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® bli inte dyrare én Edra tidigare
metallvaror.
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CASTALOY-klammare,
muffar och stativdelar.

G.W.BERG & C:o
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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote. — Kokous.
9. XII. 1938.

§ 1. Métet inleddes med besok & T6l6 Sockerbruk, som férevisa-
des av ingenjorerna I. Schroder och G. Hernberg. '

§ 2. Motet fortsattes & Centrallaboratorium. Behandlades enligt
stadgarna & arsmotet ankommande drenden.

Till styrelseledaméter och funktiondrer for 1939 valdes:

till ordforande magister Albert Backman,

till wiceordforande fil. dv. Terje Enkvist,

il selreterarve for tre ar framat dr Julius Carlberg, )

till styrelseledamdter direktor G. K. Bergman, dr Lennart Simons,
professor Lars W. Oholm och dr G. J. Osu-infy, medan dr Arne {f?mén
och ingenjor Ragnar Holmstrim kvarstda i styrelsen som ftidigare

ordférande enligt stadgarnas § 6.

Till redaktor valdes magister Onni Ojala, till kassor magister Ha-
rald Tétterman och till arkivarie sekreteraren dr Carlberg.
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Till revisorer omvaldes dr C. W. Chydenius och dr Erik Erhwrooth
samt till revisorssuppleant magister Greta Borenius.

Budgeten fér 1939 godkiindes enligh styrelsens forslag. Arsav-
giften faststilldes till Fmk 50: — resp. Fmk 30: — for medlemmar av
Kemiska Sillskapet i Abo. Bestidmdes att arvodena fér sekroterare,
kagsor och arkivarie skola utgéd oféréndrade.

Beslots att de ordinarie métena skola hallas andra fredagen i
manaden de ménader d& samfundet enligt stadgarna skall hava méote.
Styrelsen beviljades ratt att ifall sérskilda skal foreligga dndra da-
tum f6r motet.

§ 3. Med styrelsens férord invaldes som nya ledamdéter i samfun-
det:

ingenjér Per Géran Alfthan, foreslagen av ingenjérerna Knut Alf-
than och G. Wentzel,

ingenjor Alve Rimgvall och fil. mag. Harry Lindstrom, féreslagna
av professor Per Ekwall och dr Anders Ringbom,

fil. magistrarna Ove Backman, Lisa Nyman, Ole Nynds och Thyra
Grandell samt fil. dr Adolf A. Metzger och ingenjor Allan Backman,
foreslagna av drr G. Pehrman och Anders Ringbom.

§ 4. Forrattades prisutdelning ur bergsradet Alfthans fond for
premiering av uppsatser i kemi, varvid ordféranden meddelade, att
det for utdelning foreliggande priset tilldelas professor F. W. Kling-
stedt for uppsatsen »Uber die Acidyle des Holzesy.

§ 5. Till ledamot av styrelsen fér de nordiska kemistmoétena val-
des professor Lars W. Oholm i stillet for professor Ossian Aschan,
som anhdllit om befriclse fran ledamotskap av némnda styrelse,
dir han fungerat som ordférande.

§ 6. Undertecknad Enkvist avgav ett férberedande meddelande
om organiska katalysatorer vid avspjilkning av kolmonoxid ur forma-
mid. Arbetet hade padbdrjats i Greifswald under ledning av specialis-
ten pd organiska katalysatorer, professor Wolfgang Langenbeck dér-
stides. Organiska katalysatorer f6r spjalkning av formamid i kolmon-
oxid och ammoniak studerades i forhoppning om att samma katalysa-
torer senare skulle visa sig vara anvindbara {or syntes av formamid,
vilken substans har betydande tekniskt intresse bade som gott och
egenartat 16sningsmedel och som utgéngsmaterial for framstéillning
av blasyra. Arbetet inleddes med att préva ett stort antal amino-
syror som katalysatorer och ledde slutligen till att salter av vissa
tertidra organiska baser, t. ex. pyridin och isokinolin, befunnos hava
starkt reaktionsbefordrande egenskaper, medan motsvarande fria
baser dro néstan helt och hallet overksamma. Vid katalysen instél-
ler sig ett egendomligt jimviktslige mellan katalysatorn och den vid
reaktionen uppkommande ammoniaken & ena sidan och ammonium-
klorid och den fria organiska basen & andra sidan; detta jimvikts-
lige kan uppnas dven s& att man fran bérjan tillsitter ammonium-
Klorid och fri bas. Arbetet fortsattes i avsikt att uppné dnnu krafti-
gare verkande katalysatorer .

§ 7. Direktoér Q. K. Bergman presenterade i ett andragande ndgra
nya anldggningar vid Centrallaboratorium, bl. a. cellulosakokare
med tvangscirkulation och den nya pappersprovningsavdelningen.
Samfundets medlemmar besdgo dérefter nyanliggningarna under
ledning av direktérerna G. K. Bergman, Bertil Nybergh och Albert
Backman samt ingenjor 'W. Osterman.

Beriattelse
dver
Finska Kemistsamfundets verksamhet ar 1938.

Avgiven vid motet den 10 februari 1939.

Finska Kemistsamfundet sammantridde ar 1938 till sex ordinarie
moéten, den 11 februari, den 11 mars, den 8 april, den 7 oktober, den
12 november och arsmétet den 9 december. Arsmotet holls & Central-
laboratorium och var férenat med besék & T6l6 Sockerbruk. Ovriga
moten hollos & Standerhuset. Den 12 maj foretog samfundet sin
sedvanliga varexkursion, denna géing till Dickursby, ddr Schildt
& Hallbergs férg- och lackfabrik, Tikkurilan Silkkiteollisuus’ siden-
fabrik samt Gronberg & Co:s kolsyre- och blyvittfabrik bescktes.
Efter exkursionen féljde middag och féredrag & Societetshuset i
Helsingfors.

Vid métena i samband med exkursionen framférdes féljande fére-
drag och meddelanden:

G. K. Bergman: Alkaliférbrukningen vid tillverkning av sulfat-
cellulosa och dirmed i samband stdende fragor.
Terje Enkvist: Blektronformler inom den organiska kemin.
» Intryck fran tyska laboratorier.
» Organiska katalysatorer for avspjalkning av kol-
monoxid ur formamid.
Stina Grepenberg: Intryck fran oceanografiska institut i Amerika.
F. W. Klingstedt: Féroreningarna i vattnet i Kymmene élv.
» Kraftvivnadens fysiologi.
Ragnar Monnberg: Magno-forfarandet, en ny vattenreningsmetod.
Lennart Sitmons: Roéntgeninterferens i vétskor.
Walter Wahl: Lord Rutherford.
Georg von Wendt: Fargfotografins teori och praktik.
G. J. Ostling: Nya analeptika II.
Antalet foredrag och meddelanden var siledes 14.
Vid métena och exkursionen nérvoro i medeltal 30 ledaméter av
samfundet medan medeltalet fér de fem nérmast féreghende dren
var 31.

.
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I maj holls i Rom den X internationella kemistkongressen, till
vilken samfundet erhéll inbjudan, men i vilken dock ingen av sam-
fundets ledaméter var i tillfille att deltaga. '

Den 3 maj voro samfundets ledaméter av Tekniska Féreningens
fackklubb f6ér kemi inbjudna att dhoéra ett foredrag av dr Lennart
Forsén om cementets reaktion med vatten, medan Suomalaisten
Kemistien Seura inbjudit vart samfunds medlemmar att dhéra de
tvenne féredrag, som professor Alfred Stock den 17 och 18 oktober
holl om borets kemi samt om kvicksilverforgiftningar. Samfundet
var representerat vid Finska Vetenskaps-Societetens 100-arsfest
och vid Geografiska Sillskapets i Finland 50-arsjubileum.

Under aret voro sammanlagt ca 80 laudaturstuderande i kemi
vid universitetet och kemisk-tekniska studerande vid Tekniska Hog-
skolan inbjudna till samfundets méten i Standerhuset.

Av Meddelandena utkommo under aret 4 nummer. Sammanlagda
sidoantalet var 158, vilket exakt motsvarar medeltalet for de tre
narmast foregéende &ren. Tidskriften séindes till samma bibliotek
och institutioner som foregdende &r och dessutom till Institut fiir
Finnlandkunde 1 Greifswald. T utbyte mottog samfundet sdsom tidi-
gare foljande tidskrifter: Farmaceutiskt Notisblad, Helsingfors, Suo-
men Kemistilehti, Tekniska Féreningens i Finland Férhandlingar,
Arhiv za hemiju i farmaciju Zagreb (Agram), samt det jugoslaviska
kemistsamfundets bulletin, Arkiv f6r Kemi, Industrial and Engineer-
ing Chemistry, IVA (Ingenjorsvetenskapsakademin, Stockholm),
Kemisk Maanedsblad, Kopenhamn, Svensk Kemisk Tidskrift, Tek-
niska Samfundets handlingar, Géteborg, Teknisk Tidskrift, Stock-
holm, Tidsskrift for kjemi og bergvesen, Oslo, Transactions of the
Institution of Chemical Engineers, London, samt kemiska tidskrifter
fran Kiew och Harkow. Ytterligare mottog samfundet kemiska av-
handlingar fran bl. a. Lunds Universitet, Oslo Universitetsbibliotek,
Norges Tekniska Hgiskole och Cementinstitutet, Leningrad.

Vid &rsmoétet utgavs priset ur kergsridet Alfthans fond for pre-
miering av uppsatser i kemi &t professor F. W. Klingstedt for upp-
satsen: Uber die Acidyle des Holzes.

Som nya medlemmar av samfundet invaldes: fil. dr Adolf A. Metz-
ger, fil. magg. Ove Backman, Herved Bosk, Bengt Englund, Thyra
Grandell, Harry Lindstrom, Lisa Nyman och Ole Nynés, ingenjo-
rerna Per Goran Alfthan, Allan Backman, Lars Gustav Lindblad,
Ragnar Monnberg, Alve Ringvall och Runar Silfverberg samt provi-
sor Maj-Lis Lindholm och ekonomiekandidat Hermann Krauel,
inalles 16 personer.

Samfundet foérlorade ar 1938 ledamé&terna fil. mag. Tore Bjork-
lund, ingenjérerna Isidor Hilding och Berta Olin samt apoteksridet
Viin6 Virnes, vilka avledo under aret. Ytterligare 1 ledamot av-
tordes fran medlemsférteckningen. Medlemsantalet, som den 1 ja-
nuari 1938 var 271, hade vid éarets utgang okats med 11 till 282.
Av dessa voro 155 bosatta i Helsingfors och dess omgivningar, 107
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pé andra orter i landet och 20 utom landets grinser. Antalet stind-
liga medlemmar Skades med 5 och utgér for nérvarande 44.

Styrelsen hade foljande sammansittning:

Ordférande: ingenjor Ragnar Holmstrom,

viceordférande: magister Albert Backman,

ledaméter: direktér G. K. Bergman, fil. dr Arne Homén, fil. dr
Tor Smedstund, professor Lars W. Oholm och fil. dr G. J. Ostling,

sekreterare: undertecknad Enkvist.

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




ole

!

Professor Ossian Aschan.
25, 2. 1939,

Foto: G. K. B, 1927,

Med professor Ossian Aschan har en av den kemiska forsknin-
gens i Finland mérkesmén gatt ur tiden.

Hans gérning har priglats av hiangivenhet och den har fort
till resultat som forskaffat bade honom sjilv och landet be-
rommelse i hela den vetenskapliga virlden.

e B e —— 4~ e — —

7.

Ett utmirkande drag hos professor Aschan var hans intima
kontakt med omvirlden, med kolleger och med elever. Den
mélmedvetenhet och den intensitet med vilken han bedrev
sin vetenskapliga verksamhet sasom forskare och sasom for-
fattare hindrade honom ej att sasom ldrare sporra intresset
for fér kemin och avsloja dess hemligheter for ordknade hundra-
tal av elever. De som valde kemin till specialstudium funno
i honom en inspirerande, idérik, rattfram och kollegial viigledare.

Det var sikert ej heller en tillfillighet att Finska Kemist-
samfundet stiftades nagra ar efter det Ossian Aschan sisom
docent begynt sin lirareverksamhet vid Universitetet. Inom
kort var han den ledande personligheten inom samfundet och
det forblev han iinda tilldess hans krafter ej mera motsvarade
den goda viljans krav. Dock ér det ej mer &n nagon méanad se-
dan han for sista gangen hedrade samfundet med sin nirvaro.

Professor Aschans fortjinst om det kemiska vetandets och
kunnandets hoéjande i detta land kan ej sammanfattas eller
viirdesittas med nagra ord. Han representerade i sin krafts
dagar ett centrum for impulser och for kritik och inom omradet
tor hans intresse rymdes mycket utanfér de rent vetenskapliga
problemen. Fragor rorande allmén vélfird, den kemiska veten-
skapens hiivdande och kemisternas viil och ve stodo ofta i brinn-
punkten for hans uppmiirksamhet. Nu och da dryftade han prob-
lem av allmént intresse i dagspressen, men det forum, dédr han
helst tog fragor med kemisk syftning under debatt, var Kemist-
samfundet.

Det dr litt att forsta, att han pa detta séitt under en lang foljd
av ar blev sjilen i detta samfund och d& dartill kom att hanide
flesta fall i forsta hand hér framlade resultaten av sin vetenskap-
liga moda, bidrog han visentligt till att halla arten av de prob-
lemstéillningar som dryftades inom samfundet p& en hog niva.

Sasom erkinsla for det uppoffrande intresse han dgnat sam-
fundet, utsigs han ar 1916 till dess hedersledamot.

Professor Aschan kvarlimnar ett tomrum i Finska Kemist-
samfundet, som icke pé ett lika fullodigt sétt av nagon kan fyllas.

A. B.




Om konstitutionen hos 16sningar av
hogmolekylira fettsyrors alkalisalter.*)

Av
Per BEkwall.

Under de senaste decennierna har intresset for hogmolekyldra
organiska substanser, sddana som cellulosa, kautschuk, poly-
oxymetylener m.fl. varit i stéindig tillviixt. Molekylerna hos
dessa s. k. hogpolymera foreningar bestd som kint av en lang
ricka atomer eller atomgrupper forenade med varandra me-
delst huvudvalenser. Hérigenom uppkomma langa tradmole-
kyler, vilka visserligen i tva dimensioner éro av vanlig molekyliir
storlek, men i den tredje, d. v. s. i tradmolekylernas lingdrikt-
ning, dro av samma storleksordning som kolloidpartiklar. Dessa
substanser dro siledes redan genom molekylernas dimensio-
ner predestinerade att ge system med kolloida egenskaper.

Det finnes emellertid ocksd en annan grupp av organiska
foreningar med linga kedmolekyler, ndmligen de s. k. lang-
kedjade salterna, vilkas utforskande visserligen hittills statt
mera pad sidan om det allménna kemiska intresset, men som
nu for varje ar som gér tilldraga sig allt stérre uppmirksamhet.
Molekylerna hos dessa lingkedjade salter innehalla alifatiska
kolviitekeder, i allménhet dock icke med flere &n 10—20—30
kolatomer. Dessa keder dro alltsd betydligt kortare dn de, som
forekomma i de hogpolymera foreningarna. De langkedjade
salternas molekyler édro foljaktligen relativt smé& och vil defi-
nierade; molvikten ror sig om 200—300—400. Icke forty ge
dven dessa substanser upphov &t kolloida system. Att s& ér
fallet beror alltsa icke pa att deras molekyler i och for sig éro
av kolloida dimensioner, utan uppkomma kolloidpartiklarna
i detta fall genom association av de enkla molekylerna.

Till de langkedjade salterna, eller som de ocksd kallas paraf-
finkedjesalterna, hora foreningar sidana som alkylsulfon-
syror och deras salter, sura svavelsyreestrar och deras salter,
alkylammonium- och -pyridiniumsalter o.s. v., i de fall alkyl-

*) Foredrag hallet vid Kungl. Tekniska Hégskolan i Stockholm den 22. maj
1938 i samband med en exkursion fran Abo Akademi.

gruppen innehaller minst 8—10 kolatomer, och hit hora fram-
forallt de hogmolekylira fettsyrornas salter, tvalarna, som linge
utgjort de bist kiinda representanterna for hela denna grupp.

Molekylerna hos de hogmolekylira fettsyrornas alkalisalter
bestéa dels av en lang kolviteked, dels av en joniserad karboxyl-
grupp. Kolvitekeden forlinar molekylen egenskaper pamin-
nande om ett paraffinkolvite: ringa frindskap till vatten, men
desto storre till en hel del organiska losningsmedel och dven till
andra liknande kolvitekeder. Den joniserade karboxylen ater ger
at tvalen typiska elektrolytegenskaper. Denna dualism i byggnad
och egenskaper hos molekylerna trycker sin prigel pa de ifraga-
varande substansernas egenskaper. Detta kommer till synes
redan i det kristalliserade tillstandet, vilket askadliggores av
vidstaende schematiserade framstillning. (Fig. 1.)

Fig. 1. Schomatisk framstillning av jonernas anordning i en tvalkristall
enl. métningar av Trillat, Francis, Piper m. fl. (Hartley).

Jonerna dro anordnade i skikt med de langa kolvitekederna
sinsemellan parallella, och alla karboxylgrupper orienterade i
samma riktning; skikten dro anordnade parvis med karboxyl-
sidorna mot varandra. Kristallen uppbygges alltsd av pa var-
andra f6ljande lager av paraffinkolvitekeder, sammanhallna
av van der Waalska attraktionskrafter, och av lager bestdende
av joniserade karboxylgrupper resp. alkalijoner anordnade som
1 ett jongitter.

Savil de interjoniska, elektrostatiska, krafterna mellan kar-
boxylgrupper och alkalijoner, som de mellanmolekylira attrak-
tionskrafterna mellan kolvitekederna gora sig géllande dven da
substansen befinner sig i 16sning.

Redan da fettkemiens fader, fransmannen Chevreul?) i bor-
jan av 1800 talet utforde sina grundliggande undersékningar,
kom uppméirksamheten att riktas pa tvallosningarnas egen-
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skaper. Han fiste sig vid den finkristallina fillning, som upp-
trider vid storre utspidning. Densamma visade sig innehalla
mera #n 1 ekv. fettsyra per ekv. alkali och Chevreul uppfattade
den riktigt nog som ett resultat av vattnets sénderdelande ver-
kan pa tva'substansen. Dessa substanser g under bendmningen
sur tval. Det var alltsd hydrolysproblemet som forst tilldrog
sig uppmirksamheten. Aven senare under 1800 talet var detta
fallet. T allminhet var man da av den uppfattningen att hydro-
lysen vore mycket stor.

P35 1890 talet bérjade utforskandet av tvallssningarnas konsti-
tution pa allvar, frimst tack vare tysken Krafft?). Nu riktades
uppmirksamheten framfor allt pa fradgan, om man i tvallos-
ningarna har att géra med kolloida eller kristalloida system.
Losningarnas laga osmotiska aktivitet syntes tyda pé det forra,
men deras hoga elektrolytiska ledningsférmaga syntes visa,
att man hade att gora med elektrolyter®). Det visade sig rétt
snart att i ledningsférmégan upptrida anomalier?), som tydde
pa, att det likvil under inga omstindigheter kunde vara fraga
om alldeles vanliga elektrolyter. Problemet kolloid — kristalloid
fick sin definitiva 16sning f6rst i och med de grundliga och om-
fattande undersokningar, som engelsmannen Mc Bain®) ut’orde
under ett par decenniers tid fran och med 1910 framéat. Mc Bains
arbeten dro dven i s4 matto av grundlidggande betydelse inom
kolloidkemien, att genom desamma exakta kvantitativa meto-
der infordes i betydligt storre utstrickning éin vad forut varit
fallet.

Mc Bain adagalade att tvallosningarna innehélla savil mole-
kyldispers som kolloiddispers substans. Mellan de olika konsti-
tuenterna rada reversibla jimviktstillstand. Jémviktsldget for-
skjutes till den molekyldispersa tvalens favér, da losningens
totalkoncentration avtar. -Likasa avtar kolloidhalten da tem-
peraturen stiger. Ju lingre den i tvalen ingdende fettsyrekeden
ar, desto storre bendgenhet att bilda kolloid har tvalen.

Mec Bain undersokte bl. a. tvallosningarnas Jedningsférmaga
och. deras osmotiska egenskaper mycket ingdende. Dessa egen-
skapers fordndring med utspddningen hos natriumpalmitat-
Iosningar vid 90° C framgar av fig. 2. I samma figur dro dven
nagra data for natriumacetatlosningar inritade. Palmitatets
ekvivalenta ledningsforméaga dr, som synes, betydligt léigre dn
acetate’s men icke forty riatt god. Den har emellertid ett hogst
egendomligt forlopp. A avtarlorst mycket hastigt med stigande
koncentration, gar s& genom ett minimum och borjar tillvixa,
men uppnar snart ett maximivirde och borjar s pa nytt att
avtaga. (Sadana A — ¢ — kurvor voro tidigare icke kéinda for
vattenlosningar, men diremot for losningar i organiska losnings-
medel.) Hydrolysen &r procentuellt mycket 1ag och spelar dirisr
ingen roll vid denna ledningstormageanomalis tillkomst. Ming-
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Fig. 2. Ledningsférmaga, osmotiska egenskaper och hydrolysgrad hos nat-
riumpalmitat- och natriumacetatlésningar vid 90°. Enl. Me Bain.

den osmotiskt verksam substans tillviixer till en borjan lingsamt
med stigande tvalkoncentration, men blir direfter konstant
eller avtar t. o. m. ndgot. Van’t Hoffs faktor »» d. v. s. f6rhal-
landet mellan det experimentellt funna osmotiska trycket resp.
fryspunktsnedséiittningen och det virde, som l6sningen borde
uppvisa, om ingen dissociation forekomme, borde ju nidrma sig
viirdet 2, om tvalmolekylerna vore fullstéindigt dissocierade. I en
0.2 — m natriumacetatlosning dr i = 1.95, i en lika koncentrerad
palmitatlosning blott 1.35; i den 0.5 — m har faktorn sjunkit
till 0.82, alltsd t. 0. m. under 1, och avtar déirpd ytterligare till
0.3. Detta visar att férhallandena icke kunna forklaras enbart
genom antagandet, att de fettsyrade salternas dissociation avtar
hastigt med stigande koncentration, utan att den 19sta substan-
sen maste undergd en kraftig association. Att denna leder till
partiklar av kolloida dimensioner kunde Mc Bain direkt pavisa
genom ultrafiltreringsforsok.

Genom att kombinera olika forsoksdata, lyckades Mc Bain
bygga upp en teori for tvallosningarnas konstitution och gjorde
dven forsok att berdkna méingden av olika konstituenter i 1os-
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ningarna. Dessa berdkningar fotade helt pa den klassiska disso-
ciationsteoriens grund.

Mec Bains teori kan sammanfattas pa foljande sitt: Vid stor
utspiidning iir tvalsubstansen mer eller mindre fullstindigt
dissocierad i alkalijoner och fettsyrejoner. Dessutom ir en
mindre del hydrolyserad. Da koncentrationen okas, avtar
savill dissociationen som hydrolysen pi vanligt siitt och foljakt-
ligen iiven den ekvivalenta ledningsformagan. Vid en viss
koneentration borja emellertid fettsyrejonerna delvis forena
sig med varandra till storre aggregat, av Mc Bain kallade jonmi-
celler, d. i. kolloida joner, Dessa kolloidjoner ha en storre ror-
lighet éin de enkla joner ur vilka de uppkommit. Detta ir en
konsekvens av Stokes lag. Enligt denna iir ju hastigheten hos
en sfirisk partikel, som ror sig i ett viskést medium, propor-
tionell mot den kraft, som verkar pa partikeln och omviint
proportionell mot partikelns radie. Radien hos en genom aggre-
gation av enkla fettsyreanjoner uppkommande jonmicell vixer
emellertid betydligt langsammare iin antalet laddningar hos
densamma, alltsi fin den kraft, med vilken partikeln framdrives
i ett elektriskt fiilt, och resultatet blir foljaktligen, att lednings-
formagan hos ett dylikt aggregat, riknad per ekvivalent fett-
syra, ér storre in hos de enkla anjonerna. Uppkomsten av jonmi-
celler leder diirfor till att 1osningens ekvivalenta lednings"ormaga
okas, oaktat dissociationen avtar. Slutligen kommer dock den
genom dissociationens tillbakaging fororsakade minskningen
i ledningsformaga att dverflygla stegringen pa grund av jonmicell-
bildning och efter ett maximum borjar ledningsformagan dirfor
ater att sjunka. Samtidigt visa dven de odissocierade tvalmole-
kylerna tendens att anhopas till kolloida komplexer av neutral
tval. De koncentrerade 16sningarna komma alltsd att innehalla:
neutrala kolloidpartiklar, negativt laddade jonmiceller, even-
tuella spar av molekyldispers tvil i dissocierad eller odissocierad
form, samt den genom hydrolysen bildade sura tvalen och
hydroxyljonerna. Dessutom naturligbvis en mot summan av
alla negativa joner svarande miingd alkalimetalljoner.

Enligt Mc Bain skulle det alltsa i tvallosningarna finnas
tva slags kolloidal substans: Jonmicellerna, som synas vara
relativt sma, Mc Bain har beriknat deras diameter till ca. 10 pyp,
samt de ca. 10 ggr storre partiklarna av neutral tval. Egentli-
gen #ir detta senare namn missvisande, ty ocksa dessa partiklar
antagas vandra, om ocksa langsamt, i ett elektriskt idlt och
iivo foljaktligen nagot laddade.

Partiklar av det slag jonmicellerna utgora kiinde man icke
tidigare till. Icke heller hade man tidigare kiint t11 kolloida
system med ghdana fullkomligt reversibla jimvikter mellan
de olika molekyldispersa och kolloiddispersa konstituenterna
som vi ha i tvallosningar. Det iir icke for mycket sagt att

Mec Bains arbeten kommit att inleda en ny epok inom kolloid-
kemien.

Snart visade det sig emellertid att tvallosningarna utgora
dnnu mera komplicerade system dn Mc Bain adagalagt. Enligt
honom borde tvalsubstansen vid utspidning under den kon-
centration, vid vilken ledningstérmagans minimum ligger, has-
tigt ®vergd i molekyldispers form si att vi hir finge att gora
med fullkomligt ordiniira elektrolytlésningar. Detfa &r emel-
lertid icke fallet.

Om man foljer den ekvivalenta ledningsformagans forlopp
i riktning mot stdrre utspiidning, s finner man, att A inga-
lunda stiger som hos eti normalt alkalisalt av en svag syra,
utan att det upptrader ytterligare en anomalii A — ¢ — kurvan
vid laga koncentrationer.%) (Fig. 3). Den ekvivalenta lednings-
formagan foljer som synes i sjilva verket en trappstegskurva.
Sadana kurvor ha erhéllits for alla tvalar.

I tvallosningarna upptrida mycket karaktiristiska grum-
lingsfenomen, i det att skarpt avgrinsade omriden med klara
Idsningar omviixla med gebit, dir 19sningarna dro grumlade av
avskild substans. I frimsta rammet hiirror grumlingen av hydro-

Fig. 3. Ledningsférmagan i wutspddda natriumpalmitatléeningar vid 37°
Det atergivna koncentrationsomradet ligger nedanom O lingst till vinster i

fig. 2. — Fig. 3a ger en schematiserad framstillning av den ekvivalenta
ledningsférmagans forlopp hos tvéallssningarna, énda upp till de hdgsta kon-
centrationerna. — Knl. Kkwall.
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lysprodukter. Det nirmare studiet av dessa grumlingsfenomen
har verksamt bidragit till ett klarliggande av tvallosningarnas
konstitution®), » )

Tig. 4 aterger resultatet av en sddan undersdkning fér na-
triumlauratets vidkommande. A abskissan dr losningarnas
koncentration, & ordinatan temperaturen utsatt. De mest
utspiadda losningarna édro klara (VII). Dirpa kommer ett om-
rdde med grumliga losningar (IV); den avskilda substansen be-
stir hir av fettsyra (inom IV a i fast och inom IV b i smilt
form).. Vid den s. k. sgrianskoncentrationen» sker en plotslig
forandring av-hydrolysproduktens art, fettsyran forsvinner och
sur tvil uppkommer. Har upptridder under limpliga betingel-
ser ett omride med klara losningar (VI). Snart uppkommer
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Fig. 4. Temperatur-koncentrationsdiagram ¢ver natriumlauratlésningar,
utvisande upptridandet av avskilda hydrolysprodukter och neutral tva. Enl.
Ekwall.

emellertid en ny grumling; densamma fororsakas av sur tval
(i II av sur tval i fast form och i I1I av sur tval i form av fly-
tande kristaller). Vid den s. k. »kritiska koncentrationen» klar-
nar losningen plotsligt pd nytt, i V finnas alltsad inga avskilda
hydrolysprodukter mera. Vid hogre koncentrationer upptriader
aterigen en ny grumling (I) bestdende av avskild neutral tval.
Mec Bains klassiska undersokningar rorde sig inom den &vre
delen av omradet V ned till ca 0.05—m (de voro huvudsakligen
utforda vid 90°), medan hela koncentrationsomradet dédrunder
forblev sa gott som obeaktat.

Otta dro forhallandena svarare att dverblicka dn hos natrium-
lauratet, genom att de skilda omradena stricka sig in i varandra.
Ett sadant fall dr dtergivet i fig. 5. (Natriumpalmitat. Beteck-
ningarna ha samma betydelse som ovan.)

I losningarna av alla tvalar ligger man mirke till tvenne
karakteristiska koncentrationsgrinser, den s.k. grinskoncent-
rationen och den s.k. kritiska koncentrationen. I de biigge
hir avbildade diagrammen framtrider som vi sett den forra
sasom den tvalkoncentration, vid vilken en férdndring i hydrolys-
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Fig. 5. Temperatur-koncentrationsdiagram ¢ver natriumpalmitatpalmitat-
16sningar, utvisande upptridandet av avskilda hydrolysprodukter och neutral
tval. Enl. Ekwall.

produktens art fran fettsyra fill sur tvil intrider, den senare
shsom den punkt, vid vilken den avskilda sura tvalen forsvin-
ner ur losningen. Dessa samma koncentrationsgrinser gora sig
emellertid pAminda p4 mangahanda sitt. Detta méa askadlig-
goras genom de forsoksdata, som aterges i fig. 6. Denna visar
koncentrationsavhiingigheten av grumlingen, den molira led-
ningsférmégan; “hydrolysgraden, ytspinningen och halten av
kolloidal substans i natrinmlauratlésningarnaS).
Grinskoncentrationen och den kr tiska koncentrationen éro
utmiirkta medelst tvenne lodrita linjer*). I denna figur &r
grumlingens forlopp askadliggjort genom en nefelometerkurva,
angivande den relativa grumligheten. Kurvan uppvisar maxima
invid grinskoncentrationen och vid ca 0.023 m samt ett ut-
priglat minimum diremellan. Vid den kritiska koncentrationen
sjunker grumligheten pa nytt till sitt minimiviirde. — Overst
i figuren synes den ekvivalenta ledningsformagans trappstegs-
formade kurva. Nedanfor grinskoncentrationen stupar kurvan
ritt brant nedat, bojer sig emellertid uppéat vid denna och upp-
visar ett svagare lutande forlopp édnda till trakten av den kri-
tiska koncentrationen. :Ovan denna stupar kurvan &terigen
brant nedat, for att vid hogre koncentrationer pd nytt utmynna
i ett nédstan horisontellt omrade. — Ytspédnningen avtar under
griinskoncentrationen hastigt med stigande tvélhalt, dirpa
langsamt éinda till den kritiska koncentrationen och stiger pi
nytt ovanfér denna. — Hydrolysgraden som varit konstant i
omridet nirmast under grinskoncentrationen, stiger lings en

*} En tredje lodrdt linjo anger den koncentration, vid villen l6sningarna
vid rumstemperatur bliva mittade med neutralt laurat. Dot Svermittade
tillstandet ovanom denna punkt kan bestd mycket linge, genom att Sver-
skottssubstansen haller sig 16st i kolloidal form.
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Fig. 6. Koncentrationsavhiingigheten hos négra av natriumlauratldsningar-
nas egenskaper. Enl. Ekwall.

% Don ekvivalonta ledningsférmigan. A
+———  Hydrolysgraden. v

©  Halten kolloidal substans. —m-—
X—--—x  Ytspiinningen. o

——--— Relativ grumlighet. Lauratlésningar innehallande 2 mol-
procent laurinsyra. 37°.

17—20°

rit linje ovanom densamma; vid en bestimd punkt mellan
grins- och den kritiska koncentrationen (0.023 — m) uppvisar
hydrolyskurvan en knickpunkt och fortsitter dirpa sitt viit-
linjiga forlopp, men med mindre lutning, tills en ny knick upp-
trider strax ovanom den kritiska koncentrationen och kurvan
blir &nnu brantare. Smaningom o6kas emellertid kurvans lut-
ning ater; ett maximum uppnis och ovanom ca 0.05 —m av-
tar hydrolysgraden hastigt. — Anda till den kritiska koncen-
trationen ér losningen fri fran kolloidal substans, men fran och
med denna punkt dkas kolloidhalten hastigt. — Aven i kur-
vorna for losningens tithet, viskositet, och ljusbrytning fram-
triider den kritiska koncentrationen tydligt.

Eniir tiden ej medger en mera ingdende analys av de skilda
egenskapernas koncentrationsavhingighet och deras speciella
orsaker, far jag lov att inskriinka mig till foljande sammantatt-
ning.

De egenartade forhallanden, som man patriiffar i tvallos-
ningarna, éro resultatet av en stegvis fortskridande association.
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Grinskoncentrationen och den kritiska koncentrationen be-
teckna tvenne viktiga etapper i detta forlopp.

I mycket stor utspidning dro de hogmolekyldra fettsyrornas
alkalisalter vanliga elektrolyter med tvenne envirda joner,
De éro fullstindigt dissocierade. De iro dessutom hydrolyse-
rade och hydrolysprodukterna utgéras av hydroxyljoner och
fri fettsyra. Den senare édr svarloslig och upptrider dirfor ofta
i avskild form. Vid en bestimd koncentration, grinskoncen-
trationen, forsvinner, som vi sett, den avskilda fettsyran och
ersiittes med en annan hydrolysprodukt, sur tval, bestdende av
1 mol neutral tval och 1 mol fettsyra. Att sur tval upptrider,
betyder, att det nu bildas en hydrolysprodukt med dubbelt
storre molekyler in foérut, d.v.s. att en association intritt.
Att denna association icke kan vara inskrinkt enbart till hydro-
lysprodukterna framgér darav, att grinskoncentrationen kommer
till synes 1 de flesta av tvallosningarnas egenskaper. Jander?)
har utfoért diffusionsmitningar, av vilka virdefulla upplysningar
om den Kkonstitutionstorindring, som intréffar vid granskon-
centrationen, kunna erhallas. Han har namligen funnit, att
diffusionshastigheten ovanom denna koncentration avtar till
hilften av det viirde, den hade under densamma och sluter déarav,
att en allmin association till dubbelmolekyler resp. dubbeljo-
ner hiir maste forekomma. Detta star i overensstimmelse med
den uppfattning, som man far genom studiet av hydrolysen.
Icke bara hydrolysprodukternas sammansittning, utan &ven
hydrolysens hela forlopp inom det ifragavarande koncentra-
tionsomradet, leder till uppfattningen, att dubbeljoner fore-
komma ovanom grinskoncentrationen, och att det dr genom
deras hydrolys, som den sura tvalen bildas. Jander synes anse
att de enkla fettsyreanjonerna fullstindigt forsvinna till for-
man tor dubbeljonerna. Detta torde likvil icke vara fallet,
utan synes det, som om man ovan grinskoncentrationen hade
att rikna med en jimvikt mellan enkla joner och dubbeljoner,
vilken sméningom forskjutes till de senares favor.

Dels genom uppkomsten av dessa dubbeljoner, dels genom
den stegrade hydrolys, som blir f6ljden av deras upptridande
forklaras den ekvivalenta ledningsférmagans abnorma forlopp
mellan grins- och den kritiska koncentrationen.

Vid den kritiska koncentrationen forsvinner den avskilda
sura tvalen helt ur losningen. Detta beror emellertid inte pé
att hydrolysprodukternas absoluta mingd nu skulle bli mindre,
utan pa att en alkalirikare och lattlosligare sur tval uppkommer;
densamma innehaller minst 2 molekyler neutral tval p4 1 mole-
kyl fettsyra. Detta utvisar att associationen gatt vidare, ut-
over bildningen av dubbeljoner resp. molekyler. Ovanom den
ritiska koncentrationen avtar den ekvivalenta ledningsfor-
magan snabbt, tydande pi att en ritt langtgaende association
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maste intriffa. Att denna association mycket hastigt leder
dnda till bildningen av kolloidal substans hava ultrafiltreringar
adagalagt. Under den kritiska koncentrationen finnes ingen
kolloid, 6ver densamma stiger losningens kolloidhalt hastigt$).

Mc Bain hade, som jag ovan papekade, kommit till uppfatt-
ningen, att kolloidbildningen vidtoge forst i trakten av den
molédra ledningstorméigans minimum (vid ca 0.1—0.2-—m,
i losningar av natriumpalmitat). 1 motsats hértill har alltsa
tydligt framgatt, att kolloidbildningen borjar langt tidigare,
vid den koncentration, som bl. a. pad grund hérav har bendmnts
den kritiska; men dessutom har det visat sig, att de forsta teck-
nen till en association, uppkomsten av dubbeljoner, upptrida
vid dnnu storre utspidningar, nimligen vid grianskoncentratio-
nen*). Dessa koncentrationsgrinser och de av dem utmirkta
associationsstadierna, infalla vid desto storre utspddningar,
ju lingre kolviteked den i tvalen ingaende fettsyran besitter,
d.v.s. ju storre attraktionskrafterna mellan fettsyrejonerna éro.

Under den kritiska koncentrationen finnas inga jonmiceller.
Om den kolloida substans, som upptrider ovanom densamma
bestode av sadana, borde den ekvivalenta lednlngsformagan
hédr snarast visa en tendens att stiga i enlighet med det pa
Stokes lag fotade resonemang, som Mc Bain utvecklat. (Jamfor
sid. 5). Emellertid avtar ledningsformégan hastigt just i detta
omrade. Denna omstidndighet syntes i forsta hand tyda pa, att
den kolloida substans, som det hir dr fraga om, icke bestode av
jonmiceller, utan av mer eller mindre odissocierad tval. Engels-
mannen G. S. Hartley®) har likvil med framgang hivdat, att man
trots allt redan i detta omride har att rikna med uppkomsten
av kolloida fettsyrejoner. Den starka minskningen i lednings-
formagan antas vara en foljd av de elektrostatiska krafternas
verkan mellan alkalijoner och fettsyrejoner. Aven om tllllamp-
ningen av Debye-Hiickels teori i kvantitativt hidnseende pi
l6sningar med hogviirda kolloidjoner, stoter pa stora svarig-
heter, har en kvalitativ behandling av problemet visat sig vara
mojlig.

De enskilda [ettsyrejonerna sammanhallas i jonmiceller genom
den attraktion, som verkar mellan de langa kolvitekederna,
mwedan de joniserade karboxylgrupperna repellera varandra.
Foljden hirav maste bli partiklar, vilkas massa inuti bestar av
kolvitekeder och som ha de negativt laddade grupperna, vid
ytan. Dessa stora, tlervirda joner bora i och for sig ha en storre
rorlighet per ekvivalent riknat, dn de enkla fettsyrejonerna.
Omkring de stora jonmicellerna finnes emellertid en atmosfar
av positiva alkalijoner; det dr att vinta att en rédtt stor del av

*) Enligt métningar, som &nnu icke publicerats, synes associationen ga et
steg vidare redan fére den kritiska koncentrationen, varvid tre- eller fyrdubhla
joner bildas.
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dessa skola fasthallas av micellen, varigenom de forlora sin fria
rorlighet och foljaktligen icke kunna bidraga till 1osningens
ledningsformaga. Aven micellernas rorlighet minskas genom
de elektrostatiska krafternas verkan. I forevarande fall har
man att rikna med en mycket storre bromsande verkan fran
jonatmosfirens sida, éin da man har att géra med normala
elektrolyter. Denna ledningsférmageminskande effekt dr storre
dn den priméira ledningsféormagedkande verkan av associationen.
Om de interjoniska krafternas verkan kunde upphivas, s& borde
jonmicellerna aterfa den stora rorlighet, som vi {orutsitta hos
dem, och ledningsférmégan bor da stiga.

Kint dr ju, att ifall mycket hog faltstyrka vid midtning av
ledningsformagan anvindes, si upphives jonatmostéirens brom-
sande verkan; i fall vi ha att gora med en vanlig elektrolyt,
s4 f& jonerna da den rorlighet, som de ha vid oédndlig utspidning,
d. v.s. man uppndr A« redan vid dndlig koncentration. Detta
dr den s. k. Wien-effekten.

Tyvirr har Wien-effekten dnnu ej studerats i tvallosningar;
andra paraffinkedjesalter ha déremot undersokts i detta av-
seende. 84 ir t. ex. fallet med cetylpyridiniumklorid. (Fig. 7.).
Denna {érenings A-c-kurva paminner i mycket om tvéalens,
framforallt dédrigenom att en utpriglad kritisk koncentration
forekommer, ovanfor vilken ledningsférmagan snabbt avtar.
Malsch och Hartley ha funnit att Wien-effekten under den kri-
tiska koncentrationen dr normal, d. v. s. att A stiger till Aco,
som hos en vanlig elektrolyt. Over den kritiska koncentrationen
ar Wien-effekten emellertid abnormt stor; den moldra lednings-
forméagan stiger betydligt 6ver Aoco. Detta kan forklaras blott
genom forekomsten i 16sningen av jonmiceller, vilkas stora
rorlighet kan gora sig gillande déi, jonatmostdarens verkningar
upphévas.

\' 200 KV/em,
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Fig. 7. Den ekvivalenta ledningsférmégan hos cetylpyridinimmklorid vid
olika féltstyrkevérden 25°. Enl. Malsch och Hartley.
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Fig. 8. Den ekvivalenta ledningsformagan samt katjonens resp. anjonens
ledningsférmaga hos cetylpyridiniumbromid vid 35°. Enl. Collie och Samis.

> Saltets ekvivalenta ledningsférmaga.
YCet.pyr. Cetylpyridiniumkatjonernas ledningsférmaga.
YBr Bromidjonernas ledningsformaga.

Hartley och hans medarbetare ha aven utfort dverforings-
mitningar & losningar av cetylpyridiniumbromid och diiri-
genom visat att under den kritiska koncentrationen, just i det
omrade diir den ekvivalenta ledningsféormagan sjunker hastigt,
cetylpyridiniumjonernas andel i stromtransporten tkas, medan
samtidigt bromidjonernas avtar. (Fig. 8.). Detta visar direkt
att ledningsférmigans minskning beror pa att bromidjonerna
i stor utstriickning bindas av de stora cetylpyridininm-jonmi-
cellerna.

Sannolikt rada i tvallosningarna over den kritiska koncentra-
tionen forhallanden fullkomligt analoga med de ovan skildrade.
Associationen leder till uppkomsten av kolloida anjoner; dessa
ha en stor rorlighet; de bromsas emellertid delvis genom jon-
atmosfirers verkningar. Ledningsformagans hastiga avtagande
beror siledes, atminstone till en del, pa detta fenomen. Hartleys
undersokningar ha alltsia gett virdefulla inblickar i de forhal-
landen, som rada i losningar ovanfér den kritiska koncentratio-
nen. I motsats till Mc Bains tidigare teori fdknar man i all-
ménhet numera med att jonmicellbildningen vidtager redan vid
den ifragavarande koncentrationsgrinsen®).

*) Hartley synes icke rékna med nagon association under den kritiska kon-
centrationen. Over donsamma ténker han sig, att associationen omedelbart
leder till uppkomsten av stora kolloidjoner, bestaende av ea 50 enkla joner;
néagra mellanstadier forefaller han ej att taga med i rikningen. I motsats hir-
till foretrader forfattaren uppfattningen av en dven ovanom den kritiska kon-
centrationen over flera mellanstadier skeende association. Flera experimen-
tella fakta synas tala hérfor, t. ex. hydrolysgradens férlopp. Ju kortare kol-
viiteked fettsyrejonerna ha, desto bredare dr omradet for denna stegvisa as-
sociation till jonmiceller.
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Sporsmalet om tvallosningarnas konstitution vid de hoga
koncentrationer, pa vilka Mc Bain hade riktat sin huvudsakliga
uppméirksamhet, alltsd omkring den ekvivalenta ledningsfor-
magans minimum och maximum, har #ven pa nytt kommit
under debatt. Salunda lutar Hartley at den upptattningen,
att ledningsformigans maximum beror péa att alkalijoner,
som vid nagot ligre koncentrationer varit bundna vid jonmi-
cellerna, i viss utstrickning frigéras pa nytt. Att storre delen
av substansen hir finnes i kolloidal form dr emellertid sékert,
men fragan om hur den &r fordelad pé olika konstituenter méaste
t. v. anses vara Oppen. Existensen av den av Mc Bain postule-
rade neutrala kolloiden har dragits i tvivelsmal®). Sammansatt-
ningen hos den kolloida sura tval, som inom detta omrade &r
resultatet av hydrolysen, ar icke heller klarlagd$).

Mellan konstituenter av olika associationsgrad, vare sig de
dro av molekylira eller kolloida dimensioner, rader jamvikt.
Men dessutom kan under vissa forhallanden, vid givna lampliga
koncentrationer och temperaturer, i tvallosningarna upptrida
kolloidal substans, som icke star i jamvikt med losningen. I
overmittade losningar kan ndmligen under vissa betingelser
overskottssubstansen under dagar, veckor och méanader férbliva
lost i kolloidal form, utan att avskiljas. Egenskaperna hos sé-
dana system undergd en langsammare eller hastigare forénd-
ring. Denna »dvermitiningskolloid» dr mycket temperatur-
kinslig®). (Jamfor fig. 6 och noten & sid. 15.)

Aven hos alla andra paraffinkedjesalter kommer en kritisk
koncentration till synes. Diremot ha t. v. icke de tidigare sta-
dierna av associationen.och foljaktligen ej heller nagon motsva-
righet till granskoncentrationen iakttagits hos andra substan-
ger in de fettsyrade salterna. Tvalarna och de ovriga paratfin-
kedjesalterna utgoéra en sirskild grupp av kolloidelektrolyter-
nas stora klass, till vilken ju riknas de elektrolyter, vilkas ena
jon har kolloida dimensioner. Till denna héra, utom de redan
nimnda, t. ex. en stor del firgimnen, gummi arabicum, nuklein-
syrade salter, m. fl. Till kolloidelektrolyterna kunde &ven dgg-
vitedmnena, med deras méanga joniserbara karboxyl- och amino-
grupper riknas. Héar har man emellertid ater att géra med
substanser, som redan pa grund av sin molekylstorlek bilda
kolloida system.

Under senaste tid har bl. a. J. Lange?) riktat uppmiérksam-
heten pa den betydelse som ett studium av de van der Waalska
krafternas verkan mellan likaladdade joner kan fa for den ritta
forstaelsen av elektrolytlosningarnas egenskaper. Medan in-
tresset hittills varit riktat pa relationerna mellan katjoner och
anjoner, d. v.s. pd dissociationen av molekyler i olikaladdade
joner resp. associationen av sadana, och pa de elektrosta-
tiska krafternas betydelse hirvidlag, ha de van der Waalska
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krafternas verkan mellan bkaladdade joner nidstan helt blivit
forbisedd. En sddan verkan forekommer emellertid ritt all-
mint och ofta tar den s'g uttryck i en utpriglad jonassociation.
Den association mellan joner av samma slag, som vi ldrt kidnna
hos tvallésningarna, synes alltsi icke vara nagon ovanlig fore-
teelse. En dylik forekommer om ocksid i mindre omfattning
hos méanga savil organiska som oorganiska elektrolyter.
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Néigra jarnsalters diffusion i vattenlésning.
Av
Lars W. Oholm.

Jiirnets saltlosningar dro jaimforelsevis obestindiga. Ferro-
toreningarna dro delvis hydrolytiskt spjilkta, och da Fe(OH),
dr en mycket svag bas, blir reaktionen sur. Darjamte oxideras
de litt redan i lutt. Den gronaktiga firgen, vilken dr karakte-
ristisk fér Fe' "-ionen, omvandlas i gul och brun. Ferriforenin-
garna éro i dnnu hogre grad underkastade hydrolys dn de forra,
och denna tilltager med stigande temperatur och utspiddning,
vilket bl. an. framgér dédrav, att firgen hos saltlosningarna av
de starka syrorna blir allt brunare till {6ljd av lost kolloidal
hydroxid. ’

Dessa omstindigheter forsvara noggrannare bestémningar
av dessa losningars fys. kem. forhallanden, t. ex. av deras diffu-
sion, och gora miitningsresultaten osiikra, da losningarna under
den jimforelsevis langa diffusionstiden {orindras. I det fol-
jande redogores for en del forsok att bestimma ditfusionskoeffi-
cienterna for nagra jirnsalter av de starka syrorna, varvid
ferroklorid och -sulfat samt ferriklorid, -nitrat och -sulfat kommo
till anvindning. Experimenten gjordes pi vanligt sitt med de
av mig anviinda diffusionskiivlen och analyserna utfordes med
refraktometer och inter’erometer. I samband med redogorelsen
for diffusionsforsoken anforas nigra allmédnna fakta, som karak-
terisera dessa losningars fys. kem. férhallanden och vilka kunna
inverka pé diffusionsférioppet.

Ferrokloridlosningarna.

Dessa idro niist’ motsvarande sulfatlosningar minst hydroly-
serade. Knligt Long') skulle hydrolysgraden hos en 0.5-n vatten-
losning utgora endast 0.063 9%, vid 853, Att hydrolysgraden iir
ringa framgar diven av Deiss’ och Sehikorr’'s?) experiment, vid
vilka det framgick, att FeCly kvantitativt diffunderade genom

1 I. Am. Soc. 18, 717. 1896.
2) Z. anorg. Ch. 172, 33. 1928.
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membraner. Men hydratationen dr enligt Marinkovic’®) avse-
vird. 1 en losning innehallande 0.172 ekv. FeCl, pa 1,000 gr
losning skulle vid rumstemperatur anionen foéra med sig 20
mol Hy0 och Fe' *-ionen 60 mol.

Den elektrolytiska ledningsférmdgan har bestimts bl. a. av
Heydweillert), dock endast {6r mera koncentrerade 16sningar vid
182 . n ar normaliteten.

n 0.5 1.0 20 4.0
A 69.5 60.6 48.11 30.84

Som griansvirde anfor han talet 110%). Enligt detta skulle 1,-n
losning salunda vara dissocierad till ungef. 68 9. Peiers®) har
undersokt nagot mera utspddda losningar vid 25°. C betecknar
utspidningen ltr/eqv. och A ledningsférmagan vid 25°.

C 2 4 8 16 32 64
73.9 81.0 86.4 92.5 98.7 107.0

Savil ledningsformaga som diss. gr. stiger sdlunda starkt med
utspiddningen.

Diffusionsforscken.

Dessa utfordes vid 20.6°—20.7°. D& det visade sig, att 1os-
ningarna inom nagra dagar delvis oxiderades, tillreddes en ny
losning for varje experiment. Vid patappningen uppstod ome-
delbart ett tunnt kalomellager pé kvicksilverytan i diff. cylind-
rarnas botten, men detta storde ej vid avtappningen. 1 allméin-
het utfollo forsoken ritt vil. Aven de skilda lagren ledde till
med varandra overensstimmande viirden pa koefficienterna.
Med temperaturkoeff. & = 0.028 korrigerades alla forsoksresul-
tat till 20°, vilka ingé i efterfoljande tabell. Dessa hinfora sig
till nyss tillredda losningar. Med tio dagar gamla erhollos nagot
ligre virden. I det foljande betecknar n dverallt den pafyllda
bottenlosningens normalitet och D diff. koefficienten vid 20°
1 em?/dygn. Dirjimte anforas under L oo,y de enligt ionrorlig-
heterna berdknade D-virdena for odndlig utspadnmg vid sacda
virmegrad.

FeCl,.

n 2 1 05 025 01 Dooy’
D 0.809 0.800 0.787 0.782 0.830 1.204

Sasom av ovanstdende tal framgér, dr diffusionskoefficienten
hos ferrokloriden nédstan oberoende av lésningens konc. inom

3) Monatsh. 36, 842, 1915.

4) Z. anorg. Ch. 116, 43. 1921.
3) Z. phys. Ch. 89, 284, 1915.
6y oy » » 26, 221, 1898,

intervallen 2- och 0.1-n losning och i medeltal vid 20° 0.80
em?/dygn. Man fi]mer emellertid, att ett svagt minin_‘.iviirde
foreligger vid 0.5-a’ 0.25-n losning som lmLtenlagel (Se dven
kurvan sid. 32). Differensen ir emellertid s& obetydlig, att den
helt och hallet kan bero pi forsoksfel. Men da experimenten
uppr c]mclea erhollos samma resultat nimligen nigot ligre viir-
den pa koeff. for 0.5- och 0.25-n losningar iin for de mera kon-
centrerade eller utspiidda. Nu utvisar dven berikningen av
dessa losningars aktivitet, att akiivitetshoefficienten ') genom-
loper ett liknande minimiviirde vid kone. 0.2 mol.

m 002 005 01 02 05 1

v’ 070 0.62 0.58 0.55 0.57 0.67,

varfor en viss Overensstimmelse dem emellan foreligger och
ej blott i detta avseende utan #ven diri, att savil diff. koeftici-
enten som aktivitetskoefficienten iro mycket litet beroende
av koncentrationen inom anforda intervall.

Ett tidigare forsok av Grahwm8) har for ferrokloridens diff.
hastighet vid 14°—16° och med anviindandet av 2 9—5 %,
losning givit D = 0.583 cm?/dygn. Omriknas detta till 20°
med o = 0.028 erhilles Dyy° = 0.682, salunda en betydligt
lagre diffusionskoefficient dn de jag nu erhallit.

Ferrosulfatlosningarna.

Av de for dessa diffusionsférsok anvinda jarnsalterna &r
ferrosulfatet i vattenlosning minst hydrolyserat. Long?®) anfor,
att hydrolysgraden vid 85° hos en 0.5-n losning utgor endast
0.033 9%, Vad hydratationen vidkommer funno Manchot, .Jahr-
storfer och Zepter ), att antalet mol. vatten, som bindas av 1
mol. FeSO, vid 25° utgbr 26, da 0.73 mol.salt dro losta i 1,000
gr. H,O och 22, i fall losmnwen innehaller 1.46 mol i samma
vattenmiingd. Med utspidningen stiger dissociationsgraden
avsevirt, vilket framgar ur bestimningarna av saviil elektro-
Ivtiska ledningsformagan som av fryspunktssinkningen. Man-
chotl!), som beritknat. diss. gr. o i %, ur ledningsbestimningar
vid 18°, anfor talen 41.79% for 1 mol. salt pa 20 Itr, 60 9%, vid
utspidning till 100 ltr. och 87 9, da volymen blir 1280 ltr.

Diffusionsforsiken.

De for diffusionen anviinda losningarna framstéilldes av ett
grovkristalliniskt salt och voro i det ndrmaste neutrala. En-

7) Phys. Chem. Tabl. TII. Erg. Bd. 3. 2143. 1936.
8) Z. phys Ch. 39, 691. 1907.

) L
10) / anorg Ch. 141, 52. 1924.
11y Z. anorg. Ch. 140, 34. 1924.
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dast i de mest utspidda, dir de i diffusionskirlen paiyllda
bottenlagren voro 0.25- el. 0.1-n, observerades vid diffusions-
tidens slut nagot hydroxid, vilken dock kvarstannade pa diff.
kiirlens viiggar vid avtappningen. Inalles utfordes tva forsoks-
serier vid nagot over 20° temperatur, 20.3°—20.6°, vardera
gangen med tviu apparater for varje koncentration och erhollos
ur dessa med varandra viil dverensstimmande viirden pa diffu-
sionskoefficienterna, dven vad de ur de enskilda lagren berik-
nade vidkomma. Med temperaturkoefficienten o = 0.033 korri-
gerades medelviirdena av fyra forsok med varje koncentration
till 20°. 1 efterfoljande tabell ingé dessa D-viirden. n betecknar
den pafyllda sulfatlosningens ekv. normalitet och Doy’ det
enligt Nernst for odndlig utspiadning berdknade viirdet pa terro-
sulfatets diff. koefficient.

FeS0,.

n 2 1 05 025 01 Dooy’
D 0.370 0.397 0.440 0472 0.518 1.222

Diffusionskoefficienten stiger salunda avsevirt med utspid-
ningen fran 2- till 0.1-n l6sning och med ett belopp som uppgar
till 40 9%, av viirdet for den forra. Av kurvan a sid. 32 framgar
fiven, att denna stegring av diffusibiliteten #r ritt kontinuerlig.
Den starka okningen av diffusionskoefficienten dverensstimmer
vil med tidigare anférda stegring av dissociationsgraden vid
losningarnas utspiidning. Sasom fallet 4r med sulfaten i allmin-
het och sirskilt, d4 det giller sddana innehallande flervirda
kationer, ligger viirdet pa diffusionskoefficienten for 0.1-n 19s-
ning mycket under det teoretiska och utgor i detta fall endast
nagot over 42 9, dirav.

Over ferrosulfatets diffusion foreligger en tidigare bestdmning
av 1. C. (haham?). Han anfor D-viirdet 0.338 cm?/dygn. Men
d& varken temperatur eller koncentration dro sikert angivna,
losningarna voro 2 %5 %, och temperaturen varierade under
dagens lopp mellan 14° och 16° men var ligre under natten,
blir en jimforelse med de av mig erhallna virdena timligen kvali-
tativ. Omriknas emellertid den av honom angivna diffusions-
koefficienten utgdende fran 14° med a = 0.033 till 20°, erhilles
D = 0.405, vilket virde ligger emellan dem jag erhallit for
1-n och 0.5-n lésningar. Under forutsittning att han anvinde
5 %, FeSO,, skulle salunda en viss dverensstimmelse foreligga.

Ferrikloridlosningarna.

Vid normala virmegrader reagerar ferrikloriden med vatten
enligt likheten FeCl; + 3H,0 5 Fe(OH); -+ 3HCI, silunda en

12) L. c.
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typisk hydrolytisk spjdlkning. Undersokningarna hava adaga-
lagt, att hvdrolysen sker i tva faser. Den forsta eger rum nistan
momentant och leder till ett jimforelsevis stabilt tillstand, vars
varaktighet beror av koncentration och temperatur, Den pri-
miira hydrolysprodukten iir nistan fiirglés och ej kolloidal.
Den andra fasen kiinnetecknas av en smaningom skeende foriind
ring av lésningarnas egenskaper, tills en hydrolytisk jamvikt
nas. vars instillning fordrojes allt mera ju mer koneentrerad
[osningen éir. Om sjilva hydrolysforeteelsen, dess mekanism,
rada olika meningar, och den kan ej anses vara tillfredsstiillande
utredd. Aven for hydrolysgraden hava olika forskare erhallit
mycket olika virden. Losningarnas firg viixlar mellan rodgul
och rodbrun i koncentrerade och gulaktig i utspidda. Med
tiden bildas kolloidala hydrolysprodukter, si att diven de ut-
spiidda bli mérkgula eller bruna beroende av kone., viirmegrad
och tid.

Hydralationen stiger med utspiidningen. .Jones och Stine!?)
anfora for 0° f6ljande antal n H,0-mol bundna vid 1 mol FeCl,,
i fall kone. C &dr uttryckt i mol/ltr.

¢ 0.2 0.8 1.36
n 61 39.6 29.5

Ferrikloridlosningarnas rel. imre friktion har undersokts av
KNanitz1%) vid 25°. Han anfor foljande v)-virden, da lkonc.
€ dr uttryckt i mol/ltr.

c % Yo e Hag
v 1.2816 1.1334 1.0602 1.0302

Om de teoretiska grunderna f6r den numeriska berikningen
av FeCly-kone. och dess diss. produkters beroende av totala
kation- och anionkoncentrationen foéreligga flera arbeten. |1
detta sammanhang beroras endast Heydweillers?) bestimningar
av mera koncentrerade FeCly-losningars ekv.-ledningsformaga
vid 18°, n dr normaliteten.

n 05 1.0 20 40

A 66.5 529 37.57 20.5
Aoon’ = 126.5

6.0 8.0
124 6.2

Den starka tillvixten av ledningsférmagan vid utspéddningen
beror pa anforda hydrolys, och Heymann1®) framhaller, att en
del av kloren bindes vid de kolloidala micellerna som oxyklori-
der av olika sammanséttning, vilka maste uppfattas som ett
slags kolloidelektrolyter.

13
14

) Am. Chem. J. 39. 321. 1908.

) Z. phys. Chem. 22, 341. 1897.
5) Z. anorg. chem. 116, 43, 1921.
10y Z. anorg. Chem. 171, 33. 1928.
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Mera koncentrerade 16sningar, over 0.1-molira, utvisa under
flera dagar en konstant ledningsformaga. Med utspidningen
forkortas tiden, si att man ej mer kan angiva nagon bestimd
ledningsformaga for t.ex. 0.0001-mol och mera utspidd los-
ning vid 25°. Hydrolysen blir salonda allt mera tgonblicklig.
Dessa omstindigheter gora sig naturligtvis giillande vid diffu-
sionsforsok, vilka stiidse taga nagot lingre tid i ansprak. De
sura losningarna angripa iven kvicksilvret i diff. kiirlens botten
under bildning av kalomel. Mojligen reduceras dirvid nagot
FeCl, till FeCl,.

Diffustonsforsoken.

Dessa uttollo emellertid ridtt tilifredsstillande med de mera
kone. lésningarna av FeCly. Visserligen uppstod genast vid
péfyllningen ett HgyCly,-lager pa kvicksilverytorna i diffusions-
kdrlen, men négon hydroxidbildning observerades endast vid
avtappningen av de mest utspidda 0.25—0.1-n losningarna.
Vid de 0.1-normala upptridde den i sa riklig méingd, att analy-
sen med interferometer omojliggjordes. Forutom forsoken vid
20°—21° utfordes nagra édven vid ungef. 13° och 25°. Dessa
ledde till en medeltemperaturkoefficient z = 0.03. Medeltalen
2Vb alllla forsoksresultat omridknade till 20° {oreligga i foljande
abell. '

FeCl,,

n 4 2 1 05 025 Doo,°
D 0.657 0.662 0.661 0.662 0.663 1.426

Aven hir dr sdlunda diff. koefficienten ritt oberoende av
16sningens koncentration, alldeles som fallet var med ‘FeCl,,
och i medeltal = 0.66 vid 20° inom kone.-intervallen 4- till 0.25-n
(Se kurv. sid. 32). Den tilltagande hydrolysen oméjliggjorde,
sasom redan anfordes, understkningen av mera utspidda 16s-
ningar.

Ferrinitratiosningarna.

Aven med Fe(NO,), utfordes nagra diffusionsforssk. Deras
hydrolysgrad &r likasd beroende av koncentration, tid och tem-
peratur och alla undersbkningar utvisa, att den ir avseviird
och mycket viixlande. Dirfor bliv deras firg variabel, skif-
tande mellan gul, rod och brun. Hydrolysen stiger starkt med
utspidningen och lésningarna bli smaningom grumliga. Amntony
och Ggli'?) draga av forhallandet mellan firgforindring och
utspiidning den slutsatsen, att ferrinitratets hydrolys forsiggar
i fyra faser, varvid en gul, tva firglosa och en brun fdt'e-ttiilg upp-

17) Gazz. 26 I, 302. 1896.
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trida vid stigande utspidning. Heydweiller1®), som undersokt
ckvivalent-ledningsférmagan for mera konc. losningar vid 18°
anfor foljande tal:
n 0.5 1 2 3 4
76.0 63.8 48.5 37.5 28.5

samt
A0C 0 = 12319)

En 2-n losning vore salunda dissocierad till i det ndrmaste
40 9, och den 0.5-n till 62 %,

Diffusionsforsoken.

De mest koncentrerade 3- till 1-n 16sningarna foérblevo under
hela diffusionstiden klara och de fyra lagren limnade med var-
andra oOverensstimmande virden pa diff.-koefficienterna. Men
redan fran och med 1%-n uppstod hydroxid, som férsvarade
analysen och vid den 0.1-n losningen upptridde dirtill fillning
pa Hg-ytan, vilken i ndgon man verkar reducerande av Fe(NOs),-
losningen, och det forsta lagret var starkt fdrgat av hydroxid
ifin fordelning. Dessa omstindigheter gjorde de enligt de optiska
metoderna utforda analyserna osikra. Koefficienterna berik-
nade ur de skilda lagren for 0.1-n pafylld bottenlosning varie-
rade i mycket hog grad, om ock medeltalen av skilda forsok
nagot si nir overensstimde. Dessa medeltal blevo ungef. de-
samma som for de 0.25-n losningarna, av vilka erhollos antag-
bara virden, med undantag av att det andra lagret i de flesta
fall gav upphov till s avvikande och hogt D-virde, att det
maste utelimnas vid berikningen.

Temperaturen var under férsokstiden 20.7°—21.4°. Med
koefficienten o = 0.028 korrigerades medeltalsvirdena till 20°
och inga i efterfoljande tabell.

Fe(NOy)s
n 3 2 1 0.5 0.25 Dooy
D 0.617 0.625 0.650 0.668 0.684 1.385

Diffusionshastigheten dkas salunda jimt med utspidningen
Atminstone till 0.25-n 16sning om ock stegringen ej 4r hogre dn
ungef. 11 %, av viirdet for den tre normala. Vid storre kon-
centrationer utvisar Fe(NOQj), en ldgre diffusibilitet dn klori-
den, vilket ju ir ett normalt forhallande. Men fran och med 0.5-n
16sning antaga det forra saltets diff. koeff. nagot hogre virden
#An det senares, som ju utgér en avvikelse fran den allménna
regeln, att nitraten, dven i utspidda losningar, diffundera nigot
langsammare &n motsvarande klorider. (Se kurva sid. 32).

18y L. c.
19y 7. phys. Chem. 89, 284. 1915.
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Ferrisulfatiosningarna.

Ferrisulfatets vattenlosningar dro i allméinhet stabilare in de
ovrign Fe(3)-salternas. men de hydrolyseras dock mer eller
mindre och hydrolysen 6kas siviil med stigande temperatur
och utspiidning som med tiden. Detta framgar sivil av den
elektrolytiska ledningsformagans stegring som av losningarnas
rodfiirgning. Vad den forra vidkommer, ma nigra tal anforas
av ekvivalentledningsformagan A hos nyss tillredda och A’
hos ett dygn gamla losningar vid 25°, Mitningarna iro utforda
av Carrara och Irzq;nymrm 2), Utspiidningen v ir uttryckt i
Itr/ekv.

v 10 40 160 640

A 47.69 067.04 127.36 225.92
A7 4861 82.88 196.64 348.16

Tillviixten i ledningsformaga dr salunda tydlig dven i konc.
l6sningar. Man finner vidare, att A &r hos koncentrerade 16s-
ningar :waullgt lag vid stora utspidningar ater ovanligt hog.
Detta tyder pa savil komplexbildning i kone. som pi mfl\—
tande av jimtorelsevis stark hydrolytisk spjilkning i utspiidda
[osningar.

Pi U’Illlh‘l av ledningsbestimningar antager TVells®'), att
hydrolysen sker i tva faser och att jamvikt litt och praktiskt
taget genast instiller sig i den forsta fasen. I den andra sker
detta med mitbar hastighet under hildning och utfillning av
odelinicrade basiska salter, vilken process ])aql\yndas av hO]d
temperatur och utspidning. Antony och Gigli??) anféra bl. an.
foljande tal for hydrolysgraden o av tio dagar gamla losningar.

or Fey(80,),/100 cm? 5 2 1 05 01 005 0012
«9% 6 11 23 33 57 67 91

Den mest utspiidda av de undersokta losningarna, ungef.
0.002-ekv. normal, var salunda hydrolyserad till inemot 90 0/O

Aven }'u;f.-"m!u!ww.'? ir storre in hos ferrosulfatet. Antalet
mol H,0, som vid 25° bindas av en mol Fe,(SO,), ir enligt Man-
chot, Jaimstm fer och Zepter®) for kone.

mol Fey(S0,),/1.000 H,0 0.687 1.46
hydr. grad 40 28

Den tillvixer silunda starkt med utspidningen.

Ferrisulfatlosningarna reduceras i nagon man av kvicksilver
enligt likheten l'cn[H()) + 2Hg = 2 TFeSO, -+ Hg,80,. Dir-
for ticktes dven, ‘-ull‘ikl“ vid de kone. ]usnmcmrna Hg-ytan i

Gazz. 30 11, 52. 1900.

J. Am. Soc. 31, 1032. 1909.

Gazz. 26. I, 307. 1896.

7. anorg. Chem. 141, 52, 55, 71. 1924,
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diffusionskiirlens botten av ett tunnt vitt lager, som vid av-
tappningen dock kvarblev i kiirlet. ¥or ovrigt voro losningarna
klara.

Diffusionsforsiken.

Trots anforda omstindigheter utfsllo dessa experiment till-
fredsstillande. Saltfordelningen inom den diffunderande viitske-
pelaren var normal och parallelférsok gavo med varandra 6ver-
ensstimmande resultat. T’ emperaturen var under forsokstiden
20.6°—21.0°. Med fistat avseende vid diff. koefficienternas
storlek anviindes {or korrigering till 20° temperaturkoefficien-
terna o = 0.035 for 2—1 normala Josningar, o = 0.034 for
0.5- och a = 0.033 for 0.25- och 0.1 normala. Resultaten blevo
{oljande:

Feg(S0,);
n 2 1 0.5 0.25 0.1 Doa,,”
D 0.350 0.375 0400 0.422 0.455 1.452

Virdena iiro salunda ligre in for ferrosulfatet och koefficien-
ten stiger avsevirt med utspadnmgen men ej i s4 hog grad som
hos det forra saltet. Okningen inom anférda koncentmt]ons—
intervall utgor 30 %, av vardet {6r den 2-normala losningen.
Diffusionskurvan (sid. 32) har ett timligen kontinuerligt for-
lopp, men koefticienten foér den 0.l1-normala losningen ligger
mycket under det teoretiska viirdet [or odndlig utspidning,
utgor endast 31 9, dérav.

Négra tidigare métningar av ferrisultatets diff. koefficienter
torde cj foreligga. ¥orre?4) har visserligen utfort nigra forsok
vid olika virmegrader och anfoér koncentrationsft’)réi11d1’ingen
i 100 cm3 l6sning cfter ett dygns forlopp. Men dessa experiment
egna sig ej 1or berikning av nagra koefficientvirden.

Savill av tabellerna som av kurvorna & sid. 32 framgéar, att
ferrosalten diffundera i vattenlosning avsevirt snabbare in
motsvarande ferriforeningar, vilket ju iir en allmin regel for
elektrolyter med tva- och trevirda kationer.

Av htlmme undersokta dimmnens diffusionsforhillanden, med
vilka jdrnsalternas kunna jimforas, hava vi t. ex. de tvavirda
Mn-25) och Ni-#6) {oreningarnas samt den trevirda alumini-
umens. 27) For erhallandet av en biittre 6versikt, sammanstillas
dessa saltlosningars diff. koeff. vid 20° i eterfoljande tabeller.
n dr losningarnas normalitet.

24) An, Argentina 3, 8. 1915.

) Finska Kemistsamf. Meddel. n:o 3—4. 1935.
) » » » n:o 3. 1936.

) Finska Kemistsamf. Meddel. n:o 1. 1936.
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n  FeCl, MnCl, NiCl, n FeSO, MnSO, NiSO,
4 0.772

3 0.770 3 0.342  0.320
2 0.809  0.750  0.767 2 0.370  0.373  0.354
1 0.800 0759  0.766 1 0.397 0412 0.397
0.5 0787 0772 0770 0.5 0.440  0.434  0.435
0.25 0.782 0783  0.787  0.25 0.472  0.449  0.446
0.1 0830 0813 0795 0.1 0.518  0.48¢  0.480

Av ovanstiende framgar, att mellan de anfoérda tvavirda
kloridernas D-virden & ena sidan och mellan sulfatens & den
andra rader stor likhet. For 14- och ¥4-normala losningar av
FeCly, MnCl, och NiCl, dro ju diffusionskoefficienterna néistan
identiska, ty man méste dock vid s& invecklade experiment som
diffusionstorsvken rikna med atminstone 2 9, forsoksfel. 1

o

jdmforelse med, vad fallet var med mangan- och nickelsalten,
stéllde sig experimenten med Fe''-foreningarna atskilligt osik-
rare pd grund av hydrolysen, och man finner dérfor dven, att
de storsta avvikelserna upptrida vid de mest koncentrerade
och de mest utspiadda FeCly-16sningarna. For alla tre kloriderna
ar koefficienten ej i nagon hogre grad beroende av koncentra-
tionen, fastén den stiger tdmligen regelbundet fran ett minimi-
virde med tilltagande savil konc. som utspddning. Med undan-
tag av for 14-n losning, ddr samma D-virde erhélls for alla tre
salten, limnade FeCl, nagot hogre koefficienter dn de tva andra
salten vid motsvarande koncentrationer. Detta kan i nagon
man bero pa Fe''-ionens storre rérlighet men vil i huvudsak pa
den hydrolytiska spjilkningen, som upptridde storande un-
der forsokstiden och inverkade p& analyserna. Virdet 0.830
for 0.1-n losning 4r tydligen for hogt, vilket dven torde vara
fallet med koeff. f6r de mest koncentrerade.

Vad sulfaten vidkomma, dr dverensstimmelsen mellan D-viir-
dena for de mest koncentrerade 2-, 1- och 0.5 normala 16snin-
garna synnerligen god. FeSO, ir ju ocksi det minst hydroly-
serade saltet av de undersokta Fe-féreningarna. Men dven hir
finna vi for de mest utspadda losningarna en starkare tillvixt
av diffusionshastigheten, ett ungefir 7 9, hogre D-viirde, dn
hos motsvarande Mn- och Ni-salt, vilket vil 1 huvudsak har sin
orsak i den med utspédningen tilltagande hydrolysen hos jarn-
sulfatet.

En jamforelse mellan de trevirda aluminium- och jérnsalt-
losningarna leder till foljande resultat.

n FeCl 4 AlCl; Fe(NOyg); AINO;); n  Fey(S0,); Al (SO,),
3 0.650 0.617 0.660 3

2 0.662 0.656 0.625 0.654 2 0.350 0.283
1 0.661 0.668 0.650 0.657 1 0.376 0.300
0.5  0.662 0.680 0.668 0.674 0.5  0.400 0.322
0.25 0.663 0.701 0.684 0.683 0.25 0.422 0.356
0.1 0.740 (0.683) 0.725 0.1  0.455 0.393

Da Al:®"*-ionens rorlighet, 145 Al — 40, dr avsevirt ligre
dn Fe ' " -ionens, 14 Fe = 61, kunde man & priori antaga, att
aluminiumforeningarnas diffusionskoetficienter skulle ligga un-
der motsvarande ferrisalters. Detta stdmmer visserligen i av-
seende & sulfaten, om ock ej i forhallandet 4 : 6, men ej for de
tva ovriga foreningarna. Aluminiumkloridens D-virden #ro
endast for de mest koncentrerade losningarna nagot ldgre eller
ungef. lika med ferrikloridens, men redan fran och med 1-n
bliva de storre, enir D-virdet for det senare saltet dr nistan
konstant 0.66 inom en mycket stor konc.-intervall, 4-0.25-n 16s-
ningar, men tilltager hos det forra avsevirt med utspiddningen
fran 0.65 for 3-n till 0.74 for 0.1-n losning.
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Vad nitraten vidkomma har aluminiumféreningen storre
diffusionshastighet i konc. 19sningar. Men fran och med 1-n
1osningar synes diffusibiliteten vara ungef. densamma hos bade
ferri- och aluminiumnitratet. Det senare utvisar dock en mera
regelbunden stegring av D-viirdet med utspédningen édn det forra
och, sdsom redan anfordes, kunde diff. koeff. ej mera bestdmmas
for 0.1-n Fe(NO,);. Man méste anse, att Al-foreningarna for-
halla sig vid dessa f6rsok mera normalt dn det trevirda jirnets.
De forra dro nog starkt hydratiserade och dven i viss man hydro-
lyserade, nitratet och kloriden ungef. lika, men €j i samma grad
som Fe ' " " -salterna. Hos de senare bliva forhallandena dérfor
mera komphcerade sirskilt till foljd av firgférdndringens in-
verkan pé den anvénda analysmetoden. Med beaktande hirav
finner man, att de trevirda jérn- och aluminiumkloriderna och
-nitraten hava néstan samma diff. koefficienter namhgen D=
0.66 & 0.67 for 14 0.5-n lésningar vid 20°.

Trots den starka hydrolysen och av den betingade forandrln-
gar hos 18sningarna utvisa salunda, sasom av det foreg. framgér,
savil Fe' ' som Fe °° foreningarna ungef. samma diffusions-
hastigheter som ovriga motsvarande tva- och treviirda salter.

De flesta experimenten for detta arbete dro utforda av fil. mag.
Marita Wiklund.

- Univ. fys.-kem. laboratorium.
Helsingfors.

Referat.

Vert. berichtet iiber die Bestimmung der Diffusion einiger
Kisensalze (FeCly, FeSO,, FeCl;, e(NO,),;, Fey(SO,)5 ) in Wasser-
losungen. Die Diff.-Koeffizienten sind tir 20° angegeben und
deren Abhingigkeit von den Anfangskonzentrationen der Los-
ungen ist sowohl tabellarisch als graphisch *dargestellt. Die
Ergebnisse sind schliesslich mit den entsprechenden Werten
der frither untersachten Mn-, N1— und Al- Verbindungen ver-
glichen.

Litteratur.

N. J. Toionen: Orgaaninen kemia. Lyhyt oppikirja. Forlag:
Otava. Helsingfors 1938. 280 sidor. Pris hiftad 70: —, inbunden
80: —.

Boken ér avsedd nérmast for den grundliggande undervisningen
i organisk kemi vid universitetet och &r uppenbarligen resultatet
av ett omfattande och omsorgsfullt utfért arbete. Forfattaren har
sarskilt -efterstrivat att gora sitt verk mojligast modernt och har
dirvid egnat speciell uppmérksamhet &t cellulosakemin och bio-
kemin. Salunda innehaller boken, till skillnad fran &dldre lirobocker
av liknande slag, sirskilda, férhallandevis omfattande kapitel om
lkonstsilke, karotinoider, steriner, vitaminer, hormoner, vaxtfirg-
amnen (flavoner och antocyaner), himoglobin och klorofyll. Aven
elektronformler férekomma. Vi hava &dntligen igen en modern in-
hemsk lirobok i organisk kemi!

Artours 1. Virtanen: Cattle Fodder and human nutrition. Cambridge
University Press. 1938. 108 sidor. Pris klotband 7 s 6 d.

Boken omfattar fyra foreldsningar, som forfattaren holl i novem-
ber 1937 vid universiteten i London och Reading och som nu utgivits
i tryck med understéd av Londons universitet. Innehallet utgor en
sammanfattning av forfattarens kinda, framgangsrika arbeten pa
foderkonserveringens och den biokemiska #ggvitesyntesens omrade.
Foreliasningarna behandla: den biologiska kviavebindningens meka-
nism, artvaxternas symbios med kvivebakterierna, produktionen
av vitaminer i jordbruket med s#rskilt beaktande av folkniringen
samt slutligen AIV-metoden f6r konservering av gronfoder och dess
betydelse for jordbruket. En o6versikt over hela stoffet avslutar
boken. Ett flertal illustrationer och diagram samt talrika litteratur-
hinvisningar komplettera framstillningen.

Bernd  Histert (Ludwigshafen/Rh.): Tautomerie und Mesomerie.
Gleichgewicht und »Resonanzy. Sammlung chemischer und chemisch-
technischer Vortrige, begrundet von F. B. Ahrens. Neue Folge Heft
40. 1938. Verlag von Ferdinand Enke in Stuttgart. 204 sidor. Pris
hiftad Fmk 210: —.

Forfattaren, som skapat sig ett namn pid mesomeriforskningens
omrade, gor i sin bok ett férssk till allmén klarlaggning av elektron-
teorins tillimpning pa den organiska kemin, &ven med beaktande
av det vigmekaniska betraktelsesittet. Forsta kapitlet innehéller
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en littfattlic, men samtidigt ingdende Oversikt over den kemiska
bindningens visen enligt elektronteorin. Olika, delvis nyskapade,
grundbegrepp, bendmningar och formeltecken framstéllas hér i en
for varje kemist omedelbart fattbar form, utan tyngande matema-
tisk eller kvantummekanisk apparat. Folja s& kapitel om tautomeri,
om mesomeri och om exempel péi férekomsten av dessa foreteelser,
som spela en viktig roll pa de flesta omraden av den organiska ke-
min. Sarskilda kapitel fgnas ytterligare mesomerin och de inter-
molekyldra krafterna (molekylféreningar, s.k. vitebryggor), samt
fragan om konstitution och firg. Forfattaren, som sjalv ar firg-
kemist, framstéller hir asikten att mesomeri dr en forutsattning
for férekomsten av farg i en organisk férening. D4 man ser pd vilka
vitt skilda omraden forfattaren lyckats anléigga nya synpunkter
genom tillimpning av mesomeribegreppet, dr man frestad att be-
klaga, att han icke mera ingdende én han gjort behandlat fragan om
mesomeri och katalys. Katalytiska foreteelser behandlas endast
pa ett par stillen i verket och hir framlyser hos forfattaren en viss
allmén motvilja mot att tyda katalysen med hjilp av bestdmda mel-
lanprodukter (sid. 96 o. 118).

Ett bredare rum har katalysen inom den organiska kemin fatt i
nedannémnda arbete:

Wolfgang Langenbeck (Greifswald): Lehrbuch der orgamischen Che-
mie. Verlag von Theodor Steinkopf, Dresden und Leipzig. 1938.
537 sidor. Pris klotband Fmk 225: —.

Léroboken &r uppstilld pa ett fran det traditionella avvikande
séitt, 1 det stoffet ar indelat 1 tva »bocker», av vilka den férsta behand-
lar enkla organiska féreningar och den andra speciella arbetsgebit,
namligen kolhydrat, dggvitedimnen jamte aminosyror, isoprenderi-
vat, fargimnen, alkaloider och dem nérastaende foreningar, och slut-
ligen katalysen i den organiska kemin. En ldsare i vart land blir
forst Overraskad av att finna de alicykliska féreningarna, vilkas
omrade vi vant oss att betrakta som en odelbar helhet, spridda i
olika kapitel, naftenerna tillsammans med metanseriens kolviten
i férsta boken och terpenerna, kamferarterna ete. bland isoprenderi-
vaten i andra boken. Vid nirmare eftertanke finner man dock, att
det icke ir utan att den nya uppdelningen béttre 4n den traditionella
tager hinsyn till verklig likhet i egenskaper och genetiska samband;
det faller sig onekligen naturligt att behandla alla méttade petroleum-
kolviten i ett sammanhang och isopren, terpener, kamfer etc. i ett
annat. Ur pedagogisk synpunkt éir indelningen i enklare och mera
komplicerade féreningar otvivelaktigt till fordel. — Man fister sig
vid att forfattaren ligger vikt vid att utforligt anfora de synteser
genom vilka olika substansers konstitution bevisats. Tekniskt eller
biokemiskt viktiga substanser (t. ex. syntetisk kautschuk, vitaminer
och hormoner) egnas siirskild uppmirksamhet. Virdefullt dr det
sista kapitlet, om katalysen i den organiska kemin, ett gebit for vilket
forfattaren priglat uttrycket »Chemie hoherer Ordnungs. Forfat-
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taren ror sig hir pa sitt specialomrade, som onekligen ir synnerligen
aktuellt och uppenbarligen i hogsta grad har framtiden for sig. —
Teorin for kolbindningen behandlas med avsikt synnerligen knapp-
hiindigt; hela liroboken innehdller ¢j en enda elektronformel! I'or-
fattaren har med tanke pa kemins nuvarande uppgifter i hans hem-
land velat inskrinka sin framstéllning till det som har verklig bety-
delse fér syntesen av organiska féreningar, och han stéller sig, kanske
icke med oritt, skeptisk till mojligheterna att genom tillimpning
av elektronteorin férutse forloppet av en organisk syntes. For den
som i alla fall intresserar sig éven for elektronteorin inom den orga-
niska kemin, utgér det ovanrefererade verket av Eistert en lamplig
komplettering av Langenbecks ldrobok.

Bada bockerna kunna rekommenderas som lattlasta och moderna,
varandra kompletterande arbeten, lampliga f6r dem som utan att
fordjupa sig i alltfér vidlyftiga och svarsmilta kompendier énska
ateruppliva och modernisera sina kunskaper pi den organiska kemins
omrade och som vilja hava stoffet, belyst fran tva sinsemellan vitt-

skilda synpunkter.
E.
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Gasverket, Sornis, H:fors.

Mariehamn.

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

Tolég. 10, H:fors.

Méntti.

Gordelg. 4, H:fors.

Burevigen 10, Stockholm.
Forssa.

Visterlangg. 20, Abo.

Fredriksg. 29, H:fors.

Sulfitfabrik Ornskjoldsvil, Sve-
rige.

Hamng. 5, H:fors.

Warkaus.

O.Y. Arabia A.B., H:fors.

Lojo Cellulosafabrik A.B., Kotka.

A. B. Virtsild, O.Y., Vartsild.

Norra Kajen 12, H:fors.

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

Forsvarsministeriets Kemiska
Forsoksanstalt, Harakka.

Pajusaari, Kemi.

Holmnésg. 1, H:fors.

Vattenverket, Gammelstaden,
H:fors.

Viisikanta, Bjérneborg.

Porslinsfabriken, Abo.

Mecheling. 26 A, H:fors.

Pohjolag. 1, Kottby.

Enso.

Nokian apt.

Havsg. 41, H:fors.

Et. Ranta 4 B, H:ki.
Tavaststjerneg. 1, H:fors.
H:fors Stads Lab., Katrineg. 1,
Lickursby Fabriker,

Kuitu O. Y., Enso.




e o e S e S S ———————————— A s s Aas =  E

— 46 —
Zilliacus, Harry Ing. Unionsg. 7, H:fors.
Alander, P. » Mecheling. Villa Miramar, H:fors.
Ohblom, Helmer  Prov. Tolotorgg. 10, H:fors.
Oholm, L. W. Prof. Regeringsg. 3, H:fors.
Ornhjelm, R. M. Ing. Kymmene A.B., Kuusankoski.
Ostﬁng, G. J. Prof., fil. dr. Norra Jiarnvigsg. 156 A, H:fors.
Osterman, W. Ing. Topeliusg. 3 B 6.

Medlemsantal 284.
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Kemikalier
(Dr. TH. SCHUCHARDT)

Laboratorieglas och

porslin
(CHRIST. KOB & C O

Filtrerpapper

(SCHLEICHER & SCHULL

Gummikranbyretter

och Idealpipeiter
(Dr. N. GERBERS CQO)

Vinkelcentrifuger
(A. B. WINKELCENTRIFUG)

Mikroskop

(ZEISS, STEINDORFF OCH BUSCH})

Laboratorieutensilier

(ORBAN & KUHN)
EiR. XMl. ERR. ERR.

Leverans frén lager eller vid stdrre bestéllningar frén fabrik.

O.Y. VETERINARIA A.B.

Helsingfors - Dagmarsgatan 8 - Tel. 47979




ENGELSKA

MANESTY

apparater for

vattendestillation

for
elektrisk

goas- eller dngdrift

Manesty 'OA Electric',

| de nya typerna éro locket och &ngrenaren
av PYREX-glas.

Bekvam i drift, laHt aft rengdra.

Det destillerade vattnet motsvarar ,,AnalaR*-
fordringarna.

Strommen avkopplas automatiskt, om tillfér-
seln av matarvattnet upphér.

Erhéallas fé6rmanligt genom

GENERALREPRESENTANTEN

M. HAVULINNA

Helsingfors : Unionsgatan 45A - Tel. 37754 -39508.

Helsingfors 1988, Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget.




