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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.
Moéte. — Kokous.
10. XIL 1936.

§ 1. Viceordféranden framforde en hilsning fran ordféranden,
direktor Bergman, vilken hela aret av sjukdom varit f6rhindrad att
leda ordet vid samfundets méten. '

§ 2. Med styrelsens foérord invaldes som ny medlem i samfundet
magister Ernst Gronberg, foreslagen av dr G. J. Ostling och under-
tecknad Enkvist. )

§ 3. Behandlades enligt stadgarna pé arsmotet ankommande
drenden: Till styrelsemedlemmar och funktiondrer f6r ar 1937 valdes:
till ordforande: fil. dr Arne Homén, '

till viceordforande: ingenicr, fil. mag. Ragnar Holmstrom,

il styrelseledamoter: direktoren, magister Albert Backman, frih.
fil. dr John Palmén, fil. dr G. J. Ostling och professor Lars W. Oholm,
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medan direktér Q. K. Bergman och fil. dr Tor Smedslund kvarsts i
styrelsen sdsom tidigare ordférande enligt stadgarnas § 6 samt sek:
Teteraren undertecknad Enkvist enligt samma § pa grund av tidigare
val. ‘

Till redaktér omvaldes magister Onni O. Ojala, till kassor direktéren,
magister Albert Backman och till arkivarie sekreteraren.

Till revisorer omvaldes fil. dr C. W. Chydenius och fil. dr Erik
Ehrnrooth samt till revisorssuppleant fil. mag. Greta Borenius.

Budgeten for ar 1937 godkéandes i enlighet med styrelsens forslag
som bifogas detta protokoll. Arsavgiften faststilldes till Fmk 50
resp. Frok 30 f6r medlemmar av Kemiska Sillskapet i Abo. Bestéim-
des att arvodena for sekreterare, kassor, redaktér och arkivarie
skola utgd oféréandrade.

Beslots att de ordinarie métena skola hallas andra fredagen i méa-
naden de méanader da samfundet enligt stadgarna skall hava méte.
Styrelsen beviljades ratt att ifall sarskilda skl foreligga dndra da-
tum for motet. R

§ 4. Forrattades prisutdelning ur bergsradet Alfthans fond for
premiering av uppsatser i kemi, varvid ordféranden meddelade, att
det for utdelning féreliggande priset tilldelas professor Lars W. Oholm
fér hans sammanhéingande publikationsserie berérande diffusionsfeno-
menet. ¢

§ 6. Ingeniéren, fil. dr Bric Wahlforss foredrog om »Intryck frin
kemins filt i Amerikay. Foredraget publiceras i samfundets Med-
delanden. .

" Med anledning av foredraget yttrade sig dr Nybergh, professor
Oholm, ordféranden dr Homén samt foredragshallaren.

§ 7. Professor Helge Aspelund holl ett foredrag om ndgra substi-
tuerade dialur- och brombarbitursyrors forhdllande gentemot allkals.
Pyrimidinringen i dessa syror &r mycket kanslig for alkali och upp-
spjalkes litt, varvid ur benzyl- och etyldialursyrorna bildas motsva-
rande tartronursyror. Dessa representera en icke forut kand typ
av oxisyreureider. Genom alkali i 6verskott uppkomma motsva-
rande bis-tartronylureider, vilka mycket litt avspjilka koldioxid.
Harvid bildas bisureider av motsvarande alfa-oximonokarbonsyror.
Vid kokning av de sistnidmndas natriumsalter i vatten uppstd mot-
svarande karbamidsyror av en hittills ¢j bekant typ. De dro i motsats
till vad man kunde vinta relativt bestdndiga foreningar. Jimte
dessa karbamidsyror erhollos som spjalkningsprodukter fran de
sistnamnda bis-ureiderna alfa-oxisyror och deras amider.

Fenyldialursyran {orhéll sig nagot annorlunda. Den vid spjéilk-
ningen bildade tartronursyran ar icke besténdig i fri form, utan 6ver-
gar under avgivande av koldioxid i mandelsyreureid. Det har silunda
lyckats att for forsta géngen framstilla den priméira ureiden av en
oximonokarbonsyra. Genom undersékning av denna ureids egen-
skaper har visats att den bide i alkalisk och sur losning mycket litt
omvandlar sig, 1 forra fallet till bis-alfa-oxialfa-fenyl-acetyl-ureid,

i det senare till mandelsyra. Av spjalkningsprodukterna havs ytter-
ligare alfa-oxi-alfafenyl-acetyl-karbamidsyra och mandelsyreamid
isolerats. ;

Benzyl-N-metyl-dialursyra uppspjalktes i tva olika tartronursyror
av vilka den bestindigare erholls i gott utbyte och kunde litt &ver-
foras i beta-fenyl-laktyl-N’-metylureid. Den andra iter isolerades
i form av bis-(beta-fenyl-laktyl-N-metyl)ureid. Den férstnimnda
ureiden &r bestindig vid kort kokning i vatten, medan lingre kok-
ning éverfér den till bis-beta fenyl-laktylureid, vilken substans ome-
delbart erhalles vid inverkan av alkali pd ndmnda ureid.

Ur brom-benzyl-, brom-etyl- och brom-etyl- N-metylbarbitur-
syrorna bildas forst bromalkyl-malonursyror. Dessa avspjilka mycket
litt koldioxid, varvid motsvarande acetureider uppstd. Ur brom-
benzyl- och brom-etyl-acetureiderna uppkomma genom alkalisk
inverkan alfaoxisyre-cyanamider. Dessa foga kinda féreningar dro
tidigare framstillda pd helt annat satt och kunde bl. a. karaktéri-
seras genom motsvarande alfa-oxisyre-bisureider. ;

Zemik har gjort gillande att alkoholiskt kali 6verfér alfa-brom-
isovaleryl-ureid i dimetyl-akrylsyre-ureid. Denna uppfattning ir
oriktig. Vid reaktionen bildas alfa-oxi-isovaleryl-cyanamid, f6r vars
framstéllning en battre metod utarbetats an den zermik anger. Ur
den nimnda eyanamiden har dessutom den tidigare icke kinda
alfa-oxi-isovaleryl-karbamidsyran kunnat . framstillas.

Med anledning av foredraget yttrade sig dr Ostling.

§ 8. Dr.Anders Ringbom holl ett féredrag om modern droppanalys.
Foredraget publiceras i Samfundets Meddelanden. M

Med anledning av foredraget yttrade sig dr Ostling, professor
‘Oholm och professor Wahl samt. foredragshallaren.

Berittelse
dver
Finska Kemistsamfundets verksamhet under ar 1936.
Avgiven vid mitet den 12 februari 1937.

Finska Kemistsamfundet sammantradde ar 1936 till sex ordinarie
moten, den 14 februari, den 20 mars, den 16 april, den 9 oktober, den
13 november och den 10 december. Samtliga dessa méten héllos
i Stinderhuset. Den 18 maj foretog samfundet sin sedvanliga vir-
exkursion, denna géng till Hangd, dir Finska Forcit- och Dynamit-
fabriks A. Bis, Finska Glasfabriks A. B.s, och Finsk-Engelska Bi-
scuitfabriks A. B:s fabriker besigos.

Métesprogrammen upptogo foljande féredrag och meddelanden:
Helge Aspelund: Nigra substituerade dialur- och brombarbitursyrors

forhallande gentemot alkali.
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Kurt Buch: Néigot om den kemiska undervisningen vid amerikkansa .

hégskolor.
Terje Enkvist: Kondensation av cyanacetamid med formaldehyd.
William Forsman: Utledande av spillvatten i fjardarna kring Hel-
singfors.
Arne Homén: Analysresultat och lagstiftning.
Yrjé Kawko: Hiilihapon toisen dissosiatiovakion méiirddmisests.
Kolorimetrisesta ilman hiilihapon méadradmistavasta.
Uusi menetelms hiilihapon méarddmiseksi oluessa ja
virvoitusjuomissa.
Harald Lunelund: Huvuddragen av kvantumteorin.
Bertil Nybergh: En snabbmetod fér prévning av aerosolfilter.
Explosionsolyckan i Helsingfors den 3 november
1936.
Lennart Stmons: Raman-effekt och molekylstruktur.
Walter Wahl: Moderna spektroskopiska analysmetoder.
Eric Wahlforss: Intryck fran kemins falt i Amerika.
Georg von Wendt: Arthur Rindell.
Lars W. Oholm: Om anvéndningen av refraktometern och inter-
ferometern fér kvantitativa analyser. -
Nyare undersokningar av elektrolyters diffusion.
G. J. Ostling: Syntes av optiskt aktiva allener.

Antalet foredrag och meddelanden var siledes 18. Vid métena
nérvoro i medeltal 27 medlemmar av samfundet.

Under Nordiska Naturforskarmotet i Helsingfors den 11—15
augusti hollo 5 av samfundets medlemmar féredrag i kemiska &dm-
nen. Onsdagen den 12 augusti hade samfundét glidjen att se som
sina géster ett tjugutal skandinaviska kemister vid lunch & Hotel
Kémp. I lunchen deltogo &ven ett antal medlemmar av Suomalais-
ten Kemistien Seura pa samma villkor som samfundets egna med-
lemmar.

Till Samfundets méte i april voro Suomalaisten Kemistien Seura:s
medlemmar inbjudna. I gengild inviterades samfundets medlem-
mar till Suomalaisten Kemistien Seura:s decemberméte.

Under aret voro 37 laudatursstuderande i kemi vid Helsingfors
Universitet och 8 kemisk-tekniska studerande fran Tekniska Hog-
gkolan inbjudna till samfundets méten. Till att dhora professor v.
Wendts minnestal vid aprilmétet 6ver professor Arthur Rindell
kallades étt antal slaktingar och vénner till den avlidne.

Av Meddelandena utkommo under aret 4 nummer varav ett dubbel-
nummer. Sammanlagda sidantalet var 190 medan motsvarande
siffra i medeltal f6r de tre foregdende aren var 123. Tidskriften sin-
des till samma bibliotek-och institutioner som féregéende ar och
dessutom till Geologiska Kommissionen i Helsingfors, Societé Chi-
mique i Belgrad, Ukrainska Vetenskapsakademin i Kiew och Kemisk-
teknologiska institutet i Harkow. I utbyte mottog samfundet sdsom
tidigare féljande publikationer: Farmaceutiskt Notisblad, Helsing-

fors, Suomen Kemistilehti, Acta et Qon‘lmenta)ti_o.nesr Unlverm_‘oa.tls
Tartuensis, A, Dorpat, Arhiv sa hemiju i fa.l.rmal,.m]u, /Jagt:eh, Jugo-
slavien, Arkiv for Kemi, Industrial and I*]ugmcermg Clic_mlstry, IVA
[1ngeniﬁrsvetensku]_lseukmlemin,_ Stm‘eldmlm}, . Kemisk Maanedablag,
Képenhamn, Svensk Kemisk '.l‘u?skrlft, Tekmska Samfundets Hank-
lingar, Géteborg, Teknisk Tidskrift Kemi och bergsvetenskap, 'Stoc -
holm, Tidsskrift for kjemi og bergvesen, Oslo, samt Transgcmons of
the Institution of Chemical Engineers, London. .Ytterhggre "har
arkivet fatt mottaga tre publikationer, som 101?6 .tldlga,re tillstallts
samfundet, nimligen Bulletin de la Scafnété _(.!}nnugue du Royaume
de Yougoslavie svensom kemiska tidskrifter frin Kiew nuhﬁ I-Ia,rkt)_w.

Vid arsmotet utgavs priset ur bergsradet Al_ftrl:.a-nsufuml for premie-
ring av uppsatser i kemi at professor Lars W. OUholm £6r hans samman-
hiingande publikationsserie r('jra_n(le dlﬂusmnsfenomenet; o
" Som nya medlemmar ay samfundet invaldes apoteks:radt.at Viino
Virnes, magg. fru Maja Aminoff, Ernst G?'O'.nberg.,"er Erik LGdewald,
Holger Peldan och Age Renwall samt ingenidr Ingmar Jaatinen,
inalles 7 personer. .

Samfundet drabbades &r 1936 av forlusten av en av sina hede'rg;-
medlemmar, professor Arthur Rindell, samt av medlemmarna in-
geniorerna Algot Salo och Jarl Lagerblad samt apotekare Oskar Krae-
mer, vilka avledo under aret. 2 medlemmar avgingo. Mtj{.lle.n}san-
talet, som den 1 januari 1936 var-266, hade vid arets utgang Gkats
med 1 till 267. Av dessa voro 132 bosatta i Helsingfors, 107 pa andra
orter i landet och 28 utom landets grinser. Antalet stdndiga medlem-
mar Gkades med 5 och utgor for nérvarande 37. '

Samfundets styrelse hade foljande sammanséttning:

Ordférande: Direktor G. K. Bergman.

Viceordférande: Fil. dr Arne Homén. ) »

Ledaméter: Magister Albert Backman, fil. dr Bertil Nybergh, fil. dr,
triherre John Palmén, fil. dr Tor Smedslund, professor Lars W. Oholm
och fil. dr G. J. Ostling.

Sekreterare: Undertecknad Terje Enkvist. . i

Ordféranden, direktér Bergman, var vid samfundets saliﬂthga mo-
ten under aret beklagligtvis av sjukdom férhindrad att narvara.

Redaktor var magister Onni O. Ojala, kassor magister Albert
Backman, och arkivarie sekreteraren.




‘Organiska katalysatorer och deras syste-
matiska aktivering.
En oversikt.

Referat med ledning av W. Lamn genbeck, Die organischen

Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den Fermenten, Berlin

1935.
Av
Terje Enkuvist,

Foredrag vid Finska Kemistsamfundets mite den 12 februari 1937,

Med organiska katalysatorer forstas numera viil definierade
organiska substanser av bekant konstitution, som iro kataly-
tiskt verksamma. Vi finna, att denna definition, utesluter icke
endast oorganiska amner, som inom den organiska kemin an-
vindas som katalysatorer, utan aven de naturliga fermenten
och enzymerna.

Den moderna kemiska tekniken anvinder som bekant oor-
ganiska katalysatorer i oerhord utstrickning. Jamfort hirmed
ha de organiska katalysatorerna hittills spelat en mycket under-
ordnad roll. Dett beror vil nirmast pa att de katalytiska egen-
skaperna hos oorganiska amnen ligga langtmer i oppen dag iin
hos organiska substanser. Minga element verka ju katalytiskt
redan i och for sig utan sirskilda tillsatser. De organiska kata-
lysatorerna maste diiremot med moda uppsbkas bland de mest
olika klasser av foreningar. Dessutom komma de flesta tekniska
katalyser i ging forst vid hégre temperaturer, som organiska
katalysatorer icke tala ntan att forstoras.

Medan tekniken, saledes vint de organiska katalysatorerna
ryggen, anvinder naturen vid de biokemiska processerna ute-
slutande organiska amnen som katalysatorer i form av enzymer
och astadkommer med dem under milda betingelser de elegan-
taste synteser jimforda med vilka de flesta av den kemiska in-
dustring forfaranden te sig ratt sa brutala och klumpiga. Den
kemiska tekniken har emellertid inte varit blind for denna
kontrast utan soker diir den, kan exploatera de levande organis-
merna, bakterier och svampar, for sina syften. Den kemiska
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vetenskapen har mobiliserats for ett allt intensivare studium av
enzZymerna.

Da det gitllt att isolera och rena enzymer f6r analys och konsti-
tutionsbestémning har forskningen emellertid néastan 6ver hela
fronten stott pa odvervinnerliga svarigheter. Man héller pa att
komma till resultatet att enzymerna bestd av minimala méngder
katalytiskt aktiv, jamforelsevis lagmolekylar substans bunden
vid stora molekyler iggviteiimnen o. dylikt. Nir man forsoker
befria den aktiva substansen fran dggviteimnena visar den
sig vara si obestindig att preparatens aktivitet gir forlorad.-

da de sista skyddskolloiderna avligsnas.

Da salunda den analytiska undersokningen av enzymerna sla-
git fel, har man kommit pi tanken att genom synteser komma
underfund med uppbyggnadsprincipen for enzymernas aktiva
substans. Man gor alltsa ett pa enzymets egenskaper grundat
antagande om dess byggnad och syntetiserar sedan en substans
med denna byggnad och erhaller dirvid ett slags konstgjort en-
zym, en enzymmodell. Denna metodik har i sarskild grad riktat
uppmiirksamheten pa de organiska katalysatorerna, som fa fun-
gera som enzymmodeller.

Tyngdpunkten hos forklaringarna av katalysens vésen har
under de senaste decennierna forskjutits fran det fysikaliska
till det kemiska omridet. Tidigare uppfattade man katalysa-
torn sisom nagonting som nirmast pa ebt fysikaliskt sitt utan
att egentligen taga del i reakbtionen paskyndade hiandelsefor-
loppet vid en kemisk process, sarskilt genom att upphiva det
hemlighetsfulla s. k. kemiska motstandet. Ostwald askadlig-
gjorde denna uppfattning genom att forlikna katalysatorn med
ett smorjmedel, som minskar friktionen da ett foremal glider
utfor ett lutande plan. Numera har man i allt flere fall funnit
att katalysatorns verkan kan forklaras genom en rent kemisk
teori, enligt vilken den bildar vildefinierade, isolerbara mellan-
produkter med reaktionens utgangsmaterial. Dessa mellanpro-
dukter sonderfalla under aterbildning av katalysatorn, som
sedan pa nytt deltager i reaktionen. Den rent kemiska teorin
for katalysen, som ursprungligen uppstéilldes av Clement och
Désormes, vinner alltmer terring pa de fysikaliska teoriernas
bekostnad och utstrickes redan t.ex. av Sebatier till typiskt
oorganiska metallkatalysatorer sasom platinametaller och nic-
kel, vilkas katalytiska verkan forklaras bero pa bildning av hyd-
rider och oxider som mellanprodukter. Laran om det kemiska
motstandet har nyligen av Hilckel utsatts for en nedsablande
kritik.

I samband med katalysen ar den s. k. reaktionskedjeteorin
nutilldags synnerligen, anlitad. Denna teori uppstilldes for
flytande medier forst av Christiansen (1923) for att forklara
verkan av negativa katalysatorer eller inhibitorer, vilka redan




i sina miingder kunna forhindra reaktioner att komma i gang.
Enligt Christiansen besitta reaktionsprodukternas melekyler
omedelbart efter reaktionen ett energiimnehall, som ir mycket
hogre an medelenergin hos vanliga molekyler av samma substans
vid ifragavarande temperatur. Detta beror pa att den vid reak-
tionen frigjorda energin delvis upptrider som overlopps kine-
tisk energi hos reaktionsprodukterna. De pi detta sitt med energi
overlastade molekylerna avge vid sammanstétning med mole-
kyler av utgangsmaterialet dverskottet energi at dessa, som diiri-
genom forsittas i reaktionskraftigt tillstand, reagera och i sin
tur avge frigjord energi 4t nya molekyler. Reaktionen fortplan-
tas silunda som genom en kedja frian molekyl till molekyl.
De negativa katalysatorerna verka si, att de vid sammanstot-
ning med nyssbildade molekyler av reaktionsprodukterna upp-
taga dessas overloppsenergi utan att befordra den vidare och
saledes avbryta reaktionskedjan. Bdckstrom har experimentellt
bevisat att denna teori haller streck vid autoxidation av ben-
zaldehyd, onantaldehyd och natriumsulfit. Dessa reaktioner
befordras av ljus och det visade sig att varje enskilt ljuskvantum
kunde beriiknas aktivera i medeltal ej mindre &n, 10,000 & 50,000
molekyler. Reaktionen i ljus maste saledes uppenbarligen vara
en kedjereaktion. Att reaktionen #ven i morker ir en kedje-
reaktion framgar av att samma negativa katalysatorer himma
reaktionen sivil i ljus som i morker.

Dessa negativa  katalysatorer bilda en sirskild, intressant
grupp for sig bland de organiska katalysatorerna. Sasom séa-
dana inhibitorer anvindas synnerligen, talrika och sinsemellan
ritt sd olikartade substanser, exempelvis fenol, hydrokinon,
pyrogallol, benzylalkohol, antracen, difenylamin, pyridin, di-
metylamin och tetraetylbly. Man fiaster sig vid att dessa sub-
stanser i allminhet dro litt oxidabla d@mnen. Beaktansvirt ir
att samma substans kan vid en del reaktioner upptrida som
negativ och i andra liknande som positiv katalysator. De nega-
tiva katalysatorerna ha funnit vidstrickt anviindning i tekniken.
Man tillsitter dem t. ex. i minimala mangder till smtaliga or-
ganiska produkter for att forhindra oxidation eller polymerisa-
tion, i synnerhet till kautschuk for att gora den hallbarare.
Bensin forsittes med tetraetylbly eller andra substanser for
att forhindra av peroxider fororsakade explosioner, s. k. knack-
ning i motorerna. Ofta tillsittas inhibitorer dven till reaktions-
blandningar for att forhindra forhartsning och oka utbytet
kristalliserat material. Exempelvis reaktionen mellan isopren
och svaveldioxid leder utan inhibitor till en amorf, svarloslig
additionsprodukt, men i nérvaro av 19/, pyrogallol erhalles
som huvudprodukt kristalliserad substans med lag molekylarvikt.

De positiva organiska katalysatorerna kunna indelas i fyra
huvudgrupper:
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1. Organiska 1;1lﬁgnmtallka-talysatorer, som #ven kunde
. kallas bivalenskatalysatorer.
2,  Huvudvalenskatalysatorer.
3. Basiska katalysatorer.
4. Katalysatorer vars verkningssitt dnnu icke utretts.

Som basiska katalysatorer fungera vid méanga veaktioner.
exempelvis vid addition av cyanvite till aldehyder ett stort
antal organiska baser sasom anilin och dess derivat samt sir-
skilt optiskt aktiva baser som kinin och brucin ete. Tiden med-
ger icke en nirmare presentation av dessa substansers verkan
lika litet som av de katalysatorer, vilkas verkningssitt icke ut-
retts. Har ma blott nimnas, att till den sistnimnda gruppen
hora tekniskt viktiga befordrare av kautschukens vulkaniserig.
t. ex. ditiokarbonater och xantogenater, difenylguanidin, alde-
hydammoniak och formaldehydanilin ete.

De organiska tungmetallkatalysatorernas grupp omfattar for-
eningar av tunga metaller, frimst jirn, dir metallatomen ar
omgiven, av organiska radikaler, som endast av bivalenser bin-
das till centralatomen. Liknande komplexer hava pivisats i
ett flertal naturliga enzymer och utgora t. ex. den verksamma
bestandsdelen av blodets hamoglobin. IFxempel pa tekniskt
viktiga katalysatorer av detta slag iro de vanliga sickativen,
d. v. s. de foreningar av bly, mangan m. fl. tunga metaller, vilka
som bekant siittas till fernissa for att paskynda dess torkning.

For att giva en forestillning om en organisk tungmetallkataly-
sators bygegnad vill jag angiva rymdformeln for av Langenbeck
syntetiserad katalysator av detta slag, niamligen imidazol-
parahimatin, en substans déir i himatin, som kan framstillas

HI[‘I.—NH\ Y

Hc—lyf(’
:

= _____.--——~ECH'—-_—C7

N N

H Fe

\/_jt___‘—‘-_cHi___.-—-————"Q

Fig, 1.
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ur blodets hamoglobin, pa konstgjort siatt inforts en organisk
bas, imidazol. :

Héar ha vi enligt Werners bekanta schema i centrum av en, ok-
taederfigur jarnatomen, varifran utgd bivalenser till de 6 hér-
nen, som upptagas av organiskt bundna kviveatomer. I minga
konstgjorda komplexer av detta slag inga i stillet for kviive-
foreningar oxisyror av olika slag t. ex. vinsyra, mjolksyra ete.
eller ocksa enolforeningar. Det #r de alkoholiska hydroxylerna,
som da fororsaka komplexbildningen.

De organiska tungmetallkatalysatorerna formedla oxidations-
processer av olika slag och motsvara de naturliga enzymen
oxidaser, katalaser och peroxidaser. Nir det giller att forklara
deras verkan vore det frestande att anse att den skulle bero pi
enkel valensviixling hos metallatomen, t.ex. for jarnatomen
turvis forsiggende oxidation till ferrijarn och reduktion tili-
baka till ferrojarn. Man skulle enligt- denna hypotes vinta sig
att vid sjilva oxidationen ferrijirnet i katalysatorn skulle
verka oxiderande och saledes katalysera kraftigare an ferrojir-
net 1 synnerhet i reaktionens begynnelsestadium. I verkligheten
har det tvirtom visat sig att organiska komplexer med ferro-
jarn dro vida aktivare som katalysatorer &n komplexer med
ferrijirn och denna overlagsenhet hos det tvavirda jarnet fram-
trider sarskilt utpraglad just i de forsta dgonblicken av reak-
tionen. Den enkla forklaringen med valensviixling kan siledes
icke vara riktig.

Det méste alltsd vara foreningar med tvavirt jirn som &ro
de egentliga katalysatorerna. Att marka ar att i de flesta fall
enkla oorganiska jarnsalter icke kunna utova en ens nirmelsevis
lika effektiv inverkan som det i organiska komplexer bundna
jarnet. Man antager att den organiska komplexens huvudeffekt
ar att den skyddar ferrojarnet.i katalysatorn fran att oxideras
till katalytiskt overksamt ferrijarn.

Enligt en teori av Wieland bildar vid oxidationen den kom-
plexa katalysatorn med den oxidation underkastade férenin-
gen — substratet — en sammansatt forening, ett slags super-
komplex, dir substratets viteatomer aktiveras vid komplex-
bildningen s& att de kunna losgoras och angripa oxidations-
medlets syre. Det ar siledes icke oxidationsmedlets syre som
oxiderar bort substratets vateatomer, utan tvirtom substratets
vateatomer, som avspjilkas och reducera oxidationsmedlet,

Dessa forhallanden gilla inte endast jarnhaltiga katalysato-
rer utan ocksa andra organiska tungmetallkatalysatorer av me-
taller som upptrida med vixlande valens. Aven sickativen
verka pa si sitt att de till fernissan tillforda oorganiska metall-
foreningarna bly- ‘och manganoxid ete. reagera med fernissans
organiska material s att komplexa organiska tungmetallkata-
lysatorer bildas.
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Vi overga till huvudvalenskalalysatorerna. ]

Det allra tidigast kiinda exemplet pa verkan av en metallfri
organisk katalysator omnimnes i en l((u‘m&pnndmm mellan tva
av den organiska kemins klassiker, néimligen i ett brev av ar
1859 fran Justus von Liebig till Friedrich Wohler, i foljande
ordalag: : _

»Ich habe in der Zwischenzeit einige Versuche gemacht die
ganz verriickte Resultate gegeben haben, d. h. solche, die kein
verniinftiger Mensch sich denken konnte.» :

Och s& berattar Liebig, huru han forsokte framstélla dppelsyra
genom att sitta acetaldehyd till med dicyangas méttat vatten,
men déarvid i stallet for den véintade appelsyran erholl en kraf-
tig fallning av oxamid. - K

Aldehyden hade verkat som katalysator vid cyanets hydrati-
sering till oxamid. Mekanismen &r numera klarstilld och kan
uttryckas genom foljande schema:

N=( HOLH = (H, HN =( — 0CH =(H,
I+ — l 2H,0
N=C HOCH = CH,

HN =(—0CH =(H,

HN=C -0 = CH = CH,
0=CNH,- H,0

welwbon MAMWMTMHM

4 CH,-CHO

HN:(]_-—OCHs(:HL H,0 ?ONH,,
_ e + CH, -CHO
0 =CNH, COVH, 3

Fig. 2.

Aldehyden fungerar hir som katalysatotr i sin enolform och
2 molekyler av densamma anlagras till dicyanet, under bild-
ning av en obestindig mellanprodukt. Denna upptager vatten
och sonderfaller i en annan, isolerbar mellanprodukt under
avspjalkning av en molekyl katalysator. Slutligen upptager
ocksa sistnimnda mellanprodukt vatten och bildar oxamid un-
der avspjalkning av den andra molekylen katalysator. Hela
katalysatormingden &r nu aterigen fri och kan reagera vidare
med nya mingder dicyan.

Bland de organiska huvudvalenskatalysatorerna finnas fo-
reningar av de mest skiftande slag. Som exempel kunna fram-
hallas:

Den, fria radikalen trifenylmetyl katalyserar oxidation av alde-
hyder och omittade kolviten, en typisk kedjereaktion. Sekun-
dira aminer utgora specifika katalysatorer for kondensation
av aldehyder med foreningar med reaktionskraftig CH ,-grupp.

S
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Har bildas som mellanprodukt en forening av aldehyden och
aminen. Allovan eller isatin katalysera oxidation av aminosyror
med luftens syre under samtidig avspjilkning av ammoniak
och koldioxid si att aldehyder uppkomma, en ritt si grundlig
omstillning i molekylen. Alla dessa katalysers mekanism kan
uttryckas med vanliga reaktionsformler.

Vi overgd nu till de teoretiskt intressantaste forsoken med
organiska huvudvalenskatalysatorer, nimligen synteserna av
vil fungerande modeller fér enzymerna karboaylas och esteras.
Bada synteserna hava utforts av Langenbeck och medarbetare.

Karboxylas 4r ett enzym som i allmédnhet avspjalker kol-
dioxid ur e-ketosyror och séarskilt vid ett av de sista stadierna
i alkoholjasningen spjilker branddruvsyra i acetaldehyd och
koldioxid enligt formeln:

CH,-CO- CO,H = CH,CHO + O,

Vid syntesen av en karboxylasmodell utgick man fran fak-
tum, att primidra aminer katalytiskt spjalka a-ketosyror enligt
foljande reaktionsmekanism:

CH;-C0-CO,H + CH,-NH,—> (H,—(C—CO,H CH,—CH
_ I +
N—CH, N—CH,
1 IT
CH,—CH CH,—C—CO,H CH,—CH (H,—0—CO,H
[ + —_ I+ [
N—CH, 0 0 N—CH,
I 1

Ketosyret i branddruvsyran utbytes mot CH;—N=. Se-
dan avspjalkes koldioxid sa att etylidenmetylamin (formel IT)
uppkommer. Denna substans utbyter sin CH,—N= grupp
mot ketosyret i en ny molekyl branddruvsyra varigenom det
uppkommer acetaldehyd och en ny molekyl av den forsta reak-
tionsprodukten (I) Etylidenmetylaminet (formel 1I) &r hér den
egentliga katalysatorn, som standigt aterbildas under reaktio-
nens gang.

Det enkla metylaminets-katalytiska aktivitet visade sig emel-
lertid vara ratt svag, av storleksordningen 1/100,000 av de
naturliga enzymernas. For att forstdrka metylaminets effekt
tillgrep Langenbeck (1931—1932) ett speciellt forfarande, som
méhanda inleder ett nytt skede i katalysens historia. Han
tillimpade systematisk aktivering genom substitution 1 serier.

- Det hade visat sig att organiska katalysatorers effekt kunde
forstarkas genom ersattning av viateatomer med lampliga substi-
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tuenter och nu framgick det vidare, att en katalysatormolekyl,
som aktiverats genom en enging utford substitution, kan akti-
veras en gang till genom att inféra en andra substituent i den
forsta substituenten. Denna aktivering kan ytterligare uppre-
pas efter behag: grupper i de nya substituenterna ersittas med
stindigt nya substituenter. Som ersittande grupper viljer man
med forkirlek stora benzol-, naftalin- eller andra cykliska kirnor,
som innehéalla talrika viteatomer som kunna ytterligare substi-
tueras. Under gynnsamma betingelser besitter den nya kataly-
satorn efter varje substitution en mangdubbel aktivitet jam-
fort med den foregdende. En organisk katalysators aktivitet
visade sig vara icke en additiv utan en s.a.s. multiplikativ
egenskap. Med nagra efter varandra utforda substitutioner
kan man darfor komma till synnerligen verksamma katalysatorer.

Forfarandet beslyses av Langenbeck genom foljande schemas:

!

e &

Bi ABL ,q53 !_AB‘!L

v
AL g, asc, [AB]

v
D —
A Bncn I A BnCnDL H B',CnD] A bﬂanﬂ. ]

Fig. 3.

Den ursprungliga katalysatorn (A) overfores genom substitu-
tion med olika grupper (B1, B2, B3 o. 8. v.) i olika derivat ABI,
AB2, AB3 etc. Dessas aktivitet prévas och jamfores och den
aktivaste av dem, ABn, utviljes for fortsatt substitution, Vate-
atomer eller andra grupper i substituenten Bn ersattas med nya
substituenter C1, C2, (3 etc. De nya foreningarna (ABnCl,
ABn(2, ABnC3 etc.) jaimforas i avseende & katalytisk aktivitet
och i den mest aktiva av dem (ABnCn) ersattas sedan vateato-
mer i den sist tillkomna substituenten (Cn) med nya substitu-
enter. Sa gar det undan for undan. Metoden paminner om for-
farandet vid vixt- eller kreatursforadling. Schemat motsvarar
8. a. 8. ett stamtrad for katalysatorer dar de vagrata raderna
representera generationerna. Genom ett slags Darwinskt urval
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blir det den basta sindividen» i varje »generation» som fortplantar
stammen.

- Vid aktiveringen av metylamlnet erholl stamtriadet foljande
utseende:

Stowtd b holo -

hw.iva e
vl md'f‘«mw: %
CHy. NHy
/ Matiglogmim 1
¢ .
cH(NH)co,_ C,‘H,NH CxHjNHl cnt(mntou '
')wvmsza /
Slnwre nwﬁ/ Tupasir L‘H,- CH{NHJEEL
O'WW’V‘AJI'IW gudqu 50
// O-?H NH,‘
. ' 3 . 3 -armuma- oomedel 1000
= L
= /% i -—-{‘H-NH.L
P P v~L0
0 2000
Jw—a-
| "]—'I"@H-NHL
\0\-{' Hof \h;-:o Y000
7 3 -arrwnt - b
m-a.wcmw

Fig. 4.

Genom de successiva substitutionerna uppnz‘mddes saledes en
aktivitet hos katalysatorn som, omraknat till samma temperatur,
var ca 4,000 ginger storre an utgingssubstansens, metylami-
nets. Aktiviteten hos det sista ledet i serien &ar ay samma stor-
leksordning som aktiviteten hos naturliga enzympreparat.
Realktionen gar glatt redan vid 37°.

Intressant #r att Lkonstatera, att amino-oxi- naftonmlolen,
den »konstgjorda kar hoxylas(,n» ir ungefar lika omtalig mot
upphettning och lika specifik i sin verkan som det naturliga
enzymet., Bade enzymet och den organiska katalysatorn dro
overksamma redan mot trimetylbranddruvsyra. Det ar litt att
forstd denna specifika inverkan hos den konstgjorda karboxyla-
sen. Vid den systematlska. aktiveringen hava katalysatorerna
namligen for varje gang provats i avseende & sp]alluungafulmaga
for en och samma bestimda substans. Det ir dirfor naturligt
att for varje »generationy kommer katalysatorn att bliva allt-
mer speciellt installd pa just denna substans.

foljande annat enzym, karboligas.
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Mera anmirkningsvirt ir att den konstgjorda karboxylasen
astadkommer precis samma bireaktion som den naturliga, nim-
ligen en acyloinkondensation ‘enligt det vanliga schemat:

R-CHO + R.CHO = R-CO-CHOH - R.

Denna effekt har vid tidigare forsok med den naturliga kabo-
xylasen bendmnts karboligasverkan och man har diskuterat om
den fororsakas av karboxylasen sjilv eller av ett densamma at-
D4 nu Langenbeck funnit
att hans karboxylasmodell som en bireaktion dgtadkommer kar-
boligasverkan, kan man anse det i hogsta grad sannolikt att nigot.
sirskilt kmbohgasenzym icke existerar.

Amino-oxi-naftoxindolen, den konstgjorda karboxylasen, skil-
jer sig fran den naturliga karboxylasen framst genom att sub-
stansen ar verksam endast i organiska losningsmedel men ej
i vattenlosning, medan naturlig karboxylas sisom andra enzy-
mer tvirtom verkar endast i vattenlosningar. Denna skillnad
torde emellertid kunna elimineras genom att binda den orga-
niska katalysatorn vid nagon vattenloslig substans.: Lovande
forforsok ha utforts med att 1osa aminooxinaftoxindolen i salicyl-
syremetylester varvid faktiskt erhallits en fiven i vattenlosningar
verksam katalysator.

Aven ett slags esteras-modell ha funnits av Langenbeck. Denna
katalysators verkan bygger pa omestringsprincipen. Den
ester som skall fortvalas, forsittes med en katalysator av alkohol-
natur, som genom vanlig omestring enligt nedan angivna schema.
bildar en ny ester som ér littare fortvalbar én den ursprungliga:
Ester + katalysator — ny, lattfortvalad ester 4 fri alkohol.

X

fri syra + katalysator

Den hittills effektivaste esterasmodellen utgores av benzoyl-
karbinol, en alkohol vars estrar fortvalas latt redan av rent
vatten.

Aven esterasmodellen, visar sig vara specifik i sin verkan och
det pa ett med det naturliga enzymets egenheter alldeles ana--
logt satt.

Det ar sdlunda betydande framgangar som redan vunnits med
den systematiska aktiveringsmetoden for organiska katalysatorer..
I alla fall kan man icke dolja for sig att den systematiska aktive-
ringen har att kimpa éven med stora svarigheter. Metoden ér ju
synnerligen arbetsdryg. Vid urvalet av de olika substituenterna
famlar man mer eller mindre i blindo, man kan oftast icke pa .
forhand berdikna om en substituent skall verka okande eller-
hammande pa katalysatorns aktivitet. For syntes av en verk-
sam katalysator for en bestanid substans vid en specifik reaktion
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maste tiotals komplicerade organiska substanser framstillas och
avprovas. Det vore alltsi synnerligen viktigt att finna nigot
slagg ledtrad for vilka substituenter det lonar sig att infora.
Vid syntes av modeller av naturliga enzymer kan man verkligen
finna en sddan ledtrad, nimligen forsok med partiell himning
av enzymet. Man provar inverkan av olika reagens pa enzy-
met och finner att somliga av dem endast partiellt nedsitta
fermentets verkan utan att fullkomligt gora slut pa densamma.
Av dessa partiellt himmande reagensers natur drager man se-
dan slutsatser om vilka aktiverande substituenter som inga i
enzymet. Om man t.ex. finner att fenylhydrazin, som ir ett
aldehyd- och ketonreagens, nedsitter ott enzyms verkan till
hiilften, sluter man sig till att enzymet sannolikt sdsom en akti-
verande substituent innehaller en aldehyd- eller ketongrupp.
Att enzymets verkan vid sadana forsok icke helt och hallet utan,
endast delvis hdimmas utgér f6r 6vrigt ett intressant bevis pa
att de naturliga enzymerna liksom enzymmodellerna innehélla
ett flertal aktiverande grupper som var for sig stirka enzymets
aktivitet. Skulle nédmligen enzymet innehalla endast en aktiv
grupp, borde dess verkan hdammas helt och hallet vid inverkan av
ett reagens som angriper denna grupp. Men om enzymet utom
den egentliga aktiva gruppen. ytterligare innehaller ett antal sub-
stituenter som endast forhoja den aktiva gruppens verkan, si
forstdr man att enzymets verkan endast delvis himmas, om
det tillsatta reagenset angriper endast en av de aktiverande
grupperna.

Med en viss portion optimism ar det inte svart att ténka sig
att principen om systematisk aktivering av organiska katalysa-
torer skall kunna leda till syntes av modeller av alla de viktigaste
naturliga enzymerna. Man kommer dirvid sannolikt inte att
erhalla med torebilderna identiska kemiska substanser men vil
dmnen med samma verkan och det ar i tekniken det viktigaste.
Principiellt foreligger intet hinder att tinka sig att man skulle
kunna syntetisera organiska katalysatorer som vore d&nnu akti-
vare é&n de naturliga enzymerna. Mahinda &nnu intressantare
ar mojligheten att genom systematisk aktivering erhalla hog-
effektiva, enzymliknande katalysatorer for reaktioner, for vilka
i naturen intet enzym rakar std till buds. Det gialler darvid
att finna en organisk substans som ens i ndgon man paskyndar
en reaktion och sedan aktivera den systematiskt genom substi-
tution. Hér oppna sig i sanning vida perspektiv pa bade den
kemiska teknikens och medicinens filt, perspektiv som vi dock
ej har skola gi in pa.

I stillet ma en annan synpunkt beréras. Nar man betraktar
Langenbecks schema. 6ver den systematiska aktiveringen med
sitt »stamtrads for katalysatorerna och sina »generationer» av
katalysatorer med olika substitueriter, har man svart att undga
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tanken att dven naturen sannolikt syntetiserar sina katalysatorer;
enzymer, hormoner etc. enligt samma princip. Vid artens fort-
plantning kombineras olika individers sirskilda katalysatorer
till nya substanser och det Darwinska naturliga urvalet spelar
sedan Langenbecks roll och viljer ut de effektivaste katalysato-
rerna for nya aktiveringsforssk i nista generation.

Referat.

Organische Katalysatoren und thre systematische Aktivierung.

Der Vortrag ist ein Referat unter Verwendung der Mono-
graphie von W. Langenbeck; Die organischen Katalysatoren
und ihre Beziehungen zu den Fermenten, Berlin 1935.




Zinkkloridens, -nitratets och -sulfatets
diffusion.

Av
Lars W. Oholm.

Dessa salters diffusion har nagra ginger tidigare undersokts.
Redan 1879 anfor Schuhmeister) talet 0.20 som diffusionskoeffi-
cient for en 1.25-n ZnSO, losning vid 10°. Seitz®), som senare
undersokte diffusionens beroende av losningens siviil koncen-
tration som temperatur, erhéll for zinksulfatet foljande koeffi-
ficienter . n ér losningens normalitet.

n t° D
1.0 14.8 0.236
3.86 —0.1 0.116
3.86 17.9 0.208

De tva sistanforda talen leda till temperaturkoefficienten « —
0.045. Virdena pa diff. koeff. forefalla att vara mycket laga,
diarav dven den hoga temperaturkoefficienten, och de avtaga
starkt med okad salthalt hos losningen. -

Aven Thoverl’) har undersokt zinksulfatets diffusibilitet
vid 19.5° och dess beroende av koncentrationen. Han erholl
foljande vérden:

n 0.025 0.05 0.55 2.95
D 0.50 0.47 0.36 0.33,

vilka utvisa en betydande okning av diff. hastigheten med
utspadningen. De av honom vid andra virmegrader 6.5°, 8°
och 10.5° uppmétta diff. koeff. egna sig dock ej fér berikning
av temperaturkoeff., enar de ej gilla for motsvarande koncentra-
tioner.

Thovert undersokte dven nagra zinknitratlosningars diffusion
vid 19.5° och anfor foljande virden pa diff. koefficienterna:

1) Wien. Ber. 79, 603. 1879.

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

%) Phys.-chem. Tabl. I, 248. 1923.
Ann. Chim. Phys. 26, 409. 1902.

n 3.9 0.7 0.1
D 0.760 0.786 0.864

Aven har okas diff. hastigheten med utspidningen, men
inom kone. omradet ungef. 4- till 1-n losningar i endast ringa
grad. Forst vid den mest utspadda, 0.1-n, finner man en mera
utpriglad stegring.

I ett omfattande arbete dver 2—5 9, saltlosningars diffusion
vid rumstemperatur 14°—16°, vilken under natten stundom
kunde sjunka till 10°, har I. C. Graham?) vid sina experiment
anvant aven zinkklorid-, -nitrat- och -sulfatlosningar. For de-
ras diffusionskoefficienter anfor han foljande virden: ZnCl,
D = 0.628, Zn(NOg), D = 0.640 och ZnSO, D = 0.327. Han
erholl salunda nigot hogre virde péa zinknitratets diffusibilitet
in pa kloridens. Ett antal ytterligare undersokningar gallande
zinksalters diffusion av t. ex. Long och Coleman kunna forbigas.

Av hir ifragavarande zinksaltlosningars ovriga fys. kem. egen-
skaper, vilka kunna inverka péi deras diffusionsforhallanden, mé
i korthet foljande anforas.

Hydratationsgraden for Zn''-ionen ar ungef. densamma som
for Mg*, Cd'* och Cu'’. Ulich®) anger talen 10—12.5 och Man-
chot, Jahrstorfer och Zepters) 12—14 for en mol. normal 16sning.
Gapon?) ater 9—11 vid oéndlig utspadning.

Zinksaltens hydrolys har undersokts av olika forskare vid olika
tillfallen. Bland &aldre métningar ma nagra av Kullgren®) an-
foras, fastan de géalla for mycket hoga temperaturer 100° o¢h 85.5°.
De visa att hydrolysgraden i procent stiger med utspadningen
och att den &r storst hos kloriden.

n betecknar den ungefarliga normaliteten

och h hydrolysgraden i procent vid 100°.

n s Has 128
ZnCl, h 9 0.084 0.074 0.134
Zn(NOy,), » 0.031 0.047
ZnS0, » 0.024 0.042 0.110

For nagra ar sedan har Cupr®) uppmaétt hydrolysgraden hos
bl. an. ZnSO,-16sningar och funnit den vara mycket lag, vid

4) Z. f. phys. Chem. 59, 691. 1907.

8) Zeitschr. f. Elektrochemie. 36, 503. 1930.
9 » » anorg. Chemie. 141, 45. 1924.
7) » » » » 168, 125. 1927.
8) » » phys. » 85, 466. 1913.
9) Zeitschr. f. anorg. Chem. 198, 310. 1931.
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20° och for kong. intervallen 1—0.1 mol. endast 0.0023—0.0046 %,.
Liknande laga tal angivas éven av andra forskare. Salunda an-
for Walker’®) att zinknitratets hydrolysgrad for 0.5n losning
utgdr endast 0.019 9, vid 80°. Med undantag av kloriden iro
dessa salter salunda endast svagt hydrolyserade.

Virdena pa wutspidningsvirmet™) iirvo storst hos ZnCl,-1osnin-
garna, dir de dven starkt stiga med Okad vattenmiingd. Detta
framgir av efterfoljande tabell for 18°. n betecknar antal mol
H,0, i vilka en mol av saltet losts och n -+ m antal mol H,0
i den utspadda l6sningen. ' :

Zn0l,  Zn(NO,), ZnS0,
n=>5 n =10 n =20

n+m k.cal k.cal k.cal
20 3.152 1.148
50 5.317 1.203 0.318
200 7.632 1.071 0.385

Vid diffusionsforssk med koncentrerade ZnCl,-losningar som
bottenlager kan silunda utspidningsvirmet verka storande,
astadkomma konvektionsstrémmar i gransskiktet., Dértill kom-
mer i detta fall det till f5]jd av hydrolysen fororsakade reaktions-
varmet, hydroxidens bildningsvirme.

Ifragavarande losningars relativa inre friktion har uppmitts
av Wagner'®) vid 25°. Hans resultat dro foljande:

- 1 e e s e
ZnCl, 7 1.189 1.0959  1.0526  1.0238
Zn(NO,), » 11642  1.0857  1.0390  1.0186
Zn80, »  1.3671  1.1726  1.0842  1.0358  1.0137

Da hans mitningar emellertid ej omfatta mera koncentrerade
l6sningar én 1-n och da, pa grund av saltens lattloslighet, for
diff. forsoken anvindes #nda till 8-n zinkklorid- och 4-n zink-
nitrat- och -sulfatlosningar, utfordes vid sagda temperatur
viskositetsmitningar dven med mera koncentrerade losningar,
iinda till 4-n. Forsvken gjordes pa vanligt sitt i termostat med

Ostwaldska rér, och sp. vikten bestiimdes med en 25 em?® pykno-
meter,

n 4 3 2 1.
ZnCl, n 167 1.36 1.8

Zn(NOg), »  2.10 1.39  1.168
ZnS0, » 412 281 1.95 1.38

For mera utspidda losningar énda till koncentrationen 1-n
utvisar salunda zinknitratet den storsta fluiditeten och -sul-

1“) Journ. Anm. Soc. 67, 586. 1895.
11) Thomsen. Thermochemistry. 1908.
12) Z. f. phys. Chem. 5, 31. 1890.
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fatet den lagsta. Men for hogre koncentrationer synes nitratets
viskositet 6verstiga kloridens.

Resultaten av dessa experiment aro dock osédkra, emedan de
anvanda friktionsroren hade for lang utflytningstid for l6snin-
gar med s& stor viskositet. Diértill kommer att till zinkklorid-
losningarna, da de erhollos genom utspidning av den 8-normala,
maste tillsittas nagot saltsyra for att fullstindigt avligsna
hydroxidfillningen. Det ar darfor antagligt att n-virdena ut-
fallit for laga. De for de koncentrerade Zn(NO ;) ,-och Zn SO,-16s-
ningarna erhallna friktionskoefficienterna ater forefalla att vara
proportionsvis nidgot hogre dn dem Wagner anfor. .

Sarskilt antog v for en vid 25° ungef. miittad Zn(NO,),-10s-
ning mycket hogt varde nimligen 6,40, Tor jimforelse foreligga
emellertid endast koefficienterna for 1-n losningar.

Zinksaltlosningarnas elektrolytiska ledningsférmdga och disso-
ciationsgrad hava undersokts av flera forskare. P& grund av
dessa méatningar har man bland annat sokt utréna den inre
sammangittningen hos losningarna. Vad kloriden angar, ar
ju det enkla diss. schemat ZnCl, — Zn"* 4 2Cl". Men i koncen-
trerade losningar borde det forsta diss. stadiet ZnCly—> ZnCl* +
Cl’ vara forharskande. Forst med tilltagande utspédning in-
trader en fullstindigare dissociation. Men dessutom har man
ansett sig kunna pavisa komplexa anioner ZnCl’; och mojligen,
aven kationer av formen Zn(Cl', vilka vid medelkoncentrationer
skulle utgora 10 %, av totala mangden men foérsvinna, i synner-
het de forra, vid stigande utspadning. Zinkkloridens bendgenhet
for bildning av autokomplexer i kone. lésningar anses dock
vara mindre #n kadmiumkloridens. Likas& torde zinknitrat-
losningarna, som nitratlosningar i allminhet, vara mindre kom-
plicerat sammansatta och i huvudsak innehalla enkla molekyler
och ionerna Zn"* och NO';. Hos sulfatlosningarna har pavisats,
forutom komplexa ioner, Zn'* och Zn(S0,)",, aven dubbelmole-
kyler i mera koncentrerade losningar. Dessa omsténdigheter
inverka naturligtvis i hog grad pa zinksaltlosningarnas bade
elektrolytiska ledningsforméaga och ur denna eller ur t.ex.
kryoskopiska matningar kalkylerade diss. foérhdllanden.

Av de utforda ledningsbestdmningarna och pa grund av dem
beriknade diss. gr. skola har endast nigra i korthet beroras.

Kohlruusch och Griineisen'®) angiva som gransvarde pa led-
ningsformégan for 3 ZnSO, vid 18° oo = 114.3 och foljande
véirden pé diss. gr.

n 4 2 1 0.5 01 005 0.01 0.001
%% 103 175 22.8 28.1 395 458 63.3 855

13) B, Berl. Akad. 35, 1218. 1904.
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Bland undersékningarna av zinkkloridehs och -nitratets led-
ningsformaga anforas hir endast Heydweillers') mitningar ut-
forda vid 18° och med jamforelsevis koncentrerade losningar.
Som grimsvirde for kloriden har han talet 111.5 och for nitratet
107.7.(yMed dem har jag ur anforda /\-virden beriknat diss.
gr. « 9%,

ZnCl,
n 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0
84.8 77.7 67.3 55.1 38.9 290.2 22.5
@ % 76 69.7 60 49.4 34.9 26.2 20
Zn(NO,),
A 80.8 75.3 67.2 59.3 47.9 38.9 31.0
o0, 75 70 . 62.4 55 44.5 36 28.7

Zn(NO ) -losningarna  utvisa salunda vid hogre salthalt
storre sivil ledningsformaga som diss. gr. én kloridlosningarna
av motsvarande koncentration, vilket ér en naturlig foljd av
de senares mera komplicerade diss. forhallanden. Forst vid
0.5 & 0.2-n losningar upptrada samma A-, och a-virden, for att
troligen déarefter klorvidens savil ledningsformaga som diss. gr
borja overstiga nitratets, sedan alla komplexa ioner sonder-
fallit och losningarna i huvudsak innehilla Zn**- och Cl'-resp.
NOy'-ioner. Sulfatets motsvarande virden iro mycket laga,
men de stiga starkare med utspidningen #n kloridens och ni-
tratets, allt efter det de i sulfatlosningarna forefmtliga dubbel-
molekylerna och méjligen komplexa ionerna sonderfalla i enkla
molekyler och dissocieras.

Dessa saltlosningars aktivitetskoefficienter hava beriaknats dels
ur métningar av E. M. K. dels ur fryspunktsbestémningar.
Scatchard och Tefft'®) anvinde det forra forfarandet med ZnHg-Ag
celler for berikning av koeff. for ZnCl,-losningar vid 25°, Zinknit-
ratets aktivitetskoefficienter ater hava bestimts av Rosenfeld'®
ur fryspunktsmitningar och for ZnSO,-losningar har Bray?)
anvint det forra forfarandet genom att uppmiita E. M. K. hos
ZnHg-PbHg celler. Av de erhallna resultaten ingar ett utdrag
i foljande tabell. Koefficientvirdena dro avrundade till tva
decimaler. -

m 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1 0.5 1 15 2 3
ZnCl, 0.88 0.77 071 0.56 0.50 0.38 0.33 0.29

Zn(NOg),  0.89  0.79 075 0.62 0.57 0.49 0.56

Zn80, 0.73 052 0.42 0.22 0.16 0.07 0.05 0.04 0.045

1) Ann. Phys. 37, 739. 1912.

1) J, Am. Chem. Soc. 52, 2272. 1930.
) Phys.-Chem. Tebl, Erg. Bd. IT2, 1129. 1931.
) J. Am. Chem. Soc. 49, 2372. 1927.
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Anforda tal utvisa, att nitratet har de storsta aktivitets-
koefficienterna och att de aro minst beroende av koncentratio-
nen.. For m = 0.1 har y samma virde som for m = 1 med ett
svagt minimum emellan dem. vid ungef. 1-n losning. Kloridens
y-virden, vilka vid utspadda losningar dro ungef. lika med
nitratets, avtaga starkare med stigande salthalt, sa att koeff.
for m = 1.5 utgor blott V4 av viirdet for koncentrationen m =
0.001. Inom detta omrade upptrider inget minimum och y-
viardet torde fortsattningsvis sjunka. Enligt Foxton, och Shutt’s18)
métningar av EMK vid 60.5° avtager namligen aktivitetskoeffi-
cienten, atminstone till m = 4 d. v. s. ungef. 8-n losning. Forst
vid m = 6 observeras en 0kning av y-virdet. Zinksulfatlos-
ningarnas aktivitetskoefficienter aro ratt laga och avtaga mycket
starkt med stigande saltkoncentration, sa att y-virdet 0.42 for
0.001 mol. losning sjunker till y = 0.16 vid kouc. 0.1 mol. och
att virdet for 1 mol. utgor blott 1/,, av det samma for kone.
0.005 mol. ' "

Diffusionsundersékningarna.

Mitningarna av zinkkloridens, -nitratets och -sulfatets diffu-
sion utfordes vid olika tillfillen under varen och hdsten 1936
av nagra av mina elever, i huvudsak av fil. mag. Marita Wiklund
och stud. H. Lindstrom pa samma sitt som alla tidigare hir verk-
stallda diff. bestimningar. Salterna voro av Riedel-de Haén's
fabrikat och angivna som kemiskt rena.” Nagon omkristalli-
sering foretogs dirfor ej. Endast vattenhalten utrontes. Av
sulfatet och nitratet framstilldes 4-ekv. normala losningar,
av vilka de dvriga erhollos genom utspiadning. Dirtill utfordes
nagra diff. forsok med ungef. 6-n Zn(NO;),. Pa grund av klo-
ridens stora loslighet gjordes av denna 8-n utgingslosning, var-
for koncentrationsomradet har blev 8- till 0.1-n.

En s koncentrerad ZnCl,-10sning som 8:n ar klar, emedan
vattnet ej riacker till for hydrolys. Men om den utspides till
t.ex. 4-n, uppstdr genom hydrolys. hydroxid-fallning. Denna
kan avligsnas genom filtrering, varvid Zn-halten naturligtvis
minskas, eller ock genom tillsats av saltsyra och intensiv om-
roring, varvid varje overskott av syratillsats méste undvikas
for att ej oka H'-kone. utéver det belopp, som betingas av den
normala hydrolysen. 1 fall koncentrerad ren saltsyra anviindes,
okas hiirigenom ej volymen, i sa hog grad, att den déarav foror-
sakade koncentrationsminskningen skulle utéva nagot mirkbart
inflytande pa t.ex. diffusionskoefficientens varde. Vid fram-
stillning av t. ex. 80 em? 0.5-n losning ur den 4-n, atgick endast
3 sma droppar konc. saltsyra, for att den vid utspadningen upp-
komna Zn(OH),-fiallningen nastan helt och hallet skulle for-

18) Phys.-Chem. Tabl. 1. c.
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svinna. Efter utspadningarna kontrollerades dven alla losnin-
gars pH-virden. Var utgangslosningen 1-n, uppstod vid ytter-
ligare utspidning ej mera nigon fillning. Vid de forsta diffu-
sions-forsoken, vilka utfordes av stud. Saara Asunmaa, av-
filtrerades hydroxiden frin de 4- och 2-n losningarna efter
deras framstillning fran 8- resp. 4n. Med beaktandet av de
vid dessa experiment med koncentrerade ZnCl,-losningar sar-
skilt av virmestoringar fororsakade forsoksfel, kunde ej na-
gon vasentlig skillnad i diffusionskoefficienternas virden ob-
serveras, om den for patappningen anvinda lésningen var
filtrerad eller hydroxiden avldgsnad med saltsyra.

Det ar tydligt, att det vid alla de diffusionsférsok, dar botten-
lagret bestdr av koncentrerad zinkkloridlosning, uppstair vid
gransytan mellan den patappade [6sningen och vattnet hydroxid-
fallning, vilken under diffusionens gang vidare utbreder sig
som en molnbildning. Efter ett dygns diffusionstid hade denna
dock i huvudsak avsatt sig pa kvicksilvret och dels i ringa mangd
pé diffusionskirlets vagg. Vid forsiktig avtappning av kvick-
silvret kvarblev hydroxiden jamte nagot kalomel ps kirlets
botten utan att i allménhet hindra avtappningen. Det kunde
dock intraffa att nagot forsok helt och hallet misslyckades, om
avtappningen omojliggjordes. Under sidana forhallanden kan,
naturligtvis ej nagon sérskild noggrannhet ernds i avseende &
diff. koefficientens vérde, ty dartill bli stéringarna alltfér be-
tydande isynnerhet vid de starkast koncentrerade losningarna,
dar vid reaktionen ocksd en avsevird virmeutveckling dger
rum. Genom att lata diffusionen forsigga tillrickligt 1ang tid,
till x-véirden 0.14 & 0.12, intrader dock en, viss utjimning, vilket
vid forsoken &ven visade sig dari, att saltférdelningen mellan
de fyra lagren var jamforelsevis normal.

Anforda komplikationer uteblevo i allmanhet vid experimen-
ten med zinknitrat- och -sulfatlosningarna, varfér forsoken har
ej heller s& ofta behovde upprepas. ‘

For bestimning av salthalten i de skilda lagren titrerades ZnClL,-
Iosningarna med silvernitriat efter tillsats av natriumacetat i
overskott. For analys av nitrat- och sulfatlésningarna anviandes
refraktometer och interferometer. Dirtill utfordes nagra paral-
lelforsok med klorid- och nitratlosningar, dir saltméngden be-
stdmdes viktsanalytiskt. Efter avdunstning av losningarna till
torrhet i deglar pa vattenbad overfordes nitratet direkt i oxid
genom glodgning. Ur kloridlésningarna ater utfalldes zinken,
enligt T'readwell'®) forst som karbonat, vilket darefter glodgades
till oxid. Det senare forfarandet, d. v. s. det viktsanalytiska,
gav i en del fall upphov till nigot ligre viirden pa diff. koeff.
an de andra metoderna, vilket framgar ur efterfoljande tabeller.

19) Lehrbuch der Analyt. Chemie. II, 119. 1913.
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Dock aro differenserna, hogst 1 %, a 2 %, ej storre in dem man
i alla fall har att rakna med vid diffusionsmétningar, oberoende
av vilken analysmetod #&n anvéandes.

Resultaten av de utforda forsoken inga i efterfoljande ta-
beller, dir n betecknar den patappade losningens ekv. normali-
tet, t° temperaturen och D diffusionskoefficienterna. Inom pa-
rentes dro dessas medeltal for virmegraden ifraga. Vad de under
D anforda talen vidkomma, beteckna de i alla de fall, dar fyra
foreligga, de ur de enskilda lagren erhiallna D-virdena riknade
nedifran uppat. Ett firre antal tyder pa, att antingen det andra
lagret bortlimmats, det dérur beriknade D-viirdet har alltfor
mycket avvikit fran de ur de ovriga lagren erhallna, eller ock
utgora de slutresultaten av enskilda forsok, d.v.s. medelvir-
den av koefficienterna for alla fyra lagren. Under sviktsanalys»
anforas de ur dessa experiment erhallna D-virdena.

Zinkklorid.

n t° D

0.1 20.2 0.838; 0.820; 0.845; 0.837 (0.835)
» 244 0.929; 0.938; 0.919 . {0.929)

0.25 14.9 0.734; 0.718; 0.699; 0.740 (0.723)
» 20.0 0.817; 0.814; 0.806; 0.814 (0.813)
» 244 0.890; 0.880 (0.885)
» 26.0 0.990; 0.890; 0.910 (0.930)

0.5 15.0 0.682; 0.700; 0.690; 0.687 (0.690)
» 20.1 0.800; 0.770; 0.773; 0.813 (0.789)
»  24.4 0.900; 0.848; 0.878 (0.875)
»  26.2 0.940; 0.932; 0.941 (0.938)

1.0  15.0 0.690; 0.691; 0.689 (0.690)
# »  0.700; 0.662; 0.680 (0.680)
202 0.792; 0.781; 0.787 (0.787)
»  24.3 0.850; 0.883; 0.869; 0.846 (0.862)
s 26.2 0.893; 0.897; 0.906 (0.899)

2.0 14.8 0.658; 0.667; 0.683 (0.670)
» 15.0 0.697; 0.679 (0.688)
» 26.2 0.868; 0.892; 0.874 (0.875)
3 20.0 0.754; 0.749; 0.765; 0.741 (0.752)
» »  0.747; 0.774; 0.750; 0.750 (0.755)

viktsanalys.
»  20.2 0.758; 0.758; 0.767; 0.749 (0.758)

4 14.8 0.659; 0.681; 0.672 . (
» 15.0 0.671; 0.668; 0.652; 0.661 (
»  15.0 0.686; 0.687; 0.673; 0.680 (
»  20.2 0.756; 0.763; 0.757; (0.759)
»  24.2 0.835; 0.812; (
»  26.2 0.856; 0.865; 0.861; 0.853 (
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‘ D
0.747; 0.749; 0.773;
0.736; 0.718; 0.745;

viktsanalys.

0.733; 0.752; 0.756;
0.728; 0.738; 0.765;

0.665; 0.671; 0.662;
0.690

0.769; 0.787; 0.796;
0.771; 0.772; 0.799;

731
0.718

0.730
0.720

0.667

0.759
0.756

Zinknitrat.

D

0.818; 0.803; 0.828;
0.826; 0.812; 0.832;
0.896; 0.883; 0.900;

0.778; 0.798; 0.755;
0.778; 0.813; 0.768;

0.791; 0.782; 0.776;
0.797; 0.778; 0.793;

viktsanalys.
0.758; 0.811; 0.777;

0.674; 0.641; 0.664
0.785; 0.761; 0.783;
0.830; 0.821; 0.840

0.799; 0.786; 0.781
0.782; 0.788; 0.782;
0.834; 0.812; 0.814;

viktsanalys.

0.778; 0.800; 0.785;

0.775; 0.781; 0.781

0.788; 0.793; 0.790;

0.795; 0.784; (0.817); 0.780

0.781; 0.759; 0.764;

0.804
0.815
0.897

0.793
0.784

0.792
0.788

0.765

0.775

0.777
0.837

0.778

0.784

0.774

0.781; 0.746; 0.769; 0.770

0.651; 0.658; 0.670
0.806; 0.819; 0.812

0.800; 0.792; 0.796; 0.793

0.794; 0.802; 0.793

. viktsanalys.
0.796; 0.802; 0.817;

0.787

0.780; 0.756; 0.805; 0.756

0.815; 0.813; 0.815

0.809; 0.811; 0.809; 0.808

(0.750)
(0.730)

(0.743)
(0.738)

(0.666)

(0.778)
(0.774)

(0.813)
(0.821)
(0.894)

(0.781)
(0.786)

(0.785)
(0.789)

(0.775)

(0.660)
(0.776)
(0.830)

(0.789)
(0.782)
(0.834)

(0.785)
(0.779)

(0.800)
(0.775)

(0.814)
(0.809)
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Zinksulfat:

n te D
0.1  24.8 0.572; 0.558 (0.565)
» 207 0.489; 0.482 (0.486)
» 147 0.391; 0.437; 0.426 (0.418)
0.25 24.8 0.550; 0.508; 0.530; 0.525 ;0.536 (0.529)
» 209 0.458; 0.471; 0.463 (0.464)
»  14.6 0.380; 0.400; 0.397 (0.392)
0.5 24.8 0.508; 0.484 {0.496)
» 209 0.453; 0.440 (0.446)
» 148 0.363; 0.370 (0.367)
1 249 0.460 (0.460)
» 209 0.416; 0.407; 0.412 (0.412)
» 149 0.345; 0.350; 0.337 (0.344)
2 247 0.420; 0.397; 0.428 (0.415)
» 202 0.364; 0.359; 0.356 (0.360)
»  14.3 0.304; 0.296; 0.290 (0.297)
3 248 0.406; 0.384; 0.400 (0.397)
» 202 0.338; 0.344 (0.341)
»  14.2 0.284; 0.295; 0.280 (0.286)
4 250 0.382; 0.384; 0.390; 0.367 (0.386)
» 202 0.328; 0.322; 0.318 (0.323)
»  14.2 0.266 (0.266)

Sasom av ovanstiende experimentella resultat framgar, aro
forsoken i de flesta fall utforda vid tre olika virmegrader med
undantag av dem med nitratlosningarna, vilka i allminhet gjor-
des blott vid 20°. Men ocksd hér utférdes nagra experiment
med 1- och 4-n l6sningar vid 14° och 22°. Dessa sistnimnda
leda till temperaturkoeff. 0.027—0.03 samt i ett fall till 0.032.
For intervallen 20.2° — 24.2° erhalles for 0.1-n losning a-virdet
0.025. For omrakning av nitratlosningarnas D-virden till

" 20° har valts @ = 0.028. De ur experimenten med sulfatlsnin-

garna beriknade temperaturkoefficientvirdena ligga mellan
0.034 och 0.038. For omrikning togs medelvirdet « = 0.036.
Av Kloridlosningarnas diffusionskoefficienter erhillas ritt va-
rierande varden pa temperaturkoefficienterna, « = 0.02 — 0.03,
troligen, beroende av mindre sikra forsoksresultat. Det fore-
foll diarjaimte som om temperaturens inverkan pa de mest kon-
centrerade zinkkloridlosningarnas diffusion skulle vara mindre
an p& de utspaddas. D& detta emellertid ér foga sannolikt, och
da vid medelkoncentrationer temperaturkoefficienten i allmén-
het blev 0.026:—0.028, har for omrikning till 20° av alla med
ZnCl,-16sningarna vid olika viarmegrader erhéalla diffusionskoef-
ficienter valts a = 0.027. Med nimnda temperaturkoefficienter
aro alla forsoksresultat omriaknade till 20° och ingéd dessa jaimte
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gransvardet Doo,e for saltet i fraga i nedanstdende tabell. Vid
konstruktionen av hithérande diffusionskurvor hava normali-
teterna tagits som abskissor och motsvarande diff. koefficienter
vid 20° som ordinator.

Dzo"-

n 8 6 4 3 2 1 0.5 0.25 0.1 Doo,°
ZnCl, 0.763 0.740 0.744 0.754 0.763 0.777 0.788 0.804 0.830 1.219
Zn(NO,), 0.804 0.777 0.778 0.777 0.772 0.779 0.786 0.809 1.190
Zn80, 0.322 '0.340 0.357 0.400 0.430 0.452 0.485 1.238

Vid berékningen av Doo har ionrérligheten for 14 Zn satts = 46
vid 18°

o

2

%0 L

60

17 w
o | in CQ

a0 |

%o | 202

6o |

w

w

v

o

60 2,50,

Y0

S0
300 s . " )

o bae 087 2 3 4 5 3 7 sb

Av tabellen och av kurvorna framgar, att sulfatet har den ligsta
diffusibiliteten, och att den stiger starkt med lésningens utspéad-
ning. Fran konc. 4- till 0.5-n okas diff. koefficientens viirde
med 33.5 9, och stiger ytterligare med 16.5 9%, da det patap-
pade bottenlagret blir 0.1-n ZnSO,-losning. Pa samma sitt for-
héller det sig med dessa losningars diss. grad (sid. 21—22) och ak-
tivitetskoefficienter (sid. 22). Den forra okas till ungef. fyra
ganger talvardet for 4-n losning (2 9, = 10.3), da den utspides
till 0.1-n (& 9, = 39.5). Vid minskning av koncentrationen m —
2 till m = 0.05 (sid. 22) blir &ven aktivitetskoefficienten fem
ganger si stor (y = 0.04 — 0.22). En svag okning av denna
at den konceritrerade sidan till synes upptrade forst vid ungef.
6-n losning. .

Inom kone. omradet 4- till 0.5-n losningar ar diffusionskoeffi-
cienten, for zinknitratet praktiskt taget konstant och for klori-
den framtrider en mindre 6kning om ungef. 6 9. Vad dessa
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saltlosningars diff. koefficienter for ovrigt vidkomma, finna
vi att de genomlopa minimiviirden d. v.s. koefficienten stiger
4t bade den utspidda och koncentrerade sidan. Hos kloriden
ligger detta minimum vid ungef. 6-n 16sning och hos nitratet vid
ungef. 1-n. Den jamforelsevis svaga dkningen av D-virdet fran
6- till 8-n losning, som upptrader vid ZnCl,, beror vil pa en
varmestoring, som helt sikert ar avsevérd, ty vid s& koncentre-
rad losning ar ej blott utspiddningsvirmet utan dven den av
hydrolysen fororsakade virmetoningen betydande. :

Sasom redan tidigare framhallits visa Fowton och Shutt’s
métningar vid 60.5° att aktivitetskoefficienterna hos ZnCl,-
losningarna avtaga med stigande koncentration, s att forst
vid m = 6 en 0kning av y-virdet kan observeras, alltsd vid en
sa hog salthalt, som ej anvints vid diffusionsforsoken. Hos
nitratlosningarna ligger minimiviirdet pa y vid ungef. 1-n 10s-
ning, varmed &ven det ligsta virdet pa diff. koetficienten vél
overensstimmer.

Vi finna att diffusionskurvorna for zinkklorid- och -nitrat-
losningarna skéra varandra vid koncentrationen 1-n, eme.dan
nitratet i koncentrerade losningar utvisar betydligt storre diffu-
sibilitet in kloriden. Detta sammanhinger dérmed, att ni-
tratet ir avseviirt mera dissocierat i koncentrerade losningar
(sid. 22), och dven nitratets aktivitetskoefficienter aro bet_yd—
ligt storre 4n kloridens (sid. 22). Forst vid 0.1-n l6sning utvisar
ZnCl, en nagot hogre diss. grad an Zn(NO,), En mera kom-
plicerad sammansittning hos de koncentrerade zinkkloridlos-
ningarna sinker deras diffusionshastighet. Resultaten av diffu-
sionsundersokningarna overensstimma salunda med ifraga-
varande saltlosningars ovriga fys. kem. forhallanden.

En jamforelse med tidigare undersokta nirastaende salt-
losningars diffusion som t.ex. Mg- och (d-saltens®) visar, att
Zn(l, vid utspidda losningar har praktiskt taget samma diffu-
sionskoefficienter som MgCl,. Men for koncentrerade, frin och
med 1-n, dro de ligre, och avvikelsen blir desto storre ju mera
saltmiingden okas, s att di magnesiumkloridens diff.-koeffici-
ent for t. ex. 4-n 16sning ar 0.792 vid 20°, blir den for zinkklori-
den endast 0.744. Annu ligre dro kadmiumkloridens D-véirden
och de avtaga starkare med stigande salthalt hos den diffunde-
rande losningen.

De tre nitraten ater Zn(NO,),,- Mg(NOg), och Cd(NOsy),
utvisa samma diffusibilitet. Koefficienterna aro blott i ringa
grad beroende av losningarnas koncentration, och forefintliga
differenser, av storleksordningen 1 %, kunna helt och hallet
bero pa oundvikliga forsoksfel.

20y Denna tidskrift n:o 2~—3, 1934; n:o 4, 1934 och n:o 2, 1936.
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Vad sulfaten ZnSO,, MgSO, och CdSO,, vidkomma, utvisa
alla tre samma starka avtagande i diffusibilitet, da losningarnas
koncentrationer okas. Vid jamforelse mellan D-virdena for
motsvarande normaliteter finner ,man, att magnesiumsulfatlos-
ningarna hava de storsta och kadmiumsulfatlosningarna de
minsta koefficientvirdena. Dock dr skillnaden ej stor. For 0.5-n
losningar t. ex. foreligga foljande D-virden:

MgS8O0,
0.448

ZnS0,
0.430

0dso,
0.418

Anforda omstindigheter sta i full 6verensstammelse med dessa
saltlosningars mer eller mindre komplicérade sammansittning.

En jamforelse mellan de vid denna undersokning erhallna
virdena pa diffusionskoefficienterna och resultaten av tidigare
utforda miéitningar (sid. 18) visar vad zinksulfatlosningarna
vidkomma foljande:

Omriknas Seitz’s varde for 1-n losning, t° ='14.8 och D =
0.236, med den av mig anvinda temperaturkoefficienten o —
0.035 till 20°, erhalles D, = 0.280, salunda en avsevirt mindre
koeff. 4n den nu funna 0.400, och anvindes vid omrékningen
det ur Seitz’s egna f6rsok resulterande a-virdet 0.045, blir Dype =
0.291. I varje fall salunda ett lagre varde. Detta framgédr dven
ur resultaten av de direkta méatningarna. Nyss utforda forsok
ledde till medelvardet D = 0.344 vid 14.9°. Seitz’s ater till
endast 0.236 vid 14.8°. Aven den av Schuhmeister erhallna diff.
koefficienten &r-lag, endast 0.20 vid 10° och 1.25-n lésning.
Diiremot visa Thovert’s viirden, {or zinksulfatet en god 6verens-
stimmelse med dem av mig funna for 16sningar av ungef. samma,
salthalt. Hans matningar utférdes vid 19.5° och omfattade ett
betydande koncentrationsomriade. Foér normaliteten 2.95 anfor
han D-vardet 0.33, da ater forf. erhallit 0.34 vid 20° och 3-n
losning. For en ungef. 0.5-n 1osning har Thovert ett nagot lagre
virde, men det for 0.05-n, funna 0.47 vid 19.5° dverensstémmer
ater vil med forf.:s for 0.1-n D, = 0.47. Vad slutligen Gra-
hams D-virde 0.327 vidkommer, &r en jamforelse osaker, da
varken. koncentration eller varmegrad iro nirmare bestémda.
Men antages medeltemperaturen under dygnets lopp till 13°
vilket mojligen ar for ligt, och koncentrationen till 59, och
anvéndes for omrikning till 20° & = 0.036, blir Dy = 0.401. For
1-n pafylld bottenlosning erholl forf. 0.400 och for 0.5-n 0.430.
Overensstdimmelsen mellan nu funna diff. koffeicienter for zink-
sulfatet och Thovert’s och Grahams motsvarande virden ar si-
lunda tillfredsstallande.

Som diffusionskoefficient for Zn(NOj),, 2 %—5 % losning,
anger Graham (10°-—16°) D = 0.640. For oc = 0.028 blir Dyp =
0.765. Ur nyss anférda matningar finna vi vid 20° D = 0.750
for 0.5-n Zn(NO ;) ,-losning och 0.760 for 0.25-n.

For ZnCl, har Gmham ett nagot ligre virde D = 0.628 &n

-det han erholl for nitratet 0.640. Aven nyss utforda forsok hava

lett till lagre védrden, 0.744—0.763, inom koncentrationsinter-
vallen 4- till 2-n losningar for kloriden an for nitratet, dér de
blevo ungef. 0.777 vid samma virmegrad 20° och motsvarande
salthalt.

Univ. Fys.-kem. laboratorium. Helsingfors.

Reierat.

Verf. hat zusammen mit drei seiner Schiller die Diffusions-
verhéltnisse einiger Zinksalze (ZnCl,, Zn(NO,), u. ZnSO,) in
Wasserlosungen untersucht, wobei sowohl die Einwirkung der
Konzentration als die der Temperatur beachtet wurde. Mit den
berechneten Temperaturkoetfizienten sind alle bei verschiedenen
Wirmegraden experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten,
auf 20° C umgerechnet. Tab. Seite 28. Bei der Diskussion der
Ergebnisse sind auch andere phys. chem. Eigenschaften dieser
Losungen, wie z. B. Verdiinnungsvirme, Dissoziationsgrad
Aktivitatskoeffizienten u. s. w. beachtet worden. Die D-Werte
der Zinksalzlosungen sind nicht nur mit den aus lteren Messun-
gen verschiedener Forscher herriihrenden sondern auch mit
den v. Verf. neulich bestimmten, Diffusibilititen anderer nahe-
stehenden Salzlosungen (Mg- u. Cd-Salze) verglichen.




Maltostetrafosfat.
Av
Bror Huvistendahl, Stockholm.

0 Inledande oversiki.

Ar 1905 visade Harden och Youngl), att fosforsyra vid sock-
rets alkoholiska jésning ingér foérening med organisk substans.
Twanoff?), som 1906 lyckades isolera denna fosforsyreester i
form av ett olosligt kopparsalt, fann att den inneholl tre atomer
kol pa varje atom fosfor, vadan foreningen till en borjan be-
traktades som en monofosforsyreester av en trios. Genom under-
sokningar av den salunda erhéllna foreningens (Hardensyra,
zymofosfat) fenylhydrazinsalt kunde Lebedew?) och Young?)
visa, att zymofosfatet maste innehalla minst tva fosforatomer
i molekylen (50 %, fosfat avspaltades vid osazonbildning), och
da Neuberg®) samt Harden t. 0. m. lyckades isolera fruktos ur
zymofosfat, antogs allmant att foreningen var ett fruktosdi-
fosfat:

OH
CH, OP=0
7/ \OH
HO—C -
.
HO—C
| 0
H—COH ’
R
| /OH
CH, OP=0
\OH

Da Harden och Young®) redan nagot tidigare funnit, att
den vid jasningen under vissa omstandigheter bildade kolsyre-
méngden ar proportionell mot det organiskt bundna fosfatet,
antogo dessa forskare, att samtidigt som en hexosmolekyl ned-
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brots till alkohol och' kolsyra, ingick en annan forening med
fosforsyra enligt formeln

20H,,04 -+ 2HR,PO; = 2C0, + 2C,H;0H + 2H,0 +
C6H1004 : (PO4R2)2

Utom zymofosfat erhollo Harden och Robison™) 1914 en
sockerfosforsyra, som de tillskrevo formein

HON, A
0—=P--0CH, —CHOH—CHOH— CHOH—CHOH—CHO
HO

Genom partiell fosfatavspaltning ur zymofosfat kunde New-
berg®) 1918 isolera en ny fosforsyreester, som syntes vara fruktos-
6-fosfat:

HON
0=P—0CH,—~CHOH—CHOH—CHOH—CO—CH,0H
HO 7

Da det redan tidigare visat sig, att de tre litt nedbrytbara
sockerarterna glukos, fruktos och mannos gavo upphov till
identiskt samma zymofosfat, tillskrevs den gemensamma enol-
formeln,

CH (OH)
4 om
H()—(|'}I-I
H—é ~ OH
- ton
é—Hz(OH)

en avgorande betydelse vid zymofosfatbildningen.

Da emellertid Nilsson?) 1930 pavisade, att dven vid galaktos-
jisning zymofosfat bildades i sadan mingd, att estern e] enbart
kunde tinkas ha uppstatt ur jistens reservkolhydrat, antog
forf., att zymofosfatet ej dr ett difosfat av hexsos, utan i stillet
ett tetrafosfat av disackariden maltos

C15H150,(PO,H,),

eftersom galaktos veterligen ej kan overforas i ovan ndmnda
enolform, men ddremot liksom glukos, fruktos och mannos upp-
byggas till glykogen, som ar en polymeriserad maltos.

3
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I. Zymofosfatets reduktionsformaga enligt Bertrand &r
Som stod for denna nya tetrafosfatformel kan anforas:
endast 46 9%, av den ekvivalenta glukosméngdens, vilket just
visar, att liksom i maltos, endast halva sockerkomponenten,

verkar reducerande.

II. Zymofosfat giver vid fosfatavspaltning upphov till
socker, som #ir vida mindre vinstervridande an fruktos.

III. Vid sockernedbrytning medelst muskelextrakt ansamlas
enorma mingder zymofosfat, da glykogen tillféres.

IV. Aven vid nhdtmjm.mngen bildas sockerfosfat, men da
Willstitter och Stetbelt') pavisat maltosens direkta forjasning,
ingses att det ej kan vara fraga om glukos- eller fruktosderivat.

P4 grund av svarigheten att bestimma zymofosfatets dissocia-
tionsgrad kan man for nirvarande ej direkt bestémma dess
molekylarvikt. 1a emellertid zymofosfat medelst fosfatasi?)
fran histnjure nastan kvantitativt kan overféras i Robisonester,
och denna pa olika satt kan bevisas vara ett maltosdifosfat,
inses omedelbart, att dven zymofosfatet maste vara ett derivat
av maltos.

Maltosdifosfat.

Sasom bevis for att Roblsonestern ar ett maltosdifosfat kan

anforas:

I. Robisonester avspaltar snabbare fosfat vid upphettning
i neutral losning till 100° &n vid upphettning med N - HCI,
till samma temperatur, ty genom syrans hydrolyserande in-
verkan spjalkes det labila disackariddifosfatet 1 tva relativt
resistenta glukosmonofosfat3).

II. Robisonester bildas utan formedhng ‘av cozymas ur
jastglykogen men ej ur monohexoser?).

III. Uppfattad sdsom glukosmonofosfat innehéller Robison-
estern 7.85 ¢, fosfor. Uppfattad sésom maltosdifosfat inne-
haller den 8.03 %, fosfor. Att estern vid framstillning ur glukos
eller fruktos ger virdet 7.8-—7.9 beror pa att den pa s& sdtt ut-
vunna estern ar nigot fororenad av trehalosfosfat. Vid direkt
framstéallning ur glykogen (i nérvaro av NaF) erholl Nllsson
ocksd mycket riktigt virdet 8.03.

IV. Robisonestern giver med jastfosfatas savil aldo- som
ketosocker. Detta vore otéinkbart om estern vore ett glukos-
monofosfat, och den direkta syntesen ur glykogen utesluter det
stundom gjorda antagandet, att den skulle vara en blandning
av glukos-6- och fruktos-6-fosfat.

V. Robisonesterns reduktionsformaga ar liksom maltosens
just 78 % av den ekvivalenta glukosméingdens (Hagedorn-
Jensen).

VI. Robisonestern bildas med" betydligt storre utbyte ur
fruktos &n ur glukos!4). Detta star 1 dverensstimmelse med
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Cremers upptickt, att fruktos av alla monosackarider giver

det basta utbytet vid glykogensyntesen.

VII. Robisonestern erhalles enligt Neuberg och Leibowitz
i bésta utbyte ur rorsocker; har forefinnes ju saval disackarid-
bindning som halva glukoskonfigurationen 5).

VII. Robisonestern giver enligt Levene och Raymond?9)
upphov till samma osazon som syntetisk glukos-6-fosforsyra,
(men visar ej dennas optlska vridning,) varav framgar, att en
av fosfatgrupperna sitter i 6-stillning. Dé emellertid Robison-
estern vid fosfatavspaltning giver upphov till en ketogrupp,
maste tydligen den andra fosfatgruppen sitta i 2-stillning.
Eftersom man a priori kunde vinta, att just dessa ytterst be-
lagna hydroxylgrupper i maltosen forst skulle forestras vid
den enzymatiska syntesen av Robisonestern, beskrives denna
forening enklast med formeln,

CHO
. bnoro
| ?HOH | (I)HOH\OH
O CHOH O l
| ' .
| CHOH | ((HOH
| LI)H | (I}H
IO CH,0H
CH,0P=0 2
\OH
Trehalosmonofosfat.

Harden och Young konstaterade redan tidigt, att halva socker-
méangden vid den alkoholiska jasningen stabiliseras i mera resis-
tenta sockerfosfat. Man kunde dérfor a' priori antaga, att tva
mer eller mindre fosforylerade glukosrester fran olika zymofosfat-
molekyler vid tetrafosfatets vidare nedbrytning forenade sig
under bildning av trehalosderivat. Detta synes ocksd vara
fallet, ty redan 1928 kunde Robison och Morganl?) isolera ett
monofostat av disackariden trehalos vid sockernedbrytning me-
delst torrjist, och nagot senare pavisade Veibel'8), att trehalos-
fostat aven bildas vid jasning med levande.jiast. Veibel fann
aven, att jastens forrad av trehalos 4r alltfor ringa for att kunna
forklara esterbildningen, samt att trehalosmonofosfat ansamlas
i storre mangder forst sedan jasningen fortskridit en lingre stund
Vid slutet av jasningen utgjordes 50 %, av monofosfatiraktionen
av trehalosmonofosfat.
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Trehalosdifosfat.

Uppkomsten av dessa stora méangder trehalosmonofosfat.

foretoll till en borjan fullstandigt obegriplig. Genom forf:s
nya tetrafosfatformel blir emellertid denna ester en nodvandig
lank i den kedja av reaktioner, som fran den enkla glukosen
for till slutprodukterna alkohol och kolsyra. Pa grund av dess
symmetriska syntes kunde man antaga, att detta monofosfat
uppkommit ur ett mer eller mindre labilt trehalosdifosfat. D4
Nilsson vid galaktosjasningenisolerat ett sockerfosfat, som visade
hog optisk vridning, men hade relativt lagt vérde for fosfor,
antog forf., att det har just var fraga om en blandning av tre-
halosmono- och difosfat. I avsikt att isolera sockernedbrytnin-
gens »missing links paborjade forf. i augusti 1933 vid professor
R. Eges institut i Képenhamn en undersokning over galaktos-
jisningens kemi. Bl a. pad grund av de experimentella svarig-
heterna blev dock undersokningen resultatlos. Daremot upp-
tackte forf. snart i ett arbete av Virtanen och Tikka!®), att di-
fosfatet i fraga redan tidigare isolerats vid mjolksyrejisning.
Sarskilt betydelsefullt var, att dessa forskare icke blott isolerat
ett icke-reducerande fosfat, utan &ven en disackaridmonofos-
fodikarbonsyra, som maste uppfattas som ett trehalosderivat.
Bildningen av denna syra visar just, att trehalosmonofosfatet
Ar sd resistent, att det under vissa omsténdigheter angripes i
vandarnay fore den hydrolytiska spjalkningen, samt att fosfat-
gruppen, i overensstimmelse med forf:s teon (se sammanfatt-
ningen) befinner sig i 2-stillning.

Kort direfter kunde dr. Veibel meddela att aven Hofmann®®)
vid galaktosjisning isolerat detta tundamentala difosfat. Det
av honom isolerade fosfatet karaktariserades icke allenast
av bristande reduktionsforméga, utan foreningen uppvisade
jamvil den for trehalos sd anmarkningsvirda, hoga vridningen.,
Och ehuru forf. ej 1933 lyckades isolera trehalosfosfat vid ga-
laktosjasning, har detta senare utforts av Robison och Grant?!).
Denna isolering torde utgora det mest bindande beviset. for den
av forf. lancerade nedbrytningsteorin.

Difosfoglycerinsyra.

Bildningen, av_trehalosfosfat visar, att maltostetrafosfatet
vid sitt sonderfall giver upphov till en synnerligen aktiv glukos-
2-fosfat-radikal. Man kunde d& vinta, att ocksd en av kolato-
merna i den andra glukosradikalen skulle bli sarskilt aktiv vid
den spontana disackaridspjilkningen. S& synes ocksid verkli-
gen vara fallet. Greenwald*) har namligen lyckats isolera en
difosfoglycerinsyra, vilken enligt J 0st*®) bildas just vid nedbryt-
ning av sockerfosfat, men ej i vkade mingder om t. ex. glycerin

NS 7 -

tillfores. Detta synes visa, att kolatomen i 5-stéllning under
vissa omstindigheter blir sirskilt reaktionskraftig, och upp-
komsten av don nimnda syran tyder pa att maltosen ér en 5-
glukosido-glukos:

CHO

OH- - ] OH
~/OH CHOP=0

CCHOP=0 [ \OH

I \OH CHOH

O CHOH o ——

| | | CHOH COOH

CHOH L -~ o~ ,OH

| L CH CHOP=0

—CH o OH \LOH

SOH | CH,0P=0 / OH

CH,0P=0 \OH (LH—0OP=0
\OH \OH

1) Journ. Physiol. Proceedings of 12 Nov. 1905,

2y H. 50, 281.

3) Biochem. Zs. 28, 213; 83, 244.

4) Proc. Roy. Soc. 81, 528.

5} Biochem Zs. 83, 261.

8) Proc. Chem. Soc. XXII. 8. 283 (1908).

7) Proc. Chem. Soc. XXX. S. 16.

8) Biochem. Zs. 88, 432.

%) Ark. Kemi. Mineral., Geol. 10A, Nr. 7.

10y Biochem. J. 25, 323.

11y H. 115, 199; 123, 465.

13) Biochem. J. 25, 337.

14y Biochem. J. 25, 337.

) Biochem. Zs. 184, 489.

%) Journ. biol. chem. 91, 751.

17} Biochem. J. 22, 1277.

18) Biochem. Zs. 239, 350.
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Sammanfattning.
GLYKOGEN
///” e

GLUKOS CH CHO o
FRUKTOS ' {CHOH cugopo
MANNOS CCHOH O CHOH
GALAKTOS LCHOH CHOH
LAKTOS on CH
RORSOCKER C Hy0P ¢ o CH,oOH

/ ROBISONESTER

CH —OW) CHO _ow
CHOP=0 CHOP™ <0

0 CHOHOF | Chon "OX
%ﬂzOH CHOH CHOH
[CHOH C H,0P 0 CHOP<O
0 CHOH o *OH
CHOP<0
(H on HARDENSYRA
0 v
[C“ OH CH —7gH) GH0H  GH GHy  GHg
CHOP:O CHOP:0 | €O co CO —CHO
0CHOH O « 0 CHOH O" 5 CHOH CHO _ COOH CO,
CHOH CHOH LCHOH (HO C H,0H4
CH CH on CHOH o, CHOH o4

CH, OH CHyOH  CH,0P: 0 crioPo CHaOPY o
OH

TREHALOSDIFOSFAT | NEUBERGESTER
TREHALOSMONOFOSFAT » TR EHALOS = G L UKOS
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De skandinaviska kemistsamfundens
verksamhet.

DANMARK.
Kemisk Forening.

26.1.1937. Prof. J. Gt 6h, Budapest holl ett foredrag 6ver dm-
net: Spektralphotometrische und chemische Blutgruppen Untersuch-
ungen.

2. III. 37. Vid métet var dr. Fritz Lipmann féredragare
och talade han om »Den oxydo-reductive Proces ved Geringen.

6. IV.37. Dr. K. Hojendahlholl ett foredrag om »En Rela-
tion mellem Dielektricitetskonstant og Sammentrykkelighed af
Saltkrystaller.

Kemisk Maanedsblads og Nordisk Handelsblads for Kemisk
Industri innehall:

N:o1,1937. H. Dam: Fra Vitaminernes Vaeksthus, ca. 5 14 sid.
N:o 2, 1937. Meddelelse fra Dansk Standardiseringsraad: Forslag
til Dansk Standard for Olier og Fedtstoffer til teknisk Brug.

NORGE.
Norsk Kjemisk Selskap.

N. K. S. OSLO AVDELING.

15. XII. 1936. Ett gemensamt mote var anordnat med Norsk
Metallurgisk Selskap. Konungen behedrade métet med sin nirvaro.
Féredrag hélls av fil. lie. Gésta I hragmén, Stockholm, som
talade om »stdlets hiirdning i belysning av nagra nyare undersoknin-
gam. Vidare visades tv4 vetenskapliga filmer 6ver metallernas kris-
tallisation och rekristallisation vid avkylning.

9. II. 1937. Dr. ing. E. Bergoe talade om »Nogen av de vik-
tigste kunststoffer og trekk av deres kjemi.n
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1. 111. 1937. Kjemiing. Arne Schulerud holl ett féredrag
om »Trekk av melets og bredframstillingens kjemi» samt kjemiing.
Leif Larsen om »Kvaksalveri omkring brod.»

N. K. S. TRONDHJEMS AVDELING.

. 11. XII.1936. Ing. Alv Astad holl ett foredrag om »100 mil-
lions Guinea Pigs.»

2. 11. 1937. Prof. L. Tronstad talade »Om herdbare lettme-
tall-legeringary.

N. K. S. 8STFOLD AVDELING.

11. XII. 1936. Avdelningen héll en julsammankomst.

5. 11. 1937, Ing. T. Hanssen héll ett foredrag »Om farvefor-
andringar i hvite malinger som folge av kjemiske og fysikaliske inn-
virkninger».

N. K. S. BERGENS AVDELING.

12. X1.1936. Dr. N. H. K olderup holl ett féredrag om »Streif-
tog pa kjemiens og geologiens grensemarkery.

4. XI1. 1936. Styrer Notevarp kiserade om sina intryck fran
U. 8. A

Tidskriits for Kjemi og Bergvesen innehall:

N:o 1, 1937 Kjell Lund: Mikroskopering som grunnlag for
bedgmnmelse av kismalmers flotatsjonsmuligheter (forts. fr. n:o
10, 1936), ca. 4 sid., 2 fig. K.L. B.: Norges bergverksproduksjon i
1936, 2 sid. Haakon Haraldsen: Industri og forskning i
Tyskland, ca. 6 14 sid., 2 fig. Kjemi-ingeniorkongressen i London
22—27 juni 1936 (forts fr. n:o 10, 1936), ca. 1 sid.

N:o 2,1937. C. P. Caspari: Norges kjemiske industri i 1935

og 1936, ca. 4 1, sid., 2 fig. Ottar Rygh: Holdbarheten av C-
vitaminene i fruktsafter ved opbevaring, ca. 1 ¥ sid. 0. Routala:
Tekniska Hogskolans trikemiske laboratorium, 2 sid., 5 fig. Kjemi-
ingeniorkongressen i London 22—27 juni 1936 (forts. fr. n:o 1, 1937),
ca, 21, sid. M. Mortenson: Siktning, ca. 2 sid., 2 fig.
- N:03,1937. L. D. Jensen: Litt om rapportsystemet og drifts-
statistikken ved Orkla gruber, ca. 4 sid. Fred. P. Egeberg:
Moderne flotasjon og dens muligheter for norsk bergindustri, ca 4 %
sid. A. Schulerud: Trekk av melets og bredfremstillingens
kjemi, ca. 5 sid.
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Ordforande: Fil. dr Arne Homén, adr. Fredriksg. 71, H:fors, Vice-
ordforande: Ing., fil. mag. Ragnar Holmstrém, Dickursby. Sekre-
terare och arkivarie: Fil. dv Terje Enkvist, adr. Runebergsg. 30 A,
H:fors, tel. 41 776 (privat), 25 662 (tjanstenr.). Kassor: Mag. Albert
Backman, adr. Messeniusg. 9, tel. 41 821 (privat), 43 070 (tjanstenr.).
Redaktor for Meddelandena: Mag. Onni O. Ojalg, adr.:. Ainog. 4,
H:fors, tel. 42 378 (privat), 20 876 (tjanstenr.).

Arkivet.

Finska Kemistsamfundets arkiv mottager numera regelbundet
foljande tidskrifter:

Acta et commentationes Universitatis Tartuensis A (Dorpat).
Arhiv za hemiju i farmaciju (Zagreb, Jugoslavien).

Arkiv fér Kemi.

Bulletin de la Société Chimique des Royaume de Yougoslavie.
Farmaceutiskt Notisblad (H:fors).

Industrial and Engineering Chemistry.

IVA (Ingenjorsvetenskapsakademin, Stockholm).

Kemisk Maanedsblad (Képenhamn).

Suomen Kemistilehti.

Svensk Kemisk Tidskrift.

Tekniska Foéreningens i Finland Férhandlingar.

Tekniska Samfundets Handlingar (Géteborg).

Teknisk Tidskrift Kemi och Bergsvetenskap (Stockholm).
Tidsskrift for kjemi og bergvesen (Oslo).

Transactions of the Institution ¢f Chemical Engineers, (London).
Ukrainski hemitsjni journal.

Arkivets adress ar: Universitets Kem. Lab., Regeringsg. 5. Lén
ur arkivet genom arkivarien, dr T. Enkvist, tel 41 776 (privat),
25 662 (tjanstenr.).




Forteckning over Finska Kemistsamfundets
medlemmar den 15 februari 1937.

Suomen Kemistiseuran jédsenluettelo
15 p. helmik. 1937.

Aartovaara, G. A.
Alfthan, K.

Alm, A. A.
Almberg, E.

Amberger, A.
Aminoff, G.
Aminoff, Maja
Andelin, E.

Andersson, J.
Aschan, B.
Aschan, J.
Aschan, O.

. Aspelund, H.

Augustson, Anne-
Marie
Backman, A.
Bang, H.
Berggardh, C.
Bergman, G. K.
Bergstrom, G. B.
Bergstrom, A. R.
Bjorklund, Tore
Bjorkman, K.
Bjorkstén, R.
Bjorkstén, J.
Blomqvist, Hj.
Borenius, G.
Borgstrom, L.

Vuoriins.
Ing.

Fil. mag.
Ins.

Dir.

Frih., ing.

Fil. mag., fru
Ing.

Apot.
Fil. mag., ing.
Ing., lekt. -
Prof.

»
Fil. mag.
Fil. mag., dir.
Dir.

Prov., fil. mag.
Dir.
Fil. dr

» » ing.
Fil. mag.
Apot.

»
Fil. dr -
Fil. mag.
Frk., fil. mag.
"Prof.

Toolonk. 14 B., H:ki.

Vattenverket, Gammelstaden,
H:fors.

Tolotorgsg. 5, lok. 18, H:fors.

Nordische Papier- und Zellstoff-
werke, Tallinn.

Bulevarden 40, H:fors.

Fabiansg. 4, H:fors.

Fabiansg. 24, H:fors.

Finska Forcit Dynamit A. B.,
Hangé. :

Abo. :

Sjotullsg. 16, H:fors.

Estnasg. 12, H:fors.

Sjotullstorget 6, H:fors.

Abo Akademi.

Abo Akademi.
Messeniusg. 9, H:fors.
Bergmansg. 7 A, H:fors.
Kristinestads apotek.

S. Hesperiag. 4, H:fors.
Fiskars.

Artillerig. 11 B, H:fors.
Levonsg. 3, Wasa.
Borga.

Lonnrotsg. 7 B, H:fors.

Chicago, Hotel Windermere East.

Arkadiag. 12 A 7, H:fors.
Arkadiag. 4 ¥, H:fors.
Museig. 3, H:fors.

Boucht, G.

Bredenberg, G. A.

Brenner, T.
Brofeldt, M.

Brockl, H.
Buch, K.
Bick, R.

Biackstrém, C. Hj.

Cajander, H. W.
Calonius, W.
Carlberg, J. J.

Carlson, Fr.
Carlstedt, B.
Chydenius, C. W.

Clopatt, J. A.
Collander, R.
Cyrén, O.

Degerholm, Edv.
Ederer, Ludwig
Egnér, H.
Ehrnrooth, E.
Ehrnrooth, M.
Ehrstrom, R.
Eichinger, J.
Ekholm, K. E.
Eklund, O.
Ekstam, T.
Ekwall, P.
Enkvist, T.
Eriksson, E.
von Euler, H.
Fagerberg, H.
Fellman, A. Hj.
Finnberg, F.

Fogelberg, B. Cedric

Fogelberg, H.

Fogelholm, G.
Fontell, N.

af Forselles, Emmy.

Forsén, L.
Forsman W. R.
Frosterus, E. G,
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Ing.
Prof.
Fil. dr
Ylitarkastaja,

fil. maist.
Ing.
Prof.
Fil. mag.
Ing.

»
Fil. mag.
Fil. dr
Dir.
Ing.
Fil. dr
Fil. mag,
Prof.
Ing.

»

»
Fil. lic.
Fil. dr

»
Prof.
Dir.

»
Fil. dr., doc.
Fil. mag.
Prof.
Fil. dr
Frk., apot.
Prof., fil. dr
Dir.
Assess.
Apt.

Fil. mag.
Tekn. dr

Bankdir.
Fil. tri, dos.
Fil. mag,

Dr. ing.
Fil. dr
Ing.

Lojo Cellulosafabrik, Lojo.
Aurorag. 11 A, H:fors.

Grankulla. .

Sosialiministerié, Hallitusk. 4,
H:ki.

Pargas.

Abo Akademi, Abo.

Lappviksg. 9 A, H:fors.

Wasa tvalfabrik.

Fabriksgatan 12 D 64, H:fors.

Skatuddsg. 4, H:fors.

Propedeutiskt-kemiska inréttnin-
gen, Sjotullsg. 3, H:fors,

Djursholm—Osby, Sverige.

Dickursby.

Riddareg. 7, H:fors.

Fabriksgatan 32 E, H:fors.

Fredsg. 11 G., H:fors.

Villag. 24, Stockholm.

Abo Akademi, Abo.

Grankulla.

Ultuna.

Fredsg. 13, H:fors.

S. Kajen 6, H:fors.

Lotsg. 5, H:fors.

Stureg. 33 A, H:fors.

A.B. Kemi 0O.7Y., Karihaara.

Skarpskytteg. 9 A 4, H:fors.

Grankuila.

Abo Akademi, Abo.

Runebergsg. 30 A 5, H:fors.

Nokia. :

Stockholms Haégskola, Stockh olm.

Hornsg. 66 A, Stockholm.

Tammerfors.

Pori.

Drumso, Klaravagen 9.

W. Rosenlew & C:o
Bjorneborg.

S. Strandvigen 10, H:fors.

Meritullink., 28 C 11, H:ki.

Centrallaboratorium, S. Hespe-

riag. 4, H:fors.

Skénska Cement A/B. Malmo.
N. Hesperiag. 21 A, H:fors.

Kongovigen 22, H:fors.

A. B.,




Gadd, G. O.
Gadd, N.
Gadd, O.
Geitlin, B.
Golfers, E.
Grandell, G.
Gripenberg, S.
Groth, B.
Grénberg, Ernst
Grénberg, Kurt
Gronvik, A.
Gustafsson, R.
Gustafsson, Ch.
Hangsen, Sture
Hanson, Sven
Hartwall, G.
Hasselgren, A.
Hausen, H.
Hedbick, J.
Hedman, O.
Hellstréom, A.
Hellstrém, T. E.
Herlitz, C. G.
Hermansson, L.
Hernberg, G.
Hilding, T.
Hindsberg, L. E.
Hirn, T.
Hofman, E.
Holmberg, B.
Holmstrém, R.
Homén, A.
Hortling, G.
Higglund, E.

af Hallstrém, M.
Idman, E.
Ingelius, P.
Ingman, E. J.

Ingman, Th. H.
Jaatinen, B. J.
Jaatinen, Ingmar
Jansgon, Ossian
Johansson, Elsa
Johansson, H. G.

Jadskeldinen, T.A.J. Apt.
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Fil. mag. Tempelg. 2 D 37, H:fors.
Frk., fil. mag. Sampog. 6, H:fors.
Fil. mag. Epild, Haga.
» Pargas.
»  prov. Otavag. 8, Bjérneborg.

Ing. Aboviigen 54, H:fors.
Frk., fil. dr  Borgmiistarebrinken 3, H:fors.
Fil. dr, ing. Ostermalmsg. 66, Stockholm.
Fil. mag. Skarpskytteg. 3 B 16, H:fors.
Dir. Dickursby.
Frk., ing. Runebergsg. 39, H:fors.
Ing. Savio. -
Fil. mag. Tolég. 30 B, H:fors.

» Woikka Bruk, Harju.
Ing. A. Ahlstrom 0.Y., Warkaus.
Fil. dr Kalevag. 16, H:fors.
Fil. mag., ing. Hogbergsg. 6, H:fors.
Prof. Abo Akademi, Abo.
Overing. Borga, Tolkis.
Ing. Veitsiluoto O. Y., Kemi.

» Kotka.
Fil. mag. Nykarleby.

Bergsrad, ing. 0. Y. Arabia A. B., H:fors.

Fil. mag. Lotsg. 5 A 3, H:fors.
» ing. Tolog. 27 D, H:fors.
Ing. Kalevag. 19 A, H:fors.
» Lielahti.
Prof. Lilla Robertsg. 5, H:fors.

Fil. mag. Avo.

Prof., fil. dr Tekniska Hégskolan, Stockholm.

Fil. mag., ing. Dickursby.

Fil. dr Fredriksg. 71, H:fors.
Fil. mag. Brando.
Prof. Tekniska Hogskolan, Stockholm.
Fil. tri Turuntie 10, H:ki.
Apot. Marieg. 9 A, H:fors.
Fil. mag. Bang. 3 B, H:fors. '
Ing. 6 Newbury Street, Boston Mass.
U. 8. A.
» Rajamaki.
Apot. Joensuu.
Ing. Arkadiag. 33, H:fors.
» Nylandsg. 5, Avo.

Prov.,fil. mag. Bulevarden 22 A 10, H:fors.

Labor. H:fors Stads Laboratorium, S.

Kajen 10, H:fors.
Armfeltintie 18, H:ki.

Jérgensen, J.
Kahlson, T.
Karling, H.
Karsten, A.
Karsten, J. O.
Karsten, W.
Karstrom, H.
Kauko, Y.
Kaustinen, Jac.
Keto, E.

Kjellin, C.
Klingstedt, A.
Klingstedt, F. W.
Klingstedt, Gustaf
von Knorring, G.
Knutson, B.

von Koskull, W.
Kramer, A.
Kranck, H.
Krogius, H.

Krohn, V.
Kuve, B.
Kullgren, C.
Kyrklund, G.
Lagerqvist, J.
Lappalainen-Ku-
rikka. H.

Laurén, 1.
Laurent, S.
Levon, H.

Lind, Lennart
Lindberg, J.
Lindblom, N.
Lindén, N.
Lindewald, B. E.
Lund, Ole

Tund, Tor Almar
Lunelund, H.
Lupander, Kurt
Lonegren, H.
Malmstrom, E. E.
Michelson, C. H.
Monnberg, Birgit
Miklin, C.
Mylius, W.
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Prov. Sotkamo.
Fil. mag. Fredriksg. 77 A, H:fors.

» Elisabetsg. 15 D, H:fors.
Frk., fil. mag. Repslagareg 3, H:fors.
Ing. 0. Y. Toppila, Uleaborg.
Assess. Nylandsg. 18, H:fors.
Fil. dr Drumss.
Prof. Albertink. 17 A, H:ki. :
Ing. 0.Y. Waldhof A. B., Kexholm.
Fil. dr, apot. Karihaara.
Fil. dr Birger Jarlsg. 99 B., Stockholm.
Dr ing. St. Johannes.
Prof. Abo Akademi, Abo.
Ing. Kymmene A.B., Kuusankoski.
Frih., ing. Willmanstrand. ;
Ing. Stora Nygatan 7, Stockholm.
Frih., ing. Kymmene A.B., Kuusankoski.
Bergsrad Karhula.

. Prof., fil. dr Engelplatsen 5, H:fors.

Ing. Tammerfors Linne- och Jern-
Manufakt. A. B., Tammerfors.

Fil. toht. I. Kaivop. 4. A, H:ki.

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

Prof., fil. dr Greftureg. 70 A, Stockholm.

Fil. mag. 0.Y. Laskels A.B., Harlu.
Ing. Allég. 16, Sundbyberg, Sverige.
Fil. tri, apt.,
rva Aurorank. 15, H:ki.
Frk., ing. Broholmsg. 4 F, H:fors.
Ing. Tolog. 44 A, H:fors.
Fil. mag. Handelskem. laborat., Wasa.
Prov.
Ing. Abo Akademi, Abo.
» Kymmene A.B., Kuusankoski.
» Stalarmsgatan 27, Abo.
Fil. mag. Georgsg. 16 B 10, H:fors.
Ing. Kaukas
» Dickursby Fabriker, Dickursby.
Prof. Topeliusg. 11 A, H:fors.
Fil. mag. Artillerig. 7, H:fors.
» Sallig. 3 D 67, H:fors.
» apot. Kuopio.
Ing. Museig. 24 A 8, H:fors.
Fil. mag. Kymmene A. B., Woikka.
» Pyynikintori 1, Tammerfors.
Tekn. dr Varvink. 27, Bjorneborg.




Nannes, G.

Neovius, W.
Nessler, N.
Nordstrém, A. M.
Nyberg, U.
Nybergh, B.
Nybergh, M.
Nylander, A,
Nyman, Gosta
Nyman, M.
Ojala, O. O.
Olin, B.
Otterstrom, B.
Palmberg, B. A.
Palmén, J.

Palmén, S.
Pehrman, G.
Peldan, Holger
Petander, S.
Petrelius, Gunnar
Pettersson, Ragnar
Plathan, A.
Pyhila, E.
Qvist, W.
Rajalin. Eric
Ramberg. L.
Ramsay, H.
Ramsay, W.
Rautalin, .
Renvall, Age
Ringbom, A.
Rinne, S.

Rosenlew, E.
Sahiberg, H.
Sahlberg, Uno
Salingre, G.

Salovius, B.
Salovius, H.
Sandelin, A. E.
Sandberg, E.
Sarlin, E.
Schjerfbeck, M.
Schroder, E.
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Dir., fil. dr

Dr ing.

Fru, fil. dr

Prof.

Apot.

Fil. dr

Fru, fil. mag.

Fil. mag., apot.

Ing.

Apot.

Fil. mag.

Frk., ing.

Ing.

Fil. dr

Frih., fil. dr.,
doc.

Fru, fil. mag.

Fil. dr

Fil. mag.

Ing.

Fil. mag. *

Ing.

Fil. dr

Vuori-insin.

Prof.

Ing.

Prof., fil. dr

Fil. dr

Fil. mag., ing.

Ing.

Fil. mag.

Fil. dr

Ing.

Bergsrad

Ing.

Ing.

Generalkon-
sul, fil. mag.

Fil. mag., frk.

»

Prof.

Assist.

Bergsrad

Fil. mag.

Ing.

Kemiska Stationen, Orebro,
Sverige.
Lappviksg. 13 A, H:fors.
Lénnrotsg. 36 B.
Jagareg. 9, H:fors.
Aland, Godby.
Bulevarden 9, H:fors
» » »
Poytya.
Loénnrotsg. 38 B, H:fors.
Wasa.
Ainog. 4, H:fors.
Montreal, Canada.
A/B Wasa Angkvarn, Wasa.
Voikoski.

Bulevarden 30, H:fors.

Apollog. 3 B, H:fors.

Abo Akademi, Abo.

Eriksg: 12 A (Lindberg), H:fors.

T6l6g. 26, Medica, H:fors.

Georgsg. 11 E 9, H:fors.

Eriksg. 6 B, Abo.

Stureg. 45 K 5, H:fors.

Ruusulank. 18 A 3, H:ki.

Abo Akademi, Abo.

Kaskisg. 11, Abo.

Uppsala, Sverige.

Petersgatan 1 C, H:fors.

Kymmene A.B., Kuusankoski.

A. B. Stockfors' O. Y., Stockfors.

Ksbo. )

Nylandsg. 11, Abo.

W. Rosenlew & C:o, A. B., Bjor-
neborg.

Bjorneborg.

Minervag. 3, H:fors.

Slottsg. 33, Abo.

Unionsg. 22, H:fors.
Tervakoski Pappersbruk.
Runebergsg. 8 C, H:fors.
Runebergink, 37 A, H:ki.
Dalag. 3, Stockholm.
Pargas.

Képmansg. 9 B, H:fors.
Tologatan 44, H:fors.

af Schultén, K.
Schwalbe, A.
Segerman, U. B.
Segerstrom, G.
Serlachius, G.
Sevon, J.

Siintola, S.
Silander, Seth.
Simberg, G.
Simons, A.
Simons, Lennart

Sirén, Arne S.

Sivén, R.
Slotte, W.
Smedslund, T.
Solin, K.

Solitander, A.

Stenberg, 0. R.
Stigell, J.
Stigzelius, E.

Strandell, Gunnar
Sumelius, O.
Sundell, T. G.
Sundgren, E.
Sundman, G.

Sundroos, B.
Sundstrém, E.
Séderblom, Arne
Séderlund, H.
Tallgren, G.
Tamelander, R. A.
Tesch, H. A.
Therman, E.
Tunzelman v, Adler-
flug, E.
Totterman, H.
Ulfsparre, S.

Wahl, W.
Wahlforss, E.
Valdonen, T.
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Frih., ing.
Fil. dr
Apt.

Ing.
Bergsrad
Dr ing.

Asessori
Ing.
Fil. mag.
»
Fil. dr, rektor
Fil. dr.

Fil. mag.
Ing.

Fil. dr
Overste

Generalkon-
sul, ing.

Fil. mag.

Ing.

Fil. mag., as-
sessor

Ing.

Fil. mag.

Dir.

Fil. mag.

Fil. mag.,
bankdir.

Ing.

Fil. kand., ing.

Ing.

Adj., dr vet.

Ing.
»

Apot.

Ing.

»
Fil. mag.
Ing.

Prof.
Ing., fil. dr
Ing.

Grisviksg. 6, H:fors.

Inga st., Brannbolstad.

Oulu.

Hogbergsg. 13 A, H:fors.

Mantta.

Tullverkets kem. lab., Nylandsg.
3, H:fors.

Temprpelik. 14, H:ki.

Rajaméen tehtaat. -

Brands.

Willmanstrand, Kaukas.

Marieg. 10, H:fors.

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

Apollog. 4, H:fors.

Lundgrensg. 4, Goteborg.

Sornas udde, H:fors.

Industria A. B., Glogatan 3.
H:fors.

Kammiog. 13, H:fors.
Débelng. 4 A, H:fors.
Fredsgatan 7, Borga.

Kopmansgatan 7, H:fors.
Borgs Cellulosafabrik, Tolkis.
Kyroskoski.

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

Mariehamn.

Kymmene A.B., Kuusankoski.
A. Abhlstrém, O.Y., Warkaus.
Kaskisg. 11, Abo.

Tolég. 10, H:fors.

Mantta.

Kronbergsg. 1, H:fors.
Bureviigen 10, Stockholm.
Forssa.

Vasterlangg. 20, Abo.

Fredriksg. 29, H:fors.

Sulfitfabrik Ornskjoldsvik, Sve-
rige.

Hamng. 5, H:fors.

Warkaus.

0.Y. Arabia A.B., H:fors.
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Wallén, K. Ing. Lojo Cellulosatabrik A.B., Kotka.
Wallenius, G. » A.B. Vartsild, 0.Y., Virtsila.
Wasastjerna, J. Prof. Norra Kajen 12, H:fors.
Weckman, S. Tekn. dr A.B. Kemi 0.Y., Karihaara.
Weckman, S. Ing. Forsvarsministeriets Kemiska
Forsoksanstalt, Harakka.
Pajusaari, Kemi.
Holmnasg. 1, H:fors.
Vattenverket, Gammelstaden,

Norges Tekniske

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

‘Wessman, P.
Wessman, Tor

»
»

H:fors.
Viisikanta, Bjérneborg.
Porslinsfabriken, Abo.

Heiskole

Westberg, J. Dr. ing. Mecheling. 26 A, H:fors. Pl‘OfeSSOl"el‘nbede
‘Westerholm, W. Ing. Fabriksg. 5 C, H:fors. -
Westerlund, M. F, Fil. mag. Enso.
Wichmann, R. Prov., fil.

maist. Nokian apt.
Wiese, Gustaf Ing. Petersg. 1 D, H:fors. Det nyoprettede professorat i ireforedlings-

Viljanen, W. M. J.

Vuorineuvos Et. Ranta 4 B, H:ki.

kiemi ved Norges Tekniske Hbiskole &nskes

Willberg, B. Ing. H:fors Stads Lab., S. Kajen 10, besati med en organisk kijemiker.
- H:fors.
Winqvist, G. » Dickursby Fabriker. Lénn efter det til enhver tid gjeldende

Virnes, Viine

Apteekkineu- 1. Rob.k. 17, 19, H:ki.
VOS

regulativ, for tiden kr. 9000.— drlig med 3
alderstillegg o kr. 900.— efter 3, 6 og 9

Wrede, K. A. Frih. ing, Kuitu O. Y. ér sam! et laboratoriebestyrertillegg av kr.
Zilliacus, Harry Ing. Unionsg. 7, H:fors. 900.—. Til Statens Persjonskasse fragar 10 %
Alander, P. » Humleberg 18, H:fors. av regulatividnnen inntil kr. 10.000.— érlig.
Oholm, L. W. Prof. Regeringsg. 3, H:fors.

Ornhjelm, R. M. Ing. Kymmene A.B., Kuusankoski. Den som utnevnes til dette embede mé& finne
Ostling, G. J. Fil. dr. Norra Jiarnvigsg. 15 A, H:fors. sig i den omordning ov embedets forret-
Osterman, W. Ing. Topeliusg. 3 B C. ningskrets som matte bii bestemt ved lov

Medlemsantal 266.

eller av Kongen med Stortingets samtykke,
og md underkaste sig de til enhver tid
gieldende bestemmelser med hensyn til pen-
sjonsordning og aldersgrense.

Séknader med oplysning om utdannelse og
tidligere virksomhet, ledsaget av bekreftede
attestavskrifter og bilagt med szerirykk av
videnskapelige arbeider, stiles til Kongen og
sendes til Kirke- og Undervisningsdeparte-
mentet innen 1. juni 1937,
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anskaffarfor laboratorier alla slags appa-
rater, instrument och kemikalier sasom:

Muffeiugnar, tubugnar, degelugnar

Torkskap, termostater

Elektriska omrorare

Bunge analytiska vagar

Twisselmann extraktionsapparater

Ecco-centrifuger

Apparater for elektroanalys

Kolorimetrar, Lange, Lautenschiliger

pH-apparater, Cambridge Instrument Co., Lauten-
schidger

Mikroskop, Reichert

Polarographer, Leybold

Lovibond Tintometrar

Laboratorieporsiin, Berlin, Rosenthal m. m.

Filtrerpapper, Schleicher & Schill

Kemikalier, British Drug Houses

E. K. A-reagenser

E. K. A-tabletter, KOH, NaOH

pYREx-Iaboratorieglas

Offerter och kataloger séindas girna pa begéran

FRENCKELLSKA TRYGKERI A-B.
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