostling. A Albert Backman.
Ordfsrande. ‘ Sekreterare.

Otto Wallach.
Terpenkemins skapare.

Négra minnesord
vid Finska Kemistsamfundets mite den 12 februari 1932.
Av

Ossian Aschan.

Professor Otto Wallach.

For ett ar sedan, narmare sagt den 26 februari 1931, avled
ien alder av 84 ir innehavaren av lirostolen i kemi vid det be-
romda universitetet i Gottingen. Med honom bortgick en av
forgrundsgestalterna inom forskningen pa omradet for de ali-
cykliska féreningarnas kemi.

M3 vi forst kasta en aterblick pa den for ett halvsekel sedan




inom kemins historia viktiga period, under vilken detta snabbt
tillviaxande, numera sa omfattande tredje huvudomrade av den
organiska kemin gjorde sig gillande och utvecklades till en
sjalvfallen formedlare mellan de alifatiska och de aromatiska
omradena, vilka tidigare i viktiga hinseenden utgjorde varand-
ras motsatser med fi overgangar. Visserligen voro redan tidigt
en del foreningar med mattad eller delvis ométtad ringformig
kolkarna bekanta, sasom naftener, terpener, kinoner och andra
hydrobenzolforeningar. Men dessa forestallde man sig struktu-
rellt sdsom véteadditionsprodukter till benzolféreningarna, si
t. ex. cyklohexan sisom CgHg-3H, o.s.v. Vi kunna icke hér
nidrmare ingd hiérpa, utan. piminna endast om de av Freund
(1882) och Perkin jun. (1883) utférda grundlaggande synteserna
av sadana foreningar med ett mindre antal kolatomer i ringen 4n
sex. Hartill sallade sig sedan ar 1884 de systematiska undersok-
ningarna over terpener av Wallach, vilka déarefter fortsattes nés-
tan i 50 ar och egentligen avslutades férst med hans dod. I mera
dn 125 avhandlingar i Annalen der Chemie nedlade han sina
mycket omfattande och sillsynt exakta arbeten pa detta gebit.
Man kan siga att han framstallt och undersokt ett mycket
storre antal alicykliska foreningar &n nigon annan forskare
samt faststallt deras konstitution med en grundlighet, vilken
senare ej givit anledning till att betvivla deras riktighet.

Aven terpenerna, C;,H,, av vilka flere langt tidigare hade
isolerats, betraktades som kénnt dérforinnan som véteadditions-
produkter av det aromatiska kolvéitet cymol och betecknades
med formeln C; H,, - H,, men man hade da ingen mojlighet att
faststilla deras struktur. Deras mangd forefoll den aldre forsk-
ningen som en gata. Ett stort antal vixter innehélla som bekant
terpener, men ehuru deras derivat uppvisa likhet i vissa egen-
skaper, kunna andra, och sérskilt deras vridningsférméaga,
forete ett olika forhallande. Detta ledde till uppfattningen att
terpenernas antal var synnerligt stort, och voro deras bendm-
ningar oséikra samt ganska varierande.

Hiruti bragte Wallach full reda. I sitt berémda foredrag i
Deutsche Chemische Gesellschaft den 23 februari ar 1891 kunde
han redan betydligt inskrinka deras antal och beskriva nio
vildefinierade terpener och deras egenskaper samt ange be-
stimda uppgifter 6ver sidana derivat, vilka voro agnade att
underlatta deras igenkéinnande. Intressant ar det &nnu i den
dag som iir, att genomlisa det program i trenne satser, vilket
han dérvid uppstallde f6r sin forskning, och sedan i sjalva ver-
ket till fullo genomférde:

1) »For det forsta bor for alla verkligen olika terpener si
skarpa och bestdamda kinnemirken faststillas, att de litt kunna
igenk#nnas och utan svarighet sirskiljas sasom kemiska indi-
vider»;
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2) »For att ernd en siddan noggrann karaktédristik borde de
enskilda kolvitenas foérhallande och inbérdes gemenskap fast-
stillas, sérskilt med avseende pa deras Overging i varandra.»

3) »Slutligen kan endast en harpa grundad, ingdende kinne-
dom foranleda en siker framgang vid det slutliga utforskandet
av de enskilda foreningarnas konstitution.»

Terpenernas systematiska undersokning genomfordes sedan
decennium efter decennium enligt dessa principer. Da Wallach
sjalv det oaktat mycket séllan uttalade sig om denna inverkan
av sitt livsarbete, saledes om dess aliménna betydelse for de ali-
cykliska foreningarnas kemi, s& har detta narmast haft sin
grund uti hans vanliga anspraksloshet. Belysande fér denna
sistnadmnda egenskap ar bland annat, att han pa sin dodsbadd
bestdmde, att nigra andra tal én det officiella av den nirva-
rande prasten finge framforas vid hans gravsittning.

Otto Wallach tillhorde en dmbetsmannafamilj i Vestpreussen.
Hans farfar och far voro jurister i framstdende stiallning. Sjalv
fann han i hemmet ett starkt intryck av obetingad pliktkéinsla
och arbetsflit, dessa egenskaper som i 84 hog grad voro utmir-
kande &ven f6r honom. I gymnasiet hade han det till en borjan
mindre vil stillt; han ansigs vara en medelmittig elev, sjuklig
och overhuvud utrustad med svaga kroppskrafter. Den strimga
fadern tyckte att han var f6ga begivad och ville att han skulle
lamna skolan och bliva jordbrukare. Men d& visade det sig,
att den unga sonen inom sig bar nigonting sirskilt. Han for-
klarade helt bestéamt, att han tvartom ville avsluta skolan med
avlagd examen. Senare berittade han att detta berodde pa de
fagta vanskapsband han knutit med kamraterna. Dessa band
blevo sedan bestiende livet igenom. I vilken méan detta ocksa
var orsaken till att han forblev ogift, ar svart att siga. I alla
hindelser kunde han déarigenom senare mera odelat egna sig
at sin vetenskap.

Efter sin avgangsexamen fran skolan maste Wallach en ging
till bekimpa en kategorisk bestimmelse av sin fader. Denne
ville ndmligen icke veta av kemin och hade beslutit, att sonen
enligt familjetraditionen skulle 4gna sig &t juridisk verksamhet.
Dock genomdrev denne éiven denna ging sin egen vilja, sedan
han av en viin och skolkamrat, som pi egen hand i hemmet ut-
forde kemiska forsok, brukade anvindas sasom medhjilpare.
Dirigenom hade hans intresse for kemin blivit vickt. Hirtill
medverkade &ven, att dess studium d& pa kortaste tid skulle
leda till universitetsexamen, s& att han bleve oberoende av
formyndarskapet hemma samt den vixel han dirforinnan maste
draga pa fadern.
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Som student blev den unga Wallach elev hos den da 67-arige
Weohler i Gottingen; senare fann han i Hitbner en intresserad
samt i sin undervisning idérik lirare. Efter kortare besok i ett
par andra universitetslaboratorier, dér han ej trivdes, ater-
viinde han 1868 till Gottingen med det fasta beslutet att arbeta
dygnet runt for att fi sitt doktorsarbete fardigt. Detta full-
gjorde han pa knappa 7 manader och tog sin examen kort dirpa.

Nu hade Wallach ernatt sin efterstrivvade oavhiangighet. De
niarmaste dren blevo emellertid till en boérjan en tid av ratt
mycken oro, genom att det fér honom icke var si latt som han
trott, att finna sin utkomst. Sedan han varit assistent hos
Wichelhaus i Berlin samt hos Kekulé i Bonn, varjimte han &ven
forsokt sig pa en verksamhet i tekniken, mognade beslutet att
helt dgna sig &t den akademiska banan. Darvid hade han storre
framging, genom att Kekulé behovde en assistent for un-
dervisningen i Bonn och dirtill kallade Wallach, som forst
habiliterade som docent och nagra ar direfter blev avlonad e. o.
professor. Har i Bonn tillbragte han nu tiden mellan sitt 25:te
och 42:dra ar. Nir Kekulé sméningom drog sig tillbaka fran
sina aligganden vid undervisningen, utovade Wallach en om-
fattande lirarverksamhet, bade som forelisare och som forskare
tillsammans med sina lingre hunna elever, av vilka han med
ovanlig hiingivenhet blev uppburen; & sin sida atergildade
detta genom att uppoffra mycken tid och krafter, Dessa 17 ér
i Bonn blevo for honom icke minst didrvigenom si angenédma, att
han hirunder utvecklade sig till en sjilvstindig vetenskaplig
personlighet av vida stérre mitt én tillfosrene. Trots sin redan
tidigt vakna och starka sjalviritik sag han sina krafter succes-
sivt vixa och milen hiigra allt tydligare. Likval var han an-
sprakslosheten sjilv. Dirom bér aven hans korrespondens
vittne, sirskilt da han yttrar sig om andra forskares fortjinster.
Ett exempel hirpi foreligger dven déri, att han senare (ar 1905)
med den auktoritet han di redan hade inom kretsen av sina
kolleger, foranledde att det stora Valbruch’ska priset, (pd ett
6-siffrigt tal i var nuvarande valuta), vilket forvaltat i Hamburg
av donerade medel utgives vartanmat &r av universitetet i
Gottingen, bestimdes att utga till oss i Finland,

Vi anforde tidigare, att Wallach mera genom en tillfallighet
sgnade sig a4t kemins studium. Nastan detsamma kan sigas
om orsaken till valet av hans vetenskapliga livsuppgift, att klar-
gora den viktiga terpengruppens kemi. Detta berodde pa re-
miniscenser och intryck, som hirledde sig fran den senare delen
av vistelsen i Bonn, dir han tillfalligtvis dven haft i uppdrag
att sysselsitta sig med farmacin som lirodmme. Vid studiet
av det diarforinnan frimmande omridet blev han uppmiirksam
pa de eteriska oljorna, som horde till likemedelsimnena och da

g o~~~

T T YT R W e o = = ——

—z]] ==

for tiden d4nnu voro mycket litet kianda i vetenskapligt hén-
seende. Detta gallde sirskilt som ndmnt de obestandiga, latt
forinderliga terpenerna. Deras undersokning upptog han un-
gefiir vid den tid han tillerkiindes hedern att efter Victor Meyer,
som hade eftertritt Wohler, intaga den sistnimndes tidigare
beromda larostol. I bandet 225 av Annalen der Chemie fram-
tridde ar 1884 den forsta avhandlingen om terpener, pa vilken
sedan den namnda statliga raden foljde med korta mellanrum,
anda intill 4r 1924. Men &dnnu direfter infann sig den &ldrige
forskaren pa laboratoriet, som pa grund av de dér under tidens
forlopp framstallda, merendels synnerligt vackra, fasta pre-
paraten av hans elever kallades »kristallpalatsets.

Wallach blev givetvis pd ménga sitt hedrad av sina medar-
betare inom de kemiska samfunden samt i évrigt inom den ve-
tenskapliga virlden. Sin storsta uppskattning fick han genom
det ar 1910, pa forslag fran svensk-finlindskt hall tilldelade
Nobelpriset, och han erholl det omedelbart pa detta forsta for-
slag, vari det bl. a. framholls, att han aldrig uttagit nagot pa-
tent pd sina méanga, dven i tekniskt och sirskilt inom industrin
for de eteriska oljorna viktiga, nya upptickter och framstall-
ningsmetoder. I samtalet vid ett bessk hos honom vid denna
tid yttrade han, att det icke tillkom universitetsprofessorer
och laboratorieférestandare att patentera nyttiga resultat av
sina undersokningar, emedan — tillade han — de framfor andra
voro i det lyckliga laget att kostnadsfritt {6rfoga dver ramateria-
lier och skolade arbetskrafter. Sisom andra tecken pa huru
ansprakslos den beromda mannen var, ir ett yttrande av hans
eftertradare, Adolf Windaus, som framhaller »att Wallach,
da han i laboratoriet fortsatte sina undersdkningar som emeritus,
lade den storsta vikt pa att han behandlades alldeles lika som
varje annan, och ej onskade att varken assistenter eller vakt-
méstare skulle framfér andra std honom till tjanst. Med nis-
tan 6verdriven korrekthet undvek han #ven att yttra eller gora
négot, som kunde anses ingripa i laboratoriiprefektens kompe-
tens.»

Kriget och efterkrigsiren voro dven for Wallach sorgliga ar,
vilka paverkade hans arbetslust. Genom den tyska inflationen
forlorade han liksom ménga av sina kolleger sin formogenhet.
Han kunde icke efter sin avgang foretaga lingre resor, sisom
han tinkt sig. Ensligheten i hemmet kéindes for honom sér-
skilt tryckande, sedan han p& den sista tiden undvek att pa
kvillen rora sig ute.

P4 utvecklingen av den industrigren, som hans forsknings-
resultat intimare berorde, utévade han ett miktigt inflytande,
bade direkt och genom de méanga yngre vetenskapsméin, vilka
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utgingo fran hans laboratorium och senare intridde i ledande
stillning inom densamma. Fran att denna utveckling pa ett
tidigare stadium stétt pa en empirisk grund, kunde den numera
bygga pi exakta vetenskapliga fakta. Forst genom Wallach
blev det mojligt att i praktiken anvinda sikra underscknings-
metoder och att bekimpa den forut mycket vanliga forfalsk-
ningen av flertalet eteriska oljor. Hirigenom lades grunden
for den glansperiod i utvecklingen, som under de senare decen-
nierna intratt inom denna industri.

Personligen har jag endast tviinne ganger sammantraffat
men vl brevvaxlat med Otto Wallach. Foy mig star han dven
som den forsynte, ansprakslosa, sympatiska per sonhghet han
var kind av alla sina samtida.

Undersokningar Over nigra derivat av
dietylselenid.

Forberedande meddelande
av

Tor Smedslund.
(Inlamnat den 21 januari 1932.)

Selen reagerar vid vanlig temperatur med klor under bild-
ning av selenklorur, Se,Cl,, eller — vid anvidndning av till-
rackliga méingder klor — under bildning av selentetraklorid,
SeCl,. Vardera klorféreningen ger med etylen bis-[B-klor-etyl]-
selenid-diklorid, 8-’ -diklor-dietylselenid-diklorid, Cl,Se(CH, -
CH,(Cl),'). Brom ger motsvarande bromféreningar.?) Dessa
halogenderivat av dietylselenid hava i korthet karaktériserats
av Bausor, Gibson och Pope3) samt av Bell och Gibson ?). De
forstnamnda forskarna ange, att klorféreningen latt loser sig
i kallt vatten, varvid hilften av den nirvarande klormangden
hydrolyseras till HCl, och att en tjockflytande vitska kvarblir
vid indunstning av vattenlosningen. Bell och Gibson hava
ur ovannimnda klorférening genom reduktion med kalium-
metabisulfit erhallit bis-[B-klor-etyl]-selenid med sméltpunk-
ten 24.2°, vilken forening dock dven tidigare synes hava varit
foremil for undersokning.?) P& analogt satt hava Bell och
Gibson framstéllt bis-[B-brom-etyl]-selenid och uppge, att den-
samma, kristalliserar ur alkohol i gula ndlar med smaltpunkten
44.2°. Bade klor- och brometylseleniden adderar saval klor
som brom, varvid & ena sidan foreningarna Cl,Se(CH, - CH,Cl),
och Br,Se(CH,- CH,Br), aterbildas; vilket anses bevisa rik-
tigheten av de angivna formlerna, medan & andra sidan de

1) Bell, Gibson: J. Chem. Soc. London 127, 1877 (1925).
Bausor, Gibson, Pope: J. Chem: Soc. London 117, 1453 (1920).
Boord, Cope: J. Amer. Chem, Soc. 44, 395 (1922).

Heath, Semon: J. Ind. Eng. Chem. 12, 1100 (1920).

2} Bell, Gibson, 1. c.

3) I c.

4) Burrell: J. Ind. Eng. Chem. 11, 101 (1919).




blandade féreningarna Br,Se(CH, - CH,Cl), och Cl,Se(CH, -
CH,Br), uppkomma. Bis-[f-klor-etyl]-selenid-diklorid kan ut-
fallas ur sin vattenldsning med HCI och motsvarande brom-
forening med HBr. Vid tillsats av konc. HCI till en kall 16s-
ning av bis-[f-brom-etyl]-selenid-dibromid i vatten erholls bis-
[(-brom-etyl]-selenid-diklorid jimte nigot oftrandrad utgangs-
substans, och ur en vattenlosning av bis-[B-klor-etyl]-selenid-
diklorid erholls med HBr bis-[3-klor-etyl]-selenid-dibromid.
Genom dessa omsittningar mellan Cl- och Br-atomerna i vat-
tenlosning anse de niamnda forskarna det adagalagt, att det
dr de vid selen bundna halogenatomerna, som reagera med
H,0. Bis-[-klor-etyl]-selenid-diklorid férhaller sig s&lunda i
vattenlosning som en tvavird metallklorid, men det lyckades
icke Bell och Gibson att isolera motsvarande hydroxid eller
oxid, lika litet som det lyckades dem att framstilla direkta
oxidationsprodukter av bis-[B-klor-etyl]-selenid. Foérsok att
direkt syntetisera oxiden av sistnimnda selenid ur selenyl-
klorid och etylen enligt schemat SeOCl, + 2 C,H, — OSe
(CH, - CH,(l), gavo som resultat blott bis-[B-klor-etyl]-selenid-
diklorid och selendioxid.

Bell och Gibson uppge vidare, att en wvattenlosning av bis-
[B-klor-etyl]-selenid-diklorid sénderfaller, om den uppvirmes
over 35° och snabbt vid kokning under utveckling av etylen.

Forfattarens ursprungliga avsikt med foreliggande arbete,
som paborjades hosten 1929, var den att ur bis-[B-klor-etyl]-
selenid och ammoniak eller primira alifatiska aminer férsoka
framstélla den heterocykliska, hittills okdnda basen selena-
zan, Se < (CH,.CH,),> N, resp. N-alkylderivat av den-
samma. Liknande synteser med motsvarande sulfid hava ti-
digare framgangsrikt genomforts av Clarke®) och Dawvies ®).
— Bis-[B-klor-etyl]-selenid visade sig emellertid hava vissa ke-
miska egenskaper, som i avsevird grad avveko fran den analoga
svavelféreningens, och vilka egenskaper yttermera accentue-
rats hos bis-[B-brom-etyl]-selenid. Selenazansynteserna enligt
Clarkes metod misslyckades salunda, men i stillet gavo de egen-
heter hos bis-[B-klor-etyl]-selenid och motsvarande bromfor-
ening, vilka betingade den forandrade reaktionsgangen, aven-
som en del ofullstindigheter och oriktigheter i Bells och Gib-
sons karaktéristik av bis-[B-klor-etyl]-selenid-diklorid och bis-
[B-brom-etyl]-selenid-dibromid, som forfattaren iakttog vid
framstallningen av utgangssubstanserna for den tillirnade
selenazansyntesen, rikligt material for foreliggande undersok-
ning.

8) J. Chem. Soc. London 101, 1583 (1912).
8) J. Chem. Soc. London 117, 297 (1920).
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C1,Se(CH, - CHC1), och H,0.

Bis-[p-klor-etyl]-selenid-diklorid framstélldes enligt Bells och
Gibsons forfarande?), ehuru med smérre férenklingar i metodi-
ken. Produkten hade sméaltpunkten 121° under stnderdelning.
Sasom de namnda auktorerna hava faststallt, ir det de wvid
selen bundna Cl-atomerna, som vid upplosning i vatten kvan-
titativt reagera under bildning av HCl. Motsvarande hydroxid
eller oxid har dock icke isolerats. — Det har lyckats forfattaren
att erhalla bis-[B-klor-etyl]-selenoxid genom upplosning av
dikloriden i vatten vid vanlig temperatur, neutralisering med
natriumhydroxid, indunstning av losningen i vakuum vid
30—40° till skenbar torrhet, extrahering med kloroform och
utfillning av substansen med eter eller petroleter. Amnet i
fraga, OSe(CH, - CH,Cl)s, 8r ett finkristallint, vitt och lockert
pulver med smialtpunkten 88° (insatt vid 80°). Det sonderfaller
vid smiltning under brunfargning och stelnar icke mera vid
avkylning. Det loser sig litt i vatten, etanol och kloroform,
men ar svarlosligt eller olosligt i de flesta andra organiska sol-
ventia, ocksd tetraklormetan. Bis-|B-klor-etyl]-selenoxid sén-
derfaller i rumstemperatur — éven i tillsmélt kirl — inom nagra
veckor till en brun olja, i vilken svart selen avsatter sig.

Analys: 0.2454 g sbst. gav 0.0887 g Sef)
0.0986 g sbst. forbrukade efter en 14 timmes kokning med
vatten under dterlopp 8.84 ccm 0.1-n NaOH motsv. 0.0313
g CL
C,H 0Cl,Se Ber. Funnet
Se % 35.65 36.15
cl 9% 31.92 31.79

Om en vattenlosning av bis-[B-klor-etyl]-selenid-diklorid
fatt std nagot dygn i rumstemperatur, sa visar det sig, att den
for neutralisation erforderliga lutmingden avsevirt overstiger
den for 2 Cl beraknade kvantiteten. Forklaringen hartill maste
ligga dari, att aven B-kloratomerna reagera med vatten, ehuru
denna hydrolys, eller snarast fortvalning, forsiggar mycket
langsammare &n reaktionen > SeCl, + H,0 = > SeO 4 2 HCL
Ett forsok att kvantitativt folja fortvalningens gang i en 5 9%-ig
Iosning vid 19° adagalade, att den ar fullstindig, d.v.s. nat-
riumhydroxidférbrukningen motsvarar 4 Cl, forst efter 72 tim-

mars forlopp. Den utforda titreringsserien visade aven, att

ett en ging neutraliserat prov icke vidare férbrukade nagon
lut, m. a. o. att bis-[B-klor-etyl]-selenoxid fortvalas med méark-
N1, e -
8) Bauer: B. 48, 507 (1915).
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bar hastighet blott i sur 16sning. For isolerandet av den genom
totalhydrolys av bis-[B-klor-etyl]-selenid-diklorid uppkomna
substansen kokades en vattenlosning av nyssnimnda klorid
under &terlopp 1 timme, varvid den ingalunda sonderfaller,
sasom Bell och Gibson uppgiva,?) om blott losningens koncen-
tration icke overstiger 10 9%;. Harpa neutraliserades losningen
med bariumhydroxid under anvindning av fenolftalein' som
indikator, avfargades med koldioxid, filtrerades och indunsta-
des i vakuum vid 30—40° till skenbar torrhet. Resten extra-
herades med varm, absolut alkohol i nagra repriser, varpa al-
koholen, som ej gav reaktion pa barium, filtrerades och avlkyl-
des, varvid en substans foll ut i sma, otydliga, sammangytt-
rade kristaller. Ur moderluten utfalldes den vida storre delen
av dmnet genom eter eller acetontillsats. — Den salunda er-
héllna substansen ar mycket hygroskopisk och lattloslig i etanol
och metanol, men oloslig i 6vriga organiska solventia. (For-
varad i exsickator over en svavelsyre-vattenblandning med
sp.v. 1.19, vilken vid rumstemperatur ger luften 80 %, relativ
fukt, upptog substansen over 70 9, av sin egen vikt vatten.)
Foreningen i fraga sméalter under gasutveckling och gulfargning
vid 121° och kristalliserar icke mera vid avkylning. Vid analys
visade sig hér foreligga bis-[B-oxi-etyl]-selenoxid, OSe(CH, .
CH,0H),.

Analys: 0.1192 g sbst. forbrukade 13.03 cem 0.09881-n NayS,04
motsv. 0.0103 g O (se sid. 6).
C,H,,0,8¢ Ber. Funnet
109 864 8.65

BrySe(CH, . CHyBr), och H0

Bis-[f-brom-etyl]-selenid-dibromid framstilldes enligt Bells
och Gibsons™) anvisningar. Substansen ombkristalliserades ur
bensol, vari den ir littare 16slig én i kloroform och tetraklor-
metan, och hade smiltpunkten 122°. (Bell och Gibson ange 118°.)

Bis-|p-brom-etyl]-selenid-dibromid loser sig betydligt lang-
sammare i vatten in motsvarande klorforening. Ett efter skedd
upplosning neutraliserat prov foérbrukade lut motsvarande
mellan 2 och 3 Br, vilket tyder pi att B-bromatomerna redan
till en del reagerat med vatten. Det neutraliserade provet
blev icke mera surt, i likhet med kloridens vattenlosning. For
att kunna isolera den primira hydrolysprodukten var det dér-
for limpligast att losa substansen i alkalisk miljo. Natrium-
hydroxid visade sig dock fororsaka sonderfall, liksom éven under

" 1 c.
1) ], c.
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vissa omstindigheter natriumkarbonat. Natriumbikarbonat
1 nadgot overskott loste snabbt, under CO,-utveckling, de gula
krigtallerna till en farglos losning, ur vilken efter indunstning
i vakuum vid c:a 30° och extraktion med kloroform erholls
bis-[B-brom-etyl]-selenoxid med sméiltpunkten 60—61° under
gasutveckling. Substansen visar likadana loslighetsforhéllan-
den som Kklorféreningen, men sonderfaller betydligt snabbare.

Analys: 0.1080 g sbst. forbrukade efter en 14 timmes kokning med
vatten under aterlopp 7.05 cem 0.1-n NaOH motsv. 0.0563
g Br och dérpa efter férnyad ansyrning med svavelsyra
och KJ-tillsats 6.82 cem 0.09881-n Na,S,0; motsv. 0.0054

g O.

C,H OBr,Se Ber. Funnet
Br 9, 51.38 52.13
0O 9% 514 . 500

Bis-[B-brom-etyl]-selenid-dibromid fortvalas fullstandigt i
1 9%,-ig vattenlosning vid 18° p4 50 minuter, siledes avsevirt
snabbare 4n den analoga klorforeningen. Slutprodukten &r i
bada fallen densamma, bis-[B-oxi-etyl]-selenoxid.

Framstillning av OlySe(CH, . CH,0H ), och Bry,Se(CH, . CH,0H),

Sasom redan Bell och Gibson iakttagit,') utfillas savil bis-
[B-klor-etyl]-selenid-diklorid som bis-[B-brom-etyl]-selenid-di-
bromid momentant ur sina (nyssberedda!) vattenlosningar vid
tillsats av koncentrerad klorvite- resp. bromvitesyra. Reak-
tionen >SeHlg + H,0 — >8e0 4+ 2 HHlg (Hlg = Cl, Br)
har saledes iondr karaktér, och det ligger nédra till hands att
tillimpa samma forfarande pa bis-[B-oxi-etyl]-selenoxid. I
gjalva verket erhélles ocksd ur en koncentrerad vattenlosning
av denna substans, vid tillsats av koncentrerad bromvéitesyra
till svag brunfirgning och dérpa f6ljande rivning med glasstav,
motsvarande dibromid, bis-[8-oxi-etyl]-selenid-dibromid, Br,Se
(CH, . CH,OH),. Foreningen kristalliserar ur en kloroform-
etanolblandning i ljusgula nalar med sméaltpunkten 94—95°
under sonderdelning. Den loser sig litt i vatten, varvid Br-
atomerna hydrolytiskt avspjdlkas, och i etanol, men svért i
absolutiserad kloroform och andra organiska losningsmedel.
— Substansen kan dven framstillas direkt ur bis-[B-brom-etyl]-
selenid-dibromid genom kokning av en vattenlosning, indunst-
ning av densamma vid nagot forhsjd temperatur till ringa vo-
lym och darpa foljande avkylning, eventuellt under tillsats
av bromvitesyra for fullstindigare utféllning.

11 e.
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Analys: 0.2618 g sbst. gav 0.0627 g Se
0.1677 g sbst. forbrukade 10.35 ccm 0.09881-n Na2820
motsv. 0.0817 g Br
C,H,,0,Br,Se Ber. Funnet
Se 9% 24.06 23.95
Br 9, 48.57 48.72

Den analoga klo1foren1ngen, bis-[B-oxi-etyl]-selenid-diklorid,
Cl be(LH o . CH,OH),, ir icke lika latt tillginglig pa grund
av sin ytterliga littloslighet i vatten, men kan dock framstal-
las genom kokning under &terlopp av en 5 %-ig vattenlosning
av bis-[f-klor-etyl]-selenid-diklorid, indunstning i vakuum vid
30—40° till alldeles minimal volym och dirpa foljande skarp
avkylning. Omkristalliserad ur kloroform erhélls &mnet i fina,
vita nalar med otydlig smaltpunkt vid 85—86° under sonder-
delning.

Analys: 0.0975 g sbst. forbrukade 8.20 cem 0.09881-n Na,S,04
motsv. 0.0287 g Cl1
C,H,,0,Cl,Se Ber. Funnet
Cl 9, 29.53 29.46

B-Substituerade dietylselenid-dikloriders, -dibromiders och -owxi-
ders forhdllande &l HJ.

Vid tillsats av kaliumjodid till en nyssberedd vattenlésning
av bis-[B-klor-etyl]-selenid-diklorid eller bis-[8-brom-etyl]-sele-
nid-dibromid erhalles icke, sdsom mjoligen att vanta vore, en
selenid-dijodid, utan losningen blir chokoladartad och inne-
haller fri jod i en kvantitet motsvarande tvinne ekvivalenter.
Om losnmgen under trigen omrorning aviirgas med natrium-
tiosulfat, 4r den till en borjan mjolkaktig men brunfargas inom
kort dnyo, under det mera jod frigoves. Det ligger nira till
hands att antaga, att denna senare reaktion star i samband med
halogenatomerna i B-stillning. Forsok med bis-[B-oxi-etyl]-
selenid-diklorid och -dibromid i vattenlosning och tillsats av
KJ gavo en klarbrun 16sning, som vid titrering med tiosulfat
visade sig innehalla precis tvinne ekvivalenter ]Od (Se analy-
serna. ovan).

Bis-[f-klor, resp. B-brom-etyl]-selenoxid i vattenlosning fri-
gora icke genaqt jod ur kalinmjodid, men vill vid ansyrning,
och forhilla sig dirps som ovan skildrats i fraga om bis-[3-klor-
etyl]-selenid-diklorid och den mmlog,d, Br-foreningen.

En vattenlosning av bis-[§-oxi-etyl]-selenoxid frigor icke jod
ur kaliumjodid forrin efter ansyrning (med svavelsyra eller
ittiksyra). Den titrerbara jodmingden uppgar till tva ekvi-
valenter.
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Ur en losning av natriumjodid i aceton frigores jod pé mot-
svarande sitt. Vid anviandning av aceton forblir 1osningen klar
i samtliga av forfattaren undersokta fall, vilket sjalvfallet #r
en fordel vid titrimetrisk bestdmning av den frigjorda jodméang-
den, ehuru denna fordel i ndgon man nedtynges av att stirkelse
icke kan anviandas som indikator.

Det synes sdlunda pi basen av dessa forsok, som om dijodider
av -substituerade derivat av dietylselenid icke vore bestindiga.
Fastmer frigora dietylselenidderivat med 4-vird selen ur KJ
i sur losning tvinne ekvivalenter jod, under forutsattning att
de ifragavarande derivaten &ro av den beskaffenheten, att den
uppkomna produkten icke reagerar med jodvite. Detta har
bekraftat sig i fraga om alla av forfattaren undersokta férenin-
gar, och denna reaktion har med framgéng anvénts for titri-
metrisk analys av nya substanser.

Den kemiska process, som har forsiggar ar en reduktion av
den 4-virda selenforeningen under bildning av motsvarande
dietylselenidderivat. (Se sid. 24).

Inverkan av ammoniak pd B-substituerade dietylselenid-diklorider
och -dibromaider ¢ icke hydrolyserande losningsmedel.

Bis-[p-klor-etyl]-selenid-diklorid och motsvarande bromfor-
ening 16sa sig icke sdrdeles ldtt 1 etanol. Den férra substansen
kan dock omkristalliseras darur. Vid inledning av torr, gas-
formig ammoniak i en kall etanolsuspension av de anforda
foreningarna intrider emellertid glatt upplosning. En under-
sokning av reaktionsprodukterna visar, att salmiak resp. am-
moniumbromid bildats, varjamte till f6ljd av vattenhalten i
etanolen —t. o. m. i 8. k. absolut alkohol — utgédngssubstansen
motsvarande selenoxid uppkommit. — Men dven ur en losning
av de nimnda seleniderna i kloroform, som befriats fran alko-
hol och destillerats $ver fosforpentoxid, utfaller vid inledning
av NH; (torkad o¢ver kalciumoxid och natriumamid) ammo-
n1umha101d i en kvantitet motsvarande 2 Hlg. Huru denna reak-
tion tillgér, syntes till en borjan ratt svart att forklara. Emel-
lertid erholls efter inledning av ammoniak i en svagt kokande,
méttad losning av  bis-[8-brom-etyl]-selenid-dibromid i torr
kloroform till tydlig NHy-lukt, avdunstning av lésningsmedlet
och extraktion med ctcl bis-[B-brom-etyl]-selenid. — Bis-[B-
klor-etyl]-selenid-diklorid gav, p4 samma sitt behandlad, bis-
[B-klor-etyl]-selenid. Ammoniak verkar silunda i detta fall
reducerande och reaktionen forsiggér antagligen enligt likheten

8 NH; + 3 Br,Se(CH, - CH,Br), = 3 Se(CH, - CH,Br), -+
6NH ,Br 4 N,.
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Detta styrkes iiven darav, att vid forsok att kvantitativt be-
stiitmma den gas, som avgir, en gasutveckling tydligt kunde
iakttagas, ehuru nigra med teorin éverensstimmande virden
icke erhollos, vilket formodligen beror pa kviivets loslighet i
organiska losningsmedel. . :

Huruvida ovan skildrade reaktion dger allmin giltighet for
B-derivat av dietylselenid-diklorid resp. -dibromid &r svirt
att med bestimdhet siiga, trots att det synes osannolikt, att
reaktionen vore beroende av halogenatomerna i B-stallning.
Utforda forsok giva visserligen vid handen, att ammonium-
haloid kvantitativt bildas, men §& andra sidan frigér den in-
duustade reaktionsblandningen efter ansyrning jod ur kalium-
jodid, vilket tyder pa att selenforeningen icke reducerats, at-
minstone ej kvantitativt, utan foreligger i form av en selenoxid.
Denna fordrar dock for sin uppkomst nérvaro av vatten, vilket
av forfattaren under — mianskligt att se — tillfyllestgorande
atgirder undvikits. Om ocksd fragan, huwruvida NH; verkar
reducerande pa selenid-dihalogenider dven i andra fall an de
ovan relaterade, tills vidare silunda maiste limnas obesvarad,
kan dock med sikerhet fastslas, att reaktionen &r ytterst kins-
lig for fuks. '

B-Substituerade dietylselenid-diklom’ders resp. -dibromiders for-
hdllande till acefon.

Under forsok att omkristallisera bis-[f§-brom-etyl]-selenid-
dibromid ur aceton observerade forfattaren en pafallande bild-
ning av bromaceton, vilket immne ju synnerligen litt ger sig
tillkiinna genom sin typiska lukt och sina obehagliga, téirre-
tande egenskaper. Forsck med foljande foreningar gavo vid
uppviirmning i acetonlosning tydlig brom- resp. kloraceton-
lukt: ClSe(CH, - CH,Cl),, BrySe(CH, . CH,Cl)s, ClySe(CH, -
CH,Br),, Br,Se(CH, - CH,0H),, medan bis-[f-brom-etyl]-sele-
nid gav negativt resultat, vilket bevisar att g-bromatomerna
icke deltaga i reaktionen.

Aven om denna reaktion icke ar av storre betydelse, exemp-
lifierar den dock den litthet, varmed organoselenid-diklorider
och -dibromider avgiva halogen.

B-Substituerade dietylselenid-dikloriders och -dibromiders férhal-
lande vid upphelining dver deras smaltpunkt.

Samtliga av forfattaren undersvkta selenid-diklorider och
-dibromider hava visat sig sonderfalla vid upphettning till
smilltning, liksom #ven oxiderna. I avsikt att utreda vilka
produkter, som bildas vid sénderfallet, och huruvida regelbun-

{
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denheter hirvidlag kunna konstateras, upphettades till en bor-
jan ett prov bis-[8-brom-etyl]-selenid-dibromid i en av ett litet
provror tillverkad retort, vars till kapillarrér utdragna hals
mynnade i ett ror for mikrokokpunktsbestimning enligt Si-
woloboff 12). D& termometern i oljebadet visade mellan 130
och 140° borjade en farglos vatska destillera: dver. Temperatu-
ren hojdes smaningom till 160°, s& lange destillationen #nnu
pagick. Destillatet, som var tyngre &n vatten och olosligt i
detta, provades direkt pa kokpunkt enligt Siwoloboff och visade
sig borja koka skarpt vid 130.5°. Avkyld i med luft genom-
blast eter stelnade substansen till ett sidenglinsande aggregat
vid 6 & 7° och smalt under langsam uppvirmning vid 10°. Des-
tillatet var sdlunda etylenbromid. I retorten kvarblev elementér
selen i nistan teoretisk kvantitet. Sonderfallet hade dgt rum
enligt likheten Br,Se(CH, - CH,Br), — 2 CH,Br . CH,Br -}- Se.

Vid upphettning av bis-[B-klor-etyl]-selenid-diklorid, erholls
ett destillat med kokpunkten 83° och sméaltpunkten —37°,
vilka &ro karaktaristiska data for etylenklorid.

Ur bis-[B-klor-etyl]-selenid-dibromid och bis-[B-brom-etyl]-
selenid-diklorid erhollos destillat, som vart for sig eller blan-
dade hade kokpunkten 104° och smiltpunkten —17 — —16°,
karaktéaristiska for I1-klor-2-brom-etan.

Vid upphettning till 170° av Br,Se(CH,- CH,0H), erholls
ett farglost destillat, som icke innehsll selen, och som till en
viss grad var losligt i vatten, med kokpunkten 147°, vilket
skulle tyda pé etylenbromhydrin.

Av ovan anférda férsok att doma forefaller det, som vore det
en allmin regel, att B-derivat av dietylselenid-diklorid resp.
-dibromid vid upphettning over sin sméaltpunkt sénderfalla i
selen och motsvarande B-etanderivat med klor eller brom i
o-stallning. :

Bis-[B-oxi-etyl]-selenoxid avger vid upphettning etylen, me-
dan dess sonderfall i ovrigt forefaller ratt komplicerat.

Vid destillation av ett nio ménader gammalt preparat av
bis-[B-klor-etyl]-selenoxid, som sonderfallit till en brun olja
och selen, erhollos flera fraktioner mellan 90 och 150°, vilket
antyder ett sonderfall, som &r betydligt svarare att tolka &n
selenid-dihalogenidernas.

Framstilining av  bis-[B-klor-etyl]-selenid och bis-[B-brom-etyl]-
selenid.

For erhillandet av den forstndmnda av ovan rubricerade
foreningar foljde forfattaren Bells och Gibsons anvisningar.13)

12) B. 19, 795 (18886).
3y 1. .
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Dessa limpa sig dock icke for framstillandet ay h]rfunft‘}renin-
gen pa grund av de storre svarigheterna att losa bls-[ﬁ-"brom:
etyl]-selenid-dibromid i vatten och B-bromatomernas ratt sa
snabba fortvalning. Efter en lingre serie forsok visade det sig
fordelaktigast att losa dibromiden i nigot mera dn beriknad
kvantitet 10 %-ig natrinmbikarbonatlésning. Till losningen
slas isbitar i tillvdcklig mingd och eter, varpa en kall l6sning
innehallande nagot mera iin den teoretiska mingden ka:h'un.une-
tabisulfit, K;8,0;, tillfores. Reaktionsblandningen blir mjolk-
aktig, men klarnar vid omskakning. Eterskiktet avsepareras
mojligast snabbt, skoljes med vatten och torkas over kaihum—
karbonat. Etern avdestilleras och produkten omkristalliseras
ur torr petroleter. Reduktionen forsiggar enligt likheten K ;8,05
4 2 BrySe(CH,-CH,Br), + 3 H,0 = 2 Se(CH, - CH,Br), e
+HBr + 2 KHSO, och uthytet uppgér till 90—95 %, Bis-
(B-brom-etyl]-selenid kristalliserar i firglosa nilar n‘wd smélt-
punkten 46.5—47.5°, och icke 44.2° som Bell och ‘GIIJSOI'.:.. upp-
giva. Btylalkohol limpar sig icke for omkristallisering av #mnet
pa grund av orsaker, som langre fram beroras.

Av Se-atomen betingade additionsreaktioner hos B-derivat av die-
tylselenid.

Sasom Bell och Gibson pavisat 1), addera bade bis-[f-klor-
etyl]-selenid och motsvarande bromforening sivil klor som
brom under bildning av motsvarande diklorider och dibromider.
Denna egenhet synes vara karaktiristisk icke blott for derivat
av dietylselenid, ntan fven for alla organoselenféreningar med
en tvavird selenatom. — Nagra direkta oxidationsprodukter
av ovan anforda enkla selenider erhollo de nimnda auktorerna
icke.

TForfattaren har framstillt bis-[B-klor-etyl]-selenoxid och
bis-[B-brom-etyl]-selenoxid genom direkt oxidation och funnit
dessa oxider identiska med de ur bis-[B-klor-etyl]-selenid-di-
klorid och bis-[B-brom-etyl]-selenid-dibromid genom upplds-
ning i vatten erhallna oxiderna. Sisom oxidationsmedel an-
viindes ozon, som ur en tetraklormetanlosning av de enkla
seleniderna utfiller oxiderna.

1) ], o,

Anmérkning! Enligt av forfattaren anstillt forsok utfal-
ler ur en tetraklormetanlésning av bis-[B-klor-etyl]-sulfid vid
ozoninledning en vit kristallmassa, som omkristalliserad ur vatten
har smiltpunkten 109°, vilket Syerensstimmer med smiiltpunkten
for bis-[p-klor-etyl]-sulfoxid. — Forfattaren drnar vid tillfille un-
derstka dven andra sulfiders forhallande till ozon.
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Forsok att ur bis-[B-alkoxi-etyl]-selenider (se sid. 14) erhalla
selenoxider med ozon givo som resultat tjockflytande vitskor,
som icke kunde bringas till kristallisation. De frigjorde dock
jod ur NaJ i aceton efter ansyrning, vilket ogensigligen tyder
pa 4-vard selen,

Destruktionsreaktioner  hos  bis-[B-klor-etyl]-selenid och bis-[B-
brom-etyl ]-selenid.

De bada ovanndmnda foreningarna iro av ganska instabil
natur i motsats till de analoga svavelféreningarna. Vid en
lingre tids uppbevaring i rumstemperatur sénderdelas de under
avskiljande av selen. — De némnda seleniderna &ro olosliga
i vatten, men sonderfalla totalt vid kokning dirmed. I lut
losa de sig icke heller. Om de 6vergjutas med kall lut, kan till
en borjan ingen forandring iakttagas, men efter en stund rod-
fairgas substansen, och en gasutveckling intrider. Vid kok-
ning med 8 %-ig lut forsiggar sonderfallet mycket raskt under
kvantitativ utveckling av etylen. — Man kunde vinta sig att
behandling av dessa selenider med lut skulle giva divinylsele-
nid. Emellertid har forfattaren icke vid nagot forsck varsnat
symptom, som skulle antyda en dylik reaktionsgang.

Om bis-[B-klor-etyl]-selenid upploses i aceton, vari den &r
ytterst 14tt 16slig, och en losning av natriumjodid i aceton till-
sittes, borjar efter en stunds forlopp jod att frigoras, och om
losningen &r tillrackligt koncentrerad faller NaCl ut. Vatskan
morknar allt mer, och om den frigjorda jodméingden efter na-
got dygn avligsnas med tiosulfatlosning, varvid natriumklori-
den till foljd av vattentillsatsen gar i losning, intrader forran
Iosningen fullstindigt aviargats, sonderfall, i det selen begyn-
ner avskilja sig. Tiosulfatdtgdngen motsvarar ungefir 1 klor-
ekvivalent. — Forhojd temperatur och vattentillsats dvensom
ett kontinuerligt avligsnande av den frigjorda jodmingden
beframja jodavskiljningen i péafallande grad.

Bis-[8-brom-etyl]-selenid forhaller sig gentemot NaJ i ace-
tonlosning alldeles analogt, men reaktionshastigheten star i
en annan klass, i det jodavskiljningen vid rumstemperatur
fordrar blott nidgra minuter.

Enér det stoter pa svérigheter att isolera den primira pro-
dukten, p4 grund av dess benigenhet for sonderfall, ar det
icke 1att att uttala sig om huru reaktionen forloper. Det synes
dock sannolikt, att bis-[B-jod-etyl]-selenid forst bildas, och att
denna sedermera destrueras. Fragan skall bli foremal for fort-
satt utredning.

Utom i vattenlosning verkar ammoniak sonderdelande pa
bis-[B-brom-etyl]-selenid &dven i vissa organiska losningsmedel.
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Vid inledning av torr NH; i nyssberedda losningar av namnda
selenid i metyl-, etyl- och benzylalkohol intrader sonderfall
under utveckling av en brinnbar gas med tydlig etylenlulkt,
samtidigt som losningen grumlas av en gul substans, selen, vars
fargton hastigt fordjupas over terracotta till morkbrun. — I
aceton, eter, kloroform och petroleter intrader icke nyss skild-
rade sonderfall, som majligen kan bero pa en ringa vattenhalt
hos de anvinda alkoholpreparaten.

Selenodiglykol.

Bis-[B-klor-etyl]-selenid och bis-[p-brom-etyl]-selenid kunna
fortvalas. till motsvarande alkohol, selenodiglykol, bis-[B-oxi-
etyl]-selenid, Se(CH,.CH,0H),, genom upplosning i aceton
och vattentillsats. Den med lut titrabla syrakvantiteten mot-
svarar 2 Cl resp. 2 Br. — Selenodiglykol kan sjalvfallet fram-
stillas dven genom reduktion av motsvarande, tidigare be-
skrivna selenoxid. Glykolen &r en ratt viskos, ljusgul olja,
som icke osénderdelad kan destilleras i vanligt vakuum, men
val vid 2 mm Hg, varvid den kokar vid 143° . D}’ = 1,5830
och n2 — 1,55499. Den ar lattloslig i vatten, etanol, aceton

och kloroform, men svéarloslig i andra organiska losningsmedel.
Den adderar i kloroformlosning klor och brom, varvid tidigare
beskrivna bis-[B-oxi-etyl]-selenid-diklorid resp. -dibromid upp-
komma.

Analys: 0.2712 g sbst. gav 0.1261 g Se
C,H 0,8 Ber. . Funnet
Se % 46.78 46.50

Med fenylisocyanat erhélles bis-fenyluretanen, som omkristal-
liserad ur alkohol har sméltpunkten 130°. Den ger i sin tur
med brom en dibromid, ur vilken efter kaliumjodidbehandling
fenyluretanen atervinnes.

Analys: (dibromiden av selenodiglykol-bis-fenylkarbamidsyreester)
0.0807 g shst. forbrukade 3.20 c¢ 0.1-n NaOH motsv.
0.0256 g Br samt efter ansyrning och NaJ-tillsats 3.23
ccm 0.09875-n Na,S,0; motsv. 0.0255 g Br,

C;H,y0,N,BrySe Ber.  Funnet
Br 9, 2818  28.22
— 28.11

Bis-[B-brom-etyl]-selenid och alkoholer.

Bis-[B-brom-etyl]-selenid loser sig tamligen latt i alkoholer.
Om NH; inledes: i en nyssberedd losning intréder som ovan
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namndes sonderfall. Om lésningen emellertid fatt sti nagot
eller nigra dygn och ammoniak forst hirpa tillfores uteblir
sonderfallet. Iifter avdestillering av Overskottet alkohol kvar-
blir ammoniumbromid och en svarflyktig vatska. Vid anvind-
ning av metylalkohol erholls efter extraktion med eter och des-
tillation i vakuum en svagt ljusgulgrén, timligen lattflytande
vitska (Kp. 7 mm 94°) ‘med d¥ = 1,2908 och nHOe = 1,48650,
som vid analys visade sig vara bis-[B-metoxi-etyl]-selenid eller
selenodiglykolens dimetyleter, Se(CH, . CH, . O . CH,),. Denna
eter kokar vid 772 mm under ringa sonderdelning vid 218.5°.
Den blir nigot mera trogflytande vid —83° men kristalliserar
annu icke vid denna temperatur. Den loser sig icke i vatten,
men litt i organiska solventia. Etern adderar klor och brom
under bildning av motsvarande diklorid (Smp. 71—72°) och
dibromid (Smp. 60—61°), vilka i vatten hydrolyseras kvantita-
tivt och frigora jod i teoretisk mingd wr alkalijodider., — Ur
en tetraklormetanlosning utfaller vid ozoninledning en olja,
som relativt litt sonderdelas. Den loser sig i vatten och frigor
efter ansyrning jod wur kaliumjodid. Har foveligger med all
sannolikhet en oxid, ehuru den t. v. atminstone icke kunnat
framstéllas i ren form,

Amnalyser: Bis-[8-metoxi-etyl]-selenid
I 0.1698 g sbst. gav 0.0684 g Se
IT 0.2621 g sbst. gav 0.1050 g Se

Metoxyl-bestimning enligt Kirpal och Biihn 15)

10.2020 g sbst. forbrukade 20.26 cem 0.1-n AgNO, motsv.
0.0628 g CH,0 '

I10.1754 g shst. férbrukade 17.62 cem 0.1-n AgNO, motsv.
0.0547 g CH,0 j

Molekylarviktsbestdmning ¢ bensol
0.6491 g sbst. gav i 10.7550 g bensol en fryspunktsde-
pression av 1,605°.

CgH,,0,8e Ber. Funnet
Mol. vikt. 197.31 192.54

Se 9%  40.14 I 4028

II  40.06

CH;0 9%, 31.44 I 3111

II 3116

Bis-[B-metoxi-etyl]-selenid-diklorid
0.0526 g sbst. foérbrukade 4.00 ccm 0.09881-n Na,S,0,
motsv. 0.014 g Cl :
CgH,,0,Cl,Se Ber. Funnet
' Cl % 2644  26.64

15) B, 47, 1084 (1914).
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Bis-[B-metoxi-etyl]-selenid-dibromid

0.1395 g sbst. férbrukade 7.78 cem 0.1-n NaOH motsv.
0.0622 g Br

CeH,,0,Br,Se Ber.  Funnet

Br 9, 4475  44.57

Utom dimetyletern av selenodiglykol har forfattaren pé mot-
svarande sitt framstallt dietyl-, di-n-propyl-, di-isopropyl- och
dibenzyletrarna, medan diremot forsok att framstélla fenyl-
etern hittills strandat. — De ndmnda substanserna férhalla
sig i tillampliga delar som dimetyletern. Kokpunkten blir
hogre och specifika vikten avtager med stigande molekylar-
vikt. Forsok att ur etrarnas ljusbrytning berékna atomrefrak-
tionen for selen hava icke gett nagot konstant virde. — De
framstillda alifatiska etrarnas, med undantag for dimetyleterns,
diklor- och dibromadditionsféreningar hava egendomligt nog
icke kunnat bringas till kristallisation, ehuru analyserna pé
de oljeartade additionsprodukterna otvetydigt ge vid han-
den, att normala dihalogenider foreligga. Dibenzyletern ger
diremot en kristalliserande dibromid.

Den reaktion, som for till selenodiglykoletrarna, &r satill-
vida mirklig att en vid en metylengrupp bunden bromatom
vid vanlig temperatur med mérkbar hastighet reagerar med
alkoholiskt hydroxylvite under eterbildning. Bis-[B-klor-etyl]-
gelenid visar samma reaktion, ehuru reaktionshastigheten Ar
avsevart mindre. Orsaken till denna rorlighet hos 3-halogen-
atomerna maste tillskrivas selenatomen i molekylen, ty forsok
att koka motsvarande svavelférening, bis-[B-klor-etyl]-sulfid,
med metylalkohol i 10 %-ig losning under aterlopp flera tim-
mar, givo icke vid handen att dimetyletern av tiodiglykol
skulle bildats, dtminstone ej i storre kvantiteter.

Helsingfors, Harakka i januari 1932.

Sekotuksien alkoholipitoisuuden laskeminen.

Kirjoittanut

M. Brofeldt.

Suomessa on téhian saakka yleisesti kaytetty tilavuuspro-
sentteja alkoholipitoisten aineiden vikevyyden mi#riamiseksi.
Uudessa alkoholilainsdidénnossimme on kuitenkin, tullilakia
lukuunottamatta, luovuttu téstd vanhoillisesta kannasta ja
siirrytty « painoprosentteihin. Ikavid kylld, tulliviranomaiset
ovat piténeet kiinni vanhasta laskutavasta, mutta toivotta-
vasti thssikin suhteessa saadaan aikaan muutos tulevaisuudessa.

Tilavuusprosentteja kaytettdessi-on aina otettava huomioon
nesteen limpotila seké etanolin (etylialkoholin) ja veden sekotta-
misesta syntyvd supistuminen. Suomessa, samoinkuin m. m.
Skandinavianmaissa ja Ranskassa, on normaalilaimpotilaksi
otettu + 15° C, Saksassa taasen 12 4/9° R eli 15.56° C, paitsi
virallisissa tutkimuksissa, joissa nyttemmin Saksassa kiyte-
téan yksinomaan painoprosentteja. Niinpid Saksassa el endd
edes vaa’ata muita alkoholimittareita kuin sellaisia, jotka
nayttivit painoprosentteja.

Ainoastaan yhdessd suhteessa ollaan riippuvaisia lampo-
tilasta painoprosentteja kaytettdessd, nimittdin kun etanoli-
vesiseoksen vikevyys mitataan alkoholimittarilla (alkoholo-
metrilla). Témé koje on oikeastaan areometri, jonka osottama
vikevyys riippuu mitattavan nesteen ominaispainosta. Jos
neste on mitattu muussa kuin 4+ 15° C lampétilassa, on alkoholi-
mittarin osottama »néenndinen vikevyysy muutettava tauluk-
kojen avulla »todelliseksi vikevyydeksi» - 15° C limpotilassa.
T4llé tavoin saatu todellinen viakevyys on nesteen etanolipi-
toisuus painoprosenteissa, ja kun sitd sekd punnitusta kayte-
téén, ollaan kokonaan riippumattomia limmon vaikutuksesta.

Ohimennen mainittakoon, ett#s alkoholimittaria ei voi suo-
raan kiyttdd vikevyysmittarina sellaisissa alkoholipitoisissa
aineissa, joissa on muita ominaispainoon vaikuttavia aineita
kuin etanolia ja vetté.

Useat teknilliset laitokset, jotka teollisuudessaan kiyttivit
alkoholipitoisia aineita, ovat jarjestineet sekotuksensa tilavuus-
mittojen ja tilavuusprosenttien mukaan. Helpottaakseni sel-
laisten laitosten siirtymistd kayttdmidn painoprosentteja ja




punnitusta sekd osottaakseni surtymn,en etuja vanhaan lasku-
tapaan verrattuna, olen laatinut. eriniisié kaavoja, joiden mu-
kaan alkoholipitoistius voidaan laskea seké paino- ettd tilavuus-
prosenteissa kiytetyistd mittayksikoistd riippumatta. Kun
tallaisia kaavoja ei yleensi tapaa kirjallisuudessa ja kun tdman
lehden lukijoiden joukossa lienee monta, joita asia voi kiinnostaa,
olen siithen kehotettuna pa#ttinyt julkaista ne.

I.

Olettakaamme, ettd olemme punninneet ja sekottaneet seuraavia
aineita:

Ka kilogr. ainetta, jonka alkoholipit. painopros. on Pa 9%,

Kb » » » » » » Pb 9%,
Ke » » » » » » Pe %
Kd » » » » » » 0
Ke » » » » » » 0

Sekotus sisaltdd silloin etanolia (100 %,:sta alkoholia):

Ka-Pa% XKb-Pb9%  Kc-PcY,.
100 -+ 100 + 100 kilogrammaa,.

Kun koko sekotuksen paino on Ka -+ Kb - Kec - Kd 4 Ke kiloa,
sisdltid yksi kilo sekotusta

Ka - Pa ¢ Kb:-Pb © Ke:-Pe 9
A)+ A)+ Yo

100 - 100 10.0.
Ka 4 Kb + Kc + Kd + Ke

kiloa etanolia.

Sekotuksen alkoholipitoisuus painoprosenteissa on niinmuodoin:

Ka-Pa %  Kb-Pb % Ke-Pe %

100 - 100 - 100
Ka + Kb + Kc 4 Kd 4 Ke

Ps % =100 ————

Ka-Pa % + Kb Pb % + Ke - Pe %
" Ka+ Kb + Ke + Kd + Ke

II.

Jos kaikki lahtoaineet on mitattu tilavuusmitoilla 4+ 15° C lampé-
tilassa, on laskutapa seuraava:
Lahtoaineet ovat

99 __
La litr. ainetta, jonka alkoholipit. tilavuuspros. on Va %,
Lb » » » » » » Vb Y%
Le » » » T » » Ve %
Ld » » » » » » 0
Le » » » » » » 0

a) Oletamme ensin, ettd valmiin sekotuksen tilavuus on mitattu -
15° C lampdtilassa, ollen Ls litraa (kun alkoholia ja vetté tai eri-
vakevyisia alkoholiliuoksia sekotettaessa tapahtuu supistuminen,
el syntyneen sekotuksen tilavuus suinkaan ole sama kuin lahtd-
aineiden tilavuuksien summa). Sekotuksen alkoholipitoisuus tilavuus-
‘prosenteissa on silloin:

La-Va %+ Lb-Vb %+ Le- Ve %

Ve % - 1;3

Tilavuusprosentti voidaan muuttaa, painoprosentiksi ja péinvastoin,

jos sekotuksen ominaispaino -— (Ds) on tunnettu, seuraavien kaavo-

15°
jen mukaan:

0.79425 - Vs %, . Ds - Ps %,
o/ __ o
s % = Ds Ja Ve %o = = 7045
jossa luku 0.79425 on etanolin ominaispaino 15

Téssé yhteydessd en voi olla mainitsematta virhetté, jonka olen
tavannut ammattikirjallisuudessa, vieldpa julkisissa analyysitodis-
tuksissakin ja joka koskee alkoholipitoisuutta aineissa, joissa paitsi
etanolia ja vettd on muita ominaispainoon vaikuttavia aineita. Jos
alkoholipitoisuus tislausmenetelméid kayttien on médrdtty esim.
tilavuusprosenteissa ja on tahdottu ilmoittaa mydskin painoprosentti,
‘on taulukoista ilman muuta otettu saatua tilavuusprosenttia vas-
taava painoprosentti, ottamatta huomioon, ettd tdimi on tislaatin,
siis puhtaan etanoli-vesiseoksen painoprosentti, vaan ei suinkaan
alkuperiisen aineen.

b) Jos ldhtoaineet on mitattu tilavuusmitoilla 15 asteessa ja

o

= (Da, Db, Dec, Dd, De) ovat tunnetut, mutta val-

ominaispainot 1

miin seoksen méira on tuntematon, saadaan alkoholipitoisuus paino-
prosenteissa seuraavasti:

0.99913. 0.79425 - - O(La Va % + Lb- Vb%+Le- Ve%,)
0.99913 (La - Da+ Lb- Db+ Le+De+ Ld. Dd+ Le - De)
B 0.7942§ Ea_-__Va. % -+ Lb-Vb % + Lc * Ve %)

" La-Da-+ Lb-Db+ Le¢-De + Ld- Dd + Le - De

PsY,= 100 -
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edellyttien, ettd 1 sm? vettii -+ 15° C lampétilassa painaa 0.99913
grammaa.

Jos valmiin seoksen ominaispaino on tuntematon, emme paino-
prosentista voi laskea vastaavaa tilavausprosenttia siini tapauksessa,
ettd lahtoaineissa paitsi etanolia ja vettdi on muita ominaispainoon
vaikuttavia aineita. Ellemme ole mitanneet valmiin seoksen tila-
vuutta, emme tilavuusprosenttia voi suoraan laskea, vaan on meidin
ensin, laskettava seoksen tilavuus, ottaen huomioon supistuminen ja
lahtoaineissa olevat muut aineet kuin etanoli ja vesi.

Otaksukaamme, ettd liahtSaine »a» on puhdas etanoli-vesiseos,.

»b» alkoholipitoinen ekstrakti, joka sisiltié kuivaainetta Eb grammaa
100 sm3:ssé, son alkoholipitoinen tislaatti, joka 100 sm3:ssi sisdltia.
Ec sm? haihtuvia aineita, kuten estereitd ja etevisid 6ljyja, »d» alko-
holiton sekotus erinéisid vedettémisi nesteitii ja »e» vetti. Muub
konstantit ovat edellii mainitut.

Kun meidén tiytyy ottaa huomioon supistuminen, eliminoimme
ensin kaikki muut aineet, paitsi etanolia ja vetti, jotka ajat-
telemme sekotetuiksi niissd médrin, kuin ne sisiltyvat lihtoaineisiin.

Jos kitytettivissimme on Fock’in taulukot 16yddmme taulukosta I

tilavuusprosenttia Va %, vastaavan vesimiirin (v), s. o. litraméi-

ran vettd 100:ssa litrassa sekotusta, jonka merkitsemme Ha. Win-

disch’in taulukoista 16ydimme taasen vastaavan ominaispainon

(Da) ja etanolipainon 100 sm®:sséi (Ga). Kun Ga - 0.99913 . Ha =
Ga

0-99913 - 100 * Da, on Ha=100 Da 0.99913"

Myoskin ilman taulukkoja saamme Ha, kun ominaispaino ja tila-
vuusprosentti ovat tunnetut. Kun Ga = 0.99913 . 0.79425 . Va 9,
on Ha = 100 - Da — 0.79425 - Va %,.

Taulukkoja emme voi kiyttid aineille »by j ]a »or, ne kun eivit ole

puhtaita etanoli-vesiseoksia. Vesimidrit saadaan kuitenkin yhti-

Eb

Ioist Hb = 100 - Db - 0.79425 - Vb % — oo ja He = 100 -

0.99913
De — 0.79425 - Ve 9%, — Ee - D’c;, jossa D’c tarkottaa aineessa »on
. . A . 1;—*0
olevien haihtuvien aineiden yhteistd ominaispainoa 120
B e e Va % Vb % Ve %
Léaht 1t4 — 2 L Lbs = 4 Le: ——
ahtoaineet sisiltavat La - 10 0 + 100 I Le 100
He 100 .,
Ii lia j — e Le- — 1
itraa etanolia ja La - 100+ Lb- 100+ 100—,— e 100 itraa

vettd. Kun niami ajatellaan sekotetuiksi, on supistumisen johdosta
seoksen tilavuus pienempi kuin kompponenttien.
Todellinen tilavuus saadaan laskemalla ensin seoksen painoprosentti:

Py, ae 28918 070425 (la - Va 0 J- T Vb 34 To - Vo 56)

0.99913 - 1(1)0 [0.79425 (La-Va9% -+ Lb-Vb %+4-Le: Ve %)
~+ La+Ha 4 Lb - Hb - Le » He -}- Le - 100]
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Windisch’in taulukoista léyddmme painoprosenttia vastaavan omi-

naispainon (Dx). Jos nyt etanoli-vesiseoksen paino (ylliolevan

15°
15°- ‘ , _
yhtilén nimittiji) jaetaan luvulla 0.99913 - Dx, saadaan seoksen
tilavaus:

0.99913 - 1(1)0 [0.79425 (La - Va % + Lb- Vb % -+ Lc - Ve %)

+ La-Ha + Lb-Hb + Lc-Hc_ﬂ:_Le- 100]
T 0.99913 . Dx

Lisdaamalls tahin lahtoéaineissa olevien muiden aineosien, nim. kuiva-
aineiden, haihtuvien aineiden ja vedettomien nesteiden tilavuudet,
saadaan koko seoksen lopullinen tilavuus.
Aineen »d» tilavaus on tunnettu (Ld) samoinkuin aineessa nen
Ee!
olevien ha,1htuv1en aineiden tilavuus (Lc 100/ Sen gijaan emme vield
tunne aineessa »by» olevan kuiva-aineen tilavuutta. Se on laskettava
seuraavalla tavalla:

Aine »by sigiltds 100 sm3:ssd 0.99913 - 0.79425. 'Vb 9, grammaa,
etanolia ja 0.99913 . Hb grammaa vettd. Jos me ajattelemme nimi
sckotetuiksi, saamme etanoli-vesiseoksen, jonka painoprosentti on:

0.99913 - 0,79425 - Vb 9
0.99913 - 0.79425 - Vb 9, + 0.99913, Hb

Py 9% = 100

Windisch’in taulukoista 16ydimme taasen painoprosenttia vastaavan
ominaispainon (Dy). Jos seoksen paino (nimittéja) jaetaan luvulla
0.99913 - Dy, saamme etanoli-vesiseoksen tilavauden. Kun timé
ynni kuiva-aineen tilavuus tekevit yhteensid 100 sm?, on kuiva-ai-
neen t11&x711113 100 litrassa ainetta »by

0.99913 - 0.79425 - Vb 9% + 0.99913 - Hb
00— — ~~— litraa.
0.99913 - U\

Koko seoksen lopullinen tilavuus on néinollen:

O 99913 - 100 [O 79425 (La - Va %+ Lb - Vb % + Le - Ve %)

. 4-La-Ha 4 Lb- Hb 4 Le + He + Le - 100]
e 7099913 - Dx "

Lb: (100 0.99913 - 0.79425 - Vb % + 0.99913 - Hb>

100 70.99913 - Dy

+ Le % + Ld litlraa,.
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Jos Ha, Hb ja Hec korvataan aikaisemmin mainituilla arvoillaan,

saadaan:

La -Da -+ Lb- Db+L0 De—
LS: — .

Lb-Eb Lc-Ec-D’c
99.913 913 100 N
Dx

Lb - Eb
Lb- 7
b Db 99.913

+ Lb— e +

Kun Vo9 = 20 V2 % &I Vb oo La- Vo,
JS

-+ Le

Le: Ec
Ld.
00 T

on koko seoksen lopullinen alkoholipitoisuus tilavuusprosenteissa
siis:
La - Va % + Lb - Vb % + Le - Ve 9%

Vs %, = =
Lb - Eb Lc Ec - Dc
La-D Lb-D Le-D
e Dat kb Db Lo Do g gs — 100 T

Dx —

Lb
{ELIOUBIUE 99 91E3b Le - Ec
Lb— mnh————— |
- Dy T

Aikaisemmin mainitut Px % ja Py % voidaan myéskin laskea
siten, ettd 0.99913 . 0.79425. V 9, korvataan arvolla G, s.o0. gram-
maa alkohoha 100 sm3:ss8 (Windisch). Saamme silloin

Px 9, — B La Ga—i—Lb Gb—{—Lo Ge

1
[La Ga -+ Lb - Gb 4 Lec - Ge + 0.99913 (La - Ha 4 Lb -

100
100 Gb
Hb Le-H Le . 10 ia Pv 9% — — § S
+ Ler He A Le - 100)] ja By % = Gy 00013 - Hb

Jos H korvataan aikaisemmilla arvoillaan, saadaan:

Px 9 — La - Ga,—l—Lb Gb—f—Lc Gc
— = :

099913(La Do+ Lb - Db - L¢ - Do— 0 ED

99.913

Le-Ec-De

100 Gb
—— o
I + Le> ja Py 9% =

99.913 - Db — Eb’
Windisch’in taulukoissa on »Gramm Alkohol in 100 cems laskettu

silli edellytykselli, etti 1 sm® vetti - 15° C limpétilassa painaisi

0.999154 grammaa. Todellinen eli absoluuttinen paino on 0.999126

gr. Erotus on kuitenkin niin pieni, etti silli ei ole kiytinnollisti
merkitysti. Laskelmissani olen kiiyttinyt pyoristettyit lukua 0.99913.

e
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II1.

Edellisissé laskelmissa on edellytetty, ettéd kaikki tilavausmittauk-
set on tehty 4+ 15° C lampotilassa. Jos mittaukset on tehty muussa
lampdotilassa (t), on litramiard (L) edellisissd kaavoissa korvattava
lampétilassa t mitatulla litraméarilla (Lt), kerrottuna aineen ominais-
painolla (Dt) lampotilassa t verrattuna 15° veteen ja jaettuna aineen
ominaispainolla (D) 15%ssa verrattuna 15° veteen, t. s.

L= LtE;

Tulo L+ D voidaan niinollen myéskin korvata tulolla Lt - Dt.

IV.

Jos osa lihtoaineista on punnittu, osa mitattu tilavuusmitoilla,
on kaikki muutettava samoiksi yksikéiksi, siis joko kiloiksi tai lit-
roiksi, seuraavien kaavojen avulla:

K
— — LD
L= 099913 D ja K = 0.99913 .
Jjossa L on aineen tilavuus 15°ssa, K paino ja D aineen ominais-
l5°
Ppaino —— 4 5°

Koska alkoholimittarin osottama vikevyys perustuu sen
nesteen ominaispainoon, jossa se ui, voidaan tétd kojetta
myoskin kiyttad epdsuorasti ominaispainon méasaraystd varten.
Meidién on vain haettava Windisch’in tai Fock’in (I) taulukoista
mittarin osottama vakevyys seka sitd vastaava ominaispaino.
Viimeksimainittu on silloin nesteen ominaispaino mittaus-
lampotilassa verrattuna 15° veteen (Dt). Jos neste ei sisélla
huomattavia miiria muita aineita kuin etanolia ja vettd, saa-
daan ominaispaino 15%ssa verrattuna 15° veteen (D)Fock’in
taulukon IT avulla siten, etti haetaan mittarin osottama néen-
niinen vikevyys mittauslimpotilassa seka sitd vastaava »to-
dellinen» vikevyys. Soveltuvista taulukoista saamme viimeksi-
mainittua vikevyytta vastaavan ominaispainon, joka siis on nes-
teen ominaispaino 15%ssa (D). Tamé edellyttés, ettd olemme
kiyttaineet n.k. ruotsalaista tilavuusalkoholimittaria (nor-
maalilampotila 4~ 15° C), mutta sellaisen puutteessa voidaan
kayttaa myoskin Tralles-alkoholimittaria (normaalilampétila
~+ 18.56° C), silla erotus on hyvin pieni. Painoalkoholimittaria
varten on taasen kiytettivi soveltuvia painoprosenttitauluk-
koja.

e —




Undersdkningar over talliumjodider.
Av

Ragnar Lydén.

Som bekant bildar tallium foéreningar, i vilka metallen kan
upptrida antingen som en- eller treviird (tallo- och talliftrenin-
gar). De forra utmérka sig genom en synnerlig bestindighet
medan foreningarna av talliserien l4tt undergd sidvil hydrolys
som termisk soénderdelning. Den termiska sonderdelningen
gor sig isynnerhet mérkbar hos de enkla tallihalogeniderna,
varemot de komplexforeningar, tallihalogeniderna bilda med
alkalihalogenider, dock forete en viss bestindighet. Det sagda
giller frimst klorforeningarna, av vilka ett antal valkaraltiri-
serade foreningar ommémnas i litteraturen, t.ex. K700,
och K, TUCI"). Dessa iro osonderdelbart losliga i vatten och
underga ej ens vid vattenlosningens kokning nagon som hilst
stnderdelning. Vid upphettning i torrt tillstand éiro féreniimnda
foreningar bestindiga vid 200°,

Fragan betraffande talliums forhéllande till jod har varit
foremal for talrika undersdkningar. Utom den enkla tallojodi-
den beskrivas foreningarna Ty och TLJ; dvensom de kom-
plexa foreningarna av T7J; med NH,J, K.J, RbJ och Cs/,
motsvarande den allminna formeln MeT'lJ,.

Foreningen Tlglg (5T1J - T1J,) har framstillts och undersokts
av flera forskare (Strecker?), Jorgensen®), Abegg och (Maitland?)
och kan erhallas, da tallojodid behandlas med fri jod. Denna
tallotallijodid, som bildar ett svart, i vatten olosligt pulver, for-
lorar 1att vid upphettning jod och dvergar i tallojodid. Natrium-
tiosulfat reagerar dirmed lingsamt enligt formeln:

TlgJs 4+ 2Na,S8,0, —> 6T1T + Na,s,0, + 2NadJ.

Enligt de undersokningar Abegg och Maitland anstallt, ro-
rande tallojodidens foérhallande till jod har det visat sig, att
tallojodiden &r besténdig i 16sningar innehallande. mindre &n

1) Meyer, Z. anorg. Chem. 24, sid. 321 [1900].

2) Ann. 134, s. 215 [1865].

3) Journ. prakt. Chem. 6, sid. 32, [1873].

%) Z. anorg. Chem. 49, s. 341 [1906].
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0.76 - 105 Mol/ltrH,0 fri jod. Overstiger den fria jodens
koncentration detta virde, adderas fri jod av tallojodid under
bildning av TlJ,. Uppgar den fria jodens koncentration
diremot till ett virde, som ar hogre dn 3.3 - 10—* Mol/ltr. H,0
jod adderas jod till TlgJ,, som harvid overgar till TLJ,.

Den enkla tallijodidens natur av elektrovalensférening torde
dock kunna betvivlas, endr densamma undergir dekomposition
med de flesta losningsmedel for jod, si t.ex. vatten, alkohol,
eter, tetraklormetan m. fl. Likasi utloses jod dirur medels
kaliumjodidlosning. Av denna orsak kan féreningen TlJ; nér-
mast betraktas som en 168 additionsprodukt av tallojodid och
jod. Dartill bor mérkas, att T1J; ar en med alkalipolyjodiderna,
KJ.J, och CsJ.J, isomorf forening, vilket sakforhéillande
ytterligare giver stod &t denna asikt.!)

I motsats till forhallandet hos den enkla tallijodiden torde
de foreningar, ammoniumjodid och alkalijodiderna bilda med
tallijodid, kunna betraktas som verkliga kemiska foreningar,
i vilka TIJ;-komponenten genom komplexbildning erhallit
storre stabilitet. Foreningen NH,T1J, beskrives av Nickles?)
som en i roda rombiska tavlor kristalliserande substans, vil-
ken vid upphettning samt i beroring med vatten forlorar jod.
Foreningarna RbT1J, och CsTlJ,, vilka framstallts av Pratt?)
ur T1J, och RbJ resp. CsJ i alkoholisk losning beskrivas som
djuproda kristalliserande foreningar, vilka langsamt sonder-
delas av vatten under frigorande av. jod. Dessa komplexfore-
riingar aro salunda oforandrat 19sliga i alkohol, medan déremot
vatten verkar soderdelande p& komplexen. Den vid komplex-
ens sonderfall frigjorda tallijodidkomponenten spjalkes genom
inverkan av vattnet och dari lost alkalijodid, varvid en svart
fallning uppkommer.

Emedan vid de av Abegg och Maitland utfsrda forsoken
rorande jodering av tallojodid, CCl, — J,-16sning samt CS, —
J,-16sning huvudsakligen kommit till anvéndning och det ar
att forutsétta, att losningsmedlet och losningskomponenterna
spela en avgorande roll vid reaktionstoérloppet, hava ett antal
forsok anstillts, for att erhélla kiénnedom om tallojodidens
overgang i hogre jodforeningar i alkohollosning. Darjamte hava
de reaktioner studerats, vilka forlopa i vattenlosning da talli-
klorid och kaliumtalliklorid, K,TICl; behandlas med vaxlande
méngder kaliumjodid. Vidare hava orienterande férsok rorande
de komplexa alkali-tallijodidforeningarnas sonderdelning i vat-
tenlosning utforts.

Stud. frk. Rigmor Gylling, som utfort det experimentella
arbetet for foreliggande undersokning, ar jag stor tack skyldig.

Yy Wells-och Penfield: Z. anorg. Chem. 6, sid. 312 [1894].
2y C. r. 58, sid. 537 [1864].
3) Z. anorg. Chem. 9, sid. 19 [1895].
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I. Behandling av tallojodid med jod i alkoholldsning.

. Forsoken utfordes silunda, att noga avviigda mingder tallo-
jodid och jod i en med glaspropp forsedd flaska dvergits med en
bestamd volym alkohol, varefter reaktionen under ofta upprepad
omskakning fick forsigga under en vecka. Forsvken utfordes
vid rumstemperatur, som varierade mellan 18° och 20°,

1) 3.3132 gr tallojodid och 2.5384 gr jod dvergots med 100
cm? etylalkohol av 96 %, halt. Blandningen behandlades pi
forenimnd sitt under en veckas tid, varefter den till firgen
brunrdda alkohollosningen med tillhjilp av en Jena-glasfilter-
degel franfiltrerades den i flaskan befintliga svarta fillningen.

For att bestimma losningens halt av talliumjodid avpipettera-
des 20 em? diirav i en tarerad vidhalsad glaskolv, som pi vatten-
bad indunstades till torrhet, varefter kolven med indunstnings-
aterstod upphettades till 220° i torkskap. Hirvid erhdlls 0.4898
gr tallojodid, varav lésningens totalvolym, (100 cm?) foljaktligen
111nwhﬁll 2.4490 gr. Emedan savil tallojodid som foéreningen
1]6(!8 iro praktiskt taget olosliga i alkohol, bir det analytiskt
erhillna virdet for tallojodid beriknas med avseende 4 talli-
jodid, vars viktsmiingd i l6sningen alltsd utgjorde 4.3991 gr.
Emedan losningen ytterligare kunde antagas innehalla fri jod,
utfordes en titrimetrisk bestimning. 10 em® av alkohollssningen
forsattes med 20 em® n/10 natriumtiosulfatlosning och utspiddes
med vatten varefter Gverskottet Na,S,0, atertitrerades med
0.95 em® n/10 J,-losning. Av den forbrukade volymen tiosul-
futt, 19.05 em®, beriknas i losningen fovefintlig T1J; enligt lik-
eten

TlJ; 4 2Na,S,05 — TIJ + 2NaJ + Na,S,0,

motsvarar 15.03, em?®, medan den resterande volymen, 4.02 ¢m?®
motsvarar 0.0510 gr fri jod. Losningens totalhalt fri jod utgor
sialedes 0.510 gr, motsvarande en jodkoncentration av 0.201 .
10— Mol/ltr C;H,OH jod.

_Den medels glasfilterdegel kvantitativt tillvaratagna svarta
fallningen torkades silunda, att en luftstrém med tillhjilp av en
vattenstralpump genomsdgs under 14 timmes tid vavefter
degeln jémte innehall under ett dygn forvarades i exsiccator.
Vid uppvigning befanns fillningens mingd uppga till 0.9706
gr. For analys av fillningen avvigdes 0.1571 gr dirav i en degel.
Genom upphettning till 210°—220° "sverfordes den svarta
foreningen i tallojodid, vars viktsmingd utgjorde 0.1396 gr.
Héarur beriknas att fillningens halt av jod och tallium motsva-
rar formeln T1J 40 d. v. 8. TlyJ,.

2) 3.3132 gr tallojodid och 1.2692 gr jod i 100 cm® 96 % al-
kohol behandlades pi samma siitt som vid foregiende forsok.
Aven i detta fall bildades en svart bottensubstans, som avfilt-
rerades i glasfilterdegel.
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Av den avfiltrerade alkohollésningen indunstades 20 cm?,
varefter avdunstningsaterstoden genom upphettning overfordes
i tallojodid. Den erhillna mingden tallojodid utgjorde 0.2178
gr och utgjorde séiledes totalkvantiteten av i losning befintlig
TIJ 1.0890 gr. Omriaknas detta virde till T1J 5, erhilles som re-
sultat 1.9562 gr. Vid titrering forbrukade 10 cm? av den alkoho-
liska losningen 7.55 cm3 n/10 Na,S,0 ,-16sning. For reduktion
av TL1J ; till T1J berdknas dtga 6.69 cm? tiosulfatlosning, medan
aterstoden 0.86 cm? motsvarad 0.0109 gr fri jod. Den i alkohol-
losningens totalvolym ingéende kvantiteter fri jod utgjorde
saledes 0.109 gr, vilket motsvarar en jodkoncentration av 0.429 .
10—2 Mol/ltr C,H,OH jod.

Den torra bottensubstansen, vars viktsméangd utgjorde 2.517
gr analyserades silunda att 0.1592 gr darav upphettades till
210°—220°, varvid erholls 0.141 gr tallojodid. Héarur beréknas
fillningens sammanséttning motsvara formeln Ty .5, eller
T1.J,.

3) 3.3132 gr tallojodid och 0.6346 gr jod i 100 cm® 96 %, alko-
hol behandlades pa samma sitt, som i de foregiende fallen.
Vid detta forsok bildades emellertid ej en svart bottensubstans,
utan 6vergick fillningens ursprungligen gula farg i gulgra, vil-
ket tyder pa, att fallningen inneholl oforandrad tallojodid, upp-
blandad med en jodrikare talliumforening. KFallningen avfil-
trerades i en glasfilterdegel, varpia den alkoholiska losningen
analyserades pa samma sitt, som vid de foregiende forsoken.

20 cm3 av alkohollssningen indunstades och indunstnings-
dterstoden overfordes gemom upphettning i TlJ, varav erholls
0.1292 gr. Alkohollosningens totalkvantitet TIJ utgjorde folj-
aktligen 0.646 gr, som omréknat till T1J; motsvarar 1.1604
gr. Vid titrering med n/10 Na,S8,0,-losning motsvarade 10
cm3 av alkohollgsningen 4.1 em? tiosulfat, varav T1J; beriknas
forbruka 3.96 em?®.  Aterstoden, 0.14 em® motsvarar 0.0018
gr fri jod, vars koncentration i alkohollésningen sélunda ut-
gjorde 0.71.10—% Mol/ltr C,H,OH jod.

Den torra fallningen, vars viktsméngd uppgick till 2,742 gr,

- overfordes genom upphettning i tallojodid, av . vilken forening

erholls 2,6564 gr. Viktsforlusten utgjorde alltsa 0.0856 gr jod,
som motsvarar 0.756 gr TLJ,. Bottensubstansen utgjordes
sannolikt av en blandning, vars komponenter, pa grund av fore-
staende kallyl bestodo av 27.57 %, TlyJ, och 72.43 %, oforindrad
tallojodid.

4)" 3.3132 gr tallojodid och 0.4232 gr jod i 100 cm?® 96 9, alkohol
behandlades pa tidigare beskrivet satt. Bottensubstansen, som
till fargen var gulgrd, aviiltrerades i glasfilterdegel.

Vid indunstning av 25 cm3 alkohollosning och indunstnings-

sterstodens upphettning erholls 0.1132 gr tallojodid, vars total-:

mingd i losningen siledes utgjorde 0.4528 gr. Némnda kvanti-
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tet tallojodid motsvarar 0.8134 gr tallijodid. 20 em?® av losnin-
gen forbrukade vid titrering 5.65 em?® n/10 natriwmtiosulfat,
varav 5.56 em? beriknas motsvara losningens halt av TIJ,,
medan aterstoden 0.09 em® motsvaras av 0.00114 gr fri jod.
])“e,n i losningen befintliga fria jodens koncentration beriknas
pa, grund av analysresultatet utgora 0.225.10-% Mol/ltr
CyH OH.

Den‘ torra bottensubstansen, vars viktsmingd var 2.8924 gr,
gav vid upphettning 2.8574 gr tallojodid och utgjorde alltsa
jodforlusten 0.045 gr. Denna kvantitet jod motsvarar 0.3974
gr TlJ,. Bottensubstansen inneholl synbarligen 13.74 9, TlgJ,
och 86.26 9 oforandrad tallojodid. ) ‘ |

[ de ovanbeskrivna forsoken voro utgingsimnena avvigda
i foljande molira mingder ' :

1) TiJ:J,
2) 2T1J : J,
3) 4T1J : J,
4) 6T1J : J,

L fallet 1) forelag alltsa mojlighet for tallojodidens fullstan-
diga overgéng till tallijodid, vilket dock ej intriffade, utan,
jamte det att losningen jamte tallijodid inneholl fri jod, bildades
en bottensubstans med sammansittningen TlyJ, (TlJg). Samma
reaktionsprodukter erhollos vid forsoket 2), varemot forsoken 3)
och 4), utom att losningen inneholl tallijodid, ledde till bildning
av en heterogen bottensubstans. Ur dessa sistnamnda forsok
framgar, att tallojodid ej fullstindigt joderas till Tl J, for att
forst dia denma joderingsgrad uppnatts, i nirvaro av dverskju-
tande jod &ver denna mellanprodukt overga i T1J,, utan kan
denna forening i alkohollésning, oberoende diirav, att tallojodid
forekommer som fast fas i det reagerande systemet.

Tabellarisk dversikt av forsoken rérande reaktionssystemet TL] — .J,
— etylalkohol.

Rorsik Reaktionskompo- Reaktionsprodukter

N nenter

LS TiJ Jy T1J, TlgJg Oforandr. TIJ Fri J,

1 3.3132 gr 2.5384 gr 4.3991 gr 0.9706 gr — gr 0.5102

2 33132 » 1.2692 » 1.9562 »  2.5170 » — g» 0.1090 g»r
3 3.3132 » 0.6346 » 1.1604 » 0.7560 » 1.9860 » 0.0180 »
4 33132 » 0.4232 » 0.8134 » 0.3974 »  2.4950 »  0.0057 »

II.  Reaktionssystemet TICl, — KJ — H,0-

Da en vattenlosning av talliklorid forsittes med kaliumjodid,
uppkommer en svart, av hogre talliumjodid bestéende fallning,
varg kvantitativa sammansittning ir vixlande och som icke
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utgéres av den hogsta mojliga joderingsprodukten TlJ;, utan
jodhalten understiger alltid denna formel. Vidare fargas 16s-
ningen brungul till brun, vilket beror darpé, att jod frigores.
Ytterligare innehéller 1osningen tallium, som hirvid synbarligen
upptrider i form av komplex kaliumtallijodid, (KTlJ,), vil-
ken i narvaro av overskjutande jod ej undergir sonderdelning
med vatten. Emedan de reagerande dmnenas inbérdes propor-
tioner sjilvfallet utova ett stort inflytande pa reaktionsproduk-
ternas art, hava forsok anstillts, for att erhédlla kdnnedom om
den vid reaktionen uppkommande fillningens sammansittning
och dess beroende av den for utfallningen tillsatta kaliumjodi-
dens molira kvantitet. Forsoken utfordes sé, att vattenlosnin-
gar av noggrant avvigda méangder TICl; och KJ sammanblan-
dades, varefter den erhillna blandningen utspiddes till 100
em3. Blandningen uppbevarades tva dygn under ofta upprepad
omskakning, varefter densamma analyserades med avseende
4 reaktionsprodukterna.

1) 1.5539 gr talliklorid och 2.4903 gr kaliumjodid?!) bragtes
att reagera pé4 ovannimnt sitt. Den vid reaktionen bildade,
till firgen svarta fillningen avfiltrerades med glasfilterdegel
och tvattades med mittad jod-vattenlosning. Destillerat vat-
ten kunde icke anvindas for fallningens uttvattning, enér det-
samma, verkar sénderdelande pa den bildade fallningen sdlunda,
att jod extraheras dérur.

For bestamning av losningens tallinmhalt indunstades 25
cm3 dirav pa vattenbad. Till avdunstningsaterstoden fogades
efter upphettning till 200° kaliumjodidlosning, varefter den ut-
fallda tallojodiden gravimetriskt bestimdes. Hérvid erholls
0.0258 gr T1J. Ur detta analysresultat beriknas att losningens
totalvolym (100 c¢m3) inneholl 0.0640 gr tallium i form av tre-
vard Tl-komplex. For bestamning av losningens halt av fri
jod avpipetterades 25 cm? dirav, varpi 10 cm n/10 natrium-
tiosulfatlosning tillsattes. Den overskjutande mingden tio-
sulfat atertitrerades med 8.1 cm?® n/10 jodlosning. Tiosulfat-
forbrukningen utgjorde foljaktligen 1.9 cm3®, varav i losning
befintlig talliforening for reduktion till tallosalt erfordrar 1.57
cm?, medan aterstoden, 0.33 em® motsvarar 0.0042 gr fri jod.
Losningens totalhalt av fri jod utgjorde saledes 0.0168 gr, var-
ur beriknas att jodenskoncentration var 0.662 . 10— Mol/ltrH,0.

Den erhallna fallningen, vars viktsméngd utgjorde 2.6638 gr
analyserades salunda, att densamma genom upphettning 6ver-
fordes i tallojodid. Foljande resultat erhollos:

a) 0.1201 gr av fallningen gav vid upphettning 0.0701 gr T1J.
b) 0.4895 » » » » oo » 0.2892 » »

1) Tallikloriden avvagdes o] direkt uten snviéndes i form av losning, vars

TICl-halt genom noggrann analys blivit faststélld, medan kaliumjodiden av-
vigdes och l6stes i vatten, varefter densamma fogades till tallikloridlosningen.
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Ur a) beriiknas fillningens sammansiittning motsvara formeln
T1 Jyg.g5 samt ur b) T1 Jgq eller i medeltal T1 J,.q.

2) 1.5539 gr TICl; och 3.3204 gr KJ sammanblandades i
form av losningar varpa vatten tillsattes, si att den erhallna
volymen utgjorde 100 em®. Efter tvi dygns forlopp, varunder
den reagerande losningen upprepade ginger omskakats, avfil-
trerades den bildade, svartfirgade fillningen, som tvittades
med vid rumstemperatur mattad jod-vattenlosning

Den fran fallningen aviiltrerade losningen analyserades med
avseende & talliumhalt, varvid 25 em® av losningen efter till-
sats av kaliumjodid indunstades till torrhet. Den erhallna in-
dunstningsaterstoden upphettades i torkskap till 210° varefter
vatten tillsattes och tallojodiden avfiltrerades samt uppviigdes.
Viktsméngden TLJ var 0.1048 gr och utgjorde saledes Issningens
totalkvantitet, tallium 0.2586 gr. For att bestimma losningens
halt av fri jod, forsattes 25 cm3 av densamma med 20 em? n/10
natriumtiosulfatlosning.  Overskottet tiosulfat atertitrerades
med 11.0 em® n/10 jodlésning. Av tiosulfatatgingen, 9.0 em3,
beraknas 6.33 em?® forbrukas for talliféreningens reduktion #ill
tallosalt, medan aterstoden 2.67 cm?® motsvarar 0.0339 gr fri
jod. Denna jodkvantitet motsvarar en koncentration av 0,534 .
10— Mol/ltr H,O fri jod i losningen.

Den avfiltrerade fallningen vars vikt utgjorde 2.0610 gr ana-
lyserades pi samma sitt som i foregaende fall. Vid fiillningens
overforing i tallojedid genom upphettning, erholls nedanan-
forda resultat:

a) 0.1982 gr av fillningen gav 0.1224 gr tallojodid.
b) 0.2514 » » » » 0.1558 » »

Ur a) beriiknas fillningens sammansittning motsvara for-
meln T1J,.5 och ur b) TLJ,.4.

3) 1.5539 gr talliklorid och 4.1505 gr kaliumjodid bragtes
till reaktion pa tidigare anfort sitt. Den vid reaktionen upp-
komna fallningen avfiltrerades i glastilterdegel och tvittades
med jod-vattenldsning. :

For bestamning av i losning befintligt tallium indunstades
25 em?® av det vid fillningens franfiltrering erhillna filtvatet,
varpd avdunstningsaterstoden upphettades till 200° i torkskap.
Ur avdunstningsiterstoden erholls 0.2286 gr tallojodid, varur
beriknas, att losningens totala talliwmhalt uppgick till 0.5641
gr. For att erhalla kinnedom om losningens halt av fri jod,
forsattes 25 em?® dirav med 40 em® n/10 natriumtiosulfatlos-
ning. Overskottet natriumtiosulfat atertitrerades med 20.05
cm?® n/10 jodlosning. Av tiosulfatatgingen, 19.95 em?, beriknas
lésningens halt av tallifsrening for reduktion till talloforening
forbruka 13.81 em®. Aterstoden, 6.14 em?® motsvarar 0.0779 gr
fri jod och utgjorde siledes den fria jodens koncentration i 1s-
ningen 0.123 . 10—t Mol/ltr H,0.
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Av fillningen, vars mingd utgjorde 1.0156 gr upphettades
0.1278 gr till 200°, varvid erholls 0,0970 gr tallojodid. Ur detta
resultat beriknas fillningens sammansiéttning motsvara for-
meln T1 J,.g. R

4) 1,5539 gr talliklorid och 4.9806 gr kalmn‘.,]_odl_tl bl‘oa.gtes
att reagera i 100 om? [6sning pa samma sitt som vid foregiende
forsok. Den bildade fillningen avfiltrerades i glasfilterdegel
och tvittades med jod-vattenlosning. o

Ur 25 em® av losningen erholls pa tidigare anfort satt vid
gravimetrisk analys 0.2868 gr tallojodid, varur beriiknas att
losningens totala kvantitet tallium utgjorde 0.7077 gr. For
bestamning av i losningen forefintlig fri jod, avpl_pettorades
25 em? av densamma, vilken volym forsattes med 25 c:,m"’ n/10
natriumtiosulfatlosning. Overskottet tiosulfat a‘ztermtr_eradesl:
med 0.15 em?® n/10 jodlosning. Av tiosulfatatgangen, 24.85 cm?
beriknas 17.32 em® forbrukas av i losningen ingaende talli-
forening. Aterstoden 7.53 em® motsvarar 0.0956 gr fri jod.
Lasningens koncentration med avseende & fri jod utgjorde folj-
aktligen 0.15- 10— Mol/ltr H,0. )

Fillningen, vars mingd utgjorde 0.6049 gr, analyserades pa
tidigare anfort sitt, genom overforing till tallojodid genom
upphettning till 200°. Hirvid erholls ur 0.2652 gr fallning
0.2376 gr tallojodid. Ur detta resultat beriknas, att fillningens
sammansiittning motsvarar formeln T1 Jy.z0, eller med helta-
liga indexviirden i det narmaste TlyJ,. ) '

Vid anstiillandet av ovanrelaterade forsok anvindes reaktions-
komponenterna i foljande molira méngder

1) TLCl: 3KJ
2) TLC, : 4KJ
3) TICI, : 5KJ
4) TICL : 6KJ

Tor varje forsok anvindes samma kya,ntitet talliklorid, var-
emot, KJ-mingden varierade medan ater de 1'ea;~gemn_c§e 10s-
ningarnas sammanlagda volym utgjorde 100 em?. Kaliumjo-
didens kvantitet dr silunda den faktor, som astadkommer va-
riationerna hos den vid reaktionen bildade fé‘m!].nmgens samman-
sattning. T nedanstdende tabell anfores for Jamf?re{se de ana-
lytiska resultat som erhallits vid de sarskilda forsoken:

i i kter
... ... Reaktionskompo- Rea,ktlonspro"dq
Forsok ™" {Illenter P Losningen Fallnmg(?n i
N TiC, KJ T11IL Fri J, Totalméngd Tl-mingd J-méingd
0.9661 gr 1.6977 gr
1 1.5589 gr 2.4903 gr 0.0640 gr 0.0168 gr 2.6638 gr
2 1.5539 g)) 3.3204 g» 0.2586 » 0.1356 » 2.0610 » 0.7864 » 1.2746 »
3 1.5539 » 4.1505 » 0.5641 » 0.3116 » 1.0156 » 0.4769 » 0.5387 »
4 1.5539 » 4.9806 » 0.7077 » 0.3824 » 0.6049 » 0.3343 » 0.2706 »
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_ Ur tabellen framgar att en okad lkoncentration av kalium-
]0(11(101_1 atfoljes av en dkad koncentration av tallium i lgsnin-
gen, vilket synbarligen beror darpa att tallijodiden bildar kom-
plex kalinmtallijodid, som i nirvaro av fri jod ej dekomponeras
av vatten. Likasd okar KJ-koncentrationen den fria joden i
lijf;_nn}gen, medan den vid reaktionen bildade fillningens mingd
ar mindre vid hogre KJ-koneentration. Ytterligare intraffar
1}}0([‘ okad KdJ-koncentration en forindring med avseende &
fa,lhlmgens kvantitativa sammansittning, i det att fillningens
jodhalt i forhallande till tallium avseviirt minskas. Vid forsok
4 motsvarar bottensubstansens sammansittning i det nirmaste
fc_;_rnwln l‘l'aJ,{. Analysresultatet har dock givit ett nagot ligre
virde for jod én denna formel forutsitter. De jo{lri[?are bot-
tensubstanser, som erhallits vid forsdken 1, 2 och 3 kunna nir-
mast tinkas vara blandningar av de bada foveningarna TIJ,
och‘ TlgJy. Under antagande att detta formodande #r viktigt,
berdaknas bottensubstanserna hava foljande sammansittning:

1) TIJg 2,4838 gr eller 93.2 %; TlzJ, 0.1800 gr eller 6.8 9,
2) R 1.7248 » » 83.7»; » 03362 » » 16.3 »
3) » 03983 » » 392»; » 06173 » » 60.8 »

III. Reaktionssystemet K,TICl.—K J—H,0.

:'lf‘ﬁr forsoken anviindes ett analysrent preparat, som fram-
sj;a,lits genom behandling av talloklorid med kaliumklorat
(i molfrhiallande 1:3) och koncentrerad klorvitesyra i over-
skott. Losningen indunstades pa vattenbad och avdunstnings-
aterstoden, som utgjordes av K,TICl; med delvis kvarbliven
kristallvattenhalt, upphettades till 150°, varvid erholls vatten-
f1.:1 kaliumtalliklorid. De forsok, som anstalldes fo6r undersolk-
ning av den, mellan lssningar av kaliumtalliklorid och kalium-
jodid forlopande reaktionen, utférdes pa samma sitt som i
forsoksserien 11,

1) 2.6723 gr kaliumtalliklorid och 2.4903 gr kaliumjodid
sammanfordes losta i vatten, sa att den erhallna losningens
totalvolym utgjorde 100 em®. Denna uppbevarades tva dygn
under ofta upprepad omskakning, varefter den vid reaktionen
bildade bottensubstansen avfiltrerades med glasfilterdegel och
tvittades med en vid rumstemperatur mittad vattenlosning
av jod.

_Losningens halt av tallium bestimdes silunda, att 25 cm?
diirav fﬁr_sattt-:s med KJ-losning och indunstades till torrhet,
\rarefter' indunstningsiterstoden upphettades i torkskéip till
210°. Vid gravimetrisk analys erholls dirur 0.017 gr tallojodid.
Losningens totalkvantitet tallium beriknas med stod ayv an-
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forda analysresultat utgora 0.042 gr. Losningens halt av fri
jod bestamdes genom titrering med Na 8,0 ;-losning sdlunda,
att 25 cm® av densamma forsattes med 10 cm?® n/10 natrium-
tiosulfatlosning, varpa overskottet Na 8,0, atertitrerades med
8.4 cm® 1n/10 jodlosning. Av tiosulfatatgingen, 1.6 cm? berdk-
nas l6sningens halt av talliforening forbruka 1.03 cm?. Ater-
stoden 0.57 cm?® motsvarar 0.0072 gr fri jod, vars koncentration
i losningen silunda utgjorde 0.113 . 10—2 Mol/ltr.

Den vid reaktionen bildade, i exsiccator torkade, till fargen
svarta fallningen, vars viktsméngd utgjorde 2.6711 gr, ana-
lyserades sd, att en avvigd kvantitet av densamma genom
upphettning till c:a 200° vverfordes till tallojodid. Harvid gav
0.1064 gr avfillningen 0.0629 gr tallojodid, vilket motsvarar
en sammansittning, som kan atergivas med formeln T1J,.g.

2) 2.6723 gr kaliumtalliklorid och 3.3204 gr kaliumjodid
bragtes att reagera i vattenlosning, vars totalvolym var 100 cm?®.
Efter tva dygns uppbevaring och ofta upprepad omskakning
avfiltrerades bottensubstansen, som tvittades med maéattad
jod-vattenlosning.

Losningens talliumhalt bestdmdes gravimetriskt pa samma
satt som tidigare anforts, varvid ur 20 em?® av 19sningen erholls
0.0835 gr tallojodid.. Ur detta analysresultat berdknas att
losningens totalmingd tallium uppgick till 0.2576 gr.

For bestimning av losningens halt av fri jod forsattes 20 cm?®
dirav med 10 em?® n/10 natriumtiosulfatlosning. Overskottet
tiosulfat atertitrerades med 2.35 em?® n/10 jodlosning. Av tio-
sulfatétgingen, 7.65 cm3, beriknas losningens halt av talli-
forening forbruka 5.04 em®.  Aterstoden 2.61 cm® motsvarar
0.0331 gr fri jod, vars koncentration i losningen siledes ut-
gjorde 0.652 . 10—2 Mol/ltr. ' : '

0.173 gr av bottensubstansen, vars totalmingd utgjorde
2.0396 gr, gav vid upphettning 0.1065 gr tallojodid, varur be-
riknas att dess sammansittning motsvarar formeln . TlJy.g.

3) 2.6723 gr kaliumtalliklorid och 4.1505 gr kaliumjodid
sammanfordes losta i vatten, s4 att den erhallna losningens
totalvolym utgjorde 100 em? Efter det losningen under ofta
upprepad omskakning forvarats i tvé dygn, aviiltrerades 10s-
ningen fran bottensubstansen, vilken tvattades med. jod-vatten-
losning. '

Ur 20 cm® av losningen bestimdes tallium gravimetriskt,
varvid erholls 0.182 gr tallojodid. Denna kvantitet motsvarar
en totalmingd av 0.5614 gr tallium i losningen.

For bestamning av fri jod i losningen forsattes 20 cm? dérav
med 20 cm?® n/10 natriumtiosulfatlosning. Overskottet tio-
sulfat atertitrerades med 4 cm3 n/10 jodlosning. Av den for-
brukade volymen tiosulfatlosning, 16.0 cm?, berdknas den i
losning forefintliga kvantiteten tallium for reduktion till tallo-
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forening motsvara 11.0 ecm3. Aterstoden, 5.0 cm® motsvarar
0.0635 gr fri jod, vars koncentration i losningen foljaktligen
utgjorde 0.125 . 10~1 Mol/ltr.

Bottensubstansen, wvars viktsmingd utgjorde 0.9985 gr,
analyserades pa samma sitt som i foregiende fall. 0.1138 gr
av densamma gav vid upphettning 0.086 gr tallojodid, varur
beriiknas, att dess sammansiittning motsvaras av formeln TLJ ..

4) 2.6723 gr kaliumtalliklorid och 4.9806 gr kaliumjodid
sammanblandades i form av vattenlosningar, s& att den er-
héllna volymen utgjorde 100 em?. Efter tvinne dygns upp-
bevaring och ofta upprepad omskakning avfiltrerades losnin-
gen fran bottensubstansen, som tviittades med jod-vattenlosning.

Vid gravimetrisk analys av losningens talliumbalt erholls
ur 10 em® av densamma 0.112 gr tallojodid. Hirur beriknas
att losningens totala talliumhalt uppgick till 0.691 gr. For
bestamning av fri jod forsattes 20 em® ayv losningen med 20 ¢cm?
n/10 matriumtiosulfatlosning. Overskottet tiosulfat atertitre-
rades med 0.95 e¢m?® n/10 jodlésning och utgjorde tiosulfatit-
gingen foljaktligen 19.05 em?, varav 13.52 ¢m? beriknas mot-
svara losningens halt av tallifovening. Atevstoden, 5.53 cm3
motsvarar 0.0702 gr fri jod, vars koncentration i losningen si-
ledes utgjorde 0.138. 10— Mol/ltr.

Vid upphettning av 0.1404 gr av fillningen, vars viktsmingd
utgjorde 0.6306 gr, erholls 0.126 gr tallojodid, varur beriknas,
att fillningens sammansittning motsvarar formeln TIJ, .,
:ir‘illgen mod heltaliga indexviirden kommer ritt nira formeln
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I ovanstaende forsoksserie anviindes reaktionskomponenterna
i kvantiteter, som motsvara foljande molira forhallande:

1) 1K,TIC, : 3KJ
2) 1K,TIC), : 4KJ
3) 1K,TICY, : 5KJ
4) 1K,TIC], : 6KJ

Mot samma kvantitet kaliumtallijodid avvigdes for de sir-
skilda forssken den mangd kaliumjodid, som motsvarar ovan-
a}ﬂﬁrda molforhillanden, och arvo siledes olikheterna i rveak-
tionsforloppet beroende av den tillsatta KJ-koncentrationen,
isynnerhet da de reagerande dmmena lostes till samma volym,
némligen 100 cm?® Forsoksseriens analysresultat dro sam-
manforda i nedanstiende tabell:

Forsok Leaktionskompo- " Reaktionsprodukter
N: nenter Lésningen Féllningen
0 K,TICI, KT . T}IIT Fri J, Totalméngd Tl-mingd J-méangd

1 2.6723gr 2.4903 gr 0.0420 gr 0.0288 gr 2.6711gr 0.9732gr 1.6979 gr
2 2.6723 » 3.3204 » 0.2576 » 0.1655 » 2.0396 » 0.7746 » 1.2650 »
3 2.6723 » 4.1505 » 0.5614 » 0.3175 » 0.9985 » 0.4660 » 0.5325 »
4 2.6723 » 4.9806 » 0.6910 » 0.3510 » 0.6306 » 0.3489 » 0.2817 »
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Vid jamforelse av ovanstaende oversikt med den tabell, som
uppgjorts for analysresultaten av forsoksserie 1I, iakttages en
genomgaende parallellism. Med okad KJ-koncentration till-
tager aven i forsoksserien I11 den i losning befintliga miingden
tallium, medan bottensubstansens kvantitet avtager. Sam-
tidigt iakttages, att bottensubstansens sammansittning med
avseende & dess halt av tallium och jod undergir forindring,
s att en Okad koncentration av kaliumjodicd giver upphov it
en jodfattigare bottensubstans. Den fria jodens koncentration
i losningen okas med okad Kd-koncentration och synes sta i
ett visst forhallande till losningens talliumhalt, vilket &ven
kan iakttagas i forsoksserie II. Denna koncentrationstkning
for den fria joden ar dock ej direkt proportionell mot Tl-kon-
centrationen, i det att jodens koncentration foreter en lang-
sammare dkning &n koncentrationen for tallium. Betraffande
de jodrika bottensubstanser som bildas vid forsoken 1), 2)
och 38), kunna dessa sannolikast anses vara blandningar av
T1J,; och TLJ,, medan fillningen, som erhallits vid forsoket
4) innehiller en jodkvantitet som nagot understiger det varde
formeln Tl,J, forutsitter. Sasom ur ett senare beskrivet for-
sok framgéar, undergér en tallium-jodférening med atomfor-
hallandet T1:J = 1:1.30 dekomposition vid inverkan av
kaliumjodidlésning, s& att en jodfattigare bottensubstans upp-
kommer, medan en del Tl utloses, varvid densamma med ka-
liumjodid sannolikt. bildar komplex KTLJ,: Det kan foljaktli-
gen forutsittas, att en storre KJ-koncentration kan astadkomma
en bottensubstans med #nnu mindre jodhalt én de fallningar
dga, som erhallits vid forsdken 4) i serierna I och IIL.

Beraknas sammansattningen for de jodrikare bottensubstan-
serna, som erhéllits vid forsoken 1), 2) och 3) i ovanbeskrivna
forsoksserie III, under antagande att fdllningarna utgjorde:
blandningar av T1J, och TlgJ,, erhalles nedanstdende varden:

1) T1J, 2.468 gr eller 92.4 %,; Tl,J, 0.2031 gr eller 7.6 %,
2) » 17253 » » 84.6 »; » 03143 » » 154 »
3) » 0.4058 » » 40.6 »; »  0.5927 » » 59.4 »

IV. Alkalitallijodiders dekomposition i vattenlosning,

Som tidigare framhallits, hava alkalitallijodider med sam-
mansittningen Me! Tl J, framstéllts av Nickiés och Pratt. Ifraga-
varande foreningar bildas enligt Praft ur T1J; och alkalijodid
i alkohollosning. Denna framstillningsmetod har dock vid
foreliggande understkning icke anvints utan har den forandrats
88, att noga avvigda kvantiteter alkalijodid, tallojodid och jod
i molférhallandet Me! J : TlJ : J, omskakats med alkohol i en




med glaspropp forsedd flaska. Reaktionskomponenterna losa
;sig dérvid helt och héllet under bildning av en rodorangefirgad
Hsning.

Vid alkoholens avdunstning vid rumstemperatur visade det
sig emellertid att sdvil kalium- som speciellt natriumférenin-
gen genom inverkan av luftfuktighet undergingo sénderdelning
i det att den under nimnda forhallanden utkristalliserade pro-
dukten morkfirgades. Na-foreningen var dessutom i bety-
dande grad hygroskopisk och densamma kunde &verhuvudtaget
ej bringas till kristallisation. Rubidium- och césiumforenin-
garna erhollos daremot i ren kristalliserad form och luftens
fuktighet utovade ej nadgot markbart inflytande pa dessa for-
eningar. For att emellertid kunna undersoka alkalitallijodider-
nas, genom vattnets inverkan forsiggdende sonderdelning under
liknande betingelser, utférdes forsoken si, att ekvimolekylira
mingder av foéreningarna, losta i samma volym alkohol, med
vatten utspiddes till lika volymer. .

1. Natriumtallijodid, NaTlJ,.

For forsoket avvigdes 0.3921 gr finpulveriserad tallojodid,
0.1775 gr natriumjodid och 0.3004 gr jod?!), som jimte 3 cm?
96 %, alkohol insmiltes i glasrér. Det tillsmilta glasroret upp-
viirmdes i vattenbad till 70°—80°, varefter detsamma omska-
kades och avkyldes till rumstemperatur. Efter dessa operatio-
ner hade utgangsamenna fullstindigt losts i alkoholen och bil-
dat en rodorangefirgad losning. Rorets innehdll utspolades
med vatten kvantitativt i en mitflaska och utspiddes till 100
em?® volym. Loésningen limmades att sta i tva dygn under ofta
upprepad omskakning. Dirps avfiltrerades den till firgen
svarta bottensubstansen i glasfilterdegel och tvittades med vid
rumstemperatur mittad jod-vattenldsning.

Ur den avfiltrerade gulbruna Iosningen bestiimdes tallium
gravimetriskt, varvid ur 40 ¢cm? losning erhslls 0.0554 gr tallo-
jodid. Losningens totalkvantitet tallium beriknas pi grund
av detta analysresultat utgora 0.0854 gr. For bestimning av
fri jod i 18sningen forsattes 20 em?® dirav med 10 em?® n/10 nat-
riumtiosulfatlosning. Overskottet tiosulfat Atertitrerades med
6.95 ¢cm® n/10 jodlosning. Av tiosulfatitgingen, 3.05 ¢m?® be-
riiknas losningens halt av talliforeningar for reduktion till tallo-
salt forbruka 1.67 em3, Aterstoden, 1.38 ecm3 tiosulfat motsvarar
0.0175 gr fri jod, vars koncentration i l6sningen saledes utgjorde
0.345 . 10—2 Mol/ltr.

1) ?Iﬁ'mlll:‘ll'l. kvantitetor utgingsimnen bilda den mingd natrinmtallijodid,
Gl ekvivalent med 1.0 gr cisiumtallijodid. De féljande férséken #ro ut-
forda med miotsvarande kvantiteter av reaktionskomponenterna.

e = _—

— 47 —

Den i glasfilterdegel avfiltrerade bottensubstansen, vars
viktsmingd utgjorde 0.3611gr, analyserades pa tidigare angivet
sitt genom att medels upphettning till 200°—210° Overforas
i tallojodid Harvid gav 0.1625 gr av bottensubstansen 0.1114
gr tallojodid. Ur detta resultat beriknas att bottensubstansens
sammansittning motsvarar formeln T1J,.,.

2.  Kaliumtallijodid, KTUJ,.

0:3921 gr tallojodid, 0.1965 gr kaliumjodid och 0.3004 gr
jod jamte 3 cm? alkohol behandlades pa samma sitt som i fore-
gdende fall och den i alkoholen losta kaliumtallijodiden for-
sattes med vatten sa att losningens totalvolym utgjorde 100 cm?.
Efter tva dygns uppbevaring, under ofta upprepad omskakning,
avfiltrerades bottensubstansen medels glasfilterdegel, varpa
den i degeln befintliga fallningen tvattades med vid rumstem-
peratur méttad jod-vattenlosning. 5

Den avfiltrerade losningens talliumhalt bestéamdes gravi-
metriskt, varvid ur 50 cm3 16sning erholls 0.0706 gr tallojodid.
Med stod av detta resultat beriknas 19sningens totala tallium-
halt utgora 0.0871 gr. For bestimning av fri jod forsattes 20 em?
av losningen med 10 em® n/10 natriumtiosulfatlosning. Over-
skottet tiosulfat atertitrerades med 7.056 em?® n/10 jodlosning.
Tiosulfatforbrukningen utgjorde alltsd 2.95 em?, varav 1.68 cm?
beriknas &tgd for reduktion av i losningen forefintlig tallifor-
ening till tallosalt. Overskottet tiosulfat, 1.27 cm? motsvarar
0.0161 gr fri jod vars koncentration i losningen utgjorde 0.317 .
10—2 Mol/ltr. '

Av fallningen, vars totalkvantitet utgjorde 0.3694 gr, upp-
hettades 0.1762 gr till 200°—210°, varvid erholls 0.118 gr tallo-
jodid. Ur dessa virden berdknas, att bottensubstansens sam-
mansittning motsvarar formeln T1dy.y,.

3. Rubidiumtallijodid, RbTLJ,.

0.3921 gr tallojodid, 0.2515 gr rubidiumjodid och 0.3004 gr
jod behandlades péa forenimnt sitt i 3 em?® alkohol. Alkohol-
I6sningen, innehallande rubidiumtallijodid utspaddes med vat-
ten sa att totalvolymen utgjorde 100 em?® Den pi detta sitt
erhallna losningen forvarades under ofta upprepad omskakning
tva dygn, varefter den bildade bottensubstansen avfiltrerades.
i glasfilterdegel och tviittades med jod-vattenlosning.

Vid gravimetrisk bestimning av tallium ur den avfiltrerade
lésningen erholls ur 50 cm?® av densamma 0.0642 gr tallojodid.
Beriknas med stod av detta analytiska resultat losningens to-
tala talliumhalt erhélles viirdet 0.0792 gr T1. Foér bestdmning’
av fri jod forsattes 20 cm® av losningen med 10 cm® n/10"nat-
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riumtiosulfatlosning, varpa 6verskottet tiosulfat atertitrerades
med 7.15 em® n/10 jodlosning. Av tiosulfatforbrukningen be-
riknas for reduktion av talliférening till tallosalt atgs 1.55 em?
medan #terstoden 1.3 cm® motsvarar 0.0165 gr fri jod. Den
fria jodens koncentration i losningen utgjorde foljalktligen 0,325 .
10—2 Mol/ltr.

Bottensubstansen, vars mingd uppgick till 0.3693 gr, analy-
serades pd samma sitt som i de tidigare beskrivna forsoken.
Vid upphettning av 0.135 gr darav till 200—210° erholls 0.0932
gr tallojodid. Med stéd hirav beriknas bottensubstansens
sammanséttning motsvara formeln TI1J,.q.

4. Casiumtallijodid, CsTUJ,.

0.3921 gr tallojodid, 0.3075 gr ciasiumjodid och 0.3004 g:."

jod i 3 em?® alkohol behandlades pa tidigare beskrivet siitt och
den i alkoholltsning befintliga ciisiumtallijodiden utspiddes
med vatten till 100 ecm3, Efter tva dygns uppbevaring under
ofta upprepad omskakning avfiltrerades i glasfilterdegel den
bildade bottensubstansen, som tviittades med jod-vattenlosning.

50 em® av den fran bottensubstans avfiltrerade losningen
gav vid gravimetrisk analys 0.0716 gr tallojodid, varur berik-
nas att losningens totalmingd tallinm uppgick till 0.0883 gr.
Losningens halt av fri jod bestimdes pa samma sitt, som vid
de ovanbeskrivna forsoken. 20 em?® av losningen forsattes med
10 cm® n/10 natriumtiosulfatlosning, varefter overskottet tio-
sulfat dtertitrerades med 7.1 em3 n/10 jodlésning. Den for-
brukade volymen tiosulfat utgjorde alltsia 2.9 em?, varav 1.73
em?® beriknas atga for reduktion av tallisalt till tallosalt. Ater-
stoden, 1.17 cm® motsvarar 0.0148 gr fri jod, vars koncentra-
tion i loésningen salunda utgjorde 0,291 . 10—2 Mol/ltr.

Bottensubstansen, vars vikt utgjorde 0.3606 gr, analysera-
des pa samma sitt som i de tidigare relaterade fallen. Vid
upphettning av 0.1862 gr substans erholls 0.124 gr tallojodid.
Hiarur beriknas att bottensubstansens sammansittning mot-
svarar formeln TLJ,.,,.

Ur ovanbeskrivna orienterande forsoksserie rorande alkali-
tallijodidernas sénderdelning i vatten framgar, att sonderdel-
ningen av nimnda foreningar ér partiell, i det att en del tallium,
av allt att doma sasom oforindrad alkalitallijodid, kvarbliver
i losning. Genom den partiellt skeende dekompositionen fri-
gores niamligen jod, vars nirvaro i losningen stabiliserar den
komplexa foreningen. Nagra mera betydande differenser be-
triffande de olika alkalimetallernas inflytande pi sonderdel-
ningens omfattning framgir knappast ur denna forsoksserie.
Bottensubstansens sammansittning foreter ju en viss variation
vad jodhalten betraffar och den jodfattigaste bottensubstansen
har egendomligt nog erhillits ur rubidiumtallijodid. medan
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den jodrikaste bildats ur cisiumtallijodid. Forsoksresultaten

framgé tydligast ur nedanstiende tabell:

L o6sning

Fallning

Anvand
miingd ut- oo sen Molfsrhal- ,
o 4 - W
gangsma- o avur- Fri jod lande  Total- my 4004 J-mangd
terial i Lils I miingd
. gr sprungl. 1 18sn. MeTIT,:J
gram: miingd aide
NaTlJ, 0.870 0.3073gr 35.3 9% 0.0875gr 1:0.82 0.3611gr 0.1526 gr 0.2085 gr
KTIJ, 0.889 0.3201 » 36.09, 0.0805 » 1:0.74 0.3694 » 0.1525 » 0.2169 »
RDbTLJ, 0.944 0.3091 » 32.7 9 0.0825 » 1:0.84 0.3693 » 0.1577 » 0.2116 »
CsTLJ, 1.000 0.3652 » 36.5 % 0.0740 » 1:0.67 0.3606 » 0.1481 » 0.2125 »

V. Tallojodidens forhdllande till jod-vattenlésning.

For att erhalla kinnedom om tallojodidens forhallande till
jod i vattenlosning, anstilldes nagra forsok, vid vilka jod inér-
varo av vatten sammanbragtes med tallojodid.

1) 1.00 gr tallojodid och 0.1277 gr jod (molforhallande 6 T1J :
J,) overgots i en med glaspropp forsedd flaska med 100 cm?®
vatten och dérjimte infordes i flaskan glasparlor for att vid
omskakning ernd en mojligast fin fordelning av tallojodiden.
Blandningen forvarades i tvd veckor, varunder den ofta om-
skakades. Efter denna tid iakttogs att jodkristallerna for-
svunnit och den i vattnet befintliga bottensubstansen utgjor-
des av ett svart, finfordelat pulver.- Bottensubstansen av-
filtrerades i glasfilterdegel och befanns véga 1,1119 gr. Vatten-
losningen, som var knappast mérkbart ljusgul, gav svag jod-
reaktion med stérkelse. -

For analys av bottensubstansen avvagdes 0.3026 gr dérav,
som vid upphettning till 200°—210° gav 0.2692 gr tallojodid.
Harur beriaknas att bottensubstansens sammansittning mot-
svarar formeln TIJ,..,, eller i det ndrmaste TlyJ,.

2) 0.9195 gr tallojodid 6verg6ts med 1 ltr jod-vattenlosning
vars normalitet utgjorde 0.000917 (0.1164 gr jod per liter) och
blandningen forvarades tva veckor under ofta upprepad om-
gkakning. Den wursprungliga, av tallojodid bestdende botten-
substansen antog sméiningom en morkare firg, for att slutligen
bliva svartgrd, medan den for foérscket anvanda jodlosningens
firg avtog i styrka. Vid féllningens avfiltrering i glasfilter-
degel erholls 0.9532 gr dérav.

500 cm3 av den svagt gulfirgade losningen forsattes med
starkelseklister och den harvid blafirgade losningen avfirgades
av 3.5 cm3 n/100 natriumtiosulfatlosning. Jodlosningens nor-
malitet hade alltsd under forsokets forlopp minskats till 0.00007.
Vid indunstning av 50 cm3 av 16sningen till torrhet och efter
avdunstningsaterstodens upphettning till 200° erholls 0.0028 gr
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tallojodid. Detta motsvarar den kvantitet tallojodid, som vid
rumstemperatur dr loslig i vatten (0.006 : 100).

Vid upphettning av 0.2902 gr bottensubstans till 200° er-
holls 0.2578 gr tallojodid, ur vilket resultat bottensubstansens
sammansattning beriknas motsvara formeln TLJ, .4, eller med
heltaliga indexvirden T1,J,. '

3) 0.568 gr tallojodid sammanfordes med 1 Itr jod-vatten-
losning, vars normalitet var 0.000571 (0.0725 gr/ltr jod). Bland-
ningen forvarades tva veckor under ofta upprepad omskak-
ning, varvid i densamma hos de reagerande komponenterna
iakttogs samma forindringar, som i foregaende fall. Den i
glasfilterdegel avfiltrerade bottensubstansen vigde 0.5592 gr.

500 em? ay den svagt gulfirgade jodlosningen forsattes med
stiirkelseklister, varpa blafirgningen bragtes att forsvinna
genom tillsats av 3.6 em® n/100 natriumtiosulfatlosning. Jod-
losningens normalitet hade alltsd nedgatt till 0.000072. Ur
50 em?® l6sning erholls vid indunstning till torrhet och indunst-
ningsaterstodens upphettning till 200° 0.0016 gr tallojodid.

Vid upphettning av 0.2326 gr bottensubstans erholls 0.207 gr
tallojodid, varur bottensubstansens sammansittning beriiknas
motsvara formeln TLJ,.;, eller med heltaliga indexviirden i
det nirmaste TL,J,.

De ovan beskrivna forsoken adagaligga, att tallojodid fven
wr starkt utspidda jodlosningar adderar jod under bildning
av en hogre jodforening, vars sammansittning i det nirmaste
motsvarar formeln TlJ,.

VI. Hdigre talliumjodiders dekomposition med vatten och
kaliumjodidlosning.

1) 1.0312 gr av den bottensubstans som erhallits vid forsok
1 serie LI, och vars sammansiittning motsvarade formeln T1J.g,
bvergdts med 1 ltr vatten och forvarades pa detta sitt under
ofta upprepad omskakning fyra dygn. Dirpa avfiltrerades
bottensubstansen, varav erholls 0.8034 gr.

Ur den gulfargade losningen bestimdes tallium gravimetriskt
och erhdlls hiarvid ur 100 em?® 0.0072 gr tallojodid. Vid los-
ningens titrering motsvarade 128 em? dirav 5 em® n/100 nat-
riumtiosulfat. Ur dessa data beréknas att vattnet wr den ur-
sprl.m(%hga substansen utloést 0.072 gr tallojodid och 0.0496
gr jod. : ;

Av bottensubstansen upphettades 0.3012 gr till 200° for dess
overforing i tallojodid varvid erholls 0.1998 gr av' sistnimnda
forening. Pa grund av detta resultat beriiknas bottensubstan-
sens sammansittning motsvara formeln T1J,. 55 -

2) 0.351 gr av samma bottensubstans som anvints vid an-
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stillande av ovanbeskrivna forsok (T1J,.;), behandlades med
1 ltr vatten under ofta upprepad omskakning i en veckas tid.
Direfter avfiltrerades bottensubstansen, som av forbiseende
ej blev uppvigd.

Ur 100 em? av den gulfirgade losningen erhdlls vid indunst-
ning och upphettning av indunstningsaterstoden 0.007 gr tallo-
jodid. Vid titrering motsvarades 82.5 cm?® losning av 5 cm?
n/100 natriumtiosulfatlosning. Ur den ursprungliga botten-
substansen hade vattnet siledes extraherat sammanlagt 0.070
gr tallojodid och 0.077 gr jod.

0.1472 gr av den i losningen kvarblivna bottensubstansen
gav vid upphettning 0.1235 gr tallojodid, varur berdknas att
dess sammansittning motsvarar formeln T1J,..

Sasom ur de tvd ovanbeskrivna férsoken framgar, undergh
de jodrikare talliumjodiderna genom inverkan av vatten en
betydande dekompozition under jodforlust. Huruvida den av
vattnet utlosta talliumjodiden i losningen ingér som tallojodid
eller tallijodid kan ej avgoras, med det forefaller pa grund av
den utlosta mingden, som visar ett viirde, nira overensstim-
mande med tallojodidens loslighet, sannolikast att antaga, att
tallium i losning forefinnes i form av tallojodid.

3) For forsoket framstilldes en jodrik talliumforening genom
att 2.6723 gr kaliumtalliklorid och 2.4903 gr kaliumjodid brag-
tes att reagera i vattenlosning, vars totalvolym utgjorde 100 cm?®.
Den vid reaktionen bildade bottensubstansen avfiltrerades i
glasfilterdegel och uttviittades med vatten. Den pa detta sétt
erhillna svarta foveningens sammansittning visade sig vid
analys motsvara formeln TlJ,.g,.

0.5317 gr av sistnimnda forening sammanfordes med 25 cm?
n/10 kaliumjodidlosning (= 0.415 gr KJ) varvid observerades
att losningen omedelbart brunfirgades. Losningen jimte déri
befintlig fillning uppbevarades tre dygn, varunder densamma
ofta omskakades. Den kvarblivna bottensubstansen, som av-
filtrerades i glasfilterdegel vigde 0.2726 gr.

Losningens talliumhalt bestamdes gravimetriskt, varvid
ur 10 em?® av densamma erholls 0.047 gr tallojodid. Att denna
kvantitet TlJ i losningen ingick i form av komplex KTIJ,
torde ej vara tvivel underkastat. D4 losningen dirjimte maste
antagas innehdlla fri jod, bestimdes densamma titrimetriskt.
10 cm3 av losningen forsattes med 15 cm® n/10 natriumtiosul-
fatlosning, varpd overskottet tiosulfat atertitrerades med 11.2
em3 n/10 jodlosning. Av tiosulfatatgingen, 3.8 e¢m? beriknas
losningens halt av talliforening for reduktion till tallosalt for-
bruka 2.84 cm3, medan aterstoden, 0.96 cm® motsvarar 0.0122
gr fri jod. :

Av den avfiltrerade bottensubstansen upphettades 0.106 gr
$ill 200°, varvid erholls 0.0946 gr tallojodid. Hérur framgar,
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att dess sammansittning motsvarade formeln TLJ,.,;, alltsa
ett obetydligt ligre virde in formeln Tl,J, forutsitter.

Enligt de ovan anférda analysresultaten har alltsi kalium-
jodidlosningen ur den for forsoket anviinda kvantiteten, 0.5317
gr, talliumjodid, vars sammansittning motsvarar tidigare an-
forda formel, TlJy.,, utextraherat sammanlagt 0.2075 gr talli-
jodid och 0.0305 gr jod, varvid sisom bottensubstans kvarblev
en forening med ovan anforda sammanséttning,

Att dven eter sonderdelar den ursprungliga talliumjodiden
med sammansittningen TIJ,..,, kunde konstateras, da den-
samma i glasfilterdegel upprepade ginger dvergots med eter.
Den i degeln kvarblivna talliumjodidens sammansiittning vi-
sade sig vid analys motsvara formeln TLJ,.4.

_ 4) Att kaliumjodid ytterligare utovar inverkan pa tallium-
jodforeningar som #ga ligre jodhalt, in den vid foregiende
forsok anvénda, kunde konstateras, da 1.0412 gr av en, genom
inverkan av jod-alkohollésning péi tallojodid erhillen férening
med sammansittningen T1J,.,, behandlades med 100 em n/10
kaliumjodidlosning. Losningen jamte fillning uppbevarades
fyra dygn under ofta upprepad omskakning, varvid iakttogs,
att losningen antog gulbrun firg. Direfter avfiltrerades den
till fargen gragula, i losningen kvarblivna bottensubstansen,
vars vikt utgjorde 0.8767 gr.

Ur 25 em?® av losningen erholls vid gravimetrisk analys 0.013
gr tallojodid, som i losningen sannolikt till stérsta delen ingick
som komplex kaliumtallijodid. For bestéimning av i losningen
eventuellt forefintlig fri jod forsattes 20 em® av losningen med

10 em?® n/10 natriumtiosulfatlosning, varefter dverskottet tio- -

sulfat atertitrerades med 9.2 em® n/10 jodlosning. Tiosulfat-
atgangen utgjorde foljaktligen 0.8 em®. DA den i losning be-
fintliga talliummingden med allt skil kan anses foreligga i
form av KTLJ,, beriknas att densamma for reduktion till tallo-
jodid forbrukar 0.63 em?® tiosulfatlosning. Aterstoden, 0.17
em® motsvarar 0.0022 gr fri jod.

0.2142 av den avfiltrerade bottensubstansen tverfordes ge-
nom upphettning till 200° i tallojodid, varav erholls 0.2038 gr.
Ur detta resultat beraknas att bottensubstansens samman-
sittning motsvarar formeln T1J,. 4.

Med stod av ovanrelaterade analytiska data beriaknas att
kaliumjodidlosningen ur den for forssket anviinmda tallium-
jodféreningen utextraherat 0.0918 gr T1J, och 0.011 gr jod,
varvid bottensubstansens sammansittning forindrats sa, att.
en betydligt jodfattigare forening bildats.

S ——— e — S— - ————— R —
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P4 grund av resultaten av foreliggande undersokning kunna
nedanstiende slutsatser dragas:

1:0 I alkoholisk jodlosning joderas tallojodid synbarligen
under bildning av tallijodid, som i narvaro av ett dver-
skott jod loser sig i alkohol. Samtidigt kan, beroende
pa forhallandet mellan tallojodid- och jodkvantiteterna
en bottensubstans bildas, vilken antingen bestér av T1.J,
(TlJ,) eller av en blandning av namnda forening och
oforandrad tallojodid.

2:0 Talliklorid reagerar i vattenldsning med kaliumjodid
under partiell utfillning av hogre talliumjodider med
vixlande sammansittning, som &r beroende av den an-
vinda KJ-mingden; samtidigt frigbres jod och en del
tallium gar i losning i form av komplex kaliumtallijodid,
som i nirvaro av fri jod ej dekomponeras av vatten.

3:0 Den komplexa kaliumtallikloriden, KjTICl; reagerar i
vattenlosning med kaliumjodid pa samma sétt som den
enkla tallikloriden.

4:0 Alkalitallijodider sonderdelas partiellt av vatten under
bildning av en av hogre tallinmjodid bestdende fillning,
varvid samtidigt jod frigéres; genom inverkan av den
frigjorda joden kvarblir en del av den ursprungliga alkali-
tallijodiden 'i losning.

§:0 Ur en vattenlosning av jod upptager tallojodid jod under
bildning av foreningen TlyJ,, vilken uppkommer i form
av en 1 vatten ytterst svarloslig, svart fillning.

6:0 Genom inverkan av vatten vid rumstemperatur utloses
ur hogre talliumjodider jod och utgér sannolikt forenin-
gen Tl J, den genom vattnets extraktion bildade slut-
produkten.

7:0 (enom inverkan av kaliumjodidlosning pa hogre talliumjo-
dider, aven TLl,J,, utloses jod och tallijodid, som hérvid
med kaliumjodid bildar komplex kaliumtallijodid.

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium ‘i februari
1932.
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