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larstorlek. s. 67.

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.
Mote, — Kokous.
11. 1I. 1938.

§ 1. Ordfséranden, ingeniér Ragnar Holmstrém, hdlsade medlem-
marna vilkomna till det férsta métet under det nya verksamhetsaret
och tackade fér det honom visade fortroendet. Sirskilt riktade sig
ordféranden till samfundets yngre ledaméter och uttalade férhopp-
ningen att de skola trivas i samfundets krets.

§ 2. Med styrelsens forord invaldes som nya medlemmar av sam-
fundet: magister Herved Biik, foreslagen av professor Oholm och
sekreteraren, samt ingeniér Runar Silferberg, foreslagen av magister
Backman och sekreteraren.

§ 3. Sekreteraren uppléaste rsberittelsen. Ordféranden papekade,
att av berittelsen framgatt, att samfundet ar 1937 genom déden tor-
lorat sin hedersledamot professor Peter Klason, samt ledamoterna dr
Arthur Plathan, magister ITrmelin Smedslund och magister Rafael
Sivén. Sedan ordféranden yttrat ndgra minnesord sarskilt om var
och en av de bortgingna, hedrades de avlidnas minne genom upp-
gtigning.
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§ 4. Bokslutet férevisades av sekreteraren i epidiaskopet. Revi-
sionsberdittelsen upplistes. Ordféranden 6verlamnade ordet &t
ing. K. Alfthan, varefter styrelsens medlemmar avligsnade sig. Sty-
relsen och kassoren beviljades ansvarsfrihet f6r ar 1937,

§ 5. Ordféranden atertog ledningen av férhandlingarna och med-
delade, att samfundet vid Geografiska sillskapets 50-argjubileum
representerades av ordféranden och sekreteraren, vilka tverlimnade
en adress.

§ 6. Direktor 4. K. Bergman holl ett féredrag om alkaliforbruk-
ningen vid tillverkning av sulfatcellulosa. Foredraget baserade sig
pd 130 vid Centrallaboratorium utférda forséks-sulfatkok. Vid
dessa anvindes langsamt roterande kokare av 15 liters volym, vilka
vid varje forsok péafylldes med 2 kg flis och 7.5 liter lut. Uppvirm-
ningen skedde elektriskt och temperaturen stegrades dérvid mojli-
gast hastigt till 160, 170 eller 180 grader. Forsoken anstilldes for
att faststélla bl. a.: den maximumkvantitet alkali som en bestamd
mingd ved under bestdmda férhéllanden kan foérbruka, alkalifor-
brukningens hastighet och sérskilt inverkan av temperaturférandrin-
gar p& densamma, den minsta kvantitet alkali, som kan &stadkomma
en bestémd uppslutningsgrad, och slutligen f6r att utreda fragan om
det mdjligen vore fordelaktigt att vid sulfatkok tillsdtta stérre ming-
der alkali dn den erforderliga minimikvantiteten. Férsoken utfordes
savil med sulfidhaltig som sulfidfri natronlut. Resultaten angivos
i form av ett stort antal instruktiva tabeller och kurvor. Undersok-
ningen utvisar, att en hel del tidigare av bl. a. Klason och Arrhenius
erhdllna resultat och slutsatser angdende sulfatkokningsprocessen
maste korrigeras. '

Med anledning av féredraget yttrade sig professor Klingsteds, fri-
herre John Palmén och féredragshillaren.

§ 7. Professor F. W. Klingstedt holl ett foredrag om férorenin-
garna © vatinet © Kymmene Glv och dess mynmmingar, dir det frorenade
vattnet medfort allvarliga skador for fisket. Man kan siga, att f6ro-
reningen av vattnet utanfor dlvens olika mynningar ir ett resultat
av hela édlvens industrialisering. Fdroreningarna bero dels pi den
fran fabrikerna kommande avfallsfibern, dels pa de 16sta organiska
substanserna. Genom dessa fdroreningars forruttnelse dr vattnet i
dlvens nedersta lopp synnerligen underhaltigb. Det innehéller be-
tydande mingder svavelhaltiga organiska #mnen, vilka bidraga till
bildning av svavelvite och andra illaluktande gaser i de jisande
massorna utanfér dlvmynningarna.

Féredraget berorde synnerligen aktuella forhéllanden och utléste
en livlig diskussion, i vilken deltogo direktér G. K. Bergman, profes-
sor Walter Wahl, professor Ossian Aschan, ingeniér K. Alfthan,
friherre John Palmén, bergsingenjér E. Pyhald, magister Birgit
Monnberg och foéredragshallaren. Diskussionen rérde sig frimst om
metoderna for att forhindra foérorening av dlvvattnet genom sulfit-
fabrikernas avlut, som fér nirvarande utslippes direkt i vattendra-
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gen, Hirvid uttalades asikten, att erfarenheten utvisat, att natur-
liga eller konstgjorda avlagringsbassinger i praktiken litt bliva
skadliga forruttnelsebasséinger. Direktér Bergman framhéll, att
metoden att filtrera sulfitavluten genom jord komme att visa sig
ineffektiv, emedan jordlagren snart bleve ogenomtringliga fér lu-
ten. Vid varje forssk att utesténga sulfitfabrikernas avfallsprodukter
frén vattendrag bor beaktas icke blott den egentliga outspadda sul-
fitavluten utan dven de hogst betydande mingder starkt utspadd
avlut, som kvarblir under olika stadier av uppberedningsprocesserna.
Baron Palmén uttalade asikten, att utvecklingen leder dérhin, att
sulfitavluten méste oskadliggéras genom indunstning.

Mote. -— Kokous.
11. III. 1938.

§ 1. Med styrelsens f6rord invaldes som nya ledaméter av sam-
fundet ekonomiekandidat Hermann Krauel och provisor Maj-Lis
Lindholm, foreslagna av dr Ostling och sekreteraren.

§ 2. Dr Lennart Stmons holl ett féredrag om rontgeninterferens 1
vitskor. I sin inledning konstaterade foredragshéallaren, att ront-
geninterferenser dro viktiga hjilpmedel nir det géller att studera
vitskors molekyldra struktur, som alltjimt édro holjda i dunkel
trots att de spela en sé stor roll i de kemiska reaktionerna. Vid sprid-
ning av rontgenstralar i vitskor kunna férekomma tva slag av in-
terferenser, nimligen interferenser av stralar, som spridas fran mole-
kylerna sjélva, och interferenser av stralar, som spridas fran atomerna
i samma molekyl.

Ett sirskilt enkelt fall, for vilket fysikerna Debye och Monke lyc-
kats utarbeta en teori, foreligger vid de enatomiga vétskorna, som
blott foérete mellanmolekyldra interferenser. Emedan vatten har
blott mellanmolekylédra interferenser och H-atomernas verkan kan
negligeras i jaimférelse med O-atomernas kan dven vattnet behandlas
enligt denna teori.

Narmast redogjorde féredragshallaren fér sina tillimpningar av
teorin pd vatten. Om man vid vattnets experimentella interferens-
diagram tager hinsyn till korrektioner pa grund av polarisation och
syrets atomfaktor, far man ett interferensdiagram, som beror en-
bart av mellanmolekyldra interferenser. Ur detta kan sedan berdk-
nas en funktion, som angiver den sannolikhet med vilken bestimda
molekylavstdnd forekomma i vitskan. Denna sannolikhetsfunktion
karaktériserar véatskans struktur.

Nu utforda rikningar ha givit vid handen att sannolikhetskurvan
for vatten visar ett utspriglat maximum vid 3 Angstrom-enheter, |
svagare vid 4.25 A och 7 A och ett mycket svagare vid 6 A, Vissa
molekylavstand dro sdlunda mera gynnade 4n andra. Enda mojlig-
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heten att forstd denna sannolikhetskurva ér att tillskriva vatten et
slags gitterartad struktur liknande en fast, kristallinisk kropps. Det
ar icke enbart tack vare rontgenstralningen, som man kommit till
att vitskorna i allminhet till sin struktur likna fasta kristalliniska
substanser och icke som man tidigare ansett kondenserade gaser,
utan dven anvindning av flere andra moderna hjilpmedel, speciellt
elektronstralning, har fort till samma resultat.

Hurudana kristaller bestdr d& det flytande vattnet av? Fragan
har besvarats av tvenne amerikanska forskare, Bernal och Fowler,
med att vatten vid rumstemperatur har kvartslik struktur, ndgot
modifierad genom férekomst av tatt sfariskt packade molekyler.
Sjalvfallet kunna dessa kristallglitter ej vara oféranderliga 1 samma
mening som hos fasta kroppar, fastmer dro de tillfalliga bade i rum
och tid och en stéindig vixling méste dga rum. Markligt nog kunna
icke bara de flesta av vafttnets egenskaper utan dven vattenlosningars
egenskaper forklaras med tillhjdlp av denna struktur. S& kan man
forklara isens kristallstruktur, vattnets rontgeninterferensdiagram,
dess tathetsforandringar, dielektriska egenskaper o.s.v.

Det dr darfor intressant att dven den nu ur interferensdiagrammet
berdknade sannolikhetsfunktionen for vattnets molekylavstand
leder till samma inre struktur fér vatten som ovanniémnda forskare
p4 annan vig kommit till.

Med anledning av féredraget yttrade sig professor Oholm och fére-
dragshallaren.

§ 3. Undertecknad Enkvist holl ett foredrag om elekironformler
inom den organiska kemin.

Nér atomfysiken framlagt teorin om elektronerna sasom elektro-
negativt laddade partiklar, som inom atomerna réra sig pa bestdmda
banor med oerhérd hastighet, hava de organiska kemisterna snart
forsokt tdnka sig in i hiiru den nya teorin kunde tillimpas pa deras om-
rédde, och alldeles sirskilt har det intresserat dem att ur elektron-
teorin fors6ka f& forklaringar pé reaktioner och omlagringar som
den tidigare strukturteorin lamnat oférklarade. Dérvid har man f6r-
s0ksvis borjat ersidtta de vanliga strukturformlerna med nya form-
ler, s. k. elektronformler. Dessa kunna skrivas antingen sa, att de
enskilda elektronerna representeras av punkter, eller sa, att varje
par av elektroner motsvaras av ett valensstreck. Det sistndmnda
skrivsittet pdminner ratt mycket om det tidigare vanliga skrivsit-
tet for organisk-kemiska formler, dock s att i de nya formlerna i
vigsa fall férekomma valensstreck, som #ro bundna vid endast en
atom. Valensstreck av sistnidmnda slag motsvara s. k. fria elektron-
par och representera kemiska nyanser,som ej kunna uttryckas med
tidigare brukliga strukturformler. Foredragshallaren belyste genom
exempel huru de nya formlerna anvéndas for att forklara organiska
kondensationsreaktioner och berdrde darefter det under de senaste
aren bildade begreppet mesomeri. Med denna bendmning avses
en foreteelse som forekommer dar tva former av en forening skilja

sig frdn varandra endast i avseende & elektronskelettets byggnad.
Teorin for mesomeri synes vara mycket anvidndbar; det férefaller
som om det knappast funnes nagon omlagrings- eller kondensations-
reaktion inom den organiska kemin dér den nya teorin ej kunde
tillampas. Slutligen refererades en brevvéxling mellan de tyska fors-
karna Arndt och Eistert och féredragshéllaren betréffande den roll
sekundira aminer, t.ex. piperidin, spela som katalysatorer vid or-
ganiska kondensationsreaktioner, ett fall dér anviandningen av elek-
tronformler 4r av betydande intresse.

Med anledning av féredraget yttrade sig professor Wahl, friherre
Palmén, dr Gustafsson och foéredragshéllaren.

Finska Kemistsamfundets exkursion till
Dickursby den 12 maj 1938.

Tva stora bussar férde vid 2-tiden den 12 maj inemot fyrtio ex-
kurrenter till det av Schildt & Hallberg A /B é&gda Dic-
kursby Fabriker (farg- och lackfabrik). Hir fordelades de bestkande
i grupper, vilka under ledning av ingenitrerna Holmstrém
och Carlstedt m.fl. féretogo en rundvandring i den vidlyftiga
fabriken och oljeslageriet. De som varit med vid samfundets exkur-
sion for sju ar sedan kunde konstatera den storartade expansion som
dgt rum sedan dess. S&lunda hade bl. a. ett helt nytt laboratorium
tillkommit. Imponerande verkade den héga grad av bestdndighet
mot inverkan av regn, luft och sol som att déma av férevisade prov
kannetecknar den moderna lackindustriens produkter. ITcke minst
intressant var att konstatera att firgnyansernas konstans hos olika
lack och fargsorter kontrollerades med ett s& modernst och kompli-
cerat instrument som en fotometer.

Under besdket bjédos exkurrenterna pé kaffe av Dickursby Fabri-
ker som hérvid representerades av hdradshévding Alfthan.

Den nérbeligna sidenfabriken tillhérande Tikkurilan Silk-
kiteollisuus var f6ljande punkt pad programmet. Anligg-
ningen besags under ledning av ingenjér Wre de. Fabriken visade
sig vara en ny och omfangsrik anldggning, vars vackra produkter
icke minst intresserade de i exkursionen deltagande damerna.

Sa foljde transport per buss till Grénberg & Co:s kolsyre-
och Dblyvittfabrik, dér under ledning av direktér Kurt Gr6n-
berg oching. Winqvist hela fabrikationen férevisades, dven
detaljer som annars héllas sekreta. Aven hiir kunde konstateras att
ett intensivt arbete bedrivits och att mycket nytt och modernt till-
kommit sedan samfundets senaste besdk.
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Efter bestket & fabriken voro exkursionsdeltagarna inbjudna till
direktér Grénbergs vackra hem for att under virdskap av direktor
och fru Grénberg avnjuta buljong med sherry.

Slutligen férde bussarna exkurrenterna tillbaka till staden nidrmare
sagt till Societetshuset, dir en animerad middag féljde.

Efter middagen hélls ett féredrag av professor Georg von
Wendt om fargfotografins teori och praktik. Foredraget atfoljdes
av talrika fargbilder, som ronte livlig uppskattning. Man kunde
konstatera, att fiargfotograferingsproblemet redan kan anses ldst,
mojligen med undantag av reproduktionen av firger vari blagrént
ingdr. Féredragshillaren kunde dock meddela, att respektive fabri-
kanter stéllt i utsikt att denna brist inom kort skall vara avhjalpt.

Lord Rutherford.

Av
W. Wahl.

Minnesteckning vid Finska Kemistsamfundets mdte den 8 april
1938.

I betraktande av den utomordentligt stora betydelse Lord
Rutherford haft f6r den samtida kemins utveckling, har Finska
Kemistsamfundets styrelse onskat att en minnesteckning av
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Rutherfords verksamhet skulle givas 4 ett av Samfundets mo-
ten, och har jag anmodats att utfora detta uppdrag.

Den yttre ramen for Rutherfords vetenskapliga verksamhet
ar latt given. Krnest Rutherford foddes den 30 aug. 1871 i Bright-
water néra Nelson, New Zealand. I New Zealand fick han sin
skolutbildning och hir bedrev han &ven vid New Zealands uni-
versitet sina forsta universitetsstudier. 1894 kom Rutherford
gsedan han erhallit ett »1851 exhibitionscholarship» till Cam-
bridge och arbetade vid Cavendish laboratoriet darstiades, vil-
ket sedan 1884 férestods av Sir J. J. Thomson. Thomson hade
efter att hava tilltratt Cavendish-professuren fatt till stand ett
betydande forskningslaboratorium, till vilket yngre forskare
fran olika delar av det Brittiska imperiet sokte sig. Som ként
var det mest fragor sammanhédngande med elektrisitetens led-
ning genom gaser, electronteorin, positiva stralar och harmed
sammanhéngande experimentalundersdkningar som sysselsatte
Thomson och hans medarbetare. Cavendish laboratoriet fick
snart en s central stdllning inom Brittisk fysikalisk forskning,
att det blev vanligt, att Thomsons medarbeta rekallades till
fysikprofessurer i olika delar av Imperiet. Ock s& finna vi da
aven Rutherford ar 1898 som professor i fysik vid Mc’ Gill uni-
versitetet i Montreal, Canadas framsta Universitet. Hér ver-
kade Rutherford till 1907, d4 han kallades till professor i fysik
vid universitetet i Manchester. Ar 1919 blev Rutherford J. J.
Thomsons eftertradare som Cavendish professor i experimen-
tell fysik i Cambridge och &ret darpa likasid Thomsons efter-
tradare som professor of »Natural Philosophy» vid Royal In-
stitution i London, en professur som emellertid ej var forbunden
med lararverksamhet och som av savil Thomson som Ruther-
ford innehavts jimte professuren i Cambridge. Vid Cavendish
laboratoriet var Rutherford sedan verksam intill sin hastigt
padkomna dod den 19 oktober 1937, nagra dagar efter en opera-
tion som han undergitt.

Rutherford blev 1903 F. R. S. och erhsll 1908 nobelpriset i
kemi. 1914 fick han »Sir» titeln och 1931 kreerades han till »Baron
Rutherford of Nelson». Allmént kan man om Rutherfords lev-
nadsbana séga, att fran och med sitt intride i unga ar vid Ca-
vendish laboratoriet till sin déd, var han helt upptagen av sitt
vetenskapliga forskararbete.

Rutherfords bana som fullt sjalvsténdig forskare borjar egent-
ligen med hans tilltrade ¢ill professuren i Montreal. Kort forut
hade de radioaktiva fenomenen blivit kinda genom Bequerel’s
och makarna Curie’s upptikter, men utredningen av orsaks-
sammanhanget till den radioaktiva stralningen gavs av Ruther-
ford. Hans forsta storre undersékning handlar om den radio-
aktiva stralningens natur, och han skiljer redan i ett arbete av
1899 mellan - och B-stralar. Ar 1902 publicerar han sedan hypo-
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tesen om atomsonderfallet som orsak till de radioaktiva feno-
menen. Sedan foljer rickan av undersékningar om de radio-
aktiva sonderfallsserierna och om emanationen. Undersok-
ningar som kulminerade i det tillsammans med Royd’s 1908 ge-
nomforda experimentella pavisandet av att a-partiklarna, sedan
de forlorat sin hastighet och upptagit tvenne elektroner, giva
heliums spektrum d. v.s. att a-partikeln &r en dubbelt laddad
heliumion. Det var salunda huvudsakligen genom Rutherfords
och hans medarbetares undersdkningar i Montreal de radioak-
tiva omvandlingsserierna blevo klarlagda och i detalj kanda.

Det gradvisa sonderfallet av dessa radioaktiva &mnens ato-
mer gav Rutherford anledning att soka utréna atomernas inre
byggnad. Och nu begynna i Manchester hans experiment om
alfa-stralars avlinkning did de passera genom atomer, experi-
ment som sedan 1911 ledde till uppstillandet av hypothesen
att atomerna bestd av en positivt laddad kérna av ringa dimen-
sioner, i vilken dock huvuddelen av atomens massa ér koncen-
trerad, och ett holje av negativt laddade elektroner.

Denna atomhypothes skulle sedan komma att utova ett djup-
géende inflytande pé den samtida fysikens utveckling. Den
blev utgdngspunkten for den forsta Bohr’ska atomteorin och
Iosningen av problemet att forklara spektralserierna. Ungefér
vid samma tid arbetade dven Moseley & Rutherfords laboratorium
i Manchester och gjorde sin epokgérande upptikt om forhal-
landet mellan atomnumret och rontgenlinjernas lige. Aven
manga andra fysici, som gjort betydande insatser inom radio-
aktivitets forskningen och atomfysiken, voro vid denna tid-
punkt verksamma vid Rutherfords laboratorium i Manchester.
Sedan foljde vérldskriget och till foljd hérav en stagnation i
det vetenskapliga forskningsarbetet.

Kort efter krigsslutet overtlyttade Rutherford till Cavendish
laboratoriet i Cambridge och nu féljer det tredje stora avsnittet
av Rutherfords forskningsarbete: Atomsénderspringning genom
bombardemang av litta &mnen med alfa-partiklar av stor energi
och atfoljande omvandling av ett grund &4mne i ett annat. Sa-
lunda lyckades Rutherford ar 1919 overfora kvive i syre. Ef-
ter denna forsta transmutation av ett kemiskt grundémne i
ett annat hava sedan ett antal andra foljt, och harvid hava forst
a-partiklar, senare dels protoner och deuteroner dels neutroner
anvants som projektiler. P& dessa undersokningar foljde se-
dan upptakten av artificiellt framkallad radioaktivitdt genom
Irene Curie-Joliot, och framstéllning av ett stort antal sadana
artificiellt radioaktiva atomarter genom ett antal olika forskare.
Nista utvecklingsskede var forsoket att med tillhjalp av i
elektriska hogspianningsfalt av tidigare ouppnadda volttal sa
att saga artificiellt astadkomma projektiler for atomsprangning.
Aven harvid gick Rutherfords laboratorium i spetsen, ehuru seder-
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mera sddana anléggningar byggts dven pé annat hall. Hela
denna forskningsgren har fordvrigt nyligen av Rutherford be-
tecknats som den snya alkemin». Genom de atomspringnings-
experiment, som under de tre & fyra allra senaste &ren utforts
av ett stort antal forskare vid olika laboratorier, hava nu ca 150
artificiellt radioaktiva atomarter framstallts och for tillfallet
torde icke farre &n ca tjugo ultrahogspénningsanliggningar
vara under byggnad i Amerika och ca ett halvt dussin i Kuropa.
Det 4r mitt under denna intensiva utveckling av den nya alke-
min, som dess upphovsman Rutherford gitt bort.

D34 man nu, sedan Rutherfords forskargirning ér avslutad
soker overblicka densamma, framstar det framst huru enhetlig
denna forskning i sjalva verket varit. Den omfattar visserligen
trenne till tiden skilda perioder: Undersékningarna om de radio-
aktiva omvandlingarna i Montreal éren 1898—1907, undersok-
ningarna om atomernas struktur i Manchester och undersok-
ningarna om atomernas sondersprangning i Cambridge, men alla
dessa undersokningar bilda i sjalva verket en enda utvecklings-
serie och alla befatta de sig i sista hand med atomen, dess bygg-
nad och sénderfall. Det &r dérféor Rutherfords arbete #r av sé
grundlidggande betydelse for kemin, den oppnar en ny aera
av kemisk forskning, undersokningen av atomerna, liksom Lavoi-
sier’s arbeten ett och ett kvart sekel tidigare banade vag for
undersékningen av molekylerna.

e e R R, R—

Kloridernas och nitratens av metallerna
kalcium, strontium och barium
hydrodiffusion.

Av
Lars W. Oholm.

Om man med varandra jamfor de fys.kem.egenskaperna hos
vattenlosningar av klorider och nitrat av metallerna Ca, Ba
och Sr, finner man att de i huvudsak oOverensstimma. Vad
t. ex. losningarnas elektrolytiska ledningstérmaga och ur denna
berdknad diss. gr. vidkomma, framgir det av Kohlrausch!)
mitningar vid 18° att av de tre kloriderna visserligen BaCl,
har den storsta och CaCl, den ligsta ledningsformagan. Men
for 0.01-n losningar skilja sig dessa ej mera frin varandra dn
talen 106.67; 105.4 och 103.37, dir det mellersta giiller for SrCl,.
Under forutsiattning att ionrérligheterna éro 14 Ca = 14 Sr = 51
och 15 Ba = 55, bliva motsvarande diss. gr. i procent 88.90
och 88. For 3-n losningar dro diss. gr. tagna i samma ordnings-
foljd 43 9, 42 %, och 43 9,

Pa samma sitt forhdller det sig med nitraten, forutom att
bariumnitratets ledningsformiga och diss. gr. avtaga nagot
starkare med stigande salthalt &n de bada andra nitratens och
att Ca(NO,;), vid alla koncentrationer utvisar en nagot storre
ledningsformaga och &ven hogre diss. gr. &n Sr(NO,),. For
0.01-, 0.5- och 3-n losningar bli talen foljande:

n Ba(NO,), Ca(NO,), Sr(NO,),
0.01 A 100.96 99.53 99.03
« % 85 88 88
0.5 A 56.6 65.7 62.7
« % 48 58 56
3.0 A 35.8 28.9
« % 31.7 26.6

I jamforelse med kloridernas &ro motsvarande nitraters sé-

val ledningsformaga som diss. gr. langre.

1) Phys. Chem. Tab. IT, 1080—1081. 1923.
3
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Ifragavarande saltlosningars aktivitetskoefficienter?) 6verens-
stdmma val med varandra vid mycket utspiddda losningar,
0.001-n. Dar aro «'-vardena desamma for bade klorider och
nitrater, 0.89 & 0.90, men med stigande salthalt upptrada avvi-
kelser. Bland nitraten har Sr(NO;), de hogsta y'-viardena vid
utspadda losningar och #&nnu vid koncentrationen m = 0.1.
Men de avtaga starkare &n kalciumnitratets, sé att de vid m =
0.5 dverensstdmma, v’ utgdr for vartdera saltet 0.34. Vid kone.
m = 1 har emellertid y’-vardet for Sr(NOs), sjunkit till 0.27,
da det for Ca(NO,), #nnu utgér 0.31. Av de tre nitraten har
Ba(NO,), fran och med konc. m = 0.01 de lagsta virdena pd
akt. koeff. och de avtaga dartill avsevart med stigande salt-
halt. Vid Ca(NO,),-losningarna upptrider ett minimivirde
mellan 1- och 4-n lésningar. For Sr(NO;)y-lésningarna ar y ej
beriknat for hogre konc. an ungef. 2-n och bariumnitratets
svarloslighet sidtter en grams for y-viirdena vid 0.5-n losning.

I jimforelse med nitraten hava kloriderna nagot hogre v’
virden for losningar av medelkoncentration. Bland dessa har
aven SrCl, de hogsta aktivitetskoefficienterna och BaCl, de
ligsta. Hos det forra och hos CaCl, upptrida minimivirden
mellan kone. m = 0.1 och m = 1. Daremot synes bariumklori-
dens y'-virde avtaga Atminstone till 2.7-n 1osning.

Ifrdagavarande losningars inmre friktion har undersokts av
Wagner®) vid 25° dver koncentrationsomradet 1-till 1/8-n. Av
kloriderna har BaCl, den liagsta och CaCl, den hogsta viskosi-
teten. Motsvarande nitrat hava genomgéiende lagre v-virden
an kloriderna. Med stigande koncentration synes fluiditeten
avtaga mest hos kalciumnitratet.

Nagra har utforda bestiimningar 6ver kalcium- och barium-
kloridens viskositet vid 20° gavo foljande vérden: n &r 16snin-
gens ekv. normalitet, sp. v. specifika vikten och v den relativa
inre friktionskoefficienten.

BaCl, CaCl,

n Sp.V. n n Sp.v. M
0.05 1.0026 1.008 0.05 1.0013 1.011
0.1 1.0076 1.015 0.1 1.0033 1.018
0.2 1.0167 1.023 0.2 1.0085 1.033
1 1.0891 1.126 1 1.0464 1.167
2 1.1772 1.275 2 1.0924 1.351

Aven dessa forsok utvisa, att bariumkloridlésningarna hava
storre fluiditet #n motsvarande kalciumkloridlésningar.

Uppgifterna angiende hydratationsgraden variera i hog grad.
For 1-n losningar anger Remy talen Ca = 12.1; Sr”" = 7.7 och
Ba'"= 4.5 beriknade ur tverforingstal samt ur ionrorligheterna

?) Phys. Chem, Tabl. II Erg. Bd. 1114—1128. 1931.
3) Z.f. phys. Chem. 5, 31. 1890.
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for odndlig utspidning Ca™ = 35; Sr = 35 och Ba'"= 27. Enligt
samma berdkningssatt erhalles Gapon for odndlig utspadning
Ca""= 9; Sr'= 9 och Ba''= 8.

Om ock understkningarna pé detta omrade limnat mycket
osékra och fran varandra avvikande resultat, férefaller det dock,
som om ifrdgavarande ioner vore ungef. lika hydratiserade,
Ba-ionen mojligen i nagot ligre grad én de tva andra.

Salterna éro ej i nimnvird grad hydrolyserade ej heller fore-
ligger tendens till komplexbildning.

Virdena pa dessa saltlosningars ulspddningsvirme &ro, for
hér ifrdgavarande koncentrationer, positiva hos kloriderna,
negativa hos nitraten. Vid utspidning av t. ex. 1 mol. CaCl, lost
i 10 mol H,0 till 50 mol HyO erhsll Thomsen®). 2225 cal och
vid utspédning till 200 mol. 3515 cal. De ovriga losningarnas
varmetoningar éro lagre och torde ej inverka stérande pé diffu-
sionsforloppet, utom méjligen strontiumnitratets, vars utspiad-
ningsvirme stiger till — 2366 cal. fér 200 mol. H,O.

Diffusionsbestimningarna.

Har ifragavarande saltlosningars diffusion har endast i ringa
grad tidigare undersokts. Om man franser Nisizawas®) forsok
att bestdmma en hel del substansers, bland dem barium- och
kalciumkloridens, diffusionshastigheter med tillhjalp av en
metod baserad pa mitning av salthalten med smé areometrar
och de bestdmningar, som utforts av Mann®) dver bariumklori-
dens diff. i 2 9, agaragar samt Janders och Winklers?) over ut-
spitddda  barinmkloridlosningars diffusionshastighet i utspidd
saltsyra, si foreligga, vad dessa salters fria hydrodiffusion vid-
kommer, endast Schuhmeisters®) bestimning av D-virdet for
2-n CaCly, D = 0.68 em?®/dygn vid 10°, och Scheffers®) for 2.4-n
och 0.33-n BaCly-losningar vid 8°, D = 0.66- resp. 0.65 em?/dygn,
samb for nagot olika kone. CaClylosningar vid ungef. 9° med
diff. koefficienter 0.68-a" 0.70 em?/dygn.

I det foljande redogores for resultaten av diffusionsmitningar
med olika koncentrerade losningar av de nimnda sex salten
som bottenlager i diffusionscylindrarna. Forsoken utfordes
dértill vid tre olika véirmegrader 11° a’ 12°; 20° a’ 21° och 25° a’ 26°,
Dérigenom kunde man erhélla ett visst begrepp om séval kon-
centrationens som temperaturens inflytande pa diffusionsfor-
loppet. Den experimentella metoden och berikningen av koef-

4) Thermochemistry p. 86—87. 1908.
’) Centralbl. I1. 2302. 1932.

%) Pr. Roy. Soc. A. 105, 277. 1924.
") Z. f. phys. Chem. A. 149, 97. 1913.
8) Wien, sitz. Ber. 79. 11, 603. 1879.
%) Z. f. phys. Chem. 2, 390. 1888,
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ficienterna voro desamma, som av mig anvénts vid alla tidigare
diffusionsmétningar. Analyserna av salthalten i de fyra lag-
ren utfordes i allménhet med tillhjalp av refraktometer och in-
terferometer. Vid CaCly-losningarna anviéndes parallelt har-
med &ven argentometrisk titrering efter tillsats av natrium-
acetat i Overskott.

D4 de enskilda experimentens antal dr mycket stort, de hava
nédmligen under flera ar smaningom utforts av nagra av mina
elever, och omfatta bl. an. en hel del parallelforsok, och da vid
tidigare diffusionsundersokningar med liknande elektrolyter’®)
lamnats utforliga redogérelser &ven for de enskilda forsoken,
88 anforas i efterfoljande tabeller endast slutresultaten av ett
antal experiment alla omraknade till 20°. Av dem har slutligen
bildats medeltalsvarden, enligt vilka diffusionskurvorna upp-
ritats med koefficienterna som ordinator och koncentrationerna,
de pafylida bottenlagrens, som abskissor.

Vad temperaturens inflytande vidkommer, sd erhollos koeffi-
cienter, vilka varierade mellan 0.027 och 0.030. I de flesta fall
blev vérdet 0.028, vilket i allménhet anvindes for omréakningen
till 20°, T efterfoljande tabeller beteckna: n den patappade 16s-
ningens ekv, normalitet och D,,° de ur experimenten vid tidigare
anforda tre virmegrader till 20° omrdknade véirdena pa diffu-
sionskoefficienterna uttryckta i cm?/dygn. I kolumnen mest till
hoger anforas deras medeltal. Deoy® dr det enligh Nernst's
formel for odndlig utspadning berdknade virdet vid 20°. Sa-
som av tabellerna framgar, har i de flesta fall resultaten av fem
experiment medtagits.

CaCl,.
Doo,,® = 1.294

n Dy, Medeltal
0.1 0.892; 0.900; 0.904; 0.886; 0.896 0.896
0.25 0.891; 0.860; 0.870; 0.873; 0.893 0.877
0.5 0.871; 0.864; 0.864; 0.871; 0.865 0.867
1.0 0.859; 0.866; 0.845; 0.841; 0.853 0.853
2.0 0.845; 0.853; 0.861; 0.853; 0.848 0.852
3.0 0.863; 0.856; 0.863; 0.858; 0.865 0.861

SrCl,.
Doo,y® == 1.294.

n D Medeltal
0.1 0.911; 0.892; 0.891; 0.900; 0.898 0.898
0.25 0.8175; 0.878; 0.863; 0.870; 0.878 0.873
0.5 0.864; 0.871; 0.856; 0.878; 0.844 0.862
1.0 0.848; 0.852; 0.868; 0.840; 0.846 0.851
2.0 0.840; 0.842; 0.860; 0.849; 0.868 0.852

10) Denna tidskrift. Arg. 1934, —35, —36 och —37.
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BaCl,,
Dooy® = 1.349.

n D,,° Medeltal
0.1 0.897; 0.892; 0.900; 0.891; 0.888 0.894
0.25 0.896; 0.869; 0.872; 0.891; 0.875 0.880
0.5 0.877; 0.863; 0.870; 0.870
1.0 0.857; 0.873; 0.860; 0.849; 0.874 0.863
2.0 0.863; 0.873; 0.869; 0.858; 0.865

Oa(NOs)s.
Dooyy® = 1.260.

n Dyy® Medeltal
0.1 0.858; 0.855; 0.861; 0.858; 0.860 0.858
0.25 0.832; 0.843; 0.840; 0.829 0.836
0.5 0.816; 0.828; 0.809; 0.833; 0.801 0.817
1.0 0.810; 0.805; 0.824; 0.790; 0.810 0.807
2.0 0.785; 0.776; 0.785; 0.790 0.784
3.0 0.765; 0.775; 0.768; 0.770 0.770
4.0 0.765; 0.760; 0.770; 0.765
6.0 0.737; 0.745; 0.748; 0.745; 0.750 0.745

Sr(NO,),.
Des,,® = 1.260.

n D,° Medeltal
0.1 0.841; 0.847; 0.836; 0.838; -0.830 0.838
0.25 0.830; 0.816; 0.823; 0.822; 0.827 0.823
0.5 0.800; 0.803; 0.790; 0.800; 0.822 0.802
1.0 0.781;  0.775;  0.790;  0.762; 0.777
2.0 0.736; 0.725; 0.750; 0.744; 0.733 0.738
3.0 0.719; 0.715; 0.709; 0.720; 0.716

Ba(NO;),.
Doo,,® = 1.313.

n D,° Medeltal
0.1 0.885; 0.866; 0.872; 0.875 0.875
0.25 0.854; 0.835; 0.843; 0.846; 0.850 0.845
0.5 0.808; 0.820; 0.800; 0.804; 0.814 0.809

Av ovanstdende framgar, att de ur fem férsok for en viss
kone. av ifrdgavarande salt till samma temperatur 20° omriknade
diff. koefficienterna ej i hogre grad skilja sig fran varandra, ty
de storsta differenserna utgora endast nagon procent. Hérvid
bor dock némnas, att bland de utférda experimenten vissa
lamnat avsevart, anda till 10 %, frin varandra avvikande vér-
den, tydligen beroende pa forsoksfel.
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Resultaten, medeltalen av D-virdena och kurvorna, utvisa
att kloriderna av Ca, Sr och Ba hava nagot storre diffusionshas-
tighet &n nitraten, isynnerhet i mera koncentrerade losningar,
beroende av klorionens storre rorlighet och kloridernas nagot
hogre aktivitetskoefficienter, vilka senare med stigande koncen-
tration avtaga starkare hos nitraten. Dartill kommer nitratens
negativa utspadningsvérme, som i viss man sénker diffusions-
hastigheten, isynnerhet i koncentrerade losningar, varfor diffu-
sibilitetens avtagande med stigande saltkoncentration har blir
storre &4n hos kloriderna, vilkas utspadningsvirme &r positivt.

Vad speciellt kloriderna vidkomma, finner man, att de alla
tre i huvudsak utvisa samma diffusibilitet. De 0.1-normala los-
ningarna hava praktiskt taget samma diffusionskoefficient i
medeltal 0.896 vid 20°. For mera koncentrerade losningar fram-
triader hos BaCl, nagot hogre talvirden, troligen som en foljd
av Ba-ionens storre rorlighet och motsvarande losningars ligre
viskositet 4n de bada ovrigas, vilka i avseende & savéal ion-rorlig-
het som 7-véarden i huvudsak 6verensstdmma sinsemellan. Inom
koncentrationsomradet 0.5 till 2.0-n l6sningar synas minimivir-
den upptridda hos alla tre kloridernas aktivitetskoetficienter!?),
vilket &ven i viss mén framtrader vid diffusionen, i ty att klori-
?ernas D-varden for 2- och 3-n losningar dro nagot stérre an
or 1-n.

Omréaknas resultaten av de av Schuhmeister't) och Scheffer!)
tidigare utforda diffusionsexperimenten vid 8°—10° med kal-
cium- och bariumkloridlosningar till 20° med de av mig anvéinda,
temperaturkoefficienterna 0.027 f6r CaCl, och 0.028 for BaCl,,
blir Schuhmeisters virde for 2-n losning (D = 0.68 cm?/dygn

1) I, ¢
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for 10°) D = 0.863- och Scheffers for olika kone. CaCl,-18sningar,
(forsoken utfordes vid ungef. 97), 0.903- till 0.877 em?/dygn,
vilka tal dverensstamma vad storleken vidkommer med dem jag
funnit. Aven Scheffers D-varden for 2.4-n till 0.33-n BaCl,-16s-
ningar vid 8°, 0.66- resp. 0.65-, bliva omriknade till 20° 0.882-
resp. 0868-, salunda av samma storlek som de nu funna 0.866
till 0.895 em?®/dygn. Den enda skillnaden ér, att Scheffer anfor
ett ligre virde for den mera utspidda losningen.

Diffusionskoefficienterna for de tre metallernas nitrater
avvika nigot mera fran varandra én kloridernas, men dven hir
utvisar Ba(NOQ,), for de mest utspidda 0.1-n och 0.256-n 18s-
ningarna storre diffusibilitet &n de tva Ovriga i enlighet med
Ba-ionens storre rorlighet och ligre hydratation. Pa grund av
saltets svérloslighet kunde dock ej hogre konc. anvindas én
0.5- ekv. normal lésning, Man finner emellertid, att D-virdet
starkt avtager med stigande koncentration, s att det redan for
0.5-n losning understiger detsamma for Ca(NOy),. Men pa samma
sitt forhaller det sig dven med aktivitetskoefficienten, lednings-
formagan och diss.graden. Alla tre avtaga starkare hos Ba(NOs),-
losningarna. Frén t. ex. 0.02-n till 0.2-n 16sningar har y-viirdet
for Ca(NO,), avtagit fran 0.71 till 0.48, men for Ba(NOy), har
det nedgatt till 0.41 fran 0.70. Den mest konc. Ba(NOy),- 16s-
ning, 0.4-n, for vilken aktiviteten beréiknats, har y* = 0.31. Sa
lagt viirde erhalles for Ca(NO,), forst vid 2-n 16sning. For 1-n
losning hava Sr- och Ca-nitrat samma y'-viirde namligen 0.34,
men for 2-n utvisar Sr-nitrat ett ligre virde 1" = 0.27.

Aven den elektrolytiska ledningsformagan och dissociations-
graden avtaga med stigande konc. starkare hos bariumnitratet
an hos de bada andra. Under det A-virdena aro hogst hos
Ba(NOy),-losningarna inom kone. intervallen 0.001-n till 0.01-n,
bliva de direfter ligre n hos bade Ca- och Sr(NOy),, och av
de tva senare har ater kalciumnitratet en savél storre lednings-
formaga som dissociationsgrad &n strontiumnitratet. Vid mot-
svarande salthalt ar dven viskositeten hos Sr(NO,),-16sningarna
nagot storre én hos de tva andra, av vilka dter Ba(NOg),-10s-
ningarnas ar ligst.

Strontiumnitratldsningarnas negativa utspadningsviirme &r
storre in t. ex. bariumnitratets, vilket dven i sin min sinker
diffusionshastigheten for det forra saltet i konc. I6sningar. Sa-
lunda erholl Thomsen'?) vid utspadning av en lésning innehal-
lande 1 mol. Sr(NOy), i 20 mol. Hy0 till 50 mol. H,0 — 1263 cal.
och vid utspadning till 200 mol. — 2366 cal. Bishop'®) ater anfor,
att vid utspidning av en losning innehallande 0.705 mol. Ba
(NO,), pa 1000 gr H,O till 0.137 mol. per 1000 gr erhalles en-
dast — 450 cal.

12) Thermochemistry p. 86. 1908.
13) Phys. Rev. 26, 174. 1908.
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Med hir anférda omstindigheter dverensstiimma silunda de
erhallna resultaten av diffusionsforsdken i huvudsak,

En jamforelse mellan virdena pa diffusionskoefficienterna
for kloriderna och nitraten av Ca, Sr och Ba och desamma for
motsvarande salter av andra tvivirda element som Mg, Mn,
Zm, Cd, Cu, Ni o.s. v.1) visar att de forstnimnda hava vid samma
temperatur och for samma koneentration av det pafyllda botten-
lagret betydligt hogre diffusionskoefficienter &n de senare.
Detta dr en naturlig foljd av jordalkalimetallernas starkt elektro-
positiva karaktir och av deras kationers storre rorlighet. Denna
ar ju sarskilt hog for Ba-ionen nimligen 55 vid 18°, Endast for
starkt koncentrerade nitratlésningar kunna D-virdena for Ca-
och Sr(NO,), bliva lika med eller t. 0. m. understiga dem for
andra tvavarda elements nitrat. Men vid hoga koncentratio-
ner blir diffusionshastigheten ofta beroende av stéringar som
utspidningsvirme, komplexbildningar o.d. med atf6ljande
avvikelser fran en allman regel.

Univ. fyskem. laboratorium. Helsingfors.

Referat.

Verf. berichtet iiber die Resultate einer Untersuchung be-
treffend »Die freie Hydrodiffusion der Chloride und Nitrate des
Calciums, Strontiums und Bariumss. Die Messungen wurden
bei drei verschiedenen Wiarmegraden 11°—12°, 20°—21° und
25°—26° ausgefithrt, und die dabei gefundene Diffusionskoef-
fizienten sind mit den aus den Versuchen erhaltenen Temperatur-
koeffizienten zu 20° ungerechnet (Tab. S 62—63). Die Resultate
sind auf Grund anderer phys. chem. Eigenschaften dieser Lo-
sungen diskutiert worden und mit friiher bestimmten Diffu-
sionskoeffizienten der Chloride und Nitrate underer zweiwerti-
gen Metalle verglichen.

1) Denna tidskrift. Avg. 1084, —35, —36 och —37.

B ——— . — E—

Ytstruktur och molekylstorlek.
Av Per Ehkwall.

Foredrag hallet vid Finska Kemistsamfundets drsmite den
10 dec. 1937.

Ar 1932 belénades den amerikanske forskaren Irving Langmuir
med Nobelpriset i kemi for sina upptiackter och undersékningar
inom ytkemien. Ytkemien hade dérintills utvecklats ratt mycket
1 skymundan och dess resultat hade knappast tringt ut till den
stora mingden av kemister, vilka, om de 6verhuvudtaget haft
kannedom om ytkemiens existens, snarast uppfattat densamma
som en mycket exklusiv vetenskapsgren, utan allmannare
betydelse. Detta forhillande dr litt att forsta. I jamforelse
med de stora materiemiingder, som finnas inne i de homogena
faserna, och vilka av naturliga skal faingat kemiens huvudin-
tresse, dro de substanskvantiteter, vilka befinna sig i fasernas
ytskikt oftast férsvinnande smé, och bliva déarfor litt obeaktade.
Under de senast forflutna fem aren har ytkemien och dess pro-
blem likval pa ett helt annat siitt in forr ryckts in i kemisternas
medvetande. Det torde sta klart for envar, att ytkemien icke blott
limnat virdefulla bidrag till 1osandet av flera allmédnna kemiska
problem, utan dven anknyter till manga andra specialomriden
sdsom organisk kemi, biokemi, elektrokemi, och naturligtvis till
kolloidkemien samt att den kan bidraga till Iésandet av problem
inom dessa. Aven mellan den tekniska kemien och ytkemien
finnas talvika berdringspunkter; overallt dér tekniken arbetar
med heterogent material, vare sig det dr fraga om cellulosa och
pappersfabrikation, malmupparbetning enligt flotationsmeto-
der, eller om genomforandet av tekniskt betydelsefulla reaktio-
ner med tillhjalp av heterogen katalys, si spela ytkemiska feno-
men en storre eller mindre roll. Det avsnitt av ytkemien som
kviillens foredrag behandlar, beror ett av dennas centrala prob-
blem, frigan om anordningen av den materie, som befinner sig
i fasgrinserna. I anslutning hirtill kommer jag att i korthet
redogdra for bestimningen av molekylers storlek med tillhjalp
av ytkemiska metoder,

Den franska forskaren Marcelin har beskrivit foljande enkla
men instruktiva forsok: Av en tunn glimmerplatta utskires
en liten ramformad tingest, sluten pa tre sidor och Gppen pa en,
(Fig. 1.) Ramen bringas att flyta pi en ren vattenyta. In i




Fig. 2.

ramen placeras en liten glimmerskiva, just s& stor att den fritt
kan rora sig in och ut. D4 vattenytan inne i ramen berores med
en glasstav infettad med t.ex. oljesyra, s& far man bevittna,
hurusom den 19sa proppen slungas ut, liksom skjuten ur en ka-
non. Den minimala méngd oljesyra, som bringats 6ver pa vat-
tenytan breder ut sig och skjuter darvid ytkanonens projektil
framfor sig.

Icke alla olosliga substanser spridas pa detta satt frivilligh
over en vattenyta. For att detta skall ske, méste attraktionen
mellan substansens molekyler och vattnets molekyler vara
storre #in mellan substansmolekylerna sinsemellan. Detta kan
vara fallet blott om substansens molekyler innehalla nagon
hydrofil grupp sdsom — COOH, — OH, — CHO, — CN, — NH,
CONH,. Med ett paraffinkolvéte lyckas forsoket icke, men vil
med en hel del hogmolekyléra paraffinderivat innehéallande nagon
av de ndmnda hydrofila grupperna. I det foljande komma vi
enbart att sysselsdtta oss med substanser vilkas molekyler aro
»polaray i den mening att de utom en kolviterest, som icke har
frandskap till vatten, innehalla nagon hydrofil, vattendlskande
grupp. Beroende pa hur stor kolvéteresten dr dominera antingen
de hydrofoba eller hydrofila egenskaperna och beroende hirpa
kommer substansen att vara mera eller mindre svarloslig; d4ven
i den mest svarlosliga forening bibehalla dock de hydrofila
grupperna sin frandskap till vattnet.

Det utbredningstryck med vilket oljesyran och andra liknande
amnen verka pa ytkanonens projektil, di de stréava att sprida
sig over vattenytan, kan litt métas med en av Langmuir kon-
struerad apparat. (Fig. 2.) Densamma bestar av ett rektangu-
lart trag till braddarna fyllt med vatten. P& denna véal ren-
gjorda vattenyta far den substans, vars yttryck skall mitas,
breda ut sig. Den yta som stér till substansens férfogande be-
gréansas i tragets ena dnda av en rorlig barridr, AB, (t.ex. av
glas overdraget med paraffin) som simmar pa vattenytan, och
som samtidigt 4r upphéngd vid en vaganordning. Substansen
i ytan strivar att breda ut sig 6ver storsta mojliga yta och dér-
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vid forskjutes den rorliga barridiren ur sitt viloldge. Detta kan
forhindras, genom att vagskéilen vid vagbalkens ena &nde be-
lastas s& mycket, att barridren halles pa sin ursprungliga plats.
Pa s& siatt kan man direkt méta den kraft, varmed substansen
verkar pa barriiren. Genom férskjutning av en annan flytt-
bar barriar, CD, kan den yta, som star till substansens férfogande
mingkas eller forstoras, och pa s& satt ar det mojligt att utrona
sambandet mellan storleken hos den yta éver vilken substansen
brett ut sig och yttryckets storlek.

Om substansen i ytskiktet har till sitt forfogande en mycket
stor yta, si ar dess utbredningstryck lagt; med Langmuirs forsta
ytvagskonstruktion kunde mycket laga yttryck dverhuvud-
taget icke inregistreras. Forst da substansen pressats ihop inom
en viss yta borjar yttrycket stiga (se Fig. 3.), till en boérjan lang-
samt (QS), men sa allt hastigare s& att slutligen 4ven en obetyd-
lig minskning av ytan atfoljes av en stark okning i yttrycket
(SH). Substansens molekyler ligga patagligen nu mycket nira
varandra 1 ytskiktet och dérav foljer det starka motsténdet
mot ytterligare kompression. Om man kénner den substans-
méngd, som spritts ut pa ytan, och méter upp den yta som sub-
stansen intar, s4 ar det létt atti berdkna den yta, som kommer
pa varje enskild molekyl i ytskiktet.

Ytans storlek M

Substansens mingd N an per moleky.

(M = substansens molekylarvikt, N = Avogadros tal)
Ytskiktets tjocklek kan beriknas pa ett lika enkelt satt,
om man blott kdnner substansens specifika vikt (d)

Substansens méngd

= Ytskikt tiocklek
d - (Ytans storlek) tskiktets tjockle
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Redan vid Langmuirs forsta métningar visade det sig, att i
det komprimerade ytskiktet (SH i fig. 3), alla understkta forve-
ningar av de mittade fettsyrornas homologa serie upptaga
samma yta per molekyl (ca 20-10—'® em?), oberoende av
kolviitekedjans lingd. Detta dr mojligt blott; om alla fettsyre-
molekyler éiro m. 1. m. lodritt och sinsemellan parallellt anord-
nade i ytskiktet. Den beriknade ytan per molekyl bér da bliva
lika med kolvitekedjans tviirsnitt, vilket ju ar lika stort for
alla fettsyror. Om molekylerna #ro anordnade pi detta siitt,
maste emellertid ytskiktets tjocklek vara storre ju lingre mole-
kylens kolviteked ér. Detta visade sig ocksa vara fallet; tjock-
leken viixer regelbundet med antalet kolatomer i molekylen.
Tjockleken befanns emellertid vara av storleksordningen 10 — 8
em; d. v. s. av molekylira dimensioner. Hirav drog Langmuir
slutsatsen att substansskiktet i ytan bestar av blott ett enda
molekyllager. Det tvirsnitt och de lingder som Langmuir pa
detta enkla och direkta sitt uppmiitte for de mittade fettsy-
rornas molekyler stamma £, 8. vil dverens med de molekyldi-
mensioner som man senare funnit genom roéntgenunderstkning
av samma substansers kristaller. Liknande forhallanden pé-
traffades i ytskikt innehallande substanser fran alkoholernas,
aminernas, m. fl. langkedjade paraffinkolviite-derivats homo-
loga serier.

De tiitt packade ytskikten bestd alltsd blott av ett enda mole-
kyllager. I detta #ro molekylerna tiitt packade och ordnade
sé att de hydrofila andgrupperna éro forankrade i vattenytan,
medan de ldnga, sinsemellan parallella kolvitekedjorna #ro
riktade m. 1. m. lodratt uppat. Dylika ytskikt dro narmast att
forlikna vid tvadimensionella kristaller. Inom desamma kan
man egentligen sirskilja tva olika lager: innerst mot vattnet ett
lager av polira grupper, och ovanfor detta mot luften ett be-
tydligh tjockare lager helt och hillet bestdende av CH,-grupper.
Da man forsoker sammanpressa ett dylikt ytskikt ytterligare,
s bryts det sonder och tva eller flera molekylskikt skjutas
Over varandra.

Med Langmuirs ursprungliga ytvig kunde yttryck ned till
ca 0.1 dyn/em mitas. Senare ha, dels Adam, dels Marcelin for-
finat metodiken, bl. a. genom att fista vigbarriiven AB (fig. 2)
vid en torsionstrad i stillet for vid en vanlig vigbalk, varigenom
kiinsligheten bringats ned till 0.01 dyn/em (enl. uppgift i vissa
fall ned till 0.001 dyn/em). Den senaste ytvigskonstruktionen,
gjord av en hollindsk forskare Philippi dr avbildad i fig. 4.
Vagbarridiren C ér hiir ater fist vid en vigbalk, men yttrycket
kompenseras i detta fall pi elektrisk vig. Det hela ér med en
del tillsatsapparatur helt inneslutet i en lida, och kan betjinas
utifran, utan att den yttre luften far tillfille att paverka yt-
skiktet. Med tillhjilp av dessa nyare noggranna ytvigar har

Bl e e e A e P e ———" _ I——— —

— 71—

sambandet mellan yta och yttryck vid mindre stark kompres-
sion (avsnittet SQ i fig. 3) noggrannt studerats av flera forskare,
fréimst Adam.

Jag skall forsoka redogora for F-A-kurvans forlopp med
Jedning av en schematisk framstillning, som givits av Lang-
muir (Fig. 5). Pa ordinatan &r yttrycket F utsatt i dyn/em
och pa abskissan storleken av den yta A i A2, som star till en
molekyls forfogande. Det titt packade tillstand hos ytskiktet,
som vi hittills talat om karaktiiriseras av kurvstycket HG;
vid H bryts det monomolekylira skiktet sonder. D4 den yta
som star till ytsubstansens forfogande forsiktigt okas, s upphor
yttrycket forr eller senare att sjunka lings den réta linjen HA
och fran och med en punkt G avtar detsamma langsammare,
nu foljande t. ex. det dvenledes ratlinjiga kurvstriket GB. Snart
Jamnas, ocksa detta kurvstrak och FA kurvan visar en allt lang-
sammare fallande tendens, RJ. D& ytan per molekyl nitt en
viss storlek t.ex. den dubbla av den, som substansen intog i
det komprimerade tillstindet, upptrader emellertid en plotslig
knick i kurvan (J) och yttrycket avtar darpa ater snabbt med
vaxande ytutrymme, JM. Frian och med punkten M till N kom-
mer s3 ett horisontellt omrade, d. v. s. yttrycket forblir konstant,
i trots av att ytan avsevirt forstoras. Slutligen kommer ett sista
avsnitt, NL, inom vilket yttrycket ater férandras med ytan och
detta fortfar av allt att doma énda tills yttrycket sjunkit till noll.

De forindringar som intraffa i ett ytskikt, dd substansen
i detsamma far tillfalle att expandera aro alltsd rétt kompli-
cerade. Alla substansers yttryck-kurvor genomlopa dock icke
alla hir avbildade avsnitt, och likasd kan kurvan for en och
samma substans vara olika vid olika temperaturer. Detta gil-
ler framfor allt avsnittet GRJM. Temperaturens betydelse
framgar t.ex. av kurvorna i fig. 6 som framstilla just detta
avsnitt for ytskikt av myristinsyra vid olika temperaturer.
Den djupare liggande orsaken till speciellt dessa forindringar har
lange varit foremal for diskussion. For kort tid sedan har emel-
lertid Langmuir utvecklat en teori for ytskikten ocksd inom
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detta omradet och kunnat experimentellt verifiera densamma,
med ledning av Adams mitningar.

Enligt Langmuirs uppfattning intriffa i korthet foljande
fordndringar i avsnittet GRIM. Da trycket pa det kompri-
merade ytskiktet littat tillrickligt kan vattenmolekyler tranga
in mellan de titt packade karboxylgrupperna och anlagras vid
dem (GR i fig. 5). Andgrupperna fi dirigenom ett storre tviir-
snitt; attraktionskrafterna mellan dem avtaga, men #ro ofor-
dndrade mellan de linga kolviitekedjorna. Da utrymmet i
ytan vixer ytterligare kunna emellertid ocksi kedjorna frigsra
sig frin den intima forbindelse som ratt mellan dem i den tva-
dimensionella kristallen; detta sker inte kontinuerligt, utan si
att hopar av molekyler uppkomma, inom vilka molekylerna
fortfarande dro lika intimt férenade som forut, men mellan vilka
de sammanhéllande krafterna éro nagot mindre. Smaningom
sonderfalla dock ocksa dessa »micellers i enskilda molekyler.
Sévil molekylhoparna som de enskilda molekylerna bidraga till
yttrycket, de senare proportionsvis mera, och si uppkommer
i overgdngsomradet den allt lingsammare fallande F-A-kurvan
iavsnittet RJ. I punkten J ha alla miceller forsvunnit; samman-
héllningen mellan de enskilda molekylerna, #r pi grund av
de starka intermolekylira krafterna dock fortfarande stor och
kan val ndarmast jimforas med den i en vitska. Ytsubstansen
bildar allt #&nnu ett sammanhéngande lager pi vattenytan,
om ocksd med molekylerna mindre titt packade én forut och
med kolvitekedjornas orientering mer eller mindre upphivd.
Detta tillstand fortfar under det att molekylavstanden viixa,
tills yttrycket sjunkit till M (fig. 5).

Alla dessa Overgangar aterfinnas, som sagt, icke hos varje
substans. T en del fall upptrider avsnittet RJ alls icke, i andra
icke heller JM; i somliga fall far man en direkt dvergang fran
den ritliniga kompressionskurvan till det horisontella avsnittet
MN (tig. 5).

Vid mycket laga yttryck borja enskilda molekyler frigtra
sig helt och hallet frin sambandet med de dvriga; det intriider en
férgasning inom ytskiktet, d. v. s. det uppkommer en tvidimen-
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sionell gas. Salinge forgasningsprocessen pagar JJE'LHBS yttrycket
konstant (MN), alldeles som éngtrycket da det ir frﬁ,g_a om for-
gasning inom ett tredimensionellt system. T fig. 7 &ro avbil-
dade en samling yttryck-kurvor belysande detta omride for
ett antal hogmolekylara fettsyror. Dessa kurvor paminna osokt
om pv-isotermerna for en gas sadan som koldioxid vid dennas
kondensation.

I den tvadimensionella gas, som uppkommit iro mol_ekylfzrnu.
liksom forut forankrade i vattenytan, men fritt rorliga lings
denna. For ovrigt paminna forhallandena i de tviidimensionella
gaserna mycket om dem i vanliga gaser. For sambandet mel-
lan yttryck och yta giller hiir en lag F. A = konst, analog
med Boyle-Mariottes lag, och tampemjn_u'avlmngr.gheten Teg-
leras av Gay-Lussacs lag. Ja det dr mojligh att realisera grans-
fall, dér tillstindslikheten for ideala gaser FA = RT giller
exakt. (R har samma viirde som for tredimensionella gaser).
Detta ir emellertid blott fallet da varje molekyl i ytan har en
mycket stor avea till sin disposition. Sa snart ytf;tlhstal;sen
négot sammantranges, upptrada avvikelser; man maste nu an-
vinda en tillstindslikhet i analogi med den van der Waalska, i
vilken dels attraktionen mellan molekylerna, dels dessas egen
yta, beaktas.

(F+55) (A —B) =BT

I ett avseende skilja sig dock de tre- och de tvadimensio-
nella gaserna fran varandra. Medan molekylerna i de forra
befinna sig i ideal oordning, s& #ro molekylerna i den ideala
ytgasen orienterade pa ett bestamt sitt. Flere fa‘kta. tyda nam-
ligen pé, att molekylerna i de ideala tv&dimenSLc{nella_gzmseapla
ligga utstrickta i ytan med hela sin lingd. De linga kolvite-
kedjorna diro lingt ifrin varandra, och det stabilaste liget
i detta fall ir det horisontella. . )

Det viktigaste experimentella beviset for denna orientering
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i det gasformiga ytskiktet har man emellertid icke fatt genom
studiet av de konstgjorda ytskikt av svarlosliga dmnen, som
vi t.v. befattat oss med, och vilka ju tillkommit genom att en
substans utifran spritts ut dver en viitskeyta. I ytan av losningar
innehéllande s. k. ytaktiva imnen uppkomma som kiint mono-
molekylira skikt av sig sjilva, genom anrikning av substans
inifrén losningen. Btt lost dmne anrikas enligt Gibbs desto
mera i I6sningens yta, ju mera detsamma sinker ytspinningen.
Sedan gammalt var det kiint att ytaktiviteten stiger snabbt
och regelbundet med molekylarstorleken inom en homolog
serie. Silunda #r t.ex. smorsyran, ca 3.4 ggr ytaktivare in
propionsyran och valeriansyran i sin tur ca 3.4 ggr mera ytaktiv
in smorsyran o.s.v. Denna s. k. Traubeska regel ir, enl. vad
Langmuir visat, ett uttryck for att adsorptionsarbetet stiger
med ett bestamt belopp for varje CH,-grupp som finnes i mole-
kylens kolvitekedja; alla CH,-grupper i de adsorberade mole-
kylerna maste diirfor befinna sig i samma lige till 16sningens
yta och detta dr fallet blott om molekylerna ligga med hela sin
lingd i ytan. Da ytkoncentrationen vixer och molekylerna i
ytskiktet tvingas ithop inom en tringre yta, uppkommer tring-
sel och molekylerna torde da sa smaningom tvingas uppim. 1. m.
lodritt stillning.
Med tillhjilp av Gibbs adsorptionslikhet:
¢ do

"~ RT  do

I' = miingden adsorberad substans per cm? yta.

¢ = koncentrationen eller riktigare aktiviteten av det ytaktiva

imnet i losningen.

g = ytspénningen
fir det mojligt att berakna mingden ytaktiv substans i ytskiktet.
Hérur fas storleken av den yta A, som star till férfogande per
molekyl. Yttrycket ar lika med ytspinningssinkningen

F= Oaq — Oissn.

Niir man med ledning av dessa vérden ritar upp liknande F —A
diagram som for de konstgjorda ytskikten sa finner man kurvor,
som paminna om de tvadimensionella gasernas. I enstaka fall,
diar det varit mojligh att undersdka samma substans enligh
bida metoderna, ha fullkomligt identiska kurvor erhallits,
Denna utomordentlign Overensstimmelse framgir t.ex. av
fig. 8, i vilken sambandet mellan produkten FA och I askadlig-
gores for ett antal fettsyror. Sa linge substansen i ytskiktet i
i det ideala gastillstandet, bor likheten FA = RT giilla, d. v. s.
produkten F - A vara konstant. Detta &r fallet blott for de lag-
molekyléira fettsyrorna upp till valeriansyra och iiven for dem blott
vid lag ytkoncentration. For alla htgre syror upptriida avvikelser
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i likhet med dem hos reala gaser. Dessa avvikelser fran det ideala
gastillstandet tillvéixa allteftersom molekylernas kolvatekedjor
bliva langre och som en f6ljd harav attraktionen mellan dem
vaxer; samtidigt blir den yta, som en molekyl tacker, storre.
Laurinsyrans FA —F kurva (C,,) har upptagits med bada me-
toderna. Nagon principiell gkillnad mellan de konstgjorda yt-
skikten och de naturliga adsorptionsskikten finnes alltsé icke.

De hittills beskrivna resultaten ha uppnéatts genom undersok-
ning av ytskiktens mekaniska egenskaper. Men &ven andra
metoder dels elektriska, dels optiska, finnas foér utforskandet av
de tvadimensionella systemen.

En elektrod bestaende av en liten metalltrad, dverdragen med
nagot radioaktivt dmne anbringas titt over den vitskeyta som
skall undersokas. Den radioaktiva stralningen gor luften le-
dande mellan elektroden och ytan (9 i fig. 4). En kalomelelek-
trod (10) stilles i férbindelse med det inre av vétskan. Potential-
skillnaden mellan dessa bada elektroder métes. Dess storlek
avhinger av potentialspranget i grémsen vitska/luft. Om en
substans sprids ut over vitskeytan foérandras detta potential-
sprang och dirigenom den uppmétta potentialskillnaden. D4
ytsubstansen komprimeras eller far utvidga sig intriffa dven
karaktaristiska forandringar. Dessa bero i forsta hand av kon-
centrationen och stéllningen av ytsubstansens poléra adndgrup-
per, men i andra hand dven av forekomsten och orienteringen
av vattendipoler i ytskiktet och ioner i Iosningen inunder. Kom-
binerade med ytvagsundersckningar ge ytpotentialmitningarna
virdefulla bidrag till kdnnedomen om ytskiktens struktur.
Grundlaggande undersokningar med denna metod ha utforts
av Guyot, Frumkin, Schulman, Rideal o. Hughes samt Adam
och Harding. Genom att bestimma potentialen vid olika de-
lar av ytan kan man #dven undersdka om ytskiktet verkligen
overallt ar likartat. Detta har visat sig vara en nodvéndig for-
siktighetsatgard, sedan Zocher och Stiebel genom ultramikrosko-
pisk undersokning av ytskikt (Fig. 9) konstaterat att fall fore-
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komma, dar substansen icke #r likformigt utbredd i ett mono-
molekylart skikt, men att detta icke kommer till synes vid
undersokning med ytvéigen.

Slutligen lamnar understkningen av det {frdn ytan reflekterade
ljusets polarisationstillstdnd véardefulla upplysningar och fram-
forallt lovar undersokningen av ytskikt med elektronstralar
att leda till intressanta resultat.

Gransskiktundersékningarna kunna, som av det ovansagda
torde ha framgétt, pa tva skilda vigar leda till en bestimning
av molekylernas dimensioner, dels pa den direkta vig, som in-
pressandet av ett d&mne i ett tétt packat monomolekylirt skikt
med riktade molekyler utgor, dels genom ett studium av det
gasformiga tillstandet.

Principen for den forra metoden beskrevs redan i samband med
Langmuirs forsta undersokningar. Det fértjanar kanske att
papekas, att dennes bestdmningar av fettsyremolekylernas
langd och tvarsnitt utfordes flera ar forrdn Piper, Miiller och
Shearer, Trillat m.fl. genom réntgenunderstkningar av fett-
syrekristaller bestdamde dessa molekylers dimensioner. Naturligt-
vis &r rontgenmetoden den exaktare av de tva, men ytvigsme-
toden leder dock till s& pass virdefulla resultat, att den med ti-
den tillvunnit sig ett allt storre intresse.

I praktiken forfar man pé foljande sdtt. Av den substans,
som skall undersokas beredes en losning av kiand halt, vanligen
i ndgot lattflyktigt losningsmedel, exempelvis benzol. En kénd
liten volym hérav pipetteras ut pa ytvigens vattenyta, dir den
breder ut sig och lésningsmedlet snart avdunstar. Den mono-
molekylara ytfilm, som bildats, pressas forsiktigt i hop inom
en allt mindre yta under stindiga avlisningar av yttryckets
storlek. Speciellt den sista delen av kompressionskurvan HG
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i fig. 5 uppmétes noggrant. Den representerar ju det tatt pac-
kade tillstdnd, man vill bringa substansen i. Genom extra-
polation bestémmes det komprimerade ytskiktets storlek for
ett tryck lika med noll; detta sker helt enkelt genom att for-
langa yttryckkurvan nedat tills den skér X-axeln.

En samling sidana kurvor éro avbildade i fig. 10 (endast
avsnittet HG och i ett par fall dven GR fran fig. 5 éro utritade).
Pi ordinatan dr som vanligh yttrycket Fdyn/em och pa ab-
skissan ytan per molekyl i A? utsatt. Den minsta ytan per
molekyl, alltsd det minsta uppmitta molekyltvirsnittet, ha
de substanser som ge F-A-kurvan 1. Deras tviirsnitt ar 20.5 A2,
Till dem héra framfort allt de méttade fettsyrornas homologa
serie, men &ven ett dussin andra homologa serier med oférgre-
nade kolvitekedjor; bl. a. de i tabell 1 namnda.

Tabell 1. Alifatiska foreningar.

R — OH Alkoholer

R —COOH  Syror

R — COOCH, Estrar (metyl-, etyl-) | yta per molekyl:
R —CONH, Amider © 205 A2

R —COCH; Metylketoner

R —NH, Aminer

20.5 A? anger alltsi kolviitekedjornas tvirsnitt. Rontgen-
understkningarna ge vid handen att paraffinkolvitekedjans
tvirsnitt fr 18.4 A% Overensstiimmelsen ir ju ritt god, men
icke fullstindig. Avvikelsen torde bero pa att molekylerna i
ytskiktet icke std alldeles lodritt mot vattenytan, utan med en
lutningsvinkel av ea 27°. Ocksa da dessa substanser fa kristalli-
sera i tunna skikt pa ett plant underlag, ordna sig molekylerna
med en viss lutning mot detta.

Triglyceriderna, i vilka de tre forestrade karboxylerna re-




presentera den hydrofila gruppen, uppta en yta av 62 A2 =3
- 20.5 A2, d. v. s. tre ginger kolvitekedjans tvirsnits.

Om den hydrofila gruppen har ett storre tviirsnitt dn 20.5 A2,
si kommer detta till synes i molekylens ytbehov. Sa ir fallet
for nitrilerna (R-CN, kurva 1V). Dessa taga i ansprak en yta
av 27.7 A% TIcke heller d&a molekylens tvirsnitt vixer, genom
att en viteatom ersittes med nagon stor atom, kunna mole-
kylerna packas ihop lika tatt som forut (e-bromsyror 27.2 A2
kurva V,).

Dé den hydrofila gruppen ér fést vid en benzolring blir sub-
stansens ytansprak stérre dn for alifatiska foreningar.

Tabell 2. Aromatiska foreningar.
—R—CH, -
g_ R ngi ) 851}13 l yta per molekyl:
P— R — CGH4 " NH2 24.0 A“
p—R—CiH,, - OH p-alkyleyklohexanol 30.0 A®

p-alkylfenoler och andra liknande benzolderivat uppvisa
molekyltvirsnittet 24.0 A2 detta ir benzolringens tviirsnits.
Rintgenundersokningarna leda till det nagot ligre viirdet 21.5 A2
for ett tvirsnitt vinkelriitt mot ringens plan.

Den strukturforindring som intriffar, da benzol overgar i
cyklohexanol, kommer till synes i en betydlig okning av kol-
viteringens tvirsnitt, fran 24.0 A? till 30.0 A2 uppmitt hos
p-alkyleyklohexanoler.

Man har #ven anvint ytvigsmetoden eller spridningsforfa-
randet, som det ocksd kallas, till att avgora konstitutionsfragor
inom den organiska kemien. Detta mé belysas med ett exempel.
Det hade ej kunnat avgoras om den s. k. batylalleoholen, en
oktadecylglycerineter, har en symmetrisk byggnad som i I eller

CH,OH
/
I CH,,0CH

CH,0H
II C,H,,0CH, - CH(OH) - CH,0H

ir osymmetriskt byggd som i II. Adam bestimde genom sprid-
ningsférfarandet dess yta per molekyl till 27 A2 Detta leder
till formel IT, ty den tidigare undersokta, ritt lika byggda mono-
palmitinsyreestern C,; - Hy,COOCH, - CH(OH) - CH,OH har
ytan 26.3 Ae,

Aven betydligt mera komplicerade problem har man forsokt
losa. Salunda hinfora sig kurvorna VIII och IX i fig. 10 till en
understkning av ergosterin och kolesterim. Likasd har man tagit
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spridningsmetodiken till hjalp vid utforskandet av andra bioke-
miskt viktiga substansers, vitaminers och hormoners, konstitution.

Slutligen skall jag niimna ett par ord om de forsok, som gjorts,
att tringa in pa de hogpolymera dmnenas svarbearbetade om-
rade.

Bland andra ha Katz och Samwel undersokt olika cellulosa-
derivat med spridningsmetoden. En del derivat spridas bra,
sé t. ex. metyl- och etylcellulosa. De ytskikt, som bildas, éro
utomordentligt tunna, bl. 4—5 A. Genom ultramikroskopisk
undersokning har Zocher o. Stiebel senare visat att de éro homo-
gena. Dessa skikt kunna alltsd blott vara en hexosrest tjocka
och man tvingas alltsd till den uppfattningen, att dessa derivat
ligga med huvudvalenskeden i hela dess langd utbredd i ytan.
Den yta som kommer pad varje hexosrest i det tétt packade
skiktet &r omkr. 60 A2, Senare har Adam bekriftat dessa re-
sultat. Han understkte spridningen av cellulosaestrar av fett-
syror med dnda upp till 18 C-atomer i molekylen. Han synes anse
att hexosresterna i dessa fall ligga flata & vattenytan medan de
langa kolvitekedjorna aro orienterade m.l. m. vertikalt uppét.
Andra forskare aro emellertid bendgna att anse, att huvud-
valenskeden intar ett m.l. m. lutande lige, s& att de at olika
sidor riktade fettsyreresterna &tminstone delvis komma att
ligga i vattenytan. Vid lika stort yttryck intar nédmligen cellu-
losatristearatet en omkring 2 ggr s stor yta som triacetatet
och derivat med endast tva forestrade OH-grupper per hexos-
rest uppta alltid en mindre yta &n motsvarande triestrar.

Ocksd dggvitedmnen ha flerfaldiga génger undersokts med
spridningsforfarandet. Jag skall hir omnamna blott den senaste
undersdkningen. Philippi, vars ytvigskonstruktion avbildats
i fig. 4, har undersokt bl. a. ovalbumin, serumalbumin, lactoglo-
bulin och insulin samt funnit att de spridas i homogena ytskikt
med en tjocklek av omkring 10 A, alltsi av molekyléra dimen-
sioner. Genom Svedbergs undersckningar har konstaterats
att dggvitedmnena i l8sning ha molekyler av symmetrisk ges-
talt och med dimensioner betydligt storre &n den ndmnda.
Vid spridningsprocessen maste saledes gestalten forandras och
bliva asymmetrisk; det har visat sig att proteinerna lagga sig
med polypeptidkedjan lings vattenytan upptagande en yta
som for ett flertal olika fggvitedimnen ar ca 21.6 A2per amino-
syregrupp, alltsd ungefar samma yta som fettsyror m. fl. uppta
i ett sammanpressat skikt. Fran detta skikt av peptidgrupper,
gé sidokedjor ut, sddana med poldra grupper huvudsakligen
nedat i vattnet, de opoléra grupperna uppét mot luftsidan;
proteinfilmen pa vattenytan ar alltsd enligt Philippis uppfatt-
ning egentligen treskiktad. Mycket intressant dr proteinfilmens
forhallande vid olika pH. Den isoelektriska punkten &terfinnes
vid samma pH-virde, s4 vil d& proteinet ér utspritt i ytan, som
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dé det dr i losning. Savil ytpotentialen som yttrycket underga
karaktaristiska forindringar da den underliggande lésningens
pH forindras; dessa bero emellertid icke pd nagon omorientering
inom ytskiktet, utan, enligt vad Philippi kunnat visa, pa den
elektriska vixelverkan mellan filmmolekylerna och motionerna
i losningen intill skiktet. Vid vissa hogre pH-virden synes dock
en association av molekylerna kunna intriffa. Svillningen
forsiggar liksom for proteiner i tredimensionella system i tva
stadier och kan helt forklaras pa basen av de elektriska forhal-
landena i och intill skiktet.

Studiet av proteinerna under de forenklade forhallanden
gsom rada i de tvadimensionella systemen, synes alltsi kunna
kasta Jjus 0ver manga problem betraffande dessa dmnen i tre-
dimensionella systemen. Av speciellt intresse dr att Philippi
lyckats anknyta sina forsoksresultat till dem som vunnits i
Svedbergs laboratorium.

En andra ytkemisk metod att bestdmma molekylernas stor-
lek grundar sig pad forhallandena i relativt starkt komprime-
rade tvidimensionella gaser. Gasen foljer som sagt hir en tiil-
standslikhet liknande den van der Waals’ska. Schofield och Ri-
deal ha foreslagit anvéndandet av f6ljande nagot enklare formel

X< (A—B) = RT
¥ = 0,4 — Glsn. = ytspanningssénkningen.
A = ytan per mol i ytskiktet.

B = ytbehovet per mol;
X = uttryck for molekylattraktionen.

Med denna formels tillhjalp berdknade de nimnda forskarna
ur ytspinningsméitningar i fettsyrelosningar, fettsyremolekyler-

nas ytbehov d. v. s. dessa molekylers tvérsnitt. De funno,

> N"
i réttfz god Overensstdmmelse med spridningsmetoden, virdet
24.3 A2

Senare ha Kosakewitsch och Uschakowa enligt samma metod
beriknat molekyltvirsnitten for ett 40-tal organiska foreningar
(icke elektrolyter) och likasd funnit viirden som 6verensstémma
med rontgen- och spridningsmetodernas resultat.

Likasd kom metoden till anvindning vid en av féredra-
garen utférd undersokning over ioners ytaktiva egenskaper.
Genom densamma visades att alkylerade ammoniumioner dro
ytaktiva. Av de i fig. 11 avbildade ytspanningskurvornas réit-
liniga, torlopp vid laga koncentrationer framgéir bl. a. att den i
ytan adsorberade substansen hér bildar en ideal tvadimensionell
gas; di koncentrationen tilltar bérja emellertid attraktions-
kratter mellan molekylerna i ytsiktet gora sig gillande, vilket

e 81 —

T

1e NS |
i
|

ke 1= y - \-bi

Fig. 11. Ytspénningen i lésningar av alkylerade ammoniumpikrater.

kommer till synes i att kurvan bojer sig S-formigt nedat. Dessa
forhallanden komma &nnu tydligare till synes i FA-F-kurvorna
i fig. 12. Av speciellt intresse ar att de symmetriskt byggda
tetrapropylammoniumionerna ge upphov till en ideal ytgas
upp till betydligt hogre ytkoncentrationer &n de di- och trisubsti-
tuerade ionerna. Koér dietyl- och dipropylammoniumionerna
kunde ur mitningarna berdknas ett molekyltvarsnitt av 45
A2 alltsa ungefir tvi ginger en alifatisk kolvitekedjas tjocklek.
Alkylammoniumionerna &aro saledes vid hogre ytkoncentration
orienterade med amingruppen nedat och de bada sinsemellan
m. 1. m. parallella alkylgrupperna riktade uppét.

P4 allra senaste tid ha flera nya metoder for ytskiktens ut-
forskande tillkommit. S&lunda har Mc Bain om konstruerat
den Langmuirska ytvagen sé att den numera ar anvandbar &ven
vid understkning av de naturliga adsorptionsskikten pé lésnin-

g i )

5.0 4 15 F H%m

FA
Fig. 12. RT — F kurvor fér alkylerade ammoniumpikrater.
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gar. Detta mojliggores genom att en tunn bojlig gummimembran
fastes vid vigbarriiren samt vid tragets viggar och botten,
och traget pa sa satt blir delat i tvi rum, det ena innehéllande
losning, det andra rent lésningsmedel. Med denna anordning
blir det mojligt att undersoka strukturen hos lésningarnas yt-
skikt pa ett mycket noggrannare sitt én med de gamla ytspén-
ningsmetoderna. Dessutom har Mc Bain utbildat flere metoder
for direkt bestamning av koncentrationen i ytskiktet. Enligt
ett forfarande skéres hela ytskiktet bort medelst en mikrotom-
anordning som ror sig tatt under ytan med en hastighet av ca.
14 m/sek. Det avskalade skiktet analyseras darpd med till-
hjalp av en véatskeinterferometer. En koncentrationsberikning
med tillhjalp av den Gibbs’ska formeln kan alltsad undvikas.

Med dessa nya metoder torde det bliva mojligt att direkt
vinna en inblick i ytstrukturen #ven hos ratt komplicerade
system innehallande flera ytaktiva komponenter. Ett sadant
system, som upprepade ganger varit féremal fér undersokning
med de vanliga ytspdnningsmetoderna, dro lésningarna av de
hogmolekyldra fettsyrornas alkalisalter. Dess substanser hora,
vilket framgatt bl. a. av foredragarens dldre arbeten, till den
egendomliga grupp av ytaktiva dmnen, vilkas ytspénning efter
att ha genomldopt ett minimum ater borjar stiga med tilltagande
koncentration (Fig. 13, typ 3). Foredragaren har emellertid
adagalagt, att deras ytspanningskurva har ett betydligt mera
invecklat forlopp &n man tidigare hade kéinnedom om och mera
komplicerat 4n som iakttagits hos andra ytaktiva &mnen.
(Fig. 14).

Det har lyckats foredragaren ett pavisa ett intimt samband
mellan ytspanningskurvans egendomliga foérlopp och tvallos-
ningarnas konstitution. Speciellt &ro naturligtvis variationer
i de ytaktiva konstituenternas koncentration och framfor allt
ett plotsligt upptradande i eller forsvinnande ur losningen av
dessa konstituenter av avgorande betydelse; tre ytaktiva kom-

frped

Fig. 13. Olika typer av ytspénningskurvor hos lésningar.
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Fig. 14. Natriumlauratlosningarnas ytspanning.

ponenter kunde med sékerhet péavisas: fri fettsyra, sur tval och
neutral tval. I de mest utspadda losningarna ar den hydroly-
tiskt bildade fettsyrans koncentration bestdmmande for yt-
spanningskurvans foérlopp (avsnittet a-b i fig. 14). Da de hog-
molekylara fettsyrorna emellertid &ro synnerligen svarlosliga
84 bli tvallosningarna snart méattade med denna substans. For
natriumlauratets vidkommande sker detta vid ca. 0.00008-m
(punkt b i fig. 14). Inom avsnittet b-¢ ar losningen méttad med
fettsyra medan tvalkoncentrationen stiger; ytspanningen fort-
far emellertid att avta, till en borjan mycket langsamt, men
sd allt hastigare. Mot slutet av detta omrade intratfar en ge-
nomgripande konstitutionsforandring i det de enkla fettsyre-
anionerna delvis associeras till dubbelioner och hydrolysen i
stiallet for att leda till bildning av fettsyra leder till att sur tval
uppkommer. Den avskilda fria fettsyran forsvinner ur losnin-
gen och i koncentrationsomradet c-d, inom vilket ytspanningen
nar sitt lagsta virde, ar 16sningen méattad med sur tval. Vid d
intriffar dérpd en ny konstitutionsfordndring: associationen
fortskrider och gar snart s& langt att en riklig kolloidbildning
blir foljden; samtidigt forsvinner den avskilda sura tvilen ur
losningen.
Tvallosningarnas ytskikt innehéller fri fettsyra i koncen-
trationsomradet a-b, medan detsamma i c-d sannolikt uppbyg-
ges av den sura tvalens dubbelt storre molekyler. Med de #ldre
metoderna var dét svart att komma till en sdker uppfattning om
ytskiktens struktur; en undersvkning av de ifragavarande [9s-
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ningarnas ytskikt med de nya Mec Bainska metoderna komme
sikert att kasta ljus over dessa fragor. In sddan undersvkning
vore synnerligen onskvird, d& de hogmolekylira fettsyrornas
alkalisalter i ovrigt dro de bést undersokta av de for tilltallet
mycket aktuella »langkedjade» salterna och f. . redan lange
betraktats som typsubstanser for kolloidelektrolyternas stora
och viktiga grupp.

Alla de ytskikt som t. v. behandlats ha befunnit sig i gransen
mellan vatten och luft. Men &ven andra gransskikt ha varit
foremal for undersvkning, Salunda &r det mojligh att sprida ut
substanser pd4 andra vétskor d4n vatten t.ex. pd kvicksilver;
ocksd i dessa fall kan man f& monomolekylira skikt. Pa se-
naste tid har Langmuir utexperimenterat en mycket elegant
metod att astadkomma dylika skikt pd fasta dmnen t.ex. pa
glas eller metall. Aven detta forfarande kan kombineras med
en bestimning av molekylernas dimensioner. Slutligen mé
namnas att samme forskare dven utarbetat en metod att under-
soka de skikt som finnas i gransen mellan tvenne véatskeformiga
dmnen, varigenom en uttorskning av forhallandena i dessa
bade ur fysiologisk och teknisk synpunkt viktiga fasgrinser
mojliggores. Man har dérfor ratt att hoppas, att vir kunskap
om ytornas tvidimensionella virld i en snar framtid skall fa
ménga virdefulla tillskott.
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