YLII drg,

PINSKA
KEMISTS AMFUNDETS

MEDDELANDEN

1934 N:o 1

XLHI yuosik.

SUOMEN
KEMISTISEURAN

TIEDONANTOJA

INNEHALL:

Finska Kemistsamfundets proto-
koll. — Stadgar for bergsradet Alf-
thans fond f6r premiering av upp-
satser i kemi. — Om o-naftolftalei-

nernas férg- och syraegenskaper. — |

Spektrofotometrisk undersékning av
a-naftolftalein. — Bidrag till kdnne-
domen om talliums elektromotoriska
forhallande.

SISALTO:

Suomen Kemistigeuran poytakir-
joja. — Sadnnoét vuorineuvos Alf-
thanin rahastolle kemiallisten kirjoi-
telmien palkitsemiseksi. — «-naf-
tolftaleinien viri- ja happo-ominai-
suuksista. — a-naftolftaleinin spek-
trofotometrinen tutkimus.

talliumin elektromotorisen suhtautu-

— Lisia

misen tuntemiseen.

HELSINGFORS — HELSINKI
FINLAND — SUOMI




HercULES HARTSET
ar valkant i pappers-, lack-,
gummi- o. a. industrier.

YARMOR PINE OIL ar ett
utmarkt parfymeringsmedel for
tval- o. a. industrier. Starkt de-
sinficerande.

SOLVENOL N:o 1 motver-
kar skinnbildningen i lacker och
fernissa. L&sningsmedel for
gummi-industrien.

DIPENTENE N:o 122 sta-
biliserar suspensionen i pig-
mentfarger.

HERCULES POWDER Co.
R VN R SO IS T ¥ ¥ L el e M|

'ALINKO HANDELS A.B.

FINSKA
KEMISTSAMFUNDETS

MEDDELANDEN

SUOMEN
KEMISTISEURAN

TIEDONANTOJA

XLIT drg. 1934 N:o 1 XLII vuosik.

INNEHALL: SISALTO:

I'inska Kemistsamfundets proto- Suomen Kemistiseuran pdytikir-

koll. — Stadgar for bergsradet Alf- = joja. — Sd#nndt vuorineuvos Alf-
thans fond fér premiering av upp- | thanin rahastolle kemiallisten kirjoi-
satser i kemi. — Om w-naftolftalei- | telmien palkitsemiseksi. — o-naf-
nernas farg- och syraegenskaper. -— ‘ tolftaleinien véri- ja happo-ominai-
Spektrofotometrisk undersdkning av ! suuksista. — w-naftolftaleinin spek-
a-naftolftalein. — Bidrag till kénne- &= trofotometrinen tutkimus. -— Lisid

domen om talliums elektromotoriska } talliumnin elektromotorisen subhtautu-

forhallande. | misen tuntemiseen.

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote. — Kokous.

9. IL. 1933.

§ 1. Ordtéranden erinrade om att ar 1933 f6ljande medlemmar av
samfundet avlidit: Hedersmedlemmen, bergsradet Anton Alfthan,
ingenidr Jarl Volter Lindell och disponent Ernst Theodor Rydberg.
De avlidnas minne hedrades genom uppstigning.

§ 2. Styrelsens arsberéttelse, bokslutet och revisionsberittelsen
for ar 1934 upplastes.

§ 3. Styrelsen och kasséren beviljades enhiilligt ansvarsfrihet
for ar 1933.

§ 4. Ett brev till Finska Kemistsamfundet frin Brittiska lega-
tionens handelsavdelning angédende engelska standardspecifikationer
uppliastes. Brevet kommer att publiceras i Meddelandena.
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§ 5. Pa forslag av styrelsen beslot samfundet, att ett antal lauda-
tursstuderande i kemi vid universitetet skola inbjudas till samfundets
mdéten i Stdnderhuset.

§ 6. Professor Lars W. Oholm téredrog om talliums ele ktromotoriska
forhillonde. Foredraget ar publicerat i Meddelandena. Med anled-
ning av foredraget yttrade sig professor Aschan, som dérvid fram-
férde samfundets tack till féredragshillaren.

§ 7. Dr Kurt Buch foredrog om alfa-naftolflaleinernas syraegen-
skaper. Av denna fargindikator dro kinda tvenne olika isomerer,
vilka av foredragshallaren karaktiriserades pa grund av spektrofoto-
metriska extinktionsmétningar i syra-, bas- samt i en serie putfer-
Iésningar. Den ena isomeren hade undersskts av foredragshallaren,
den andra av stud. Ch. Gustafsson. Genom undersékningen bevisa-
des och bekriftades nimnda foreningars karaktir av tvabasiska sy-
ror, vilkas dissociationskonstanter bestamdes.

Ordféranden tackade féredragshéllaren.

Mote. — Kokous.
14. 1II. 1933.

§ 1. Styrelsens forslag till stadgar fér bergsradet Alfthans fond
for premiering av uppsatser i kemi upplistes. Fragan bordlades till
foljande samfundsméte.

§ 2. TFil. dr, frih. John Palmén téredrog om det senaste decenniels
framsteg i framstillningen av organiska kemikalier. '

Inledningsvis framhdll foredragshallaren, att larobdckerna i kemi
alltid visa en tidsforskjutning om minst tio ar mellan aktuellt i tek-
niken anvinda och i lirob6cker upptagna kemiska reaktioner. Detta
galler i sérskilt hog grad den organiska kemin. Efter vérldskriget
har inom den organisk-kemiska teknologin katalytiska och hégtrycks-
processer fatt en ledande plats. Foéredragshallaren utlade ett stort
antal under de senaste dren inom den kemiska industrin i bruk tagna
forfaranden. Ett av de framsta dr hydreringen av kolmonoxid till
metylalkohol, vid c:a 450 graders temperatur och under 200 atmos-
farers tryck i nérvaro av zink- och kromoxid. Férfarandet har visat
sig vara ekonomiskt katastrofalt f6r framstéillningen av metylalkohol
genom torrdestillation av tri. Kolmonoxiden intager éverhuvud en
central stdllning inom den moderna organiska syntesen. Ktt antal
goda klorhaltiga losningsmedel kunna numera billigt framstilldes
Framst mé nédmnas trikloretylen, vilket under den enkla bendmnin-
gen »triv fatt vidstrackt anvindning, bl. a. for att extrahera koffein
ur kaffe och 1 s. k. kemisk tvitt, dar bensinet ersittes av ‘tri, vilket
icke kvarlamnar Jukt. Etylenklorhydrin, som under vérldskriget
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framstilldes i vildiga mangder som utgangsmaterial fér senapsgas,
finner nu ryttig anvindning genom att Sverforas i glykol. Sistndmnda
substans lampar sig utmérkt som tillsats till vatten for att sinka dess
fryspunkt sa att losningen kan anvindas som. icke frysande kyl-
viitska for explosionsmotorer. Glykolens dubbla eter, dioxan, har
visat sig kunna utlosa lignin ur trd och kan siledes anvindas for
framstillning av cellulosa. Dioxanet torde dock pa grund av sitt
hoga pris icke kunna ersiitta de nu i cellulosaindustrin anvinda bi-
sulfitlosningarna. Utgaende fran acetylen kan man framstilla ett
nytt slags synfetisk kautschuk, som #r klorhaltig och benfimnes dup-
ren. Detta ar betydligt motstdndskraftigare mot olja, 16sningsmedel,
syror och viarme dn naturkautschuk och star icke efter det sistnimnda
i elasticitet. Blytetraetyl har fatt anvindning for att hindra s. k.
knackning i explosionsmotorer. Genom katalytisk reduktion av
fettsyror kunna dessa Overforas i hogmolekylara alkoholer, vilkas
natriumsalter limpa sig synnerligen vdl som erséttningsmedel for
vanlig tvél speciellt emedan de icke utfdllas av hart vatten. Xenol
(fenylfenol) anviindes numera mycket i stallet for fenol, emedan
xenolen dr 40 ggr effektivare som desinfektionsmedel, ar smaklés
och ej verkar giftigt pd ménniskor. Bland viktiga pd senaste tid
med framging i medictnskt bruk tagna preparat namndes fenolftalei-
net, vilket visat sig vara ett gottlaxermedel, salicyletylkarbonat, som
ersitter aspirin, och divinyleter, som anviindes som bedévningsmedel
i stéllet for vanlig eter.
Ordforanden tackade féredragshallaren.

§ 3. Professor Leonard Borgstrom redogjorde f6r den finska asbes-
tens egenskaper. Sedan ar 1919 har Finland regelbundet exporterat
asbest. Hxporten har frin 33 ton stigit till 2,300 ton dr 1933. Fin-
lands andel i virldsproduktionen var ndmnda ar omkring 0.5 %.
Mineralet i Paakkila gruvor nira Kuopio, frén vilka det exporte-
rade materialet hérstammar, dr hornblendeasbest i motsats till den
dverviigande delen-av virldsproduktionen, som utgdres av serpen-
tinasbest. Den finska asbesten utmirker sig genom héogre kiselsyre-
halt, ligre jéirnhalt och lagre vattenhalt &n de flesta asbestarter.
I samband hirmed star stérre eldbestéindighet, hégre sméltpunkt,
mindre angripbarhet av syror (i synnerhet i jimférelse med serpen-
tinasbest) och stérre elektrisk isolationsformiga. Av det finska
ramaterialet utvinnas endast ringa méngder langfibrig asbest, men
marknadens férmiga att mottaga de kortare fibrerna och asbest-
mjélet har &r fran ar stegrats allt efter somden finska asbestens.egen-
skaper och limplighet for speciella dndamal bli kinda.

Ordforanden tackade foredragshillaren. Med anledning av fore-
draget yttrade sig prof. Aschan, dr Ostling och févedragshallaren.
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Stadgar for bergsradet Alfthans fond for premiering av
uppsatser i kemi,

§ 1. Fonden utgéres av ett den 3 februari 1933 av bergsridet
Anton Alfthan donerat belopp om Fmk 5,000: — och av forna aktio-
nirer i Tolo Sockerbruks A. B. sedermera donerade Fmk 10,000: —
jimte & nimnda summor uppburna rintor dvensom av mdéjliga kapi-
taltillskott.

§ 2. Fondens medel forvaltas pa samma sitt som samfundets
ovriga tillgangar. Overskjutande rintemedel liggas varje ar i jimna
hundratal mark till kapitalet. Vart tionde ar, riknat frin december
1935, iiger styrelsen vidtaga de dndringar i prisens storlek och antal,
som under forhandenvarande omstindigheter kunna anses pikallade.

§ 3. Tinska Kemistsamfundet utger vid samfundets arsméte av
vintorna fran fonden pris i storlek fran femhundra till ettusen finska
mark for den eller de enligt styrelsens asikt biista i samfundets publi-
kationer under niirmast féregaende ar intagna uppsatsen eller upp-
satserna berérande nagon kemisk eller kemisk-teknisk friga. For
prisbeléning ifrigakomma uppsatser, som ingd i de nummer av publi-
kationerna, som utkommit mellan den férsta november féregiende ar
och den 31 oktober samma 4r. _

§ 4. Ifall pi grund av jiv varken styrelsens ordférande eller dess
viceordforande kan deltaga i beslut om bedémning av uppsatserna,
utse de i fragan rostberittigade medlemmarna av styrelsen bland
sig ordférande. Beslut om prisférdelning fattas genom omréstning,
varvid den uppsats, som fitt de flesta résterna, premieras. Utdelas
flere iin ett pris, foretages siirskild omrostning for varje pris. Falla
rosterna jimnt, avgor ordférandens rost.

I hiindelse styrelsen pa grund av jiv icke bleve beslutfor, véljer
samfundet efter anmilan av sekreteraren i och f6r uppsatsernas
bedémande nddigt antal suppleanter.

§ 5. Skulle Finska Kemistsamfundet upplésas, 6verlimnas fon-
dens tillgangar enligt donationsbrevets bestiimmelse till Svenska

Kulturfonden.
®

Bestimmelse cm prisutdelningen, gillande till dr 1945:

Fran och med innevarande ar (1934) utdelas arligen ett pris om
Fmk 600: —. For den hindelse fonden skulle tillviixa genom nya dona-
tioner upptager styrelsen till f6rnyad behandling frAgan om prisens

"storlek och antal.

Saannot vuorineu\}os Alfthanin rahastolle kemiallisten
kirjoitelmien palkitsemiseksi.

§ 1. Rahaston muodostavat vuorineuvos Anton Alfthanin helmi-
kuun 3 pmi 1933 lahjoittamat Smk. 5,000: — sekid Toolon Sokeri-
tehtaan entisten osakkeenomistajain myshemmin lahjoittamat Smlc.
10,000: — ja sanotuille summille kasvaneet korot ynni mahdolliset
padomanlisaykset.

§ 2. Rahaston varoja hoidetaan samoin kuin seuran muita va-
roja. Ylijaineet korkovarat lisitiiin vuosittain tasaisina satoina
markkoina piiomaan. Joka kymmenes vuosi, alkaen joulukuusta
1935, on seuran hallituksen tehtavi asianhaarojen aiheuttamat muu-
tokset palkintojen suuruuteen ja lukumasriin nahden.

§ 3. Suomen Kemistiseura jakaa vuoosikokouksessaan rahaston
korkovaroista palkintoja suurunudeltaan viidestisadasta tuhanteen
Suomen markkaan seuran hallituksen arvostelun mukaan parhaim-
masta lihinnd edelliseni vaonna seuran julkaisuihin julkaistavalsi
otetusta jotakin kemiallista tai kemiallis-teknillistd kysymysti koske-
vasta kirjoitelmasta tai parhaimmista sellaisista kirjoitelmista.
Palkittavissa ovat kirjoitelmat, jotka sisiltyviit niihin julkaisujen
numeroihin, jotka ovat ilmestyneet edellisen vuoden marraskuun
ensimmitisen piiviin ja saman vuoden lokakuun 31 paivén viiliseni
aikana.

§ 4. Jos hallituksen puheenjohtaja ja varapuheenjohtaja ovat es-
tetyt otbamasta osaa kirjoitelmien arvostelemiseen, valitsevat halli-
tuksen bissit kysymyksessii piiitosvaltaiset jisenet keskuudestaan
puheenjohtajan. Palkitsemisesta piitetiin #inestdmilli, jolloin
enimmit ddinet saanut Kirjoitelma palkitaan. Jos jaetaan nseampi
kuin yksi palkinto, toimitetaan eri ddnestys joka palkinnosta. Siin&
tapatiksessa, etté ddnet jakaantuvat tasan, ratkaisee puheenjohtajan
adni.

Jos hallitus jasentensd esteellisyyden takia ei ole paatosvaltainen,
valitsee seura sihteeriri ilmoitettua asiasta kirjoitelmien arvostele-
mista varten tarpeellisen madrén lisdjasenid hallitukseen.

'§ 5. Suomen Kemistiseuran mahdollisesti paattiessi toimin-
tansa ovat rahaston varat lahjakirjan mukaan luovutettavat saaticlle

»Svenska Kulturfondeny.
*

Mddrdys palkintojen jakamisesta, voimassa vuoteen 1945:

Kuluvasta vuodesta (1934) alkaen jaetaan vuosittain yksi Smk.
600: — suuruinen palkinto. Jos rahasto uusien lahjoitusten kautta
kasvaa, tulee seuran hallituksen ottaa uudestaan harkittavaksi kysy-
mys palkintojen suuruudesta ja lukumiiristi.
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Om c-naftolftaleinernas fiarg- och
syraegenskaper.

Av
Kurt Buch.

Ar 1910 infordes a-naftolftalein av S. P. L. SGRENSEN och
S. PALITZSCH som en for bestdmning av pH lamplig fargindika-
tor med omslag i narheten av neutralpunkten. Det av dem be-
skrivna preparatet var framstéillt enligt ett ursprungligen av
GRABOWSKI angivet forfaringssitt ur «-naftol och ftalylklorid.
Det var ett blekrott till grarott pulver, vars sammanséttning
fullkomligt motsvarade formeln

C—— (G, Hy OH),

cH 0
“co

Ett av mig enligt namnda forfattares beskrivning tillverkal
preparat overensstimde i avseende 4 sina fargegenskaper fult
komligt med deras. En upplosning av 0.1 gr. indikator i 100
cm? vatten -|- 150 cm?® alkohol &r till fargen rod. En sur los-
ning i den koncentration, som anvéndes i pufferblandningar
(< 0.01 gr/l) ar sd gott som farglos. Vid kontinuerlig 6vergang
fran sur till alkalisk reaktion framtrider vid pH cv 6.6—7.1
en rodbrun firg, som vid stigande pH 6vergar till gragron och
slutligen i starkt alkalisk losning till 84 gott som rent bld, moj-
ligen med en liten skiftning i gront.

De handelspreparat, ]ag haft att tillga, voro i pulverform
stidse rodbruna samt gavo i alkalisk l6sning en gronbld ej bla
farg. Desamma innehalla storre eller mindre mingder av en

rod fororening, som rikligt bildas vid framstéllningen enligt
SORENSEN och PaLITzscH, och som av dessa forskare avlags-
nades genom upprepad extraktion med benzol.

Genom tillrackligt langt driven rening har A. THIEL lyckats
erhalla en néstan vit produkt, som gav en farglos alkohollos-
ning, vadan alltsd &ven det enligt SORENSEN-PALITZSCH fram-
stallda preparatet troligen ej varit fullkomligt rent.

Av. W. SCHULENBURG har sedermera framstillts ett a-naftol-
ftaleinpreparet genom kondensering av a-naftol och a-naftol-
ftalylsyra, som &ven det kan utvinnas i farglost tillstand. Schu-
LENBURG ansdg det vara identiskt med SORENSENs. 'THIEL
har pavisat, att det till sina optiska egenskaper forhaller sig
avvikande. Vid overging fran surt till alkaliskt intrider det
forsta fargomslaget i surare losning (vid pH cv 5.7) 4n 1 SOREN-
SEN-PALITZSCH® preparat. Fargtonen &r rent gul ej rodbrun.
Omslaget fran gult till blatt ligger ndra det sistndmnda prepa-
ratets. Men for vardera karakteristisk 4r den ndmnda dubbla
fargovergéangen, som enl. THIEL bevisar, att de vardera
dro tvabasiska syror. Medan denna tvabasiska karaktir kan
anses stilld utom allt tvivel betraffande det SCHULENBURGska
preparatet, har denna ej framtratt s& tydligt hos SORENSEN-
ParLirzscn’ preparat, ty den priméra ionens farg 4r t.ex. i
handelspreparatet helt overtackt avfororeningens. P4 grund av,
att de flesta uppgifterna i litteraturen hénfora sig till orena
preparat, anser I. M. KoLTHOFF a-naftolftaleinernas egenskaper
annu ej tillrackligh klarlagda.

Ehuru jag skulle anse slutsatserna ur THIELS iakttagelser,
vilka overensstdimma med mina egna, fullt bindande, har jag i
anseende till iakttagelsematerialets knapphet och ofullsténdig-
het ansett en noggrann spektrofotometrisk undersdkning av
vardera indikatorn behovlig. SORENSEN-PALITZSCHIndikatorns
andra dissociationskonstant har tidigare bestdmts bade av
THIEL, som funnit pK, = 7.91, och Buca (pK, = 7.99). Over-
cnf;fsta,mmel%en ar mattlig. Da THIEL ej anfér nagra detal]er
kan orsaken till skiljaktligheten ej utronas. pK-vérdet varierar
som. ként ganska betydligt med beskaffenheten och halten av
den pufferelektrolyt, wari indikatorn understkts. Mina mit-
ningar hava utforts i borax-borsyrepuffer. Forsta dissociations-
konstanten, for vars existens bevisen kanske varit minst bin-
dande, har hittills ej bestamts. Har foreligga vissa svarigheter
pa grund av att priméra och sekundira ionens Ijusabsorptioner
ligga varandra i spektrum sa néra, att man, om man ocksd vil-
jer for resp. ionarter optimala vaglingder, dar den andra ionen
har mojligast liten absorption, har svart att ur ett ljusabsorp-
tionsvérde berdkna, huru stor del av absorptionen, som hérror
fran den ena och huru stor del fran den andra ionen. Sasom
nedan visats, har denna svarighet dock ¢vervunnits, samt ett
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fullt bindande bevis for existensen av en primir ion med rod-
brun farg erhallits, 4vensom bestdmts ett approximativvirde
for den forsta diss. konstanten. Samtidigt bestdmdes dven pa
nytt den andra diss. konstanten. SCHULENBURGS preparat,
i och for sig tillrackligt val ként, har likval dven det pa grund
ay knappheten betriffande kédnnedomen av detaljer och i syn-
nerhet for att fa det undersokt under samma betingelser som
SORENSEN-PALITZSCH’ preparat och dérigenom med sdkerhet
bevisa dess kemiska olikhet underkastats en fornyad undersok-
ning av CH. GUSTAFSSON. I det foljande framliggas resultaten
av de av mig utforda spektrofotometriska undersékningarna
av a-naftolftalein (SORENSEN-PALITZSCH).

Som utgingsmaterial anvindes nimnda av mig framstillda
preparat, som var fullkomligt dverensstimmande med de forsta
framstillarenas. Till forst bestimdes ljusabsorptionskurvan
for hela synliga spektrum i sur (0.1 n HCl) samt alkalisk (0.1 n
NaOH) losning, sedan ljusabsorptionsviirden i en serie borax-
borsyrepufferlosningar dels Gver vissa delar av spektralomriadet for
att folja med absorptionskurvans forindring med pH, dels
vid speciellt tvenne bestimda vaglingder, valda med hinsyn
till, att resp. firgade ion vid den valda vaglingden 4 ena sidan
hade mojligast hog och for dgat vil skonjbar absorption, och
att & andra sidan den andra ionen vid samma vaglingd skulle
hava mojligast liten absorption. Den odissocierade indikator-
gyrans absorption var si liten, att den kunde negligeras. Be-
stimmingen av dissociationskonstanten ur absorptionsvirdena
baserar sig pa giltigheten av Beers lag, enligt vilken den av ett
visst molekyl- resp. ionslag betingade ljusabsorptionen ar direkt
proportionell mot dess koncentration, vadan siledes bestiam-
ningen gar ut pa faststillande av resp. firgade ioners koncen-
trationer under samtidig kiinnedom pa forhand av pH i under-
sokningslosningen, som ju utgores av en puffer,

Som. férradslésning anviindes en indikatorupplosning av
0.35 gr/l i lika delar vatten och alkohol. Indikatortillsatsen
utgjorde 1 cm? till 50 c¢m3. Undersokningslosningens halt ut-
gjorde alltsa 0.007 gr./l. '

Som mitningsinstrument anvindes en KONIG-MARTENS
spektrofotometer, levererad av Schmidt & Haensch, Berlin.
Okularspringans bredd utgjorde ca 0.6 mm. Objektivspringans
for langre vagor 0.1 mm (vid 649 pp) vid kortare (496 pp) ca
0.2 mm. Skickttjockleken utgjorde vid mitning av NaOH och
pufferlosningarna 5 cm, av HCl-losningarna 12 ¢cm. Tempera-
turen varierade mellan 19° och 21°. :

Mitningarna over hela spektralomradet i alkalisk losning,
diir siledes indikatorn foreligger helt och hallet i form av sin
sekundira icn, adagalade ett absorptionsmaximum vid ungefir
649 pp (molekulirextinktion = 0.248.10%). Absorptionen av-
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tar mot kortare vaglingder till ett minimum vid ca 492 pp,
varifran den ater begynner tilltaga mot ebt andra, troligen all-
deles nira intill i det ultravioletta beliget maximum. Mat-
ningarna i 0.1 n HCL visade s& liten absorption att den, sasom
redan namnts, kunde limnas ur riakningen. Den hérror troli-
gen fran fororeningar.

De erhallna vérdena dro sammanstillda i Tabell 1. T fig. 1
aterfinnas de ur dem erhallna ljusabsorptionskurvorna.

Tabell 1.

Vag- | Extinktioner i: Extinktioner i borax-borsyrelésningar

15:mgd| 0.1n | 0.1n |pH:
ML HO | NaOH | 6.77

7.60 | 7.78 | 7.94 | 8.31 ‘ 89.6

7.09 | 7.36

[ |
467 | 0.0031 | 0.0518 | — — | — — —- — — | —_

. 481 |0.0024 | 0.0499 [0.0585 — = — — I —
496 | 0.0024 | 0.0480 |0.0542|0.0919,0.1071(0.1030 (LlOOO,(I.Ui}l3|0.0’?4l5 0.0593
513 | 0.0025 | 0.0655 [0.0440/0.0740/0.0865|0.0859|0.0875 0.08450.0758 0.0674
533 10.0021 | 0.1031 |0.0335|0.0550| — —
5567 1 0.0004 | 0.1457 0.0221/0.0372| — —_—

— —_ — | 0.058

570 | — | — =l — | — | —
585 | 0.0002| 0.2130.0139(0.0268) — | — | — | — | — | —
601 | — | — | — 100271200470 — | — | — | — | —
618 |0.0002| 0.3200 — lo.0202) — | — | — | — | — | —
628 | — | — | — | '—| — | — [0.1220,0.1597 0.22870.2788
649 | — | 0.4000.0114/0.03140.0636/0.09880.1424 0.1800 0.2484 0.3168
860 | — [ o310| — [=|| =| =| == =] =|
6s¢ | — |oger, — | — | —=| = | = | = | =] = |

For att mojligast noggrant bestdmma priméra resp. sekundéra
ionens koncentration var valet av vaglangder av vikt. For den
sekundéra ionens vidkommande gav detta sig sjalvt i maximet
649 pp. Fran pufferlésningarnas extinktionstal framgick dess-
utom, att den priméra ionens absorption vid denna vaglangd ar
ringa och kan negligeras. :

Den primédra ionens absorption stiger kontinuerligt mot
ultraviolett. Den borde alltsd understkas si nira gransen
till det synliga spektret som mojligt. Men det morka synfiltet
och den diarav ioranledda osikra installningen betinga dock
forlaggningen pé& nagot storre avstind darifran, och for att in-
verkan av den samtidigt ndrvarande sekundira ionen ma bli
mojligast liten, bor valjas en vaglingd mojligast nira sekundéra
ionens minimum. Som andra vaglingd valdes 496 pp, dir den
sekundéra ionen i alkalisk losning (alltsd nér indikatorn i sin
helhet forelag i denna form) uppvisade extinktionsvirdet ¢ =
0.0480. Den priméara ionen maste alltsd beriknas under beak-
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tande av, att d4ven den sekundira ionen vid namnda vaglaingd
har en méirkbar extinktion. Resultaten av dessa extinktions-
mitningar aterfinnas jamval i Tabell 1. T fig. 1 dro upptagna,
forutom nimnda absorptionskurvor i syra och alkali, jamvil de
for de olika pufferldsningarna, vilka i spektralomradets mellersta
delar, varest endast £ métningar finnas, dock endast dro skizze-
rade. De avse endast en allmin orientering betriffande kur-
vornas dndring med pH. De suraste losningarnas starka sink-
ning vid 649 pp bekrifta, att den primira ionens absorption
praktiskt kan negligeras vid denna viglingd.

I fig. 2 ar framstillt forloppet av de funna extinktionsvirdena
med pH, for namnda viglingder 649 . och 496 .

Kalkylen av K, och K, ur de i Tab. 1 samt kurvorna fig. 2
framstillda extinktionsvirdena, skedde enligt foljande prin-
ciper: Till forst bersknades K, ur pufferlosningarnas extinktio-
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ner vid 649 pp. Da extinktionen i helt alkalisk 16sning, déar in-
dikatorn till hela sin koncentration utgores av sekundira ioner,
utgjorde 0.400, anger alltsa, om den for ett visst surare pH
observerade lagre extinktionen betecknas e, kvotienten ¢/0.400
daven koncentrationsandelen (i brikdelar av ett) av sekundira
ioner. Betecknas den odissocierade indikatorns koncentrations-
andel i brakdelar av ett HI, den forsta ionens I’ den andra 1"
hava vi alltsi ’

1) HI' +1I"'+1"=1
Vi beteckna viteionkoncentrationen med H och inféra de be-
kanta uttrycken for K, och K,
H.I
HI

dessutom hava vi funnit

o HL g

2) .

€

O I = 50
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Genom eliminationl av I', I' och HI i ekv. 1 genom att in-
sdtta motsvarande virden frin ekvationerna 2, 3 och 4 samt
upplosa i avseende & K, erhélla vi f6ljande uttryck

3 H
) Ka= gz B (1 + E>

For berikning av K, erfordras alltsi forutom de experimen-
tellt bestimda kvantiteterna ¢ och H &ven kidnnedom av forsta
dissociationskonstanten, vilken kidnnedom vi emellertid tills-
vidare ej farfoga over, utan vi 4ro tvungna att insitta ett ge-
nom provning funnet approximativvirde.

Aven kunna vi forfara pa foljande satt: Vi eliminera I'’ och
HI ur ekv. 1) samt upplosa i avseende 4 I', varvid erhalles

, 1
6) I' = Sk
K TH

Forloppet av storheten I” med H 4r beroende av virdena for
K, och K,. L. MICHAELIS har visat, att den kurva, som anger
detta forlopp, uppvisar ett maximum. Tydligt &r da, att ljus-
absorptionskurvans for 496 pp i fig. 2 forlopp med pH bestam-
mes just av I'. Léget for detta maximum erhalles enl. MicHA-
LELIS genom differentiation av funktionen I’ = f(H), och sitta dif-
ferentalkvotienten = 0.

Vi hinvisa betriffande kalkylen till originalet och anféra
endast den funna maximumbetingelsen for I namligen

7y H=V'K, K, eller pH = M

Detta ar ett valkant uttryck. Nar en tvabasisk syra neutrali-
seras successivt, avtar till forst den odissocierade syrans koncen-
tration och den priméra ionens tilltar. Denna méste uppna ett
maximum, ty vid fortsatt neutralisation begynner bildning
av den sekundéira ionen pad bekostnad av den priméra. Detta
maximum uppnds vid ndmnda virde for H i ekv. 7. Forutom
av, att den primédra ionen vid detta H har sitt storsta vérde, ar
detta ldge dven karakteriserat av, att den odissocierade syrans
och den sekundira ionens koncentrationer aro lika stora.

Detta maximum skola vi finna fran extinktionskurvan for
496 pyp, men bora ifran denna till férst kalkylera en koncentra-
tionskurva for I’ genom att ifran de vid 496 pp observerade
extinktionsvardena subtrahera de extinktioner, som héanféra
sig till sekundéra ionen. Dennas koncentrationsandelar éro
oss redan bekanta frin kurvan for 649 pp. Sekundira ionens
maximala extinktion (extinktionen i alkalisk l6sning) utgjorde
for denna vaglingd 0.0480.

— 13 —

Beteckna vi den av sekundira ionen alstrade extinktionen
vid 496 pp e, hava vi alltsd

[T - _":'_I - Ex
8 1" = 5400 = 0.0480
0.0480
9) eller Ex :mo J

Fran de for 496 py. observerade extinktionsviirdena subtrahera-
des nu dessa eg-virden, gillande for sekundira ionen. De ex-
tinktioner, som kvarblevo, hirrorde uteslutande fran den pri-
miira ionen, d& den odissocierade syrans absorption kunde negli-
geras. Den med ledning av dessa nya virden dragna kurvan
anger alltsd den priméra ionens koncentrationsforlopp. Dess
maximum, ligger ungefar vid pH = 7.37 eller H=4.4.10"8
vadan vi erhilla foljande ekvation

10) 44 . 108 = V'K, - K,

Vi hava alltsd tva ekvationer med tva obekanta (5) och (10),
vilkas upplosning skedde sa, att K, eliminerades ur ekv. 5, ge-
nom insidttning av véardet fran ekv. 10. Salunda berdknades
ett mot observationernas antal svarande antal K,-vérden.
Med dessas medeltal beriknades K, ur ekv. 10. Nistan lika
enkelt var, att, sdsom ovan antytts, tillforst berdkna K, med till-
hjalp av ett antaget genom provning funnet virde pa K, pa
angivet sitt berdkna ett medelvarde av de erhallna X, -vardena,
hirav berikna ett nytt K;-virde samt sedan korrigera K,-
vardet pa grund av det nya K,-virdet. Vartdera sittet prova-
des, och dessutom uppgjordes ytterligare med det forbattrade
K,-vardet en ny teoretisk extinktionskurva samt med de forbatt-
rade extinktionsvidrdena fran denna kurva, nya extinktionsvar-
den e; samt en forbattrad koncentrationskurva for priméra
ionen, med atfoljande korrigerat pH-maximum, och dérav fol-

Tabell 2.

Ilﬁ’ pH H-107¢| 1+ HK, Woeofs K, pK,
| |

1 6.77 170 | 1.93 0.0293 |0.96 - 1078| 8.02

2 7.09 0.81 1.445 0.0851 | 1.0 8.00

3 7.36 0.44 1.24 0.1895 |1.04 7.98

4 7.60 0.251 1.14 0.320 | 0.94 8.03

5 7.78 0.166 |  1.09 0.550 | 1.0 8.00

6 7.94 0.115 1.06 0816 |[1.0 8.00
7 8.31 0040 | 1.03 1.63 |o.82 (8.09) |
8 8.69 0.020 | 1.01 3.82  |0.79 (8.10) |

Medel (uten 7 och 8) 0.99. 107° 8.00
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jande ytterligare korrigerat K, resp. K,. Detta successiva nir-
mande behovde dock upprepas endast en gang. I tabell (2) aro
de fran de olika forsoken erhallna K,-virdena anforda med det
definitiva vardet for K,, som kalkylerats till 1.8. 1077 eller
PK, = 6.74. Det slutliga medelvirdet for K, utgjorde 0.99 -
10, 8 eller pK, = 8.00. I en tidigare undersckning hade er-
hallits vardet 7.99. THIEL anfor som nédmnts 7.91.

Den i fig. 2 uppgjorda extinktionskurvan for 649 pp 4r den
teoretiska kurvan, uppgjord pé grund av nimnda varden for K,
resp. K,. Extinktionsvérdena fér matningarna vid pH = 8.31
och 8.69 hava utfallit for lagt. Mojligen hava boraxpufferlss-
ningarna, som statt linge, upptagit koldioxid och hava forty
ligre pH-virden &n de angivna. Dessa virden utelamnades vid
medeltalskalkylen. Uteslutet vore dock ej heller, att i sjilva
verket dessa extinktionsvirden vore de riktiga och alla dvriga
for hoga pa grund av, att priméra ionen skulle ha en liten ex-
tinktion &ven vid denna vaglingd. Skulle detta vara fallet,
sé erholles for pK, vardet 8.10 i stillet for 8.00, pK, forbleve
oforandrat, ty kurvan for primédra ionens extinktion vid 496
pp (Fig. 2) erholle ett hogre och at hoger till ca pH = 7.42
forskjutet maximum, vadan: pK, =2 X 7.42 — 8,10 = 6.74.
Det forefintliga materialet tillater ej ett sikert avgorande.
Den med virdet 8.00 for pK, funna synnerligen tillfredsstil-
lande &verensstdmmelsen i kurvforloppet med alla ovriga for-
sokspunkter talar likvil for riktigheten av detta virde.

Vi skola nu jamféra SORENSEN-PALITZSCH’ preparat med det
SCHULENBURGska, undersokt av CH. GUSTAFSSON enligt samma
forfarande, som har angivits. Resp. optiska och kemiska kon-
stanter dro anforda i tabell 3.

Tabell 3.
‘ Abs. Molar
maxim.| extinkt. | pk, | pk,
ialkali|1 maxim. l
Prep. Sorens-—Palitzsch unders. av Buch 649 pp ‘0.248- 105| 6.74| 8.00
» » » » » Thiel |666 » | - —|7.91
»  Schulenburg » » Gustafsson |638 » J 0.129 » | 5.76| 8.95
» » » » Thiel 637 » | 0.113 » | 5.73 8.87

Vi finna da foljande likheter och skiljaktigheter: Den sekundéra
ionen 4r hos vardera av samma blda farg. Den primira, vars
existens bevisats for vartdera preparatet, dr hos SORENSEN-
ParrrzscH orangerdd hos ScHULENBURG gul. Hos sistndmnda

R e —— = = = = - —— —
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aro skillnaderna mellan de tva pK-virdena mycket storre én.
hos forstnimnda, vilken omstindighet dven betingar skillna-
derna i kurvforloppen for resp. ioner och den odissocierade sy-
ran, vilka sistnamnda b#ttre in annat karakterisera resp. in-
dikatorers syraegenskaper. For det har undersokta preparatet
aro dessa framstallda i fig. 3.
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Fig. 3.

Betriffande isomerierna, vilka ej kunna utredas pad optisk
viig, ligea foljande tre mojligheter nirmast till hands, att nim-
ligen forbindelsekolatomen ir med vardera naftolgruppen bun-
den antingen i orto- eller parastillning eller ocksi med den ena
i orto- den andra i parastillning. Dirom har TuigL utlovat
nirmare utredning, vilket dock annu ej skett. SCUULENBURG
toredrar for sitt prepavat parastillningen, men detta skedde
honom ovetande av, att det andra kinda preparatet ej var med
hans identiskt. P& grund av de forberedande forstk THIEL
utfort, anser han fér SCHULENBURGS preparat 0.0’-bindningen
sannolik, for det andra p-p’-bindningen.
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Deutsches Referat.

Uber die Farben- und Siureeigenschaften der
a-Naphtolphtaleine.

von
Kurt Buch.

In der Absicht die bisherigen Kenntnisse iiber die Farben-
und Séure-eigenschaften der «-Naphtolphtaleine (Praparat
SORENSEN-PaLITZSCH und SCHULENBURG) zu erginzen, wurde
eine spektrophotometrische Untersuchung in Saure-, Alkali-
und Borax-Borsaurepufferlosungen eines vom Verf. nach So-
RENSEN-PaLITZSCH  hergestellten Praparates vorgenommen.
Gleichzeitiz wurde von CH. GusTarssoN das Priaparat ScHu-
LENBURG untersucht. Der Reinheitsgrad und die Farbe des
vom Verf. untersuchten Praparates entsprachen genau den von
den ersten Darstellern angegebenen. In 0.1 HCl war es bei der
angewandten Stirke 0.007 g./L praktisch farblos. Die Resul-
tate der Extinktionsmessungen sind in Tab. 1 angefiithrt. Fig. 1
zeigt die Extinktionskurven des Indikators in 0.1 n HCL 0.1 n
NaOH sowie in einigen Pufferlosungen. Letztere sind, da die
Messungen nur auf die Enden des Spektralgebietes verlegt
wurden, zwischen denselben nur skizziert. Fig. 2 zeigt den Ver-
lauf der Extinktionen mit pH bei zwei Wellenlédngen. Bei 649 pp
absorbiert praktisch nur das sekundire Ion, bei 496 pp beide
Ionen. Aus dem Verhiltnis der e-Werte in den Puffern bei
649 pp zum e-Werte in Alkali (= 0.400), welches der Kon-
zentration des sek. Ions proportional ist, wurde die Halbwert-
stufe desselben K, berechnet (Vgl. Tab. 2). Aus den hierbei
ermittelten Konzentrationen des sekundaren Ions und der
Kenntnis der Maximal-Extinktion in Alkali bei 496 . (=0.0480)
wurde die Lichtabsorption dieses Iones bei 496 pp erhalten.
Abzug dieser von der urspriinglichen lieferte die vom priméren
Ion erzeugte und der Konzentration derselben proportionale
Lichtabsorption. Die Kurve weist ein Maximum auf, welches
die Existens des priméiren Iones beweist. Aus dem pH des
Maximums wurde nach L. MicHAELIS die bisher nicht bekannte
»Halbwertstufer desselben nach: pH (max)= V'K, K, er-
mittelt. Fig. 3 stellt den Verlauf der Konzentrationsanteile
in Bruchteilen von eins der undissoziierten Séure, des priméren
und sekundéren Ions mit pH ‘dar. Diese Kurven verglichen
mit entsprechenden von (USTA¥SSON untersuchten des Pri-
parates SCHULENBURG charakterisieren am zuverlissigsten die
chemische Verschiedenheit der beiden «-Naphtolphtaleine.
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Spektrofotometrisk undersokning av
| «-naftolftalein.

(Preparat Schulenburg.)
av

Charley Gustafsson.

W. ScCHULENBURG!) har ur o-naftolftalylsyra och «-naftol
framstdllt ett preparat, som han anser vara identiskt med S. P.
L. Sorensens och S. Pavirzscu?) a-naftolftalein, vilket erhallits
ur a-naftol och ftalylklorid. Bada preparaten &dro indikatorer
med mycket liknande egenskaper. Deras identitet bestrides
dock av A. THIEL3), som fér SCHULENBURGS preparat anger fol-
jande data. Preparatet dr en tvibasisk indikatorsyra, vars
dissociationskonstanter karaktériseras av talen pK; =5.73 och
pK, =8.87. Den odissocierade molekylen &r firglss, den pri-
méira ionen ar gul, och den sekundira ionen dr blid med ett
extinktionsmaximum vid %2=637 pp déar den molekylira ex-
tinktionen ¢ = 0.113X10° cm?/millimol. Forutom dessa upp-
gifter ger THIEL varken nagon beskrivning av forsoken eller
nagra experimentella data. Da det dock ar nodvandigt att vid
jamforelse med SORENSENs preparat, som nirmare undersokts
av K. Bucu%), undersvoka bada indikatorerna pi samma sitt,
har forfattaren, p4 uppmaning av Dr. Kurr BucH, framstallt
och narmare undersékt SCHULENBURGs indikator. Aven I. M.
KovLTrorr5) anser en férnyad undersdkning onskvérd.

Preparatet framstédlldes enligt Schulenburgs beskrivning ge-
nom att i koldblandning kondencera o-naftolftalylsyra med

1) Ber. Deutsch. chem. Ges. 53 S. 1445 [1920].

%) Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet 9de Bd. 1 ste Hefte [1910].
) Z. phys. Chemie. Bodenstein Festband S. 352. [1931].

) Dessa meddel. 1934 N:o 1 s. 6.

5) Séure-Basen-Indikatoren. sid. 121, [1932].

)
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e-naftol. Den erhillna produkten renades tva ganger genom
upplosning i en natriumbikarbonatlosning, filtrering, utfallning
med iittiksyra och tviittning med vatten. TFillningen torkades,
och skakades fyra ganger med etanol. Dérvid loste sig storsta
delen av de morka ft’)i‘oreningn-rnn, och man fick ett svagt far-
gat pulver, som tre ganger omkristalliserades ur och skoljdes
med etanol. Salunda fick man en vit massa, vilken efter tork-
ning i vakuum vid 100 grader ater antog en ljusbrun farg, men
som forsvann vid fuktning med -alkohol. Av detta preparat
bereddes en »stamldsning» genom att upplésa 0.100 gram in-
dikator i 60 %-ig etanol till volymen 250 ml. Vid de optiska
undersokningarna utspaddes alltid 1 ml. stamlosning med 25
ml. vétska. Bestdmningarna av extinktionskoefficienten ut-
fordes med en spektralfotometer av K(ONIG-MARTENS konstruk-
tion.

Till forst undersoktes indikatorns absorptionsspektra i 0.1-n
HCl (pH = 1), 0.1-n NaOH (pH = 13) och i en boratbuffert
enligt Sorensen med pH = 7.60. Se tabell 1!

Tabell 1.
N | Extinktionskoefficienten.
pH=1. | pH =160 pH = 13.

455 jip ‘ 0.090
467 0.068

| 481 0.125 0.065
488 o | 0.004
496 » 0.070
504 » 0.100
523 0.002 0.023
533 0.171
557 | 0.013 0.249
570 0.001 |
585 o 0.016 0.363
618 0.483
628 1 0.498
638 » 0.022 0.502 !
649 0.473
660 0.421

Vi se, huru indikatorn i sur losning praktiskt taget ar farglos.
Om. den lilla absorption, som den visar vid pH = 1, hirstam-
mar frén de ovanndmnda starkt fargade fororeningarna, ar
deras koncentration ytterst liten. I alkalisk losning har den bla
jonen ett absorptionsmaximum vid A = 638 pp med den
molekylira extinktionen e = 0.136-105. Vid vaglingden
A= 475 pp nir absorptionen ett minimum for att sedan
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ater vixa mot det ultravioletta. Vid pH = 7.60 ar losnin-

gen gul med en svag skiftning av gront. Hir finnes saledes

rikligt av den gula formen, vars extinktionsmaximum ligger i
det ultravioletta, men samtidigt dven sma& mingder av den bla
formen.

For att nu nidrmare kunna karaktirisera indikatorn bestdm-
des dess omvandlingskurva genom att mita extinktionskoef-
ficienterna vid den blad formens absorptionsmaximum A =
638 pu och vid A = 481 pp, "dar den gula formen har stor ab-
sorption relativt den blé i borat- och fosfatbutfertlosningar med
varierande pH. Boratbuffert anvindes i pH-omradet 6.77—9.11
och fosfatbuffert i pH-omradet 5.50—7.09. I fosfatbuffert far
man pd grund av salteffekten négot hogre virden pa extink-
tionen. For att kunna hénfora alla mitningar till boratbuffert
subtraherades ur de experimentella virdena for extinktionen i
fosfatbuffert talet 0.002, vilket ungefir motsvarar salteffekten.
Vid pH = 6.77 och pH = 7.09 utférdes métningar bade med
fosfat- och boratbuffert. Alla matningar gjordes i rumstempera-
tur (19°—21°). Se tabell 2 och fig. 1!

Tabell 2.

I A = 638 up A =481 pp A = 481 pp
p Boratbuffert Fosfatbuffert Boratbuffert
9.11 0.293 0.097
8.98 0.259 0.101
8.69 0.179 0.115
8.51 | 0.135 0.119
8.08 | 0.064 0.126
7.88 0.041 0.125
7.60 0.021 0.125
7.09 0.126 0.123
6.77 [ 0.005 0.120 0.118
6.40 | 0.107 (0.105)*
6.25 0.101 (0.099)
6.05 0.089 {0.087)
5.85 0.075 © (0.073)
5.65 0.060 (0.058)
5.50 | 0.048 (0.046) |

*) Talen inom parentes dro utraknade ur vardena i fosfatbuffert.

Jamnviktsliget: Odissocierade molekyler 2 Priméra ioner
karaktariseras av dissociationskonstanten K, och jamnvikts-
ldget: Priméra ioner 2 Sekundéra ioner av dissociationskonstan-
ten K,, vilkas negativa logaritmer méa vara pK, och pK,. Dessa
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kunna utriknas ur de motsvarande ionernas relativa koncen-
trationer vid ett bestimt pH-virde med hjilp av formlerna
[Sekunddra ioner]

[Primdra ioner] B N [
[Odiss. molekifler] Gehy Ry [Primira ioner]

pK, = pH — Log

De sekundira ionernas koncentration fas genom, att dividera
extinktionen vid X = 638 pp. med den maximala extinktionen
i alkalisk 1osning vid samma viglingd. Dérvid negligerar man
de priméra ionernas absorption vid nimnda viglingd, vilken
ar mindre @n 0.005. (Jfr. tabell 2.) Genom att subtrahera de
selundiira ionernas absorption vid A = 481 pp fran den ex-
perimentella, extinktionen vid denna vaglingd far man de pri-
mira ionernas absorption. Deras koncentration fis genom att
subtrahera de sekundira ionernas koncentration fran 1, Yarvid
de odissocierade molekylerna i det alkaliska omradet negligeras.
Dirpa kan man utriikna de primira ionernas extinktion vid
Koncentrationen 1 niir A = 481 pp., och genom att sedan negli-
gera de bla ionerna i det sura omradet, vilket motiveras av fig.
2, fas de gula ionernas koncentration vid de ligre pH-vardena.
Se tabell 3! : ‘
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Tabell 3.
‘ Sek _.ner Prim. io- | Prim. fo- | TT: iO'F—O I
pH nas Ili(zmc.- nermas  [nernes ext, mzil.‘n:;t. 11(8081'1(::"0 | PE1 | PK,
kone, |A = 481 pp % — 481 pp |
9.11| 0.58¢ 0.416 0.055 0.132 | neglig. 8.96
8.98| 0.516 0.484 0.064 0.132 ) 8.95
8.60| 0.357 0.643 0.089 0.138 b 8.95
851 0.269 0.731 0.100 0137 | 8.94
8.08| 0.128 0.872 0.117 0134 | 8.91
7.88|  0.082 0.918 0.119 0130 | » | 8.93
7.60|  0.042 0.958 0.122 0121 | 8.96
7.09| 0014 0.940 0.060 | 5.89
6.77|  0.010 0.895 | 0105 | 584
6.40 | noglig. 0.796 0.204 | 5.81
6.25 | L 0.750 | 0.250 | 5.77
6.05 ’ 0.659 0.341 | 5.76
585 0.553 0.447 | 5.74
5.65 ) 0.439 0.561 | 5.76 |
550 . » 0.348 | 0.652 | 5.17

Vid bestdimmandet av de priméra ionernas maximala extink-
tion vid A = 481 pp giva de ligre pH-viirdena for sma tal.
Detta beror diarpi, att de odissocierade molekylernas koncen-
tration i detta omrade éinnu inte kan negligeras. Vid pH = 8.51
och pH = 8.69 &r de primiira ionernas koncentration énnu si

stor, att deras extinktion vid A = 638 pp stor rakningarna.

Det tillforlitligaste virdet ar siledes 0.132, vilket dven anvints
vid beriknandet av de gula ionernas koncentration i sur los-
ning. Vid beraknandet av pK; och pK, boér man anvinda ett
sddant omrade vars pH ligger nira det pK, som skall berdknas.
Man far saledes ur de fyra sista virdena for pK, i medeltal 5.76
och ur de fyra forsta virdena for pK, i medeltal 8.95.

I fig. 2 ser man de tre olika indikatorformernas relativa kon-
centrationer vid varierande pH. I omradet pH = 6.8—8.1
ligga de priméra ionernas experimentella virden for hogt, eme-
dan alla tre indikatorformerna hava mirkbara koncentratio-
ner, och varken de odissocierade molekylerna eller de sekundira
ionerna kunna negligeras sdsom i rdkningarna. Déarfor har
denna kurva fatts grafiskt i detta omrade genom att ur de ut-
riknade virdena subtrahera den negligerade formens approxima-
tiva koncentration. Den priméra ionen far sin maximala kon-
centration 0.945 vid pH = 7.4.

SCHULENBURGs a-naftolftaleinpreparat har siledes foljande
egenskaper i boratbuffert vid rumstemperatur. Den odissocie-
rade molekylen dr praktiskt taget farglos. Den gula priméra
ionen har ett absorptionsmaximum i det ultravioletta. pK; =

= :
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5.76. Den nar sin storsta relativa koncentration 0.945 vid pH =
7.4. K, = 8.95. Den bl4 sekundéra ionen har ett absorptions-
maximum vidA = 638 pp med den molekylira extinktionen
e = 0.136 X 10% och ett annat absorptionsmaximum i det ul-
travioletta. Dessa resultat bekrifta och komplettera de av
Thiel angivna virdena.
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Deutsches Referat.

Spektrophotometrische Untersuchung von «=Naph-
tolphtalein
(Priparat Schulenburg)

von

Charley Gustafsson.

Auf Anregung von Dr Kurr Bucn wurde ein «-Naphtol-
phtaleinpréiparat nach dem Verfahren von Schulenburg  her-
gestellt und einer ﬁ.pcktrophotonwtl ischen Untersuchung in
Séure- Alkali- und Borax-Borsiiure wie Phosphatpufferlosungen
unterworfen, in der Absicht die Kenntnisse der Farben- und
Saureeigenschaften dieses Indikators zu verfollstindigen, be-
sonders aber um einen zuverlissigen Vergleich mit dem gleich-
zeitig von BucH unter denselben Versuchsbedingungen unter-
suchten o-Naphtolphtalein, hergestellt nach dem Verfahren von
SORENSEN-PALITZSCH, zu ermdglichen.

Die Extinktionsmessungen sind in den Tabellen 1 und 2
angefilhrt. Tig. 1 gibt den Verlauf der Extinktionen mit pH
bei den angegebenen Wellenliingden. Aus den Extinktionswer-
ten wurden die beiden Halbwertstufen des Indikators berechnet.
Die Resultate (Vgl. S. ) bestitigen und verfollstandigen die
frither von A. THIEL angegebenen Werte. Fig. 2 stellt den Ver-
lauf der relativen Konzentrationen (in Bruchteilen von eins)
der undissoziierten Saure, des priméren und sekundéren Ions
des Indikators dar.
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Bidrag till kinnedomen om talliums elektro-
motoriska forhallande.

Foredrag vid Finska Kemistsamfundets méte den 9 februari 1934.

av

Lars W. Oholm.

Om man bildar differenserna mellan tallohalogenernas och
motsvarande merkurosalters bildningsvarmevéarden, finner man
att de mycket litet skilja sig frdn varandra. Detta framgér av
foljande tabell, dir virdena pa de forstndmnda saltens bild-
ningsvirme &aro anforda enligt 7Thomsens méitningar samt de
senares enligt T'homsens men aven enligt Nernsts och Varets
undersékningar. Har anforas darjimte motsvarande tal for
sulfaten alla i Kal. Vardet 175,000 cal. for Hg,SO, ar bestimt
av Varet 1896,

Thomsen Nernst-Varet
T1C1 — HgCl = 48.68 — 32.61 = 15.97; 48.58 — 31.32 = 17.26
TIBr — HgBr = 41.295— 25.475 = 15.82; 41.295 — 24.55 = 16.75
T — Hgd = 380.18 — 15.55 = 14.63; 30.18 ——14.42 = 15.76

T1,80, — Hg,80, = 220.98 — 175.00 = 45.98.

Att anforda differenser dro hogst osdkra, synes redan av de
stora olikheterna mellan Thomsens och Nernst-Varets mét-
ningsresultat, men i vartdera fallet skilja de sig i riktningen
Cl—Br—>J endast obetydligt fran varandra. -Detta forhallande
ar ratt ovanligt, ty i allmdnhet avtaga dessa differenstal fran
klorider dver bromider till jodider avsevart, si att man t. ex.
vid motsvarande Cd-salt erhaller foljande skillnader: for Cl —
15.32 —, for Br — 13.10 — och for J — 7.28 Kal.

Nu forefinnes ju mojlighet att utréona dessa virmevirden
aven genom att lita motsvarande reaktioner forsigga si, att
de giva upphov till elektrisk energi m. a. o. genom att bestdmma
EK hos kombinationerna
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TI | Tl-salt | Hg-salt | Hg

och omrikna de erhéllna poteﬁtialvardena i varmematt enligt
den bekanta likheten '

Q dE
BE=1F +T47

Forn =1, F = 96,494 Coul., och 1 Watt sek. = 0,2387 cal. blir

;
Q=(E—T %%) 93033 cal.

Det giller salunda att bestimma hithorande cellers EK och
deras beroende av temperaturen. Utsikten for att detta skall
lyckas ar vad T] vidkommer emellertid ritt ringa. Metallen,
som i manga avseenden paminner om bly, dr ju synnerligen
oddel. Nyss skuren foreter den en vit glinsande ytasom Na el K,
men denna angripes genast i luften, siirskilt om den dir fuktig.
Pa ytan uppstar en graaktig anlopning, vilken smaningom dver-
gar i ett betydande oxid-, hydroxid-, karbonatskickt, som ticker
metallen. Denna belaggning kan litt avtvittas, har starkt alka-
lisk reaktion ungef. som en alkalimetalls, vilken TI éven i an-
dra avseenden liknar, fastiin den ej sonderdelar vatten, ej ens
kokande, utan forst vid rodglodgning. T nyss uppkokat, luft-
fritt, destillerat vatten haller den sig blank en lingre tid,
tills vattnet upptagit syre fran luften, da den angripes. Detta,
och den omstindigheten att den ej absorberar t.ex. vite och
kvive, synes ju dock mojliggora elektromotoriska mitningar
och sidana hava dven med storre el. mindre framging tidigare
utforts, varvid man som elektrolyt anvint TICI eller T1480,
och med eller utan mellanlosning uppmitt Tl-polen i de flesta
fall mot en kalomelelektrod.

Vad talliums allménna elektrokemiska forhallanden vid-
komma mé foljande anféras. Dess normalpotential i beréring
med Tl'-joner utgor hénford till viteelektroden — 0.336 V.
Den star salunda mellan Cd och Co. TI-féreningarna hava stor
likhet med motsvarande alkaliféreningar, s t. ex. hydroxiden
och karbonatet. De kristallisera i allménhet vattentritt. TI-
jonens elektrol. vandringshastighet &r vid 18°C 66.0 alltsd
nagot mindre &n K--jonens. T)-saltlosningarnas eky. lednings-
formaga dr vid lagom utspidda ldsningar mindre, vid storre
utspidningar storre &n motsvarande kaliumsalters. Metallen
star i mdnga avseenden #ven néra Ag, hvilket t. ex. framgar av
dess halogenforeningars svérloslighet. TI--foreningarna re-
duceras latt till TI*-. De dro ej bestindiga i bertring med TI-
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metall, utan omsattningen Tl + 2T1 = 3Tl' eger rum. Om-
laddningspotentialen Tl—>TI- utgor 1.21 V, vilket innebar ,att
ett Pt-bleck i en lésning innehallande samma miingd TI- och
Tl -joner skulle mot en normal H-elektrod i foljd av TI--
jonernas tendens att dvergd i Tl'-joner visa en positiv spinning
1.21 volt. Om Tl -salt spjalkes hydvolytiskt blir ldsningen ba-
sisk, Den hydrolytiska spjilkningen av Tl --salt ger sur reak-
tion.

D3 tallinm, sésom av det foregaende framgér, 4r en mycket
oddal metall, har man vid undersékningar av dess elektromoto-
riska forhallande i de flesta fall anvint amalgam, vilket natur-
ligtvis ej sa litt och hastigt angripes av Iuftens syre som den
rena metallen. Vid alla noggrannare métningar har ett tva-
fasigt sadant kommit till anvindning, sedan Lewis och v. Ende
jamte andral) trott sig kunna pavisa att EK for amalgam, dir
Tl-halten utgor el. dverstiger 50 %, ir oberoende av den procen-
tiska sammansittningen. Ett 50 9% amalgams potential i ett
talliumelement skulle vara identisk med den hos rent tallium
m. a. 0. kvicksilver skulle ej losa sig i fast tallium. Richards
och Smyth?) pavisade dock 1922 genom en mycket noggrann
undersdkning, att den rena Tl-metallen faktiskt har en ungef.
2 millivolt hogre potential vid 20° dn det 55 9 amalgamet.
Mellan 55 9%, och 85 9, kunde ingen skillnad pivisas, men fran
och med 85 9%, steg spinningen smaningom med 2.08 millivolt.
Med anvandning av 50 % amalg. har bl. a. F. Ishikawa®) 1927
utfort en undersokning over elektromotoriska kraftens beroende
av T1,80 ;-koncentrationen vid olika temperaturer hos kombina-
tionen

TiHg | T1,80, | Hg,S0, | Hg.

Men forutom med amalg. har man dven gjort matningar med
anvindande av ren metall i stavform. Av sddana arbeten mé
hiar nagra anforas?).

Resultaten av dessa undersdkningar, vilka utforts for olika
andamél och vid vilka talliumsalten varit antingen sulfat eller

1) Journ. Am. chem. Soc. 32, 732 (1910). Sucheni, Z. f, Elektrochem. 12, 726
(1906). Babinski, Dissert. Leipzig (1906), o. s. v. Babinskis undersékning, som
utférts vid tre olika viirmegrader fir iiven si tillvida intressant, som den visar
att temperaturkoefficienten ékas med stigande Tl-halt i amalgamet fran vardet
0.00006 for 9.81 9, till 0.0001 for 29.6 % och 0.00022—24 for 59.54 9, amalg.

2) Journ. Am. Chem. Soc. 44, 524 (1922).

3) Bull. Chem. Soc. Japan, 2, 294. (1927).

1) I. Regnauld, Compt. rend. 64, 611. (1867).

B. Neumann, Z. f. phys. Chem. 14, 193. (1894).

H. Fuler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 1704. (1904).

F. I. Brislee, Trans. Farad. Soc. 4, 159. (1909).

Jones &z Schumb, Proc. Amer. Acad. Sciens. 56, 199. (1921).
Wolstein, Journ. Russ. phys. chem. Ges. 57, 265. (1925). o.s. v.
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klorid, egna sig dock icke foér de berikningar hir ifragasatts.
Elementen hava ej haft den dérfor nodiga sammansittningen,
EK ir vanligen bestimd blott vid en enda viirmegrad och un-
der en kort tidsperiod, bromid och jodid hava ej alls kommit
till anvindning och resultaten forefalla for ovrigt ratt csikra,
ty ingen god Overensstdimmelse foreligger mellan de potential-
virden olika forfattare anfora och i de flesta fall torde Tl-elek-
troden hava mer el. mindre angripits. Av allt framgar att det
ar en riatt svar uppgift att bestdmma talliums elektromotoriska
forhallande, atminstone s& snart det géller den rena metallen,
péd grund av dess latta oxiderbarhet. Men for utférandet av
de métningar hir avsetts som kontroll pé virmetoningen fore-
ligga dven en hel del andra svarigheter.

Tl -halogenforeningarna &ro mycket svarlosliga isynnerhet
bromiden och jodiden. Kloriden och sirskilt sulfatet dro nagot
losligare, Enligt utforda métningar, av vilka Lord Berkelys
anses vara de sékraste, 4r den procentiska losligheten dos TI'-
salten ungef. foljande:

vid 0°  10°  20° 30° 50° 99.7° C.
2.63 3.57 4.64 580 8.44 15.57 T1,80,.
0.17 024 034 040 0.80 2.41 TICL
0.048 0.057(25°) 0.247(68.5°) TIBr.
0.002 0.006 0.015(40°) 0.120(100°) 'TLJ.

Pa grund hirav maste man rikna med mycket stora motstand,
sarskilt i bromid- och jodidcellerna, vilket ater forutsitter en
kanslig galvanomeéter. Diartill kommer att, sdsom av ovan-
stdende tal framgar, denna loslighet, sérskilt hos halogenfére-
ningarna, ar i hog grad beroende av temperaturen, vilken om-
standighet inverkar pa instéllningen av jaimvikten vid tempera-
turférindringar i synnerhet hos elementen av s. k. normaltyp.

Oaktat salunda ratt smé utsikter foreligga for ifrdgavarande
undersdknings genomférande, hava dock en del méatningar ut-
forts, av. vilka resultaten i det foljande anforas.

Utforandet av forsiken.

De anvinda cell-kirlen voro av den Rayleigh’ska H-typen
med kort forbindningsrér mellan de bada polhalvorna for er-
ndende av lagt motstdnd och elementen uppbyggdes som van-
liga normaler®) med iakttagandet av speciella forsiktighetsmatt
pa grund av talliums latta oxiderbarhet. Kvicksilvret var des-
tillerat och ovriga kemikalier av E. de Haéns och Kahlbaums®)
rena praparat. For att si vitt mojligt hindra den negativa

5) Se Acta Soc. Scient. Fennicae 41, 1. (1912).
$) Den av Kahlbaum levererade metallen var dock oren, gav ungef. 50 mv.
for 148a varden, och kunde darfor ej anvéndas.

polens oxidation kokades alla lésningar, innan cellerna fylldes,
och under hela sammanstallningen leddes kvive genom ele-
mentet tills det slots pa vanligt sétt med paraffin, kork och
marinlim. Kvévet togs fran en gasometer och, d& gasen mojligen
upptagit nagot syre vid gasometerns fyllning, fick den genomga
tre med alkalisk pyrogallollosning fyllda tvattflaskor och dér-
efter en liten tvattflaska innehdllande destillerat vatten, innan
den leddes genom cellen.. Den negativa polen utgjordes av
metallisk tallium i stangform. Fore anvindningen tvittades
stangen, gneds blank och torr med filtrerpapper och doppades
darefter i en het riagummi-paraffinlosning. Gummi-paraffin-
beldggningen skyddade metallen for vidare paverkan av syre
och fukt. Vid stavens ena &nda var fastad en polskruv av mes-
sing for formedling av ledningen. D4 cellen sammanstalldes,
fylldes forst den ena halvan av elementkirlet med kvicksilver
och pasta. Ledningen formedlades hér genom en i ett fint glas-
ror insmilt Pt-trad och kvicksilver. Déarpa inhélldes under
stindig genomledning av kvive nagot méattad losning i kérlets
andra halva, den negativa polen. Tl-stavens andra anda av-
skars med en tunn kniv, varigenom metallen blottades, och
inférdes omedelbart i cellen. Emedan elektroden for ovrigt
var isolerad, kom endast denna jamforelsevis lilla yta i berdring
med losningen. Elementet fylldes darpa med fast salt och mét-
tad losning samt slots 84 hastigt som mojligt. Trots dessa for-
sigtighetsmatt angreps dock Tl:elektroden i flera fall forr eller
senare, vilket framgick av forsdken. Den fardiga cellen
sattes i en med elektrisk varmereglering forsedd termostat,
vars temperatur kunde héllas konstant pa 0.02° néar.

For sjialva mitningarna stod till en boérjan endast en Baird-
Tatlock potentiometer till buds, emedan den vid mina tidigare
understkningar 6ver kadmiums och kopparns elektromotoriska
forhallanden anvénda Siemens-Halske potentiometern var upp-
tagen for andra undersokningar. Sagda potentiometer &r ju
avsedd egentligen for bestimning av H--konc. och graderad i
hela millivolt. Uppskattning av tiondedelar &ar visserligen
mojlig men ratt osdker. Ocksi galvanometern, som naturligtvis
ar lampad for apparaten i friga, ar tdmligen okénslig. 1 fall
motsténdet 1 elementet ej var alltfor stort, som vid sulfat- och
klorideellerna, reagerade den visserligen for tiondedels milli-
volt. Men vid bromid- och jodidelementen kunde man pa grund
av de stora inre motstanden, vilka uppgingo till flera tiotal
tusen ohm, sérskilt vid lagre temperaturer fa variera med flera
millivolt, innan tydligt utslag erholls. Héarav foljer att tempera-
turkoefficienterna, d4 de hos hithorande element i allménhet
aro av storleksordningen tiondedels & hundradedels millivolt,
endast med stor osikerhet kunna uppskattas. For en forbere-
dande undersokning kunde apparaten dock anses tillrackligt
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noggrann, sirskilt som pé tidigare anforda skél endast sma ut-
sikter forelago for arbetets fullt kvantitativa genomforbarhet.

Tallvumsulfat-elementen.

Av alla hithérande kombinationer hava ju de, som samman-
satts av sulfater, visat sig lamna de moest konstanta spinnin-
garna som t. ex. de vanliga Zn- och Cd-normalerna, varfér de
forsta forsoken utfordes mad talliumsulfateeller av normaltyp.
Hiér forefanns ocksd en viss mojlighet till jamforelse med av
tidigare forf. erhallna resultat. Sulfatet ar ju betydligt losligare
dn halogenforeningarna. Det inre motstandet i dessa element
lag under 2000 ohm och rétt noggranna métningar voro darfor
mojliga. For en kvalitativ orientering sammanstalldes den 2 dec.
1932 en cell utan nagra séirskilda forsigtighetsmétt. Denna in-
sattes ej i termostat utan holls endast vid rumstemperatur.
En halv timme efter sammanstéllningen uppmittes en span-
ning 1.126 V. Till foljande dag hade den sjunkit till 0.966 —
och den 6 dec. till 0.803 V. Darefter steg EK, sa att fyra dagar
senare noterades 0.993 — och den 11 dec. 1.0025 V. Fran detta
varde sjonk den ater till 0.898 — den 20 dec. och 0.610 V den
16 jan. 1933, d& elementet sondertogs. Talliumelektroden var
oxiderad, oxid hade t.o0.m. samlats pa kirlets botten, och
losningen var starkt alkalisk.

Under iakttagande av tidigare anforda forsigtighetsmatt
uppbyggdes den 29 jan. 1933 ett nytt element. Nagra timmar
senare, sedan cellen hunnit antaga termostatens temperatur
20°, visade den en spénning 1.0605 V7).  Det inre motstandet
utgjorde 1975 ohm. EK uppmittes under tre och en halv
ménad vid olika temperaturer fran 10° till 30° och foljande iakt-
tagelser gjordes. Under de tre forsta veckorna sjonk spén-
ningen sméningom med ungef. 4 millivolt, men holl sig dér-
efter en tid ratt konstant, vid t. ex. 20° pa vardet 1,056, for att
senare dnda till medlet av maj, d& matningarna avbrotos, hava
ytterligare nedgitt med 1.5 millivolt. Fastéin EK silunda
smaningom sjonk och fastin endast hela och tiondedels milli-
volt kunde métas, var det dock mojligt att med ndgot si nir
stor mnoggrannhet bestdmma en medeltemperaturkoefficient
0.0003 V/gr. Av temperaturférindringarna framgick, att
spanningen ratt val instillde sig, i fall forandringen ej skedde
alltfor snabbt. Detta forsok utvisade, att hithorande métningar
aro mojliga och att de egna sig bade for berdkning av temperatur-
koefficienten och virmetoningen. Valja vi 20° och det ovan an-
forda vardet 1.056 volt erhalles

?) Av praktiska skil éro Tl-elementens EK uttryckta med positiva tal.
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Q = (1.056 — 293 . 0.0003) 23,033 cal.
= 22.298 Kal.

Enligt Thomsen och Varet var bildningsvirmedifferensen
T1,80, — Hg,SO,; = 45.98. Per ekvivalent saledes 22.99 Kal.,
vilket &r ungef. 3 9%, hogre én det ur EK beraknade. For sam-
tidigh utforda méitningar med halogenelementen redogores
senare.

Skillnaden mellan ovanstiende kalorital &r ju betydande
For att ytterligare kontrollera detta och for att erhalla ett be-
grepp om dessa elements reproducerbarhet, sammanstilldes
den 12 nov. en liknande T1,80 ,-cell av normal typ under iakt-
tagande av storsta mojliga forsiktighet for hindrandet av TI-
polens oxidation. Sp#énningen uppmittes nu huvudsakligen vid
20° och 25° men #ven vid nagot ligre temperatur, di termostaten
under vissa dagar limnades utan uppvarmning och omréring,
varfor den instillde sig i det nirmaste vid rumstemperaturen.
Di elementkirlen ej voro tillsmélta och det ej var mojligt att
lamna ett luftrum mellan losningen och paraffinet, méste i
allmanhet alltfor stora temperaturforandringar undvikas, for
att ej lackage i elementens tillslutning skulle uppsté.

Vid dessa métningar anvindes en Siemens-Halskes potentio-
meter och en spegelgalvanometer, vars kanslighet pd 1 m tub-
avstdnd och 1 mm utslag utgjorde 2.5 - 10°° amp., varfor
hundradedels millivolt med latthet kunde uppskattas. Mat-
ningar utfordes tre ginger dagligen under en manad fran 12
nov. till 13 dec. cch anforas en del av dessa i efterfoljande ta-
bell, som expl. p4 huruv EK under denna tid forandrats. Cellens
inre motstind utgjorde 1760 ohm.

20° 25° 15°— 16°

nov. 12, 1.05765 1.05915 1.05489 (15.55°)

16. 1.05720 1.05877

18, 1.05729 1.05820

22. 1.05668 1.05816 1.05459 (15.03°)

26. 1.05687 1.05800

30. 1.056643 1.05790 1.05478 (15.5°)
dec. 13. 1.05641 1.05780 1.05504 (16.25°)

Sasom av ovanstiende tal framgér, forblev EK ej heller hos
denna cell alldeles konstant utan sjonk under en manad med
nigot dver en millivolt. Den var dock mindre fordnderlig 8n
hos foregiende element och forsdket utvisar en viss reproducer-
barhet blott tillriickliga forsigtighetsmatt vidtagas. Vad tem-
peraturkoefficienten vidkommer, varierade den, om man ta-
ger alla, ungef. 90, forsok -1 betraktande fran virdet 0.00027
till 0.00033 V/gr. Temperaturintervallerna har aro alltfor fi
och virdena pa EK alltfor osdkra pid grund av spénningens
avtagande for att tilldta beriakning av en temperaturfunktion.
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Sasom medelviirde erhalles 0.0003 V/gr alldeles som vid fore-
giende element. Om man som sannolikt viirde pa EK hos denna
cell, med ett mojligt fel 4- 1 millivolt, viljer 1.0582 vid 25° och
beriknar Q enligt tidigare anforda termiska likhet erhilles

Q = 22.30 Kal.

shledes samma virde som ur det férsta elementet vid 20°.

Helt nyligen har Fusao Ishikawa®) bestaimt talliumsulfatets
bildningsvirme vid 25° tiil 219,071 cal/mol., sidlunda erhallit
ett betydligt lagre virde &n Thomsen. Differensen mellan detta
och Varets for merkurosulfatet blir 44.071 eller per ekv. 22.04,
varmed de av mig beriknade kaloritalen Gverensstiimma pa
ungef. 1 9%, nir, Thomsens virde, som giller for ramstemperatur
17°—18°, skulle silunda vara for hogt. Om man antager att
Varets varde 175,000 cal. for merkurosulfatets bildningsviirme
ir riktigt och enligt anforda tal pa BIK beriknar tallosulfatets
bildningsvirme, erhalles 219,600 cal., vilket fir nagot stbrre éin
Ishikawas men mindre én Thomsens virde. Helt nyligen hava
Roth och Meichsner®) ényo pa termisk viig bestamt tallium-
sulfatets bildningsvirme. De framhalla att den dirvid anviinda
metallen varit absolut ren och det erhdllna kaloritalet 223,230
ar dnnu hogre an Thomsens varde. Hir rader silunda stor osé-
kerhet och ar det sistanforda virdet riktigt, sa maste de liga
volttalen bero pa fororeningar i metallen, vilka naturligtvis
sinka spianningen och talliummetall, som jag senaste ar erhsll
frin Kahlbawm visade faktiskt ungef. 50 mv for lag potential.
Om man pa grund av virdet 223,23 Kal. beriknar spinningen
hos en sulfateell vid 20° med den av mig erhallna ligsta tempera-
turkoefficienten 0.00027 V/gr, erhilles = 1.1258 V, ett virde,
som ar ungef. 68 mv hogre én de av mig och Ishikawae erhillna.
Nu foreligger den mdijligheten att Varels virde pd merkuro-
sulfatets bildningsvirme ir for ligt, vilken omstindighet som
bist undersvkes av Ishikawa enlight ett till mig lamnat privat
meddelande.

Med ett TI1,80 j-element innehallande 50 %, amalg. som negativ
elektrod och en vid 30° méattad Tl-sulfatlosning har F. [shi-
kawa') gjort en mitning vid 27.5° vid vilken temperatur los-
ningen silunda var dvermittad. Han erhsll 1.05823 V. Om-
ricknas detta till 25° med temperaturkoeff. 0.0003, blir EK =
1.05748 V. I fall det 50 %, amalg, sdsom tidigare anforts, leder
till en 2 millivolt lagre spinning én den rena metallen, si 6ver-

8) C. blatt II, 840. 1933.
%) Z. f. El. chemie 38, 87. (1932).
10) Bull. Chem. Soc. Japan 2, 294. (1927).
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ensstdmmer detta synnerligen vil med det i foreg. tabell forst
anforda virdet 1.05915 V vid 25°, om man dartill beaktar att,
sasom av det foljande framgir, EK ar i mycket hog grad be-
roende av losningens kone. och att Ishikawas cell troligen ej
inneholl fast TI,80,.

Att Tl-sulfatelementets EK med tiden avtager, som nyss
utférda undersokning visar, kan ej bero pa annat &n att Tl-
elektroden forr el. senare smaningom oxideras, varigenom Tl -jon-
kone. i nirheten av densamma okas och spanningen sjunker.
En del tidigare utférda potentialmétningar, dar Tl-losningar
av olika koncentration anvints, hava lett till resultat, som ej
overensstdmma med Nernsts teori. FWor att forklara detta
har man tagit sin tillflykt till olika antaganden om forekomsten
av subtallojoner, komplexa joner, dubbeljoner o.s.v. Av-
vikelserna bero helt sikert endast darpa, att vid dessa forsok
luftsyrets inverkan ej kunnat hindras. Oxideras metallen,
tillvixer TI'-jon kone. i dess omedelbara narhet, som nyss an-
forts, spanningen forandras och denna inverkan blir naturligtvis
desto storre ju mera utspiddd losningen dr. Det var dérfor av
ett visst intresse att utfora dven en undersokning med losningar
av olika kone. och valdes hirfor T1,S80, som det mest losliga.
Fyra element sammanstilldes med 0.1—, 0.05—, 0.025— och
0.01 ekv. mormala 1sningar under iakttagande av tidigare
anforda forsigtighetsmatt. Aven dessas EK uppmittes under
ungef. en manad och en del av resultaten anforas i efterfoljande
tabeller, dar utom den vid en viss temperatur uppmitta EK
anges dven temperaturkoetficienten samt dértill de ur likheten

E=aw-log C+Db

beriknade konstanterna a och b. C betecknar losningens kon-
centration. A ir elementet med den 0.1-m, B och C de med
0.05- och 0.025- samt D cellen med den 0.01-ekv.normala T1,S0 ,-
losningen. Enidr volttalet hos D oversteg 1.1 anvéndes vid
dessa méatningar huvudsakligen den Baird-Tatlockska och en-
dast i nagra fall vid ligre temperaturer den Stemens-Halskeska
potentiometern. I de flesta fall dro dérfor endast tiondedels
millivolt anforda. Med liknande celler hade métningar utforts
redan under varen 1933 och erhollos darvid alldeles samma,
resultat.

t = 14.9°
EK . a b
A, 1.0609 —0.059 1.0021
B. 1.0786 — 0.060 1.0021
C. 1.0967 — 0.058 1.0037
D. 1.1198 1.0036
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t = 16.25°
A, 106257  —0.060 . 1.0026
B. 108079  —0.058  1.0053
C.  1.09818  —0.057 1.0060
D. L1210 1.0040

t = 20.0°
A, 10650  —0.063  1.0026
B. 10845  —0.059  1.0080
€. L1025 —0.058  1.0095
D. 11255

= 25.0°

A L0690  —0.064  1.0050
B.  1.0885  —0.060  1.0053
C. 11065  —0.0615  1.0103
D. 11310 1.0080

Tagas dessa och alla 6vriga métningar i betraktande, erhallas
foljande medeltemperatur-koefficienter.

For A 0.0007 (8) Vjgr.
» B 0.0008 (9) »
» C 0.0009 (11) »
» D 0.0011 (12) »

Av hir anfoérda cch ovriga under fyra veckor utférda méatnin-
gar framgar att bade EK cch temperaturkoeff. stiga med sulfat-
lésningens utspadning. Vad forst de senare vidkomma, obser-
veras en synnerligen stark inverkan av virmegraden pd spin-
ningen, s& snart losningen, fran att hava varit vid alla tempera-
turer méttad och innehallande fast salt, Gvergar i en icke eller
i det nirmaste mittad. Koefficienten mer an fordubblas, stiger
frén ungef. 0.0003— ¢ill 0.0008 V/gr for att sedan vidare konti-
nuerligt 6kas med stigande vtspadning till virdet 0.0012 for
cellen med den ¢.01-n l6sningen.

D4 losningens i cellen jon-kone. tillfoljd av utspidningen
minskas, blir Tl-polen allt mera negativ till f6ljd av dess ten-
dens att utsinda T1'-joner. Elektromotoriska kraften stiger och
dess beroende av losningens kone. karakteriseras av anforda
logaritmiska likhet, dir a och b bora vara konstanta vid en be-
stimd virmegrad. Man finner emellertid av tabellerna, att
a beraknat av cellerna A:s och B:s volttal antager sarskilt vid
20° och 25° ett ndgot hogre virde. I alla 6vriga fall ar a praktiskt
taget konstant. Denna avvikelse kan ej bero pi annat, dn att
elementet A limnat en for 1lag spanning cch det forholl sig fak-
tiskt sd, att dess EK en tid efter sammanstéllningen var 1 mv
hogre an senare. Sittes KK for cellen A vid 25° = 1.070 V

e ————————————————————————————————————— e B e e e & s

L R EE—— e — .. -

— 35 —

blir a = — 0.061, sdledes konstant. Pa samma sitt forhaller
det sig vid 20°11)

Vad konst. b vidkommer, som ju betecknar EK hos en hypo-
tetisk cell med en 1-n losning, varierar dess viirde ju betydligh
inom de skilda serierna, vilket beror pa att den utgor differensen
mellan tvi osikra tal, av vilka det ena ir i hog grad beroende av
vardet pé a. Man finner ocksd att b ckas med stigande tempera-
tur, varemot a forefaller att vara mindre beroende av virme-
graden. - '

En undersokning, vars resultat i viss mén &ro jamforbara
med ovanstiende vis & vis Tl-sulf. element med utspidda 16s-
ningar, ar sasom redan anforts'?) utford av Ishikewa 1927, Hans
element voro i ovrigt lika med mina, utom att han anvinde
50 9, Tl-amalg. i st. f. metalliskt T1 och utgick frin en vid 30°
miittad losning ungef. 0.23-n. De ovriga tre voro ungef, 0.20 —,
0.12 — och 0.09 ekv. normala®®). I avseende & salthalten skiljde
de sig silunda ej mycket fran varandra, och da utgéngslosningen
var s& koncentrerad, ntfordes mitningar blott vid hogre varme-
grader 30°—40° och 25°—30° for de mera utspidda. Men dven
hir framtrida samma omstindigheter som vid de av mig ut-
forda forsoken. EK stiger genomgiende och starkt med 1os-
ningens utspidning, vilket framgar av efterfoljande tabeller.
Vid berikning av temperaturkoeff. ur de av honom angivna
spanningarna finner man, att dven de tillvixa fran 0.00032 V/gr
for cellen med den vid 30° mittade losningen till 0.00086-,
0.00089- och 0.00092 V/gr for cellerna med respektive 0.20-,
0.12- och 0.09-n losningar, i full dverensstimmelse med vad
fallet varit vid mina forsok. Da Ishikawas matningar iro utforda
pa 0.01 mv nir, tillita resultaten naturligtvis en mycket nog-
grann berdkning. For att dven i detta fall utréna forhallandet
mellan spanning och koncentration, har jag tillimpat tidigare
anforda log, likhet fiven pa hans bestémningar och anfores detta
i efterfoljande tabeller, dir n betecknar sulfatlosningens i cellen
i fraga normalitet.

25°
n EK a b
0.20 1.05750 — 0.056 1.0188
0.12 1.07033 — 0.060 1.0151

0.09 1.07775

11y Namnda avvikelse fick ock senare sin naturliga forklaring. D4 elementen
efter forsoken séndertogos, visade det sig att lésningen i A reagerade tydligt
alkalisk vid Tl-polen, under det ldsningarna i B, C och D voro fullkomligt neu-
trala.

12y 1. c.

13) Lésningarnas verkliga normaliteter voro 0.23076; 0.2024; 0.12026 och
0.09042, och iindamdlet med undersdkningen var att bestamma tallosulfatets
differential-16sningsvarme vid 30°,
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30°
0.23 1.05889  —0.051  1.0264
0.20 1.06179  —0.057  1.0224
0.12 1.07479  —0.061  1.0187
0.09 1.08235
35°
0.23 1.06049  —0.098  0.9981
0.20 1.06608  —0.058  1.0259
0.12 1.07922  —0.051  1.0337
0.09 1.08694

Fastin a-virdena dven hir variera betydligt, i synnerhet
vid 35°% déro de dock av ungef. snmma storlek 0.05—0.06, moj-
ligen 0.002 i genomsnitt mindre, som de ur mina bestdmningar
erhallna, med ett undantag a = — 0.098 for cellen med 0.23-n
Iosning vid 35°. Déremot dro b-viirdena, om man undantager
det exceptionellt laga for cellen med den mest kone. losningen
vid 35° och som féljer av ovanstiende hoga a-virde, betydligt
hgre &n motsvarande enligt mina miitningar. Detta beror
pa det nagot ligre a-virdet, som i hog grad inverkar vid ber.
av b, pa den hogre temperaturen och slutligen dirpa att Ishi-
keawas element utvisat en hogre spinning, fastin man skulle
hava vintat sig ett motsatt resultat, da den negativa polen
utgjordes av amalgam. Den av mina celler, som hade den mest
koneentrerade l8sningen 0.1-n, ir jamferbar med Ishikawas med
de minst kone. 0.12- och 0.09-n. Om man tager medelvirdet
for dessas KK vid 25° erhalles 1.074 V, di jag dter for cellan A
erholl 1.069, vilken spanning sasom redan antyddes torde varit
nagon millivolt for lag. HEmellertid aterstir dock en differens
pa nagra millivolt, vilken majligen beror pa nagon ringa for-
orening hos metallen.

De absoluta viirdena spela emellertid en mindre roll i jam-
forelse med EXK:s hos cellerna relativa forhallande. Om man
nndantager nidmnda a-virde med atfoljande under 1 volt
liggande b-virde hos Ishikawas cell med mest koncentrerad
16sning vid 35°, och vilket avvikande viirde méste bero pa nagot
fel, sa hava de bada undersokningsserierna limmat o6verens-
stémmande resultat och bekréftat riktigheten av den Nernstska
teorin dven vad tallium vidkommer. . :

Talliumklorid-elementen.

Samtidigt med tidigare anférda sulfatcell sammanstalldes den
29 jan. ett talliumklorid-element av normaltyp med fast salt
och fyllt med mitted losning. Omedelbart efter utvisade detta
ett volttal 0.8242 samt nagct senare 0.8240 vid rumstemperatur.
Cellen insattes i termostat vid 20° och erholls efter nagra timmar
0.8237 V samt foljande dag vid 25° 0.8252- ceh vid 30° 0.8267 V.
Dessa mitningar fortsattes under tre och en halv méanad
vid clika temperaturer liggande mellan 7.55° cch 30° cch det

—— e S— T e s e R R R R R R R R R EE——— —— e .. e B Bl v &
— e

— 37 —

framgick av dem, att cellen under denna tid ej underkastades
nagra storre fordndringar. Dess spinning har varit den mest
konstanta av alla Tl-elements jag undersokt. Salunda erholls
t. ex. vid 25° i medlet av april samma vérde 0.8252 V som dagen
efter cellens sammanstillning i januari och &ven for ovrigt
aterkommo i det ndrmaste vid olika viarmegrader samma volttal,
som tidigare erhallits vid temperaturen ifrdga med den oséker-
het. som vidlader fjarde decimalen, d& vid dessa métningar den
Baird-Tatlockska potentiometern kom till anvidndning. En-
dast under tva dagar gjordes nagra bestémningar med Siemens-
Halskes vid ungef. 18°, 21° och 29°. D4 temperaturintervallerna,
voro stora, tillito dock métningarna en tdmligen séker bestdm-
ning av temperaturens inverkan pé elektromotoriska kraften.
Senare sammanstilldes dven nagra andra TICl-celler av samma
typ, men ingen av dem utvisade ett sd konstant forhallande som
den forsta cellen, om ock spédnningarna voro ungef. de samma.
I foljande tabell anforas som exempel nigra méitningsresultat
for olika tider och varmegrader.

Febr. Mars. April.
21.8°  0.8231 15.9° 0.8217 20.0°  0.8228
12.5 .8210 9.8 .8201 » .8226
14.55 .8208 30.0 .8265 » .8227
21.7 .82338 20.0 .8233 14.75 .8209

©29.6 82582 25.0 .8250 20.0 .8237
» .82593 18.0 .8228 25.0 .8252
18.65 82227 20.0 .8235 18.0 .8227
24.95 8247 15.04  .8218 20.0 .8228

Om man ur dessa och oOvriga for hela undersokningstiden
uppmiitta elektromotoriska krafter berdiknar elementets tempe-
raturkoefficient, erhalles visserligen ej ett konstant tal ej heller
foreligger mojlighet att bestdmma en temperaturfunktion.
Det lagsta virdet blir ndgot éver 0.0002- och det hogsta 0.00042
V/gr. Men i allméinhet ligga de mellan 0.00030- och 0.00034 V{gr.
De méitningar, som forefollo att vara de mest noggranna, gavo
till resultat 0.00032- & 0.00033 V/gr. Viljer man spénningen
0.8230 for 20° och temperaturkoefficienten 0.00032 samt berdk-
nar virmetoningen enligt tidigare anforda likhet, erhdlles

Q = 16,795 Kal.

For det hogsta virdet vid 20° 0.8237 — blir Q = 16.81 —
och for det ligsta 0.8226 V fas Q = 16,786 Kal i medeltal sé-
lunda 16.8 Kal. Sasom synes ligger detta vérde emellan de
kalorital 15.97 och 17.26, vilka erhallas ur Thomsens och Thom-
sen-Nernsts bestimningar av tallokloridens och merkuroklori-
deng bildningsvérmevarden och overensstémmer med det se-
nare pd 3 9, nir.
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Babinski**) har vid den undersvkning han utforde over EK:s
beroende av Tl-halten i amalgamet anvint som elektrolyt
talliumklorid och gjort métningar vid olika virmegrader. Sa-
val spidnning som temperaturkoefficient tilltaga starkt med
stigande Tl-halt. Med ungef. 60 9, amalg. erholl han vid 16.9°
EK 0.8207 — och vid 0.2° 0.8165 V. Héirav erhalles temper.
koeff. 0.00025. Omriknas volttalet 0.8207 till 20° fis 0.8214 V.
Da detta amalgam, enligt vad tidigare anforts, borde utvisa
i cellen en ungef. 2 mv ligre spanning 4n den rena metallen,
foreligger salunda en god Overensstdmmelse mellan detta och det
av mig vid 20° direkte uppmaétta volttalet 0.8234. Utgar man
fran Babinskis varde 0.8214 och temper.koeff. 0.00025 samt be-
raknar varmetoningen erhalles 17.23 kal., vilket tal nistan
fullstandigt 6verensstimmer med det, som erhalles ur differensen
for TICL:s och HgClis bildningsvarmevirden, i fall man véljer
Nernsts varde for HgCl. Har har emellertid ej beaktats den
virmetoning, som uppkommer och som tydligen ér negativ, da
det 60 9, Tl-amalg. berdvas 1 gr-atom TI, varfor kaloritalet
17.23 ar for hogt. 1 fall man rdknar med Babinskis temperatur-
koefficient 0.00025 V/gr, vilken ju erholls ocksé vid en del av
mina forsék och utgar fran det av mig uppmaétta volttalet 0.8234
blir Q = 17.27 Kal i full dverensstammelse med ovanstidende.
Med beaktande av den osikerhet, som vidlader caloritalen ur
de termiska méatningarna, dar, sarskilt vad de dldre av T"homsen
vidkomma, fel av nara 10 %, i enskilda fall kunna foreligga, sa
har ju hir pavisats dtminstone en kvalitativ dverensstimmelse
mellan resultaten av de rent termiska och elektriska bestam-
ningarna.

Nagra undersokningar ¢ver spinningens forhdllande hos
TICl-element med losningar av olika koncentration har jag ej
tillsvidare utfort. Tidigare hava emellertid Abegg och Spencer’®)
1905 samt Brislee'®) 1909 uppmitt EK hos celler dir den ena
polen var 0.1-n kalomelelektrod och den andra en tallium-
stav (el. amlag.) i TICl-losning. I vartdera fallet finner man att
spanningen stiger med losningens utspadning. Abegg och Spen-
cers mitningar aro utforda vid 25°. Utgéngslosningen var mét-
tad (0.0161-n) och for de tre ovriga cellerna gjordes den 10,100
och 1000 ggr mera utspadd. Om man med de av dem erhallna
viirdena pa elementens EK beraknar konst. a i ekv. B =
a-logC + b, erhallas foljande a-virden: for de mest konc.
— 0.054, for de darpa foljande — 0.016 och for de mest utspadda
— 0.008, sdlunda inget konstant tal. a = — 0.054 ar troligen
ganska riktigt, men cellerna med de mera vtspidda losningarna

1) 1. c.

15) 7. anorg. Ch. 44, 379 (1905). -

16} Trans. Faraday Soc. 4, 159 (1909).
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hava lamnat alltfor laga volttal. Nagot battre overensstidm-
mande virden erhallas ur Brislees forsok. TICl-kone. i hans
element voro 0.01 —, 0.005 —, 0.004 — samt 0.002noch t = 17°.
a antager virdena — 0.049, — 0.082 och — 0.056. Mellan konc.
0.005 — och 0.004 n upptriader visserligen en stark avvikelse, i
ty att virdet 0.082 ar alltfor stort, men detta kan ej bero péd
annat d4n att matningsfelet mellan dessa néra varandra liggande
kone. gor sig gallande vid berikningarna och man maste antaga
att ifragavarande log. funktion #dven har giller.

Talliumbromid- och jodid-elementen.

Vad de samtidigt undersskta TIBr- och TlJ-elementen vid-
komma, erhollos ratt osikra resultat och forsok utfordes med
anvandandet av siavil metallstav som 55 %, amalg. som negativ
pol. For dvrigt voro cellerna alla av normaltyp och samman-
stallda under iakttagande av tidigare anforda forsigtighetsmitt.
Det 55 % amalgamet framstilldes helt enkelt genom att losa
metallen i kvicksilver i en storre glasskal, vilken holls fylld med
nyss kokat destillerat vatten for hindrandet av oxidation. Ské-
len upphettades under amalgameringen pa vattenbad till inemot
100°. Det firdiga amalgamet uppbevarades under en nyss
uppkokad miittad TIBr-ellerTlJ-losning och 6verfordes darifran,
efter upphettning, med en varm pipett i cellen, varvid nagot
av den medfsljande losningen skyddade amalgamet for luftens
inverkan.

Dessa elements inre motstdnd voro mycket stora, sarskilt
om negativa polen var metallstav, bromidcellernas omkring
50,000- och jodidcellernas inemot 70, 0060 ohm. 1 de flesta fall
avtog dven spanningen med tiden, i synnerhet under de forsta
dagarna, och skilda element, fagtin lika sammansatta, gavo
ratt varierande varden. Den Baird-Tatlockske potentiometern
var pa grund av de stora motstanden ej heller lamplig for denna
undersokning, utan for okénslig, och senare méitningar, som gallde
de 55 9, amalg. innehallande elementen, utfordes med den
Stemens-Halskeska.

Vid éndring av temperaturen visade det sig att EK ratt 1ang-
samt instillde sig, vilket dven var att vanta pd grund av de
svarlosliga saltens loslighetsberoende av virmegraden. Vid
stegring av temperaturen kunde det i vissa fall droja ett dygn,
innan spanningen uppnétt sitt maximivirde, varefter den holl
sig en tid konstant eller borjade sjunka. Dessa omsténdigheter
stallde naturligtvis svarigheter i vagen vid utrénandet av tem-
peraturkoefficienterna, vilka darfor endast kvalitativt kunde
uppskattas. D& flera element av varje slag, med 55 9%, amalg.
dock endast tva, sammanstilldes och hundratal métningar ut-
fordes vid temperaturer mellan 15° och 30° erholls dock ett
visst begrepp om EK.s. storlek och spinningens beroende av

T
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virmegraden, fastdn det ofta var svart att avgora, huruvida
forandringen vid hojning eller sinkning av temperaturen var
att hianfora till denna eller till en samtidigt skeende &ndring
av cellens potential med tiden. For att i ndgon man askadlig-
gora dessa cellers forhillande skola nagra talvirden anféras.

T1Br-element med Tl-stav som megativ pol.

25° 20°
Cellen I 0.7948 — 40 V. 0.7936 — 32 V.
» »  0.79556 — 45 » 0.7937 — 30 »

» IT 0.7968 — 30 » 0.7942 — 36 »

Tagas medeltalen for dessa virden erhilles for 20° 0.7936—
och for 25° 0.7948 V samt temperaturkoefficientern 0.00024 V/gr.
En berikning av Q for 20° ger

Q = 16.66 Kal.

Differensen mellan T1Br:s och HgBr:s bildningsvirmevirden
ar som tidigare anforts 15.82— och 16.75 Kal. beroende av,
vilket virde for HgBr man viljer vid berikningen. Med det
senare ar ju overensstémmelsen god.

55 % amalg. som megativ pol.

Tvé sddana bromidelement sammanstéalldes i borjan av febr.
1934 och métningar utfordes under fyra veckor. D& den Siemens-
Halskeska potentiometern hela tiden anvindes, framtradde
spidnningens beroende av temperaturen och cellernas forhallande
i ovrigt battre an vid de tidigare mitningarna. Kort efter sam-
manstillningen visade bida cellerna, som mé betecknas med
@ och b, ratt hoga volttal & = 0.79793 och b = 0.79895, det
senare sélunda ungef. 1 mv. hogre spanning 4n det forra. Eget
nog kvarstod denna differens 1—2 mv. hela undersokningstiden,
sd att b tidvis hade nagot over 2 mv. hogre spinning. Elemen-
tens férhallande under de tva senare veckorna belyses av nedan-
stdende tabell, i vilken infoérts nigra métningsresultat mellan
temperaturerna 20° och 30°.

Cellen a. Cellen b,
£° EK. EK.
20.3 0.79134 0.79284
30.3 .79380 79460
25.3 .79229 79343
20.3 .79128 79270
20.2 .79130 .79280
20.0 .79120 .79300
25.1 .79232 — 66 .79400 — 36
25.56 .79269 .79430
30 .79345 79472
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Undersokningen utférdes vid olika temperaturer mellan 15°—
30°. Tagas alla mitningar i betraktande vid berdkningen av tem-
peraturkoefficienterna, erhallas viirden, vilka for cellen ¢ variera
mellan 0.00019— och 0.00029— och fér b mellan,0.00016— och.
0.00023 V/gr. EK hos cellen b med den hogre spinningen var
salunda mindre beroende av viirmegraden. Med beaktande av
den osikerhet, som har tillsvidare rader, och dé endast tvéa ele-
ment undersokts, har for berakningen av Q valts ett medelvirde

% = 0.00023 och likasa ett medelvarde 0.7920 V. for bromid-

cellens elektromotoriska kraft vid 20°. Vérdet p4 virmeto-
ningen blir d&
Q = 16.69 Kal.

Om man nu antager, att metallens potential overstiger det
55 9, amalgamets med 2 mv., skulle silunda for bromidcellen
med metallpol EK, e = 0.7940 V. Vid berikning med tidigare
anforda temperaturkoefficient erhélles

Q = 16.73 Kal.

vilka viirden vil 6verensstimma med dem & sid. 40 anforda. Enér
cellen b med den hogre EK ungef. 0.7930 V. vid 20° utvisade
en betydligt ligre temperaturkoefficient, i medeltal 0.00016
V/gr., har Q beriknats iven ur dessa tva viirden och erhalles da
Q = 17.18 Kal. Cellen a:s inre motstand var 20,000— och b:s
40,000 ohm.

Tl -elementen med Tl-stav som negativ pol.

Dessa utvisade synnerligen ositkra och variabla virden. I de
flesta fall avtog spanningen mycket starkt under de forsta da-
garna och dven senare voro variationerna si stora, att det blev
omvjligt att utrona ens en kvalitativ temperaturkoefficient.
Cellernas inre motstand voro omkring 70,000 ohm och den Baird-
Tatlockska potentiometern var alldeles for okinslig. Som, expl.
mé anforas nigra talvirden. Ett den 16 febr. 1933 sammanstillt
element utvisade vid 29° 0.7720 volts spanning. Men denna
sjonk hastigt till 0.7675— och f6ljande dag till 0.7600 V. Se-
dan EK under en vecka ytterligare avtagit, blev den mera
kongtant. Vid 20° noterades varden 0.7482 — 0.7476 — samt
vid 25° 0.7505 — 0.7502 V. For ett annat liknande element
erhollos vid 20° mellan 12 mars och 22 april varden, vilka lago
emellan 0.7510 — 55 V. Denna cell utvisade vid 30° under
samma tid 0.7530 — 48 V. Det ar tydligt att man under si-
dana forhallanden ej kunde erhélla nagon antaglig temperatur-
koefficient, fastiin mitningarna omfattade intervallen 17° -— 35°,
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Stundom utfsll den ratt hog 0.0004 — 5 V/gr., stundom blev
den nira 0. Darfor utfordes nagra forsok med

55 % amalyg. som megativ pol.

Tva Tld-celler ¢ och d sammanstélldes och undersoktes sam-
tidigt med foregdende T1Br-element. Aven dessa visade kort
efter sammanstillningen vid 22° ritt hoga volttal ¢ = 0.76880
och d = 0.77700, men de avtogo mycket hastigt, si att de
redan foljande dag vid 17° voro ned pa 0.75420 — resp.
0.75760 V. Tva dygn senare erholls vid 27.6° for ¢ virdet
0.755630 — och for d 0.75980 V. Vid detta liksom vid flera andra
tillfallen fingo cellerna sté en langre tid vid samma vérmegrad
och det visade sig, att EK. mycket langsamt instéllde sig med
temperaturen. Silunda tog det ett dygn for cellen ¢ att komma
fran viirdet 0.75420 — vid 17° till 0.75530 V vid 27°, d upp-
nadde max. viardet 0.75986 snabbare, redan efter sex timmar,
varefter spinningen nagot avtog. Harefter var cellen d:s EK
en kortare tid jamforelsevis konstant for att senare sméningom
nedga, s att den under resten av undersokningstiden, ungef.
tre veckor, avtog med inemot 0.7 mv. Hos ¢ sjonk spanningen
betydligt under de tva forsta dagarna men borjade sedan stiga,
84 att den vid slutet av undersokningstiden hade ett 3.5 mv.
hogre varde. 1 borjan av mars utvisade bada cellerna ungef.
samma EK 0.7572 V vid 20°. D& spanningen hos ¢ fortfor att
stiga och den hos d dénnu nigot avtog, hade EXK hos ¢ dverstigit
den hes d med 2.5 mv., d& métningarna den 12 mars avbritos.
Den anvanda tallojodiden hade gul farg och da den mojligen
kunde vars ljuskanslig, voro elementen invecklade i stanniol.
Cellen c¢:s inre motstind var 60,000 — och d:s 45,000 ohm.

For att limna en forestillning om EK:s storlek och elemen-
tens forhallande i ovrigt, anféras har nigra méatningsresultat.

Cellen c. Cellen d.

t° EK. EK.
20.2 0.75810 0.76670
30.3 75920 75917
25.3 75825 75810
20.1 75722 .75720
17.0 .75680 75610
30.0 75855 75940
25.0 15735 75856
20.0 75630 75744
25.1 75650 75866
15.1 75470 15620

Av de mellan 15°—30° utforda ungef. 80 méatningarna fram-
gick, att de tva cellerna gavo alldeles olika temperaturkoeffici-
enter, ¢ en ritt 14g 0.00011 — 20 V/gr. och d en betydligt hogre
koefficient 0.00017 — 29 V/gr., fastin de voro lika samman-

satta. Detta kan val bero péa tidigare anforda omstandighcter
angéende de bada elementens forhallande under tiden for méat-
ningarna, da EK hos ¢ hela tiden steg och instillde sig mycket
langsamt med virmegraden, varemot den hos d ater sjonk och
hastigare antog det i;enlpcl'zmt.urm'l ifraga motsvarande virdet.
Dock ar skillnaden sa stor, att en tillfredsstillande forkla-
ring kan erhdllas blott genom nya forsok. Cellerna hava ej
sondertagits, emedan avsikten varit att @nnu en tid méta
hitr upptridande forindring i deras elektromotoriska krafter.
Tillsvidare kan darfor ej avgoras, huruvida Iosningarna for-
dindrats.

Redan tidigare anfordes att, dven vid anvindandet av metall-
stav som negativ pol, temperaturkoefficienten antog ratt hoga
viirden, stundom liga nirmande sig 0. Det forefaller mig dock
som om elementet d utvisat ett normalare forhallande och att de
darur erhallna koefficienterna vore riktigare. Tages som ett
sannolikt medelvirde for berikning av Q %15 = 0.00023 V/gr.
samt EK,° = 0.7572 V, vilket bada cellerna en tid utvisade,
blir

Q = 15.88 Kal.

Med temperaturkoefficienten 0.00024 V/gr. erhalles Q = 15.82
Kal., saledes niagot hogre viirden 4n 15.76 Kal., som utgor diffe-
rensen mellan tallojodidens och merkurojodidens bildnings-
virmevirden enligt Thomsen och Nernst. Okas sésom vid bro-
midcellen med amalgampol spanningen med 2 mv. fér évergang
till ren metall, blir med anvandande av temperaturkoefficienten
0.00023 V/gr. kaloritalet 4nnu hogre namligen 15.93.

I det foregiende hava talliumsulfat, -klorid, -bromid och
-jodidelementens av normaltyp med tallium, och fér de tva
sist anforda dven med 55 9%, amalgam, som negativ pol elektro-
motoriska férhallande undersokts. Det har framgéatt bland an-
nat, att de ur cellernas elektromotoriska krafter beriaknade
kaloritalen, utgérande differenserna mellan tallosaltens och
motsvarande merkurosalts bildningsvarmevarden, val over-
ensstdimma med dem, som framga ur rent termiska data enligt
Thomsens, Nernsts och Varets bestiamningar. Vad métningarna
med element innehallande utspiadda tallosulfatlosningar vid-
komma, har det visat sig, att tallium forhéller sig alldeles nor-
malt foljande Nernsts lag.
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Deutsches Reierat.

Der Verf. teilt die Resultate einer Untersuchung iiber das
elektromotorische Verhalten der Thalliumelemente vom Typus
:l.:! | '.["I'-b‘alt-z | Hg'-Saltz | Hg mit, wobei als ncgzbtiw:r Pol
Phallium-metall in Stabform benutzt wurde. Die Stibe, Han-
delsware von Haén, wurden rein gewaschen, blank poliert und
sofort mit Gummi-Paraffin-Schicht iiberzogen, wodurch sie
vor Kinwirkung der Luft und Feuchtigkeit geschiitzt wurden.
Erst bei der Aufbauung der Ketten wurde das untere Ende des
Stabes mit einem scharfen Messer blossgelegt und der Pol sofort
in die Zelle eingesetzt, durch welche wihrend der Zusammen-
stellung Stickstoff geleitet wurde. Die meisten Elemente waren
mit Salz und gesittigten, gekochten Losungen gefiillt, Normal-
typus. Nur bei T1,80,-Ketten wurde auch die Abhingigkeit
der EK von der Konzentration der Losung untersucht.

Um néhere Kenntnisse iiber das Verhalten der Elemente zu
gewinnen, wurden Messungen wihrend eines lingeren Zeitrau-
mes und bei verschiedenen Wirmegraden vorgenommen, und
es zeigte sich unter anderem dass das Potential in nahezu allen
Fallen mit der Zeit etwas abnahm und dass die Temperatur-
koetfizienten positiv waren. Infolge der grossen inneren wieder-
stinde der Bromid- und Jodid-Ketten fielen die Messresultate
hier sehr ungenau aus, weshalb auch Versuche mit 55 % TI-
amalg. gemacht wurden.

Mit den erhaltenen EK und Temperaturkoetfizienten wurden
die Differenzen Q zwischen den Bildungswirmen der in Frage
gestellten TI'- und entsprechenden Hg'-Salzen berechnet. Hier
folgen einige Resultate:

dE \'%

Tl sulf.  Kette E,° = 1.058 V. e 0.0003 —° Q = 22.3 Kal.
b . gr.
» elorid po L7 = 0.823 » » = 0.00032 » »=16.8 »
» bromid @ » = 0.794 » » = 0.00023 » » =167 »
v jodid b » =057 » » = » » » =158 »

Obige Q-Werte stimmen in der Hauptsache mit den aus
thermischen Meéssungen erhaltenen Differenzen iiberein (Seite
25).

Die Abhangigkeit der EK von der Konzentration (11,80 ,-Kle-
mente) wird durch die Gleichung E = a. log C - b dargestellt.
a und b sind konstanten, C die Konzentration der Losungen.
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TARG VARA

pd ljuset inomhus genom
val av den ratta fargen.

Vid mélning av dérrar, fdnsterposter, viggpane-
ler m.m. fértjtina féliande experimentellt be-
styrkta fakta att hallas i minnet:

KRONOS TITANVITT reflekterar minst 85 % av
liuset (zinkvitt endast 78 9, blyvitt 80 %). Det éar
den idealiska fargen overallt dér flackfri renhet,
lius och trevnad bér réda.

KRONOS TITANVITT ger vid uppblandning med
andra fdrger utomordentligt klara och vackra
nyanser.

KRONOS TITANVITT har en 33 %, stdrre téck-
ningsférméga dan zinkvitt, 77 %, stérre an blyvitt.
Det breder ut sig j@mnare @n andra farger.

KRONOS TITANVITT &r absolut ljusdkia och
enastdende hdllbart. Synnerligen motstandskraf-
tigt mot rdk, syrgaser m. m. och rekommen-
deras darfér speciellt till kék, laboratorier,
fabriker m. m.

KRONOS TITANVITT é&r giftfritt — &ven ddrut-
innan en forstklassig inomhusfarg ur hygienisk
synpunkt,

Anvdnd
KRONOS TITANVITT
vdrldens vitaste fdarg

skyddar sdkrast — hdéller langst




