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Professorerna Aschan och Komppa tilldelade
de forsta Gadolin-medaljerna.

Hogtidlig akt anordnad av Suomalaisten Kemistien Seura.

Finska Kemistsamfundet har under sin snart halvsekellanga
verksamhet haft tillfille att pa nara hall med intresse folja med
det utomordentligt virdefulla arbete pa kemins forskningsfilt,
som mirkesménnen professor Aschan och kansler, professor
Komppa wutfort. Inom vart samfund hava bada dessa for-
grundsgestalter redan for decennier sedan meddelat: resul-
taten av sin rastlosa forskaremoéda. Kemistsamfundet har
stéidse med glddje annoterat de bade teoretiskt och dven prak-
tiskt betydelsefulla vetenskapliga resultaten av deras arbete,
som gjort Finlands kemiska forskning och dess bigge framsta
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Frdam hogtidligheten i Vetenskapliga foreningarnas hus.

Fr. v. i forsta raden: Rektor f6r Helsingfors Universitet K. R. Brotherus,

kansler, prof. Komppa, Republikens president, prof. Aschan,

statsminister Cajander, orditranden i Suomalaisten Kemistien Seura,

mag. Havulinna samt Tekniska Hogskolans rektor Hj. V. Brot-
herus.

mén vilkdnda over hela virlden — liksom i tiden stormannen
Gadolin pa detta samma omrade skordade erkidnnande och
uppskattning av den vetenskapliga virldens frimsta represen-
tanter.

Finska Kemistsamfundet frambér sin lyckoénskan till profes-
sorerna. Aschan och Komppa i anledning av den tillsvidare
unika och for dem bada sa virdiga utméirkelse, som nu kommit
dem till del for deras framgangsrika verksamhet i Gadoling
fotspar.

De flesta av Kemistsamfundets medlemmar hora till professor
Aschans forna elever, och 4r det silunda for oss en sirskild
glidje att se var vérdade lirare, i tiden innehavare av (Gadolins
larostol och vart samfunds hogt uppskattade hedersledamot,
som foremal for en hyllning, som han s vil har gjort sig for-
tjant av.

' A. Homén.
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Inom Suomalaisten Kemistien Seura uppstod for ett par ar sedan
tanken att pa ett bestiende sitt hedra minnet av Finlands frejdade
forskare pa naturvetenskapens och kemiens omrade professorn vid
Abo Akademi Johan Gadolin (fodd 1760, dod 1852). Vid
féreningens mote den 16 maj 1936 hade planerna mognat och man
fattade beslutet att lata prigla en medalj till hans minne. Vidare

. beslét man, att medaljen skall tilldelas inhemska, och i sarskilda fall

utlindska, kemister som erkénsla fér deras insats p4 kemins om-
rade. Professor Emil Wikstrom fick samtidigt i uppdrag att uppgéra
forslag till den nya medaljen.

Vid féreningens mote senaste var beslot man vidare att tilldela
professorerna Ossian Aschan och Gust. Komppa de
forsta Gadolin-medaljerna som en uppskattning av det fortjinss-
fulla forskningsarbete de utfért det kemiska omridet. Overlimnan-
det skedde vid en festlighet i Vetenskapliga foreningarnas hus den
13 oktober.

Vid den hogtidliga akten, som pé ett utmérkt sétt anordnats av
Suomalaisten Kemistien Seura, niérvoro' férutom medlemmar av
den arrangerande féreningen, ett stort antal inbjudna. R e pu b.li-
kens president hedrade festligheten genom sin nirvaro. Av
regeringsmedlemmarna  hade endast statsminister Cajander
varit i tillfille efterkomma inbjudan. Vidare mirktes bland de nir-
varande rektorerna for olika hoégskolor, representanter fér veten-
skapliga ‘samfund och tekniska féreningar, talrika medlemmar av
Iinska Kemistsamfundet med ordféranden dr. A. Hom én i spet-
sen, representanter f6r tidningspressen m. fl.

Akten inleddes med musik av Sibelius-kvartetten som framforde
Linkos Allegro Animato. Ordféranden i Suomalaisten Kemistien
Seura, fil. mag. Aulis Havulinna hilsade hirefter de néir-
varande vilkomna ogh redogjorde f6r huru tanken pé prég-
lingen av Gadolin-medaljen uppstétt och efterhand forverkligats.
Han meddelade dven att féreningen tagit initiativet till utgivandet
av en biografi 6ver Johan Gadolin samt grundat en fond bérande
Gadolins namn f6r befrimjandet av den kemiska forsknlngen i vart
land.

Programmet upptog hérefter tvi festforedrag. Det forsta holls
av fil. dr. E. 8. T om ula, som pa ett intressant och medryckande
satt redogjorde for Johan Gadolins livsverk. Det andra féredraget
holls av prof. N. J. T oivonen,som gavenexposé av de tvé forsta
Gadolinmedaljorernas, prof. Aschans och Komppas forskningsverk-
samhet. Det utmarkta foredraget var i huvudsak av féljande innehall:

sSlumpen fogar det sé, att de tvd mén som vi i dag hylla i var
krets, hava utfért sina viktigaste arbeten pa ungefdrligen samma
omrade. Icke blott pa kemins och speciellt den organiska kemins,
utan dértill &nnu inom samma gren av den organiska kemins omrade.

Den éldre av dem, Aschan, boérjade férst sina undersGkningar pa
detta omrade, liksom sitt kemiska forskningsarbete 6verhuvud, och
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publicerade sin forsta undersékning 23 ar gammal ar 1883. Den,
liksom maénga senare, gillde alifatiska och benzolféreningar. Hans
forsta, publikationer, behandlande alicykliska féreningar, nimligen
de i jordoljan fran Baku ingiende naftenerna och naftenkarbon-
gyrorna, utkommo ar 1890. Samma &r dgnade han sin uppmérksam-
het dven at de fordndringar eller omlagringar i molekylbyggnaden

som patriffas hos organiska féreningar i det han studerade allyl-.

seriens forenlngar, vilkas kemi han senare f6rtjanstfullt klarlagt.

Tre &r senare, 1893, borja Aschans arbeten dver kamfersyran ut-
komma, genom vilka han klarligger dess reaktioner, konstitution,
och stereokemi.

Fragan om kamferns konstitution har vid denna tid utvecklat
sig till det mest centrala, problemet inom de alicykliga féreningarnas
kemi.

Ar 1893 hérleder tysken Bredt den dittills basta strukturformeln
for kamfer. Sammanlagt ha over 30 sadana framforts. Bredts for-
mel kan emellertid icke genast godkidnnas. Den maste genomgéd en
string kritik, baserad pad sivdl teori som experiment. Denna
kritik av alla f6r kamfer och kamfersyran framférda formler utfor
just Aschan synnerligen grundligt, varvid han i den teoretiska gransk-
ningen med speciell skicklighet anvinder sig av stereokemiska syn-
punkter. Till en bérjan kommer han, ehuru han erkinner att Bredts
formel 4r den bésta i jimbredd med alla andra, till det resultatet att
icke heller Bredts formel kan tillfredsstallande forklara alla egenska-
per som utméirka kamfer och kamfersyra. Senare visar han likvil,
isynnerhet efter det att han sjalv pavisat den symmetriska byggna-
den hos det mot kamferns struktur svarande kolvdtet kamfan, att
pd grund av hans jimforelser just Bredts formel med hinsyn till
alla kidnda fakta dr den enda mojliga.

Under tiden har den andra och yngre av aftonens hedersgéster in-
lett sitt livsverk., Komppa har borjat sina kemiska forskningar. Han
ror sig forst pad de aromatiska foreningarnas omrade och upptécker
dirvid pa syntetisk vig en heterocyklisk grundférening, tionaften,
men redan 1896 publicerar han sin' férsta syntetiska under-
s6kning, som syftar till ett klarliggande av kamfersyrans struktur.
Anlagen for ett syntetiskt uppbyggande av undersckningsobjekten
synes vara medfodd hos honom. Ar 1001 far han efter langa
och i och for sig betydelsefulla férarbeten fiardig en viktig del av sin
redan ldnge planerade syntes av kamfersyran, apokamfersyrans
syntes. Déarmed dro av kamfersyrans 10 atomgrupper redan 9 sikert
pa sin plats. Redan detta limnar ett anmirkningsvéirt stod for
Bredts formel. Tva ar senare kan Komppa meddela att kamfersyrans
fullstindiga syntes lyckats. D4 kamferns syntes ur denna syra re-
dan tidigare utforts var kamfersyra,ns syntes dven liktydig med kam-
ferng totalsyntes. Forst dé, tio ar efter det Bredt hérlett sin formel
for kamfer och sedan dérefter 4nnu nigra andra formler framférts
for denna substans, fick Bredts formel sin slutliga bekraftelse,

Gadolin-medaljérerns prof. Komppa och Aschan.

Vi atervinda nu till den andra forskarens, Aschans, arbetsomrade.
Forutom sina kamfer- och naftenundersékningar hade han &dven
1894 borjat utreda huru den inhemska terpentinoljan dr sammansatt
av olika terpener och &ven, i det han tager undersékningsobjektet
fran ett helt annat omrade, de av organiskt ursprung varande humus-
dmnena 1 vara vattendrag, deras betydelse for vattnets plakton-
m.fl. organismer och speciellt f6r sjémalmsbildningen (1898). Men un-
der det dessa unders6kningar paga laimnar han icke sin vetenskapliga
gkriftstéllarverksamhet, tvértom, han utvidgar den ytterligare. Till-
sammans med sin kollega Edvard Hjelt publicerar han en omfattande
larobok i organisk kemi (1893), deltar likasd tillsamman med Hjelt
i utarbetandet av nagra vidlyftiga kemiska lirobdcker, som utléndska
vetenskapsmén redigera samt publicerar 1905 arbetet »Chemie der
alicyklischen Verbindungen». Detta arbete dr rent av monumentalt,
i det har sammanforts 6verhuvud allt det vetande, som dittills fram-
bragts om de alicykliska foreningarna. En viktig del av arbetet &r den
teoretiska, den del som behandlar strukturens inverkan pa de alicyk-
liska foreningarnas kemiska och fysikaliska egenskaper. Arbetets
sjalvstandigaste del, i vetenskaplig bemirkelse av skapande natur dr
ater framstdllningen av de alicykliska foreningarnas stereokemi.
Det av Aschan hirvid utvecklade grafiska, projektiva betecknings-
sattet for de cykliska stereoisomererna anvéndes allt dnnu. Han
framfor &dven viktiga bidrag till molekylasymmetribegreppet och
forutsager 1902 spiranféreningarnas optiska antlpodl som Boeseke
forst ar 1928 eXperlmentellt bevisar.

For forskarna péa det alicykliska omradet har Aschans verk varit
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en oférliknelig kunskapskilla och bidragit till att pd manga séittJ be-
framja forskningen pa detta gebit Gver hela vérlden. Al_lt dnnu
finner man i den vetenskapliga litteraturen talrika hénvisningar
till detsamma. )
Efter att ha publicerat detta sitt stora verk dgnar sig Aschan ater
&t ett flitigt, experimentellt forskningsarbete. I denna korta exposé
stiller det sig svart att nirmare beskriva ens hans viktigare unde.r.-
sokningar. Blott nigra kunna #nnu ndmnas. Till dem hdr
upptickten av den verkliga pinenhydrokloriden (1914); de1'1. klfaJr-
ligger pa experimentell bas ett vid kamferns tekniska framsta,llfung
skeende fall av omlagring hos pinenskelettet, for 6vrigt det alsta
kinda exemplet pd en pinakolinomlagring. Han utfor viktiga u_nder-
s6kningar i den med terpenerna homologa santenserien, polymeriserar
stamkolvéitet f6r terpenerna och kautschulken, isoprenet, till ett syn-
tetiskt terpen, dipren samt uppticker natrium-metallens katalytiska
inverkan vid kautschukframstillningen ur isopren, nagot som se-
nare uppfinnes och patenteras dven pé tyskt hall och som dven for
narvarande i stor skala anvindes vid den tekniska framstéllningen av
konstgjord kautschuk. ) i
Aven cymolens kemi, som pid det aromatiska omridet fr en
motsvarighet till hartssyror och terpenernas, berikar Asghan .].amte
elever med manga nya och viktiga iakttagelser. Samtidigt nérmar
han sig i sina undersckningar den inhemska industrien och uttalar
den tanke, som ledde till grundandet av industriens centrallabora-
torium (1916). P4 detta sitt skapas en inrdttning av stor betydelse
for vart lands kemisk-tekniska forskning. .
Sina manga rika erfarenheter och iakttagelser pi den kemiska.
forskningens omrade sammanstéller Aschan dnnu i ett stort verk,
som under aren 1928 och 1929 utkommer pa svenska och tyska.
Det #r samtidigt hans vetenskapliga testamente, som innehéluler
ett stort antal planer och forslag till en fortsittning av de undersok-
ningar som relateras i arbetet och till en undersdkning av de u.ppslag
som dessa i sin tur giva upphov till. Sitt personliga vetenskapliga och
tekniska arbete har han, sidsom vi veta, dirfor dnnu icke upphort med.
Komppas undersokningar efter hans kamfersyntes fortsittas
huvudsakligen inom kamferserien. Han.har forst att genom ny ex-
perimentell bevisforing tillbakavisa vissa invéndningar som utom-
lands gjorts mot hans syntes och att bringa detta arbete, som snart
blivit klassiskt, i en form som till alla sina detaljer &r fullstindig.
Samtidigt utvidgas hans forskningar att omfatta kamfer- och terpen-
kemins 6vriga gebit. .
Syntesen dr likvil fortfarande Komppas huvudsaklig‘a forsknings-
medel. Manga olika foreningar, som delvis férekomma i naturen an-
tingen som sidana eller uppkomma ur naturprodukter genom {O.I‘-
andringar och omlagringar i molekylbyggnaden ofta svira .att folja
och férklara, se genom syntes dagens ljus i hans laboratorium som
panyttfédda och di dven mérkta med en siker strukturstdmpel.
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Ur teoretisk och systematisk synpunkt sirskilt anméirknings-
varda dro de av Komppa och hans elever utforda synteserna av
kamferarternas och terpenernas urtyper, de s. k. nor-foreningarna.
I dessa foreningar finnes ett skelett bildat av endast tva kolringar
utan négra sidokeder. Till dem hora norkamfern, som skiljande sig
frén vanlig kamfer ir littloslig i vatten samt kolvitet norbornylan
dven den med intressanta egenskaper. Komppa har just under detta
decennium en oerhort livlig och fruktbar arbetsperiod. Synteser av
enskilda, viktiga foreningar, bland dem iiven heterocykliska och syn-
tesmetoder med vidstrickta anvindningsméjligheter, analytiska me-
toder, klarliggande av omlagringsreaktioner, faststillandet av olika
foreningars stereoisomera former, hydrering av torv siktande pi en
framstéllning i teknisk skala av flytande briinsle, totalsyntesen av
det viktigaste terpenet, pinen, ett arbete vilket som biist slutféres —
alla dessa arbeten kunna hér blott i stora drag nimnas och icke mera
ndrmare beskrivas. De flesta av dessa resultat giva isynnerhet &t
de alicykliska foreningarnas kemi en fast verklighetsgrund. Som sé-
dana héra de till vetenskapens hivder, dir deras virde och betydelse
varaktigt bestar. ‘ ,

Vetenskapens vig kan stundom vara fordold for den stora all-
ménheten, ty icke alltid finnas betydelsefulla och vida skénjbara
resultat att bjuda pa. Men d4 vi alla nu f6r tiden beundra kemins
stora landvinningar t. ex. p4 vitaminernas och hormonernas omrade,
mé vi veta att dessa foreningar till stor del till sin kemiska bygg-
nad tillhéra just de alicykliska férningarna och kemiskt &ro nira
frinder till terpener och kamfer. Den forvanansvirda snabbhet med
vilken dessa for livet ytterst betydelsefulls men det oaktat i s8 sma
mingder forekommande foreningar hava klarlagts till sin konstitu-
tion och dérpa syntetiserats har mojliggjorts tack vare det grundliga
forskningsarbete, som tidigare utférts inom den alicykliska kemin.
P4 denna grund basera sig -dven dessa prestationer, utan dem vore
de icke mdjliga. Genom dem bringas i dagsljuset och till allas be-
skddande éven en del av det arbete som mistarna pa det kemiska
omrédet i vart land och de forsta Gadolin-medaljérerna, Aschan och
Komppa, utfort.»

Det hogtidliga 6verlimnandet av medaljerna férrattades hirefter
av statsminister A. K. Cajander. Han framhéll i ett tal den
andliga odlingens betydelse, ett omrade pa vilket smé nationer dro-
fullt kunna upptaga konkurrensen med stora, trots det att den ma-
teriella grunden for speciellt ett experimentellt forskningsarbete
dr svagare i sma linder. Lyckligtvis ir det likvil icke dessa yttre
omstindigheter som dro avgérande utan framfor allt forskareper-
sonligheten, genialiteten och sékandet av sanningen for dess egen
skull och icke for dra och egen vinning. De resultat som uppnas
bliva ofta obeaktade av samtiden, av den stora allménheten,
som icke vant sig vid att uppmiirksamma andens rekord i samma
grad som den fysiska kulturens topprestationer. Vi béra darfor
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nu kinna djup glidje dver att vi dro i tillfille visa . vir hog-
aktning fér tvd i vetenskapens tjinst grinade min och deras for-
tjanstfulla verksamhet till fromma fér vetenskapen i Finland och
hela sitt fosterland.

Statsminister Cajander 6verrickte hirefter medaljerna jamte adres-
ser. Han hoppades att samtidigt som dessa medaljer dro ett erkén-
nande 4t mottagarna for deras fortjinster detta dven skulle vara en
sporre for deras elever att fortsdtta deras arbete med dem som fore-
bilder. Samtidigt tackade statsministern personligen prof. Aschan
for den virdefulla ledning denne som lérare givit honom och skapat
grunden foér talarens egen vetenskapliga verksamhet, samt kansler
Komppa fér mangirig vinskap och samarbete.

De nirvarande hyllade genom en lang applad medaljérerna, som
i hjértliga ordalag tackade for hedersbevisningen.

Efter det Sibeliuskvartetten spelat Sibelius’ Andante Festivo brot
man upp for att ater triffas vid en festbankett pa Hotel Kémp.
Hir hilsade mag. Havulinna gisterna vilkomna. Prof. A. L
Virtanen talade under kvillens lopp till prof. Aschan och tekn.-dr
H. Roschier till kansler Komppa. Tal héllos vidare av general-
direktéorJalmar Castrénochbergsridet Anders Kramer
samt stutligen av prof. V. Sihvonen, som riktade sig till prof.
Emil Vikstrom, som modellerat medaljen.

#*

Gadolin-medaljen &r praglad i guld och har en diameter av 60 mm.
Prof. .Vikstrém har 16st sin uppgift pé ett utmarkt sétt sisom ne-
danstdende avbildningar utvisa.
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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote., — Kokous.
12. 1I. 1937.

§ 1. Den nyvalda ordféranden dr. Homén tackade f6r det honom
visade fértroendeét och hilsade de nirvarande vilkomna till det for-
sta motet under det nya verksamhetsaret.

§ 2. Med styrelsens forord invaldes som nya medlemmar i sam-
fundet fil. mag., provisor Hlsa Johansson, foreslagen av professor
Oholm och undertecknad Enkvist, provisor Lennart Lindh, forvesla-
gen av dr Ostling och ingeniér Petander, fil. mag. T'or Wessman och
ing. Uno Sahlberg, toreslagna av professor Aspelund och dr Ringbom.

§ 3. Arsberiittelsen upplastes Ordféranden péapekade, att av
berédttelsen framgar, att ar 1936 avlidit fyra medlemmar av sam-
fundet, ndmligen hedersmedlemmen, professor Arthur Rindell samt
medlemmarna, ingenidrerna Algot Salo och Jarl Lagerblad samt
apotekare Oskar Kraemer. Ytterligare hade samfundet under ar 1937
allaredan férlorat en hedersmedlem, ndmligen professor Peter Klason.
Kondoleanstelegram hade avsints till familjen Peter Klason och till

"‘Svenska Kemistsamfundet. De avlidnas minne hedrades genom

uppstigning -

§ 4. Bokslutet for ar 1936 presenterades av kassoren. Revi-
sionsberéttelsen upplistes. Ordféranden é6verlimnade ordet &b
professor Aschan, varefter styrelsens medlemmar aviigsnade sig.
Styrelsen och kassoren beviljades enhalligt ansvarsfrihet f6r .ar 1936.

§ 5. Ordféranden atertog ledningen av férhandlingarna. Med-
delades att styrelsen uppgjort ett program omfattande 4 oriente-
rande foredrag under ar 1937.

§ 6. Meddelades att foreningen Helsingin Yliopiston Kemistit
skulle fira sitt tioarsjubileum fredagen den 19 mars och inbjudit
samfundets medlemmar till sitt jubiloumsméte kl. 15,30 nimnda dag.

§ 7. Undertecknad Enkvist holl ett foredrag om organiska kata-
lysatorer och deras systematiska akiivering. Foredraget ingdr i Med-
delandena.

Med anledning av féredraget yttrade sig dr Ostling och foredrags-
hallaren.

§ 8. Professori Yrjo Kauko esitti tiedonannon happamuusasteen
absoluuitisesta arvosta. Happamuusasteella eli n, k. pH:lla on mo-
nilla kdytdnnollisilla aloilla térked merkitys. Se madrdtddn vertaa-
malla linosten lmppamuuttn. tunnettuihin linoksiin. Mutta mydos
néiden tarkka pH-arvio on toistaiseksi tuntematon. Tekija yhdessi
maisteri Airilan kanssa on laittanut liuoksen, jonka absoluuttinen
pH-arvo voidaan tarkasti médritd. He kiyttavit titd linosta ja
suosittavat sitd yleenss kéytettdviksi vertausliuoksena liuosten
pH-arvoja médrittiessi.
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§ 9. Magister Charley Gustafsson avgav. ett meddelande om enol-
betainer och deras egenskaper och beskrev dirvid ndgra foreningar med
enolbetainstruktur. De hava i alla avseenden samma saltegenskaper
som tidigare kidnda betainer. Detta star i strid med de resultat en
tysk kemist F. Krohnke erhallit. Meddelaren drog dérfor den slut-
satsen att de foreningar som ndmnda forskare erhallit icke besitta
betainstruktur.

‘Med anledning av meddelandet yttrade sig undertecknad Enkvist

och meddelaren.

Mote. — Kokous.
16. 1V. 1937.

§ 1. Ordféranden meddelade att deltagarna i motet beviljats
fri entré & Nyhetsméssan.

§ 2. Professor Kurt Buch redog]orde for ett antal forsok, vilka
avsago att utrona den fotoelekiriska cellens anvindbarhet for pH-
bestimningar. Efter en kort exposé 6ver den fotoelektriska effekten
samt de olika slag av fotoelektriska celler, vilka for ndrvarande &ro
i bruk, gavs en ndrmare beskrivning av det av foredragshéllaren an-

vinda instrumentet, dr B. Langes fotoelektriska kolorimeter enligt-

det s. k. spéarrskiktsystemet. Instrumentet registrerar genom galvano-
meterutslag  genomskinlighetsdifferenser (fargdifferenser) mellan
tvenne vitskor, ditferenser, vilka éro s& ringa, att de oméjligt kunna
urskiljas med 6gat. pH-bestdmning sker enligt samma princip som
en vanlig kolorimetrisk pH-bestdmning med férgindikatorer och
buffertlosningar. Cellens stora kénslighet medfér dock dven kénslig-
het for tillfalliga inflytelser sdsom variationer i belysningskallans
Ijusintensitet, rummets belysning, temperaturmverkan etc., varav
foljer, att ett bestdmt galvanometerutslag ej motsvaras av en ofor-
anderlig belysningsintensitet, utan bor denna stindigt och upprepat
kontrolleras genom lamplig standard. Vid varje méatningstillfille
bora &ven standardbuffertlosningarnas utslag . bestdmmas. Nog-
grannheten ar likvil betydligt stérre 4n vid varje kolorimeteranord-
ning dér endast dgat brukas. Vid optimal installning av noggrann-
heten anger ett skalstreck med den anvénda férgindikatorn kresol-
r6tt 0.004—0.006 pH-enheter. De tillfilliga inflytelserna reducera
dock denna noggrannhet. Med lampliga foérbattringar, framst dven
sddana, som avse vitskekidrlens absoluta fixering, kunna dock pa
0.01 pH-enheter nér reproducerbara virden erhallas, &ven néir det
giller buffertsvaga vétskor som havs- och andra naturvatten. Fore-
dragshéllaren redogjorde vidare fér underskningar, vilka avsigo
utredning av temperaturinverkan' vid pH-bestamningar. Med dessa
bestdmningar fylldes en lucka i pH-metodiken f6r havsvatten, vilken
efter inférande av nimnda instrument med nagra forbattringar kan
anses tillfredsstallande.

———— -
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Med anledning av foredraget yttrade sig professor Oholm och

féredragshallaren. -

§ 3. Dr Martti af Héllstrom gav en framstillning av atomfysikens
senaste resultat. Foredraget publiceras i Meddelandena.

Med anledning av foredraget yttrade sig doktor Ostling.

§ 4. Dr Stina Gripenberg avgav ett meddelande om utfillningen
av kalcium som oxalat. Denna utfillning erbjuder i ndrvaro av mag-
nesium som ként vissa svarigheter, som man soker dverkomma ge-
nom duibbel och tredubbel utfillning. Det ér emellertid mojligt att
erhilla noggranna resultat dven med en enda utfillning om denna
utfores vid stark utspadning och i sur lsning. D4 havsvatten inne-
haller omkring 5 ggr mer magnesium én kalcium &r faran for allt-
for hoga virden hir sirskilt stor. Foredragshillaren har utarbetat
en metod limplig for havsvatten, som utan att inskrinka pa nog-
grannheten tillater en snabb och enkel bestimning av kalkhalten.
Ett antal vattenprov fran Ostersjon och dess vikar hava undersokts
enligt denna metod. Det har hirvid visat sig, att forhallandet mel-
lan kalk- och klorhalt i Ostersjon ar nira lika det for oceanvatten
gillande, sdndr som pa en term, vars virde varierar i de olika havs-
omradena. ‘

Med anledning av meddelandet yttrade sig professor Buch.

§ 5. Dr Tor Smedslund redogjorde pé basen av en ‘av magister
0. Bruun forfattad, hittills opublicerad historik 6ver Wasa angkvarn
for Alkula blyvittfabrik, som existerat i Wasa i medlet av 1800-talet.

-_—
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Johan Peter Klason.
Minnestal vid Finska Kemistsamfundets mote 22. V. 1937.
Av F. W. Klingstedt.

Pa nyarsdagen detta ar avled professor Peter Klason i Stock-
holm vid den hoga aldern av nidrmare nio decennier. Harmed
gick en frejdad och mangsidig svensk forskare pa kemiens om-
rade ur tiden. Vid sitt franfille hade han en ovanligt rik och
lang arbetsdag bakom sig. Annu under stirre delen av fore-
gaende ar utforde han experimentellt arbete i det laboratorium,
vilket stod till hans térfogande vid Kungl. Tekniska Hogskolans
kemisk-tekniska institution. Intill det sista ingingo i facklit-
teraturen talrika bidrag av hans stéandigt verksamma penna.
Begavad med ett sallsynt matt av andlig skaparkraft, natur-
vetenskapligt forskningsintresse och psykisk vitalitet forsmadde
han att efter avslutat livsverk i hogskolans tjanst egna sig at
njutandet av alderdomens rofyllda vila.

Klason var fodd den 4 april 1848 i Spannarp i Halland, blev
student i Malmo ar 1868 och idkade naturvetenskapliga studier

- 9] —

vid universitetet 1 Lund, dar han &r 1874 forvirvade filosofie-
doktors grad. Samma &r utnédmndes han till docent i organisk
kemi vid ndmnda universitet och tva ar senare anstilldes han
darstides som laborator. Hans verksamhet i Lund varade halvt-
annat decennium, under vilken tid han &ven bedrev studier
vid négra utlindska kemiska laboratorier i Berlin, Leipzig och
Miinchen. )

Under sin studietid i Lund var Klason Blomstrands lirjunge
och kom till £6ljd harav i forsta hand att egna sitt intresse at
studiet av oorganiska problem. Hans undersokningar inom det
oorganiska omradet gallde framst framstéillningen, sammansétt-
ningen och den komplexa karaktiren av molybden- och platina-
foreningar. Dock riktades Klasons intresse tidigt in pa forsk-
ningar inom den rena organiska kemiens ramérken. Hans ar-
beten under vistelsen vid Lunds universitet omfattade sarskilt
organiska cyan- och svavelfoéreningar.

1890 utndmndes Klason till professor i kemisk teknologi vid
Tekniska hogskolan i Stockholm och i denna befattning kvar-
stod han till uppnadd pensionsalder ar 1913. Den i andligt han-
seende annu fullt vitale forskarven blev hirefter larare i kemi
vid Skogshogskolan, vilken han i sitt 75:te ar lamnade forst
1924. For att kunna fortsitta sina vetenskapliga forskningar .
sokte han sig tillbaka till sin forra institution och denna kunde
aven bereda honom lampligt arbetsrum, vilket han triget ut-
nyttjade. Prof. Kullgren anfor, att man t. 0. m. heta sommar-
stndagar kunde se den gamle mannen pa vég till sitt laborato-
rium, mera lockad av sina undersckningar over ligninets kon-
stitution &n av solen pa sitt landsstille. Som bevis pa hans
ovanliga arbetsformaga dnnu vid sena ar anfores, att han var
over 80 ar gammal, di han slutforde och nedskrev en under-
sokning oOver klimatets inverkan pa sammansittningen hos
grantri, ett vidlyftigt arbete, vilket omfattade 6ver 200 analyser
och vid vars utférande han torde haft ringa hjilp.

I sin nya stéllning som professor i kemisk teknologi vénder
Klason resolut ryggen at studiet av de mer eller mindre abstrakta
kemiska problem, varmed han under sin Lundatid sa lange varit
sysselsatt. Hans intresse fangas i framsta rummet av de kemisk-
tekniska problem, vilka std i samband med sulfit- och sulfat-
processerna samt vedens anatomiska byggnad och trasubstan-
sens kemiska bestandsdelar. Den kemiska wmassaindustrien
hade vid denna tid redan natt ett patagligt uppsving, men de
kemiska processerna vid tillverkningen av cellulosa ur tra voro
med avseende pi de organiska faktorerna néstan outredda.
Likasé var kinnedomen om de i cellulosatekniken anvanda tré-
slagens sammanséattning mycket bristfallig. Aven analysmeto-
derna inom héar berérda omraden voro ensidiga och for ovrigt
foga utvecklade.

3
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Genom sin grundliga skolning i organisk kemi var Klason
vil skickad att gripa sig an de vida forskningsuppgifter, som
hir 1ago forborgade och vantade pa sin méastare. Med den rika
begavning och andliga rérlighet, som var Klason egen, trangde
han snabbt fram péa detta givande forskningsomrade och redan
tre ar efter sin 6verflyttning till Tekniska hogskolan publicerar
Klason i Teknisk tidskrift en lingre avhandling om sulfit- och
sulfatprocesserna. Genom dessa undersdkningar, vilka direkt
anknoto sig till de tekniska forloppen, fordes kdnnedomen om
de bada processerna ett mycket betydelsefullt steg framéat.
Klasons flesta och fornamsta arbeten hanfora sig till det kemiska
omradet av cellulosatekniken, men han har dven utfért banbry-
tande arbeten Over trikolningens kemiska forlopp. Dérutover
har han behandlat problem inom bryggeri-, torv- och socker-
industrien. Om hans vetenskapliga id vittnar viltaligt bl. a.
ett stort av honom utgivet sammelverk i fyra band: Kemisk-
tekniska undersokningar rérande Sveriges industriellt vikti-
gaste tradslag.

Om ock manga resultat av Klasons omfattande forskningar
pa tra- och cellulosakemiens omrade icke langre pa grund av
kemiens snabba framsteg dro egnade att giva en fullgiltig upp-
. fattning om sammansittningen hos vedens bestdndsdelar och
de kemiska forloppen vid trasubstansens defibrering, bor man
dock oférbehéllsamt erkénna, att Klasons experimentella forsk-
ning bar en stark prigel av vederhéftighet, rik kombinations-
formaga och lycklig intuition. Detta fir delvis sin naturliga
forklaring genom det faktum, att Klason till stor del sjalv torde
hava utfort det experimentella arbete, som bildar grunden for
hans vetenskapliga produktion. Under den tid Klason innehade
sin befattning vid Tekniska hogskolan publicerade han visser-
ligen ett antal avhandlingar tillsammans med sina medarbetare,
men han experimenterade ocksad standigt sjalv.

Det skulle sjalviallet fora for langt, att har lamna en nagor-
lunda fullstandig 6versikt over Klasons omfattande vetenskap-
liga produktion, &ven om man skulle inskranka sig till hans
specialomrade, ved- och cellulosakémien. Jag skall endast inga
P4 nagra mera allménna sidor av hans i manga stycken ritt
speciella forskning. -

Vid sina arbeten over vedens sammanséttning och massa-
framstéllningen egnar han icke blott uppmérksamhet &t sakens
kvalitativa sida, utan bemodar sig i minst lika hog grad om att
utreda de néstan helt okénda kvantitativa forhallandena. Ge-
nom sina tidigaste arbeten soker han pa grund av ingaende
undersokningar over sulfitavlutens och sulfatavlutens, den s. k.

svartlutens bestdndsdelar vinna klarhet om de reaktioner, '

vilka vid kokprocessen dga rum mellan vedens olika bestands-
delar: cellulosa, hemicellulosa, lignin, harts m. fl., och koksyrans
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eller koklutens oorganiska substanser. Det ar hirvid icke minst
tekniskt betydelsefulla sporsmal, vilka skjutas i forgrunden.
Klason strivar bl. a. att pa kemisk grund bilda sig en rimlig
forestillning om de mingder svavel eller alkali, vilka under olika
betingelser dro nodvindiga for utlosning av ligninet vid fiber-
framstillningen. Vidare  soker han beriakna de forluster av
eellulosa», vilka pa grund av kokvitskornas hydrolyserande
eller depolymeriserande inverkan &ga rum under kokningens
forlopp.

En fullstandig kunskap om de kemiska reaktionerna vid massa-
framstallningen forutsitter givetvis en ingdende och allsidig
kinnedom om ramaterialets, vedens sammansiittning. Med
avseende pa vedens kemiska innehdll forelago vid sekelskiftet
visserligen redan manga, av olika forskare utforda undersok-
ningar, men samtidigt ock ritt divergerande asikter om sam-
mansittningen. Klason soker skapa reda i begreppen och giva
atminstone tekniskt anviindbara definitioner for »cellulosa»
och lignin. Han utarbetar nya metoder eller modifierar aldre
sadana for bestamning av nidmnda membranbestandsdelar och
iven av en del andra vedkomponenter, sisom vedens acidyl-
grupper och av dess i vatten eller alkohol l9sliga é#mnen samt
litt hydrolyserbara kolhydrater. I sin ursprungliga eller i en
nagot forandrad form aro en del av dessa metoder fortfarande
i bruk. Och det kan tilliggas att en del av dem pa utlindsk
botten ej ront den uppmirksamhet de fortjinat.

Déa Klason begynte sina forskningar inom vedkemien, lag
fragan om ligninets och ligninderivatens framstillning, egen-
skaper, sammansiittning och konstitution i sin linda. For att
fylla Tuckan i kemisternas och teknikernas bristfilliga kunskap
om en av vixtmembranernas huvudkomponenter, just den,
med vilken kokvitskorna vid massaframstillningen framst rea-
gera, egnade sig Klason med grundlig iver &t att undersoka
ligninet. Med tiden kommo hans trikemiska forskningar att
till alldeles dvervigande del behandla detta immes kemi, fram-
for allt konstitutionsfragan. Trots Klasons och méanga andra
forskares anstringningar éiro denna friga och dverhuvudtaget
hela ligninproblemet som bekant dnnu ej pa langt nir klar-
lagda. Klasons undersokningar ledde i varje fall till vissa an-
méarkningsvirda resultat, vilka med avseende pa huvudtanken
angiende ligninets sammansittning synas bliva bestiende, at-

minstone i fraga om ligninet i granved, Klasons frimst anvinda .

rimateriel vid hans vedkemiska arbeten. Han gor betriffande
ligninet i motsats till tidigare forskare bl a. gillande, att det
ir en aromatisk substans, att det utgor en komplicerad konden-
sationsprodukt av koniferylalkohol eller koniferylaldehyd. Hans
uppfattning om ligninets konstitution skiftar visserligen i detal-

jer ritt mycket under arens lopp, i den man nya experimentella
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fakta se dagen och frammana forindrade forestillningar om
molekylens byggnad hos den fantasifulle forskaren. Men han
har i alla fall givit uttryck at den rimliga uppfattningen, att
ligninet icke fr nigot i vanlig kemisk mening enhetligt #imne och
Adagalagt, att dess reaktioner med bisulfitet och svavelsyrlig-
heten i koksyran vid sulfitkoket dro komplicerade kemiska pro-
cesser. De kunna leda till derivat av i viss man véxlande sam-
mansittning, beroende pa reaktionsbetingelserna.

Hraga om sulfitprocessen har Klason egnat uppmirksamhet
at fragan om koksyrans spontana forindringar vid lagring:
han har pavisat den ogynnsamma katalytiska effekten av sma
mingder selen i sulfitsyran, faststillt orsakerna till det i cellu-
losaindustriens barndom icke alldeles ovanliga forhartsnings-
fenomenet, vilket gir under namn av svartkok och limmnar en
morkfirgad, mindervirdig fiber, bearbetat den dnnu ¢j helt
losta fragan om sulfitluternas utnyttjande. Bland kemiska
problem, vilka tilldragit sig Klasons intresse, kan ytterligave
nimnas frigan om oskadliggorandet av de illaluktande, mer-
kaptan- och sulfidhaltiga gaserna, vilka uppsta vid sulfatfabri-
kerna och vilka hava viickt mycken forargelse bland allménheten.

D4 man soker vardesatta Klasons arbeten over triasubstansen
och cellulosaprocesserna kan man icke endast fastsla, att de
frambragt manga betydelsefulla resultat, utan att de dven ver-
kat i hog grad sporrande och befruktande pa andra forskares
undersdkningar och forestiillningar inom detta specialomride
av den tillampade kemien. '

For att klarligga det komplicerade forloppet vid trikolningen
har Klason tillsammans med olika medarbetare utfort en serie
omfattande arbeten 6ver hithorande kemiska sporsmél. Han
har hirvid tillimpat en hogvakuumteknik, varigenom han ex-
perimentellt lyckats bemiistra den hiftiga, exoterma sonder-
delningsprocessen vid vedens upphettning. Han har salunda
kunnat verkstilla torrdestillationen i tvd avsnitt och genom
kvantitativa undersokningar av de bildade produkterna i pri-
miir- och sekundirstadiet formatt i visentliga drag klarligga
trikolningsforloppet. ' _

Genom undersokningar over barrtrédens balsam, kdda och
harts fann Klason, att de nativa hartssyrorna, av honom kal-
lade sapinsyror, icke &dro identiska med syrorna i harts, som
blivit upphettat eller destillerat och att dessa sapinsyror ytterst
. litt oxideras i luften under bildning av amorfa oxisyror. Han
framhaller betydelsen av denna egenskap for tridet, som ut-
nyttjar kadan som sirbeklidnad. Aven i andra sammanhang
beror han stundom den fysiologiska betydelsen av vedens kom-
ponenter, sarskilt pa tal om ligninet.

Av Finska Kemistsamfundet kallades Klason till heders-
ledamot ar 1928. '

i Q5 ==

De, som varit Klasons elever eller som annars stiatt honom
personligen néra, hava framhallit att han som larare var syn-
nerligen hogt skattad. Professor Kullgren karaktariserar ho-
nom bl. a. silunda: Hans stora kunskaper och hans starka fan-
tasi kunde ofta giva blixtbelysningar av férhallanden, som diz-
vid framtridde i ny dager. Man kdnde att han var en egenartad
och utpréaglad personlighet. Han behtvde ej med konstlade
medel stka vinna sina elevers aktning och tillgivenhet. Han var
sig sjilv och det var nog.

Varken ‘ar eller akademisk verksamhet kunde helt utplana

“den forna lundensarens studentikosa drag. Klason har sjailv

vid en for honom anordnad festlighet pa ett malande sitt ka-
raktéariserat sig sjalv och belyst ungdomligheten i sitt sinnelag
med orden: Jag skall tala om for er i fortroende, kira vinner,
att jag i sjalva verket alltid kant mig som en 6verliggare. Och
han torde vid annat tillfalle hava sagt, att han aldrig blivit
riktigt fullvuxen. Infoér denna sjalvbekannelse undrar man foga
over, att han som ungefir 60-aring stiftade en klubb bland de
samtida kemiestuderandena vid Tekniska hogskolan med sill-
skaplighet till syfte. I denna krets var han ater Lunda-student,
om an nagot klokare, mera belast och mera kultiverad édn de
flesta, séiger en minnestecknare.

Klason hade en pataglig stilistisk begdvning. Det vilar preg-
nans, klarhet och ofta en viss enkel charm ¢ver vad han skri-
ver. Detta sammanhanger vil med att hans intressen jamvéal
omfattande humaniora, han stod pa den klassiska bildningens
fornama grund och hamtade i sina originella, livfulla och med-
ryckande tal ofta vélfunna bilder och citat ur den klassiska
literaturen, gérna fran den manliga, friska, hellenska forestall-
ningskretsen. Som ett belysande prov pa Klasons stilart —
har géller det veden — mé jag atergiva det inledande stycket
till den mérkliga uppsats om sammansattningen av granens
ved och de kemiska processerna vid framstillning av cellulosa
déarur han offentliggjorde ar 1893, ett av Klasons betydelse-
fullaste arbeten om cellulosaframstéllningen.

»Latom oss i flyktiga drag erinra oss ett trads enkla levnads-
saga.

Dess lilla fro innehaller anlagen till det blivande tradets olika
delar, dess stam och rot. In lycklig slump baddar ned det na-
gonstiades i jorden. Det, liksom alla levande vésen, kinner vil
sitt maé!, det skall frambringa en talrik och kraftig avkomma.
Men dértill fordras riklig néring, ett langt liv. En del av denna
néring skall hamtas ur jorden, och det behover dérfor ej blott
ven god situation», utan dven en fast stodjepunkt i livet. Tack
vare den fina mekanism, varigenom froet kan insupa vatten
samt den vil beredda och vil forvarade reskost, som det ur
modren erhallit, springer alltsd den spada plantan sitt holje
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och gror. Det ar sedan framfér allt sol och luft den behover,
ty traden dro mer &n andra ljusets barn.

Den unga plantan skjuter dérfér med kraft undan den hol-
jande jorden, och nu férst borja dess naringsomsorger Manga
kamrater runt omkring henne gora pé samma sitt som hon.
Det finnes ej mer 4n ett sitt att reda sig. Den som kan skjuta
sina rotter djupast ned eller vidast omkring, den har herravaldet
i jorden, och den som kan utveckla den bladrikaste kronan,
den har overtaget ovan jorden; den ater slutligen, som méaktar
lyfta sin krona hogst, den tar solens basta niring, just hon far
den rikligaste fodan.

Dartill behoves en stam, som kan std emot vindarnas och
&n mer de starka stormarnas pakadnningar, en stam som kan
automatiskt pumpa upp den av rotterna beredda oorganiska
néringslosningen adnda till de oversta bladen, och som kan ater
lata den beredda organiska néringsviatskan sjunka och fordela
sig till tradets olika delar i mén av behov; som kan under den
goda tiden eller sommaren tjina som forradskammare f6r det
overflod av beredd naring, som skall underhalla livet under den
kalla vintern. Denna stam maéste vixa ut pd samma gang i
omfing som i hojd, den maste uppforas av ett material bade
latt och fast, segt och elastiskt, den maéste slutligen ha ett vat-
tentétt, antlseptlskt forband, som utgor bade dess skydd och
varn.

Det ér salunda méngsidiga dndamal i tradets liv, vartill dess
stam skall tjana — och nér detta liv avbrytes, sé 6vergar stam-
men i ménniskans tjanst. Det har den gjort i artusenden, det
kommer den val alltid att gpra.»

Vida omkring och djupt ned skot Klason sin forsknings rotter
inom det omrade som var hans och hogt maktade han lyfta och
breda ut sin lardoms krona 6ver cellulesaforskningens jungfru-
liga marker.

Genom sin vetenskapliga girnings hoga resning skall Klason
for all framtid hora till de store bland Nordens kemister.

'

Uber die Acidyle des Holzes.
Holzchemisches Jnstitut der Abo Akademie.
F. W. Klingstedt.

Es ist schon lingst bekannt, dass das Holz bei Hydrolyse mit
alkalischen. oder sauren Mitteln bei Zimmertemperatur oder
gelinder Erhitzung Ameisensiure und Essigsiure abspaltet.
Wenn man das Holz unter milden Bedingungen hydrolysiert,
ist die Menge der Ameisensiure zwar gering, die Séure ist aber
immer nachweisbar und kann analytisch leicht quantitativ
bestimmt werden. Aus den Untersuchungen ven Schorger?)
geht ziemlich eindeutig hervor, dass der Acidylgehalt der Laub-
holzer bedeutend gxossm ist ﬂs derjenige der Coniferen. Durch
Hydrolyse mit 2.5 5 prozentiger Schwefelsiure bei 100° €. fand
er bei verschiedenen Hartholzern einen Gehalt an 4.30 bis 5.79
Proz. Essigsidure, bei den Coniferen dagegen nur 0.71 bis 1.79
von Hundert.

Man ist frither im allgemeinen der schon von Cross vorge-
fiihrten Ansicht beigetreten, dass die genannten Sauren aus
Acetyl- und Formylgruppen entstehen, und dass diese Gruppen
nar am Lignin gebunden sind?). Klason? ) hat sich noch im Jahre
1932 dieser Auffassung angeschlossen, obwohl damals schon
experimentelle Tatsachen vorlagen, die eine solche Auffassung
nicht zulassen. Er nimmt iiberdies an, dass die Ameisensiure
aus der nach Freudenberg im Lignin vorhandenen Methylen-
dioxyl-Gruppe entsteht, und stellt unter solcher Voraussetz-
ung Berechnungen iiter die Zusammensetzung des Lignins und
Holzes an. Dass diese Berechnungen nunmehr keinen Sinn
habern, folgt unzweifelhaft aus den experimentellen Arbeiten

. des letzten Jahrzehnts.

Schon aus einigen Beobachtungen von Dore?) schien hervor-
zugehen, dass die Acetylgruppen bisweilen auch an den Kohlen-
hv(h aten des Holzes gebunden sein konnen. Sowohl Hawley und
Wise wie Higglund haben auch in ihren Biichern?) betont, dass
die Frage nach der Bindung der Acidyle im Holz nicht als klar-
gelegt betrachtet werden kann. Dass wenigstens ein Teil der
Acetyle nicht dem Lignin angehoren, geht tatsichlich aus den
Untersuchungen von £. Schmidt®) iiber die Zusammensetzung
des Buchenholzes hervor. Ir hat vor einigen Jahren festgestellt,
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dass ein aus der erwahnten Holzart isoliertes Xylan acetylhaltig
ist. Spiéter hat schliesslich Ritters) nachgewiesen, dass die s. g.
Holocellulose, welche samtliche Kohlenhydrate des Holzes um-
fasst, die leicht abspaltbaren Acetylgruppen enthélt: Bei sei-
nen Untersuchungen hat er sowohl Nadelholz (white spruce,
Picea canadensis) wie Laubholz (maple, Acer saccharum; white
oak, Quercus alba) verwendet. Higglund?), der aus Fichtenholz
Holocellulose dargestellt hat, findet zwar, dass diese nur 60
Proz. der Acetyle des Holzes enthalt. Ritter®) hat indessen
ketont, dass Hdigglund ein solches Mrgebnis nur deswegen er-
halten hat, weil er bei der Bleichung seines Rohpraparates
nicht eine neulrale, sondern eine etwas alkalische Hypochlorit-
losung verwendet hat. Aus meinen noch nicht abgeschlossenen
Untersuchungen iiber die Zusammensetzung der Holocellulose
der Fichte scheint hervorzugelen, dass die Bemerkung von
Ritter richtig ist. Bei der Beurteilung der Ergebnisse der beiden
Forscher soll indessen beachtet werden, dass sie den Acetylge-
halt in ganz verschiedener Weise bestimmt haben.

Wenn man festzustellen versucht, wie gross der Gehalt an
praformierten, leicht verseifbaren Acidylgruppen im Holz ist,
hat man selbstverstandlich zu entscheiden, welche Analysen-
methode im betreffenden Falle zuverlissige Ergebnisse gibt.
Bei allen chemischen Reaktionen, welche man mit dem Holz
ausfithrt, muss man ja sich der wesentlichen Tatsache erinnern,
dass das isolierte Holz kein chemisches Individuum ist und dass
es nicht nur ein kompliziertes Gemisch von verschiedenen,
hochmolekularen, organischen Substanzen darstellt, sondern
dass es ein organisierter Korper, ein lebloses, erstarrtes Uber-
bleibsel mancher verwickelten Lebensvorginge der Pilanzenzelle
ausmacht. Es ist nicht ohne weiteres anzunehmen, dass z. B.
eine analytische Methode, die bei verhiltnisméssig weichem
Nadelholz richtige Werte gibt, auch bei dichtem Laubholz ver-
wenbar ist.

Methoden zur Bestimmung der Acidyle.

Schorger) hat den Acidylgehalt durch 3 stiindiges Kochen des
Holzes mit 2.5 prozentiger Schwefelsdure bestimmt. Aus ei-
nem Teil des Hydrolysats wurden die Fettsduren im Vakuum
(40—50 mm) abdestilliert’ und mit 0.05-n Natronlauge titriert.
Durch Zugabe von gesattigter Mercurichlorid-Losung zum neu-
tralisierten und eigeengten Destillat und 2 stiindiges Kochen
hat er ausserdem die Menge der Ameisensiure ermittelt.

Pringsherm und Magnus®) sind der Meinung, dass die Acidyl-
gruppen nicht vollstindig durch diese Methode erfasst werden
konnen. Ausserdem haben schon Cross und seine Mitarbeiterl®)
nachgewiesen, dass die Menge der fliichtigen Sauren, vor allem
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die der Ameisensiure, bedeutend zunimmt, wenn die Konzentra-
tion der Schwefelsiure erhoht wird. Auch Klason und Hdgg-
lund') haben gelegentlich beobachtet, dass die Methode von
Schorger nicht immer zu befriedigenden Ergebnissen fiihrt.

Nun hat auch Ritler die Hydrolyse in saurer Losung ausge-
fithrt und dabei die Methode ven Freudenberg') angewendet.
Diese Verseifungsmethode, welche sich auf die Einwirkung
von p-Toluolsulfogiiure in alkoholischer Losung griindet, ist von
Ireudenberg fiir die Acetylbestimmung tei acetylierten Gerb-
stoff-Praparaten ausgearbeitet worden. Meines Wissens hat
man zur Zeit nicht erwiesen, dass sie als Verseifungsmethode
allgemein verwendet werden kann und aus den Arbeiten von
Ritter ist auch nicht ersichtlich, ob er festgestellt hat, dass sie
fiir acetylierte Kohlenhydrate, besonders so wie diese im Holz
vorkommen, richtige Werte gibt. Ts scheint, dass er lediglich
nur ermittelt hat, dass man durch Hydrolyse von Holz und
Holocellulose nach der letztgenannten Methode denselben Ace-
tylgehalt findet, wenn man den fiir Holocellulose gefundenen
Wert auf das Holz umrechnet. Er hat streng genommen also
festgestellt, dass diejenigen Acetylgruppen, welche im Holz
durch saure Hydrolyse mit p-Toluolsulfosiure abgespaltet wer-
den, nicht am Lignin, sondern an den polymeren Kohlenhydra-
ten des Holzes sitzen. _

Cross und Bevan'?), Klason'3), Hderer'*), Holmberg'?) u. a.
haben beobachtet, dass verdiinnte, alkalische Losungen bei
Zimmertemperatur oder missiger Erwirmung unter atmos-
phiirischem Drucke Acidyle aus dem Holz leicht abspalten.
Sowohl Klason wie Higglund haben bei mehreren Untersuchun-
gen die von dem erstgenannten Forscher eingefiihrte Methode
verwendet, nach der das Holz mit gesittigtem Kalkwasser
bei 60° digeriert wird. Da sich die Schwefelsiure mit Wasser-
dimpfen in geringer Menge verfliichtigh und da es in vorlie-
gendem Falle auf die Bestimmung von verhiltnismissig klei-
nen, aber langsam verdampfenden Siauremengen ankomint,
schreibt Klason vor, das alkalische Filtrat mit Phosphorsiure
zu versetzen und sodann eine Destillation mit stromendem
Wasserdampf vorzunechmen. Nach Holmberg'®) wird das Holz
mit 2-n Natronlauge zwei Tage bei Zimmertemperatur dige-
riert, wonach man die fliichtigen Siduren nach Ansiduerung
abtreibt. .

Klason hat seine Kalkmethode an Fichten-; Buchen,- Birken-
und Eichenholz gepriift und aus den gefundenen Acidylgehalten
erschlossen, dass die Methode allgemein verwendbar ist. Ob
das von ihm bevorzugte Verfahren mit Riicksicht auf die vor-
geschriebene Temperatur und Erhitzungsdauver tatsichlich
geeignet ist, vergleichbare Werte zu geben, kann indessen an-
gezweifelt werden, weil Klason in einer Abhandlung kwz er-
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wahnt, dass er durch die Hydrolyse von Fichtenholz 12 St. bei
100° C mehr Essigsdure als bei 60° C. erhalten hat'6).

Da ich aus dem Schrifttum den Kindruck bekommen habe,
dass die Frage nach dem genauen Gehalt des Holzes an leicht
-verseifbaren Acidylen nicht ganz klargelegt worden ist, habe
ich einige Versuche gemacht, um durch vorsichtige Hydrolyse
diesen Gehalt so genau wie moglich im Holz und in den dar-
aus dargestellten Cellulosen zu bestimmen. Kin Teil meiner
Ergebnisse mag schon jetzt vertifentlicht werden.

EHigene Untersuchungen.

Schon die ersten Versuche zeigten lediglich an, dass die Me-
thode von Schorger zu niedrige Werte gibt. Wie aus der Tabelle
und Figur 1 ersichtlich ist, erhilt man besonders bei den Laub-
holzern bedeutend kleinere Werte fiir den Gehalt an Essigsiure
als durch die Methode von Klason in der von mir angewendeten
Form. '

nach Schorger nach Klingstedt

White sprucel) . .. ..o 1.59 9, 2.25 9,
Fichie?). ... .. o 1.44 » 2.06 »
D )5 08 0806588080000 003000000500a0 b a0 1.22 » —
Kiefer?) ... e 1.40 » 2.30 »
ASPe) 4.17 » 5.93 »
Rotbuche®) ... .. . . 2.34 » 6.30 »
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Fig. 1. Spr = Spruce, Fi = Fichte, Kf = Kiefer, A = Aspe, Rb = Rotbuche
' . ..nach Schorger
X X X eigene Ergebnisse

1) A. W. Schorger, J. Ind. Eng. Chem. 1917, 9, 556. 2) J. Konig und. E.
Becker, Ang. Chem. 1919, 32, 155. °) E. Hdgglund et al. Svensk Papp.-Tidn.
1934, 37, 164. — Meine Werte sind aus Analysen hei 80° C berechnet.
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Wenn man die Werte vergleicht, findet man, dass man bei
den Nadelholzern durch die Schorger’sche Methode nur rund
dreiviertel von der Acetylmenge erfassen kann und dass die
Methode bei Laubholzern zu noch schlechteren Ergebnissen
tithren kann. Da fast alle quantitative Angaben in der Schrift-
tum sich- auf diese Methode bezichen, miissen sie als werilos
bezeichnet werden.

Da es sich somit erwieésen hatte, dass die saure Hydrolyse
nach Schorger unvollstindig ist, erhob sich die Frage, wie voll-
stindig die Acidyle durch die von der p-Toluolsulfosiure ver-
mittelte Alkoholyse nach Freudenberg abgespaltet werden. Vor-
laufig habe ich in dieser Richtung nur einige Versuche ausge-
fiihrt. Aus diesen Analysen geht unzweideutig hervor, dass man
mit der erwihnten Methode wenigstens bei den Nadelholzern
Acidylgehalte findet, -‘welche gut mit denjenigen iibereinstim-
men, die man bei 100° C. durch die Kalkmethode bekommt.

Ges. Acidyl - Ameisen-

. als Essigséure ssigsaure saure
Fichte
Kallanethode ... coumdaiiniak asiiviae 2.50 9%, 2.08 9%, 0.33 9,
Nach Freudenberg ........ e e el 2.49 » 2.10 » 0.30 »
Kiefer
Kalkmethode ..........ccivviivnnnn 2.63 » 2.30 » 0.24 »
Nach Freudenberg ......ciiiiiiunnn 2.50 » 2.18 » 0.23 »
White Spruce
Kalkmethode ................ oeaisiers 2.45 » 2.22 » 0.18 »
Nach Freudenberg?!) . ....ovveiviiannn 2.53 » 1.97 » 0.56 »

Beim White spruce haben wir zwar etwas mehr Essigsiure
und bedeutend weniger Ameisenséiure als Ritter gefunden (1.97 9,
Essigsiaure, 0.56 9%, Ameisensiure nach R.). Ob dieser Unter-
schied von einer verschiedenen Zusammensetzung des Holzes
oder von der analytischen Methode abhéngig ist, mag bis auf
weiteres dahingestellt werden.

Die Ergebnisse von Ritter,. wonach die leicht verseifbaren
Acidyle des Holzes an den Kohlenhydraten gebunden sind,
miissen folglich als richtig bezeichnet werden.

Die Formylgruppen des Holzes.

Ob das Holz tatséchlich Formylgruppen enthilt oder ob die
Ameisensdure durch destruktive Zersetzung der Holzbestand-
teile auf irgend eine Weise bei der Kinwirkung von Siure oder
Base in kleiner Menge entsteht, konnte frither nicht festgestellt
werden, Schorger®) fithrt in seinem Buche (S. 105) in dieser
Trage folgendes an: » A slight amount of formic acid is formed

Y ¢ J. Ritter u. BE. I'. Kurth, Am. Chem. J. 1934, 56, 2720.
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simultaneously, but it is questionable if formyl groups are actually
present, since it is characteristic of hexose carbohydrates to de-
compose to laevulinic and formicacids on boiling with dilute acids.»

Da. Holmberg™) gefunden hat, dass sich Ameisensiiure bei
Einwirkung von 2-n Natronlange bei Zimmertemperatur bil-
det, und da ich festgestellt habe, dass gesittigtes Kalkwasser
schon bei 40°C Bildung von Ameisensiure veranlasst, kann
wohl das Vorkommen von Formylgruppen im Holze kaum in
Abrede gestellt werden.

Welche Bestandteilen des Holzes die ameisensiurebildenden
Gruppen angehoren, wurde frither nicht niher untersucht.
Die Ansicht Klasons, dass die Ameisensidure aus der Methylen-
dioxyl-Gruppe entsteht, ist rein spekulativ, obwohl sie als ziem-
lich naheliegend bezeichnet werden muss. Aus der Untersuchung
von Rilter iiber die Zusammensetzung des Holzes von White
spruce folgt indessen, dass die Formylgruppen bei dieser Holz-
art in der Holocellulose zu finden sind. Da es fiir das Konstitu-
tionsproblem des Lignins bedeutungsvoll ist zu wissen, aus wel-
cher Quelle die Ameisensiure herriihrt, habe ich untersucht, ob die
Formylgruppen auch bei der Fichte (Norway spruce) an den Poly-
sacchariden gebunden sind und wie leicht sie hydrolysiert werden.

Darstellung der Holocellulose.

Die Holocellulose habe ich aus feingemahlenem Flchtenholz
igoliert. Dabei wurde eine Methode verwendet, welche von der
Ritter’schen etwas abweicht. Anstatt das chlorierte Lignin aus
dem Holze durch Pyridin und Alkohol wegzubringen, habe ich
als Base Ammoniakgas verwendet. Im Extraktionsapparat
wurde das nach Rifter chlorierte Holz mit 95-proz. Alkohol
ausgekocht und gleichzeitig Ammoniakgas durch den Kolben
geleitet. In dieser Weise kann man das verhiltnismassig teure
und iibelriechende Pyridin vermeiden. Nach der darauf folgen-
den Einwirkung von neutralem Chlorkalklosung erhilt man eine
ligninfreie Holocellulose in einer Ausbeute von 70 Proz.

Wenn man nicht absoluten Alkohol verwendet iibt das Am-
moniak eine schwach verseifende Einwirkung aus, wie aus den
folgenden Bestimmungen der Ameisensiure und Essigsiure
nither erhellt. Dabei wurden auch die Acidyle der Holocellu-
lose durch die Kalkmethode (80° C) ermittelt.

Fichie.
Im Holz. In der Holo-
Kallkmeth. cellulose nach
toocc  Nach Frag. g o ikmeth.
Auf Holz berechnet: (80° C)
ESsSIgStiure . .. ... isesislheain sissiai 2.08 % 2.10 9% 0.36

Ameisensiure .. ...c.ceuenananreae . 0.33 » 0.30 » 0.21
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Durch die Einwirkung der Base ist der grésste Teil der Acetyle
ven der Holocellulose abgetrennt worden. Die leicht eintretende
Hydrolyse steht mit den Beobachtungen von Ritter im Ein-
klang und erklirt ohne weiteres, weshalb Héigglund in der von
ihm erhaltenen Holocellulose zu wenig Acetyl fand. Die ameisen-
siturebildenden Gruppen sind zum grossten Teil bei der Holo-
cellulose geblieben und die Ameisensiure kann wohl nur aus
Formylgruppen entstanden sein. Die nicht verseiften Formyle
entsprechen dem Anteil, welcher erst bei hoherer Temperatur
(rund 100° (!) durch Kalkwasser herausgelost wird. Die schon
bei niedriger Temperatur (40°C) aus ‘dem Holz erhiiltlichen
Formyle sind wie die leicht verseifbaren Acetyle selbstver-
stindlich bei der Darstellung der Holocellulose durch das Am-
moniak weghydrolysiert: worden. Samtliche Formylgruppen,
die durch gelinde Hydrolyse aus dem Holz entfernt werden
konnen, gehoren somit den Kohlenhydratbestandteilen des
Fichtenholzes an.

Die Kalkmethode.

Klason hat, wie schon oben bemerkt wurde, seinerzeit ge-
funden, dass die Ausbeute an Essigsaure bei 100° C grosser ist
als bei 60°C. Weshalb sich Klason nun gerade fiir die. letztge-
nannte Temperatur bei der Wssigsiurebestimmung im Holz
entschieden hat, erscheint unter solchen Umstianden gewisser-
massen fraglich. Wenn man auf Grund seiner Angaben den Ge-
halt des Holzes an Acidyl als Essigsiure berechnet, findet man
bei 60° 2.1 9%, bei 100° 3.1 %,. Die Differenz ist somit betricht-
lich. Um den Einfluss der Temperatur zu untersuchen, wurden
deswegen mehrere Versuche sowohl an’ Nadel- wie Laubholz
angestellt. Ks schien mir einerseits notig solche Versuche an-
zustellen, da Klason anscheinend die Einwirkung dieser Ver-
hu(,hsbedmgung nicht nither festgestellt hat. Da man anderer-
seits bei vel{,lelchenden Untersuchungen iiber die Zusammen-
setzung einer bestimmten Holzart aus verschiedenen Gegenden,
Standorten, wechselnden Alters u. s. w., wo es im allgemeinen
auf ziemlich kleine Unterschiede ankommt, moglichst einwand-
freie Methoden bedarf, konnte es vom Interesse sein, die Be-
deutung des Temperaturfaktors festzustellen.

Mehrere Analysen wurden bei 40, 60, 80 und 100° C ausge-
fiithrt, wobei die Dauer der Erhitzung nach Klason drei Stunden
ausmachte. Die Versuche umfassten 5 Nadelhdlzer und zwar
Iichte, Kicfer, White spruce, Black spruce und Red spruce'),
weiter 2 Laubholzer, Aspe und Rothuche.

1) Die Fichte, Aspe und der Kiefer waren ecinheimisch, die Buche aus Schiwe-
den und die Spruce-arten aus U. S. A. Der Firma Price & Pierce Lim., London,
welche mir die amerikanischen Holzarten gesandt hat, spreche ich meinen
besten Dank aus.
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Bei der niedrigsten Temperatur werden die Acidyle der Nadel-
holzer schon fast vollstindig hydrolysiert, wihrend sie aler bei
den Hartholzern erst von 60°C an fast quantitativ freigelegt
werden. Wie aus der Tabelle und Figur ersichtlich ist, steigt
die Ausbeute von der letztgenannten Temperatur nur unbedeu-
tend an. Die Steigerung bezieht sich in erster Linie auf die Amei-
sensiure.

40°  60°  80° 100°

Fichte.
Essigséure .................................... 2.01 2.01 2.06 2.08
ATNBISENISAUTS 4iiv o s 46476516400 5 510555 o0 510,0 v o vmrme e o 0.14 0.12 0.16 0.33
Kiefer:
ESSIgRAUTe . . v ovt ity iriivtre e, 2.03 2.23 230 231
AmEiSensaure « .o v v v O 0.13 0.12 0.22 0.25

White Spruce;
TEBBIGBATITE . .y reverersyers:o(omolo 6 s arsEram s ST E s 2,12 2.21 226 2.22

AmeOISeNSBUTIe o s e s vt v S sie s 0.10 0.07 0.10 0.18
Red Spruce:
Essigsiiure . . uveivsaemamd it ol s szt 2.00 — 215 -
AMEISONSHUTE &« 4 v v vt eerere s rnasnasraseensss 0.13 — 0.26 } 2.54
Black Spruce:
Ges. Acidyl . vueusswaminasrssaamh iR 1.68 — 192 1.96
Aspe:
E351gséure ..................................... 5.58 5.85 5.93 5.94
AN OI8ON BT v oy el SRR S RS A A 0.17 0.19 0.33 0.46
Rotbuche: !
Esslgséiure .................................... 5.73 6.27 6.30 6.37
AMEGISENSHAUTE © 1 4 oot e e e s ve e e eee e e ieereeaes 0.14 0.18 0.21  0.27
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Fig. 2. 1. Fichte, 2. White Spruce, 3. Kiefer, 4. Aspe
5. Rotbuche.
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Durch eine weitere Versuchsreihe habe ich untersucht, ob
die Erhitzungsdauer vielleicht einen nennenswerten Einfluss
auf die Ausbeute haben wiirde. Dabei sind folgende Ergebnisse
bei 60°C erhalten worden. Die Werte geben den gesammten
Acidyl, als Essigsiiure berechnet, an und werden den bei 100° C
erhaltenen Werten gegentibergestellt.

Kaefer: 3 6 9 12 15 100°
Acidylgehalt .o vvvieniirvrrreiaies 241 2.54 2.60 — — 2.63
Aspe:

Acidylgehalt ..o ovivnn. SR TR 6.03 5.95 6.00 — —  6.54
Rotbuche:

Acidylgehalt . ............. ... ... 6.556 6.33 6.75 6.64 6.60 6.71

Die verlangerte Zeit hat somit keinen merklichen Einfluss aut
die Ausbeute. Besonders beim Kiefer, der zuerst untersucht
wurde, hiangen die kleinen Unterschiede nur von Versuchs-
fehlern ab.

Hiégglund und Mitarbeiteri?) haben bei Untersuchung von
Fichtenholz aus sehr verschiedenen Gegenden in Schweden und
aus verschiedenen Teilen des Stammes gefunden, dass der Acetyl-
gehalt zwischen 1.65 und 2.15 Proz. wechselt und dass der Ge-
halt gegen die Stammspitze oft etwas steigt, z. B. von 1.88 bis
auf 2.08.

Mittelst der von mir verschirften Kalkmethode habe ich eine
vergleichende Analyse zweier Proben von Fichtenholz aus ost-
lichem IFinnland ausgefithrt. Das schnellwiichsige Holz ent-
hielt 4.1, das dichte Holz 11.7 Jahrringe pro em. Die Unter-
schiede gehen aus nachstehender Zusammenstellung hervor.
Die Erhitzungszeit war wie gewohnlich 3 Stunden.

60° 100°
schnellw. dicht. schnellw. dicht.
Gesammubacidyl & iesasevisiissaeas didiiaiss 2.25 2.08 2.53 2.50
ESSIgSHAUYe . v.a sempeceisiais s ssinsinnrs sammesd GO 2.10 1.92 2.15 2.11
ATNOISENSHUTS w4/ 000600410 050055070 8 0 n0T0i050 0:p70 000 0.11 0.12 0.28 0.30

Die Unterschiede sind bei 60° C in Bezug auf die Essigsdure
nicht bedeutend und fallen bei 100° C fort. Die bei 60° gefun-
dene Differenz ist keine zuféllige, denn die Werte, welche bei
dieser Temperatur erhalten worden sind, haben sich aus sehr
genau ausgefithrten und ausgezeichnet miteinander tiberein-
stimmenden Analysen ergeben. Die Acidyle werden zwar aus
dem dichteren Holz kaum schwerer als aus dem leichteren ab-
gespalten. Da die Hydrolyse jedoch bei 100° vollstindiger ist,
scheint nur diese Temperatur eine geeignete Vergleichstempera-
tur zu sein.
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Der Finfluss der Phosphorsiure.

Bei der Ausarbeitung seiner Methode hat Klason die Schwefel-
sédure durch Phosphorséure ersetzt, weil er die schon von anderen
gemachte Beobachtung bestéitigt batte, dass die Schwefelsdure
mit stromendem Wasserdampf etwas fliichtig ist. FEr hat dat
bei angenommen, dass man durch einen gut wirkenden Tropfen-
sammler die Phosphorsaure verhindern kann, bei der Destilla-
tion iiberzugehen. Diese Annahme ist selbstverstdndlich rich-
tig, falls sich die Phosphorsiure nicht mit den Wasserdampfen
verfliichtigh. Leider verhalt es sich gerade umgekehrt. Wie
aus den im Versuchsteil angefithrten Angaben ersichtlich ist,
geht die Phosphorsiure mit stromendem Dampf langsam {iber.

Auf Grund dieser Beobachtung musste ich eine Korrektur
anbringen, deren Grosse durch Blindversuche an den verschie-
denen Destillationsapparaten festgestellt wurde. Die Destilla-
tion wurde in der im Versuchsteil néher beschriebenen Weise
so lange fortgesetzt, bis der Lavgenverbzauch bei der Titration
den bei der zugefiigten Mineralsdure festgestellten Betrag er-
reicht hatte. Wenn man die Destillation genau austithrt, er-
halt man bei Parallellversuchen auf diese Weise sehr gut mit-
einander iibereinstimmende Werte.

Die Methode von I'reudenberg.

Die von mir in der Ausfithrung verbesserte Klason’sche Kalk-
methode wurde mit der Freudenberg’schen Methode verlaufig
nur bei Fichte und Kiefer verglichen. Wie aus den beigefiigten
Tabellen zu sehen ist, stimmen die Analysen gut iiberein, be-
sonders wenn man die bei 100°C erhaltenen Werte beriick-
sichtigt. Folgende Zusammenstellung mag beigefiigt werden:

Kalkmethode Nach [reudenberg

Kiefer: 100°C =
Ges, Acldyl .. e e 2.58 2.50
Essigaure . . s vapspemacesisvisisies e pesesms 2.26 2.18
AMEISeNSHUTe o srmare sarere siamsireimnaress e, s soiale 0.24 0.23
Iichte:

Ges. ACIAY y.oneio mpmensasecateisermvsrmerervrminimrviv 2.50 2.49
Esgigsure . . g wicniaSaaseeiemiemsaemLmeg 2.08 2.10
AMEISENSAUTE v iimiie siiawidns e saneires 0.33 0.30

Nach Freudenberg soll man die Substanz dreimal nacheinander
mit Alkohol und Saure behandeln. Bei der von uns untersuchten
Probe des Kiefers waren wir jedoch gezwungen, die Destillation
sechsmal zu wiederholen. Ubrigens mag erwithnt werden, dass
man mit kduflichen Préparaten der p-Toluolsulfosaure nicht
immer einwandfreie Irgebnisse erhalt. Die Siure enthilt oft
Verunreinigungen, die mit dem Alkohol iibergehen und etwas
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Lauge verbrauchen. Man muss sich durch Blindversuche iiber-
zeugen, dass die benutzte Sulfosdure hinreichend rein ist,
wenn man genaue [rgebnisse erhalten will.

Wie andere Holzarten sich bei der Alkoholyse mit p-Toluol-
sulfosdure verhalten, habe ich noch nicht niher untersucht,
da ich mich zunichst mit Versuchen beschiftigt habe, die
Acidylbestimmung in Bezug auf schnelle Austiihrung zu ver-
bessern.

Die Methode von Holmberg.

Wir haben auch einige Versuche gemacht, um die Methode
von Holmberg zu priifen und dabei gefunden, dass sie bei ver-
gleichenden Versuchen zu gut reproduzierbaren Irgebnissen
fithrt, wenn man bei der Ansiuerung Phoshporsiure ver-
wendet und bei der Berechnung der Analysen die beziigliche
Korrektur anbringt. Vorliufig wurde nur die Gesammtmenge
der fliichtigen Siuren bestimmt. Die erhaltenen Werte ent-
sprechen, wie die nachstehende Zusammenstellung zeigt, etwa
denjenigen, welche bei der Anwendung der Kalkmethode bei
100° C erhalten worden sind.

Kalkmethode Natronmethode

Ges. Acidyl, ber. als Mssigsiure: . 100°C Zim. temp.
Fichte .....ccoiiiineiniin. .. Baomeriasizes 2.50 2.40
£ (7 N SR S 0,0 SN 2.63 2.47
Botbuche ....covveeviinnin . asemepmicamcess 6.72 7.14

Allgemeine Gesichtspunkte.

Wie einzelne Versuche von Klason ergeben haben, kann man
auch durch saure Hydrolyse mit Schwefelsaure oder sogar
Phosphorsiture in- wiissriger Losung die leicht verseifbaren
Acidyle abspalten, wenn man lange genug die Mischung er-
hitzt.'*) Die Bestimmungen kénnen jedoch mit der Kalkmethode
schneller ausgefithrt werden und noch einfacher scheint die
p-Toluolsulfosiuremethode zu sein. Aber auch diese Methode
ist zeitraubend und mag wohl durch eine einfachere Methode
ersetzt werden konnen. Unsere Versuche in dieser Richtung
sind jedoch noch nicht zur Abschliessung gekommen.

Durch die von mir und von anderen Forschern ausgefiihrten
Untersuchungen, welche oben referiert worden sind, ist die
Frage nach der Bildung von fliichtigen Séuren aus dem Holze
selbstverstandlich nicht restlos beantwortet. s fragt sich,
woraus ein Teil der flichtigen Séuren bei hoherer Temperatur
entsteht und ob das Holz vielleicht Acidyle enthélt, die schwer
hydrolysierbar sind.

Dass sich die Bildung von Essigsdure bei der Sulfitkochung
teilweise auf die leicht abspaltbaren Acidyle bezieht, ist ja ohne
weiteres klar. Wie viel Essigsdure tatsachlich durch die Ein-
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wirkung der Kochsiure unter verschiedenen Bedingungen ent-
stehen kann, ist jedoch nicht einwandfrei festgestellt worden.
Jedenfalls weichen die Angaben verschiedener Autoren betricht-
lich voneinander ab.

Kiason?), der 45 g Fichtenholz durch langeres Kochen vom
Lignin vollstindigt befreit und die Ablauge einer 12 stiindigen
Hydrolyse unterworfen hat, findet 2.6 9%, fliichtige Siauren mit
etwa 10 Proc. Ameisensiure. Aus dem angewendeten Holz
hat er nach 24 stiindiger Hydrolyse mit Schwefelsaure 2.1 Proz.
Issigsiure erhalten, einen Wert, den er als normal fiir das
Fichtenholz hilt. Hénig'®) findet in der Sulfitablauge 2.15 bis
9.078 g fliichtige Siuren im Liter, was 0.72—3.03 Proz. im Holz
entspricht. Bei Versuchskochungen in kleinem Masstabe hat
Hiigglund®®) Ausbeuten von 2.6—4.2 Proz., auf das Holzgewicht
berechnet, erhalten und auns dem Mittelwert geschiitzt, dass auf
ein Molekiil des s. g. «-Lignins eine Acetylgruppe kommt. Diese
Schlussfolgerung ist nach den obenerwihnten Untersuchungen
von Ritter hinfallig geworden.

Sehr viele Untersuchungen sind ausgefithrt worden, um die
Abhiingigkeit, der Essigsiurebildung bei der Holzdestillation von
den Kohlungsbedingungen w.s.w. festzustellen. Ausserdem hat
man zahlreiche Versuche gemacht, um die Essigsiureausbeute
durch verschiedene Zusitze zu steigern. Bei der Auswahl dieser
zusitzlichen Stoffe hat man ziemlich willkiirlich hervorgehen
miissen, da man nur unvollstindig gewusst hat, auf welche
Reaktionen die Entstehung der gesammten Issigsaure beruht. Kin
Teil der Sidure entsteht offenbar durch die hydrolysierende Iin-
wirkung des Wasserdampfes auf die leicht verseifbaren Acetyl-
gruppen des Holzes??). Die Sdure wird allem Anschein nach in
kleinem Betrage unter Bildung von Aceton zersetzt, wie aus
den Untersuchungen von Aschan®) ersichtlich ist.

Aus den Ergebnissen planmissig ausgefithrter Kohlungsver-
suche, iiber welche einigermassen genaue Analysen vorlie gen
kann man schliessen, dass ein Teil der fliichtigen Fettsaurenaus,
einer anderen Quelle als der oben erwihnten kommen muss.
Folgende Angaben konnen als Belege angefithrt werden:

Acetylgehalt g i 1 okendestillation
des Holzes .
White oalk s A RIS 2.41) 4.97, 4.23%)
Maple Syazise oA R aas 5.01) 5.42, 5.662)
BIrke « oo sssesae e e ennn 5.49) 7.08%)
FIRE® - ov vt sseses e eenns 2.5% 3.24)
T VLT SO s s 2.5%) 3.59)

1) @. J. Ritter, J. Am. Chem. 1937, 59, 802. 2) L. F. Hawley und R. C. Palmer
U. S. Dept. Agr. Bull., 1914, 129 u. 1917, 508. 3) P. Klason, Ing. Vetensk.akad.
Handl. n:o 13, 1922. ¢4) P. Klason et al. Ang. Chem. 1910, 23, 1252. %) Kigene
Bestimmung.
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Wenn man in Betracht zieht, dass Klason??) bei Trocken-
destillation der Baumwollcellulose 1.4 Proz. Essigsédure erhalten
hat, kann man beim Vergleich der obigen Werte die Mehraus-
beute an Saure bei der Trockendestillation der Nadelholzer
damit erklaren, dass etwas tber 1 Proz. Essigsdure durch weit-
gehende Zersetzung der Polysaccharide entstanden ist. Die
Bildung aus Hexosen hat u.a. Aschan®) in Erwigung gezogen

‘und dabei eine Spaltung der Hexose u.a. auf folgende Weise

angenomimen:

CeH,,0; — 3 CH,- COOH
C¢H,,0— CH,- CH,- CH, - COOH + 2 H. COOH

Da die Glukose bei destruktiver Destillation sowohl Ameisen-
saure wie KEssigsdure gibt, scheint eine derartige Zersetzung
wohl moglich zu sein.?%)

Bei den Laubholzern ist aber die Mehrausbeute u.U. grosser
als derjenige Betrag, den man durch diese Berechnungsart er-
halt. Dieser Unterschied macht sich aber auch nach den Unter-
suchungen von Klason geltend in Bezug auf die aus den Nadel-
und Laubholzern dargestellten Zellstotfe. Fiir den Zellstoff
aus Fichte findet er 2.18 Proz., fiir den aus Kiefer 2.79 Proz.,
fiir den aus Birke aber 3.89 Proz. und fiir den aus Buche 3.50
Proz. Die verschiedene Ausbeute bei den zwei Gruppen von
Holzern scheint also am warscheinlichsten von den Begleit-
stoffen der reinen Cellulose, vielleicht von den in recht ver-
schiedener Menge vorkommenden Pentosanen, abzuhéngen und
hat wohl kaum etwas mit dem Lignin zu tun. Ob ein Teil
der Hssigsiure durch weitgehende Zersetzung der Begleitstoffe
oder aus schwer hydrolysierbaren Acetylgruppen entstehen,
lasst sich vorlaufig nicht entscheiden. Man muss in diesem Zu-
sammenhange sich u.a. der Tatsache erinnern, dass reines Xylan
aus Stroh nach Heuser?$) keine Essig- und Ameisensiure bei
der Destillation gibt. Da dieses Polysaccharid durch Alkali
aus dem Rohstoff isoliert worden ist, hat es selbstverstidndlich
seine Acidyle verloren und das Trgebnis stimmt deshalb gut
mit unserer KWrwartung iberein. Ob das Xylan aus Stroh mit
dem des Holzes vollig identisch ist, hat man noch nicht klar-
gelegt und man kann somit nicht gut die Tragweite der Fest-
stellung von Heuser beurteilen. .

Bergstrom?®) hat vor langerer Zeit behauptet, dass das s. g.
Holzgummi keine Bedeutung fiir die Bildung von REssigsiure
hat, weil er bei Trockendestillation vom Holzgummi aus Birke
nur 0.29 Proz. erhielt. Da dieser Stoff mit Alkali aus dem Holze
ausgezogen wird und zum betrichtlichen Teil aus Pentosan be-
steht, stimmt das Ergebnis von Bergstrém gut mit dem von
Heuser tiberein. '
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Zusammenfassung.

1. Unsere bisherigen Kenntnisse von der Acidyle im Holz
und die Methoden zu ihrer Bestimmung werden eingehend be-
sprochen. ‘

2. Die Methode von Schorger gibt nicht den richtigen Wert
der leicht abspaltbaren Acidyle des Holzes an.

3. Die Kalkmethode von Klason wird bei verschiedenen Tem-
peraturen und Erhitzungszeiten nidher untersucht und fest-
gestellt, dass man mit ihr bei 100° C vergleichbare Werte erhélt.

4, Die Phosphorsiure verfliichtigt sich langsam in stromen-
dem Wasserdampf, weshalb man eine Korrektur anbringen muss,
wenn es bei der Bestimmung der Acidyle auf grossere Genauig-
keit arnkommt.

5. Die Methode von Freudenberg fiithrt zu denselben Ergeb-
nissen wie die Kalkmethode bei 80—100° C.

6. Die Ansicht von Ritter wird somit bestéatigh, wonach die
leicht hydrolysierbaren Acetyl- und Formylgruppen an den
Polysacchariden des Holzes gebunden sind. .

7. Die Ameisensiiure, welche bei gelinder Hydrolyse aus
dem Holz entsteht, kann nur aus Formylgruppen der Holo-
cellulose gebildet worden sein.

8. Aus chloriertem Holz kann man die Holocellulose durch
Auskochen mit alkoholischem™ Ammoniak leich{ darstellen.

9. Bei der Darstellung der Holocellulose werden die Acetyle
durch die basische Wirkung des Auszichungsmittels leicht ab-
gespalten, withrend die Formyle zum grossten Teil bei den
Kohlenhydraten bleiben.

10. Die Methode von Holmberg gibt gut reproduzierbare
Werte, die denjenigen der Kalkmethode bei 100° C entsprechen,
ist aber zeitraubend. -

11. Dichtes Fichtenholz wird kaum langsamer als leichtes
hydrolysiert.

12, Die Frage nach der Entstehung der Essigsiure bei der
Sulfitkochung und der Trockendestillation des Holzes wird be-
sprochen und dargelegt, dass diese Irage noch nicht als voll-
stiandig gekliart angesehen werden kann.

Verstuchsteil.

Bei jedem Versuch wurde rund 5 g feingeraspeltes, gesiebtes
und mit Ather ausgezogenes Holz, dessen Feuchtigkeitsgehalt
bekannt war, und 300 ml gesittigtes Kalkwasser verwendet. Die
Frhitzung geschah im Thermostaten in geschlossenen Kolben,
wodurch eine ev, Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die in
alkalischer Losung befindlichen Holzbestandteile vermieden
wird. Das abfiltrierte Holz wurde mit warmem Wasser so lange
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ausgewaschen, bis das mit Phenolphtalein versetzte Filtrat
keine deutliche Rotfirbung mehr zeigte, wozu wenigstens 1 Lit.
Wasser erforderlich ist. 18s wird angenommen, dass die Holz-
substanz dalei keine nennenswerten Mengen von Acetat oder
Formiat durch Adserption festhalt. :

Das Filtrat wurde sodann auf dem Wasserbade bis auf unge-
fihr 100 ml eingeengt, mit 10 ml konz. Phoshporsiurelosung
(spee. Gew. = 1.12, puriss.) versetzt und unter Riickfluss eine
Stunde gekocht, um die Kohlensiure zu beseitigen. Die fliichti-
gen Siauren destillierten wir mit kohlensiurefreiem Wasser-
dampf aus einem langhalsigen Rundkolben (400 ml) iiber, wo-
bei der Kolben mit einem hohen Tropfensammler mit zwei
itbereinander befindlichen Kugeln versechen war. Das Destillat
wurde durch Natronkalk gegen die Luftkohlensiure geschiitzt
und in der Vorlage mit 0.1 n. Natronlauge titriert (Phenol-
phtalein). Die Zufiigung der Lauge geschah, nachdem je 250 ml
Fliissigkeit itbergegangen war. Die Destillation wurde so lange
fortgesetzt, bis der Laugenverbrauch dem aus Blindversuchen
ermittelten Betrag entsprach.

Um genaue Werte zu bekommen habe ich durch Blindver-
suche bestimmt, wie viel Phosphorsinre mit den Wasserdiampfen
iibergeht. Bs zeigte sich dabei, dass die Menge von der Kon-
zentration der Siaure, der zugefiigten Menge der Siure und der
Apparatur etwas abhiingig ist. Die Menge der Phosphorsiure
im Destillat wechselte somit von 0.16 bis 0.20 ml 0.1 n Lauge
auf je 100 ml. Da man 1 Lit. oder mehr iiberdestillieren muss,
kann also die Phosphorsiure betrichtliche Fehler verursachen.
Uber den Verlauf der Destillation von Phosphorsiurelosungen
unter etwas verschiedenen Bedingungen gibt das beigelegte
Diagram (Fig. 3) Auskunft.
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Durch Blindversuche wurde weiter kontrolliert, dass man aus
solchen Mischungen von Essigsdure und Phosphorsédure, welche
in Bezug auf die Sduremengen den aus Holz erwarteten Ge-
halten entsprachen, die richtige Menge Essigséure erhilt, wenn
man die Korrektur der iibergegangenen Phosphorsiure anbringt.

Um die Ameisenséure zu bestimmen wurde die titrierte Losung
bis auf etwa 100 ml eingeengt. Der Losung wurden 10 ml 0.2
mol. Sublimatiésung zugefiigt und anderthalb Stunden unter
Riickfluss gekocht. Der Niederschlag wirde abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und nebst dem Filtrierpapier mit Kalium-
jodidlésung und 10 ml 0.1 norm. Jodlosung versetzt. Das un-
verbrauchte Jod wird in iiblicher Weise zuriicktitriert. Bei
Kontrollversuchen mit kleinen Mengen Ameisenséure erhielten
wir gute Ubereinstimmung.

In den Versuchen mit Natronlauge wurde dieselbe Holz-
menge wie oben verwendet. Die zugefiigte Laugenmenge war
50 ml und das Filtrat wurde mit 15 ml Phosphorsiure (sp.
Gew.. = 1.71) versetzt. Die Destillation wurde, wie oben an-
gegeben ist, ausgefithrt.

Bei der Alkoholyse nach Freudenberg wendeten wir 0.3—0.4 g
Substanz an, die mit 30 ml abs. Alkohol und 5 g p-Toluolsulfo-
sdure versetzt wurde. Die Analyse wurde iibrigens genau nach
dem Vorschrift ausgefiihrt.

Uber die Darstellung der Holocellulose wird spéter berichtet.
Es mag nur noch erwahnt yerden, dass unser Préparat ebenso
wie das von Rilter mit verdiirmter Schwefelséure in der Hitze
teilweise hydrolysiert wird, wobei etwa 10 Proz. in Zucker um-
gewandelt werden.

Meinen Mitarbeitern, den Hrrn Stud. chem. K. Nordstrom,
G. Wigrén und R. Klingstedt, welche die Versuche ausgefiihrt
haben, spreche ich meinen besten Dank aus.

*

In den nachfolgenden Tabellen ist der Laugenverbrauch in
ml 0.1 n Lauge, sind die Gewichtsmengen in g angegeben und
die Gehalte auf abs. trocknes Holz berechnet. Der korrigierte
Wert entspricht der Laugenmenge nach Abzug der von der
iiberdestillierten Phoshporsdure verbrauchten Menge. »Thio»
entspricht dem beim Titrieren verbrauchten Volumen Thio-
sulfatlosung in ml. Das gesammte Acidyl ist als Essigsdure in
Prozent angegeben.

Fichte (Picea excelsa Link).

40° 60° 80° 100° nach

I-g

Substanz .......ovivivivirinan 4,638 4,592 4,600 4,592 0,925
4,592 » » —_ —

» = P — —
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40° 60° 80°
Destillat .....ovvuvrvennnnnns 1100 950 2000
900 1000 1000
1250 . —
0.1 n Lauge ....oevvvnnanan. 19.4 18.2 20.0
18.2 18.3 19.2
18.3 —— —_
KOITig sp.ome civwmoin omaiamzeioses 17.7 16.6 17.0
16.7 » 17.7
16.2 — —
Acidyl, tob .. ...l 2.29 2.17 2.22
2.18 » 2.31
2.12 — —
Thio s wntals@isissmisasimi:s 2.4 2.2 3.05
3.1 2.6 3.25
2.9 — —
Ameisensaure ................ 0.12 0.11 0.15
0.16 0.13 0.16
0.14 - —
Essigsiure . ................ 2.14 2.02 2.02
1.97 2.00 2.10
1.92 - —
Fichte (Picea excelsa Link).
60°
. 8
g S
gs B
TH &Y
El
R < =
Substanz ............ e e e e e 4,685 4,663
» »
Destillat .. ....ooiniinineeninn., s lainig 1300 1050
1100 1100
0.1 nLauge ..uuveieunernerunennianns 19.3 17.7
19,5 17.9
Korrig. .. .. camivessaisaeessnamiiaes 17.3 16.1
17.8 16.2
Acidyl, tot ... ... 2.22 2.07
2.28 2.09
Thio ........ceseessmemsemns.es o ueivesie:s 2.3 2.1
» 2.7
AMeISensatre . ........iiiiiaanaaaaan. 0.11 0.10
» 0.13
Essigsbiure . . sy sseasram e s semewy s 2.07 1.93
2.13 1.91
A
Kiefer (Pinus silvestris L).
40° 60° 80°
Substanz. ........... e e 4,750 4,500 4,750
» » »
Deostillab wireieseis seas s mesiss 1000 1600 1000

900 1100 1100

A nach
100 F-g
900 - -
20.5 3.83
19.0 —
2.50 2.49
6.2 —
0.33 0.30
2.08 2.10
100°
:5 gE
= @ [
co ' g
) h-1e)
Cl g
~ g~
=
4,682 4,669
»
1000 1050
- 1100
21.2 20.7
21.56
19.7 19.1
- 19.8
2.53 2.46
2.55
5.8 5.9
— 6.4
0.28 0.29
0.32
2.15 2.08
2.13
100° n.TF-g
4,750 0.63
» —
900 —

» e
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40° 60° 80° 100° n.T-g . . X
0.1 1L LAUZe « vovneeranreennns 19.0 20.5 22.1 921.9 2.61 40 80 100
A B0 ok 297 ot 0.1 n Lauge siyasniacssivineaesiviass sy 17.8 gé.o 20.6
KOTTIZ. v+ vvvssamissssssones 17.4 17.8 0.4 20.4 = . — -1 ~
orrig e T m i B =] 1T I 162 186  19.0
Acidyl, B0b . vyt 2.20 2.37 2.58 2.58  2.49 ) = 18.5 .
cldyl, o ol 9.41 B 2.68 : Acidyl, bob . wrrv it i @ SRR e S R e 2.17 2.48 2.54
TRIO v e e e e e eeeeans 2.17 2.4 4.1 5.0 . - 2.47 =
9.6 9.3 47 5.1 s Tth.. R R R PP 2.5 5.0 —_—
= T R — 013 012 0.20 0.24 0.23 Am.e1sﬁms&ure O B AR N AT S A eSS e SRy 0.13 0.26 —
0.12 R 0.23 0.25 o Essigsiure . esieweiavae it e o sain daii s oleise 2.00 2.15 —
ESsigsitre . ..vvereeneeaean.. 2.03 2.21 2.31 2.26  2.18
2.02 2.25 2.28 2.35 Aspe (Populus tremula L.).
o . . 40° 60° 80° 100°
White spruce (Picea canadensis Koehne). SUBSEANG . « « 1 ersieisemnis sreieisie ssorss osss s 458 458 458  4.58
40° 60° 80° 100° . » » » »
e W —— 4639 4,580 4,676 4,580 Destillat .. .ouiwinisnisionesnsssssasis 1300 1700 1500 1400
4676 N 4640 il 1200 1400 1600 »
ey TR TN e 00 000" 1000 1200 0.1 DLAUZE vevvvresenennenrennannss 45.5 49.1 51.6 52.5
1050 N ) . _ 47.1 49.4 50.7 51.9
0.1 n Lauge #%:sciiaiusssiimeissss 18.90 19.5 20.1 20.3 Korrig. ... .. @isassie st iy 43.3 46.2 49.0 50.2
1910 187 20.0 . _ 45.1 47.0 48.0 49.6
KLOITIg 1 BB RO RSN IR 174 180 186 188 Aoidyl, B0b. . rermammeeemmmnsrernsmm. 5.68 608 642 658
175 17.9 18.5 . . 5.01 6.13 6.29 6.50
Acidyl, tot. .. ......: R S e 2.25 2.35 2.39 2.45 Thio . .ovneeiiiiiiiiii 3.0 3.6 6.6 8.64
N 2.94 » N . ) 3.5 4.8 6.4 9.88
Thio « o oo oo s 9.0 1.6 2.0 3.7 AMeISensiuTe. . ., .vurr e 0.15 0.16 0.33 0.43
\ 12 ) = _ 0.18 0.21 0.32 0.49
ATHIOISOIEEUTS « v v s s e see e s s s e e 0.1 0.08 0.1 0.18 Essigsfure « .« .oovviiuiniiiiiiiiniiiiie 5.48 5.82 5.99 6.02
. N 0.06 5 - 5.68 5.88 5.87 5.86
ESSIGSHUIe o ovuviverrniarreneranenonn 2.12 2.25 2.26 2.22
2.11 2.16 2.26 - Rotbuche (Fagus silvatica 1..).
. . ) 40° 60° 80° 100°
Black spruce (Picea nigra Link). SUBSAIIZ. + + <+ e v e ers e ieeraa e neenan 4700 4708 4709 4,675
40° 80° 100° » » » 4,711
SUBSEANZ  « v e et ettt e ettt 4,667 4,665 4,664 ) - b - »
A A ) DeStillab . vvveeerte et 1700 1100 1350 1450
Dostillab. . . . i assemmm ey s 1100 1300 1300 1300 1000 » 1000
1000 1200 1100 = = = 1050
0.1 0 LAUZS fins s nordiniosmsmboiianss e 14.5 16.8 17.1 0.1 n Lauge ......cooooiiiaiiiiiantn 48.9 53.1 53.9 54.2
14.8 16.7 16.8 48.3 52.1 53.3 54.5
TCOTTIG. . .« otrethcoea e D T T R B S T 12.9 14.9 15.2 , = — 550
13.2 3 N Korrig. ssaivesaiiieniieera s e semisaisia’s 46.3 51.4 51.9 52.0
Acidyl, tob . ...... S R S SR 1.66 1.92 1.96 . —  50.6 51.3 53.0
1.70 » » } — = — 534
-y W . e Kk e ' ACKAY], 60b 2 v v e e et 5.90 6.55 6.62 6.68
ATNOISOISAUTR « + e ve v iesaeeseneenennennennanens i 0.26 i 2 6.47 6.54 g-;g
ESSIZEATIO . .'vsevsosiososensasasassasaaslosssssns - 1.69 — ) — - TN 0
S1g Thio 3k GasE SN ser SR EE I o e Tas 2.6 3.6 4.3 4.2
. 2.9 3.8 4.1 6.0
Red spruce (Picea rubra). . . — . 6.6
40° 80° 100° AMEISeNnSAUre ... ...vivirraiae i 0.13 0.18 0.21 0.21
Chl o N R —— 4,491 4,495 4,495 , 0.14 SR A ¢+
— » N _— .32
) Essigsure . ....vovviiviiiiiiiiennens 5.74 6.32 6.32 6.41
Destlllat.; ...................................... 10?3 %ggg 11@ 5.79 6.91 6.97 6.37
- — e 6.38
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Einwirkung verschiedener Erhitzungsdauer.

Stunden 3
Rotbuche:
Substanz ......coieiiiniiinn 4,708
Destillat ....oooviuinnunina 1100
0.1 nLauge ................ 53.1
Korrig, . .. ssmaesssemmmass o 51.4
Acidyl, tot ... 6.55
Aspe:
Substanz . ........c0ieunennn 4,580
Destillat . .....ovvviernennn. 1700
0.1 nLauge ........coovevean 49.1
Korrig. .. scesasveviasaseaes 46.2
Acidyl, tot ....... 00 6.03
Kiefer:
Substanz .........c0vuuivnnann 4,500
Destillat .........covvvvensn 1100
0.1 n Lauge ....covevevviens 19.9
Korrig. . ... sieaa s ssnesess 18.1
Acidyl, tot .......iiviiiiinn, 2.41

6

3,670
1000

40.5

38.7
6.33

4,580
1000

47.2

45.4
5.95

9.54

9

3,670
1300

43.6

41.3
6.75

4,680
1000
47.6

45.8 °

6.00

900
22.1
20.6

2.60

12

3,210
1100

38.5

35.5
6.64

15

3,210
1000

38.1

356.3
6.60
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Thoriumkloridens, -nitratets och -sulfatets
diffusion.

av

Lars W. Oholm

Tidigare undersokningar av vattenlosningars diffusion om-
fatta, for sa vitt det géller elektrolyter, sidana sammansatta
av en-, tva- eller trevarda ioner. For experiment med fyrvirda
har jag valt thoriumsalter nimligen kloriden, nitratet och sulfa-
tet. P& grund av sulfatets svarloslighet, vid rumstemperatur
erhalles ungefar 1 9%-losning, utfordes forsok blott med en kon-
centration 0.1-n. 1 alla ovriga fall fastes avseende vid salthal-
tens inverkan pa diffusionstorloppet.

I foreningar ar thorium ett elektropositivt, fyrvirt element
och foreligger i saltlosningar som fiarglosa Th''*'-ioner. Dess
salter hydrolyseras sérskilt i varme i avsevird grad. Men re-
dan vid rumstemperatur &r hydrolysgraden betydande och utgor
vid 15° C enligt Britton') vid utspidningen v = 64 for

ThCl, 5.5 % och for Th(NO,), 5.7 %

Losningarna éro darfor sura, varfor d&ven kvicksilvret i bottnen,
av ditfusionscylindrarna angreps, vilket tydligt framtridde
vid experimenten med thoriumkloriden. Sarskilt vid de mera
koncentrerade losningarna uppstod omedelbart vid patappnin-
gen ett tunnt kalomel-lager pa kvicksilverytan. Detta skyddade
dock den underliggande metallen for vidare angrepp och verkade
1 allménhet ej heller stérande under avtappningen av vitske-
pelaren vid forsokets avbrott. Sedan kvicksilvret avgatt, kvar-
blev ndmligen kalomeln som ett tunnt lager p4 kiirlets botten
utan att tilltdppa avloppsroret eller kranen. Att kalomelming-
den var liten framgick dirav, att en mera mivkbar klorvidfor-
lust vid analysen ej kunde observeras. Diffusionsforsoken med
4 ThCl, givo visserligen upphov till lika stora eller nagot
hogre virden pa diff.koefficienterna 4n vad som erholls ur
2-n 16sning som bottenlager. Detta behdver dock ej bero pa

1y Trans. Farad. Soc. 20, 502, 1925,
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storingar framkallade av virmetoningen vid rcu-ldimwn.och
utspicdningen, utan kan vara foljden av t. ex. en stegring i ak-
tivitetskoefficientens viirde med okad koncentration hos 1os-
ningen. 7

Kmellertid éro dessa saltlosningars aktivitetsforhallanden och
dven andra fys. kem. cgenskaper foga kinda. Endast elementet,
dess radioaktiva egenskaper och salternas sammansitining
hava i hogre grad intresserat forskningen. _

Enligt Fricke och Havestedt?) dro thoriumnitratlosningarnas
utspidningsvirmerivden svagl positiva, 65—400 cal.

Heydwerller® har bestimt sp. vikten och elektrolytiska lgcl—
ningsformagan vid 18° hos mera koncentrerade thoriumklorid-
Iosningar och erhallit foljande virden: m dr antal gr. ekv. per
liter samt s sp. vikten hianford till lufttomt rvm.

m 4 3 2 1 0.5
s 1.3388 1.2558 1.1720 1.0868 1.0436
AN 29.81 (36.3) 44.33 54.0 61.0

De vid efterfoljande diffusionsforsdk anvinda salteina voro
fran Riedel- de Haén och angivna som kemiskt rena och av dem
framstilldes de for diffusionen behovliga losningarna utan nagon
foregaende rening eller omkristallisering. Da thoriumforenin-
garna endast med svarighet erhallas i alldeles ren form, i\‘nn'dc
¢j dessa losningar anses dgnade for sicdana fys. kem. matnm-
gar, dir stor noggrannhet kan ernds. Med nitratlosningarna ut-
fordes doek nagra forsok att bestimma deras inve friktion och
elektrolytiska ledningsformaga vid 20° Resultaten blevo fol-
jande: n iir normaliteten, 7 inve friktionen och A ekv. lednings-
formagan.

i} 4 2 1 0.5 0.25
n 2.574 1.523 1.224 1.108 1.059
A 17.95 31.50 43.72 54.45 64.30

De erhallna virdena aro avsevirt ligre an dem Heydweiller
funnit for kloridlosningarna och utvisa en starkare Okning av
ledningsformagan med thoriumnitratlosningens utspadning.

Diffustonsmitningarna.

1 det foljande anforas resultaten av diff. forsoken, vilka i huvud-
sal utfordes under varen 1936 av stud. H. Lindblom enligt den
av forf. anvinda metoden. Nagra kontrollbestamningar gjor-
des senare bl. an. av stud. /. Lindstrém. Koncentrationsomracdet

¥) Z. f. Elektrochemie 33, 411, 1927.
%) Z. f. anorg. Ch. 116, 42. 1921.
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for de patappade thoriumklorid- och -nitratlosningarna ut-
stricktes fran 4- till 0.1-normala. Pa grund av sulfatets svar-
loslighet anvindes hiir endast 0.1-n losning, varfor salthaltens
inverkan pa D-viirdet ej kunde utrénas. Da detta forsdk ocksa
gjordes vid blott en virmegrad, ungef. 20°, beriknades ej heller
nagon temperaturkoefficient. For utrénandet av temperaturens
inflytande pa de bada andra salternas diffusibilitet, utfordes
miétningar vid tre skilda virmegrader med de mest koncen-
trerade 4- och 2-n losningarna. I efterféljande tabeller beteck-
nar n losningens ekv. normalitet, t medeltemperaturen under
forsokstiden ungef. 1 dygn och D diff.koeff. Inom parentes an-
foras deras medeltal.

Thoriumklorid.
n t° D ;
0.1 202 0.715; 0.720; 0.726 (0.720)
0.25 »  0.600; 0.691; 0.704 (0.695)
0.5 20.1 0.675; 0.669; 0.689 (0.678)
1.0 »  0.668; 0.664 (0.666)
2.0 12.7 0.518; 0.539 (0.529)
b 20.1 0.648; 0.638 (0.643)
o 25.0 0.715; 0.708; 0.718; 0.720 (0.715)
4.0 12.8 0.529; 0.525 (0.527)
»  20.2 0.660; 0.650 (0.655)
» 250 0.720 (0.720)
Thoriumnitrat.
n t° D
0.1 20.3 0.713; 0.727 (0.720)
0.25 20.0 0.665; 0.661; 0.665 (0.664)
0.5 20.0 0.659; 0.649 (0.654)
1.0 20.1 0.647; 0.630; 0.653 (0.643)
2.0 12,5 0.529; 0.482; 0.490 (0.500)
» 20,2 0.627; 0.681; 0.617 . (0.625)
»  25.0 0.700; 0.696 (0.698)
4.0 12,5 0.482; 0.483; 0.480 0.482
»  13.0 0.500; 0.495 0.497
»  20.1 0.590; 0.600 0.595
» 25.0 0.678; 0.670 0.674
Thoriumsulfat.
n t° D

0.1 20.5 0.415; 0.399 (0.407)
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Av ovanstéende vid olika varmegrader utforda forsbk med
klorid- och nitratlosningar erhallas temperaturkoeff. varierande
mellan 0,026 och 0.032. Da de flesta experiment vid 12°, 20° Qch
25° ledde till a-viirden ungef. 0.03, valdes detta tal for omraknin-
gen till 20°. For sulfatet togs o = 0.034. Griinsvirdena D ooy
dro beriknade under forutsittning att ionrorligheten v, Thyg
vore 23.5. ‘ _

Efterfoljande tabell innehaller dessa till 20° hanférda koeffi-
cienter. Med normaliteterna som abskissor och diff. koeff. som
ordinator a4ro kurvorna uppritade.

Dzo“-

n 4 2 1 0.5 0.25 0.1 Dooyy’
ThCl, 0.639 0.636 0.664 0.676 0.690 0.715 0.780
Th{(NO,), 0.597 0.614 0.641 0.654 0.664 0.713 0.768
Th(SO,), 0.400 0.788

2t
700 L \
50 | S q0°

80|

; \Ray
qo | <
“f \

600 L m(*v.ﬂ})‘/ o e ————
550 k
400 | . TriSly)y

e ' R ! 2 7

Av tabellerna och kurvorna framgir, att kloridens diff. koeffi-
cienter dro tre & fyra procent hogre &n nitratets och att diffu-
sibiliteten hos vardera salternas losningar stiger med utspidnin-
gen av det pafyllda bottenlagret. Vid kloridlésningarna upp-
trider ett nigot lagre D-varde fo6r den 2-n losningen &n for den
4-normala. Differensen, 1 9%, ar dock sé liten, att den kan bero
pé forsoksfel, men dven av en mojlig stegring av aktivitetskoef-
ficientens varde med vaxande salthalt.

De for de mest utspiddda, 0.1-n losningarna, erhillna talen
pa diffusionskoefficienterna avvika jamforelsevis litet fran de
for oéindlig utspédning teoretiskt beriknade med beaktandet
av elektrolyter med flervirda ioner. Detta kan bero pa att ion-
rorligheten for 14, Th = 23.5%) ar for lag. Men dven den mojlig-
heten foreligger och synes sannolik, att de experimentellt er-
hallna vardena utfallit for hoga tillfoljd av att 19sningarna voro

1) Phys. chem. Tab. II, 1104. 1923.
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sura, starkt hydrolyserade. Nagra kvalitativa forsok med chin-
hydron-elektrod limnade for klorid- och nitratlosningarna pH-
varden av storleken 2.0—2.7 och for sulfatlosningarna 1/10- till
1/50-normala 2.6—3.0. De vid experimenten erhallna D-vir-
dena utgora salunda ej diffusionstal for enbart ThCl,- och
Th(NO,),-molekyler och ionerna Th'*', Cl’ och NO, utan
dirjiimte for i losningen ingdende H:- och Th(OH), molekyler.
Diffusionsforloppet blir hirigenom mycket komplicerat.
Sasom redan anfordes har Heydweiller®) uppmitt ledningsfor-

magan hos ett antal ThCl,-losningar. Om man med de a sid. 119
3

anforda 'A-virdena som ordinator och }/m som motsvarande
abskissor soker genom linedr grafisk extrapolation utrona A oo
och dérmed ionrorligheten for % Th vid 18°, erhalles, under
forutsittning att v for Cl = 65.5, ett u-virde ungef. 27 alltsé
nagot storre dn tidigare angivna 23.5. Anviandes detta {61 be-
rakning av gransviirdena vid oandlig ufspidning och 20° for
har ifragavarande dilf. koefficienter, erhallas avsevart hogre tal
némligen for ThCl, 0.863, for Th(NO,), 0.848 och for Th(SO,),
0.872.

Fn jamforelse mellan diffusionsforhillandena hos dessa Th-
salter och hos tidigare undersokta losningar av motsvarande
foreningar innehallande tvd- och trevirda kationer, som t.ex.
Mn och Mg, Al och La?), visar, att de forstndmnda visserligen
hava néagot lagre diffusionskoefficienter an de senare, men dif-
ferenserna aro e] avsevirda och ritt variabla. Mellan koefficient-
viirdena for thoriumklorid och -nitrat & ena sidan och for alu-
mininmklorid och -nitrat & den andra &r skillnaden endast 1
a 2 9, beroende pa, vilka koncentrationer man véljer. Alu-
miniumsaltens diffusibilitet &r ju ocksd ovanligh lag. Déaremot
aro lantanforeningarna ritt diffusibla och deras koefficienter
overstiga &ven motsvarande thoriumféreningars med ungef.
11 %,. De tvavirda magnesium-saltlosningarnas D-virden &ro
15 & 20 9, hogre, under det skillnaden i diffusibilitet mellan
thorium- och manganféreningarna &ar négot mindre. Det ar
tydligt att kationens valens har endast ringa inflytande pa salt-
losningars diff. hastighet, ty denna paverkas i huvudsak av
helt andra faktorer. Med beaktandet av Th''''-ionens laga
rorlighet, vid 18° = 23.5, i jamforelse med 14 Al = 40 och 73 La =
50, forefalla de for ifragavarande thoriumsaltlosningarna funna
diffusionskoefficienterna att vara ratt hoga, vilket redan tidi-
gare framhallits.

5) Denna tidskrift n:o 3—4, 1935; n:0 1—2. 1936. Soc. Scient. Fennica. Comm.
Phys.-Mathem. IX, 2. 1936.
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Referat.

Was die Diffusibilitit der untersuchten Thoriumsalze be-
trifft, zeigte es sich unter andern, dass die Koeffizienten dieser
vierwertigen Substanzen zwar etwas kleiner sind als die der
entsprechenden zwei- und dreiwertigen. Doch findet man, dass
die Valenz der betreffenden Kationen keine entscheidende
Bedeutung hat fiir den Diffusionsverlauf, denn hier spielen
ganz andere Faktoren, wie z. B. Hydrationsgrad, Aktivitits-
koeffizienten u.s.w. die Hauptrollen.

Univ. fys. kem. laboratorium. Helsingfors.




Kopparkloridens och -nitratets hydro-
diffusion.
Av
Lars W. Oholm.

Jamte silver' och guld &r kopparn en utpriglad komplex-
bildare och autokomplexer anses allmént foreligga i 4tminstone
mera koncentrerade vattenlosningar. Deras blaa farg héirror
av ionen Cu’" eller kanske hellre av en aquokomplex Cu(H ,0)",.
Angiende sarskilt kloridlésningarnas fargforandring och elektro-
kemisgka forhéllanden hava olika forskare uttalat olika asikter.
Donnanl) anser att losningarna innehalla odiss. molekyler och
ionerna Cu’" och CuCl”,. Kohlschitter ter sluter av undersok-
ningarna av sp. ledningsformagan och évertforingstalen till nér-
varon av en hydratiserad kation t.ex. Cu(H,0)" och anioner
av formen CuCl’ eller mera komplexa, CuCl,”. Angdende fore-
komsten av sddana komplexa ioner i nitratlosningarna har jag
ej funnit nagra uppgifter.

Forskningsresultaten om Cu-ionens hydratationsgrad skilja
sig avsevirt fran varandra. Enligt Remy ar den 48 i oandligt ut-
spadd 1osning, ungef. lika med Mg -ionens. Ulich anfor talen
10—12 for en mol. normal 16gning, d. v. s. samma tal som for Mg
Zn" och Cd”. Riesenfeld och Reinhold &ter uppgiva 55—56 som
hydratationstal for 0.1-n losning alldeles som for Cd™. Harav
synes framga att Cu’’, Mg Zn"" och Cd"'-ionerna éro ungefir lika
hydratiserade.

Med. tillhjalp av inversionsforsok har Kullgren?) berdknat
kopparklorid och -nitratlosningars hydrolys. Forst vid hoga
temperaturer 85° till 100° och starkare utspadning, v = 32 till
v = 128, overstiger den 0.5 9%,

Av dessa losningars fys. kem. egenskaper mé annu foljande
i korthet anforas. Den relativa inre friktionen har uppmatts
av Wagner?) vid 25°. Resultaten blevo foljande, dar n &r nor-
maliteten och v friktionskoefficienten.

1) Mellor ITI, 172. 1928.
%) Z. f. phys. Chem. 85, 472. 1913.
3) Z. f. phys. Chem. 5, 31. 1890.
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n 1 0.5 0.25 0.125
CuCl, 4] 1.2050 1.0977 1.0470 1.0268
Cu(NOy,), » 1.1792 1.0802 1.0400 1.0179

Nitratets fluiditet ar salunda négot storre an kloridens.

Enligt Thomsen!) hava sivil kopparklorid som -nitratlos-
ningarna positiva utspidningsvirmevéirden och kloridens aro
storre och stiga starkare med o6kad vattenmingd, varemot
nitratets fr. o. m. 50 mol H,O halla sig oférindrade eller till
och med sjunka. Detta framgér av f6ljande tal, dir utgangslos-
ningarna per mol salt innehollo 10 mol. H,0.

CuCl, Cu(NOy),
mol. H,0 k. cal. mol. H,0 k. cal.
20 1.630 15 0.74
100 4.052 50 0.90
200 4.51 100 0.78
200 0.73

Den elektrolytiska ledningsférmagan och dissociationsgraden
hos CuCly- och Cu(NO,)e-losningarna har undersokts av flera
experimentatorer. Jones och West2) uppméitte den mol-lednings-
formagan vid fyra olika virmegrader fran 0° till 35° och berak-
nade saval temperaturkoefficient som dissociationsgrad. Det
visade sig, att diss.graden « avtog med stigande temperatur och
det desto mera ju mera koncentrerade losningarna voro for att
ater vid mycket utspadda bliva oberoende av virmegraden.
For 25° anfora de foljande a-varden i procent.

v 2 8 32 128 512 1024
Cucl, 9 516 682  80.7  90.2  96.5 100
Cu(NO,), o 55.3 70.3  81.6  90.6  98.0 100

Nitratet &r sadlunda nagot starkare dissocierat an kloriden.
Detta bekriftas dven av Heydweillers®) métningar av sagda salt-
losningars ekvivalent-ledningsférméga for mera koncentrerade
Issningar fran 4- till 0.1 normala vid 18°. Sattes ndmligen ion-
rorligheten for 14 Cu = 46, for Cl = 65.5 och for NO; = 61.7,
hallas foljande procenttal for dissociationsgraden. n &r 1os-
ningarnas ekvivalent-normalitet.

n 4 2 1 0.5 0.2 0.1
1, Cu Cl, «% 235 39 51 60.1 692 747
1 Cu(NO,), o 26 424  53.8 625 71 76.5

Denna skilinad mellan klorid- och nitratlosningarna beror
troligen dirpa, att i de forra foreligga tidigare antérda komplexa

1) Thermochemistry. 1908.
2y Am. Chem. Journal 34, 409. 1905.
3) Phys. Chem. Tabl. II, 1086. 1923.
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ioner, vilkas forekomst verkar sinkande pa ledningsférmagan
och den diarav beriiknade dissociationsgraden.

Vad dessa losningars aktivitet vidkommer ir den utraknad
endast for kopparklorid. Av de enligt de senaste berikningarna
foreliggande virdena pd aktivitetskoefficienterna?), vilka utvisa
en betydande differens mellan 0° och 25° i ty att de senare,
iven for utspidda losningar, dro avsevirt ligre iin de forra,
anforas som expl. nagra y-virden for 25°

m 0.001 0.005 0.01 0.05 01 05 1 2 93
v 0.888 0.783 0.723 0.577 0.518 0.416 0.43 0.51 0.59

Aktivitetskoefficienten for CuCl, genomléper silunda ett
tydligt minimiviirde vid kone. m = 0.5, Fran detta stiger den
med tilltagande savill salthalt som utspidning si att dess virde
for m = 3 ir ungef. detsamma som for m = 0.05 eller nagot
déarunder.

Diffusionsforsoken.

Av Cu-salterna har sulfatet nagra génger anviints vid diffu-
sionsbhestimningar namligen av Schuhmeister?) och Thovert®),
vilka - arbeten refererats i samband med en av forf.4) utford
undersdkning av kopparsulfatets hydrodiffusion med anviin-
dandet av Zeiss’ stufenfotometer som analysinstrument. Sehuh-
meuster har dirvjamte utfort ett forsok med 1.5-n CuCl,-losning
och erholl vid 10° D = 0.43 som viirde pa diffusionskoefficienten.

I det foljande redogores for resultaten av hir vid olika till-
fallen under 1936 utférda mitningar av kopparkloridens och
-nitratets diffusibilitet i vattenlosningar, varvid de patappade

saltlosningarnas koncentrationer varierade fran 4- till 0.1 ekv. .

normala. Experimenten gjordes till storsta delen av studd.
Margareta Guibe och H. Lindblom enligt den av mig vid alla
hithorande forssk anvianda metoden. Senare hava under detta
ar ett antal kontrollforsok utforts.

Temperaturen var i de flesta fall ungef. 20°. Med kloridlos-
ningarna gjordes dock en del mitningar dven vid tva andra
virmegrader, ungef. 14° och 24°, Dessa sistnimnda losningar
angrepo i avsevird man kvicksilvret i diff. kiirlens botten, var-
for avtappningen i manga fall forsvarades, resultaten blevo
osikra och forsoken maéaste upprepas.

I efterfoljande tabeller inga forsoksresultaten. n betecknar
den patappade losningens ekv. normalitet, t temperaturen
under diffusionstiden och D diffusionskoefficienten. Inom paren-
tes anfores dess medelvirde for virmegraden i fraga.

1) Phys. Chem. Tabl. Erg. Bd. III 3, 2143, 1936.
3) Wien. Sitz. Ber. 79. II. 603. 1877.

2) Compt. rend. 134, 594. 1902.

9) Finska Kem. Samf. Meddel. n:o'3. 1934.

Kopparklorid.
n t D
0.1 20.8 0.850; 0.876; 0.870 (0.865)
» 205 0.846 (0.846)
»  17.0 0.780; 0.788 (0.784)
» 245 0.930; 0934 . (0.932)
»  23.6 0.908; 0.934 (0.921)
0.25 20.8 0.854; 0.852; 0.837; 0.854 (0.849)
» 203 0.832; 0.840 - (0.836)
» 162 0.752 (0.752)
» 245 0.935; 0.925 0.930
»  23.6 0.908 0.908
0.5 162 0.723; 0.724, 0.724 (0.724)
» » 0.735; 0.748; 0.735; 0.749 (0.742)
= » 245 0.889; 0.880; 0.919 (0.896)
1 245 0.837; 0.848; 0.846; 0.854 (0.846)
»  19.8 0.763; 0.745; 0.784; 0.742 (0.759)
2 244 0.852; 0.848; 0.857; 844 (0.850).
»  14.8 0.676; 0.691; 0.648; 0.683 (0.674)
» 210 0.792; 0.785; 0.795 (0.791)
4 24.4 0.852; 0.864 (0.858)
» 148 0.677; 0.663 (0.670)
» 210 0.796; 0.804; 0.798 (0.799)
Kopparnitrat.
n t° D
0.1 214 0.836; 0.825; 0.862 (0.841)
» »  0.846; 0.852; 0.871 (0.856)
»  20.2 0.844; 0.830 (0.837)
0.25 21.4 0.838; 0.841; 0.816; 0.843 (0.834)
) »  0.833; 0.834; 0.835 (0.834)
0.5 214 0.794; 0.829; 0.788; 0.804 (0.804)
» »  0.805; 0.805; 0.787; (0.800)
» 204 0.770; 0.777; 0.800; 0.782 (0.782)
1 20.0 0.744; 0.745; 0.774 (0.754)
» »  0.804; 0.732; 0.755; 0.763 (0.763)
2 20.7 0.781; 0.774; 0.770; 0.780 (0.776)
» o 0.762; 0.769; 0.767 (0.766)
4 20.1 0.762; 0.744; 0.778; 739 (0.756)
» 207 0.780; 0.762; 0.776; 0.770 (0.772)
) »  0.785; 0.777; 0.761; 0.765 (0.768)"

Av tabellerna framgér, att resultaten av de enskilda forsoken
i flera fall avsevirt skilja sig fran varandra. Dock &ro de pro-
centiska differenserna i allménhet ej storre an 3 %, & 4 9, och
medelvirdena giva en nog si tydlig bild av diffusionens be-
roende av losningens koncentration och vis & vis kopparkloriden
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dven av virmegraden. Om man ur de vid olika temperaturer
utforda forsoken med CuCl,-losningarna beriknar temperatur-
koefficienten, erhillas virden 0.027 till 0.029. For omrikning
till 20° valdes o = 0.028, vilket tal fiven anviindes for korrige-
ring av nitratets D-virden till 20°. Experiment utfordes hir
blott vid 20° & 21°, varfor ingen temperaturkoefficient kunde
beriknas.

I efterfoljande tabell anforas dessa koefficienter jamte de
for odndlig utspadning enligt Nernst’ formel beriiknade.

Dyye
n 4 2 1 0.5 0.25 0.1 Dooyyo

" CuCl, 0.773 0.766 0.757 0.802 0.829 0.838 1.220

Cu(NO,), 0.755 0.756 0.759 0.772 0.802 0.821 1.189

Kopparkloriden utvisar salunda nagot storre diffusibilitet
in -nitratet i synnerhet for koncentrerade lésningar, fastin man
pa grund av vad tidigare anforts skulle hava vintat ett motsatt
forhallande. Denna stegring av diff. hastigheten kan i viss
man vara fororsakad av kloridens hoga utspidningsvirme och
av de storingar som atfolja kalomelbildningen. Ett minimi-
virde upptrider emellertid mellan 2- och 0.5 normal losning i
full dverensstimmelse med forhallandet hos saltets aktivitets-
koefficient, vars ligsta virde ligger vid kone. 0.5 mol.

Nitratlosningarnas diff. koetficienter 4ro i huvudsak oberoende
av koncentrationen inom intervallen 4- till 1-normala, varefter
de stiga med utspidningen. I-n CuCl, och 1-n Cu(NQy), ut-
visa samma diffusionshastighet. Men vid ytterligare utspidning
stiger kloridens starkare an nitratets, vilket vil beror pa fore-
komsten av komplexer och deras sénderfallande hos det férra sal-
tet. Deo ér ju ocksa avsevirt hogre hos kloriden éin hos nitratet.

Vad koefficienternas storleksordning vidkommer 6verens-
stimmer denna med den for motsvarande saltlosningars av
andra tvavirda metaller som t.ex. Zn och Mg. Sisom redan
anfordes erholl Schuhmeister vid 10° talet 0.43 som diff. koeffi-
cient for 1.5-n CuCly-losning. Omriknas detta tal till 20° med
en si hog temperaturkoefficient som « = 0.03, erhalles D 550 —
0.559, vilket tal ligger betydligt under de av mig erhallna for
2-n 0.766 och for 1-n 0.757.

Referat.

Verf. gibt einen kurzen Bericht iiber die Hydrodiffusion
verschieden konzentrierter Lésungen von Kupferchlorid und
-nitrat. Zum Vergleich sind einige andere phys. chem. Eigen-
schaften dieser Losungen angefiihrt. -

Helsingfors. Phys. Chem. Laboratorium d. Universitat.

De skandinaviska kemistsamfundens
verksamhet.

DANMARK.
Kemisk Forening.

6. IV. 1937. Fik dr. K. Hojendahl holl ett foredrag over
amnet: »En Relation mellem Dielektricitetskonstant og Sammen-
trykkelighed af Saltkrystallers.

24. IV. 1937. Kemisk Forening'och Kemiska Foreningen ¢ Lund
héllo ett gemensamt i mote Kopenhamn. Efter te och sandwiches vid-
tog motet kl. 6 e. m. varvid programmet upptog foljande fyra, lforta
féredrag: fil. lic. E. Eftring om »nigra klorkolvitens bildmngs_-
energiy, fil. lic. G. H olst om »redoxpotentialer f6r en serie substi-
tuerade hydrazindiazosulfonater, fil. dr. Stig Veibel om »En-
symatisk Hydrolyse of Glukosider» samt mag. sc. J. Bjerru m om
»Undersggelser over Ammindannelsen i ammoniakalske Litium-,
Calcium- og Magniumoplesninger».

Efter métet intogs supé & Davidsens Vinstue. Féljande dag som
var séndag arrangerades en utflykt till Dyrehaven som avslutades
med frukost pid Bellevue Strandhotel.

10—12. V. 1937. P& inbjudan av Danmarks Farmaceutiske Selskab
¢ ch Kemisk Forening samt med understéd frin Rask-@rsted-fonden
holl prof. L. Zechmeister tre féredrag pa Universitetets ke-
miska laboratorium. Det forsta féredraget den 10 maj behandlade
gmnet »Uber die Isolierung von Naturstoffe. Grundlagen der chroma-
tographischen Adsorptionsmethode», det andra foljande dag &mnet:
Anwendungen der chromatographischen Adsorptionsmethode samt
det sista foredraget den 12 maj dmnet: Untersuchungen tiber das
tierische Lipochrom. '

719. V. 1937. Kemisk Forenings medlemmar voro av Biologisk
Selskab inviterade att ahora ett foredrag av prof. Hugo The o-
rell 6ver amnet: Det gula fermentet, dess byggnad och verknings-
satty.

28.—29. V. 1937. Kemisk Forenings medlemmar voro inviterade
att ahora tva foredrag av prof. R. A. Millikan, U. S. A,
vilka han holl pd féranstaltande av The American-Scandinavian
Foundation. Amne fér prof. Millikans foredrag var: »Some recent
discoveries in Physics and their general significance».
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Kemisk Maanedsblads og Nordisk Handelsblads for Kemisk
Industri innehall:

N:0 3 1937. Torbjérn Grenness: Den moderne Vulkani-
seringsproces, ca. 4 sid., Bent Panker: Kunststoffer paa Leip-
ziger-Messen, ca. 2 14 sid., 4 bilder.

N:o4,1937. H. V. Tuxen: Sukkerkultur og Sukkerfabrikation
paa Java, ca. 73/ sid., 11 bilder. S. Schenning: Anmeldelse
af Leo A. Damm’s Doktorafhandling: Opfinderrettens Genstand,
ca. 33/, sid.

N:o,1937. Erik R. Nielsen: Pektin, dets Fabrikation ud fra
Aecblematerialer og dets Anvendelser, ca. 6sid. L. Zechmeister:
Kromatografisk Adsorption. Karatinoider (ved H. Dam), ca. 1 sid.

N:o 6, 1937. Arne Pedersen: Om Bestemmelse af Krom
i kromholdige Pigmenter vid Hjaelp af Pulfrich’s Photometer, ca.
3 sid., 3 fig. Kemisk Forenings medlemsforteckning (s:a 239 medl.),
ca. 3 sid. Ahrend Larsen: Inddampning (terring) efter Bra-
baek’s system, ca. 3 15, sid., 6 fig.

N:07,1937. Paul Molde: Uber die Konstitution des lebenden
Stoffes, ca. 5 14 sid.

N:08,1937. E. W. Grut: Avermaetmng og Viskositet i Sukker-
sirup, ca. 6 1 sid., 4 fig.

NORGE. |
Norsk Kjemisk Selskap.

N. K. S. OSLO AVDELING.

5. IV. 1937 holls arsmotet, varvid programmet upptog ‘ett fore-
drag av prof. 0 dd Hassel om sreaksjonshastighet og reaksjons-
mekanisme i gassers. Hérefter behandlades de pa arsmdétet ankom-
mande drendena, varvid bl. a. ordféranden ing. Ths Bendizen blev
halligt_atervald. .

N. K. S. TRONDHJEMS AVDELING.

19. I1I. 1937. Programmet upptog ett foredrag av presidenten
iN. K. 8. dr. E. Bergve som talade om »nogen av de viktigste
kunststoffer og trekk av deres kjemi.

23. IV. 1937. Foredragare var ing. K. W. Nilsen som talade
om relektrisk ledningsevne i faste stoffer i lys av nyere anskuelsers.
Hirefter holls arsmotets forhandlingar varvid bl. a. ing. K. Kris-
toffersen atervaldes till ordférande.

'N. K. S. 9STFOLD AVDELING.
16. II1. 1937. Motet var ordnat som ett gemensamt mote med
N. I. F:s Fredrikstad avdelning. Foredraget for kvéllen holls av
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ordf. i N. K. 8. dr. Ber g ve som talade om »nogen av de viktigste
kunststoffer og trekk av deras kjemi. .

16. 1V. 1937. Disp. Erlandsen holl ett foredrag om »det rustfrie
stal og dets anvendelse i naeringsmiddelindustriens.

21. V. 1937. Arsmote varvid till ordf. tervaldes ing. Aaslund.
Efter motet besags Moss Glasvaerk.

N. K. S. BERGENS AVDELING.

28. 1. 1937. Kemisten H. B ull talade om »en del atomkonstruk-
sjoner till bedre férstaelse av kjemiske forholds.

26. I1. 1937. Motet forsiggick hos Nerliens Kemisk Tckniske
A/S dirvarande representant. Dir. Note varp limnade en skort
meddelelse om refraktometerets anvendelse ved fettanalysers. Dr.
ing. Svange kiserade yom mauren som skadeinsekt».

13. I11.1937. Prof. S. Schmidt-Nielsen holl féredrag om
mogen aktuelle konserveringsproblemers.

12.1V. 1937. N. 1. F:s Bergens avdeling hade inbjudit féreningens
medlemmar att ahoéra ett foredrag av produktionschefen vid A/S
Vinmonopolet, kem. ing. Erstad om »teknisk sprit.

11. V. 1937. Arsméte varvid styrer 0. Notevarp valdes till ord-
férande. Efter forha,ndhngarna késerade dr. techn. Lexow om
»en kjemikers, oplevelser i Nordlandy.

Tidskrifts for Kjemi og Bergvesen innehall:

N:04,1937. Olav Notevarp: Marine oljers vitamininnhold,
ca. 4 sid. G. Haugaard: Glaselektroden, ca. 41/ sid., 2 fig.
Leif Tronstad: Om herdbare lettmetall-legeringer, ca. 31}
sid., 4 fig. Ferd. P. Egeberg. Moderne flotasjon og dens mulig-
heter for norsk bergindustri (forts. fr. n:o 3), ca. 4 ¥ sid. '

N:o &, 1937. K. L. B: Bergsverksdriftens verdenskonjunktur
i 1936, ca. 1 14 sid. H. H. Smith: Sveriges kobberindustri og
edelmetallproduksjon, ca. 21 sid. W. L. H. Moll: Uber
Loslichkeit von Celluloseverbindungen, ca. 2 3/ sid. Leif
Tronstad: Om herdbare lettmetall-legeringer, (forts. fr. n:o 4)
ca. 4 15 sid., 1 fig.

N:o 6, 1937. J. A. Hveding und L. C. Streomme:
Elektronenbeugungsversuche mit GeJ,- und Snd,-Dampf, ca. 2 sid.,
3 fig. O. Braadlie: Om bestemmelse av jordens kalktrang ved
laboratorieundersgkelser, ca. 3 14 sid. G. Haugaard: Om glas-
elektrodens virkemaade, ca. 13/ sid., 1 fig. J. Lorentzen: Om-
kring det 2. landsmete, 1 sid. Emil Knudsen: Beskrivelse
av Norsk Hydros kalkstensbrudd pa Kjerholt, ca. 5 sid., 9 fig. E.
S1&tto: Sulfidmetoden. Nyttiggjorelse av svaveldioksydholdige
gasser, ca. 21} sid,
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N:o 7,1937. J. Kraft Johanssen: Flotasjon av ikke sul-
fidiske mineraler, ca. 7 1% sid. Anlegg for fremstilling av elektrolyt-
kobber, ca. 1 1/ sid., 3 fig. Referat fra 2 landsmete for kjemi, Oslo
18—19 juni 1937. O. Braadlie: Om bestemmelse av jordens
kalktrang ved laboratorieundersekelser, ca. 3 14 sid., 2 fig.

SVERIGE.

Kemistsamfundet.

17.X1I. 1936. Foredrag av Otto Cyrén: En tur till Madeira
och Canaricéarna. Den méangariga redaktéren for Svensk Kemisk
Tidskrift dr. Kjellin meddelade att han onskade ldmna detta upp-
drag. D4 for redaktorsfragans definitiva ordnande nagot forslag icke
framkommit uppdrogs &t ordféranden, professor K. Myrbick att
t. v. tjinstgora som redaktor, medan dr. Kjellin fortfarande skulle
handhava tidskriftens kassa och expedition.

14. 1. 1937. Ordforanden holl ett minnestal 6ver samfundets
avlidne hedersmedlem, prof. P. Klason. Ing. C. du Rietz holl
ott foredrag om »saltfel och andra felkéllor vid den kolorimetriska
pH-bestimningens. Vidare héll prof. O.Svanberg ett oriente-
rande foredrag om det av 1934 ars utredningsmén framlagda for-
slaget till omorganisation av de kemiska stationerna.

25. I1. 1937. Prof. E. H. Riesenfeld holl ett foredrag 6ver
dmnet »Nyare unders6kningar 6ver tungt vatten och dess férekomst
i naturen».

22. I11. 1937. Vid moétet foredrogs styrelseberéttelsen f6r 1936 ur
vilken bl. a. framgick att medlemsantalet under ndmnda ar varit 405
mot 392 under foregiende ar. Vid métet omvaldes till ordférande
prot. Myrback och till v. ordférande dir. S. Nauckhoff. Till sekr.
utsdgs docent N. Hellstrém efter dr. H. Lundin som undanbett sig
omval, Prof. The Svedberg holl ett f6redrag om »studiet av
hégmolekyldra dmnen medels ultracentrifugeringy.

16. IV. 1937. Gemensamt mote f6r Kemiska Séllskapet och Ke-
mistsamfundet. Prof. A. Butenandt, Berlin—Dahlem hall
ett {oredrag 6ver dmnet »Chemische Untersuchungen zur physiolo-
gischen Spezifitit in der Gruppe der Keimdriisenhormone». Ordf.
framférde de bada samfundens tack till f6redragaren och 6verlimnade
till honom Kemiska Sallskapets Scheele-medalj i silver.

7. VI. 1937. Moétet holls i samband med en utflykt till Uppsala
dar fysikalisk-kemiska institutionen bestktes.
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Kemiska Saliskapet i Uppsala.

7. I1. 1936. Prof. Svante Mattsson holl féredrag om:
Svenska jordmanstyper.

28. II. 1936. Prof. Carl Driicher holl féredrag om: Ionen-
gleichgewichte in schwerem Wasser.

20. 111, 1936. Prof. O. Svanberg holl féredrag om »brist-
sjukdomar hos védxter och djur.

24. IV. 1936. Dr, phil. Harry Willstaedts foredrag:
svampfirgdmnen.

23. IX. 1936. Till ordf. omvaldes docent P. Nylén -och till sekr.
docent A. Fredga.

22, X. 1936. Gemensamt méte med Kemistsamfundet och Ke-
miska sillskapet i Stockholm.

17. X1I. 1936. Fil. lic. O. L a m m holl ett féredrag om »stirkelse-
kornets lsbarhets.

29.1.1937. Docent A. T red g a holl ett foredrag »om metylen-

bis-tiomjolksyra.

26. 11, 1937. Docent A. Tiseliusholl ett foredrag om »elektro-
foretisk analys».

9.1V, 1937. Professor G. H & g g talade om »fasta losningars.

13. V. 1937. Féredrag av docent R. Nilsson om »jasningsmekanis-
men i den levande jastcelleny.

2. VI. 1937. Utflykt till Sodertilje dir Astras kemiska anligg-
ningar besagos. .

Kemistsamfundets Analytiska sektion.

22.111.1937. Ordf.doc. Sundberg talade i anledning av sektionens
15-ariga tillvaro. Styrelseberittelsen féredrogs och vid férrattat val
aterutsags doc. Th. Sundberg till ordférande och till viceordf. prof.
B. Platan samt till sekr. doc. K. Sjéberg.

Svensk Kemisk Tidskrifts innehall:

N:o 1, 1937. H. Staudinger: Uber die Konstitution der
Cellulose, ca. 10 1, sid. 5 fig. K. M yrbdck: Jist och trehalos, ca.
2 sid.

N:o 2, 1937. Paul Nylén: Die Kinetik der Verseifung von
Dialkylphosphiten. I. Die Verseifung durch Wasserstoff- und
Hydroxylionen, ca. 22 14 sid. 3 fig. Carl du Rietz: Uber dic
Tonenkonzentrationsverhiltnisse in dem festen Sulfitzellstoffe. Mit-
teilung ITI., ca. 13 sid. Carl Kullgren: Das Auslésen von
Lignosulfonsiure mittels Methylalkohol aus Sulfitzellstoff, ca. 10
sid., 1 fig. )

N:o 3, 1937. Paul Nylén: Die Kinetik der Verseifung von
Dialkylphosphiten. TI Allgemeine Siurc- und Basenkatalyse bei
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der Hydrolyse von Didthylphosphit, ca. 17 14 sid. 6 fig. H. Arn-
felt: Om titrerfel vid neutralisationsanalys, ca. 9 15 sid., 2 fig.

N:o4,1937. E. H. Riesenfeld: Nyare understkningar dver
tungt vatten och dess férekomst i naturen, ca. 10 34 sid. Arne
Tredga: Selensubstituierte Aminosiuren II. Die optisch aktiven
TFormen von Selencystin, ca. 6 14 sid.

N: §,1937. Ludwig Ramberg: XKristallisation ur smélta
(vutfrysning») och centrifugering som preparativ metod i den orga-
niska kemien, ca. 5sid. Arne Fredga: Selensubstituiertec Amino-
siuren III. Uber das inaktive Selencystin, ca. 6 14 sid., 1 fig.
K. Myrbick: Bestdmning av gransdextriners molekylarviks,
ca. 6 15 sid., 1 fig.

N:o 6, 1937. Folke Nydahl: Négre erfarenheter rérande
kviivebestimning i salpeter, ca. 4 sid. T. Thunberg: En ratio-
nell enzymnomenklatur. Internationellt arbete hara, 1 sid. Hol-
ger Erdtman und Nils Léofgren: Uber eine nene Gruppe
von lokalanisthetisch wirksamen Verbindungen. «-N-Dialkylamino-
siure-anilide (I), ca. 11 Y5 sid.

N:o 7, 1937. F. Schlenk u. W. Gleim: KEinige Neben-
produkte bei der Cozymasedarstellung aus Hefe, ca. 4 sid. Thure
Sandberg Om R. M.-, Polenske, A- och B-tal hos fett, ca. 9 sid.
3 fig. Harry Hellstrém, Erich Adler und Hans v.
Buler: Bemerkungen iiber die Gleichgewichte in Dehydrasesyste-
men, ca. 2 1 sid.

N:o 8, 1937. Nils Hellstrom: Merkaptidogruppens reak-
tionsformiga IV, ca. 6 1 sid., 1 fig. Gunhild Aulinund Hol-
ger Erdtman: Studien in der Pentaoxy-benzol-reihe (1), ca.
7 Y sid. K. Myrbidck und K. Ahlborg: Die Grenzdextrine
und die Konstitution der Stirke. Phosphorgehalt von Stirke und
Dextrinen, ca. 15 sid., 1 fig.

N:o 9, 1937. The Svedberg: Studiet av higmolekylira
imnen medels ultracentrifugering, 19 sid., 16 fig. Oskar Holm-
bergh: Skakinaktivering av maltamylas, ca. 3 5 sid.

Meddelandens iran Sveriges Kemiska Industrikontor innehall:

N:o 1, 1937. Diverse utldtanden.

N:o 2—3 1937. A. 8. W. Odelberg och Otto Cyrén:
Peter Klason, ca. 3 1 sid. 1 bild. Hans Chr. Wiborgh: Virl-
dens oljeproducenter, ca. 5 sid.

N:o 4, 1937. Den kemiska industrien under &r 1936, ca. 26 sid.

N:o 6, 1937. Protokoll, utlitanden m.m.

N:06,1937. Edvard Schon: Inhemsk tillverkning av tunga
kemikalier, ca. 13 1, sid., 4 bilder.

N:o 7—9, 1937. Diverse utlatanden.
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Finlands kemister anvéanda alltid vid behov
MEDICAS mediciner och stédja
‘ ddrigenom inhemskt arbete.

Nérpreparat Ndrsocker for barn, Maltextrakt, Maltol,
Vitamalton (ett nytt kakaohaltigt nirmedel f6r bland-
ning med mjolk).

Somnmedel och sedativa: Allytal tabl., Valural (brom-
valerylkarbamid) tabl., Diamon tabl. (smirtstillande),

Adural (bromdietylacetylkarbamid) tabl., Autotabletter
(mot bil- och sjosjuka), m. fl. ;

Maskmedel: Aspidol tabl.

Laxantia: Laxol tabl., Laxativ. wvegetabil. tabl, Cascara

sagrada tabl., Paraffin liquid., Isatinol (acetylfenolisatin)
tabl.,, m. m.

Medel vid digestionsrubbningar: Magnesium
peroxyd, (25°,) tabl., Pepsinsaltsyrepulver, Antacid
(Ca-silikat + MgO,), Analsuppositorier, Henioroidal m. m.

Jodpreparat: Collojod, Jodtheocalcium tabl.

Antipyretica och Antirheumatica: Acetylsalicylsyre

tabl.,, Phenylcinchoninsyre tabl., Chinin tabl., Salifenin

tabl.,, Migrdn tabl., Capsicum linim., Rheumatin och
Smartstillande vadd. '

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

Jarnpreparat: Tinct. ferri arom., Pentasid (5°], Fe), Ferr.
reduct. tabl. m. fl.

Organpreparat: Extr. hepat. (leverextrakt), Ventra (tor-
kad och prep. svinmage), Owarial tabl. (torkade och
prep. ovarier), Thyreoidea tabl. (torkade skoldkdrtlar) m. m.

Se alltid efter Medicas namn péa etiketten/

oy MEDICA a.s.
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