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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.
Moéte. — Kokous.

8. X.

1937.

§ 1. Dr C.-W. Chydenius holl ett féredrag om Johan Jakob Chy-
dentus. Foredraget publiceras i Meddelandena.
§ 2. I programmet f6ljde en kort paus. Direfter invaldes med

styrelsens forord foljande nya medlemmar i samfundet: magister
Sven Friberg, foreslagen av professor Oholm och undertecknad En-
kvist, apoteksvisitator, provisor John Hisinger, féreslagen av dr
Ostling och undertecknad Enkvist, samt magister Gunhild Johans-
son, foreslagen av professor Oholm och undertecknad Enkvist.

§ 3. Ordforanden uppméirksamgjorde medlemmarna pé den av
Suomalaisten Kemistien Seura anordnade hégtidliga utdelningen
av de forsta Gadolin-medaljerna den 13 oktober, till vilket tillfille
samfundets medlemmar fatt mottaga inbjudan.
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§ 4. Dr Arne Homén beskrev en sinnrik apparat som medger véig-
ning under pdgdende torkning ¢ torkskdp.

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

§ 5. Motesdeltagarna besckte Socialministeriets och O.Y. Alko-
holiliikes laboratorier Sodra Esplanadgatan 10, vilka forevisades av
dr Tauno Voitila samt ingeniérerna Eero Erkko och Veikko OMi-
lainen.

Mote. — Kokous.
12. XI. 1937.

§ 1. Ordféranden meddelade, att kansler, professor Gustaf Komp-
pa foreslagits till inval som hedersmedlem av samfundet av professor
Ossian Aschan, dr Arne Homén och friherre John Palmén, vilket
forslag férordas av samfundets styrelse. Forslaget bordlades enligt
§ 3 av samfundets stadgar till ssmfundets pafoljande ordinarie méte,
arsmétet i december.

§ 2. Professor 4. E. Sandelin holl ett téredrag om grdaddens li-
paser.

I vart lands norra och dstra delar finnas ett stort antal s. k. gradd-
mejerier. Dessa anvénda som rdmaterial gridde till skillnad fran
vanliga mejerier, som anvinda mjolk. Griddmejerier laimpa sig sir-
skilt for trakter med sdmre kommunikationer, dir man ej dagligen
kan féra mjolken till mejeriet, utan dér man samlar gridden under
flere dagar innan den séndes att kdrnas. Griddmejeriernas smor &r
kidnt fér att genomgdende vara sdmre dn andra mejeriers. Fore-
dragshallaren hade nérmare studerat orsakerna hirtill och funnit
att felet icke beror pa arbetsmetoder eller personal: griddmejerierna
dro fullt ut lika snygga och hava lika vil fackutbildad personal som
andra mejerier; ej heller 4r orsaken att s6ka i foérhillandena under
ravaran. Felet beror enbart pa att griddmejeriernas ravara i all-
ménhet uppbevaras ratt linge innan den kirnas till smér. Under
sddana férhallanden aro griddens fettspjilkande enzym eller lipaser
av den 'storsta betydelse. Dessa lipaser dro substanser som hava
formégan att befordra mjolkfettets uppspjélkning (fértvalning)
i glycerin och fettsyror, sdrskilt smoérsyra. De bildade fria fettsyrorna
ge snart smoret en hirsken lukt och smak. For griddmejerierna
vore ett forfarande att oskadliggéra lipaserna av storsta betydelse.
Foredragshallaren redogjorde fér egenskaperna hos griddens lipa-
ser och framholl att de till skillnad frin en del bakteriearters &ro
témligen latt paverkade i det de t.ex. icke tdla uppvirmning till
90 grader och dven goras overksamma genom ansyrning av 16sningen.
Forsok hava gjorts att medelst tillsats av olika d&mnen till griidden
hindra lipasernas verksamhet; exempelvis natriumfluorid, socker,
glycerin och koksalt hava kommit till anvindning. Tillsats av kok-
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salt har praktiserats bl. a. i Norge, men kan icke komma i fraga i
vart land, emedan kirnmjélken da bleve omdjlig att anvinda pa
grund av salthalten; denna kiirnmjolk dr hos oss en niistan lika efter-
traktad mejeriprodukt som sjilva smoret. I Australien och pa Nya
Zeeland férekomma nistan enbart griddmejerier och dessas smor har
icke den med fettspjilkningen foljande bittra smaken. Forklaringen
hértill star att finna déri att i dessa linders varma klimat mjolksyre-
bakterierna utvecklas si hastigt, att den bildade mjdlksyran ansyrar
gridden och diirmed oskadliggor lipaserna innan dessa hinna m.m-k-
bart spjilka fettet. Gridden surnar alltsi mycket snart men h_iJ,rsk-
nar ¢j. I vért kalla klimat hinner mjélken diremot hirskna innan
den surnar. Aven hos oss foreligga vissa mojligheter att hindra hirsk-
ningen t. ex. genom att inympa bakteriekulturer, genom att lindrigt
uppviirma gridden s att mjolksyrebakterierna komma till hastig
utveckling eller genom att uppviirma griidden si starkt att lipaserna
forstoras. Det sikraste ér dock att tillse att gridden genast som férsk
fores till mejeriet.

Med anledning av foredraget yttrade sig dr Homén och foredrags-
hallaren. ) )

§ 3. Ingeniér R. M. Ornhjelm holl ett foredrag om natriumklorid-
elektrolys med kvicksilverelektroder. Foéredraget publiceras i Meddelan-
dena. : :

Med anledning av féredraget yttrade sig dr Nybergh, ingenior
Hernberg samt foredragshallaren. i
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Hedersmedlem.

Kansler, professor Gustaf Komppa.

Vid sitt arsmote den 12 decemker 1937 beslot Finska Ke-
mistsamfundet enhilligt kalla kansler, professor Gustaf Komppa
till hedersmedlem av samfundet.

W p—— - — . — - — - — i — — e — - = —— ——— = = " =

Johan Jakob Chydenius.

Foredrag hdllet vid Finsko Kemistsamfundets mote den
8 oktober 19371).

Av
Carl-Wilhelm Chydenius.

Johan Jakob Chydenius harstammade fran en av véra, fran
borjan av sjuttonhundra- till medlet av adertonhundratalet,
mest bekanta priistslikter. Pa denna tid inskrankte sig prés-
ternas verksamhet icke till att vara forsamlingens sjilasorjare,
utan togos de éven i ansprak pd de mest olika omriaden, dar
en hogre bildning foérutsattes. Ett typiskt exempel hirpa var
den kinda Karleby-prosten Anders Chydenius, fodd 1729,
som, forutom att han var en kunskapsrik teolog och en av sin
tids mest framstidende nationalekonomer, dven hade god kédnne-
dom om medicin och kemi. Det dr ként, att Anders Chydenius
vid sidan av sina teologiska studier i Upsala dven sysselsatte
sig med kemi och senare sjalv delvis framstillde de mediciner
han behovde i sin likarepraktik. Anders’ aldre bror, Samuel
Chydenius, fodd 1727, torde varit den forsta inhemska lararen
i kemi, i det han &r 1753 utnidmndes till »Chemie Docens» vid
Abo akademi och senare till extra ordinarie adjunkt. Samuel
Chydenius, som aven undervisade i fysik och matematik, inrit-
tade pd egen bekostnad ett kemiskt laboratorium, enér nagot
sddant dd &dnnu icke fanns vid akademin. Denne riktbegavade
vetenskapsmans bana dndades emellertid redan vid 30 ars alder,
da han drunknade i Kumo &lv vid inspektion av ett strom-
rensningsarbete. Ett eget kemiskt laboratorium fick Abo aka-
demi ar 1764, efter det att ar 1761 en professur inrittats.

1) Som kallor f6r denna framstillning ha anvants: J. J. Chydenius originale
manuskript och brevsamling, vilka befinna sig i mitt slaktarkiv, samt av J. J.
Chydenius offentliggjorda publikationer. -— Dessutom personliga minnen, i ti-
den meddelade mig direkt av énkeprofessorskan Hilda Chydenius samtb s6-
nerna, professor Wilh. Chydenius och med. lic. K. S. Chydenius, #vensom prof.
Edv. Hjelts minnestal i Finska Vetenskaps-Societeten och samtida tidsskild-
ringar.
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Efter en generation finna vi igen en foretradare for slikten
som universitetstjinsteman, nimligen Johan Jakob Chydenius’
fader, Anders Johan, som ar 1829 férordnades till ombudsman
vid Universitetet. Johan Jakob Chydenius’ aldsta son var ju-
ris professorn, Wilhelm Chydenius, och dennes brorson Johan
Jakob dr nu docent i gynekologi. Som ett kuriosum kan ném-
nas, att i den kvarlevande dldsta grenen av slikten, till vilken |
Johan Jakob Chydenius horde, sedan slutet av 1600-talet samt-
liga dldsta manliga medlemmar innehaft akademisk grad samt
att i denna gren fanns den ena av landets tva forsta familjer,
dir alla hade studentexamen. Slikten Chydenius har salunda
méanghundradriga akademiska traditioner. '

* *
sk

Johan Jakob Chydenius foddes i Helsingfors den 17 augusti
1836 som son till den tidigare namnda Anders Johan Chy-

denius och dennes hustru Margareta Sofia Enbom. Anders Johan Jakob Chydenius under E. A. Arppe.

Johan Chydenius, som blev filosofiedoktor ar 1819 och juris- L ERYCEE

kandidat ar 1823, var forst asessor och slutligen tverkomis- . Mpures i 1 :
sarie vid allminna revisionsriitten. Av hans efterlimnade drevs ett intensivt JOl'Flb{‘fk ph goédsjbﬁg?ﬁelkg—fﬂf;ﬁ;g& dizl.
korrespondens att déma var han ritt anlitad i juridiska- och ménga forbattringar infordes. bl'El} t;m 2 Naora tankar om
affarsuppdrag, vilka han skotte med synnerlig omsorg och tresset tog sith uttryck bl a. 3 pa mS 0;.1 en]é) lffm ar: enkish
punktlighet. Affirsverksamheten resulterade bland annat i maskinernas 111fiyflitmgd:"i-;’_eg‘g::gﬂi{?ﬁnmo ;a(‘)m gfter g d{%d
0 - . .o . . . . o . l], en mycke 14 ALY L %

inképet av I. Simelii Arfvingars Tryckeri. Vid sidan hirav l;gg;:gg Jon di?‘rekta skgtseln ay tryc];eriet. Detta utveckla-

des betydligt under hennes kraftiga ledning. — ﬂSe‘idapz} VOro
Johan Jakob Chydenius’ foraldrar: fadern en méngsidigt in-
tresserad, ordentlig och framgéingsrik man; modern driftig och
bestamd.

Under uppvixtaren pa Nordsjo gard fattade Johan Jt:-kob
Chydenius intresse for naturen och dess fc‘:‘aretee!ser.e Efter
att vid icke fyllda 15 ar hava blivit student ar 1851 fran Hel-
singfors Privatlyceum, #gnade han aven de forsta aren av
sina studier &t naturalhistorien, men intresserade dekanus Arppe
sin begivade elev for kemin. Genom Arppes uppmuntran drogs
han helt till denna vetenskap. Ar 1853 gjorde Chydenius
genom Pojo en privat forskningsresa till .de &lf!,ndskn, darna
och Utd. Anteckningar fran denna resa finnas i behall, men
hava icke publicerats. Pa resan antriiffades en del tidigare
okinda viixter som examinerades. Speciellt fister man sig emel-
Jertid vid en anmirkning om att Uto sikerligen bm;de lampa sig
till badort, vilket visar den unga Chydenius mangsidiga in-
tressen. Resan skedde pa egen bekostnad i motsats till en senare
resa, som Sillskapet Pro Fauna et }"Jora, (_I;;en:lucslb stg;l{l fﬁr.n}ilr-ll;

' ' gar - ; der sommaren ar 1856 finna vi nimligen Chydenius tillsam
snders et :CIYZZZZn?fkob OILydemi‘ia;Z?dlezafom R med J. E. Furnhjelm pa en botanisk forskningsresa i Ladoga-
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trakten, dir de i denna landsdel férekommande vixterna noga
observerades och jimfordes med Flora Karelica. Resan om-
fattade Valamo och hela Ladoga-kusten fran Kexholm till
ryska grinsen. Kn reseberittelse publicerades ar 1858 i Sill-
skapet Pro Fauna et Flora Fennicas skrifter. Redogorelsen bor-
jar med en oversikt av sjilva reserutten och naturen i dessa
trakter. Forutom noggranna beskrivningar dver insamlade viix-
ter, deras blomningstid, utforliga botaniska forteckningar o. a.
dylikt, ingd observationer dver fjirilar och Ladogafiskar. Enir
for nagra ir sedan diskuterades forekomsten av stor (Acipen-

J. J. Chydenius som fil. kandidat. Adolf Evik Nordenskisld.

ser sturio) kan annoteras en anmirkning att den d& och d&
fangats i Ladoga.

I detta sammanhang kan nédmnas att Chydenius dren 1857—
1859 omhiinderhade undervisningen i naturkunnighet vid Frun-
timmersskolan 1 Helsingfors.

Den 10 maj 1856 avlade Chydenius kandidatexamen och
promoverades foljande ar den 29 maj till fysisk-matematisk
magister: »amplissimi physico-matematicorum in universitate
laudata ordinis.» Detta var forsta gangen promotion skedde
inom den, till sjalvstindig fakultet ombildade, tidigare fysisk-
matematiska sektionen av filosofiska fakulteten. Promotionen
till vilken géster fran Sverige inbjudits, var detta ar sirskilt
hogtidlig, enir universitetet samtidigt firade ett 700 ars jubi-
leum av kristendomens inforande i Finland., Promotor var de-
canus A. E. Arppe. Vid samma promotion erholl sméakusinen,

A ma  — S— . S - — i — v—— =
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den lovande fysikern Carl Emil Chydenius lagerkransen och
den intime vannen Adolf Erik Nordenskiold promoverades
samtidigt till doktor. Speciellt den sistnémnde kom senare
att utova inflytande pa Johan Jakob Chydenius’ vetenskapliga
produktion. — I historisk-filologiska fakulteten promoverades
fsljande dag till magister brodern Anders Herman Chydenius,
genare frimst kind som inflytelserik tidningsman, vilken for-
sokte verka medlande i sprakstriden. Promotionshogtidlig-
heterna avslutades med en avskedsfest for de svenska gésterna,
vid vilken som talare bl.a. upptridde Adolf Nordenskiold.
Generalguverndren, greve Berg, som redan ndgra ar tidigare
haft en sammanstétning med Nordenskiold, tog talet till anled-
ning att landsforvisa honom. Silunda forlorade landet i sam-
band med denna miérkliga promotion en av dess namnkunni-
gaste min, som studerat vid den fysisk-matematiska sek-
tionen.

Bakgrunden till den Nordenskitldska landstérvisningen ér
den oro och det konstituella uppvaknande i studentkretsarna,
som uppstatt dels genom det orientaliska kriget, dels genom
monarkskiftet pa4 Rysslands tron. Oron hade bl. a. tagit sig ut-
tryck i det bekanta »Anders-kalaset» pa Tél6 vérldshus den 30
november 1855. Tolo-affiren har nu sin aktualitet genom att
det gamla Tolo virldshuset skall rivas for att limna plats at
en pagaende utvidgning av Hesperia parken. En del studenter
hade beslutat, att gemensamt jimte nigra inbjudna vinner fira
gin namnsdag med ett »jittekalasy. Under inflytande av fest-
stimningen hollos flere tal dér i skimtsamma vindningar allu-
derades pa Krimkriget och andra aktuella hindelser. En av
musikanterna rapporterade hérom till myndigheterna och folj-
den blev, att flere deltagare adémdes disciplinera straff. Bland
giisterna  voro dven Adolf Nordenskisld 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 dods, emedan han
vigrade att svira trohetseden till ryssarna.

Chydenius korrespondens fran Stockholm med Robert Mont-
gomery visar, att han dromde om en frihetskamp, som skulle
helt l16sgora Finland fran Ryssland. Han skriver beundrande
om sde forhoppningsfulla rérelserna i Ungern och Polen och det
nyligen befriade Italien, dér dessa fortryckta nationer pa ett
adelt och varmt satt arbeta pa sin frihet. -— Tanken ledes till
det egna fidernelandet, dér s& mycket at detta hall borde go-
ras». Dessa citat visa den varma patrioten, som néira 60 ar fore
frihetskriget dromde om denna kamp mot fortrycket. I Stock-
holm var Chydenius ivrigt verksam for att vinna den svenska
pressen for Finlands sak och arbetade han aven efter hemkoms-
ten aktivt i den fosterlindska rorelsen. 1 partipolitiken tog
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Chydenius icke nagon aktiv del, men torde i dskadningssitt hava
statt niirmast de s. k. liberalerna (Helsingfors Dagblad), vilka
arbetade for en enig finsk front mot Ryssland.

Chydenius, som tillhort den dsterbottniska studentavdelnin-
gen tills dessa institutioner ar 1852 av myndigheterna upphiiv-
des, deltog aktivt i de illegala avdelningarnas verksamhet.
Aven senare som universitetslirare foljde han intresserat med
studentpolitiken och dess stromningar. Aren 1862—1868
var han fysisk-matematiska fakultetens kurator. Frin 1868
till 1870 var han den forsta legaliserade studentkarens, eller
som den dé hette allménna studentmétenas ordférande och var
i denna egenskap mycket populir bland studenterna. Oster-
bottniska avdelningens inspektor var Chydenius 1875—1880.

I sitt hem och under studietiden hade Chydenius mottagit
starka litterira impulser, vilka senare ytterligare stirktes ge-
nom giftermalet ar 1862 med professor (. (. Estlanders yngsta
syster, Hilda Lovisa. Aven intressena i Simelii Arfvingars
Tryckeri och umgiinget med brodern, Anders Herman, och den-
nes vénner férde honom i berdring med publicist- och litterira
kretsar. Vid 21 ars dlder publicerade han i Litteraturbladet ett
i Osterbottniska avdelningen, vid en fest till Porthans minne,
hallet féredrag om: »De naturvetenskapliga studiernas forsta
upptridande vid det Finska Universitetety. Han redogor dir
i huvudsak for Johan Browallius’ och Carl Fredrik Mennanders
girning, som varit grunden for naturstudierna i Finland. I Lit-
terartidskrift var Chydenius redaktor fran dec. 1863 till jan. 1865,
I drgangen 1864 finnes ett flertal vélskrivna och instruktiva
populirvetenskapliga artiklar behandlande: fotografi, astronomi,
fysiologi och kemisk teknologi. — I tidskriften Joukahainen
ingick &r 1860 en uppsats om: »Naturvetenskapsmannen under
franska revolutionen.» D& C. G. Estlander ar 1876 begynte ut-
giva Finsk Tidskrift medverkade Chydenius, frimst med re-
censioner o6ver kemisk litteratur. Aven i Helsingfors Dag-
blad var han en ivrig medarbetare i vetenskapliga och lant-
bruksfragor.

* *
%

Hosten 1856 erbjods Chydenius anstilllning som t. f. laborator
vid kemiska laboratoriet, och innehade han denna plats i tre r.
Under Arppes inspirerande och kunskapsrika ledning utforde
han hirvid sin forsta vetenskapliga undersokning »Om Anilins
inverkan pa Platinachlorur och svafvelsyrlig Platinaoxiduly, vilken
publicerades ar 1859 sisom licentiatavhandling. Vid tidpunk-
ten for detta arbete pégick en ivrig diskussion om platina-
ammoniakbaserna, de s. k. Reitsetska, Gerthardska och Gros’ka
baserna, samtidigt som Wurtz och Hofmanns upptackter angi-
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ende analogin mellan ammoniakbaserna (etylamin, metylajmn
0. a.) samb motsvarande anilin-(fenylamin) iiir(_enlnga}'lvaekt
uppseende. Chydenius ville nu understka huruvida anilin-pla-
tinaforeningar forhollo sig analogt #ill platina-ammoniakba-
sernas foreningar. Arbetet forsvarades av, att, dels en del av de
pa teoretiska grunder vintade foreningarna icke kunde fram-
stillas, dels av att de erhallna baserna visade sig vara mycket
obestiindiga. Chydenius kom emellertid till det resultatet,
att det verkligen existerade analogi mellan ammoniakplatina-
foreningarna och de som uppkommo genom anilin, men att aven
olikheter forekommo, bl.a. att anilinforeningar behandlade
med mera anilin ej overgé till nagon diplatosamin motsvarande
torening. Sjily var Chydenius icke nojd med resultatet av ar-
betet, enidr han icke lyckades limna nigot uttommande svar
pa sin uppgift. Arbetet ansigs emellertid vara fortjanstiullt
samt visa, att han lig viil inne i de teorier som férekommo pa den
organiska kemins omrade. — Da just némnda undersdkningar
avslutats reste Chydenius pa tva ar till Stockholm for att f?rt—
siitta sin utbildning. Nordenskidld, som under tiden blivit fore-
standare for Riksmuséets mineralkabinetts laboratorium, be-
redde Chydenius plats déirstides, varigenom hans arbeten kommo
att inriktas pa jordmetallerna. I Svenska Vetenskapsakademins
forhandlingar for 1860 offentliggjordes tillsammans med Norden-
skiold en uppsats: »Férsok att framstilla kristalliserad thorjord
ach tantalsyray. Den vid dessa forsok anvinda thpr;orden var
isolerad ur organit, som forskarena sjilva insamlat i Norge. Sé-
viil thorjord som tantalsyra framstilldes i ren form och karak-
teriserades noggrant. ]

Chydenius fortsatte arbetena och publicerade ar 1861 ref;ul-
taten av dessa forskningar sisom specim fé_)r docentur, bena}nt
yKemisk wndersokning af Thorjord och Thorsalter. Berzelius
hade ar 1829 offentliggjort en avhandling om ett nytt norskt mi-
ral, som han kallade thorit. Ur mineralet isolerade Berzelius
jordmetallen thorium. Kersten hade tio ar senare pivisat tho-
rium i det Sibiriska mineralet, monazit, och Wohler hade ful?-
nit den i pyrachlor. Bergman hade éven i Brevig i Norge funnit
ett mineral, organit, som han uppgav innehalla en ny metall,
donarium, men maste senare efter polemik med andra forskare
medge att metallen i sjilva verket var thorium. Thorfor-
eningarna voro dock dnnu ritt outforskade, varfor Chydenius
stillde for sig uppgiften, att kvantitativt hest';iimma deras sam-
mansiittning samt att karakterisera dem i kemiskt och fysikaliskt
hinseende. De ingiende undersdkningarna inleddes med h?-
stAmmandet av thor-halten i ett flertal mineral, varvid sva-
righeten att avskilja nranoxid och zirkonsyra .fﬁ.mvﬁrade de
kvantitativa bestimningarna. I euxenit, som tidigare unde_l_'-
sokts av Mosander, kunde Chydenius emellertid icke med sé-
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kerhet pavisa thorjord. Noggranna analyser gjordes ¢ver tho-
riums halogenféreningar och dess salter varvid aven kristall-
formerna angévos. Atomvikten for thorium beraknades till
59.16 varvid anvindes foljande viieden: H =1, ¢ = 6, O = 8,
N =14, Cl = 3546, K = 39.11 o.s.v. Omriiknat enligt gil-
lande viirden skulle detta giva ca. 236 mot nu antagna 232.4.

Mojligen anade Chydenius, vilken enorm teknisk betydelse
thorium senare skulle fa, speciellt i gas-glodkroppsindustrin,
Efter det att »Auer patentens uttagits ar 1896 bestodo niimligen

J. J. Chydenius som professor.

si gott som alla sgasstrumpory av ca. 99 9, thoroxid och 1 9,
ceroxid. Strumpan impregnerades med en l6sning av justnimnda
metallers nitrater och kvarlimnade efter forbriinning en vavnad
av oxiderna. Ramaterialet for framstéillningen av thoriumnitrat
var brasiliansk monazitsand, om vilken i borjan av detta ar-
hundrade pagick en ekonomisk dragkamp.

Med anledning av att Chydenius icke hade kunnat med be-
stimdhet pavisa thorjord i euxenit verkstillde han nya under-
sokningar av euxenit frain Arendal i Norge och fann, att denna
inneholl 6.28 %, thorjord. Resultatet av detta arbete publice-
rades 1863. (»Om thorjord i euxenily)

Fran Stockholm hade Chydenius, férutom resan med Norden-
skiold till Norge, gjort kortare vesor till Tyskland och Danmark.
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Ffter hemkomsten i september 1861 utndmndes han till docent,
och avlade samma ar, den 13 december, filosofielicentiat-exa-
men: »quapropter laudatus ille dominus percelebris philosophie
doctory. Pa grund av att Arppes rektorat fornyades, forordnades
Chydenius 1862 till tjinstforrittande professor i kemi och upp-
rattholl i denna egenskap undervisningen anda till hosten 1869 d&
Arppe lamnade rektoratet. Arppe erholl emellertid redan i mars

A. Wurtz.

1870 avsked som emeritus och eftertriddes av Chydenius, vilken
den 23 november samma ar utndmndes till ordinarie professor.

Redan i Chydenius’ forsta akademiska avhandling fram-
skymtar hans beundran foér Wurtz, som var en av den mo-
derna kemins forgrundsgestalter. I hang laboratorium vid Ecole
de médécine i Paris utfordes ett sjudande forskningsarbete,
som verkade tilldragande pa den vakne och framatstrivande
Chydenius. Ar 1866 erholl han i en mycket skarp konkurrens
Alexandersstipendiet och blev hirigenom satt i tillfille att resa
till Paris, dir Wurtz beredde honom plats i sitt laboratorium.
Chydenius arbetade hiar med ett olefin, ceten (hexadecylen)
CigHap, av vilket han framstéllde halogenderivat. Framst
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undersékte han cetenbromid, C,;H,,Br,, och monobromeceten,
CyoHg Br. Genom behandling med kalihydrat, av det sistniimnda
erholl han genom destillation ett nytt kolvate, cetylen. (hexade-
cyliden) C, Hg,, vilket var det hogsta da kinda kolviitet i ace-
tylenserien. Ett forsok att erhalla ett nytt kolvite med for-
meln (f,(H, misslyckades. Icke heller erholls glykolen av ce-

Berthelot.

tenet. — Utover dessa undersokningar av hogmolekylera, omét-
tade kolviten arbetade Chydenius med hexylenpseudourin-
imne samt experimenterade med #dggviteimnenas forhallande
till kopparoxid-ammoniak. Resultaten av de experimentella
arbetena publicerades i franska vetenskapsakademins forhand-
lingar ar 1867 och foljande ar till en del pa tyska i Chemisches
Centralblatt. Ett foredrag dver understkningarna av ceten holl
Chydenius i januari 1867 i Societé chimique. — Vetenskapligt
av storre betydelse &n de experimentella arbetena var emeller-
tid den personliga kontakten med Wurtz och den virldselit
av kemister, som han samlat omkring sig. Chydenius, som péi
grund av sina gedigna kunskaper och sin charmfulla person

— 149 —

blev mycket omtyckt, vann i Paris flere av sin samtids mest
framstiende forskare som niira vinner. Under denna kemins
brytningstid, var Paris den kemiska vetenskapens brinnpunkt
dir sivil den gamla skolan som de nya riktningarna hade sina
anhiingare. Berthelot foreliste i College de France och tog
Chydenius tillfillet i akt att dven hora denna frejdade
vetenskapsman, samt foljde aven med undervisningen i Sor-

Balard.

bonne och Conservetoir des Arts et Metiers dar bl. a. Balard
verkade. (Bild X). Chydenius anslot sig till de nyare kemiska
betraktelsesittena, vilka han efter hemkomsten inférlivade i
sin undervisning. Hiirigenom paverkade han under en ling tid
framat riktningen av den kemiska askadningen i Finland.

Eniir byggandet av ett nytt kemiskt institut {or universitetet
i Helsingfors ar 1866 paborjats, ingick i reseplanen iven stu-
dier av utlindska laboratorier. Chydenius besokte darfor pa
hemresan fran Paris en del tyska universitetsstider bl. a. Got-
tingen dir han sammantriffade med Wohler. Planen for det
kemigka institutet hade vil uppgjorts av Arppe, men han hade
pa grund av sitt rektorat icke mycken tid dvrig for utarbetan-
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det av densamma eller till overvakandet av sjalva byggnads-
och inredningsarbetena. Uppriittandet av laboratoriet matte
hava varit arbetsdrygt, ty jag paminner mig, att professorskan
Chydenius, flere ginger sade att detta bygge knickte hennes
mans krafter. Hon tyckte icke alls om det »otickay laboratoriet,
som hon uttryckte sig, och beriattade, som beldgg pa sin mot-
vilja, att silvret, huru mycket det 4n putsades, alltid var svart
av intringande gaser i deras bostad ovanfor laboratoriet. Denna
anmérkning dr av ett visst intresse, ty det visade sig ju, att
ventilationssystemet icke wvar tillrackligt effektivt for att la-
boratoriet icke skulle stora de andra inrdttningarna i samma
hus. Chydenius hade tidigare forutsett svarigheterna med la-
boratoriet i byggnaden mot Nikolaigatan (nuv. Snellmansgatan),
men icke fatt sina dsikter horda, da ju byggnadskomittén, som
naturligt ar, forstkte pa allt sitt nedbringa kostnaderna. Fra-
gan om laboratoriets placering var segsliten och en del ville
placera laboratoriet i en nybyggnad vid gamla gymnastikinrétt-
ningen. Ritt snart konstaterades, att laboratoriet maste flyt-
tas och behandlades denna friga under de sista aren av Chyde-
nius’ verksamhet som professor, men fick sin definitiva 10s-
ning forst ar 1884, da beslut fattades om uppforande av den
nuvarande byggnaden vid Regeringsgatan.

Som tidigare namnts blev Chydenius 1870 professor i kemi
efter att de facto redan hava skott professuren under nio ar.
Han speciminerade med en avhandling om »Hdgre phenoler af se-
rien OyH -0, framstillda genom syntes af deras aethylethrar,
vilken trycktes ar 1871. Arbetet inledes med en instruktiv och
mycket klar dversikt av det kemiska betraktelsesiittet dver de
aromatiska foreningarna, frimst den geniala Kekuléska benzol-
teorin. Chydenius tillmiter den Wurtz-Fittigska reaktionen,
(substitution av halogen mot en kolviterest under inverkan av
natrium 1 eter-losning), den allra storsta betydelse for syn-
tes av kolviten. Modifierad foér syntes av fenoler skulle
denna bliva foljande: man skulle i etyletern av den vanliga
fenolen inféra brom i fenylradikalen, samt sedan genom den
Wurtz-Fittingska metoden forstka utbyta denna mot en alkohol-
radikal, samt slutligen skulle man med jodviite borttaga den forra
etyleruppen och infoéra viite di den nya fenolen wvore fir-
dig. Pa detta sitt framstilldes kresol, etyl- och amylfenol. 1
samband med detta omfattande och samvetsgrant utforda
arbete skymtade for Chydenius méanga olosta fragor och in-
tressanta forskningsuppgifter, men var han senare tyvirr icke i
tillfille att fullfolja sina lovande arbeten pa detta gebit.

* *
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Aret 1870, d& Chydenius utndmndes till professor, var for ho-
nom mycket anstringande, enér han dven omhitnderhade an-
ordnandet av den forsta allménna lantbruksutstillningen i
Helgingfors. Han hade némligen sedan 1859 varit sekreterare
i Nylands och Tavastehus lins lantbrukssillskap och innehade
denna befattning enda till 1873, da han limnade sekretariatet,
men kvarstod finnu fem ar i styrelsen som viceordférande. Chy-
denius’ verksamhet pd detta omrade har betecknats som mye-
ket fortjinstiull och medryckande. Over lantbruksmotet i Hel-
singfors publiceracdes en diger beriittelse, som visar, att Chy-
denius lig vill inne i savil lantbruk som dess binédringar. Tro-
ligen kommo dessa insikter till stor del fran erfarenheterna pa
Nordsjo gird och fran vistelserna pa Frugérd i Mantsila hos
svigern Otto Nordenskiold, en bror till tidigare omtalade Adolf
Nordenskiold. Vid denna tid fanns det annu icke personer med
agrikultur-kemisk specialitet, varfor Chydenius’ kemiska kun-
skaper forenade med intresse for agrikultur blevo av betydelse
for landets jordbruk. Han utférde bl. a. flere analyser av jord-
arter och undersokte superfosfatet da det infoérdes i vart land.
Aven sockerbetsodlingen intresserade sig Chydenius for, och
utforde under aren 1873—1875 vidlyftiga bestdmningar av
sockerhalten i finska vitbetor. Resultaten blevo ar 1894 publi-
cerade i tidskriften »Biety. I detta sammanhang kan omnamnas
att Chydenius ar 1865 undersokte vattnet i Wanda &, da fré-
gan om vattenledning uppkom och férnyade undersdkningarna
ar 1875 da stadsmyndigheterna behandlade overtagandet av
vattenledningen. Hang gynsamma votum torde varit avgorande
for fragans behandling. — Det arbetsdryga aret, med tilltradet
av ordinarie professur, offentliggjorde Chydenius énnu i Finska
Vetenskaps Societéns Forhandlingar: »Meddelanden frdn Uni-
versitetets kemaska laboratoriumy, vilka frimst gillde mineral-
och jordanalyser.

Till Wien gjorde Chydenius sommaren 1873 en resa och be-
sokte dar vérldsutstallningen. Hans intressen pé expositionen
synas hava varit de mest mangsidiga: kemi, kemisk apparatur,
farmakologi, agrikultur och maskinteknik, varom de hemférda
broschyrerna och anteckningarna béra vittne.

Utover tidigare omnadmnda vetenskapliga och litterdara pro-
duktion publicerade Chydenius en del uppsatser i Finska Veten-
skapssocietens forhandlingar behandlande bl.a. jasningspro-
cesserna, mineralanalyser och kemiska meddelanden.

T Geologiska Foreningens i Stockholm forhandlingar for 1875
finna vi i en redogorelse Over undersdkningar av ett fossilt
harts, som Nordenskiold fort med sig frin Haron vid Gronland.
Mingden av material var emellertid icke tillvickligt, for att
tillfredsstéillande bestimningar skulle kunna goras. Hartset var
jimforbart, men icke identiskt med retinit, som funnits i Si-
2
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birien och p4 Nordamerikas nordostliga kust. Chydenius hin-
visar till sina analyser av retinit under aren 1870—1871.

Redan 18563, vid sjutton ars dlder kallades Chydenius till
medlem av sillskapet Pro Fauna et Flora Fennica. Ar 1866
blev han pi forslag av Wurtz invald i Societé chimique i Paris
och tog under Paris vistelsen aktivt del i dess verksamhet bl. a.
genom tidigare nidmnda féredrag om understkningarna over
ceten. Ledamot av Finska Vetenskaps-Societeten blev Chydenius
1871 och var dess ordférande aren 1874—1875. Han holl héir
ar 1874 ett foredrag om jésningsprocesserna och féljande ar
ett tal vid arsmotet. — I Geologiska Féreningen i Stockholm
invaldes Chydenius ar 1876.

Vad Johan Jakob Chydenius som vetenskapsman betriffar,
tror jag, att det icke ar dverdrivet att siiga, att han var ovanligt
begavad och vaken. Hans intresse for alla nya stromningar
inom kemin var pafallande, men han strivade till att genom egna
understkningar bilda sig en egen uppfattning om foreteelserna.
Hans laboratoriearbete torde hava utmérkt sig for elegans och
minutis noggrannhet. Pa grund av en dvermattan stor arbets-
borda rittfardigade dock icke Chydenius’ vetenskapliga pro-
duktion de lysande egenskaper naturen utrustat honom med.
Denna arbetshrda blev honom aven overmiktig. Redan vid
44 ars alder brotos Chydenius’ krafter, varfor han 1880 sag sig
nodsakad att anhélla om avsked fran sin professur. Han hade
dock hunnit verka som akademisk larare i 20 &r och ligger tyngd-
punkten av hans girning just i hans kemiska undervisning.
Forelisningarna voro livfullt medryckande, spirituella och sti-
listiskt fullindade. De omfattande kunskaperna i de nyaste
kemiska teorierna bibragtes auditoriet elegant och lattfattligt.
Chydenius’ foreldsningar voro éven bland de mest besokta vid
hela universitetet. I laboratorieundervisningen, som Chydenius
hade att genomféra med tillhjilp av endast en laborator, var
han hjilpsam och vann sina elever genom sitt ansprikslosa
upptridande och sin skimtsamma uppmuntran. Chydenius
var enligt sin samtids omdome en gudabegivad lirare.

Personligen var Chydenius allmint omtyckt och pa grund av
sin redbara karaktir samt sin ddla och manskliga installning till
livet och medménniskor. Han var tillginglig och viinsill samt
delade rikligt med sig av sina naturgavor. Elegant och spiri-
tuellt forstod han att utan hogmod giva andra del av sin mangsi-
diga begivning. Denna intagande och charmfulla person var
iven overmittan godhjirtad. Det berittas bl. a. att en gang
da Chydenius hade en bjudning en tiggare ringde pa doérren. Chy-
denius Oppnade sjilv och da han ater uppenbarade sig i sill-
skapet hade han icke mera nigon rock, ty den hade tiggaren fatt.
Bland Chydenius efterlimnade papper finnes éven en hel packe
borgesforbindelser, som han fatt lov att inlosa.
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Chydenius levde &nmu 10 ar efter det han limnade professuren,
men sjukdomen forhindrade allt arbete. Han hade dock &nnu
tillfredsstillelsen att kunna folja med sina béida soners studier
och framgangar. Det har icke varit mojligh att faststilla arten
av Chydenius lidande, men talade hans samtid om Gveranstring-
ning. En nulevande likare, som i unga ar sett Chydenius som
gjuk, visste endast beritta, att varken inhemska eller utlindska
likare kunde hjilpa enéir man icke kunde stilla nagon diagnos.
T brev fran Stockholmsvistelsen och fran Paris talas om reu-
matismen och sidstickningars. — Sjukdomen var emellertid
obeveklig; vad naturen givit i sa rikligb matt brots ned laingsamt
men obevekligt. Den 4 november 1890 slots ett rikt liv, som dock
skulle anda i ett [angt lidande.

#* *
&

Jag tror, att denna framstéllning icke kan slutas bttre &n med
ett citat av Johan Jakob Chydenius’ avslutning till en av sina
forelisningar: »Om nagon uttrottad af det langa, trakiga fore-
draget, helt fredligt insomnat och der i dréommen sett for ho-
nom ensam ljufliga bilder, sa far jag siga pa forhand, att jag
pa intet sitt skall finna mig chikanerad deraf, utan det skall
alltid vara mig kirt att veta, det jag dtminstone astadkommit
det, att nagon, trott av dagens modor och besvir, efter vandrin-
gen pi collegierna m, m. néigra timmar forr &n vanligt fatt njuta
en stunds efterlingtad, ljuf hvilas.

Publikationer:

1857 De naturvetenskapliga studiernas forsta upptridande vid det finska uni-
versitetet. (Litt. bl f. allm. bild. 11).

1858 (jamte J. E. Furuhjelm) Beriittelse dver en naturhistorisk resa i Kavelen.
(Notiser ur: Siillsk. Pro Fauna & Flora Fennica. Ny foljd.)

1859 Om Anilins inverkan pi Platinachlorur och svafvelsyrlig Platinaoxidul.

1860 Naturvetenskapsminnen under franska revolutionen (Joukahainen 4) —
(jimte A. 1. Nordenskitld) Forsik att framstilla kristalliserad thorjord
och tantalsyra. (Ofvers. af K. sv. Vet. Akad. forh.)

1861 Kemisk undersikning af Thorjord och Thorsalter, (Diss)

1863 Om Thorjord och Fuxenit. (Acta 8. 8. F. 7). — Det nyaste om fotografin
(Litt. Tidskr. pag. 13).

1864 Om fallande stjirnor (Litt. Tidskr. pag. 75) — Manniskosliktets alder
(Ibid. pag. 208) — Vetenskapligt om sémnen. (Ibid. pag. 478) — Farg-
dmnen ur tjira. (Ibid. pag. 548) — De svenska expeditionerna till Spets-
bergen. (Ibid. pag. 581).

1867 Sur la pseudo- urée héxylénique. (Comptes rendu de PAcad. de sc. Paris
:314]3(;—) Sur les composés bromés et chlorés du ceténe et pur leurs derivés.

1d.

1868 Uber die Verbindungen des Ceténs mit Brom und Chlor und Thre Abkém-
linge. (Chem. Centralbl. N:o 4).




1871

1874
1876

1876
1877
1894
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Hogre phenoler av serien’ CpHgn-oO, framstiillda genom syntes af deras
achtylethrar, (Diss.) — Beriittelse om det sjitte allmiinna Finska lant-
bruksmotet i Helsingfors, — Meddelanden fran Universitetots kemiska
laboratorium:

1. Om en ny dolomitartad kalk fran Pargas.

2. Analyser om fosfatjord fran Ryssland.

3. Om ebt nytt sitt att sfverfora itadibrombrandvinsyra till itankonsyra.
4. Undersékning af tvenne fossila harzarter. (Ofvers. al F. V. 8. forh. 13.)
Om jesningsprocesserns. Foredrag. (Ofvers. af. F. V. 8. forh. 16)

Tal hallet vid drsmétet. (Ofvers. av F. V. 8. forh. 17) — (jdmte I, Wiik)
Analyser af fingka mineraler. (Ibid. 17). — Undersokning af fossilt harz
fran Gronland. (Geol. For. i Sthm. forh. 2.)

Anmal. af H. E. Roscoe: Kemi, Kemia. (Finsk Tidskr. pag. 207).
Anmal. af C. J. Keyser: Kemie, (Finsk Tidskr. pag. 56.)

Sockerhalten i finske hvitbetor 1873—1875. (Biet 15)

Medarbetade i Helsingfors Dagblad.
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Natriumkloridelektrolys med kvicksilver-
katoder.

Foredrag aving. B. Ornhjelm vid Finska Kemistsamfundets
mote den 12 nov. 1937.

Trots att frigan om natriumkloridelektrolys medelst kvick-
silver tekniskt losts endast nagra &r senare an med diafragma-
celler, blev det dock de senare, vilka kommo till anvindning
vid klorkalali-industriens utbyggnad. Orsaken lag framst diri,
att kvicksilvercellerna voro svarskotta och svarhanterliga i
driften, samt att inga fullgoda cellkonstruktioner funnos att
tillga. Da de dessutom voro synnerligen dyra i anskaffnings-
kostnader var det utan vidare klart att de i tekniskt hinseende
battre utvecklade diafragmacellerna skulle komma till anvand-
ning, trots att kvicksilvercellerna i teoretiskt hanseende erbjodo
den elegantaste l0sningen ay problemet. Detta frimst genom
att svarigheterna med diafragmat, indunstningen av luten for
avskiljande av det losta koksaltet och dess tvattning fran vid-
hiftande lut helt bortfsllo, samt att en koncentrerad, fran kok-
salt fullkomligt fri alkalilut utvanns,

Pioniirerma pi omridet, amerikanen Castner och Osterrika-
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--- 156

b &
1

Y
S

Kellner cell.

ren Kellner voro de, vilka forst tekniskt loste prob va
righeterna bestzodo déri, att snabbt och effelgtivtle;gflger%‘é?a
det bildade kyicksilveramalgamet, si att en kontinuerlig drift
ku_nc}e genomfdras. Castner loste saken silunda, att soénder-
delningen skedde medelst elektrolys och kvicksilvret endast
tjinade som en mellanledare och var ej direkte anslutet till
elektrolysstrommen, di diremot Kellner stnderdelade amal-
gamet genom att utbilda sonderdelningsrummet i cellen till ett
galvaniskt l8sningselement, Na-amalgam /NaOH/Fe, varvid
natriumet bildade ldsningselektroden. Medan Castner astad-
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ut Solvarsy.

Solvay cell.
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kom kvicksilvercirkulationen medelst en vaggning av cellen,
anvéinde sig Kellner av det sneda planet i det att cellens botten
gjordes med lutning emot sonderdelningsrummet och kvick-
ailvret dirifran medelst ett pumporgan ater tillfordes elektrolys-
delen. Dessa celler vidladde dock stora svarigheter vid drift.
Det var pé 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 langa réannor, & vilkas botten kvicksilvret
rinner, avskilda fran varandra och med en mot den onskade
kvicksilvercirkulationshastigheten installbar lutning. Rénnorna
voro stillda parallellt bredvid varandra och tillfordes kvick-
gilvret kontinuerligt elektrolysdelen genom ett skophjul. Med
Solvay-cellen som férebild ha sedan flera nykonstruktioner
jorts. Sonderdelningen av amalgamet skedde dven enklare
i 'det att elektroderna nedsinktes i amalgamet och dar bildade
lokalelement.
Vid alkalikloridelektrolys spela vattnets joner en avgorande
roll, i det att vitejonen urladdas vid avsevirt ligre spéinning
in alkalimetallen och ir detta Aven orsaken till att man vid

Batericr av Kymmene klorfabrik.
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J. o/fomna ///:/'o’.

elelctr_olyf. med jirnkatoder ej i vattenlosning kan avskilja denna
utan i stillet avskiljer vite medan alkalilut stannar i losningen
Att detta kan ske med kvicksilverkatod beror frimst pa vitt-
gasens stora dverspanning mot kvicksilver i neutral eller alka-
I}sk l6sning, samb att det bildade amalgamet loses i kvicksilver-
bverskottet, vilket nedsiitter alkalimetallens l6sningsspinning.
Dz’i, Hg-et dessutom visar den hogsta dverspinningen gentemot
vite som katodmaterial, ir det mojligt, att i lésning avskilja
alkalimetall utan att vitgasutveckling dger rum. Vid I-n OH
koncentration dr jaimnviktspotentialen for vite —0.82 volt

Hg-celler, 6000 amp. I'rdimre delen med Hg-pumparna.
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och overspanningen vid Hg-katod —0.78 volt och blir siledes
urladdningsspanningen for vitet —1.60 volt, vilken dock vid
storre stromtathet stiger till ca 2.00 volt. Losningstrycket hos
Na-amalgamet &r ju proportionellt emot koncentrationen och
kan beraknas enligt Nerst formel for berikning av elektrod-

. RT CNa . o P
potentialerna E = - InK CNa varvid CNa + &r jonkon-

centrationen i vitskeldsningen och CNa konc. i amalgamet.
Forsok hava dock visat, att spinningsokningen &r hogre én
vad Nerst anger. Detta ar dven i 6verensstémmelse med Ric-
hards & Connant, enligt vilka natrium-amalgamelektroden fol-
jer gaslagen for laga Na-koncentrationer, vilka icke dverstiga
0.02 till 0.03 % Na. Dessutom har vid forsoken konstaterats
att forst vid en Na-halt av 0.039 9%, knappast synliga vétgas-
blasor upptrada pa katoden. Storsta faran vid kvicksilverceller
ar den, att kvicksilvercirkulationen pa nagot stalle & cellen
himmas och att dirstides amalgamhalten stiger sa hogt, att
sonderdelning och vétgasutveckling intréder.

D4 den fran kvicksilvercellerna kommande, genom elektroly-
sen utarmade saltlosningen skall méttas, bereder detta svérig-

Hg-celler. 6000 amp. Bakre delen,
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heter emedan losningen innehaller 1ost klorgas, vilken ej tilla-
ter att det tillforda koksaltet renas pa samma enkla sidtt som
vid diafragma-celler, d.v.s. med soda och lut, utan maste
antingen rent salt komma till anvéndning eller kloren avligsnas.
Detta emedan fororeningarna, vanligen calcium-magnesium
och jéarnsalter, med kvicksilvret under elektrolysen bilda svar-
losliga amalgamer, vilka medfora svarigheter vid driften. Pa
denna grund anvinda sig dven flera fabriker av renat koksalt,
8. k. vacuumsalt, trots av att detta dr betydligt dyrare. Celler-
nas arbete ir direkte beroende av det tillférda saltets renhet.
For att kvicksilvercellerna skola arbeta med ett gott utbyte
erfordras ytterligare att strombelastningen bor héllas hég och
amalgamhalten lag, detta for att motarbeta alkalimetallens los-
ningstendens. I de modarna kvicksilvercellerna #ro elektroderna
av grafit, vilka vanligen anordnats s&, att en senare reglering
av elektrodavstindet 4r mojligt, detta pa grund av elektrodav-
notningen och den dirmed sammanhéngande spanningsstegrin-
gen. Tidigare konstruktioner voro tvungna att anvinda pla-
tina som anodmaterial d& de fran grafitelektroderna nedfallande
kolpartiklarna verkade som lokalelement och astadkommo son-
derdelning av amalgamet i klorcellen. Genom att nu héalla en
hog cirkulationshastighet pé anolytlésningen ernds att denna
bortfor kolpartiklarna. Till lutrummet tillféres rent kondensat
1 motstrom till Hg-et och regleras alkalikoncentrationen genom
den tillférda vattenkvantiteten. Sonderdelningen i lutcellen

Den nya indunstningsavdelningen. Férindunstarna il héger.
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paskyndas i hog grad genom anordningen av lolialelemer{tqn
och utgores dessa vanligen av grafit eller jarnplattor. Da ju
cellens hela funktion #ar beroende av dessa lokalelements kon-
struktion dvensom styrkan av den producerade luten, dr denna
av visentlig betydelse och hilles diirfor vanligen hemlig. Av
betydelse #r, att viitgasen, vilken utvecklas & elem.enten,_ kan
gora detta si litt som mojligt. Betriiffande lutens styrka finnes
anliiggningar, vilka arbeta med &nda till 50 %, koncentration.
men vanligen fir man noja sig med ca 30 9, for att garantera
en normal drift. Lokalelementen maste tid efter annan uttagas
ur cellen och genom limplig behandling aktiviseras. Samma gal-
ler &ven klorcellen, vilken efter en viss tid maste urkopplas och
grundligt rengoras. Dessa rengringar betingas av det ingdende
Hg-ets amalgamhalt, vilket ej far dverskrida ett visst belopp.
da ju denna stegring i samma man hojer den utgiende amalgam-
halten. CGienom hestamningar av viitgas-halten i den fran cellen
avgiende kloren, kan klorcellens arbete vervakas och tidpunk-
ten for rengoring faststillas. Dessa kontrollanalyser goras en
gang per skifte pa varje cell. Observeras bor, att det i klorcel-
len inkommande Hg-et ej far vara helt fritt fran amalgam, da
det i detta fall skulle angripas av klorgasen. Hg-ets cirkulations-
hastighet regleras vanligen si, att det limnar klorcellen med
0,03—0,05 9, och ftillfores densamma med ca 0.002—0.008 %,
Na-halt.

Betriffande Hg-et dr det av utslagsgivande betydelse ath for-
lusterna hallas si liga som mojligt. Dessa uppsta huvudsakligast
genom spillforluster och dro cellerna sa uppstillda, att allt
kvicksilver uppsamlas i hirfor byggda sammelgropar. De ge-

Klorkompression.
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nom luten och vitgasen medforda kvantiteterna aro obetydliga,
da ju kvicksilvret dr tickt av viitska och dess angtryck édr syn-
nerligen lagt. For betjiningens siikerhet ir en god ventilation
av lokaliteterna nddviindig.

Klorfabriken som uppfordes ar 1926 4 Kuusankoski holme
omfattade forutom elektrolys och blekviitskeframstiallning iven
en indunstnings- och smiltavdelning for framstéllning av hog-
procentig solid kaustiksoda for vilken avsiittning fanns inom
landet. Denna anliggning igangkordes sommaren 1927 och
hade en max. produktionskapacitet av 1000 ton kaustiksoda
och 900 ton klor. I samband med Kymmenekoncernens okade
produktion av blekt cellulosa och dirmed sammanhingande
tkade behov av klor har klorfabriken under dren 1927—1937
forstorats sid att fabriken fran och med nista ar kommer att
hava en produktion av 4,500 ton alkali och 4,000 ton Kklor.
Byggnadsvolymen har i sambad harmed okats fran 13,700 m3
till 41,200 m®. Utbyggnaden av elektrolysen har skett dels med
diafragma dels med kvicksilverceller. Samtidigt har aven lut-
indunstningsavdelningen moderniserats. Denna &r i och for
sig intressant i det att den arbetar med virmepump d. v.s.
det vid indunstningsprocessen fran luten i &ngform utdrivna
vattnet komprimeras medelst en elektrisktdriven turbokom-
pressor till det for vattnets utdrivande erforderliga koktrye-
ket och temperaturen varigenom avangan kan anvindas till
kokinga. Harigenom bortfaller anviindningen av friskinga fran

Termokompressorn.
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pannhuset s& gott som fullstindigt for férkoncentreringen av
den fran diafragmacellerna kommande luten.

En klorkondensationsavdelning har &ven uppforts for att
Klorfabriken skall kunna framstalla de for gasblekningen er-
forderliga kvantiteterna flytande klor. Kaustiksoda smélt-
ningen har utbyggts si att hela alkaliproduktionen kan for-
arbetas till smélt vara och omfattar trenne smiltugnar med
tillhorande sméltgrytor, forvirmare och gasgeneratorer. Klor-
fabrikens totala kraftbehov stiger for narvarande till nagot 6ver
2,000 kw och koksaltforbrukningen till ca. 20,000 kg per dygn.

Till slut for de nagra driftsdata i drift varande kvicksilver-
cellerna vilka kunna vara av intresse. Cellerna arbeta med
en spanning av 4.2—4.7 volt och leverera en gas med 98 %
C12, vilket ar av storsta betydelse vid kondensering av gasen for
erndende av minsta mojliga restgasmingd. Luten fran cellerna
haller i medeltal 500 g. NaOH per liter, motsvarande 36—37 9%,
och ar fullstandigt fri fran klorid. Stromutbytet haller sig mel-
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Oversikt av cell-avdelningen. Hg-cellerna till vinster och diafragma-cellerna till hoger.
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lan 92--94 9, vilket ar avsevart hogre &n vad som i medeltal
ernds med diafragma-celler.

Genom att numera lyckade cellkonstruktioner finnas att
tillga, har kvicksilvercellen allt mera kommit till anvandning
vid nybyggnader i de nordiska linderna, dir merforbrukningen
i kraft pa grund av den hogre elektrolysspinningen i forhal-
lande till diafragmaceller ¢j spelaten avgoérande roll. da billig
hydraulisk energi statt till forfogande.

Klorgastorkiorn.

Fors6k att finna katalysatorer for addition
av ammoniak till dubbelbindningen i ométtade
karbonsyror.

Forberedande meddelande
av
Terje Enkvist.

Inldmnat 27 november 1937,

Det ér sedan linge bekant, att ammoniak i virme adderas till
dubbelbindningen i omittade karbonsyror. t.ex. krotonsyra')
(I), fumarsyra?) (IT) och maleinsyra®) (I1T). Reaktionen leder till
bildning av aminosyror, t.ex. B-aminosmorsyra (IV) resp.
asparaginsyra (V) eller kondensationsprodukter av dessa syror®).

CH, CH,
| | HC-COH _ %
CH CH.NH, I I; \@
I | HOCO- CH ¢ NH,-CH-CO,H
CH +4 NH; = CH,
| HC-COH é«gﬁ CH,. CO,H
CO,H C0H I X '
I v HC-CO,H

111

Reaktionen ér av stort intresse darfor att den utgor det av-
gorande stadiet vid synteser av en viktig typ av aggviteartade
substanser ur kvivefritt utgdngsmaterial. Speciellt ar reaktio-
nen: fumarsyra -+ NH;—> asparaginsyra, av betydelse som bio-
kemisk reaktion, 1t vara att asparaginsyra i levande organismer
kan uppkomma #ven pd annat sitt (Virlanen o. Laine®) For

1) Engel, Bulletin., Soc. Chimique 50 (1888) 102.

2y » , Comptes rendus Acad. Sciénces 104 (1887), 1805.

3y Stadntkow, Chem. Zentralblatt 7909, 1988.

4) Suomen Kemistilehti (Acta Chemica Fennica) 9 (1936) B 5, 12.
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sverforing av fumarsyra i asparaginsyra forekommer i naturen
ett siirskilt enzym, aspartas®). Fransett demna av naturen al-
strade katalysator synas inga andra katalysatorer for addition
av ammoniak till etylendubbelbindningar vara kénda. Det
har dérfor forefallit mig vara skil att undersoka mojligheterna
att finna katalysatorer for néimnda slag av reaktioner.

Till férsta studieobjekt har utvalts additionen av ammoniak
till maleinsyra och till fumarsyra. Vid forsoken har i frimsta
rummet anvints en metodik analog med den som tillaimpats av
Virtanen o. Tarnanen vid forsdk med aspartas. Forfarandet
sadant det anvants vid nu foreliggande arbete kan sammanfattas
pa foljande séitt: 1.00 em?® av en med fosfatpuffer forsatt vatten-
logning av fumarsurt resp. maleinsurt natrium av koncentratio-
nen 1 mol per liter forenas med 1.00 em® n ammoniumklorid-
losning och forsittes med vigd eller uppmitt tillsats av de
substanser, vilkas katalytiska effekt skall provas. Blandningens
viteionkoncentration hilles av puffersubstansen installd pa
svagt alkalisk reaktion. Blandningen uppvirmes i tillsmalt
ror ett bestimt antal timmar till bestimd temperatur varvid
ammoniak bindes till organisk substans. Efter forsoket bestam-
mes den iterstiende halten av ammoniak som kan frigéras med
kalciumhydroxid enligt van Styke®); den ursprungliga ammoniak-
koncentrationen fore forsdket kontrolleras i ett sarskilt blind-
prov ivenledes enligh van Slyke. Skillnaden utgor ett virde
for den under uppvirmningen till icke flyktig form bundna am-
moniaken. Genom sirskilda blindprov faststélles den ammoniak-
mingd, som under forsoket dven i franvaro av katalysator skulle
bindas vid dubbelbindningen dvensom den ammoniakméngd,
som i franvaro av malein- och fumarsyra skulle bindas vid den
sarskilt tillsatta substansen (katalysatorn). Genom att fran-
draga de vid blindproven bundna ammoniakmingderna fran
den genom huvudforsoket faststillda totalmingden bunden
ammoniak fas ett viirde, som nedan anviants som ett matt pa
den sirgkilt tillsatta substansens katalytiska effekt.

Vid de forsta forsoken med fumarsyra anvindes en annan
metod, baserad pi anviindning av oOverskott ammoniak och
bestimning av fumarsyrekoncentrationen fore och efter for-
soket genom ftitrering med permanganat. Denna metodik vi-
sade sig dock giva jimforelsevis illa reproducerbara virden var-
jamte den ej kunde anvindas i nérvaro av permanganatfor-
brukande tillsatser. Den tvergavs darfor snart till forman for
det ovan angivna forfarandet som grundar sig pad bestdmning
av ammoniak.

5) 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).
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Forsoksresultaten utvisa tydligt, att ett flertal substanser
hava positiv effekt, d. v. s. vasentligt oka reaktionshastigheten
for bindningen av ammoniak. Det hittills hopbragta materialet,
som till stor del har karaktiren av orienterande forsék, inne-
haller énnu icke strikta bevis for att den positiva effekten vore
av rent katalytisk natur, i synnerhet s4 linge reaktionsproduk-
terna i nérvaro och i franvaro av katalysator icke noggrannt
jdmfoérts och den reaktionshastigheten befordrande substan-
sens oden under reaktionen icke nirmare utretts. Trots detta
hava de erhallna resultaten synts mig vara av s& stort intresse,
att jag ansett mig kunna avge detta forberedande meddelande.

Fors6k med fumarsyra.

A. Forsék med oGverskott ammoniak och bestimning av fumar-
syra med permanganat.

Vid samtliga dessa forsék uppvarmdes 50.0 mg fumarsyra (preparat Kahl-
baum fir wissenschaftliche Zwecke) med 1 em?® koncentrerad ammoniaklésning
jamte siarskilda tillsatser i tillsmalta glasrér av ca 10 mm inre diameter 2
timmar till 129°. Uppviarmningen skedde genom. att stélla in réren i ett fardigt
uppvéirmt vattentorkskap, dar vattenfyllningen ersatts med en toluol-xylol-
blandning eller en blandning av etylenbromid och etylenklorid. Temperaturen
méittes inne i skapet. Efter forstken spolades rérens innehall ned i ett dekanter-
glas innehallande 50 cm?® utspadd svavelsyra (1 :10), varefter titrerades vid
45—55° med. n/10 kaliumpermanganatlésning. Genom ett sirskilt forsok ken-
staterades, att asparaginsyra under samma reaktionsbetingelser icke férbrukar
namnvirda méingder permanganat.

Blindprov: 50.0 mg fumarsyra férbrukade i svavelsur lésning vid ca 50°
41.8 cem® nf10 KMnO,-I6sning. Teoretiska virdet enligt Lange o. Kline?) vore
43.1 cem.

Forsoksresultaten angivas i tabell 1, dar liksom i évriga tabeller i detta ar-
bete, férsok som utforts samtidigt betecknats med samma siffra (. ex. 2 a,
2 b, 2 ¢ etc.)

Tabell 1.
bPe[(rn}nng_anatftir-
Forssk  Rorets Sarskilda tillsatser ning. efigr fvsker,

nr langd em? nfL0 KMnO,-
16sning
1 R el e e g e T T 24.4
2 a S 24.1
2 b 0.02 cm?® piperidin ..........0iiiieiinan 22.8
2 ¢ ca 0.02 cem®n/2 NaOH ..........c0000a. 25.7
3 a S SRR A SR T T e T 25.2
3b 20 mg CoSO, ...ttt 24.2
3¢ 0.1 em? 3 9% CuSO,18sning......oovvnnn. 25.1
3d 5.0 mg Ni(NOg)g. oo viiiiiinininnenan 24.0
3 e 50 mg HgCl, ..........  oes<cesewwamss 21.1
a = AR RN RS e SR 21.6
4 b 5.0 mg [Co(NH;),CO3L,80,. . cuviverinna. 22.6
4 ¢ 121.0 mg CoSOy ........ . sxeseemesmpons 23.9

3
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bPe}:&m_\ang‘zlnatfolg-
Forsok Rorvets N . ! IO T
o langd Sarskilda tillsatser nlgomaelf;;‘s ;{?&z%l:_et,
16sning
4 d 120.0 mg HECL, vocnesmmmmns sy s 3.4
4 e 5.0 Mg »  seeweresesaaeas S — 15.8
5 a 18 em o iR e NIRRT W e 1 6 254
5b 15 » D e e R R R A 23.5
5¢ 14 » 50.0 mg HgCly, ....ccessiianrvasiinisees 4.5
5 d 15 » 50.0 g AgNO; wuramussmsssssmmensans 141
5e 17 » 50.0 mg CdCl, ..a.isnimmivsanorsmssses 22.0
5 f 18 » 50.0 mg KHCOj . civciviiviiinissessas 26.5
6 a 14 » = R T e e W e 28.0
6 b 10 » 25.0 mg HgCl, ......... .. ... ... 11.8
6 c 15 » 25.0 mg HgO (gul) ................... 12.5
6 d 11 » 25.0 mg HgSO, ... ...t 12.9
7 a 17 » 25.0 mg HgCl, ............ ... ....... 12.1
7b 17 » 25.0 mg HgCl, -+ 0.08 em? piperidinldsn.
TIAIETFS (6) N 1] () R N R e B 16.9
Tec 15 » 25.0 mg HgCl, + 0.07 em?® dietylaminlésn.
L0, L2010 ooeeeeeeeenenn. 11.7
7d 19 » 25.0 mg HgCl, 4 0.07 cm? pyridinldsning
0= (O N RN (0] St SRR o R SIS 12.8
7 e 17 » 25.0 mg HegCl, -+ 7.0 mg cyanacetamid 14.2

Tor jamférelse utfordes ytterligare foljande forsok:

Nr 11. 50.0 mg fumarsyra uppvirmdes med 50 mg HgCl, och 1.0 cem?® n/2
NaOH-16sning pa samma satt som vid ovan angivoa forsok. KMnO,-forbruk-
ning efter férséket i sur lésning 40,0 em® n/10 ldsning.

Ovan angivna forsok tyda pa att tillsats av merkwriklorid
har en stark positiv effekt (jfr forsoken 4 d, 5 ¢, 6 b och 7 a
med blindproven 1, 2 a, 3a, 4 a och 6 a samt med det i nirvaro av
HgCl, men i franvaro av NH, anstillda forsoket 11). En lik-
nande effekt astadkommer tillsats av merkurioxid eller merkurt-
sulfat (forsok 6 ¢ och 6 d). En svagare, men dock tydlig effekt
har tillsats av silvernitrat (5 d). Ovriga provade substanser,
nimligen kadmiumklorid, koboltsulfat, kopparsulfat, kaliumbi-
karbonat, piperidin och natriumhydroxid hade ingen med siker-
het pavishar effekt. Kvicksilverkloridens positiva effekt kunde
icke forhojas genom ytterligare tillsats av piperidin, dietyla-
min, pyridin eller cyanacetamid (forstken 7 h—17 e).

B. Forsik med ekvivalent mingd ammontumklorid och bestim-
ning av ammoniak enligt van Slyke.

Anvanda lésningar:

n fumaratldsning med puffer: 11.603 g fumarsyra (preparat Schering-Kahl-
baum fiir wissenschaftliche Zwecke) (1/10 mol) férsattes med 34.23 cm? 5.843 n
NaOH-lésning. Darefter utspaddes med 1/15 molar fosfatpufferlssning en-
ligt Sérensen for pH 7.17 (3 volymsdelar KH,PO,-16sning pad 7 volymsdelar
Na, HPO,-16sning) till 100 cm?.

n ammoniumkloridlésning, svagt alkalisk: 18.373 g ammoniumklorid (»Kahl-
bawms pro analysi) 16stes 1 utkokat vatten, férsattes med 0.43 cm?® 5.843 n
NaOH-16sning och utspaddes ti]l 250 em?.
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Viateionkoncentrationen bestdmdes for en blandning av lika volymsdelar
av de tvenne ovan beskrivna losningarna potentiometriskt enligt kinhydronme-
toden med standard-acetat som jamforelselosning: 192 MV vid 22°. pH = 7.91.

Vid férsoken forenades 1.00 cem? av fumaratlosningen med 1.00 ecm?® av
ammoniumkloridlésningen. Efter tillsats av de substanser, vilkas katalytiska
effekt skulle prévas, uppvarmndes blandningen i tillsmilta glasrér av ca 13 mm
inre diameter en bestéamd tid till bestiamd temperatur i torkskép sasom ovan
beskrivits under rubrik A. Efter férsoken fingo réren svalna i luft, varefter
de 6ppnades och innehéallet forsattes med ca 1 cm?® koncentrerad saltsyra.
Den saltsura losningen spolades 6ver i en ca 300 ecm?® vakuum-kolv och férsattes
med 20 em?® alkohol. Ammoniaken frigjordes dérefter med kalkmjélk och drevs
enligt van Slyke vid ca 50° och 20 mm:s tryck 6ver i férlag innehdllande n/10
saltsyra (vanligen 15 em?®). Vid &atertitreringen anvindes 10 cm?® byretter,
n/10 NaOH-l6sning och som indikator alizarinsulfonsurt natrium.

Jamte huvudforsoken utférdes sarskilda blindprov, vid vilka ammoniak-
halten bestémdes enligt van Slyke for en icke uppvérmd blandring av 1.00 cm?
fumaratlésning och 1.00 cm ammoniumkloridlésning, bade utan sirskilda till-
satser och med tillsats av samma substanser, vars katalytiska effekt provats
vid huvudférséken. Iorsoksresuliaten angivas i tabell 2.

Tabell 2.
Upp- Ammoniak, be-
Forsok . . . varmn., Tem-  stémd enligt van
nr S CR R R R SR tid, peratur  Slyke, cmg3 n/10
timmar 16sning
1 e PP F et s P R PR R — 9.72}Medelta,l
2 == e e e 41 N o — 9.7549.74
3 a 0.24 cm® 5.84 n NaOH-16sning... 4% 129° 9.88
g b 35 mg HeCly, .........oooiann — 9.:30 Medeltal
3¢ » I R bt — 9.25
3 S S S SR I = 9.43f 933
3e 25 » B o R T 4, 129° 7.92
3f » B e e RS 41 129° 7.65
4a 35 » v --0.02 em® CH,O-16sn.
379 ... ..... — 9.46
4 b » »  40.02 cm3 CH, O-16sn.
37 % e, 4 129° 7.35
5a » » » 36 mg salicylsyra .. — 9.37
5b » » » »oo» » o4 129° 7.60
5¢ v » 0.02 em? fenylhyd-
razin . ... ... — 9.45
5ad » » 0.02 em? fenylhyd-
razin . ......... .. 4 129° 8.52
6a » » 35 mg antipyrin .. — 9.45
6b v » »o» » R 131° 8.00
6c @ » » 0.02 em?® anilin .., — 9.40
6d » » » » » yoo.. 4 131° 8.80
6o & » 35 mg hydrokinon 4 131° 8.22
Ta 1 » » » » hexametylen-
tetramin .. — 11.33
7b » » oo » ..o 4 131° 13.60
7 ¢ 35 mg hexametylentetramin .... — 13.20
7d w @ [ 4 131° 13.66
8 LR TR 0 S 4 131° 9.35
9a 1 b AENOg.ueieririnnnnn., 4 131° 7.92
9b o w MOl cusvesemaiases — 10.10
9ec » W R RN 4 131° 8.90
10a » » IR e 4 131° 8.77
10b 9 = B s S e 4 131° 8.82
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De i tabell 2 anforda resultaten synas hekriifta, att merkuri-
Elorid och silvernitrat hava positiv effekt. Virdena for alumi-
niumklorid kunde mojligen anses tyda pa svag positiv effekt,
vilken kunde sta i samband med att fumarsyran vid forsdket
utfilles som volumindst aluminiumsalt. Jiarnklorid, natrium-
hydroxid och hexametylentetramin synas vara utan verkan.
Ej heller forhojes verkan av merkuriklorid genom tillsats av
formaldehyd, hexametylentetramin, salicylsyra, fgny]hydta-zm,
anilin, antipyrin eller hydrokinon. Tabellens hoga talvirden
for hexametylentetramin vittna om att denna substans pn{lm‘
forsoksbetingelserna avspjilker ammoniak. En undersdkning
av reaktionsprodukterna vid reaktion av fumarsyra med am-
moniak i nirvaro av merkuriklorid har piaborjats.

ForsOk med maleinsyra.

Anvéanda lésningar:

n-maleinatlosning med puffer: sammansiitiningen fullkomligt analog med
sammansiittningen  hos  motsvarande fumaratlésning. Maleinsyrepreparat:
Schering-Kahlbaum reinst, fiir wissenschaftliche Zwecke. . .

n-ammoniumkloridlésning, svagl alkalisk: Tillblandades pd samma satt
som den vid forssken med fumarsyra anvinda ammoniumkloridlgsningen.

Till en borjan utfordes forsoken med maleinsyra enligt full-
komligh samma princip och under anvindning av samma am-
moniumkloridldsning som de i tabell 2 angivna forsoken med
fumarsyra. Resultaten angivas nedan i tabell 3.

Tabell 3.
Upp- Ammoniank. be-
STS0 . . viirmn. Tempe- stiimd enligt van
Fo;s]f)k Sarskilda tillsatscr tid, ratur  Slyke, em? 11/10
timmar ldsning
1 a — ewaimemssa e 80l SOE AR A 12/, 130° 7.35
Th 35mg HeCly oo » » 7.535
e 35mg AgNOg ..o vovvv v » > 7.%‘0
2 a 484 mg CulS0,.5 H,O ......... 1 129 9.53
2 b 484 » CoSO4. .......... EERER » » 9.33
2 ¢ 0.02 em3 dietylaminlgsning i H,O,
1:10..0eviniiiennns 0 0 9.93
2 d » » monoctanolaminldsn. i H,0,
L:10 . ... cieiile e » » 8.90
A ’ y g?ﬁ medeltal
2 f - » » A30g 99
3 a —_ » » 9.48
3 b 0.02 em?® monoetanolaminlosn. 1
H,O0, 1:10............ ] 0 9.04
3¢ » » trietanolaminlésn. 1 H,0,
N (R SRR e e » o 8.70
3d 35mg AlCl; ... o 0 9.50
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Utom de ovan anfoérda forseken utfordes ett antal fors6k moed hexametylen-
tetramin. Desaa forsck gavo icke reproducerbara virden, uppenbarligen eme-
dan hexametylentetramin under reaktionsbetingelscrna avspjilker varierande
mingder ammoniak.

De i tabell 4 anforda resultaten, jamférda med virdena i
tabell 3, utvisa foljande:

1) maleinsyra adderar ammoniak betydligh littare an fumar-
syra;

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

3) forsoken med mono- och trietylamin utvisa en antydan
bill positiv effekt. Denna effekt har emellertid ej bekraftats vid

senare forsok med hogre koncentrationer trietanolamin, (ne-
dan tabell 4);

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

Resultaten av de fortsatta forsoken med maleinsyra angivas
i tabell 4. Dessga forsok utfordes i dvrigh sdsom de i tabell 3
angivna, men kompletterades med ett fullstiindigare system av
blindprov.

Déarvid bestamdes ammoniakméngden enligh van Slyke for foljande lésningar:

1. En icke uppvdrmd blandning av 1.00 cm? vardera av de anvanda lésnin-
garna maleinat och ammoniumklorid (blindprov utan uppvérmning, utan kata-
lysator).

IT. Samma blandning som ovan angivits under I sedan den uppvérmts pi
samma sétt som vid huvudforssket, dock utan sarskilda tillsatser (katalysatorer)
(blindprov med uppvéarmning, utan katalysator).

IIT. Den 16sning som resulterat vid sjilva huvudférssket sedan ovan under
I och II namnda blandning uppvéirmts tillsammans med sarskilt tillsatta sub-
stanser, vilkas katalytiska effekt det gallde att prova. (huvudfsrsék).

IV. En pa samma sitt som vid huvudférsoket uppvirmd blandning av
1.00 ¢em? av ammoniumkloridlésningen och 1.00 em® 1/15 molar fosfat-puffer-
lésning enligt Sérensen (3 : 7, pH 7.17) jamte samma séirskilda tillsats (katalysa-
tor) som vid huvudférséket. (blindprov med katalysator utan maleinsyra wi-
der uppvirmning).

Med ledning av de vid bestdmningarna I—IV erhallna virdena ecm?® n/10
lésning ammoniak, beriknades for varje tillsatt substans (katalysator) f6ljande
varden:

a = totalmangd vid huvudférséket 1 narvaro av katalysator bunden ammo-
niak = virdet for I med avdrag av vardet for ITI.

b = i franvaro av katalysator vid maleinsyran bunden ammonialk = véardet
f5r I med avdrag av virdet for I1.

e = Vid den sérskilt tillsatta substansen (katalysatorn) vid uppvarmningen
bunden ammoniak = vérdet f6r I med avdrag av virdet for IV.

d = den pa grund av den sarskilt tillsatta substansens (katalysatorns) in-
verkan bundna extra méangden ammoniak, nedan heniimnd skatalytisk effekt,
netto» = a—b—c.

5o ~ = = -
R ——




Tabell 4.

Ammoniakméangd,

em? n/10 lésning

Funnen (titreringsresultat)

Beraknad

Upp- ur titreringsresultaten
varm- | I = T
Forsok | Sarskild tillsats |nings- Tem.- | Blindprov 53=5% .28 2R |
TSO Lol st 185" | pera- utan katalysator Hlad katelyeator SEI<ZE|EES - o
nr (katalysator) tid, ur ] 5?<%r§§‘3‘§% ;‘G
tim- | Blindprov i I 5 g az §§_ i
| mar Utan upp- |Under upp-| Huvudfsr- ‘111;111 raml?}i_ E‘gc& A:;; g. é g g 2‘i
varmning | vérmning s6k dez o é g g 3 i & g- ol = = ‘1
' varmning | 7|37 87 ¢F| o~ —_
| il | o m_ | a b d ~
| | | |
la — ‘ | 10.17 }medel- == — = =l = §— - l
1b = — | — |[10.26 tal 1) — — — —_ — | — —
le — - ‘ 1008 10.17 —- —_ = = [ === [l == —
2a = 1 |129° | 9.35) medel- — — — | — | = ==
tal
2b — | s | 9.35)9.85 — 0.82 -
2¢ 0. 2d | 0.02 em? trietanolamin, o- ‘
| utspadd ....... ’ " — — 9.28 9.62 089 » | 0.55 |—0.5 |
2e0.2f 1002 » aceton ........ P ‘ — 8.78 9.92 139, » |0.25 |+03
2g ‘0 .02 » 5.8n NaOH-Idsn.| » v . —~ 9.14 - | 103 | » ‘ — +?,'% .
4a 0.4b | 0.02 » mesityloxid .... o v = = 9.22 9.48 0.95 » 0.69 |—0.
4a 0.4b | 0.10 cm® CH,0-16sning 379%, » » — | — 8.68 m%del-l 3.15ymede!- m?del- — R e |
ta. tal 2) ta
dco.4d| » > y oo » » » — ‘ — 9.00}8.84 ! 4.43}3.79 | 638] » ‘ 1.33 [+4.2 |
4¢ 0. 4f | 0.10 cm?® benzaldehyd ....| » l » I = | = 8.97 | 8.70 | 1.200 » 047 |—0.1
5a 10.10 cm? CH,O-16sning 379, 3 | 114° - 3.53 . 6.64| 1.63) | 1.64%)((+3.4)
5b 0. 5¢ | 0.10 em?3 CH,O-16sn. + (.03 | | r ‘ | |
cm?® piperidin ....| # " — — 5.59 8.53 4.58 " 1.64 |+1.3 |
5d o. 8¢ | 0.10 cm?® salicylaldehyd .. " » m - 8.08 10,08 | 2.09| + |0.09 404 |
5f 0. 5g | 200 mg Kkloralhydrat i o ( " = 9.50 10.21 0.67 —0.9 |
3ho.51 |100 » d-glykos ........ | o | s | o | — 3.90 | 9.28 | 6.27] | 0 89 |+3.8
= T 1 1 i ]
6a - 4 (1130 |  — 8.03 | : = | — 1214 | k —
6b 0. 6c | 100 mg d-glykos ..... » " = | = 5,12 medel-| 9.13 medel-| — ‘ — —
[ ta tal .
6do. 6| » b b b iieeai..| ' — —  |580f546 |9.40f0.27 | 47| .+ [0.90 ||+1.7 ,
6f 0. 6g | 100 mg d-fruktos ....... " » — 4.73 9.36 544 » 081 |[+25
7h o. 7i | 100 mg sackaros ........ | % | @ = = | 7.37 9.84 | 2.80| » [0.33 [+03
T 1 1 | | ] |
Sa 8 |100°9) = 8.65 — — | A | o -
8b - - | » » — 8. Sllm(:ﬂel- — — ‘ - — { — | — l
92 — | » | = 8.47 Jb 63 = ~ | = 154 | = || =
9b - ool — 8.61 — — — — — — | :
8c 0. 84 | 50 mg d-glykos ......... | » - 7.17 9.49 r 3.00 » 0.68 |+0.8 g
8e 0. 8f | 50 mg maltos .......... » " - — 7.97 | 10.02 | 220 » 0.15 [+0.5 l
gg 0.88.h gg mg %;ycerinaldehyd B | 8 | - | — gg() | 8.40 4(855 ] » (1);; :‘,—-g;
10. 8j mg tannin ........... LI — | — .54 9.79 1. » e 1—40.
8k o. 81 | 50 mg amygdalin ........ » » J - — 8.79 | 9.96 1.38| » 021 |—0.4
9c 0. 9d | 50 mg helicin ........... # # — — 9.61 10.12 0.56| » 0.05 | —L0
9% 50 mg salicin ........... r N y = — 8.43 | = 1.74 | » = |1
|9 0. 9g |50 mg xylos ........... » i |l = | — | 622 | 956 3.95| » 061 |+1.80

1) Varden fér en ny NH,Cl-16sning, som anvéndes vid samtliga foljande forsok.
2) Den betydande differensen mellan vérdena 3.15 och 4.43 beror formodligen pa att additionsféreningar av ammoniak och formal-
dehyd avspjilka starkt viixlande miingder ammeniak (jfr de ovan anférda erfarenheterna med hexametvlentetrami.n)

3) Detta viirde ér ej direkt faststillt utan harlett ur vardet for b vid 4 timmars uppvarmning till 113° (férsok 5 a):

4) Har har — mahanda nigot oegentligt — anvints det ur resultaten av férséken 4 b och 4 ¢ berdknade vardet ¢ = 1.64.
5) Forsoken vid 100° utférdes med réren nedséinkta i kokande vatten. (2 min. férvarmning i vattendnga).

% x 2.14 = L.6.
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De i tabell 4 angivna forsoken wutvisa tydligl, atl [orbrukningen
av ammoniak vid wppvirmning av maleinsurt natrium med am-
montumklorid 1 svagt alkalisk losning genom tillsats av vissa alde-
hydartade substanser okas mera dn vad som belingas av de till-
satta  substansernas egen ammoniakforbrukning.

En betydande positiv effekt ange forsoken med formaldehyd-
losning, glycerinaldehyd, xylos, fruktos och glykos. Svagare posi-
tiv effekt forefaller maltos att besitta. P4a sin hojd en antydan
om positiv effekt kan sparas 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 forberedelsevis kan jag meddela, att liknande forsék som med malein-
syra och fumarsyra dven igangsatts med akrylsyra, undecylensyra och kanel-
syra, varvid det experimentella arbetet utféres som specialarbete av studeran-
den, frk Sirkka Kallio. Glycerinaldehyd och glykos synas verka positivt dven
ph reaktionen mellan kanelsyra och ammoniak.

Det ar i dgonenfallande, att de etfektivaste substanserna #éro
aldehyder eller oxiketoner. Man synes kunna spara en viss
parallellism mellan positiv effekt och reduktionsférméga gent-
emot t.ex. Fehlings losning: ju starkare reducerande sub-
stans, desto starkare positiv effekt. Avenledes dr det pafal-
lande, att ett hogt virde for d stidse motsvaras av ett jam-
torelsevis hogt, virde for ¢: en starkt positivt verkande substans
binder sjalv betydande mangder ammoniak. Man {fragar sig:
beror den positiva effekten av att en aldehydartad substans
med ammoniak bildar en 1os additionsforening som sedan ad-
deras till maleinsyran?

Denna och ménga andra fragor finnas hér att besvara. Under-
sokningen fortsittes och undertecknad ber de drade kollegerna
for en tid framat overlamna at honom det foreliggande arbets-
omradet: inverkan av tillsatser av bestimda kemiska substanser
pé addition av ammoniak till oméattade karbonsyror och deras
derivat.

Helsingtors, Universitetets Kemiska Laboratorium.

Zusammenfassung in deutscher Sprache.

Versuche zur Auffindung von Katalysatoren fir die Addition
von Ammoniak an die doppelte Bindung in ungesittiglen Carbon-
siuren. Vorldufige Mittetlung.

Der Einfluss von Zusiatzen bestimmter .chemischer Verbin-
dungen auf die Geschwindigkeit der Addition von Ammoniak an
die doppelte Bindung in Maleinséure und Fumarsdure wurde
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studiert. Die Versuche, die teilweise nur orientierender Natur
waren, ergaben, dass im Falle von Fumarsiure der Schwund
von Ammoniak durch Zusatz von Mercurichlorid, Mercurioxyd
oder Mercurisulfat sowie von Silbernitrat begiinstigt wurde.
(Cadmiumechlorid, Kobaltsulfat, Kupfersulfat, Kaliumbicarbo-
nat, Piperidin und Natriumhydroxyd hatten keine nachweis-
bare Wirkung. Bei Versuchen mit Maleinséiure wirkten begiins-
tigend Formaldehydlosung, Glyzerinaldehyd, Xylose, Fructose
und Glycose sowie — weniger — Maltose. Ohne grossere nach-
weisbare positive Wirkung waren Salicylaldehyd, Benzaldehyd,
Mesityloxyd, Aceton, Chloralhydrat, Tannin, Amygdalin, Heli-
cin und Salicin.

Durch besondere blinde Versuche waven festgestellt:
1) die Menge Ammoniak, die auch ohne Katalysator an die Maleinsiure ge-
bunden wird;
2) die Menge Ammoniak, die an dem zu priifenden Zusatz (Katalysator)
selbst gebunden wird. Die so festgestellten Mengen wurden von den bei den
Hauptversuchen bestimmten Totalmengen gebundenem Ammoniak abgezogen.

Intsprechende Versuche tiber Addition von Ammoniak an
Undecylensaure, Zimtséure und Acrylsiure sind begonnen. Die
Arbeit wird fortgesetzt und der Verfasser bittet hoflichst die
Kollegen ihm das Arbeitsgebiet: Wirkung von Zusidtzen be-
stimmter chemischer Verbindungen auf die Addition von Am-
moniak an ungesittigte Carbonséduren und ihren Derivaten,
fiir einige Zeit zu iiberlassen.

Helsingfors, Chemisches Laboratorium der Universitit.




Nagra kromsalters diffusion i vattenlésning.
Av
Lars W. Oholm.

Av kromféreningarna aro de trevirda de bestandigaste. Me-
tallen foreligger har i de flesta fall i en komplex radikal, i vatten-
losning vanligen i form av en trevird hexaquo-ion [Cr(H ,0)] ",
i vilken de sex vattenmolekylerna ér ganska fast bundna. Dessa
salter och deras losningar aro till fargen violetta. Upptrider
en annan firg t.ex, gron, dr komplexens sammansittning en
annan. Pa grund av den trevirda kromens stora benigenhet for
komplexbildning och d& dess saltlosningar i manga avseenden
visa stor likhet med aluminiums, var det av visst intresse att
bestamma deras diffusionsforhallanden, d& aluminiumsaltlés-
ningarnas redan tidigare undersokts?), och att soka utrona, i
vilken man dessa komplexer inverka pa diffusibiliteten. For
experimenten valdes kloriden, nitratet och sulfatet, vilka alla
aro latt lssliga i vatten. Salterna voro av Riedel-deHaén’s fab-
rikat.

Kloriden bestod av saltet [Cr(H,0), Cl,} Cl, 2H,0 och var
tydligen utkristalliserad med iséttika, vilken avlagsnades ge-
nom langre tids evakuering i vakuumexickator, tills dttiklukten
forsvann. Den gav upphov till en morkgron vattenlosning,
vilken dock férandrades med tiden, s att den i utspadd losning
antog en allt mer bla och slutligen violett fargton. Den grona
och violetta kromkloridens omvandlingar i varandra och deras
jamvikt i vattenlosningar hava undersékts av Olie?). Han
fann bl. a. att det tog en tid av 3—4 veckor vid 25° innan en
konstant sammansittning erholls av utgangslésningen, 50 %,
gron klorid. Dé hade 2/3 omvandlats i violett. I borjan gick
omvandlingen snabbare an mot slutet. En utspiadd 3 9%, grén
kromkloridlosning overgick ganska snabbt, redan inom 18 da-
gar, fullstindigt i violett form vid 25°. For mellanliggande kon-
centrationer tog det olika tider, innan jamvikt erholls. Han
observerade #aven att ledningsférmagan hos en nyss beredd

1) Denna tidskrift N:o 1. 1936.

2y Z. {. anorg. Chem. 51, 29. 1906.
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méttad 16sning av den violetta formen sjunker med tiden, vilket
beror pa en delvis omvandling i gron. Det violetta saltets for-
mel ar [Cr(H ,0)g]Cl,.

Synnerligen noggranna undersdkningar over kromkloridens
omvandling fran gron i violett form hava utforts av Bjerrum?).
Han framhaller att denna sker enligt schemat

11,0 H,0
[CrCly(H ,0),] Cl ——> [CrCI(H ,0);] Cl, ——> [Cr(H,0)4]Cls.

Vi hava hir silunda en typisk hydratisomeri. Den gréna for-
men o« dvergar forst i en gragron y och denna slutligen i den mera
stabila violetta §. Kloriden dissocieras silunda forst i tva io-
ner, dédrefter i tre och slutligen i fyra. Darfor vaxer lednings-
formagan och di den grona losningen évergér i violett, intrader
dven volymsférandring. Bjerrwm?) har visat, att om 1-mol.
normal losning av den gréna kloriden vid 25° omvandlas i vio-
lett, s4 okas sp. vikten fran 1,125 till 1,139, Den grona ar dven
mindre hydrolyserad &n den violetta. Fran en nyss tillredd
kall kloridlosning utfélles enligt Werner endast 1/3 eller nagot
mer av klorméngden med silvernitrat, och fran en nyss fram-
stialld y-losning fallde Bjerrum 2/3 av kloren i kall salpetersur
l6sning.

Det vid forssken anvénda nitratet, enneahydratet, var vio-
lett, gav upphov till violetta losningar och hade tydligen sam-
manséttningen

[Cr(H,0)s] (NO )5+ 3H,0.

Nagon fargforandring hos losningarna med tiden kunde ej
iakttagas.

Sulfatkristallerna, vilka innehollo 6 mol. vatten, hade en mork
grongkiftande farg. Den nyss tillredda ldsningen reagerade oj
med Ba-klorid el. Na-hydrofosfat, gav salunda varken Cr- el.
S0,-reaktion. Férgen var morkgron men antog med tiden, i
synnerhet i utspidda losningar, allbmer bla och violett skift-
ning. Saltet var tydligen av typen [Cro(SO,),]- nH,0 och farg-
forandringen utvisade, att detsamma dvergick i en form dar blott
tva av de tre SO, radikalerna voro maskerade. Det uppstod
fallning med BaCl,, och hydrolysen kan fortskrida till ett tredje
stadium, dir tva SO,-grupper dissocieras och utfillas av BaCl,.
Det violetta saltet, som ej innehéller ndgon maskerad SO -ion,
har formen Cry(SO,);-n H,0.

Kromsulfatlésningarna hava undersokts av en hel mingd
experimentatorer som Recoura, Colson, Kling, Gerlach o. a., var-
vid dven deras fys. kem. férhdllanden beaktats. Dérvid har

%) Z. f. phys. Chem. 59, 336, 581. 1907.
Z. f. phys. Chem. 73, 723. 1910.
4) Z. . phys. Chem. 59, 584, 600. 1907.
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framgatt, att isomerin mellan gron, bla och violett form &r ana-
log med den hos kloriden, om ock omvandlingen sker langsam-
mare. Schemat #r foljande:

[Cry(SO,) 5] n HyO — [Cry(H,0)S0,),] SO, -n H,0 — [Cry
(H40)2(50,)] (8O4)5 - nH,0 — [Cry(H,0)5] (80,),- nH,0.

Kling framhaller att det ej uppstdir nagon fiallning med Ba(l,
under det forsta dygnet efter lésningens framstillning, men
dérefter tillvixer den utfallda méngden forst hastigare sedan
langsammare med tiden. Enligt Gerlach®) har den violetta 16s-
ningen storre sp. vikt 4n den gréna. Detta hade redan tidigare
pavisats av Sprung®). Han fann némligen att sp. vikten hos en
24 %, kromsulfatlosning vid overgang fran violett i gron form
andras fran 1,1619 till 1,1486. Aven viskositeten hos den vio-
letta losningen var storre én hos den grona.

Vad den elektrolytiska ledningsférmagan vidkommer har
Walden™) pavisat, att kromsulfatet leder nigot battre an alu-
miniumsulfatet. Huruvida formen var gron el. violett framgar
ej av undersokningen. Kling framhéller emellertid att vid dver-
gang fran gron i violett form savil fryspunktssinkning som led-
ningsforméga vaxte hastigt i borjan for att senare antaga vér-
den, vilka blevo nistan konstanta. Men TWhitney8) har observe-
rat, att den under forandring varande grona losningen har storre
ledningsforméga én den violetta. 1/30-n violett kromsulfatlos-
ning hade vid 25° sp. ledningsformagan 0.001489 och den grona
0.001927.

De violetta kromsalterna aro normalt dissocierade foreningar,
vilkas ioner dro Cr”" och 3 R’. De grona ater aro komplexa,
i vilka kromens och ifragavarande anions normala reaktioner ej
forekomma. Dartill dro de ofta hydrolytiskt spjilkta och hydro-
lysgraden och jamvikten mellan gron och violett form och den
hastighet, med vilken denna nés, ar beroende av yttre omstén-
digheter som koncentration och temperatur och av anionen.
Nitratet, vars NO,-ion ej ér nigon komplexbildare, dvergar i
gron form forst vid hog temperatur och detta ytterst langsamt.
Vid avkylning atertager losningen omedelbart sin violetta farg.
Hos kloriden sker motsvarande aterging fran gron till violett
mycket langsammare och sulfatets grona form synes vara ganska
stabil.

Anforda forhillanden utvisa, att &tminstone kromkloridens
och -sulfatets vattenlosningar i allméanhet ej dro enhetliga, utan

3) Z. 1. analyt. Chem. 28, 494. 1889.
%) Arch. phys. nat. 53, 120. 1875.

"y Z. f. phys. Chemie 1, 541. 1887.
8) Z. f. phys. Chemic 20, 40. 1896.
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att i dem, beroende av kone. och temperatur samt av tiden efter
deras framstillning, foreligga molekyler och ioner ay olika stor-
lek och sammansittning, Det ir darfor tydligt att vid t. ex.
diffusionsforsok, som taga en avsevird tid i ansprak, losningens
sammansittning inom den diffunderande vitskepelaren kan
vara ritt olikartad, och att grona och violetta losningar kunna
giva upphov till olika diff. koefficienter. 1 vad man detta kom-
mer till synes. framgar av efterfoljande undersdkning.

Dif fusionsbestimmningarna.

Dessa utfordes enligt den av mig vid alla hithérande experi-
ment anvinda metoden. Eniir man, pa grund av vad nyss fram-
hallits, vid diffusionsforsok tydligen ej har nagon enhetlig 16s-
ning inom den diffunderande vitskepelaren vid operation med
kromklorid och -sulfat, dtminstone ej i fall diffusionen tager
lingre tid i ansprak, si utvaldes apparater med liga hojder
for att i mojligaste man forkorta diffusionstiden. Fndast nitrat-
losningarna bli i avseende 4 sammansittning oberoende av ti-
den. Da forsokstiden for kloridldsningarna utgjorde blott et
dygn och da lésningarna vid de forsta experimenten tillveddes
omedelbart fore patappningen, sa voro de mest koncentrerade
vid tomningen av kiirlen i det niirmaste innu rent grona. Pi
grund av sulfatets ringa diff. hastighet, maste tiden dock hir
utstricckas till 2 14 dygn.

Losningarna av dessa kromsalter &r starkt firgade, Den
optiska analysmetod?), som jag i allminhet anviint for bestim-
ning av salthalten i de skilda lagren, kunde déirfor ej hir komma
i fraga, utan gjordes denna viktsanalytiskt. Da sivil kromnitrat
som -klorid genom glodgning direkt kunna overforas i oxid,
avdunstades de avtappade skikten av dessa losningar i deglar
pa vattenbad divekt till torrhet, varpa saltmiangden efter blast-
ring bestimdes som Cry04. Ur sulfatlésningarna utfilldes krom
forst som hydroxid med ammoniak och efter tviittning med
ammoniumnitrathaltigt vatten och torkning overfordes iven
denna i kromtrioxid. Analyserna blevo salunda ritt arbets-
dryga i jimforelse med dem enligt de optiska metoderna och
endast mera koncentrerade losningar kunde ifragakomma, for
att ej analysresultaten skulle bli alltfor osikra. De som botten-
lager i diffusionskiirlen pafyllda losningarnas koncentrationer
lago mellan 4- och 1 ekv. normala. Nagra forsok utfordes dock
dven med 0.5-n.

Matningar gjordes dels med omedelbart fiore forsoken fram-
stillda 10sningar dels sedan dessa stitt en lingre tid, néigra
veckor. Dirunder hade fiargen hos de grona klorid- och sulfat-

) Denna tidskrift. Tidigare diff. undersskningar.
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lssningarna mer el. mindre dvergitt i bla el. violett. De violetta
nitratlosningarnas fiarg forblev oforandrad. o

1 efterfoljande tabeller anforas resultaten av Lestimningarna
i huvudsak utforda av fil. mag. Marite Wiklund.

Kromkloriden.
[CrCl, (4H ,0)] Cl- 2H ,0

Den 4 kromkloridlésningen framstilldes genom losning av
motsvarande saltmingd och av denna erhi)l!qs gelmm'utspa.dl-
ning de ovriga koncentrationerna, vilka al!a. t-ll_l en :bm';[an voro
klart grona. De voro avsevirt sura och dxffl_tsmnsforsﬂlmn sat-
tes omedelbart i gang. Vid avtappningen efter ett dygn voro
samtliga 16sningar dnnu gréna, men 4 dagar senare var den 1-
normala tydligt bld, den 2-normala bligron och den 4-1}01‘112&1.1&1
i huvudsak gron. Man kunde iven observera en tydlig farg-
skillnad vis & vis de avtappade losningarna, mellan forsta lagret
av den 1-n och det tredje av den 2-n & ena sidan, samt m_ellan
forsta lagret av den 2-n och det tredje ay den 4-n & andra sidan,
vilka @ter tva och tvd sinsemellan hade ungef. samma kone.
och firg. -

Pa grund av att l8sningarna voro sura, uppstod genast vid
patappningen kalomel pa kvicksilvret i c}:ffnmonslfm'lens bot-
ten, varigenom bl. a. avtappningen fOrsvlm'a_dns. luflte:r n.mf-].ys
och berikning erhollos foljande viirden pa diff. koefficienterna.

n t° D

4 20.2° 0.655; 0.651; 0.633 (0.646)
» " 0.647; 0.609; 0.649 (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)
» i 0.645; 0.696; 0.684; 0.645 (0.667)

Ps samma satt utfordes experiment med nyss tillredda 3-,
1.5- och 0.5-normala losningar.

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 6 0.651; 0.687; 0.628; 0.641 (0.652)
» ] 0.633; 0.695; 0.654; 0.641 (0.656)
05 0.688; 0.635; 0.620  (0.651)

» » 0.653; 0.664; 0.676 (0.664)
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Sedan losningarna statt en manad, upprepades experimenten.
De mest koncentrerade 4- och 3-n hade 4nnu en tydligt blagron
firg. Hos de mera utspadda var den rent bla. Fargen forindras
négot fran bla till violett beroende av om det genomgaende
ljuset ar dagsljus eller hirstammar fran en elektrisk glodlampa.

n t° 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)

3 202 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)

1 206 0.677; 0.672; 0.687 (0.679)
»  20.8 0.671; 0.701; 0.650; 0.690 (0.678)

Av resultaten framgar, att de ur de olika lagren erhallna vir-
dena i avsevird grad skilja sig fran varandra, vilket val i huvud-
sak beror pid analysmetoden, som med beaktande av de sméa
substansméngderna och kloridens f6érhallande vid torkning och
blastring blev mindre noggrann. Med temperaturkoefficienten
o = 0.03 dro medelvardena pa diffusionskoefficienterna korri-
gerade till 20° och ingd i efterféljande tabell. D, hanfor sig
till den senare serien, de 6ver en manad gamla losningarna.

n 4 3 2 1.5 1 0.5
D, 0.636 0.644 0.650 0.652 0.656 0.656
D, 0.659 0.663 0.665 0.665

Ditfusionskoefficienten stiger salunda med utspadningen
men endast 1 ringa grad, och hos de en manad gamla 16sningarna
blir dess beroende av lésningens koncentration #nnu mindre
an vid de nyss tillredda. Man finner darjamte att de grona los-
ningarna hava genomgaende nagot lagre diffusionskoefficienter
4n de bla-violetta, vilket naturligtvis beror pad de komplexa
ionernas sénderfallande i enklare. Skillnaden #ér dock jamforel-
sevis ringa. For den 4-n l6sningen utgor den 23 tusendedelar
och avtager med utspidningen. Fastin bottenlagren vid pa-
tappningen varit jamforelsevis koncentrerade, bliva de dock
snart utspadda och. de oversta lagren komma att under en stor
del av diffusionstiden innehalla blott obetydliga saltméangder.
Hér forsiggdr en stdndig och jamforelsevis snabb omvandling
av gron klorid i bla, och slutresultatet maste bliva en forskjut-
ning av diffusionskoefficientens virde at det bla-violetta saltets.
Dirfor kan ej i verkligheten skillnaden mellan de gréna och vio-
letta losningarnas diffusibilitet bli vidare framtradande.
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Enligt Nernst’s formel och 20° blir
CrCl:; D0020° — 1.204:

De experimentellt erhallna resultaten ligga sdlunda betydligt
under det teoretiska vardet, vilket stadse ar fallet vid flervarda
foreningar.

Krommnitrat.

Cr(NO4),- 9H,0
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Kromsulfatet.
[Cry (SO,)5]- 6H,0

Diffusionsforsdken sattes i gdng omedelbart efter framstall-
ningen av losningarna, vilka voro morkgréna och ej reagerade
med BaCl,. Diffusionstiden utgjorde tva och ett halft dygn.

Alla lésningar voro violetta och diffusions:fi’arsi?kep sattes i
gang omedelbart efter framstéillningen. Utgangslosningen var

4-ekv. normal.

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)

n t° D
4 20.0 0.651; 0.642; 0.681; 0.634 (0.6?2)
»  20.2 0.6536; 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)
1202 0.666; 0.666; 0.643; 0.675  (0.662)
> 0.666; 0.660; 0.699; 0.647  (0.668)
Efter nagra veckor upprepades forsoken.
n t° D
4 204  0.689; 0.601; 0.708; 0.644  (0.660)
» 200 0.658; 0.646; 0.655 (0.653)
9 204  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)
yoo 0.660; 0.662; 0.668; 0.654  (0.661)
Med temperaturkoefficienten o = 0.03 &ro ovanstaende me-

deltal korrigerade till 20°. Beteckningarna &ro desamma som
for kloriden.
n 4 2 1

D, 0653  0.664  0.661
D, 0.653  0.663  0.661

Inom det undersokta koncentrationsomradet &r kromir'litln'a-
tets diffusionskoefficient salunda néstan oberoende av 16snin-
gens salthalt och ingen fovindring av densamma 'hm:"mtt"aftu-t
under tiden mellan de biigge forsoksserierna. Vid jémforelse
med kromkloriden finner man, att denna i gron form utvisade
nagot ligre men efter omvandling i 1)_1&-vmlett_.1f.m‘m till 0(:]} nlul-‘._d'
nagot storre diffusionshastighet an nitratet. For det senare blix

CF(NO3)3‘ D0020° = 1-175-

| 20.3 0.324; 0.326; 0.324; 0.331 (0.326)
o » 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)

Dessa forsck upprepades efter tva och en halv ménad. Los-
ningarnas farg hade férandrats till blagron hos de koncentre-
rade. De mera utspidda hade bld farg med violett skiftning.
Alla reagerade med Ba Cl,.

n £° 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; 0.204  (0.292)
» » 0.292 0.307; 0.307 (0.302)
1o 0.313; 0.360; 0.309; 0.309  (0.322)
» " 0.299; 0.350; 0.281; 0.327 (0.314)

Experimenten med kromsulfatlésningarna lyckades i allman-
het val och endast i tre fall méaste det andra lagret utlimnas.
De visa att diffusionshastigheten stiger med avtagande kon-
centration hos bottenlagret atminstone inom intervallen 4-
till 0.5-n losning. Dérjaimte finner man, att diffusionskoeffi-
cienterna nagot avtaga, da losningarna hydrolyseras och deras
targ overgdr fran gron till bla och violett. Detta Gverensstim-
mer med en iakttagelse av Whitney'®), som konstaterat, att dven
elektriska ledningsformagan hos sulfatlésningarna vixer, da
den violetta formen dvergar i gron. En avtagande diffusions-
hastighet kan &ven bero pa stegrad hydratation, d& ionernas
antal vid komplexernas uppdelning okas.

) L. C.
4
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1 eftevfoljande tabell foreligga virdena pé tiiffusiun_sltmefﬂ—
cienterna korrigerade till 20° med temperaturkoefficienten
o = 0.036.

n 4 2 1 0.5

D, 0.275 0.303 0.323 0.335
D, 0.263 0.294 0.316

Enligt Nernst blir for Cry(SOy4) s
Doogge = 1.222
En jimforelse med motsvarande aluminiumforeningars dif-

fusibilitet!!) visar, att kromsalternas (liffnsionskne.ffi cienter am
sedan jimvikt uppnatts, nigot stérre. Salunda erholls £, ex. for

2-n AlCH, D = 0.656; f6r 2-n CrCl, D= 0.6612
1n » » = 0.668; » 1l » » = 0.665
2n AI(NO,), » = 0.664 » 20 Cr(NG); » = 0.663
I-n » y = 0.657; » ln » » = 0.661
2.n AlL(SO0,); » = 0.283; » 2:n Cry(80,), » = 0.294‘:
1-n » » = 0.300; » Imn » » = 0.316

' i i amligen for I-n
Endast i ett fall upptrider en avvikelse nim g '
(2(!) 4. vilket tydligen beror pa forsoksfel. Den "fors.i_:a serien
gav ocksa ett hogre D-virde for 1-n kromklorid &n for den 2-

normala.

Losningarnas elektrolytiska ledwingsformdga och viskosilet.

Sasom anforts har redan tidigare .kmmm!’tlbﬁninga-mu.r'a_ lo.fl.—
ningsformaga och inrve friktion vid nagra tllhlf.n]_le.n ‘ht-&sl.a-ll}rt-;i
Di elektrolyters diffusion i hog grad beror av l?snlng.zt-l nas q\,\lr "
viskositet som ledningsférmiga och d1§sc)clal.tmlmgl'a(l, val (t{\.-
nodigt att for jamforelse dven nu bestimma dessa l{\-’jl-]"ltnftu(;‘:b.].
och framforallt deras forandring med tiden for de anvz}nrla -
ningarna. For utronandet av specifika vikterna ﬁa}tln@m(le‘? le:n
10 em® pyknometer med inslipad termometer. 1].1:{t..|::mts:0)1 grn
voro vanliga Ostwald’'ska och mogsta,ndskgrlet‘s“ mp'ac‘l“e o .?
Alla mitningar gjordes vid 20° 4 0.05". "B(_)r (‘-)s.pt.lbll]n{,l‘i en
framstilldes genom vigning 2 ekv. no¥mz_ﬂa losnlngml f)(i; \ gﬂ:‘l‘:}].:l
utspadning av dessa erhollos de dvriga kunf:eln l-l&_ll‘()l;&]l 1{1
Mitningarna utfordes under nedan a‘1_1fdl:du dstg';‘.l"( e tfn) 8 {
dagen efter den 2-n losningens framstillning, Ela}. d\rt;\my ?ll;::-(n-
ningarna gjordes. 1 efterfoljande tabeller, dfl-! . ‘Q }fi ec w
ekvivalentledningsformégan. sp. v. specifika vikten och = vis
kositeten inga resultaten:

11) Denna tidskrift n:o 1, 1936.
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Kromnitrat.
A 8p. V. . 8p. V. 0.
n 15/X  20/X  5/XI 22/XI 15/X 20/X1
0.1 83.30 84.7 84,9 849 1.0062 1.0262
0.25 73.85 74.9 7532 175.32 1.0158 1.0624 1.0156 1.076
0.50 664 67.0 673 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 43.9 439 438 1.1240 1.6268
Kromklorid.
A Sp. V. - sp. V. .
1 17/X 29/X  17/XI 22/XT 17/X 21/XI
0.1 58.14 87.64 87.60 87.50 1.0045 1.0245
0.25 524  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 59.283 59.44 1.0440 1.2464 1.0459 1.2988
2.0 33.95 4043 43.64 44.18 1.0874 1.5404
Kromsulfat.
A sp. v. . sp. V. 7.
n 16/X  29/X 17/XI 22/XT 16/X 21/XT
0.1 20.61 30.54 27.8 27.6 1.0051 1.0189
0.25 16.14 20.51 19.2 19.0 1.0125 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 6.92 844 872 8.73 1.0998 1.5111

Av dessa framgér att ledningsformagan hos nitratlosningarna
nagot stigit under de tva forsta veckorna foérutom hos den 2-
normala. Dérefter forblev den konstant inom forsoksfelen.
Huruvida denna stegring ir verklig eller beror p4 nagon yttre
omsténdighet kan ej avgoras. Sp. vikten har férblivit oférand-
rad men inre friktionen har nigot okats.

Vad kloridlésningarna vidkomma, finner man en synnerligen
stark stegring av ledningstérmagan under de tva forsta veckorna
sérskilt hos de utspadda 0.1- och 0.25-normala. Hos dessa har
den emellertid uppnatt sitt hogsta varde och forblir konstant.
Men hos de mera koncentrerade 0.5-, 1- och 2-normala fortsitter
den att stiga under en hel manad och har da for 1- och 2-n ej
4n natt maximivirdet, vilket framgér dirav, att det foreligger
en 6kning av A-virdena fran den 17— till 22 nov. Beaktas de
tolv forsta dagarna har A stigit hos den 0.1-n losningen med
50 % hos den 0.25-n med 48 9, hos den 0.5-n med 44 % hos
den 1-n med 34 % och hos den 2-n med 19 %, och for hela for-
sokstiden hava vi foljande procentiska stegringar av A-vérdena:

0.1-n 50 %; 0.25-n 48 %; 0.5-n 46.6 %; 1n 42 %: 2-n 30 Y.
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Sittes Aooye = 1153 for kromklorid, beriknat ur ionror-
ligheterna 45 for 1/3 Cr och 65.5 for Cl och 1871%), erhalles
foljande procentiska stegring av dissociationsgraden o under
forsokstiden, For 0.1-n CrCly har « okats fran 50 %, till 76 %,
for 0.5-n fran 41 9% till 60 9, och for 2-n fran 29 9%, till 39 9%.

Sedan jamvikt uppndtts, dr kloridens ledningsformaga nagot
storre dn nifratets, fastin den en kort tid efter losningarnas
framstillning &r ligre. Aven inre friktionen har hos kloriden
stigit starkare én hos nitratet.

Med beaktande av temperaturdifferensen 2° stamma anforda
viieden pa ekv.ledn. formagan hos kromklorid och -nitrat viil
overens med dem Heydweiller™®) funnit, med undantag av att
hang A-virden for de mest kone. 2-n lésningarna dro storre.

Hos kromsulfatlosningarna framtrider det egendomliga for-
hallandet, att ledningsformagan forst utvisar en avsevird
stegring tvi veckor efter losningarnas framstillning och sedan
ett avtagande hos de mera utspidda 0.1-, 0.25- och 0.5-normala,
varefter den i det ndrmaste blir konstant. A-virdena for de
1- och 2-n hava okats huvadsakligen blott under de forsta 13
dygnen. DA inga mellanliggande mitningar utforts, ar det omoj-
ligh att avgora nir dessa skenbara maximivirden hos de mera
utspidda l6sningarna upptriida och deras storlek. De storsta
forindringarna framtrida hos de 0.1- och 0.25-n med en stegring
av A-virdet med 50 9%, vesp. 25 %, och sedan ett avtagande om
9 % vesp. 6 9%, Hir hade under de forsta veckorna flera miit-
ningar bort utforas. Redan tidigare nimndes, att iven Whitney
funnit, att den omvandlade utspidda grona lgsningen har storrve
ledningsformaga an den violetta. Detta beror tydligen pa en
avsevird hydrolys och en stegrad H'-ionkoncentration vid om-
vandlingens borjan, vilken sedan troligen gar nagot tillbaka.
I jamforelse med nitrat- och klorid- iro kromsulfatlosningarna
endast svagt dissocierade. For A ooype = 118.1 blir diss.graden
for den 0.1-n losningen 23 9%, och f6r den 2-n endast 7 9%,. Miit-
ningarna av inre friktionen visa att den avseviat stigit.

I jamforelse med diffusionen har salunda ledningsformagan
hos kromkloriden och -sulfatet, och i synnerhet hos det forra sal-
tet, ayvsevirt forindrats med tiden. Men detta dr dven naturligt,
ty den senare bestimmes ej blott av tilllagande dissociation
av komplexerna utan fiven av samtidigt skeende hydrolys, steg-
rad H'-ionkoncentration. 1 varje hindelse upptrader sarskilt
hos kloriden okad savil diffusibilitet som ledningsformaga och
nagot stegrad inre friktion, dé saltlosningen dvergdr fran gron
i violett form. Hos sulfatet har diffusionshastigheten nagot
avtagit, viskositeten okats och ledningsformagan forst stigit

12y Phys. Chem. Tabl. TT, 1104. 1923.
13) Phys. Chem. Tabl, 1I, 1086. 1923.
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men sedan ater sjunkit, sirskilt hos utspadda losningar. Vid

mzratl()smngarna har ingen namnvird forindring med tiden
Intratt.

Referat,

Der Verfasser berichtet iiber die Resultate einer Untersuchung
lber die Diffusion des Chromeclorides, -nitrates und -sulfates
in Wasser. Ir sucht unter anderem zu ermitteln, inwiefern
sich die Diffusibilitat verindert, wenn die griinen komplexen
Formep des Chlorides und Sulfates mit der Zeit in die blauen
und violetten tibergehen. Die Diffusionsversuche wurden des-
halb, ung. einen Monat nach dem Ausfiihven der ersten Messun-
gen mit frisch bereiteten Losungen, wiederholt. Es zeigte sich,
dass der Diffusionskoeffizient des Chromchlorides zugenommen
hatte, derjenige des violetten Nitrates unverandert war und
derjenige des Sulfates etwas abgenommen hatte. (ileichzeitig
wurde das eclektrolytische Leitvermogen diesei Salzltsungen
gemessen, wobei sich herausstellte, dass nach einem Monate die
A-Werte der  Chromchloridlésungen bedeutend zugenommen
hatten, diejenigen der -nitratlosungen nahezu unverandert
waren und diejenigen der -sulfatlosungen erst zugenommen,
dann wieder abgenommen hatten. Die beiden Erscheinungeﬁ
werden miteinander in Zusammenhang gebracht und verglichen.

Im Vergleich mit den entsprechenden Aluminiumverbindun-

gen haben die Chromsalzlosungen etwas grossere Diffusions-
koetfizienten.

Helsingfors. Phys. Chem. Laboratorium der Universitit.




De skandinaviska kemistsamfundens
verksamhet.

DANMARK.
Kemisk Forening.

26. X.1937. Arsmite, vid vilket sedvanliga pa detta ankommande
arenden forst behandlades. Efterdt holl mag.scient. K. A. Jen-
s e nett foredrag: Om Konstitutionen af de »uorganiske Farvestoffers.

22. X1I. 1937, Kemisk Forenings medlemmar voro inbjudna av
Fysisk Forening att ahora ett foredrag av prof. Niels Bohr
om Lord Rutherford.

23, X1. 1937, Vid motet holl dr. phil. Ma x Meller ctt foredrag
om »Jerncts Rhodanforbindelser».

6. XT11.1937. Fovedragare var prof. Hak on Lun dsom gav en
»Oversigt over nogle hgjere aromatiske Kulbrinters Kemi (Fenantren
og Pyren).

14. XII. 1937. Nobelpristagaren, prof. P. Karver (Zirich) holl
ctt foredrag om »Carotinoide, Flavine und ihre Beziehungen zu
Vitaminen.

Kemisk Maanedsblads og Nordisk Handelsblads for Kemisk
Industri innehall:

N:o 9, 1937. K. A. Jensen: Om kunststoffer, ca. 6 14 sid.

N:o 10, 1937. Meddelelse fra Dansk Standardiseringsraad: Forslag
till Dansk Standard for Olier og Fedtstoffer til teknisk Brug (Mi-
neralolieindustricns Produkter), ca. 6 sid. Kai Mortensen,
K. W. Niclsen og Gustavy Potersen: Studier over An-
dringer 1 slagtet Kads Karvakter og pH-Vaerdi samt Uthytte av kvael-
stoffholdige Ekstraktstotfer, ca. 3 14 sid., 3 fig.

N:o 11, 1937. K. Lindstrem-Lang: Proteinstoffer og
proteolytiske Enzymer, ca, 5 sid, 4 fig. Max Maller: Underso-
gelser over vandige Oplesninger af Jernrhodaniderne, ca. 3 sid.,
Kristian Hojendahl Om desjacldne Metallee i Alumininmn-
gruppen og deres Forbindelser, ca. 2 sid.
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NORGE.
Norsk Kjemisk Selskap.

N. K. S. OSLO AVDELING.

18. X. 1937. Hostsisongen 6ppnades med en exkursion till Follum
trisliperi under ledning av ordféranden, ing. Ths. Bendixen.

Tidskrifts for Kjemi og Bergvesen innehall:

N:o 8, 1937. Nekrolog éver prof. Heinrich Jacob Goldschmidt,
1 sid. Referat fra 2 landsmete for kjemi, Oslo 18—19 juni 1937,
ca. 8 1, sid. M. Mortenson: En strukturundersgkelse av norske
malmer, ca 3 sid., 6 fig.

N:0 9, 1937, Industriel forskning i Storbritannia, ea 3sid. Henry
(. M. Tngeberg Achema — VIII. Ausstellung fiir chemisches
Apparatewesen, ea 6 sid., 5 fig. Chr. Finbak: Rotation in Mole-
kylgittern, ca. 1 %, sid. Oskar Wergeland: Sintring av flota-
sjonskoneentrat pa livje, ca. 4 sid,, 6 fig. Emil Knudsen:
Store Skraper. Deras anvendelse og berettigelse ved grubedrift,
ca. 5 Y, sid., 8 fig.

SVERIGE.

Kemistsamiundet.

23. IX. 1937. Apotekare 8. Gullstrém holl ett foredrag éver
amnet »Nagot om den nutida kemiens banbrytare.

28. X. 1937. Prof. A. Olander, som var aftonens féredragare
talade over dmnet »Nagra fasta kroppars termodynamikn.

4. XT. 1937. Extra sammantride f6r att diskutera ett av Kungl.
Kommerskollegium inbegiirt yttrande over »Betankande med forslag
angaende invittande av ett statens institut for folkkhilsany, Frigan
refererades av ing. Otto Cyrén, som gav en orientering friimst
rirande det foreslagna institutets organisation.

Svensk Kemisk Tidskrifts innehall:

N:010,1937, H . WillstaedtundH. Behrnts Jensen:
Uber den Gehalt an Carotinoiden in rohem und gekochtem Spinat,
ca. 21 sid. H. Willstaedt und H Behrnts Jensen:
Uber den Vitamin A-Gehalt einiger Sorten gerducherter Hische, ca.
31 sid. Evik Larsson: Titrimetrisk bestimning av ndigra tio-
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nyléreningar, ca. 7 sid. K. Myrbick: Uber Azetylbromidabbau
von Stérke und Dextrinen. Zur Konstitution der Grenzdextrine und
der Starke II, ca. 3 sid.

N:oo 11, 1937. 8. E. Sterzeloch I. Afzelius: Om selens
reaktivitet i ljus och morker, ca. 3 sid,, 1 fig. Carl du Rietz
ochSigge Hahnel: En precisionskolorimetrisk pH-métmetodik,
ca. 14 15 sid., 3 fig.

Meddelandens fran Sveriges Kemiska Industrikontor innehall:
N:o 10—11, 1937. Innehaller diverse utlatanden.

PYREX-glas
REICHERT mikroskop
CAMBRIDGE instrument
LYPHAN pH-papper
BDH & EKA kemikalier
LEYBOLD vokuumpumpar
Kemiska termometrar
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