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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote. — Kokous.
13. IV. 1934.

§ 1. Med styrelsens férord och pa forslag av dr Ekwall och ing.
Ringbom invaldes som nya medlemmar i Samfundet ingg. Hdvard
Degerholm, Qustaf Klingstedt och Eric Rajalin.

§ 2. Styrelsens vid samfundets mote i mars bordlagda forslag
till stadgar for Alfthanska fonden godkéndes. Besléts att stadgarna
skola publiceras i Meddelandena och att dirvid av dem skall tagas
nodigt antal sértryck.

§ 3. Professor Walter Wahl foredrog om den nyupplickia tunga
viiteisotopen.  Ar 1929 konstaterades, att i det vanliga syret med
atomvikten 16 ingar ungefiar en sexhundratrettiondedel av en isotop
med atomvikten 18. Det vickte snart uppmérksamhet, att trots
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existensen av detta tyngre syre det ur vattnets sammansidttning
tidigare beréknade virdet for vitets atomvikt fullstindigt éverens-
stimde med det genom métningar med Astons masspektrograf er-
hallna. Férklaringen méiste s6kas i att &ven vitet innehaller en tyngre
isotop. Denna insikt ledde ar 1932 till den mirkliga upptickten
av en viteisotop med atomvikten 2 i stillet f6r det vanliga vitets 1.
Ett stort antal frimst amerikanska forskare kastade sig genast 6ver
det intressanta nya forskningsomradet och ha inom knappa tvé ar
efter upptickten redan publicerat en hel mingd resultat av fram-
gdngsrika undersdkningar. Det tunga véitet ingir i vattnets véte
ungefiir i forhéllandet 1 :5000. Det finnes anrikat i viitgasfabriker-
nas elektrolytiska celler och dven i upprepade génger omladdade
vanliga ackumulatorer. Elektrolytiskt framstilld viitgas innehaller
mindre av det tyngre vitet an pd kemisk viig framstilld. Det tyngre
vattnet anrikas silunda i aterstoden efter elektrolys. Harigenom
vinnes mdjlighet att pa elektrolytisk vag erhdlla den tunga vite-
isotopen. Den nya isotopen har redan framstéllts i ndgot sa nér ren
form och bendmnes deuterium eller diplogen. Dess viktigaste fore-
ning ar sjalvfallet deuteriumoxid eller »tungt vatten»s. Detta skiljer
sig till sina fysikaliska egenskaper tydligt fran vanligt vatten, i det
att dess specifika vikt ar ungefir 1.1, dess smiltpunkt + 3.8 grader
och kokpunkten 101.6 grader: tithetsmaximum ligger vid 4 11.6°.
Vixter och djur synas ej kunna tillgodogora sig det tunga vattnet.
Frén som fuktats dirmed gro ej och grodyngel dér i vatten, som in-
nehaller mer 4n 30—40 9%, deuteriumoxid. 1 Amerika ha kemister
med dir vanlig smartness startat fabriksméssig tillverkning av det
tunga vattnet, varav enligt en annons en fabrik i Kalifornien tillverkar
en halv liter i manaden till ett pris om 80 dollars per gram. Amnet
anvindes tillsvidare enbart f6r vetenskaplig forskning, for vilken det
erbjuder rika moéjligheter. Man kan namligen tédnka sig det tyngre
vitet ersitta det vanliga i bade oorganiska och organiska vitefore-
ningar. Allaredan ha framstillts stung ammoniaks och »tung attik-
syray m. fl. Den fruktbaraste anvandningen har deuterium funnit
vid séndersprangning av atomer, dér dess atomkérna sasom varande
tva ganger tyngre &n den vanliga vitekdrnan verkar som en sér-
skilt kraftig projektil. Den kande fysikern Rutherford och hans
medarbetare har redan uppnatt mycket intressanta resultat genom att
pa detta sitt sonderspringa bl. a. litiumatomen och berylliumatomen.

Ordfsranden framférde samfundets tack. Med anledning av fére-
draget yttrade sig ordféranden och féredragshéllaren.

§ 4. Dr. Bertel Nybergh foredrog om planerna pd inblandnings-
tudng for sprit 1 bensin ¢ Sverige och Finland. Sasom ként har ett sa-
dant inblandningstvang inférts i de flesta europeiska linder, frimst
for att ernd jimn avsittning av lantbruksprodukter. Aven i Sverige
foreligger nu ett lagforslag om inblandningstvang och det anses san-
nolikt att detta forslag godkénnes frémst med bondeforbundets och
socialdemokraternas roster. Aven hos oss har, sdsom tidningsnotiser
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vetat formila, en liknande &atgird planerats. — Forhallandena i
Sverige aberopas ofta sasom exempel dd atgirder av olika slag hér
skola vidtagas. Foredragshallaren konstaterade emellertid i detta
fall, betriffande spritindustrin och betingelserna fér ett inblandnings-
tvang i Sverige och Finland négra grundvisentliga olikheter, vilka
man bor kidnna for att ratt kunna bedéma fragan.

1 Sverige anvindes bensin till 25 %, forsatt med sprit, s. k. latt-
bentyl, allaredan frivilligt i stor utstrackning. Sprittillsatsen forhind-
rar s. k. knackning i motorn och erbjuder #ven annars en del férdelar.
Rent motortekniskt foreligga hir virdefulla erfarenheter att bygga
pa. Ifraga om det industriella liget ma mérkas, att Sverige har en
hogt utvecklad spritindustri, bestdende bade av vanliga brinnerier,
109 till antalet vilka som rdmaterial frimst anvinda potatis, och av
icke mindre dn 22 sulfitspritfabriker, som férjésa sulfitcellulosafa-
brikernas aviut. Brannerierna tillverka sprit fér dryckesvaror me-
dan sulfitspritfabrikernas produkter anvindas bade till spritdrycker,
for tekniska #ndamaél och som tillsats till bensin. Sulfitspritens till-
verkningskostnader dro hogre &n bensinets, men genom att den till
dricksprit anvidnda andelen av sulfitspriten betalas med ett hogt
pris, kunna fabrikerna silja motorsprit till bensinpris. D& sulfit-
spriten konkurrerar med potatisbrénnvinet, &r det frimst potatis-
producenterna, d. v. s. jordbrukarna, som understéda planerna pd ett
inblandningstvang. Genom ett sidant skulle nimligen sulfitspriten
framst reserveras fér motordndamal, varigenom potatisbrannerierna
finge lattare konkurrens och efterfragan pa potatis jamval skulle ka.

Helt annorlunda ligga férhallandena till i vart land. Férst och
frimst dr den totala spritatgingen hos oss endast c:a 3 milj. liter ar-
ligen mot 60 milj. i Sverige och 4ven bensinkonsumtionen ér hir be-
tydligt mindre én den svenska. Vidare ma mirkas, att i Finland for
niirvarande existera endast 4 brinnerier och 2 sulfitspritfabriker med
en produktion, som ej ens tillfredsstéller det nuvarande behovet.
I Sverige finnes silunda en fardig val utvecklad spritindustri, som
endast skall battre utnyttjas, medan det hos oss skulle gilla att i
hindelse inblandningstving genomférdes uppbygga till stor del ny
industri, sivil brinnerier som sirskilt sulfitspritfabriker. Denna
utvidgning komme att erfordra en hel del kapital och beaktas maste
aven att forhdllandena hos oss &ro tekniskt nagot ogynnsammare
dn i Sverige genom att sulfitavluten hos oss innehéller mindre socker.
D4 drickspritkonsumtionen hos oss &r riitt liten skulle, &ven om denna

‘reserverades for brénnerierna, jordbrukarnas vinst av 6kad potatis-

avsittning bliva betydligt mindre an i Sverige. For forsvarsbered-
skap skulle didremot ett inblandningstvéng medféra stora fordelar,
som pé andra vigar ej skulle kunna nés. Vart land behdver namligen
i krigstid mycket stora spritmingder som motorbransle i stéllet for
bensin och petroleum, f6r kruttillverkning samt f6r medicinska behov.
Detta krigstidsbehov skulle ej pd ldngt nér kunna fyllas av vir nu-
varande svaga spritindustri och spritfabriker kunna ej vid ett krigs-
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utbrott i hast anliaggas. Det vore diarfor ur férsvarssynpunkt synner-
ligen betydelsefullt att var spritindustri skulle utvecklas.

Foredragshallaren sammanfattade slutligen {6r- och nackdelarna
av ett inblandningstvang for sprit i bensin hos oss. Nackdelarna éro:
prisstegring pa motorbransle (7—10 pi per liter), minskade fullin-
kemster for staten pa grund av mindre bensinimport samt nédvindig-
heten att i vart kapitalfattiga land grunda en i huvudsak ny industri,
som pa grund av mindre fordelaktiga tekniska férhallanden sannolikt
bleve féga lénande. Fordelarna bleve: battre forsvarsheredskap,
nagot 6kade arbetstillfillen, en mindre Gkning av efterfragan pa po-
tatis och en viss férbiattring av motorbrinslets kvalitet och den
nationalekonomiska vinsten av minskad bensinimport.

Ordféranden tackade foredragshéllaren. Med anledning av féredra-
get uppstod diskussion varunder yttrade sig herrar Aschan, Erik
Ehrnrooth och Pyhild samt foredragshallaren.

§ 5. Dv Kuwrt Buech demonstrerade ett kolorimeterrér, som kon-
struerats friimst med tanke pa pH-bestimuningar av viitskor med
svag pufferverkan. En nirmare beskriviing dver apparaten ingar
i Meddelandena. :

Ordféranden tackade dr Buch.

Mote. — Kokous.
12, X. 1934.

§ 1. Som nya medlemmar i samfundet invaldes med styrelsens
térord fil. dr Lennart Simons, féreslagen av prof. Oholm och under-
tecknad Enkvist, samt dipl. ing. Sven Weckman; foreslagen av drr
Nybergh och Smedslund.

§ 2. Dr Bertil Nybergh héll ett foredrag om fordldringsprov och
koldprov med kautschukvaror, ett sammandrag av de undersdkningar
han utfort tillsammans med ing. S. Weckman. Gummits féraldring
ir en foreteelse vars féljder dro allmént bekanta: gummit mister sin
elasticitet, blir hardare och sprodare och till sist oanvindbart. For-
aldringsprocessen anses i fréimsta rummet vara en oxidationsprocess,
paskyndad av virme och ljus, ehuru iven en del andra kemiska
reaktioner samverka. Féraldringens hastighet &r i hog grad beroende
av olika faktorer, omgivande gasens sammansittning och virmegrad,
gummits art och vulkaniseringsgrad -o.a. Den moderna gummitek-
niken forfogar 6ver nya medel, dels siédana som reglera vulkanise-
ringsprocessen, s att den littare kan behdrskas, dels sadana som
direkt verka skyddande mot féraldring.

Trots dessa framsteg ar det allt dnnu onskvirt att genom enkla,
snabba prov inom nagra dagar kunna avgtra om ett gummislag ar
hallbart. Vid sidana prov soker man skirpa de huvudfaktorer som
paverka den vanliga fordldringen, frimst dd genom att hoja tempera-

— 97 ——

turen och att ¢ka syreméngden i luften, i vissa fall t. 0. m. genom
okat tryck. Ingen av dessa metoder ger resultat som fullt motsvara
den naturliga féraldringen men de giva dock viktiga besked om gum-
mits kvalitet. — Foredragshéallaren redogjorde for olika serier konst-
gjorda foraldringsprov ur vilka de olika faktorernas inverkan p§
gummits hillfasthet och tdjning framgick.

Gummits koldhardighet 4r en egenskap som &r mycket litet un-
dersikt, da den i de flesta andra lénder ej spelar nagon praktisk roll;
hos oss kan den vara mycket viktig i vissa fall, emedan en del gummi-
slag bliva fullkomligt harda vid skarp kold. — Féredragshallaren
redogjorde for en del forscksserier ur vilka framgick vilka huvud-
faktorer koldhirdigheten dr beroende av. Systematisk undersékning
och férbattring av tillverkningsmetoderna har lett till att fullt kold-
hirdigt gummi kan erhdllas.

Ordféranden framforde samfundets tack. Med anledning av fére-
draget yttrade sig ytterligare dr Ostling, prof. v. Wendt, ordf. och
foredragshallaren.

§ 3. Mag. Arne Sirén redogjorde for en undersékning belriffande
giltigheten. av Stokes-Einsteins formel for diffusionen i det fall att de
diffunderande molekylerna dro av ungefir samma storlek som 16s-
ningsmedlets molekyler. Av resultaten framgar att formeln i ndmnda
fall icke giller strimgt, utan att virdet fér radien hos bestimd sub-
stans molekyler utfaller desto hogre ju mindre inre friktion 16snings-
medlet har.

Ordféranden framférde samfundets tack. Med anledning av med-
delandet yttrade sig proff. Oholm och Wahl samt mag. Sirén.

§ 4. Efter en orienterande regérelse av dr Bertil Nybergh voro
samfundets medlemmar i tillfalle att bese Forsoksanstalten, sarskillt
dess koldtermostatrum {f6r temperaturer intill — 40 grader, dess
hygrostatrum for konstant fukt samt dess gummiprovningsavdelning.

Fran de skandinaviska kemistsamfundens
verksamhetsfilt.

Kemisk Forening.

30.X.1934. Avsméte i Universitetets kemiske Laboratorium, Oster-
voldgade 5, varvid en méngd l6pande drenden behandiades. Pro-
grammet upptog vidare ett foredrag av fil. dr. Stig Veibel om »En-
zymatisk hydrolys av glukosiders. Att dhora féredraget voro dven
Biologisk Selskabs medlemmar inbjudna.

27. XI. 1934. Mote i Landbohgjskolens kemiske Auditorium,
Billowsvej 13, varvid fil. dr. Kr. Hejendahl féredrog »Om Dielek-
tricitetskonstanten af flydende og faste rene Stoffer (med demon-
stration av apparat). ~




Det senaste decenniets framsteg i framstill-
ning av organiska kemikalier.

Av
John Palmén.

Det har ofta framhallits att lirobockerna i kemi alltid visa
en tidsforskjutning av minst 10 ar mellan aktuellt i tekniken
anvinda och i lirobdcker upptagna kemiska reaktioner. Sir-
gkilt kan en én storre efterblivenhet konstateras betriffande
organisk kemi, som trots lysande framgingar under mer &n
ett halvsekel, haft svart att erna en tillborlig plats i den ke-
miska undervisningen. Sasom ett bevis hiarfor ma framhallas
att ett ligre vitsord i kemi vid hogskolor niistan intill dag som

i dag iir alls icke omfattat andra kolféreningar én de allra enk-
" laste. Att den elementiira undervisningen i corganisk kemi upp-
ratthallit intimare kontakt med den kemiska industrin beror pa
maénga orsaker, frimst mahénda dirpa att de kédnda oorganiska
. foreningarna dro endast c:a 35,000 till antalet mot e:a 300,000
organiska. Emellertid har den organiska kemien under och efter
virldskriget betritt nya banor, vilka gora att en stor forindring
i undervisningen sker och maste ske, om den praktiskt verk-
samma kemisten skall kunna halla sig i niva med teknikens
framstéllningsmetoder. Sarskilt mé framhallas att katalytiska
och hogtrycksprocesser fatt en ledande plats inom den kemiska
teknologien och silunda avskiljt industriens kemi fran det
organiska laboratoriets glaskirlskemi. P& sidtt och vis utgor
den katalytiska hydreringen genombrottet for en ny tid inom
organisk kemisk industri, och bista beviset for dess stora be-
tydelse ar dess méngsidiga anvindning inom tekniken under
det att den samtidigt upptickta Grignardreaktionen, vars utom-
ordentliga teoretiska betydelse &r oomtvistlig, endast i begrin-
sad skala natt praktisk anvindning., Pa denna grund har det
sikerligen intresse att nérmare skirskida de organiska kemi-
kaliernas framstillning mera ur aktuellt anviinda reaktioners
dn ur totalsyntetisk och strukturbestdimmande synpunkt.
Detta utgér ingalunda ett asidosidttande av de sistnamnda,
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som fortfarande ir den fasta grund, pa vilken sival teoretisk
som teknisk organisk kemi vilar, utan fagtmer en numera nod-
vindig komplettering. Vid en behandling av nyare organiska
kemiska processer varken bor eller kan den hivdvunna indel-
ningen av organiska kemiska foreningar uppgivas. Vi be-
handla dirfor forst de alifatiska foreningarna, for att darefter
overgd till de aromatiska, tagna i vidstrickt mening.

1. Alifatiska foreningar.

Vi begynna framstallningen med hydreringen av kolmonoxid
till metanol, emedan densamma sdsom ramaterial anvin-
der kolets forsta direkta oxidationsprodukt. Kolmonoxidens
hydrering, som tekniskt genomforts dels av Patart, dels dven
av Badische Anilin- und Sodafabrik med anvindande av c:a
450° temperatur och 200 atmosfirers tryck under anvindning
av zink- och kromoxid som katalysatorer, har varit ekono-
miskt katastrofal saviil for framstillning av metylalkohol
genom torrdestillation av tri som for dess isolering ur sulfat-
cellulosafabrikernas kondensat, vilket ir nogsamt kint i detta
land. I forbigiende mé nidmnas att den nimnda tyska fabri-
ken, som numera uppgatt i I. G. Farbenindustrie, enligt pa-
tentforeskrifterna verkstiller hydreringen med en gasbland-
ning av 70 %, CO, 25 %, H, och 5 %, N, vid 400° och 200 atmos-
firers tryck i niirvaro av zink- och kromoxid som katalysatorer.
Da patentforeskrifter ofta endast representera de grundlig-
gande forsoken och senare erfarenheter behallas som fabriks-

hemligheter, dro dessa uppgifter fran 1925 sikert forlegade.

Hydreringen av kolmonoxid, representerad genom reaktionen:
CO + 2 H, = CH;0H,

utgor ett mellanstadium — slutprodukten vore ju metan —
som dverhoppar en tidigare hydreringsprodukt, formaldehyd.
Formaldehydframstilllningen har nédmligen sa viktig den &n
dr innu icke kommerciellt kunnat realiseras. Diremot torde
den tekniska framstallningen av en oxidationsprodukt av
formaldehyden, d.v.s. myrsyra snart bli en verklighet.

Kolmonoxiden anvindes ej endast till hydrering, utan sa-
som kidnt infores den sésom sddan vid Gattermann-Kochs
reaktion i fenoler under bildning av aromatiska oxialdehyder.
Denna reaktion har numera blivit utvidgad av Dieterle och
Eschenbach (1927) i sadan riktning att klorbensol ger benzoyl-
klorid.

CoH,Cl + CO = CH, - COCH

Den har aven tillimpats pa alifatiska halogenféreningar, var-




for utsikt forefinnes att framstélla acetylklorid genom mverkan
av kolmonoxid pa metylklorid.

CH,(Cl 4+ CO = CH,COCI

Aven alkoholer addera vid anvindning av héga tryck och
forhojd temperatur samt lampliga katalysatorer kolmonoxid
och salunda har H. Dreyfus (1927) framstillt dttikssyra sivial
som aceton ur metylalkohol och kolmonoxid. Dessa arbeten
hava frimst avsett att ernd billiga kemikalier for framstillning
av acetylcellulosa.

Av det ovansagda framgar klart att kolmonoxiden numera
intager en central ja tillochmed ingangsstillning i den orga-
niska syntesen. Emellertid ar det mojligt att koldioxiden in-
trader konkurrerande, emedan den vid vissa reaktioner rea-
gerar utan de hoga tryck, som forsvarar kolmonoxidens an-
vindning. Klorofyllen som formedlare vid dylika reaktioner
har darmed upphért m.a.o. den har undanskjutits fran en
allenahdrskande stéllning.

De lagre alifatiska kolvatena &ro latt tillgingliga sa-
vé] i natur- och kolgas som i bergoljans lattflyktiga delar for
att icke tala om nedbrytningsprodukterna vid de olika crack-
ingforfarandena. Under en lang tid betraktades alifatiska
kolvitens klorering sésom en jamforelsevis kaotisk reaktion.
Redan 1921 lyckades det dock de tyska forskarena Martin och
Fuchs att utreda valensenergin mellan klor och kol i klorerade
metaner. Vid klorering av metan uppfyllas de teoretiskt er-
fordrade betingelserna for monosubstitution vid c:a 300°, un-
der det att hogre klorerade produkter uppstd vid hogre tem-
peratur sarskilt om ytkatalysatorer anvindas. Den praktiska
tillimpningen harstammar emellertid fran forsék av tvinne
amerikanare L. F. Martin och A. R. Lux, som elegant lyckats
gradvis klorera olika alifatiska kolvaten genom att sdésom halo-
genformedlare anvinda oorganiska element vilka bilda en ligre
och en hogre klorid sdsom exempelvis antimon och jod. Till
den till en bestdmd temperatur uppvarmda kloriden infores
i gasform under overtryck klor och kolvite i gasform. Det har
salunda blivit mojligt att i tillfredsstiéllande utbyte framstilla
icke allenast metylklorid wur metan utan dven andra
monokloriéreningar av alifatiska kolvé-
ten. Genom hydrolys erhallas sedermera av de sistnimnda
propyl-, butyl- och amylalkohol. Av motsvarande oméittade
kolviaten framstdllas genom enkel addition dihaloidforenin-
garna, varvid bor ihidgkommas att etylen-, propylenklorid
och -bromid vunnit en betydande anvindning och forty av-
sattning. De hogre halogenféreningarna beredas emellertid
huvudsakligast enligt hdvdvunna metoder. S& t.ex. erhalles
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det oantédndbara losningsmedlet tetrakolmetan fortfarande
genom klorering av kolsvavla. ,

Den termiska nedbrytningen avalifatiska
kolviaten den s.k. crackingen &r en reaktion pé
modet som intensivt studerats. Hérvid 4r det skal att obser-
vera att utom nedbrytande processer, dven uppbyggande kol-
synteser kunna annoteras. Sarskilt overgédr metan forran full-
stindig sonderdelning i kol och véte dger rum i etylen resp.
acetylen. Etan ger vid cracking i gott utbyte etylen och fak-
tiskt ar forfarandet ett av huvudkéllorna for etylen. Propan
spjilkes termiskt i etylen och metan under det att normal
butan sonderdelas i propylen och metan eller slutligen i etylen
och metan. Propylenets sonderdelningspunkt ligger vid ea.
650°, metanets didremot vid ca. 1000°. Dessa reaktioner bely-
sas av nedanstédende likheter: :

2 CH, = CH, : CH, + 2 H, resp. 2 CH, = CH : CH -- 3 H,
(H, - CH, = CH, : CH, + H,

CH,- CH, . CH, = CH, : CH, + CH,

CH, - CH, - CH,.CH, = CH, . CH : CH, -+ CH,
CH,.CH : CH, - H, = CH, : CH, + CH, '

Acetylenframstiallningen ur kalciumkarbid med
vatten star fortfarande framst, men ar trots alla biprodukter
kostbar i avseende & energibehov och darfor domd att utmonst-
ras, di acetylenets anvidndning dag for dag okas. Acetylen-
priset 4 cent per skalpund eller ca. 4 mk. per kilo 4r for betun-
gande sdval vid framstillningen av klorhaltiga lésningsmedel
ur detsamma som vid oxidation eller kanske hellre hydratation
till acetaldehyd och attikssyra. Vad de forstndmnda vidkomma
hava vi framst att beakta trikloretylen CCl,: CHCIL,
som framstilles ur tetrakloretan medels kalk.

2 CHCl, - CHCI, + Ca0 = 2 OCl, : CHCI + CaCl, + H,0

Utom att det vid 87° kokande trikloretylenet, som gir under
det enkla namnet »tri», anvindes for att ur kaffe extrahera
koffein, har den i1 kemisk eller s. k. torr tvitt ersatt benzinet,
emedan det icke kvarldmnar ndgon bensinlukt. Huvudsakli-
gast anvindes dock acetylen for framstillning av acetal-
dehyd, 4ttikssyra och denna syras anhyd-
rid. For den vixande acetylcellulosaindustrin ar billig acetal-
dehyd tillsvidare en primar nédviandighet dnda tills cellulosa-
acetatet crsittes av motsvarande propionat. D& sa sker kom-
mer #ttikssyreanhydriden att undantringas av den hittills
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svartiligdngligare propionsyreanhydriden. For framstéllning
av den forstnimnda foreligger emellertid ett intressant fram-
stallningssatt, genom vilket successiva reaktioner kombinerats
pa ett elegant sitt. G. Roy har utarbetat detta sinnrika for-
farande for framstillning av dttikssyreanhydrid och opolymeri-
serad acetaldehyd. Han behandlar acetylen och dttikssyra med
kvicksilver eller andra katalysatorer och erhiller etylidendiacetat:

CH : CH + 2 CH,CO0H = CH,CH(OCOCH,),.

Denna acetal kan dérefter genom Roys katalys spjalkas i attiks-
syreanhydrid och aldehyd, vilken senare sisom namnt for-
hindras att polymeriseras. Med denna process torde dock en
vattenavspjalkning frin dttikssyra vid lag temperatur genom
limplig katalysator utan anvindning av acetylen framgings-
rikt tivla. '

Ett nytt forfarande f6r overforande av acetylen i dttikssyra
ar upptackt av Strosacker 1930. Han har namligen funnit att
natronlut under tryck forvandlar acetylen till natriumacetat,
och det har visat sig att samma hydratationsmedel dven kan
anviandas for etylen. Tyvérr kunna vi icke fordjupa oss i denna
senare process, som diarjamte innebar en dehydrering. Vi an-
fora dérfor endast den summariska reaktionslikheten for bild-
ning av natriumacetat ur acetylen:

CH : CH + NaOH + H,0 = CH, . COONa -

Etylen har sedan virldskriget framtriatt sisom ett rdmate-
rial for olika produkter. For att erhilla senapsgas framstill-
des i Tyskland etylenklorhydrin genom en linge kind reaktion,
d. v.s. anlagring av underklorsyrlighet till etylen.

CH, : CH, + HCIO = CH,Cl — CH,0H

Med samma dndamal framstdllde &ven den engelska talande
virlden etylenklorhydrin redan under vérldskriget, utan att
dock finna nigon storre teknisk anvéndning foér klorhydrinen
efter fredsslutet, da efterfriagan pa senapsgas plotsligt upphorde.
Senare visade det sig att den genom bydrolys erhillna glykolen,
CH,0H - CH,0H, med stor fordel anvindes sisom lamplig
tillsats till vatten for att sinka dettas fryspunkt till en tempe-

raturgrad, som gjorde blandningen anvindbar sdsom icke fry-

sande kylvitska i explosionsmotorer. Sedan en gang den enk-
laste glykolen upphort att vara ett dyrbart laboratorieprepa-
rat, har den dven substituerat glycerinet for framstillning av
icke frysande sprangimnen. Utom glykoldinitrat hava seder-
mera andra estrar och etrar tagits i bruk for olika &ndamaél,

R e e R e N R R el R Bt

— 103 —

sirskilt for deras losande formaga. Monoetyletern anviindes
under handelsnamnet cellosolv sisom losningsmedel for cellu-
losaestrar, Anhydriden av a,o/-dikloretyleter kallad chloret
anvindes for extraktion av synnerligen viirdefulla smorjoljor.
I detta sammanhang mé néimnas att den dubbla etern av ety-
lenglykolen sjalv eller det s. k. dioxanet

CH,- 0. CH,

har bland annat funnit anviindning for att extrahera lignin
fran trd. Fhuru det mahinda dr tvivelaktigt om ett losnings-
medel som kostar 50 mark per kilo, och, som forst i nirheten
av sin kokpunkt tillfredsstillande utlakar lignin fran tri, alls
tekniskt lkunde ersitta bisulfitlosningar eller andra mera ke-
miskt aktiva uppslutningsmedel vid cellulosaframstillningen,
miste det medgivas att den uppslutna produkten, dioxancellu-
losan, dock genom losningsmedlets ligre temperatur och ke-
miska indifferens vid uppslutningen star den nativa tricellu-
losan nirmare én i handeln férekommande vara. Genom Wede-
kinds dioxanextraktion av lignin hava vi silunda erhillit en
mera fysikalisk metod for isolerande av cellulosa ur tré.
Aven etylenoxiden har genom massproduktion av
etylenklorhydrin blivit Iittare tillginglig. Vid inverkan av
ammoniak pa den forstndmnda erhalles etanolamin:

CH,, CH,NH,
20 + NH, = J ,
'H,0H

som for vissa Andamal stadigt undantringer andra solventia.
Genom att underkasta etylenoxid Grignard-reaktion med klor-
bensol och magnesium framstilles fen yletanol, vilket
troligen representerar den forsta tekniskt virdefulla grignar-
deringen.

CHZ\ ‘ : CH2 o 06H5 CHz 5 CGH5
| /0 4 CcH MgCl — | — |
CH, CH,0MgCl  CH,0H

Hydratation av etylen till etylalkohol har genom kol-
viitets sjunkande pris — det utgor nu knappast mer én 1 cent
per skalpund eller Fmk. 1: — per kilo — sméningom blivit en
ekonomisk mojlig alkoholkélla. Trots alla forsok att genomfora
vattenanlagringen genom nya patenterade forfaranden, har den
beprévade anviindningen av svavelsyra vid hydratationen icke
kunnat limnas. Vid hydrolys av etylsvavelsyra erhalles sva-
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velsyra i sidan utspidningsgrad att den med fordel anvéndes
att framstalla ammoniumsulfat.

Etylenets segertag kommer att fortsitta om icke acety-
lenets pris, som nu ar c:a 4 ganger stérre én det forstnimn-
dasg, sjunker till halften. En sadan mojlighet finnes visserligen
oppen genom Franz Fischers arbeten betraffande metanets
termiska nedbrytning. Om &ven acetylenet i ndmnda avseen-
den undantringes av etylen, st4 dock genom dess hart nog ena-
stdende polymeriseringsformaga maénga vagar oppna . for en
utvidgad anvindning. Mignonac har visat att acetylen genom
tysta elektriska urladdningar 6vergar i en trimer form, divi-
nylacetylen, CHy: CH.C ;: ¢.CCH : (H‘1 Det dimera ace-
tylenet, vinylacetylen CH,:CH-C: CH, adderar si-
som Carothers visat litt klorviite under luldmng av 2 klorbuta-
dien eller kloropren, vilket kan uppfattas sdsom isopren,
dér metylgruppen ersatts med klor:

CH,:CH-C:CH + HCl = CH,:CH-C Cl:CH,

Genom polymerisation dvergir kloropren i en syntetisk kaut-
schuk dupren, som genom sin ressistens mot oljor, losnings-
medel, syror och viirme blivit ett viirdefullt substitut for natur-
kautschuk for speciella findamal, dir okad hallbarhet kan be-
talas med ett hogre pris. Utom att duprenet besitter kaut-
schukens elasticitet dr den 6verligsen den vanliga kautschuken
i dess otrevliga egenskap att forsdmras genom alder.
Tidigare har framhallits att syntetiska foreningar konkurrera
bade med urgamla och' nya jasningsprodukter. Etyla]kohol
fran etylen ‘har fordelen av hogsta renhetsgrad. Weizmann-
jisningen, ett resultat av varldskrigets acetonhunger for fram-
stitllning av roksvagt krut, varvid utom aceton sasom kint
den for lackindustrin sé viktiga butanolen utvinnes, stdr redan
hotad av syntetisk butanol. Acetaldehyd kan némligen genom
aldolkondensation overforas i krotonaldehyd:

CH,- CHO + CH,- CHO = CH,. CH : CH . CHO + H,0,

vilken genom reduktion ger n-butylalkohol. 8Sa linge
aceton har stor efterfragan kan Weizmann-processen bibehalla
sin betydelse, men oOkas efterfragan pa etylacetat om-
svingas forhallandena genom den intressanta Cannizaro-reak-
tionen, som Zeisberg later acetaldehyden underga. Twva mole-
kyler acetaldehyd dismuteras in situ till etylalkohol och &ttiks-
syra, varpé dessa esterificras till etylacetat:

CH,- CHO + CH,. CHO = CH,CH,0H + CH,COOH
CH,CH,0H + CH, . COOH = CH,CO . 0. CH, . CH, + H,0
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Harav framgar att butanolens framtida produktion blir be-
roende av om efterfrigan pa aceton eller etylacetat kommer
att Overviga. Aceton ar utan tvivel ett av de bést losande or-
ganiska &mnen vi kdnna, men dess reaktivitet som keton —
varigenom oavsedda reaktioner ldtt intraffa — gor dess anvind-
ning ofta mindre o6nskvird. Inom flere viktiga industrier,
t. ex. cellulosaestrarnas, strivar man dven avsiktligt fran ace-
tonet och soker ersittning dels i estrar, dels i halogenhaltiga
solventia.

Alkylernas metallforeningar ha tidigare knappast dgnats upp-
mirksamhet utom det vetenskapliga laboratoriet. Sedan man
upptickt att blytetraetyl hindrar s.k. knackning ‘i
explosionsmotorer, har den némnda foreningen fatt praktisk
anvindning. Den framstilles genom inverkan av etylklorid
pé en legering av bly och natrium. I detta fall kan en Grig-
nardreaktion eventuellt foéra till ett battre ekonomiskt resultat.

Inom kolhydratkemien dga, sisom vi sett, stora omvélvnin-
gar rum. Nedbrytningen av stirkelse och cellulosa till gly-
kos antaga allt storre proportioner. Av den sistnimnda er-
halles latt genom enzymatisk jisning citronsyra. Jam-
sides med denna utvecklar sig en ny alkalisk jisning av ror-
socker till glycerin.

Aven rorsockrets enkla hydrolys har tilldragit sig ett intresse
genom att fruktsocker utan vada kan fortdras av diabetiker.
Faktiskt framstéilles redan avsevirda kvantiteter fruktos
och snart foljer framstéllningen av andra monosackarider.

Konstsilket har under mer &n ett decennium tilldragit sig
ett overvildigande intresse, och kinnedomen om ramaterialet,
cellulosan, har harigenom stegrats och specificerats. Hir &r
icke platsen att narmare utveckla huru fysikaliska metoder
alltmer tagits i bruk for att losa kemiska strukturproblem.
Dock mi framhallag att resultaten, som vunnits betriffande
cellulosaestrar och etrar dro av stort intresse dven for kemisten.
Sasom en rent kemisk vinning kan nimnas att 4ven mera kom-
plicerade estrar och etrar &n acetat och metyl- och etylforenin-
gar numera fatt teknisk betydelse. Sirskilt riktas intresset pa
propionatet sdsom é&ven tidigare framhallits.

I sammanhang med kolhydraten ma nédmnas att pentoser i
stor skala dehydratiseras till furfurol eller sisom den nu-
mera kallas furfural, som fo6r manga processer ersidtter den
enkla formaldehyden. D& det niamnda furanderivatet latt
oxideras till badrnstenssyra forutspas for denna an-
hydridbildande tvabasiska syra en stor framtid.

En reduktion av karboxylgruppen i alifatiska
syror har linge stitt pA dagordningen, men ett sidant sitt
att erhalla alkoholer har visat sig svart att genomféra ekono-
miskt i stérre skala. Nyligen, d.v.s. 1928, har dock Schrauth
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upptéckt att denna reduktion kan astadkommas med milda
hydrerande resp. dehydrerande katalysatorer i narvaro av ak-
tiverande substanser vid ett tryck av 200 atmosfirer och en
temperatur icke dverstigande 350°. Vid anvindning av omit-
tade alifatiska syrors estrar hydreras &ven dubbelbindnin-
garna. Behandlas de erhallna hogmolekyldra alkoholerna med
svavelsyra erhilles monoalkylestrar av svavel-
s yra, vilka hava utomordentliga smutsbindande egenskaper.
Natriumsalten av dessa svavelsyreestrar ersitta redan delvis
de gammaldags tvalarna di héirt vatten anvindes, emedan
alkylsvavelsyrorna icke sasom fettsyrorna utfillas av vissa
metalljoner. -

Aven terpenerna och kamferarter ha tilldra-
git sig intresse, ehuru -hirvidlag endast gamla processer av-
putsats. Kamferproduktion med «-pinen sisom utgangsmate-
rial har aterupplivats av en av Amerikas storsta kemiska kon-
cerner. For ovrigt ar terpenkemien — ett omrade som med
storsta framgang omhuldats hos oss — ett kapitel for sig,
som gkulle fordra en egen framstéllning. Jag méste dartor in-
skrinka mig till en teoretisk synpunkt, vilken genom nyaste
forskning sérskilt uppmiirksammats. Alifatiska derivat har en
bendgenhet att bilda langa kedjemolekyler ja rent av langa
molekyltrddar. I motsats till dessa representera speciellt de
bicykliska alicykliska derivaten, kulformiga komplexer av
ringa men likformig tredimensional utstrickning, vilka péa
denna grund utova sfirisk attraktion och representera en hogst
koncentrerad materia.

Till sist maste vi gora en flyktig betraktelse av de organiska
foreningar, som aven innehilla kvive. Hirvid framtrider den
forenklade urindmnesyntesen direkt ur koldioxid
och ammoniak som anmérkningsvird kvantitativt. Stora
méngder karbamid framstédlles for godningsindamal enligt
detta forfarande. I Iangt mindre skala, men dock betydande och
i sténdigt vidxande kvantiteter beredes dggviteimnenas' enk-
laste spjalkningsprodukt, gly ko koll, genom ammonolys av
klorattikssyra. Aminodttikssyra anvindes med stor framging
sagom foda for personer vilkas muskelutveckling ar bristfallig.

Ehuru ovanstdende axplockning i flere avseenden ar brist-
fallig och mahénda godtycklig, framgar dock med tydlighet
att katalytiska forfaranden samt anvéndning av hoga tryck
och forut oanade temperaturer riktat mojligheterna for den
kemiska syntesen. Slutligen mé framhallas att enligt ett fore-
drag som Carleton Ellis hallit vid ett mote foranstaltat av the
Institute of Chemical Engineers i U. S. A., en direkt oxidation
av petroleumkolviten till karbonsyror och andra derivat ar
tekniskt mojlig.
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1I. Aromatiska féreningar.

Det ar naturligt att den termiska nedbrytningen av alifatiska
foreningar dven utlost en motsvarande behandling av aromatiska,
foreningar, ehuru de sisom kant batire motsta pyrolys eller at-
minstone mindre tumultariskt sonderdelas. Sasom en motsva-
righet till framstéllningen av etylen ur etan kunna vi nimna
bildning av difenyl eller sisom den numera kallas xenen
av bensol

CH, . CH, = CH, : CH, + H,
20 H, = CH;- CH, + H,

Denna reaktion utnyttjas i kommerciell skala, varvid biproduk-
ten vite nedbringar priset av xenen s att det icke ens utgor det
dubbla av bensol. For att lyckas dr det nodvindigt att de
heta bensolangorna icke komma i kontakt med nagon metall-
yta av vad slag det vara ma. )

Kloroverflodet 1 varlden sedan varldskriget visar sig dven
tydligt inom de aromatiska foreningarna. Kloreringen av ben-
sol utfores i sddan skala att processen dr en respektabel kalla
for reaktionens oorganiska biprodukt, klorvite. Klorbensol
ar sjalv ett i minga avseenden utmarkt losningsmedel, men
utgor i din hogre grad ett ramaterial for fenol, em(-c_l:m dess
hydrolys numera icke erbjuder tekniska svirigheter. Den for-
nimsta biprodukten vid klorering av bensol, paradiklorbensol
har dven anvindning sisom ett effektivt medel att avligsna
osund lukt och for utrotande av insekter.

Aven xenenerna kunna litt kloreras, och de olikartade pro-
dukter, som harvid kunna utvinnas dro utméirkta dielektrika,
utom att hydrolys dven hir ger fenoler d. v.s. xenoler, som i
manga avseenden betriffande egenskaper dro mera tilltalande
an den giftiga enkla fenolen. For hydrolys av klorbensol, som
tidigare betraktades sasom alltfor reaktionstrog, anvindes
den s. k. Hale-Britton processen, varvid klorbensol far passera
genom, rorsystem med utspidd natronlut av 360° temperatur
och under 350 atmosfirers tryck., Reaktionen, som tager en
tid av en 14 timme och forsiggir kvantitativt vid tillsats av
nagot difenyloxid och da den ar exoterm erfordrar den knap-
past yttre upphettning. Hydrolys av savil klor-, brom- som
jodbensol kan dven genomitras med enbart vattenanga, men
trots att den teoretiskt vore idealisk resulterar den i forlust av
material, vilket tillsvidare icke kunnat nedbringas till det en
sund ekonomi tilliter. KEmellertid synes det dock som om. al-
kalikostnaderna vid hydrolysen kunna nedpressas genom att
lata den ske successivt. Kalkvatten overfor klorbensol i di-
fenyloxid C¢Hg- O - CH;, varefter den sistnimnda kan hydra-
tiseras genom utspadd natriumfenolatlosning. Genom en si-
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dan hydrolytisk spjalkning av klorbensol blir fenolens pris re-
ducerad med c:a 25 9, i férhallande till den sedvanliga alkali-
smiltningen av bensolsulfonsyratnatrium. Sasom bevis for
kloreringens foretrade i forhallande till sulfoneringen kan fram-
hallas att i Forenta Staterna endast en sulfoneringsanstalt
overlevat omsviangningen, och denna grundar sin ekonomi nu-
mera pd att efterfragan pa natriumsulfit r betydande. Dess-
utom giver den alkaliska hydrolysen d&ndamaélsenligt kontrolle-
rad vissa véardefulla biprodukter, vilkas utnyttjande endast
dro i sin linda.. Dessa biprodukter 4ro o- och p-xenol, tidigare
kallad o- och p-fenylfenol

SN AN, N
A a U I OH
OH

/A I\
N

Ortoxenol intager sdsom farmaceutiskt preparat fenolens
plats, dels emedan den ér c:a 40 ganger effektivare sasom bak-
teriegift, dels émedan den utom smakloshet har den oskattbara
fordelen att icke verka giftigt pa4 ménniskan. Paraxenol
har funnit en riatt stor anvindning vid framstillning av plas-
tiska amnen och farger. Sarskilt for de forstnimnda har dess
motstindskraft mot vatten och hoga temperaturer betydelse.

Det har framgatt att difenyloxid adr en mellanprodukt vid
klorbensols hydrolys till fenol. Den har dven sasom sidan fun-
nit anvandning sisom geraniumparfym samt i kvantitativt
storre skala sdsom vérmeformedlare. Harvid har det visat sig
att en liten tillsats av xenen hojer vérdet i sistnamnda avseende.
Aven en biprodukt vid framstillningen av difenyloxid, o-fenyl-
difenyloxid, eller o-fenoxixenen har genom sin hoga kokpunkt
de storsta forutsdttningar att tjana sidsom vérmeoverforings-
medel. Genom hydrering av fenol erhilles cyklohexanol,
som for olika dndamal dr ett utmirkt losningsmedel, Aven
xenolerna kunna hydreras och héarvid dr det att observeras,
att den endast till halften reducerade produkten, kdnd under
namnet cyklohexylfenol

I o
NS
OH

har sarskilt enastdende egenskaper sasom losningsmedel.
Genom katalytisk reduktion av bensol &r naturligtvis adven
cyklohexan tillgdnglig, men anvandningen och forty pro-
duktionen ar icke betydande.
Daremot forefaller det som om en oxidation av bensol enligt
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Weiss-Downs process av 1920 skulle giva en mangfald produk-
ter, vilka komma att finna en mangsidig anviindning. Oxida-
tionen sker salunda att man leder bensolingor och luft dver
vanadiumoxid vid 450°. Harvid erhalles maleinsyrean-
hydrid och fumarsyra.

HC-. CO HC. COOH
. |
| Do |
HC. CO HOOC- CH

Dessa syror hava tidigare varit en kuriositet pi organiska la-
boratorier, men kunna nu anviindas for vidare synteser for att
framstialla barnstenssyra genom elektrolytisk reduktion
enligh Norris och appelsyra genom hydratation samt for
olikartade Diels-Alders diensynteser. Betriiffande biir nstenssyra
och #ppelsyra kan i forbigaende niimnas att alkylsuceinater
iiro utmirkta extraktionsmedel for fruktessencer under det att
appelsyra intrider sisom substitut for vinsyra vid beredning
av hallbara fruktsafter savil som dven vid framstillning av
genom jisning erhallna drycker. Vidare ma framhdllas att en
tillsats av &dppelsyra mognar vin snabbt genom att paskynda
utfillningen av vinsten.

Diensynteserna ha en rikhaltig tillimpning redan nu, och
konkurrera snart sagt med Grignard-reaktionen. Emellertid
maste vi sdsom exempel inskranka oss till det enklaste fallet
av konjugerade dubbelbindningar nidmligen butadien:

QHz /CHz\
- CH—CO HC 0—C0
/ h i /
H CH—CO HC C—CO
H, N CH, - .
Butadien Malean- Tetrahydroptalan-

hydrid hydrid

Krackbensiner innehalla ofta kolviiten med konjugerade dub-
belbindningar, som éro storande satillvida att de polymerisera
och giva upphov at produkter av hog molekylarvikt som ab-
sorbera syre under bildning av sega gummiartade dmnen, Ma-
leinsyreanhydriden har nu givit oss ett medel att av-
ligsna dessa oxiderade polymerisationsprodukter till och med
i kristallinform. I forbigiende mi nimnas att nmlcumyl(,.m—
hydrid dven vid Lugunumn av bomull har betydelse. Genom
att doppa bomullsgarn i smilt maleinsyreanhydrid esterificras

2
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fibern och immuniseras mot substantiva fargédmnen, men sam-
tidigt ernér fibern en stor affinitet for basiska farger. Sist och
slutligen har det visat sig att maleinsyran ar ett utmirkt me-
del for forhindrande att fetter harskna. Den liknar i detta
avseende hydrokinon och dess antioxigenvérde framtrader bast
genom att skriva dessa amnens formler pa foljande sitt:

OH Ol
HG—A—Q HG—é:O
HC—(—0 HO(—0

oH ba

Tillimpas den katalytiska &ngfasoxidationen, om jag si far
kalla den, p& naftalin, erhalles ftalsyreanhydrid, vilken
sdsom kint har en mangsidig anvindning for att framstilla
ilta frager, plastiska &mnen, droger m. m. Billig ftalsyra har i
tiden mojliggjort den tekniska indigosyntesen. Ramaterialet
var da sdsom nu det rikligt i stenkolstjira forekommande nafta-
linet. En tillfallig upptackt att kvicksilversalt katalyserar nat-
talinets oxidation med rykande svavelsyra till ftalsyra — om
jag minnes ritt gjordes upptickten genom att en laboratorie-
pojke sondrade en termometer — ledde d& till en ekonomiskt
Ionande indigosyntes, varvid i forbifarten kontaktforfarandet
for svavelsyra utarbetades. En angfasoxidation av mnaftalin
med luft nedpressar av allt att doma kostnaderna och ftalsyran
far sakert en utvidgad anvandning inom fargdmne- och andra
industrier.

Sasom exempel kunna vi ndmna Gustav Hellers process for
framstillning av antrakinon, grundsubstansen for de vardefulla
alizarin, indantren- m.fl. andra firger. Det motsvarande kol-
vatet ingar visserligen i stenkolstjira, men 4r svart att rena.
Heller behandlar ftalsyreanhydrid, med bensol och Friedel-
Crafts beprovade kondensationsmedel, aluminiumklorid, och
erhaller kemiskt ren antrakinon:

co _ Co €O
N\ /\\ AN NATNAN AN N
YAV N N/ N7 N/ NSNS
oo Co0H ¢o Z

Annu viktigare ar att forfarandet kan tillimpas pa olika ben-
solderivat sasom klorbensol, toluol m. fl. I férbigdende méd nam-
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nas att ftalsyreanhydriden genom kondensation med glycerin
ger konsthartser s. k. glyptaler samt att kondensationspro-
duliten med fenol, fenolftalein utom att den har virde shsom
indikator undantranger pa medicinskt omride cascara, aloe
m. fl. purgativa droger. Liksom klorbensolens hydrolys riktat
och givit preparativt mycket rena fenoler, har en amonolys
av densamma under tryck framfort pd marknaden anilin av
tidigare okind renhet. Biprodukterna utgdras av difenylamin
och fenol. Den forra har visserligen innu en begriansad at-
ging, men star vintande i kén bland de derivat som plotsligt
rycka fram for ny anvindning. _

Jag har tidigare framhdllit att manga av de nya eller for-
billigade gamla syntetiska produkterna hava anvindning sa-
som firger. Bomullens allt hogre foridling genom merceri-
sering, viskossilket, i den anglosachsiska viirlden kallat rayon,
savil som acetyl- och etersilket hava erfordrat fargimnen med
speciella egenskaper, men firgimnesynteserna maste sisom
omfattande ett kapitel for sig limnas darhin.

Diremot kan i forbigiende framhallas att parfymindustrin
och de farmaceutiska produkterna riktats med en hel massa
nya och sirdeles intressanta preparat.

Hexylresorsin eller kanske hellre hexylresoreinol repre-
senterar ett nytt utomordentligt antiseptikum. Barbitursyre-
preparaten édro diven legio och tkas ytterligare oaktat man
redan velat betrakta denna somnmedelsgrupp, som uppticktes
for 30 ar sedan av Emil Tischer sisom jimforelsevis utvattnad.
Bland antipyretika har aspirinet eller acetylsalicylsyran alltid
intagit en framstaende plats, men dock trots allt vid langvarigt
bruk visat oligenheter. Sirskilt lovande bland substituten ir
salicyletylkarbonat:

COOH

/N coon NS

|
N/ NO-0-CO- 0C,H,
Salicyletylkarbonat

|
N 0-0C-CH,
Acetylsalicylsyra,

Fran_u.{émgm'jkt har 4dven inférandet av divinyleter
CH,:CH.0-CH: CH, for totalanestesi varit.




Nytt kolorimeterrér for pH-bestimning.

Av
Kurt Buch.

De flesta hittills konstruerade kolorimeteranordningar, av-
sedda for bestimning av pH med indikatorer lida av olagen-
heten, att undersdkningsvitskan under overforingen till ko-
lorimeterkérlet samt ofta dven, medan métningen varar, star
i forbindelse med. yttre luften, vadan svagt puffrade losningar
sdsom t. ex. naturvatten kunna ridka under luftkolsyrans in-
verkan. For att avhjilpa detta fel, konstruerade forf. 19281)
ett kolorimeterror forsett med en glaskran med ficka, som moj-
liffg_,imtle fyllning av rovet med undersdkningsviitskan, avmiit-
ning och tillsats av indikator samt kolorimetrering i samma
ror under fullstindig isolering fran yttre luften. Kolorimetre-
ringen med detta ror sker enligt metoden att jimfora firgen
med en serie pufferror med kinda pH-viirden av samma di-
mengioner, i vilka indikatorn avmitts till puffern i samma vor
med fickkran. Anvindningen i praktiken blottade emellertid
den oligenheten, att det ir forenat med svarvigheter att an-
skaffa pufferror och fiekkranrér med nojaktigh like inre dia-
meter. Tor att avhjilpa detta infordes en forbattring, vars
konstruktion framgar we fig. la: A fr forendmnda fickkran.
Viitskan infores, ifall dess isolation frian yitre luften anses naod-
vindig, genom ett i bottnen av roret mynnande glasror, som
tists vid en dver rorindan skjuten gummipropp. Vétskan av-
rinner genom det kortare rivet. Sedan 1 14 till 2 rorvolymer
viitska runnit igenom, sa ath den vitska, som slutligen finnes i
rovet ej varit i berdring med den ursprungliga luften i roref,
avtages gummiproppen med glasroren samt den inslipade glas-
proppen pasittes utan luftblasor. Sedan vindes roret om. In-
dikatorlosningen pafylles i den pa forhand untatvinda fickan
samt inblandas med vitskan genom att vrida om kranen, var-
efter roret omskakas. Enir indikatorn endast langsamt blandar

1) K. Buch: Die pH-Bestimmung des Meerwassers. Havsforskningsinsti.
tutets skrift N:o 53 sid. 23, 1928.
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Fig. 1 a och 1 b.

sig med undersokningsvatskan, dr det lampligt att halla i roret
ett par glaskulor. Kolorimetreringen sker genom utvidgningen
B mellan planparallella glasplattor lampligen pa 4 cm avstind
frin varandra. Plattorna &ro lost pasatta samt fasttryckas
med ett stycke gummislang. For att erhalla stadigare tillslut-
ning, dr det lampligt att glasplattornas diameter ar nagot,1—
2 mm, stérre 4n rorindans yttre diameter. Roréandarna skola
sjalvfallet vara slipade och exakt parallélla. Pufferlosningarna,
upptagas i smi ror av exakt samma lingd som kolorimeterroret B.
(fig. 1 b). Men avméitningen av indikator till dessa bor sisom
ndmnts ske i det stora roret. Hela serien pufferrér kan mon-
teras pd en stillning med s& stora mellanrum mellan roren,
att undersokningsroret kan placeras emellan. Gores kolori-
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meterrdrets inre diameter 16 mm stor, kan det placeras in i
Zeiss' Stufenphotometer. De hirtill erforderliga andringarna
i anordningarna, t. ex. om def giller att anviinda temperatur-
badet, dro enkla att Astadkomma.

Havsforskningsinstitutet. Helsingfors. Finland.

Deutsches Referat.

Vorliegendes, speziell fiir die Bestimmung von pH in puffer-
armen Iliissigkeiten geeignete Kolorimeterrohr Fig. 1 a ist
eine Verbesserung eines vom Verf.?) frither konstruirten »Tasch-
enhahnrohress, welches die Uberfithrung, Abmessung von In-
dikator durch die Tasche A und Kolorimetrierung unter voll-
standiger Isolierung von der Aussenluft gestattet. Im ilteren
Rohr geschah' die Kolorimetrierung seitlich unter Anwendung
einer Serie gleichdimensionierter Pufferrohre. Da aber die
Forderung der Ubereinstimmung in den Dimensionen schwer
zu erfiillen ist, wurde die Erweiterung B eingefithrt, welche
Durchsicht zwischen planparallelen Glasplatien gestattet. Letz-
tere sind lose aufgedriickt und werden mit Gummischlauch
luft- und wasserdicht festgehalten. Die Vergleichspuffer wer-
den in kleinen Rohren Fig. 1 b von genau derselben Linge
wie die Durchsichtslinge 4 em im grossen Rohre anfgenommen.
]I.gi{; Abmessung von Indikator zu den Puffern geschiet im grossen

ohre.

1) Loe. cit.
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Undersokning av finsk grankada. 1V.

Oxidation av hartssyran med smp. 142—143° med
kalinmpermanganat.

Av
A. M. Nordstrom.

En av de mest primira fragor det gallt att klargora vid for-
soken att faststilla hartssyrornas konstitution har varit fragan
om det antal dubbelbindningar, som ingé i deras molekyl. Ge-
nom hydrering!) och bestimning av jodtalet?) gjordes forsok
i denna riktning, men resultaten voro till en bérjan varandra
motsigande. Hydreringar utforda av Madinaveitia®), Ruzickat)
o.a. ha dock otvivelaktigt givit vid handen att hartssyrorna
addera tva molekyler vite och saledes innehdlla tvi dubbel-
bindningar, av vilka dock den ena reagerar latt, medan den
andra endast med svarighet adderar vate.

Forsoken att genom oxidation med kaliumpermanganat i
alkalisk 16sning bestimma dubbelbindningarnas antal voro
likasd till en borjan osidkra. En svarighet vid anvandningen av
denna metod var isoleringen av enhetliga och rena foéreningar
ur oxidationsprodukten. Av abietinsyra erholl Levy®) en over
bariumsaltet renad tetraoxisyra med smp. 251-—252° och
{a@}p=——41.64. Denna syras enhetlighet betvivlades av
Ruzicka och Meyer®), vilka vid oxidation av abietinsyra med
kalinmpermanganat endast erhollo en dioxisyra med smyp. 152°
och en annan, sannolikt dikarbonsyra, med smp. 154°. Levy”) har
dock senare visat att hans tetraoxisyra ar enhetlig.

1y Virtanen. Ann, 424, 161 (1921).

2) Fahrion. Zeitschrift f. angew. Ch. 14, 1208 (1901); Tschirch och Koritscho-
ner. Ark. d. Parm, 240, 580 (1902); Johansson. Arkiv f. kemi m. m. Bd. §,
No 6, 19 (1917) Virtanen. Ann, 424, 166 (1921).

3y Z. 1923, III, 759.

4y Helv. chim. Acta, 7, 459, (1924).

5) Ber. 42, 4307, (1909).

8) Helv. chim. Acta. 6, 1100—1101, (1923).

7) Ber. 59, 1310, (1926); Ber. 61, 618, (1928).
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Aven resultaten av permanganatoxidationen maste saledes

anses vara bevisande for forekomsten av tva dubbelbindningar
i abietinsyra8).

De nativa, icke isomeriserade syrorna ha tills vidare icke
blivit undersokta pa sitt forhallande vid oxidation med perman-
ganat. Detta kan finna sin forklaring dari, att de numera ritt
allmént anses utgéra endast fysikaliska isomerer av abietin-
syra och att darfor i och med faststillandet av denna syras
konstitution dven fragan om de andra hartssyrornas inre ]J\ og-
nad, atminstone vad kolskelettet betriffar, dr 1ost. Om ocksi
sannolikhet kan foreligga att de nativa och de isomeriserade
syrorna ha samma kolskelett, ir denna friaga emellertid icke pé
ndgot bindande satt bevisad. En nirmare undersokning av icke
isomeriserade nativa syror kan diarfor bade ur denna och andra
synpunkter vara av intresse. 1 foreliggande uppsats redogoves
for de preliminéra resultaten av oxidationen med kaliumperman-
ganat av den av mig ur grankada isolerade syran med smp.
142—143°,

Som utgangsmaterial anvindes en syra med nagot idgre speci-
fik vridning &n den hogsta man genom upprepad omkristallisa-
tion kan erhalla, emedan framsmllnmtrm av en sa ren produkt
ar forenad med stora forluster. Ur den vid oxidationen upp-
komna blandningen av syror isolerades tetraoxisyrans natrinm-
salt péd ett enkelt sitt sdsom en utmarkt vil kristalliserande och
relativt svarloslig forening. For att karaktéirisera syran fram-
stalldes ytterligare ett antal andra salter, vilka alla visade sig
vara losliga 1 vatten.

Sammansittningen hos alla dessa féreningar kan hinforas
till en syra med formeln C, H 0, eller en tetraoxisyra. Av
titreringen och analysen av silversaltet synes att syran ar en-
basisk.

Ett visst tvivel pa syrans enhetlighet kan den omsténdighe-
ten vicka att den icke ger de teoretiska virdena for kol vid ana-
lys, ehuru salterna vil dverensstdémma med tetraoxisyrans for-
mel. Uteslutet ar emellertid icke att syran delvis laktoniseras,
vilket skulle férorsaka det for hoga virdet f6r kol. P4 en laktoni-
gering vid smiltpunktsbestimningen kan &ven syrans sintring
langt under sméltpunkten bero.

Det dr darfor dtminstone 1 hog grad sannolikt att vid oxida-
tionen av den i fraga varande nativa syran en tetraoxisyra med
smp. 162° bildas, varmed &ven forekomsten av tvd dubbelbind-
ningar ar bevisad. Denna tetraoxisyra dr emellertid icke iden-
tisk med Levys tetraoxiabietinsyra, vilket adven framgdr darav

8) Man bor dock observera att dessa s. k. abietinsyror, som oxiderats, fram-
stallts av olika utgdngsmaterial och enligt olika metoder och darfér 4ven kunna
vara olika isomerer.
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att nagot kristalliserat natriumsalt icke erhélls, da for jamfiorelses
skull abietinsyra oxiderades med permanganat enligt samma
forfarande, som anvints vid den nativa syrans oxidation. Om
olikheten har endast steriska orsaker eller om den &ar av konsti-
tutionell art, ar p4 undersokningens nuvarande stadium omojligt
att avgora.

Saval den fria oxisyran som dess natriumsalt visade sig vara
hogervridande. T detta hinseende visar den samma forhallande
som autooxidationsprodukten av den nativa syran?). Anmérk-
ningsvard ar dven den omstdndigheten att tetraoxisyrans na-
triumsalt hade desto storre positiv vridning ju hogre utgangs-
syrans negativa vridning var.

FExperimentell del.

50 g av syran med smp, 142—143° lmim under omskakning i en 5
liters tubulerad glu»ﬂn\lm i 500 cem. 2 9% kalinmhydroxidlosning.
Di all syra liost sig, tillfogades fyra-procentig kaliumpermanganat-
losning i portioner pa ea. 250 cem. Sa& snart permanganatlosningen
aviirgats, vilket till en borjan forsiggick mycket snabbt. tillfogades
en ny portion, Sammanlagt anviindes 3.200 cem. permanganatlos-
ning. Hirefter avfiltrerades brunstenen, som sedan upprepat tviitta-
des med hett vatten. Filtratet indunstades pa vattenbad varvid
koldioxid inleddes i losningen. Atersteden ansyrades svagt med ut-
spidd svavelsyra och de utfillda syrorna (I) avsigos och tviittades
med varmf vatten, Filtratet och de forsta tvittvattnen tillvaratogos
(I1).

Den avfiltrerade blandningen av syror listes pi nytt under upp-
vilrmning pa vattenbad i 100 cem av en 20-procentig sodalosning.
Dé losningen lamnades att sta utkristalliserade ett natrinmsalt, som
avfiltrerades, varvid en fillning (A) och ett filtrat (B) erhélls. Na-
triumsaltet (A) omlristalliserades ur litet vatten och erhélls di i
vackra, vita, nalformiga, glinsande kristaller. IFéljande utbyten
erhéllos:

I. Syra med {oc}D = 76.68 gav 8.6 g natriumsalt med { O‘}D = 4 12.37.
Iy _ .

IL v {ojy=-—8333 » 121g » » {:x}D 1 13.92.

ur » o {a),=-—9661 » 83g ) ) 4 14.20.

I

%

Filtratet (B) ger vid ansyrning med svavelsyra en gulbrun substans
som mycket paminner om de i kidan férekommande i petrolenmeter
oldslign bestandsdelarna. Den kan icke erhallag i kristalliserad form
och har darfor tillsvidare icke undersokts. Oundersokt dr dven den
substans, som fas fran filtratet 1I. Denna del av de vid permanganat-
oxidationen uppkomna syrorna fr 16slig i vatten och Svergar dérfor

?} Nordstrém: Finska Kemistsamf. Medd. 39, 26, (1930).
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i filtratet. Cenom extraktion med eter, tvittning med nagra cem.
sodaldsning och torkning med natriumsulfat samt avdestillering av
etern, erhilles denna del av oxidationsprodukten som en svagt gul
sivapsartad magssa med fettsyralukt. Utbytet hiivav var i forsék T
(hartssyra med { }D = —176.68) 16.4 g och i forsok II (hartssyra
med {o},— —83.33) 118 g,

Natriumsaltet. Det tvi ginger omkristalliserade natriumsaltet
underkastades en niirmare understkning. Det visade sig vara kris-
tallvattenhaltigt. Upphettat vid 110° avgav 0.3791 g 0.0488 g vat-
ten och av (.2468 g erholls 0.0282 g vatten, vilket motsvarar resp.
11.55 och 11.42 %, H,0. Detta viirde stiimmer nirmast med formeln
CooH4,04Na |- 3 HgO vars vattenhalt berdknas till 12.09 %.

Vid bestiimning av natriumhalten erholls av

0.3791 g Na-salt 0.0636 g Na,SO, och av
02468 ¢ » » 0.0420 g »

Hiirav erhilles f6r Na vérdena 5.17 resp. 5.50 %,
Beriknat for CyoH 4,0 ¢Na + 3 H,0 = 5.15 %, Na.

Silversaltet. 2 g natrinmsalt I6stes i 10 com. vatten och hirtill foga-
des en 1osning av 1.5 g silvernitrat i 10 ccm. vatten. Det utfillda sal-
tet avsdgs och tvittades med en ringa mingd vatten. D4 det ér 16s-
ligt i rent vatten, kan det endast ofullstandlgt uttv&ttas Det inne
héller synbarhgen annu silvernitrat och ger cirfo
virden for silver, som av f6ljande exempel synes:

1. 0.1393 g subst; 0.2560 g CO, 0.0905 g H,0; 0.0326 g Ag.
IL 01523 ¢ » 02839 g » 00963 g » 00358 g »
Funnet: 1. C=50.23 9%; H = 727 %,; Ag = 23.40 %,

II. C = 50.85 %; H = 7.08%; Ag— 23.50 %,.
Beriknat for CogH43,044g: C = 50.08 %,; H = 7.36 %,; Ag = 22.519,

Silversaltets loslighet dr ungeféir lika i kallt och hett vatten. Det
utkristalliserar dérfér forst vid l6sningens indunstning och blir dérvid
morkgratt. Kristallerna te sig i mikroskopet som sma, firglosa,
tjocka, ratvinkliga plattor.

Det salunda omkristalliserade silversaltet gav, oaktat det av fir-
gen att doma i ndgon man sénderfallit, f6ljande med de beriknade vil
overensstimmande vérden:

1. 0.2606 g subst; 0.4788 g CO,; 0.1636 g H,0; 0.0588 ¢ Ag.
I 0.2302 g » 04225 g » 0l1444g » 00528 g »
Funnet I. C=50.12 %; H = 7.02 %,; Ag = 22.57 %,
II. C=50.07 %; H=17.02 %; Ag = 22.95 9%,.

Kalciwmsaltet. Detta salt framstélldes salunda att 2 g av natrium-
saltet I6stes i 10 com, vatten och till denna lésning fogades 1.25 g
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kristalliserad kalciumklorid 1 20°cem. vatten. Fallningen avsdgs och
tviittades med ett par ccm. vatten. Kalciumsaltet &r liksom silversal-
tet och de féljande strontium- och barinmsalterna losligt i saval kallt
som varmt vatten. Det omkristalliserades dérfor pa samma sitt
som silversaltet genom losningens indunstning och erhélls som en
vit, av smé mjuka kristaller bestdende massa. Det innehéller kristall-
vatten, men forvittrar i luft. Kristallvattenhalten blir ndmligen allt
mindre ju léingre tid saltet forvarats 6ppet i luft. Torkat efter fram-
stallningen pd oglacerad fajans under tva dygn innehdll det foljande
mingd vatten:

0.4406 g substans gav 0.0267 g vatten; H,0 = 6.06 9%
Ber. for (CygHg404),Ca + 3 Hy0 = 6.48 %,

Kalciumhalten bestimdes fér det vattenfria saltet.

0.5431 g substans; 0.1038 g CaSO,; Ca = 5.61 %,
0.4139 ¢ » 00790 ¢. » Ca= 56179,
Beritknat for (CyH;404),Ca = 5.13 %,

Stronttumsaliet. 2 g natriumsalt lostes i 10 cem. vatten. och
strontiumsaltet utfilldes med 0.8 g kristalliserad stlontlumklorld
I &vrigt férfors som vid kalciumsaltets framstéllning.

Strontiumsaltet kristalliserar i riitt stora, vita, nalformiga kristaller.
Det &r kristallvattenhaltigt. Vid bestidmning av vattenhalten erhélls
foljand¢ virden:

1. 0.5093 g substans; 0.0636 g vatten; H,0 = 12.48 9
II. 0.6753 ¢ » 0.0815 g » » = 12.069,
Berdknat for (CgoH 504),5r - 6H,0 = 11.56 %,

For det kristallvattenfria saltet bestimdes strontium, varvid fol-
jande resultat erhollos:

1. 0.4457 g substans; 0.1016 g SrSO,; Sr==10.87 %,
II. 0.5938 ¢ » 0.1377 ¢ »  Sr=10.90 %,.
Berdknat for (CygHg40),8r = 10.60 %,

Bariumsaltet. 2 g natriumsalt, 16st i 10 ccm. vatten, forsattes med
en losning av 1.5 g bariumklorid i 20 cem. vatten. Féllningen behand-
lades som kalcium- och strontiumsalterna och erhélls efter omkris-
tallisation som en finkristallin, vit, glinsande massa. Vid bestdm-
ning av saltets kristallvattenhalt erhélls foljande virden:

1. 0.4092 g substans; 0.0431 g vatten; H,0 = 10.53 %,
IL. 03942 ¢ » 00405 g »  H,0=10.28 %,
Beriiknat for (CygH4,04),Ba + 6 Hy0 = 10.97 %
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Foljande vérden for det vattenfria saltets halt av barium erhélls:

L. 0.3661 g substans; 0.1002 g BaSO,; Ba — 16.10 %,
II. 0.3806 ¢ » 01055 ¢ » Ba = 16.30 9%,.
Beréiknat for (CyHg304),Ba = 15.68 9.

" Den fria’ syran CpoH 3404. Den fria tetraoxisyran utfilldes fran en
I8sning av natriumsaltet med utspadd saltsyra. Syran avfiltrerades
och tvittades grundligt med vatten, samt torkades péd fajans. Den
utgor ett vitt, fint pulver och dr ytterst littloslig i de flesta 16snings-
medel. Ur dessa utfaller den vid 16sningsmedlets avdunstning som en,
hartsartad, amort massa. Det dr dirfor ej mojligt att rena den genom
kristallisation. D& den emellertid erhallits ur ett vilkristalliserande
och omsorgstullt renat salt, torde syran dven i denna direkt utfillda
form vara ren. Analysen tyder dock pa att den till god del fore-
kommer som lakton,

1. 0.1409 g substans; 0.3458 g CO,; 0.1145 g H,0.
II. 0.1675 g » 04060 ¢ » 0.1380 g »
1II. 0.2131 g » 05164 ¢ » 01760 g

Funnet: 1. C= 66.95 %,; H = 9.09 %,
II. C=66.13 %,; H = 9.21 %,
III. C=66.14 %,; H = 9.24 %,

Beriiknat for CooH,;,04 C= 64.81 %; H = 9.26 %,.
» » Cyaotl3,0; €= 68.13 %; H=9.17 %,

Vid bestimning av syrans specifika vridning erholls virdet for

{a}p =+ 19.13.
¢ = 3.0804; ap= -+ 1.12° i 19 cm ror.

Smiltpunkten bestdmdes i Roths apparat. Syran sintrar redan vid

86° och ar fullstéindigt sammansintrad vid ungefir 100°, samt smilter
slutligen vid 162°,

Titrering: 0.3890 g syra forbrukade 10.6 ccm. o NaOH: Ber.
10.5 cem. ' ‘

Svenska Handelshogskolans i Helsingfors Laboratorium,

Kopparsulfatets diffusion.

Undersdkninb av den s. k. »Stufenfolometernsy anvéndbarhet for
analys vid bestémning av firgade losningars diffusion.

_ Av
Lars W. Oholm.

Vid understkning av ofiirgade losningars diffusibilitet enligt
den av Scheffer') wsprangligen inforda metoden med uppdel-
ning av den diffunderande pelaven i fyra skikt utgora refrakto-
metern och viitskeinterferometern tva bekvima och sikra analys-
instrument for bestimning av substansmingderna efter for-
sokets avbrott. Dessa idro emellertid nanviinrl‘ngru, s snarb
losningarna iro starkare firgade. Did det vid hithérande ex-
periment i de flesta fall giller att utiora ett mycket stort antal
analyser, ofta hundratal, dro de. vanliga kvantitativa umtu_?-
derna med utfillning och vigning och likasa elektrolysen alltfor
tidsodande och arbetsdryga, i fall ej titrering kan f'r'n‘c!cmnma..
Tor analys av firgade losningar finnas ju olika IEU!IH‘I]!l('ft:l'ii}.‘-t'.
men dessa. i de flesta fall ritt enkla apparater, limna alltfor
arova och osikra resultat. Endast den av Pulfrich [((llll.‘-(-!‘ll(-‘l':l-lif‘
?0'(.011‘1%01']1. den s. k. Stufenfotometern, synes erbjuda storre
noggrannhet som kolorimetriskt nstrument och har iI}'.‘-‘lld..(?ll
med efterfoljande undersokning varit att prova dess anviindbar-
het vid diffusionsforsok. Som diffunderande substans ;\ra.h'les
kopparsulfat. Mitningarna, vilka under véarvintern 1934 ut-
fordes av fil. kand. Law Laitinen, gillde alltsa blaa 16sningar
och anviindes for analysen plankuvetter med 30 mm. skiktlingd,
varfor fotometern stilldes 1 horizontalt lige. ) _

Innan de egentlign analysforsoken utfordes, gjordes nagra
forberedande experiment med 2.0—, 1.5—, 1.2—, l.(J-T, 0.7—,
0.5—, 0.3—, 0.2— och 0.1 ekv. normala kopparsulfatlosningar.

Betecknar 1, det i ett vitskelager infallande Ijusets intensitet
och T den intensitet, som dnnu forefinnes, sedan ljuset passerat
ett S em tjockt lager, forstas med geno{nsku]h‘ghgten D kvoten
1/I,. Denna iir naturligtvis for en bestimd viglingd beroende

1) Z. f. phys. Chem. 2, 390. 1888.

St
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av skilct_ets tjocklek. Ar D, den genomskinlighet, som obser-
verats vid mitning genom ett lager 1 cm i tjocklek, blir trans-
parensen Dy for ett S cm:s lager

DS = Dls och

log Ds = S. log D,,

varav framgir att log. for genomskinlighetsviirdet ar prop.
med skikttjockleken. Genomskinligheten ir ett fikta brak min-

dre an 1, varfor dess log ir negativ. For att kinneteckna en.

iﬁvsnmgs a_l;sorhera-m’lg egenskaper anviindes det negativa viirdet
piv log. for genomskinligheten vid 1 em skikttjocklek. Detta
kallas extinktionskoefficient och betecknas med k.

k= —log D

. 1 100
Nu 4r —log D = log — = log -—,
D °>D Y,

ifall genomskinligheten uttryckes i 9, vilket &r bekvamt vid
apparaten i fraga, d4 tromlarna dro graderade.i 100 delar.

En losnings extinktionskoefficient ar alltsd

i) o b
_S ogﬁs].

For varje avlisning Dg & instrumentet (i %) erhalles virdet

k

c 1 . :
pé log D; ur till apparaten horande tabeller.

Enligt den Lambert’ska absorptionslagen ér
I=1, 10k

vilkeﬂn dven foljer av ovananforda likheter, och enligt Beer’s
lag &r extinktionskoefficienten k prop. med koncentrationen

k=—C-k, .

db&rw C ar kone. och k! den s. k. moliira extinktionskoefficienten.
Tvau losningars av samma substans extinktionskoefficienter
torhalla sig alltsid som koncentrationerna

G, _k,
Cy ky
varfor en losnings kone. utan vidare kan beriknas ur extinktions-
koefficienten.
Vérdet pa k ér beroende av Jjusets vaglingd. D3 vid fotome-
tern i friga ej anviindes enfirgat ljus, bor sidant alstras genom
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lampliga ljusfiltra. Fargade losningar utoéva i allménhet ratt
olika absorption i olika delar av spektret och d& det for kolori-
metriska mitningar av koncentrationer ar, for erndendet av
storsta mojliga noggrannhet, nodigt att absorptionen blir stor,
maste for i fragavarande kopparsulfatlosningar lampliga filtra
viljas. Det visade sig vid olika forsok att endast det gula filtret
857 och det réda S61 voro anvindbara, det forra for mera kon-
centrerade det senare ater for utspiddda losningar.

Bestiimningarna utférdes si att absorptionskérlet, som inne-
holl losningen, placerades 1 apparatens vanstra kammare och
i den hogra kirlet med losningsmedlet, destill. vatten. Kfter
insattning av filtret och under det den vénstra trommeldppnin-
gen holls fullstindigt Gppen (100 %), gjordes sex avlisningar
med den hogra. Direfter omplacerades kirlen och, under det
den hogra trommeln nu var é6ppen, utfordes ater sex avlasningar
med den vinstra. Av alla mitningar togs slutligen medelvirdet.
Med fotometern ifraga erhalles direkte losningens genomskin-
lighet i forhallande till losningsmedlets i procent, som avlédses
direkt fran trommeln cch ur till apparaten horande tabeller
motsvarande extinktionskoefficienter, sasom redan anfordes.
Resultaten av dessa forberedande forsok, vilka narmast av-
sago utronandet av lampliga filtra, framstéllas hir endast gra-
fiskt.

16! i T

. sl A

Fig. L.

— 4




— 124 —

Av ovanstaende fig., dir losningarnas kone. dro insatta som
abscissor och motsvarande extinktionskoefficienter som ordi-
nator, framgir att det lineiira beroendet dem emellan ir ill-
fredsstallande sarskilt for filtret S61.

Efter dessa orienterande experiment gjordes noggranna mit-
ningar avsedda for diffusionsférsoken. Det hirvid anvinda
kopparsulfatet var Kahlbaums »Zur Analyse mit, Garantischein.»
Genom vigning framstilldes forst en 1 — n och av denna genom
utspidning 0.9—, 0.8—, 0.7—, 0.6—, 0.5—, 0.4—, 0.3—, 0.2—,
och 0.1 ekv. normala losningar. Experimenten utfordes pa
samma sitt som nyss anforda, men gjordes nu tvi mitnings-
serier med en mellantid om ungef. 1} timme. De anforas hir
in extenso fran och med 0.8—n l6sning. Avlisningarna gjordes
turvis genom att vrida trommeln fran hoger till vinster och
tviirtom. I efterfoljande tabeller anfores forst det anvinda ljus-
filtret. € betecknar losningens kone. (ekv. norm.), D 9%, medel-
vitrdet for de bada mittningsserierna samt slutligen motsvarande
extinktionskoefficient k. '

Ljusfilter S 57.
C = 0.8.

29.0 27.0 29.0 27.2 29.2 27.2} 99.68
32.0 310 32.5 30.0 31.8 30.2 '
29.5 26.3 29.5 28.0 29.0 27.0\ 20.84
324 31.2 31.3 312 32.0 30.7( ™

D 9% = 29.76. k = 0.527.

C = 0.7.

34.8 35.8 35.8 344 35.8 35.3} 34.68
34.3 34.9 35.8 33.0 34.2 32.1 :
35.6 34.0 35.6 34.8 36.0 34.3} 34.78
34.2 345 33.9 35.0 33.9 34.6 ’

D 9 = 34.73. k = 0.460.

C = 0.6.

42.2 41.6 41.2 40.0 41.2 42.0} 40.34
41.0 38.5 38.5 39.1 38.6 40.0 :
42.1 39.0 40.6 40.6 40.3 40.0} 40.00
40.0 38.9 39.0 38.8 41.2 39.5 i

D 9 = 40.17. k = 0.396.

C = 0.5.

49.0 48.0 49.0 48.8 49.7 48.9} 47.53
45.9 45,0 47.0 45.1 47.1 46.8 ’
48.0 48.1 47.9 47.9 50.8 48.5} 46.93
45.1 45.2 46.0 45.9 45.0 45.3 )

D 9% 47.25. k — 0.326.

e el e MR o it
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C = 0.4.

56.2 55.3 56.4 55.4
54.1 53.1 57.0 56.9
56.0 54.5 656.5 56.0
54.0 53.1 55.2 54.5

56.0 56.0
55.0 52.56

57.0 53.8
54.9 54.9} ——

} 55.24

D 9% = 55.12 k = 0.259.

Lyjusfilter S. 61.

C =05
9.2 87 86 9.0 7.9 9.0} e
7.8 7.3 81 77 82 80f°
9.0 83 89 82 82 92\ ..
81 88 90 7.3 88 82f°
D 9 — 8.45. k= 1.074.

C =04

15,0 14.0 13.1 14.9 14.1 13.8
14.0 13.2 13.8 13.0 14.0 13.1
14.0 13.5 14.0 12.3 15.0 12.0
14.4 12.0 13.9 13.7 14.8 11.9

D 9 = 13.65. k = 0.865.

} 13.83
} 13.46

C = 0.3.

21.8 21.2 220 21.0 22.7 21.8) 91.44
21.3 20.8 20.8 21.7 22,0 20.2f “°°
22.8 20.2 22.0 22.8 219 21.9 21.62
22.2 20.2 21.8 21.0 21.5 20.2 )

D 9% = 21.53. k = 0.667.

C=0.2.

35.0- 34.9 3870 35.0 354 35.0} 34.70
34.8 32.5 36.8 32.1 35.0 32.9 ’

35.8 33.9 36.0 34.1 35.0 34.0
34.8 33.0 36.2 32.3 34.7 323

D 9 34.54. k = 0.462.

} 34.39

C = 0.1.

55.0 53.0 b54.1 53.9 55.7 53.1} 56.40
59.0 58.0 59.7 57.1 610 57.2 ’

55.3 54.8 56.0 55.0 55.8 54.0\
57.3 58.0 582 56,0 58.9 58.2f

D 9 56.43. k = 0.249.

56.46

Resultaten dro grafiskt framstallda i efterfoljande fig. 11, vilken
visar det fullstandigt lineara forhallandet mellan koncentra-
tionerna och motsvarande extinktionskoefficienter. '
De bada riita linjerna ga ej fullt genom origo, utan en liten
avvikelse forefinmes. Losningarna vore ej heller alldeles op-
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tiskt tomma utan inneholle ett farre antal sma svivande par-
tiklar, vilka dock voro s fa, att de ej hade bort utdva nagot
inflytande. : ' o ‘
Av fig. IT synes vidare att extinktionslinjen for S61 bildar en
betydligt storre vinkel med X-axeln 4n den for S57. Da 1os-
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Fig. II.

ningens kone. vixer, tilltager extinktionen i forra fallet nistan
tva gadnger si hastigt som 1 det senare. Detta ar viktigt for den
fotometriska analysens noggrannhet och S61 bor salunda lamna
betydligt sikrare viarden dn S57. Vid utspiddda losningar blir
det dock mycket svarare att avgira smé fordndringar i farg-
styrkan &n vid mera koncentrerade. Filtret S61 var ock anviind-
bart endast for utspidda losningar, hogst 0.4n. For de mera
koncentrerade méste S57 anvandas.
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Det linedra forhallandet framgar dven av efterfoljande tabell,
dir de sma avvikelserna mellan differenserna for de bada filtra
tydligen bero pa forstksfel. Tabellen kommer senare till an-
véndning vid analys av diffusionsférsoken.

S 57. S 61.
C. k. Differ. C. k. Differ.
0.4 0.269 0.1 0,249
0.6 0.326 0.067 0.2 0.462 0.213
0.6 0.396 0.070 0.3 0.667 0.206
0.7 0.460 0.064 0.4 0.8656 0.198
0.8 0.527 0.067 0.6 1.074 0.209

Medeltal 0.067 Medeltal 0.206

Diffusionsforsiken.

De vid experimenten anviénda apparaterna av den av mig
konstruerade typen2) voro nya, varfor skikthojderna maste be-
stimmas. Dessa uppmittes med katetometer, som mojlig-
gjorde en avlisning med en noggrannhet om 0.001 mm. For
pafyllning av lagren anvandes kvicksilver i st. f. vatten, meh
for ovrigt utfordes métningarna pa vanligt satt?). I efterfoljande
tabell anfores forst apparatens nummer och direfter hojderna
for de olika lagren rdknade nedifran uppét. I tredje kolummen
finnes medelvardet pa hojden for varje apparat och i den fjarde
det for berdkningen av diffusionskoefficienten nodiga h' =

2
(5

n:o ci, h h’
40 I 1.1615
IT 1.1506

III 1,1557

IV 1.1670

1.1687 0.3356

41 I 1.1955
II 1.1806

IIT 1.1656

IV 1.1872

1.1822 0.3494

42 I 0.6942
IT 0.7085

IIT 0.7091

IV 0.6993

0.7028 0.1235

43 I 0.7410
II 0.7302

III 0.7172

IV 0.7245

0.7282 0.1326

2) Z. f. phys. Chem, 50, 309. 1905.
3) Elektrolyters hydrodiffusion. Helsingfors 1902.
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n:o cm. h h*
4 I 0.7591
IT  0.7490
IIT 0.7436 0.7515 0.1412
IV 0.7543

45 I 0.7301
I 0.7230

ITT 0.7110 0.7172 0.1286
IV 0.7048

Diffusionskiirlen voro silunda ej alldeles lyckade men dock
praktiskt taget cylindriska. 41 och 43 forefalla att vara nagot
vidare i trakten av det tredje lagret och hos 45 synes hojden
nagot avtaga uppat dock ej i siv hog grad, att kirlet bleve oan-
vindbart, Vid forsoken anviindes endast de fyra senare, vilka
hade ligre hojder, for att diffusionen skulle forsiggs inom kor-
tare tid, endir man kunde antaga, vilket dven tidigare forsok
utvisat, att kopparsulfatets diff. koefficient ér jimforelsevis lag.

Forsoken utfordes under véren 1934 i ett killarrum, dir
virmegraden under vanliga forhallanden #ér rdtt konstant pa
ungef. -+ 0.1° niir. Pa grund av den stigande yttre temperaturen
och de stora temperaturskillnaderna mellan natt och dag varie-
rade den dock under forsokstiden mera én vanligt, vilken om-
stiindighet i nagon mén troligen inverkat pd resultaten.

Da arbetet i frimsta rummet avsag en undersokning av foto-
meterns anviindbarhet for bestimning av substanshalten i
de olika lagren vid diffusionsforsok med firgade losningar,
lades sirskild vikt vid den kolorimetriska analysen. Torst
bestimdes pa tidigare anfort sitt efter avtappningen extink-
tionen for vart och ett av de fyra lagren. Med tillhjilp av an-
forda tabell och linear interpolation beriknades sedan salthalten,
vilken silunda kunde kontrolleras, d4 den patappade méingden
var kéind. '

Vid storre utspadning #dr kopparsulfatets absorption riitt
ringa, losningarna bli nistan firglosa. Pa grund hirav ut-
fordes diffusionsforstk blott med 1.9— och 1—mn losningar som
bottenlager i diffusionskirlen. For att klarstilla tillgdngen vid
dessa experiment och de dirvid erhallna resultaten anfores i
det foljande ett forsok i detalj. Den péfyllda lésningen var
i detta fall 10 cm® 1.9-n. Apparaten n:o 43 och filtret S57. Diffu-
sionstiden utgjorde néra fyra dygn och sedan, efter avtapp-
ning, losningarna antagit morkrummets, i vilket fotometern
var uppstalld, temperatur, utfordes den kolorimetriska ana-
lysen av de fyra lagren pa sitt som tidigare anforts. Lagren
iro i efterfoljande tabell betecknade med romerska siffror rik-

. nade nedifran uppdt. I den sjunde kolumnen till hoger anforas

medeltalen for de bada serierna. D 9} ar det slutliga medel-
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vardet, k motsvarande extinktionskoefficient och C den darav
med tillhjalp av tabellen & sid. 127 och linear interpolation be-
riknade koncentrationen.

I

43.2 40.0 42.7 40.0 43.0 41.0
39.7 40.0 40.1 39.0 40.0 39.7
43.0 41.2 43.0 40.5 43.6 40.0
39.8 39.0 40.8 38.7 40.3 39.1

D 9 = 40.73. k= 0.390. C = 0.591.

} 40.70

} 40.75

II

47.0 44.5 46.7 45.8 46.7 45.1} -
44.0 433 450 44.9 446 441
47.0 44.6 46.4 45.1 46.0 44.1} 45.12
45.1 44.1 45.2 43.9 45.1 449 '

D 9, = 45.13. k = 0.346. C = 0.529.

IIT
54.3 52.5 55.0 53.0 54.1 53.8 52.69
52.1 51.2 53.0 51.0 511 51.2f °7
55.0 52.5 54.0 52.0 53.8 52.8 52.51
51.6 51.1 52.1 52.0 52.2 51.0f 77
D 9% = 52.60. k =0.279. C = 0430
v
56.3 54.6 56.8 54.3 58.0 54.0\ 55.12
55.0 53.7 53.1 54.8 54.8 54.0f 7
56.7 55.0 57.2 556 56.0 55.0 55.99
55.0 53.0 55.4 54.5 56.1 5314 7
D9 = 55.17. Lk = 0.258. C = 0.382.

2 C = 1.932. Differens 0.032.

Vid detta forsok blev analysfelet salunda 1.6 %. I allménhet

voro felen en till par procent. Vidare beteckna:

t medeltemperaturen och A t dess variation undei forsoket.

C konc. fran foregdende tabell och (' under forutsittning,
att slutsumman vore 10,000. ’

X de ur Kavalkis tabell genom interpolation berdknade vérdena
pa h'/le.d f6r motsvarande virden pa Ch.

d diffusionstiden i dygn for de olika lagren.

D de ur anforda data beriknade diff. koefficienterna.

p den dessa koefficienter tillmitta graden av sannolikhet.

D . p produkterna av dessa storheter:

D! det aritmetiska medeltalet av D-vardena samt

2 Dp . . . . . cm?

- det slutliga virdet pa diff. koefficienten i ———
2p dygn

" for forsoket i fraga.
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Apparat 43. =24.3° At = 4 0.2°
C. Cr. X. d. D. p. p D.

I 0.391 3062 0.0780 3.958 0.429 154 66.13
IT 0.529 2736 0.0786 3.964 0.425 64 27.23
IIT 0430 2225 0.0849 3.972 0.393 71 27.91
IV 0.382 1977 0.0754 » 0.443 150 066.40

spD
Dt — 0.423: 22 _ 0.427.
Zp

~ Pa samma sitt utfordes och beriknades alla dvriga forsok,
inalles 10, men anféras i det foljande endast slutresultaten,
d. v.s. virdena pi de erhillna diffusionskoefficienterna vid
temperaturen i fraiga. Da experimenten med den 1-n 16sningen
utfordes hade virmegraden i killarrummet nagot stigit med
ungef. 0.7°, tillfoljd av att den yttre temperaturen med virens

framskridande stigit. D betyder §ZDP.
P

CuS0, 1.9-n. CuS0, 1.0-n.
D =0.430 t = 24.3° D = 0.484 t = 25.0°
0.450 0,458
0.427 0.481
0.450 0,478
0.432 0.465

Medeltal 0.438 t = 24.8° 0.473 t = 25.0°

Sasom av ovanstiende tal framgar, skilja sig resultaten av
de enskilda forsoken for bade 1.9- och 1-n losningar betydligt
fran varandra. De storsta differenserna frin medelvirdet iro
3—4 9%. Detta torde dels bero pa ovana vid analysmetoden,
vilken ju ér riitt invecklad och tydligen forutsitter langvarig
ovning dels iven pa fel i sjilva diffusionsforssken, ty sasom re-
dan anfordes voro temperaturforhillandena ej alldeles gynn-
samma och storre temperaturvariationer under forsokstiden
kunna utgora en farlig felkiilla. Det ritt omfattande ohserva-
tionsmaterialet av anforda 10 diffusionsforsvk leder dock till

slutsatsen att »Stufenfotometerns dgnar sig for analys av

fargade losningar vid diffusionsforssk i de fall, da ingen enklare
analysmetod star till buds. Den omstindigheten talar ju dock
stiidse emot densamma, att den iir ritt individuell. Noggrann-
heten beror pa huru kinsligt observatorns oga ir for sma firg-
differenser, sarskilt da lvsningarna bli svagt firgade som t. ex.
vid mera utspidda kopparsulfatlosningar.

Experimenten utfoérdes blott vid en enda och jamforelsevis
hog temperatur 25°, varfor ingen temperaturkoefficient kunde
berdknas. Aven tidigare utforda diffusionsbestimningar med

anvindandet av CuSO,-losningar limna sdsom av det foljande

framgér inga uppgifter om temperaturens inverkan, Med ungef.
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3.8-n ZnSO,-losning har Seitz?) utfort forsok vid 17.91° och
—0.10°, vilka leda till temperaturkoefficienten o = 0.043. Detta
viarde forefaller att vara riatt hogt. Vid omrikning av magne-
sium- och kadmiumsulfatens diff koeff. till 20° har nyligen an-
vants o« = 0.0275). Dir spelade dock temperaturen en mindre
roll, ty flera forsvk voro utforda vid ungef. 20°. I ett tidigare
arbete®) har framhéillits att diffusionstemperaturkoefficienten
forefaller att vara en funktion av sjilva diffusionskoefficienten
sd att
oa=A-+ B-log D

dar D ar diff. koefficienten samt A och B tvi konstanter med
virdena 0.026 och — 0.021. For D-virden 0.3—0.5 bleve o
ungef. 0.034. Vid denna berikning, som gjordes med all reserva-
tion, emedan det tillgingliga siffermaterialet var litet, hava
dven resultaten av forsok med oledare medtagits. Omriknas
emellertid de nyss anforda medelvirdena for 25° och 24.3° till
20° med « = 0.027 och 0.034 erhalles

CuS0O, 1.9-n D,y = 0.392 resp. 0.382
» 1 » = 0.417 » 0.404.

Sasom, synes stiger diffusibiliteten med lésningens utspddning.

Kopparsulfatets och detsamma nirstiende sulfaters diffu-
sionsforhallanden hava tidigare varit foremal for undersokning.
Redan 1879 anfor Schuhmerister”) virdet 0.21 som diffusions-
koefficient for 1.25-n losning vid 10°. For ZuSO, erholl han
ungef. samma, virde 0.20 for motsvarande kone. och temperatur
samt for MgSO, 0.28. Wiedeburg®), som matte kone. pa optisk
vig med Konigs spektrofotometer, erholl virden, vilka omrik-
nade till normaliteter och cm?/dygn bliva foljande, dir n &r
loésningens kone. t temperaturen, D, diffusionskoefficienten
vid varmegraden i fraga samt D,y de till 20° omraknade med
o = 0.034.

n. ekv. t° D¢ Dype

2.4 13.42 0.265 0.323
1.22  13.39 0.294 0.359
1.16 14.28 0.309 0.368
0.44 1432 0.338 0.402

Aven Thovert’s®) metod var optisk och hans f6r CuSO,-1osningar
av olika normalitet vid 17° erhallna varden pa diff. koeff. an-
foras nedan, diarjimte omraknade till 20° med o = 0.034.

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

5) Finska Kemistsamfundet n:io 2-—3, 1934.

8) Meddel. fr. K. Vet. Akad. Nobelinstitut 2, nio 23. 1912.
7) Wien. Sitz. Ber. 79 II. 603, 1877. ;

8) Wied. Ann. 41, 625. 1890.

#) Compt. rand 134, 594, 1902.
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. Dy Doy
1.95 0.23 0.253
0.95 0.26 0.286
0.50 0.29 0.320
0.30 0.33 0.363
0.10 0.39 0.430
0.005 0.47 0.518

De av honom for zinksulfatets diff. erhallna koefficienterna
dro négot hogre sirskilt vid mera konc. losningar. Vid 19.5°
anfores for 2.95-n losning 0.33; for 0.55-n 0.36; for 0.05-n 0.47
och for 0.025-n 0.50.

Savil Wiedeburgs som. Thovert’s forsok utvisa salunda en mye-
ket stark stegring av diffusibiliteten hos ifragavarande sulfater
med losningens utspiadning. Dirjimte ivo Wiedeburgs virden
piv koefficienterna for CuSO; betydligt hogre in Thovert's vid
motsvarande koncentration. De 6verensstimma i huvudsak
med de anforda diffusionskoefficienterna for ZnS0,. Sasom
av det foregdende framgatt hava de héir utforda forsoken lett
till 4nnu hogre talvarden for kone. CuSO,-lésningar, varfor
métningar enligt olika metoder silunda ldmnat frin varandra
nagot avvikande vérden.

Enligt Nernst’s diff. teori for elektrolyter bestimmes diffu-
sionshastigheten i en starkt utspidd 16sning av dess osmotiska
tryck och jonernas rorlighet. Av ifys. kem. hanseende varandra
néirastiende elektrolyters ledningsformaga och inre friktion kan
man darfor draga vissa slutsatser angdende dessa &mnens diffu-
sionskoefficienter. Om vi med varandra jimfora Cu-, Zn-,
Mg- och Cd-sulfatlosningarnas elektrolytiska ledningsformiga
enligt Kohlrausch och Grimneisen), finna vi, att de erhallna viir-
dena sa litet skilja sig fran varandra, att differenserna i manga
fall kunna bero pa forsvksfel. Ekv-ledningsformagan for 18°
ir hos alla fyra vid normaliteten 0.0001 ungef. 110. Den sjunker
sedan kontinuerligt med viixande koncentration, si att den for
0.01-n losningar blir storst for 14, MgSO, nimligen 76.2 och minst
for %% CdSO, 70.3. Motsvarande virden for Zn- och CuSO,
aro 72.75 och 71.72. Men for 2— och 3 normala losningar bliva
ifragavarande tal for Cu—, Zn— och MgSO0, ater praktiskt taget
desamma niamligen i forra fallet 20.1; 20,1 och 21.4 samt i det
senare 16.0; 15.6 och 16.1. Jonrorligheternall) dro vid 18° och
oandlig utspadning 15 SO, = 68, 15, Zn = 46, 14 Cu = 46,
15 Mg = 45 och 14 Cd. = 46. Dessa sulfater aro silunda i vat-
tenlosningar vid samma varmegrad och motsvarande koncentra-
tioner praktiskt taget lika dissocierade.

10) Phys. Chem. Tabellen II, 1080. 1923.
1) L. 'C. sid 1104—05.
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Ifragavarande saltlosningars inre friktion har undersokts av
Wagner 12, Nedan anforda tal aro relativa d. v. s. vattnets visko-
sitet har vid temperaturen i fraga 25° satts = 1.

1-n Yy-n -n 1fg-n  1/g-n ber.
CuSO, 1.3580  1.1603 1.0802  1.0384 1.039
ZnSO, 1,3671  1.1726  1.0824  1.0358 1.040
MgSO, 1.3673 1.1639 1.0784 1.0320 1.039
CdSO, 1.3476 1.1574 1.0780 1.0335 1.038

Av tabellen framgir att dessa saltlosningar vid motsvarande
kone. och virmegrad utvisa ocksid ungef. samma inre friktion,
ty forefintliga differenser kunna atminstone delvis bero pa for-
soksfel. y-virdena for Cu- och CdSO, aro visserligen néagot
lagre for 1-m och Y4-n losningar men vid %4-n har kopparsul-
fatets inre friktion 6verskridit vardena for Mg -— och CdSO,
och de for '/g-n ber. viardena #ro i det stora hela lika. Denna
Overensstdimmelse i avseende & ledningsformaga, dissociation
och inre friktion tyder pa, att dven deras diffusionskoefficien-
ter bord Overensstimma. Att detta ar fallet har nyss pavisats
for Mg — och CdS0,.18) Storre differenser kunna visserligen upp-
trada till £6ljd av virmestoringar, i fall den patappade losningen,
som utgér bottenlagret, ar starkt koncentrerad. Men detta kan
ej mera betraktas som ren diffusionsforeteelse. Vad kopparsul-
fatet vidkommer &ar utspiddningsvirmet positivt men ratt lagt
i jamforelse med t.ex. zink- och magnesiumsulfatlosningars.
Enligt Thomsen ar varmeutvecklingen vid utspadningen av en
19sning innehallande 2 gr. ekv, CuSO, losta i 60 mol. vatten till
100 mol. endast 41— och till 200 mol. 116 cal. Vid den langsamt
skeende diff. bor detta ej verka storande i ndgon avsevird grad,
vilket dven framgir av alla hittills utforda forsék, ty i inget
fall har en stegrad diff. pavisats vid kone. losningar. Tvirtom
visa Wiedeburgs och Thovert’s mitningar, att diffusionskoeffi-
cienterna for kone. CuSO,-lasningar aro laga men stiga ratt
starkt med utspiddningen. Detta giller aven for ZuSO,, dar
utspadningsvirmet dock ér storre. Vid utspiddning av 1 mol.
ZuS0, -+ 20 mol. H,0 till m mol. H,O blir fér m = 50 den ut-
vecklade virmemingden 318 cal. for m = 100 367 — och for
m = 200 385 cal.

Det anfordes redan att resultaten av skilda experimentato-
rers forsok med anvindandet av olika metoder ej vil overens-
stamma. En alldeles exakt jamforelse dr emellertid utesluten,
da experimenten ej utforts vid samma virmegrad.och d& tem-
peraturkoefficienten ar si osiker. I avseende & den varkliga
storleken foreligger salunda osékerhet. Men alla forsok visa att

12y Z. f. phys. Chem. 5, 31. 1890.
1) L. ¢. not. 3.
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diffusibiliteten stiger med utspidningen och éir minst hos kone.
losningar. Att detta giller iiven for magnesium- och kadmium-
sulfaten har nyligen pavisats®). Endast Davies’®) har velat gora
gillande, att sistnimnda saltlosningars diffusibilitet i huvudsak
vaxer med stigande koncentration och nir maximi-virden for
miittade losningar, varjimte de biagge sulfatens koefficienter
enligh hans mitningar i avseende & storlek betydligt skilja sig
fran varandra.

Da  ifragavarande fyra sulfat pa nyssanforda grunder
borde utvisa ungef. samma diffusionsforhallanden, gjordes,
for att kontrollera detta och for att samtidigt fa kontroll pd de
med anvindandet av »Stufenfotometerns som analysinstrument
erhillna virdena for kopparsulfatets diffusionskoefficienter,
ytterligare nagra experiment med 2- och 1-normala sivil koppar-
som zinksulfatlosningar. Dessa utfordes av stud. T'. Kosks vid 20°.
Darjamte gjorde jag sjalv nagra forssk med 15-normala losningar
vid ungef. 22°. Harvid anvindes andra diffusionskérl och re-
fraktometer som analysinstrument. Resultaten blevo foljande,
dar de vid 22°—22.5° funna vardena for l4-normala l16sningar
aro med a = 0.027 omriknade till 20°.

CuS0,. ZnS0,.
2 n Dgee = 0.383 2 -n Dgoe = 0.380
1 » » = 0,424 1 » » = 0417
0.5 » » = 0.443 0.5» » = 0.440

Vi finna salunda att de vid dessa forsok erhallna diffusions-
koefficienterna for kopparsulfat overensstémma med dem &
sid. 131 anférda. For den 1-n losningen framtridde visserligen
nu ett nigot hogre virde, men nagon visentlig skillnad forelig-
ger ¢j. Likasid 6verensstimma virdena pé zinksulfatets diff.
koeff. med dem for kopparsulfat. Beaktas dirjimte de for
kadmium- och magnesiuinsulfaten tidigare bestimda diffu-
sionskoefficienternal4), finna vi att nimnda fyra sulfat utvisa
samma diffusibilitet och &ro deras diffusionskoefficienter vid
20° av foljande storleksordning: for 2-n Iosningar 0.38, for 1-n
0.42 och for 0.5-n 0.44. Detta kvalitativt.” I fall tillfalle gives
skall senare en noggrannare understkning utforas dver savil
koncentrationens som temperaturens inflytande.

Deutsches Referat.

Der Verf. teilt die Resultate einer Untersuchung iiber die Dif-
fusion des Kupfersulfates mit, wobei als Analysen-Instrument

1¢) L, c. not. 5.
1%) Phil. Mag. 7. XLII. 1933.
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das Zeiss’sche »Stufenphotometers benutzt wurde. Gleichzeitig
zeigt er, auf Grund dieser und einer fritheren Untersuchung),
dass die vier Sulfate namlich Cu-, Zn-, Cd- und Mg- ungef. die-
selbe Diffusibilitdt besitzen. Die Diffusions-koeffizienten sind
bei 20° abgerundet folgende: Fir 2-n Losungen 0.38-, fiir 1-n
cm?
0.42-, und fir 0.5-n 0.44 T
Phys. Chem. Laboratorium d. Universitat, Helsingfors.

18) Finska Kemistsamfundets Meddel. N:o 2-—3. 1934.
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lakttagelser under en studieresa.
Meddelande vid Finska Kemistsamfundet mote den 8 noaember 1934,

Av
Joh. Aschan.

Sedan jag last i Kgl. Mynt- och Justeringsverkets drsberiit-
telser att i svenska Kontrollverket arligen utforas omkring
60,000 platina-, guld- och silverprov, medan jag sjilv genom
drivning i muffellugn utfort hogst 5000 prov i aret, beslot jag
foretaga en studieresa senaste sommar till Stockholm for att
studera Konftrollverkets provningsmetoder samt de nyaste
framstegen & materialprovningens omrade. '

Med storsta beredvillighet erholl jag i Kontrollverket de
tnskade upplysningarna. Medan hos oss proberingar utforas
av 1 tjinsteman under tre dagar i veckan, probera i Stockholm
4 tjinstemin jamte bitriden alla dagar.

Vid provningen av silverprovspan insittas 24—32 sma erlen-
meyerflaskor i ett galler, provspanen inviigas hastigt och hiillas
i flaskorna, salpetersyra tillsittes, varpa gallret jimte underlags-
plattan sittes pa en het jarnplatta. Sedan provspinen lost sig,
tillsiittes en viss volym av Volhards rodanammoniumlosning
i varje flaska, varigenom man konstaterar, huruvida provspa-
nen innehalla en bestimd minimihalt av silver. Hirigenom kan
en van person utféra hundratals silverprov om dagen.

For silverbestimningar anviindas i Stockholm s. k. stryk-
prov istor utstrickning. Nir t. ex. fran utlandet importeras
silverarbeten, uttagas ur lidan ett tiotal arbeten, med vilka
gnidas streck mot en probersten. Bredvid dessa strykas med
probernalar med kinda halter jimvil streck pi stenen. Me-
delst en i en fritande vitska doppad glasstay drages ett streck
tvirs over de strukna strecken. Btt nytt dylikt forfaringssitt
jimte dértill horande vitskas sammansittning har uppfunnits
av 2 tjinstemén vid Kontrollverket i Wien, villa salt begag-
nanderitten av dessa till svenska Kontrollverket, som forbundit
sig att hemlighilla metoden samt losningarnas sammansitt-
ning. Medelst detta forfaringssitt kan en uppodvad person
utfora vid behov flere hundra prov om dagen, av vilka varje
riknas som ett prov vid utarbetandet av statistiken. Ifall

— 137 —

nigot streck synes vara morkare &n probernilens, utféras has-
tigt ett kontrollprov medelst Volhards metod. Vid probering
av silvret for mynttillverkningen anvindas den gamla nog-
granna Gay-Lussac-metoden, varvid silverhalten titreras med
klornatriumlosning. Den hos oss anviénda silverbestdmnings-
metoden att driva provet med bly i muffelugn anvéndes sillan
i Stockholms Kontrollverk.

Strykprov med guldarbeten utforas i Stockholm som kon-
trollprov i stor utstrickning. Dessa gnidas forst mot stenen
och sedan motsvarande probernilar. Emedan arbeten med
balten 585 ej stamplas i ej heller importeras till Sverige, behdva
hlott probernslarna 760, 840 och 980 anvéndas. Som prober-
vatskor anvindas salpetersyra av olika styrka. Ifall nagot
streck forefaller att vara for svagt, invigas av motsvarande
foremal ett prov, som drives, skedas i salpetersyra och viges.
Genom att utfora dessa strykprov kunna dagligen hundra:
tals guldprov goras av en van proberare.

Kontrollstimpling av platina-arbeten infordes i Sverige for
ungefiiv 10 ar sedan. Arligen kontrollstdmplas dir 1—4 kg
platinasmycken. Emedan platina-analyser dro svéra att ut-
fora och taga lang tid, har Kontrollverket i Stockholm for c:a
12,000 mark inkopt en strykmetod, som blivit uppfunnen av
de nimnda 2 tjanstemannen vid Kontrollverket i Wien, och
har det tillika férbundit sig att ej meddela sammanséttningen
av de fratande vitskor, som anvindas vid strykprovet. Den
lagsta platinahalten for kontrollstamplingen dr 950 tusendelar.
Vid provets utforande gnidas de arbeten, som skola provas
samt motsvarande proberndlar mot en probersten, varpéd tvér-
steck dragas med de olika vitskorna. Medelst detta forfarings-
sitt erhallas tillfredsstallande resultat. Om platinaplansers
halter skola undersokas pa kemisk vig, kosta dylika prov 12
kronor, medan provning av platina i bitar betinga sig en prov-
ningsavgift av 6 kronor. Guld- och silverprov kosta 3 kronor
(hos oss: 6 och 3 mark). Foér probering av fran utlandet impor-
terade arbeten uppbiras en skild avgift (hos oss: avgiftsfri),

Kontrollverket ir inrymt i en stor, nyligen enkom uppford
lokal med ljusa och bekviéma arbetssalar. 1 dragskdpen &ro
uppstillda 2 med lysgas uppeldade stora mufflar. Inom Kon-
trollverket befinner sig en skild tullavdelning, dir ea tjinste-
man tullbehandlar de frin utlandet importerade arbetena av
ddelmetallerna. .

Tidigare skedades varje guldprov i var sin glaskolv. Emeller-
tid g& betydligt mindre méngder salpetersyra 4t, om man in-
sitter guldrullarna i krokarna av en s.k. »kvasts, bestéaende av
en tjock trad av fint guld eller platina och vid denna &ro fds-
tade krokar av namnda metaller. Silunda kunna énda till
15 guldprov fistas vid var kvast, som insdttes i ett lampligt
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dekanterglas, varigenom mycket salpetersyra kunde inbesparas
under krigstiden.

I Stockholms Kontrollverk har man borjat att ersitta plati-
nan med redskap av rostfritt stal Salunda dro de tidi-
gare omnamnda gallren for erlenmeyerflaskorna jimte deras un-
derlagsplattor, muffeltingerna och dessas skyddsplatar tillver-
kade av svenskt rostfritt stal. Utom i de s.k. vkvastarna» av
platina- och finguldtradar skedas guldproven i still bestdende av
en platta av rostfritt stal, p4 vilken spiralformigt fastnitats 15—
25 spiraler av rostfri staltrad, i vilka guldprovsrullarna insittas.
I forbigiende ma ndmnas, att i Stockholm finnas &tminstone
2 butiker for forsiljning enbart av férnddenheter av rostfritt
stal.

A Kontrollverket finnes en kamrer, som skoter guldsmeder-
nas och kontrollorernas kortsystem, samt 2 renskriverskor,
vilka bl. a. inféra resultaten i provningsjournaler. En person
emottager prov och arbetena, som skola stémplas, uppbar av-
gifterna samt utgiver ater proven och arbetena, nir de blivit
utforda resp. godkiinda. Stimplingen handhaves av 3 kvinnliga
bitriden. P4 landsorten kontrollstimpla & c:a 122 orter omkring
430 guldsmeder, vilkas avgifter och provspan insindas varje
manad (hos oss: 50 orter och 150 guldsmeder.)

De 3 senaste dagarna av min vistelse i Stockholm besokte jag
Statens Provningsanstalt, & vilken jag foljde med avprovningen
av metaller, samt utforandet av metallanalyser och metallogra-
fiska arbeten.

Helsingfors 1934, Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget.
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dérigenom inhemskt arbete.

Narpreparat: Ndrsocker for barn, Maltextrakt, Maltol,
Vitamalton (ett nytt kakaohaltigt nirmedel for bland-

ning med mjslk).

Somnmedel och sedativa: Allytal tabl., Valural (brom-
valerylkarbamid) tabl., Diamon 1abl. (smirtstillande),
Adural (bromdietylacetylkarbamid) tabl., Acid. diallyl-
barbituric. tabl. m. fl.

Maskmedel: Aspidol tabl.

Laxantia: Laxol tabl.,, Laxativ. wegetabil. tabl., Cascara
sagrada tabl., Paraffin liquid., Isatinol (acetylfenolisatin)
tabl. m. m.

Medel vid digestionsrubbningar: Magnesium per-
oxyd, (25°/y) tabl, Analsupposit, Hemoroidal m. m.

Jodpreparat: Collojod, Jodtheocalcium tabl.

Antipyretica och Antirheumatica: Acefylsalicylsyre
tabl., Phenylcinchoninsyre tabl., Chinin tabl., Salifenin
tabl.,, Migrdn tabl., Capsicum linim., Rheumatin och
Smdrtstillande vadd.

Expectorantic: Beafol, Timjansaft, Thymocol, Acid. benz.
comp. tabl., Brostkakor, Salmiakspastiller m. m.

Jarnpreparat: Tinct. ferri arom., Pentasid, Ferr. reduct.
tabl. m. fl.

Organpreparat: Exfr. hepat. (leverextrakt), Ventra (tor-
kad och prep. svinmage), Owvarial, tabl. (torkade och
prep. ovarier), 7hyreoidea tabl. (torkade skéldkértlar) m.m.

Se alltid efter Medicas namn pa etiketten/
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