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Kemiska Sillskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Mote, — Kokous.
3. V. 1940.

§ 1. Ordféranden, mag. Albert Backman, hilsade de nédrvarande
vilkomna, Han pipekade att de svara tider vart land genomlevat
givetvis omdjliggjort en normal verksamhet fér samfundet. Salunda
hade under hésten 1939 ndgra moten icke kunnat hallas och dagens
moéte dr enligt styrelsens beslut samtidigt drsmote for 1939.

§ 2. P4 styrelsens forslag utsdgs fil. mag. Onni O. Ojala till ¢. £,
sekreterare under dr. J. Carlbergs franvaro.

§ 3. Ordféranden meddelade att sedan samfundets senaste sam.-
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mantride tre av dess medlemmar avlidit. Ing. Gustaf Wiese och
fil. mag. Harry Lindstrom hade stupat i kampen fér fosterlandet

och i bérjan av 1940 hade lektor Gust. A. Aartovaara avlidit. Deras

minne hedrades genom uppstigning och en stunds tystnad.

§ 4. TForrittades prisutdelning ur bergsridet Alfthans fond for
premiering av uppsatser i kemi, varvid ordféranden meddelade att
det for utdelning foreliggande priset tilldelats professor Per Ekwall,
Abo, for uppsatsen »Om konstitutionen hos lésningar av hégmole-
kylara fettsyrors alkalisalters.

§ 5. Till medlemmar i »Delegationen for Finlands kemistery
valdes professorerna W. Qvist, W. Wahl och L. W. Oholm medan
ordforanden och sekreteraren #ro sjalvskrivna.

§ 6. Behandlades enligt stadgarna pi arsmétet ankommande
grenden. Till styrelsemedlemmar och funktioniirer for 1940 valdes:

till ordférande; fil, dr Ter je Enkvist,

» wviceordfdrande: prof. Walter Wahl,
» U fr sekreterare: fil. mag. Onni O. Ojala, samt

»  styrelsemedlemmar: direktéor G. K. Ber gman, fil. dr
Arne Homén, prof. Lars W. Oholm och prof. G. J. O st-
ling medaning. RagnarHolmstrém och fil. mag. Albert
Backman kvarstd i styrelsen enligt § 6 i stadgarna.

Till redakior valdes fil. mag. Onni O. Ojala,
till kassr fil. dr Harald Tétterman och
till arkivarie sekreteraren.

Till revisorer omvaldes dr C. W. Chydenius och dr. Erik
Ehrnrooth samt till revisorssuppleant magister Greta Borenius.

Budgeten for 1940 faststilldes enligt det av styrelsen faststillda
torslaget. Arsavgiften for 1940 faststilldes till 50 mk resp. 30 mk
for medlemmar av Kemiska Sillskapet i Abo. T enlighet med styrel-
sens firslag beslots att arvodena fir sekreterare, kassor och arki-
varie skola utgd med hilften av motsvarande belopp f6r 1939 da
verksamheten under 1940 pa grund av rédande forhallanden varit
begrinsad. ‘

Beslots att de ordinarie motena skola hallas den andra fredagen
de manader hésten 1940 da samfundet enligt stadgarna skall sam-
mantriida till méten. Styrelsen beviljades ritt att i fall sirskilda
skil foreligga dndra datum f6r métet.

§ 7. T.f. sekr. Ojala uppliste arsberittelsen varefter bokslutet
f6r 1939 samt revisionsberittelsen foredrogos. Styrelsen och kassé-
ren beviljades ansvarsfrihet for 1939.

§ 8. Den avgiende ordféranden mag. Backman overlimnade
hérefter ordf¢érandeklubban &t den nya ordféranden dr Enkvist
som hirefter 6vertog ledningen av férhandlingarna varvid han fram-
forde sitt tack for det fortroende som visats honom,

§ 9. Professor Walter Wahl holl ett féredrag om »mass-
spektrografins anviindning p4 kemiska problemn. Féredraget publi-
ceras i Samfundets Meddelanden.
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Berittelse over Finska Kemistsamfundets
verksamhet ar 1939.

Avgiven vid motet den 3 maj 1940.

Tinska Kemistsamfundet sammantridde under 1939 till enda.'st
tre ordinarie moten, den 10 februari, den 17 mars och den 19 'a,pnl.
Pa grund av det oroliga politiska liget ”unde'r hos‘fen samt krigsut-
brottet den 30 november kunde nigra mqten 101_{3 hallas under ména-
derna oktober—december och drsmotet holls ephgt av styrelgen senare
fattat beslut i samband med métet den 3 maj 19'40. Safntllga moten
héllos i Standerhuset. Den sedvanliga vé.rexkux"smnnen foretogs de_ar_mla
géng till Vuoksendalen med avresa den 24 maj pa kvillen frin Hel-
gingfors och &terkomst den 26 maj pi morgonen. Antallet' tle]taga're
var 31. Under exkursionen bestktes Kuitu O. Y:s konstsilkefabrik,
0. Y. Vuoksenniska A. B:s jarnverk och O‘utokl?mpu 0. Y:s‘kop‘par-
verk och svaveldioxidfabrik. Exkurrent.erna, ronte stort I;lllm'otes-
gaende och gistvinlighet frén de industriers sida, vars anliaggningar

besoktes.

Programmen vid motena ha upptagit f6ljande 6 foredrag och med-
delanden:

Otto Barth: Roterande roérugnar i den moderna metallurgin.

Terje Enkvist: Sekundira aminer som katalysatorer vid kondensa-
tion av cyanacetamid med formaldehyd. .

Stina Gripenberg: En férbranningsmetod som, mojliggor samtidig
bestimning av kol och kvéve i jordprov.

Olli Ollila: Taisteluaineiden kemiallisen rakenteen ja fysiologisen
vaikutuksen vilisestd, suhteesta.

Anders Ringbom: Ljuselektriska metoders teori och praktiska anvind-
ning.

Walter Wahl: Fg]tt extremt fall av isotopiférdelning hos s. k. van-
ligt bly.

Vid métena och exkursionen nérvoro i medeltal 28 medalemma}‘ av
samfundet medan medeltalet for de fem nadrmast foregiende dren
V&%Iﬂér ar 1939 fordes det initiativ betraffande bil@andet av ett
gemensamt organ for landets kemister, som, togs av Flnska K“emilst-
samfundet redan &r 1930, ett avgdrande steg nérmare sin 16sning.
Det forslag till stadgar for en delegation, vilket &r 1930 utarbeta@es
av en kommitté tillsatt av Finska Kemistsamfundet och "Suomalafs-
ten Kemistien Seura godkindes icke d& av den senare ndmnda for-
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eningen, men jnkom den i mars 1939 med ett nytt forslag till stad-
gar, vilket i princip godkindes av Finska Kemistsamfundet vid motet
iapril samma 4r. En del smirre dndringsforslag fran Samfundets sida
godkindes av Suomalaisten Kemistien Seura vid méte i oktober 1939
varvid samtidigt denna férening utsdg sina representanter i »Dele-
gationen for Finlands kemister» ndmligen prof. Gust. Komppa,
prof. V. Sihvonen, (efter prof. Sihvonens déd har professor
H. Roschier utsetts till hans eftertridare), prof. N. J. Toivo-
nen och prof. A. I. Virtanen, medan ordféranden och sekre-
teraren éro sjalvskrivna. TFinska Kemistsamfundet &ter utsig vid
arsmotet for 4r 1939, som holls den 3 maj 1940, till medlemmar i
delegationen prof. W. Wahl, prof. L. W. Oholm, och prof.
W. Qvist medan ordféranden och sekreteraren éro sjilvskrivna.

Den 13 och- I5 mars voro samfundets medlemmar av Suomalais-
ten Kemistien Seura inbjudna att &hora tvd foredrag av prof. Fr.
Bergius det ena om hogtryckshydrering av kol och oljor och
det andra om triférsockring med kone. saltsyra, dvensom av Tekniska
Foreningens fackklubb f6r kemi den 4 april att ahora ett foredrag
av dr. H . Karstrom.

Laudaturstuderande i kemi vid universitetet och kemisk-tekniska
studerande vid Tekniska Hggskolan ha varit inbjudna till samfun-
dets méten 1 Stdnderhuset.

Av Meddelandena utkommo under dret 4 nummer, de tv3 sista
som.  dubbelnummer. Sammanlagda sidoantalet var 142, medan
medeltalet fér nidrmast foregdende tre ar utgjort 158. Tidskriften
sindes till samma bibliotek och institutioner som féregiende ar,
I utbyte mottog samfundet som tidigare fiéljande tidskrifter: TFar-
maceutiskt Notisblad, Helsingfors, Suomen Kemistilehti, Tekniska
Foreningens i Finland Pérhandlingar, Arhiv za hemiju i farmaciju
Zagreb (Agram), samt det jugoslaviska kemistsamfundets bulletin,
Arkiv t6r Kemi, Industrial and Engineering Chemistry, IVA (Ingen-
jorsvetenskapsakademin, Stockholm), Kemisk Maanedsblad, Kopen-
hamn, Svensk Kemisk Tidskrift, Tekniska Samfundets handlingar,
Gdoteborg, Teknisk Tidskrift, Stockholm, Tidsskrift for kjemi og
bergvesen, Oslo, Transactions of the Institution of Chemical Engi-
neers, London, dvensom en del spridda publikatoner. Ytterligare
mottog samfundet kemiska avhandlingar fran ett flertal universitet
och kemiska institut.

Vid arsmotet utgavs priset ur bergsradet Alfthans fond f6ér premie.-
ring av uppsatser i kemi it professor P. Kk wall for uppsatsen:
Om konstifutionen hos lésningar av hégmolekylira fettsyrors alkali-
salter.

Som nya medlemmar av samfundet invaldes: provisor Helmer
Ohblom, fil. mag. Ragnar Qvarnstrom, fil. mag. Hol-
ger Sternberg, apotekare Vainé A, Aarmnio, ing. J.
Olof Ehrstrom och ing. Evert W. Salvén, inalles 6
personer.

-

Samfundet drabbades under 1939 av en stor f(')'r‘lust i det hdess
hedersmedlem och en av dess stiftare professor Ossia Pd Asc fa n
avled den 25 februari. Professor Aschan omfattade "stlau. se sam 1(11n-
dets strivanden med det varmaste intresse och har darlgenlom under
storsta delen av dess tillvaro varit tlfl.l] samlande och _!cd.a-m]e %)erson-
ligheten inom densamma. Med vordnad och tacksamhet bevarar

: i ;av hans girming.
Sa%ﬁrig;{itgr;:;n;:;:idr%%.hléjell;:;l avga‘%tt och hade medlemsantalet, som
den 1 jan. 1939 var 284, stlunda ckats med 4 till 288.

Styrelsen hade féljande sammanséttning:

ordférande: magister Albert Bac kmahn
viceordférande: dr Terje Enkvist |
. N ! L o nar
ledamoter: direktér G. K. Bergman, Ingenor agna
eHolmstrijm, fildr. Arne Homén. dr Le_nr}_art 'Sl-
mons, prof. Lars W.Oholm och professor G.J. Ostling
sokreterare: dr J. J, Carlberg ) )
Redaktér var magister Onni O. 0] ala.,, kassor dr. H. T 6 t-
terman, arkivarie sekreteraren, revisorer dr‘ C-W. Chy-
deniusg och dr. Erik Ehrnrooth samt revisorssuppleant
fil. mag. Greta Borenius.




Professor Lars W. Oholms portritt avtickt pa
Universitets kemiska laboratorium.

TForna elever till professor emeritus L. W. Oholm ha for att
viga sin tacksamhet gentemot honom latit mala hans portriitt
for Universitetets kemiska laboratorinms rikkning. Portritt-
avtickningen forsiggick den 18 oktober i niirvaro av professor
Oholm, universitetets rektor, professor K. Linkola,
professorer och ldrare vid kemiska inrviittningen och ett antal
av professor Oholms forna elever.

Dr Magnus Ehrnrooth talade pa forna elevers
viignar om professor Oholms kvartssekellinga verksamhet som
professor i fysikalisk och oorganisk kemi och nimnde huru pro-
fessor Oholm genom sina gedigna kunskaper i sina specialim-
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i stiillningssiitt kunnat bibringa
aon get ? 1t3'::’1 eﬁi:ﬁ?t:;lﬁ f;:;;‘i och in%resse for vgtrenal_{al_)‘etl;.
Und de"lﬂ;: t:i]d I{Jrofessor Oholm var prefekt for kemlsl_{.a, inriith-
e eenomfbrde han méanga och betydande fﬁrbattmfngar.‘
E‘mge?l %in& sympatiska personliga egenskaper vann [;io '?1582111
6(13:(1)?1111 alla sina elevers vinskap. For li(;ml;ka;r 1{1}1:':1V on:l gn
talade dess nuvarande prefekt, profpsso:: : I 6ho]m o de{;

sh framforde inrdttningens tack till professor S
Z;bete denne utfort till fromma for (:;,]mig;];:}ﬁi?ﬁ ) v! siiver
) ic i lever mottaga ett ¢ sk : .
I(‘)I];?}hf];mf:f’glgg i s:;l:mg ordalag sittgtack for den honom bevisade

he(Ii’ecgtls.rétttet av professor Oholm dr malat av konstnaren

Kerttu Rein,




J. J. Carlberg .

3 ;{edn;n ;ena:::te var saknade vi samfundets sekreterare, fil. dr.

fiinr%le s ulius Ca rlbe r g, som under kriget som reserv-
”1 < torsvann den 11 januari under en patrullfird vid fronten

n&n ﬁm Ladoga. 1 slut:et av maj maste med sorg faststillas,

a Da- (t, h}({)pp om hans aterfinnande var forbi ,
r Carlberg var en trigen och fl‘&lllg&ll“ﬂi‘i.]

o1 _ < forskare, som
r]edm; l}_Llnﬂ_:L offentliggra ett flertal fm'tja'i?mtfulla arbeten pa
C 3}111 1 ysi lmhskz_m__ kemins filt, frimst berdrande pH-bestimnin
imll c;}lsymns jimviktssystem. Han var siiker saviil i teori ocl%
tm;m c%f ering som sklgkhg och synnerligen noggrann experimen-
ad r. Sedan flere ar var han assistent vid Universitetets Pro-
pedeutisk-kemiska invittning, dir han var en birande kraft
vid bide undervisning och forskning, ‘ t
Sel:;’:ij:f:mmte]t 19.‘?8_ blev ha\r; vfald till Finska Kemistsamfundets

are och arkivarie. Vi forlorade i honom en nli o
. arie. ] slikttro
;)ch l‘\mnpt‘at:ent. funktioniir, en godhjiirtad, forsynt :ich va'i-ngzﬁ
camrat, b:unft‘l_nd'et skall med smiirta och stolthet bevara min-
net av hans giirning och offerdd.

Terje Enkuvist.

Kromsyrans diffusion i vattenlosning.

Av
Lars W. Oholm.

Som utgingsmaterial for framstillning av losmingarna an-
viindes ren kromtrioxid fran Schering — Kahlbawm. Denna ir
nagot hygroskopisk, varfor densamma analyserades och Over-
fordes i CryO,. Analysen utvisade en vattenhalt om 1.45 Vo
Pa grund av anhydridens stora loslighet kunde diffusionsforsolk
utforas over ett betydande koncentrationsomride. Den mest
koncentrerade losningen inneholl 4-mol CrO, per liter och ge-
nom utspiidning framstilldes de dvriga énda till den mest ut-
spiidda, 0.025 mol/ltr. Diffusionsrummets viilrmegrad var vid
de flesta forsok 20°—21° C. For att erhilla ett begrepp om tem-
peraturens inverkan pid syrans diffusionshastighet, gjordes
diirjimte ett antal bestimningar vid 25° och 17°, diven nu med
olika koncentrerade losningar. Som viirden pa temperatur-
koefficienten erhollos 0.020—0.024. Vid omrikningen av alla
resultat till en gemensam temperatur 20° togs medelviirdet
@ = 0.022. Analyserna av de avtappade lagren fran diffusions-
eylindern utfordes med refraktometer och av de mest utspiidda
losningarna med interferometer. I det senare fallet vallade
losningarnas firg vissa svirigheter vid instillningen av instru-
mentet. For ovrigt anviindes samma apparater och beriknings-
giitt som vid mina tidigare hithorande arbeten.

Jamte diffusionen undersoktes dven de anvinda l6sningarnas
relativa inve friktion. Dessa bestimningar utfordes i termostat
vid 20° med vanliga Ostwald’ska ror. Pyknometern inrymde
ungef. 10 em3, De hir anforda relativa koefficienterna 7 iro
beriknade under forutsittning att vattnets savil sp. vikt som
inre friktion dir — 1 vid 20°. I den forsta kolumnen anforas
lésningarnas kone. i mol/ltr, i den andra sp. vikterna och i den
tredje friktionskoefficienterna vid 20°.
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Mol Sp. vikt Nao°
4 1.2792 1.480
3 1.2125 1.310
2 1.1439 1.177
| 1.5 1.1104 1.127
| 1.0 1.0728 1.077
0.75 1.0555 | 1.061
0.5 1.0367 1.038
| 0.25 | 1.0184 1.018
0.10 } 1.007 1.007 |
0.05 1.0036 1.0036

Inre friktionen, som till en borjan ir betydande, avtager
silunda ganska starkt i synnerhet vid utspidningen av de mera
kone. 1dsningarna. Under det att sp.. vikten vid en grafisk
framstillning med anviindandet av konc. som abscissor och
motsvarande sp. vikter resp. #-viirden som ordinator avtager

ungef. lineiirt med utspidningen, ligga punkterna for n-virdena
p& en konkav kurva,

De i efterfoljande tabell anforda viirdena pa diffusionskoef-
ficienterna iro medeltal av flera forsoksresultat, alla omrik-
nade till 20° med medeltemperaturkoefficienten « — 0,022,
Hirvid kan nimnas, att resultaten av de skilda forsoksserierna
endast i ringa grad avveko fran varandra. 1 manga fall angreps
Hg-ytan néigot och det upptridde en svag fillning, vilken dock
ej hindrade en normal avtappning. I tabellen anforas dels
l6sningarnas, d.v.s. de i diffusionskirlen pafyllda botten-
lagrens, kone. i mol Cr Oy per liter losning dels motsvarande
diffusionskoefficienter vid 20°. Dirjimte iro resultaten fram-
stillda grafiskt med anvindandet av de mol. kone. som abscis-
sor och motsvarande diff. koeff. som ordinator.

i Mol { Dyoe ” Mol Dy4e 1
| | |
i : ] |
4.0 | 1.82 0.5 1.60
3.0 | 1.75 0.25 1.59 |
2.0 1.69 0.1 1.58 |
1.5 1.66 0.075 | 1.60
1.0 1.63 0.025 (1.64)
0.75 1.61 |

Av ovanstiende tabell och kurva framgar, att kromsyrans
diffusionshastighet &r rdtt hog i koncentrerade men avtager
med utspidningen néstan linedirt fran 4- till 0.1 mol. lésningar,
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i av tidigare anforda mitningar dver losningarnas
fajs?;acf;itﬁm:rore ben%gen att forutse ett motsatt fﬁrhﬁ,lla.-r'lde.
;f'!i?l en borjan dir minskningen av diffusionskoeff‘l'ment‘e_ms x_ra,rde
avseviird, men fran och med 0.75- till 0.075 1}101 ir fﬁrar}d;mgen-
obetydlig, under 1 %. Vid 0.1 mol upptrider ett lnlmmqp&,
och en stegring av D-viirdet intrider vid yttex:hglare' utspéid-
ning. Till f8ljd av svarigheter vid utforandet av savil dﬁguslc];?s-
forsoken som vid den interferometriska analysen av_.dessm ir-
gade utspidda losningar kan emellertid t. ex. D-viirdet 1.(}4
for 0.025 mol. l1sning ej anses a.lldelgs silkert. Dock ledde &flla,
experiment till hogre diffusionstal in dem, som erhollos for
0.1-moléira losningar.

For att forstd dessa diffusionsforhallanden, vilka ju maste
hava sin grund i ifragavarande losningars sa.mma,nsattlin.ng
och bero av rorligheten hos dir foreliggande molekyler oc l10-
ner, hava vi att nigot nirmare beakta kromsyrans vattenlos-

ningar.

ioxi (0, #ir kromsyrans anhydrid. Den &r litt
lﬁallgigm\?ircllorﬁ?ns%m;emtm lbsag ungef. 166 gr i 100 gr v&tter'l_,
varvid den vanliga kromsyran bildas. Men ur denna uppsti
litt genom vattenavspjilkning polysyror, nirmast dikromsyra
H,Cr,0,
2 H,0r0, — H,0 Z H,Cr,0,,

men dven tri- HyCryOy¢ och tetrasyror HyCr Oy kunna mjaga-
komma i koncentrerade losningar. Kromtrioxiden u_pptager
litt en mol vatten. De vid dissociationen b:l}lade kromatio-
nerna Cr0O,” binda CrO, grupper. Dirvid Pppsta, forst d}l{rolu[::.-
tioner Cr,0,", sedan trikromationer Cry0,y" 0. s. v., varfor en vit,
tenlosning av CrO, kan hava en ritt komplicerad sammansit Q
ning. Ju rikare pa H' och ju mera konceni;;pm_d lﬁsmngenl ;1-1.,
desto flera polykromationer bildas. Med utgp.admngen fﬁrl:;n <las
det hela, polymerisationen gar tillbaka. Tri- och tetra om:;.:
tioner bilda med vatten nirmast dikromat och med tilltagande
utspiddning maste reaktionen
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H,0 + Cr,0," — 2HCrO,’

d. v. s. bildning av monokromat intrida och slutligen kroma-
tioner uppsta vid mycket utspidda losningar.

Pa sadana forindringar tyda manga omstindigheter. Sura
kromatlosningar folja ej Beer's lag, att en lost kropps ljus-
absorption #r oberoende av utspiidningen, varfor den losta
substansen i utspidd Isning méste hava en annan konstitu-
tion in i koneentrerad. Detta framgar dven ur fiargforindringen.
Under det en 4-mol. CrO,-losning dr morkrod, fordndras firgen
vid utspidningen forst till klarrdd sedan gulrdd, gul och slut-
ligen gulgronskiftande, tydande pa att de mer eller mindre
starkt rodfirgade polykromationerna sméaningom forsvinna
och ersiittas med de gula kromationerna, vilka till slut bli for-
hirskande. T fall ej kationen inverkar pa firgen, dro som be-
kant monokromaten gula och dikromaten orangerdda.: Ju
mera CrO, i overskott losningen innehaller desto morkare blir
den. Trikomationerna CrgO,, dro djuprdda och tetrakromatio-
nerna Cr 0.4 brunréda.

Av de nirmast till hands liggande syrorna H,CrO, och
H,Cr,0,, vilka vil utgora huvudbestandsdelarna i mera ut-
spidda losningar och i sidana av medelkoncentration, dissocie-
ras i huvudsak endast en viiteion och dikromsyran iir en nagot
starkare syra dn kromsyran. Forst i mycket utspidda 1os-
ningar avskiljes den andra viiteatomen. Vi hava jimvikten

2H,Cr0, =5 H,Cr,0, -+ H,0,
men genom hydrolys bildas HCrO,-ioner
Cr,0;" + H,0 — 2HCrO,

Vattenlosningen av CrOj; har sdlunda en mycket komplicerad
och av utspiddningen beroende sammansittning, om vilken
dsikterna dock dro ritt delade bl. a. angdende de olika ionernas
miéngdforhallanden. De tva sistanforda syrornas dissociationer
kunna emellertid framstillas genom foljande likheter:

H,Cr0, = H 4+ HCrO,/ = 2H + Cr0”,

—_

H,Cr,0, =5 H' + HCr,0, = 2H" - Cr,07,

och det ér klart att diffusionshastigheten hos en sidan losning
blir beroende av de olika ionslagens rorlighet och antal. Ay
dessa vandra de enviirda HCr,0," och i synnerhet HCrO," mye-
ket lingsamt, varemot rorelsehastigheten hos de tvaviirda
sirskilt hos CrO,"” éir stor. Av diffusionsforsoken framgick, att

g icienten avtog med utspidningen for att slutligen m'l.g?b
bt{.;;gu[x:iecilinycket :t.spéidda losningar. Detta sPukfbrhé,ll&}lde ar
i fullstindig overensstimmelse med ovanstiende. Vid ut-
spidningen bildas forst allt flera _i&ngsau_]t. vandra,nd_e HGEO i
joner och viirdet pa D avtager. _1"61'315 vid m.ycket ringa (.;r(}a-
halt da losningen i huvudsak mnehﬁ.ll(lar H" och CrOy -ioner
tillviixer ater di.ffusions]mst-_igheten. Vid EF,ftsmndet av hit-
horande experiment hade jag som medhjilpare stud. Adrvo
Lauhtalo. ‘
Helsingfors. Univ. fys.-kem. laboratorium.




Natrium- och kaliumkromatens och -dikro-
matens diffusion.
Av
Lars W. Oholm.

I samband med foregiende undersokning av kromsyrans
diffusion i vattenlosning utfordes liknande métningar med an-
vindandet av natrium- och kaliumkromat och -dikromat som
diffunderande substanser. Aven hir var temperaturen under
forsokstiden mellan 20° och 21°. Resultaten omriknade till
20° foreligga i efterfoljande tabeller och kurvor, vilka senare
dro konstruerade med diffusionskoefficienterna som ordinator
och losningarnas normaliteter som abscissor. I tabellerna be-
tecknar n normaliteten och D, motsvarande diffusionskoef-
ficient.

Na, Cr O,
n 3 2 1 0.5 0.25
Dy’ 0.659 0.690 0.731 0.768 0.812
Na, Cry, O,

n 4 3 3 1 0.5 0.25
D,y 0.790 0.787 0.780 0.802 0.821 0.844
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K, Or 0,
n 3 2 1 0.5 0.25 0.1
D,,° 0.865 0.900 0.938 0.960 1.00 1.03
K, Cry O,
n 0.75 0.5 0.25
D, 0.956  0.970  1.002
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Av ovanstaende framgar att kaliumsalternas diffusionskoef-
ficienter dro ndgot stérre &n motsvarande natriumforeningars
pa grund av kaliumionens storre rorlighet. Likasd diffundera
dikromaten avsevirt hastigare &n kromaten i synnerhet i kon-
centrerade losningar. Man finner emellertid att diffusibiliteten
hos kromaten stiger mycket starkare med losningens utspid-
ning 4n hos dikromaten, varfor koefficienterna i mycket ut-
spadda losningar nirma sig varandra och bli lika for kalium-
kromat och -dikromat redan vid 0.25-n l6sningar. Av kalium-
dikromat kunde emellertid pa grund av dess svarloslighet ej
mera koncentrerade losningar framstéllas &n 0.75-normala.
Dessa omsténdigheter bero av lésningarnas sammansittning
och av deras férindring med utspiddningen, vilka delvis redan
behandlats i samband med kromsyrans diffusion.

Taga vi forst kromaten i betraktande, s hava vi att obser-
vera att losningarna reagera alkaliskt pa grund av att CrO,”-
ionerna delvis sammantrida med vatten under bildning av
monokromat- och hydroxylioner:

Cr0,’ + H,0 = HCrO,' + OH’
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T de mera koncentrerade losningarna finnas salunda till en
borjan forutom kromatmolekyler dven en hel del HCrO, -ioner,
vilka vandra mycket lingsamt och betinga en jémforelsevis
lag diffusibilitet. Men med stigande utspidning gar reaktionen
i motsatt led. Losningarna bli allt rikare pa snabbt vandrande
Cr0O,"-ioner och diffusionshastigheten stiger starkt, vilket
framgar savil av tabellerna som av kurvorna.

Under det att kromatlosningarna hava alkalisk reaktion,
dro dikromatlosningarna sura, emedan mellan kromat- och
dikromat ionerna foreligger en av utspiidningen beroende for-
skjutbar jamvikt.

Cr,0,” + H,0 = 2H" + 2Cr0,"

Vi hava hir silunda i huvudsak snabbt vandrande ioner och
som foljd didrav en jimforelsevis hog diffusibilitet, hogre in
hos motsvarande kromatlosningar. Silinge losningarna iro
koncentrerade tillbakahalles denna dock nagot genom fére-
fintligheten av molekyler och langsamt vandrande HCrO,'-
loner enligt reaktionen

Cr,0,"” + H,0 — 2HCrO,’

och diffusionskoefficienten haller sig jimforelsevis oftrindrad
inom ett vidstriickt koncentrationsomriade, hos natriumbi-
kromat t. ex. mellan 4- och 1-n losningar. Héar upptriider t. o. n.
ett minimum, da HCrO’ ionerna niatt sitt maximum. Men
senare sinderfalla ocksa dessa i viite- och kromationer

HCrO, = H™ + Cr0”
och diffusionshastigheten stiger.

D4 i saviil kromat- som dikromatlosningar vid mycket stark
utspddning till slut foreligga i huvudsak samma ioner, dr det
klart att dven deras diffusionskoefficienter skola med utspid-
ningen allt mera niirma sig varandra, vilket framgar av férsoken.

Hir anforda omstindigheter vis & vis diffusionen sta i dver-
ensstimmelse med Heydweillers och Jones’ undersdkningar
over i frigavarande losningars elektriska ledningsformaga och
dissociationsgrad. Salunda #r t.ex. hos en NayCryO,-losning
diss. gr. 95.7 9, redan vid utspidningen v = 32, under det att
hos kromatet diss. gr. 93.3 9%, nas forst vid utspéidningen v =
128. I forra fallet blir dissociationen fullstindig vid v = 128

17 —

och i det senare fallet forst vid v = 512. Pa samma sitt for-
haller det sig med motsvarande kaliumsalt.

Vid utforandet av hithérande experiment hade jag som med-
arbetare stud. S. K. Kahila.

Helsingfors Univ. fys.kem. laboratorium.

Referat.

Verf. berichtet in den zwei vorliegenden Abhandlungen iiber
die Diffusion der Chromsiiure- (CrO4) und die der Alkalichromat-
und -dichromatlésungen. Die Resultate, Dy, der lxperimente
sind tabellarisch und graphisch dargestellt und auf Grundlage
der Dissoziation dieser Substanzen in verschiedenen konzen-
trierten Losungen diskutiert worden,
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Mass-spektrografins tillimpning pi kemiska
problem *).
Walter Wahl.

Mass-spektrografin har uppkommit pa basen av Goldstein’s,
Wien’s och J. J. Thomson’s understkningar 6ver vid elektrisk
urladdning i vakuumroér uppkommande positivt laddade partik-
lar, de s.k. skanalstrilarnas. Thomson undersdkte aren nér-
mast fore 1913 kanalstrilarnas avlinkning genom magnetiska
och elektriska filt, och genom en sinnrik anordning av dessa
filt vinkelritt emot varandra bakom katod-kanalen i vakum-
roret, samt placering av en fotografisk plat i stralgangen, lycka-
des han & platen erhalla en serie parabler. Léngs var och en av
dessa #ro positivt laddade partiklar av samma massa fordelade.
Varje parabel representerar alltsi partiklar av en viss massa och
en viss elektrisk laddning och Thomson framholl redan i sitt for-
sta foredrag om de spositiva stralarnas, att dessa sisom de ut-
nyttjades i hans parabelapparatur giva oss ett nytt fysikaliskt
medel till bestimmande av olika slags atomers och molekylers
massa, och att vi hédr hava att géra med en ny fysikalisk metod
for kemisk analys, jamfoérbar exempelvis med spektralanaly-
sen!). Denna »parabelmetod» har senare utvecklats och for-
fullkomnats, och under nyare tid hava apparaturer enligt Thom-
son’s princip, men med betydligt storre dispersion, byggts av
bl. a. Conrad?®) och Cartan3), m. fl.

Vid undersokning av ddelgasen neon fann Thomson tviinne
linjer, en stark vid masstalet 20 och en svag vid 22. Thomson
framholl, att genom hans »analysmetod» forekomsten av tvinne
slag av neon med olika atomvikt men inbordes lika kemiska
och fysikaliska egenskaper pavisats, och di detta pistdende
till en borjan emottogs med stor skepsis, utforde Thomson un-
der nirmast foljande &r en serie undersokningar for att pavisa,
att den av honom anvinda neongasen icke innehsll andra d4m-
nen dn neon. Dessa undersdkningar finnas ingdende beskrivna i

*) Denna uppsats utgér i huvudsak ett referat av ett féredrag hallet infér
Finska Kemistsamfundet den 3 maj 1940.

Thomson’s bok »Rays of positive Electricity»?). Ar 1913 pavisade
emellertid Soddy, att en hel del radioaktiva dmnen med olika son-
derfallskonstanter hava identiska kemiska och fysikaliska egen-
skaper och kallade sidana dmnen isotoper. Thomson fl‘{un-
holl nu att hans tviinne neonarter av atomvikt 20 och 22 maste
betraktas som icke radioaktiva isotoper av grundimnet neon.
Hiirmed hade man salunda lirt kiinna isotoper av savil icke
radioaktiva, som av radioaktiva grundidmnen.

Thomson’s undersokningar av ar 1912, enligt hans s. k. para-
belmetod, kunna betraktas som de forsta, primitiva »mass-spek-
trografiska» bestimningarna. En storre exakthet vid bestéim-
ning av masstal genom elektrisk och magnetisk avlinkning
av kanalstralar naddes emellertid forst med den av Aston ar
1920 konstruerade forsta egentliga mass-spektrografen’), som
tillit Aston att for ett betydligt antal icke radioaktiva dm-
nen pavisa férekomsten av isotoper. Astoi kunde vidare pa-
visa, att varje isotop hade en atomvikt motsvarande i det nér-
maste ett helt tal, den bekanta s. k. »Aston’ska heltalslageny
och att den kemiskt bestimda atomvikten fér ett grunddmne
motsvarade medelmasstalet for dess isotoper. I over ett de-
cennium har sedan Astorn si gott som ensam bearbetat detta
viktiga omrade och natt en hel del mycket betydande resultat.
Senare hava mass-spektrografer enligt delvis nagot avvikande
principer konstruerats av frimst Dempster®) och Bainbridge?),
och de flesta grundidmnen underkastats en &tminstone preli-
mindr undersokning betriffande isotoper.

Som ett resultat av dessa undersokningar hava en hel del
laghundenheter betriffande isotoper och deras fordelning fram-
gatt. Hit hor frimst den redan ndmnda s. k. Aston’ska
heltalslagen, den Harkin'ska regeln, enligt
vilken isotoper dro mera sillsynta hos grunddmnen med udda
ordningstal &n hos grunddmnen med jamna ordningstal, vilka
senare ofta hava manga isotoper, tenn t.ex. 10 och xenon 9
stycken. Inga grunddmnen hava dock flera én tvinne isotoper
med udda masstal. Bland senare pavisade lagbundenheter
har den s. k. Mattauch’ska regeln angiende isoba-
rers stabilitet det mahinda storsta intresset. Iitt antal grund-
dmnen hava namligen isotoper av sainma atomvikt s. k. iso-
barer. Den Mattauch’ska regeln utsiger nu, att av isobarer av
grunddmnen som i ordningsfoljden std omedelbart invid var-
andra endast en kan vara stabil. Denna regel tillit ddrfor att
forutsiga, vilka isotoper av t. ex. kalium och rubidium &ro
birare av dessa grunddmnens radioaktivitit, d. v.s. instabila,
och sonderfalla under avgivande av B-stralning, forutsigelser
som senare experimentelt bekréiftats. En sammanfattande
framstéllning av de lagbundenheter som hittills iakttagits be-
triffande isotoper har nyligen limnats av Jensen®). Under
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senare ar har mass-spektrografin fatt en allt storre betydelse
for atomfysiken, speciellt for den exakta bestimningen av for-
hallandet mellan massa och energi formedels mass-spektrogra-
fiska, dublett-miitningar. Till f6ljd hirav har dven en forbitt-
ring av de mass-spektrografiska metoderna efterstrivats. Det
ir friimst genom tillimpning av erfarenheterna fran elektron-
optiken som Maltauch och Herzog 1 Wien?) lyckats konstruera
en mass-spektrograf med stor dispersion och utomordentlig
linjeskiirpa. Aven Aston®) har visentligen forbiittrat sin ap-
paratur, och i Amerika hava Dempster'), Bainbridge'?) och
Bleakney*?), under utnyttjande av elektronoptiska erfarenheter,
genomfort nykonstruktioner av sina mass-spektrografer. Alla
dessa nya apparaturer giva avsevirt exaktare resultat dn de
tidigare mass-spektrograferna. :

Sirskilt vackra dublett-spektra hava erhillits med den Mat-
tauch=Herzog'ska for massorna kring 16 till 20. De Aston’ska.
Dempsters nya och Bainbridge’s samt Mattauch-Herzog’s ap-
paratur upptaga spektra pa fotografisk vig, Dempsters ildre,
Bleakneys nya och en senare av Niert byggd, synnerligen viil
arbetande apparatur, anvinda direkt elektrisk miitning av de
positiva partiklarna, 1 Astons, Mattauch-Herzog's och Bain-
bridges apparatur alstras de positiva stralarna formedels hog-
spinningsurladdning i gasfyllt ror, Dempster anvinder starka
Tessla-urladdningar och Bleakney och Nier ett slags gasfria
(Coolidge) urladdningsror. Vid elektrisk miitning kunna endast
mindre gebiet av spektrum undersbkas pa en ging, vid den foto-
grafiska diremot storre delar av spektrum. 1 de fall da foto-
grafering forekommer maste plitarna utmiitas med mikrometer.
och da kvantitetsbestiimningar skola utforas maste platarna
fotometreras; de elektriska avlisningarna giva déidremot direlct
resultat. Den Mattauch-Herzog’ska apparaturen torde vara den
enda, som giver hela spektrum (d. v.s. massor fran viite till uran)
med samma skiirpa och for vilken en exakt (och t. o, m. lineiir)
dispersionskurva for hela spektralgebietet kan konstrueras.

Det ér ej mojligt att i detta sammanhang inga pa vare sig
teorin for dessa olika mass-spektrografer eller den apparativa
anordningen. Teorin for Aston’s forsta mass-spektrograf in-
gar ju redan i de flesta lirobocker i fysikalisk kemi'®) jamte av-
bildningar av med den och de tidigare amerikanska apparatu-
rerna erhallna resultat, och @mnet har sirskilt ingaende be-
handlats av Asfon i hans bok om isotoper, av vilken den [érsta
upplagan utkom #dr 1922 och den andra ar 19331%). Teorin for
den Mattauch-Herzog'ska mass-spektrografen har av Herzog
och Mattauch behandlats i flera arbeten '?), nagon detaljbeskriv-
ning av sjilva apparaturen, siddan den gestaltats i praktiken
har diremot ej dnnu publicerats.

Da den Mattauch-Herzog’ska apparaturen av Prof. Mattauch
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huyvudsakligen anviindes for undersskningar av betydelse for
atomfysiken, utverkade forfattaren, kort efter det Prof. Mai-
tauch publicerat sina forsta spektra och den nya apparaturens
utomordentligt stora foretriden framom tidigare klart fram-
stodo, av Prof. Maitauch begivande, att i Wien bygga en lik-
nande apparatur, avsedd att anvindas foretridesvis for under-
gokningar av kemiska och geologiska problem. Da det gillde
byggandet av en stor komplicerad apparatur av vilken t.v.
endast ett exemplar fanns, och till vilken det mesta ramateriel
och ftillbehor ej stod att fas i vart land, var det av oskattbart
viirde, att fa arbetet utfort i samma verkstad, ddr den forsta
apparaturen forfirdigats och utexperiménterats. Att fa till-
godogora sig all den erfarenhet, som atgitt till att fa den forsta
apparaturen justerad och i a-rbetsduglig_{; skick betydde iven
en mycket stor tidsvinst. Jag dr diixfor Prof. Mattauch och Dr,
Herzog sivskilt forbunden, icke blott for deras beredvillighet
att lata mig bygea en apparatur, vilken de efter drslinga arbe-
ten forfullkomnat, och detta vid en tidpunkt da de ej dnnu i
detalj sjiilva beskrivit apparaten, utan iven for det utomordent-
liga tillmotesgdende och den ilskvirdhet med vilken de stallt
sina erfarenheter till mitt forfogande. Aven forestdndaren for
fysikaliska institutet i Wien, Professor K. v. Schweidler, vilken
stillde ett arbetsrum till mitt forfogande och gav sitt begivande
till apparaturens byggande pa institutets verkstad, ar jag myc-
ken tack skyldig. Arbetet vidtog i slutet av februari 1938, och
jirnet till den stora elektromagneten bestélldes da och likasé all
annan materiel, men di Osterrikes anslutning till det Tyska
riket skedde kort dirpa, intridde ett betydligt drojsmal bade
med materialleveranser och med arbetets utforande. I huvud-
sak blevo apparaturens olika delar fardiga pa sommaren 1938,
men d& sommarstingning av institutet just da intriffade, maste
den slutlign uppmonteringen och justeringen ansté till hostter-
minens borjan. Iimellertid intriiffade i september Sudetlandets
anslutning och jag blev ¢j i tillfille atervinda till Wien forrén i
borjan av november. Under min bortavaro frin Wien hade
anskaffning av material och mekanikernas arbete overvakats
av Prof. Mattauch’s assistent Dr. H. Lichiblou, som med stor
energi, trots de oroliga tiderna genomdrivit arbetets slutférande,
samt uppmonterat och justerat apparaten under borjan av
hosten. Hirvid blev Dr. Lichtblan iven i tillfille att for Pro-
fessor Mattauch’s rikning med den nya apparaturen taga endel
platar av mass-spektra av europium och av cassiopeium 18). Un-
der senare delen av hosten vistades jag i Wien och blev dai till-
fillle gora nagra undersdkningar bl. a. av strontium och blypre-
parat, varpd apparaturen togs sonder och séiindes till Helsingfors.
I borjan av 1939 anlinde apparaturen till Helsingfors och mon-
terades upp & Universitetets Kemiska laboratorium, dir den se-
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dan dess varit i anvindning. Fig. 1 visar en bild av mass-spek-
trografen sadan den dr uppstilld 4 Kemiska laboratoriet. A viig-
gen mitt for och hornet till hoger dr hogspénningsanliggningen
f6r bedrivandet av kanalstralroret monterad, bestdende av trans-
formator for 30,000 volt, Westinghouse torr-likriktare, konden-
sator, elektrostatisk kilovoltmétare med spegel och ljussignal-
avlisning, milliampéremédtare, mm. Till vinster & bordet be-
finna sig regleringsmotstand och métinstrument for ackumula-
torstrommen till den stora elektromagneten, vilken synes till
hoger 4 mass-spektrografen. Ovanom magneten &dro torrele-
ment for det elektriska filtet (1000 Volt) anbragta. Elektro-
magnetens polskor #ro atskilda av ett sex mm. tjockt horison-
talt liggande messingskikt, som dock limnar den centrala delen
mellan polernas ytor 6ppen, och den sdlunda bildade kavite-
ten, som utgér en del av mass-spektrografens vakuumrum, tjé-
nar som magnetiskt avlinkningsrum for de positiva strilarna.
Vinkelrdtt emot avlinkningsrummet &r en ca. 30 cm lang, 8 cm
hog och 5 mm bred slits utskuren i magnetskorna, salunda att
hilften ligger over och hélften under avlinkningsrummet. I
denna slits inféres platen, som befinner sig i en messingkasett,
vilken genom en sirskild konstruktion kan bringas att hoja
sig eller sinka sig i forhallande till avldnkningsrummet, sa att
en serie olika spektra kunna tagas ovan om varandra & platen.
Plathallaren édr vakuumtitt tillskruvad till magneten, sa att
platen befinner sig i mass-spektrografens vakuumrum och de
magnetiskt avlinkade kanalstrdlarna falla direkt pa platens
yta, dér precisionsspalten avbildas som ett skarpt vertikalt
gtreck. D& avldnkningens storlek for varje mass-linje dr be-
roende av magnetfiltets styrka, fordndras dispersionen vid for-
andring av magnetstrommen. For erhallandet av skarpa linjer
dr det ddrfor nddviindigt att magnetstrommen skall kunna hal-
las fullkomligt konstant under den tid en exposition varar.
andra sidan 4r det genom att minska stromstyrkan mojligt
att oka dispersionen efter gottfinnande och detta kan sirskilt,
da undersdkning av endast ldttare massor kommer ifraga, vara
fordelaktigt. Skola ater de tyngsta atomerna sasom thorium
och uran fas med & den ca 30 cm langa platen fir man noja sig
med en dispersion, som begynner med ett avstand av ca 5 mm
mellan masslinjerna i den ldtta dndan av mass-spektrum och
smaningom avtar till ca 2 mm i den tunga dndan av mass-
spektrum.

A disken till hoger 4r en rontgenkamera med roterande sek-
tor uppstélld, vilken tjdnar till anbringande av en svirtnings-
skala & platen. Innan platen infores i Mass-spektrografen expo-
neras med tillhjilp av den roterande sektorn (10 trappsteg)
och ett Coolidgersr (Wo-antikatod, 25,000 volt, 14 milliamp.) en
svirtningsskala, varpa platen infores i mass-spektrografen och

Fig. 1.




— 23 —
1,L % 08 04 1656 9 225 98 285 5,6 6,7
112 114 116 116 117 118 119 120 122 124 12%
Sn sn So Sn Sn Sn Sn Sn Sn Sn J
Fig. 2.

ett antal mass-spektra, vanligen fyra, upptagas pa platen, och
savil dessa som svirtningsskalan sedan framkallas och fixeras.
Med tillhjilp av -denna svirtningsskala bestimmes platens
sgradationskurvay vid fotometreringen. De mass-linjer, vilkas
sviirtning falla inom den lineiira delen av gradationskurvan kunna
anviindas for kvantitativa bestimningar. Fotometreringen har
mestadels skett med tillhjilp av en stor, sjilvregistrerande mi-
krofotometer fran Zeiss, vilken finnes uppstilld & Universite-
tets fysikaliska institut och vilken jag genom vinligt tillmotes-
giende av Prof. J. Wasastjerna varit 1 tillfille betjina mig av.
Den Zeiss'ska mikrofotometern giver fotogram av den typ, som
finnes avbildad & Fig. 2, vilken framstiiller ett fotogram av ett
mass-spektrum av tennsten fran Varutrisk i norra Sverige. Varje
pik motsvarar hiir en spektrallinje och pikhojden ir beroende
pi sviirtningens intensitet. Avstandet mellan pikarna idr sdsom
synes jimt, men svagh avtagande i riktning mot storre mags-
tal, beroende pa apparaturens vad vi kunde kalla avtagande
smass-dispersiony i riktning mot stérre masstal. Pikarna a TFig.
2 representera sdlunda isotoperna 112, 114, 1156, 116, 117, 118,
119, 120, 122 och 124 hos tenn. Men hilden utvisar icke blott
hura manga isotoper, som forekomma hos tenn, utan ocksa
vilken massa (atomvikt) de besitta samt deras relativa mingd.
Vid kvantitativa analytiska bestdammingar formedels optiska
spektra anviindes vanligen pikhdjden sasom matt & kvantita-
tiv forekomst av ett grundimne (vid anvindning av icke
registrerande fotometer ater mest galvanometerutslagets stor-
lek direkt). I ett mass-spektrum tilltager emellertid, sasom
framhallits, linjebredden med tilltagande massa. Detta ir
fallet for alla hittills byggda mass-spektrografer. Aston har
dirfor, for att kunna anvinda pikhojden & photogrammet si-
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som matt for kvantiteten av ett grundiémne, eller en isotop,
infort en korrektionsmetod med avseende p& den olika linje-
bredden hos olika mass-linjer. Emellertid ar linjebredden ritt
svar att exakt faststilla, emedan linjernas kantbegrénsning
ej ar skarpt markerad & platen, utan pa grund av dels det foto-
grafiska skiktets kornighet, dels dven de minsta variationer i
magnetstrommens spinning, vilka under lingre expositionstid
knappast kunna undvikas, tdmligen diffust évergd i spektrets
undergrund. I stéillet for att anviénda pikhojden & fotogram-
men, har jag didrfér betjinat mig av ett forfarande, som Professor
Wasastjerna sedan ett par ar anvint vid fotometrering av rént-
genspektra, varvid i stéllet for den lineéira pikhojden riknat
fran grundlinjen till pikspetsen, den yta som omslutes av varje
wpiksy fotometerkurva och grundlinjen, med planimeter upp-
mitts och anviints som intensitetsméatt vid kvantitativ jam-
forelse av linjernas styrka (svirtningsforhallande) inbordes.
Hirvid bortfaller nodvindigheten att tillimpa en sérskild kor-
rektion for olika linjebredd.

Sedan hdr nu redogjorts for mass-spektrografins utveckling
och de resultat, som rent tekniskt numera kunna uppnés, samt
platmaterialets fotometriska behandling, overgir jag till att
redogoéra for mass-spektrografins tillimpning p& kemiska prob-
lem. P& grund av dmnets omfattning dr det dock icke mojligt
att giva annat dn en alldeles allmént héllen framstillning. En
del hithorande problem hava redan diskuterats av andra for-
skare!?), detaljbehandlingen av andra problem méste ater an-
std till specialpublikationer.

Bestimning av grunddmnenas isotopiska konstitution och atomuviks.

Sasom den viktigaste uppgiften for mass-spektrografin, sett
ur kemisk synpunkt, framstér faststillandet av antal, massa och
relativ méngd av isotoperna hos samtliga grundimnen, vad vi
kunna beteckna som »grundidmnenas isotopiska konstitution.
P4 detta omrade har ju, sasom framhéllits, ett storslaget pio-
nidrarbete utforts av Aston, vilket arbete sedan i detalj full-
foljts av Aston sjilv och av ett antal andra forskare. De 6ver-
sikter som tid efter annan publicerats av Hahn giva en fortraft-
lig overblick over isotopforskningen, och sirskilt den senaste
oversikten av Hahn, Fligge och Mattauch visar huru omfat-
tande resultaten, som redan ernatts, dro20). Ktt tiotal grund-
dmnen erfordra dock dnnu noggrannare undersékning.

Diérest antalet och den relativa méngden av ett grunddmnes
isotoper dro tillrdickligt noggrant kénda, sd kan hirur och ur
den s& kallade »packningskoefficienten», masstalet for grund-
amnet ifraga berdknas. Vid sina forsta mass-spektroskopiska
undersokningar kom Aston, sasom ndmnts, till det resultat,
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att masstalen foér ett elements isotoper &ro hela tal den s. k.
heltalslagen och att ett grundimnes atomvikt, som ju kan vara
ett icke helt tal, utgor ett slags medelvirde, som framgir ur
isotopernas atomvikt och relativa mingd. Senare fann dock
Aston, att isotopernas massa i sjiilva verket nagot litet avviker
fran nidrmaste hela tal. Massan av summan av de »protoner»
och smeutroner» av vilka man anser en atom vara uppbyggd,
ir nimligen icke exakt additiv, beroende pa, att vid atomens
uppkomst ur protoner och neutroner en viss ringa mingd av
massan Overgar i energi; och denna energimingd represen-
terar salunda atomens s& att stiga exoterma bildningsenergi.
Den utgor dven ett mitt pd atomkirnans ifraga relativa sta-
bilitet. 1 stéllet for att jamfora de absoluta avvikelserna hos
isotopernas massa fran niarmaste hela tal inforde Asion den s. k.
spackningsfaktorny, vilken han definierade som skillnaden mellan
isotopmassan och nirmaste hela tal, dividerad med isotopmassan,
Tyviirr dr denna packningskoefficient tillsvidare exakt kind en-
dast for litta massor samt for nagra f& tunga massor och maste
fér ¢vriga massor interpoleras. De nyaste data for packnings-
koefficienterna finnas sammanstillda i den nimnda éversikten
av Hahn och medarbetare®). Med hénsyn till att den kemiska,
atomvikten hénfor sig till masstalet 16 for syre, varemot syre
1 sjilva verket bestar av tre isotoper, av vilka dock isotoperna
17 (= 0.04 %) och 18 (= 0.20 %) forekomma i endast mycket
ringa mingd, maste det ur de mass-spektroskopiska data hir-
ledda masstalet, vilket vi dven kunde beteckna som den »fysi-
kaliska atomvikteny ytterligare multipliceras med omriiknings-
faktorn 1,000275, for att man skall erhalla den rkemiska atom-
vikteny.

Kénnedomen om antalet och den relativa mingden av de
isotoper, som foérekomima hos ett grundimne dr emellertid éven
nodvindig, for att vi skola kunna bilda oss ett omdoéme om,
vilka olika slag av molekyler, som férekomma hos de samman-
satta kemiska dmmnen i vilka grundidmnet ifraga ingdr som be-
stindsdel. Vanligen forestilla vi oss t.ex. brommolekylen
sdsom Br, med molekylarvikten 2 X 79,916 = 159,832. A ett
mass-spektrum av en bromférening erhalla vi emellertid tre
masslinjer. Detta beror pa att brom bestar av tvinne isotoper
av masstalen 79 och 81, vilka forefinnas i ungefiir lika mingd,
och i sjilva verket finnes dirfor tre slags brommolekyler med
molekylarvikterna 158, 160 och 162, Medelmolekylarvikten
for dessa tre brommolekyler bliver 160 likt den ur gastéithets-
bestiimning funna, men bromangan bestar sisom sagts i sjilva
verket av molekylerna Br, 158, Br, 160 och Br, 162, vilket
b.ex. vid diffusionsférsok, absorptions spektra o.s.v. méste
beaktas. I sadana fall dé i molekylarformeln av ett dmne ingd
tvinne eller flera grundimnen, som hava en komplicerad iso-




I

— 26 —

topisk konstitution, kan den ju relativt enkla kemiska formeln
motsvaras av ett mycket stort antal molekyler av olika mole-
kylarvikt. Om vi taga ett extremt exempel, t. ex. féreningen
Sn Se,, tennselenid, si har tenn tio isotoper och selen sex, varav
210 olika kombinationer erhillas med molekylarvikter fran 186
till 206. Aro de i en kemisk forening ingiende grundimnenas
isotopiska konstitution kind, si kan de molekylarkombinatio-
ner, som kunna forekomma, hiirledas och likasd de relativa
miingder i vilka de forekomma. Den exakfa bestimningen av
grundimnenas isotopiska konstitution &dr silunda diven med
avseende hiird av stor betydelse.

Man kan vidare emotse, att en noggrann kinnedom om grund-
smnenas isotopiska konstitution kommer att dka var kinnedom
om atomkfirnornas konstitution .och stabilitetsforhallanden
och att ytterligare laghundenheter betriffande isotopfordel-
ningen hos grundimnena, utéver dem, som hér redan tidigare
anforts, komma att utfinnas. -

I'ria radikaler.

Redan ur J. J. Thomson’s forsta undersdkningar framgick,
att bland de positivt laddade partiklar av vilka kanalstralarna
besta, finnas icke blott atomioner och molekylioner utan dven
positivt laddade brottstycken av molekyler, vad vi numera
limpligast kunna kalla ioniserade »fria radikaler», d.v.s. fria
radikaler som upptrida med en eller flera positiva laddningar
pi grund av att nagon eller nigra av de i dem ingaende ato-
merna i gasurladdningen forlorat en elektron. Da J. J. Thom-
son forst framlade sina resultat voro »fria radikaler» éverhuvud-
taget ¢j kinda och Thomson’s formler sisom t.ex. CHy +,
CyHy + o.5.v. tedde sig riitt svarforstaeliga for kemisterna.
Sedan dess hava ju de sasom exempel hiir anforda radikalerna
framstillts och undersokts och vi kunna nu betrakta alla dessa
av J. J. Thomson anforda, dafortiden valenskemiskt taget si
absurda formler, sdsom »fria radikal-ion» formler. Med mass-
spektrografen kunna vi iakttaga dessa fria radikaler endast
saliinge de pa grund av forlusten av en elektron upptrida som
positivt laddade partiklar. 1 de flesta spektrogram tagna med
nigon av de mass-spektrografer, vilka arbeta med olje-diffusions-
pumpar forekomma salunda ett stort antal linjer, som harrora
av fria kolviteradikaler sisom t.ex. CH +, CH, +, CH; +,
C,H +, CH,+, CHy;+, CH,+, CHy+ o.s.v. Men
dven relativt tunga massor sdsom t. ex. JC, JCH, JCH,, JOH,,
JCG,H, JC,H, o.s. v. forekomma. Aven manga oorganiska ra-
dikaler aterfinnas & platarna sasom OH, NH, NH, SiF, SilF',,
SiF,, JO, JOH. Likasa upptriida hydrider av manga slag,
diirest spar till vattenanga finnas kvar i urladdningsroret.
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Forekomsten av hydrider och hydridradikaler av typen Me H,
diir Me kan vara en flerviird metall eller metalloid lika viil som
en envird, har tidigare villat, att man for ett flertal metaller
trott sig finna flera isotoper én de som faktiskt existera, och
av samma orsak hava orikbtiga isofopférhiallanden erhallits.
Det var diirfor ett gott grepp da Mattauch for att uppritthalla
urladdningen i ionrdret borjade anviinda genomstrémning av
gyrgas. Hirvid forbrinnes viite och hydridbildningen upp-
hiives i de flesta fall fullkomligt och man erhaller t. ex. for kvick-
silver och bly riktiga isotopforhéllanden. Halogenerna divemot
giva ofta dven i syrgasstrém svaga hydridlinjer och dven en
del lkolviiteradikallinjer fortbesta. .

Pa grund av den mass-spectrografiska metodens stora kiins-
lighet och de smé& mingder, som dirmed kunna pavisas, erhal-
ler man genom den upplysning om férekomsten av de mest olik-
artade »fria radikaler, och man finner vid granskning av ett
storre antal platar, att det sirskilt dir vissa grupper av radika-
ler, t.ex. bland kolviteradikalerna, som oftast upptrida pa
platarna och salunda forefalla att vara relativt bestiindiga,
BEtt par undersvkningar enligh en forbittrad parabelmetod an.
ghende forekomsten av kolviiteradikaler hava offentliggjort-
av Conrad och medarbetare®!), samt med Bleakney’s masss
spektrograf av Hipple*®). A de mera &n tusen mass-spektra-
som foredragarn hittills tagit med sin mass-spektrograf, finnes
ett stort material samlat anghende upptradandet av fria radi-
kalioner och det torde ej stota pi dverhdvan stora svarigheter
att oméindra mass-spektrografen diirhiin, att kvantitativa data
kunde erhallas om de fria radikalernas sonderfallshastighet,
stabilitit och uppkomst under olika urladdningsférhallan-
den m. m.

Mass-spektrografens anvindning [or analytiska dndamdl,

Redan i sina forsta publikationer om de positiva sitrdlarna
och parabel metoden framholl J. J. Thomson att man hirvidlag
samtidigt hade att gora med en ny analysmetod. I sjilva ver-
ket utgdr ju varje upptagning av ett mass-spektrum, liksom
varje upptagning av ett optiskt spektrum eller ett rontgen-
s;a)elftrum, 1 och for sig en kemisk analys. Sarskilt giller detta,
dd & en mass-spektrograf en samtidig fotografisk upptagning
av hela massgebitet &dr mojlig, sdsom vid anvindandet av den
Mattauch-Herzog’ska apparaturen. Arbetar man med ett ion-
r6r med gasurladdning, finner man snart, att en del grund-
amnen giva mycket starka linjer, diven da de forekomma i
blott alldeles ringa méngder, varemot av andra grundimnen
hn]9r kunna erhallas endast da siirskilda anstalter vfclt&gas. Till
de @mnen, som litt framtrida i spektrum hora framfor allt kvick-
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silver och jod, men dven av brom samt en del kol-fluor radika-
ler, silicium-fluor radikaler, svavelféreningar och kolviiteradi-
kalerna erhéllas litt linjer. Av platinametallerna, wolfram,
zirkon m. fl. framtrida linjer 4 platen endast om dessa dmnen
dro anbragta & katoden i avseviirda méngder och triffas av en
intensiv bestralning. En del grundimnen sidsom t. ex. antimon
framtrida tydligt i de forsta spektra, som man tager, men
linjernas intensitet avtager hastigt for varje spektrum man
tager av samma preparat. A andra sidan iro kvicksilvrets
linjer mycket persistenta och den miingd kvicksilveranga, som
finnes i laboratorieluften ir tillricklig for att sa att siga »infek-
teray apparaturen i si pass hog grad, att starka kvicksilverlin-
jer erhallas. Kvicksilvrets mass-linjer kunna dock avligsnas
frin spektra genom att under evakueringen och upptagningen
av spektra kyla ett rorformigt bihang av urladdningsroret med
flytande luft, Likasd iir jodlinjen vid 127 utomordentligh per-
sistent och har man engang haft en jodid & urladdningsrorets
katod, kan jodlinjen upptrida dnnu a ett femtiotal spektra
iven om dessa tagits efter omsorgsfulla regdérningar av appa-
raturen. Jodlinjen kan dock avligsnas, om man lafer nigot
fast kaliumhydrat sta i urladdningsréret i vakuum under né-
gon tid. I allmiinhet har dock nirvaron av jodlinjen 127 &
spektra tolererats, ty den gammanfaller ej med nagon annan
mass-linje och utgdr ett gott indexmiirke a pliten. Storre miing-
der jod iiro dock till stort hinder, ty da upptrida litt jod-
kolviiteradikaler, som besiitta ett stort antal platser & platen.

Av det ovansagda ir utan vidare klart, att kvalitativa ana-
lyser av substanser, som innehalla ett stort antal imnen knap-
past dro utforbara med mass-spektrografen, emedan vid niir-
varo av manga grundimnen litt alla platser & pliten bliva
besatta, och detta ofta samtidigt av flere imneskombinationer
och atomarter. Om man franser fran de linjer i den littare
delen av mass-spektrum vilka hiivrdra av dubbelt, tredubbelt
eller fyrdubbelt laddade atomer, hava vi ju inalles 238 platser
for linjer i mass-spektrum; en for varje helt tal fran viite — 1
till uran = 238. Giiller det didremot att kvalitativt pavisa
néirvaron av ndgot sirskilt grundimne i en blandning, sa lan
man ju i allmiinhet analytiskt avligsna de #mnen, som mdjli-
gen kunna koincidera med det stkta dmnets masslinjer, och
har detta flere isotoper si far man ju samfidigt flere beligg
for analysen. 1 sadana fall synes mig mass-spektrografen ovver-
triiffbar. Koincidenserna med frimmande linjer bliva ej sa
minga, som for rontgenspektra och i synnerhet ej sé méinga som
for optiska spektra. Kiinsligheten dr for en del grundidmnen
storre, for andra dter mindre in vid rontgenspektra eller op-
tiska spektra, och pa denna grund kunna de tre metoderna
tinkas komma att komplettera varandra i en framtid; for till-
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fillet stéller sig ju dock en mass-spektrograf nagot kostsam-
mare och svarare att handtera #n en rontgenspektrograf for
analytiska éndamél.

Vad ater kvantitativa analytiska uppgifter betriffar, sa sto-
ter man inom mass-spektrografin pa liknande svéirigheter, som
vid den optiska spektrografin och rontgenspektrografin. Det
ir t. ex. ej mojligh att kvantitativt bestimma blandningar av
gmnen av mycket olika flyktighetsgrad. Anbragta & antika-
toden i mass-spektrografen, kan det ena &mnet i blandningen
tillfoljd av bestralningen forflyktigas fortare dn det andra, och
blandningens sammansiittning i ytskiktet fordindras efterhand,
varfor linjeintensiteten kan négot forskjutas i successivt tagna
spektra. Hirtill kommer att i mass-spektrografen vid gas-
urladdning de olika substansernas koncentration som gasioner
inom »katodrummet» kommer att verka avgorande pia den
relativa linjeintensiteten. Vidare bor ihdgkommas att en en-
dast begrinsad noggrannhet kan ernés vid alla fotografiska me-
toder, ddr de kvantitativa bestimningarna maéaste baseras pa
fotometrisk bestimning av linjernas svirtning. Detta giller
savil de mass-spektrografiska som de rontgenspektrografiska
och optiskt spektrografiska metoderna, si snart fotografisk av-
bildning anviindes. Emellertid finnes det ett par analytiska upp-
gifter, som hittills ej pa ett tillfredsstiillande siitt, eller atminstone
¢j utan uppoffring av mycken tid, kunnat losas pa rent kemisk
viig, dir mass-spektrografin kan komma att fi en stor bety-
delse. En dylik grupp av dmnen éir framforallt de sillsynta jord-
arterna, vilkas oxider ju #ro varandra ritt lika i kemiskt av-
seende och vilkas flyktighetsforhallanden #iven éro i stort sett
lika, eller i alla fall av samma storleksordning. Andra dmnes-
grupper, som kunna komma i friga i detta avseende iiro nioly och
tantal, thorium, uran samt strontium och barium, en del av de
sillsynta platinametallerna samt #ddelstdlkomponenterna. Tills-
vidare har foredragaren endast medhunnit understkningen av
ett antal mineral i vilka ingé sillsynta jordarter samt tantal-
och niob-mineral. Att nidrmare ingd pa resultaten av dessa
undersokningar dr icke mojligt inom ramen av detta foredrag,
men nigra exempel kunna vara av intresse. Fig. 3 visar sé-
lunda fordelningen av de sillsynta jordarterna i mineralen or-
thit, gadolinit, fergusonit och yttrotantalit, alla frin samma
fyndort, pegmatiten fran Ytterby i Stockholms skirgard. Bil-
den atergiver de fotometriska kurvorna, som erhalles vid foto-
metrering av mass-spektrens linjer. Varje »piks & kurvan anger
salunda en masslinjes lige, och dess hojd dr ett relativt matt
Pa linjens intensitéit och d& denna ater utgor ett matt & kvanti-
teten, dtergiva dessa tandade kurvor silunda savil vilka sill-
synta jordarter som éro foretridda som idven nirmelsevis i vil-
ken méngd. Skulle varje séllsynt jordart bestd av endast en
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isotop skulle bilden ju direkt atergiva kvantiteterna, men en-
dast foljande sillsynta jordarter med udda ordningstal hava
blott en isotop, nimligen Lantan 139, Praseodym 141, Ter-
bium 159, Holmium 165, och Thulium 169. Europium 151 och
153 samt Cassiopeium 175 och 176 hava tvenne isotoper. Av
de sillsynta jordarterna med jimt ordningstal hava Cer 140,
142 tva*), Neodym 142, 143, 144, 145, 146, 148, 150 sju, Sa-
marium 144, 147, 148, 149, 150, 152, 154 sju, Gadolinium 152,
154, 155, 156, 157, 158, 160 sju, Dysprosium 160, 161, 162, 163,
164 fem, Erbium 164, 166, 167, 168, 170 fem och Ytterbium
170, 171, 172, 173, 174, 176 sex. Séasom synes hava flera iso-
toper av ett grunddmne samma masstal som isotoper av ett
annat dmne. Det dr emellertid s& bra inrdttat, 4r man frestad
att slga, att varje sillsynt jordart har atminstone en isotop
(men i endel fall flera), som ej férekommer hos nadgon annan,
och det blir salunda mojligt, att si snart vi exakt komma att
kdnna den isotopiska sammansittningen for samtliga sdllsynta
jordarter, ur mass-spektra berdkna, huru mycket av varje sill-
synt jordart som ingar i en blandning. Tillsvidare forefinnas
for flera av de sillsynta jordarterna endast métningar av Aston,
vilka denna sjilv betecknat som alldeles prelimindra23), och en
noggrannare berdkning, som skulle giva en nagot sd nir exakt
analys #ér silunda ej dnnu genomforbar. Sasom av ovan an-
forda framgar, hava de 13 kdnda sillsynta jordarterna 48 iso-
toper, som fordela sig & samtliga 36 masstal mellan La 139 och
Yb 176. For den aterstdende, hittills okdnda sillsynta jord-
arten med ordningstalet 61, finnes sdlunda ej ndgon obesatt
plats kvar.

Om vi betrakta den andra fotometerkurvan nedifran & Fig. 3,
den for gadolinit, se vi att alla kinda sillsynta jordarter dro
representerade i detta mineral, lanthan och europium dock
endast i mycket ringa méingder. Det dr ur detta mineral som
Gadolin 1794 till forst isolerade de séllsynta jordarterna. Det
har ofta senare diskuterats, huruvida Gadolin vid sina arbeten
o6ver huvud hade att géra med annat dn de s. k. ytterjordarna,
men mass-spektret hér visar, att han nog hade upptéickt den
sillsynta jordartsgruppen i sin helhet. Cerjordarna beskrevos
som kint niirmare av Klapproth, som 1804 isolerade dem ur
mineralet cerit fran Riddarhyttan. Ar 1829 besokte Bonsdorff
tillsammans med Berzelius Riddarhyttan och medforde fran
denna, resa atskilliga stuffer, av vilka nio ceritstuffer finnas be-
varade i Helsingfors universitets mineralsamlingar. Det dversta
spektret & fig. 3 aterger mass-spektrum av nitraterna erhéllna ur
Bonsdorft’s ceritstuff N:o 6 fran Riddarhyttan. Sasom vi se édro
endast jordarterna fran lanthan t. 0. m. holmium féretriadda, och

*) T detta sammanhang franses fran nagra ytterst sdllsynta isotoper.
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de egentliga nytterjordarnas saknas helt. Lanthan finnes i niistan
lika stor miingd som cer. Neodym férekommer i storre mingd,
men endast litet av samarium och blott spar av europium.
Gadolinium och terbium &ro ater nagot rikligare foretridda samt
hirutover dysprosium och holmium i sméa méingder. Spektret
gr for ovrigt av samma typ som orthit-spektret fran Ytterby.
Mass-spektra av fergusonit och yttrotantalit fran Ytterby upp-
visa diremot si gott som enbart rytterjordar, yttratantaliten
nidra nog enbart ytterbium och cassiopeium. Jag tror ej att
man tidigare kunnat fi en si Oversiktlig bild av de sillsynta
jordartsmineralens sammansiittning och av férdelningen av de
séllsynta jordarterna i desamma, som mass-spektra & fig. 3 giva.

Av véara finska tantaliter finnas ett flertal édldre analyser
av Nordenshiold, Ihm:me!"quq, Marignae m. fl. De hava i all-
miinhet ansetts vara sd gott som rena tantalmineral. Ett mass-

spektrogram av Tantaliten fran Torro, Sukula by i Tammela

visar emellertid, att riitt betydande mingder niobsyra ingar i
den jimte huvudbestandsdelen tantalsyra. Den nyligen funna
Columbiten fran Erijirvi i Tavastland innehaller iter t. 0. m.
nigot mera tantalsyra éin niobsyra, ehuru mineralet kristalli-
serar i den for columbiterna typiska kristallformen.

Mass-spektrografisk undersékning av radioaktiva omvandlings-
produkter.

Vid urans radioaktiva sonderfall bildas efter en serie omvand-
lingar ur uranisotopen U I 238 blyisotopen 206 samt ur uran-
isotopen »actinouran» 235 blyisotopen 207. Det ur uranminera-
len upp[ummnmcle blyet. utgor alltsi alltid en blandning av
isotoperna 206 och 207. Tig. 7 aterger fotometerkurvan av
suranblyy ur uraninit fran Varutrisk i norra Sverige. Da emel-
lertid omvandlingsperioden for actinouran ér visentligen kortare
in for uran 1 blir ett uranpriparat under tidernas lopp allt fat-
tigare pi isotopen 235 actinouran. Ehuru uran nufortiden inne-
haller blott 0.7 %, av isotopen 235 och 99.3 9, av isotopen 238
har i iildre tid actinouranhalten varit storre, och ju lingre balkat
i tiden man tinker sig forsatt, desto actinouranrikare har det
dé& existerande uranet varit. Bn foljd hirav dr, att det bly vi
nu kunna utvinna ur ett uranmineral har en isotopisk konstitu-
tion, som beror av fér huru linge sedan uranmineralet bilda-
des, d.v.s. dess isotopiska konstitution varierar med uran-
mineralets alder.

Aven vid thoriums radioaktiva sonderfall bildas som slut-
produkt bly, men thorium bestar av endast en isotop 232 och
thoriumblyet har den konstanta atomvikten 208. Fig. 8 aterger
fotometerkurvan av sthoriumblyy ur monazit frin Implluks
Bly som bildats genom radioaktivt sonderfall i mineral som
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innehélla savidl uran som thorium bestar utav isotoperna 206,
207 och 208 i proportioner, som bero av savil uran och tho-
riumhalten som av mineralets alder. Fig. 9 aterger fotometer-
kurvan av bly wr Wiikit fran Lokansaari, Impilaks.

Anda till helt nyligen har man antagit att vanligt bly och
bly fran blymalmer har en konstant motop]sk konstitution till
skillnad fran bly utvunnet ur uran och thorium mineral, vars
isotopiska konstitution och foljaktligen iven atomvikt kan
variera sasom ovan klargjorts. En viktig grund hédrfor var, att
atomvikterna for olika prov av »vanligt bly» enligt bestdmnin-
garna knappast skilde sig fran varandra mera én inom de ex-
perimentella  felgrinserna. Asion hade mass-spektrografiskt
bestiimt den isotopiska konstitutionen for vanligt bly och er-
hallit foljande sammansittning

Isotoper 204, 206, 207, 208
Procenttal 1.5 28.3 20.1 50.1

Vanligt bly innehaller salunda, utom de isotoper som bildas
ur uran och thorium, i ringa méangd en isotop 204. Astorn hade
visserligen tidigare ansett att blyisotoper 203, 205, 209 och 210
existerade i sma méingder i vanligt bly, men detta har senare
visat sig icke vara fallet, och man kan nu anse som sikerstéllt,
att 1 vanligt bly ingad endast isotoperna 204, 206, 207 och 208.

Nyligen har emellertid Neer??) undersokt mass-spektrografiskt
tolv prov av vanligt bly, for vilka noggranna atomviktsbestim-
ningar tidigare utforts, och det visade sig nu, att ehuru atom-
vikts variationerna voro mycket ringa, mindre dn 0.02, den
isotopiska sammansittningen varierade ratt betydligt. Vir-
dena rora sig mellan foljande:

Isotoper 204, 200, 207, 208
Procenttal fér prov 1. 1.48 23.59 22.64 52.29
» » 7. 1.26 27.31 20.00 51.43

Det dr i synnerhet forhallandet 206 : 207 som varierar starkt.
Prov 1 hirstammar fran en geologiskt taget gammal prekamb-
risk blyglans, (sannolikt ca. 1300 miljoner ar gammal) och prov
7 fran en senkarbonisk blyglans (ca 230 milj. ar). Nier hade
emellertid dven undersokt tvinne andra prekambriska bly-
mineral, och d& han for dessa erhéllit nira nog samma isoto-
piska konstitution, som for provet N:o 1, framlade han hypote-
sen, att detta gamla, »vanliga bly» kunde betraktas som »un-
contaminated lead» d. v.s. ett slags »usprungligt vanligt bly»,
som skulle hava existerat i jordens &lsta skeden, och att allt
annat »vanligt bly» skulle hava bildats ur detta »ursprungliga
bly» till vilket sedan under de geologiska tidernas lopp skulle
tillkommit bly av radioaktivt ursprung.

3




Pb Pb Pb Pb Pb Pb
206 207 . 208 206 207 208
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Fig 5. Pb ur Blyglans Orijarvi. Fig. 8. Thoriumbly ur monazit,
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Fig. 6. Pb metall, nat. Langban. Fig. 9. Radioaktivt bly ur Wiikit,
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Emellertid har foredragaren vid undersékning av tvinne av
vara gamla fennoskandiska blyprov Fig. 5 o. 6, funnit &nnu
storre variationer i den isotopiska konstitutionen &n dem Nier
stott pa i de av honom undersokta, for det mesta geologiskt
taget ritt unga, blyprov. Ett av dessa prov (gediget bly fran
Langban) innehéller t. o. m. mera av isotopen 207 dn av 206%)
Fig. 6. Nier’s hypotes om ett »ursprungligt bly» av konstant sam-
mansittning kan sdlunda knappast vara riktig. Detsamma géller
betriaffande en av geologen Holmes uppstilld hypotes, om ett
sirskilt slag av bly av konstant sammanséttning, som skulle ingé
i blymalmerna, ett smalmbly»28). Holmes ténker sig detta malm-
bly hdrstamma frén mycket djupt beldgna delar av jordskorpan,
dér det skulle forefinnas ouppblandat. Det ser nu ndrmast ut,
som om varje blymalm skulle hava sin individuella isotopiska
konstitution, som &r beroende pa huru mycket thorium bly och
huru mycket uranbly, genom naturliga malmbildningsprocesser
rikat sammanforas med bly innehallande dven isotopen 204.
For tillfillet veta vi emellertid ej varifran bly 204 hérstammar,
om édven det dr av radioaktivt, ehuru t. v. okdnt ursprung, eller
om det ingdtt i etf ursprungligt, vanligt bly. Ej heller veta vi
om overhuvudtaget nagot »ursprungligt bly» av icke radio-
aktivt ursprung funnits, eller om allt nutida bly harrér fran
radioaktiva grunddmnens sonderfall under tiden for eller efter
de atombildningsprocesser, som limnade materialet till jordens
massa. Vi tangera hir en grupp problem, som delvis kunna an-
gripas endast med tillhjédlp av mass-spektroskopiska undersok-
ningar. 1 fig. 5—9 Aatergivas fotometerkurvorna for nagra av
foredragaren tagna mass-spektra av olika slag av bly fran det
fennoskandigka urberget, samt av bly ur ett blypreparat ifig. 4.

Forutom de radioaktiva omvandlingarna av uran och tho-
rium hava vi nagra andra t. v. ej fullt sd vl kiinda grupper av
omvandlingar, ndmligen alkalimetallerna kaliums och rubidiums
omvandling, under avgivande av B-stralning, i kalcium och i
strontium. Kalium har enligt vad nyligen utretts tre isotoper
39, 40 och 41, av vilka det dr den i nutida kalium i endast 0.019,
forekommande isotopen 40, som é&r instabil och radioaktivt
sonderfaller under uppkomst av kalciumisotopen 40, vilken &r
stabil och sidlunda i detta fall utgor slutprodukten av det radio-
aktiva sonderfallet. Nutida kalcium bestar till ca 97 9, av just
denna isotop 40 och §vriga Ca-isotoper 42, 43, 44, 46, 48 fore-
komma i endast ringa méingd.

Rubidium har tvinne isotoper 85 och 87, av vilka det dr den
i nutida rubidium till 27.2 9%, ingdende isotopen 87, som under
B-stralning sonderfaller uti stabilt strontium 87. Strontium
87 ingar till 7.02 9, i vanligt strontium, vars huvudisotop é&r
88 (82.56 %,). Ovriga strontiumisotoper &dro 84 (0.56 %) och
86 (9.86 9%). Det dr genom mass-spektroskopisk koncentration
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av kalium- resp. rubidium-isotoperna och miitning av produk-
ternas B-stralning, som Smythe och Hemmendinger®) visat att
det dr K 40 och Rb 87 som iro radioaktiva, efter det Mat-
tauch paé grund av den efter honom bendmnda regeln om iso-
topers stabilitet forutsagt, att det maste vara just dessa isoto-
per av kalium och rubidium som fororsaka radioaktiviteten.
I kalium- och i rubidiumhaltiga mineral av hog alder maste sa-
lunda ur respektiva alkalimetaller hava bildats Ca40 resp.
Sr 87. D4a Ca 40 dr den dominerande isotopen i vanligt kalcium
dr det sannolikt ej ldtt att pavisa forskjutningar i den isotopiska
konstitution hos kalcium. Ur ett par kilogram av en geologiskt
taget mycket gammal rubidiumhaltig glimmer fran Manitoba
hava Hahn och medarbetare®) for nagon tid sedan isolerat ca
150 milligram strontiumsulfat, som mass-spektrografiskt under-
sokts av Mattauch och konstaterats vara den sa gott som rena
strontium isotopen 87 allena for sig®). Aveni detta fall ir mass-
spektrografin den enda metod genom vilken strontium som bil-
dats genom radioaktivt sonderfall kan pavisas.

Inom den sillsynta jordartsgruppen kinner man tillsvidare
tviinne svagt radioaktiva leder samarium och cagsiopeium.
Samarium dr «-stralare och en av dess isotoper, enligt vad som
hirintills framgatt Sa 148, overgar i en neodymisotop. Ar
den uppkomna neodymisotopen stabil, béra neodympreparat iso-
lerade ur mineral av olika geologisk alder hava olika isotopisk
konstitution, vilket framdeles bor kunna mass-spektrografiskt
pavisas. Direst det dr den siillsynta cassiopeiumisotopen 176
som ér radioaktiv och den ir f-stralare, bor den dvergd i haf-
nium 176. Ar ater Cp 176 a-stralare, borde Yh 172 bildas.
Dessa fragor kunna sannolikt finna sin losning genom mass-
spektrografisk understkning av cassiopeiumhaltiga sillsynta
jordartsmineral.

Slutligen ma i detta samband i korthet hiinvisas till, att ett
tredje slag av radioaktivitet under senare ar pavisats hos ett an-
tal »konstgjorday radicaktiva d@mnen, vil till forst hos ett antal
vanadinisotoper. Denna omvandling bestar i en f-omvandling,
diir B-partikeln emellertid ej, sasom vid den vanliga B-omvand-
lingen slungas ut ur atomen i form av f-stralning, utan i stil-
let tvergir till en inre stillning i kiirnan. Ordningtalet av-
tager hiirvidlag med en enhet i stiillet for att tilltaga med en
enhet, som vid den vanliga B-omvandlingen. Pa grund hirav
befinner sig den uppkommande produkten vid denna s. k.
sinversa f-omvandling» ett steg till vinster om utgangsproduk-
ten i periodiska systemet, i stiillet for ett steg till hoger. Nagon
elektriskt métbar stralning férekommer ej vid den »inversa
B-omvandlingen». T.v. har denna inversa omvandling péavi-
sats endast hos konstgjort radioaktiva dmnen, men Mattauch
har framhéllit att nagra undantag fran isotop-stabilitétsregeln
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mdojligen kunde erhélla sin forklaring genom forekomsten av
instabilitet, resulterande i invers B-omvandling, ehuru denna
instabilitet t. v. ej kunnat pa vanligt siitt pavisas. Aven dessa
fragor torde endast genom mass-spektrografiska undersdkningar
kunna klarstéllas.

Mass-spektrografins betydelse for geologiska dldersbestimningar.

Ur den redogorelse, som i foregiende avsnitt givits betrif-
fande en del av de radioaktiva omvandlingarna, framgér, att
den isotopiska sammansittningen hos de grundémmnen, som
utgora slutprodukter vid radioaktiva omvandlingar, &r be-
roende av huru linge den substans, som omvandlas existerat,
ty hirpad beror ju huru mycket av omvandlingsprodukterna,
som hunnit bildas. Varje radicaktiv process kan dirfér om-
vint tjina som tidsmitare, och betjina-vi oss av mineral
fran olika geologiska tidsperioder, kunna vi genom bestimning
av huru mycket av de radioaktiva produkterna som bildats,
i forhallande till dterstoden av utgangsmaterialet, samt med till-
hjilp av kiinnedomen av ifrigavarande radioaktivitetskonstan-
ter, bygea upp en tidsskala for de geologiska epokerna.

Tidigare var det huvudsakligen forhallandet uran till bly
och thorium till bly, som anviindes for aldersbestimning. Se-
nare tillkom anvindandet av forhallandet mellan uran, radium
och helium. Enligt dessa tre metoder uppbyggdes tidsskalor,
som upp till ca 400 miljoner ar stimt skiligen vil Overens.
Visserligen hava radioaktivitetskonstanterna foér de olika om-
vandlingsserierna, ej varit kinda med fullt tillfredsstillande
noggrannhet, och stora svarigheter hava mott, genom att det
mineralogiska materialet ej alltid varit tillrickligt friskt, m. fl.
omsténdigheter, p4 vilka hér ej niirmare kan ingis.

Sasom emellertid av det hir tidigare angaende blyisotoperna
anforda framgar, dr det av grundliiggande betydelse, att kunna
bestimma mingden av de olika blyisotoperna, icke blott den
totala blymingden. Och d& det tillika av Nier’s nyare under-
sokningar angéende bly framgatt, att proportionerna isotoperna
emellan kunna variera, ehuru atomvikten samtidigt héller sig
timligen lika, #r det ej mera tillfyllest, att soka faststéilla iso-
topproportionerna genom atomviktsbestdmningar, sisom man
tidigare gjorde, utan maste den isotopiska sammansittningen
direkt faststiillag genom mass-spektrografiska bestimningar. De
fysikalisk-kemiska geologiska Aldersbestiimningarna bliva hér-
igenom i hog grad beroende av mojligheten att erhilla mass-
spektrografiska isotopbestimningar. Speciellt den aldershestam-
ning, som kan grundas pi forhéllandet mellan blyisotoperna 207
och 206 &r helt beroende av masspektrografisk miitning av
detta forhallande, och denna metod dr si mycket viktigare,
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som forhillandet aktino-uranbly till uranT bly #r praktiskt
taget oberoende av mineralets i friga vittringsgrad m.fl. om-
stdndigheter.

Uran- och thoriummineralen iro ju emellertid ganska sill-
synta, och den nyligen klarlagda radioaktiva omvandlingen av
rubidium 87 till strontium 87 kommer dirfor framdeles att hava
en stor betydelse, ty ett flertal bargartsmineral innehilla till-
rickligt rubidium for att tillaita anvindandet av denna metod.
For att metoden emellertid skall kunna tillimpas, méaste det
masspektrografiskt konstateras, att den pavisade strontium-
miéingden verkligen dr strontium 87, eller ock huru stor del av
den forefintliga strontinmméngden utgores av strontiumisoto-
pen 87, och detta kan endast ske genom mass-spektrografiska,
méitningar. Den mass-spektrograf vilken foredragaren hir av-
bildat, har dven till visentlig del tillkommit just i ock for 1o-

sandet av de i detta avsnitt behandlade geologiska aldersproble-’

men och speciellt dem, som bersra det fennoskandiska urber-
get. Emellertid befinner sig detta arbete &nnu blott i sin bor-
jan och ett stort antal bestdmningar méaste utforas forrin en
tillforlitlig dldersskala kan erhallas och vara viktigaste bergarts-
grupper inrangeras i densamma.

Sésom av denna Oversikt 6ver mass-spektrografins anvind-
ning pa kemiska problem och med dem nira sammanhingande
fysikaliskt kemiska aldersbestémningar av mineral och berg-
arter och den exakta bestdmningen av tidsféljden i jordens ut-
veckling framgér, finnes det ett stort antal viktiga sporjsmal,
som endast med tillhjdlp av mass-spektrografen kunna losas.

Mass-spektrografen dr ju emellertid tillsvidare ett instrument,
som méste sirskilt byggas av varje forskare, som onskar an-
vinda densamma, men sannolikt ér, att den kommer att ytter-
ligare utvecklas och forfullkomnas, sa snart en tillverkning i
storre omfattning & nigon instrumentverkstad vidtager, lika-
som tidigare varit fallet med de optiska spektrograferna.

Det har varit foredragaren mojligt att bygga den av honom
anvinda Mattauch-Herzog’ska mass-spektrografen endast tack
vare stort tillmotesgdende fran manga hall, av sivil enskilda
personer som av institutioner. Innan jag avslutar detta fore-
drag skulle jag vilja framfora d@nnu ett tack sérskilt till profes-
sor J. Mattauch for hans stora beredvillighet att lata mig bygga
ett liknande instrument, som det av honom och Dr Herzog
konstruerade och utexperimenterade, och for att han stillt sin
rika erfarenhet till mitt forfogande. Likasd star jag i stor tack-
samhetsskuld till Prof. em. Hgon Ritter von Schweidler, som
icke blott mojliggjort byggandet av storre delen av apparaturen
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4 Universitetets i Wien I fysikaliska laboratoriums verkstad
av samma mekanici, som tidigare byggt Prof. Mattauch’s ap-
paratur, utan iéven berett mig arbetsplats under nigra minaders
tid i det av honom ledda institutet. Likasa dr jag Prof. em. 4.
Franke och avdeln. forest. Dr F. Hecht & Universitetets i Wien
oorgan. kem. institut tack skyldig, for att jag under min vis-
telse i Wien blivit i tillfille utféra nodiga kemiskt préparativa
arbeten & kemiska laboratoriet dirstiides. Till Prof. Mattauch’s
assistent i Wien Dr H. Lichtblaw, som under min bortavaro
fran Wien under en exceptionellt svir tid omhiinderhade hela
materialanskaffningen samt tvervakade mekanikernas arbete,
utprovade alla delar till mass-spektrografen och uppmonterade
den, och som hjilpt mig vid mina arbeten i Wien och sedermera
dven under en kortare tid tjinstgjort som assistent hos mig vid
laboratoriet i Helsingfors, onskar jag uttala min sirskilda er-
kiinsla for den utomordentliga flit och energi han dgnat sitt
arbete och for den viirdefulla hjilp han limnat mig. ]

Till Delegationen ftr Finska Vetenskaps Societetens Sohl-
bergska Tond och Styrelsen for Wenner-Gren’ska Stiftelsen i
Stockholm, som godhetsfullt beviljat mig anslag for mina forsk-
ningsarbeten, kinner jag mig sti i stor tacksamhetsskuld. An-
skaffandet av den mass-spektrografiska apparaturen och nodig
elektrisk hogspinningsanliggning jimte tillbehor, laboratorie-
ledningar, mitinstrument m. m. har till stor del bekostats ge-
nom dessa medel. Ur de av Wenner-Gren'ska Stiftelsen er-
hallna medlen har dven en del assistentarvoden och verkstads-
arbeten kunnat bestridas, varigenom mitt arbete i hog grad
framjats. "

Jag ber att till Delegationen for Finska Vetenskaps Societe-
tens Sohlberg’ska Fond och i alldeles séirskild grad till Styrel-
sen for Wenner-Gren'ska Stiftelsen fi framféra mitt vord-
samma tack.

Deutsches Referat.

Die  Verwendung der Massenspekirographie fir chemische
Probleme. Der Vortragende gab zuerst einen Uberblick iiber
die Entwicklung der Massenspektrographie aus JJ. J. Thomson’s
sParabelmethodey und den ersten Arbeiten von Aston, und be-
schrieb dann den Mattauch-Herzog'schen Massenspectrographen.
Bs wurde danach auf die Bedeutung der Massenspektrographie
fiir die Kernphysik und speziell auf die Bedeutung der Dublett-
messungen und die hervorragenden Leistungen der Mattach-
Herzog’schen Apparatur gerade auf diesem Gebiet hingewiesen.,
Da die Mattauch’sche Apparatur hauptsichlich fiir atomphysi-
kalische Arbeiten Verwendung findet, hatte der Vortragende
von Professor Mattauch die Erlaubnis bekommen eine déhnliche
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Apparatur zu bauen um seinerseits hauptsiichlich chemische
und geologische Fragen zu bearbeiten. In Fig. 1 ist die Appara-
tur des Vortragenden abgebildet, wie sie im chemischen Insti-
tut der Universitit Helsingfors aufgestellt ist.

Die chemischen Probleme, die sich in erster Linie fiir eine
massenspektrographische Bearbeitung darbieten, sind alle Fra-
gen iiber Beziehungen der Isotopen der Grundstoffe, die »iso-
topische Konstitution» der Grundstoffe, soweit sie nicht schon
bekannt ist, sowie Atomgewichtsbestimmungen. Massenspek-
trographisch lassen sich auch die elektrisch geladenen Bruch-
stycke von Molekiilen und »freien Radicalens die sich in den
Vacuum-entladungsréren bilden, gut iibersehen, und die Be-
stindigkeit u.s.f. derselben untersuchen..

Es besteht auch die Moglichkeit massenspektrographisch

analytische Untersuchungen auszufiihren, worauf schon J. J.

Thomson seinerzeit hingewiesen hatte. Es wurde vom Vortra-
genden Bestimmung solcher Grundstoffkombinationen demon-
striert, die sich auf rein chemischem Wege nur mit Schwierig-
keit durchfiihren lassen, wie die Analyse der Tantal-Minerale
und der Seltenen Erdminerale. Als Beispiele wurden die vier
Minerale der klassischen Ytterby Tundstelle, deren Massen-
spektrogramme (Photometer-Kurven) in Fig. 3 dargestellt sind,
angefiihrt. :

Eine besondere Bedeutung kommt der massenspektrographi-
schen Untersuchung der Isotopenverhiiltnisse derartiger Grund-
stoffe zu, die durch radioaktive Zerfallsprozesse entstanden
sind. Hieran schliessen sich mehrere Metoden das absolute Alter
von Mineralen und Gesteinen physikalisch-chemisch zu bestim-
men. Hierbei sind eindeutige Krgebnisse nur dann zu erreichen,
falls gleichzeitig eine massenspektrographische Bestimmung
der Isotopenverhiltnisse durchgefiihrt wird, und der Massen-
spektrograph ist demnach heutzutage auf diesem Gebiet gera-
dezu unentbehrlich. Auch haben diese Methoden eine besondere
Bedeutung bei der Erforschung des alten Grundgebirgsgebietes
von Fennoskandia und die Bestimmung der Reihen- und Zeit-
folge der dort stattgefundenen gebirgsbildenden Prozesse.

Zuletzt spricht der Vortragende seinen Dank aus fiir das Ent-
gegenkommen, mit dem Herr Professor J. Mattauch, frither in
Wien, jetzt in Berlin-Dahlem, ihm gestattete einen Mattauch-
Herzog'schen Massenspektrographen zu bauen, und seine reiche
Erfabhrung auf dem Gebiete der Massenspektrographie zur Ver-
fiigung stellte. Auch Herrn Dr. H. Lichtblau, der in Wien die
Materialanschaffung und den Bau des Massenspektrographen
iiberwachte, sowie die Priifung und Aufstellung desselben iiber-
nahm und spiter kiirzere Zeit in Wien und in Helsingfors dem
Vortragenden als Assistent behilflich war, spricht der Vortriger
seine grosse Anerkennung aus. Die Herrn Professoren v. Sc¢hweid-
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ler und Franke hatten die Freundlichkeit dem Vortragenden
withrend eines Aufenthaltes in Wien Arbeitsraume zur Verfiigung
zu stellen, wofiir er seinen bhesten Dank ausspricht. — Der Bau
des Massenspektrographen und die Durchfithrung der beschrie-
benen Untersuchungen war nur infolge von Bewilligungen von
Mitteln seitens des »Sohlberg’schen Fonds» (Gesellschaft der
Wissenschaften Finnlands) und der Wenner-Gren Stiftung in
Stockholm moglich. Der Vortragende spricht seine grosse Dank-
barkeit fiir die bewilligten Forschungsmittel aus.
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Oxysédureester und Harnstoffe.
Von Helge Aspelund.

Ich habe unlingst iiber die Entstehung von 2,4-Dioxo-oxa-
zolidinen aus «-Oxysiyreestern und Harnstoff durch Einwir-
kung von Natrium-Alkoholat berichtet.l) Diese Verbindungen

sind frither von Clemmensen und Heitman als Bis (x-oxysiure)- °

ureide aufgefasst worden.

Es schien mir von Interesse zu sein zu untersuchen, wie sich
einige substituierten Harnstoffe unter &hnlichen Bedingungen
verhalten.

Die Reaktion des Mandelséuredthylesters mit Phenylharn-
stoff, Acetyl-methylureid und Methyl-phenyl-harnstoff im Ge-
genwart von Natrium-Alkoholat in absolutem Alkohol wurde
deshalb untersucht. Ausserdem wurden einige Versuche mit
a-Oxybuttersduredthylester und Phenyl- bzw. Methyl-phenyl-
harnstoff ausgefithrt. Auch in diesen Féllen wurden keine o-
Oxysiureureide oder Bis-ureide erhalten.

Aus Phenylharnstoff und Oxysdureestern wurden fast aus-
schliesslich 5-monosubstituierte 2,4-Dioxo-oxazolidine gebildet.
Der Verlaut der Reaktion geht wahrscheinlich iiber das Mono-
ureid, das bei der Einwirkung von Natrium-Alkoholat unter
Ringschluss Derivate des 2,4-Dioxo-oxazolidins bildet.

R-CH.COOC,H; + H,N.CO.NH. CH,
|

OH
__Czﬁﬁofj R.<|JH.co.NH.CO.NH-CGH5
OH
— CgH; - NH, - R.CH— CO
N
_NH |
0O —Co R = C,H,, CH,

1) Acta Acad. Abocns., Math. et Phys. XI, 14.
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Da bei der Reaktion zwischen Mandelséiureester und Phenyl-
harnstoff ausserdem etwas Mandelsiureanilid isoliert wurde,
kann man sich vorstellen, dass die Reaktion teilweise auch
nach folgendem Schema verlaufen kénnte:

R.CH-CO0C,H; + CgHy- NH. CO - NH,
I
OH
—>R-CH.CON-CO-NH,
| |
OH  CgH,
—NH, R-CH-—CO
s ’ \\ 1 " 1
WwN-CH; + H;0 R-CH.CONH-C¢Hj
| bt 5 |
0 ——CO — €0, ~ OH.
|

Da 3,5-substituierte 2,4-Dioxo-oxazolidine, die im Gegensatz
zu den nur in 5-Stellung substituierten gegen Alkali sehr emp-
findlich sind, hauptséiichlich zu den entsprechenden, substituier-
ten Urethanen aufgespalten werden,

R.CH.-COOH

|
O — CONH . CH,

wobei die Ringspaltung in 3,4-Stellung, anstatt in der 2,3-Stel-
lung, wie bei der Anilidbildung, stattfindet, und da solche Ure-
thane nicht unter den Reaktionsprodukten nachgewiesen wor-
den sind, kann man auch annehmen, dass bei der Oxazolidin-
bildung frei gewordenes Anilin mit dem Oxjysédureester reagiert
hat. Deswegen wurde die Einwirkung von Anilin unter den
betreffenden Bedingungen auf Mandelsdureester festgestellt. Es
wurde tatsiichlich Mandelsdureanilid in guter Ausbeute gebildet.

Die Reaktion zwischen Mandelsidureester und Acetyl-methyl-
ureid gab auch 5-Phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin als Hauptpro-
dukt nebst ziemlich viel Mandelsiuremethylamid.

Durch Vorversuche wurde festgestellt, dass Methyl-phenyl-
harnstoff und «-Oxysdureester ziemlich langsam reagieren,
weshalb die Reaktionszeit verlingert wurde. Die Entstehung
von 5-substituierten 2,4-Dioxo-oxazolidinen war in diesem Fall
ausgeschlossen, die Bildung von 3,5-substituierten 2,4-Dioxo-
oxazolidinen oder deren priméren Hydrolyseprodukten dage-
gen zu erwarten. Weder Oxazolidine noch Urethane konnten
indessen isoliert werden, sondern wieder Anilide und Methyl-
amid nebst Harzen erhalten. Da Methyl-phenyl-harnstoff
gegen Natrium-Alkoholat bestiindig ist, wurde das Verhalten
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des Mandelsiiure-phenylurethans gegen Natrium-Alkoholat in
der verwendeten Reaktionszeit untersucht. Dabei wurde das
Urethan fast ganz zerstort unter Bildung von Harzen und Man-
delsdure. Da in anderem Zusammenhang?) festgestellt worden ist,
dass als priméres Produkt moglicherweise auftretendes Monoureid

R,-CH.-CON.CONH.-R; R, R, R, = Alkyl oder Aryl

| |
OH R,

durch Einwirkung von Alkali unter Ringbildung leicht zum
3,5-substituierten 2,4-Dioxo-oxazolidin iibergeht und dieses
durch Ringaufspaltung weiter das entsprechende Urethan und
Amid entstehen lidsst, soll man wohl annelhmen, dass die Reak-
tion auch hier hauptsiichlich in dhnlicher Weise verliduft.

R. (IJH - COOC,H, + CH,-HN-CO:NH.C,H,

OH
— R-(fH-CON-CO-NH-CGH5
l
OH CH,
R.CH — CO R.CH-COOH — Harze und Man-
S | delsdure
N AN.CH, O0.CO-NH.CH,
< ~
0 —Co R-CH.CONH.CH,
|
OH
R. (IJH COOC,H; + C¢H,-NH.CO.-NH.-CH,
OH
——> R (|3H CON.CONH- CH,
I
OH CeH,
. R.-CH-COOH
R-CH— 0\2 | — Mandelsiure -+
. ’ SN G, 0.C0.NH.CH, Harze
0 —CO

R-CH.CO.NH- CH,

|
OH

2) Aspelund, Acta Acad. Aboens, Math. et. Phys., XIII, 1.
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Bs ist zwar auch moglich, dass entbundenes Anilin, bzw.
Methylamin mit dem «-Oxysiiureester unter Bildung von Anilid,
bzw. Methylamid unmittelbar reagiert hat.

Auf Grund der Ausbeute an isolierten Produkten kann man
feststellen, dass bei der Reaktion zwischen Ester und Harn-
stoff die NH ,-Gruppe leichter reagiert als —NHCH 4, wiihrend
die —NH - C¢H ;-Gruppe am triigsten reagiert. (Das Acetyl-
methylureid bildet ja bekanntlich schnell Methylharnstoff bei
Einwirkung von Natrium-Alkoholat).

Beschreibung der Versuche.

Mandelsduredthylester.

I. Mit Phenylharnstoff.

0,7 g Natrium (1,1 Aquiv.)in 15 cem abs. Alkohol wurden mit 5 g
Ester (1 Aquiv.) und 3,8 g Phenylharnstoff (1 Aquiv.) versetzt, 1
Stde gekocht und -dann abgekiihlt. 3,21 g Natriumverbindung des
5-Phenyl-2,4-dioxo-oxazolidins wurden abgesaugt. 0,32 g von dieser
Verbindung wurden in wenig Wasser gelost und mit 1,7 n Salzsiure
versetzt. Dabei wurden 0,22 g 5-Phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin vom
Schmp. 108—09° erhalten (Mischprobe).

Das alkoholische Filtrat wurde zur Trockne verdampft, der Riick-
stand in Wasser gelost und ausgeithert. Der Aterriickstand (0,17 g)
wurde in Alkohol geldst, wobei Mandelsdureanilid, Schmp. 147-—
48°, auskrystallisierte (Mischprobe).

Aus der ausgedtherten, wissrigen Losung krystallisierten nach
Zugabe von Mineralsdure 0,68 g 5-Phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin aus,
Schmp. 108°. Das saure Tiltrat wurde ausgedthert und aus dem Riick-
stand noch 0,12 g desselben Oxazolidins isoliert. Die Bildung des
erwihnten Oxazolidins erreichte somit in diesem Fall 74 Proz. d. Th.

II. Mit Acetyl-methylharnstoff.

0,28 g Natrium (1,08 Aquiv.) wurden in 15 cem abs. Alkohol mit
2 g Ester (1 Aquiv.) und 1,32 ¢ Harnstoff (1,02 Aquiv.) versetzt,
die Mischung 1 Stde gekocht und die Lésung im Vakuum verdampft.
Der Riickstand wurde in 10 ccm Wasser geldst und mehrmals aus-
gedthert. Der krystallisierte Atherriickstand (0,4 g) war Mandel-
sduremethylamid (Mischprobe). Die wassrige Losung wurde mit
konz. Salzssiure gegen neutrales Lackmuspapier schwach sauer ge-
macht, wobei 0,75 g 5-Phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin in reiner Form
auskrystallisierten. Das Filtrat wurde einigemal ausgeiithert und der
Atherriickstand durch Reiben mit Ather gereinigt, wobei 0,12 g Man-
delsduremethylamid isoliert wurden. Schmp. 96—97° (Mischprobe).
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Aus der atherischen Mutterlauge konnten noch 0,07 g des erwiahnten
Oxazolidins und etwas Mandelsdure herausgearbeitet werden.

III. Mit Phenyl-methyl-harnstoff.

0,51 g Natrium (1 Aquiv.) wurden in 25 com abs. Alkohol gelést,
mit 4 g Ester (1 Aquiv.) und 3 g Methyl-phenyl-harnstoff (0,9 Aquiv.)
versetzt und sodann 5 Stdn gekocht. Nach der Abkiithlung wurde
die Reaktionslosung mit 1,56 cem Eisessig versetzt und die Losung
im Vakuum verdampft. Der Riickstand wurde mit 25 ccm Wasser
versetzt und dreimal ausgedthert. Der Atherriickstand wurde im
Vakuum tiber Nutrinmhydroxyd getrocknet (5,6 g) und sodann mit
Ather geknetet. Das Ungeldste (2 g) wurde in Alkohol geldst, woraus
0,4 ¢ und nach Verdiinnen mit etwas Wasser noch 0,2 g unreines
Mandelséureanilid auskristallisierten. Nach Umkristallisation aus
Benzol schmolz die Substanz bei 147—48°. Die Identitét mit dem
Mandelsiureanilid wurde durch Mischprobe festgestellt. Zugabe
von mehr Wasser verursachte die Abscheidung von wenig Methyl-
phenyl-harnstoff in unreiner Form (Mischprobe nach Umkristallisa-
tion aus Alkohol). Das verdiinnte, alkoholische Filtrat wurde zur
Trockne verdampft und der Riickstand mit Ather behandelt, wobei
0,62 g Mandelsiuremethylamid auskristallisierten. Schmp. 93—
95° (Mischprobe).

Das Atherfiltrat (nach 2 g) wurde mit Wasser geschiittelt. Aus
der Wasserlésung wurden 0,5 g Mandelsduremethylamid isoliert.
Die Atherlosung wurde eingedampft. Aus dem harzigen Riickstand
(2,2 g) konnten nur wenig Mandelséureanilid und Methyl-phenyl-
harnstoff herausgearbeitet werden.

Die urspriingliche, ausgedtherte, wissrige Reaktionslosung wurde
im Extraktionsapparat mit Ather 6 Stdn ausgezogen, wodurch noch
0.2 g Mandelsiure-methylamid erhalten wurden. Sodann wurde die
Lésung mit 2 ccm kone. Salzsiure sauer gemacht. Mit Ather konnten
daraus 0,48 g Substanz extrahiert werden, die nach Kneten mit Ben-
zol bei 116—17° schmolz (0,33 g) und als Mandelsdure identifiziert
wurde (Mischprobe).

Um eine Vorstellung tiber den Verlauf der Reaktion zu erhalten,
wurde das Verhéltnis des Ausgangsmaterials gegen Einwirkung von
Natrium-Alkoholat unter gewissen Bedingungen untersucht, die
wahrscheinlich widhrend der Reaktion auftreten konnen.

0,34 ¢ Natrium wurden in 20 ccm absolutem Alkohol geldst, 2 g
Methyl-phenyl-harnstoff zugegeben und 5 Stdn gekocht. Der Alko-
hol wurde im Vakuum verdampft und der Riickstand mit 20 ccm n
Salzsdure behandelt. 1,8 g unverdnderter Harnstoff wurden abge-
saugt. (Nach dem Eindampfen im Vakuum konnte kein Anilingeruch
im Reaktionsprodukt festgestellt werden).

0,3 g Mandelsiure-phenylurethan wurden zu einer Ldsung von
0,025 g Natrium (1 Aquiv.)in absolutem Alkohol gegeben und 5 Stdn

gekocht. Der Alkohol wurde teilweise im Vakuum verdampft und
warm von ausgefallener Substanz abgegossen. Diese wurde auf
Fliesspapier und Ton gepresst (0,09 g), in 1 com n Salzsdure gelost
und die Losung ausgedthert. Der Atherriickstand war 0,065 g.
Schmp. 118—19°. Die Substanz war Mandelsdure (Mischprobe).

Der abgegossene Alkohol wurde im Vakuum abgedampft und der
Riickstand mit Wasser versetzt und ausgedthert. Der Atherriick-
stand war 0,135 g und bestand aus einem Harz, woraus kristalli-
sierte Substanzen nicht isoliert werden konnten. Nach Sauermachen
kristallisierten aber aus der wéssrigen Loésung 0,02 ¢ Mandelséiure-
phenylurethan und mit Ather konnten 0,05 g Mandelsiure aus dem
Filtrat ausgezogen werden. ]

0,25 g Natrium wurden in 15 cem absolutem Alkohol geldst, wor-
auf 2 g Mandelsdureester und 1,03 g Anilin zugefiigt wurden. Die
Losung wurde 5 Stdn gekocht. Der Alkohol wurde im Vakuum fast
vollstindig abgedampft. Der abgekiihlte Riickstand wurde mit 23
cem n Salzsdure versetzt und geknetet, worauf 1,2 g Mandelsiure-
anilid vom Schmp. 145—46° abgesaugt wurden (Mischprobe).

" o-Ozybuttersiuredthylester.
I. Mit Phenylharnstoff,

0,175 g Natrium (1 Aquiv.) wurden in 10 cem absolutem Alkohol
und hierin 1 g Phenylharnstoff (etwa 1 Aquiv.) gelost, worauf 1 g
Ester zugefiigt wurde. Die Mischung wurde 1 Stde gekocht, im Was-
ser aufgeschlimmt und zweimal ausgedthert. Die dtherische Lisung
wurde mit Wasser geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand (0,5 g) roch nach Anilin und wurde mit verdiinnter Salz-
siure geknetet. Die ungeloste Substanz wurde abgesaugt (0,13 g).
Schmp. 125—-35°. Nach dem Reiben mit Ather war der Schmp.
144—45°. Ausbeute 0,1 g Phenylharnstoff (Mischprobe).

Die verdiinnte salzsaure Losung wurde ausgeidthert. Der Ather-
riickstand machte nur 0,05 g aus. Nach Reiben mit Benzol konnte
daraus 0,01 g Phenylharnstoff isoliert werden.

Die wissrigen Losungen wurden vereinigt, mit 6 ccm n Salzsédure
angesduert (lackmus-, aber nicht congosaure Reaktion) und viermal
ausgeithert. Der Atherriickstand kristallisierte bei Abkiihlung zum
grossten Teil. Die Substanz wurde in Ather gelost und die #dtherische
Losung wurde mit 4 cem n Natronlauge ausgeschiittelt. Die alka-
lische Lésung wurde nochmals ausgedthert und zu schwach lackmus-
saurer Reaktion gebracht, worauf wieder ausgedthert wurde. Der
Atherriickstand (0,4 g) kristallisierte vollstindig innerhalb einiger
Stunden. Schmp. 54—55°. Die Substanz war 5-Athyl-2,4-dioxo-
oxazolidin (Mischprobe).

Die lackmussaure Lésung wurde stark sauer gemacht und ausge-
dthert. Der Atherriickstand war nur 0,015 g und wurde deshalb.
nicht untersucht.
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II. Mit Mcthyl-phenyl-harnstoff.

0,18 g Natrium (1,03 Aquiv.) wurden in 10 cem absolutem Alko-
hol gelést und 1,02 g Methyl-phenyl-harnstoff (0,9 Aquiv.) und 1 g
Tister zugegeben. Nach 3 14 stiindiger Kochung wurde mit 0,5 cem
Kisessig versetzt, mit Wasser verdiinnt und zweimal ausgedthert.
Die &therische Losung wurde mit Wasser gewaschen, das mit der
fritheren, wissrigen Losung vereinigt wurde. Die Atherlésung wurde
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (0,95 g) wurde mit
Ather geknetet, wobei 0,27 g Methyl-phenyl-harnstoff auskristalli-
sierten. Schmp. 146—47° (Mischprobe). Die A&therische ILdsung
wurde mit 3 cem n Natronlauge ausgeschiittelt, getrocknet und ein-
gedampft. Der Riickstand wurde in wenig Ather gelost und Ligroin
bis zur Triibung zugesetzt. 0,04 g a-Oxybuttersdureanilid auskristal-
lisierten (Mischprobe) dabei. Durch weitere Zugabe von Ligroin
konnten noch 0,025 g Anilid von etwas niedrigerem Schmp. isoliert
werden. Nach Umkristallisation aus Benzol stieg jedoch der Schmp.
bis auf 88—89°. Aus der Ligroin- Atherlosung wurden keine anderen,
kristallisierenden Verbindungen erhalten.

Die alkalische Losung wurde sauer gemacht und ausgeiithert.
Der Riickstand (0,03 g) war leicht 16slich in Ather, Benzol und Was-
ser und wurde nicht untersucht.

Die urspriingliche wiéssrige alkoholische Losung wurde ausgedthert,
sauer gemacht und wieder ausgedthert. Aus der sauren Losung
konnte nur 0,01 g Substanz ausgezogen werden. Der erste Ather-
riickstand war 0,05 g und bestand wahrscheinlich aus einer Mischung
von Anilid und Methyl-phenyl-harnstoff. Schmp. nach Verreiben
mit Benzol unscharf, teilweise etwa 70°, vollstindig geschmolzen
bel etwa 110°.

Die Einwirkung von «-Halogenfettsiurechlo-
riden und «-Halogenfettsdureestern auf
Harnstoffe.

Von Helge Aspelund.

Frithere Untersuchungen iiber die Reaktion der a-Halogen-
siiurehalogenide mit Harnstoff und monosubstituierten Harn-
stoffen haben gezeigt, dass a-Halogensiureureide sehr leicht
gebildet werden. Es wird angegeben, dass aus diesen Ureiden
durch alkoholisches Kali die entsprechenden Hydantoine ent-
stehen.

Tch habe wunlingst diese FErgebnisse bestitigen konnen,
aber ausserdem gefunden, dass die Hauptprodukte bei der
Alkalieinwirkung keineswegs aus den Hydantoinen bestehen,
sondern aus den isomeren 2-Imino-4-oxo-oxazolidinen'). «-Bro-
mureide habe ich in anderem Zusammenhang dargestellt, und
zwar als Spaltungsprodukte bei der Einwirkung von Alkali
auf 5-Brom-5-alkyl- oder -aralkylbarbitursiuren und auf die
entsprechenden N-phenyl- oder -methylsubstituierten Brom-
barbitursduren.

Weil es weder Hepner und Frenkenberg®) noch mir gelungen
ist, halogenhaltige Zwischenprodukte aus solchen 5-Brom-bar-
bitursiiuren zu isolieren, die Substituenten an den beiden Stick-
stoffatomen tragen, entschloss ich mich das Verhalten des
Phenylchloracetylchlorids zum Methyl-phenyl-harnstoff zu un-
tersuchen.

Die Reaktion wurde in Benzollosung auf dem Wasserbade
ausgefithrt. Anstatt des erwarteten «-Chlorureids wurde als
Hauptprodukt 2-Phenylimino-3-methyl-5-phenyl-4-oxo-oxazoli-
din erhalten und ausserdem etwas 1,5-Diphenyl-3-methyl-
hydantoin isoliert. Die Reaktion ist also unter Abspaltung von
Halogenwasserstoff unter Ringschluss weitergegangen.

1) Acta Acad. Aboens., Math. et Phys., XII, 5,
*) J. pr. Chem. 134, 249 (1932).
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C¢H; - CH.CO - N-CO.-NH.CH,; — CH,.CH— CO
| ‘ : >1‘~\V'CH3
Cl CH; .+ CH; N — €0
v
CeH, . CH —CO
| > N.CH,
0 —C

l
N. C,H,

Man hitte erwarten kénnen, dass das Hydantoin als Haupt-
produkt entstehen wiirde, denn bei der Einwirkung von Alkali
auf Brom-barbitursiuren mit Substituenten an den beiden Stick-
stoffatomen wurden keine 2-Imino-4-oxo-oxazolidine, sondern
nur Hydantoine erhialten.3)

In 3-Stellung substituierte 2-Aryl- oder 2-alkyl-imino-4-oxo-
oxazolidine sind frither nicht dargestellt worden. Das erhaltene
2-Phenylimino- 3-methyl-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin verhielt sich
bei der Einwirkung von Mineralsiure in derselben Weise wie die
in 3-Stellung unsubstituierten Verbindungen, indem dabei die
entsprechende 2,4-Dioxo-Verbindung sehr leicht entstand. Ge-
gen Einwirkung von Alkali war die Verbindung recht bestiindig
wie die frither untersuchten, in 3-Stellung unsubstituierten 2-
Phenylimino-Derivate. Die Verbindung wird durch Alkali in
Mandelsdure und Methyl-phenyl-harnstoff gespalten, wihrend
bei den in 3-Stellung unsubstituierten Verbindungen unter
Phenyl-Wanderung als Hauptprodukte auftraten die entsprech-
enden Anilide und Phenylurethane und nur als Nebenprodukte
Séuren und Harnstoffe. Eine Arylwanderung war ja in diesem
Fall nicht zu erwarten, da die 3-Stellung besetzt ist.

Das 1,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin wurde durch Misch-
probe identifiziert. Die erforderliche Vergleichssubstanz wurde
durch Methylierung von 1,5-Diphenylhydantoin dargestellt.

Als die Versuchsbedingungen so verindert wurden, dass die
Konzentration in der Losung vermindert und die Reaktions-
zeit betrichtlich verkiirzt wurde, konnte anstatt der Iminover-
bindung eine halogenfreie Substanz isoliert werden, die sich
als das 5-Phenyl-3-methyl-2,4-dioxo-oxazolidin erwies,

3) Acta Acad. Aboens., Math. et Phys., XII, 5.
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nebst nicht umgesetztem Methyl-phenyl-harnstoff. Ohne Lo-
sungsmittel verlief die Reaktion auf dem Wasserbade wie im
letzten Fall unter Bildung des erwihnten Oxazolidins.

Dieses Oxazolidin wurde wie erwartet von Alkali unter Ring-
aufspaltung leicht umgewandelt, wobei als Hauptprodukt Man-
delsdure-methylurethan erscheint nebst Mandelsiure-methyl-
amid als Nebenprodukt.

Unter den oben angegebenen Bedingungen gibt Phenyl-harn-
stoff mit Phenylchloracetylchlorid in Benzol als einziges, isolier-
bares Produkt N-a-Chlor-phenylacetyl-N'-phenyl-harnstoff und
zwar in guter Ausbeute.

Weiter sind Versuche mit Phenylchloracetylchlorid und Me-
thylharnstoff, bzw. Acetyl-methylureid ausgefiihrt worden.
Hierbei wurde nur N-«-Chlor-phenylacetyl-N'-methyl-harnstoff
erhalten .

CH;-CH-CO-NIL-CO-NH.CH,

|
cl

Die Konstitution wurde bestimmt durch Uberfithrung in
1,5-Diphenyl-hydantoin durch Einwirkung von Anilin bei
hoherer Temperatur.

Auch das Verhalten des Chloracetylchlorids gegen Methyl-
harnstoff und Acetyl-methylureid wurde gepriift. Hierbei
wurde nur N-Chloracetyl-N'-methyl-harnstoff isoliert.

CH,.-CONH.CO-NH.CH,

|
Cl

Kigentiimlicherweise reagierte Methyl-phenyl-harnstoff mit
Chloracetylchlorid normal unter Bildung von nur N-Chloracetyl-
N-methyl-N'-phenyl-harnstoff.

CH,-CO-N.CO.NH. CH,
Cl CH,

Die Konstitution wurde festgestellt durch Uberfiihrung die-
ser Verbindung in 1-Phenyl-3-methyl-hydantoin durch Rin-
wirkung von Alkali.

Durch Vorversuche ist ermittelt worden, dass die Reaktion
zwischen Phenyl-methyl-harnstoff und «-Brom-propionylbro-
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mid zu einem Produkt fiihrt, das sich bei der Isolierung sehr
leicht unter Abspaltung von Anilinbromhydrat verdndert. Das
letztgenannte Sdurehalogenid verhilt sich somit teilweise gleich
wie das Phenylchloracetylchlorid.

Diejenigen lirgebnisse, welche einerseits erhalten wurden aus
den Reaktionen der «-Oxysidureester mit Harnstoffen, anderer-
seits aus den Reaktionen der a-Halogenfettsdurehalogenide mit
substituierten Harnstoffen, haben die Untersuchungen erweitert,
um auch die Reaktionen der «-Halogenfettsiiureester mit ver-
schiedenen Harnstoffen zu umfassen. Es zeigte sich dabei,
dass die lister bedeutend triger reagieren als die entsprechen-
den Saurechloride, so dass die Reaktion iiberhaupt nicht in
Benzol oder Ather zu Stande kam. Eine Umsetzung fand da-
gegen in absolutem Alkohol in Gegenwart von Natrium-Alko-
holat statt.

Das Phenylchloressigsiureester wurde mit Harnstoff, Acetyl-
methylureid, Phenylharnstoff und Methyl-phenyl-harnstoff und
das Chloressigsiureester mit Phenylharnstoff und Methyl-
phenyl-harnstoff umgesetzt.

Die Reaktionen umfassten zwei Reihen. In der ersten wurde
ein Uberschuss an Natrium-Athylat verwendet. 2,3 Aquiv.
Natrium wurden in absolutem Alkohol und in dieser Losung
1,1 Aquiv. des betreffenden Harnstoffs gelost. Zu der warmen
Losung wurde das Ester recht schnell getropft. Nur der Phenyl-
harnstoff reagierte so heftig, dass die Zutropfung etwas mehr
Zeit. beanspruchte. Nach der Kochung auf dem Wasserbade
einige Stunden wurden die gebildeten Produkte in von Fall zu
Fall etwas verschiedener Weise isoliert.

In der zweiten Reihe wurde so verfahren, dass Ester und Harn-
stoff in absolutem Alkohol gelost wurden, worauf eine Losung
von 0,9 Aquiv, Natrium in absolutem Alkohol zugetropft wurde.
(Bei den Versuchen mit Acetyl-methyl-harnstoff, welche nur
nach dem ersten Schema ausgefiihrt wurden, kam etwas mehr
Natrium-Alkoholat zur Verwendung.)

In der ersten Versuchsreihe wurden als Haupt-
produkt bei den Reaktionen mit Harnstoff und Acetyl-methyl-
ureid die entsprechenden 2-ITmino-4-oxo-oxazolidine erhalten
nebst den isomeren Hydantoinen. Mit Phenylharnstoff wurden
dagegen als Hauptprodukt die betreffenden Hydantoine isoliert,
withrend die 2-Imino-4-oxo-oxazolidine als Nebenprodukte auf-
traten. Aus Methyl-phenyl-harnstoff wurde schliesslich nur
Hydantoine erhalten und zwar die 1-Phenyl-3-methyl-hydan-
toine, wihrend die isomeren 1-Methyl-3-phenylhydantoine
nicht nachgewiesen werden konnten.

Bei den Reaktionen mit Acetyl-methylureid und Phenyl-
harnstoff wurden die Methyl- bzw. Phenyl-Gruppen in den Hy-
dantoinen in 1-Stellung, niemals in 3-Stellung gebunden. In
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den Oxazolidinen traten die Gruppen als Substituenten in der
Imino-Gruppe, also in der 2-Stellung auf.

In der zweiten Versuchsreihe, wurden in den
Versuchen mit Harnstoff und Acetyl-methylureid nur die ent-
sprechenden 2-Imino-4-oxo-oxazolidine isoliert. Bei der Reak-
tion zwischen Phenylchloressigester und Phenylharnstoff trat
nun das Oxazolidin als Hauptprodukt auf, withrend das Hydan-
toin als Nebenprodukt erschien.

Die Reaktion zwischen Chloressigester und Phenylharnstoff
gab zwei noch nicht niiher untersuchte Verbindungen. Ausser-
dem wurde wenig 1-Phenyl-hydantoin isoliert. .

Mit Methyl-phenyl-harnstoff wurde in den beiden Reihen
dasselbe LErgebnis erhalten.

Das Schema der Hauptreaktion kann somit in folgender Weise
dargestellt werden:

R,-CH.C00-C,H; + R,-NH-CO-NH.R; = R -CH —CO

| | > NH
Cl 0o —C
. [
\ NH.-R,
R, = H, CH,
R, = H, CH,, CH; R,- CH —CO
1 > N'R'a
R, = H, CH, R,-N —CO

In einigen Fillen wurden noch kleine Mengen von Nebenpro-
dukten isoliert, die noch nicht niher untersucht worden sind.

Beschreibung der Versuche.
Phenylchloracetylchlorid.
I. Mit Phenylharnstoff.

1 g Phenylchloracetylchlorid und 0,72 g Phenylharnstoff in 5 cem
Benzol wurden auf dem Wasserbade 5 1/, Stdn gekocht. Die Lisung
wurde abgekiihlt, mit Wasser versetzt und geschiittelt. Der Nieder-
sehlag wurde abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Schmp. 197—
08° unter Gasentwicklung. Ausbeute 1,15 g. Die Substanz war
N.a-Chlor-phenylacetyl-N’-phenylharnstoff (Mischprobe). .

Das Filtrat wurde mit, Ather versetzt, geschiittelt und die Ather-
Benzolschicht abgetrennt. Sie wurde dann mit Lauge und Wasser
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Rickstand (0,2 g)
wurde mit Alkohol verrieben, wobei Kristallisation stattfand. Da-
bei wurde dieselbe Substanz wie oben erhalten, obwohl in weniger
reinem Zustande (Mischprobe).
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Die alkalische Lisung wurde bis zur Tritbung sauer gemacht und
ausgeithert. Der Atherriickstand war nur 0,05 g (leicht léslich in
Alkohol) und wurde nicht weiter untersucht.

II. Mit Acetyl-methylureid.

Vers. 1. — 1,2 g Acetyl-methylureid (1,03 Aquiv.) und 1.88 g
Phenylehloracetylchlorid in 80 cem Benzol wurden 7 Stdn gekoeht,
wonach die Mischung iiber Nacht stehen gelassen wurde. Die ent-
standene Fillung wurde abgesaugt. Schmp. 157—60°, Ausbeute
0,57 g. Nach Umkristallisation aus Alkohol war der Schmp. 166—67°.

0,1628 g Subst.: 0,1038 g AgCl
C1oH1,0,N,Cl Ber. Cl 15,65 Gef. 15,77.-

Das N-Phenylchloracetyl-N'-methyl-harnstoff ist recht leicht 16s-
lich in heissem Alkohol und heissem Benzol, schwer 16slich in Ather
und Wasser auch in der Wirme.

Das benzolische Filtrat wurde cingedampft und der Riickstand
mit Alkohol verricben. 0,79 g weniger reine Substanz obiger Zusam-
mensetzung wurde erhalten. Nach Umkristallisation aus Alkohol
war der Schmelzpunkt recht gut.

Vers. 2. — 1 g Methylharnstoff (1,1 Aquiv.) und 2,32 g Phenyl-
chloracetylchlorid wurden 5 Stdn in 30 cem Benzol gekocht. Am
folgenden Tage wurde das Benzol abgedampft und der Riickstand
mit 30 cem Alkohol verrieben. Die feste Substanz wurde abgesaugt.
Schmp. 158—61°. Ausbeute 0,68 g. Der Alkohol wurde teilweise
abgedampft, wobei noch 0,51 g N-Phenylchloracetyl-N"-methyl-
harnstoff isoliert werden komnten. Schmp. 160—61° (Mischprobe).

Um die Konstitution der Verbindung zu bestimmen, wurde 1 o
Phenylchloracetyl-N"-methyl-harnstoff mit 1,25 g Anilin 1 Stde
auf 150—60° erhitzt. Nach der Abkithling wurde die Mischung mit
verdiinnter Salzsiure und Ather verrichen. Die ungeliste Substanz
wurde abgesaugt und mit Ather und Wasser gewaschen. Schmp.
177—81°.  Ausbeute 0,9 g. Nach Umkristallisation aus Alkohol
war der Schmp. 199-—201°. Die Substanz war 1,5-Diphenylhydan-
toin (Mischprobe).

III. Mit Methyl-phenyl-harnstoff.

Vers. 1. — 2 g Phenylchloressigsiurechlorid und 1,56 g (etwa 1
Aquiv.) Methyl-phenyl-harnstoff in 10 ccm Benzol wurden 5 Stdn
auf dem Wasserbade gekocht, sodann abgekiihlt, mit Wasser und
Ather versetzt und geschiittelt. Die Atherschiclit wurde abgetrennt,
mit. Wasser einmal gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand (2,5 g) wurde mit Alkohol verrichen, wobei er sofort
kristallisierte. 1,5 g Substanz wurden abgesaugt. Schmp. etwa
83-—85° Sie wurde aus 5 ccm Alkohol umkristallisiert. 1,27 g Sub-
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stanz vom Schmp. 90° wurden abgesaugt. Aus der Mutterlaugf kri-
stallisierte noch etwas von derselben Substanz vom Schmp. 91”7 aus.

0,1436 g Subst.: 13,1 cem N (22,5° 767 mm)
C1H1,0,N, Ber. N 10,53 Gef. 10,54

2.Phenylimino-3-methyl-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin .ist sehr leicht
16slich in Benzol und Ather, etwas schwerer loslich in Alkohol und
sehr wenig 16slich in Wasser, - )

Das alkoholische Wiltrat (nach 1,5 g) \\'urde'zm- _[.mckn.e einge-
dampft. Der Riickstand wurde mit Ather verrieben und die unge-
loste Substanz, welche nicht niher untersucht wurde, abgesaugt.
Die Atherlosung wurde mit verdiinnter Lauge und "z\:e:ssser gmmsa]m_l.
sotrocknet und eingedampft. Der Riickstand (0,55 g) wm.‘d.c mit
Ather verrieben. Die ungeléste Substanz schmolz unscharf bei f‘f_\'\'z'l
165°, Nach Umkristallisation aus Alkohol war der Schmp. 183 .
Die Substanz war 1,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin. (Mischprobe).

Zur Identifizierung wurde das 1,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin
aus 1,5-Diphenylhydantoin durch Methylierung mit Met-hy]._]c;dx.d. im
Gegenwart von Natrium-Alkoholat durgest.(-»_llt. 0,11 g Natrium
wurden in absolutem Alkohol gelést, 1,5 g Diphenylhydantoin “It[l(l
dann 1 cem Methyljodid zugegeben, 20 Min. gclmchg und ub:r,;ekuhlt.
0,7 ¢ Substanz wurden erhalten, Schmp, 171-—74". Die Substanz
wurde in Ather geldst, mit verdiinnter Lauge geschiittelt und gewa-
schen. Der Riickstand schmolz bei 183°.

Vers. 2. — 2 g Phenylchloracetylehlorid und 1,56 ¢ Methyl-phenyl-
harnstoff wurden ohne Lisungsmittel 5 Stdn a.uf‘t!cm W{Lsserl;lade
erhitzt, abgekiihlt und mit Wasser verrichen. Die ungeldste .bu b-
stanz wurde in Alkohol gelost, woraus schone St.f'.lmp)';f:n auskristal-
lisierten. Schmp. 111—12°, Ausbeute 0,4 g. Nach Umkristallisa-
tion aus Alkohol war der Schmp. 113°

0,1285 g Subst.: 8,7 cem N (24°, 764 mm).
C1oHgO5N Ber. N 7,33. Gef. 7,74.

Das 3-Methyl-5-phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin ist leicht loslich in
Benzol, etwas schwerer l6slich in Alkohol und Ather und recht schwer-
oslich i asser.
10S(}T§hglﬁi(ycs Oxazoliding wurden in 5 cem W’as.«_;ur a_ufgeschléi,tm_i)t.,
1 cem n Natronlauge (1 Aquiv.) zugetropft und die _Mmchung 1 I_&lm.
ockocht, wobei sich die feste Substanz loste, abg !l(l:l{lb und dreimal
zlasgeii-ti'lel't. Der Atherriickstand (0,03 g) wurde mit ebwas Ather
verrieben und abgesaugt. Schmp. 91—93°. Die Substanz war Man-
delsiiure-methylamid (Mischprobe). : |

Die gegen Lackmus alkalische Wasser}osung wurde sauer ge:}lnchb
und dreimal ausgeithert, Der Atherriickstand wurd% mit V\utfser
verrieben, wobei er kristallisierte. Schmp. 127—28° unter Gas-
entwicklung. Ausbeute 0,12 g.
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Nach Umbkristallisation aus Benzol wurde die Verbindung ana-
lysiert.
0,1269 g Subst.: verbr. 6,01 cem 0,1 n NaOH
CoH1, 0N Ber. 6,07 » » »

Das Mandelsaure-methylurethan ist leicht l6slich in Alkohol,
etwas schwerer 16st es sich in Ather, Benzol und Wasser.

Vers. 3. — 1 g Phenylehloressigsiurechlorid und 0,8 g Methyl-
phenyl-harnstoff wurden in 15 cem Benzol nur 30 Min. gekocht.
Nach der Abkiihlung wurde mit Wasser verrieben und Ather zu-
gegeben. Die ungeltste Substanz wurde abgesaugt. Schmp. 147—
48°, Sie war Methyl-phenyl-harnstoff (Mischprobe). Ausbeute 0,12 g.
Die Ather-Benzollssung wurde getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wurde in Alkohol geldst, woraus 0,28 g Substanz vom
Schmp. 112° auskristallisierten. Sie war das oben erwithnte Dioxo-
oxazolidin, Das Filtrat wurde zur Trockne gebracht. Der Riick-
stand wurde mit Ather verrieben, wobei 0,26 g Substanz von etwas
unscharfern Schmp. 162—70° auskristallisierten. Sie wurde mit we-
nig Wasser verrieben, wobei 0,24 g Substanz sich sehr leicht 16sten.
Bei Alkalizugabe trat starker Anilingeruch hervor und die Substanz
war allem Anschein nach Anilinhydrochlorid.

Die_ Atherlésung wurde eingedampft und die Substanz wieder
mit Ather verrichen, wobei 0,08 g 3-Methyl-5-phenyl-2,4-dioxo-
oxozolidin vom Schmp. 102—05° auskristallisierten. Nach Umkris-
tallisation aus Alkohol wurde schéne Schuppen erhalten. Schmp. 113°.

Einwirkung von Alkali wnd Sdure auf 2-Phenylimino-3-methyl-5-
phenyl-4-oxo-oxazolidin.

Vers. 1 —10,25 g Oxazolidin, in 5 cem Wasser aufgeschlimmt, wur-
den mit 1 cem n Natronlauge (0,95 cem = 1 Aquiv.) versetat und

2 14 Stdn gekocht. Die Oltropfchen auf der Oberfliiche der Fliissig-
keit verschwanden allmihlich wihrend der Reaktion, bei deren Ab-
brechung noch ein Tropfen zu sehen war. Nach der Abkiihlung
wurde der fest gewordene, klebrige Oltropfen entfernt und in verdiinn-
tem Alkohol geldst. Daraus kristallisierten 0,03 g unverindertes,
reines Ausgangsmaterial (Mischprobe). Nach Wasserzugabe wurde
noch 0,01 g etwas weniger reine Substanz erhalten.

Bei der Abkiihlung der Reaktionsfliissigkeit kristallisierten 0,055 g
Methyl-phenyl-harnstoff, Schmp, 147—48° (Mischprobe) aus. Das.
Filtrat wurde dreimal ausgeiithert. Die dtherische Lisung wurde
mit verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt. Der Atherriickstand war
Methyl-phenyl-harnstoff. Schmp. nach Reiben mit Ather 147— 48°
(Mischprobe). Die salzsaure Losung wurde ausgedthert, dabei wurde
aber kein Riickstand aus dem Ather erhalten.

Die ausgeiitherte Wasserldsung wurde mit einem Tropfen konzen-
trierter Salzsiiure sauver gemacht, wobei Triibung entstand. Sie
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wurde ausgeiithert. Der Atherriickstand war zum grossten Teil
sehr leicht léslich im Wasser, der ungelost gebliebene Anteil war
schmierig. Die Wasserlosung wurde eingeengt und mit Benzo! be-
handelt. Schmp. 117—18°. Die Substanz war Mandelséure (Misch-
probe). Die wissrige Losung wurde sodann stark sauer gemacht,
wobei noch 0,03 g Mandelséure aus der Losung ausgezogen werden
konnten.

Vers. 2 — 0,2 g Oxazolidin wurden in 5 ccm 10 proz. Schwefel -
siure 30 Min. gekocht. Nach der Abkiihlung wurde die dlige Sub-
stanz fest und Kristalle schieden sich ab. Schmp. 111—12°. Aus-
beute 0,11 g. Die Substanz war 3-Methyl-5-phenyl-2,4-dioxo-0Xa-
zolidin (Mischprobe). 8 _

Vers. 3 — 0,25 g Oxazolidin in 5 ccm Wasser wurden mit 0,95
cem n Salzsidure (1 Aquiv.) versetzt und eine Stunde gekocht. Nach
der Abkiihlung wurden 0,15 g 3-Methyl-5-phenyl-2,4-dioxo-oxa-
zolidin abgesaugt. Schmp. 109—112° (Mischprobe). Das Filtrat
wurde ausgeéthert, da aber der Atherriickstand nur kaum 0,01 g
ausmachte, wurde er nicht untersucht.

Chloracetylchlorid.
I. Mit Acetyl-methylureid.

1 g Acetyl-methylureid und 1,06 g Chloracetylchlorid (1,09 Mole)
in 30 cem absolutem Benzol wurden 1 5 Stdn gekocht. Nach de;r
Abkiithlung wurde filtriert. Ausbeute 0,89 g. Schmp. 184—89°
Nach der Umbkristallisation aus Alkohol war der Schmp. der fett-
glinzenden Kristalle 200—01°.

0,1086 ¢ Subst.: 17,3 cem N (16°, 765 mm).
¢, H,0,N,Cl Ber. N 18,61 Gef. 18,82.

N-Chloracetyl-N'-methyl-harnstoff ist leicht loslich in heissem
Alkohol und heissem Wasser, aus denen es beim Abkiithlen gut kris-
tallisiert, schwerer 10slich in Ather und Benzol,

Das Benzolfiltrat wurde eingedampft. Der Riickstand wurde mit
Wasser verricben und abgesaugt. 0,06 g weniger reine Substanz
obiger Zusammensetzung wurden erhalten. Schmp. 176—80°. (Misch-

robe).
! Wel)ln man Methylharnstoff anstatt des Acetyl-methylureids ver-
wendet, wird auch dieselbe Substanz erhalten.

II. Mit Methyl-phenyl-harnstoff,

3 g Methyl-phenyl-harnstoff und 2,4 g Chloracetylchlorid (1,06
Aquiv.) wurden in 40 cem trocknem Benzol 6 Stdn gekocht. Am
folgenden Tage wurden 3,15 g halogenhaltige Substanz vom Schmp.
etwa 150° abgesaugt. Nach Umkristallisation aus Alkohol war der

Schmp. 152°.
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0,1560 g Subst.: 0,0989 g AgCl
CioH1,0,N,Cl1 Ber. Cl 1565 Gef. 15,68

N-Chloracetyl-N-methyl-N’-phenyl-harnstoff ist recht léslich in
heissem Benzol, etwas schwerer in heissem Alkohol, schwerloslich
in Ather und Ligroin.

Die Benzollosung wurde mit Wasser geschiittelt und getrocknet.
Der Riickstand machte 0,92 g aus.  Schmp. 142—44°, aus Alkohol
umkristallisiert 151°. Die Ausbeute war 0,65 g. Die Ausbeute an rei-
ner Substanz machte also 85 Proz. d. Th. aus.

Um die Konstitution der Verbindung zu  bestimmen, wurden
0,5 g des angegebenen Harnstoffs in 3 ccem Wasser aufgeschlimmt,
mit 4,4 cem n Natronlauge versetzt und 3 Min. gekocht. Am fol-
genden Tage wurden 0,04 ¢ Substanz abgesaugt. Schmp. 186°. Nach
noch einem Tage wurde die Losung sauer gemacht und 0,28 g Sub-
stanz abgesaugt. Schmp. 185°. Die beiden Substanzen waren iden-
tisch (Mischprobe). Im Schrifttum wird fiir das 1-Phenyl-3-methyl-
hydantoin der Schmp. 185° angegeben, wahrend 1-Methyl-3-phenyl-
hydantoin schon bei 110° schmilzt.

1 g N-Chloracetyl-N-methyl-N’-phenyl-harnstoff und 1,25 g Ani-
lin wurden eine Stunde bei 150—60° erhitzt. Die Schmelze wurde
mit Ather und verdiinnter Salzsiure behandelt. Die ungeloste Sub-
stanz (0,73 g) vom Schmp. 167—72° wurde abgesaugt. Nach Um-
kristallisation aus Alkohol war der Schmp. 185—86° und gab keine
Depression mit dem obigen, durch Alkalieinwirkung erhaltenen
1-Phenyl-3-methyl-hydantoin.

0,1030 g Subst.: 13,2 cem N (18,5°, 758 mm)
C1oH 1(0,N, Ber. N 14,74 Gef. 14.85

Phenylchloressigester und Harnstoff.

Vers. 1 — 0,8 g Natrium (2,3 Aquiv.) wurden in 17 cem absolutem
Alkohol gelést und 1 g Harnstoff (1,1 Aquiv.) zugefiigt. Nachdem
dieses sich gelost hatte, wurden zu der warmen Loésung 3 g Phenyl-
chloressigester ziemlich schnell getropft und die Flissigkeit 2 Stdn
auf dem Wasserbade gekocht. Sodann wurde mit Wasser verdiinnt
und zweimal ausgedthert. Die Atherlésung wurde mit Wasser aus-
geschiittelt. Dieses Wasser wurde mit der ausgedtherten, wissrigen
Losung vereinigt. Die Losung wurde gegen neutrales Lackmuspapier
schwach alkalisch gemacht und die entstandene Fillung abgesaugt.
Ausbeute 1,3 g. Schmp. 237—38° unter Gasentwicklung. Die Sub-
stanz war 2-Imino-5-phenyl-4-oxo0-oxazolidin (Mischprobe). Eine
Probe wurde 30 Min. mit 10 proz. Schwefelsdure gekocht. Die Losung
wurde ausgeiithert. Der Atherriickstand wurde aus Benzol umkris-
tallisiert. Schmp. 108°. Die Substanz war 5-Phenyl-2,4-dioxo-oxa-
zolidin.
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Das schwach alkalische Filtrat (nach 1,3 g) wurde mit einem Trop-
fen konz. Salzsédure gegen Lackmus neutral gemacht und ausge-
athert. Der Atherriickstand (0,43 g) wurde mit Benzol verrieben
und kristallisierte dabei. Schmp. 163—70°. Ausbeute 0,26 g. Nach
Umbkristallisation aus Wasser war der Schmp. 174—76°. Dic Sub-
stanz war 5-Phenyl-hydantoin (Mischprobe).

Die ausgeiitherte Losung wurde mit 2 cem n Salzsgure schwach
congosater gemacht und wieder ausgedthert. Der Atherriickstand
(0,12 g) war kristallinisch und wurde mit Benzol aufgekocht. Schmp.
173—75°. Die Substanz war Phenylhydantoin (Mischprobe).

Vers. 2 — Zu einer Mischung von 3 g Phenylchloressigester und 1 g
Harnstoftf in absolutem Alkohol wurden 0,31 g Natrium (0,9 Aquiv.),
in absolutem Alkohol gelost, getropft. Die Fliissigkeit wurde 4
Stdn gekocht. Am folgenden Tage wurde der Niederschlag abge-
saugt und mit etwas Alkohol gewaschen. Ausbeute 1,08 g. Die
Substanz wurde in Wasser aufgeschlimmt, erwédrmt und abgesaugt.
Schmp. 242° unter Gasentwicklung. Ausbeute 0,45 g. Die Substanz
war 2-Imino-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin (Mischprobe). Als das wéss-
rige Filtrat mit 0,2 ccm n Salzsdure versetzt wurde, wurde es stark
sauer gegen Lackmus und etwas triibe.

Aus der alkoholischen Mutterlauge konnten keine nennenswerten
Mengen einheitlicher, kristallisierender Substanzen isoliert werden.

Phenylchloressigester und Acetyl-methylureid.

Vers. 1.—1,18 g Natrium wurden in absolutem Alkohol und hierin
2 g Acetyl-methylureid gelost und dann 3 g Ester zugetropft. Die
Mischung wurde 2 % Stdn gekocht. Nach der Abkiihlung wurde
mit Wasser verdiinnt und 2-mal ausgedthert. Die wissrige Losung
wurde mit 2 ccm konz. Salzsdure lackmus- aber nicht congosauer
gemacht. Der abgesaugte Niederschlag wog nach dem Trocknen
im Vakuum 0,84 g. Schmp. etwas unscharf 110—20°, nach Um-
kristallisation aus Benzol 118—21°. Die Substanz war 2-Methyl-
imino-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin (Mischprobe). Eine Probe wurde
mit 10 proz. Schwefelsiure 15 Min. gekocht. Der Atherriickstand
wurde aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 108°. Keine Depression
mit 3-Phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin.

Das schwach saure, wissrige Filtrat war etwas triibe und wurde
mit Ather ausgezogen. Der Atherriickstand wurde mit Benzol ver-
rieben, wobei 0,05 g einer Substanz vom Schmp. 169—72° auskristal-
lisierten. Die Substanz war 5-Phenyl-1-methyl-hydantoin.

Aus der urspriinglichen Atherlésung konnten keine kristallisie-
renden Verbindungen in nennenswerten Mengen isoliert werden.

Vers. 2 — 0,64 g Natrium wurden in absolutem Alkohol und hierin
1,6 ¢ Ureid gelost, sodann 2,4 g Ester zugetropft und 4 Stdn ge-
kocht. Die Mischung wurde mit Wasser verdiinnt und zweimal aus-
gedthert. Die Atherlosung wurde gewaschen und eingedampft. Der
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Riickstand (0,27 g) konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Die wéssrigen Losungen wurden vereinigt und mit 8 ccm n Salz-
séure angesiuert und ausgeithert. Der Atherriickstand (0,26 g)
wurde mit Benzol verrieben, wobei er kristallisierte. Schmp. 112—
15° (triibe), 116° klare Schmelze. Nach einem Tage im Vakuum
118-—119°. Ausbeute 0,11 g. Die Substanz war 2-Methylimino-5-
phenyl-4-oxo-oxazolidin. (Mischprobe).

Die wissrige Losung wurde mit 5 cem n Salzséure schwach lack-
mussauer gemacht und ausgeithert. Der Atherriickstand wurde
mit Ather verrieben und kristallisierte dabei. Schmp. 116—18°.
Ausbeute 0,11 g. Die Substanz war 2-Methylimino-5-phenyl-4-oxo-
oxazolidin (Mischprobe). Aus dem wéssrigen Filtrat konnten nach
Sdurezugabe noch 0,025 g derselben Substanz erhalten werden.

Phenylchloressigester und Phenylharnstoff.

Vers. 1 — 0,8 g Natrium (2,3 Aquiv.) wurden in 17 cem absolutem
Alkohol und hierin 2,3 g Phenylharnstoff (1,12 Aquiv.) gelést und
zu der warmen Lisung allméhlich 3 g Phenylchloressigester getropft.
Die Mischung wurde eine Stunde gekocht. Die TFillung (2,97 g)
wurde abgesaugt, in warmem Wasser gelost und die Lisung sauer
gemacht. Der Niederschlag wurde abgesaugt. Schmp. 196-—98°.
Ausbeute 1,3 g. Die Substanz war 1,5-Diphenylhydantoin (Miseh-
probe). Eine Probe wurde in warmem, verdimntem Natronlange
gelist. Nach einigen Stunden wurde das ausgeschiedene Natrium-
salz abgesaugt, in Wasser gelést und die Losung sauer gemacht.
Schmp. 201—02°,

Die alkoholische Losung wurde mit Wasser verdinnt und mit
Séure versetzt, so dass sie noch alkalisch gegen Lackmus war. Die
ausgefallene Substanz (0,29 g) vom Schmp. 198—203" gab Depres-
sion mit dem 1,5-Diphenylhydantoin. Nach Umbkristallisation aus
10 cem Alkohol war der Schmp. 213—15°. Ausbeute 0,22 g. Die
Substanz war 2-Phenylimino-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin (Mischprobe).

Das Filtrat wurde gegen Lackmus, aber nicht gegen Congo sauer
gemacht. Die ausgeschiedene Substanz (0,66 g) wurde in 3 com
n Natronlauge geldst, die Losung ausgedthert und stufenweise an-
gesiuert. 1 cem n Salzséure schlug das 2-Phenylimino-5-phenyl-4-
oxo-oxazolidin (0,11 g, Mischprobe) nieder. Dann wurden noch
0,14 g weniger reines Oxazolidin niedergeschlagen (Mischprobe)
und schliesslich 0,23 ¢ 1,5-Diphenylhydantoin vom Schmp. 194—
97° ausgeschieden (Mischprobe).

Vers. 2 — 2,3 g Phenylharnstoff und 3 g Phenylchloressigester
wurden in absolutem Alkohol gelost. Hierzu wurde eine Losung
von 0,31 g Natrium in absolutem Alkohol getropft. Die Mischung
wurde 471/; Stdn gekocht. Nach 5 Min. entstand eine Tritbung,
nach weiteren 5 Min. trat ein Niederschlag hervor. Nach der Ab-
kithlung wurde die kleine Fillung abgesaugt und mit etwas Alkohol
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gewaschen, Die Fiilllung wurde in wenig Wasser gelost und die Losung
sauer gemacht, wobei kein Niederschlag entstand. Im alkoholischen
Filtrat fiel eine schone Substanz (0,3 g) aus. Schmp. 208—09°. Sie
gab keine Depression mit 2-Phenylimino-5-phenyl-4-oxo0-oxazolidin.

Die alkoholische Losung wurde mit Wasser verdiinnt und zwei-
mal ausgedthert. Aus der wassrigen Losung schied 0,5 com n
Salzsiure (lackmus- aber nicht congosauer) 0,05 g Substanz vom
Schmp. 178—90° aus. Nach Umkristallisation aus Alkohol war der
Schmp. 200—202°. Die Substanz war 1,5-Diphenylhydantoin (Misch-
probe).

Die #therische Losung wurde mit 5 cem n Natronlauge und mit
‘Wasser ausgeschiittelt. Die wissrige Losung . wurde stufenweise
angesauert. Bei Zugabe von 4 cem n Salzsiure wurde erst 0,15 g
Substanz ausgeschieden. Bei Umkristallisation aus Alkohol wurde
daraus erst 0,06 g 2-Phenylimino-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin, dann
1,5-Diphenylhydantoin erhalten. Bei erneuter Zugabe von Siure
(0,5 eem) wurden 0,05 g 1,5-Diphenylhydantoin ausgefillt. Schmp.
202—03° nach Umbkristallisation aus Alkohol (Mischprobe).

Pkmylcklo;“essigeste? und Methyl-phenyl-harnstoff.

0,8 g Natrium wurden in 17 ccm absolutem Alkohol und hierin
2,5 g Methyl-phenyl-harnstoff (1,1 Aquiv.) gelost, worauf 3 g Ester
in 5 Min. zugetropft wurden. Die Mischung wurde 5 Stdn gekocht.
Nach Abkithlung wurde der Niederschlag abgesaugt, in Wasser
aufgeschlimmt und aufgekocht. 0,63 g Substanz wurden abgesaugt.
Schmp. 176—78°. Sie war 1,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin. (Misch-
probe).

Das alkoholische TFiltrat wurde mit Wasser verdiinnt und zwei-
mal ausgedthert. Die dtherische Losung wurde gewaschen, getrock-
net und eingedampft. Der Riickstand (2,7 g) wurde in warmem
Benzol gelost. Nach Abkithlung wurden 0,93 g Methyl-phenyl-
harnstoff abgesaugt. Das benzolhaltige Filtrat wurde zur Trockne
gebracht und der Riickstand in Alkohol gel6st. Aus der Losung
kristallisierte eine Substanz (0,12 g) vom Schmp. 129—32°. Nach
zwei Umbkristallisationen aus Athylalkohol war der Schmp. 138—
397 (Schmelze etwas tribe, bei 142° klar). Die Substanz gibt Depres-
sion mit Methyl-phenyl-harnstoff.

Die wissrigen Losungen wurden vereinigt und bis zu lackmus-,
aber nicht congosaurer Reaktion angeséiuert. Am folgenden Tage
wurde die Fillung abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert.
Schmp. 138—40° unter Gasentwicklung. Ausbeute 0,1 g.

Chloressigester und Phenylharnstoff.

Vers. 1 — 1,3 g Natrium (2,3 équiv.) wurden in 25 cem absolutem
Alkohol und hierin 3,7 g (1,1 Aquiv.) Phenylharnstoff geldst und
zn der Losung 3 g Chloressigester getropft.
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Die Mischung wurde 2 15 Stdn gekocht. Der abgesangte Nieder-
schlag wurde in warmem Wasser geldst, da aber die ganze Losung
beim Abkiihlen erstarrte, wurde etwas mehr Wasser zugegeben und
dann erhitzt, bis alles sich gelost hatte. Zu der warmen Losung
wurden 1,6 cem konz. Salzsiure zugegeben und noch eine Zeit lang
unter Umriihren erhitzt. 2,1 g Substanz wurden abgesaugt. Schmp.
193°. Die Substanz war 1-Phenylhydantoin (Mischprobe). Zum
Vergleich wurde die Verbindung durch Zusammenschmelzen von
Chloracetylharnstoff und Anilin dargestellt.

Das alkoholische TFiltrat wurde mit Wasser verdiinnt und zweimal
ausgedthert. Die Atherlosung wurde gewaschen und das Wasch-
wasser mit der fritheren wéssrigen Losung vereinigt. Diese wurde
zur lackmusneutraler Reaktion gebracht. Der abgesaugte Nieder-
schlag machte 0,28 g aus. Schmp. 233—34°. Das Filtrat wurde aus-
gedthert und die dtherische Losung mit 3 cem n Natronlauge ausge-
zogen. Bei Ansduerung der alkalischen Lésung fielen 0,025 ¢
Substanz aus. Schmp. 229—30°.

Durch Umbkristallisation aus Alkohol wurde der Schmp. bis auf
235—36° gesteigert.

0,1081 g Subst.: 15,0 cem N (25°, 764 mm)
CyHgO N, Ber. N 15,01 Gef. 15,81,

2-Phenylimino-4-oxo-oxazolidin ist 1éslich in Alkohol, schwer-
loslich in Ather, Benzol und Wasser.

Dic Substanz wurde mit 10 proz. Schwefelsdure gekocht. Die
Losung wurde ausgeithert und der Ather getrocknet und verdampft.
Der harzartige Riickstand kristallisierte beim Verreiben mit Benzol.
Die Substanz war 2,4-Dioxo-oxazolidin (Mischprobe).

Vers. 2 — 3,656 g Phenylhamstoff und 3 g Chloressigester wurden
in wenig absolutem Alkohol gelist, worauf 0,5 g Natrium (0,9 Aquiv.)
in absolutem Alkohol zugegeben wurden (insgesammt 20 cem Alkohol).
Die Mischung wurde 4 3/, Stdn gekocht. Nach halbstiindigem Abliih-
len wurde die Losung filtriert. Die Fallung wurde mit Allkohol
gewaschen, mit ctwas Wasser verrieben, kurz erwirmt und die
ungeldste Substanz (0,07 g) durch Absaugen entfernt. Das Filtrat
wurde mit 4 Tropfen konz. Salzsiure sauer gemacht. 0,14 g Sub-
stanz vom Schmp. 240-—42° wurden abgesaugt. Sie gibt starke
Depression it 2-Phenylimino-4-oxo-oxazolidiy.

Im alkoholischen TFiltrat entstand cine Fillung (0,2 g), die abge-
saugt wurde. Schmp. 145—46°, nach Erwirmen mit Wasser 151—
52°, starke Depression mit Phenylharnstoff. Ausbeute 0,16 g. Die
Substanz war identisch mit dem obigen, wasserunldslichen Produkt
(0,07 g). Nach Umkristallisation stieg der Schmp. bis auf 153°.

Das alkoholische TFiltrat (nach 0,2 g) wurde mit Wasser verdiinnt
und ausgeithert. Die dtherische Losung wurde mit 26 ccm n Natron-
lauge ausgezogen. Die alkalische Losung wurde mit Ather geschiit-
telt und mit 9 cem Salzsiure bis zu lackmusneutraler Realtion
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versetzt. Am folgenden Tage wurden wenige nadelférmige Kristalle
von 1-Phenylhydantoin abgesaugt. Schmp. 193° (Mischprobe).

Chloressigester und Methyl-phenyl-harnstoff.

Vers. 1 — 1,3 g Natrium, (2,3 Aquiv.) wurden in absolutem Alkohol
und hierin 4,03 g Methyl-phenyl-harnstoff (1,1 Aquiv.) geldst, worauf
3 g Lister zugetropft wurden. Die Mischung wurde 4 3/, Stdn gekocht.
3 g Substanz, wurden abgesaugt und mit absolutem Alkohol ge-
waschen. Sie wurde mit warmem Wasser behandelt, abgekithlt und
abgesaugt. Ausbeute 1,68 g. Schmp. 185—86°.

Die Substanz war 1-Phenyl-3-methyl-hydantoin (Mischprobe).

Aus der alkoholischen Losung konnten ausser Methyl-phenyl-
harnstoff keine nennenswerten Mengen anderer kristallisierenden
Substanzen isoliert werden.

Vers. 2—2,81 g Phenylharnstoff (1,1 Aquiv.) und 2,09 g Chlor-
essigester \\_(urclell in absolutem Alkohol gel6st, worauf 0,35 g Nat-
rium (0,9 Aquiv.) in absolutem Alkohol zugetropft wurden (insge-
sammt 16 com Alkohol). Die Mischung wurde 4 1/ Stdn gekocht.
Die nach Abkiihlen gebildete Féllung wurde abgesaugt und mit
etwas absolutem Alkohol gewaschen. Die Substanz (3,1 g) wurde
mit Wasser aufgekocht, heiss abgesaugt und mit Alkohol aufgekocht.
Nach einpaar Stunden konnten 1,2 g 1-Phenyl-3-methyl-hydantoin
abgesaugt werden Schmp. 184—85°. Noch 0,05 g etwas unreineres
Hydantoin konnten isoliert werden aus der Fallung, welche aus der
heissen Wasserlosung kristallisierte.

Aus der alkoholischen Lésung konnten auch in diesem Versuch
ausser dem Methyl-phenyl-harnstoff keine anderen Substanzen crhal-
ten werden.

Dic Ausbeute des Hydantoins im zweiten Versuch (1,2 g) ist etwas
besser als dic entsprechende Menge im ersten (1,106 g).

0,1326 ¢ Subst.: 16,7 ccem N (20°, 766 mm)
CioH p0oN Ber. N 14,74 Gef. 14,67.

Herrn Stud. chem. F. Grén berg, der bei den Untersuchungen
iber die Einwirkung von o«-Halogenfettsdureestern auf Harnstoffe
mitgearbeitet hat, spreche ich meinen besten Dank aus.




TFrigan om de kemiska betingelserna for utfillning resp. upp-
losning av kalciumkarbonat i havet utgtr ett centralt intresse
for oceanografien, ty den berdr problem fran de mest olikartade
grenar av naturvetenskaperna, som taga del i havets utforsk-
ning. Geologen t.ex. har intresse av betingelserna for kalk-
sedimentation i omriden, dir vattnet iir dvermiittat med kalk,
resp. fér utlosningen av kalk ur bottnen i de stora starkt under-
miittade djupen, varifran den upplosta kalken av strommarna
borttransporteras till andra omraden, déir de fysikaliska och
kemiska forhallandena omgestaltas sa, att vattnet ater blir
overmiittat och utfillning, antingen kemisk eller ocksd biolo-
gisk, kan dga rum, Detta spel innebiir geologisk omdaning av
havets botten i stora matt, vars forlopp vi kunna folja med
tillhjilp av den kemiska analysen. Samtidigt giva dessa analys-
viirden at den fysiska oceanografen virdefulla upplysningar
om strommarnas beskaffenhet, riktning osv. Biologen har
upplysts om att den mangskiftande alstringen av kalkorganis-
mer dr rikligast i de starkast overmiittade omradena. Kemisten
har funnit intressevickande relationer mellan kalkhaltstalen
och havets ovriga losta bestandsdelar samt faststillt relatio-
nerna mellan kaleiumkarbonatlésligheten och kolsyrejimvikts-
systemet i havet. Det iir dessa relationer, som hava givit oss
de hjilpmedel, vilka erfordras att bestimma, till vilken grad
ett vatten under givna fysikaliska och kemiska betingelser ir
over- vesp. undermiittat i avsecende a kalk. Hittills utforda
massbestimningar hava allaredan, siirskilt betriffande dppna
oceanomraden, givit virdefulla upplysningar, merendels dock
av kvalitativ natur i fragor av antydd art.

Fragan om kalciumkarbonatmiittningen iir ett komplicerat
fysikaliskt-kemiskt jimviktsproblem men lika mycket en dyna-

havet dlvt, enir stationira gestaltningen stiidse dr
resulta  av utfilln resp. utlosningshastigheter i beroe
av de illforande borttransporterande strommarnas

rna kan man knappast dnnu ala om.

Kalkmittningstillstandet fir b stimbar

| kalciumkarbonatets loslighet — havsva
temperat ystemets
imentella dess fast

tet samt pH. Lika vil anviindbara, ehuru médosammare i
utforandet dro CO ,-tensionen, som kan ersiitta pH och total-
kolsyrehalten, som kan ersitta titr.alk. I foreliggande arbete
begagnas foreniimnda bestiimningspar pH och titr.alk. Betrif-
fande alla nidmnda faktorer ir foljande att nimmna. 1) Kol-

tredning,
bestaend

tingen
hallan

het. Endast loslighetshestimningar i vatten med havsvattnets
sammansittning, som Wattenberg utfort, kunna komma i friga.
Da havsvattnets saltinnehall varierar endast i avseende & total-
halten men ej viisentligen i avseende & elektrolyternas inbordes
proportioner, kunna dessa med vattenprov av olika salinitet
utforda bestémningar generellt anviindas for allt havsvatten.
Ovriga variabler iro temperaturen och de analytiska faktover,
som bestimma CO,-jimviktstillstindet. Watlenberg anviinde
iven pH och titr.alk. Emellertid évo loslighetsbestimningarna
av CaCOy forenade med sirskilda vanskligheter, varom de i
den ildre synnerligen omfattande litteraturen forekommande
stora divergenserna i viirdeuppgifterna viltaligt bira vitfnes-
bord. Forutom pa bristande kinnedom pa en del hall av de
faktorer, som bestimma losningsjimvikten, hava dessa dven
till stor del varit betingade av bottenkroppsmaterialets beskaf-

Nedan meddelas et utdrag ur
olsyran koneentrationskonstant

















































