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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Finska Kemistsamfundets exkursion till Lojo den 18 maj 1934.

Sisom mal for Kemistsamfundets sedvanliga varexkursion
hade denna ging valts Lojo. Till deltagande i exkursionen hade
anmélt sig en dryg busslast ay Samfundets medlemmar, vilket
fororsakade sekreteraren nigot bekymmer da fara forelag att
utrymmet i bussen icke skulle ricka till. Vid avresan, som skedde
kL. 9 pa morgonen, visade det sig dock att nigra av de anmilda
fatt forhinder, varfor det blev nog sa gott rum i fordonet, Iir-
den gick snabbt lings den nya mestadels spikraka Abovigen sa
att tiden vid framkomsten medgav en icke i programmet upp-
tagen avstickare till Lojo medeltidskyrka som bheundrades bade
utan och innan, icke minst de kiinda viggmalningarna i densamma.

Kosan stilldes harefter till det forsta i programmet upptagna
malet, Lojo Cellulosa A. Bis sulfatcellulosafabrik. Exkurren-
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terna vialkomnades'av bolagets chef, direktor Gustaf Lin d-
blad. Under denhes samt ingenior Leo Lindblads alsk-

virda ledning beskadades fabriken grundhgt Man kunde kon-
statera att ett utmiirkt ramaterial i form av tallprops kommer
till anvéndning. De hogtidligt roterande, jattelika kokarna sago
hogst majestatiska ut och den firdiga produkten syntes fylla
dven de hogsta fordringar. Fabrikens kontorsbyggnad befanns
vara det vackrast beligna kontoret i Finland, dir det-lag pa en
naturskon .udde i Lojo sjo.

Besoket i fabriken avsiutades pa étt synnerligen angenamt
sith 1 det exkurrenterna pa inbjudan av Lojo Cellulosa A.B.

inviterades till en splendid lunch pa Lojo Hotel. Fore maten

bestodos medlemmarna 4ven pé andlig spis i det Samfundets
bekanta naftaspecialist ing. Pyhals med sakkunskap talade om
blekning av flytande harts och foérevisade prover av tallolja och
tallsdépa. Ett av proven, uppges det, lir ha rakat i stor fara att
forviaxlas med géasleverpastejen. D4 varken ordféranden eller
viceordforanden varit i tilifdlle deltaga i exkursionen, blev det
dr. Ostlings lott att tacka de gistfria virdarna och ge tecken
till uppbrott.

Bussen forde exkurrenterna hastigt till Lojo Kalkverk A. B:s
valdiga kalkbrott i Ojamo. Tiden medgav tyvérr icke en ned-
stigning i detsamma utan fick man ndja sig med att endast i
stum beundran betrakta detsamma frén jordytan. Ndgot min-
dre imponerande, nirmast liknande en liten grop i marken,
men desto antikare var Finlands dlsta jirngruva, som man dven
fick se i Ojamo.

Efter uppehdllet i Ojamo stélldes kosan till Lojo Kalkverk
A. B:s cementfabrik i Virkby. Dér bestods pa den séregna sensa-
tionen att ga ned i en kalkugn, dir det pé sina stéllen var 1,000
grader varmt; dér exkurrenterna gingo ned var det dock vl
till markandes rumstemperatur. Den automatiska pafyllningen
av cement i papperssickar vickte stort intresse och beundran.
En forsiktig titt genom koboltglas i den 6ver hundra meter
langa, inuti vitglodande cementugnen avslutade besoket i fa-
briken. Ett pd grund av bristande tid tyvarr hastigt avnjutet
katfe med avec, serverat av de dlskvarda virdarna, utgjorde
den behagliga avslutningen pid den angendma Lojo-vistelsen.
Efter det virdarna avtackats bestego exkurrenterna bussen,
en halvtimme forsenade. Forseningen togs dock igen under
aterfarden, som gick i hogsta fart sa att aterkomsten till Hel-
singfors skedde pé& den i programmet utsatta tiden kl. 15 7 e. m.

Dagens strapatser hade varit sipass pakostande att endast
6 personer infunno sig till supén pa Brando Casino, dir denna
lilla, men utvalda forsamling tillbragte en i allo angenam kvall
som en god avslutning pa en vil anvind dag.

Fran de skandinaviska kemistsamfundens
verksamhetsfilt.

Kemi§k 'Forening.

27. I1. 1934. Moéte i Universitetets kemiske Laboratorium, Oster-
voldgade 5. Foredrag holls av dr. phil. H. Dam i dmnet: »Oversigt
over sterinernes biokemi.»

5. I11. 1934. Toreningen inbjods av Fysisk Forening for att dhora
ett foredrag av prof. . Hertz, Belin: »Ueber Isotopentrennung bei
Diffusion.» iy

13. I11. 1934. Mote i Universitetets kemiske Laboratorium, Oster-
voldgade 5. Foredrag holls av cand. polyt., frk. Augusta Unmack:
»Nogle Fejlkilder ved pg.Maalinger og Wiegner-Effeliten.»

10. IV. 1934. Mote i Universitetets kemiske Laboratorium, Oster-
voldgade 5. Féredrag holls av landbrugskandidat Domsgaard-Sorensen
over d&mnet: »Om Anvendelse af Hydroxylapatit Faeldning som
Grundlag for titrimetrisk Fosfatbestemmelse i Opl@snmger der inde-
holder Kalciumion.»

8. V. 1934. Mote i Universitetets kemiske Laboratorium, Oster-
voldgade 5, varvid foredrag holls av prof. Aug. Krogh: »Om Maale-
sprgjter og deres Anvendelser navnlig til Iltbestemmelser efter
Winkler.

27. IX. 1934. Méte i Universitetets kemiske Laboratorium.
Ostervoldgade 5, varvid prof., dr. F. Paneth holl ett foredrag om
«Frie Radikaler.

4. X. 1934. Vid motet, som forsiggick pa sedvanligt stille holl
prof., dr. Ph. Gross fran Wien ott foredrag Gver dmnet: »Wechsch-
wirkung zwichen Ionen und Molekiilen in Ldsungy.




Neue Untersuchungen in der Gruppe der
Furolfarbstoffe

Von
OSSIAN ASCHAN wnd ARTHUR SCHWALBE.

Erste Abhandlung.
Eingegangen den § Juni 1934.

Die Konstitution dieser von Stenhousel) zuerst dargestellten,
schon violett gefirbten, durch Einwirkung von Anilinen und
ihren Chlorhydraten auf Turol entstehenden Farbstoffe, die
spitter von H. Schiff?) niher untersucht wurden, konnten Zincke
und Mihlhausen?) feststellen. Die momentan verlaufende Bil-
dungsreaktion findet nach ihnen in der Weise statt, dass der
Furanring aufgespalten und die beiden Anilingruppen in der
folgenden Weise angegliedert werden, nach der Gleichung:

(4) Ar. NH, -+ C;H,0, + NH,- (Ar), HCl =
Ar. NH.-CH:CH-CH:C (OH)-CH:N.Ar, HCl 4 H,0.

Die tinctorielle Natur des Gebildes beruht auf dem, auftreten-
den Polyenkette mit dreiwertigem Stickstoff als einem Glied.

Seit einiger Zeit sind wir mit Versuchen iiber die Isomeriever-
hilltnisse bei diesen leicht zuginglichen Korpern sowie iiber
die Bestiindigkeit derselben beschéaftigt. Die Arbeit ging ur-
spriinglich auf die Feststellung hinaus, ob verschiedene Farb-
stoffe entstehen, wenn man mit zwei verschiedenen Anilinen ar-
beitete und sie in verschiedener Ordnung auf das Furol ein-
wirken liess, sowie ob es gelingt festzustellen, ob das Hydroxyl
in der zentralen Stelle entweder durch Alkylierung oder Acety-
lierung nachweisbhar sei. Bei diesen Versuchen hatte man aller-
dings mit der leichten Abspaltbarkeit zu rechnen. Es zeigte sich
in der Tat, dass sogar schwach alkalische Mittel sofort eine
Zersetzung herforriefen. Daher war also keine Alkylierung
moglich.

1) A. 156, 199 (1870). — 2) A, 201, 355 (1880); 239, 349 (1887). — ) B. 38,
3824 (1905).
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1. Aufspaltung unter Anwendung von Acet-
anhydrid.

Dagegen gelingt die Acetylierung, die bis zur Aufspaltung der
Polyenkette fithren kann. Es gelang jedoch unter Anwendung
gewisser Modifikationen in dem Verfahren, ein Acetylderivat
des urspriinglichen Farbstoffs in erheblicher Menge zu fassen.
Dieses Derivat war auch noch ein Farbstoff und enthielt den
Chlorwasserstoff im Molekul, wie wir weiterhin zeigen werden.
Dagegen unterliegt ein grosser Teil des urspriinglichen Farb-
stoffs eine sehr interessante Spaltung. s wird Acetanilid ge-
bildet, wobei der Riickstdndige Anteil des Molekules in Aldehyd-
form, und zwar acetyliert auftritt. Die Acetylgruppen konnen
dabei entweder in die Hydroxyl- oder die Iminogruppe ein-
treten. Theoretisch sollten drei acetylierte Aldehyde entstehen,
nimlich (Acetyl = X):

I. (Ar).NX.CH:CH.CH:C (0X). CHO;
II. (Ar)-NH.CH:CH.CH : (OX)- CHO;
III. (Ar).N(X).CH :CH-CH : C(OH) - CHO.

Fiir 1. ergibt sich die Struktur ohne Weiteres. Trotz eingehen-
der Arbeit gelang es uns nicht, festzustellen, ob das Hydroxyl
oder die NH-Gruppe beim II. oder I1I. acetyliert wird. TFerner
ist zu bemerken, dass das eine von diesen Aldehyden bisher nicht
vollstéindig rein gewonnen wurde (vergl. den experimentellen
Teil).

Bei der Aufspaltung des urspriinglichen Furodianilidfarb-
stoffs wird, wie ersichtlich, die Aldehydgruppe des bei dem Auf-
bau des Ausgangsmaterials angewandten Furols zuriickgebildet.
Die drei Aldehyde sind farblos.

Synthese von Furodianilidfarb-
stoffen.

2. Neue

Unter Anwendung der oben angegebenen drei Aldehyde ge-
lang es eine sehr allgemeine Methode zur Gewinnung weiterer
Vertreter dieser Gruppe aufzufinden. Wernn man die betreffen-
den Aldehyde in verdiinntem Alkohol auflést und eine wisserige
Losung von den Hydrochloriden aromatischer Amine in mole-
kularen Mengen in der Kilte zugiebt, so bleibt das Gemisch
zunéchst in einigen Minuten farblos. Beim Stehen firbt sich die
Losung bald rotgelb und es treten meistens lange Nadeln auf.
Nach einigen Stunden erstarrt die Losung zu einem gelartigen Brei
des Farbstoffes. Nach von uns bisher ausgefithrten Versuchen
zeigen die neuen Farbstoffe eine sehr schone brillant gelbstichig
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rote Farbe, die in einigen Fillen purpurartig erscheint. Nach
_dcm Abfiltrieren und Trocknen sind die Farstoffe bestindig.
Die wissrigen Losungen, die nur minimale Mengen enthalten,
erhalten sich im Dunkeln einige Tage unverindert.

Die Farbstoffe enthalten 1 mol Chlorwasserstoff, und ihrer
Synthese nach die Acetylgruppe. Als Beispiel mag der aus dem
Aldehyd III (s.0.) mit Anilinhydrochlorid erhaltene Diacety-
lierte Kérper dienen.

(B) CgHy-N(C,H,0)-CH : CH-CH : ((C,H,0)-C: N C,H, (HCI).
Schm. 169—70°.

Zu dieser Gruppe von Furoldianilid-farbstoffen gehort auch
der obengenannte Korper vom Schmp. 154°, der in relativ spir-
licher Menge bei der Einwirkung von Acetanhydrid und Natrium-
acetat bei gewthnlicher Temperatur entsteht. Der leuchtend
hellroten Farbe nach, gleicht er vollig den synthetischen acety-
lierten Farbstoffen. Er enthilt nur eine Acetylgruppe. Die
Verbindung ist die einzige, die bei der Acetylierung entsteht,
ohne dass die Polyenkette gesprengt wird. Ohne bisher iiber
einen direkten Nachweis zu verfiigen, der bis auf weiteres un-
bestimmt bleiben muss, scheint es uns am wahrscheinlichsten,
dass die betreffende Acetylgruppe in den CH,NH-Teil des
Farbstoffmolekules eingetreten sei, weil diese Gruppe mehr
positiv als die Hydroxylgruppe ist.

Es ist einleuchtend, dass die Furoldianilfarbstoffe theoretisch
zahlreich sind. Da von jedem derselben drei stickstoffhaltige
Aldehyde der obigen Art hergeleitet, und mit diesen viele Anilin-
artige Basen gekuppelt werden konmen, so ergibt sich, dass die
von uns entdeckte Synthese ein sehr reichliches Material fiir
weitere Studien sowohl in chemischer wie auch in anderer Hin-
sicht darbietet. Wir behalten uns vor, spiter darauf weiter
zuriickzukommen.

Beschreibung der Versuche.
1. Aufspaltung des Furoldianilfarbstoffs (A).

Die Aufspaltung wurde einerseits mit Essigsiureanhydrid,
Lisessig und Schwefelsiiure, andererseits mit Issiggiiure und
Pyridin versucht, doch wurden die besten Resultate mit Essig-
siureanhydrid und Natriumacetat erhalten.

10 g Furoldianilidechlorhydrat wurden in 30 g Essigsiure-
anhydrid eingetragen und allméhlich frischgeschmolzenes Na-
acetat (c:a 10 g) zugegeben sowie durchgeschiittelt, bis der Farb-
stoff in Losung gegangen und die Loésung eine orangegelbe
Farbung angenommen hatte. Die Temperatur wurde bei 20°
gehalten. Unter héufigem Umschiitteln stand die Mischung
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3 St. und wurde dann in 70 cm?® Wasser gegossen. Nach 12
Stunden hatten sich braune Kristalle abgeschieden, die abfil-
triert wurden. Durch-Zugabe von je 30 em® Wasser wurde die
Fiallung zweimal widerholt. Zum Schluss wurde mit fester Soda
die Saure bis auf einen geringen Rest abgestumpft.

Die erste Fraktion wurde in Alkohol gelost, woraus der ein
Aldehyd in langen Nadeln kristallisiert, wihrend die braunen
Verunreinigungen in Losung bleiben. Nach 2-maligem Umkris-
tallisieren ist der Aldehyd rein. Schmpt. 174°. Leicht 16slich in
Benzol, Eisessig, Chloroform, schwerldslich in Wasser. Aus-
beute 30 9.

I. CHN(C,H,0) —CH = CH — CH = ¢(C,H;0)- CHO .
Mol. 233.

Analyse: C ber. 65.93; gef. 65.75 9,
H » 549; » 5.58 »
N » 513 » 520 »
0.1601 g 0.3860 CO,, 0.0805 H,O.
0.1271 » 5.8 em?® N, 14.6°, 739.9 mm.

Semicarbazon vom Aldehyd I.

Nachdem 1 g Aldehyd, 1 g Semikarbazidchlorhydrat, 4 g
Kisessig und 1 g K-acetat durchgemischt 1 Stunde bei 50° auf
dem Wasserbade gehalten wurden, war die Losung hellgelb
geworden, und ein kanariengelber Niederschlag hatte sich ab-
geschieden. In Wasser gegossen, schieden sich gelbe Rhomboéder
ab, die aus Eisessig umkrystallisiert, bei 240° schmolzen. Schwer-
loslich in Alkohol, Wasser und Benzol.

CH,- NH(C,H,0)-CH:CH.CH : C(C,H,0)-
: .CH:N.NH.CO-NH,.
Mol. 330.

Analyse: N ber. 16.96; gef. 16.95 9, . 0.1640 gaben 23.8 cm?®
N bei 19.2°, 761.6 mm.

Phenylhydrazon vom Aldehyd 1.

0.3 g Aldehyd und .0.3 Phenylhydrazin wurden in 35 c¢m?
Alkohol unter Kochen eingefiihrt, wobei das Produkt sofort in
grossen glanzenden kahnahnlichen Blittern von goldgelber
Farbe kristallisierte. Wie bei dem Semicarbazon war dies die
substanzielle Farbe. Die auch hier vorhandene Polyenkette
ist offenbar die Ursache: Schmp. 206° nach Auflosen in kochen-
dem Alkohol, worin er sehr schwerloslich war. Auch in kaltem
Eisessig 1ost es sich schwer, leichter in heissem. Analyse: N ber.
11.57 %,; 0.1016 g gaben 10.35 em?® N bei 17.9° und 767.0 mm.
N = 12.12 9, gef.
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2. Die Isolierung der weiteren zu erwarten-
den Aldehyde: II und III.

Die ursprunglichen anderen Fraktionen bei der Aufspaltung
des als Ausgangsmaterial angewandten Furoldianilidfarbstoffs
sind Gemische von Aldehyden und Acetanilid, das als Neben-
produkt dabei immer entsteht und in den alkoholischen Mutter-
laugen zuriickbleibt. Die bei den Aldehyden 1I. und 11I. trennt
man zunichst durch Aufschiitteln mit Benzol, wobei der noch
vorhandene bei 174° schmelzende Aldehyd I. in der Haupt-
sache unloslich bleibt. Durch fraktionierte Kristallisation er-
hdlt man schliesslich einen bei 132° schmelzenden Aldehyd in
reinen Zustand. Ob es die Formel II. oder ITI. hat, konnte
bisher nicht festgestellt werden. Dieser Aldehyd lost sich in
allen Losungsmitteln leichter als das bei 174° schmelzende
Isomere. Aus Alkohol] kristallisiert er in rosettenformigen ange-
ordneten Stiben. Ausbeute 20 %,.

In den Mutterlaugen bleibt wahrscheinlich der dritte mogliche
Aldehyd zuriick, jedoch gelang es uns ihn nicht einheitlich zu
gewinnen. In einigen Féllen erhielten wir eine mit Aldehydeigen-
schaften auftretende Substanz, die bei 145° unscharf schmolz
und teils in kleinen Prismen, teils in undeutlichen  Blittern
kristallisierte. Ob sie den dritten moglichen Aldehyd in reinem
Zustand darstellt, bleibt bis auf weiteres unentschieden. Als
eine diesbeziigliche Charakterisierung mag genannt werden,
dags der korper mit Anilinchlorhydrat einen in feinen Nadeln
krystallisierenden, schén roten Farbstoff von Furoldianilid-
typus liefert (s.u.). .

3. Die neuen Farbstoffe vom Furoldianilid-
typus aus den Aldehyden.

B. Farbstoff aus dem Aldehyd I.

0.5 g Aldehyd wurde in verdinntem Alkohol aufgelost und
0.4 g in Wagser geldstem Anilinchlorhydrat zugegeben. Die
Losung wurde allmihlich rotgeférbt, und bald traten lange feine
Nadeln auf, die schliesslich die ganze Fliissigkeit erfiillten.
Abfiltriert und getrocknet bildet der Farbstoff eine in Wasser
sehr schwerlosliche Substanz von leuchtender, etwas gelbstichig
roten Farbe. Der Schmelzpunkt liegt bei 169—170°. Die Zu-
sammensetzung stellt die Formel dar:

B CH, « N(C,H,0) - CH:CH . CH: C(O - C,H,0) - CH: N - CH,(HCl)

Analyse: 0.2097 g gaben 0.0759 AgCl; Ber. CI 9.23; gef. 9.11 %,
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C. Farbstoff aus dem Aldehyd vom Schmelzpunks 132° und
p-Toluidinchlorhydrat.

Die Componenten wurden in Alkohol aufgeldst, gemischt
und das Produkt mit Wasser ausgefallt. Die feinen kurzen
Nadeln hatten eine leuchtende Purpurfarbe. Die Losung farbte
die Haut in denselben Nuance. Beim Ahsnugcn am folgendem
Tage war die Mutterlange gelb geworden. Der in Wasser geloste
Farbstoff dissociert nimlich ziemlich leicht.: Zur Analyse wurde
derselbe aus kochendem Alkohol umkrystallisiert, worin er
ziemlich loslich war. Schmelzp. nach Dunkelfirbung bei
157—160°,

0.0924 g Sbst. ergab 0.0365 g AgCl. gef. Cl = 9.95 g; ber.
9.95 g.

Es wurde auch den Farbstoff aus desselben Aldehyds und
Anilinchlorhydrat dargestellt. Feine hellrote Nadeln, die
zwischen 140—150° dunkelgefirbt Werden und bei etwa 157°

schmelzen.

D. Farbstoff aus dem Aldehyd vom Schmelzpunkt 145°.

Wie oben angegeben, gelang es nicht, den dritten bei der
Aufspaltung des Furoldianilidchlorhydrats, zuerwartenden Alde-
hyd in reinem Zustande zu fassen. Jedoch sind wir der Ansicht,
dass der daraus mit Anilinchlorhydrat erhaltene Farbstoff von
den beiden iibrigen acetylierten Farbstoffen ven dem neuen
Furol-dianilidtypus verschieden ist, und zwar wegen des ab-
weichenden Schmelzpunktes.

Derselbe kristallisiert in leuchtend rotgelben feinen Na-
deln, die in Wasser schwer, in Alkohol leichter 1oslich sind und
nach Dunkelwerden bei den genannten Temperatur schmelzen.
Analyse: 0.088 g ergab 0.0365 g AgCl. Ber. 10.36 pct; gef. 10.26.

E(?2) Acetyl-furoldianilid-chlorhydrat.

Dieser Farbstoff wurde durch direktes Acetylieren des Furol-
dianilidehlorhydrats unter Anwendung eines modificierten Ver-
fahrens gewonnen: 2.46.g (1 Mol) goc,( thmolzenes Natriumacetat
wurde in einem Gemisch von 6.2 g Acetanhydrid (2 Mol) und
20 g Kisessig gelost, worauf 9 g (1 mol) des fein g,opulvmten
Furolfarbstoffs (1 Mol) zugegeben und in einem Morser gerie-
ben wuarde, bis die Masse ziemlich fliissig wurde, und keine Floe-
ken unter dem Mikroskope beobachtet werden konnten. Nach
3 Stunden war das Produkt leicht fliissig, und bald darauf ge-
latinierte es. Man gab nun 7 g 50-procentige Essigsiure hinzu.
Dabei traten lange Nadeln von dem monoacetylierten Farb-
stoff (vom Gewicht 2.4 g nach dem Trocknen) auf. Nach Um-




kristallisieren aus siedendem Alkohol erhielt man schén rote
Nadeln vom Schmelzp. 154°. Vom siedenden Acetanhydrid wird
der Farbstoff nicht angegriffen, weshalb man in dieser Weise
zu keinem diacetylierten Furoldianilid-chlorhydrat gelangt?).
Der Farbstoft ist in Eisessig sehr leichtloslich, in Eter unloslich.
Er farbt den Haut rotgelb.

"Analyse: 0.1585 g gaben 0.0661 g AgCl. Ber. fiir C;gH,,N ,0,Cl :
Cl 10.36 %,; gef. 10.31 %,.

Da nur zwei monoacetylierte Derivate des ursprunglich als
Rohmaterial angewandten Furoldianilidchlorhydrats theore-
tisch moglich sind, so miisste der vorliegende monoacetylierte
Farbstoff mit einem der schon vorher beschriebenen identisch
sein. Dabei liegt es am néchsten anzunehmen, dass Identitdt
zwischen dem zuletzt beschriebenen und dem isomeren Farb-
stoff vorliegt, der von dem allerdings nicht gentigend reinen Alde-
hyd vom Schm.p. 145° und Anilinchlorhydrat erhalten wurde.
Beiden Farbstoffe zeigen demselben Schmelzpunkt (154°), und
ein Gemisch von beiden schmolz bei derselben Temperatur.
Allerdings ist zu bemerken, dass siémliche Proben sich vor dem
Schmelzen dunkelfirbten.

Die Arbeit auf dem neuen umfassenden Gebiete wird in ver-
schiedenen Richtungen fortgesetzt.

Chemisches Laboratorium der Universitit Helsingfors.

1) Dieser wurde, wie oben angegeben, durch Einwirkung vom Anilin-Chlor-
hydrat auf dem Aldehyd I erhalten.

Magnesium- och kadmiumsulfatens diffusion.
Av
Lars W. Oholm.

I ett arbete »The Diffusion of Electrolytesy har R. I. Davies?)
framlagt resultaten av en undersékning over magnesium- och
kadmiumsulfatens diffusion i vattenlosningar. Experimenten
hava utforts enligh en optisk metod, tidigare anvand av B. W.
Clack®). Metoden gar ut pa att mita den av koncentrations-
forandringen astadkomna #&ndringen av brytningsindex i 19s-
ningen fran en mattad sddan till odndlig utspadning, sedan ett
stationért tillstand efter en langre tid intratt i den i diffusions-
tillstand varande véatskepelaren. De resultat, till vilka dessa
méatningar lett, synas mig & ena sidan si noggranna och in-

_ tressanta och & andra sidan i sd hog grad avvikande fran alla

ur tidigare undersokningar over elektrolyters diffusion erhéllna,
att en nirmare granskning av amnet i fraga kunde anses pa-
kallad.

Vid alla hittills gjorda férsok har det visat sig att losta dm-
nens diffusibilitet stiger med lésningens utspidning, hos ole-
dare i allménhet lineéirt, hos elektrolyter enligt en diffusions:
kurva till foljd av okad dissociation och avtagande inre frik-
tion. Dar en stegring av diffusionskoefficientens vérde for
mycket koncentrerade losningar upptratt, har detta i allmén-
het ansetts bero av storingar t. ex. termiska, da den konec. 16s-
ningen kommer i direkt berdring med en utspiddd sddan eller
med losningsmedlet. Ar utspadningsvarmet t.ex. positivt,
kan detta leda till rena konvektionsstrommar och en dmnes-
forskjutning, som har ingenting med diffusionen att skaffa.
De ur sadana foérsok erhédllna talen kunna ej betraktas som verk-
liga diffusionskoefficienter.

Davies forsok utvisa att sadvil magnesium- som kadmium-
sulfat diffundera mycket starkt i koncentrerade losningar och

1) Phil. Mag. 7. XLIIL. (1933).

2) Proc. Phys. Soc. 29,50. (1916); 36, 313 (1924). Ené#ér denna tidskrift fore-
finnes i harvarande bibliotek forst fran 1925, har jag ej tillsvidare kunnat
taga narmare del av dessa arbeten. Diffusionskoefficienterna finnas anférda
i Phys. Chem. Tabellon 2 Erg. Bd. sid. 190.
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starkast i mattade. Diffusibiliteten avtager med utspadningen,
nar ett minimivirde vid ungef. 1 15-n losningar for att sedan
ater svagt stiga vid ytterligare utspadnlng Men diffusions-
koefficienten antager har aldrig s& hoga viarden som vid de
koncentrerade losningarna. Han anfor koefficienterna i abso-
lut matt. For erhallandet av battre jamforelse med andra vir-
den har jag omriknat dem till den vid dessa bestamningar
vanligast anvanda tidsenheten dygn (24 tim.), och anféras de
i efterfoljande tabell for den av Davies angifna vdrmegraden.
Med temperaturkoefficienten o = 0.027 har jag dirjaimte om-
raknat dem till 20° C, kolumnen D ,,°. Varfor denna temperatur-
koefficient anvints, anfores senare (sid. 4). n betecknar nor-
maliteten, varmed, liksom overallt i det foljande, forstas ek-
vivalent normalitet.

MgSO0,. 0dso,.
n D155 D 20°. D 16.8°. D 20°
0 0.471 0.527 0.304  0.330
0.5  0.4587 0.514 0.291 0.316
1.0 04517  0.508 0.281 0.305
1.5 0452  0.506 0.2748  (.299
2.0 0467  0.523 0.2735  0.208
2.5  0.4856  0.544 0.2767  0.301
3.0 05096  0.571 0.2826  0.308
3.5  0.539  0.604 0.2918  0.317
4.0  0.579  0.649 0.302 0.328
45  0.624  0.700 0.314  0.341
5.0 0.328  0.356
6.0 0.363  0.394
7.0 0.409  0.442

Det som framst frapperar en vid betraktandet av vardena
pa diffusionskoefficienterna i ovanstdende tabell &r, sisom
redan anfordes, den starka stegringen av diffusibiliteten med
stigande koncentration, och det inom omradet 1- till 2-n los-
ningar upptridande diffusionsminimet. Den diffunderande
pelarens hojd var 50.2 mm och av Dawvtes métningar framgir,
att minimet lag ungef. 15 mm under det rena losningsmedlet.
Man maste fraga sig huru ett sidant stationirt tillstdnd kan ut-
bildas, d& pa vardera sidan, isynnerhet nedat, férefinnas mycket
stora diffusionskoefficienter. Ar detta tillstind i verkligheten
stationirt, eller forskjutes minimet med tiden i den ena eller
andra riktningen? P& dessa fragor ger Dawies undersokning
intet svar, endr méitningen, pa vilken resultaten &ro baserade,
forefaller att vara utford blott en enda gang. Déarjamte faster
man sig vid den stora skillnaden i diffusibilitet mellan de bada
sulfaten. Kadmiumsulfatets diffusionskoefficienter aro ju for
utspidda losningar blott 60 %, av vérdena for motsvarande
magnesiumsulfat- koncentrationer och vid koncentrerade 1os-
ningar sjunka de till 50 %,.
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Ifraigavarande sulfaters diffusionsférhallanden hava ej tidi-
gare blivit nimnvart undersokta. Scheffer?) anfor dock foljande
viarden for magnesiumsulfat, vilka jag ocksa omrdknat till
20° med temperaturkoefficienten 0.027. n betecknar l6sningens
normalitet, t° temperaturen vid forsoket, D det av Scheffer
anforda virdet pa koefficienten vid temperaturen t° och kon-
centrationen i fraga samt D,,° den till 20° omraknade diffu-
sionskoefficienten.

MgSO,.
n. . D. Dy’
040 10 0.3¢4 043

3.23 » 027 0.34
0.54 5.5 0.32 044
2.18 » 0.28  0.38

Av ovanstaende virden framgar, att diffusionskoefficienten
for magnesiumsulfat starkt avtager. med stigande koncentration
fran 0.4- till 3.23-n losningar alltsd inom ett omrade, dar Davies
forsok redan utvisa en betydande stegring. Ej heller overens-
stamma de for ungef. samma koncentrationer erhallna virdena
med varandra. Scheffers dro, sdsom synes, betydligt ligre, dven
for mera utspiadda losningar. Over kadmiumsulfatlosningars
diffusion torde endast ett aldre forsok foreligga nimligen Seifz?),
som for en 2-n 16sning anfor vardet 0.246 vid 19°.

Under de senaste aren hava vid harvarande fys.kem. labora-
torium de bada sulfaten anvints vid nagra elevers ovningsar-
beten betriaffande diffusionsforeteelsen. Forsoken hava utforts
med olika koncentrerade losningar for utrénandet av salthal-
tens inverkan pa diffusionsforloppet samt vid skilda varme-
grader for erhallandet av temperaturkoefficienterna. Déarvid
hava anvints de av mig 1901 konstruerade diffusionskérlen®).
Under diffusionstiden hava apparaterna hallits i tvd rum med
konstant temperatur. Bada rummen &ro isolerade, forsedda med
termoregulatorer, elektrisk uppvérmning samt anstalter for
omroring av luften, varfor temperaturvariationerna ej overstiga
-4 0.1°. Det ena rummet ar avsett for hogre virmegrader om-
kring 20° och daréver. Det andra kan beroende av &arstiden
instéllas pé olika ligre temperaturer omkring 10° och didrunder.
Vad sjalva utforandet av experimenten och berdkningarna
vidkomma, finnes detta detaljerat beskrivet i nyssanforda ar-
beten och kan har forbigas.

Med magnesiumsulfat hava fyra forsoksserier utforts, de tvé
forsta vid 22°.0 och 14.2° omfattande koncentrationerna 0.05-;

3) Z. f. phys. Ch. 2. 401. (1888).

4) Seitz Wied. Ann. 64, 759. (1898).

%) Elektrolyters hydrodiffusion. Akad. avhl. Helsingfors 1902, Z. f. phys.
Ch. 50, 309. (1905).
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0.1-; 0.2-; 1- och 2-n, samt den tredje och fjérde vid 20° och 13°
med 0.05-; 0.1-; 0.5-; 1.0-; 1.5-; 2.0-; 2.5- och 4 normala l6sningar
som bottenlager i apparaterna. Vad kadmiumsulfatet vidkom-
mer foreligga endast tva forsoksserier vid sistanforda virme-
grader och med dnda till 5-n lésningar. For kontroll har varje
16rs6k i varje serie gjorts tva ganger med skilda apparater och
av de déarvid erhdllna vérdena har bildats medeltalet. Ur de
vid olika koncentrationer och véarmegrader erhallna medel-
virdena berdknades temperaturkoefficienterna, varvid for vart-
dera saltet erholls en medeltemperaturkoefficient o = 0.027.
(0.026—0.028), och med denna hava alla forsoksresultat om-
raknats till 20°, vilka anforas i efterféljande tabell:

MgSO0,. cdS0,.

n. D 5° n. Dy’

0.05 0.520

0.1  0.487 0.1  0.490

0.2 0.455 i

0.25 0.464 0.25 0.455

0.5  0.448 0.5  0.440°

1.0 0.420 1.0 0.418

1.5 0.408 1.5 0.398

2.0  0.380 2.0  0.370

4.0  0.340 2.5  0.360
3.0  0.350
5.0  0.320

Séasom redan anfordes utgora visserligen ovanstidende tal.

resultaten av nagra elevers ovningsarbeten och kunna déarfor
ej gora ansprak pa nagon vetenskaplig noggrannhet. De lamna,
emellertid en helt annan bild av ifragavarande saltlosningers
diffusionsforhallanden &n Davies’ och med s stora fel torde
de ej vara tehiftade, att diffusibiliteten, vad koncentrationens
* inflytande vidkommer, kunde bliva den motsatta. Man finner
att de bada sulfatens diff koefficienter ritt litet skilja sig fran
varandra. Virdena for CdSO, dro nagot lagre én for MgSO,.
Men for vartdera saltet avtager diffusibiliteten med stigande
koncentration hos losningarna utan att ndgot sikert minimi-
virde upptrader, fastin sannolikhet for ett sidant vid mycket
koncentrerade losningar borde féreligga, pa grund av dar moj-
ligen upptridande varmestoringar. Vad MgSO, vidkommer,
overensstamma koefficienterna 1 huvudsak med Scheffers var-
den, se sid. 3, men med resultaten erhallna enligt den av Da-
vies anvinda optiska metoden foreligger ingen dverensstdémmelse.

Skillnaden dem emelian framtrider tydligast ur en grafisk
framstallning av resultaten och en sddan har dven Dawvies in-
fort i sitt arbete & sid. 506¢), Efterfoljande diffusionskurvor éro

§) L. C

e

konstruerade som vanligt med losningarnas koncentrationer
som abscissor och motsvarande diffusionskoefficienter som
ordinator. De gilla for 20° C. Kurvorna I och II hanfora sig
till Dawies mdtningar, den torra for MgSO,, den senare for CdSO,.
Kurvorna Ia och Ila ater &askadliggora diffusionsresultaten
for sagda salt och motsvarande Koncentrationer enligt de har
utforda métningarna.

0.70 ] I,

0,60

Sasom redan framhéillits, observerar man omedelbart, att har
ej forefinnes nagon Overensstimmelse emellan de enligt de
bada metoderna erhillna viirdena, och man maste fraga sig
varpa detta kan bero.

Vad elektrolyterna vidkomma, erhaller man en viss uppfatt-
ning om deras hydrodiffusions-férhallanden genom att beakta
motsvarande losningars elektrolytlska ledningstérmaga, dissocia-
tionsgrad och inre friktion. i

Over hir ifrdgavarande saltlosningars ledningsformaga fore-
ligga mycket noggranna miétningar av Kohlrausch, Grineisen
och Foster”). Koncentrationsomradet stricker sig fran 5- till
0.0001-n losning vid 18°C. Av tabellerna framgir, att for
0.0001-n ldsningar A = 109.85 for 14, MgSO, och & = 109.84
for % CdSO,, vilka virden maste anses identiska. Lednings-
formégan hos 5-n losningar ar mycket liten, 8.8 for det forra
och 8.5 for det senare saltet. Men den stiger starkt och kon-
tinuerligt med utspiidningen och man torde ej bega alltfor stort
fel genom att sitta 111 som viirde pd Doo 18° for savil Mg-
som CdSO,. Om man, med tillhjilp av i nimnda tabeller
anforda viirden och ovan antagna Doo-viirde, beriknar dissocia-

") Phys. chem. Tabellen II 1080—1082. (1923).
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tionsgraden « for nedan anfdérda normaliteter, erhalles foljande:
{0 uttryckt i 9).

1, MgS0,. 1, CdSO,. 15 MgS80,. 1, CdSO,.

n. o %k % %, n. %, % %.
0.01 69 63 1 26 21.2
0.02 61 55 2 19.3 16
0.05 51 45 3 14.5 12

0.1 45 38 4 11 9

0.2 39 32 5 8 7.6
0.5 — 26

Dessa salt dro salunda i koncentrerade losningar mycket litet
dissocierade, MgSO, dock nagot mera in (/dSO,. Men dissocia-
tionsgraden stiger starkt med utspidningen. Fran 5- ill 1-n
l6sning finna vi hos det forra en stegring om 18 9% och hos det
senare 13.6 %, samt fran 1-n till 0.1-n 19 9, resp. 16.8 % och
fran 0.1- till 0.01 normala losningar 24 9, vesp. 25 9

Vad mycket utspidda losningar vidkomma, dér de diffunde-
rande delarna i huvudsak utgiras av joner, bora diffusion,
ledningsformiga och dissociation forlopa parallélt dven i den
hiindelse att solvatation foreligger, ty denna gor sig lika gil-
lande i vartdera fallet. Med beaktande av ovanstiende bira
salunda MgSO, och CaSO, i utspidda losningar have ungef.
samme  diffusibilitet, och hirmed overensstimma iven de &
sid. 4 anforda virdena pa diffusionskoefficienterna.

Vid mycket koncentrerade l6sningar, dir huvudsakligen mole-
kyler och mojligen dubbel- och flerfaldiga molekyler diffundera,
kunna forhallandena naturligtvis bliva nigot andra. En mindre
dissociation hos kadmiumsulfatet i koncentrerade losningar
kunde tyda pa en ligre diffusionskoefficient, atminstone vad
jondiffusionen vidkommer. Men i ingen hiindelse kan skillnaden
i detta hiinseende vara alltfor stor, endr, pé grund av den laga
diss.graden, hiar huvudsakligen molekyler diffundera. '

En viktig faktor vid diffusionsforeteelsen iir ifragavarande
Iosningars fluiditet och aterstar att se huru de nimnda salten
forhalla sig i detta hinseende. En undersokning over dessa
saltlosningars inre friktion vid 25° foveligger av Wagner®) redan
fran 1890. D4 hans mitningar emellertid omfatta ett ritt in-
skriinkt koncentrationsgebit och andra mitningsresultat, for
s vitt jag vet, ej foreligga, ér jag ater tvungen att anvinda tal
som resulterat ur hirvarande studerandes Ovningsarbeten,
fastin de ej kunna anses sirskilt noggranna. De gilla for 20°
och de i nedanstiende tabell anforda friktionskoefficienterna
aro i likhet med Wagiters relativa, d. v. s. vattnets inre friktion
ar satt = 1 vid varmegraden ifraga. For MgSO, foreligga tva

8) Z. f. phys. Chem. 5. 31. (1890).
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métningsserier vid 20° forutom Wagners varden vid 25°, vilka
anforas forst.

7 25° (Wagner.) n 20°
n. Cd80, Mg80, MgSO, MgS8O, CdSO,
0.05 1.018 1.020 1.0196
0.1 1.035 1.042 1.036
0.125 1.034 1.032
0.20 1.069
0.25 1.078 1.0784 1.083 1.081
0.5 1.1574 1.1639 1.170 1.149
1.0 1.3476  1.3673 1.379 1.380 1.357
1.5 1.670 1.568
2.0 1.940 1.948 1.834
2.5 2.269
3.0 2.613
4.0 4.021
5.0 6.514

Anforda tal utvisa en stark okning av inre friktionen hos
Iosningarna av MgSO, och CdSO, med stigande salthalt. Tsyn-
nerhet hos koncentrerade lgsningar blir den mycket stor. Vad
motsvarande virden inom de skilda serierna, jamforda med va-
randra, vidkomma, forefinnes ju ej nagon sérskilt god dverens-
stimmelse, men i huvudsak édro de lika. (Jamfor t. ex. #n-viir-
dena f6ér l-normala losningar, Wagners for 25° och de har ut-
forda forsoken vid 20°). En jamforelse mellan inre friktions-
véardena for lika koncentrerade losningar visar, att i detta han-
seende ingen visentlig skillnad forefinnes mellan de bada metall-
salten, si linge koncentrationen &r lag. Men fran och med
0.5-n losningar finner man av savil Wagners som av de hir ut-
forda forsoken, att kadmiumsulfatet utvisar en nagot storre
fluiditet &n magnesiumsulfatet vid samma koncentration och
skillnaden blir desto markbarare, ju mer salthalten i losningen
stiger. Nagon alldeles péafallande olikhet foreligger dock ej.

Saviil dissociationsgrad som elektrolytisk ledningsformaga
och inre friktion hos dessa saltlosningar tyda salunda pa, aft
de bada sulfaten béra hava wngefir samma diffusionskoeffici-
enter, &tminstone i starkt utspiddda losningar. I mera kon-
centrerade kunna koefficienterna nagot differera fran varandra
p4 grund av skilnaden i diss. grad och fluiditet och dar mojligen
upptridande virmestoringar (utspadningsvirmet se sid. 62—63).
Av anférda omstindigheter framgar vidare, att diffusionskoeffi-
cienten for vartdera saltet bor avtaga med stigande koncentra-
tion hos losningen och ingenting tyder pa, att ett minimivirde
skulle foreligga, atminstone ej vid si utspiadda losningar som
1—2 normala. Allt detta bekriftas genom de hiir utforda for-
soken.

Davies undersokning har emellertid lett till helt andra resul-
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tat, och det framstar alldeles tydligt att de tvd metoderna ej
lamna samma diffusionskoefficienter. ;

Utan att i detta sammanhang ingd pa en granskning av de
olika optiska diffusionsmetoderna, uppstiller sig dock fragan
huruvida man med den anordning, som anvints vid Davies
forsok, overhuvud kan tala om en diffusion i verklig mening,
d.v.s. om en forskjutning av den l6sta substansen inom 1os-
ningsmedlet fran ett hogre till ett ligre koncentrationsomrade
utan storingar. Inom den 5 em héga viitskepelaren hava vi ett
koncentrationsfall frin absolut méttad losning till det niistan
rena losningsmedlet och omedelbart under pelaren fast salt,
som hela tiden loser sig i en mittad 16sning. Inom detta tringt
begrinsade omrade maste forsigga alla de forveteelser, som at-
folja overforandet av det fasta saltet i losning under den diffun-
derande pelaren och den miittade losningens utspiadning. Hir-
under uppdelas stora molekyler i enkla, dessa iter dissocieras
i joner och alla hithdrande processer iro atfoljda av virme-
toningar, vilka utspelas héir inom en 5 cm hog rymd. Man
har svart att tinka sig, att den samtidigt pagdende diffusionen
kan ske utan storingar. Vad de anvinda saltens losning i vatten
och losningarnas utspidning vidkommer, ma foljande omstin-
digheter anforas.

I samband med undersdkningarna over Westonelementets
termokemi hava en hel del bestimningar gjorts angaende de
viirmetoningar, som upptrida vid 19sning av kadminmsulfatet
och vid 18sningens utspidning. Redan Holsboer?) visar att det
teoretiska losningsvirmet ar negativt och per mol. CdSO,:
S/8H,0 = — 1221 cal. Diremot #r utspidningsvirmet posi-
tivt och likasa losningsviirmet, i fall CdSO, - 8/3 H,0 loses till
CdSO, - x H,0, vilket framgar dirav, att

féor x = 13.6 blir den utvecklade varmemingden 870 cal.
» x = 50.6 » » » » 2118 »
» x = 400 » .y » » 2530 »

Han anfor darjamte att den kurva, som anger virmeutveck-
lingens beroende av koncentrationen, visar vid koncentrerade
losningar en mycket brant stigning, vilket tyder pi att ut-
spidningsviirmet i nirheten av mittningspunkten maste hava
ett mycket hogt virde. Steinwehr'®) har senare erhallit nagot
ligre virde for det teoretiska losningsvirmet, nimligen — 967
cal, men i vartdera fallet ar det negativt. Aven han anfor ritt
hoga virden pa utspadningsvirmet, alla positiva. For det
differentiala utspidningsviirmet d. v.s. den virmetoning, som

%) Z. f. phys. Chem. 39. 691. (1902).
W), oy » 88, 229, (1914).
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uppstar vid tillsats av 1 mol. vatten till en oandlig mangd 16s-
ning, anfores vardet + 162.8 cal. och for utspadningen

CdSO, - 20.6 H,0 + 379.4 H,0 —= (dSO, - 400 H,0 + 1041 cal.

Det; differentiala 16sningsviarmet for CdSO, - 440.6 H,0 &r enligt
Cohen'l) 10627 cal.

Vad magnesiumsulfatet vidkommer ér enligt Thomsen'?)
losningsvirmet for MgSO, i 400 mol. H,0 20280 cal. Emel-
lertid 4r heptahydratets hydratationsvirme 24080 cal., varfor
MgSO, . 7TH,0 i 400 mol. H,0 blir — 3800 cal., alltsd negativt.
Men utspiadningsvirmet ar dven hir positivt, som framgar dirav
att vid utspiddning av en losning innehallande 1 mol salt pa 20
mol vatten till losningar med 50, 100 och 200 mol. H,O bliva
varmetoningarna 279-, 324- och 393 cal.

Det ar tydligt att hir nimnda virmetoningar skola paverka
diffusionen, en avkylning sinker virdet pi koefficienten, en
uppvirmning dkar det. Ar den diffunderande losningen (botten-
lagret) utspadd, medfér en genom diffusionen astadkommen
ytterligare utspadning en sa ringa effekt, att den kan negligeras,
1 synnerhet som koncentrationsdndringen sker mycket lang-
samt. Men ar losningen koncentrerad och kommer den, som vid
de har utforda forsdken med de av mig anvidnda apparaterna,
i direkt kontakt med Ilosningsmedlet, kan varmeeffekten bli
betydande. Man observerar detta &dven dirav, att koncentra-
tionsvardena fran det andra lagret, dir storingen till en bérjan
ar storst, i manga fall utfalla s& osdkra, att de ej komma in
pé ritt plats i de Stefanska tabellerna utan maste utesliutas vid
berakningen. D& de hir anvinda saltlésningarnas utspadnings-
virme &r positivt, verkar detta en stegring ‘av koefficientens
vérde vid koncentrerade losningar och det &r troligt-att de an-
forda D-virdena for de mest koncentrerade losningarna &ro
nagot for hoga och att kurvorna Ia och ITa borde sjunka mera
4t den koncentrerade sidan, én vad de gora enligt métnings-
resultaten.

Som, illustration av det nyss anférda har valts foljande dif-
tusionsfoérsok med 5-n CdSO, 16sning, vid vars utspadning en-
ligt Holsboer, en betydande virmeutveckling ager um. Diffu-
sionstiden utgjorde 0.66 dygn, sa att endast ungef. 1/40 av
substansmingden natt det 6versta lagret. Efter experimentets
avbrott erhollos foljande relativa varden pa substansméngderna
C, dem motgvarande normaliteter n och argument x enligt
de av Koawalki omriknade Stefanska tabellerna samt de ur
dessa x-vdrden utraknade diffusionskoefficienterna D. Lagren

1y Z. f. phys. chem. 96. 259. (1920).
12) Thermochem. Unterschch. 3. 284.
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raknas nedifran uppat, s4 att bottenlagret 4r betecknat med 1.
Temperaturen var ungef. 22° och (h/2)% = 0.08722.

C n x D

I 5,625 2.81 0.3835 0.345
IT 3,069 1.54 0.5044 0.262
IIT 1,038 0.52 0.3697 0.357
v 268 0.13 0.3829 0.339

Att av detta forsok draga den slutsatsen, att diffusionskoeffi-
cienten for 1 Y5-n CdSO ,-losning skulle uppvisa ett minimivérde
0.262 vore ett rent felslut. Koefficientens liga virde beror ej
pa en ringa diffusion i detta skickt utan tvirtom pa en for stor
saltoverforing. Till foljd av den genom diffusionen skeende
utspiddningen och dirav foljande uppvirmning av det andra
lagret har héar en storre saltmingd overgatt i det tredje, majligen
dven genom konvektionsstrémmar, dn vad som indiffunderat
fran det forsta. Déarav den laga substansmingden med at-
foljande 13gt D-varde, men i stillet for hoga varden pa vardera
kvantiteten vis & vis det tredje skicktet. Om diffusionen fatt
fortgd en lingre tid, hade resultaten blivit helt andra och for
ungef. tva ggr 84 lang tid, d4 man kommer till x-virden ungef.
0.13 och dé i det versta lagret redan finnes 1/8 av held substans-
méngden, har s& mycket vatten ingatt i forsta lagret att dven
dar utspadningsvarmet gor sig gillande och koefficienten for
det andra blir hog, ungef. 0.37, men sjunker for det tredje till
0.32 enligt har utférda forsok.

Av det sagda torde framgé, att det dr ratt vanskligt att utfora
diffusionsférsok med koncentrerade 16sningar, i fall dessa vid
utspadning giva upphov till virmetoningar, och huru-man an
vid forsoken beaktar dessa omsténdigheter vid utvéljandet
av lamplig diffusionstid o.s.v., torde koefficienterna i varje
fall bliva for hoga, sd snart virmeutveckling eger rum. For
ovrigt hava forsok med koncentrerade losningar endast i fa fall
utforts, emedan de ej kunna teoretiskt utnyttjas. Det dr forst,
sedan losningen blivit sd utspidd, att den diffunderande sub-
stansen ror sig i det nadrmaste i det rena ldsningsmediet, som
resultaten erbjuda teoretiskt intresse. Vid Dawies forsok méaste
man vil antaga, att omedelbart under vitskepelaren foreligger
en avkylning, vilken foljes av en sméaningom skeende uppviarm-
ning inom den diffunderande vatskan.

De hir anforda varmestoringarna torde dock ej racka till
att forklara olikheterna i resultaten erhallna enligt de tva me-
toderna, ty dartill skilja de sig 1 alltfor hog grad fran varandra.
Den optiska metoden, sésom. den anvints av Davies for bestém-
ning och berdkning av diffusionens beroende av lgésningens
koncentration, &r sist och slutligen baserad péa helt andra syn-
punkter an dem man tidigare lagt till grund for forsoken och
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berakningarna. KEnligt det vanligast anvanda av Graham och
Scheffer ursprungligen inforda betraktelsesattet forstar man
med diffusionskoefficient fér t.ex. 1-n KCl det medelvirde,
som erhélles vid berdkningen av D ur de olika lagren, sedan
diffusionen forsiggatt en viss tid och dd bottenlagret ursprungli-
gen bestdtt av en 1-n KCI losning. P4 samma sitt bestimmes den
for alla andra koncentrationer, vilka D-virden sedan jamforas
med varandra. Endast i vissa fall har man riknat med ett slags
medelkoncentration for hela den i diffusionstillstand varande
pelaren. (Se t.ex. Elektrolyters hydrodiffusion. Sid. 23 och
96—99 n’-virdena)®). Det vasentliga hir &r att diffusionen
skall forsiggs till en borjan i det rena losningsmedlet och senare
i en i forhallandet till bottenlagret jamforelsevis utspidd 16s-
ning.” Detta betraktelsesiitt har iven legat till grund for den ay
Cohen') utarbetade precisionsmetoden, dar han i allminhet latit
diffusionen fortskrida sa lénge att 1/6 av substansmingden
natt det oversta, fjarde lagret. Tillimpas ovansagda pid Da-
vies forsok, sé géller detta diar endast i nagon man for skickten
nérmast losningsmedlet. Men i alla ¢vriga forsiggar diffusionen
i en losning av samma substans fran ett skickt av nagot hogre
till ett sadant av nagot lagre koncentration och de hirur beriik-
nade koefficienterna aro enligt honom diffusionskoefficienter for
i fragavarande koncentrationer fran och med den miéttade
Iosningen vid pelarens bas till den odndligt utspidda i dess
oversta del. Vid mera konc. losningar dr silunda ej alls fraga
om diffusion i lésningsmedlet och sjalva bottenlagrets salthalt
ar oforinderlig, Men dven i detta fall borde &mnen, som ft. ex.
Cd- och MgSO,, vilka i sitt fys.kemiska forhallande forovrigt
aro s& lika varandra, sisom tidigare pavisats, uppvisa ungef.
samma diffusibilitet, vilket dock ej synes framga ur Davies
méatningar.

Den nya optiska metoden borde dérfor bliva fereméil for en
noggrann understkning, sirskilt vad minimet och de hoga
virdena pa diffusionskoefficienterna i koncentrerade losningar
vidkomma. Huru forhaller det sig t.ex., om matningar ut-
foras varje dag under en langre tid. Forbliv minimet pa samma
plats, eller eger en forskjutning rum i den ena el. andra rikt-
ningen? Man maste dven fraga sig huru resultaten utfalla, om
det undre karlet ej ar fyllt med kristaller och méattad losning
utan med en utspiddd sddan. Upptrider d4 ocksi ett minimum
och vid vilken koncentration, och huru forhaller sig minimet
slutligen till temperaturen? Likaséa fortjina de hoga koefficient-
virdena for koncentrerade losningar beaktande. Man kunde
annu forstd dem, om den losta substansen skulle diffundera

1y L, C.
u) 7, f.

) phys. Chem. 103. 349. (1923).
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direkt i losningsmedlet. Men nu sker detta i en 19sning av obe-
tydligt ligre koncentration och det ir svart att inse, med kanne-
dom om dessa losningars stora inre friktion och den ringa kon-
centrationsdifferensen, huru en sa stark saltoverforing dar kan
ega rum.

Framforallt borde forsok utféras med odissocierade substan-
gér som t. ex. socker, dar forhallandena aro enklare an vid elek-
trolyter och alla hittills utférda experiment visat ett tydligt
och niistan lineirt avtagande av diffusionskoefficienten med
stigande koncentration hos losningen, utan nigot minimivirde.
Leda de optiska bestémningarna till avvikande resultat, maste
nagot metodiskt fel foreligga. Har berérda fragor borde till-
fredsstillande besvaras, innan denna metod, som forefaller
att vara mycket elegant och noggrann, blir allmént anvind vid
bestimmandet av diffusionskoefficienterna.

" Deutsches Referat.

Der Verf. kritisiert die von Davies'®) bei Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten der Elektrolyte verwendete optische
Methode. r zeigt dass die dabei erhaltenen Werte fiir MgSO,
und CdSO,; mit den nach anderen Methoden gefundenen gar
nicht iibereinstimmen. Sie stimmen auch nicht mit i{ibrigen
phys. chem. Verhiltnissen dieser Salze, welche auf gleich gros-
sen Koeffizienten fiir den beiden Substanzen deuten, iiberein.
Dies ist durch Versuche an seinem Laboratorvium bestitigt.

Phys. Chem. Laboratorium d. Universitit. Helsingfors.

15) Phil. Mag. 7. XLIL (1933).

Tallohalogenidernas férhallande till
jodlosningar.
Av
Ragnar Lydén.

De betingelser, under vilka jod adderas till tallojodid, hava
ingdende undersckts av Abegg och Maitland?), vilka visat, att
l6sningar av jod i tetraklormetan och koldisulfid ¢verfora tallo-
jodid 1 TlgJg resp. TlJ;. Den erhallna joderingsproduktens
sammansittning visade sig vara beroende av den omgivande
jodlésningens koncentration, i det att bildningen av ndmnda
foreningar forutsidtter en viss minimikoncentration med av-
seende & fri jod. Fort. till féreliggande uppsats har dven under-
sokt de betingelser, under vilka tallojodid 6vergar i hogre jode-
ringsprodukter avensom de forhallanden, under vilka hogre
talliumjodider dekomponeras.?)

Nedan beskrivna forsok hava utforts med syfte att erhalla
kannedom om den inverkan jod i olika losningsmedel utovar
pa talloklorid och tallobromid. D4 nadmnda féreningar visade
sig vara losliga i riklig mangd i alkohollosningar av jod, hava
som losningsmedel huvudsakligen metyl- och etylalkohol an-
viants. En anméarkningsvérd skillnad, som kan iakttagas mel-
lan talloklorid och -bromid & ena sidan och tallojodid & den an-
dra, ar att de forstndmnda, d& de upptrida som bottensubstans
i en jodldsning, ej visa nagon som helst tendens att bilda en
jodhaltig additionsprodukt som fast fas, medan diremot tallo-
jodiden i hog grad visar denna beniigenhet och bildar en fast
fas med sammansattningen T1zJ,(Tl¢Js), utom att dirjimte en
av jodlosningens koncentration beroende kvantitet tallojodid
loser sig under bildning av additionsprodukten T1J; (T1J-J,).

Tallokloridens resp.- -bromidens 18slighet i alkoholiska jod-
losningar beror utan tvivel dirpa, att tallohalogeniderna med
jod bilda additionsprodukter, vilka, sasom ur forsoksresultaten

1) 7. anorg. Chem. 49, s. 341 [1906].

2) Finska Kemistsamf. Medd. XLI, s. 34—53. [1932].
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framgar, dro stabila i en losning, som jimte additionsproduk-
terna, vilka kunna antagas dga sammansittningen TICILJ,
resp. TIBrJ,, ytterligare inmehaller fri jod. Den fasta fasen ut-
gores av oforindrade tallohalogenider. En omstindighet, som
ir vird uppmirksamhet, #ir den roll sjilva losningsmedlet
spelar vid bildningen av additionsprodukterna. Den storsta
losligheten visa tallohalogeniderna i jod-metylalkohol, medan
jod-etylalkohol verkar nigot mindre lsande. Av hogre alkoho-
ler har endast n-propylalkohol anvints, varvid tallokloridens
loslighet i J,-C;H,OH undersoktes. Resultatet adagalade att
tallokloridens loslighet i detta fall &r mindre in i metyl- och
etylalkohollosningar av jod. Vidare anviindes sasom losnings-
medel dietyleter dvensom blandningar av dietyleter och etyl-
alkohol. Hirvid iakttogs, att tallohalogenidernas loslighet i
jod-dietyleter dr jimforelsevis ringa, da diremot jod lost i en
blandning av dietyleter och etylalkohol i lika volymer, pa TICI
utovade en losande formaga, som overtriffade etylalkohol-
jodlosningens. Ifall jodlésningen bereddes av 3 volymer etyl-
eter och 1 volym etylalkohol, observerades en betydande minsk-
ning i tallokloridens loslighet.

Undersdkningen av tallohalogenidernas loslighet i jod-etyl-
alkohol utstricktes vidare, salunda att de alkohollosliga halo-
geniderna av litium  tillfogades som losningskomponenter.
Vid de sirskilda forsoken anvindes motsvarande halogenider
ay tallium och litium. I detta fall avvika forséksbetingelserna
betydligt, emedan hiir, utom att jod adderas till tallohalogeniden,
den i l6sningen nérvarande litiumhalogeniden genom komplex-
bildning giver upphov at litiumtallihalogeniderna LiTICI,J,
och LiTIBryJ, Dessa foreningar giva losningen en gulrsd
firg, som #r helt olik den morkbruna firg, losningar utan till-
sats av Li-halogenider forete. Pa grund av den i losningen
skeende komplexbildningen var tallohalogenidernas loslighet
sj_a'illvfa-]let betydligt storre an i franvaro av litiumhaloge-
nider.

Ytterligare har tallojodidens forhallande till jod-alkohollos-
ning studerats, varvid dven litiumjodid anviints som Iosnings-
komponent.

For det virdefulla bistand stud. Torsten Kahlson givit mig
vid den del av det experimentella arbetet, som beror talloklori-
dens loslighet i jod-alkohollosningar, ber jag hir fi betyga min
tacksamhet. ;

Talloklorid.

1. Talloklorid-jod-metylalkohol. TForsoken utfordes s atb
noga avvagda kvantiteter talloklorid och jod i en med téatt-
slutande glaspropp forsedd flaska overgéts med en avmatt volym

e R i RO T, L ——— e —

— 69 —

metylalkohol®). Flaskorna jamte inneh&ll uppbevarades under
5 dygns tid och omskakades upprepade gdnger dagligen, varefter
den olosta tallokloriden avfiltrerades i Jena-glasfilterdegel, tvat-
tades med alkohol och uppvéagdes efter upphettning till 120°.
Utgangsimnena anvandes 1 foljande kvantiteter:

Forsok T 1 7, CH, OH MO],_fE‘;r}éTl:l‘fﬂde
1. 11993 gr 19038 gr 50 ml 1:1.5
2. 11993 »  1.2692 » 50 151
3 11993 »  0.6346 » 50 1:0.5
n 11993 » 03173 » 50 » 1:0.25
5. 11993 »  0.2116 » 50 s 1:0.1667
6. 11993 »  1.4267 » 50 o 1:1.124

Efter 5 dygns reaktionstid (temp. 18°—20°) avfiltrerades den
olosta tallokloriden. Resultaten framgé ur nedanstdende tabell:

: ' Léosni Molfor-
Fovsok g%t;f;;s ceming hallande
N:o ' | Vid T1 C1 . Lést

T1 Cl ! Tl C1 | bunden J, Fri J, TICY : fri J,
|
1 — 1.1993 gr 1.2692 gr 0.6346 gr —
2 0.1324 gr 1.0669 » 1.1291 » 0.1401 » l:0.124
3 0.6465 » 0.5528 » 0.5850 » 0.0496 » 1:0.087
| 4 0.9110 » 0.2883 » 0.3051 » 0.0122 » 1:0.040
5 1.0065 » | 0.1928 » 0.2040 » 0.0076 » 1:0.038
\ 6 0.0021 » 1.1972 » 1.2670 » 0.1597 » 1:0.125

Forsoksresultaten ddagaligga, att den molekylara propor-
tionaliteten mellan i losning befintlig talloklorid, vilken sisom
tidigare framhallits, antages bilda additionsforeningen TICl-J,,
samt fri, vid TICl obunden jod ar varierande, i det att en ut-
spiadd jodlosning upploser en relativt storre kvantitet tallo-
klorid 4n en mera koncentrerad.

11. Talloklorid-jod-etylalkohol (96 9%,). Forscken utfordes pad
samma satt som i foregdende fall, utom att reaktionstiden for
denna serie var 7 dygn. For forsoken anvandes utgdngsimnensa
i foljande kvantiteter:

Férsok: 1 C1 J,  C,H,OH (96 %) %‘“’T}ff%lf}lg?de
1. 2.3086 gr  3.8076 gr 100 ml 1RG
2. 23086 »  2.5384 » 100 » 1:1
3. 2.3086 »  1.2602 » 100 » 1:0.5
4. 2.3086 »  0.6346 » 100 » 1:0.25
5. 23986 » 04231 » 100 » 1:0.1667

8) Metylalkoholen var De Haén-Riedels rena preparat, vilket ytterligare
omdestillerades &ver kalciumoxid.




m——L B RS

— 70 —

Efter 7 dygns reaktionstid avfiltrerades den olésta talloklori-

den, som uppvigdes efter upphettning till 120°. Resultaten
anforas i féljande tabell:
N gubstans | Tl == = —[ Lost
0 1 0
d ) | Tl Cl bunden J, Fri J, | TICL: friJ,

1 0.4820 gr 1.9166 gr 2.0283 gr | 1.7793 gr | 1:0.876

2 1.0852 » 1.3134 » 1.3900 » 1.1484 » 1:0.832

3 1.7174 » 0.6812 » 0.7209 » 0.5483 » 1:0.760

4 2.0451 » 0.3535 » 0.3741 » 0.2605 » 1:0.699

5 2.1475 » 0.2511 » 0.2657 » 0.1574 » 1:0.592

Jr resultaten framgar, att tallokloridens loslighet i jod-etyl-
alkohollésning ér betydligt mindre én i jod-metylalkohollés-
ning, ehuru lésningens koneentration med avseende & jod ar
densamma. Vidare observeras, att molforhallandet mellan
16st talloklorid och fri jod foréndras med avtagande jodkon-
centration i det att en mera utspidd jod-alkohollésning uppléser
en relativt storre kvantitet talloklorid. ‘

III.  Talloklorid-jod-etylalkohol (abs). TForsoksbetingelserna
voro samma som i de foregaende fallen. Reaktionstiden ut-
gjorde 5 dygn. Den absoluta alkoholen erholls genom destilla-
tion av med vattenfritt kopparsulfat torkad etylalkohol &ver

kalciumoxid. Utgangsimnena anvindes i foljande kvantiteter:
A Molférhallande
Forsok Tl C1 Jy C, H, OH (abs.) T Ol J,
1 1.1993 gr  1.9038 gr 50 ml T 1:15
2 1.1993 1.2692 » 50 » 1:1
3 1.1993 » 0.6346 » 50 » 1:0.5
4 1.1993 » 0.3173 » 50 » 1:0.25
5 1.1993 » 0.2116 » 50 » 1:0.1667
6 1.1993 » 2.1467 » 50 » 1:1.691
Vid analys erholls foljande resultat:
& i Molfsr-
Forsok| Botten- Losning hallande
N substans Vid TL O Tost
10 - i . I
- il Tl CI bundon T, | FriJe | TICL:fri g,
1 0.1372 gr 1.0621 gr 1.1240 gr 0.7798 gr 1:0.693 '.
2 0.4838 > 0.7155 » 0.7572 » | 0.5120 » 1:0.676
3 0.8318 » 0.3675 » 0.3889 » | 0.2457 » 1:0.628
4 1.0074 » 0.1919 » 0.2031 » | 0.1142 » 1:0.562 |
5 1.0692 » 0.1301 » 0:1377 » 0.0739 » 1:0.539 |
6 | -0.0092 » 1.1901 » 1.2595 » | 0.8872 » 1:0.705 |
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Ovanstaende tabellariska dversikt visar i likhet med resulta-
ten av systemen I och Il, att molforhallandet mellan i losning
befintlig talloklorid och den o6verskjutande jodmingden &r
varierande och att en utspiadd jodlosning loser en relativt storre
kvantitet talloklorid. Dirjamte iakttages, att en losning av
jod i absolut etylalkohol i betydligt hégre grad verkar 1osande
pa talloklorid &n alkohol av 96 %, styrka. Hirur framgar att
redan en obetydlig vattenhalt i alkoholen i avsevird grad for-
minskar betingelserna for uppkomsten av en i alkohol luslig
additionsprodukt av talloklorid och jod.

IV. Talloklorid-jod-n-propylalkohol. For att erhalla kinne-
dom om tallokloridens l6slighet i jod-propylalkohollssning ut-
fordes tvinne forsvk, varvid reaktionstiden utgjorde 5 dygn
Utgingsamnena anvindes i foljande kvantiteter:

- Molfsrhallande
Forsok: Tl C1 J, C, H, OH
2 3 T : J,
1 . 1.1993 gr 1.9038 gr 50 ml 1:1.5
2 1.1993 » 0.3173 » 50 » 1:0.25

Analysresultaten anforas i nedanstdende tabell:

| = i M01f01
Firs 5ol»| Botten- Lésning hallande
| substans 7 V—d T Cl_| — Lost
1 .
| Tl Cl | T1 C1 TR | Fri J, TICL : fri J,, |
! 0.3734 o 0.8259 gr | 0.8740 gr | 1.0298 gr | 1:1.177
| 1.0382" 0.1611 » 0.1705 » 0.1468 » 1:0.865

Ovan relaterade tvénne forsok visa, att tallokloridens los-
lighet i jod-n-propylalkohollosning &r betydligt mindre &n i
saval metylalkohol som i etylalkohol, Ur molférhillandet mel-
lan i losning befintlig talloklorid och sdsom fri beriknad jod
framgar, att en jod-propylalkohollosning vid losningens ut-
spiadning formar lésa en relativt storre kvantitet talloklorid.

V. Talloklorid-jod-dietyleter. Emedan néagra foérberedande
kvalitativa forsok att losa talloklorid i en 16sning av jod i dietyl-
eter gdvo ett resultat, som tydde pa att tallokloriden endast i
ytterst ringa grad paverkades av jod-eterlosningen, utfordes
ett forsok, varvid som utgangsimnen anvindes 1,1993 gr tallo-
klorid, 1,9038 gr jod och 50 ml absolut eter, vilka inneslutna i
en flaska forvarades 5 dygn under ofta upprepad omskakning.
Vid avfiltrering av den kvarblivna bottensubstansen, som bestod
av ren talloklorid erholls 1,1172 gr dérav. Losningens halt av
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TICL var alltsi endast 0,0821 gr, utgorande 6.84 %, av den ur-
sprungliga méingden. HEREAE ;

V1. Talloklorid-jod-etylalkohol-dietyleter. FEnir forsoket att
l6sa talloklorid i en eterlosning av jod adagalagt, att talloklori-
dens loslighet under nimnda betingelser #r synnerligen obetydlig
i jamforelse med resultatet av de forsvk, som utforts med al-
koholer som Iosningsmedel, utfordes tvinne forsoksserier,
varvid i det ena fallet (a) en blandning av lika volymer etyl-
alkohol (96 %) och dietyleter och i det andra (h) e]fblanclning
av etylalkohol (96 %) och dietyleter i volymforhallandet 1: 3
anvéndes som losningsmedel. Reaktionstiden utgjorde 5 dygn,
varunder de i med inslipad glaspropp forsedda flaskor inne-
slutna jodlosningarna jimte talloklorid upprepade ganger om-
skakades.

a. Utgingsdmnena anvindes i nedananforda kvantiteter:

T — 5, C,H,0H /(C,H,), O Molférhallande
(Ivol. + 1 vol.) T1 Cl:J,
1 1.1993 gr 1.9038 gr 50 ml 1:1.5
2 11993 » 1.2692 » 50 » 1:1
3 11993 » 0.6346 » 50 » 1:0.5
4 11993 » 0.3176 » 50 » 1:0.25
5 11993 » 0.2116 » 50 1:0.1667
Analysresultaten framga ur nedanstaende tabell:
Forsok| Botten- Lésning o
substans | —————— = hallande
N:o Tl C1 T Cl Vid T1 ¢ : Lost
’ bunden J, | et TICL :fri J,
1 0.1192 gr 1.0801 gr 1.1431 gr 0.7607 gr | 1:0.666
2 0.4691 » 0.7302 » 0.7728 » 0.4964 » 1:0.642
3 0.8276 » 0.3717 » 0.3934 » 0.2412 » 1:0.613
4 1.0052 » 0.1941 » 0.2054 » 0.1122 » 1:0.549
5 1.0691 » 0.1302 » 0.1378 » 0.0738 » 1:0.535 ll

b. For forsoksserien anvindes foljande kvantiteter av ut-
gangsimnena;:

Forsk T1 Cl ik C,H,0H/(C,H,), O Molférhallande
(1 vol. + 3 vol.) Tl1Cl:J,
1 1.1993 gr 1.9038 gr 50 ml 1:1.5
2 1.1993 » 1.2692 » 50 » 1:1
3 1.1993 » 0.6346 » 50 » 1:05
4 1.1993 » 0.3173 » 50 » 1:0.25
5 1.1993 » 0.2116 » 50 » 1:0.1667
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Resultaten av analyserna aterfinnas i foljande tabell:

M:lfi)'r-

Frsok| Botten- Lésning hallande
N substans Vid T1 C1 Lot
0 1 0
mwe o ma bunden T, | P Te | TICL: fri J,
1 | 03187 gr | 0.8806 gr | 0.9319 gr | 09719 gr | 1:1.044
2 | 06062 » | 05931 » | 0.6277 » | 0.6415 » 1:1.022
3 | 08881 » | 03112 » | 03203 » | 03053 » 1:0.928
4 | 1.0398 » | 01595 » | 0.1688 » | 01485 » 1:0.880
5 | 1.0806 » | 0.1097 » | 01161 » | 0.0955 » 1:0.823

Ur resultaten av forsdksserierna framgar, att tallokloridens
loslighet i ekvinormala 19sningar av jod i etylalkohol-eter-
blandning avtager med okad eterhalt i den som losningsmedel
anvanda blandningen. Vidare observeras, att utspidda jod-
losningar upptaga en relativt storre kvantitet talloklorid an
de koncentrerade, vilket visar sig dari, att molférhallandet mel-
lan i losning befintlig talloklorid och fri jod med avtagande
totalkoncentration foér jod forindras si att den fria jodens mo-
lira koncentrationstal minskas. En omsténdighet, som yt-
terligare fortjinar uppmérksamhet, dr att tallokloridens Ios-
lighet i jod-etylalkohol-etyleter ar storre &n i jod-etylalkohol
i det fall, att etylalkohol-etyleterblandningen innehaller lika
volymer av komponenterna medan en jodlosning i etylalkohol-
etyleterblandning med komponenterna i volymférhallandet
1 : 3 upptager en betydligt mindre kvantitet TICI &n en 16sning
av jod 1 saval absolut som 96 9%,-ig etylalkohol. D4 fragan om
tallokloridens 1oslighet i jod-etylalkohol-etyleter, speciellt med
avseende & dess beroende av den som losningsmedel anvinda
blandningens sammansattning, synes kunna erbjuda ett visst
intresse, skall denna bliva foremal for en mera ingdende under-
gokning.

For overskadlighetens skull framstéillas resultaten av for-
soksserierna I, I1, III, IV, V, VIa och VIb i tabellarisk form:

Forsoks- l

| Millimol jod i 100 ml lésning .

: : T =3 Loésningsmedel
| serie ‘16.91' 15.0|11.24 10.0| 5.0 | 2.5 ’1.66'7!
g |1 | = 9.98 | 8.90| 4.61| 2.40| 1.61 CH, OH
Dol I | — | 799 — | 548 2.84| 1.47| 1.05|  C,H,OH (96 %)
5 21T | 9.92| 8.86| — | 5.96| 3.06| 1.60| 1.08 C,H,OH (abs)
~Hl1v 688 — | — | — | 134 — C,H,0H (n)
Helv | —joe8| — | —| —| —| — (C:Hy), O
'Tg|VLa — | 9.00] — | 6.09]310| 1.62| 1.09 |C,H,0H + (CyHy), O
|5 | (1 vol: 1 vol)
2 VI bl — | 742| — [ 494|259 1.33| 0.91 CH,0H + (CH,), O
s ‘ | (1 vol: 3 vol)
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VII. Talloklorid-litiumlklorid-jod-etylalkohol (96 %).  De
betingelser, under vilka talloklorid léser sig i en jod-alkohol-
l6sning med litiumklorid sisom losningskomponent, avvika
sasom tidigare antytts i hog grad fran det forhallande, som fore-
ligger, da tallokloriden paverkas av en ren jod-alkoholltsning.
Pi grund av den alkohollssliga litiumkloridens niirvaro intrif-

far en komplexbildning som leder till uppkomsten av den i alko-
hollosning bestéindiga foreningen LiTICl,J,, vilken firgar los-
ningen gulréd. Nimnda forenings bestéindighet i alkoholldsning
ir atminstone ej i nimnvird grad beroende av forekomsten av
fri jod i losningen, om ocksd reaktionen

LiCl + TICI + J, + (C,H,0H) — LiTICL,J, - (C,H,0H)

ej forlsper fullstindigt. De utforda forssken hava adagalagt
att i ett reaktionssystem, som innehiller den bildade féreningens
komponenter i molférhallandet 1:1:1, likvil en obetydlig
kvantitet talloklorid forblir olost, varav foljer, att en motsva-
rande kvantitet fri jod forefinnes i losningen.

De forsok som anstillts rorande tallokloridens forhillande
till jod-alkohollssningar med litiumklorid som losningskompo-
nent, hava utforts silunda, att konstanta mingder talloklorid
och jod i likastora volymer etylalkohol sammanbragts med
viixlande kvantiteter litiumklorid. Litiumkloridens dosering
skedde silunda, att de avviigda mingdera talloklorid och jod
overgttos med 0.4-n alkoholisk LiCl-losning, varpa alkohol
tillsattes sa att losningens totalvolym utgjorde 50 ml. De pa
detta sitt beredda reaktionssystemen forvarades 6 dygn under
ofta upprepad omskakning, varefter den olosta tallokloriden
avfiltrerades i Jena-glasfilterdegel, tviittades med alkohol och
uppviigdes efter upphettning till 150° i torkskap.

Utgangsamnena anvéindes i nedananforda kvantiteter:

Forsok  TI 0l J,  Li Cliésn. (0.4n) C,H,0H %{%fr}}j“"ﬁ%‘i

1 2.3986 gr 2.5384 gr 30 ml 20 ml 1:1:1.2
2 2.3986 » 2.5384 » 25 » 25 1:1:1

3 2.3986 » 2.5384 » 20 » 30 » 1:1:0.8
4 2.3986 » 2.5384 » 15 » 35 1:1:0.6
5 2.3986 » 2.5384 » 10 » 40 » 1:1:0.4
6 2.3986 » 2.5384 » 5 » 45 . 1:1 :0.2
7 2.3986 » 2.5384 » — 50 » 1:1:0

L ofs e

Vid analys erholls nedanstaende resultat:

I 5smi Molfsrhal-
Forsck| Dotten- Lésning lande
substans |~ T T Lost TICL :
N:o vid Tl C1 | . )
T a Tl Cl punden J, Fri J, fri T,
1 0.0356 gr 2.3630 gr 2.5008 gr 0.0376 gr 1:0.015
2 0.0777 » | 2.3209 » 2.4562 » 0.0822 » 1:0.033
3 0.2882 » | 2.1104 » 2.2334 » 0.3050 » 1:0.137
4 0.5054 » | 1.8032 » 2.0036 » 0.5384 » 1:0.269
5 0.7252 » | 1.673¢ » 1.7710 » 0.7674 » 1:0.433
6 0.9526 » | 1.4460 » 1.5303 » 1.0081 » 1:0.659
7 1.1702 » I 1.2284 » | 1.3000 » 1.2384 » 1:0.953

Beriknas pa grundvalen av ovan anforda analytiska data
de i 50 ml losning befintliga kvantiteterna talloklorid resp.
litiumklorid uttryckta i millimol erhalles foljande skema:

Tl Cl mgr/mol Li Cl mgr/mol.
Forsok 1 9.85 12
9.67 10
8.80
7.89
6.97
6.03
5.12

IS Gt 0N
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D4 koncentrationen for jod dr konstant, okas alltsd talloklori-
dens loslighet proportionellt mot losningens halt av litiumklorid
54 att den losta tallokloridens molira forhallande till i 1osning
befintlig jod narmar sig 1: 1. Detta sakforhallande adagalagger
en tendens till komplexbildning mellan den additionsforening
talloklorid bildar med jod samt den i alkohollosning befintliga,
litiumkloriden.

o’

Tallobromid.

1. Tallobromid-jod-metylalkohol. TForsoken rorande tallo-
bromidens 16slighet i jod-metylalkohol utfordes pa samma satt,
som tillimpats vid undersokning av tallokloridens loslighet.
Reaktionstiden utgjorde 6 dygn. Temperaturen under forsoks-
tiden varierade mellan 18° och 20°. Utgingsimnena anvandes i
foljande kvantiteter:

forhal (2]
Férsok T1 Br J,  CH, OH M"lé’l %rlf'.‘}f
1 14216 gr  1.9038 gr 50 ml 1:1.5
2 14216 » 15865 » 50 » 1:1.25
3 14216 »  1.2692 » 50 » 1:1
4 14216 »  0.6346 » 50 » 1:0.5
5 14216 » 03173 » 50 » 1:0.25
6 14216 » 02116 » 50 » 1:0.1667
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Efter 2 dygns forlopp iakttogs att tallobromiden i forsok
1 kvantitativt losts och samma var fallet med forsok 2 efter 4
dygns reaktionstid. Analysresultaten &ro sammanstillda i
foljande tabell: : '

drasse] Botten- | Loésning MollforhaL
substans ———— B — " g,nde
N:o T Br ol i Vid T1 Br Fri J Lést T Br :
bunden J, 1 fri Jy
1 — 1.4216 gr 1.2692 gr 0.6346 gr —
2 — 1.4216 » 1.2692 » 0.3173 » —
3 0.0846 gr 1.3370 » 1.1937 » 0.0755 » 1:0.063
4 | 07370 » 0.6846 » 0.6112 » 0.0234 » 1:0.038
5 | 10752 » | 0.3464 » 0.3093 » 0.0080 » 1:0.026 |
6 l 1.1862 » 0.2354 » 0.2101 » 0.0015 » 1:0.007 |

Ur forsoksresultaten framgér, att tallobromid i synnerligen
riklig miingd loser sig i jod-metylalkohollosning. Jiamfores
tallobromidens 18slighet i J,—CHOH med tallokloridens for-
hillande under samma betingelser, iakttages, att bromidens
loslighet dr avsevart storre samt den i 16sning befintliga fria
jodens koncentration sjilvfallet mindre #n vid forsoken ro-
rande tallokloridens lbslighet. Vid minskad jodkoncentration
undergér det moldra forhallandet melian 16st tallobromid och fri
jod en forindring i den riktning, att den fria jodens molara
koncentration minskas, vilket ddagaligger att en utspidd jod-
losning upptager en relativt storre kvantitet tallobromid &n
en koncentrerad.

I11.  Tallobromid-jod-etylalkohol (96 %,). Forsoken anstalldes
med nedananforda mangder av utgangsimnena:

Forsok T1 Br J,  CH,0H M?ll,ff%hf}lg?de
1 2.8432 gr  3.8076 gr 100 ml 1: 15
2 2.8432 » 25384 » 100 » 1:1
3 2.8432 »  1.2692 » 100 » 1:05
4 2.8432 » 0.6346 » 100 » 1:0.25
5 2.8432 »  0.4231 » 100 » 1:0.1667

Efter 6 dygns reaktionstid, varunder temperaturen varierade
mellan 18° och 20°, avfiltrerades den olosta tallobromiden, som
uppvégdes efter upphettning till 150°. De analytiska resultaten
aro sammanstillda i nedanstdende tabell:

R —

—_ i —
6 i Molforhal-
Forsok B%tien- Lidsaiaie lande
SuDBLAnS | s A TI Br | . .| Lost T1Br:
N:o T Vid TI Br . :
1B TLBr buriden J, Fri J. frid,
1 0.0994 gr 2.7438 gr 2.4497 gr 1.3579 gr 1:0.554
2 0.9504 » 1.8928 » 1.6899 » 0.8485 1:0.502
3 1.8614 » 0.9818 » 0.8766 » 0.3926 @ 1:0.448
4 2.3382 » 0.5050 » 0.4509 » 0.1837 o 1:0.407
5 2.4928 » 0.3504 » 0.3128 » 0.1103 » 1:0.352

Vid jamforelse av ovanstiende resultat med den loslighet
talloklorid foreter under fullstandigt identiska betingelser, fram-
gér att tallobromiden i betydligt storre méngd loser sig och
att bildningen av en additionsforening av tallobromid med jod
siledes intraffar i proportionsvis stérre méngd &n motsvarande
additionsforening mellan talloklorid och jod. Vidare avtager,
i likhet med de tidigare undersokta fallen, koncentrationen for
den fria joden 1 forhallande till 1ost tallobromid vid avtagande
totalkoncentration for jod. '

111, Tallobromid-jod-dietyleter. Kmedan nagra preliminéra
forsok att losa tallobromid i jod-dietyleter adagalade, att tallo-
bromidens loslighet var obetydlig, utférdes tvénne kvantita-
tiva forsok for att utréna i vilken proportion den losta tallo-
bromiden star till losningens jodhalt. Utgangsamnena anvin-
des i foljande kvantiteter:

I Molférhallande
Forsok T1 Br Je (C,H;), O TI Br: J,
1 2.8432 gr  3.8076 gr 100 ml 1:1.5
2 2.8432 » 2.5384 » 100 » 1:1

Reaktionstiden utgjorde 6 dygn, varunder de i med glaspropp
forsedda flaskor inneslutna reaktionsblandningarna upprepade
gdnger omskakades. For att undvika avdunstning av etern
forvarades flaskorna i eteratmosfar. Temperaturen varierade
under forsokstiden mellan 18° och 20°:

Vid analys erholls foljande resultat:

5 3 Molforhal-
Férsak Bgﬂt]en- Lésning lande |
' substans = Br | . . | Lést TLBr:
8 d Tl B g
N:o TIBr | 71 Br q lem P JI; Fri J, fri J,
|
| | 3
1 I 2.6078 gr ] 0.2354 gr 0.2101 gr 3.5975 gr 1:17.15 ‘
| 2 I 2.6288 » | 0.2144 » 0.1914 » | 2.3470 » 1:12.26

Ur de i tabellen anforda data framgar, att tallobromid en-
dast i ringa méngd upptages i jod-eterlosning. Losligheten beror
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sjilvfallet pA uppkomsten av en eterloslig additionsforening mel-
lan tallobromid och jod. Denna additionsforening, som torde
kunna tillskrivas sasammansiittningen TI1Br.J ,, ir emellertid endast
narvaro av ett betydande dverskott jod bestindig i eterlosning,
vilket adagaligges av det molforhillande som existerar mellan
16st tallobromid och fri jod. I jodldsningar av olika koncentra-
tion undergir detta molférhallande en forskjutning i den rikt-
ning, att den fria jodens molira koncentration avtager i forhal-
lande till den losta tallobromidens, da totalkoncentrationen for
jod minskas. En utspidd l6sning av jod i dietyleter upptager
foljaktligen proportionsvis mera tallobromid éin en koncentrerad.

Resultaten av de forsokserier (I, I1 och III), som anstillts
rorande tallobromids forhallande till jodlosningar framstillas
nedan i tabellform:

For- Millimol jod i 100 ml losning '
s0ks- = 2 Losningsmedel
| serio | 150 | 125 | 100 [ 5.0 | 2.50 | 1.667
=)
9 S.5
E-E| 1 [(10.0) |(10.0) | 9.40 | 4.82 | 244 | 1.66 Metylalkohol
SExs| 27| 965 — | 666 | 3.45 | 1.78 | 1.23 |Etylalkohol (96%)
Eg"&' 3 0.83 — 0.75 — | = — |Dietyleter

De i tabellen inom parentes betecknade millimoltalen for
tallobromid angiva endast, att hela den i reaktionssystemet
befintliga tallobromidmingden gatt i losning och alltsd ej den
maximala kvantitet TIBr, som ifragavarande jodldsning vore
i stand att upptaga.

1V. Tallobromid-litiumbromid-jod-etylalkohol (96 %). De syn-
punkter som i det foregiende framhillits rorande reaktions-
betingelserna i systemet talloklorid-litiumklorid-jod-alkohol dga
sjilviallet sin tillampning éven i friga om systemet tallobromid-
litiumbromid-jod-alkohol. Den som losningskomponent i sys-
temet ingdende litiumbromiden leder till bildning av en i alko-
hollosning  bestindig komplexforening LiTIBr,J,, som firgar
l6sningen rodorange. Denna firg antager losningen ifall reak-
tionskomponenterna forefinnas i sadana inbordes kvantiteter
att sagda komplex enligt likheten

LiBr 4 TIBr + J,—> LiTIBr,J,

kan bildas. Ett dverskott litiumbromid gynnar bildningen av
komplexforeningen, vilket framgar vid en jamforelse av resul-
taten av nedan refererade forsok 1 och 2. I detta sammanhang
bor framhallas, att en kvantitativ bildning av foreningen
LiTIBryJ, ej intriffar, ehuru reaktionskomponenterna i syste-
met forefinnas i den molira proportionen LiBr: TIBr:.J,,
uten kvarblir dven i detta fall en obetydlig kvantitet tallobro-
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mid olost, varav foljer, att en motsvarande méngd fri jod exis-
terar i losningen.

Forsoken betraffande litiumbromidens inverkan som 16s-
ningskomponent utfordes silunda, att vid de sarskilda forstken
samma mingder tallobromid och jod 6vergstos med alkohol och
viixlande volymer 0,4-n litiumbromidlosning sa att losningens
totalvolym utgjorde 50 ml. Reaktionstiden utgjorde 6 dygn,
varunder temperaturen varierade mellan 18° och 20°. Den oldsta
tallobromiden avfiltrerades i Jena-glasfilterdegel och tvittades
med alkohol, varps densamma efter upphettning till 150° i

torkskap uppvigdes.

Utgangsadmnena anvéndes i foljande méngder:

. - Molférhallande
Forssk Tl Br Jy Li Br-16¢n (0.4-n) C,H; OH TIBr:LiBr:J,
1 2.8432 gr 2.5384 gr 30 ml 20 ml 1:1:12
2 2.8432 » 2.5384 » 25 25 » 1:1:1
3 2.8432 » 2.5384 » 20 30 » 1:1:08
4 2.8432 » 2.5384 » 15 » 35 » 1:1:0.6
5 2.8432 » 2.5384 » 10 » 40 » 1:1:04
6 2.8432 » 2.5384 » 5 » 45 1:1:0.2
7 2.8432 » 2.5384 » — 50 » 1:1:0
Vid analys erhollos foljande virden:
G i Molfsrhal-
Foraok| B};)ttten- LB Ch Res lande
Sk iy ' - i Lést Tl Br ;
N:o T B Vid T1 Br e :
| o Tl Br | bunden J, Fri Jy fri J,
1 0.1194 gr 2.7238 gr 2.4318 gr 0.1066 gr 1:0.044
2 0.1870 » 2.6562 » 2.3715 » 0.1669 » 1:0.070
3 0.3812 » 2.4620 » 2.1981 » 0.3403 » 1:0.155
4 0.6350 » 2.3082 » 2.0608 » 0.4776 » 1:0.232
5 0.7502 » 2.0930 » 1.8686 » 0.6698 » 1:0.358
6 0.9416 » | 1.9016 » 1.6977 » 0.8407 » 1:0.495
7 1.0944 » 1.7488 » 1.5613 » 0.9771 » 1:0.626 |

Ur ovanstaende analysresultat beriknas de i 50 ml losning

befintliga kvantiteterna tallobromid och litiumbromid, uttryckta

i millimol, vara foljande:

D4 koncentrationen for jod ar oforandrad okas tallobromidens
loslighet proportionellt mot losningens halt av litiumbromid,

Forsok

T1 Br mgr/mol

1
2
3
4
5
6
7

e F T e &

9.58
9.34
8.66
8.12
7.36
6.69
6.15

12
10

O NS ®

Li Br mgr/mol
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vﬂilket ar overensstimmande med de resultat. som erhallits vid
forstken rorande den inverkan litiumklorid utévar som 16snings-
komponent i systemet talloklorid-jod-etylalkohol.

Tallojodid.

) ]*‘ra'igz_m betraffande det forhallande tallojodid foreter gentemot
jodlésningar, har, sdsom i inledningen till foreliggande uppsats
framhallits, varit foremal for undersvkningar. Da emellertid
savil den anvinda jodlosningens koncentration som den i det
reagerande systemet befintliga tallojodidens mingd iro av avgo-
rande betydelse, emedan hirvid, utom att en i alkohol loslig ad-
ditionsprodulkt T1J 4(T1J-J,) bildas, samtidigt en ligre joderings-
produkt (TI,J,) upptrider som bottensubstans, hava nagra
forsok utforts, for att utrona i vilken riktning losningens jod-
koneentration verkar, da molforhallandet mellan de i reaktionen
deltagande kvantiteterna tallojodid och jod bibehalles oforind-
rat. Vidare har understkningen utstrickts till reaktionssystemet
tallojodid-litiumjodid-jod-alkohol, varvid under vissa betin-
%tlell(sier(1 dven en bottensubstans med sammansittningen Tl,J,
ildades.

la.  Tallojodid-jod-etylalkohol (96 %,).
enligt foljande skema;:

Forsoken anstalldes

Férss Molforhallande
Orsok T1J J, C.H, OH TIT : J,
1 1.6566 gr 1.2692 gr 50 ml 1:1
2 0.8283 » 0.6346 » 50 » 1:1
3 0.4142 » 0.3173 » 50 » 1:1

Ovanstaende kvantiteter av utgingsimnena forvarades 6
dygn under upprepad omskakning i med glaspropp forsedda
flaskor. Temperaturen varierade mellan 19° och 20°. Den vid
reaktionen bildade, till firgen svarta bottensubstansen avfiltre-
rades i en tarerad glasfilterdegel, varefter en luftstrom under 1
timmes tid s6gs genom degeln. Efter 1 dygns foérvaring i kal-
ciumoxidexsiceator uppviigdes degeln jimte fillning. Efter for-
nyad upphettning till 200°—210° uppviigdes degeln jimte tallo-
jodid. Resultaten av analyserna anforas i nedanstaende tabell:

Bottensubstans ‘ Losning

Molférh:
Lost T1J:
fri J,

Vid T1J

bunden J S

‘ T1J

|
0.9242 g 0.2870 gr| 1:0.310
0.4949 | 0.1173 »‘ 1:0.237
0.2674 »| 0.0411 »| 1:0.154 |

1 0.5082 gr| 0.4502 gl'l 0.0580 gr| 1.2064 gr
2 (0.2047 | 0.1823 » | 0.0224 » | 0.6460 »
3 0.0740 »|0.0652 »| 0.0088 »| 0.3490 »
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Den vid reaktionen bildade bottensubstansens sammansitt-
ning beriknas ur ovanstiende data motsvara formeln Tl.J,.
De kvantiteter av densamma, som erhallits vid de sidrskilda
forsoken avtaga dock icke proportionellt mot losningens totala
jodmiangd ehuru molférhallandet mellan jod och tallojodid
bibehalles konstant, utan i en utspadd jodlosning bildas en
proportionsvis ringare kvantitet TIzJ, 4n i en koncentrerad.
Betriffande den i alkohol losliga additionsproduktens, [T1J-J,]
bildning ar forhallandet det motsatta, i det att en utspéadd
jodlosning loser en relativt storre méngd T1J &n en koncen-
trerad.

Beriknas pa grund av ovananforda resultat reaktionsproduk-
ternas kvantiteter i milligrammolekyler och tages harvid i
betraktande lika stora mingder av utgangsémnena i de sirskilda
fallen, d.v.s. substansmingden i forsok 2 foérdubblad och i
forsok 3 fyrdubblad, erhalles foljande skema:

4 Realktionsprodukter
g \ Utgéngséimnen Bottensubstans | Lésnin_ =
= T, [ snng _
T Jy TS J, | TIJ Bund.J,| FriJ,
LYB0 | mgr/mol| mgr/mol 02H50H|mgr/m01 mgr/mol| mgr/mol mgr/mol:l mgr/mol
| ' '
1 5 | 5 | 50 ml| 1.359 0.226 3.641 3.641 1.133
2 5 I 5 100 » | 1.100 0.183 3,900 3.900 0.917
3 5 b 200 » | 0.787 0.131 4.213 4.213 | 0.656

Ur ovanstaende tabell framgar, att en utspadning av en 16s-
ning, som med bottensubstansen befinner sig 1 jamvikt, fram-
kallar en reaktion, som forsiggér i sidan riktning att botten-
substansens kvantitet forminskas salunda, att en del darav
joderas till T1J-J 4, som gar i Iosning, varvid den i losningen be-
fintliga fria jodens koncentration avtager i forhillande till den
i losningen befintliga additionsprodukten T1J.J,.

Ib. Tallojodid-jod-etylalkohol (96 %). For att erhalla kinne-
dom om de betingelser under vilka tallojodid reagerar med jod-
alkohollosningar av olika koncentration anstilldes en forsoks-
gerie med nedananforda kvantiteter av utgdngsdmnena:

_— Molfsrhallande
Forsok T1J J, C,H,0H TIF : J,
1 3.3132 gr 2.5384 gr 50 ml 1:1
2 3.3132 » 3.1730 » 50 » 1:1.25
3 3.3132 » 3.8076 » 50 » 1:15
4 3.3132 » 4.4422 » 50 » 1:1.75
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Reaktionstiden utgjorde 6 dygn och temperaturenl9°—20°.
Vid analys, varvid forfors som 1 foéregdende fall erholls foljande
resultat: )

| Tg Bottensubstans Lésning

| 2 - - | [

= | Total- | vid TIy . Lo
!N'O méangd nJ J [ T |l|umlun J inds L?i? giJ :

|

1.3310 gr/1.1815 gr| 0.1495 gr! 2.1317 gr

0.7018 +0.6228 » | 0.0790 » | 2.6904 »

0.0530 ©(0.0471 » | 0.0059 » | 3.2661 »
= — — |8,3132

1.6331 gr| 0.7558 gr| 1:0.462
2.0611 » | 1.0329 »J 1:0.501

2.5022 »|1.2995 »| 1:0.519
2,5384 » | 1.9038 » | —

Ha 0 DD .

Ur bottensubstansens halt av T1J resp. J beriknas, att den-
samma i det nidrmaste motsvarar formeln T1,J,. Ur forsoks-
seriens resultat framgar, att bottensubstansens kvantitet mins-
kas da jodméngden okas medan tallojodidmingden och 16snings-
medlets volym bibehallas konstanta. Jémsides hiarmed till-
tager sjalvfallet 16sningens halt av T1J.J ,, och det dr ju naturligt,
att en dylik effekt under antydda forhallanden framtriader.
Att en bottensubstans med sammansattningen T1,J, i propor-
tionsvis storre mingd dn den, som erhallits vid ovanrelaterade
forsok, kan bildas, framgar ur de forsok forf. tidigare offent-
liggjort?). Detta intraffar bl. a. da molférhallandet mellan tallo-
jodid och jod i det reagerande systemet dr 1: 0.5,

Reaktionssystemet T1J-J,-C,H-OH utgor ett intressant
exempel péd heterogen jamvikt, for vars klarstillande riktlin-
jerna for en fortsatt undersokning langre fram i foreliggande
uppsats antydas.

II.  Tallojodid-litiumjodid-jod-etylalkohol (96 %,). De fore-
ningar additionsprodukten T1J-J, bildar med NH,J och alkali-
jodider, hava redan linge varit kdnda sdsom i alkohol osénder-
delat losliga men i vatten sonderfallande substanser med den
allmanna formeln MeTlJ,, (Nickles®), Pratt®)). Av dessa forenin-
gar hava ammonium-, kalium-, rubidium- och césiumsalten
erhallits i kristallinisk form. Déremot hava Na- och Li-férenin-
garna pa grund av sin utpriglade hygroskopicitet ej kunnat
bringas att kristallisera. Alkalitallijodidernas bildning intrif-
far mycket latt ur komponenterna i alkohollésning enligt lik-
heten

MedJ + Tl + J,— MeTld,

1) Finska Kemistsamf. Medd. XLI, s. 38.
5) C.1. 58 sid. 537 [1864].
6) Z. anorg. Ch. 9, sid. 19 [1895].
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och forloper i det narmaste kvantitativt. Undersokningen ro-
rande reaktionssystemet tallojodid-litiumjodid-jod-etylalkohol
har utforts for att erhilla kiinnedom om den inverkan vaxlande
mangder litiumjodid utovar pé konstanta méngder T1J och J,
i lika stora volymer etylalkohol. Litiumjodidens dosering utfor-
des sé, att de avvigda kvantiteterna tallojodid och jod forsattes
med en bestimd volym 0.4-n alkoholisk litiumjodidlosning,
varefter alkohol tillsattes sd att totalvolymen utgjorde 50 ml.
Utgangsimnena anvindes i foljande kvantiteter:

Forssk T Ji TLildosn (0.4m) Com oioriillonds
1 3,3132 gr 2.5384 gr 30 ml 20 ml 1:1:1.2
2 3.3132 » 2.5384 » 25 25 1:1:1
3 3.3132 » 2.5384 20 » 30 » 1:1:0.8
4 3.3132 » 2.5384 » 15 35 1:1:0.6
5 3.3132 » 2.5384 10 » 40 » 1:1:04
6 3.3132 » 2.5384 5 » 45 0 1:1:0.2

Reaktionstiden utgjorde 6 dygn varunder de i med glaspropp
Iérsedda flaskor inneslutna reaktionsblandningarna upprepade
ganger omskakades. Temperaturen varierade mellan 19° och
20°. Forsoken 1 och 2 gavo som bottensubstans ren tallojodid,
som avfiltrerades i glasfilterdegel och tvattades med alkohol.
Vid de ovriga forsoken erholls en svart bottensubstans, som
avfiltrerades i glasfilterdegel och tvéittades med en méattad vat-
tenlosning av jod, varefter en luftstrom under 1 timmes tid
genomsogs. Efter ett dygns uppbevaring i kaleciumoxidexsiccator
uppvagdes degeln jamte innehall. For overforing i tallojodid
upphettades den svarta bottensubstansen i torkskap till 210°
varpd den erhallna tallojodiden uppvigdes. Analyserna gévo
foljande resultat: -

Bottensubstans Losning ]

i
Den bottensubstans, som bildades vid forsoken 3—6 utgores,
sdsom analyserna utvisa, av TlyJ,. Vid foérsoken 1 och 2 inne-

holl losningen den méngd LiJ, som erfordras, for att hela den
nirvarande tallojodiden jidmte jod skulle kunna 6vergs i LiTlJ ,.

1.7508 » | 0.6565

>
— ¢
f—
[=2]
=
(=)

;1.0279 » | 0.1311 | 2.2853

% ] S —
£ . Molférh:
i | Total-"|  mqy J g | VATW 1 g, [Lost TlJ:'
mangd bunden J .

fri J, |
1 |0.0568 gr|0.0568 gr| — 3.2564 gr| 2.4947 gr| 0.0437 gr| 1:0.018
2 10.0560 » |0.0560 » == 3.2572 | 2.4953 | 0.0431 »| 1:0.017 |-
3 10.3516 »|0.3137 »| 0.0379 »| 2.9995 o[ 2.2979 »|0.2026 »| 1:0.088
4 10.6292 #[0.5602 »| 0.0690 »|2.7530 »|2.1091 »|0.3603 »| 1:0.171
5 10.9510 » [0.8442 »| 0.1068 »| 2.4690 » | 1.8915 »|0.5401 »| 1:0.286

) N # p| 1:
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Detta har emellertid ej kvantitativt dgt rum enér en ringa mangd
T1J kvarblivit olost. Foljaktligen inneholl losningen dven en
motsvarande molar kvantitét fri jod, vilken dock icke paverkat
den som bottensubstans upptridande tallojodiden. D4, sisom
forhallandet 4r vid foérsoken 3—6, den i losningen befintliga
littumjodidméngden ej kan ¢verfora tallojodiden i LiTlJ ,, dstad-
kommer detta deficit av LiJ en reaktion mellan éverskjutande
tallojodid och jod i den riktning, att losningen, utom fri jod,
innehdller T1J-J, under det att TlJ, bildar bottensubstans.

I nedanstéende tabell uttryckas reaktionsprodukternas mangd
i milligrammolekyler. Tabellen kompletteras med forsok 1,
serie Ib.

Bottensubstans Lésning
Forstk|— — ————
Millimol | Millimol Millimol Millimnol Millimol Millimol
TI J Jy T J bunden J, fri J, Li J
1 0.171 \ — 9.829 9.829 0.171, 12.0
2 0.169 — ! 9.831 9.831 | 0.169 10.0
3 0.947 0.158 9.053 9.053 0.789 8.0
4 1.661 0.277 8.339 ‘ 8.339 1.384 6.0
5 2.548 0.425 7.452 7.452 2.123 4.0
6 | 3.102 0.517 6.898 6.898 2.585 | 2.0
Ib.1 | 3.566 0.594 | 6.434 6.434 ‘ 2.072 | ==

Tabellens virden adagaligga, att tallojodidens loslighet
minskas med avtagande litiumjodidhalt i losningen da didremot
bottensubstansens (T14J,) kvantitet tilltager.

En omstiindighet, som fortjinar uppmérksamhet, ir att mol-
forhallandet mellan TIgJ, och i lésningen hefintlig fri jod i alla
de fall, dar de uwrsprungliga kvantiteterna TLJ och J, anvints i
lika molar kvantitet (1:1), ir konstant. Detta framgar ur
foljande tabellariska tversikt:

:i;_?:; Bottensubstans (Tl, J,) Fri jod Molférhal-
0 — i e lalnde
serie g
och nr.| Totalméngd | Mgr. mol. | Totalmangd \ Mgr. mol. | Tl da:frid,
Tal 0.5082 gr 0.453 0.2870 gr ‘ 1.133 1:2.500
Ia2 0.2047 » 0.183 0.1173 » | 0.459 1:2.508
Ias 0.0740 » 0.066 0.0411 » | 0.164 1:2.485
Ib1 1.3310 » 1.187 0.7558 » | 2.972 1:2.504
II 3 0.3516 » 0.314 0.2026 » | 0.789 1:2.518
IT 4 0.6292 » 0.561 0.3603 » | 1.384 1:2.467
IT 5 0.9510 » 0.848 0.6401 » 2.123 1:2.503
II 6 1.1600 » | 1.035 0.6565 » | 2.585 1:2.498

Detta konstanta mellan TI,J, och fri jod existerande molfér-
hallande, som berdknas till 1: 2,5, ar giltigt under forutsitt-
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ning att utgingsimnenas (T1J;J,) molira forhallande ar 1:1.
Medan detsamma &r oberoende av den volym alkohol, som an-
viints som losningsmedel, ir diremot molforhallandet T1J 5 : dJ
(fri) fordnderligt med utspidningen, vilket dyven framgar ur de
itabellerna anforda numeriska virdena. Det sagda giller sjilv-
fallet reaktionssystemet TIJ-J,-C,H;OH utan ovriga losnings-
komponenter. 1 forsvken 3—~6 av forsoksserie 11, som lett till
bildning av T1,J, som bottensubstans, har den i losningen nér-
varande litiumjodiden dock ej dstadkommit nagon forskjut-
ning av molfrhillandet mellan Tl1yJ, och fri jod. Reaktions-
fﬁr]oppet i systemet T1J-J,-C,H,OH, i vilket molférhallandet
T1J : Jy ér 1:1, kan pd grund av ovanbeskrivna experimentella
resultat Adtergivas med likheten

WTW - a 3= aTlJ , + Yyla—z) Tlyl, + % (a—a) J

vilken &ven kan teoretiskt hirledas.
I' denna &ar x beroende av koncentrationen. Vid utspidning
viixer molekylkoefficienten x, d. v. s. losningens halt av T1J ; okas
medan savil den fria jodens som bottensubstansens kvantiteter
minskas.

For reaktionssystemet T1J-J ,-Lid-etylalkohol, i vilket tallo-
jodid och jod dro i molférhallandet 1 : 1, kan foljande allméanna

~likhet uppstillas:

ol + aJ , + bLaJ — bLATLS | + 2T 5 -+ Vs[a—(b 4 @)1 T3] 4
+ ¥/g[a—(b + x)]/ 5,

vilken Overensstimmer med de experimentella resultaten. D4
molekylkoefficienten for litiumjodid ar lika stor eller storre &n
de ovriga reaktionskomponenternas, bor teoretiskt sett endast
LiTlJ, bildas, vilket ju dven i huvudsak intriiffar. D4 litium-
jodidens molekylkoefficient ar mindre, utgores reaktionspro-
dukterna av sivil LiTlJ, som TIJ; och TI,J,, varjamte 16s-
ningen innehaller fri jod.

Betriiffande systemet TIJ-J,-C,H.OH kan for det fall, att
molférhallandet mellan tallojodid och jod dr a : b, f6ljande all-
miinna likhet for reaktionsforloppet uppstillas:

aTlJ + b g — 2Tl 3 +Yo(a—ax) Tl , + [b— (b2 + a)lS .

Enéar forsok, vid vilka dessa betingelser forefunnits, tillsvidare
utforts i ringa antal och en variation av sivil molekylfalen a
och b som koncentrationen ar nidvindig for ett mera ingaende
studinm av namnda reaktionssystem, har forf. for avsikt att
fortsitta undersdkningen i hir antydd riktning,

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i augusti
1934.
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Tolog. 26, Medica, H:fors.
Eriksg. 6 B, Abo.
Stureg. 45 K 5, H:fors.
Oulunkyli,

Abo Akademi, Abo.
Uppsala, Sverige.
Petersgatan 1 C, H:fors.

Kymmene A.B., Kuusankoski.
A. B. Stockfors 0. Y., Stockfors.

Képmansgatan 7, Abo.
Nylandsg. 11, Abo.

W. Rosenlew & C:o, Bjérneborg.

Bjorneborg.

Schaumans Fanérfabrik, Jyvés-

_ kyla.
Abo.

Unionsg. 22 H:fors.
Runebergsg. 37 A, H:fors.
Dalag. 3, Stockholm.
Pargas.

Kopmansg. 9 B, H:fors.
Tologatan 44, H:fors.
Grasviksg. 6, H:fors.
Ingd st., Brannbolstad.
Oulu.

Fredriksg. 30 C., H:fors.
Mantté.

Tullverkets kem. lab., Nylandsg.

3, H:fors.
Turku.
Rajaméen tehtaat.
Briando.
Willmanstrand, Kaukas.

- of =

Sirén, Arne S. Fil. mag.
Sivén, R. »
Slotte, W. Ing.
Smedslund, I. Fru, Fil. mag.
Smedslund, T. Fil. dr
Solin, K. ~ Overste
Solitander, A. Generalkon-

sul, ing.
Staudinger, M. Ing.
Stenberg, O. R. Fil. mag.
Stigell, J.- Ing.

Stigzelius, L.

Sessor
Strandell, Gunnar Ing.
Sumelius, O. Fil. mag.
Sundell, 1. G. Dir.
Sundgren, E. Fil. mag.
Sundman, G. Fil. mag.,
bankdir.
Sundroos, B. Ing.

Sundstrom, .
Svanberg, D. Ing.
Séderblom, Arne Ing.

Soderlund, H. Adj., dr vet.
Tallgren, G. Ing.
Tamelander, R. A. »

Tesch, H. A. Apot.
Tollander, P. Ing.
Tétterman, H. Fil. mag,.
Ulfsparre, S. Ing.

Wahl, W. Prof.
Wahlforss, E. Ing., fil. dr
Valdonen, T. Ing.
Wallenius, G. »
Wasastjerna, J. Prof.
Weckman, S. Dr. ing.

von Weissenberg, B. »
von Wendt, G. Prof.

Wentzel, G. Ing.
Wessman, P. »
Westberg, J. » dr
Westerholm, 'W. »

Westerlund, M. F. Fil. mag.

Fil. mag., as-

Fil. kand., ing.

Univ. kem. lab., Regeringsg. 5
H:fors.

Apollog. 4, H:fors.

Lundgrensg. 4, Goteborg.

Museig. 29 B., H:fors.

Museig. 29 B., H:fors.

Jakobstad.

Kammiog. 13, H:fors.
Mechelingatan 17 B, H:fors,
Toslogatan 27 A., H:fors.
Fredsgatan 7, Borgi.

Képmansgatan 7, H:fors.
Borgé Cellulosafabrik, Tolkis.
Kyroskoski.

Kanalg. 4, Myntverket.
Gasverket, Sornas, H:fors.

Mariehamn.

Kymmene A.B., Kuusankoski.

A. Ahlstrom, O. Y., Warkaus.

Kammakareg. 41 I11, Stockholm.

Kaskisg. 11, Abo.

Tolég. 10, H:fors.

Mantta.

Kronbergsg. 1, H:fors.

Burevigen 10, Stockbolm.

Abo Porslinsfabrik, Abo.

Fredriksg. 29, H:fors.

Sulfitfabrik Ornskjoldsvik, Sve-
rige.

Hamng. 5, H:fors.

Hammermill Paper, C.o, Erie
P. A, U S. A

O.Y. Arabia A. B., H:fors.

A. B, Vartsila, O.Y., Vartsila.

Norra Kajen 12, H:fors.

A. B. Kemi O.7Y., Karihaara.

Pajusaari, Kemi.

Fabriksg. 36 A, H:fors.

Vattenledningsverket, Gammel-
staden, H:fors.

Viisikanta, Bjérneborg.

Kampg. 4, H:fors.

Kottby, Pohjolag. 1 D.

Enso.



Wichmann, R.
Wiese, Gustaf

Viljanen, W. M. J.

Willberg, B
Wingvist, G.
Wolff-Nessler, N.
Wrede, K. A.

Wuokko, A.
Zilliacus, Harry
Akerman J.
Alander, P.
Oholm, L. W.
Ornhjelm, R. M.
Ostling, G. J.
Osterman, W.

— 92 __

Fil. mag.
Ing.

Ylijoht., ins

Ing.

»
Fru, fil. dr
Frih., in

Fil. maist.
Ing.

Prov.

Ing.

Prof.

Ing.

Fil. dr
Ing.

Abovigen 66 A, H:fors,
Petersg. 1 D, H:fors.
Et. Ranta 4. B, H:ki.
Kottby, Sampsavigen 38.

Jungfrustigen 10 A 13, H:fors.

Fredriksg. 24, H:fors.

A. B. Kaukas Fabrik, Willman-

strand.
Joensuu.
Unionsg. 7, H:fors.
Nyslott.
Humleberg 18, H:fors.
Regeringsg. 3, H:fors.

Kymmene A.B., Kuusankoski.
Norra Jarnvigsg. 15 A, H:fors.

Mecheling. 15 A 24, H:fors.

Medlemsantal 252,

Helsingfors 1934, Frenckellska Tryckeri Aktieholaget.
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TRG VARA

pé ljuset inomhus genom
val av den ratta fargen.

Anvdnd

Vid malning av dorrar, fénsterposter, véggpane-
ler m.m. fértijdna fdljande experimentellt be-
styrkta fakta att hallas i minnet:

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

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

KRONOS TITANVITT har en 33 %, stérre tdck-
ningsférm&ga &n zinkvitt, 77 % stérre dn blyvitt.
Det breder ut sig jédmnare &n andra férger.

KRONOS TITANVITT é&r absolut ljusdkta och
enastdende héallbart. Synnerligen motstandskraf-
tigt mot rék, syrgaser m. m. och rekommen-
deras darfor speciellt till kdk, laboratorier,
fabriker m. m.

KRONOS TITANVITT ar giftfritt — d&ven darut-
innan en forstklassig inomhusférg ur hygienisk
synpunkt.

KRONOS TITANVITT

vdrldens vitaste farg

skyddar sdkrast — héller ldngst

MEMONELLEWA TAYOKER) &8




