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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.
Möte. — Kokous.

8. X. 1937.

§ 1 .  Dr G.-W. Chydenius höll ett föredrag om Johan Jakob Chy-
denius. Föredraget publiceras i Meddelandena.

§ 2. I programmet följde en kort paus. Därefter invaldes med
styrelsens förord följande nya medlemmar i samfundet; magister
Sven Friberg, föreslagen av professor Öholm och undertecknad En-
kvist, apoteksvisitator, provisor John Hisinger, föreslagen av dr
Östling och undertecknad Enkvist, samt magister Gunhild Johans-
son, föreslagen av professor Öholm och undertecknad Enkvist.

§ 3. Ordföranden uppmärksamgjorde medlemmarna på den av
Suomalaisten Kemistien Seura anordnade högtidliga utdelningen
av de första Gadolin-medaljerna den 13 oktober, till vilket tillfälle
samfundets medlemmar fått mottaga inbjudan.
1
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salt har praktiserats bl. a .  i Norge, men kun icke komma i fråga i
vårt land, emedan kärnrajölken dä  bleve omöjlig att använda pä
grund av salthalten; denna kärnmjölk är hos oss en nästan lika efter-
traktad mejeriprodukt som själva smöret. I Australien och pä Nya
Zeeland förekomma nästan enbart gräddmejerier och dessas smör har
icke den med fettspjälkningen följande bittra smaken. Förklaringen
härtill står att finna däri att i dessa länders varma klimat mjölksyre-
bakterierna utvecklas så hastigt, att den bildade mjölksyran ansyrar
grädden och därmed oskadliggör lipaserna innan dessa hinna märk-
bart spjälka fettet. Grädden surnar alltså mycket snart men härsk-
nar ej. I vårt kalla klimat hinner mjölken däremot härskna innan
den surnar. Även hos oss föreligga vissa möjligheter att hindra härsk-
ningen t .  ex. genom att inympa bakteriekulturcr, genom att lindrigt
uppvärma grädden sa att mjölksyrebakterierna komma till hastig
utveckling eller genom att uppvärma grädden så starkt att lipaserna
förstöras. Det säkraste är  dock att tillse att grädden genast som färsk
föres till mejeriet.

Med anledning av  föredraget yttrade sig dr Homén och föredrags-
hållaren.

§ 3. Ingeniör R. M.  Örnhjelm höll ett föredrag öm natriiimklorid-
élektrolys med kvicksilverelektroder. Föredraget publiceras i Meddelan-
dena.

Med anledning av föredraget yttrade sig dr Nybergh, ingeniör
Hernberg samt föredragshållaren.

§ 4. Dr Arne Homén beskrev en sinnrik apparat som medger väg-
ning under pågående torkning i torkskåp.

Med anledning av demonstrationen yttrade sig professor Öholm
och dr Homén.

§ 5. Mötesdeltagarna besökte Socialministeriets och O. Y. Alko-
holiliikes laboratorier Södra Esplanadgatan 10, vilka förevisades av
dr Tauno Voitila samt ingeniörerna Eero Erkko och Veikko Olli-
lainen.

Möte. — Kokous.
12. XI. 1937.

§ 1. Ordföranden meddelade, att kansler, professor Gustaf Komp-
pa föreslagits till inval som hedersmedlem av samfundet av professor
Ossian Asehan, dr Arne Homén och friherre John Palmén, vilket
förslag förordas av samfundets styrelse. Förslaget bordlädes enligt
§ 3 av samfundets stadgar till samfundets påföljande ordinarie möte,
årsmötet i december.

§ 2. Professor A.  E. Sandelin höll ett föredrag om gräddens li-
paser.

I vårt lands norra och östra delar finnas ett stort antal s. k. grädd-
mejerier. Dessa använda som råmaterial grädde till skillnad från
vanliga mejerier, som använda mjölk. Gräddmejerier lämpa sig sär-
skilt för trakter med sämre kommunikationer, där man ej dagligen
kan föra mjölken till mejeriet, utan där man samlar grädden under
flere dagar innan den sändes att kärnas. Gräddmejeriernas smör är
känt för att genomgående vara sämre än andra mejeriers. Före-
dragshållaren hade närmare studerat orsakerna härtill och funnit
att felet icke beror på arbetsmetoder eller personal: gräddmejerierna
äro fullt ut  lika snygga och hava lika väl fackutbildad personal som
andra mejerier; ej heller är orsaken att söka i förhållandena under
råvaran. Felet beror enbart på att gräddmejeriernas råvara i all-
mänhet uppbevaras rätt länge innan den kärnas till smör. Under
sådana förhållanden äro gräddens fettspjälkande enzym eller lipaser
av den största betydelse. Dessa lipaser äro substanser som hava
förmågan att befordra mjölkfettets uppspjälkning (förtvålning)
i glycerin och fettsyror, särskilt smörsyra. De bildade fria fettsyrorna
ge snart smöret en härsken lukt och smak. För gräddmejerierna
vore ett förfarande att oskadliggöra lipaserna av största betydelse.
Föredragshållaren redogjorde för egenskaperna hos gräddens lipa-
ser och framhöll att de till skillnad från en del bakteriearters äro
tämligen lätt påverkade i det de t .  ex. icke tåla uppvärmning till
90 grader och även göras overksamma genom ansyrning av  lösningen.
Försök hava gjorts att medelst tillsats av olika ämnen till grädden
hindra lipasernas verksamhet; exempelvis natriumfluorid, socker,
glycerin och koksalt hava kommit till användning. Tillsats av kok-



Hedersmedlem
Johan Jakob Chydenius.

Föredrag hållet vid Finska Kemistsamfundets möte den
8 oktober 1937 x ).

Av
Carl- Wilhelm Chydenius.

Johan Jakob Chydenius härstammade från en av våra, från
början av sjutton hundra- till medlet av adertonhundratalet,
mest bekanta prästsläkter. På  denna tid inskränkte sig präs-
ternas verksamhet icke till att vara församlingens själasörjare,
utan togos de även i anspråk på de mest olika områden, där
en högre bildning förutsattes. Ett typiskt exempel härpå var
den kända Karleby-prostcn Anders Chydenius, född 1729,
som, förutom att han var en kunskapsrik teolog och en av sin
tids mest framstående nationalekonomer, även hade god känne-
dom om medicin och kemi. Det är känt, att Anders Chydenius
vid sidan av sina teologiska studier i Upsala även sysselsatte
sig med kemi och senare själv delvis framställde de mediciner
han behövde i sin läkarepraktik. Anders’ äldre bror, Samuel
Chydenius, född 1727, torde varit den första inhemska läraren
i kemi, i det han år 1753 utnämndes till »Chemie Docens» vid
Åbo akademi och senare till extra ordinarie adjunkt. Samuel
Chydenius, som även undervisade i fysik och matematik, inrät-
tade på egen bekostnad ett kemiskt laboratorium, enär något
sådant då ännu icke fanns vid akademin. Denne rikt begåvade
vetenskapsmans bana ändades emellertid redan vid 30 års ålder,
då han drunknade i Kumo älv vid inspektion av ett ström -
rensningsarbete. Ett eget kemiskt laboratorium fick Åbo aka-
demi år 1764, efter det att år 1761 en professur inrättats.

x) Som källor för denna framställning ha  använts: J .  J .  Chydenius originala
manuskript och brevsamling, vilka befinna sig i mitt släktarkiv, samt av  J.  J.
Chydenius offentliggjorda publikationer. :— Dessutom personliga minnen, i ti-
den meddelade mig direkt av  änkeprofessorskan Hilda Chydenius samt sö-
nerna, professor Wilh. Chydenius och med. lic. K.  S .  Chydenius, ävensom prof.
Edv. Hjelts minnestal i Finska Vetenskaps-Societeten och samtida tidsskild-
ringar.

Kansler, professor Gustaf Komppa.

Vid sitt årsmöte den 12 december 1937 beslöt Finska Ke-
mistsamfundet enhälligt kalla kansler, professor Gustaf Komppa
till hedersmedlem av samfundet.
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Efter en generation finna vi igen en företrädare för släkten
som universitetstjänsteman, nämligen Johan Jakob Chydenius’
fader, Anders Johan, som år 1829 förordnades till ombudsman
vid Universitetet. Johan Jakob Chydenius’ äldsta son var ju-
ris professorn, Wilhelm Chydenius, och dennes brorson Johan
Jakob är nu docent i gynekologi. Som ett kuriosum kan näm-
nas, att i den kvarlevande äldsta grenen av släkten, till vilken
Johan Jakob Chydenius hörde, sedan slutet av 1600-talet samt-
liga äldsta manliga medlemmar innehaft akademisk grad samt
att i denna gren fanns den ena av landets två första familjer,
där alla hade studentexamen. Släkten Chydenius har sålunda
månghundraåriga akademiska traditioner.

* **
Johan Jakob Chydenius föddes i Helsingfors den 17 augusti

1836 som son till den tidigare nämnda Anders Johan Chy-
denius och dennes hustru Margareta Sofia En bom. Anders
Johan Chydenius, som blev filosofiedoktor år 1819 och juris-
kandidat. år 1823, var först asessor och slutligen överkomis-
sario vid allmänna revisionsrätten. Av hans efterlämnade
korrespondens att döma var han rätt anlitad i juridiska- och
affärsup])drag, vilka han skötte med synnerlig omsorg och
punktlighet. Affärsverksamheten resulterade bland annat i
inköpet av I .  Simelii Arfvingars Tryckeri. Vid sidan härav

E. A .  Arppe.Johan Jakob Chydenius under
uppväxtåren.

drevs ett intensivt jordbruk på Nordsjö gård i Helsinge, där
många förbättringar infördes. Det nationalekonomiska in-
tresset tog sitt uttryck bl. a .  i publikationen »Några tankar om
maskinernas inflytande.» Margareta Sofia Enbom var, enligt
hörsägen, en mycket viljestark kvinna, som efter makens död
övertog den direkta skötseln av tryckeriet. Detta utveckla-
des betydligt under hennes kraftiga ledning. — Sådana voro
Johan Jakob Chydenius’ föräldrar: fadern en mångsidigt in-
tresserad, ordentlig och framgångsrik man; modern driftig och
bestämd.

Under uppväxtåren på Nordsjö gård fattade Johan Jakob
Chydenius intresse för naturen och dess företeelser. Efter
att vid icke fyllda 15 år hava blivit student år 1851 från Hel-
singfors Privatlyceum, ägnade han även de första åren av
sina studier åt  natural historien, men intresserade dekanus Arppe
sin begåvade elev för kemin. Genom Arppes uppmuntran drogs
han helt till denna vetenskap. Är 1853 gjorde Chydenius
genom Pojo en privat forskningsresa till de åländska öarna
och Utö. Anteckningar från denna resa finnas i behåll, men
hava icke publicerats. På  resan anträffades en del tidigare
okända växter som examinerades. Speciellt fäster man sig emel-
lertid vid en anmärkning om att Utö säkerligen borde lämpa sig
till badort, vilket visar den unga Chydenius mångsidiga in-
tressen. Resan skedde på egen bekostnad i motsats till en senare
resa, som Sällskapet Pro Fauna et Flora Fennica stod för. Un-
der sommaren år 1856 finna vi nämligen Chydenius tillsammans
med J .  E. Furuhjelm på en botanisk forskningsresa i Ladoga-

Anders Johan Chydenius. Margareta Sofia Chydenius f. Enbom.
Johan Jakob Chydenius föräldrar.
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trakten, där de i denna landsdel förekommande växterna noga
observerades och jämfördes med Flora Karelica. Resan om-
fattade Valamo och hela Ladoga-kusten frän Kexholm till
ryska gränsen. En reseberättelse publicerades år 1858 i Säll-
skapet Pro Fauna et Flora Fennicaa skrifter. Redogörelsen bör-
jar med en översikt av själva rescrutten och naturen i dessa
trakter. Förutom noggranna beskrivningar över insamlade väx-
ter, deras blomningstid, utförliga botaniska förteckningar o. a .
dylikt, ingå observationer över fjärilar och Ladogafiskar. Enär
för några år sedan diskuterades förekomsten av stör (Acipen-

den lovande fysikern Carl Emil Chydenius lagerkransen och
den in time vännen Adolf Erik Nordenskiöld promoverades
samtidigt till doktor. Speciellt den sistnämnde kom senare
att utöva inflytande på Johan Jakob Chydenius’ vetenskapliga
produktion. — I historisk-f i lologiska fakulteten promoverades
följande dag till magister brodern Anders Herman Chydenius,
senare främst känd som inflytelserik tidningsman, vilken för-
sökte verka medlande i språkstriden. Promotionshögtidlig-
heterna avslutades med en avskedsfest för de svenska gästerna,
vid vilken som talare bl. a.  uppträdde Adolf Nordenskiöld.
Generalguvernören, greve Berg, som redan några år tidigare
haft en sammanstötning med Nordenskiöld, tog talet till anled-
ning att landsförvisa honom. Sålunda förlorade landet i sam-
band med denna märkliga promotion en av dess namnkunni-
gaste män, som studerat vid don fysisk-matematiska sek-
tionen.

Bakgrunden till den Norden skiöldska landsförvisningen är
den oro och det konstituella uppvaknande i studentkretsarna,
som uppstått dels genom det orientaliska kriget, dels genom
monarkskiftet på Rysslands tron. Oron hade bl. a. tagit sig ut-
tryck i det bekanta »Anders-kalaset» på Tölö världshus den 30
november 1855. Tölö-affären har nu sin aktualitet genom att
det gamla Tölö världshuset skall rivas för att lämna plats åt
en pågående utvidgning av Hesperia parken. En del studenter
hade beslutat, att gemensamt jämte några inbjudna vänner fira
sin namnsdag med ett »jättekalas». Under inflytande av fest-
stämningen höl los flere tal där i skämtsamma vändningar allu-
derades på Krim kriget och andra aktuella händelser. En  av
musikanterna rapporterade härom till myndigheterna och följ-
den blev, att flere deltagare ådömdes disciplinera straff. Bland
gästerna voro även Adolf Nordenskiöld och Johan Jakob
Chydenius. — Chydenius’ patriotism hade gamla anor. Hans
farfars far. kyrkoherden i Wasa. Jakob Chydenius, misshandla-
des under finska kriget av kosackerna till döds, emedan han
vägrade att svära trohetseden till ryssarna.

Chydenius korrespondens från Stockholm med Robert Mont-
gomery visar, att han drömde om en frihetskamp, som skulle
helt lösgöra Finland från Ryssland. Han skriver beundrande
om »de förhoppningsfulla rörelserna i Ungern och Polen och det
nyligen befriade Italien, där dessa förtryckta nationer på ett
ädelt och varmt sätt arbeta på sin frihet. — Tanken ledes till
det egna fädernelandet, där så mycket åt detta håll borde gö-
ras». Dessa citat visa den varma patrioten, som nära 60 år före
frihetskriget drömde om denna kamp mot förtrycket. I Stock-
holm var Chydenius ivrigt verksam för att vinna den svenska
pressen for Finlands sak och arbetade han även efter hemkoms-
ten aktivt i den fosterländska rörelsen. I partipolitiken tog

J. J.  Chydenius som fil. kandidat. Adolf Erik Nordenskiöld.

ser sturio) kan annoteras en anmärkning att den då och då
fångats i Ladoga.

I detta sammanhang kan nämnas att Chydenius åren 1857—
1859 omhänderhade undervisningen i naturkunnighet vid Frun-
timmersskolan i Helsingfors.

Den 10 maj 1856 avlade Chydenius kandidatexamen och
promoverades följande år den 29 maj till fysisk -matematisk
magister: »amplissimi physico-matematicorum in universitate
laudata ordinis.» Detta var första gången promotion skedde
inom den, till självständig fakultet ombildade, tidigare fysisk-
matematiska sektionen av filosofiska fakulteten. Promotion©!!
till vilken gäster från Sverige inbjudits, var detta år särskilt
högtidlig, enär universitetet samtidigt firade ett 700 års jubi-
leum av kristendomens införande i Finland. Promoter var dc-
canus A. E. Arppe. Vid samma promotion erhöll småkusinen,
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Chydenius icke någon aktiv del, men torde i åskådningssätt hava
stått närmast de s.  k. liberalerna (Helsingfors Dagblad), vilka
arbetade för en enig finsk front mot Ryssland.

Chydenius, som tillhört den österbottniska studentavdelnin-
gen tills dessa institutioner år 1852 av myndigheterna upphäv-
des, deltog aktivt i de illegala avdelningarnas verksamhet.
Även senare som universitetslärare följde han intresserat med
studentpolitiken och dess strömningar. Aren 1862—1868
var han fysisk-matematiska fakultetens kurator. Från 1868
till 1870 var han den första legaliserade studentkårens, eller
som den då hette allmänna studentmötenas ordförande och var
i denna egenskap mycket populär bland studenterna. Öster-
bottniska avdelningens inspektor var Chydenius 1875—1880.

f sitt hem och under studietiden hade Chydenius mottagit
starka litterära impulser, vilka senare ytterligare stärktes ge-
nom giftermålet är 1862 med professor C. G. Estlanders yngsta
syster, Hilda Lovisa. Även intressena i Simelii Arfvingars
fryekeri och umgänget med brodern, Anders Herman, och den-
nes vänner förde honom i beröring med publicist- och litterära
kretsar. Vid 21 års ålder publicerade han i Litteraturbladet ett
i Österbottniska avdelningen, vid en fest till Porthans minne,
hållet föredrag om: »De naturvetenskapliga studiernas första
uppträdande vid det Finska Universitetet». Han redogör där
i huvudsak för Johan Browallius’ och Carl Fredrik Mennanders
gärning, som varit grunden för naturstudierna i Finland. I Lit-
terärtidskrift var Chydenius redaktör från dec. 1863 till jan. 1865.
I årgången 1864 finnes ett flertal välskrivna och instruktiva
populärvetenskapliga artiklar behandlande: fotografi, astronomi,
fysiologi och kemisk teknologi. — I tidskriften Joukahainen
ingick år 1860 en uppsats om: »Naturvetenskapsmännen under
franska revolutionen.» Då C. G. Estlander år 1876 begynte ut-
giva Finsk Tidskrift medverkade Chydenius, främst med re-
censioner över kemisk litteratur. Även i Helsingfors Dag-
blad var han en ivrig medarbetare i vetenskapliga och lant-
bruksfrågor.

* **

Hösten 1856 erbjöds Chydenius anställning som t .  f. laborator
vid kemiska laboratoriet, och innehade han denna plats i tre år.
I nder Arppes inspirerande och kunskapsrika ledning utförde
han härvid sin första vetenskapliga undersökning »Om Aniline
inverkan på Plalinachlorur och svajvelsyrlig Platinaoxiduh, vilken
publicerades år 1859 såsom licentiatavhandling. Vid tidpunk-
ten för detta, arbete pågick en ivrig diskussion om platina -
ammoniakbaserna, de s. k. Reitsetska, Gerthardska och Gros’ka
baserna, samtidigt som Wurtz och Hofmanns upptäckter angå-

ende analogin mellan ammoniukbaserna (etylamin, metylamin
o. a.) samt motsvarande anilin-(fenylamin) föreningar väckt
uppseende. Chydenius ville nu undersöka huruvida anilin-pla-
tinaföreningar förhöllo sig analogt till platina-ammoniakba-
sernas föreningar. Arbetet försvårades av, att, dels en del av  de
på teoretiska grunder väntade föreningarna icke kunde fram-
ställas, dels av att  de erhållna baserna visade sig vara mycket
obeständiga. Chydenius kom emellertid till det resultatet,
att det verkligen existerade analogi mellan ammoniakplatina-
föreningarna och de som uppkommo genom anilin, men att även
olikheter förekommo, bl. a .  att anilinföreningar behandlade
med mera anilin ej övergå till någon diplatosamin motsvarande
förening. Själv var Chydenius icke nöjd med resultatet av ar-
betet, enär han icke lyckades lämna något uttömmande svar
pä sin uppgift. Arbetet ansågs emellertid vara förtjänstfullt
samt visa, att han låg väl inne i de teorier som förekommo på den
organiska kemins område. — Då just nämnda undersökningar
avslutats reste Chydenius på två år till Stockholm för att fort-
sätta sin utbildning. Nordenskiöld, som under tiden blivit före-
ståndare för Riksmuseets mineralkabinetts laboratorium, be-
redde Chydenius plats därstädes, varigenom hans arbeten kommo
att inriktas på jordmetallerna. I Svenska Vetenskapsakademins
förhandlingar för 1860 offentliggjordes tillsammans med Norden-
skiöld en uppsats: »Försök all framställa kristalliserad thorjord
och tantalsyra». Den vid dessa försök använda thorjorden var
isolerad ur organit, som forskarena själva insamlat i Norge. Så-
väl thorjord som tantalsyra framställdes i ren form och karak-
teriserades noggrant.

Chydenius fortsatte arbetena och publicerade år 1861 resul-
taten av dessa forskningar såsom specim för docentur, benämt
»Kemisk undersökning af Thorjord och Thorsailer. Berzelius
hade år 1829 offentliggjort en avhandling om ett nytt  norskt mi-
ral, som han kallade thorit. Ur mineralet isolerade Berzelius
jordmetallen thorium. Kersten hade tio år senare påvisat tho-
rium i det Sibiriska mineralet, monazit, och Wöhler hade fun-
nit den i pyrachlor. Bergman hade även i Brevig i Norge funnit
ett mineral, organit, som han uppgav innehålla en ny metall,
donarium, men måste senare efter polemik med andra forskare
medge att metallen i själva verket var thorium. Thorför-
eningarna voro dock ännu rätt outforskade, varför Chydenius
ställde för sig uppgiften, att kvantitativt bestämma deras sam-
mansättning samt att karakterisera dem i kemiskt och fysikaliskt
hänseende. De ingående undersökningarna inleddes med be-
stämmandet av thor-halten i ett flertal mineral, varvid svå-
righeten att avskilja uranoxid och zirkonsyra försvårade de
kvantitativa bestämningarna. I euxenit, som tidigare under-
sökts av Mosander, kunde Chydenius emellertid icke med sä-
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kerhet påvisa thorjord. Noggranna analyser gjordes över tho-
riums halogenföreningar och dess salter varvid även kristall-
formerna angåvos. Atom vikten för thorium beräknades till
59.16 varvid användes följande värden: H = 1, C — 6, O = 8,
N = 14, Cl — 35.46, K = 39.11 o. s. v. Omräknat enligt gäl-
lande värden skulle detta giva ca. 236 mot nu antagna 232,4.

Möjligen anade Chydenius, vilken enorm teknisk betydelse
thorium senare skulle fä. speciellt i gas-glödkroppsindustrin.
Efter det att »Auer patenten» uttagits år 1896 bestodo nämligen

Efter hemkomsten i september 1861 utnämndes han till docent,
och avlade samma år, den 13 december, filosofielicentiat -exa-
men: »quapropter laudatus ille dominus pereelebris philosophic
doctor». På grund av att Arppes rektorat förnyades, förordnades
Chydenius 1862 till tjänstförrättande professor i kemi och upp-
rätthöll i denna egenskap undervisningen ända till hösten 1869 då
Arppe lämnade rektoratet. Arppe erhöll emellertid redan i mars

■J. J .  Chydenius som professor.

A .  Wurtz.

1870 avsked som emeritus och efterträddes av Chydenius, vilken
den 23 november samma år utnämndes till ordinarie professor.

Redan i Chydenius’ första akademiska avhandling fram-
skymtar hans beundran för Wurtz, som var en av den mo-
derna kemins förgrundsgestalter, I hans laboratorium vid Ecole
de médécine i Paris utfördes ett sjudande forskningsarbete,
som verkade tilldragande på den vakne och framåtsträvande
Chydenius, År 1866 erhöll han i en mycket skarp konkurrens
Alexandersstipendiet och blev härigenom satt i tillfälle att resa
till Paris, där Wurtz beredde honom plats i sitt laboratorium.
Chydenius arbetade här med ett olefin, ceten (hexadecylen)
C16H32, av vilket han framställde halogen derivat. Främst

så gott som alla »gasstrumpor» av ca, 99 % t horoxid och 1 %
ceroxid. »Strumpan impregnerades med en lösning av justnämnda
metallers ni träter och kvarlämnade efter förbränning en vävnad
av oxiderna. Råmaterialet för framställningen av thoriumnitrat
var brasiliansk monazitsand, om vilken i början av detta år-
hundrade pågick en ekonomisk dragkamp.

Med anledning av a t t  Chydenius icke hade kunnat med be-
stämdhet påvisa thorjord i euxenit verkställde han nya under-
sökningar av euxenit frän Aren dal i Norge och fann, a t t  denna
innehöll 6.28 % thorjord. Resultatet av detta arbete publice-
rades 1863, (»Ötn thorjord i euxenit»)

Från Stockholm hade Chydenius, förutom resan med Norden-
skiöld till Norge, gjort kortare resor till Tyskland och Danmark.
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undersökte han cetenbromid, C16H32Br2, och monobromceten,
ClaH31Br. Genom behandling med kalihydrat, av det sistnämnda
erhöll han genom destination ett nytt kolväte, cetylen. (hexade-
cyliden) Cj6H30, vilket var det högsta då kända kolvätet i ace-
tylenserien. Ett försök att erhålla ett nytt kolväte meri for-
meln C10H.:8 misslyckades. Icke heller erhölls glykolen av ce-

blev mycket omtyckt, vann i Paris flere av sin samtids mest
framstående forskare som nära vänner. Under denna kemins
brytningstid, var Paris den kemiska vetenskapens brännpunkt
där såväl den gamla skolan som de nya riktningarna hade sina
anhängare. Berthelot föreläste i College de France och tog
Chydenius tillfället i akt att  även höra denna frejdade
vetenskapsman, samt följde även med undervisningen i Sor-

Balard.Berthelot.

bonne och Conservetoir des Arts et Metiers där bl. a.  Balard
verkade. (Bild X). Chydenius anslöt sig till de nyare kemiska
betraktelsesättena, vilka han efter hemkomsten införlivade i
sin undervisning. Härigenom påverkade han under en lång tid
framåt riktningen av den kemiska åskådningen i Finland.

Enär byggandet av ett nytt kemiskt institut för universitetet
i Helsingfors år 1866 påbörjats, ingick i reseplanen även stu-
dier av utländska laboratorier. Chydenius besökte därför på
hemresan från Paris en del tyska universitetsstäder bl. a.  Göt-
tingen där han sammanträffade med Wöhlcr. Planen för det
kemiska institutet hade väl uppgjorts av Arppe, men han hade
på grund av sitt lektorat icke mycken tid övrig för utarbetan-

tenet. — Utöver dessa undersökningar av  högmolekylera, omät-
tade kolväten arbetade Chydenius med hexylenpseudourin-
ämne samt experimenterade med äggviteämnenas förhållande
till kopparoxid -ammoniak. Resultaten av de experimentella
arbetena publicerades i franska vetenskapsakademins förhand-
lingar år 1867 och följande år till en del pä tyska i Chemisches
Centralhlatt. Ett föredrag över undersökningarna av ceten höll
Chydenius i januari 1867 i Societé chimique. — Vetenskapligt
av större betydelse än de experimentella arbetena var emeller-
tid den personliga kontakten med Wurtz och den världselit
av kemister, som han samlat omkring sig. Chydenius, som på
grund av sina gedigna kunskaper och sin charmfulla person
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det av densamma eller till övervakandet av själva byggnads-
och inredningsarbetena. Upprättandet av laboratoriet mätte
hava varit arbctsdrygt, ty jag påminner mig, att professorskan
Chydenius, flere gånger sade att detta bygge knäckte hennes
mans krafter. Hon tyckte icke alls om det »otäcka» laboratoriet,
som hon uttryckte sig, och berättade, som belägg på sin mot-
vilja, att silvret, huru mycket det än putsades, alltid var svart
av inträngande gaser i deras bostad ovanför laboratoriet. Denna
anmärkning är av ett visst intresse, ty det visade sig ju. att
ventilationssystemet icke var tillräckligt effektivt för att la-
boratoriet icke skulle störa de andra inrättningarna i samma
hus. Chydenius hade tidigare förutsett svårigheterna med la-
boratoriet i byggnaden mot Ni kola igatan (nuv. Snellmansgatan),
men icke fått sina, åsikter hörda, då ju byggnadskomittén. som
naturligt är, försökte på allt sätt nedbringa kostnaderna. Frå-
gan om laboratoriets placering var segsliten och en del ville
placera laboratoriet i en nybyggnad vid gamla gymnastikinrätt-
ningen. Rätt snart konstaterades, att laboratoriet måste flyt-
tas och behandlades denna fråga under de sista åren av Chyde-
nius’ verksamhet som professor, men fick sin definitiva lös-
ning först år 1884, dä beslut fattades om uppförande av den
nuvarande byggnaden vid Regeringsgatan.

Som tidigare nämnts blev Chydenius 1870 professor i kemi
efter att  de facto redan hava skött professuren under nio år.
Han speciminerade med en a vhandling om »Högre phenoUr aj se-
rien C’nH. -dp, framställda genom syntes af deras aethylethrar»,
vilken trycktes år 1871. Arbetet inledes med en instruktiv och
mycket klar översikt av det kemiska betraktelsesättet över de
aromatiska föreningarna, främst den geniala Kckuléska benzol-
teorin. Chydenius tillmäter den Wurtz-Fittigska reaktionen,
(substitution av halogen mot en kolväterest under inverkan av
natrium i eter-lösning), den allra största betydelse för syn-
tes av kolväten. Modifierad för syntes av fenoler skulle
denna bliva följande: man skulle i etyletern av den vanliga
fenolen införa brom i fenylradikalen, samt sedan genom den
Wurtz-Fittingska metoden försöka utbyta denna mot en alkohol-
radikal, samt slutligen skulle man med jodväte borttaga den förra
etylgruppen och införa väte då den nya fenolen vore fär-
dig. På detta sätt framställdes kresol, etyl- och amylfcnol. 1
samband med detta omfattande och samvetsgrant utförda
arbete skymtade för Chydenius många olösta frågor och in-
tressanta forskningsuppgifter, men var han senare tyvärr icke i
tillfälle att fullfölja sina lovande arbeten på detta gebit.

* **

Året 1870, då Chydenius utnämndes till professor, var för ho-
nom mycket ansträngande, enär han även omhänderhade an-
ordnandet av den första allmänna låntbruksutställningen i
Helsingfors. Han hade nämligen sedan 1859 varit sekreterare
i Nylands och Tavastehus läns lantbrukssällskap och innehade
denna befattning enda till 1873, då han lämnade sekretariatet,
men kvarstod ännu fem år i styrelsen som viceordförandc. Chy-
denius’ verksamhet på detta område har betecknats som myc-
ket förtjänstfull och medryckande. Över lantbruksmötet i Hel-
singfors publicerades en diger berättelse, som visar, att Chy-
denius låg väl inne i såväl lantbruk som dess binäringar. Tro-
ligen kommo dessa insikter till stor del från erfarenheterna på
Nordsjö gård och från vistelserna på Frugård i Mäntsälä hos
svågern Otto Nordenskiöld, en bror till tidigare omtalade Adolf
Nordenskiöld. Vid denna tid fanns det ännu icke personer med
agri kultur-kemisk specialitet, varför Chydenius’ kemiska kun-
skaper förenade med intresse för agri kultur blevo av betydelse
för landets jordbruk. Han utförde bl. a .  flere analyser av jord-
arter och undersökte superfosfatet då det infördes i vårt land.
Även sockerbetsodlingen intresserade sig Chydenius för, och
utförde under åren 1873—1875 vidlyftiga bestämningar av
sockerhalten i finska vit betor. Resultaten blevo år 1894 publi-
cerade i tidskriften »Biet». I detta sammanhang kan omnämnas
att Chydenius är 1865 undersökte vattnet i Wanda å, då  frå-
gan om vattenledning uppkom och förnyade undersökningarna
år 1875 då stadsmyndigheterna behandlade övertagandet av
vattenledningen. Hans gynsamma votum torde varit avgörande
för frågans behandling. — Det arbetsdryga året, med tillträdet
av ordinarie professur, offentliggjorde Chydenius ännu i Finska
Vetenskaps Societéns Förhandlingar: »Meddelanden från Uni-
versitetets kemiska laboratorium», vilka främst gällde mineral-
och jordanalyser.

Till Wien gjorde Chydenius sommaren 1873 en resa och be-
sökte där världsutställningen. Hans intressen på expositionen
synas hava varit de mest mångsidiga: kemi, kemisk apparatur,
farmakologi, agrikultur och maskinteknik, varom de hemförda
broschyrerna och anteckningarna bära vittne.

Utöver tidigare omnämnda vetenskapliga och litterära pro-
duktion publicerade Chydenius en del uppsatser i Finska Veten-
skapssocietens förhandlingar behandlande bl. a. jäsningspro-
cesserna, mineralanalyser och kemiska meddelanden.

I Geologiska Föreningens i Stockholm förhandlingar för 1875
finna vi i en redogörelse över undersökningar av ett fossilt
harts, som Nordenskiöld fört med sig från Harön vid Grönland.
Mängden av material var emellertid icke tillräckligt, för att
tillfredsställande bestämningar skulle kunna göras. Hartset var
jämförbart, men icke identiskt med retinit, som funnits i Si-
2
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Chydenius levde ännu 10 år efter det han lämnade professuren,
men sjukdomen förhindrade allt arbete. Han hade dock ännu
tillfredsställelsen att kunna följa med sina båda söners studier
och framgångar. Det har icke varit möjligt att fastställa arten
av Chydenius lidande, men talade hans samtid om överansträng-
ning. En nulevande läkare, som i unga år sett Chydenius som
sjuk, visste endast berätta, att varken inhemska ellei' utländska
läkare kunde hjälpa enär man icke kunde ställa någon diagnos.
I brev från Stockholmsvistelsen och frän Paris talas om reu-
matismen och »sidstickningar». — Sjukdomen var emellertid
obeveklig; vad naturen givit i så rikligt mått bröts ned långsamt
men obevekligt. Den 4 november 1890 slöts ett rikt liv. som dock
skulle ända i ett långt lidande.

* **
Jag tror, at t  denna framställning icke kan slutas bättre än med

ett citat av Johan Jakob Chydenius’ avslutning till en av  sina
föreläsningar: »Om någon uttröttad af det långa, tråkiga före-
draget, helt fredligt insomnat och der i drömmen sett för ho-
nom ensam ljufliga bilder, sä får jag säga på förhand, att jag
pä intet sätt skall finna mig chikanerad deraf, utan det skall
alltid vara mig kärt att veta, det jag åtminstone åstadkommit
det, att någon, trött av dagens mödor och besvär, efter vandrin-
gen på collegiema m. m. några timmar förr än vanligt fått njuta
en stunds efterlängtad, ljuf hvila».

birien och på Nonia meri kas nordostliga kust. Chydenius hän-
visar till sina analyser av retinit under åren 1870—1871.

Redan 1853, vid sjutton års ålder kallades Chydenius till
medlem av sällskapet Pro Fauna et Flora Fennica. År 1866
blev han på förslag av Wurtz invald i Societé chimique i Paris
och tog under Paris vistelsen aktivt del i dess verksamhet bl. a.
genom tidigare nämnda föredrag om undersökningarna över
ceten. Ledamot av  Finska Vetenskaps-Societeten blev Chydenius
1871 och var dess ordförande åren 1874—1875. Man höll här
år 1874 ett föredrag om jäsningsprocesserna och följande år
ett tal vid årsmötet. — I Geologiska Föreningen i Stockholm
invaldes Chydenius år 1876.

Vad Johan Jakob Chydenius som vetenskapsman beträffar,
tror jag, att  det icke är överdrivet att säga, at t  han var ovanligt
begåvad och vaken. Hans intresse för alla nya strömningar
inom kemin var påfallande, men han strävade till a t t  genom egna
undersökningar bilda sig en egen uppfattning om företeelserna.
Hans laboratoriearbete torde hava utmärkt sig för elegans och
minutiös noggrannhet. På  grund av en övermåttan stor arbets-
börda rättfärdigade dock icke Chydenius’ vetenskapliga pro-
duktion de lysande egenskaper naturen utrustat honom med.
Denna arbetsbörda blev honom även övermäktig. Redan vid
44 års ålder brötos Chydenius’ krafter, varför han 1880 såg sig
nödsakad att anhålla om avsked från sin professur. Han hade
dock hunnit verka som akademisk lärare i 20 år och ligger tyngd-
punkten av hans gärning just i hans kemiska undervisning.
Föreläsningarna voro livfullt medryckande, spirituella och sti-
listiskt fulländade. De omfattande kunskaperna i de nyaste
kemiska teorierna bibragtes auditoriet elegant och lättfattligt.
Chydenius’ föreläsningar voro även bland de mest besökta vid
hela universitetet. 1 la boratorieundervisningen, som Chydenius
hade att  genomföra med tillhjälp av endast en laborator, var
han hjälpsam och vann sina elever genom sitt anspråkslösa
uppträdande och sin skämtsamma uppmuntran. Chydenius
var enligt sin samtids omdöme en guda begåvad lärare.

Personligen var Chydenius allmänt omtyckt och på grund av
sin redbara karaktär samt sin ädla och mänskliga inställning till
livet och medmänniskor. Han var tillgänglig och vänsäll samt
delade rikligt med sig av sina naturgåvor. Elegant och spiri-
tuellt förstod han att utan högmod giva andra del av sin mångsi-
diga begåvning. Denna intagande och charmfulla person var
även övermåttan godhjärtad. Det berättas bl. a.  att en gång
dä  Chydenius hade en bjudning en tiggare ringde på dörren . Chy-
denius öppnade själv och då han åter uppenbarade sig i säll-
skapet hade han icke mera någon rock, ty den hade tiggaren fått.
Bland Chydenius efterlämnade papper finnes även en hel packe
borgesförbin delser, som han fått lov att inlösa.

Publikationer :
1857 De  naturvetenskapliga studiernas första uppträdande vid det finska uni-

versitetet. (Litt .  bl. f. uliin, bild. 11).
1858 (jämte J.  E .  Furuhjelm) Berättelse över en naturhistorisk resa i Karelen.

(Notiser ur: Siilisk. Pro Fauna & Flora Fennica. Ny följd.)
1859 Om Anilins inverkan på  Plat  inachlorur och svafvolsyrlig Plutiiuioxidul.
1860 Naturvetonskapsm&nnen under franska revolutionen (Joukahainen 4) —

(jämte A. E .  Nordenskiöld) Försök att framställa kristalliserad thorjord
och taixtalsyra. (Öfvors. af K .  sv. Vet. Akad. förh.)

1861 Kemisk undersökning af Thorjord och Thorsalter. (Dias)
1863 Om  Thorjord och Euxenit.  (Acta S .  S.  F .  7). — Det nyaste om fotografin

(Litt .  Tidskr. pag. 13).
1864 Om fallande stjärnor (Litt. Tidskr. pag. 75) — Människosläktets ålder

(Ibid. pag. 203) — Vetenskapligt om  sömnen. (Ibid. pag. 478) ■— Färg-
ämnen ur  tjära. (Ibid. pag. 548) —■ De  svenska expeditionerna till Spets-
bergen. (Ibid. pag. 581).

1867 Sur la pseudo* uröo héxylénique. (Comptes rendu de  1’Acad. de  se. Paris
64) — Sur les composes bromes et chlorés du  ceténe et pur leurs derivés.
(Ibid.)

1868 fiber die Verbindungen des Ceténs mit Brom und Chlor und Ihre Abköm-
linge. (Chem. Centralbi. N:o 4).
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1871 Högre phonoler av  serien CnHgn-gO. framställda genom syntes af deras
aehtyletlirar. (Dias.) — Berättelse om det s jä t te  allmänna Finska lant-
bruksrnötet i Helsingfors. — Meddelanden från Universitetets komiska
laboratorium:
1. Om en ny  dolomitartad kalk från Pargas.
2. Analyser om fosfatjord från Byssland.
3. Om  ett nytt sätt att öfvcrföra itadibrombrandvinsyra till itankonsyra.
4.  Undersökning af tvenno fossila harzarter. {Öfvors. af F .  V .  8 .  förh. 13.)

1874 Om jesningsprocesserna. Föredrag, (öfvcrs.  af. F .  V. S.  förh. 16)
1875 Tal hållet vid årsmötet, (öfvers. av  F. V.  S .  förh. 17) — (jämte F .  Wiik)

Analyser af finska mineraler. (Ibid. 17). — Undersökning af fossilt harz
från Grönland. (Geol. För. i Sthm. förh. 2.)

1876 Anmäl, af H.  E .  Roscoe: Kemi, Kemia. (Finsk Tidskr. pag. 207).
1877 Anmäl, af C. J.  Keyser: Kemie. (Finsk Tidskr. pag. 56.)
1894 Sockerhalten i finska hvitbetor 1873—1875. (Biet 15)

Medarbetade i Helsingfors Dagblad.

Natriumkloridelektrolys med kvicksilver-
katoder.

Föredrag av ing. R. Ö r nh j  e lm  vid Finska Kemistsamfundets
möte den 12 nov. 1937.

Trots att frågan om natriumkloridelektrolys medelst kvick-
silver tekniskt lösts endast några år senare än med diafragma-
celler, blev det dock de senare, vilka kommo till användning
vid klorkalali-industriens utbyggnad. Orsaken låg främst däri,
att kvicksilvercellerna voro svårskötta och svårhanterliga i
driften, samt att inga fullgoda cellkonstruktioner funnos att
tillgå. Då de dessutom voro synnerligen dyra i anskaffnings-
kostnader var det utan vidare klart att de i tekniskt hänseende
bättre utvecklade diafragmacellerna skulle komma till använd-
ning, trots att kvicksilvercellerna i teoretiskt hänseende erbjödo
don elegantaste lösningen av problemet. Detta främst genom
att svårigheterna med diafragmat, indunstningen av hiten för
avskiljande av det lösta koksaltet och dess tvättning från vid-
häftande lut helt bortföllo, samt att en koncentrerad, från kok-
salt fullkomligt fri alkalilut utvanns.

Pioniärerna på området, amerikanen Castner och österrika-

Cf\ C/ ♦

Castner cell.
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kom kvicksilvercirkulationen medelst en vaggning av cellen,
använde sig Kellner av det sneda planet i det att cellens botten
gjordes med lutning emot sönderdelningsrmnmet och kvick-
silvret därifrån medelst ett pumporgan äter tillfördes elektrolys-
delen. .Dessa celler vidlådde dock stora svårigheter vid drift.
Det var på basen av Kellner-cellen, som firman Solvay utbil-
dade sin cell, vilken i denna form sedan fick spridning inom in-
dustrin. Skillnaden bestod i att elektrolysdelen, som i lutrum-
met utbildades som långa rännor, å vilkas botten kvicksilvret
rinner, avskilda från varandra och med cn mot den önskade
kvicksilvercirkulationshastigheten inställbar lutning. Rännorna
voro ställda parallellt bredvid varandra och tillfördes kvick-
silvret kontinuerligt elektrolysdelen genom ett skophjul. Med
Solvay-ccllcn som förebild ha sedan flera nykonstruktioner
gjorts. Sön derdel ningen av amalgamet skedde även enklare
i det att elektroderna nedsänktes i amalgamet och där bildade
lokalelement.

Vid alkalikloridelektrolys spela vattnets joner en avgörande
roll, i det att vätejonen urladdas vid avsevärt lägre spänning
än alka l i metal len och är detta även orsaken till att man vid

Kellner cell.

ren Kellner voro de, vilka först tekniskt löste problemet. Svå-
righeterna bestodo däri, att snabbt och effektivt sönderdela
det bildade kvicksilveramalgainet, sä att en kontinuerlig drift
kunde genomföras. Castner löste saken sålunda, att sönder-
deln ingen skedde medelst elektrolys och kvicksilvret endast
tjänade som en mellanlodarc och var ej direkte anslutet till
elektrolysströmmen, då däremot Kellner sönderdelade amal-
gamet genom att utbilda sönderdelningsru niinet i cellen till ett
galvaniskt lösningselement, Na-amalgam /NaOH/Fe, varvid
natriumet bildade lösningselcktroden. Medan Castner åstad-

",
Exteriör av Kymmene klorfabrik.Solvay cell.



— 158 — — 159 —

och överspänningen vid Hg-katod —0.78 volt och blir således
urladdningsspänningen för vätet —1.60 volt, vilken dock vid
större strömtäthet stiger till ca 2.00 volt. Lösningstrycket hos
Na-amalgamet är ju proportionellt emot koncentrationen och
kan beräknas enligt Nerst formel för beräkning av elektrod-

_ R’T , CNapotentialerna E — • InK.
centrationen i vätskelösningen och CNa kone, i amalgamet.
Försök hava dock visat, att spänningsökningen är högre än
vad Nerst anger. Detta är även i överensstämmelse med
hards & Connant, enligt vilka natrium-amalgamelektroden föl-
jer gaslagen för låga Na-koncentrationer, vilka icke överstiga
0.02 till 0.03 % Na. Dessutom har vid försöken konstaterats
att först vid en Na-halt av 0.039 % knappast synliga vätgas-
blåsor uppträda på katoden . Största faran vid kvicksilverceller
är den, att kvicksilvercirkulationen på något ställe å cellen
hämmas och att därstädes amalgamhalten stiger så högt, att
sönderdelning och vätgasutveckling inträder.

Då den från kvicksilvercellerna kommande, genom elektroly-
sen utarmade saltlösningen skall mättas, bereder detta svårig-

varvid CNa + är jonkon-

elektrolys med järnkatoder ej i vattenlösning kan avskilja denna
utan i stället avskiljer väte medan aikaillut stannar i lösningen.
Att detta kan ske ined kvicksi Iverkatod beror främst på  vät-
gasens stora överspänning mot kvicksilver i neutral eller alka-
lisk lösning, samt att  det bildade amalgamet löses i kvicksilver-
överskottet, vilket nedsätter al kal i metallens lösnmgsspänning.
Då Hg-et dessutom visar den högsta överspänningen gentemot
väte som ka tod material, är det möjligt, att  i lösning avskilja
alkali metall utan at t  vätgasutveckling äger rum. Vid 1-n OH
koncentration är jämn viktspotentialen för väte —0.82 volt

Hg-celler, 6000 amp. Främre, delen med Hg-pumparna, Hg-celler. 6000 amp. Bakre delen.
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heter emedan lösningen innehåller löst klorgas, vilken ej tillå-
ter att det tillförda koksaltet renas på samma enkla sätt som
vid diafragma -celler, d. v. s. med soda och lut, utan måste
antingen rent salt komma till användning eller kloren avlägsnas.
Detta emedan föroreningarna, vanligen calcium -magnesium
och järnsalter, med kvicksilvret under elektrolysen bilda svår-
losliga amalgamer, vilka medföra svårigheter vid driften. På
denna grund använda sig även flera fabriker av renat koksalt,
s. k. vacuumsalt, trots av  att detta är betydligt dyrare. Celler-
nas arbete är direkte beroende av det tillförda saltets renhet.
För att kvicksilvercellerna skola arbeta med ett gott utbyte
erfordras ytterligare att strömbelastningen bör hållas hög och
amalgamhalten låg, detta för att motarbeta alkalimetallens lös-
ningstendens. I de modärna kvi oksiivercellerna äro elektroderna
av grafit, vilka vanligen anordnats så, att en senare reglering
av elektrodavståndet är möjligt, detta på grund av elektrodav-
nötningen och den därmed sammanhängande spänningsstegrin-
gen. Tidigare konstruktioner voro tvungna att använda pla-
tina som anodmaterial då de från grafitelektroderna nedfallande
kolpartiklarna verkade som lokalelement och åstadkommo sön-
derdelning av amalgamet i klorcellen. Genom att nu hålla en
hög cirkulationshastighet på anolytlösningen ernås att denna
bortför kolpartiklarna. Till lutrummet tillföres rent kondensat
i motström till Hg-et och regleras alkalikoncentrationen genom
den tillförda vattenkvantiteten. Sönderdelningen i lutcellen

påskyndas i hög grad genom anordningen av lokalelementen
och utgöres dessa vanligen av grafit eller järnplattor. Då ju
cellens hela funktion är beroende av dessa lokalelements kon-
struktion ävensom styrkan av den producerade Juten, är denna
av väsentlig betydelse och hålles därför vanligen hemlig. Av
betydelse är, att vätgasen, vilken utvecklas å elementen, kan
göra detta så lätt som möjligt. Beträffande lutens styrka finnes
anläggningar, vilka arbeta med ända till 50% koncentration .
men vanligen får man nöja sig meri ca 30 % för att garantera
en normal drift. Lokalelementen måste tid efter annan uttagas
ur cellen och genom lämplig behandling akti viseras. Samma gäl-
ler även klorcellen. vilken efter en viss tid måste urkopplas och
grundligt rengöras. Dessa rengöringar betingas av det ingående
Hg-ets amalgamhalt, vilket ej får överskrida ett visst belopp,
då ju denna stegring i samma män höjer den utgående amalgam-
halten. Genom bestämningar av vätgas-balten i den från cellen
avgående kloren, kan klorcellens arbete övervakas och tidpunk-
ten för rengöring fastställas. Dessa kontrollanalyser göras en
gång per skifte på varje cell. Observeras bör, a t t  det i klorcel-
len inkommande Hg-et ej får vara helt fritt från amalgam, då
det i detta fall skulle angripas av klorgasen. Hg-ets cirkulations-
hastighet regleras vanligen så, att det lämnar klorcellen med
0,03—0,05 % och tillföres densamma med ca 0.002—0.008 %
Na -ha It.

Beträffande Hg-et är det av utslagsgivande betydelse att för-
lusterna hållas så låga som möjligt. Dessa uppstå huvudsakligast
genom spill förluster och äro cellerna sä uppställda, at t  allt
kvicksilver uppsamlas i härför byggda sammelgropar. De ge-// *

I 1 -' '
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Den nya indunstningsavdelningen. Förindunstarna till höger. Klorkompression.
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noin luten och vätgasen medförda kvantiteterna äro obetydliga,
då ju kvicksilvret är täckt av vätska och dess ångtryck är syn-
nerligen lågt. För betjäningens säkerhet är en god ventilation
av lokaliteterna nödvändig.

Klorfabriken som uppfördes år 1926 å Kuusankoski holme
omfattade förutom elektrolys och blekvätskeframställning även
en indunstnings- och smältavdelning för framställning av hög-
procentig solid kaustiksoda för vilken avsättning fanns inom
landet. Denna anläggning igångkördes sommaren 1927 och
hade en max. produktionskapacitet av 1000 ton kaustiksoda
och 900 ton klor. I samband med Kym menekon cernens ökade
produktion av blekt cellulosa och därmed sammanhängande
ökade behov av klor har klorfabriken under åren 1927-—-1937
förstorats så att fabriken från, och med nästa år kommer att
hava en produktion av 4,500 ton alkali och 4,000 ton klor.
Byggnadsvolymen har i sambad härmed ökats från 13,700 m3

till 41,200 m3. Utbyggnaden av elektrolysen har skett dels med
diafragma dels med kvicksilverceller. Samtidigt har även lut-
indunstningsavdclningen moderniserats. Denna är i och för
sig intressant i det att den arbetar med värmepump d.  v. s.
det vid indunstningsprocessen från luten i ångform utdrivna
vattnet komprimeras medelst en elektrisktdriven turbokom-
pressor till det för vattnets utdrivande erforderliga koktryc-
ket och temperaturen varigenom avångan kan användas till
kokånga. Härigenom bortfaller användningen av friskänga från

pannhuset så gott som fullständigt för förkoncentreringen av
den från diafragmacellerna kommande luten.

En klorkondensationsavdelning har även uppförts för att
klorfabriken skall kunna framställa de för gasblekningen er-
forderliga kvantiteterna flytande klor. Kaustiksoda smält-
ningen har utbyggts så att hela alkaliproduktionen kan för-
arbetas till smält vara och omfattar trenne smältugnar med
tillhörande smältgrytor, förvärmare och gasgeneratorer. Klor-
fabrikens totala kraftbehov stiger för närvarande till något över
2,000 kw och koksaltförbrukningen till ca. 20,000 kg per dygn.

Till slut för de några driftsdata i drift varande kvicksilver-
cellerna vilka kunna vara av intresse. Cellerna arbeta med
en spänning av 4.2—4.7 volt och leverera en gas med 98 %
Cl2, vilket är av största betydelse vid kondensering av gasen för
ernående av minsta möjliga restgasmängd. Luten från cellerna
håller i medeltal 500 g. NaOH per liter, motsvarande 36— 37 %
och är fullständigt fri från klorid. Strömutbytet håller sig mel-

&
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Termokompressorn. Översikt av cell-avdelningen. Hg-cellerna till vänster och diajragma-cellerna till höger
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lan 92—94 %, vilket är avsevärt högre än vad som i medeltal
ernås med diafragma -celler.

Genom att numera lyckade cellkonstruktioner finnas att
tillgå, har kvicksilvercellen allt mera kommit till användning
vid nybyggnader i de nordiska länderna, där m erförbrukningen
i kraft på grund av den högre elektrolysspän ningen i förhål-
lande till diafragma celler ej spelaten avgörande roll, då billig
hydraulisk energi stått till förfogande. Försök att finna katalysatorer för addition

av ammoniak till dubbelbindningen i omättade
karbonsyror.

Förberedande meddelande
av

Terje Enkvist.
Inlämnat 27 november 1937.

Det är sedan länge bekant, att ammoniak i värme adderas till
dubbelbindningen i omättade karbonsyror. t .  ex. krotonsyra1)
(I). finnarsyra 2) (TI) och maleinsyra 2) (UT). Reaktionen leder till
bildning av aminosyror, t .  ex. ji-ami nosmörsyra (IV) resp,
asparaginsyra (V) eller kondensationsprodukter av dessa syror34 ).

CH3 CH3
| HC • CO2H %

CH
II
CH + NH3 =

CH-NH2 || TT
| HOCO-CH 11 4NH 2 CH-C02H

= CH2 |
HC • CO2H CH„ • CO2H

C02H
I

CO2H || v
IV HC • CO2H /

IIIKlorgastorktorn.

Reaktionen är av stort intresse därför att den utgör det av-
görande stadiet vid synteser av en viktig typ av äggviteartade
substanser ur kvävefritt utgångsmaterial. Speciellt är reaktio-
nen: fumarsyra -f- NH3 —> asparaginsyra, av betydelse som bio-
kemisk reaktion, låt vara att asparaginsyra i levande organismer
kan uppkomma även på annat sätt (Virtanen o. Laine*) För

2 ) Engel, Bulletin. Soc.  Chimique 50 (1888) 102.
2) » , Comptes rendus Acad. Sciénces 104 (1887), 1805.
3 ) Stadntkow, Chem. Zentralblatt 1909,  1988.
4 ) Suomen Kemistilehti (Acta Chemica Fennica) 9 (1936) B 5, 12 .
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Försöksresultaten utvisa tydligt, att ett flertal substanser
hava positiv effekt, d. v. s. väsentligt öka reaktionshastigheten
för bindningen av ammoniak. Det hittills hopbragta materialet,
som till stor del har karaktären av orienterande försök, inne-
håller ännu icke strikta bevis för att den positiva effekten vore
av rent katalytisk natur, i synnerhet så länge reaktionsproduk-
terna i närvaro och i frånvaro av katalysator icke noggrannt
jämförts och den reaktionshastigheten befordrande substan-
sens öden under reaktionen icke närmare utretts. Trots detta
hava de erhållna resultaten synts mig vara av så stort intresse,
att jag ansett mig kunna avge detta förberedande meddelande.

överföring av fumarsyra i asparaginsyra förekommer i naturen
ett särskilt enzym, aspartas5). Frånsett denna av naturen al-
strade katalysator synas inga andra katalysatorer för addition
av ammoniak till etylendubbelbindningar vara kända. Det
har därför förefallit mig vara skäl att undersöka möjligheterna
att finna katalysatorer för nämnda slag av reaktioner.

Till första studieobjekt har utvalts additionen av ammoniak
till malcinsyra och till fumarsyra. Vid försöken har i främsta
rummet använts en metodik analog med den som tillämpats av
Virtanen o. Tarnanen vid försök med aspartas. Förfarandet
sådant det använts vid nu föreliggande arbete kan sammanfattas
på följande sätt: 1,00 cm** 3 av en med fosfatpuffer försatt vatten-
lösning av fumarsurt resp, maloinsurt natrium av koncentratio-
nen 1 mol per liter förenas med 1.00 cm3 n ammoniumklorid-
lösning och försättes med vägd eller uppmätt tillsats av de
substanser, vilkas katalytiska effekt skall prövas. Blandningens
väteion koncentration hålles av puffersubstansen inställd på
svagt alkalisk reaktion. Blandningen uppvärmes i tillsmält
rör ett bestämt antal timmar till bestämd temperatur varvid
ammoniak bindes till organisk substans. Efter försöket bestäm-
mes den återstående halten av  ammoniak som kan frigöras med
kalciumhydroxid enligt van Slyke?)’, den ursprungliga ammoniak-
koncentrationen före försöket kontrolleras i ett särskilt blind-
prov ävenledes enligt van Slyke. Skillnaden utgör ett värde
för don under uppvärmningen till icke flyktig form bundna am-
nion ia ken. Genom särskilda blindprov fastställes den ammoniak-
mängd, som under försöket även i frånvaro av katalysator skulle
bindas vid dubbelbindningen ävensom den ammoniak mängd,
som i frånvaro av maloin- och fumarsyra skulle bindas vid den
särskilt tillsatta substansen (katalysatorn). Genom att från-
draga de vid blindproven bundna ammoniakmängderna från
den genom huvudförsöket fastställda totalmängden bunden
ammoniak fås ett värde, som nedan använts som ett mått på
den särskilt tillsatta substansens katalytiska effekt.

Vid de första försöken med fumarsyra användes en annan
metod, baserad på användning av överskott ammoniak och
bestämning av fumarsyrekoncentrationen före och efter för-
söket genom tittering med permanganat. Denna metodik vi-
sade sig dock giva jämförelsevis illa reprodu cerbara värden var-
jämte den ej kunde användas i närvaro av permanganatför-
brukande tillsatser. Den övergavs därför snart till förmån för
det ovan angivna förfarandet som grundar sig på bestämning
av ammoniak.

6 ) Quastel and Woolf, Biochemic.  Journ. 20 (1926) 545; Virtanen u .  Tarnanen,
Naturwissensch. 19 (1931) 1931; Biochem. Ztschr. 250 (1932) 193.

8 ) Abderhaldens Handbuch d .  biol. Arbeitsmethoden Abt. I .  Teil 7 s .  58
(1923).

Försök med fumarsyra.
A.  Försök med överskott ammoniak och bestämning av fumar-

syra med 'permanganat.
Vid samtliga dessa försök uppvärmdes 50.0 mg  fumarsyra (preparat Kahl-

baum fur wissenschaftliche Zweeke) med 1 cm3 koncentrerad ammoniaklösning
jämte särskilda tillsatser i tillsmälta glasrör av  ca  10  mm inre diameter 2
timmar ti l l  129°. Uppvärmningen skedde genom att ställa in rören i ett  färdigt
uppvärmt vattentorkskåp, där vattenfyllningen ersatts med en toluol-xylol-
blandning eller en  blandning av  etylenbromid och etylenklorid. Temperaturen
mättes inne i skåpet. Efter försöken spolades rörens innehåll ned i ett dekanter-
glas innehållande 50 cm® utspädd svavelsyra (1  : 10),  varefter titrerades vid
45—55° med n /10  kaliumpermanganatlösning. Genom ett särskilt försök kon-
staterades, att asparaginsyra under samma reaktionsbetingelser icke förbrukar
nämnvärda mängder permanganat.

Blindprov: 50.0 mg  fumarsyra förbrukade i svavelsur lösning vid ca  50°
41.8 ccm® n /10  KMnO4-Iösning. Teoretiska värdet enligt Lange o, Kline’)  vore
43.1 ccm.

Försöksresultaten angivas i tabell 1,  där liksom i övriga tabeller i detta ar-
bete, försök som utförts samtidigt betecknats med samma siffra ( t .  ex .  2 a ,
2 b ,  2 c etc . )

Tabell 1.
Permanganatför-

örsök Rörets Sä r sk i lda  t i l l s a t s e r
n r  langd em

s
n /io KMnO,-
lösning

1 - ................................................................ 24.4
2 a — ................................................................ 24.1
2 b..........................0.02 cm3 piperidin 22.8
2 c ca  0.02 ccm3n/2 NaOH ................................... 25.7
3 a - - ................ .............................................. 25.2
3 b 20... mg  CoS04 24.2
3 c 0 .1  cm3 3 % CuSO4-lösning .............................. 25 .1
3 d 5.0 mg  Ni(NO3)2 .................................................. 24.0
3 e 5.0 mg  HgCla ....................................................... 21 .1

a — ................................................................ 21 .6
4 b 5.0 mg  [Co(NH3)4CO3]2SO4 .............................. 22 .6
4 c...........................121.0 mg  CoS0  4 23.9

’ )  Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 2709 (1922).
3
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Väteionkoncentrationen bestämdes för en  blandning av  lika volymsdelar
av  de  tvenne ovan beskrivna lösningarna potentiometriskt enligt kinhydronme-
toden med standard-acetat som jämförelselösning: 192 MV  vid 22°. pH  = 7.91.

Vid försöken förenades 1.00 ccm3 av  fumaratlösningen med 1.00 cm3 av
ammoniumkloridlösningen. Efter tillsats av  de  substanser, vilkas katalytiska
effekt skulle prövas, uppvärmndes blandningen i tillsmälta glasrör av  ca  13  mm
inre diameter en  bestämd tid till bestämd temperatur i torkskåp såsom ovan
beskrivits under rubrik A .  Efter försöken fingo rören svalna i luft, varefter
de  öppnades och innehållet försattes med ca  1 cm3 koncentrerad saltsyra.
Den saltsura lösningen spolades över i en  ca  300 cm3 vakuum-kolv och  försattes
med 20  cm3 alkohol. Ammoniaken frigjordes därefter med kalkmjölk och drevs
enligt van Slyke vid ca 50° och 20 mm:s  tryck över i förlag innehållande n /10
saltsyra (vanligen 15  cm3 ). Vid återtitreringen användes 10  cm  3 byretter,
n /10  NaOH-lösning och som indikator alizarinsulfonsurt natrium.

Jämte huvudförsöken utfördes särskilda blindprov, v id  vilka ammoniak-
halten bestämdes enligt van Slyke för en  icke uppvärmd blandning av  1.00 cm  3
fumaratlösning och 1.00 cm ammoniumklorid  lösning, både utan särskilda till-
satser och med tillsats av  samma substanser, vars katalytiska effekt prövats
vid huvudförsöken. Försöksresultaten angivas i tabell 2.

Permanganatför-
.. ... o .. , brukning i sur lös-orsok Korets Sä r sk i lda  t i l l s a t s e r  ning efter försöket,
nr  längd cm3 n/10 KMnO4-lösning
4 d 120.0 mg  HgCl2 .................................................. 3 .4
4 e 5.0 mg  » .......... . ..................................... 15 .8
5 a
5 b

] 8 cm
15  » _— ............... . . . . . . . . . . .  . . .

25.4
23.5

5 c 14  » 50.0 mg  HgCl2 ......................... - • 4 .5
5 d 15  » 50.0 mg  AgNO3 ..................... . 14.1
5 e 17  » 50.0 mg  CdCl 2 ....................... . ....................... 22.0
5 f 18  » 50.0 mg  KHCO3 ................................................ 26.5
6 a 14  » .... .............. . . . . . .  ............ a . * a * .......... 28.0
6 b 10  » 25.0 mg  HgCl  2 ................................................ 11.8
6 c 15  » 25.0 mg  HgO (gul) ......................................... 12.5
6 d 11  » 25.0 mg  HgSO.j ................................................ 12.9
7 a 17  » 25.0 mg  HgCl2 .................................................. 12.1
7 b 17  » 25.0 mg  HgCI2 + 0.08 cm3 piperidinlösn.

i H 2O,  1 : 10  ............................................ L6.9
7 c 15  » 25.0 mgHgCl2 J- 0 .07cm3 dietylaminlösn.

i H 2O,  1' : 10 ............................................ 11.7
7 d 19  » 25.0 mg  HgCl2 + 0.07 cm3 pyridinlösning

i H 2O, 1 : 10 ............................................ 12.8
7 e 17  »

För

25.0 mg  HgCla + 7.0 mg  cyanacetamid

jämförelse utfördes ytterligare följande försök:

14.2

Tabell 2.
Upp- Ammoniak, be-

Försök S ä r sk i l d a t i l l s a t s e r värmn. Tem- stämd enligt van
nr tid, peratur Slyke,, cm3 n/10

timmar lösning
1 - 9 721
2 9.75/ 9 74
3 a 0.24 cm3 5.84 n NaOH-lösning . . . 4% 129° 9.88
3 b
3 c

35 rng HgCl2 . ....................................... — 9.301
9 25} Medel ta l

3 d )> » 9 431 9.33
3 e 25 » 9 4% 129° 7.92
3 f » » fr 4% 129° 7.65
4 a 35 » * J-0.02 cm3 CH  2O-lösn.

37 % .......................... — 9.46
4 b » » » 4-0.02 cm3 CH  2 O-lösn.

37 % .......................... 4 129° 7.35
5 a )) » » 35  mg  salicylsyra . . — 9.37
5 b 1) » » » » » 4 129° 7.60
5 c » » 0.02 cm3 fenylhyd-

ra.zin .......................... - - 9.45
5 d » » » 0.02 cm3 fenylhyd-

razin .......................... 4 129° 8.52
6 a » » 35  mg  antipyrin . . — 9.45
6 b )> » » » 4 131° 8.00
6 c )> » 0.02 cm3 anilin . . . — 9.40
6 d 1» » )> » » » 4 131° 8.80
6 e » » » 35 mg  hydrokinon 4 131° 8.22
7 a » l> » » hexametylen-

tetramin . . — 11.33
7 b • » » » » » 4 131° 13.60
7 c 35 mg hexametylentetramin . . . . — 13.20
7 d » fr . . . . 4 131° 13.66
8 » » FeCl j . 4 131° 9.35
9 a 9 AgN():t 4 131° 7.92
9 b 0 A1C1S . ..................... . .............. — 10.10
9 c 9» * fr 4 131° 8.90

10  a 0 » fr 4 131° 8.77
10  b 9 » ♦ 4 131° 8.82

Nr  11.  50.0 mg  fuinarsyra uppvärmdes med 50 mg  HgCl.2 och 1 .0  ccm3 n/2
NaOH-lösning på  «inumt sätt som vid  ovan angivna  försök. KMnO4-förbruk-
ning efter försöket i snr  lösning 40,0 cm’ n /10  lösning.

Ovan angivna försök tyda på att tillsats av merkuriklorid
har en stark positiv effekt (jfr försöken 4 d, 5 c, 6 b och 7 a
ined blindproven 1 , 2 a,  3 a,  4 a och 6 a saint mod det i närvaro av
HgCl2 men i frånvaro av NH;t anställda försöket 11). En lik-
nande effekt åstadkommer tillsats av merkurioxid eller merkuri-
sulfat (försök 6 c och (i cl). En svagare, men flock tydlig effekt
har tillsats av silvernitrat (5 d). Övriga prövade substanser,
nämligen kadmiumklorid, koboltsulfat, kopparsulfat, kaliumbi-
karbonat, piperidin och natriumhydroxid hade ingen med säker-
het påvisbar effekt. Kvicksilvcrkloridcns positiva effekt kunde
icke förhöjas genom ytterligare tillsats av piperidin, dietyla-
min, pyridin eller cyanacetamid (försöken 7 b—7 e).

B. Försök med ekvivalent mängd ammoniumklorid och bestäm-
ning av ammoniak enligt van Slyke.

Använda lösningar:
n fumaratlösning med puffer: 11.603 g fumarsyra (preparat Schering- Kahl-

baum fur wissenschaftliche Zwecke) (1/10 mol)  försattes med 34.23 cm3 5.843 n
NaOH-lösning. Därefter utspäddes med 1/15 molar fosfatpuff erlösning en-
l igt  Sörensen för pH  7.17 (3  volymsdelar KH 2PO4-lösning på  7 volymsdelar
NaaHP0,  -lödning) till 100 cm3.

n nmnioniuhiklo ridlösning, svagt alkalisk: 13.373 g ammoniumklorid (»Kahl-
baum» pro analysi) löstes i utkokat vatten, försattes med 0.43 cm3 5.843 n
NaOH-lösning och utspäddes t i l l  250 cm3.
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De i tabell 2 anförda resultaten synas bekräfta, att merkuri-
klorid och silvernitrat hava positiv effekt. Värdena för ahuni-
niinnklorid kunde möjligen anses tyda på svag positiv effekt,
vilken kunde stå i samband med att fumarsyran vid försöket
utfälles som voluminöst aluminiumsalt. Järnklorid, natrium-
hydroxid och hexametylentetramin synas vara utan verkan.
Éj heller förhöjes verkan av merkuriklorid genom tillsats av
formaldehyd, hexametylentetramin, salieylsyra, fenylhydrazin,
anilin, antipyrin eller hydrokinon. Tabellens höga talvärden
för hexametylentetramin vittna om att denna substans under
försöksbetingelserna avspjälker ammoniak. En undersökning
av reaktionsprodukterna vid reaktion av fumarsyra med am-
moniak i närvaro av merkuriklorid har påbörjats.

Utom do ovan anförda försöken utfördes e t t  antal  försök med hexametylen-
tetramin. Dessa försök gåvo  icke reproducerbara värden, uppenbarligen eme-
dan hexametylentetramin under reaktionsbetingelscrna avspjälker  varierande
mängder ammoniak.

De i tabell 4 anförda resultaten, jämförda med värdena i
tabell 3, utvisa följande:

1) maleinsyra adderar ammoniak betydligt lättare än fumar-
syra;

2) koppar- och koboltsulfat, samt aluminiumklorid och dietyl-
amin äro overksamma liksom vid försöken med fumarsyra;

3) försöken med mono- och trietylamin utvisa en antydan
till positiv effekt. Denna effekt har emellertid ej bekräftats vid
senare försök med högre koncentrationer trietanolamin, (ne-
dan tabell 4);

4) kvicksilverklorid och silvernitrat, som visade sig medföra
tydlig positiv effekt vid försöken med fumarsyra, synas vara
overksamma vid försök med maleinsyra. Denna slutsats bygger
emellertid tillsvidare på resultatet av ett enda blindprov (1 a
i tabell 3), varför den anges med en viss reservation.

Resultaten av de fortsatta försöken med maleinsyra angivas
i tabell 4. Dessa försök utfördes i Övrigt såsom de i tabell 3
angivna, men kompletterades med ett fullständigare system av
blindprov.

Därvid bestämdes  ammoniakmängden enligt van Slyke för följande lösningar:

I .  En  icke uppvärmd blandning av  1.00 cm3 vardera av  de använda lösnin-
garna maleinat och ammoniumklori  d (blindprov utan uppvärmning, utan kata-
ly sa to r ) .

I I .  Samma blandning som ovan angivits under I sedan den uppvärmts på
samma sätt som vid huvudförsöket, dock utan särskilda tillsatser (katalysatorer)
(blindprov med uppvärmning, utan katalysator).

III .  Den lösning som resulterat vid själva huvudförsöket sedan ovan under
I och II  nämnda blandning uppvärmts tillsammans med särskilt tillsatta sub-
stanser, vilkas katalytiska effekt det gällde att pröva, (huvudförsök).

IV. En  på  samma sätt som v id  huvudförsöket uppvärmd blandning av
1.00 cm3 av  ammoniumkloridlösningen och 1.00 cm3 1/15  molar  fosfat-puffer-
lösning enligt Sörensen (3 : 7, pH  7.17) jämte  samma särskilda ti l lsats (katalysa-
tor) som vid huvudförsöket, (blindprov med katalysator utan maleinsyra un-
der uppvärmning).

Med ledning av  de  vid bestämningarna I —IV erhållna värdena cm3 n /10
lösning ammoniak, beräknades för varje tillsatt substans (katalysator) följande
värden:

a = totalmängd vid huvudföisöket i närvaro av  katalysator bunden ammo-
niak = värdet för I med avdrag av  värdet för I I I .

b = i frånvaro av  katalysator vid maleinsyran bunden ammoniak — värdet
för I med avdrag av  värdet för I I .

c = Vid den särskilt tillsatta substansen (katalysatorn) vid uppvärmningen
bunden ammoniak = värdet för I med avdrag av  värdet för IV.

d = den på  grund av  den särskilt t i l lsatta substansens (katalysatorns) in-
verkan bundna extra mängden ammoniak, nedan benämnd »katalytisk effekt,
netto» = a—b—c.

Försök med maleinsyra.
Använda lösningar:

n-malcinatlösning med puffer: sammansätt ningen fullkomligt analog med
sammansät  t ningen hos motsvarande fumaratlösning. Maleinsyreproparat:
Sehering-Kahlbaum roinat ftir wissenschaftliche Zwecke.

ji-ammonimnkloridlösning, svagt alkalisk:  Tillblandades på  samma sät t
som den vid försöken med fumarsyra använda ammoniumkloridlösningen.

Till en början utfördes försöken med maleinsyra enligt full-
komligt samma princip och under användning av samma am-
moniumkloridlösning som de i tabell 2 angivna försöken med
fumarsyra. Resultaten angivas nedan i tabell 3.

Tabell 3.
1: PP- Ammoniak. be-

l örsök . , , vännn. Tempo- stämd enligt  van
n r Sä r sk i lda  t i l l s a t s e r t id , ratur Slyke ,  em® n/10

timmar lösning

1 a .—. ..... . . .......... i 2/a 130° 7.35
l b 35  mg  HgCl2 ......................................... » » 7.35
1 C 35  mg  AgNOg ............ • ....................... )) 7.20
2 a 48.4 mg  CuSO4 . 5 H 2O .................. 1 129° 9.53
2 b 48.4 » CoSO4 ...................................... » 9.33
2 c 0.02 cm3 dietylaminlösning i H 2O,

1 : 10  ....................................... » 9. 93
2 d » » monootanolaminlösn . i H 2O,

1 : 10  ....................................... » )> 8.90
2 e » » medeltal
2
3

f
a

•— » ))
» 9.48) ’

3 b 0.02 cm3 monoetanolaminlösn. i
II  2O, 1 : 10.......................... s 0 9.04

3 C » » trietanolaminlösn. i H 2O,
1 :10  . .......................... » 0 8.70

3 d 35  mg  AlClg ......................................... 0 9.50
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la __ —
lb — —
1c ■— —
2a — 1

2b — »
2c 0.  2d 0.02 cm3 trietanolamin, 0-

utspädd ............. ft
0.02 » aceton ................ ft

2g 0.02 » 5.8 n NaOH-lösn. ft
4a 0.  4b 0.02 » mesityloxid . . . . ft
4a 0. 4b 0.10 cm3 CH  2O-lösning 37% ft

4c 0. 4d » » » » * »
4e 0.  4f 0.10 cm3 benzaldehyd . . . . »

Ammoniakmängd ,  cm3 n/10 lösning
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9.28 9.62 0.89
8.78 9.92 1.39
9.14 1.03
9.22 9.48 0.95

8.68imedel- 3.13puedel- medel-
It  a l Ual 2) ta i

9.00)8.84 4.43)3.79 6.38
8.97 9.70 1.20

129°

»

ft
ft
ft
ft
»

»
»

0.82

»
»
»

—0.5
+ 0.3
+ 0.2
—0.6

0.55
0.25

0.69

1.33
0.47

+ 4.2
—0.1

»
»

—

3.53

5.59
8.08
9.50
3.90

8.53
10.08
10.21

9.28

6.64

4.58
2.09
0.67
6.27

1.6 3)

ft
ft
ft

1.64
0.09

0.89

+ 1.3
+ 0.4
—0.9
+ 3.8

8.03 — — 2.14 — —
—• 5.12\ medel-

Ital
9.131 medel-

I tal
—• — —

— 5.8OJ5.46 9.40J9.27 4.71 ft 0.90 + 1.7
—1 4.73 9.36 5.44 ft 0.81 +2 .5
— 7.37 9.84 2.80 ft 0.33 + 0.3

— •— ■ — — — —
■*--- ■ - - --- 1 —

8.4718.63 — — — 1.54 — —
8.61 ---- — ---» — — • ■

— 7.17 9.49 3.00 » 0.68 + 0.8
— 7.97 10.02 2.20 )> 0.15 + 0.5
— 5.30 8.40 4.87 » 1.77 + 3.1
— 8.54 9.79 1.63 » 0.38 —0.3
— 8.79 9.96 1.38 » 0.21 —0.4
— 9.61 10.12 0.56 » 0.05 —1.0
— 8.43 — 1.74 » —• —
— 6.22 9.56 3.95 » 0.61 + 1.80

0.10 cm3 CHjO-lösning 37% 3 114° —
5c 0.10 cm3 CH  2O-lösn. +0 .05

cm3 piperidin . . . . ft ft —
5e 0.10 cm3 salicylaldehyd . . ft > —
>g 200 mg  kloralhydrat . . . . ft » —
5i 100 » d-glykos . . ........... ft ft —

—- 4 113°
6c 100 mg  d-glykos . . . . . . . . » ft —

>> » » » ........... . .
Jg 100 mg  d-fruktos ............. ft ft —
7i 100 mg  sackaros ................ ft ft
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 173 —50 mg  d-glykos .........

50 mg  maltos .........
50 mg  glycerinaldehyd . . .
50 mg  tannin
50 mg  amygdalin ...............
50 mg  helicin ......................
50 mg  salicin ......................
50 mg  xylos ......................

K

*

1) Värden för en  ny  NH4Cl-lösning, som användes vid samtliga följande försök.
2) Den betydande differensen mellan värdena 3.15 och 4.43 beror förmodligen på  att additionsföreningar av  ammoniak och formal-

dehyd avspjälka starkt växlande mängder ammoniak (jfr de  ovan anförda erfarenheterna med hexametylentetramin).
3) Detta värde är  ej direkt fastställt utan härlett ur  värdet för b vid 4 timmars uppvärmning till 113° (försök 5a ) :  % X 2.14 = 1.6.
4) Här  har — måhända något oegentligt — använts det ur  resultaten av  försöken 4 b och 4 c beräknade värdet c = 1.64.
5) Försöken vid 100° utfördes med rören nedsänkta i kokande vatten. (2 min. förvärmning i vattenånga).



— 175 -— 174 —

studiert. Die Versuche, die teilweise nur orientierender Natur
waren, ergaben, dass im Falle von Fumarsäure der Schwund
von Ammoniak durch Zusatz von Mercurichlorid, Mercurioxyd
oder Mercurisulfat sowie von Silbernitrat begiinstigt wurde.
Cadmiumchlorid, Kobaltsulfat, Kupfersulfat, Kaliumbicarbo-
nat, Piperidin und Natriumhydroxyd hatten keine nachweis-
bare Wirkung. Bei Versuchen mit Maleinsäure wirkten begtins-
tigend Formaldehydlösung, Glyzerinaldehyd , Xylose, Fructose
und Glycose sowie — weniger — Maltose. Ohne grössere nach-
weisbare positive Wirkung waren Salicylaldehyd, Benzaldehyd,
Mesityloxyd, Aceton, Chloralhydrat, Tannin, Amygdalin, Heli-
cin und Salicin.

Durch besondere blinde Versuche waren festgestellt:

1)  die Menge Ammoniak, d ie  auch ohne Katalysator an  die Maleinsäure ge-
bunden wird;

2 )  die Menge Ammoniak, die an  dem zu  prufenden Zusatz (Kata lysa tor)
selbst gebunden wird. Die so festgestellten Mengen warden von den bei den
Hauptversuchen bestimmten Totaimengen gebundenem Ammoniak abgezogen.

Entsprechende Versuche uber Addition von Ammoniak an
Undecylensäure, Zimtsäure und Acrylsäure sind begonnen. Die
Arbeit wird fortgesetzt und der Verfasser bittet höflichst die
Kollegen ihm das Arbeitsgebiet: Wirkung von Zusätzen be-
stimmter chemischer Verbindungen auf die Addition von Am-
moniak an ungesättigte Carbon säuren und ihren Derivaten,
fur einige Zeit zu iiberlassen.

Helsingfors, Chemisches Laboratorium der Universität.

De i tabell 4 angivna försöken utvisa tydligt, att förbrukningen
av ammoniak vid uppvärmning av maleinsurt natrium med am-
moniumklorid i svagt alkalisk lösning genom tillsats av vissa alde-
hydartade substanser ökas mera än vad, som betingas av de till-
satta substansernas egen ammoniak förbrukning .

En betydande positiv effekt ange försöken med formaldehyd-
lösning, glycerinaldehyd, xylos, fruktos och glykos. Svagare posi-
tiv effekt förefaller maltos att besitta. På  sin höjd en antydan
om positiv effekt kan spåras hos salicylaldehyd, sackaros och
aceton. Trietanolamin, benzaldehyd, mesityloxid, kloralhydrat
och glykosiderna tannin, amygdalin, helicin och salicin synas
vara overksamma eller rentav hava negativ effekt.

Alldeles förberedelsevis kan j ag  meddela ,  att liknande försök som med  malein-
syra och fumarsyra även igångsatts med akrylsyra, undecylensyra och kanel-
syra, varvid det experimentella arbetet utföres som specialarbete av  studeran-
den, frk Sirkka Kallio.  Glycerinaldehyd och glykos synas verka positivt även
på  reaktionen mellan kanelsyra och ammoniak.

Det är i ögonenfallande, att de effektivaste substanserna äro
aldehyder eller oxiketoner. Man synes kunna spåra en viss
parallellism mellan positiv effekt och reduktionsförmåga gent-
emot t .  ex. Fehlings lösning: ju starkare reducerande sub-
stans, desto starkare positiv effekt. Ävenledes är det påfal-
lande, att ett högt värde för d städse motsvaras av ett jäm-
förelsevis högt värde för c: en starkt positivt verkande substans
binder själv betydande mängder ammoniak. Man frågar sig:
beror den positiva effekten av att en aldehydartad substans
med ammoniak bildar en lös additionsförening som sedan ad-
deras till maleinsyran?

Denna och många andra frågor finnas här att besvara. Under-
sökningen fortsattes och undertecknad ber de ärade kollegerna
för en tid framåt överlämna åt honom det föreliggande arbets-
området: inverkan av tillsatser av bestämda kemiska substanser
på addition av ammoniak till omättade karbonsyror och deras
derivat .

Helsingfors, Universitetets Kemiska Laboratorium.

Zusammenfassung in deutscher Sprache.
Versuche zur Auffindung von Katalysatoren fur die Addition
von Ammoniak an die doppélte Bindung in ungesätt.igten Carbon-

säuren. Vorläufige Mitteilung.
Der Einfluss von Zusätzen bestimmter chemischer Verbin-

dungen auf die Geschwindigkeit der Addition von Ammoniak an
die doppelte Bindung in Maleinsäure und Fnmarsäure wurde
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mättad lösning av den violetta formen sjunker med tiden, vilket
beror på en delvis omvandling i grön. Det violetta saltets for-
mel är [Cr(H 2O)6]Cl 3.

Synnerligen noggranna undersökningar över kromkloridens
omvandling från grön i violett form hava utförts av Bjerrum34 ).
Han framhåller att denna sker enligt schemat

H 2O H,0
[CrCl 2(H 2O) 4] Cl -----> [CrCl(H 2O)5] Cl 2 —-> [Cr(H2O)6]Cl3.

Vi hava här sålunda en typisk hydratisomeri. Den gröna for-
men a övergår först i en grågrön y och denna slutligen i den mera
stabila violetta [3. Kloriden dissocieras sålunda först i två io-
ner, därefter i tre och slutligen i fyra. Därför växer lednings-
förmågan och då den gröna lösningen övergår i violett, inträder
även volymsförändring. Bjerrum11) har visat, att om 1-mol.
normal lösning av den gröna kloriden vid 25° omvandlas i vio-
lett, så ökas sp. vikten från 1,125 till 1,139. Den gröna är även
mindre hydrolyserad än den violetta. Från en nyss tillredd
kall kloridlösning utfälles enligt Werner endast 1/3 eller något
mer av klormängden med silvernitrat, och från en nyss fram-
ställd y-lösning fällde Bjerrum 2/3 av kloren i kall salpetersur
lösning.

Det vid försöken använda nitratet, enneahydratet, var vio-
lett, gav upphov till violetta lösningar och hade tydligen sam-
mansättningen

[Cr(H 2O)6] (NO 3)3 . 3H  2O.

Någon färgförändring hos lösningarna med tiden kunde ej
iakttagas.

Sulfatkristallerna, vilka innehöllo 6 mol. vatten, hade en mörk
grönskiftande färg. Den nyss tillredda lösningen reagerade ej
med Ba-klorid el. Na-hydrofosfat, gav sålunda varken Cr- el.
SO 4-reaktion. Färgen var mörkgrön men antog med tiden, i
synnerhet i utspädda lösningar, alltmer blå och violett skift-
ning. Saltet var tydligen av typen [Cr 2(SO 4) 3] • nH  20 och färg-
förändringen utvisade, att detsamma övergick i en form där blott
två av de tre SO 4-radikalerna voro maskerade. Det uppstod
fällning med BaCl 2, och hydrolysen kan fortskrida till ett tredje
stadium, där två SO 4-grupper dissocieras och utfällas av BaCl 2.
Det violetta saltet, som ej innehåller någon maskerad S0  4-ion,
har formen Cr 2(SO4) 3 • n H 2O.

Kromsulfatlösningarna hava undersökts av en hel mängd
experimentatorer som Recoura, Colson, Kling, Gerlach o. a., var-
vid även deras fys. kem. förhållanden beaktats. Därvid har

Några kromsalters diffusion i vattenlösning.
Av

Lars W.  Öholm.

Av kromföreningarna äro de trevärda de beständigaste. Me-
tallen föreligger här i de flesta fall i en komplex radikal, i vatten -
lösning vanligen i form av en trevärd hexaquo-ion [Cr(H 2O)6] ‘ ' ,
i vilken de sex vattenmolekylerna är ganska fast bundna. Dessa
salter och deras lösningar äro till färgen violetta. Uppträder
en annan färg t .  ex. grön, är komplexens sammansättning en
annan. På  grund av den trevärda kromens stora benägenhet för
komplexbildning och då dess saltlösningar i många avseenden
visa stor likhet med aluminiums, var det av visst intresse att
bestämma deras diffusionsförhållanden, då aluminiumsaltlös-
ningarnas redan tidigare undersökts1), och att söka utröna, i
vilken mån dessa komplexer inverka på diffusibiliteten. For
experimenten valdes kloriden, nitratet och sulfatet, vilka alla
äro lätt lösliga i vatten. Salterna voro av Riedel-deHaé.ri>s fab-
rikat.

Kloriden bestod av saltet [Cr(H 2O) 4 Cl 2] Cl, 2H 2O och var
tydligen utkristalliserad med isättika, vilken avlägsnades ge-
nom längre tids evakuering i vakuumexickator, tills ättiklukten
försvann. Den gav upphov till en mörkgrön vattenlösning,
vilken dock förändrades med tiden, så att den i utspädd lösning
antog en allt mer blå och slutligen violett färgton. Den gröna
och violetta kromkloridens omvandlingar i varandra och deras
jämvikt i vattenlösningar hava undersökts av Olie2 ). Han
fann bl. a. att det tog en tid av 3— 4 veckor vid 25°, innan en
konstant sammansättning erhölls av utgångslösningen, 50 %
grön klorid. Då hade 2/3 omvandlats i violett. I början gick
omvandlingen snabbare än mot slutet. En utspädd 3 % grön
kromkloridlösning övergick ganska snabbt, redan inom 18 da-
gar, fullständigt i violett form vid 25°. För mellanliggande kon-
centrationer tog det olika tider, innan jämvikt erhölls. Han
observerade även att ledningsförmågan hos en nyss beredd

3 ) Z .  f .  phys. Chem. 59, 336, 581. 1907.
Z .  f .  phys. Chem. 73, 723. 1910.

4) Z .  f .  phys. Chem. 59,  584, 600. 1907.
*) Denna tidskrift N:o 1,  1936.
2 ) Z .  f .  anorg. Chem. 51, 29.  1906.
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att i dem, beroende av kone, och temperatur samt av tiden efter
deras framställning, föreligga molekyler och ioner av olika stor-
lek och sammansättning. Det är därför tydligt att vid t .  ex.
diffusionsförsök, som taga en avsevärd tid i anspråk, lösningens
sammansättning inom den d iffunderande vätskepelaren kan
vara rätt olikartad, och a t t  gröna och violetta lösningar kunna
giva upphov till olika diff. koefficienter. I vad mån detta kom-
mer till synes, framgår av efterföljande undersökning.

Diffusionsbestämningarna.
Dessa, utfördes enligt den av mig vid alla hithörande experi-

ment använda metoden. Enär man, på grund av vad nyss fram-
hållits, vid diffusionsförsök tydligen ej har någon enhetlig lös-
ning inom den diffunderande vätskepelaren vid operation med
k rom klorid och -sulfat, åtminstone ej i fall diffusionen tager
längre tid i anspråk, så utvaldes apparater mod låga höjder
för att i möjligaste mån förkorta diffusionstiden. Endast nitrat-
lösningarna bli i avseende å sammansättning oberoende av ti-
den. Då försökstiden för kloridlösningarna utgjorde blott ett
dygn och dä lösningarna vid de första experimenten tillreddes
omedelbart före påtappningen. så voro de mest koncentrerade
vid tömningen av kärlen i det närmaste ännu rent gröna. På
grund av sulfatets ringa diff. hastighet, måste tiden dock här
utsträckas till 2 l/, dygn.

Lösningarna av dessa kromsal ter är starkt färgade. Den
optiska analysmetod0), som jag i allmänhet använt för bestäm-
ning av salt halten i de skilda lagren, kunde därför ej här komma
i fråga, utan gjordes denna viktsanalyt-iskt. Då såväl kromnitrat
som -klorid genom glödgning direkt kunna överföras i oxid,
avdunstades de avtappade skikten av dessa lösningar i dcglar
på vattenbad direkt till torrhet, varpå saltmängden efter blåst-
ring bestämdes som Cr aO 3. Ur sulfatlösningarna utfälldes krom
först som hydroxid med ammoniak och efter tvättning med
ammonium nitrathaltigt vatten och torkning överfördes även
denna i kromtrioxid. Analyserna blevo sålunda rätt arbets-
dryga i jämförelse med dem enligt de optiska metoderna och
endast mera koncentrerade lösningar kunde ifrågakomma, för
att  oj analysresultaten skulle bli alltför osäkra. De som botten-
lager i diffusionskärlen påfyllda lösningarnas koncentrationer
lågo mellan 4- och 1 ekv. normala . Några försök utfördes dock
även med 0.5-n.

Mätningar gjordes dels med omedelbart före försöken fram-
ställda lösningar dels sedan dessa stått en längre tid, några
veckor. Därunder ha.de färgen hos de gröna klorid- och sulfat-

framgått, att isomerin mellan grön, blå och violett form är ana-
log med den hos kloriden, om ock omvandlingen sker långsam-
mare. Schemat är följande:

[Cr 2(SO 4) 3] n • H 2O ->  [Cr 2(H 2O)(SO 4) 2] SO 4 -nH  2O ->  [Cr 2
(H 2O) 2(SO 4)] (SO4) 2 -nH  2O ->  [Cr 2(H 2O)3] (SO4) 3 -nH  2O.

Kling framhåller att det ej uppstår någon fällning med BaCL
under det första dygnet efter lösningens framställning, men
därefter tillväxer den utfällda mängden först hastigare sedan
långsammare med tiden. Enligt Gerlach5 ) har den violetta lös-
ningen större sp. vikt än den gröna. Detta hade redan tidigare
påvisats av Sprung6 ). Han fann nämligen att  sp. vikten hos en
24 % kromsulfatlösning vid övergång från violett i grön form
ändras från 1,1619 till 1,1486. Även viskositeten hos den vio-
letta lösningen var större än hos den gröna,

Vad den elektrolytiska ledningsförmågan vidkommer har
Walden7 ) påvisat, att kromsulfatet leder något bättre än alu-
miniumsulfatet. Huruvida formen var grön el. violett framgår
ej av undersökningen. Kling framhåller emellertid att vid över-
gång från grön i violett form såväl fryspunktssänkning som led-
ningsförmåga växte hastigt i början för att senare antaga vär-
den, vilka blevo nästan konstanta. Men Whitney 8 ) har observe-
rat, att den under förändring varande gröna lösningen har större
ledningsförmåga än den violetta. 1/30-n violett kromsulfatlös-
ning hade vid 25° sp, ledningsförmågan 0.001489 och den gröna
0.001927.

De violetta kromsalterna äro normalt dissocierade föreningar,
vilkas ioner äro Cr“‘ och 3 R’. De gröna åter äro komplexa,
i vilka kromens och ifrågavarande anions normala reaktioner ej
förekomma. Därtill äro de ofta hydrolytiskt spjälkta och hydro-
lysgraden och jämvikten mellan grön och violett form och den
hastighet, med vilken denna nås, är beroende av yttre omstän-
digheter som koncentration och temperatur och av anionen.
Nitratet, vars NO 3’-ion ej är någon komplexbildare, övergår i
grön form först vid hög temperatur och detta ytterst långsamt.
Vid avkylning återtager lösningen omedelbart sin violetta färg.
Hos kloriden sker motsvarande återgång från grön till violett
mycket långsammare och sulfatets gröna form synes vara ganska
stabil.

Anförda förhållanden utvisa, att åtminstone kromkloridens
och -sulfatets vattenlösningar i allmänhet ej äro enhetliga, utan

5 ) Z .  f .  analyt.  Chem. 28,  494. 1889.
n) Arch .  phys. nat. 53, J20.  1875.
7) Z .  f .  phys.  Chemie 1, 541. 1887.
8 ) Z .  f .  phys .  Chemie 20,  40.  1896. ») Denna tidskrift. Tidigare diff .  undersökningar.
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Sedan lösningarna stått en månad, upprepades experimenten.
De mest koncentrerade 4- och 3-n hade ännu en tydligt blågrön
färg. Hos de mera utspädda var den rent blå. Färgen förändras
något från blå till violett beroende av om det genomgående
ljuset är dagsljus eller härstammar från en elektrisk glödlampa.

lösningarna mer cl. mindre övergått i blå el. violett. De violetta
nitratlösningarnas färg förblev oförändrad.

1 efterföljande tabeller anföras resultaten av bestämningarna
i huvudsak utförda av fil. mag. Marita Wiklund.

Kromkloriden.

[CrCl 2 (4H 2O)] C1-2H 2O

Don 4-n kromkloridlösningcn framställdes genom lösning av
motsvarande saltmängd och av denna erhöllos genom utspäd-
ning de övriga koncentrationerna, vilka alla till en början voro
klart gröna. De voro avsevärt sura och diffusionsförsöken sat-
tes omedelbart i gäng. Vid avtappningen efter ett dygn voro
samtliga lösningar ännu gröna, men 4 dagar senare var den 1-
normala tydligt blå, den 2-normala blågrön och den 4-normala
i huvudsak grön. Man kunde även observera en tydlig färg-
skillnad vis a vis de avtappade lösningarna, mellan första lagret
av don 1-n och det tredje av den 2-n å ena sidan, samt mellan
första lagret av den 2-n och det tredje av den 4-n å andra sidan,
vilka åter tvä och två sinsemellan hade ungef. samma kone,
och färg.

På  grund av att lösningarna voro sura, uppstod genast vid
påtappningen kalomcl pä kvicksilvret i dilfusionskårlens bot-
ten, varigenom bl. a. avtappningen försvårades. Efter analys
och beräkning erhöllos följande värden på diff. koefficienterna.

n D
4 20.6 0.686; 0.644; 0.684; 0.667 (0.670)
» 20.2 0.666; 0.662; 0.671; 0.660 (0.665)

3 20.2 0.670; 0.676; 0.655 (0.667)
» 20.6 0.673; 0.678; 0.676; 0.669 (0.674)
‘> » 0.677; 0.673; 0.688; 0.668 (0.676)

2 20.2 0.662; 0.684; 0.671; 0.663 (0.670)
» 20.6 0.665; 0.693; 0.698; 0.650 (0.677)

1 20.6 0.677; 0.672; 0.687 (0.679)
» 20.8 0.671; 0.701; 0.650; 0.690 (0.678)

Av resultaten framgår, att de ur de olika lagren erhållna vär-
dena i avsevärd grad skilja sig från varandra, vilket väl i huvud-
sak beror på analysmetoden, som med beaktande av de små
substansmängderna och kloridens förhållande vid torkning och
blästring blev mindre noggrann. Med temperaturkoefficienten
a = 0.03 äro medelvärdena på diffusionskoefficienterna korri-
gerade till 20° och ingå i efterföljande tabell. D 2 hänför sig
till den senare serien, de över en månad gamla lösningarna.

n 4 3 2 1.5 1 0.5
0.636 0.644 0.650 0.652 0.656 0.656

Da 0.659 0.663 0.665 0.665

Diffusionskoefficienten stiger sålunda med utspädningen

n
4 20.2°

v
0.655;
0.647;

D
0.651;
0.609;

0.633
0.649

(0.646)
(0.635)

2 » 0.655; 0.668; 0.651; 0.656 (0.657)
» » 0.642; 0.667; 0.643; (0.651)

1 0.648; 0.671; 0.627; 0.666 (0.653)
» '* 0.645; 0.696; 0.684; 0.645 (0.667)

men endast i ringa grad, och hos de en månad gamla lösningarna
blir dess beroende av lösningens koncentration ännu mindre
än vid de nyss tillredda. Man finner därjämte att de gröna lös-
ningarna hava genomgående något lägre diffusionskoefficienter
än de blå-violetta, vilket naturligtvis beror på de komplexa
ionernas sönderfallande i enklare. Skillnaden är dock jämförel-
sevis ringa. För den 4-n lösningen utgör den 23 tusendedelar
och avtager med utspädningen. Fastän bottenlagren vid på-
tappningen varit jämförelsevis koncentrerade, bliva de dock
snart utspädda och.de översta lagren komma att under en stor
del av diffusion stiden innehålla blott obetydliga saltmängder.
Här försiggår en ständig och jämförelsevis snabb omvandling
av grön klorid i blå, och slutresultatet måste bliva en förskjut-
ning av diffusionskoefficientens värde åt det blå-violetta saltets.
Därför kan ej i verkligheten skillnaden mellan de gröna och vio-
letta lösningarnas diffusibilitet bli vidare framträdande.

På  samma sätt utfördes experiment med nyss tillredda 3-,
1.5- och 0.5-normala lösningar.

n t° D
3 20.1 0.623; 0.657; 0.638 (0.639)
» » 0.657; 0.641; 0.683; 0.636 (0.654)

1,5 » 0.651; 0.687; 0.628; 0.641 (0.652)
» 0.633; 0.695; 0.654; 0.641 (0.656)

0.5 0.688; 0.635; 0.629 (0.651)
n )> 0.653; 0.664; 0.676 (0.664)
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Enligt Nernst’s formel och 20° blir

CrCl 3 Doo20» =1.204
De experimentellt erhållna resultaten ligga sålunda betydligt

under det teoretiska värdet, vilket städse är fallet vid flervärda
föreningar.

Kromnitrat.
Cr(NO 3) 3 -9H  2O

Alla lösningar voro violetta och diffusionsförsöken sattes i
gäng omedelbart efter framställningen. Utgångslösningen var
4-ekv. normal.

Kromsulfatet .
[Cr 2 (SO 4) 3] -6H  2O

Diffusionsförsöken sattes i gång omedelbart efter framställ-
ningen av lösningarna, vilka voro mörkgröna och ej reagerade
med BaCl 2. Diffusionstiden utgjorde två och ett halft dygn.

n t° D
4 20.2 0.282; 0.274; 0.269; 0.285 (0.278)
» 20.3 0.272; (0.302); 0.274; 0.281 (0.276)

2 20.2 0.300; 0.322; 0.297; 0.309 (0.307)
» 20.3 0.297; 0.322; 0.309; 0.304 (0.306)

i 20.3 0.324; 0.326; 0.324; 0.331 (0.326)
• » 0.326; 0.328; 0.325; 0.334 (0.328)

0.5 20.3 0.325; 0.363; 0.325; 0.323 (0.334)
♦ « 0.342; 0.356; 0.338; 0.344 (0.345)

11 t° D
4 20.0 0.651; 0.642; 0.681; 0.634 (0.652)
» 20.2 0.656; 0.657; 0.670; 0.646 (0.657)

2 20.0 0.668; 0.676; 0.678 (0.674)
» 20.2 0.672; 0.675; 0.658 (0.668)

1 20.2 0.666; 0.666; 0.643; 0.675 (0.662)
» » 0.666; 0.660; 0.699; 0.647 (0.668) Dessa försök upprepades efter två och en halv månad. Lös-

ningarnas färg hade förändrats till blågrön hos de koncentre-
rade. De mera utspädda hade blå färg med violett skiftning.
Alla reagerade med Ba Cl 2.

Efter några veckor upprepades försöken.
n t° D
4 20.4 0.689; 0.601; 0.708; 0.644 (0.660)
» 20.0 0.658; 0.646; 0.655 (0.653)

2 20.4 0.667; 0.674; 0.667; 0.666 (0.669)
» 20.0 0.640; 0.702; 0.672; 0.646 (0.665)

1 20.0 0.650; 0.672; 0.676; 0.643 (0.660)
» » 0.660; 0.662; 0.668; 0.654 (0.661)

ii D
4 20.2 0.263; 0.269; 0.265; 0.264 (0.265)
» » 0.266; 0.269; 0.259; 0.271 (0.264)

2 » 0.297; 0.285; 0.294 (0.292)
» » 0.292 0.307; 0.307 (0.302)

1 9 0.313; 0.360; 0.309; 0.309 (0.322)
» • 0.299; 0.350; 0.281; 0.327 (0.314)Med temperaturkoefficienten a = 0.03 äro ovanstående me-

deltal korrigerade till 20°. Beteckningarna äro desamma som
för kloriden.

n 4 2 1
Di 0.653 0.664 0.661
D2 0.653 0.663 0.661

Inom det undersökta koncentrationsområdet är kromnitra-
tets diffusionskoefficient sålunda nästan oberoende av lösnin-
gens salthalt och ingen förändring av densamma har inträffat
under tiden mellan de bägge försöksserierna. Vid jämförelse
med kromkloriden finner man, att denna i grön form utvisade
något lägre men efter omvandling i blå-violett form till och med
något större diffusionshastighet än ni trätet. För det senare blir

Cr(N0 3) 3 -Doo20° = 1.175.

Experimenten med kromsulfatlösningarna lyckades i allmän-
het väl och endast i tre fall måste det andra lagret utlämnas.
De visa att diffusionshastigheten stiger med avtagande kon-
centration hos bottenlagret åtminstone inom intervallen 4-
till 0.5-n lösning. Därjämte finner man, att diffusionskoeffi-
cienterna något avtaga, då lösningarna hydrolyseras och deras
färg övergår från grön till blå och violett. Detta överensstäm-
mer med en iakttagelse av Whitney10 ), som konstaterat, att även
elektriska ledningsförmågan hos sulfatlösningarna växer, då
den violetta formen övergår i grön. En avtagande diffusions-
hastighet kan även bero på stegrad hydratation, då ionernas
antal vid komplexernas uppdelning ökas.

1D) L. C.
4
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1 efterföljande tabell föreligga värdena på diffusionskoeffi-
cienterna korrigerade till 20° med temperaturkoefficienten
a = 0.036.

Kromnitrat.
A sp. v. '6- sp .  v . ‘fl-

n 15/X 29/X 5/XI 22/XI 15/X 20/XI
0.1 83.30 84.7 84.9 84.9 1.0062 1.0262
0.25 73.85 74.9 75.32 75.32 1.0158 1.0624 1.0156 1.076
0.50 66.4 67.0 67.3 67.2 1.0316 1.1237
1.0 56.8 57.3 57.2 56.7 1.0624 1.2637 1.0622 1.2669
2.0 43.8 43.9 43.9 43.8 1.1240 1.6268

n 4 2 I 0.5
D, 0.275 0.303 0.323 0.335
Da 0.263 0.294 0.316

Enligt Nernst blir för Cr 2(SO 4) 3

lfoo20° = 1-222

En jämförelse med motsvarande aluminiumföreningars dif-
fusibilitet31) visar, att kromsalternas diffusionskoefficienter aro.
sedan jämvikt uppnåtts, något större. Sålunda erhölls t .  ex. för

Kromklorid.
A sp. v . Sp. V. 7).

n 17/X 29/X 17/XI 22/XI 17/X 21/XI
0.1 58.14 87.64 87.60 87.50 1.0045 1.0245
0.25 52.4 77.56 77.56 77.56 1.0109 1.0596 1.0114 1.0742
0.50 47.62 68.90 69.78 69.80 1.0222 1.1127
1.0 41.89 56.18 59.23 59.44 1.0440 1.2464 1.0459 1.2988
2.0 33.95 40.43 43.64 44.18 1.0874 1.5404

2-n CrCl 3 D = 0.665
1-n » » = 0.665
2-n Cr(NO 3) 3 » = 0.663
1-n » » = 0.661
2-n Cr2(SO 4) 3 » = 0.294
1-n » » = 0.316

2-n A1C13 D = 0.656; för
1-n » » — 0.668; »
2-n A1(NO 3) 3 » = 0.654; »
1-n » » = 0.657; »
2-n A12(SO 4) 3 » = 0.283; »
1-n » » = 0.300; »

Kromsulfat.
A sp .  v. 7). sp.  v . fl-

n 16/X 29/X 17/XI 22/XI 16/X 21/XI
0.1 20.61 30.54 27.8 27.6 1.0051 1.0189
0.25 16.14 20.51 19.2 19.0 L.0125 1.0489 1.0135 1.0698
0.5 13.19 15.24 14.85 14.81 1.0246 1.0966
1.0 9.91 11.46 11.57 11.60 1.0499 1.2266 1.0530 1.2958
2.0 6.92 8.44 8.72 8.73 1.0998 1.5111

Endast i ett fall uppträder en avvikelse nämligen för 1-n
(frCljj. vilket tydligen beror på försöksfel. Den första serien
gav också ett högre D-värdc för 1-n kromklorid än för den 2-
normala.

Lösningarnas dektrolytiska ledningsförmåga och viskositet.
Såsom anförts har redan tidigare kromsaltlösningarnas led-

ningsförmåga och inre friktion vid några tillfällen bestämts.
Då elcktrolyters diffusion i höggrad beror av lösningarnas såväl
viskositet som ledningsförmåga och dissociationsgrad, var det
nödigt att för jämförelse även nu bestämma dessa kvantiteter
och framförallt deras förändring med tiden för de använda lös-
ningarna. För utrönandet av specifika vikterna användes en
10 cm3 pyknometer med inslipad termometer. Friktionsrören
voro vanliga Oslwald’ kn och motståndskärlets kapacitet 0.85.
Alla mätningar gjordes vid 20° dz 0.05°. För experimenten
framställdes genom vägning 2 ekv. normala lösningar och genom
utspädning av dessa erhöllos de övriga koncentrationerna.
Mätningarna utfördes under nedan anförda dagar, de första
dagen efter den 2-n lösningens framställning, då även utspäd-
ningarna gjordes. 1 efterföljande tabeller, där A betecknar
ekvivalentledningsförmågan, sp. v. specifika vikten och rt vis-
kositeten ingå resultaten:

Av dessa framgår att ledningsförmågan hos nitratlösningarna
något stigit under de två första veckorna förutom hos den 2-
normala. Därefter förblev den konstant inom försöksfelen .
Huruvida denna stegring är verklig eller beror på någon yttre
omständighet kan ej avgöras. Sp. vikten har förblivit oföränd-
rad men inre friktionen har något ökats.

Vad kloridlösningarna vidkomma, finner man en synnerligen
stark stegring av  ledningsförmågan under de två första veckorna
särskilt hos de utspädda 0.1- och 0.25-normala. Hos dessa har
den emellertid uppnått sitt högsta värde och förblir konstant.
Men hos de mera koncentrerade 0.5-, 1- och 2-normala fortsätter
den att stiga under en hel månad och har då för 1- och 2-n ej
än nått maximivärdet, vilket framgår därav, att det föreligger
en ökning av A-värdena från den 17— till 22 nov. Beaktas de
tolv första dagarna har A stigit hos den 0.1-n lösningen med
50 % hos den 0.25-n med 48 % hos den 0.5-n med 44 % hos
den 1-n med 34 % och hos den 2-n med 19 %, och för hela för-
sökstiden hava vi följande procentiska stegringar av  A-värdena:

0.1-n 50 %; 0.25-n 48 %; 0.5-n 46.6 %; 1-n 42 %; 2-n 30 %.11) Denna tidskrift nto 1, 1936.
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»Sättes A oo 20° 115.3 för kromklorid, beräknat nr ionrör-
ligheterna 45 för 1/3 Cr och 65.5 för ('I och 18 12). erhål les
följande procentiska stegring av dissociationsgradeii a under
försökstiden . För O.I-n CrCl 3 har a ökats frän 50 % tili 76 %»
för 0.5-n från 41 % till 60 % och för 2-n från 29 % till 39 %.

Sedan jämvikt uppnåtts, är kloridens ledningsförmåga något
större än nitratets. fastän den en kort tid efter lösningarnas
framställning är lägre. Även inre friktionen har hos kloriden
stigit starkare än hos ni trätet.

Med beaktande av temperaturdifferensen 2 stämma anförda
värden på ekv.ledn. förmågan hos kromklorid och -nitrat väl
överens med dem H'eydweiller13 ) funnit, mod undantag av a t t
hans A-värden för do mest kone. 2-n lösningarna äro större.

Hos bomsulfatlösninyarna framträder det egendomliga för-
hållandet. att ledningsförmågan först utvisar en avsevärd
stegring två veckor efter lösningarnas framställning och sedan
ett avtagande hos de mera utspädda 0.1-, 0.25- och 0.5-normala.
varefter den i det närmaste blir konstant. A-värdena för de
1- och 2-n hava ökats huvudsakligen blott under de första 13
dygnen. Då inga mellanliggande mätningar utförts, är det omöj-
ligt att avgöra när dessa skenbara maximivärden hos de mera
utspädda lösningarna uppträda och deras storlek. De största
förändringarna framträda hos de 0.1- och 0.25-n med en stegring
av A-värdet med 50 % resp. 25 % och sedan ett avtagande om
9 % resp. G %. Här hade under de första veckorna flera mät-
ningar bort utföras. Redan tidigare nämndes, att  även Whitney
funnit, att den omvandlade utspädda gröna lösningen har större
ledningsförmåga än den violetta. Detta beror tydligen på en
avsevärd hydrolys och en stegrad H’-ion kon centra t ion vid om-
vandlingens början, vilken sedan troligen går något tillbaka.
I jämförelse med nitrat- och klorid- äro kromsn Ifat lösningarna
endast svagt dissocieradc. För A 0 *320“ — 118-1 blir dies.graden
för den 0.1-n lösningen 23 % och för den 2-n endast 7 %. Mät-
ningarna av inre friktionen visa att den avsevärt stigit.

1 jämförelse med diffusionen har sålunda ledningsförmågan
hos krom kloriden och -sulfatet, och i synnerhet hos det förra sal-
tet, avsevärt förändrats med tiden. Men detta är även naturligt,
ty den senare bestämmes ej blott av tilltagande dissociation
av komplcxerna utan även av samtidigt skeende hydrolys. steg-
rad W-ionkoncentration. I varje händelse uppträder särskilt
hos kloriden ökad såväl diffusibi litet som ledningsförmåga och
något stegrad inre friktion, då saltlösningen övergår från grön
i violett form. Hos sulfatet har diffusions hastigheten något
avtagit, viskositeten ökats och ledningsförmågan först stigit

, 2 ) Phys. Chem. Tabl. TI, 1104. 1923.
is) Phys. Chem. Tabl. II ,  1086. 1923.

men sedan åter sjunkit, särskilt hos utspädda lösningar. Vid
nitratlösningarna har ingen nämnvärd förändring med tiden
inträtt.

Referat.

Der Verfasser berichtet Uber die Resultate einer Untersuchung
fiber die Diffusion des Chromclorides, -nitrates und -sulfates
in Wasser. Er sucht unter anderem zu ermitteln, inwiefern
sich die Diffusibilität verändert, wenn die griinen komplexen
Formen des Chlorides und Sulfates mit der Zeit in die blauen
und violetten iibergehen. Die Diffusionsversuche wurden des-
halb, ung. einen Monat nach dem Ausfuhren der ersten Messun -
gen mit frisch bereiteten Lösungen, wiederholt. Es zeigte sich,
dass der Diffusionskoeffizient des Chroinchlorides zugenommen
hatte, derjenige des violetten Nitrates unverändert war und
derjenige des Sulfates etwas abgenommcn hatte, (lleichzeitig
wurde das elektrolytische Leitvermögen dieser Salzlösungen
geniessen, wobei sich herausstellte, dass nach eiuem Monate die
A-Werte der Chromchloridlösungen bedeutend zugenommen
hatten, diejenigen der -nitratlösungen nahezu unverändert
waren und diejenigen der -sulfatlösungen erst zugenommen,
dann Wieder abgenommen hatten. Die heiden Erscheinungen
werden mitcinander in Zusammenhang gebracht und verglichen.

Im Vergleieh mit den entsprechenden Ahmiiniumverbindun-
gen haben die Chromsalzlösungen etwas grössere Diffusions-
koeffizienten.

Helsingfors. Phys. Chem. Laboratorium der Universität.
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NORGE.
Norsk Kjemisk Selskap,

N. K. S. OSLO AVDELING.
IS. X.  1937 . Höstsäsongen öppnades med en exkursion till Folium

träsliperi under ledning av ordföranden, ing. Ths. Bend ix  en .

De skandinaviska kemistsamfundens
verksamhet

DANMARK.
Kemisk Förening.

26. X.  1937. Årsmöte, vid vilket sedvanliga på detta ankommande
ärenden först behandlades. Efteråt höll mag.scient. K.  A. J e n-
s e n ett föredrag: Om Konstitutionen af de »uorganiske Far  vestoffer».

22. XI. 1937. Kemisk Förenings medlemmar voro inbjudna av
Fysisk Förening att åhöra ett föredrag av prof. N ie l s  Bohr
om Lord Rutherford.

23. XI. 1937 . Vid mötet höll dr. phil. M ax  M 0 1 1 e r ett föredrag
om »Jcrncts Rhodanforbindelscr».

6. XII. 1937. Föredragare var prof. Hakon  L u n d som gav en
»Oversigt over nogle hojere aromatiske Kulbrinters Kemi (Fcnantren
og Pyren).

14. XII. 1937. Nobelpristagaren, prof. P.  K a r r e r (Zurich) höll
ett föredrag om »Caroti noide, Flavine und ihre Bcziehungen zu
Vitaminen.

Tidskrifts for Kjemi og Bergvesen innehåll:

N :o 8, 1937. Nekrolog över prof. Heinrich Jacob Goldschmidt,
1 sid. Referat fra 2 land smote for kjemi, Oslo 18—19 juni 1937,
ca. 8 14 sid. M. Mor t enson :  En strukturundersökclse av norske
malmer, ca 3 sid., 6 fig.

X :o 9,  1937. I ndustriel forskning i Storbritannia, ca 3 sid. H e 11 r y
0.  M. Ingeborg :  Achema — VIII. Ausstellung fur chemisches
Apparatewesen, ca 6 sid., 5 fig. C h r. E i n b a k: Rotation in Mole-
kylgittern, ca. I V2 sid. O s k a r W e rge l a  n d: Sintring av flota-
tionskoncentrat på Evjc, ca. 4 sid., (i fig. Emi l  Knudsen :
Store Nkraper. Deras anvcndelsc og berettigelse ved grubedrift,
ca. 5 % s id‘> 8 fig-

SVERIGE.
Kemistsamfundet.

23. IX .  1937. Apotekare S. G u l l s t röm höll ett föredrag över
ämnet »Något om den nutida kemiens banbrytare»,

28. X.  1937. Prof. A. Ö 1 ande  r,  som var aftonens föredragare
talade över ämnet »Några fasta kroppars termodynamik».

4. XI .  1937. Extra sammanträde för att diskutera ett av Kungl.
Kommcrskollegium in bogärt yttrande? över »Betänkande med förslag
angående inrättande av ett statens institut för folkhälsan». Frågan
refererades av ing. O t to  0 y r é n, som gav en orientering främst
rörande det föreslagna institutets organisation.

Kemisk Maanedsblads og Nordisk Handelsblads for Kemisk
Industri innehåll:

N:o 9, 1937. K. A. Jensen: Om kunststoffer, ca. 6 % sid.
N:o 10, 1937. Meddclelsc fra Dansk Standardiseringsraad: Forslag

till Dansk Standard for Olier og Fedtstoffer til teknisk Brug (Mi-
neralolieindustriens Produkter), ca. 6 sid. K. a i Mor t ense  n,
K.  W. N ie l s en  og Gus t av  Pe t e r sen :  Studier over 2En-
dringer i slagtet Kods Karakter og pH-Vaerdi samt Utbytte av kvael-
stoffhoklige Ekstraktstoffer, ca. 3 y/2 3 fig-

X :o 11, 1937. K. L i n d s t r 0 m - L a n g: Proteinstoff er og
proteolytiske Enzymer, ca. 5 sid., 4 fig. Max  Mul l e r :  Under.su-
gelser over vandige Oplosninger af Jernrhodaniderne, ca. 3 sid.,
Kr i s t i  a n I I o j e 11. d a h 1: Om do sjaeldue Mrl.iller i Aluminium
gruppen og deres Förbindelser, ca. 2 sid.

Svensk Kemisk Tidskrifts innehåll:

X :o 10, 1937, H.  W i 1 1 s t a e d t und H. B e h r n t s J e n s e n:
LTber den Gehalt an Carolinoiden in rohem und gekochtem Spinat,
ca. 2 % sid. H.  Wi l l s t aed t  und H. B e h r n t s J ensen :
Uber den Vitamin A-Gehalt einiger Sorten geräuchertcr Fische, ca.
3 y, sid. E r ik  La r s son :  Titrimetrisk bestämning av några tio-
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nyIföreningar, ca. 7 sid. K. M y r b ä c k: tiber Azetylbromidabbau
von Stärke und Dextrinen. Zur Konstitution der Grenzdextrinc und
der Stärke II, ca. 3 sid.

N:o 11,1937. S. E.  S t e r ze loch l .  Afze l iu s :  Omselens
reaktivitet i ljus och mörker, ca. 3 sid., i fig. Ca r l  du  R ie t z
och S igge  H ä h n e 1: En  precisionskolorimetrisk pH-mätmetodik,
ca. 14 % sid., 3 fig. PYREX-glas

REICHERT mik roskop

CAMBRIDGE ins t rument

LYPHAN pH  - pappe r

BDH & EKA kemika l i e r

LEYBOLD vakuumpumpar

Kemiska t e rmomet ra r

Elektr iska o tn rö ra re

m. m.

LABORATORIE-
FORNUDENHETER
levereras av

M. HAVULINNA
He ls i ng fo r s  - Un ionsga tan  45  A

Tel. 37754 - 39 508

Meddelandens från Sveriges Kemiska Industrikontor innehåll:

N :o 10— 11, 1937. Innehåller diverse utlåtanden.
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