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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote. — Kokous.
20. 111, 1936.

§ 1. Pa grund av ordférandens sjukdom leddes ordet av vice-
ordf. Homén. Ordféranden meddelade att den 11—15 augusti 1936
kommer att hallas ett nordiskt naturforskarméte i Helsingfors. An-
milan om deltagande bor goras fére den 1 maj till métets general-
sekreterare professor Kaarlo Hildén. Vidare meddelades, att sam-
fundet tillstillts ett antal program for en internationell kemist-
ingenidrskongress i London 22—27 juni 1936. Intresserade hiinvisa.
des till samfundets sekreterare.

1
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§ 2. Professor Lars W. Oholm holl ett foredrag om anvindningen
av refrakiometern och interferometern for kvantitativa analyser.

For analyser vid diffusionsundersékningar #r det vanliga kvanti-
tativa analysforfarandet med utfillning och viigning av substans-
mingderna alltfér arbetsdrygt och tidssdande och vid sma mingder
dértill osikert. Foredragshallaren har darfor for att faststilla 16s-
ningars koncentration anvint snabbt utférbara bestimningar av
fysikaliska egenskaper hos lésningarna med olika instrument, nim-
ligen férutom polarimeter och stufenfotometer dven refraktometer
och interferometer. Vid anvindningen av de tvé sistnimnda &r det
16sningens ljusbrytning som bestdmmes. 1 en del enkla fall, t. ex.
i frdga om lOsningar av glycerin i vatten, star ljusbrytningen i en
16sning i ett linedrt férhallande till méngden 15st substans. Ljus-
brytningen dr némligen beroende av titheten och ifall denna for-
andras proportionellt med substanshalten blir dven skillnaden mel-
lan l6sningarnas och det rena lésningsmedlets brytningsexponenter
proportionell med substansméngden. Forhillandet blir mera in-
vecklat om den losta substansen dissocieras i ioner, hydratiseras el-
ler undergar andra liknande forindringar vid upplosningen. Fére-
dragshallaren beskrev i detalj det praktiska utférandet av refraktions-
bestdmningarna. Vid avldsningen av brytningsvinkeln méste dven
brikdelar av minuter uppskattas. Sarskilda anordningar for att
halla temperaturen konstant beskrevos.

Forsok hade utforts med klorider, nitrater och sulfater, for sivitt
de #ro losliga, av metallerna litium, natrium, kalium, rubidium,
cesium, koppar, silver, beryllium, magnesium, kalcium, strontium,
barium, zink, kadmium, kvicksilver, aluminium, lanthan, tallium,
bly, thorium, mangan, kobolt och nickel. Fér bestémning av kon-
centrationen behoves i varje fall en sirskild, pa basen av ljusbryt-
ningsbestdmningar av losningar av kind koncentration uppgjord
empirisk kurva, vilken emellertid &r litt att faststiilla, ifall man har
noggranna mikrobyretter for utspadning av 16sningarna. Detta il-
lustrerades med férsok utférda med kalciumnitratlésningar, Anvind-
ningen av refraktometer och interferometer f6r bestdmning av kon-
centrationen hos ett stort antal 10sningar sv samma substans &ar
anvéndbar och i hég grad tidsbesparande.

Ordféranden tackade foredragshéllaren.

§ 3. Dr Lennart Simons holl ett foredrag om Raman-effekt och
molekylstrultur. Foredraget ingdr i samfundets tidskrift. Ordféran-
den tackade foredragshéllaren.

§ 4. Dr A. Homén gav en kort framstéllning om analysresultat
och lagstiftwing, dérvid kritiserande séttet att angiva grinserna for
ostens fetthalt (helfet o.s.v.) i procent av torrsubstansen. Betrif-
fande vanlig ost med dess ganska laga och jimna vattenhalt ir sa-
ken av mindre betydelse, men spec. i utlandet har sméltosten (ask-
osten) med sin varierande och ofta mycket héga vattenhalt visat
oligenheten av att uttrycka fettnormerna i procent av varans torr-
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substanshalt. Dessutom ir detta uttryck for den képande allmin-
heten svirt att forstd och ofta vilseledande. ’ll‘.‘o. m. lag:sbl.ft.a-ren
synes kunna misstaga sig i denna punkt. Ocksa i t?_easn, fragor har
tekniken ett forsprang framfér myndigheternas strivan att skapa

system och ordning.

Finska Kemistsamfundets exkursion till
Hango.

Samfundets varexkursion foéretogs den 18 maj till Hangd och
hade samlat 22 deltagare. Resan fran Helsingfors foretogs med mor-
gontiget, som vid halvettiden pa dagen avlevererade exkurrer_ltel:n@
vid Hang norra station, dér deras vidare 6den 6verldmnades i hén-
derna pé ingeniér E. Andelin, som valvilligt atagit sig arrange-
mangen i Hangd. Det m& genast vara sagt att arrangéren fullgjorde
sin uppgift pd ett glinsande sitt. Sérskilt goda férbindelser tyck?es
Hangovirdarna ha med vidrets makter ty hela exkursionen for-
siggick i stralande sol fran klarblsd himmel.

Forst fordes deltagarna med buss och bil till dynamitfabriken
dir de langs luftiga byggnadsstillningar djérvt bestego fabrikens
nya vattentorn. Déruppifrén fick man en klar overblick over fa-
brikens olika anldggningar: saltsyra-avdelningen, avdelningen fér
framstiillning av nitrersyran, stubintridspinneriet och slutligen ra-
den av med tjocka skyddsvallar kringgirdade paviljonger nere V‘ld
stranden, dir den egentliga nitroglycerinframstéllningen och dynamit-
beredningen férsiggar, alltsammans inramat av sandig tallrl_}o, pr%.ik-
tig sandplage och solglittrande hav. Féljde s rundvandring i de ohk.a
avdelningarna. Man kunde konstatera att fabriken utom dyrllamlt
tillverkar ett flertal andra produkter, bl. a. saltsyra for A. I. V.-vitska.
Vid sjalva nitroglycerinframstillningen utgér man numera fran med
nagot glykol férsatt glycerin, sé att den explosiva substansen kom_
mer att utgéras av en blandning av nitroglycerin och glykolnitrat
En siddan blandning har 1lag smaltpunkt och man undviker sélunda.
att nitroglycerinet stelnar i vinterkélden. Upptinande av frusen
dynamit vore sjilvfallet ett tamligen riskfyllt forehavande. — Hela
fabriken gjorde ett siirdeles propert och vélordnat intryck.

Sedan foljde busstransport till Finsk-Engelska Biscuitfabrikens kex
och sirapsfabrik, som forevisades av ingeniér De gerholm. Efter
en titt i fabrikens eget gasverk fick man folja med tillverkningen
av de lickra Hangtkexen i alla stadier under livligt avsmakande
av olika halvfabrikat. Sirskilt imponerade den viildiga bakugnen,
dir jittelika spjall med tusentals kex lingsamt och metodiskt genomn-
gingo skiirselden. Vidare besags sivapsfabriken, dir potatismjol
genom upphettning med vatten och minimala kvantiteter saltsyra
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férvandlas till ren, farglés sirap, kemiskt i stort sett en blandning av
dextrin och glykos. — Slutligen binkades alla vid ett ldngt bord,
dér fabrilssledningen bjod péa kaffe och hirliga kex i éverflsd.

Efter kaffet avtdgade exkurrenterna styrkta och ndjda med var
sin priktiga kexask under armen till den n#rbeligna Finska Glas-
fabriken. Hér redogjorde ingeniér Dan skanen forst for fabrikens
tillkomsthistoria. Fabriken, som tillverkar fénsterglas, begynte sin
vérksamhet i augusti i fjol och #r saledes alldeles ny och modern.
Den har Gvertagit arbetargtammen fran Skinnarviks gamla, numera
nedlagda glasbruk. — Féljde s& besck i fabriken, dar man férsiktigt
genom koboltglas skidade in i glédande ugnar och beundrade den
vackert speglande sjon av smélt glas i den sista ugnen. Uppe i dversta
véningen uppsteg langsamt en énnu het glasskiva genom en smal
springa och avskars skickligt d4 den nétt ett vanligt skadefénsters
dimensioner. Ytterligare ett par snabba rits med diamanten och de
ojadmna sidokanterna voro bortskurna dven de.

Av Hangé-virdarna anskaffade bilar susade sedan med deltagarna
till en restaurangveranda med hirlig utsikt éver éppna havet. Dy-
namitfabriken och glasbruket bjédo ps en splendid maltid, en verk-
lig dundermiddag med ménga fyllda glas sisom det anstir sidana
virdar. Stimningen var den allra bista och virdar och gister vix-
lade inspirerade tal. .Strax efter kaffet slog tyvérr redan uppbrot-
tets timma. Den goda stdmningen rdckte emellertid hela tagresan
hem och alla kommo Gverens om att Hangovirdarna gjort alldeles
ypperligt ifran sig bade i friga om storartad gistfrihet och fortriiff-
liga arrangemang. .

S —— » S — B s, S—" . —— . " e e e S—— —

Arthur Rindell

In memoriam.

Minnesord framsagda vid Finska K emistsamfund_ets mote den
16 april 1936 av Georg von Wendt.

Den forsta sistlidna oktober fyllde Arthur Rindell 83 ar.
Jag har ett brev av hans hand fran denna tid — klart och lo-
giskt skrivet med blicken riktad mot tider, som stunda. Nagot
otium njot Rindell aldrig. Han var vid 80 ar lika med i dagens
id och i arbetet for framtiden som hela sitt liv. Intensiv verk-
samhet var for honom livsluft. :
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Rindell var fodd till kemist, kritiker och ménniskovin, men
inméingt i det kritiska fanns ndgonting av konstnir, som sir-
skilt 1 yngre ar, da musiken hade mera plats i hans liv, ofta
tringde till ytan. Detta drag betingade viil iven hans mang-
sidiga intressen, ty hans kunskapsmatt och hans belisenhet
inskrinkte sig ingalunda $ill kemin och dess tillimpningar sir-
skilt pa lantbrukets omraden — vilket ju var hans huvudfack
— utan tangerade snart sagt alla livets skiftande sidor.

Rindell liksom hans ett 4r yngre nira vin och studentkam-
rat Robert Tigerstedt — Finlands och Nordens stora namn pa
tysiologiens omrade — hade ett ypperligt studieingenium. Se
vi pa data for Rindells examina finna vi emellertid att han vis-
serligen var endast 17 ar, d&4 han blev student, men sedan an-
vande i det nidrmaste 5 dr psd kandidatexamen medan vinnen
Tigerstedt student fran samma ar — ett ar tidigare absolverade
samma examen. Rindell var, d4 han 8 ar efter sitt studentbli-
vande promoverades till filosofiemagister 1877, med avseende
& examina i huvudsak fardig for sin licentiat och endast 24 &r
gammal.

Bigge vannerna hade icke allenast tidigt blivit studenter
utan dven i ordets vackraste bemirkelse »varit studenters och
att Rindells kandidat tagit lingre tid &n Tigerstedts berodde
utom pd omfattningen av hans naturvetenskapliga studium
dven pia den omsténdigheten, att hans musikintressen togo
honom mera i ansprak och i mer an ett spex, dir de bada vin-
nerna voro sjilen, hade Rindell en betydande musikalisk andel.
Omfattande och ingdende specialstudier till trots saknades
silunda de bagge viinnerna sillan i ett glatt lag liksom vid de
talrika allvarliga tillfallen, di de olika studieriktningarna si
att siiga konfronterades med varandra, intressena mangrikta-
des och vyerna vidgades. Denna mangsidighet verkade nog i
viss man splittrande och om man $verblickar alla de omriden,

pa vilka de bada vannerna under livets fortging framtriitt, ar
spinnvidden sannerligen icke ringa. Ingendera av dem lit
dock mingfalden ay intressen i hogre grad inverka p& huvud-
delen av sitt egentliga fack. Att Tigerstedts forskararbete blev
mera omfattande in Rindells beror kanske frimst pa att fysio-
login och medicinen siasom omriden for naturvetenskapernas
praktiska tillimpning hunnit lingre dn agrikulturkemin och
lantbruket i sin vetenskapliga del. Tigerstedt bley medlem ay
fiirdiga fakulteter forst i Sverge sasom professor i fysiologi vid
Jarolinska Imstitutet och sedan i motsvarande fack vid medi-
cinska fakulteten i Helsingfors medan Rindell forst modosamt
fick skapa en agrikulturkemisk forskning i Finland p& Mustiala
figrran fran kulturcentra beligna lantbruksinstitut och vid
famma tid, som Tigerstedt kom till Helsingfors for att leda ny-
byggnaden av en av denna periods modernaste forskningsin- -
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itub — det nya fysiologiska laboratoriet i Helsingfors — fick
i)%ﬁ;f:iltcll frgn gn}l’ndc}; hyg%ga upp en vetenskaplig lal_ltbl'uksun(.ler~
visning och -forskning vid Finlands statsuniversitet. S
Rindell hade déirjimte storre allminna intressen &n Tiger-
stedt — den sistniimnda var ju i 20 ar borta fran hemlande ==
och kunde icke helt slita sig fran dessa. Eifter avlagd kandi-
datexamen blev Rindell assistent vid keﬂmlska laboratoﬂrlet i
Helsingfors. Han bekladde denna post frar} 1874—78, da han
blev utnimnd till lektor vid Mustiala institut med kemi noch
fysik samt angriansande vetenskaper som n}ldm"v1snmgmmt'adel
Han gifte sig samma ar med sin kusin Sigrid Rindell och under
det han med stort intresse gick till sitt lararkall och samtidigt
lade grunden till en agrikulturkeml'sk forsvksverksamhet nc.h
forskning i Finland forberedde han sin doktorsavhandling, vars
fullbordande gynnades genom stipendier for studier 1 Leipzig
och Paris — en for honom oforgitlig resa, pd vilken han hade
jllskap av sin unga hustru. )
saUn_dgr denna stu%iiefétrd stiftade han bekantskap med manga
av den tidens vetenskapliga storméin och flere av dem, som statt
Justus von Liebig — agrikulturkemins fader — nira. Fr.an
resan dtervinde han med nya uppslag och doktorsavhandlin-
gen stod snart i firdigt skick. Disputationen t}gde__rum 1881
och handlade »Om utspedd saltsyras inverkan pa mjolksocker».
Den kritiska skiirpa, som karaktariserar hela Rindells ve‘Fer}—
skapliga forfattarskap, framtrider redan i denna forsta stdr}.fa
avhandling nira nog i sin fulla utveckling. Med en mera teore-
tisk fackverksamhet hade uppslagen i denna avhandling kunnat
fora den teoretiska kemin en god bit framat. I}n}d@]l riktade
emellertid blicken framst pa kemins praktiska tillimpning och
deltog dérjimte med liv och lust i kamra}t.lwet pa Mustiala och
i ortens kommunalpolitik. P4 detta omrade avanserade B,mflell
galunda till s&val kommunalnimndens som kommunalstdm-
mans ordforande. i Tammela socken. _
Rindell hade ett utpriglat sinne for vetenskapens populari-
sering — nagonting, som under denna lantbruksvetenskapernas
forsta utvecklingsperiod i Finland hade en mycket stor bety-
delse. Han delade detta intresse med sin kamrat och senare
chef pa Mustiala Gosta Grotenfelt, sedermera .andre'profe§sor
i den blivande lantbruksfakulteten vid universitetet i Helsing-
fors. En hel del smérre uppsatser i olika tidningar och tldsk'tjf—
ter sdgo under den forsta Mustialatiden dagen. Bn sammanfatt-
ning av dessa studier finna vi i: »Die Methode .der_exalFt-wmscin-
schaftlichen Diimgungsversuches» publicerat i Biologiska For-
eningens Forhandl. 1890. . ) .
Da det pa hogsta ort blev beslutet, abh \Tlt'.l umversm?trbt }1
Helsingfors skulle invittas en professur i agrikulturkemi oc!
fysik samt en i jordbrukslara och lantbrukets elkonomi, sdkte
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Rindell den forstndmnda professuren och habiliterade sig 1899
for densamma med avhandlingen »Untersuchungen iiber die
loslichkeit einiger Kalkphosphater. Denna avhandling hér till
en av de allra frimsta inom Rindells vetenskapliga publikatio-
ner. Med stor klarhet visar han hir pa en del forut foga kinda
- losningsrelationer, pa komplexforeningar och deras betydelse
0.8. v. Dessa undersdkningar hava visat sig synnerligen viirde-
fulla dven for andra vetenskapliga fragors lésande bl.a. for
forklaring av vissa omstindigheter vid kalksalternas uppsug-
ning i tarmkanalen. Laboratoriearbetet for denna avhandling
utfordes till stor del pa Mustiala. Det forsta uppslaget torde
Rindell hava fatt pa en studieresa 1890. Den 28 mars ar 1900
utndmndes han till innehavare av den professur, vilken han
sedan handhade i 19 ar.

Den andra professuren i den blivande agrikultur-ekonomiska.
sektionen, sedermera agrikultur-forstvetenskapliga fakulteten
besattes litet senare med direktorn vid Mustiala Lantbruks-
institut Gosta Grotenfelt. De forsta 10 4dren av Rindells arbete
vid universitetet gingo i huvudsak ut pi att i samrad med sin
kamrat Grotenfelt uppbygga och organisera universitetets
lantbruksundervisning. Forst ar 1906 var forordningen for den
nya sektionen klar och en provisorisk undervisning kunde vid-
taga. Rindell utnémndes d& till sektionens forsta dekanus.
Ar 1910 framtrader Rindell med en ny mera omfattande ve-
tenskaplig undersokning: »Ueber die Loslichkeitsbestimmun-
gen in der Agrikulturchemie» sasom vetenskaplig del i inbjud-
ningsskriften for installeringen av de tva forst utnimnda pro-
fessorerna i den nya agrikultur-ekonomiska sektionen. Under
denna period hade Rindell lett icke endast undervisningens or-
ganisation, utan &ven arbetet for lantbruksvetenskapernas nira
kontakt med forsoksverksamheten och lantbruket. For detta
dndamal hade en del jordomraden inképts utanfor Helsingfors
och pi ett av dessa — Anis invid Dickursby station — upp-
fordes agrikultur-ekonomiska férsocksanstalten, som samtidigt
som den kraftigt bidragit till forsoksvisendets och de praktiska
sidorna av lantbruksvetenskapernas utveckling tyvarr &ven
till olyckliga slitningar. Denna forsoksanstalt avsags att vara
en komplettering till universitetets undervisnings- och forsk-
ningsarbete pa lantbrukets omrade, men nirmast genom in-
flytelser, som icke utgingo fran Rindell, fick hela forsoksanstal-
ten en olycklig mellanstéllning i det den dels stod under in-
seende av resp. ldrare vid universitetet dels under lantbruks-
styrelsen. For lantbruksmyndigheterna var naturligtvis fér-
sOksanstaltens allmidnna verksamhet mest betydelsefull och
sarskilda kommittéer, av vilka ocksad Rindell var medlem ar-
betade pa att losa problemet s, att savil landets som univer-
sitetets behov kunde tillgodoses. Detta -arbete ledde dock
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icke till mingkning av de konflikter, som méste héarflyta ur en
dylik dualism. Frigan lostes sedan mot Rindells vilja med en
for den hogsta lantbruksundervisningen hogst olycklig stymp-
ning, varigenom denna intill senaste tider varit berdvad egna
omraden och stallar for forsok och for utbildning av de stude-
rande, )

Ungefir samtidigh som genom ett beslut pd hogsta ort uni-
versitetet blev en alma mater, som i sig #ven inneslot lantbruks-
vetenskaperna, lade man grunden till den strid om den hogsta
lantbruksundervisningens slutliga placering, som édnnu ej de-
finitivt — snart 40 ir senare — avblists. Huru mycket av Rin-
dells arbetskraft, som absorberats av kommittéer och moten,
som sammanhingde med frigan om den hogsta lantbruksunder-
visningen skulle kvarbliva vid universitetet, omorganiseras i
en fristdende hogskola i Helsingfors eller forliggas nigonstides
i landsorten torde aldrig kunna utredas lika litet som vad allt
lantbruksvetenskaperna i virt land férlorat dérigenom. Da
Rindell efter 20 ar pa Mustiala blev universitetsprofessor trodde
han sig kunna vinta, att rvitt sd snart fo inflytta i en for hans
vetenskap uppbyggd institution. Han bhade ju &nda till ut-
nimningen ar 1900 mer eller mindre haft att gora med ett pro-
visorium. Nagra andra &n nodtorftigt inrittade f.d. hyreslo-
kaler fick han emellertid aldrig sisom hjilp i sitt forsknings-
arbete lika litet som nigon annan av lantbruksvetenskapernas
forsta foretridare fatt det i vart land. Man maste under sidana
forhallanden skianka Rindell ett beundrande erkannande for
den hoga standard, till vilken han forde ej allenast sin utan sa
gott som hela den davarande sektionens undervisning och alla
lokalitetssvarigheter till trots stod ej heller den vetenskapliga
forskningen pa hans omraden stilla. Arven 1911, 1912, 1913,
1914 och 1915 foljde en serie lingre och kortare avhandlingar:
yUeber die chemische Natur der Humussiuren», »Ueber den
Erfolg der Mischlultur mit Lehm in Finnlands, Ergebnisse der
Kalkungsversuche des finnischen Moorkulturvereinsy, »Om jor-
dens formaga att upptaga och kvarhalla vatteny, »Om den all-
miinna teorin for akerjordens godslings m. fl. Hela den tid Rin-
dell var dekanus i agrikultur-ekonomiska sektionen var han
samtidigt ordforande i Finska mosskulturforeningen, i vars ar-
bete han redan tidigare med varmt intresse deltagit. Alla de
talrika publikationer, vilka under denna tid kommo ut med
Finska Mosskulturforeningens stiimpel hade dels inspirerats
dels dven i viktiga styclken utférts av Rindell. Vi méste lamna
uppriknandet av dessa i manga fall for det praktiska likavil
som for det teoretiska lantbruket si viktiga vetenskapliga och
praktiska meddelanden.

Man har forebratt Rindell, att han egentligen icke bildade
nigon skola uppmuntrande en talrik skara elever till arbete
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pé sitt forskningsfalt. Han var ju kind langt utom landets grin-
ser och hade med beniigenhet i denna riktning dven lkunnat
locka utlinningar till studium i vart land. Bt visst hinder for
en dy]_ll§ inriktning utgjorde nog med sikerhet Rindells ubprig-
1ok kritiska sinne — en instillning, som patagligen iven him-
“mande ingrep i hans eget produktiva arbete. Huvudorsaken
torde dock masta tillskrivas de provisoriska forhallanden med
avseende & vetenskaplig utrustning, varunder hela hans forskar-
giming forflot.  Utlindska vetenskapsmin slapptes ytterst
ogdrna in i de provisionella laboratorielokalerna och Rindell,
liksom andra lirare vid denna sektion och sedermera fakultet,
var ytterst obenéigen att inbjuda ndgra utlinningar, — om
det icke gillde att fora dem omkring i landet och visa dem dess
naturskdnheter. "

So'm larare var Rindell alldeles ypperlig i friga om grundligt
studium. Han var diirtill en fordrande tentator, men knappast
nagon av de minga, som efter mer eller mindre svara provnin-
gar erh_:}.l]]t hans vitsord, har icke sedan insett viirdet av hans
undervisning och den stora nytta for livet den skinkt. Han
kunde visserligen siiga &t en kvinnlig tentand: yom froken tiin-
ker grita, si maste froken flytta over fran schaggstolen till
rottingsstolen, for det blir flickar pi schaggen», men han sade
det pd ett sitt, som kom térarnas strom att sina, ty i all sin
stringhet var Rindell en hjartegod minniska. Att masta un-
derkiinna i en tentamen beredde honom minst lika stor besvi-
kelse som tentanden, ty han hade en innerlig énskan att kunna
vara alla manniskor till lags. Hos honom var dock pliktkinslan
sa utpriglad att konsekvenserna av bristfilligt studium nog
ej kunde utebliva.

Att se Rindell sisom reseledare eller sisom passagerare pa
en oceanangare, vars samtliga passagerare han inom kort kinde
och gjort mer eller mindre viktiga tjinster, det var att se god-
heten parad med konsten, att vara medminniskor till hjilp.
Dejs var hirvid icke fraga om vackra eller fula om min eller
kvinnor blott om miinniskor, som kunde fa ett plus i tillvaron
genom honom.

Arthur Rindell hade ett varmt intresse for foreningslivet.
I storsta salongen i f.d. medicinalchefen v. Willebrands hus
— Rindells forelasningssal under storsta delen av hans univer-
sitetstid — har Finska Kemistsamfundet varit med om méinga
instruktiva moten. Rindell horde ju till samfundets varmaste
viinner och ledare under en lang foljd av ar. Han var bide en
intresserad foredragare och en deltagare i de flesta diskussioner.
Medlem blev han ar 1902, var en mangfald ganger ordforanden
och viceordforanden. Hedersledamot blev han 1922,

I samma sal var han med om grundandet av Lantbruksve-
tenskapliga Samfundet i Finland och hir sammantricdde #aven
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stundom Nylands och Tavastehus lins lanthrukssiillskap i vars
styrelse han satt i 12 dr. Genast vid dverflyttningen till Hel-
singfors togos hans kommunala intressen i ansprak, da han in-
valdes i Helsingfors stads hilsovardsnimnd (1900—1906),
varifran han forst vid tilltridandet av sitt dekanat avgick. Vid
det stora mote, vid vilket Svenska Folkpartiet stiftades i maj
1906, var Rindell en bemiirkt deltagare och invaldes i partiets
centralstyrelse, diri han satt inda till ar 1912,

I Nordisk Jordbruksforskning var han en bemirkt medlem
och fran 1918 under 10 ar ordféranden i avdelningen for vart
land. Hans insats hir var av storsta betydelse for det viktiga
samarbetet i Norden.

Ar 1908 blev Rindell invald i Finska Vetenskapssocieteten,
négra ar darpa blev han medlem av Kungl. Svenska Lantbruks-
akademien och sedan foljde inval i en hel serie vetenskapliga
foreningar i utlandet, friamst sddana, som voro verksamma pa
mosskulturens omrade, varvid han ofta genast valdes till he-
dersledamot.

Innan vi laimna Rindells levnadslopp i den del det forflot i
statsuniversitetets tjinst, maste det ytterligare papekas, att
han under hela tiden vidblev sitt stora intresse for vetenskapens
popularisering och sivil pa svenska som finska i talrika upp-
satser behandlade sarskilt med hans omraden sammanhingande
dagsaktualiteter. Ockséd som laroboksforfattare skapade han
fortjinstfulla  handledningar.

Arthur Rindell hade fran forsta borjan intresserat sig for pla-
nerna for en ateruppstaende -Abo Akademi — en finlandssvensk
hégskola. Da Akademin stiftades blev han dess forsta prokans-
ler ar 1918 och kvarstod i denna befattning hela 15 ar. Han
overflyttade som emeritus vid universitetet ar 1919 till Abo
for att handhava sin uppgift som prokansler, men hade under
hela Abo-tiden niira forbindelser med Helsingfors, dit han si
gott som varje vecka reste for olika sammantraden och moten.

Sin kontakt med lantbruket bibeholl han under denna tid
sasom medlem av centralutskottet for lantbrukets forsolksvé-
sende och ordforanden i dess jordbruksutskott. Han var déar-
jimte fran 1918 till 28 ordforande i Finska Hushallningss#ll-
skapet.

Vad Rindell betytt for Abo Akademi och dess utveckling ér
for dgonblicket svart att overblicka sa nira som hans gérning
ditr ligger i tiden. Sikert har hans insats sarskilt i organisato-
riskt avseende varit av stort viirde for akademien.

Rindell har stidse varit en varm vin av Finlands svenska
stam. Darom béra icke minst hans medverkan i Svenska Folk-
partiets Centralstyrelse under dess forsta tid och hans hiingivna
arbete for Abo Akademi vittne. Fa personer i vart land hava
emellertid mera opartiskt delat sina havor mellan landets bada
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nationaliteter och knappast nagon finlandssvensk har samtidigt
blivit mera uppskattad pa finskt hall &n Arthur Rindell.

For Arthur Rindell var kemin i ménga avseenden en veten-
skapernas vetenskap och med den som utgangspunkt blev han
en banbrytare for den lantbruksvetenskapliga undervisningen
och forskningen i vart land, en ledare och foregingsman pd
ménga omraden. Med honom hava vi forlorat en personlighet
av stora matt, en god ménniska, ett stod for allt nordiskt sam-
arbete och for mangen av oss betyder hans dod forlusten av en
vén, som aldrig sviktade och alltid stod redo att stoda med
rad och dad.

e ——— e ——
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Magnesiumkloridens och -nitratets diffusion
i vattenldosning.
Av
Lars W. Oholm.

Om man frinser de méatningar, som ursprungligen utfordes
av Th. Graham?) dver en mingd saltlvsningars diffusion, vilka
dock ej ledde till berikning av nagra diffusionskoefficienter,
och de experiment, som utforts av R. I. Dawvies?) och av forf.?)
med anvindandet av magnesiumsulfat som diffunderande sub-
stans, finnas inga andra mera systematiska bestamningar av
magnesiumioreningars diffusionstorhillanden. Visserligen an-
for 1. C. Graham?®) virden péa diffusionskoefficienterna for si-
viil MgCl,, Mg(NO,), och MgSO, niimligen for kloriden D =
0.593, for nitratet D = 0.677 och for sulfatet D = 0.345. Men
dessa virden gilla for varken bestimd virmegrad eller kon-
centration. Arbetsrummets temperatur varierade under dagens
lopp vid I. C. Grahams experiment mellan 14° och 16°. Under
natten kunde den sjunka betydligt under 14° och forstken
togo lang tid i ansprak. Ej heller koncentrationen angives nog-
grannare. De pafyllda saltlosningarna voro 2 % till 5 %,

T det foljande anforas resultaten av de forsok, som for ungef.
ett Ar sedan utférdes & hirvarande laboratorium, varvid mag-
nesiumklorid och -nitrat anvindes som diffunderande &mnen.
Magnesiumsulfatlosningarna hade redan tidigare undersokts®).
Experimenten gjordes samtidigt i tvd rum med konstant tem-
peratur ungef. 12° och 20°, varvid sévil apparater som berik-
ningssitt voro de av mig vid dessa undersolmingar stidse an-
viinda. Losningarna (de fyra lagren) analyserades efter forstkens
avbrott med tillhjilp av refraktometer for de koncentrerade
och med interferometer for de utspidda, under -n. Med varje
koncentration gjordes minst tvA parallelforsok med -klorid-
losningarna stundom fyra, eniir dir for jimforelse med de re-

1) Liebigs Ann. 77, 81 och 80, 197. 1851. samt 121, 1. 1862.
2y Phil. Mag. 7, XLII. 1933.

3) Finska Xem. Samf. Meddel. N:o 2—3. 1934.

4) Z. f. phys. Chem. 59, 691. 1907. .
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sultat, som erhollos ur refraktometer- och interferometerbe-
stdmningarna, dven titrering med silvernitrat férekom. I all-
minhet ldmnade de enskilda forsoken vil dverensstémmande
virden pd diff. koefficienterna. Endast vid experimenten med
de mest koncentrerade 6- och 4-n magnesiumkloridlésningarna,
som bottenlager i apparaterna framtridde storre differenser
och en ej fullt normal fordelning av saltet inom den diffunde-
rande pelaren, tydande péa storing troligen framkallad av ut-
spadningsvérmet,

Ifragavarande magnesiumsalters utspddningsvirme sr nim-
ligen positivt och antager for kloriden betydande virden, vilket
framgar av efterfoljande tabell:

n betecknar det antal mol. vatten, i vilka 2 gr. ekv. av saltet
ursprungligen 4r 16st och
n + m antalet mol. vatten efter utspiadningen.

MgCl, n =10 cal. Mg(NO,), n=12 cal,
m+n= 50 3222 m4n= 20 412
» » = 100 3526 » » = 50 404
» » = 200 3731 » » = 400 421

Virdena for magnesiumnitratet forefalla att vara nagot o-
sakra, ty for m 4+ n = 100, och 200 anforas 364- och 370 cal.
Aven vid sulfatlosningarna ar vérmetoningen vid utspidning
ringa, For n = 20, n 4 m = 50 och = 200 utgor den endast
279 — resp. 393 cal. Men sisom av ovananfoérda tal framgar
ar vérmeutvecklingen vid utspadning av magnesiumklorid-
losningar betydande, ungef. 10 ggr. s& stor som vid nitrat- och
sulfatlosningar, varfér man har har att rakna med en termisk
storing, da bottenlagret i diffusionskérlet bestar av koncentre-
rad losning.

Undersokningarna 6ver elektriska ledningsformagan utforda
av Kohlrausch, Grineisen och HeydweilerS) visa, att sivil mag-
nesiumkloriden som -nitratet aro ungefir lika och starkt disso-
cierade. Berdknad ur ledningsformagan blir dissociationsgra-
den for 0.001-n losningar 96 9,. Men under det den hos klori-
den och nitratet endast smaningom avtager med okad kone.
hos l6sningarna, di de vid normaliteten 0.1 &nnu éro ill 75 9
och vid l-normala losningar till 55 9%, spjalkta i fria joner, av-
tager den hastigt med stegrad kone. hos magnesiumsulfatlos-
ningarna. En 0.1-n losning ar blott till 44 9, diss. och en 1-n
till 25 %.

Dessa saltlosningars inre frilition har undersokts av Wagner®).
n ar losningens normalitet och 7 friktionskoefficienten. Tem-
peraturen 25°.

5) Phys. chem. Tab. II.
8) Z. f. phys. Chem. 5, 31. 1890.
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n 1 0.5 025  0.125 X
MgCl, n 1.2015 1.0940 1.0445 1.0206
Mg(NOg), » 11706 1.0824 1.0396 1.0198

D4 de for diffusionen som bottenlager anvinda lésningarna i
avseende & salthalt emellertid overstego &ven 1-normala, ut-
fordes magra viskositetsbestdmningar med dessa konc. losnin-
gar. Forsoken gjordes vid 20° och resultaten blevo foljande:

6 4 2 1

n
MgCl, s 1.2090 1.1440 1.0746 1.0382
v 8.5634 2.2077 14517 1.2058
Mg(NO,), s 1.2090 1.1067 1.0557

2.0532 1.3688 1.1678

Magnesiumnitratlosningarna utvisa silunda vid motsvarande
koncentrationer storre fluiditet &n -kloridlosningarna och for
de mest koncentrerade bliva friktionskoefficienterna betydande.

Vad dessa saltlosningars aktivitetsforhdllanden vidkomma
hava koefficienterna beraknats for kloriden vid en temperatur
i narheten av fryspunkten samt for nitratet och sulfatet vid
saval 0° som 25°7). For jamforelse mé nagra virden har anforas.

MgCl,

m 0.001 0.005 0.01 0.1 0.2 0.5 1
Y’ 0.891 0.800 0.751 0.577 0.539 0.540 0.659

Mg(NOs), m—3
Yo 0.885 0777 0.719 0.517 0.471 0.450 0.5 0.9
MgS0, N

vgo 0.765 0.572 0.471 0.195 0142 0.09 0.07  0.06

Nitratlosningarnas koefficienter dro sadlunda nagot lagre an
kloridlosningarnas och inom omradet for medelkoncentrerade
losningar 0.1 till 1-mol per 1000 gr 16sning r differensen bety-
dande. Men vid vardera upptrader ett minimivérde f6r m ungef.
= 0.5. Déarjamte finner man, att aktivitetskoefficientens for-
indring med konc. hos MgCl, ér ringa inom en betydande konc.
intervall. Hos sulfatlosningarna ér den vid motsvarande kone.
mycket liagre och avtager starkt med stigande salthalt®).

Annu m4i anforas att magnesiumsalten av de starka sytorna
aro mycket litet hydrolyserade, varfor ‘de reagera neutralt?).

?) Phys. Chem. Tab. IT Erg. Bd. 1124. o

8) Vardena for sulfatet hava anférts for att visa éverensstémmelsen med de
av mig tidigare bestamda diff. koefficienterna f6r MgSO,*), vilks &ven avtaga
vid stigande kone. hos lésningarna i motsats till resultaten av Davies**) mitnin-
gar, som utvisa en stark stegring av diffusibiliteten, d& salthalten vixer.

*) Finsks Kemistsamf. Meddel. N:o 2—3. 1934.

¥¥) Phil. Mag. 7. XLIT 1933.
%) Z. f. phys. Chem. 30, 199. 1899,
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Diffusionsbestimningarna.

Dessa utfordes, som redan anforts, samtidigt vid tva viarme-
grader och dver ett betydande koncentrationsomrade, med mag-
nesiumkloriden fran 6- till 0.1 och med nitratet fran 4- till 0.1
ekv. normala I6sningar som patappat bottenlager i diffusions-
kirlen. I efterfoljande tabeller anféras resultaten.

n 4r ekvivalent-normaliteten hos det patappade bottenlagret,
t° temperaturen under forsokstiden och D diffusionskoefficien-
ten. Inom parentes anfoéras medeltalen av de for samma vir-
megrad och konce. erhallna D-virdena.

Magnesiumklorid.
n t° D
6 - 20.2 0.817; 0.795; 0.823 (0.812)
» 201 0.815; 0.820; 0.777 (0.804)

» 11.2 0.621; 0.6567 (0.639)
4 20.2  0.797; 0.800 (0.799)
» 20.0 0.788; 0.787 (0.788)

» 11.3  0.629; 0.647; 0.626 (0.634)

2 20.2  0.796; 0.800; 0.791 (0.796)

11.3  0.615; 0.630 (0.623)
1 202 0.798 0.792 (0.795)
»  11.3  0.625; 0.622 (0.623)
0.5 201 0.791; 0.796 (0.794)
» 113 0.619; 0.630 (0.625)
0.25 20.2 0.814; 0.820 (0.817)

» 11.7 0.645; 0.648; 0.642 (0.645)

0.1 20.2 0.832; 0.830; 0.834 (0.832)
»

11.8 0.670; 0.660 (0.665)
Magnestumnitrat.

n t° D

4 20.0 0.789; 0.780; 0.796; 0.795 (0.790)
» 115 0.614; 0.628 (0.621)
2 20.0 0.780; 0.792 (0.786)
» 117 0.622 0.630; 0.614 (0.622)
1 201 0.780; 0.782; 0.775 (0.779)

» 11.7 + 0.623; 0.616; 0.635; 0.612 (0.622)

0.5  20.1 0.800; 0.778; 0.770; 0.788 (0.784)
» 117 0.623; 0.615; 0.620 (0.620)

0.25 20.1 0.802; 0.793; 0.796; 0.793 (0.796)

» 117 0.623; 0.628; 0.630 - (0.628)
0.1  20.1 0.805 0.809; 0.806 (0.806)
» 117 0.638; 0.644; 0.640 (0.641)
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Vad resultaten av de enskilda forsbken vidkomma, $verens-
stimde dessa sinsemellan ratt val for alla utspidda losningar.
Men vid de mest koncentrerade G- och 4-normala upptridde
storre differenser och siirskilt hos ldoridlosningarna var salt-
fordelningen ej fullt normal, tydande pa inverkan av storingar
troligen fororsakade av utspidningsvirmet, vilket ju hos klori-
den antager betydande virden.

Om man med tillhjilp av de erhallna virdena pa diffusions-
koefficienterna soker utrdona temperaturens inverkan ‘pa dif-
fusionshastigheten, kommer man till temperaturkoefficienter,
vilka dro ungef. 0.03. For omrikning till 20° har anvints for
magnesiumkloridlosningarna o = 0.029 och f6r -nitratlosnin-
garna o = 0.030. Da erhilles foljande tabell for 20°. Deooyg.
betecknar de enligt Nernst beriknade koefficientvirdena vid
oandlig utspiidning och under forutsittning att ionrorligheterna
vid 187 déro 1%, Mg = 45, Cl = 65.5 och NOz = 61.7.

D 2.
n 6 4 2 1 0.5 0.25 0.1 Doo20°
MgCl, 0.805 0.792 0.786 0.785 0.787 0.806 0.825 1.204

Mg(NOy), 0.786 0.782 0.777 0.778 0.789 0.802 1.175

Efterfoljande diffusionskurvor dro konstruerade med lésnin-
garnas koncentrationer i ekv. normalitet som abskissor och mot-
svarande diffusionskoefficienter som ordinator.
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Diffusionsforsdken med MgCl, och Mg(NOj), utvisa sidlunda
att koefficientvirdena fordndras mycket litet med stigande
eller fallande salthalt. 1 synnerhet inom intervallen 2- till 0.5-n
Iosningar aro de nastan konstanta och vid 20° for det forra sal-
tet 0.79 och for det senare 0.78. Kloriden har salunda blott obe-
tydligt hogre diffusibilitet &n nitratet. Detta Overensstdmmer
aven med deras dissociations- och fluiditetsférhallanden. Nitra-
tet har ju t. 0. m. ndgot mindre inre friktion &n kloriden.

Tnom omrédet 2- till 0.5-n losningar framtrider aven for
vartdera saltet ett minimivirde pa diffusionskoefficienten, enér

2
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?lenna stiger nédgot dven &t den koncentrerade sidan till. Detta
dverensstimmer med. ifrdgavarande 16sningars aktivitetsforhal-
landen. Vi finna av talen & sid. att dven aktivitetskoeffi-
cienten for vartdera saltet genomgir ett minimivirde vid m
ungef. = 0.5, men att forandringen av koefficientviirdena for
dvrigt dr riitt obetydlig inom en betydande kone. intervall mel-
lan m = 0.1 och m = 1. Forst f6r m = 3 finna vi for y-virdet
en avseviird stegring hos magnesiumnitratet. De hir under-
sokta magnesiumsaltlosningarnas diffusion 6verensstimmer si-
lunda med deras fys.kem. forhallanden for ovrigt.

Deutsches Referat.

Die Ey.drndiffusion der Magnesiumehlorid- und Magnesium-
nitratldsningen sind -bei zwei Warmegraden und innérha,]b
cines queutenden Konzentrationsintervalles untersucht wor-
d?n. -D1e Ergebnisse stimmen mit tibrigen phys. chem. Ver-
héltnissen dieser Salzlosungen gut iiberein. . .

Helsingfors, Univ. fys.kem. laboratorium.
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Ramaneffekt och molekylstruktur.
Av

Lennart Simons.

T februari 1928 noterade den indiske fysikern Sir Chandra-
sakara Venkata Raman i Indian Journal of Physics upptickten
av en ny optisk effekt. En substans belyses med monokroma-
tiskt ljus och spridningsljuset observeras fran sidan. Vanligen
anviindes en kvicksilverlampa som ljuskilla. Kvicksilverlam-
san har flere fortjinster: den funktionerar sikert, &r billig i
drift och giver nagra fa starka linjer i det synliga spektrum,
speciellt en stark i blatt (4358 A) och en stark i violett (4047 A).

Ramankarl kg-lamlba

-Spek?ro_yraf

Fig. 1. Ramans experimentella ariordnihg.

Det viisentligaste i forsoksanordningen vid reproducerande
av denna effekt torde framgd av fig. 1, som visar Ramans ur-
sprungliga experimentella anordning for vitskor. Analyssub-
stansen placeras i en sfirisk kolv. Kvicksilverbiglampans stral-
ning koncentreras med tillhjilp av en lins i den spridande sub-
stansen och den uppkomna ljuskiiglan avbildas med en akroma-
tisk lins pa spektrografens spalt. De bada linsernas optiska
axlar std diarvid vinkelritt mot varandra.

Att éiven den klaraste substans sprider en del av det instralade
ljuset at sidan, &r sedan linge en bekant foreteelse, som gir un-
der namn av tyndalleffekt. BEn ljusstrale i tomrum kan ej ob-
serveras i nagon annan riktning én fortplantningsriktningen.
Den bekanta foreteelse, som bestar i att solstralar, som falla ge-
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nom en liﬁen Oppning i ett morkt rum, kunna iakttagas pa sin
viig fran sidan, beror p4 ljusets spridning av smé, i luften suspen-
derade dammpartiklar. Detta spridningsljus kallas tyndallstral-
ning. Tyndglleffel{ten upptrider dven i fullkomligt dammfri luft,
overhuvud i gaser och i optiskt klara och genomskinliga flytande
och fasta kroppar, blott mycket svagare. Vid alla dessa medier
spelas dsu'nlll'pa,rtiklm'lms roll av molekylerna sjalva, och inten-
siteten blir liten pa grund av att de spridande ytornas tvérsnitt
avtaga. Blott om skikttjockleken blir stor sisom t.ex. vid
sprﬂ:cln.mgen av solljuset i jordens atmosfir erhaller &ven tyndall-
stralnlnger} stor intensitet dven om tatheten édr liten. Hérpa
grundar sig Rayleighs forklaring till himmelns diffusa stral-
ning: skulle ej solstralningen spridas i luften at alla hall, skulle
himmeln &ven vid starkt solsken forefalla kolsvart, och solen
skullz avspegla sig som en odrigligt ljus skiva pa en mork bak-
grund,

_Anda till Ramans upptiickt var man av den asikten, att det
diffusa spridningsljuset fran optiskt klara medier hade samma,
spektrala sammansittning som det infallande primirljuset,
det erregerande ljuset. Blott intensitetsfordelningen vore en
annan. Intensiteten av spridningsljuset avtager som bekant
mefi f]itrde potensen av vaglingden. Darfor blir himmelns
strilning bld. Det var Raman forbehallet att visa att sprid-
ningsljuset har annan sammansittning in det infallande Ijuset.
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Fig. 2. a = Hg-spektrum; b = ramanspektrum av Gy H;, ¢ = dito av C Cl,.
Exp. tid 5 min. Fysikum 1931. Zsisspektrograf med ljusstyrkan 1: 1.8.

I foljande fig. 2 a se vi forst primirljusets spektrum, me-
dan fig. 2 b och 2 ¢ visa ramanspektra av benzol resp. koltetra-
klorid. Ramanlinjerna, som #ro forskjutna i forhallande till
tyndallinjerna, #éro utmirkta med pilar. Dessa spektra ha
tagits i Laboratorium for tillimpad fysik med en ljusstark
Zeiss-spektrograf och en expositionstid av 5 minuter.
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Fig. 3 ar en grafisk framstéllning av ett ramanspektrum. Be-
star det infallande ljuset av en monokromatisk linje A, s beled-
sagas den i spridningsspektrum av ett antal forskjutningslinjer
eller drabanter a;, 8g............. , 8] By e, , vilka
ha dels storre, dels mindre vaglangder &n densamma. Varje
ny primiérlinje B dr omgiven av en ny grupp av drabanter by,

LTI S , som, ifall hela spektrum
ar ritat i frelcvensmatt, ar en exakt bild av det forsta spektrum,
saval vad avstdndet mellan drabanterna som férhallandet mel-
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Fig. 3. Schematisk framstéllning av ett ramanspektrum.

ccc,

lan linjernas intensiteter vidkommer. Xrekvensdifferenserna
dv = A—a,, A—a,, o.s. v. #ro exakt lika med differenserna
B—b;, B—by........ eller C—c;, C—0y vvvunnnnn 0.8.V.
Aven inom en till en primérlinje horande drabantgrupp
t. ex. A finnas frekvensdifferenser, som #ro lika stora. Vi
ha niamligen A—a;=a}—A, A—a,=ay;—A o.s.v. De mot-
svarande drabanterna inom samma grupp ligga silunda spe-
gellikt 1 avseende & primérlinjen. Intensitetsfordelningen pé var-
dera sidan om en primérlinje ar daremot alldeles olika: medan
det icke rader nagot samband mellan intensiteterna av de pé
varandra foljande linjerna, som dro forskjutna mot langre vag-
langder de s.k. Stokes’ka linjerna, si avtaga intensiteterna
av de anti-Stokes’ka linjerna med vixande virden pé frekvens-
differenserna. Med ett d&mnes ramanfrekvenser menas raman-
linjernas forskjutningar (A—a;, A—ag........ ), uttryckta
i den i spektroskopien brukliga enheten vagtal (em~1, d.v.s.
antalet sviingningar per cm eller frekvensen dividerad med
ljushastigheten). De siikert faststallda ramanfrekvenserna for
benzol aro salunda 605, 849, 992, 1178, 1584, 1607, 2947, 3047
3060 och 3185 cm—1.

Ramaneffekten kan narmast jamforas med comptoneffekten.
Vardera effekterna uppkomma vid véixelverkan mellan stral-
ning och materie. Vid comptoneffekten traffar ett ljuskvantum
en elektron och dess storlek minskas eller 6kas, vid ramaneffek-
ten traffar ett ljuskvantum en molekyl och 4ven d4 minskas

eller 6kas det infallande ljuskvantums storlek. Si langt likhe-

ten. Vid comptonspridningen ar minskningen eller dkningen
av ljuskvantums storlek beroende av vinkeln mellan infalls-
och utfallsrikiningen. Elektronen upptager eller avger kinetisk
energi. Vid ramanspridningen kan molekylen ej upptaga eller

N
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avgiva energi i form av kinetisk energi, detta emedan ett »syn-
ligt» ljuskvantums energi dr si liten i jimférelse med moleky-
lens massa, att »stoten» bleve fullkomligt elastisk, vilket en
rikning overtygande visar. Ljuskvantums forindringar vid
ramanspridningen beror enbart pd molekylens beskaifenhet.
Ljuskvantums storlek okas eller minskas med vissa f6r mole-
kylen specifika energibelopp. i

Energiforandringarna i molekylerna aro av tre slag. De minsta
energiforindringarna uppkomma vid molekylens rotationer
runt tyngdpunkten. Dirnést storre dro de energiforandringar,
som hirrora av att delar av molekylen utfora svangningsrorelser
mot varandra. Storst dro de forandringar, som astadkommas
av elektronsprang. Molekylen kan sélunda betraktas som en
stor atom med flere elektronnivéer, som en oscillator och slut-
ligen som en rotator. Sjilvfallet dro alla energiférindringarna
underkastade kvantiseringsvillkor. De erhallna spektra #ro
dels rena rotations-, svingnings- och elektronspektra, dels
superpositioner av dessa. Béde rotations- och oscillations-
spektra samt deras superposition, rotationssvingningsspektra,
falla.i det ultrardda omradet, vilket tekniskt sett som bekant
ar svirt att undersoka. .

Molekylen upptager eller avger som nimnts vid ramanstral-
ningen vissa diskreta energibelopp, vilka dro karaktaristiska
for den spridande molekylen. Dessa belopp sta tydligen i sam-
band med forindringarna i rotationssvangnings- och elektron-
energierna. I sjilva verket har man likheten :

, hvg = hvythvy,
dar v, dr det infallande ljusets frekvens, v, &r ramanfrekyén-
sen och v, en frekvens, som ar karaktiristisk for molekylen

och dr identisk med négon av molekylens egensvingningsfrek-
venser. Negativt eller positivt fortecken giller beroende pa om
det uppkommer Stokes’ eller anti-Stokes’ ramanlinjer.

Ramaneffekten erbjuder sdlunda ett bekvimt hjilpmedel
att undersoka molekylernas inre svingningar, vilkas frekvenser
falla i det tekniskt sett svaritkomliga ultrardda spektrum. Ge-
nom en egendomlig mekanism komma molekylens egensving-
ningar att kombineras med det infallande ljusets frekvenser
och kunna foljaktligen bekvimt studeras i synliga spektrum.

Upptickten av ramanstralningen har silunda Oppnat ett
nytt kapitel i spektroskopien. Som ett bevis pa den iver,
med vilken man kastat sig Over detta nya omriade ma
namnas att sedan Ramans forsta meddelande i februari
1928 tills dato utkommit c:a 900 arbeten behandlande den
nya effekten, eller nistan ett dussin per manad. C:a 2,000
ramanspektra ha publicerats och c:a 1,000 olika molekylformer
mer eller mindre entydigt fastslagits.

== —— = — 3 _ ..
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Upptickten av ramanstralningen utgdr pd sitt sitt ett glin-
sande bevis pa de modidrna fysikaliska teoriernas storslagen-
het. BEffekten var sdlunda redan 1923 teoretiskt forutsagd
av A. Smekal och beriknades enligt kvantumteoretiskt be-
traktelsesitt av Kyramers och Heisenbery 1925. Oberoende av
dessa har J. Cabannes i Montpellier pa grund av enkla klas-
siska forestdallningar experimentellt forsokt finna denna fore-
teelse, men arbetat blott med gaser, vid vilka de experimen-
tella svarigheterna tillfoljd av de sma titheterna éro mycket
stora och darfor icke lyckats. Slutligen hade Landsbery och
Mandelstam i Sovjetryssland arbetat pa samma uppgift och
uppnatt positiva resultat i kristaller kort efter Raman.

Ramaneffekten intager en sirstdllning bland de under
senaste aren gjorda upptéckterna. Den forestiller en ele-
mentir foreteelse. Det faktum, att ett godtyckligt medium
kan utsiinda en spridningsstralning 4t sidan, som har annan
sammansittning én det infallande ljuset, hade lika vil kunnat
upptéickas tio eller tjugo ar tidigare. Pavisandet av ramanef-
fekten fordrar inga storre experimentella hjilpmedel, s& att det
ej ér nagon omdjlighet att i ett vilforsett laboratorium pé en
dag gora fotografier av ramanspektra, Fenomenet bendmndes
av Pringsheim i Berlin i en forsta orienterande artikel i Natur-
wissenschaften ramaneffekt, senare har Kohlrausch i Graz i
sin redan klassiskt vordna bok om densamma infdért namnet

Smekal-Raman-effekt, ryssar foredrvaga éater att helt enkelt

kalla ramanstralningen med det sakliga nammnet spridnings-
och kombinationsstralning, poéngterande sin anpart i upptick-

ten genom att till en viss grad taga éran av indierna.

Vilka kunskaper om molekylerna erhalla vi genom raman-
effekten? Ja, vi erhalla deras »kirnsvangningsspektray, d. v. s.
inbegreppet av alla de frekvenser, som kunna upptrida i en
molekyl vid atomernas svingningar. Det dr just det sving-
ningsspektrum, som man kan erhéilla genom absorptionsobser-
vationer i ultrardtt och ultraviolett.

Nobelpriset i fysik for 1930 tilldelades saledes ej av ringa an-
ledning at Calcutta-professorn Raman. Det ar redan fullt bevi-
sat att molekylforskningen, speciellt utforskningen av de fler-
atomiga organiska molekylerna tack vare Ramans uppticks
star infor ett nytt utvecklingsskede. For att gora det forstie-
ligt maste vi forst pavisa betydelsen av den exakfa kinnedo-
men om svingningsspektrum for molekylproblem.

Svidngningsspektra.

Varje molekyl bestir av ett bestimt antal lika eller olika
atomer, mellan vilka foérekomma vepellerande och attrahe-

‘rande krafter, som parvis verka mellan varandra och sorja
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for att atomerna i vilotillstindet intaga vissa jimviktsligen,
till vilka de atergd vid storing efter pendlande hit och dit. IEtt
sidant system kan ténkas ha en modell av i rymden beligna
masspunkter, som dro férbundna med varandra med lampliga
fjidrar och som hallas i ett definierat jimviktslige. Olika
rymdmodeller ha olika svingningsrorelser, vilkas antal pd ett
enkelt sitt beror av antalet av de i svingningsrorelsen del-
tagande masspunkterna. Svingningstempot av de mdojliga
rorelseformerna, frekvensen, ir i allmanhet olika och beror
av antalet och massan av de deltagande atomerna, av deras
rymdkonfiguration och av de tillbakadrivande krafter, som
upptrida vid storing av jamviktsliget, alltsa vid sving-
ningsrorelsen.  Av  dessa bestdmningsstycken dro vanligen
redan nigra noggrant kinda: genom kemien kiinna vi t.ex.
for isopropylalkoholens molekyl icke blott genom bruttoformeln
C,HgO antalet och massan av de molekylen uppbyggande
atomerna och genom strukturformeln HO-CH-(CHg), an-
ordningen av atomerna och ordningsfoljden av deras dmsesi-
diga bindningar, utan i kemien gores dven vissa kvalitativa
pastéenden om anordningen i rymden av atomerna, Si skola
riktningarna fran kolet till dess fyra substituenter ungefir
sammanfalla med riktningarna fran tyngdpunkten av en regul-
jir tetraeder till dess fyra horn. _

Denna sistnimnda uppgift om rymdanordningen ar kvalita-
tiv, och det saknas h. 0. h. hallpunkter om kraftforhallandena.
Huru skola vi erhdlla kunskap om dessa? Svaret erhalla vi ge-
nom tydning av molekylens sviingningsspektrum. Svangnings-
spektrum avspeglar sivil rymdanordning som kraftforhallanden
och detta helt kvantitativt. Om lit oss siga, endast for att taga
ett exempel, vid dverging fran isopropylalkohol till isopropylklo-
rid C4H, - Cl substitutionen av en Cl-atom i st. . en hydroxyl-
grupp OH skulle framkalla éndringar i molekylbyggnaden, i
kraiftforhallanden eller i rymdkonfigurationen (f.ex. en liten
forandring av valensvinkeln), s& skulle en jamforelse av vardera
amnets molekylspektra kvalitativt visa denna forindring och
genom rikning méste denna fordndring kvantitativt kunna
bestimmas. Den fullstindiga forklaringen av sviingningsspektra,
det definitiva aterforandet av antal och lage och dvriga egen-
skaper av samtliga spektrallinjer pa molekylens byggnad mﬁ:ste
dirfor giva en kvantitativ kunskap om molekylen, som vida
dvertraffar vara nuvarande kunskaper. Denna slutgiltiga tyd-
ning, sésom man siiger tillordning av linjerna till sina molekyl-
svingningar, dr dirfor det forsta och det sista malet i molekyl-
spektroskopien.

Lika efterstrivansvirt som detta mal dr, lika svart ar det att
né detsamma. Val veta vi, att det hos en bestdmd molekyl
med kiand kemisk formel méste finnas en bestdmd kombina-
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tion av rymdanordning och kraftfalt, ur vilken dess molekylspekt-
rum utan vidare framgar. Att bland det sarskilt for fleratomiga
molekyler i allménhet stora antal av mojliga och sannolika
kombinationer finna den riktiga, som giver chiffret till utlis-
ning av den detaljerade spektrala underriattelsen fran mole-
kylens inre, detta ar en uppgift, som forefaller nistan olosbar
pa direkt vig.

Det finns vil knappast flere 4n en mojlighet att ni mélet
att finna det kvantitativa sambandet mellan molekylspektrum
och molekylbyggnad, namligen att forst séka de kvalitativa
sambanden med tillhjialp av ett stort och systematiskt varierat,
jimforbart och tillrackligt noggrant experimentellt material
och sedan genom syntes fa det kvantitativa sambandet. Er-
hillandet av detta breda och tillforlitliga experimentella ma-
terial kunde av orsaker, som jag namnt, e} erhillas med ultra-
rod - spektroskopi, dess metoder &ro for modosamma och
resultaten bli inte tillrdckligt exakta. Forst i ramanetfekten
ha vi tatt en arbetsmetod, som &r tillrickligt enkel och noggrann
for att sakerstilla ett framgangsrikt genomforande av denna
experimentella uppgift.

Sedan jag framlagt denna kvalitativa orientering i samman-
hanget mellan spektrum och molekylbyggnad, skall jag nimna
néigra fragor, till vilka ramanetfekten limnat bidrag.

For framgangsrik losning av ett stort antal bindnings- och
strukburproblem i den organiska kemien finnes redan ménga
belagg. Pa samma sitt har ramaneffekten visat sig dgnad for
undersokning av strukturen av oorganiska molekyler och kris-
taller. Utan att gora de andra metoderna fér strukturbestim-
ning overtflodiga, bli resultaten av rontgen-, elektroninterferens-
och ultrarod analys bekraftade genom ramaneffekten.

Man har redan sysslat med ett otal problem: ramanfrekven-
sernas beroende av aggregationstillstdnd, pavisande av mellan-

.
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Fig. 4. Pavisande av isomerisation (transform —>» cis- transform) med
ramaneffelten.
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molekyler, dissociation, man har tagit ramanspektra av tungt
och vanligt vatten, av oktaedermolekyler, av diamanter, man
har undersokt kristallgittersvingningar o s.v., kort och gott
de problem, &t vilka ramaneffekten lamnar bidrag, dro s4 manga
att det ej ens ar mojligt att hiar nimna dem alla.

JFor att nimna ett bland dessa méi jag pipeka att raman-
effekten 4dven anvints som analytiskt hjilpmedel i kemien.
‘Undersokningsmetoden har den fordelen, att den kan ske utan
kemiska ingrepp och overtriffar andra fysikaliska metoder,
vid vilka sésom t.ex. vid kerreffekt, refraktion, dipolmoment
©.8.v., blott molekylens integrala egenskaper kunna métas.
S4 t. ex. yttrar sig nirvaron av molekyler med C = C-dubbel-
bindningar icke som vid refraktionen som en av alla mojliga
orsaker beroende storing av ett vintat virde, utan som upp-
tridande av en valdefinierad linje, vars frekvens ger oss en upp-
fattning om dubbelbindningens placering i molekylen, och vars
intensitet tillater en bestdmning av mingden av den oméittade
blandningen. Man kan dven folja med tillstdndsforandringar i
molekylerna, vilket fig. 4 visar. I de forberedande forsoken
bestdmdes vilka ramanfrekvenser som tillhéra transformen T
resp. cisformen C i dibrommetan Br-H.C = C-.H. Br; da
de rena formerna ej #ro stabila, maste fotograferingarna av
ramanspektra ske i alkohollésningar. Den homogena transfor-
men placerades i en ljusstark ramanapparatur, med vilken
spektra kunde tagas med 2 minuters expositionstid. Den pé-
gdende forindringen till cis-trans-blandning s. a.s. filmades
sedan och linjerna fotometrerades. Man ser av fotometerkur-
vorna, att de till transformen horande linjernas intensitet av-
tager, medan de till cisformen hoérande linjernas intensitet till-
tager.

Kort 6versikt av metodiken.

Nar det galler att komma underfund med sambandet mellan
svangningsspektrum och molekylbyggnad maste man skrida
fram 1 olika etapper. Forst gor man en systematik av sving-
ningsspektra. och en forsta betraktelse av de samma. Dirvid
visar det sig, att man kan erhélla uppgifter om molekylbygg-
nadens enskildheter, som med andra metoder vore svara, om
ej rent av omojliga att erhdlla. Vid den andra etappen ir man
sedan tvungen att ndrmare ingd pé ramaneffektens fysikaliska
natur. Ramanlinjerna skilja sig ndmligen fran varandra ej
blott genom frekvens och intensitet, utan ocksi genom polari-
sationstillstdind. Genom att méita ramanlinjernas intensitets-
och polarisationsférhallanden kan man f& uppgifter om sivil
svingningsformernas som molekylbyggnadens symmetriegen-
skaper. Ramanlinjernas polarisationsforhallande karaktiriseras
av deras depolarisationsgrader.
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For att klargora begreppet depolarisationsgrad mé vi betrakta
fig. 5. Det erregerande ljuset kommer i x-riktningen och trif-
far i O den spridande molekylen. Spridningsljuset observeras
i y-riktningen, t. ex. i punkten B. Ramanstrilningen son-
derdelas spektralt i punkten B och undersokes dven __111ed
avseende 4 polarisationen, d. v. 8. det slippes genom lamp-
liga analysatorer (en nikol eller nigon annan analysator) ena
gangen sa, att spridningsljusets elektriska uvektor- svinger i
yx-planet (intensiteten = c), den andra géngen i yz-planet

a
(intensiteten = x). Intensitetsforhillandet p = = kallas depola-
risationsgrad. En ramanlinje med depolarisationsgraden p=0
siges vara fullsténdigt polariserad, en med p= Chhe 87 9%,

fullstindigt depolariserad; hogre p-viirden én 6/7 forekomma ej.
Fragestallningen ar nu: Vilka egenskaper skall en molekyl
ha for att den skall utfora sviingningar, som antingen e] alls
upptriada i ramaneffekten, eller aro polariserade (p< 6/7) el-
ler dro fullstandigt depolariserade (p = 6/7). Vi kunna hir icke
ingd p# de kvantumteoretiska hirledningarna av sammanhan-
get, vi konstatera blott, att ramanlinjernas polarisationstill-
stand star i samband med savil svingningsformema som
molekylkonfigurationens symmetriegenskaper och pépeka att
polariserade ramanlinjer maste tillhora symmetriska sving-
ningar, vilket i sjalva verket ar litt forstaeligt.

Den sista etappen visar huru ramanfrekvensermas storlek
stér i ett entydigt forhallande till molekylegenskaperna, anord-
ningen av atomerna i rymden och de ridande kraftforhillan-
dena. Aven hir behover man ej forkunskaper, som erhallits
enligt kemiska metoder om molekylkonstitutionen utan man
hérleder ur molekylens ramanspektrum bestidmda egenskaper
hos molekylbyggnaden. :
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Sedan jag nu skisserat de olika etapperna i metoden att med
tillhjilp av svingningsspektra angripa problemet om moleky-
lernas byggnad, skall jag i korthet forsoka behandla ett problem,
nimligen problemet om benzolens struktur. Det ir svirt att
traffa val av exempel i den stora mangfalden av undersokta
strukturproblem. Jag viljer benzolstrukturen huvudsakligast
darfor att jag sjalv pa senaste tid sysslat med problemet att
tillordna benzolens ramanfrekvenser till sina motsvarande mo-
lekylsvangningar.

Benzolstruktur.

Det dr ett egendomligt faktum, att man ej tills dato ir enig
om benzolens struktur, och detta, trots att det ror sig om en
relativt enkel kropp med bruttoformeln CH;, och om en fore-
ning, som ufgdér grundbestindsdelen av de oerhort talrika
»aromatiska foreningarna», vidare trots att benzol hor till de
bast undersokta och béast bekanta dmnen och trots att man
sedan néstan 100 ar anvint det storsta skarpsinne for att
fa slutgiltiga strukturbevis. '

Ingen av de hittills anvinda metoderna ha varit i stand att
giva fullstindigt omotsigbara bevis, vare sig kemiska eller
fysikaliska metoder. Och det nagot egendomliga tillstdind har
intratt, att berdmda kemister ha foretriitt en stdndpunkt be-
traffande benzolens struktur som de ansett som den enda moj-
liga, medan andra berdmda kemister forkastat denna stand-
punkt och knappast ansett den overhuvudtaget diskutabel.
Darfor dr det motiverat, om ej ansprakslost, att fraga sig, om
ej benzolernas sviingningsspektra trots denma forskningsgrens
ungdom kunna giva ett, 1at vara tills vidare riitt litet bidrag
till 1osningen av detta grundliggande och omstridda problem
och p& s& satt vicka forskningen pa denna punkt till ett
nytt liv.

Man torde traffa det visentligaste, om man inskrinker de
narmast ifrigakommande mojligheterna, for strukturen av den
— det antagandet utgd vi frin som sjalvklart — ringformiga
benzolmolekylen till tva, till »Kekulé-formen» A och till den
sutjaimnade formen» B. I fig. 6 finna vi dessa modeller, i den
ovre med kemiens strecksymboler, i den undre med elektron-
formulering. A och B skilja sig framfor allt darvigenom, att i
Kekulé-formen dro de den egentliga sbenzolkiirnany bildande
C-atomerna forbundna alternerande med dubbel- och enkelbind-
ningar, medan i formen B &ro bindningarna alla lika. Detta
askadliggores vid streckformuleringen genom inférande av en
8. a. 8. 1 Y-faldig bindning === vid elektronformuleringen
genom en fullkomligt symmetrisk fordelning av bindningselek-
tronerna, av vilka fyra hora till varje C-atom och en till varje
H-atom.
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Fig. 6. Benzolmodeller: A Kekuléform, B utjamnad form bade med streck-
I symboler och elektronformulering.

Om man ej tager depolarisationsgraderna av ramanlinjerna
med att borja med, si erhalles upplysning om benzolstrukturen
genom att jamfora benzolliknande &mnens ramanspektra. I
foreliggande fall har man forst att undersoka fragan om fore-
komsten av C = C— dubbelbindning i benzolmolekylen. Nir-
mast foljande utlaggning mé illustrera forfarandet, som anvints
av Kohklrausch i Graz.

De karaktaristiska frekvensermna for grup-
pen >C=CH—

Denna grupp maéaste & ena sidan tillordnas en till C=C—
dubbelbindningen horande frekvens, & andra sidan C—H—
frekvenser, vilkas antal beror pa huru ménga fria valensstillen
av >C=C{ &aro besatta med H-atomer. Man erhdller en
orientering av dessa karaktaristiska frekvenser vid betrak-
tande av tab. 1, 1 vilken vi patraffa hithorande ramanfrekvenser
av nagra lampligt utvalda molekyler, som ha blott en isolerad
C = C — bindning.

Genom att systematiskt substituera de fyra kloratomerna i
tetrakloretylen (N:o 1) med H-atomer fa vi etylen H, C = CH,
(N:o 5), vid fortsatt substitution av H-atomerna med alkyl-
grupper R (t.ex. R = CH;) kommer man till tetrametyletylen
R,C=CR, (N:o 9). Tabellen visar att C = C— frekvensen
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[& . - :
Substans C=C CHi C=CH

| = = Fomial I - e =

I GlLG = GG, | 1570 r -

e ClyC CH - Cl 1586 | 3082 (st)

Ve e CH - ¢l trans 1573 3077 (st} 3141 is
] cis 1584 3o8o (st) 3101 (=
il CIHC CH, 1608 | 3036 (st) 3134 (st
I3 H,C = CH, 1620 | 3000 (st) 3080 (mn)
Lo RHC GH, | 1647 | 3007 (st) 3086 (m)

7 Mo L g cis 1659 | y 2

R - HC = CH Rf teans | 1675 |
8 RyC o= CH - R 1676 3055 (3)
0 R,Q = GRy 1676 | —

Tab. 1. CC- och CH-frekvenser vid isolerad dubbelbindning,

vid dénna gradvisa odvergang hojes fran 1570 till 1676 cm—!-
Vidare visar tabellen att CH-frekvenserna i gruppen > ¢ = CH—
aro avsevirt hogre an det normala virdet i mittade forenin-
gar, vid vilka den som bekant ligger i omradet 2800—3000 cm—!.
For molekyler i N:o 6—9 finnes det aven CH-frekvenser i detta
omrade, som hora till substituenten R.

Resultatet av detta och flere andra har icke uppriiknade
ramanspektra ar alltsd: for gruppen >C = CH — finnes for
det forsta en C = C — valensfrekvens i omradet 1570—1670
och for det andra hojda CH-valensfrekvenser i omradet 3000—
3100 em—1L

Benzol och dess derivat giva ramanspektra, som innehalla
en frekvens omkring 1600 em—! och sivida ej alla H-atomer
iro substituerade en frekvens vid 3050 ¢m~!. Detta ir just
vad man har att vinta enligt var visade tabell, om i ben-
zolringen finnes som Kekulé-formeln kriver konfigurationen

>C=CH—.

De karaktiristiska frekvenserna for grup-

pen >C=CH—HC=C<.

Mot den foregéiende slutledningen kan man gora flere invind-
ningar. For det forsta den invandningen, att man ej ér be-
rittigad att jamfora svingningsspektra vid den isolerade dubbel-
bindningen med desamma vid den konjugerade dubbelbindnin-
gen C=C— C=C, vilken konfiguration forelige hos ben-
zolringen. Denna invindning torde framst goras av kemister,
emedan en sidan konjugerad dubbelbindning reagerar helt
anmorlunda #n en isolerad, kanske #ven dirfor att den kumu-
lerade dubbelbindningen C = € = C i sjiilva verket forhiller sig
helt annorlunda i sviingningsspektrum in den isolerade. Men
hér komma fysikaliska genmilen. En jiamforelse av tab. 2
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med foregiende tabell visar, att nigon visentlig skillnad ej
existerar for den oppna konjugerade keden med avseende &
(¢ = ¢ — och CH — bindningarna i spektralt hinseende.
Detta ir ett intressant sakforhallande. Den f ysﬂ'{ahska orsak,
som ir utslagsgivande for storleken av dessa s. k. »inrey frckven—-
ser ar om ej helt och hallet sd i alla fall néstan densamma for
(! = ¢ — dubbelbindningar i isolerad stillning som vid konju-
gation av tvd C = C— dubbelbindningar. (:)m dirfor i det
konjugerade fallet det kemiska forhallandet iir ett annat, si
kan det knappast bero pa en indring av bindningstillstandet.

Substans T _(.-_C_l (_HT G wm CH
H.C = CH — HC = CH, 1634 | 3000 (5L} 30090 (M)
[1,0) ¢ HC CH -- HC = CH, 1040 | 2003 (st) 3()&) {n13
Y= H,C = C - (CH,) — HC = CH, 1630 3010 (st] 3083 (M)
H,C = € {CH,) = {H,C) - C=CH,l 1625 | 3007 {5t} 3046 (s)

Tab. 2. O=C— och CH-frekvenser vid konjugerad dubbelbindning.

Lika litet behover under sidana forhallanden den omstén-
digheten, att den oppna konjugerade bindningen forhéller sig
kemiskt annorlunda dn den i benzolen ringformigt slutna kon-
jugerade bindningen, utgora en invindning mot Kekulé-formeln.
Streckschematiseringen, som ursprungligen uppkommit for att
symboliskt framstilla C-atomens fyrvirdighet, giver visser-
ligen, siasom studiet ay ramanspektra visar, en fullstindigt
riktig kunskap om storleken av bindningsfastheten av C — C-,

= (-, ¢ = C- bindningarna, vilken i sin tur bestimmer ra-
manfrekvensernas storlek, alltsd bindningens fysikaliska till-
stand, men siger intet slutgiltigt om forhallandet gentemot
kemiska ingrepp, vilket forhallande dven beror av andra faktorer.

Ringbildningens verkan.

Man kunde vidare gora den néra till hands liggande inviind-
ningen, att upptridandet av benzolfrekvensen 1600 icke beror
pi nérvaron av dubbelbindningar utan pa ringbildning.

Genom ringbildningen kunde méahiénda intrida en sadan for-
starkning av C— C — keden, att dven 1 lp-faldiga, ja t.o0.m.
enkla C — O — bindningar skulle leda till svéngningar i frek-
vensomradet for dubbelbindningarna. For att gra:nsk.a, denna
invindning skola vi betrakta den grafiska framstzt]]nﬁmgerz av
néigra limpliga fimnens ramanspektra i fig. 7. I denna éro nigra
overgangar frin dppna till slutna keder framstiillda med av-
seende & den spektrala verkan i det oss intresserande frekvens-
omradet. Man kan avlasa ur figuren, att denna inviindning ej
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ar riktig. Overgdngarna pentan —> cyklopentan (1 — 2); hexan
—> cyklohexan (4—-5), amylamin —> piperidin (8—-9), alltsa i

(oo, T A a,lﬂlmétnhet' t‘)ye'rgfmg:u: dppen ked —> mittad ring verka ?nte
o DA TR T (PO |[I négon principiell forindring av den spektrala typen. Forst
2 .c\g:"' 22 . l ' ot l ! vid den mittade ringen med en eller flere dubbelbindningar,
—oH=TH A y(ea0) - bl sdsom vid cyklopentan N:o 3, cyklohexan N:o 6, vidare vid
3. "C\cn E:r l || | J L | I| benzol N:o 7 och pyridin N:o 10 upptrada savil de karaktéris-
4. - (Crje—Chy '1 Wi g I “ tiska linjerna i dubbelbindningarnas omrade vid c:a 1600 cm—!
— _Jl I | i Y . 111 som de hojda CH-frekvenserna vid c:a 3050 cm—'.
5. W Ot l 0 l -l l Amerikanare och indier ha tidigare gjort gallande, att benzol-
6 H'cjcﬁ" ?_crf IB ,l | "l 1| l frekvensen 1600 cm—! vore en CH-frekvens,- emedan mittade
R Vil W TR I [ 1 - | 'Tl foreningar ha visat sig ha s. k. deformationsfrekvenser for CH-
7. HL‘{CH_C")‘ | pelll | l bindningen &nda till 1500 cm—' och omittade foreningar ni-
Ch=CH o A . Sl .
-(CH | ' =i =il got hogre. Att 1600 cm—! ej ar en CH-frekvens kan bevisas
8. H-(CHe)— My BN O J_rl | I | _|“_| i genom ett experimentum crucis: man substituerar i tur och ord-
9. HN(EE _EE‘)CHZ ) :_L ﬂ L] r ll || I““ L ning samtliga sex H-atomer i benzolen genom andra atomer
- \
o ¢G> || [ Ll | ] L e —
5017 m 7000 1220 400 76000......... 2800 3000 X" ;) Y=R-HC-: Y =>C =CH.|Y=CH,-
Fig. 7. Overging ked —> ring. s T Y _I‘[‘-- T 2l - Rl
1 CO-OR | 1734 1710 1717
2  CO-'H . 1719 1683 1689
s - 3 CO-CH, | 1710 1685 ; 1677
A ' ' | CO-Y | 1708 1668 .| 1652
Y = 4 .
n.'/\"s _“’( © | 5 |HC = CH, || 1642 1634 1636
N [Tty | = = = N
N/ . X =Cl X = CH, . 1 il 2 3 4
— —.-.—‘——I_.:'_: — — - =
i I 1584 (3b), 1606(1) Tab. 4. Inverkan pé& gruppen X’ frekvens i molekylen Y . X,
: . I I 1580 (7b) 1580 (1), 1603 (5Db) . . . '
]. 1,2 1572 (8) | 1584 (1), 1606 (5) eller grupper och pavisar att frekvensen 1600 bibehilles, ocksa
Xy 3 | 1572 (8) | 1590 (1), 1612 (4b) om ingen benzolisk CH-bindning forekommer i meclekylen.
ll Lo 1572 (7) 1575 (1), 1616 (6] Resultatet visar tab. 3. Utan att ingd pa enskildheter se vi att
]_ 12,4 || 1564 (8) | 1567(4), 1617 (7) den ifragavarande linjen forekommer i klorbenzolerna nagot
‘(a]_ 1.3.5 1563 56; 1604 (6) forskjuten mot mindre frekvensviirden, men forsvinner ej ens
_ [, 2,3 1554 \2 | g -y 1 hexaklorbenzol.
], 1,2,4,5 | 1563(5) | 1560 (4b), 1620 (5) ' Att benzolkirnan innehaller C = C — dubbelbindningar kan
' X" 1.2.3,5 1558 (6b) 1572(3), 1614 (7) innu stodas genom att visa att benzolkirman har samma kons-
|| 1.2,3,4 || 1552(8) § . 3 titutiva inverkan pa substituenten som en nérbeligen C = C—
5 | 1.2,3.4,5 | 1553 (5b) 1572 \3), | 3007 (1) bindning. Man jamfor for detta #ndamal molekyltyperna
1,2,3,4,5 6| 1503 (2b) [ M505 (1) R-H,- X, >C=CH-X och CH;-X, varvid X &r en
W b 2 e 4 substituent med en bekant konstitutivt kiinslig gruppfrekvens

och varvid den forsta av de ndmnda molekyltyperna. tjdnar
som jamforelse. I tab. 4 jamfores pa de fyra forsta
raderna inflytandet pa C = O —, pa den femte pa C = C —

. 3

Tab. 3. w (C = C) i substituerad benzol.
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frekvensen. Vi se att dessa frekvenser i monosubstituerat ben-
zol visa samma sénkning gentemot snormalvirdet» i andra
spalten som i molekyler av typen >C=C-H.X i tredje
kolumnen. Slutsatsen fran samma verkan till samma orsak
leder aven i detta fall till existensen av C = C — bindningar
i benzol.

“Om vi nu med stod av dessa analogislut antaga, att benzol-
ringen innehéller dubbelbindningar, s& foljer utan vidare att
dessa méiste vara konjugerade som i Kekulé-formen, enkel- och
dubbelbindningar méaste folja efter varandra. Betraktar man
alltsd ett diderivat i ortostdllning, vid vilken de tvd H-ato-
merna vid tva narliggande C-atomer dro substituerade, d& aro
fallen A och B i fig. 8 mojliga.

X X
7N\X XA

A (1,2) 11 B (1,6) ’
\/

4
\/

Fig. 8.

Franser man fran ad-hoc-antagandet om existenzen av oscil-
lerande dubbelbindningar, vid vilka dubbelbindningarna oseil-
lera och sa snabbt byta plats, att A och B ej kunna atskiljas
fran varandra, da forefinnas, emedan man hittills ej haft nagon
metod att pavisa existensen av tva olika ortoderivat, tva for-
klaringsmojligheter: antingen skilja sig de bada molekylerna
A och B sa litet fran varandra, att man med hittills tillbuds-
stiende observations- och separeringsmetoder ej kan pévisa
densamma eller s existerar blott en enda form.

Det intressanta i saken ar nu att Kohlrausch till en bérjan
ansag sig 16st detta problem. P4 grund av flere omstéandigheter
iramanspektra drog han den slutsatsen att substituenterna falla
i stallningen A, alltsd viinster och héger om en enkelbindning.

Vid nidrmare studium av c:a 300 benzolderivats ramanspektra
kem han dock till den slutsatsen, att de antagna dubbelbind-
ningarna icke entydigt kunde lokaliseras i forhallande till sub-
stitionspunkterna likasd kom han underfund med att flere
andra slutsatser om benzolstukturen, som han till en borjan
trott sig kunna draga och vilka hir refererats, ej hollo streck.
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Avsikten med min framstallning har varit att giva en inblick
i ramaneffektens metodik. Det ar ingalunda onaturligt att meto-
den tillimpad pd det gamla problemet benzolstruktur, &nnu
— vi bora komma ihag att denna forskning pagatt blott ett par
tre &r — ej givit fullkomligt entydiga resultat. Tvartom.

En sammanfattning av det anférda om ramanmetodikens
forsta etapp: vi arbeta med analogislut som forutsitta kénne-
dom om strukturen av lampliga jamforelsemolekyler, d. v. s.
vi jamfora bestimda egenskaper i molekylspektra, i vart fall
ha vi jamfort molekylspektra av 6ppna méttade, resp. omét-
tade keder med motsvarande egenskaper av spektra av benzol
och dess derivat.

Slutresultatet angdende den svérlosta fragan om benzolstruk-
turen har t.v. blivit:

benzolringen forhaller sig visserligen i flere avseenden, som
om den innehslle C=C-dubbelbindningar men ett mera djup-
pejlande studium av ett otal derivat har dock visat att ménga
punkter tillata tydningsmojligheter.

Denna forsta etapp forutsitter siledes kimnedom om struk-
turen av vissa lampliga jimforelsemolekyler. Fran demna in-
skrinkning géra vi oss fria under de tva senare etapperna, vid
den forsta av dem beakta vi ramanlinjernas intensitet och
polarlsatlonstlllstand och kunna d& draga slutsatser om
molekylbyggnadens och svéngningsformernas symmetriegen-
skaper, vid den senare gores det kvantitativa sambandet
mellan 4 ena sidan en definierad molekylbyggnad och andra
sidan molekylens svingningsfrekvenser och antal. Av utrym-
mesbrist kunna vi hir ej narmare inga pa dessa metoder utan
méste noja oss med att upprakna nagra resultat — &ven nu
halla vi oss till benzolstrukturen.

Berakning av sviéngningarnas frekvenser.

Ha vi en molekyl, som bestar av tvd atomer med massorna
m; och m,, si forstd vi utan vidare att en sidan molekyl kan
utfora, en. svingningsrorelse, longitudinella sviingningar, vid
vilka atomerna rora sig mot varandra i svalensriktningeny. For-
andras atomdistansen v, med beloppet x sa upptrider en till-
bakadrivande kraft P = f-x. Svingningsfrekvensen beror av
storleken pi koefficienten f, som kort om gott kan kallas fjider-
krvaft. Antaga vi att den tvhatomiga molel\ylt,m svingnings-
rorelse beror pa kvasi-elastiska krafter, sd uttryckes forhallan-
det mellan svingningens frekvens v, direktionskraften f och
molekylens reducerade massa p av den mekaniska grundekva-
tionen
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v? = konst. X £ (l = = ——1—-).
PR 1y m,

Denna ekvation kan dven anvindas pé tvaatomiga radikaler
och atomgrupper, om det kan pavisas att de medsvingande
massorna dro definierade och icke paverkas av molekylresten.

Géar man over fran tvaatomiga till treatomiga molekyler, s4
uppstar en principiell svarighet vid berikningen av svingnings-
frekvenserna: vi fa ej blott linedra modeller utan Aven vinkelmo-
deller (t.ex. SH, har visat sig vara en sddan), som kunna utféra
sviingningar omkring ett stabilt jimviktslige. For att uppratt-
hiala ett stabilt vilolige ar det ej tillrackligt med fjaderkrafter
f i valensriktningen SH, utan det méste aven finnas krafter,
som stabilisera valensvinkeln (mellan SH-riktningamma i vart
fall). Om dessa sistndmnda krafter kan man gora olika antagan-
den, som for det mesta fora till likadana, men icke till tamma
slutsatser om sammanhanget mellan frekvenssterlek, krafter
och rymdkonfiguration. Salunda har Bjerrum 1914 riknat ut
tva typiska fall for en treatomig vinkelmodell, & ena sidan
antog han, att alla dmsesidiga krafter mellan de tre atcmerna
aro centralkrafter och att salunda H-atomerna i vart fall pa-
verka varandra med en svag fjaderkraft. Detta var ett cen-
tralkraftsystem. A andra sidan forutsatte han, att blott i va-
lensriktningaina SH verkar centralkraft och att stabiliteten av
valensvinkeln erhalles genom en valensvinkelspédnning, som
motverkar fordndringar av valensvinkeln och 4r en egenskap
hos centralatomen S och icke beror av substituenterna H.
Detta »valenskraftsystem» passar kemien utmirkt, men #dven
centralkraftsystemet ar enkelt och plausibelt.

Vi adterga nu till benzolstrukturen, for vilken jag vill ndmna
nédgra resultat av rdkningarna. Bosche och Manneback 1 Bryssel
ha under antagande av ett valenskraftsystem uppstillt formler
for svingningsrorelser for en plan Cyring, som & ena sidan har
trigonal symmetri med alternerande dubbel- och enkelbind-
ningar och & andra sidan har hexagonal symmetri med utjam-
nade lika stora bindningar. Koklrausch i Graz har i bérjan
av foregdende ar tillimpat de av dem funna svingningstypen
och -formlerna pa sina métningsresultat vid benzol. P4 en grund
av ramanlinjernas forhallande vid substitution av H, speciellt
med deuterium (tungt véte), samt vidare med beaktande av
ramanfrekvensernas antal, intensitetsforhallanden, depolarisa-
tionsgrader, vilka enligt teorien st& i ett entydigt forhallande
till svidngningstypernas och molekylens symmetriegenskaper,
tillordnade KXohlrausch tvd av benzolens ramanfrekvenser,
némligen 992, 1600 och sedan den for derivaten specifika fre-
kvensen 1000 em™! till vissa bestdmda svangningstyper. Utan
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att narmare ingd pé dessa tillordningar vill jag namna’ att
benzollinjen 992 cm—! tillordnas en symmetcisk pulsation av
C-atomerna i radiell riktning darfor att den framtrider i ram-
aneffekten ytterst kraftigt och &r starkt polariserad.

Med de ovannamnda tillordningarna erholl Kohlrausch for
valensfjaderkraften i medeltal ett virde, vilket mycket. noga
overensstimmer med medeltalet av fjaderkrafterna vid en
C-C-enkelbindning och en C=C-dubbelbindning. Detta talar
sadlunda pé sitt satt for utjémnad benzolmodell. Overensstim-
melsen mellan berdkrade och observerade virden var god,
i synnerhet d& man beaktar att rdkningarna utgivas blott for
halvt kvantitativa.

Bosche—Manneback ha sedan kompletterat sina berakningar
och oberoende av dem har Wilson i Amerika utfort berikningar
enligt en enklare metod for ett 12-mass-system Cg X,, som lig-
ger 1 ett plan och har hexagonal symmetri. Dessa berdkningar
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Fig. 9. Benzolens sviangningsformer enligt Wilson: de med a och b beteck-
nade formerna astadkomma »Entartungy och giva samma frekvens.
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aro utforda med anvindning av valenskraftsystem. Nu senast
har Kohlrausch anvint de salunda erhillna svingningsformerna
och frekvensformlerna pi benzolens ramanfrekvenser och icke
nog hirmed utan éven pi den tunga benzolens C;Dy:s frekvenser.

De for ett sidant system mojliga sviingningarna framgi av
fig. 9. Utan att ingd pd en nirmare beskrivning av desamma
vill jag ndmna, att C; Hgs svingningar kunna uppdelas i
tvenne huvudgrupper, CC-frekvenser, vid vilka H-atomerna
svinga 1 fas med C-atomerna och CH-frekvenser, vid vilka
H-atomerna svinga mot C-atomerna. Vid de forstnimnda sviing-
ningarna avtaga frekvensvirdena i medeltal med 3.7 9 vid
substitution av H med D, vilket dven motsvarar en forandring av
de sviingande massorna fran ¢+ H = 13 till C 4D = 14, som ir

lika med l/ﬂ P& samma sitt dndrar sig 4ven den andra grup-

pen vid substitution, men nu ar avtagandet kraftigave, 22.8 %,
emedan H resp. D nu blir den ena svingningspartnern. Allt
detta framgar av tab. 5, i vilken de beriknade frekvenserna
finnas vid sidan av svingningsspektra for Cg Hg och C; Dy,

Gyl

a | 15841168 | 15001 1550 W, CH
b LIT8 1ITR ] BGT| 867 I
a.| 849 4| oBo| Bod vlCH

iy H(CH) o

A a, [VS00[14TT 140K [1430]
wiy YICH) p="/,

|
008 | [J0TH 2208 | {2204

T, £
Svangiiing ber, | obs | ber 'm-.-\ Svéngring | her. | ods | ber | obs
wy #(OC) <<%, tyon.| 902] 002 Q44| 094 ) o #(CH) v, & | T82| [670)] 584
wy #{CH) p<Z%, ion | BOOD) 060 | 22003 0202 | 4 A(CC) v, dun. | 1000 LS
wy SCHY v.o e (1238 1058 why FICH) x. Gow | 056 2206
wp y{OC) w, in. ¥ I= wyy PCC) v i, | 1862] - 1842
w, yCHY ~. La | ! wey WCH) v, doa. | 1004 S48
e HOO) p=4 in, | 0I5 605 G683 SB1| e, 2100 v. ia : :
we PCHY =Y, .o, 31800 D047 | 2488 2265 | w,, p10H) v. ua ! .
wy #{0C) p=", i v W | DB4|[1025) 00| |[T97)
A N
1 L

Tab. 5. Beridknade och observerade svéingningsfrekvenser for C; H; och
Cs Dy enligt Kohlrausch.

Vad overensstimmelsen mellan berdknade och observerade
frekvensvirden vidkommer, si ir den naturligtvis fullstindig
for de fall, som man utgitt frin vid berikning av konstanterna,
nimligen ; = 992, w, = 3060, w, = 605, vy = 1584, w, =
1178 och wy, = 849. Med tillhjilp av dessa tillordningar er-
holls fem av de sex kraftkonstanter Wilsons teori fordrade for
systemets stabilitet och sexton av de mojliga tjugo frekvenserna
kunde pa si satt beriaknas.

De optiskt aktiva frekvenserna, d.v.s. de sviingningar som
framtrida i ultrardda spektra, kunna som fallet ir med wg,
Wyg Wy 1 tab. 5 forutberiknas, vilket av Kohlrausch anses
som mycket beviskraftigt for teoriens riktighet.
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Dessa réakningar dro alla utforda for en plan Cg-ring och en plan
Cy Xgring, bada under forutsittning av utjamnade bindningar
mellan C-atomerna och under antagande av ett valenskraft-
system. De goda Overensstammelserna med de experimentella
vardena av ramanfrekvenserna tala for en utjaimnad benzol-
ring, i samma riktning tala dven de resultat, till vilka jag kom-
mit med anvindning av ett centralkrafisystem. Aven de teo-
retiska betraktelserna over symmetri- och urvalsregler tala for
hexagonal symmetri eller en utjamnad modell {6r benzolringen.
Jag 4r dock riddd for att jag méste avstd fran att har nirmare
ingd pé dessa dvensom pa mina rakningar, till vilka jag hoppas
{8 aterkomma i annat sammanhang.

Benzolstrukturens 100-ariga gata ar salunda ingalunda &nnu
16st, men jag dr overtygad om att forskningen de narmaste aren
tack vare ramaneffekten skall fora losnirgen av denna gata
om ej till slut s& dock ett gott stycke framéat. Andra metoder
iro uttomda, de ha sagt allt vad de kunna, men ramaneffekten
har #nnu ungdomens utvecklingsmojligheter.

»Ramaneffekt och molekylstruktur» &r ett synnerligen vid-
lyftigt forskningsomrade, vars metoder jag har sokt klargora.
Om jag kunnat giva en forestillning om dem med mitt enda
exempel, benzolstruktur, anser jag mig lyckats med min uppgift.
Molekylspektra bilda ett icke blott utomordentligt problemriks
forskningsomrade, som hittills &r ytterst litet undersokt bade
med avseende & teori och experiment utan dven ett synnerligen
tacksamt sadant. Problemet blir allt mera invecklat, ju mera
komplicerade molekylkomplexen &aro. Det intressanta 1 alla
dessa undersokningar #r i varje fall det, att kemisterna tack
vare ramaneffekten bli i stdnd att betrakta molekylerna mera
som dynamiska an som statiska system.
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Framstillning av nagra s-diketopiperidiner.
Férberedande meddelande
av
Charley Gustafsson.
Inlémnat den 27 maj 1936.

3-Ketoestrar giva vid behandling med natriumalkoholat
dihydroresorsiner. Denna viktiga och intressanta reaktion har
icke utforts med 3-ketoestrar, som innehalla en kviveatom i
keden mellan ketogruppen och estergruppen. Dessa kvive-
halfiga estrar dro dessutom okiinda. Vid behandling med alko-
holat borde de giva B-diketopiperidiner, som ej heller under-
stkts tidigare. D& detta ir ett intressant och outforskat om-
rade, har jag sedan senaste host arbetat pa hithorande prob-
lem. I detta forberedande meddelande beskrivas nagra vikti-
gare resultat, som darvid erhallits. Arbetet dr innu icke avslu-
tat, och jag forbehaller mig ritt att undersoka de foreningar
och reaktioner, som hir beskrivas.

Metylacetonylaminodttiksyreetylester (formel I).

Sarkosinetylester (metylaminodttiksyreetylester) och klor-
aceton reagera med varandra i eterldsning enligt reaktions-
formeln: ’

2 CH;-NH.CH,.CO- OR + Cl-CH,-CO.CH, —
CH,- CO- CH,- N(CH,)- CH,- CO- OR + (CH,- NH.CH,-
CO . OR)HCI.

Reaktionen intrider av sig sjilv, och slutféres genom tvi tim-
mars kokning pa vattenbad. Den i eter olosliga sarkosinester-
hydrokloriden, som utkristalliserat, avfiltreras. Filtratet be-
frias fran eter, och &terstoden destilleras i vacuum. Huvud-
fraktionen destillerar mellan 92° och 98° vid 7 mm:s tryck. Den
destilleras en ging till. Kpg 95°—96° . Kp, 105°— 106°. Man
erhaller en firglos, alkaliskt reagerande vatska med en obehag-
lig dcklig lukt, som blir starkare, nir preparatet fatt sta en tid.
- Uthyte 65 9%, av teorin.
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Analys:

0.1223 gr. substans. 6.9 cem. 0.1-n. HCI (metylorange).

0.1370 gr. substans. 0.2794 gr. CO,. 0.1053 gr. H,O.

0.1122 gr. substens. 7.8 cem. N, t = 15.2°. p = 764.1 mm,
Ber, fir CgH;0,N. C = 5545 %. H —8.739%.. N—8.009%. M
Funnet. C=55629%. H=28.609%. N=282809%. M

[

173.13.
177.5.
Foreningen ger med platinaklorvitesyra ett saLHg, som ar
littlosligt 1 vatten, och svarlosligt i alkohol. Det kr1s1aa.lhser_u,r
ur vattenhaltig alkohol i kristallvattenhaltiga gulrdda }ms-
taller. Smiltpunkten ér beroende av, huru hastigt uppvirm-
ningen sker. Vid snabb uppvirmning smailta kristallerna mel-
lan 80° och 83°, Forvarade i vacuum over P,05 forlora de sith

kristallvatten.

Analys av kristallvattenfri substans:

0.1282 gr. substans. 0.0325 gr, Pt. o
Bersaknat for 20H,;;04N 4- 2 HCl + PtCl,. Pt = 25.82 %,
Funnet ) Pt = 25.35 9%,

Dimetylacetonylaminodttiksyreetylesterjodid (formel II).

Foreningen I reagerar med metyljodid under hiftig virme-
utveckling. Man erhéller en ljusbrun kristallin massa, som 15~
ses i alkohol, och utfilles genom tillsats av eter. Ljusbruna
rombiska skivor. Om de ytterligare renas genom losning i
aceton och utfillning med petroleter, bliva de nfmst.sgn vita.
Sm. p. (under fullstiindig sénderdelning) 131°—133"

Analys:

5.595 mgr. substans. 7.045 mgr. CO,. 2.950 mgr. H,0.

5.808 mgr. substans, 0.218 cem. N,. t = 21°. p = 762.56 m. m. 4
0.1049 gr substans. 6.20 cem. 0.0086-n. AgNO,. (kmma,t-u_ul:lmtor). .
Ber, for CgH,,0,NJ: C = 34.27 %,. H = 5.76 %,. N = 4."L.'> % J = 40.2304).
Funnet C=3434 9%. H = 5.009%. N =4.319%. J =397 Yo

Behandling av metylacetonylaminodittiksyreetylester med natrium.

For att forvandla 3-ketoestrar i dihydroresorsinerﬂ kokas de
med natriumalkoholat i alkohol, -varvid' de undergd en 1ptra-
molekylir esterkondensation. Om foreningen I behandlas pa
samma sitt, sonderdelas den fullstindigt. Diremot reagerar
den med natriumpulver, natriumalkoholat eller natriumamid i
torr eter under alkoholavspjilkning och ringbildning. Till-
sitter man en utspidd lésning av I i torr eter portionsvis till
en ekvivalent mingd natriumpulver i eter, intrider genast en
hiftig reaktion. Under avgivande av vite och uPpmmmg av
natriumpulvret utfaller ett ljusheigefirgat amorft dmne. Reak-
tionen slutfores genom nagra timmars kokning p_ﬁ, vattenbad.
Det erhallna pulvret avfiltreras snabbt, och skfhlje:s med eter.
Det éir mycket obestiandigt i fuktig luft, men kan forvaras ofor-
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dndrat i vacuum over kalciumklorid. Alla forsok att rena det
hava misslyckats. Det kan antingen utgéra natriumenolatet
av foreningen T eller ock natriumenolatet av foreningen III.
Den forra har sammansittningen (4H,,0,NNa och den senare
sammansittningen CgHgO,NNa,.

Analys: )
0.3056 gr. substans. 0.1402 gr. Na,SO,.

Beraknat fér C,H O,NNa Na = 15.44 %-
Beriaknat for CgH,,0,NNa Na — 11.79 9%,
Funnet Na = 14.85 %.

Analysen bevisar, att den erhallna substansen faktiskt upp-
kommit genom avspjalkning av alkohol. Utbytet ar 100 9,
av teorin.

Alla forsok att genom behandling med syror dverfora den
i foreningen III hava hittills misslyckats. Man erhaller stindigt
hartser, som mycket snabbt morkna, och slutligen forvandlas
till beckliknande massor. Detta tyder pa, att foreningen III
dr sd instabil, att den inte kan isoleras under vanliga forhal-
landen.

Dé denna vig till framstallning av B-diketopiperidiner syn-
tes sténgd, forfors pa foljande sitt. Den ur estern I och natrium-
pulver erhallna foreningen (12 gr.) lostes i absolut alkohol (30
cem.), och forsattes med ett Overskott metyljodid (20 gr.).
Under sjalvuppvirmning utfoll ett ljusbrunt pulver. Nar mas-
san fatt st4 en natt, filtrerades den. Den erhallna fallningen mé.
kallas A, och filtratet ma kallas B.

Behandling av fallningen A.

Fillningen A (ca. 5 gr.) lostes i 250 cem absolut alkohol. Los-
ningen forsattes med 10 eem absolut alkohol, som mittats med
torr HCl-gas, och indunstades i vacuum vid vanlig temperatur
till ringa volym. Darvid utfoll, den i losningen forekommande
natriummiingden, som klorid, och avfiltrerades. Filtratet for-
sattes portionsvis med eter. Till en bérjan utfollo amorfa mas-
sor, som avdekanterades. Sedan tillsattes ett stort overskott
eter (ca. 500 cem.), och vitskan fick st 4 dygn. Diarvid ut-
foll 0.63 gr. kristallin substans. Den omkristalliserades ur litet
kokande alkohol. Man erhdll smé kristaller, som dnnu en géing
lostes i alkohol, och sedan utfilldes med benzol. Ljusbruna na-
lar. Sm.p. 208°—209°. Vid sméltpunktbestimningen intrider
redan vid 150° en svag rodfiargning, som sméaningom blir allt
starkare. Rodfargningen borjar i kapillirrorets ovre del, vilket
tyder pd, att fenomenet dr en oxidationsprocess. Vid 208°—
209° smélter substansen plotsligt under riklig gasutveckling.
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Foreningen, som ar lattloslig 1 vatten, svérlbs:lig i a,lkphol och
oloslig 1 benzol och eter, ger en kraftig klorionreaktion, men
innehaller inte jod. Med ferriklorid fas en brunréd enolreaktion.

Analys:

5.754 mgr. substans. 10.030 mgr. CO,.3.58 mgr. H,0.

5.093 mgr. substans. 0.331 ccm. N.t = 21. p = 762.5 mm. .
Bervitknat fér C,H;,0,NCl. C = 47.31 9%. H = 6.81 %. N = 7.89 OA,.
Funnet C=47.549,. H =6.96%. N="157%.

Foreningen utgores av 1.1.-dimetyl-3.5.-diketopiperidinklo-
rid (formel IV). Natriumsaltet av IIT har siledes adderat
metyljodid. Vid behandling med klorviite a.vsp]ﬁ,]kqs sedan
natrium, och den bildade jodiden omsitter sig till klorid. Klo-
riden dr synbarligen mindre loslig i alkohol én jodiden. Det
mérkliga ar, att IV innehéller en enoliserande ion.

Behandling av filtratet B.

Filtratet B forsattes med absolut alkohol, som mittats med
torr HOl-gas . NaCl utfoll, och avfiltrerades. Filtratet forsattes
portionsvis med eter. Aven nu utfsllo amorfa massor, som av-
dekanterades. Sedan tillsattes rikligt med eter. Dé utfoll en
brun olja, som niistan helt kristalliserat efter tio dygn. Den
aterstdende oljan bortsogs pd en glassinter, och kristallerna

_skéljdes med alkohol. Utbyte 0.5 gr. De omkristalliserades

ur kokande alkohol. Man erholl vita kristaller. Sm. p. 174.5°—
175.5°. Den smultna foreningen sénderdelades snabbt under
rodfargning. Kristallerna giva en kraftig jodionreaktion, men
de innehalla inte klor.

Analys.

7.450 mgr. substans. 9,920 mgr. CO,.3.690 mgr. H,0.

3,883 mgr. substans. 0.167 cem. N,.t = 23.0.p = 756.0 mm. .
Beriknat f6r CpH,0,NJ. C = 3636 %. H = 543 %, N =472 %.
Funnet. ¢ = 36.32 9%. H=0.549%. N=493%.

Foreningen utgores av 1.1.4.4.-tetrametyl-3.5.-diketopiperidin-
jodid (fm-;gnel Vg}. Natriumsaltet av III har sdledes adderat
metyljodid, varvid samtidigt viteatomerna mellan ketogrup-'
perna metylerats. Genom att nagot oméndra syntesen kommer
utbytet av V sikert att kunna okas. _

reningarna IV och V iro (forutom det orena natriumsaltet
av IIT) de forsta derivat av 3.5.-diketopiperidin, som fra}_nst allts.
Di p-diketocyklohexanerna (= dihydroresorsinerna) é&ro vik-
tiga foreningar, hava dven dessa nya foreningar sikert ett visst
intresse.
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N-karbetoxydiacetonamin (formel VI).

Dii freningen I genom intramolekylir esterkondensation ger
3.5.-diketopiperidiner, borde den tidigare okinda foreningen
VI giva derivat av 2.4.-diketopiperidin. For att undersoka
detta framstilldes N-karbetoxydiacetonamin, genom att i
eter kondensera diacetonamin med klorkolsyreetylester. Reak-
tionen, som sker enligt formeln

2 CH,-CO-CH,-C (CHy), NH, + Cl- CO- OR—>
CH,- CO- CH,. C(CH,), NH- CO- OR 4 (CH,- CO. CH,- C
(CH,), NH,)HOL.

intriider momentant under stark virmeutveckling. Den utfores
béist i utspidd eterlosning under iskylning, varvid klorkolsyre-
estern sméningom far droppa till aminlésningen. Den erhillna
eterlosningen indunstas, och aterstoden destilleras i vacuum.
Man far en ljusgul olja. Kp, 105.5° — 107°. Uthyte 68.5 %
av det teoretiska.

'Analys.

0.1589 gr. substans. 0.3368 gr. CO,.0.1289 gr. H,0.
0.1571 gr. substans. 10.5 cem. N,.t = 14,5° . p = 752 mm
Beriiknat for CgH,,0,N. C = 57.71 9. H — 9,16 9. N — 7.49 9,

Funnet C = 57.80%. H = 0.089%,. N = 7.88 9,
Funnet

P4 samma sitt framstilldes N-karbmetoxydiacetonamin.
Ljusgul olja. Kp, 100° — 102°.

Om VI kokas med natriumalkoholat i alkohol intrider snabbt
fullstindig sonderdelning. Vid behandling med natriumalkoho-
lat eller natriumpulver 1 torr eter fir man ett citrongult i eter
svarlosligt dmne. Realtionen synes vara komplicerad. For-

— 103 —

utom stora méngder harts kan man ur 1’eakt.ionspmt.luklsemla
isolera isobutyl-metyl-karbinol, uretan och a]]n_plumsyreet'y .
ester. Nagra 2.4.-diketopiperidiner hava dnnu inte erhe‘s[h.t.]s.
De mikroanalyser, som i detta forberedande }ne(ldelmlde pub-
licerats, hava utforts av filmag. A. Auterinen.
Kemiska Laboratoriet vid Helsingfors Universitet.

Deutsches Referat.
Darstellung einiger B-Diketopiperidine.
Vorlaufige Mitteilung.

Aus Sarkosinester und Chloraceton wird die.VeI.'b. 1 dar-
gestellt. Aus derselben erhdlt man mit Methyljoghd die Verb. II.
Natriumpulver in Ather iiberfithrt die Verb. I. in das Nat.rlur'm
enolat der Verb. ITI. Das Enolat reagiert mit MethyI]odlt_i.
Aus den Reaktionsprodukten konnen durch Beha.pdlung mit
Chlorwasserstoff in Alkohol die Verbb. IV und V isoliert werden.
Die Verbindung VI wird aus Diacetonamin ungi Chlorkohlen-
saures Athyl dargestellt. Die Untersuchung wird fortgesetzt.
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Algot Salo.

Den 20 mars 1936 avled diplomingenidren Algot Karl Jo-
hannes Salo i en alder av endast 27 ar. Algot Salo, som var son
till sprutmiistaren Karl Oskar Salo och dennes hustru Hijlda Johanna
Landstrom, blev student varen 1930 fran Svenska Klassiska Lyceum
i Abo och intriidde héosten samma ar som studerande vid Abo
Akademis kemisk-tekniska fakultet. Sin ingeniorsgrad vann Algot
Salo med goda vitsord i mars 1935, varefter han under nigra ma.
nader arbetade som assistent vid Abo Akademis institut for kemisk
teknologi och intriidde sedermera i militdrtjinst for fullgbrande av
sin virnplikt. Hirunder drabbades han av en lunginflammation,
som dindade hans liv till stor sorg for hans egna och fér hans tal-
rika vinner och kamrater.

Algot Salos larare hade i honom liirt kiinna ej blott en begivad,
flitig och samvetsgrann studerande, utan iven en person med utprig-
lat sinne for sjilvstindigt arbete och sjilvstindigt tinkande, parat
med initiativrikedom och experimenteringslusta, allt egenskaper,
som utmirka en driftig och framgingsrik ingeniér. Man hade diirfér
all anledning viinta, att Algot Salo skulle blivit en prydnad for vart
lands ingeniorskar, diirest ej hans bana i fértid blivit avklippt av ett
oblitt Gde.

Bland kamraterna var Algot Salo med sitt lugna, glada och vin-
silla viisen mycket omtyckt. Hirom vittna de vackra ord om trofast
viinskap, hjilpsamhet och kamvatskap i ordets biista bemiirkelse,
som uttalades vid hans grav ej blott av hans ildre vinner och kam-
rater fran skolan och frén studietiden, utan éven av de nya kamrater
han forvirvat under sin vimpliks.

Algot Salo invaldes till medlem i Kemiska Siillskapet i Abo viren
;933 samt vid arsmétet samma dr till medlem i Finska Kemistsam-

undet.

w. Q.

De skandinaviska kemistsamfundens
verksamhet.

DANMARK.

Kemisk Forening.

28. IV. 1936. Foredragare vid métet var mag. scient. K. A, Jen-
sen som talade 6ver dmnena a) Om nogle Kulsyrederivaters Kom-
plexkemiske Forhold och b) Om Komplexdannelse og Ringstorrelse.

12, 14 och 16 V. 1936. Kemisk Forenings medlemmar voro av
Danmarks Naturvidenskabelige Samfund inbjudna att &hoéra tre
foredrag av professor George Hevesy over dmnet: »Anven-
delsen av isotoper som Indikatorer ved fysisk-kemiske og biologiske
Undersogelser» Det forsta foredraget behandlade: »Radioaktive
substanser og Isotopibegreppet», det andra féredraget: »Isotopernas
anvendelse ved fysisk-kemiske Undersogelser» och det tredje: »Iso-
topernes anvendelse ved biologiske Undersggelser.»

19. V. 1936. Dr. Steinhar dt holl ett foredrag om »Alkaline
Inactivation of Cristalline Pepsin.»

Kemisk Maanedsblads og Nordisk Handelsblads for
Kemisk Industri innehall:

N:o 1, 1936. H. Dam: Om Karotinoider, c:a 43/ sid.

N: 2, 1936. Bertil Krause: Om Stabiliteten af overmaet-
tede Kuldioxydoplesningar — specielt @1, c:a 5 14 sid., 1 diagram.
Gunnar Jergensen: Om Rapskageforgiftningar, c:a 2 ¥4 sid.

N: 3,1936. Ib Hvidberg: Bedomelse af bitumingse Binde-
midler udfra Laboratorieundersggelser, c:a 6 14 sid, 1 bild.

NORGE.
Norsk Kjemisk Selskap.

N. K. S. OSLO AVDELING.

2. III. 1936. Magister Otto Rygh holl ett féredrag om »bio-
kjemiske spersmdl i forbindelse med vitamin C.»

2. IV. 1936. Vid motet utsigs till ordférande ing. Ths. Ben-
dixen,till v. ordférande ing. Aage Lund, till sekreterare dr. O dd
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Rambeck samt till styrelsemedlem mag. Jens K. Bge dven-
som till suppleanter: ing. O. Haavardsholm och disp. 8.
Jansen., Dr. N, H. Mo xnes héll ett féredrag om »anvendelse
av ultrakorte lydbelger i kjemien.

4. V. 1936. Ing. Henry Johnsen var kvillens féredragare
och talade om »zeoliter og deres anvendelse». Ytterligare holl dr.
ing. E. Ber g ve ett kaseri om »de siste landevinninger som arbeidet
med den kunstige kautsjuk hadde bragt».

N. K. S. TRONDHEIMS AVDELING.

14. I1. 1936. Till ordf. och v.ordf. f6r tva-ars perioden 1936—37
nominerades prof. C. N. Riiber resp. dr. E. Bergve. Ing.
Jorgen Holmsen holl ett foredrag bendmnt stidsstudier og
produksjonsplan i praksisy.

20. I11. 1936. Ing. Sverre Westin holl ett féredrag »litt
om atomkjernereaksjoners.

24. IV. 1936. Till medlemmar av styrelsen valdes ing. K. Kri-
stoffersen, ordf,, ing. T. Overwien, v.ordf., apotekare C.
Westad, kassor och ing. A. Astad, sekr. Ing. F. Gjesmo
héll aftonens foredrag som behandlade »kull-oljesuspensjoner och
deres anvendelse».

N. K. S. BERGENS AVDELING.

10. 1. 1936. Foreningen var av fabrikkeier Kr. Hoye inbjuden att
bese hans anldggningar pa Gyldenpris. Hr. H ¢y e holl ett foredrag
bendmnt »Litt nytt om alkoholgjaeringy.

22. 1. 1936. Foreningen var av Bergens Haandverk- og Industri-
forening inbjuden att ahéra prof. Helland-Hansens féredrag
om »forskning og naeringslivs.

14. I1. 1936. Dipl. ing. H. Wee d on var féredragare vid motet
och talade »om fotografering og fotografiens kjemin. _

13. I11. 1936. Aftonens foredragshallave yar prof. Trum p y som
talade om »Ramaneffelt og molekylstrulcturs.

N. K. S. 9STFOLD AVDELING.

27. 11. 1936. Féredragare var ing. Weider som talade om »sul-
furering av forbindelser innem fettkjemieny.

31. IT1. 1936. Motet forsiggick pd Fredrikstad Bryggeris labora-
torium. I redogérelsen fér motet heter det: »Meningen var & under-
spke det av bedriften fremstillede paskebrygg. Man valgte smaks-
bedemmelsen som den mest egnede metode og gick til arbeidet med
iver og arbeidslyst. Da undersokelsene forventedes & trekke noget
ut, servertes der pglser innimellem. Man kom til det resultat att me-
toden var grei og hensiktsmessig (om ikke nett op sé hurtig) »og man
var icke tyste i hallen».
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Tidskrifts for Kjemi og Bergvesen innehall:

N:o 3, 1936, C. ¢. Riiber: Elektrisk malmletning i Skalands
grafitfelt, Senja. (forts. fr. n:o 2), c:a 2 14 sid., 1 fig. — Knabeheien
molybdenfelter, c:a 4 sid.. 1 fig. ¢. W. Carsten: Norges svovelkis-
forekomster, c:a, I, sid. Karl Sandved: Elektrolytisk lednings-
evne ilys av moderne teorier, c:a 4 sid., 2 fig.

N:o4,1936. J. A, Hveding: Om den nyere utvikling i realk-
sjonskinetikken, spesiellt om gasseksplosjoner, c:a 5 sid., 7 fig. O.
Braadlie: Jodbestimmelse i tarcaske og mineralnaering, c:a
1% sid. N. Luzanski: Arseninnhold i en del prover av norsk
torsklevertran, c:a 1 14, sid. — Knabeheien molybdenfelter (forts.
fr. n:0 3.), c:a 3 sid.

N:o 5, 1936. F. Nannestad: Jernsakens lesning. Grong-
Glomfjord projektet, c:a 4 sid. K. L. B: Verdens bergverksproduk-
sjon 1935, c:a 3 ¥, sid. J. W. Holst: De elektriske egenskaper
hos anodisk oksydert aluminium, ¢:a 3 4 sid,, 1 fig, Karl Wil
fert: Versuche an schwedischer Oberhefe (R): Carboxylase, c:a
33/ sid., 5 fig.

SVERIGE.

Svenska Kemistsamfundet.

19. X11.1935. Efter diverse l6pande drenden holl fil. dr. Allan
Bernton foredrag éver dmnet »Minnen och intryck fran en tvé-

“arig vistelse som Ramsay-stipendiet i Oxfordy.

16. 1. 1936. Pi basen av ett inledande féredrag av prof. Holm-
ber g diskuterades ett forslag som 1934 drs sakkunniga avgivit an-
giende omorganisationen av Chalmers tekniska instituts hogre av-
delning till teknisk hoégskola m. m.

27. I1. 1936. TFil. dr. Hans Backstrom holl ett foredrag
vom kedjereaktioner.»

28, I1I. 1936. Vid moétet omvaldes till ordférande prof. My r-
b & ¢ k, till v.ordférande dir. S. Nauckhoff och till sekreterare
dr. H. Lundin samt till 6vriga medlemmar av styrelsen: prof.
H. v. Eulerochfil. lic. Hj. Nilsson. Docenten P. Nylén
héll ett foredrag 6ver dmnet ven vatgaselektrod utan vétgasinledning.

27. I11. 1936. Analytiska sektionen. Vid motet omvaldes till
ordférande doc. Th. Sundberg, till v. ordforande utsigs prof.
B. Platon, till sekr. omvaldes dr. H. Lundin samt till &vriga
ledamoter: prof. L. Ramberg och fil. dr. C. von Schéele,
Kristianstad. Foredrag hollos av prof. B. Platon om »mjolk-
kontrollfragors och av dr. B. Groth om »vattenanalysy,
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23. IV. 1936. Prof. V. Sihvonen frin Helsingfors var nir-
varande som gist och holl ett foredrag Gver dmnet »reaktionsmeka-
pnismen vid kolets oxidation».

Kemiska Siliskapet i Uppsala.

17. X. 1935. Docent Arne Tiselius talade om »Amerikanska
reseintryck.»

20. XI. 1935. Fil. lic. Hugo Fredholm héll ett féredrag om
»metoder f6r extinktionsméitning i ultraviolett.»

Svensk Kemisk Tidskrifts innehall:

N:o 1, 1936. Paul Nylén: Die Monoalkylphosphite und
ihre Verseifung, c:a 20 15 sid. N. D as: Nachweis der Adenosintri-
phosphorsgure in Unterhefe, c:a 2 sid.

N:02,1936. Harry Willstaedt: Uber Chromatographische
Analyse und ihre Anwendungen, c:a 16 sid., 3 fig.

No. 3, 1936. K. Myrbick: Trehalos i pressjast, c:a 6 14 sid.
Sigge Héahnel: Kolorimetrisk bestimning av acetaldehyd
III, c:a 3 sid. K. MyrbickochS. Myrbick: Om verkan av
o-glycosidas péd a-metylglykosid och vissa di- och trisaccharider,
c:a 4 sid.

N:o 4,1936. Paul Nylén: En vitgaselektrod utan vitgasin-

ledning, c:a 14 sid., 2 fig. Arne Fredga: Eine Methode zur Dar- .

stellung von Karbonsauren organischer Selenide, c:a 8 sid. Ludvig
Ramberg: En bakslagsventil for grova vakuumledningar, c:a
114 sid., 1 fig. K. Myrbéck: Om Co-zymasens kemiska natur,
cia 3 Iy sid.

N:wo 5, 1936. Arvid Holmgqvist: Vismutelektroden, c:a
15 sid. Gunnar Sjéstrom: De klorsubstituerade kinonernas
och hydrokinonernas termokemi (preliminért meddelande), c:a 3 sid.
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KOLSYREIS

for alstrandet av laga
temperaturer.

Kolsyreisens sublimationspunkt
ar —79° C, och dess sublima-
tionsvarme 137 Kal/kg.

Kolsyreis kan uppbevaras vecko-
tal i valisolerade konservatorer.

Kolsyreis tillverkas i cylindriska
block med 18 cms diameter. Vo-
lymvikt ca 1.4.

Pris: 5 mark per kilo i poster un-
der 3 kilo, 4 mark i stGrre poster.

O bs.! Priset reducerat

Radfraga oss vid Edra kéldférsék. Vi star gédrna till tidnst.

FINSKA KOLSYREINDUSTRI
AKTIEBOLAGET

S6rnés Udde, Helsingfors - Tel. 72 660
72 661
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