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Kemiska Sällskapet i Åbo. — Turun Kemistiseura.

Möte, — Kokous.
3. V. 1940.

§ 1.  Ordföranden, mag. Albert Backman, hälsade de  närvarande
välkomna. Han påpekade att de  svåra tider vart land genomlevat
givetvis omöjliggjort en  normal verksamhet för samfundet. Sålunda
hade under hösten 1939 några möten icke kunnat hållas och dagens
möte är  enligt styrelsens beslut samtidigt årsmöte för 1939.

§ 2. På  styrelsens förslag utsågs fil. mag. Onni O. Ojala till t .  f .
sekreterare under dr. J .  Carlbergs frånvaro.

§ 3. Ordföranden meddelade att sedan samfundets senaste sam-
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manträde tre av dess medlemmar avlidit. Ing. Gustaf Wiese och
fil. mag. Harry Lindström hade stupat i kampen för fosterlandet
och i början av  1940 hade lektor Gust. A. Aartovaara avlidit. Deras
minne hedrades genom uppstigning och en stunds tystnad.

§ 4. Förrättades prisutdelning ur bergsrådet Alfthans fond för
premiering av uppsatser i kemi, varvid ordföranden meddelade att
det för utdelning föreliggande priset tilldelats professor Per Ekwall,
Åbo, för uppsatsen »Om konstitutionen hos lösningar av högmole-
kylära fettsyrors alkalisalter».

§ 5. Till medlemmar i »Delegationen för Finlands kemister»
valdes professorerna W. Qvist, W. Wahl och L. W. öholm medan
ordföranden och sekreteraren äro självskrivna.

§ 6. Behandlades enligt stadgarna på årsmötet ankommande
ärenden. Till styrelsemedlemmar och funktionärer för 1940 valdes:

till ordförande: fil. dr  Te r j e  Enkv i s t ,
» viceordjörande: prof. Wa l t e r  Wah l ,
» t .  f: sekreterare: fil. mag. Onn i  O. O ja l a ,  samt
» styrelsemedlemmar: direktör G. K.  Be rgman ,  fil. dr

Arne  H o m é n, prof. L a r s W. öho lm och prof. G. J. Ös  t-
1 i n g medan ing. Ragna r  Ho lms t röm och fil. mag. A lbe r t
B a c k m a n kvarstå i styrelsen enligt § 6 i stadgarna.

Till redaktör valdes fil. mag. Onni 0 .  Ojala,
till kassör fil. dr  Ha ra ld  Tö t t e rman  och
till arkivarie sekreteraren.

Till revisorer omvaldes dr C. W. Chyden ius  och dr. E r ik
Ehrn roo th  samt till revisorssuppleant magister Greta Borenius.

Budgeten för 1940 fastställdes enligt det av styrelsen fastställda
förslaget. Årsavgiften för 1940 fastställdes till 50 mk resp. 30 mk
för medlemmar av Kemiska Sällskapet i Åbo. 1 enlighet med styrel-
sens förslag beslöts att arvodena för sekreterare, kassör och arki-
varie skola utgå med hälften av motsvarande belopp för 1939 då
verksamheten under 1940 på grund av rådande förhållanden varit
begränsad.

Beslöts att de ordinarie mötena skola hållas den andra fredagen
de månader hösten 1940 då samfundet enligt stadgarna skall sam-
manträda till möten. Styrelsen beviljades rätt att i fall särskilda
skäl föreligga ändra datum för mötet.

§ 7. T. f. sekr. Ojala uppläste årsberättelsen varefter bokslutet
för 1939 samt revisionsberättelsen föredrogos. Styrelsen och kassö-
ren beviljades ansvarsfrihet för 1939.

§ 8. Den avgående ordföranden mag. Backman överlämnade
härefter ordförandeklubban åt den nya ordföranden dr Enkvist
som härefter övertog ledningen av förhandlingarna varvid han fram-
förde sitt tack för det förtroende som visats honom.

§ 9. Professor Wa l t e r  Wah l  höll ett föredrag om »mass-
spektrografins användning på kemiska problem». Föredraget publi-
ceras i Samfundets Meddelanden.

Berättelse över Finska Kemistsamfundets
verksamhet år 1939.

Avgiven vid mötet den 3 maj 1940.

Finska Kemistsamfundet sammanträdde under 1939 till endast
tre ordinarie möten, den 10 februari, den 17 mars och den 19 april.
På grund av det oroliga politiska läget under hösten samt krigsut-
brottet den 30 november kunde några möten icke hållas under måna-
derna oktober—december och årsmötet hölls enligt av styrelsen senare
fattat beslut i samband med mötet den 3 maj 1940. Samtliga möten
höllos i Ständerhuset. Den sedvanliga vårexkursionen företogs denna
gång till Vuoksendalcn med avresa den 24 maj på kvällen från Hel-
singfors och återkomst den 26 maj på morgonen. Antalet deltagare
var 31. Under exkursionen besöktes Kuitu O. Y:s konstsilkefabrik,
O. Y. Vuoksenniska A. B:s järnverk och Outokumpu O. Y:s koppar-
verk och svaveldioxidfabrik. Exkurrenterna rönte stort tillmötes-
gående och gästvänlighet från de industriers sida, vars anläggningar
besöktes.

Programmen vid mötena ha upptagit följande 6 föredrag och med-
delanden:

Otto Barth: Roterande rörugnar i den moderna metallurgin.
Terje Enkvist: Sekundära aminer som katalysatorer vid kondensa-

tion av cyanacetamid med formaldehyd.
Stina Gripenberg: En förbränningsmetod som möjliggör samtidig

bestämning av kol och kväve i jordprov.
Olli Ollila: Taistelualueiden kemiallisen rakenteen ja fysiologisen

vaikutuksen välisestä suhteesta.
Anders Ringbom: Ljuselektriska metoders teori och praktiska använd-

ning.
Walter Wahl: Ett extremt fall av  isotopifördelning hos s. k. van-

ligt bly.

Vid mötena och exkursionen närvoro i medeltal 28 medlemmar av
samfundet medan medeltalet för de fem närmast föregående åren
var 31.

Under år 1939 fördes det initiativ beträffande bildandet av ett
gemensamt organ för landets kemister, som togs av Finska Kemist-
samfundet redan år 1930, ett avgörande steg närmare sin lösning.
Det förslag till stadgar för en delegation, vilket år 1930 utarbetades
av en kommitté tillsatt av Finska Kemistsamfundet och Suomalais-
ten Kemistien Seura godkändes icke då av  den senare nämnda för-
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Samfundet drabbades under 1939 av en stor förlust i det dess
hedersmedlem och en av  dess stiftare professor Oss i an  Asehan
avled den 25 februari. Professor Asehan omfattade städse samfun-
dets strävanden med det varmaste intresse och har därigenom under
största delen av dess tillvaro varit den samlande och ledande person-
ligheten inom densamma. Med vördnad och tacksamhet bevarar
samfundet minnet av hans gärning.

Under året har dr. C. Kjellin avgått och hade medlemsantalet, som
den 1 jan. 1939 var 284, sålunda ökats med 4 till 288.

eningen, men inkom den i mars 1939 med ett nytt förslag till stad-
gar, vilket i princip godkändes av Finska Kemistsamfundet vid mötet
i april samma år. En  del smärre ändringsförslag från Samfundets sida
godkändes av Suomalaisten Kemistien Seura vid möte i oktober 1939
varvid samtidigt denna förening utsåg sina representanter i »Dele-
gationen för Finlands kemister» nämligen prof. Gus t .  Komppa ,
p ro f .  V. S ihvonen ,  (efter prof. Sihvonens död har professor
H.  Rosch i  e r  utsetts till hans efterträdare), prof. N. J. T o i v o-
n e n och prof. A. I .  V i r t anen ,  medan ordföranden och sekre-
teraren äro självskrivna. Finska Kemistsamfundet åter utsåg vid
årsmötet för år 1939, som hölls den 3 maj 1940, till medlemmar i
delegationen prof. W. Wah l ,  prof. L. W. ö h o 1 m, och prof.
W. Q v i s t medan ordföranden och sekreteraren äro självskrivna.

Den 13 och- 15 mars voro samfundets medlemmar av Suomalais-
ten Kemistien Seura inbjudna att åhöra två föredrag av prof.. F r .
Be rg ins  det ena om högtryckshydrering av kol och oljor och
det andra om träförsockring med kone, saltsyra, ävensom av  Tekniska
Föreningens fackklubb för kemi den 4 april att åhöra ett föredrag
av dr. H. K a r s t r ö m.

Laudaturstuderande i kemi vid universitetet och kemisk -tekniska
studerande vid Tekniska Högskolan ha varit inbjudna till samfun-
dets möten i Ständerhuset.

Av Meddelandena utkommo under året 4 nummer, de två sista
som dubbelnummer. Sammanlagtia sidoantalet var 142, medan
medeltalet för närmast föregående tre år utgjort 158. Tidskriften
sändes till samma bibliotek och institutioner som föregående år.
I utbyte mottog samfundet som tidigare följande tidskrifter: Far-
maccutiskt Notisblad. Helsingfors, Suomen Kemistilehti, Tekniska
lö>reningcns i Finland Förhandlingar, Arhiv za hemiju i fannaciju
Zagreb (Agram), samt det jugoslaviska kemistsamfundets bulletin,
Arkiv för Kemi, Industrial and Engineering Chemistry, IVA (Ingen-
jörsvetenskapsakademin, Stockholm), Kemisk Maanedsblad, Köpen-
hamn, Svensk Kemisk Tidskrift, Tekniska Samfundets handlingar,
Göteborg, Teknisk Tidskrift, Stockholm, Tidsskrift for kjemi og
bergvesen, Oslo, Transactions of the Institution of Chemical Engi-
neers, London, ävensom en del spridda publikatoner. Ytterligare
mottog samfundet kemiska avhand lingar från ett flertal universitet
och kemiska institut.

Vid årsmötet utgavs priset ur bergsrådet Alfthans fond för premie-
ring av uppsatser i kemi åt professor P. Ekwa l l  för uppsatsen:
Om konstitutionen hos lösningar av högmolekylära fettsyrors alkali-
salter.

Som nya medlemmar av samfundet invaldes: provisor He lmer
Öhb l  o m, fil. mag. Ragna r  Qva rns t röm,  fil. mag. Ho l -
ge r  S t e rnbe rg ,  apotekare Vä inö  A. Aa rn io ,  ing. J .
O lo f  Eh r s t röm och ing. Eve r t  W. S a 1 v é n, inalles 6
personer.

Styrelsen hade följande sammansättning:

ordförande: magister A lbe r t  Backman
viceordförande: dr Te r j e  Enkv i s t
ledamöter: direktör G. K.  B e r g m a n, ingeniör Ragna r

Ho lms t röm,  fil.dr. Arne  H o m é n.. dr  Lenna r t  S i -
ra, o n s, prof. La r s  W. ö h o 1 m och professor G. <J. Ö s 11 i n g

sekreterare: dr J. J. C a r 1 b e r g
Redaktör var magister Onn i  O. O ja l a ,  kassör dr. H. T o t -

t e r  m a n, arkivarie sekreteraren, revisorer dr C-W. C h y-
d e n i u s och dr. E r ik  Ehrn roo th  samt revisorssuppleant
fil. mag. Gre t a  Boren ius .
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nen och sitt medryckande framställningssätt kunnat bibringa
sina elever djupa insikter i kemi och intresse för vetenskapen.
Under den tid professor Öholm var prefekt för kemiska inrätt-
ningen genomförde han många och betydande förbättringar.
Genom sina sympatiska personliga egenskaper vann professor
Öholm alla sina elevers vänskap. För kemiska inrättningen
talade dess nuvarande prefekt, professor N. J.  T n ivonen ,
och framförde inrättningens tack till professor Öholm för det
arbete denne utfört till fromma för inrättningen. Professor
Öholm fick av sina elever mottaga ett cigarrskrin av silver.
Han framförde i varma ordalag sitt tack för den honom bevisade
hedern.

Porträttet av professor Öholm är målat av konstnären
Ker t t u  Re in .

Professor Lars W. Öholms porträtt avtäckt på
Universitets kemiska laboratorium.

JJJ
Forna elever till professor emeritus L. W. Öholm ha för att

visa sin tacksamhet gentemot honom hitit mala hans porträtt
för (.Tuiversi tetets kemiska laboratoriums räkning. Porträtt-
avtäckningen försiggick den IX oktober i närvaro av professor
Öho lm,  universitetets rektor. professor K. L inko la ,
professorer och lärare vid kemiska inrättningen och ett antal
av professor Öholms forna elever.

Dr Magnus  Ehrn roo th  talade på forna elevers
vägnar om professor Öholms kvartssekellänga verksamhet som
professor i fysikalisk och oorganisk kemi och nämnde huru pro-
fessor Öholm genom sina gedigna kunskaper i sina specialäm-
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J. J. Carlberg f.

Kromsyrans diffusion i vattenlösning.
Av

Lars W.  Öholm.

Som utgångsmaterial för framställning av lösningarna an-
vändes ren kromtrioxid från Schering - Kahlbaum. Denna är
något hygroskopisk, varför densamma analyserades och över-
fördes i Cr2()3. Analysen utvisade en vattenhalt om 1.45 %.
På grund av anhydridens stora löslighet kunde diffusionsförsök
utföras över ett betydande koncentrationsområde. Den mest
koncentrerade lösningen innehöll 4-mol CrO3 per liter och ge-
nom utspädning framställdes de övriga ända till den mest ut-
spädda, 0.025 mol/ltr. Diffusionsrummets värmegrad var vid
de flesta försök 20°—21° C. För att erhålla ett begrepp om tem-
peraturens inverkan på syrans diffusionshastighet, gjordes
därjämte ett antal bestämningar vid 25° och 17°, även nu med
olika koncentrerade lösningar. Som värden på temperatur-
koefficienten erhöllos 0.020 —0.024. Vid omräkningen av alla
resultat till en gemensam temperatur 20° togs medelvärdet
a = 0.022. Analyserna av do avtappade lagren från diffusions-
cylindern utfördes med refraktometer och av de mest utspädda
lösningarna med interferometer. I det senare fallet vållade
lösningarnas färg vissa svårigheter vid inställningen av instru-
mentet. För övrigt användes samma apparater och beräknings-
sätt som vid mina tidigare hithörande arbeten.

Jämte diffusionen undersöktes även de använda lösningarnas
relativa, inre friktion. Dessa bestämningar utfördes i termostat
vid 20° med vanliga Ostwald'ska rör. Pyknometcrn inrymde
ungef. 10 cm3. De här anförda relativa koefficienterna 7] äro
beräknade under förutsättning att  vattnets såväl sp. vikt som
inre friktion är 1 vid 20°. 1 den första kolumnen anföras
lösningarnas kone, i mol/ltr, i den andra sp. vikterna och i den
tredje friktionskoefficienterna vid 20°.

Redan senaste vår saknade vi samfundets sekreterare, fil. dr.
Jo se f  Ju l i u s  Ca r lbe rg ,  som under kriget som reserv-
fänrik försvann den 1 1 januari under en patrullfärd vid fronten
norr om Ladoga. I slutet av maj måste med sorg fastställas,
att allt hopp om hans återfinnande var förbi.

Dr Carlberg var en trägen och framgångsrik forskare, som
redan hunnit offentliggöra ett flertal förtjänstfulla arbeten pä
den fysikaliska kemins fält, främst berörande pH-bestämning
och kolsyrans jäin viktssystem. Han var säker såväl i teori och
kalkylering som skicklig och synnerligen noggrann experimen-
tator. Sedan flere år var han assistent vid t Tuiversi tetets Pro-
pedeutisk-kemiska inrättning, där han var en bärande kraft
vid både undervisning och forskning.

Vid årsmötet 1938 blev han vald till Finska Kemistsamfundets
sekreterare och arkivarie. Vi förlorade i honom en plikttrogen
och kompetent funktionär, en godhjärtad, försynt och vänsäll
kamrat. Samfundet skall med smärta och stolthet bevara min-
net av hans gärning och offerdöd.

Terje Enkvist.
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fastän man av  tidigare anförda mätningar över lösningarnas
viskositet vore benägen att förutse ett motsatt förhållande.
Till en början är  minskningen av  diffusionskoefficientens värde
avsevärd, men från och med 0.75- till 0.075 mol är  förändringen
obetydlig, under 1 %.  Vid 0.1 mol uppträder ett minimum,
och en stegring av D-värdet inträder vid ytterligare utspäd-
ning. Till följd av  svårigheter vid utförandet av  såväl diffusions-
försöken som vid den interferoni etriska analysen av dessa fär-
gade utspädda lösningar kan emellertid t .  ex.  D-värdet 1.64
för 0.025 mol. lösning ej anses alldeles säkert. Dock ledde alla
experiment till högre diffusionstal än dem, som erhöllos för
0.1-molära lösningar.

För att förstå dessa diffusionsförhållanden, vilka ju måste
hava sin grund i ifrågavarande lösningars sammansättning
och bero av  rörligheten hos där föreliggande molekyler och io-
ner, hava vi att något närmare beakta kromsyrans vattenlös-
ningar.

Kromtrioxid CrO3 är kromsyrans anhydrid. Den är lätt
löslig. Vid rumstemperatur lösas ungef. 166 gr  i 100 gr  vatten,
varvid den vanliga kromsyran bildas. Men ur denna uppstå
lätt genom vattenavspjälkning polysyror, närmast dikromsyra
H 2Cr2O7

2 H 2CrO 4 — H 2O H2Cr2O7,

men även tri- H 2Cr3O10 och tetrasyror H 2Cr.|()13 kunna ifråga-
komma i koncentrerade lösningar. Kromtrioxiden upptager
lätt en mol vatten. De vid dissociationen bildade kromatio-
nerna CrO,t" binda CrO3 grupper. Därvid uppstå först dikroma-
tioner Cr2O7", sedan trikromationer Cr3O10" o.  s .  v., varför en  vat-
tenlösning av CrO3 kan hava en rätt komplicerad sammansätt-
ning. Ju  rikare på  H* och ju mera koncentrerad lösningen är ,
desto flera polykromationer bildas. Med utspädningen förenklas
det hela, polymerisationen går tillbaka. Tri- och tetrakroma-
tioner bilda med vatten närmast dikromat och med tilltagande
utspädning måste reaktionen

Inre friktionen, som till en början är  betydande, avtager
sålunda ganska starkt i synnerhet vid utspädningen av  de  mera
kone, lösningarna. Under det att sp. vikten vid en gråfisk
framställning med användandet av  kone, som abscissor och
motsvarande sp.  vikter resp. Tpvärden som ordinator avtager
ungef. lineärt med utspädningen, ligga punkterna för -värdena
på en konkav kurva.

De i efterföljande tabell anförda värdena på  diffusionskoef-
ficienterna äro medeltal av  flera försöksresultat, alla omräk-
nade till 20° med medeltemperaturkoefficienten a = 0.022.
Härvid kan nämnas, att resultaten av  de  skilda försöksserierna
endast i ringa grad avveko från varandra. 1 många fall angreps
Hg-ytan något oeh det uppträdde en svag fällning, vilken dock
ej hindrade en normal avtappning. I tabellen anföras dels
lösningarnas, d .  v. s .  de  i diffusionskärlen påfyllda botten-
lagrens, kone, i mol Cr O3 per liter lösning dels motsvarande
diffnsionskoefficienter vid 20°. Därjämte äro resultaten fram-
ställda grafiskt med användandet av  de mol. kone, som abscis-
sor och motsvarande diff. koeff. som ordinator.

Mol £>2 o° Mol £>20°

4.0
3.0
2.0
1.5
1.0
0.75

1.82
1.75
1.69
1.66
1.63
1.61

0.5
0.25
0.1
0.075
0.025

1.60
1.59
1.58
1.60

(1-64)

Av ovanstående tabell och kurva framgår, att kromsyrans
diffusionshastighet är  rätt hög i koncentrerade men avtager
med utspädningen nästan lineärt frän 4- till 0.1 mol. lösningar,
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koefficienten avtog med utspädningen för att slutligen något
stiga vid mycket utspädda lösningar. Detta sakförhållande är
i fullständig överensstämmelse med ovanstående. Vid ut-
spädningen bildas först allt flera långsamt vandrande HCrO/-
ioncr och värdet på 1) avtager. Först vid mycket ringa CrO3-
halt då lösningen i huvudsak innehåller H* och CrÖ4"-ioner
tillväxer åter diffusionshastigheten. Vid utförandet av hit-
hörande experiment hade jag som medhjälpare stud. Arvo
Luhtala.

Helsingfors. Univ. fys.-kem. laboratorium.

H 20 + Cr2O7" ->  2HCrO 4'

d. v. s. bildning av monokromat inträda och slutligen kroma-
tioner uppstå vid mycket utspädda lösningar.

På sådana förändringar tyda många omständigheter. Sura
kromatlösningar följa ej Beer’s lag, att en löst kropps Ijus-
absorption är oberoende av utspädningen, varför den lösta
substansen i utspädd lösning måste hava en annan konstitu-
tion än i koncentrerad. Detta framgår även ur färgförändringen.
Under det en 4-mol. CrO3-lÖsning är mörkröd, förändras färgen
vid utspädningen först till klarröd sedan gulröd, gul och slut-
ligen gulgrönskiftande, tydande på att de mer eller mindre
starkt rödfärgade polykromationerna småningom försvinna
och ersättas med de gula kromationerna, vilka till slut bli för-
härskande. I fall ej kationen inverkar på färgen, äro som be-
kant monokromaten gula och dikromaten orangeröda. • Ju
mera CrO;{ i överskott lösningen innehåller desto mörkare blir
den. Trikomationerna Cr3O10 äro djupröda och tetra kromatio-
nerna Cr.jOjg brunröda.

Av de närmast till hands liggande syrorna H2CrO 4 och
H 2CraO7, vilka väl utgöra huvudbeståndsdelarna i mera ut-
spädda lösningar och i sådana av medel koncentration, dissocie-
ras i huvudsak endast en väteion och dikromsyran är en något
starkare syra än kromsyran. borst i mycket utspädda lös-
ningar avskiljes den andra väteatomen. Vi hava jämvikten

2H 2CrO 4 $ H2Cr2O7 + H2O,

men genom hydrolys bildas HCrO 4'-ioner

Cr2O7" + H2O ->  2HCrO 4'

Vattenlösningen av CrO3 har sålunda en mycket komplicerad
och av utspädningen beroende sammansättning, om vilken
åsikterna dock äro rätt delade bl. a.  angående de olika ionernas
mängdförhållanden. De två sistanförda syrornas dissociationer
kunna emellertid framställas genom följande likheter:

H2CrO 4 H’ + HCrO/ 2H' + CrO"4

H2Cr2O7 H’ + HCr2O7' 2H‘ + Cr2O"7

och det är klart att diffusionshastigheten hos en sådan lösning
blir beroende av de olika ionslagcns rörlighet och antal. Av
dessa vandra de envärda HCraO/  och i synnerhet HCrO/ myc-
ket långsamt, varemot rörelsehastigheten hos de tvåvärda
särskilt hos CrO,/ är stor. Av diffusionsförsöken framgick, att
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Ä 2 Cr Ö4

n 3 2 1 0.5 0.25 0.1
T)  °- 20 0.865 0.900 0.938 0.960 1.00 1.03

K2 Cr2 07

n 0.75 0 .5  0.25
O 0.956 0.970 1.002D2o‘

1,000
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Natrium- och kaliumkromatens och -dikro-
matens diffusion.

Av
Lars W.  Öholm.

I samband med föregående undersökning av kromsyrans
diffusion i vattenlösning utfördes liknande mätningar med an-
vändandet av natrium- och kaliumkromat och -dikromat som
diffunderande substanser. Även här var temperaturen under
försökstiden mellan 20° och .21°. Resultaten omräknade till
20° föreligga i efterföljande tabeller och kurvor, vilka senare
äro konstruerade med diffusionskoefficienterna som ordinator
och lösningarnas normaliteter som abscissor. I tabellerna be-
tecknar n normaliteten och D20° motsvarande diffusionskoef-
ficient.

Na2 Cr ( \
n 3 2 1 0.5 0.25

D 20° 0.659 0.690 0.731 0.768 0.812

Na2 Cr2 01

n 4 3 3 1 0.5 0.25

Av ovanstående framgår att kaliumsalternas diffusionskoef-
ficienter äro något större än motsvarande natriumföreningars
på grund av kaliumionens större rörlighet. Likaså diffundera
dikromaten avsevärt hastigare än kromaten i synnerhet i kon-
centrerade lösningar. Man finner emellertid att diffusibiliteten
hos kromaten stiger mycket starkare med lösningens utspäd-
ning än hos dikromaten, varför koefficienterna i mycket ut-
spädda lösningar närma sig varandra och bli lika för kalium-
kromat och -dikromat redan vid 0.25-n lösningar. Av kalium-
dikromat kunde emellertid på grund av dess svårlöslighet ej
mera koncentrerade lösningar framställas än 0.75-nonnala.
Dessa omständigheter bero av lösningarnas sammansättning
och av deras förändring med utspädningen, vilka delvis redan
behandlats i samband med kromsyrans diffusion.

Taga vi först kromaten i betraktande, så hava vi att obser-
vera att lösningarna reagera alkaliskt på grund av att CrO 4"-
ionerna delvis sammanträda med vatten under bildning av
monokromat- och hydroxylioner:

0.821 0.8440.8020.7800.7870.790

sto
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CrO 4" + H 2O HCrO 4' + OH’
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T de mera koncentrerade lösningarna finnas sålunda, till en
början förutom kromatmolekyler även en hel del HCrO/ioner,
vilka vandra mycket långsamt och betinga en jämförelsevis
låg diffusibilitet. Men med stigande utspädning går reaktionen
i motsatt led. Lösningarna bli allt rikare pä snabbt vandrande
CrO /-ioner och diffusionshastigheten stiger starkt, vilket
framgår såväl av tabellerna som av kurvorna.

Under det a t t  kromatlösningarna hava alkalisk reaktion,
äro dikromatlösningarna sura, emedan mellan kromat- och
dikromat ioneina föreligger en av utspädningen beroende för-
skjutbar jämvikt.

Cr2O7" + H 2O 2H‘ + 2CrO 4"

Vi hava här sålunda i huvudsak snabbt vandrande ioner och
som följd därav en jämförelsevis hög diffusibilitet, högre än
hos motsvarande kromat lösningar. Så länge lösningarna äro
koncentrerade tillbakahälles denna dock något genom före-
fintligheten av molekyler och långsamt vandrande HCrO./-
ioner enligt reaktionen

Cr 2O7" + H20 2HCrO/

och diffusionskoefficienten håller sig jämförelsevis oförändrad
inom ett vidsträckt koncentrationsområde, hos natriumbi-
kromat t .  ex. mellan 4- och 1-n lösningar. Här uppträder t.  o. m.
ett minimum, då HCrO' 4-ionerna nått sitt maximum. Men
senare sönderfalla också dessa i väte- och kromationer

HCrO 4' = H -f- CrO"

och diffusionshastigheten stiger.

Då i såväl kromat- som dikromat lösningar vid mycket stark
utspädning till slut föreligga i huvudsak samma ioner, är det,
klart att även deras diffusionskoefficienter skola med utspäd-
ningen allt mera närma sig varandra, vilket framgår av försöken.

Här anförda omständigheter vis å vis diffusionen stå i över-
ensstämmelse med Ileydweillers och Jones' undersökningar
över i frågavarande lösningars elektriska ledningsförmåga och
dissociationsgrad. Sålunda är t .  ex. hos en Na2Cr3O7-lösmng
diss. gr. 95.7 % redan vid utspädningen v = 32, under det att
hos kromatet diss. gr, 93.3 % nås först vid utspädningen v =
128. 1 förra fallet blir dissociationen fullständig vid v = 128

och i det senare fallet först vid v — 512. På  samma sätt för-
håller det sig med motsvarande kaliumsalt.

Vid utförandet av hithörande experiment hade jag som med-
arbetare stud. S. K.  Kahila..

Helsingfors Univ. fys.kem. laboratorium.

Referat.

Verf. berichtet in den zvvei vorliegenden Abhandlungen uber
die Diffusion der Chromsäure- (Cr()3) und die der Alkalichromat-
und -dich roina t lösungen. Die Resultate, D20‘>, der Lxperimente
sind tabellarisch und graphisch dargestellt und auf Grundlage
der Dissociation dieser Substanzen in verschiedenen konzen-
trierten Lösungen diskutiert worden.

2
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Thomson’s bok »Rays of positive Electricity»4). År 1 913 påvisade
emellertid Soddy, att en hel del radioaktiva ämnen med olika sön-
derfallskonstanter hava identiska kemiska och fysikaliska egen-
skaper och kallade sådana ämnen i so tope r .  Thomson fram-
höll nu att hans tvänne neonarter av atomvikt 20 och 22 måste
betraktas som icke radioaktiva isotoper av grundämnet neon.
Härmed hade man sålunda lärt känna isotoper av såväl icke
radioaktiva, som av radioaktiva grundämnen.

Thomson’s undersökningar av år 1912, enligt hans s. k. para-
belmetod, kunna betraktas som de första, primitiva »mass-spek-
trografiska» bestämningarna. En större exakthet vid bestäm-
ning av masstal genom elektrisk och magnetisk avlänkning
av kanalstrålar nåddes emellertid först med den av Aston år
1920 konstruerade första egentliga mass-spektrografen5), som
tillät Aston att för ett betydligt antal icke radioaktiva äm-
nen påvisa förekomsten av isotoper. Aston kunde vidare på-
visa, att varje isotop hade en atomvikt motsvarande i det när-
maste ett helt tal, den bekanta s. k. »Aston’ska heltalslagen»
och att den kemiskt bestämda atomvikten för ett grundämne
motsvarade medelmasstalet för dess isotoper. I över ett de-
cennium har sedan Aston så gott som ensam bearbetat detta
viktiga område och nått en hel del mycket betydande resultat.
Senare hava mass-spektrografer enligt delvis något avvikande
principer konstruerats av främst Dempster6 ) och Bainbridge1 ),
och de flesta grundämnen underkastats en åtminstone preli-
minär undersökning beträffande isotoper.

Som ett resultat av dessa undersökningar hava en hel del
lagbundenheter beträffande isotoper och deras fördelning fram-
gått. Hit hör främst den redan nämnda s. k. As ton ’ ska
h e 1 1 a 1 s 1 a g e n, den Ha r  k in  ’ ska  r ege ln ,  enligt
vilken isotoper äro mera sällsynta hos grundämnen med udda
ordningstal än hos grundämnen med jämna ordningstal, vilka
senare ofta hava många isotoper, tenn t.  ex. 10 och xenon 9
stycken. Inga grundämnen hava dock flera än tvänne isotoper
med udda masstal. Bland senare påvisade lagbundenheter
har den s. k. Ma t t  au  ch  ’ s ka  r ege ln  angående isoba-
rers stabilitet det måhända största intresset. Ett antal grund-
ämnen hava nämligen isotoper av samma atomvikt s. k. iso-
barer. Den Mattauch’ska regeln utsäger nu, att av isobarer av
grundämnen som i ordningsföljden stå omedelbart invid var-
andra endast en kan vara stabil. Denna regel tillät därför att
förutsäga, vilka isotoper av t .  ex. kalium och rubidium äro
bärare av dessa grundämnens radioaktivität, d. v. s. instabila,
och sönderfalla under avgivande av p-strålning, förutsägelser
som senare experimentelt bekräftats. En sammanfattande
framställning av de lagbundenheter som hittills iakttagits be-
träffande isotoper har nyligen lämnats av Jensen 3 ). Under

Mass-spektrografins tillämpning på kemiska
problem *).

av
Wal te r  Wah l .

Mass-spektrografin har uppkommit på basen av Goldstein’s,
Wien’s och J.  J. Thomson’s undersökningar över vid elektrisk
urladdning i vakuumrör uppkommande positivt laddade partik-
lar, de s. k. »kanalstrålarna». Thomson undersökte åren när-
mast före 1913 kanalstrålarnas avlänkning genom magnetiska
och elektriska fält, och genom en sinnrik anordning av dessa
fält vinkelrätt emot varandra bakom katod-kanalen i vakum-
röret, samt placering av en fotografisk plåt i strålgången, lycka-
des han å plåten erhålla en serie parabler. Längs var och en av
dessa äro positivt laddade partiklar av samma massa fördelade.
Varje parabel representerar alltså partiklar av en viss massa och
en viss elektrisk laddning och Thomson framhöll redan i sitt för-
sta föredrag om de »positiva strålarna», att dessa såsom de ut-
nyttjades i hans parabelapparatur giva, oss ett nytt fysikaliskt
medel till bestämmande av olika slags atomers och molekylers
massa, och att vi här hava att göra med en ny fysikalisk metod
för kemisk analys, jämförbar exempelvis med spektralanaly-
sen1). Denna »parabelmetod» har senare utvecklats och för-
fullkomnats, och under nyare tid hava apparaturer enligt Thom-
son’s princip, men med betydligt större dispersion, byggts av
bl. a. Conrad2 ) och Cartan3 ), m. fl.

Vid undersökning av ädelgasen neon fann Thomson tvänne
linjer, en stark vid masstalet 20 och en svag vid 22. Thomson
framhöll, att genom hans »analysmetod» förekomsten av tvänne
slag av neon med olika atomvikt men inbördes lika kemiska
och fysikaliska egenskaper påvisats, och då detta påstående
till en början eniottogs med stor skepsis, utförde Thomson un-
der närmast följande år en serie undersökningar för att påvisa
att den av honom använda neongasen icke innehöll andra äm-
nen än neon. Dessa undersökningar finnas ingående beskrivna i

*) Denna uppsats utgör i huvudsak ett referat av  ett föredrag hållet inför
Finska Kemistsamfundet den 3 maj 1940.
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huvudsakligen användes för undersökningar av betydelse för
atomfysiken, utverkade författaren, kort efter det Prof. Mat-
tauch publicerat sina första spektra och den nya apparaturens
utomordentligt stora företräden framom tidigare klart fram-
stodo, av Prof. Mattaueh, begivande, att i Wien bygga en lik-
nande apparatur, avsedd att användas företrädesvis för under-
sökningar av kemiska och geologiska problem. Då det gällde
byggandet av en stor komplicerad apparatur av vilken t. v.
endast ett exemplar fanns, och till vilken det mesta råmateriel
och tillbehör ej stod att fås i vårt land, var det av oskattbart
värde, att få arbetet utfört i samma verkstad, där den första
apparaturen förfärdigats och utexperiménterats. Att få till-
godogöra sig all den erfarenhet, som åtgått till att få den första
apparaturen justerad och i arbetsdugjigt skick betydde även
en mycket stor tidsvinst. Jag är därför Prof. Mattaueh och Dr.
Herzog särskilt förbunden, icke blott för .deras beredvillighet
att låta mig bygga en apparatur, vilken de efter årslånga arbe-
ten förfullkomnat, och detta vid en tidpunkt då de ej ännu i
detalj själva beskrivit apparaten, utan även för det utomordent-
liga tillmötesgående och den älskvärdhet med vilken de ställt
sina erfarenheter till mitt förfogande. Även föreståndaren för
fysikaliska institutet i Wien, Professor E. v. Schweidler, vilken
ställde ett arbetsrum till mitt förfogande och gav sitt begivande
till apparaturens byggande på institutets verkstad, är jag myc-
ken tack skyldig. Arbetet vidtog i slutet av februari 1938, och
järnet till den stora elektro magneten beställdes då och likaså all
annan materiel, men då Österrikes anslutning till det Tyska
riket skedde kort därpå, inträdde ett betydligt dröjsmål både
med materialleveranser och med arbetets utförande. I huvud-
sak blevo apparaturens olika delar färdiga på sommaren 1938,
men då sommarstängning av institutet just då inträffade, måste
den slutliga uppmonteringen och justeringen anstå till höstter-
minens början. Emellertid inträffade i september Sudetlandets
anslutning och jag blev ej i tillfälle återvända till Wien förrän i
I Hil jan av november. Under min bortavaro från Wien hade
anskaffning av material och mekanikernas arbete övervakats
av Prof. Mattaueh ’s assistent Dr. H.  Lichtblau, som med stor
energi, t rots de oroliga tiderna genomdrivit arbetets slutförande,
samt uppmonterat och justerat apparaten under början av
hösten. Härvid blev Dr. Lichtblau även i tillfälle att för Pro-
fessor Mattauch’s räkning med den nya apparaturen taga endel
plåtar av mass-spektra av europium och av cassiopeium 18). Un-
der senare delen av hösten vistades jag i Wien och blev då i till-
fälle göra några undersökningar bl. a .  av strontium och blypre-
parat, varpå apparaturen togs sönder och sändes till Helsingfors.
I början av 1939 anlände apparaturen till Helsingfors och mon-
terades upp å Universitetets Kemiska laboratorium, där den se-

senare år liar mass-spektrografin fått en allt större betydelse
för atomfysiken, speciellt för den exakta bestämningen av för-
hållandet mellan massa och energi förmedels mass-spektrogra-
fiska dublett-mätningar. Till följd härav har även en förbätt-
ring av de mass-spektrograf iska metoderna eftersträvats. Det
är främst genom tillämpning av erfarenheterna från elektron-
optiken som Mattaueh och Herzog i Wien 0) lyckats konstruera
en mass-spektrograf med stor dispersion och utomordentlig
linjeskärpa. Även yh/ott 10) har väsentligen förbättrat sin ap-
paratur. och i Amerika hava Dempster 11 ), liainbridge 1'1 ) och
Bleakney 13), under utnyttjande av  elektronoptiska erfarenheter,
genomfört nykonstruktioner av sina mass-spektrografer. Alla
dessa nya apparaturer giva avsevärt exaktare resultat än de
tid igare mass-spek trografe rna.

Särskilt vackra dublett-spektra hava erhållits med den Mat-
tauch-Ilerzog’ska för massorna kring 16 till 20, De Aston ’ska.
Dempsters nya och Bainbridge’s samt Mattaueh- Herzog’s ap-
paratur upptaga spektra på fotografisk väg, Dempsters äldre,
Bloakneys nya och en senare av Äter 14 byggd, synnerligen väl
arbetande apparatur, använda direkt elektrisk mätning av de
positiva partiklarna. I Astons, Mattaueh -Herzog’s och Bain-
bridges apparatur alstras de positiva strålarna förmedels hög-
spänningsurladdning i gasfyllt rör, Dempster använder starka
Tessla-urladdningar och Hleakneg och Nier ett slags gasfria
(Coolidge) urladdningsrör. Vid elektrisk mätning kunna endast
mindre gebict av spektrum undersökas på en gång, vid den foto-
grafiska däremot större delar av spektrum. I de fall dä foto-
grafering förekommer måste plåtarna utmätas med mikrometer,
och då kvantitetsbestämningar skola utföras måste plåtarna
fotometreras; de elektriska avläsningarna giva däremot direkt
resultat. Den Mattaiich-Herzog’ska apparaturen torde vara den
enda, som giver hela spektrum (d. v.s. massor från väte till uran)
med samma skärpa och för vilken en exakt (och t.  o. m. linear)
dispersionskurva för hela, spektra Igcbietet kan konstrueras.

Det är ej möjligt att i detta sammanhang ingå på vare sig
teorin för dessa olika mass-spek trogra fer eller (len apparati va
anordningen. Teorin för Aston’s första mass-spektrograf in-
går ju redan i de flesta läroböcker i fysikalisk kemi 15) jämte av-
bildningar av med den och do tidigare amerikanska apparatu-
rerna erhållna resultat, och ämnet har särskilt ingående be-
handlats av Aston i hans bok om isotoper, av vilken den första
upplagan utkom år 1922 och den andra år I9331®). Teorin för
den Mattaueh- Herzog’ska mass-spektrografen har av Herzog
och Mattaueh, behandlats i flera arbeten 17), någon detaljbeskriv-
ning av själva apparaturen, sådan den gestaltats i praktiken
har däremot ej ännu publicerats.

Då den Mattaueh - Herzog’ska apparaturen av Prof. Mattaueh
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dan dess varit i användning. Fig. 1 visar en bild av mass-spek-
trografen sådan den är  uppställd å Kemiska laboratoriet. Å väg-
gen mitt för och hörnet till höger är högspänningsanläggningen
för bedrivandet av kanalstrålröret monterad, bestående av trans-
formator för 30,000 volt, Westinghouse torr-likriktare, konden-
sator, elektrostatisk kilovoltmätare med spegel och Ijussignal-
avläsning, milliampéremätare, mm. Till vänster å bordet be-
finna sig regleringsmotstånd och mätinstrument för ackumula-
torströmmen till den stora elektromagneten, vilken synes till
höger å mass-spektrografen. Ovanom magneten äro torrele-
ment för det elektriska fältet (1000 Volt) anbragta. Elektro-
magnetens polskor äro åtskilda av ett sex mm. tjockt horison-
talt liggande messingskikt, som dock lämnar den centrala delen
mellan polernas ytor öppen, och den sålunda bildade kavite-
ten, som utgör en del av mass-spektrografens vakuumrum, tjä-
nar som magnetiskt avlänkningsrum för de positiva strålarna.
Vinkelrätt emot avlän kningsrummet är en ca. 30 cm lång, 8 cm
hög och 5 mm bred slits utskuren i magnetskorna, sålunda att
hälften ligger över och hälften under avlänkningsrummet. I
denna slits införes plåten, som befinner sig i en messingkasett,
vilken genom en särskild konstruktion kan bringas att höja
sig eller sänka sig i förhållande till avlänkningsrummet, så att
en serie olika spektra kunna tagas ovan om varandra å plåten.
Plåthållaren är vakuumtätt tillskruvad till magneten, så att
plåten befinner sig i mass-spektrografens vakuumrum och de
magnetiskt avlänkade kanalstrålarna falla direkt på plåtens
yta, där precisionsspalten avbildas som ett skarpt vertikalt
streck. Då avlänkningens storlek för varje mass-linje är be-
roende av magnetfältets styrka, förändras dispersionen vid för-
ändring av magnetströmmen. För erhållandet av skarpa linjer
är det därför nödvändigt att magnetströmmen skall kunna hål-
las fullkomligt konstant under den tid en exposition varar. Å
andra sidan är det genom att minska strömstyrkan möjligt
att öka dispersionen efter gottf innande och detta kan särskilt,
då undersökning av endast lättare massor kommer ifråga, vara
fördelaktigt. Skola åter de tyngsta atomerna såsom thorium
och uran fås med å den ca 30 cm långa plåten får man nöja sig
med en dispersion, som begynner med ett avstånd av ca 5 mm
mellan massiinjerna i den lätta ändan av mass-spektrum och
småningom avtar till ca 2 mm i den tunga ändan av mass-
spektrum.

Å disken till höger är en röntgenkamera med roterande sek-
tor uppställd, vilken tjänar till anbringande av en svärtnings-
skala å plåten. Innan plåten införes i Mass-spektrografen expo-
neras med tillhjälp av den roterande sektorn (10 trappsteg)
och ett Coolidgerör (Wo-antikatod, 25,000 volt, 14 milliamp.) en
svärtningsskala, varpå plåten införes i mass-spektrografen och

Fig. 1.
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ett antal mass-spektra, vanligen fyra, upptagas på plåten, och
såväl dessa som svärtningsskalan sedan framkallas och fixeras.
Med tillhjälp av denna svärtningsskala bestämmes plåtens
»gradationskurva» vid fotometreringen. De mass-Iinjer, vilkas
svärtning falla inom don lineära delen av gradat ionskurvan kunna
användas för kvantitativa bestämningar. Fotometreringen har
mestadels skett med tillhjälp av cn stor, självregistrerande mi-
krofotometer frän Zeiss, vilken finnes uppställd å Universite-
tets fysikaliska institut och vilken jag genom vänligt tillmötes-
gående av Prof. J, Wusastjerna varit i tillfälle betjäna mig av.
Don Zeiss’ska mi krofotom etern giver fotogram av den typ. som
finnes avbildad å Fig. 2, vilken framställer ett fotogram av ett
niass-spcktrum av tennsten från Varuträsk i norra Sverige. Varje
pik motsvarar här en spektrallinje och pikhöjden är beroende
på svärtningens intensitet. Avståndet mellan pikarna är såsom
synes jämt, men svagi avtagande i riktning mot större mass-
tal, beroende på apparaturens vad vi kunde kalla avtagande
»mass-dispersion» i riktning mot större masstal. Pikarna å Fig.
2 representera sålunda isotoperna 112, 114, 115, 116, 117, 118,
119, 120, 122 och 124 hos tenn. Men bilden utvisar icke blott
huru många isotoper, som förekomma hos tenn, utan också
vilken massa (atomvikt) do besitta samt deras relativa mängd.
Vid kvantitativa analytiska bestämningar förmedels optiska
spektra användes vanligen pikhöjden såsom mått å kvantita-
tiv förekomst av ett grundämne (vid användning av icke
registrerande fotometer åter mest galvanometerutslagets stor-
lek direkt). I ett mass-spektrum tilltager emellertid, såsom
framhållits, linjebredden med tilltagande massa. Detta är
fallet för alla hittills byggda mass-spektrografer. Aston har
därför, för att kunna använda pikhöjden å photogrammet så-
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som mått för kvantiteten av ett grundämne, eller en isotop,
infört en korrektionsmetod med avseende på den olika linje-
bredden hos olika mass-linjer. Emellertid är linjebredden rätt
svår att exakt fastställa, emedan linjernas kantbegränsning
ej är skarpt markerad å plåten, utan på grund av dels det foto-
grafiska skiktets kornighet, dels även de minsta variationer i
magnetströmmens spänning, vilka under längre expositionstid
knappast kunna undvikas, tämligen diffust övergå i spektrets
undergrund. I stället för att använda pikhöjden å fotogram-
men, har jag därför betjänat mig av ett förfarande, som Professor
Wasastjerna sedan ett par år använt vid fotometrering av rönt-
genspektra, varvid i stället för den lineära pikhöjden räknat
från grundlinjen till pikspetsen, den yta som omslutes av varje
»piks» fotometcrkurva och grundlinjen, med planimeter upp-
mätts och använts som intensitetsmått vid kvantitativ jäm-
förelse av linjernas styrka (svärtningsförhållande) inbördes.
Härvid bortfaller nödvändigheten att tillämpa en särskild kor-
rektion för olika linjebredd.

Sedan här nu redogjorts för mass-spektrografins utveckling
och de resultat, som rent tekniskt numera kunna uppnås, samt
plåtmaterialets fotometriska behandling, övergår jag till att
redogöra för mass-spektrografins tillämpning på kemiska prob-
lem. På grund av ämnets omfattning är det dock icke möjligt
att giva annat än en alldeles allmänt hållen framställning. En
del hithörande problem hava redan diskuterats av andra for-
skare19), detaljbehandlingen av andra problem måste åter an-
stå till specialpublikationer.

Bestämning av grundämnenas isotopiska konstitution och atomvikt.
Såsom den viktigaste uppgiften för mass-spektrografin, sett

ur kemisk synpunkt, framstår fastställandet av antal, massa och
relativ mängd av isotoperna hos samtliga grundämnen, vad vi
kunna beteckna som »grundämnenas isotopiska konstitution».
På  detta område har ju, såsom framhållits, ett storslaget pio-
niärarbete utförts av Aston, vilket arbete sedan i detalj full-
följts av Aston själv och av ett antal andra forskare. De över-
sikter som tid efter annan publicerats av Hahn giva en förträff-
lig överblick över isotopforskningen, och särskilt den senaste
översikten av Hahn, Flugge och Mattauch visar huru omfat-
tande resultaten, som redan ernåtts, äro 20). Ett tiotal grund-
ämnen erfordra dock ännu noggrannare undersökning.

Därest antalet och den relativa mängden av ett grundämnes
isotoper äro tillräckligt noggrant kända, så kan härur och ur
den så kallade »packningskoefficienten», masstalet för grund-
ämnet ifråga beräknas. Vid sina första mass-spektroskopiska
undersökningar kom Aston, såsom nämnts, till det resultat,

att masstalen för ett elements isotoper äro hela tal den s. k.
heltalslagen och att ett grundämnes atomvikt, som ju kan vara
ett icke helt tal, utgör ett slags medelvärde, som framgår ur
isotopernas atom vikt och relativa mängd. Senare fann dock
zlskw, att isotopernas massa i själva verket något litet avviker
från närmaste hela tal. Massan av summan av de »protoner»
och »neutroner» av vilka man anser en atom vara uppbyggd,
är nämligen icke exakt additiv, beroende på, att vid atomens
uppkomst ur protoner och neutroner en viss ringa mängd av
massan övergår i energi; och denna energimängd represen-
terar sålunda atomens så att säga exoterma bildningsenergi.
Den utgör även ett mått på atomkärnans .ifråga relativa sta-
bilitet. I stället för att jämföra de absoluta avvikelserna hos
isotopernas massa från närmaste hela tal införde Aston den s. k.
»packningsfaktorn», vilken han definierade som skillnaden mellan
isotopmassan och närmaste hela tal, dividerad med isotopmassan.
Tyvärr är denna packningskoefficient tillsvidare exakt känd en-
dast för lätta massor samt för några få tunga massor och måste
för övriga massor interpoleras. De nyaste data för packnings-
koefficienterna finnas sammanställda i den nämnda översikten
av Hahn och medarbetare 20). Med hänsyn till att den kemiska
atomvikten hänför sig till masstalet 16 för syre, varemot syre
i själva verket består av tre isotoper, av vilka dock isotoperna
17 (=  0.04 %) och 18 (=  0.20 %) förekomma i endast mycket
ringa mängd, måste det ur de mass-spektroskopiska data här-
ledda masstalet, vilket vi även kunde beteckna som den »fysi-
kaliska atomvikten» ytterligare multipliceras med omräknings-
faktorn 1,000275, för att man skall erhålla den »kemiska atom-
vikten».

Kännedomen om antalet och den relativa mängden av de
isotoper, som förekomma hos ett grundämne är emellertid även
nödvändig, för att vi skola kunna bilda oss ett omdöme om,
vilka olika slag av molekyler, som förekomma hos de samman-
satta kemiska ämnen i vilka grundämnet ifråga ingår som be-
ståndsdel. Vanligen föreställa vi oss t .  ex. brommolekylen
såsom Br2 med molekylarvikten 2 X 79,916 = 159,832. Å ett
mass-spektrum av en bromförening erhålla vi emellertid tre
massiinjer. Detta beror på att brom består av tvänne isotoper
av masstalen 79 och 81, vilka förefinnas i ungefär lika mängd,
och i själva verket finnes därför tre slags broinmolekylcr med
niolekylarvikterna 158, 160 och 162. Medelmolckylarvikten
lör dessa tre brom molekyler bliver 160 likt den ur gastäthets-
bestämnmg funna, men bromångan består såsom sagts i själva
verket av molekylerna Br 2 158, Br a 160 och Br 2 1G2, vilket
t.  ex. vid diffusionsförsök, absorptions spektra o. s. v. måste
beaktas. I sådana fall dä i molcky.la.rform cl n av ett ämne ingå
tvänne eller flera grundämnen, som hava en komplicerad iso-
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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. föreningen
Sn Se 2, tennselenid, sä har tenn tio isotoper och selen sex, varav
210 olika kombinationer erhallas med molekylarvikter frän 186
till 206. Äro de i en kemisk förening ingående grundämnenas
isotopiska konstitution känd, så kan de molekylarkombinatio-
ner, som kunna förekomma, härledas och likaså de relativa
mängder i vilka de förekomma. Den exakta bestämningen av
grundämnenas isotopiska konstitution är sålunda även med
avseende härå av stor betydelse.

Man kan vidare emotse, att en noggrann kännedom om grund-
ämnenas isotopiska konstitution kommer at t  öka vår kännedom
om atomkärnornas konstitution och stabi litet sförhållanden
och att ytterligare laghum lenheter beträffande isotopfördel-
ningen. hos grundämnena, utöver dem, som här redan tidigare
anförts, komma att utfinnas.

Fria radikaler.
Redan ur J.  J .  Thomson’s första undersökningar framgick,

att bland de positivt laddade partiklar av vilka kanalstrålarna
bestå, finnas icke blott atomioner och molekylioner utan även
positivt laddade brottstycken av molekyler, vad vi numera
lämpligast kunna kalla, joniserade »fria radikaler», d. v. s. fria
radikaler som uppträda med en eller flera positiva laddningar
på grund av att någon eller några, av de i dem ingående ato-
merna i gasurladdningen förlorat en elektron. Då . / .  J .  Thom
son först framlade sina, resultat voro »fria radikaler» överhuvud-
taget ej kända och Thomson’s formler såsom t .  ex. CH 3 + ,
UJlr, o. s. v. tedde sig rätt, svårförståeliga, för kemisterna.
Sedan dess hava ju de såsom exempel här anförda radikalerna
framställts och undersökts och vi kunna nu betrakta alla dessa
av J.  J .  Thomson anförda, dåförtiden valenskemiskt taget så
absurda formler, såsom »fria radikal-ion» formler. Med mass-
spektrografen kunna, vi iakttaga dessa fria radikaler endast
sålänge de på grund av förlusten av en elektron uppträda som
positivt laddade partiklar. 1 de flesta spektrogram tagna med
någon av de mass-spektrografer, vilka arbeta med olje-diffusions-
pumpar förekomma sålunda ett stort antal linjer, som härröra
av fria kolväteradikaler såsom t .  ex. CH + ,  CH 2 + ,  CH 3 + ,
C 2H + ,  C 2H 2 + ,  C 2H 3 C2H4 + ,  C 2H5 + o. s. v. Men
även relativt tunga massor såsom t .  ex. JC, JCH, JCH  2, JCH 3,
JC 2H, JC2H 2 o. s. v. förekomma. Även många oorganiska ra-
dikaler återfinnas å plåtarna såsom OH, NH, NH 2 SiF, SiF 2,
SiF3, JO, JOH. Likaså uppträda hydrider av många slag,
därest spår till vattenånga finnas kvar i urladdningsröret.

Förekomsten av hydrider och hydridradi kaler av typen Me II,
där Me kan vara en flervärd metall eller metalloid lika väl som
en en värd, har tidigare vållat, att man för ett flertal metaller
trott sig finna flera isotoper än de som faktiskt existera, och
av samma orsak hava oriktiga isotopförhållandcn erhållits.
Det var därför ett gott grepp då Maltauch för att upprätthålla
urladdningen i ionröret började använda genomströmning av
syrgas. Härvid förbrännes väte och hydridbildningen upp-
hävos i de  flesta fall fullkomligt och man erhåller t, ex. för kvick-
silver och bly riktiga isotopförhållanden. Halogenerna däremot
giva ofta även i syrgasström svaga hydrid linjer och även en
del kolväterad i kallinjer fortbestä.

På grund av den mass-spcctrografiska metodens stora käns-
lighet och de små mängder, som därmed kunna påvisas, erhål-
ler man genom den upplysning om förekomsten av de mest olik-
artade »fria radikaler», och man finner vid granskning av ett
större antal plåtar, att det särskilt är vissa grupper av radika-
ler, t .  ex. bland kolväteradikalerna, som oftast uppträda pa
plåtarna och sålunda förefalla att vara relativt, beständiga,
Ett par undersökningar enligt en förbättrad parabehnetod an.
gående förekomsten av kolväteradikaler hava offentliggjort-
av Conrad och medarbetare21), samt med Bleaknoy’s masss
spektrograf av Hippiä). Ä de mera än tusen mass-spektra-
som föredragarn hittills tagit med sin mass-spektrograf, finnes
ett stort material samlat angående uppträdandet av fria radi-
kalioner och det torde ej stöta på överhövan stora svårigheter
att omändra mass-spektrografen därhän, att kvantitativa, data
kunde erhållas om de fria radikalernas sönderfal Ishastighet,
stabilität och uppkomst under olika urladdningsförhållan-
den m. m.

Mass-spektrograf ens användning för analytiska ändamål.
Redan i sina första publikationer om do positiva strålarna

och parabel metoden framhöll ./. J.  Thomson a t t  man härvidlag
samtidigt hade att göra med en ny analysmetod. I själva, ver-
ket utgör ju varje upptagning av ett masa-spektrum, liksom
varje upptagning av ett optiskt spektrum eller ett röntgen-
spektrum, i och för sig en kemisk analys. Särskilt gäller detta,
då å en mass-spektrograf en samtidig fotografisk upptagning
av hela massgebitet är möjlig, såsom vid användandet av den
Mattaueh-Herzog’ska apparaturen. Arbetar man med ett ion-
rör med gasurladdning, finner man snart, att en del grund-
ämnen giva mycket starka linjer, även då de förekomma i
blott alldeles ringa mängder, varemot av andra grundämnen
hnjer kunna erhållas endast då särskilda anstalter vidtagas. Till
de ämnen, som lätt framträda i spektrum höra framför allt kvick-
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silver och jod. men även av brom samt en dol kol-fluor radika-
ler, silicium-fluor radikaler, svavelföreningar och kolväteradi-
kalerna erhållas lätt linjer. Av platinamctallerna, wolfram,
zirkon m. fl. framträda linjer å plåten endast om dessa ämnen
äro anbragta å katoden i avsevärda mängder och träffas av en
intensiv bestrålning. En del grundämnen såsom t .  ex. antimon
framträda tydligt i de första spektra, som man tager, men
linjernas intensitet avtager hastigt för varje spektrum man
tager av samma preparat. Ä andra sidan äro kvicksilvrets
linjer mycket persistenta och den mängd kvicksilverånga, som
finnes i laboratorieluften är tillräcklig för att så att säga »infek-
tera» apparaturen i så pass hög grad, att starka k vieksi Iverlin-
jer erhållas. Kvicksilvrets mass-linjer kunna dock avlägsnas
från spektra genom att under evakueringen och upptagningen
av spektra kyla ett rörformigt bihang av urladdningsrörct med
flytapde luft. Likaså är jodlinjen vid 127 utomordentligt per-
sistent och har man engång haft en jodid å urladdningsrörets
katod, kan jodlinjen uppträda ännu å ett femtiotal spektra
även om dessa tagits efter omsorgsfulla regörningar av appa-
raturen. Jodlinjen kan dock avlägsnas, om man låter något
fast kaliumhydrat stå i urladdningsrörct i vakuum under nå-
gon tid. I allmänhet har dock närvaron av jodlinjen 127 å
spektra tolererats, ty den sammanfaller ej med någon annan
mass-linjc och utgör ett gott indexmärke å plåten. Större mäng-
der jod äro dock till stort hinder, ty då uppträda lätt jod-
kolväteradikalcr, som besätta ett stort antal platser å plåten.

Av det ovansagda är utan vidare klart, att kvalitativa ana-
lyser av substanser, som innehålla ett  stort antal ämnen knap-
past äro utförbara med mass-spektrografen, emedan vid när-
varo av många grundämnen lätt alla platser å plåten bliva
besatta, och detta ofta samtidigt av flere ämneskombinationer
och atomarter. Om man frånser från do linjer i den lättare
delen av mass-spektrum vilka härröra av dubbelt, tredubbelt
eller fyrdubbelt laddade atomer, hava vi ju inalles 238 platser
för linjer i mass-spektrum; en för varje helt tal från väte = I
till uran 238. Gäller det däremot att kvalitativt påvisa
närvaron av något särskilt grundämne i en blandning, så kan
man ju i allmänhet analytiskt avlägsna de ämnen, som möjli-
gen kunna koincidera med det sökta ämnets masslinjer, och
har detta flere isotoper så får man ju samtidigt flere belägg
för analysen. I sådana fall synes mig mass-spektrografen oöver-
träffbar. Koincidcnserna med främmande linjer bliva ej så
många, som för röntgenspektra och i synnerhet ej så många som
för optiska spektra. Känsligheten är för en del grundämnen
större, för andra åter mindre än vid röntgenspektra eller op-
tiska spektra, och på denna grund kunna de tre metoderna
tänkas komma att komplettera varandra i en framtid; för t-ill-

fallet ställer sig ju dock en mass-spektrograf något kostsam-
mare och svårare att handtera än en röntgenspektrograf for
analytiska ändamål.

Vad åter kvantitativa analytiska uppgifter beträffar, så stö-
ter man inom mass-spektrograf in på liknande svårigheter, som
vid den optiska spektrografin och röntgenspektrograf in. Det
är t .  ex. ej möjligt att kvantitativt bestämma blandningar av
ämnen av mycket olika flyktighetsgrad. Anbragta å antika-
toden i mass-spektrografen, kan det ena ämnet i blandningen
tillföljd av bestrålningen förflyktigas fortare än det andra, och
blandningens sammansättning i ytskiktet förändras efterhand,
varför linjeintensiteten kan något förskjutas i successivt tagna
spektra. Härtill kommer att i mass-spektrografen vid gas-
urladdning de olika substansernas koncentration som gasioner
inom »katodrummet» kommer att verka avgörande på den
relativa linjeintensiteten. Vidare bör ihågkommas att en en-
dast begränsad noggrannhet kan ernås vid alla fotografiska me-
toder, där de kvantitativa bestämningarna måste baseras på
fotometrisk bestämning av linjernas svärtning. Detta gäller
såväl de mass-spektrografiska som de röntgenspektrografiska
och optiskt spekt rografiska metoderna, så snart fotografisk av-
bildning användes. Emellertid finnes det ett par analytiska upp-
gifter, som hittills ej på ett tillfredsställande sätt, eller åtminstone
ej utan uppoffring av mycken tid, kunnat lösas på rent kemisk
väg, där mass-spektrograf in kan komma att få en stor bety-
delse. En dylik grupp av ämnen är  framförallt de sällsynta jord-
arterna, vilkas oxider ju äro varandra rätt lika i kemiskt av-
seende och vilkas flyktighetsförhållanden även äro i stort sett
lika, eller i alla fall av samma storleksordning. Andra ämnes-
grupper, som kunna komma i fråga i detta avseende äro niob och
tantal, thorium, uran samt strontium och barium, en del av de
sällsynta platinametallerna samt ädelstålkomponenterna. Tills-
vidare har föredragaren endast medhunnit undersökningen av
ett antal mineral i vilka ingå sällsynta jordarter samt tantal-
och niob-mineral. Att närmare ingå på resultaten av dessa
undersökningar är icke möjligt inom ramen av detta föredrag,
men några exempel kunna vara av intresse. Fig. 3 visar så-
lunda fördelningen av de sällsynta jordarterna i mineralen or-
thit, gadolinit, fergusonit och yttrotantalit, alla från samma
fyndort, pegmatiten från Ytterby i Stockholms skärgård. Bil-
den återgiver de fotometriska kurvorna, som erhålles vid foto-
metrering av mass-spektrens linjer. Varje »pik» å kurvan anger
sålunda en masslinjes läge, och dess höjd är ett relativt mått
på linjens intensität och då denna åter utgör ett mått å kvanti-
teten, återgiva dessa tandade kurvor sålunda såväl vilka säll-
synta jordarter som äro företrädda som även närmelsevis i vil-
ken mängd. Skulle varje sällsynt jordart bestå av endast en
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. isotop skulle bilden ju direkt återgiva kvantiteterna, men en-
dast följande sällsynta jordarter med udda ordningstal hava
blott en isotop, nämligen 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 sällsynta jordarterna med jämt ordningstal hava Cer 140,
142 två*), 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. Såsom synes hava flera iso-
toper av ett grundämne samma masstal som isotoper av ett
annat ämne. Det är emellertid så bra inrättat, är man frestad
att säga, att varje sällsynt jordart har åtminstone en isotop
(men i endel fall flera), som ej förekommer hos någon annan,
och det blir sålunda möjligt, att så snart vi exakt komma att
känna den isotopiska sammansättningen för samtliga sällsynta
jordarter, ur mass-spektra beräkna, huru mycket av varje säll-
synt jordart som ingår i en blandning. Tillsvidare förefinnas
för flera av  de sällsynta jordarterna endast mätningar av  Aston,
vilka denna själv betecknat som alldeles preliminära23), och en
noggrannare beräkning, som skulle giva en något så när exakt
analys är sålunda ej ännu genomförbar. Såsom av ovan an-
förda framgår, hava de 13 kända sällsynta jordarterna 48 iso-
toper, som fördela sig å samtliga 36 masstal mellan La 139 och
Yb 176. För den återstående, hittills okända sällsynta jord-
arten med ordningstalet 61, finnes sålunda ej någon obesatt
plats kvar.

Om vi betrakta den andra fotometerkurvan nedifrån å Fig. 3,
den för gadolinit, se vi att alla kända sällsynta jordarter äro
representerade i detta mineral, lanthan och europium dock
endast i mycket ringa mängder. Det är ,ur detta mineral som
Gadolin 1794 till först isolerade de sällsynta jordarterna. Det
har ofta senare diskuterats, huruvida Gadolin vid sina arbeten
över huvud hade att göra med annat än de s. k. ytter jordarna,
men mass-spektret här visar, att han nog hade upptäckt den
sällsynta jordartsgruppen i sin helhet. Cerjordarna beskrevos
som känt närmare av Klapproth, som 1804 isolerade dem ur
mineralet cerit från Riddarhyttan. År 1829 besökte Bonsdorff
tillsammans med Berzelius Riddarhyttan och medförde från
denna resa åtskilliga stuffer, av vilka nio ceritstuffer finnas be-
varade i Helsingfors universitets mineralsamlingar. Det översta
spektret å fig. 3 återger mass-spektrmn av ni traterna erhållna nr
Bonsdorff’s ceritstuff N:o 6 från Riddarhyttan. Såsom vi se äro
endast jordarterna från lanthan t .  o.m. holmium företrädda, och
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*) I detta sammanhang frånses från några ytterst sällsynta isotoper.Fig. 3.
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innehålla såväl uran som thorium består utav isotoperna 206,
207 och 208 i proportioner, som bero av såväl uran och tho-
riumhalten som av mineralets ålder. T ig . 9 återger fotometer-
kurvan av bly ur Wiikit från Lokansaari, Impilaks.

Ända till helt nyligen har man antagit att vanligt bly och
bly från blymalmer har en konstant isotopisk konstitution till
skillnad från bly utvunnet ur uran och thorium mineral, vars
isotopiska konstitution och följaktligen även atom vikt kan
variera såsom ovan klargjorts. En viktig grund härför var, att
atomvikterna för olika prov av »vanligt bly» enligt bestämnin-
garna knappast skilde sig från varandra mera än inom de ex-
perimentella felgränserna. Aston hade mass-spektrografiskt
bestämt den isotopiska konstitutionen för vanligt bly och er-
hållit följande sammansättning-

isotoper 204, 206, 207, 208
Procenttal 1 .5  28.3 20.1 50.1

Vanligt bly innehåller sålunda, utom de isotoper som bildas
ur uran och thorium, i ringa mängd en isotop 204. Aston hade
visserligen tidigare ansett att blyisotoper 203, 205, 209 och 210
existerade i små mängder i vanligt bly, men detta har senare
visat sig icke vara fallet, och man kan nu anse som säkerställt,
att, i vanligt bly ingå endast isotoperna 204, 206, 207 och 208.

Nyligen har emellertid Nier 2i ) undersökt mass-spektrografiskt
tolv prov av vanligt bly, för vilka noggranna atomviktsbestäm-
ningar tidigare utförts, och det visade sig nu, att ehuru atom-
vikts variationerna voro mycket ringa, mindre än 0.02, den
isotopiska sammansättningen varierade rätt betydligt. Vär-
dena röra sig mellan följande:

Isotoper 204, 206,  207,  208
Procenttal för prov 1. 1.48 23.59 22.64 52.29

» » 7. 1.26 27.31 20.00 51.43

Det är i synnerhet förhållandet 206 : 207 som varierar starkt.
Prov 1 härstammar från en geologiskt taget gammal prekamb-
risk blyglans, (sannolikt ca. 1300 miljoner år gammal) och prov
7 från en senkarbonisk blyglans (ca 230 milj. år). Nier hade
emellertid även undersökt tvänne andra prekambriska bly-
mineral, och då han för dessa erhållit nära nog samma isoto-
piska konstitution, som för provet N:o 1, framlade han hypote-
sen, att detta gamla, »vanliga bly» kunde betraktas som »un-
contaminated lead» d. v. s. ett slags »ursprungligt vanligt bly»,
som skulle hava existerat i jordens älsta 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.

de egentliga »ytter jordarna» saknas helt. Lanthan finnes i niistän
lika stor mängd som cer. Neodym förekommer i större mängd,
men endast litet av samarium och blott spår av europium.
Gadolinium och terbium äro åter något rikligare företrädda samt
härutöver dysprosium och holmium i små mängder. Spektret
är för övrigt av samma typ som orthit-spektret från Ytterby.
Mass-spektra av fergusonit och yttrotantalit från Ytterby upp-
visa däremot så gott som enbart »ytter jordar», yttratantaliten
nära nog enbart ytterbium och cassiopeium. Jag tror ej att
man tidigare kunnat få en så översiktlig bild av de sällsynta
jordartsniineralcns sammansättning och av fördelningen av de
sällsynta jordarterna i desamma, som mass-spektra å fig. 3 giva.

Av våra finska tantaliter finnas ett flertal äldre analyser
av Nordenskiöld, Ravimelsberg, Marignac m. fl. .De hava i all-
mänhet ansetts vara sä gott som rena tantalmineral. Ett mass-
spektrogram av Tantaliten från Torro, Sukula by i Tammela
visar emellertid, a t t  rätt betydande mängder niobsyra ingår i
den jämte huvudbeståndsdelen tantalsyra. Den nyligen funna
Columbiten från Eräjärvi i Tavastland innehåller åter t .  o. m.
något mera tantalsyra än niobsyra, ehuru mineralet kristalli-
serar i den för colum bi terna typiska kristallformen.

Mass-spektrografisk undersökning av radioaktiva omvandlings-
produkter.

Vid urans radioaktiva sönderfall bildas efter en serie omvand-
lingar ur uranisotopen U I 238 blyisotopen 206 samt ur man-
isotopen »actinouran» 235 blyisotopen 207. Det ur uran minera-
len uppkommande blyet utgör alltså alltid en blandning av
isotoperna 206 och 207. Fig. 7 återger fotometerkurvan av
»uranbly» ur urani nit från Varuträsk i norra Sverige. Då emel-
lertid omvänd lingsperioden för actinouran är väsentligen kortare
än för uran I blir ett uranpräparat under tidernas lopp allt fat-
tigare på isotopen 235 actinouran. Ehuru uran nuförtiden inne-
håller blott 0.7 % av isotopen 235 och 99.3 % av isotopen 238
har i äldre tid act inouranhalton varit större, och ju längre bakåt
i tiden man tänker sig försatt, desto actinouranrikare har det
då existerande uranet varit. En  följd härav är, att det bly vi
nu kunna utvinna ur ett uran mineral har en isotopisk konstitu-
tion, som beror av för huru länge sedan uranmineralet bilda-
des, d. v. s. dess isotopiska konstitution varierar med uran-
mineralets ålder.

Även vid thoriums radioaktiva sönderfall bildas som slut-
produkt bly. men thorium består av endast en isotop 232 och
thorium blyet harden konstanta atomvikten 208. Fig. 8 återger
fotometerkurvan av »thorimnbly» ur monazit från Impilaks
Bly som bildats genom radioaktivt sönderfall i mineral som

3
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Pb
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Pb Pb
207 208

Fig. 4. Pb  ur  Pb  02, Kahlbaum.

Pb
206

P b  Pb
207 208

Fig 5. Pb  ur  Blyglans Orijärvi.

Pb
206

Pb
207

Pb
208

Fig. 6. Pb  metall, nat. Langhan.

Emellertid har föredragaren vid undersökning av tvänne av
våra gamla fennoskandiska blyprov Fig. 5 o. 6, funnit ännu
större variationer i den isotopiska konstitutionen än dem Nier
stött på i de av honom undersökta, för det mesta geologiskt
taget rätt unga, blyprov. Ett av dessa prov (gediget bly från
Långban) innehåller t .  o. m. mera av isotopen 207 än av 206 25)
Fig. 6. Nier’s hypotes om ett »ursprungligt bly» av konstant sam-
mansättning kan sålunda knappast vara riktig. Detsamma gäller
beträffande en av geologen Holmes uppställd hypotes, om ett
särskilt slag av bly av konstant sammansättning, som skulle ingå
i blymalmerna, ett »malmbly» 20). Holmes tänker sig detta malm-
bly härstamma från mycket djupt belägna delar av jordskorpan,
där det skulle förefinnas ouppblandat. Det ser nu närmast ut,
som om varje blymalm skulle hava sin individuella isotopiska
konstitution, som är beroende på huru mycket thorium bly och
huru mycket uranbly, genom naturliga mahnbildningsprocesser
råkat sammanföras med bly innehållande även isotopen 204.
För tillfället veta vi emellertid ej varifrån bly 204 härstammar,
om även det är av radioaktivt, ehuru t .  v. okänt ursprung, eller
om det ingått i ett ursprungligt, vanligt bly. Ej heller veta vi
om överhuvudtaget något »ursprungligt bly» av icke radio-
aktivt ursprung funnits, eller om allt nutida bly härrör från
radioaktiva grundämnens sönderfall under tiden för eller efter
de atombildningsprocesser, som lämnade materialet till jordens
massa. Vi tangera här en grupp problem, som delvis kunna an-
gripas endast med tillhjälp av mass-spektroskopiska undersök-
ningar. I fig. 5—9 återgivas fotometerkurvorna för några av
föredragaren tagna mass-spektra av olika slag av bly från det
fennoskandiska urberget, samt av bly ur ett blypreparat Fig. 4.

Förutom de radioaktiva omvandlingarna av uran och tho-
rium hava vi några andra t .  v. ej fullt så väl kända grupper av
omvandlingar, nämligen alkalimetallerna kaliums och rubidiums
omvandling, under avgivande av (3-strålning, i kalcium och i
strontium. Kalium har enligt vad nyligen utretts tre isotoper
39, 40 och 41, av vilka det är den i nutida kalium i endast 0.01 %
förekommande isotopen 40, som är instabil och radioaktivt
sönderfaller under uppkomst av kalciumisotopen 40, vilken är
stabil och sålunda i detta fall utgör slutprodukten av det radio-
aktiva sönderfallet. Nutida kalcium består till ca 97 % av just
denna isotop 40 och övriga Ca-isotoper 42, 43, 44, 46, 48 före-
komma i endast ringa mängd.

Rubidium har tvänne isotoper 85 och 87, av vilka det är den
i nutida rubidium till 27.2 % ingående isotopen 87, som under
0-strålning sönderfaller uti stabilt strontium 87. Strontium
87 ingår till 7.02 % i vanligt strontium, vars huvudisotop är
88 (82.56 %). Övriga strontiumisotoper äro 84 (0.56 %) och
86 (9.86 %). Det är genom mass-spektroskopisk koncentration

Pb
208

Pb
206

Pb
207

Fig. 7. Uranbly ur
träsk.

Uraninit Varu-

Pb
208

P b
206

Fig. 8. Thoriumbly ur  monazit,
Impilaks.

Pb Pb Pb Bi
206 207 208 209

Fig. 9. Radioaktivt bly ur  Wiikit,
Impilaks.
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av kalium- resp, rubidium-isotoperna och mätning av produk-
ternas p-strålning, som Smythe och Henim&ndinger 21 ) visat att
det är K 40 och Rb 87 som äro radioaktiva, efter det Mat-
tauch på grund av den efter honom benämnda regeln om iso-
topers stabilitet förutsagt, att det måste vara just dessa isoto-
per av kalium och rubidium som förorsaka radioaktiviteten.
I kalium- och i rubidiumhaltiga mineral av hög ålder måste så-
lunda ur respektiva alkalimetaller hava bildats Ca40 resp.
Sr 87. Då Ca 40 är den dominerande isotopen i vanligt kalcium
är det sannolikt ej lätt att påvisa förskjutningar i den isotopiska
konstitution hos kalcium. Ur ett par kilogram av en geologiskt
taget mycket gammal rubidhimhaltig glimmer från Manitoba
hava Halm och medarbetare 20) för någon tid sedan isolerat ca
150 milligram strontiumsulfat, som mass-spektrografiskt under-
sökts av Mattauch och konstaterats vara den så gott som rena
strontium isotopen 87 allena för sig 29). Även i detta fall är mass-'
spektrogrnfin den enda metod genom vilken strontium som bil-
dats genom radioaktivt sönderfall kan påvisas.

Inom den sällsynta jordartegruppen känner man tillsvidare
tvänne svagt radioaktiva leder samarium och cassiopeium.
Samarium är a-strålare och en av dess isotoper, enligt vad som
härintills framgått Sa 148, övergår i en neodymisotop. Är
den uppkomna neodymisotopen stabil, böra neodympreparat iso-
lerade ur mineral av olika geologisk ålder hava olika isotopisk
konstitution, vilket framdeles bör kunna mass-spektrografiskt
påvisas. Därest det är den sällsynta cassiopeium isotopen 170
som är radioaktiv och den är p-strålarc, bör den övergå i haf-
nium 176. Är åter Cp 176 a-strålare, borde Yb 172 bildas.
Dessa frågor kunna sannolikt finna sin lösning genom mass-
spektrografisk undersökning av cassiopeium ha Itiga sällsynta
jordartsmineral.

Slutligen må i detta samband i korthet hänvisas till, att ett
tredje slag av radioaktivitet under senare är påvisats hos ett an-
tal »konstgjorda» radioaktiva ämnen, väl till först hos ett antal
vanadinisotoper. Denna omvandling består i en p-omvandling,
där p-partikcln emellertid ej, såsom vid den vanliga p-om vand-
lingen slungas ut ur atomen i form av p-strålning, utan i stäl-
let övergår till en inre ställning i kärnan. Ordningtalet av-
tager härvidlag med en enhet i stället för att tilltaga med en
enhet, som vid den vanliga -omvandlingen. På grund härav
befinner sig den uppkommande produkten vid denna s. k.
»inversa p -omvandling» ett steg till vänster om utgångsproduk-
ten i periodiska systemet, i stället för ett steg till höger. Någon
elektriskt mätbar strålning förekommer ej vid den »inversa
(Yomvandlingen». T. v. har denna inversa omvandling påvi-
sats endast hos konstgjort radioaktiva ämnen, men Mattauch
har framhållit att några undantag från isotop-stabilitätsregeln

möjligen kunde erhålla sin förklaring genom förekomsten av
instabilitet, resulterande i invers -omvandling, ehuru denna
instabilitet t .  v. ej kunnat på vanligt sätt påvisas. Även dessa
frågor torde endast genom mass-spektrografiska undersökningar
kunna klarställas.

Mass-spektrografins betydelse för geologiska åldersbestämningar .
Ur den redogörelse, som i föregående avsnitt givits beträf-

fande en del av de radioaktiva omvandlingarna, framgår, att
den isotopiska sammansättningen hos de grundämnen, som
utgöra slutprodukter vid radioaktiva omvandlingar, är be-
roende av huru länge den substans, som omvandlas existerat,
ty härpå beror ju huru mycket av omvandlingsprodukterna,
som hunnit bildas. Varje radioaktiv process kan därför om-
vänt tjäna som tidsmätare, och betjäna -vi oss av mineral
från olika geologiska tidsperioder, kunna vi genom bestämning
av huru mycket av de radioaktiva produkterna som bildats,
i förhållande till återstoden av utgångsmaterialet, samt med till-
hjälp av kännedomen av ifrågavarande radioaktivitetskonstan-
ter, bygga upp en tidsskala för de geologiska epokerna.

Tidigare var det huvudsakligen förhållandet uran till bly
och thorium till bly, som användes för åldersbestämning. Se-
nare tillkom användandet av förhållandet mellan uran, radium
och helium. Enligt dessa tre metoder uppbyggdes tidsskalor,
som upp till ca 400 miljoner år stämt skäligen väl överens.
Visserligen hava radioaktivitetskonstanterna för de olika om-
vandlingsserierna ej varit kända med fullt tillfredsställande
noggrannhet, och stora svårigheter hava mött, genom att det
mineralogiska materialet ej alltid varit tillräckligt friskt, m. fl.
omständigheter, på vilka här ej närmare kan ingås.

Såsom emellertid av det här tidigare angående blyisotoperna
anförda framgår, är det av grundläggande betydelse, att kunna
bestämma mängden av de olika blyisotoperna, icke blott den
totala blymängden. Och då det tillika av Nier’s nyare under-
sökningar angående bly framgått, att proportionerna isotoperna
emellan kunna variera, ehuru atomvikten samtidigt håller sig
tämligen lika, är det ej mera tillfyllest, att söka fastställa iso-
topproportionerna genom atomviktsbestämningar, såsom man
tidigare gjorde, utan måste den isotopiska sammansättningen
direkt fastställas genom mass-spektrografiska bestämningar. De
fysikalisk-kemiska geologiska äldcrsbestämningarna bliva här-
igenom i hög grad beroende av möjligheten att erhålla mass-
spektrografiska isotopbestämningar. Speciellt den åldersbestäm-
ning, som kan grundas på förhållandet mellan blyisotoperna 207
och 206 är helt beroende av masspektrografisk mätning av
detta förhållande, och denna metod är så mycket viktigare,
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å Universitetets i Wien I fysikaliska laboratoriums verkstad
av samma mekanici, som tidigare byggt Prof. Mattauch’s ap-
paratur, utan även berett mig arbetsplats under några månaders
tid i det av honom ledda institutet. Likaså är jag Prof. em. A.
Franke och avdeln. förest. Dr F.  Hecht å Universitetets i Wien
oorgan, kem. institut tack skyldig, för att jag under min vis-
telse i Wien blivit i tillfälle utföra nödiga kemiskt präparativa
arbeten ä kemiska laboratoriet därstädes. Till Prof. Mattauch’s
assistent i Wien Dr H.  Lichtblau, som under min bortavaro
från Wien under en exceptionellt svår tid omhänderhade hela
materialanskaffningen samt övervakade mekanikernas arbete,
utprovade alla delar till mass-spektrografen och uppmonterade
den, och som hjälpt mig vid mina arbeten i Wien och sedermera
även under en kortare tid tjänstgjort som assistent hos mig vid
laboratoriet i Helsingfors, önskar jag uttala min särskilda er-
känsla för den utomordentliga flit och energi han ägnat sitt
arbete och för den värdefulla hjälp han lämnat mig.

Till Delegationen för Finska Vetenskaps Societetens Sohl-
bergska Fond och »Styrelsen för Wenner-Gren’ska Stiftelsen i
Stockholm, som godhetsfullt beviljat mig anslag för mina forsk-
ningsarbeten, känner jag mig sta i stor tacksamhetsskuld. An-
skaffandet av den mass-spektrografiska apparaturen och nödig
elektrisk högspänningsanläggning jämte tillbehör, laböratorie-
ledningar, mätinstrument m. m. har till stor del bekostats ge-
nom dessa medel. Ur de av Wenner-Gren’ska Stiftelsen er-
hållna medlen har även en del assistentarvoden och verkstads-
arbeten kunnat bestridas, varigenom mitt arbete i hög grad
främjats.

Jag ber att till Delegationen för Finska Vetenskaps Societe-
tens Sohlberg’ska Fond och i alldeles särskild grad till Styrel-
sen för Wenner-Gren’ska Stiftelsen få framföra mitt vörd-
samma tack.

Deutsches Referat.
Die Verwendung der Majsenspektrographie Jur ch&nvische

Probleme. Der Vortragende gab zuerst einen Oberblick fiber
die Entwicklung der Masscnspeki rographie aus ./ . Thomson’s
»Parabelmethodo) und den ersten Arbeiten von yfs/cm, und be-
schrieb dann den Mattauch- Herzog' schen Massenspectrographcn.
Es wurde danach auf die Bedeutung der Massenspektrographie
för die Kcrnphysik und spczicll auf die Bedeutung der Dublett-
messu ngen und die hervorragenden Leistimgen der Mattaeh-
Herzog’schen Apparatur gerade auf diesem Gebiet hingewiesen.
Da die Mattauch ’sche Apparatur hauptsächlich fur atomphysi-
kalische Arbeiten Verwendung findet, hatte der Vortragende
von Professor Mattauch. die Erlaubnis bekommen eine åhnliche

som förhållandet aktino-uranbly till urani bly är praktiskt
taget oberoende av mineralets i fråga vittringsgrad m. fl. om-
ständigheter.

Uran- och thoriummineralcn äro ju emellertid ganska säll-
synta, och den nyligen klarlagda radioaktiva omvandlingen av
rubidium 87 till strontium 87 kommer därför framdeles att hava
en stor betydelse, ty ett flertal bärgartsmineral innehålla till-
räckligt rubidium för att tillåta användandet av denna metod.
För att metoden emellertid skall kunna tillämpas, måste det
masspektrografiskt konstateras, att den påvisade strontium-
mängden verkligen är strontium 87, eller ock huru stor del av
den förefintliga strontiummängden utgöres av strontiumisoto-
pen 87, och detta kan endast ske genom mass-spektrografiska
mätningar. Den mass-spektrograf vilken föredragaren här av-
bildat, har även till väsentlig del tillkommit just i ock för lö-
sandet av de i detta avsnitt behandlade geologiska åldersproble- "
men och speciellt dem, som beröra det fennoskandiska urber-
get. Emellertid befinner sig detta arbete ännu blott i sin bör-
jan och ett stort antal bestämningar måste utföras förrän en
tillförlitlig åldersskala kan erhållas och våra viktigaste bergarts-
grupper inrangeras i densamma.

Såsom av denna översikt över mass-spektrografins använd-
ning på kemiska problem och med dem nära sammanhängande
fysikaliskt kemiska åldersbestämningar av mineral och berg-
arter och den exakta bestämningen av tidsföljden i jordens ut-
veckling framgår, finnes det ett stort antal viktiga spörjsmål,
som endast med tillhjälp av mass-spektrografen kunna lösas.

Mass-spektrografen är ju emellertid tillsvidare ett instrument,
som måste särskilt byggas av varje forskare, som önskar an-
vända densamma, men sannolikt är, att den kommer att ytter-
ligare utvecklas och förfullkomnas, så snart en tillverkning i
större omfattning å någon instrumentverkstad vidtager, lika-
som tidigare varit fallet med de optiska spektrograferna.

Det har varit föredragaren möjligt att bygga den av honom
använda Mattaiich-Herzog’ska mass-spektrografen endast tack
vare stort tillmötesgående från många håll, av såväl enskilda
personer som av institutioner. Innan jag avslutar detta före-
drag skulle jag vilja framföra ännu ett tack särskilt till profes-
sor J. Mattauch för hans stora beredvillighet att låta mig bygga
ett liknande instrument, som det av honom och Dr Herzog
konstruerade och utexperimenterade, och för att han ställt sin
rika erfarenhet till mitt förfogande. Likaså står jag i stor tack-
samhetsskuld till Prof. em. Hgon Ritter von Schweidler, som
icke blott möjliggjort byggandet av större delen av apparaturen
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Apparatur zu bauen um seinerseits hauptsächlich cliemisclie
und geologiselle Fragen zu bearbeiten. In Fig. 1 ist dio Appara-
tur des Vortragcnden abgebildet, wie sie im chemischen Insti-
tut der Universität Helsingfors aufgestellt ist.

Die chemischen Probleme, die sich in crater Linie fiir eine
massenspektrographische Bearbeitung darbieten, sind alle Fra-
gen fiber 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 Molekulen und »freien Radicalen» die sich in den
Vacuum-entladungsrören bilden, gut iibersehen, und die Be-
ständigkeit u. s. f. derselben untersuchen. .

Es besteht auch die Möglichkeit massenspektrographisch
analytische Untersuchungen auszufuhren, 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 durchfuhren lassen, wie die Analyse der Tantal -Minerale
und der Seltenen Erdminerale. Als Beispiele wurden die vier
Minerale der klassischen Ytterby Fimdstelle, deren Massen-
spektrogramrne (Photomcter-Kurven) in Fig. 3 dargestellt sind,
angefiihrt.

Eine besondere Bedeutung konnut der massenspektrographi-
schen Untersuchung der Isotopenverhältnisse derartiger Grund-
stoffe zu, die durch radioaktive Zeifallsprozesse entstanden
sind. Hieron schliessen sich mehrerc Metoden das absolute Alter
von Mineralen und Gesteinen physikaliseh-chemisch zu bestim-
men. Hierbei sind eindeutige Ergebnisse nur dann zu erreichen,
falls gleichzeitig eine massenspektrographische Bestimmung
der Isotopenverhältnisse durchgefiihrt wird, und der Mässen -
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 Prozesso.

Zuletzt spricht der Vortragende seinen Dank aus fiir das Ent-
gegenkommen, mit dem Herr Professor J. Mattauch, friiher in
Wien, jetzt in Berlin-Dahlem, ihm gestattete einen Mattauch -
Herzog’schen Massenspektrographen zu bauen, und seine reiche
Erfahrung auf dem Gebiete der Massenspektrographie zur Ver-
fiigung stelite. Auch Herrn Dr. II. Lichlblau, der in Wien die
Materialanschaffung und den Bau des Massenspektrographen
uberwachte, sowie die Priifung und Aufstellung desselben iiber-
nahm und später kurzere Zeit in Wien und in Helsingfors dem
Vortragcnden als Assistent behilflich war, spricht der Vorträger
seine grosse Anerkennung aus. Die Herrn Professoren v.  Schweid-

ler und Franke hatten die Freundlichkeit dem Vortragenden
während eines Aufenthaltes in Wien Arbeitsräume zur Verfugung
zu stellen, wofiir er seinen besten Dank ausspricht. —- Der Bau
des Massenspektrographen und die Durchfuhrung 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 möglich. Der Vortragende spricht soine grosse Dank-
barkeit fiir die bewilligten Forschungsmittel aus.
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Da bei der Reaktion zwischen Mandelsäureester und Phenyl-
harnstoff ausserdem etwas Mandelsäureanilid isoliert wurde,
kann man sich vorstellen, dass die Reaktion teilweise auch
nach folgendem Schema verlaufen könnte:

R .  CH  - COOC 2H 5 + C6H 5 - NH  • CO NH  2

OH

->  R • CH  ■ CON • CO • NH  2
I I

OH C6H5

— NH  3 R • CH — CO

?)N • C6H 5 + H 2O R • CH  • CONH • C6H5

o -F- cd  — CÖ 2 * OH
i

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

R • CH  • COOH

O — CONH - C6H 5

wobei die Ringspaltung in 3,4-Stellung, anstatt in der 2,3-Stel-
lung, wie bei der Anihdbildung, 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 Oxysäureester reagiert
hat. Deswegen wurde die Einwirkung von Anilin unter den
betreffenden Bedingungen auf Mandelsäureester festgestellt. Es
wurde tatsächlich Mandelsäureanilid in guter Ausbeute gebildet.

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

Durch Vorversuche wurde festgestellt, dass Methyl-phenyl-
harnstoff und a-Oxysäureester ziemlich langsam reagieren,
weshalb die P eaktionszeit verlängert 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 primären 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 beständig ist, wurde das Verhalten

Oxysäureester und Harnstoffe
Von He lge  A s p e l  u n d.

Ich habe unlängst iiber die Entstehung von 2,4-Dioxo-oxa-
zolidinen aus cc-Oxysäyreestern und Harnstoff durch Einwir-
kung von Natrium-Alkoholat berichtet.1* i ) Diese Verbindungen
sind friiher von Clemmensen und Heitman als Bis (a-oxysäure)-
ureide aufgefasst worden.

Es  sohien mir von Interesse zu  sein zu untersuchen, wie sich
einige substituierten Harnstoffe unter ähnlichen Bedingungen
verhalten.

Die Reaktion des Mandelsäureäthylesters mit Phenylharn-
stoff, Acetyl-methylureid und Methyl-phenyl-harnstoff im Ge-
genwart von Natrium-Alkoholat i n  absohitem Alkohol wurde
deshalb untersucht. Ausserdem wurden einige Versuche mit
a-Oxybuttersäureäthylester und Phenyl- bzw. Methyl-phenyl-
harnstoff ausgefiihrt. Auch in diesen Fällen wurden keine a-
Oxysäureureide oder Bis-ureide erhalten.

Aus Phenylharnstoff und Oxysäureestern wurden fast aus-
schliesslich 5-monosubstituierte 2,4-Dioxo-oxazolidine gebildet.
Der Verlauf 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 2H 5 + H 2N • CO • NH  • C6H 5

OH

__ o n < ) T I
2 R • CH • CO • NH  • CO- NH-  C 6H 5

I
OH

— C eH 5 . NH  2 R • CH — CO

NH
O —CO R = C 2H 5, C6H 5

x) Acta Acad. Aboens., Math, et Phys. XI, 14.
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Es ist zwar auch möglich, dass entbundenes Anilin, bzw.
Methylamin mit dem a-Oxysäureester unter Bildung von Anilid,
bzw. Methylamid unmittelbar reagiert hat.

Auf Grund der Ausbeute an isolicrten Produkten kan n man
feststeilen, dass bei der Reaktion zwischen Ester und Ha-rn-
stoff die NH  2-Gruppe leichter reagiert als — NHCH 3, während
die — NH  • CÖH --Gruppe am trägsten reagiert. (Das Acetyl-
methylureid hiidet ja bekanntlich schneli Methylharnstoff bei
Einwirkung von Natrium-AIkoholat).

Beschreibung der Versuche.

Mandelsäureäthytester .

I .  Mi t  Pheny lha rns - to f f .

0,7 g Natrium (1,1 Äquiv.) in 15 ccm abs. Alkohol warden mit 5 g
Ester (1 Äquiv.) und 3,8 g Phenylharnstoff (1 Äquiv.) 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 gelöst und mit 1,7 n Salzsäure
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 ausgeäthert. Der Äterriickstand (0,17 g)
wurde in Alkohol gelöst, wobei Mandelsäureanilid, Schmp. 147—
48°, auskrystallisierte (Mischprobe).

Aus der ausgeätherten, wässrigen Lösung krystallisierten nach
Zugabe von Mineralsäure 0,68 g 5-Phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin aus,
Schmp. 108°. Das saure Filtrat wurde ausgeäthert und aus dem Riick-
stand noch 0,12 g desselben Oxazolidins isoliert. Die Bildung des
erwähnten Oxazolidins erreichte somit in diesem Fall 74 Proz. d. Th.

II .  Mi t  Ace  t y l  - me  t h  y l ha rns  t o f  f .

0,28 g Natrium (1,08 Äquiv.) wurden in 15 ccm abs. Alkohol mit
2 g Ester (1 Äquiv.) und 1,32 g Harnstoff (1,02 Äquiv.) versetzt,
die Mischung 1 Stde gekocht und die Lösung im Vakuum verdampft.
Der Ruckstand wurde in 10 ccm Wasser gelöst und mehrmals aus-
geäthert. Der krystallisierte Ätherriickstand (0,4 g) war Mandel-
säuremethylamid (Mischprobe). Die wässrige Lösung wurde mit
konz. Salzsäure 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 ausgeäthert und der
Ätherriickstand durch Reiben mit Äther gereinigt, wobei 0,12 g Man-
delsäuremethylamid isoliert wurden. Schmp. 96—97° (Mischprobe).

des Mandelsäure-phenylurethans gegen Natrium-AIkoholat in
der verwendeten Reaktionszcit untersucht. Dabei wurde das
Urathan fast ganz zerstört unter Bildung von Harzen und Man-
delsäure. Da  in andcrem Zusammenhang2) festgestellt worden ist,
dass als primäras Produkt möglicherweise auftretendcs Monon raid

Ri  . OH • CON • CONH • R 3 R1? R2, R 3 = Alkyl oder Aryl

OH R 2
durch Einwirkung von Alkali unter Ringbiklung leicht zum
3,5-substituierien 2,4-Dioxo-oxazolidin iibergeht und dieses
durch Ringaufspaltung weiter das cntsprechende Urathan und
Amid entstehon lässt, soil man wohl annehmen, dass die Reak-
tion auch hiet hauptsächlich in ähnlicher Weise verläuft.

R • CH  • COOC 2H 5 + CH3 .HN-CO-NH.Cf iH .

OH

-----> R ■ CH  • CON • CO • NH  - C6H 5

OH CH3

R - CH  • COOH Harze und Man-
delsäure

O • CO ■ NH  • CH  3

R • CH  • CONH  ■ CH3

I
OH

R - CH  — CO
><N.CH  3

O —CO

R ■ CH  ■ COOC 2H 5 + C6H 5 • NH  - CO ■ NH  • CH,J M U 1 U O o

OH

------> R • CH  - CON - CONH - CH,
I I
OH C6H 5

R - CH  • COOH
/ I Mandelsäure +

O • CO • NH  • C6H 5 Harze

R • CH  - CO - NH  • C6H 5

OH

R • CH — CO
XN-C 5H
X

O —CO

2 ) Aspelund, Acta Acad. Aboens, Math. et .  Phys., XIII, 1 .
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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 ccm n Salzsäure gelöst
und die Lösung ausgeäthert. Der Ätherriickstand war 0,065 g.
Schmp. 118—19°. Die Substanz war Mandelsäure (Mischprobe).

Der abgegossene Alkohol wurde im Vakuum abgedampft und der
Riickstand mit Wasser versetzt und ausgeäthert. Der Ätherriick-
stand war 0,135 g und bestand aus einem Harz, woraus kristalli-
sierte Substanzen nicht isoliert werden konnten. Nach Sauermachen
kristallisierten aber aus der wässrigen Lösung 0,02 g Mandelsäure-
phenylurethan und mit Äther konnten 0,05 g Mandelsäure aus dem
Filtrat ausgezogen werden.

0,25 g Natrium wurden in 15 ccm absolutem Alkohol gelöst, wor-
auf 2 g Mandelsäureester und 1,03 g Anilin zugefiigt wurden. Die
Lösung wurde 5 Stdn gekocht. Der Alkohol wurde im Vakuum fast
vollständig abgedampft. Der abgekiihlte Riickstand wurde mit 23
ccm n Salzsäure versetzt und geknetet, worauf 1,2 g Mandelsäure-
anilid vom Schmp. 145—46° abgesaugt wurden (Mischprobe).

a-Oxybuttersäureäthylester .
I .  Mi t  Phony lha rns to f f .

0,175 g Natrium (1 Äquiv.) wurden in 10 ccm absolutem Alkohol
und hierin 1 g Phenylharnstoff (etwa 1 Äquiv.) gelöst, worauf 1 g
Ester zugefiigt wurde. Die Mischung wurde 1 Stde gekocht, im Was-
ser aufgeschlämmt und zweimal ausgeäthert. Die ätherische Lösung
wurde mit Wasser geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand (0,5 g) roch nach Anilin und wurde mit verdiinnter Salz-
säure geknetet. Die ungelöste Substanz wurde abgesaugt (0,13 g).
Schmp. 125—35°. Nach dem Reiben mit Äther war der Schmp.
144—45°. Ausbeute 0,1 g Phenylharnstoff (Mischprobe).

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

Die wässrigen Lösungen wurden vereinigt, mit 6 ccm n Salzsäure
angesäuert (lackmus-, aber nicht congosaure Reaktion) und viermal
ausgeäthert. Der Ätherriickstand kristallisierte bei Abkiihlung zum
grössten Teil. Die Substanz wurde in Äther gelöst und die ätherische
Lösung wurde mit 4 ccm n Natronlauge ausgeschiittelt. Die alka-
lische Lösung wurde nochmals ausgeäthert und zu schwach lackmus-
saurer Reaktion gebracht, worauf wieder ausgeäthert wurde. Der
Ätherriickstand (0,4 g) kristallisierte vollständig innerhalb einiger
Stunden. Schmp. 54—55°. Die Substanz war 5-Äthyl-2,4-dioxo-
oxazolidin (Mischprobe).

Die lackmussaure Lösung wurde stark sauer gemacht und ausge-
äthert. Der Ätherriickstand war nur 0,015 g und wurde deshalb
nicht untersucht.

Aus der ätherischen Mutterlauge konnten noch 0,07 g des erwähnten
Oxazolidins und etwas Mandelsäure herausgearbeitet werden.

III .  Mi t  Pheny l -me thy l -ha rns to f ’ f .

0,51 g Natrium (1 Äquiv.) wurden in 25 ccm abs. Alkohol gelöst,
mit 4 g Ester (1 Äquiv.) und 3 g Methyl-phenyl-harnstoff (0,9 Ä uiv.)
versetzt und sodann 5 Stdn gekocht. Nach der Abkiihlung wurde
die Reaktionslösung mit 1,5 ccm Eisessig versetzt und die Lösung
im Vakuum verdampft. Der Ruckstand wurde m,it 25 ccm Wasser
versetzt und dreimal ausgeäthert. Der Ätherriickstand wurde im
Vakuum fiber Nutriumhydroxyd getrocknet (5,6 g) und sodann mit
Äther geknetet. Das Ungelöste (2 g) wurde in Alkohol gelöst, woraus
0,4 g und nach Verdiinnen mit etwas Wasser noch 0,2 g unreines
Mandelsäureanilid auskristallisierten. Nach Umkristallisation aus
Benzol schmolz die Substanz bei 147—48°. Die Identität mit deiri
Mandelsäureanilid 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 Äther behandelt, wobei
0,62 g Mandelsäuremethylamid auskristallisierten. Schmp. 93-—-
95° (Mischprobe).

Das Ätherfiltrat (nach 2 g) wurde mit Wasser geschiittelt. Aus
der Wasserlösung wurden 0,5 g Mandelsäuremethylamid isoliert.
Die Ätherlösung wurde eingedampft. Aus dem harzigen Riickstand
(2,2 g) konnten nur wenig Mandelsäureanilid und Methyl-phenyl-
harnstoff herausgearbeitet werden.

Die urspriingliche, ausgeätherte, wässrige Reaktionslösung wurde
im Extraktionsapparat mit Äther 6 Stdn ausgezogen, wodurch noch
0,2 g Mandelsäure-methylamid erhalten wurden. Sodann wurde die
Lösung mit 2 ccm kone. Salzsäure sauer gemacht. Mit Äther konnten
daraus 0,48 g Substanz extrahiert werden, die nach Kneten mit Ben-
zol bei 116—17° schmolz (0,33 g) und als Mandelsäure identifiziert
wurde (Mischprobe).

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

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

0,3 g Mandelsäure-phenylurethan wurden zu einer Lösung von
0,025 g Natrium (1 Äquiv.) in absolutem Alkohol gegeben und 5 Stdn
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I I .  Mi t  Me thy l -pheny l -ha rns to f f .
0,18 g Natrium (1,03 Äquiv.) wurden in 10 ccm absolutem Alko-

hol gelöst uncl 1,02 g Methyl-phenyl-harnstoff (0,9 Äquiv.) und 1 g
Ester zugegeben. Nach 3 % stundiger Kochung wurde mit 0,5 ccm
Eisessig versetzt, mit Wasser verdiinnt und zweimal ausgeäthert.
Die ätherische Lösung wurde mit Wasser gewaschen, das mit der
friiheren, wässrigen Lösung vereinigt wurde. Die Ätherlösung wurde
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand (0,95 g) wurde mit
Äther geknetet, wobei 0,27 g Methyl-phenyl-harnstoff auskristalli-
sierten. Schmp. 146—47° (Mischprobe). Die ätherische Lösung
wurde mit 3 ccm n Natronlauge ausgcschiittelt, getrocknet und ein-
gedampft. Der Ruckstand wurde in wenig Äther gelöst und Ligroin
bis zur Trubung zugesetzt. 0,04 g a-Oxybuttersäureanilid 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 -Ätherlösung wurden keine anderen,
kristallisierenden Verbindungen erhalten.

Die alkalische Lösung wurde sauer gemacht und ausgeäthert.
Der Ruckstand (0,03 g) war leieht löslich in Äther, Benzol und Was-
ser und wurde nicht untersucht.

Die urspriingliche wässrige alkoholische Lösung wurde ausgeäthert,
sauer gemacht und wieder ausgeäthert. Aus der sauren Lösung
konnte nur 0,01 g Substanz ausgezogen werden. Der erste Äther-
ruckstand 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°, vollständig geschmolzen
bei etwa 110°.

Die Einwirkung von a-Halogenfettsäurechlo-
riden und a-Halogenfettsäureestern auf

Harnstoffe.
Von He lge  A s p e l  u nd .

Fruhere Untersuchungen fiber die Reaktion der a- H alogen -
säurchalogenide mit llarnstoff und monosubstituierten Harn-
stoffen haben gezeigt, dass a-Halogensäureureide selir leieht
gebiidet werden. Es wird angegeben, dass aus diesen Ureiden
durch alkoholisches Kali die entsprechenden Hydantoine ent-
stehen.

Ich habe unlängst diese Ergebnisse bcstätigen können,
aber ausserdem gefunden, dass die Hauptprodukte bei der
Alkalieinwirkung keineswegs aus den Hydantoinen bestehen,
sondern aus den isomeren 2-Imino-4-oxo-oxazolidinen1). a-Bro-
mureide habe ich in anderem Zusammenhang dargestellt, und
zwar als Spaltungsprodukte bei der Einwirkung von Alkali
auf 5-Brom-5-alkyl- oder -aralkylbarbitursäuren und auf die
entsprechenden N-phenyl- oder -methylsubstituierten Brom-
barbitursäuren.

Weil es weder Hepner und Frenkenberg2') noch mir gelungen
ist, halogenhaltige Zwischcnproduktc aus solchen 5-Brom-bar-
bitursäuren zu isolieren, die Substituenten an den heiden Stick-
stoffatomen trägen, entschloss ich mich das Verhalten des
Phenylcldoracetylchlorids zum Methyl-phenyl-harnstoff zu un-
tersuchen.

Die Reaktion, wurde in Benzollösung auf dem Wasserbade
ausgefiihrt. Anstått des erwartctcn a-Chlorureids wurde als
I luupl produkt 2-PhcnyliminO“3-methyl-5-phenyl-4-oxo-oxazoli
din erhalten und ausserdem etwas l,5-l)iphenyl-3-methyl-
hydantoin isoliert. Die Reaktion ist also unter Abspaltung von
Halogenwasserstoff unter Ringschluss weitergegangen.

q Acta Acad. Aboens., Math, et Phys., XII,  5.
2) J. pr. Chem. 134, 249 (1932).

4
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C6H 5 • CH: . CO • Cl + CH 3NH  • CO • NH • C6H 5

Cl

I _______________________I
4

C6H 5 -CH- CO ■ N -  CO-NH • C6H 5 ->  C6H 5 .CH  — CO
I I ! >N-CH  3Cl CH 3 . C cH 5 N-  CO

C6H 5 . CH — CO
i > N ■ CH 3

■ 0 — c
II
N-C6H 5

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

In 3-Stellung substituierte 2-Aryl- oder 2-alkyl-imino-4-oxo-
oxazolidine sind friiher nicht dargestellt worden. Das erhaltene
2-Phenylimino- 3-methyl-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin verhielt sicli
bei der Einwirkung von Mineralsäure 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 beständig
wie die friiher untersuchten, in 3-Stellung unsubstituierten 2-
Phenylimino-Derivate. Die Verbindung wird durch Alkali in
Mandelsäure und Methyl-phenyl-harnstoff gespalten, während
bei den in 3-Stellung unsubstituierten Verbindungen unter
Phenyl-Wanderung als Hauptprodukte auftraten die entsprech-
enden Anilide und Phenylurethane und nur als Nebenprodukte
Säuren und Harnstoffe. Eine Arylwanderung war ja in diesem
Fall nicht zu erwarten, da die 3-Stellung besetzt ist.

Das l,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 verändert wurden, dass die
Konzentration in der Lösung vermindert und die Reaktions-
zeit beträchtlich verkurzt wurde, konnte anstatt der Iminover-
bindung eine halogenfreie Substanz isoliert werden, die sich
als das 5-Phenyl-3-methyl-2,4-dioxo-oxazolidin erwies,

CeH 5 - CH — CO
I >N-CH 3
O — CO

nebst nicht umgesetztem Methyl-phenyl-harnstoff. Ohne Lö-
sungsmittel verlief die Reaktion auf dem Wasserbade wie im
letzten Fall unter Bildung des erwähnten Oxazolidins.

Dieses Oxazolidin wurde wie erwartet von Alkali unter Ring-
aufspaltung leicht umgewandelt, wobei als Hauptprodukt Man-
delsäure-methylurethan erscheint nebst Mandelsäure-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-niethylureid ausgefuhrt worden.
Hierbei wurde nur N-a-Chlor-phenylacetyl-N'-methyl-h arnstoff
erhalten

C6H 5 • CH • CO ■ NH • CO • NH • CH 3
I
Cl

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

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

CH 2 . CONH • CO • NH • CH 3

Cl

Eigentiimlicherweise reagierte Methyl-phenyl-harnstoff mit
Chloracetylchlorid normal unter Bildung von nur N-Chloracetyl-
N-meth yl-N'-pheny1-h arnstof f.

CH 2 • CO • N • CO • NH • C6H 5
I I
Cl CH 3

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

Durch Vorversuche ist ermittelt worden, dass die Reaktion
zwischen Ph enyl-methy1-h arnstof f und a-Brom-propionylbro-3) Aeta Acad. Aboens., Math, et Phys., XII,  5.
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den Oxazolidinen traten die Gruppen als Substituenten in der
Imino-Gruppe, also in der 2-Stellung auf.

In der z we i  t en  Ve  r suchs re i  h e, 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, während 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 heiden Reihen
dasselbe Ergebnis erhalten.

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

R.  • CH • C00  • C 2H 5 + R 2 • NH • 00  • NH • R 3 R • CH — GG1 i I > NH
Cl O -C

\ NHR  2
R, = H, C6H 5
R,  = H, CH„ CfiH.  R x ■ CH — CO

> N • R 3
R 3 = H, CH 3 R 2 -N  —00

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

mid zu einem Produkt fiihrt, das sich bei der Isolierung sehr
leicht unter Abspaltung von Anilinbromhydrat verändert. Das
letztgenannte Säurehalogenid verhält sich somit teilweise gleich
wie das Phenylchloracetylchlorid.

Diejenigen Ergebnisse, welche einerseits erhalten wurden aus
den Reaktionen der a-Oxysäureester mit Harnstoffen, anderer-
seits aus den Reaktionen der a-Halogenfettsäurehalogenide mit
substituierten Harnstoffen, haben die Untersuchungen erweitert,
um auch die Reaktionen der a-Halogenfettsäureester mit ver-
schiedenen Harnstoffen zu umfassen. Es zeigte sich dabei,
dass die Ester bedeutend träger reagieren als die entsprechen-
den Säurechloride, so dass die Reaktion uberhaupt nicht in
Benzol oder Äther zu Stande kam. Eine Umsetzung fand da-
gegen in absolutem Alkohol in Gegenwart von Natrium-Alko-
holat statt.

Das Phenylchloressigsäureester wurde mit Harnstoff, Acetyl-
methylurcid, Phenylharnstoff und Methyl-phenyl-harnstoff und
das Chloressigsäureester mit Phenylharnstoff und Methyl-
phenyl-harnstoff umgesetzt.

Die Reaktionen umfassten zwei Reihen. In der ersten wurde
ein Uberschuss an Natrium- Äthylat verwendet. 2,3 Äquiv.
Natrium wurden in absolutem Alkohol und in dieser Lösung
1,1 Äquiv. des betreffenden Hamstoffs gelöst. Zu der warmen
Lösung wurde das Ester recht sohnell getropft. Nur der Phenyl-
harnstoff reagierte so heftig, dass die Zutropf ung etwas mehr
Zeit beanspruchte. Nach der Kochung auf dem Wasserbadc
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 gelöst wurden, worauf eine Lösung
von 0,9 Äquiv. Natrium in absolutem Alkohol zugetropft wurde.
(Bei den Versuchen mit Acetyl-methyl-harnstoff, welche nur
nach dem ersten Schema ausgcfuhrt wurden, kam etwas mehr
Natrium -Alkoholat zur Verwendung.)

In der e r s t en  Ver suchs re ihe  wurden als Haupt-
produkt bei den Reaktionen mit Harnstoff und Acetyl-methyl-
ureid die entsprechenden 2-Tmino-4-oxo-oxazolidine erhalten
nebst den isomcren Hydantoincn. Mit Phenylharnstoff wurden
dagegcn als Hauptprodukt die betreffenden Hydantoinc isoliert,
während die 2-Imino-4-oxo-oxazolidine als Nebenprodukte auf-
traten. Aus Methyl-phenyl-harnstoff wurde schliesslich nur
Hydantoine erhalten und zwar die l-Phcnyl-3-methyl-hydan-
toine, während die isomeren l-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

Beschreibung der Versuche.
Phenylchloracetylchlorid.

I .  Mi t  Pheny lha rns to f f .
1 g Phenylchloracetylchlorid und 0,72 g Phenylharnstoff in 5 ccm

Benzol wurden auf dem Wasserbadc 5 J/2 Stdn gckocht. Die Lösung
wurde abgekuhlt, mit Wasser versetzt und geschuttelt. Der Nieder-
schlag wurde abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Schmp. 197—
98° unter Gascntwicklung. Ausbeute 1.15 g. Die Substanz war
N-a-Chlor-phenylacetyl-N'-phenylharnstoff (Misch probe).

Das Filtrat wurde mit Äther versetzt, gcschiittelt und die Ather-
Benzolschicht abgetrennt. Sic wurde dann rnit Lange und Wasser
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand (0,2 g)
wurde mit Alkohol verrieben, wobei K rista II isa tion stattfand. Da-
bei wurde dieselbe Substanz wie oben erhalten, obwohl in weniger
reinem Zustande (Mischprobe).
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stanz vom Schmp. 90c warden abgesaugt. Aus der Mutterlauge kri-
stallisierte noch etwas von derselben Substanz vom Schmp. 91° aus.

0,1436 g Subst.: 13,1 ccm N (22,5°, 767 mm)
C16H14O 2N 2 Ber. N 10,53 Gef. 10,54

2-Phenylimino-3-methyl-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin ist sehr leieht
löslich in Benzol und Äther, etwas schwerer löslich in Alkohol und
sehr wenig löslich in Wasser.

Das alkoholischc Filtrat (nach 1.5 g) wurde zur Trockne einge-
dampft. Der Riickstand wurde mil Äther verrieben und die unge-
löste Substanz, wclche nicht naher untersucht wurde, abgesaugt.
Die Ätherlösung wurde mit verdiinnter Lauge und Wasser gewaschen.
getrocknet mid eingedampft. Der Riickstand (0,55 g) wurde mit
Äther verrieben. Die ungelöste Substanz schmolz unseharf bei etwa
105c. Nach Umkristallisation aus Alkohol war der Schmp. 183 .
Die Substanz war l,5-Diphenyl-3-methyl-hydaiitoiii (Mischprobe).

Zur Idcntifizierung wurde das l,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin
aus 1.5- Diphenylhydantoin durch Methylierung mit Methyljodid im
Gogenwart von Natrium-Alkoholat dargestellt. 0,11 g Natrium
wurden in absolutcin Alkohol gelöst, 1.5 g Diphenylhydaiitoiii und
dann l ccm Methyljodid zugegebcn, 20 Min. gekocht und abgekiihlt.
0,7 g Substanz wurden erhalten. Schmp. 171—74°. Die Substanz
wurde in Äther gelöst, mit verdiinnter Lange gcschuttclt und gewa-
schen. Der Riickstand schmolz bei 183°.

17 rs. 2. 2 g Phenylchloracctylchlorid und 1,56 g Methyl-phenyl-
harnstoff wurden ohne Lösungsmittel 5 »Stdn auf dem Wasserbade
erhitzt, abgekiihlt mid mit Wasser verrieben. Die ungelöste Sub-
stanz wurde in Alkohol gelöst, woraus sehöne Schuppen aiiskristal-
lisierten. Schmp. 11.1—12°. Ausbeute 0,4 g. Nach Umkristallisa-
tion aus Alkohol war der Schmp. 1137

0,1285 g Subst.: 8,7 ccm N (24°, 764 mm).
C10H9O3N Ber. N 7,33. Gef. 7,74.

Das 3-Methyl-5-phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin ist leicht löslich in
Benzol, etwas schwerer löslich in Alkohol und Äther und recht schwer-
löslich in Wasser.

0.2 g dieses Oxazolidins wurden in 5 ccm Wasser aufgeschlämmt,
1 ccm n Natronlauge (I Äquiv.) zugetropft und die Mischung 1 Min.
gekocht, wobei sich die feste Substanz löste, abgekiihlt und dreimal
ausgeiithert. Der Ätherriickstand (0.03 g) wurde mit etwas Äther
verrieben und abgesaugt. Schmp. 91—93". Die »Substanz Avar Man-
< lelsäure-methylamid (Mischprobe).

Die gegen Lackmus alkalische Wasserlösu ng wurde sauer gemacht
und dreimal ausgcäthert. Der Ätherriickstand wurde mit Wasser
verrieben, wobei er kristallisierte. Schmp. 127—-28° unter Gas-
entwicklung. Ausbeute 0,12 g.

Die alkalische Lösung wurde bis zur Triibung saner gemacht und
ausgcäthert. Dor Ätherruckstand war nur 0,05 g (leieht löslich in
Alkohol) mid wurde nicht wcitcr untcrsucht.

I I .  Mi t  Ace ty l -me thy lu re id .
Kers. 1. — 1,2 g Acetyl-methylureid (1,03 Äquiv.) und 1.88 g

Phenylchloracctylchlorid in 30 com Benzol warden 7 Stdn gekocht,
wonach die Mischung fiber Nacht stehcn gclasscn wurde. Die ent-
standcne Fällung wurde abgesaugt. Schmp. 157-—60°, Ausbeute
0,57 g. Nach Umkristallisation aus Alkohol war dor Schmp. 166 —67' .

0,1628 g Subst.: 0,1038 g AgCl
CioH OaNaCl Ber. 01 15,65 Gef. 15,77.-

Das N-Phenylchloracetyl-N'-methyl-harnstoff ist recht leieht lös-
lich in heissmn Alkohol und heissem Benzol, schwer löslich in Äther
und Wasser auch in der Wärme.

Das benzolische Filtrat wurde eingedumpft und der Riickstand
mit Alkohol verrieben. 0,7!) g wenigor mine »Substanz obiger Zusam-
mensetzung wurde erhalten. Nach Umkristallisation aus Alkohol
war der Schmelzpunkt recht gut.

Kers. 2. 1. g Methylharnstoff (1,1 Äquiv.) und 2.32 g Phenyl-
chloracety  Ich lorid wurden 5 Stdn in 30 com Benzol gekocht. Am
folgenden Tage wurde das Benzol abgedampft und der Riickstand
mit 30 ccm Alkohol verrieben. Die feste Substanz wurde abgesaugt.
Schmp. 158—61°. Ausbeute 0.68 g. Der Alkohol wurde teilwei.se
abgedampft, wobei noch 0,51 g N-Phcnylchloracetyl-N'-incthyl-
harnstoff isoliert werden konnten. »Schmp. 160—61° (Mischprobe).

Um die Konstitution der Verbindting zu bestimmen, wurde 1 g
Phenylchloracetyl-N'-mcthyl-hnrnstoff mit 1.25 g Anilin I Stile
auf 150—60° erhitzt. Nach der Abkiihlung wurde die Mischung mit
verdiinnter »Salzsäure und At her verrieben. Die ungelöste Substanz
wurde abgesaugt und mit Äther und Wasser gewaschen. Schmp.
177—81°. Ausbeute 0,9 g. Nach Umkristallisation mis Alkohol
war der Schmp. 199—201°. Die Substanz war 1,5-Diphenylhydan-
toin (Mischprobe).

III .  Mi t  Me thy l -pheny l -ha rns to f f .
Vers. 1. — 2 g Phonylchloressigsäurechlorid und 1,56 g (etwa I

Äquiv.) Methyl-phenyl-harnstoff in 10 ccm Benzol wurden 5 Stdn
auf dem Wasscrbade gekocht, sodann abgekiihlt, mit Wasser und
Äther versetzt und gcschuttclt. Die Ätherschieht wurde abgctrennt,
mit Wasser cinmal gewaschen, getrocknct und eingeda-mpft. Der
Riickstand (2,5 g) wurde mit Alkohol verrieben, 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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Nach Umkristallisation aus Benzol wurde die Verbindung ana-
lysiert.

0J269 g Subst.: verbr. 6,01 com 04  n NaOH
C10H11O4N Ber. 6,07 » » »

Das Mandelsäure-methylurethan ist leicht löslich in Alkohol,
etwas schwerer lost es sich in Äther, Benzol und Wasser.

Vers. 3 .  —• 1 g Phenylchloressigsfiurechlorid und 0,8 g Methyl-
phenyl-harnstoff wurden in 15 com Benzol nur 30 Min. gekocht.
Nach der Abkuhlung wurde mit Wasser verrieben und Äther zu-
gegebcn. Die ungelöste Substanz wurde abgesaugt. Schmp. 147—
48°. Sic war Methyl-phenyl-harnstoff (Mischprobe). Ausbeute 042  g.
Die Äther- Benzol lösung wurde getrocknct und eingedampft. Der
Riickstand wurde. in Alkohol gelöst, woraus 0,28 g Substanz voin
Schmp. 112° auskristallisierten. Sic war das oben crwähntc Dioxo-
oxazolidin. Das Filtrat wurde zur Trockne gebracht. Der Riick-
stand wurde’ mit Äther verrieben, wobei 0,26 g Substanz von etwas
unscharfem Schmp. 162—70° auskristallisierten. Sie wurde mit we-
nig Wasser verrieben, wobei 0,24 g Substanz sich sehr leicht lösten.
Bei Alkalizugabe trat starker Anilingeruch hervor und die Substanz
war allem Anschein nach Anilinhydrochlorid.

Die Ätherlösung wurde eingedampft und die Substanz wieder
mit Äther verrieben, wobei 0,08 g 3-Methyl-5-phenyl-2,4-dioxo-
oxozolidin vom Schmp. 102—05° auskristallisierten. Nach Umkris-
tallisation aus Alkohol wurde schöne Schuppen erhalten. Schmp. 113°.

Einwirkuncj von Alkali und Säure auf 2-Phenylimino-3-methyl-5-
phenyl-4 -oxo-oxazolidin.

Vers. 1 — 0,25 g Oxazolidin, in 5 com Wasser aufgeschlamint, wur-
den mit 1 ccm n Natronlauge (0,95 ccm ~ 1 Äquiv.) versetzt und
2 % Stdn gekocht. Die Öltröpfchen auf der Oberflächc der Fliissig-
keit verschwandcn alhnählich während der Reaktion, bei deren Ab-
brechung noch ein Tropfen zu sehen war. Nach der Abkuhlung
wurde der fest gewordene, klebrige Öltropfen entfernt und in verdiin li-
tem Alkohol gelöst. Daraus kristal lisierten 0.03 g unverändertes,
reines Ausgangsma teriä1 (Mischprobe). Nach Wasscrzugabe wurde
noch 0.01 g etwas weniger reine Substanz erhalten.

Bei der Abkuhlung der Reaktionsfhissigkeit kristallisierten 0,055 g
Methyl-phenyl-harnstoff, Schmp. 147—48° (Mischprobe) aus. Das
Filtrat wurde dreimal ausgeäthert. Die ätherische Lösung wurde
mil verdiinnter Salzsäure ausgeschiittelt. Der Ätherruckstand war
Methyl-phenyl-harnstoff. Schmp. nach Reiben mit Äther 147—48°
(Mischprobe). Die salzsaure Lösung wurde ausgeäthert, dabei wurde
aber kein Riickstand aus dem Äther erhalten.

Die ausgeätherte Wasserlösung wurde mit einem Tropfen konzen-
trierter Salzsaure sauer gemacht, wobei Triibung entstand. Sie

wurde ausgeäthert. Der Ätherruckstand war zum grössten Teil
sehr leicht löslich im Wasser, der ungclöst gebliebene Anteil war
schmierig. Die Wasserlösung wurde eingeengt und mit Benzol be-
handclt. Schmp. 117—18°. Die Substanz war Mandelsäure (Misch-
probe). Die wässrige Lösung wurde sodann stark saner gemacht,
wobei noch 0,03 g Mandelsäure aus der Lösung ausgezogen werden
konnten.

Vers. 2 — 0,2 g Oxazolidin wurden in 5 ccm 10 proz. Schwefel-
säure 30 Min. gekocht. Nach der Abkuhlung wurde die ölige Sub-
stanz fest und Kristalle schieden sich ab. Schmp. I l l  —12°. Aus-
beute 0,11 g. Die Substanz war 3-Methyl-5-phenyl-2,4-dioxo-oxa-
zolidin (Mischprobe).

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

Chloracetylchlorid.
I .  Mi t  Ace ty l -me thy lu re id .

1 g Acetyl-methylureid und 1,06 g Chloracetylchlorid (1,09 Mole)
in 30 ccm absolutem Benzol wurden 1 % Stdn gekocht. Nach der
Abkuhlung wurde filtriert. Ausbeute 0,89 g. Schmp. 184—89°.
Nach der Umkristallisation aus Alkohol war der Schmp. der fett-
glänzenden Kristalle 200-—01°.

0,1086 g Subst.: 17,3 ccm N (16°, 765 mm).
C4H7O 2N 2C1 Ber. N 18,61 Gef. 18,82.

N-Chloracetyl-N'-methyl-harnstoff ist leicht löslich in heissem
Alkohol und heissem Wasser, aus denen es beim Abkiihlen gut kris-
tallisiert, schwerer löslich in Äther und Benzol.

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

Wenn man Methylharnstoff anstatt des Acetyl-methylureids ver-
wendet, wird auch dieselbe Substanz erhalten.

II .  Mi t  Me thy l -pheny l -ha rns to f f .
3 g Methyl-phenyl-harnstoff und 2,4 g Chloracetylchlorid (1,06

Äquiv.) wurden in 40 ccm 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.
C'10H11O 2N 2Cl Ber. Cl 15,65 Gef. 15,68

N-Chloracetyl-N-methyl-N'-phenyl-harnstoff 1st recht löslich in
heissem Benzol, etwas schwerer in heissem Alkohol, schwerlöslich
in Äther und Ligroin.

Die Benzollösung 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 com Wasser aufgeschlämmt,
mit 4,4 com n Natronlauge versetzt und 3 Min. gekocht. Am fol-
genden Tage wurden 0,04 g Substanz abgesaugt. Schmp. 186°. Nach
noch einem Tage wurde die Lösung sauer gemacht und 0,28 g Sub-
stanz abgesaugt. Schmp. 185°. Die beiden Substanzen waren id'en-
tisch (Miscliprobe). Im Schrifttum wird fur das l-Phenyl-3-methyl-
hydantoin der Schmp. 185° angegeben, während l-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 Äther und verdiinnter Salzsäure behandelt. Die ungelöste 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-methy1-hydantoin .

0,1030 g Subst.: 13,2 ccm N (18,5°, 758 mm)
C10H10O 2N 2 Ber. N 14,74 Gef. 14.85

Phenylchloressigester rend Harnstoff.
Vers. 1 — 0,8 g Natrium (2,3 Äquiv.) wurden in 17 ccm absolutem

Alkohol gelöst und 1 g Harnstoff (1,1 Äquiv.) zugefiigt. Nachdem
dieses sich gelöst hatte, wurden zu der warmen Lösung 3 g Phenyl-
chloressigester ziemlich schnell getropft und die Fliissigkeit 2 Stdn
auf dem Wasserbade gekocht. Sodann wurde mit Wasser verdiinnt
und zweimal ausgeäthert. Die Ätherlösung wurde mit Wasser aus-
geschiittelt. Dieses Wasser wurde mit der ausgeätherten, wässrigen
Lösung vereinigt. Die Lösung wurde gegen neutrales Lackmuspapier
schwach alkalisch gemacht und die entstandene Fällung abgesaugt.
Ausbeute 1,3 g. Schmp. 237—38° unter Gasentwicklung. Die Sub-
stanz war 2-Imino-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin (Mischprobe). Eine
Probe wurde 30 Min. mit 10 proz. Schwefelsäure gekocht. Die Lösung
wurde ausgeäthert. Der Ätherriickstand wurde aus Benzol umkris-
tallisiert. Schmp. 108°. Die Substanz war 5-Phenyl-2,4-dioxo-oxa-
zolidin.

Das schwach alkalische Filtrat (nach 1,3 g) wurde mit einem Trop-
fen konz. Salzsäure gegen Lackmus neutral gemacht und ausge-
äthert. Der Ätherriickstand (0,43 g) wurde mit Benzol verrieben
und kristallisierte dabei. Schmp. 163—70°. Ausbeute 0,26 g. Nach
Umkristallisation aus Wasser war der Schmp. 174—76°. Dio Sub-
stanz war 5-Phenyl-hydantoin (Mischprobe).

Die ausgeätherte Lösung wurde mit 2 ccm n Salzsäure schwach
congosauer gemacht und wieder ausgeäthert. Der Ätherriickstand
(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
Harnstoff in absolutem Alkohol wurden 0,31 g Natrium (0,9 Äquiv.),
in absolutem Alkohol gelöst, 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 aufgeschlämmt, erwärmt und abgesaugt.
Schmp. 242° unter Gasentwicklung. Ausbeute 0,45 g. Die Substanz
war 2-Imino-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin (Mischprobe). Als das wäss-
rige Filtrat mit 0,2 ccm n Salzsäure versetzt wurde, wurde es stark
sauer gegen Lackmus und etwas triibe.

Aus der alkoholischen Mutterlauge konnten keine nennenswerten
Men gen 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 gelöst und dann 3 g Ester zugetropft. Die
Mischung wurde 2 % Stdn gekocht. Nach der Abkiihlung wurde
mit Wasser verdiinnt und 2-mal ausgeäthert. Die wässrige Lösung
wurde mit 2 ccm konz. Salzsäure 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-j)henyl-4-oxo-oxazolidin (Mischprobe). Eine Probe wurde
mit 10 proz. Schwefelsäure 15 Min. gekocht. Der Ätherriickstand
wurde aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 108°. Keine Depression
mit 5-Phenyl-2,4-dioxo-oxazolidin.

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

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

Vers. 2 — 0,64 g Natrium wurden in absolutem Alkohol und hierin
1,6 g Ureid gelöst, sodann 2,4 g Ester zugetropft und 4 Stdn ge-
kocht. Die Mischung wurde mit Wasser verdiinnt und zweimal aus-
geäthert. Die Ätherlösung wurde gewaschen und eingedampft. Der
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gewaschen. Die Fällung wurde in wenig Wasser gelöst und die Lösung
sauer gemacht, wobei kein Niederschlag entstand. Im alkoholischen
Filtrat fiel eine sehöne Substanz (0,3 g) aus. Schmp. 208—09°. Sie
gab keine Depression mit 2-Phenylimino-5-phenyl-4-oxo-oxazolidin.

Die alkoholische Lösung wurde mit Wasser verdiinnt und zwei-
mal ausgeäthert. Aus der wässrigen Lösung schied 0,5 ccm n
Salzsäure (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 ätherische Lösung wurde mit 5 ccm n Natronlauge und mit
Wasser ausgeschuttelt. Die wässrige Lösung . wurde stufenweise
angesäuert. Bei Zugabe von 4 ccm n Salzsäure 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-Diphcnylhydantoin erhalten. Bei erneuter Zugabe* von Säure
(0,5 ccm) wurden 0,05 g 1,5-Diphenylhydantoin ausgefällt. Schmp.
202—03° nach Umkristallisation aus Alkohol (Mischprobe).

Phenylchloressigester und Methyl-phenyl-harnstoff .
0,8 g Natrium wurden in 17 ccm absolutem Alkohol und hierin

2,5 g Methyl-phenyl-harnstoff (1,1 Äquiv.) gelöst, worauf 3 g Ester
in 5 Min. zugetropft wurden. Die Mischung wurde 5 Stdn gekocht.
Nach Abkiihlung wurde der Niederschlag abgesaugt, in Wasser
aufgeschlämmt und aufgekocht. 0,63 g Substanz wurden abgesaugt.
Schmp. 176—78°. Sie war l,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin. (Misch-
probe).

Das alkoholische Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und zwei-
mal ausgeäthert. Die ätherische Lösung wurde gewaschen, getrock-
net und eingedampft. Der Riickstand (2,7 g) wurde in warmem
Benzol gelöst. Nach Abkiihlung wurden 0,93 g Methyl-phenyl-
harnstoff abgesaugt. Das benzolhaltige Filtrat wurde zur Trockne
gebracht und der Riickstand in Alkohol gelöst. Aus der Lösung
kristallisierte eine Substanz (0,12 g) vom Schmp. 129—32°. Nach
zwei Umkristallisationen aus Äthylalkohol war der Schmp. 138—
39° (Schmelze etwas triibe, bei 142° klar). Die Substanz gibt Depres-
sion mit Methyl-phenyl-harnstoff.

Die wässrigen Lösungen wurden vereinigt und bis zu lackmus-,
aber nicht congosaurer Reaktion angesäuert. Am folgenden Tage
wurde die Fällung 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 Äquiv.) wurden in 25 ccm absolutem

Alkohol und hierin 3,7 g (1,1 Äquiv.) Phenylharnstoff gelöst und
zu der Lösung 3 g Chloressigester getropft.

Riickstand (0,27 g) konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden.
Die wässrigen Lösungen wurden vereinigt und mit 8 com n Salz-

säure angesäuert und ausgeäthert. Der Ätherriickstand (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 wässrige Lösung wurde mit 5 com n Salzsäure schwach lack-
mussauer gemacht und ausgeäthert. Der Ätherriickstand wurde
mit Äther verrieben und kristallisierte dabei. Schmp. 116—18°.
Ausbeute 0,11 g. Die Substanz war 2-Methylimino-5-phenyl-4-oxo-
oxazolidin (Mischprobe). Aus dem wässrigen Filtrat konnten nach
Säurezugabe noch 0,025 g derselben Substanz erhalten werden.

Phenylchloressigester und Phenylharnstoff .
Vers. 1 — 0,8 g Natrium (2,3 Äquiv.) wurden in 17 ccm absolutem

Alkohol und hierin 2,3 g Phenylharnstoff (1,12 Äquiv.) gelöst und
zu der warmen Lösung allmählich 3 g Phenylchloressigester getropft.
Die Mischung wurde eine Stunde gekocht. Die Fällung (2,97 g)
wurde abgesaugt, in warmem Wasser gelöst und die Lösung saner
gemacht. Dcr Niederschlag wurde abgesaugt. Schmp. 196 —98°.
Ausbeute 1,3 g. Die Substanz war 1,5-Diphenylhydantoin (Misch-
probe). Eine Probe wurde in warmem, verdiinntem Natronlauge
gelöst. Nach einigen Stunden wurde das ausgeschiedcne Natrium-
salz abgesaugt, in Wasser gelöst und die Lösung saner gemacht.
Schmp. 201—02°.

Die alkoholische Lösung wurde mit Wasser verdiinnt und mit
Säure 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 Umkristallisation aus
10 ccm 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 ccm
n Natronlauge gelöst, die Lösung ausgeäthert und stufenweise an-
gesäuert. 1 ccm n Salzsäure schlug das 2-Phenylimino-5-phenyl-4-
oxo-oxazolidin (0,11 g, Mischprobe) niedor. Dann wurden noch
0,14 g weniger reines Oxazolidin niedergeschlagen (Mischprobe)
und schlicRslich 0,23 g 1,5- Di plumyIhydantoin vom Schmp. 194—
97° ausgeschieden (Mischprobe).

Vers. 2 — 2,3 g Phenylharnstoff und 3 g Phenylchloressigester
wurden in absolutem Alkohol gelöst. Hierzu wurde eine Lösung
von 0,31 g Natrium in absolutem Alkohol getropft. Die Mischung
wurde 4 1 /3 Stdn gekocht. Nach 5 Min. entstand eine Trubung,
nach weiteren 5 Min. trat ein Niederschlag hervor. Nach der Ab-
kiihlung wurde die kleine Fällung abgesaugt und mit etwas Alkohol
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versetzt. Am folgenden Tage Avurden Avenigc nadelförmige Kristalle
von 1-Phenylhydantoin abgesaugt. Schmp. 193° (Mischprobe).

Chloressigester und Methyl-phenyVharnstofj.
Vers. 1 — 1,3 g Natrium (2,3 Äquiv.) Avurden in absolutem Alkohol

und hierin 4,03 g Methyl-phenyl-harnstoff (1,1 Äquiv.) gelöst, worauf
3 g Ester zugetropft Avurden. Die Mischung wurde 4 3/ 4 Stdn gekocht.
3 g Substanz, Avurden abgesaugt und mit absolutem Alkohol ge-
Avaschen. Sie wurde mit Avarmem Wasser behandelt, abgekiihlt und
abgesaugt. Ausbeute 1,58 g. Schmp. 185—86°.

Die Substanz Avar l-Phenyl-3-methyl-hydantoin (Mischprobe).
Aus der alkoholischen Lösung konnten ausser Methyl-phenyl-

harnstoff keine nennenswerten Mengen anderer kristallisierenden
Substanzcn isoliert Averden.

Vers. 2 — 2,81 g Phenylharnstoff (1,1 Äquiv.) und 2,09 g Chlor-
essigester wurden in absolutem Alkohol gelöst, worauf 0,35 g Nat-
rium (0,9 Äquiv.) in absolutem Alkohol zugetropft Avurden (insge-
sammt 16 ccm Alkohol). Die Mischung Avurde 4 % Stdn gekocht.
Die nach Abkiihlen' gebildete Fällung Avurde abgesaugt und mit
etwas absolutem Alkohol gewaschen. Die Substanz (3,1 gj Avurde
mit Wasser aufgckocht, heiss abgesaugt und mit Alkohol aufgekocht.
Nach einpaar Stunden konnten 1,2 g l-Phenyl-3-methyl-hydantoin
abgesaugt Averden Schmp. 184 —85°. Noch 0,05 g etwas unreineres
Hydantoin konnten isoliert werden aus der Fällung, welche aus der
heissen Wasserlösung kristallisierte.

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

Dio Ausbeute des Hydantoins im ZAveiten Versuch (1,2 g) ist etwas
besser als die entsprechende Menge im ersten (1,106 g).

0,1326 g Subst.: 16,7 ccm N (20°, 766 mm)
C10Hi nO ?N 2 Ber. N 14,74 Gef. 14,67.

Herrn Stud. chem. F.  Grönbe rg ,  der bei den Untersuchungen
fiber die Einwirkung von a-Halogenfettsäureestern auf Harnstoffe
mitgearbeitet hat, spreche ich meinen besten Dank aus.

Die Mischung wurde 2 % Stdn gekocht. Der abgesaugte Nieder-
schlag wurde in waniiem Wasser gelöst, da aber die ganze Lösung
beim Abkiihlen erstarrte, wurde etwas mehr Wasser zugegeben und
dann erhitzt, bis allés sich gelöst hatte. Zu der warmen Lösung
wurden 1,6 ccm konz. Salzsäure zugegeben und noch eine Zeit lang
unt'er Umriihren erhitzt. 2,1 g Substanz wurden abgesaugt. Schmp.
193°. Die Substanz Avar 1-Phenylhydantoin (Mischprobe). Zum
Vergleich Avurde die Verbindung durch Zusammenschmelzen von
Chloracctylharnstoff und Anilin dargestellt.

Das alkoholische Piltrat Avurde mit Wasser verdiinnt und ZAveimal
ausgeathert. Die Ätherlösung Avurde geAvaschen und das Wasch-
Avasser mit der friiheren wässrigen Lösung vereinigt. Diese Avurde
zur lackmusneutraler Reaktion gebracht. .Der abgesaugte Nieder-
schlag machte 0,28 g aus. Schmp. 233—34°. Das. Filtrat wurde aus-
geäthert und die ätherische Lösung mit 3 ccm n Natronlauge ausge-
zogen. Bei Ansäuerung der alkalischen Lösung fielen 0,025 g
Substanz aus. Schmp. 229—30°.

Durch Umkristallisation aus Alkohol wurde der Schmp. bis auf
235—36° gcsteigert.

0,1081 g Subst.: 15,0 ccm N (25°, 764 mm)
C9H8O 2N 2 Ber. N 15,91 Get. 15,81.

2-Phenyliinino-4-oxo-oxazohdin ist löslich in Alkohol, scliAver-
löslich in Ather, Benzol und Wasser.

Die Substanz Avurde mit 10 proz. SchAvefelsäure gekocht. Die
Lösung Avurde ausgeathert und der Äthcr getrocknct und verdam pft.
Der harzartige Riickstand kristallisierte beim Verreibcn mit Benzol.
Die Substanz Avar 2,4-Dioxo-oxazolidin (Mischprobe).

Vers. 2 ■— 3,65 g Phenylharnstoff und 3 g Chloressigcster Avurden
in Avenig absolutem Alkohol gelöst, worauf 0,5 g Natrium (0,9 Äquiv.)
in absolutom Alkohol zugegeben Avurden (insgesamnit 20 ccm Alkohol).
Die Mischung wurde 4 3/ 4 Stdn gekocht. Nach halbstiindigem Abkiih-
len Avurde die Lösung filtriert. Die Fällung Avurde mit Alkohol
gewaschen, mit etwas Wasser verrieben, kurz erwärmt und die
ungelösto Substanz (0,07 g) durch Absaugen entfernt. Das Filtrat
Avurde mit 4 Tropfen konz. Salzsäure saner gemacht. 0,14 g Sub-
stanz vom Schmp. 240-—42c Avurden abgesaugt. Sic gibt starke
Depression mit 2-Phenylimino-4-oxo-oxazolidin.

Im  alkoholischen Filtrat entstand cine Fällung (0,2 g), die abge-
saugt Avurde. Schmp. 145-—46°, nach Erwärmen mit Wasser 151-—
52°, starke Depression mit Phenylharnstoff. Ausbeute 0,16 g. Die
Substanz Avar idcntisch mit dem o bigen, Avasserunlöslichen Produkt
(0,07 g). Nach Umkristallisation stieg der Schmp. bis auf 153°.

Das alkoholische Filtrat (nach 0,2 g) Avurde mit Wasser verdiinnt
und ausgeathert. Die ätherische Lösung wurde mit 20 ccm n Natron-
lauge ausgezogen. Die alkalische Lösung wurde mit Äther geschiit-
telt und mit 9 ccm Salzsäure bis zu lackmusneutraler Reaktion
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misk fråga, om det gäller att utreda de reala förhållandena i
havet självt, enär den stationära gestaltningen städse är ett
resultat av utfä linings- resp, utlösningshastigheter i beroende
av de tillförande resp, borttransporterande strömmarnas be-
skaffenhet. En kvantitativ utredning om de dynamiska frå-
gorna kan man knappast ännu tala om.

Kalkmättningstillståndel är bestämbart, om man känner
till kalciumkarbonatets löslighet i havsvattnet av given salt-
halt och given temperatur samt kolsyresystemcts jämviktsläge.
Och det experimentella underlaget för dess fastställande blir
då  bestämningen av vattnets Ca-halt och de analytiska bestäm-
ningar, till antalet två, varigenom nämnda jämviktsläge be-
stämmes. De praktiskt ändamålsenligaste bestämningarna
härvidlag äro titrationsalkaliniteten eller det s. k. basöverskot-
tet samt pH. Lika väl användbara, ehuru mödosammare i
utförandet äro (X) 2-tensionen, som kan ersätta pH och total-
kolsyrehalten, som kan ersätta titr.alk. I föreliggande arbete
begagnas förenämnda bestämningspar pH och titr.alk. Beträf-
fande alla nämnda faktorer är följande att nämna. 1) Ko l -
sy  r e j amv ik t ’ s  sy s t eme t .  Beträffande detsamma före-
ligger den experimentella utredning, som givits av en inter-
nationell arbetskommission bestående av Buch, Harvey, Wat-
tenberg, Gripenberg jämte senare tillägg och ny bestämningar av
Buch1 ), 2) Ka lc iumkarbona t e t s  l ö s l i ghe t .  Här
användas de bestämningar, som utförts av H. Wattenberg och
medarbetare (17, 18). Alla äldre bestämningar, som utförts an-
tingen med rent vatten, som lösningsmedel eller med vatten, inne-
hållande olika neutralsalter hava visat sig obrukbara, enär löslig-
heten varierar både med elektrolyternas mängd och beskaffen-
het. Endast löslighetsbestämningar i vatten med havsvattnets
sammansättning, som Wattenberg utfört, kunna komma i fråga.
Då havsvattnets saltinnehåll varierar endast i avseende å total-
halten men ej väsentligen i avseende å elektrolyternas inbördes
proportioner, kunna dessa med vattenprov av olika salinitet
utförda bestämningar generellt användas för allt havsvatten.
Övriga variabler äro temperaturen och de analytiska faktorer,
som bestämma CO 2-jäm viktstil Iståndet. Wattenberg använde
även pH och titr.alk. Emellertid äro löslighetsbestämningarna
av CaCO3 förenade med särskilda vanskligheter, varom de i
den äldre synnerligen omfattande litteraturen förekommande
stora divergenserna i värdeuppgifterna vältaligt bära vittnes-
börd. Förutom på bristande kännedom pä en del håll av de
faktorer, som bestämma lösningsjämviktcn, hava dessa även
till stor del varit betingade av bottenkroppsmaterialets beskaf-

’) (2, 3, 6) Nedan (Tab. 1) moddelas e t t  utdrag ur en  ny  ännu ej publicerad
tabell över kolsyrans andra koncentratioiislconstant K ' 2 uppgjord på  grund-
valen av  nybestämningar (6).
5

Kalkmättningen i havet med särskild till-
lämpning på Östersjöbäckenet.

Förelöpande översikt
• av

Kur t  Buch .

Frågan om de kemiska betingelserna för utfällning resp, upp-
lösning av kalcium ka rbonat i havet utgör ett centralt intresse
för oceanografien, ty den berör problem från do mest olikartade
grenar av naturvetenskaperna, som taga del i havets utforsk-
ning. Geologen t.  ex. har intresse av betingelserna för kalk-
sedimentation i områden, där vattnet är övermättat med kalk,
resp, för utlösningen av kalk ur bottnen i de stora starkt under-
mättade djupen, varifrån den upplösta kalken av strömmarna
bort transport eras till andra områden, där de fysikaliska och
kemiska förhållandena omgestaltas så, att vattnet åter blir
övermättat och utfällning, antingen kemisk eller också biolo-
gisk, kan äga rum. Detta spel innebär geologisk omdaning av
havets botten i stora mått, vars förlopp vi kunna följa med
tillhjälp av den kemiska analysen. Samtidigt giva dessa analys-
värden åt den fysiska oceanografen värdefulla upplysningar
om strömmarnas beskaffenhet, riktning osv. Biologen har
upplysts om at t  den mångskiftande alstringen av kalkorganis-
mer är rikligast i de starkast övermättade områdena. Kemisten
har funnit intresseväckande relationer mellan kalkhaltstalen
och havets övriga lösta beståndsdelar samt fastställt relatio-
nerna mellan kalciumkarbonatlösligheten och kolsyrejäm vikts-
systemet i havet. Det är dessa relationer, som hava givit oss
de hjälpmedel, vilka erfordras att bestämma, till vilken grad
ett vatten under givna fysikaliska och kemiska betingelser är
över- resp, undermättat- i avseende ä kalk. Hittills utförda
mass bestämningar hava allaredan, särskilt beträffande öppna
oceanområden, givit värdefulla upplysningar, merendels dock
av kvalitativ natur i frågor av antydd art.

Frågan om kalciumkarbonatmättningen är ett komplicerat
fysikaliskt-kemiskt jämviktsproblem men lika mycket en dyna-
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fenhet, i det kalklösligheten kanske mer än andra salters ar
beroende av kornstorleken. Små kristaller äro som känt lättare
lösliga än större. Som verklig lösningsjämvikt kan endast
definieras en sådan, som nås med en bottenkropp, där små-
kristallerna konsumerats av de stora. Wallenberg använde
som löslighetsobjekt utfälld kalei t. och kontrollerade lösnings-
jämviktens uppnående genom att utgå både från ursprungligen
omättat och övermättat vatten, varvid samma resultat ernåd-
des. Även kan i havet förekomma aragonitutfällning. Skill-
naden mellan aragonitens och kalcitens löslighet är känd, men
i övrigt sa ringa, att den för föreligga i ale behov kan negligeras.
Efter de första vid Hnvsforskningsinstitutet i Helsingfors utförda
serierna löslighetsbestämningar utfördes förnyade serier i Meeres-
chemisches Institut i Kiel med elektrometriska pl [-bestämnin-
gar, vilka väl överensstämde med de äldre. Bestämningarna
kunna sålunda anses tillräckligt tillförlitliga för förevarande
ändamål trots den osäkerhet som kan vållas av bottenkropps-
materialets varierande beskaffenhet. 3) Havs  v a t t n c t s
t o t a l a  Ca -  ha l t .  För oceanvatten har denna fastställts
med stor noggrannhet redan år 1884 i vattenprov från den
berömda Challcngerexpeditionen av Dittmar samt senare med
god överensstämmelse av Thompson och Wright. Ca-halten
har befunnits vara proportionell mot kloridhalten. Medelvärdet
av ovannämnda forskares bestämningar, uttryckt i gram Ca
pro kg havsvatten utgör

Ca/Cl = 0,02156 eller Ca = 0,0005389 • Cl °/00 mol/liter

För inre vatten kan en sådan proportiona litet emellertid ej
a priori väntas, allra minst för Östcrsjöbäckenet, vars vatten
utgör en blandning av oceanvatten, dels mod kalkrikt söt vatten
från de mellaneuropeiska tillflödena, dels med kalkfattigt vatten
från de nordiska urbergstillflödena. Här hava således skilda
Ca- bestämningar varit av nöden. De nyaste och för förelig-
gande behov fullt tillförlitliga bestämningarna äro de, som
utförts av Stina Gripenberg med vattenprov från norra Öster-
sjön, Bottniska och Finska viken, insamlade under Havsforsk-
ningsinstitutets terminfärd juli 1935 samt av Hanna Wittig
för södra Östersjön och dess vikar, insamlade under flere av
Meereschemisches Laboratorium i Kiel anordnade färder under
1938. En enkel för hela Östcrsjöbäckenet giltig relation till
kloridhalten förefanns icke. Däremot funno vardera, att för
bestämda begränsade områden och inom resp, områdens salt-
haltsgränser beroendet av kloridhalten kunde återges genom
lineära relationer av formen Ca-hult - a -f- b • Cl-halt. I tabell
3 återges de av dessa ekvationer, nämligen en del av S.  Gripen-
bergs. som här använts för kalkmättningsberäkningarna. 4)

T i t  r a t i onsa l  ka l i n i t e t .  Bestämningar av  denna stor-
het ha under en längre följd av år utförts i prov tagna på Havs-
forskningsinstitutets termin fä rder. Här användas medelvärden
av under åren 1932—36 utförda bestämningar, vilka jämte
beskrivning av analysförfarandet finnas publicerade i Institu-
tets färdbeskrivningar. (II .  13. 14.) Bestämningarna hava
fördelats på tre grupper, Bottniska viken, Finska viken och
norra Östersjön, varvid för båda sistnämnda områden ytter-
ligare ytvärden och djupvärden grupperats skilt för sig. För
envar av dessa fem grupper uppgjordes en linear ekvation av
samma form som för Ca-halten; Likadana relationer hava av
II. Wittig uppställts för södra Östersjöns olika områden. Här
anföras endast sagda 5-års periods medelekvationer för norra
Östersjöbäckenets nämnda områdens ytvatten, vilka, likväl
begagnats för hela ytskiktet t .  o. m. språngskiktet till inemot
20 m djup. Beträffande de använda enheterna är ännu att
omnämna, att Havsforskningsinstitutets titr.alk.-värden, såsom
denna tid brukligt, äro uttryckta i mckv/1 medan kloridhalten
är uttryckt i promille. Hos II. Wittig äro både Titr.alk. och
Cl uttryckta i vikt/volym. För att kunna direkt, jämföras borde
de förra rätteligen omräknas till den senare formen. Då emel-
lertid kalkyleringsmaterial ej förelag för högre kloridhalt än
4°/00, voro skillnaderna så små, att omräkning var onödig.
5) p II - be s t  ä m n ing  a r n a, som användes för kalkylerna,
härstamma dels från förf, egna färder till de Isländska vatt-
nen (I), över Atlanten till Boston— New York (7) samt till
Spetsbergen (8), dels frän Havsforskningsinstitutets termin-
färder. där även omnämnda titr.alk.-prov togos, samt från
Buch och Gripenbergs under ett år utförda observationer vid
Hangö. För södra Östersjön saknas tyvärr pH -material, med
undantag av ett par enstaka från förf, omnämnda färder samt
ett antal av Zarins och Ozolins i Riga viken utförda bestäm-
ningar, vilka dock använt äldre saltkorrektioner, som giva
för låga värden. pH -materialet från omnämnda terminfärder
är publicerat i färdbeskrivningarna. Hela detta material har
emellertid omräknats pä grund av de nya temperatur- och salt-
fclsbestämningar, som utförts av Buch och Nynäs. Härav
meddelas i detta, sammanhang jämte motsvarande lör mått-
ningskalkylcrna även nödvändiga temperatur- och kloridtal
ett mindre sådant urval, som tillåter bedömning av förhållan-
dena under olika tider av året. Sålunda användes av alla
de färder, som företagits i juli, som exempel endast värdena
från ett år nämligen 1935, samma färd, där även S. Gripen-
bergs (Ja-material togs. För hösten föreligger endast en expedi-
tion, nämligen sept.—okt. 1936 och på våren en, april—-maj
1938. Vintern är representerad endast genom nämnda Hangö-
undersökning. Vidare har av materialet endast medtagits det,
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som härstammar från de översta skikten, enär djupet överallt
var undermättat och som främsta uppgifter tagits att regionalt
och vertikalt söka fastställa de ungefärliga gränserna för mätt-
ningen, samt till vilka belopp den eventuella överinättningen
kunde uppgå. Frågor som undermättningens gradient mot
djupet och dess samband med övriga hydrografiska faktorer
mm. måste anstå till en utförligare beskrivning.

Mättningsgradens beräkning .
Principerna härför hava utvecklats av Wattenberg (17), var-

jämte förf, tillsammans med /?. Gripenberg utvecklat en modi-
fierad beräkningsform 2), som även använts vid föreliggande
kalkyler. Beträffande detaljer hänvisas till originalarbetena.
Först några ord om huru mättningsgraden skall definieras.
Dess värde beror nämligen av huru vi fixera det normaltillstånd,
vid vilket lösningsjämvikt råder, och med vilket normaltillstånd
tillståndet in situ skall jämföras. Då lösningsjämvikten är en
funktion av CO 2-tensionen eller CO 2-halten i den atmosfär
ovan vattnet, varmed detta tänkes stå i jämvikt, måste en
bestämd atmosfärisk halt väljas som standard. Närmast till
hands ligger a t t  välja atmosfärens medelhalt 3,1 delar på 10.000
delar luft (eller tensionen 3,1 X 10'4 atmosfärer). Mättnings-
graden är då antalet mekv/1 CaCO3, som vattnet skall upptaga,
resp, avgiva för att komma i jämvikt med nämnda atmosfäriska
CO 2-halt. För djupskikt, där utbyte med affären ej är möjlig
och kanske principiellt allmängi It-igare är, att i stället för att
fixera lösningsjämviktens läge genom CO 2-tensio nen, göra det
genom pH som variabel, då ju mättningsti Ilståndet hos ett
vattenprov av given salthalt och temperatur även är entydigt
bestämd genom denna storhet, såsuart Ca-halten och titr-alk.
äro kända. Är undersöknings vattnet t.  ex. övermättat i av-
seende å CaCO 3 d. v. s. är produkten av Ca- och CO 3-ionernas
koncentration större än löslighetsprodukten, kommer i fall
vattnet omskakas med fast CaCO 3, en viss mängd härav att
utfalla. Därigenom rubbas hela kolsyresystemets jämvikts-
läge. Ca- halten och Totalkolsyrehalten i vattnet avtaga med
ekvivalenta belopp, vilket kan bestämmas genom a t t  bestämma
titr.alk. före och efter omskakningen. pH inställer sig på ett
nytt värde. Överinättningen (4- 5) är då definierad genom den
mängd Ca, som utfallit, när lösningsjämvikt uppnåtts. Motsva-
rande förhållande med — 5 gäller ursprunglig underinättning.
De värden, som erhållas enligt donna definition, skilja sig obe-
tydligt från förenämnda. I förevarande fall hava vi hållit oss
endast till den vid pH som variabel knutna definitionen. Den

för kalkylerna använda ekvationen, som tidigare utvecklats
är följande:

5 mekv/1 = Caa + 0,5A |/ Caa
2 -(- 0,25Aa

2 — CaaAa +
2C'(He~2K '  2)

Endast kvadratrotens negativa förtecken har för oss innebörd.
Caa = vattnets Ca-halt i mol/1. Indexbokstaven a anger,

att koncentrationsuppgiften gäller det ursprungliga tillståndet
in situ före över- resp, undermättningens upphävande.

Aa = titrationsalkalinitet mekv/1 in situ,
Ho = Väteiontalet, num log — pH efter uppnådd lösnings-

jämvikt,
K'  2 = kolsyrans för den rådande temperaturen och salt-

halten gällande andra ( koncentrations)konstant. Tabell 1 åter-
ger ett utdrag, ur förf, omnämnda nyberäknade K'  2-värden om-
fattande de temperaturer och salthalter, som här förekommit.

C' = en av Wattenberg på grund av löslighetsbestämningar
fastställd konstant, vilken är definierad genom ekvationen

p, _ Cac • HCO'3o _ L
“ Hc “

där ionbeteckningarna angiva koncentrationerna vid rådande
lösningsjämvikt. He är väteiontalet enligt 8 .  P. L. Sörensen.
L är kalcium karbonatets löslighetsprodukt.

Tabell 2 innehåller ett utdrag ur Wattenbergs 1933 meddelade
C'-tabell.

Tabe l l  I .
Nyberäknade K 2-värden.

pK  2 = — LogK  2

Cl r>
Of» t° 0° 5° 10° 15° 20°

P K S 10,03 . . .
|

9,98 i n 9,93 l f . 9,89 9 ,8 t -10
K . 0,93 ■ 1 0  1V 1,05 • 10 1.17 10 1,29 • 10 1,45  - 10

9 pK._. = 9,92 9,87 9,82 9,77 9,72
K s 1,20 1,35 1,51 1,70 1,91

pK  2 9,83 9,78 9,73 9,68 9,63
3 K 2 1,48 1,66 1,86 2,09 2,34

pK, 9,77 9,72 9,67 9,62 9,57
1,70 1,91 2,14 2,40 2,693 ) (4) s id.  17 .
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att ligga närmast intill pä båda sidor om mättnings-pH, som
ju är karakteriserat genom att pH a = pH e - 3) De mot en He-
räcka svarande o-värdena subtraheras från A a-värdet, var-
igenom erhålles A e-värdet:

Ae — o = A e
3) Härefter beräknas genom att anlita det av internationella
kolsyrekommissioncn uppgjorda CO 2-jäin viktsystemet (1) de
mot Ao och pH 0 för samma salthalt och temperatur giltiga
värdena för total kolsyrehalten ECO2o. För att underlätta
denna även för andra ändamål nödiga kalkyl hade av kommis-
sionen uppgjorts ett tabell- och interpolationsdiagramsystem,
som dock omfattade endast vatten av oceanisk salthalt. Ett
liknande lägre salt halter omfattande system har senare upp-
gjorts av förf, som dock ännu ej publicerats, varför tillsvidare
måste hänvisas till nämnda kommissions ekvationer. 4) från
SCO2e-värdet erhålles SCO2a genom att addera till %3:

SCO20 + y2 S = SCO2a
3)

5) Från C() 2-systemet beräknas det mot S(JO2a och An- värdet
svarande pH ;l-värdct. 6) Med den räcka pHa-värden, som svara,
mot de först valda pH,,-värdena, och motsvarande 8-värden
uppgöres nu ett diagram, från vilket 8 kan grafiskt uttagas,
eller uppgöres en tabell med ekvidistanta pHn-värden. De
ursprungliga. pH värdena behövas numera ej. Ett sådant
tabellsystem över o-värden, där även Cl °/0(l och temperaturen
ingå .som argument uppgjordes (Tab. 3). i denna har dock
medtagits endast systemen för de områden, från vilka kalkyler
föreligga, nämligen för norra Östersjöns och Finska vikens
ytskikt samt Bottniska viken. De inskränka sig även till de
pH -värden, som verkligen förekommit. Cl-haltcr under 2 °/0()
hava ej beaktats, enär vattnet då alltid varit undermättat.
Beträffande temperaturen är en del av tabellerna ofullständig.
Men då temperaturkoefficionterna d ifferera endast obetydligt,
kan samma koefficient användas för alla områden. I övrigt
är skillnaden mellan de olika systemen ganska ringa, så att
man för en orienteringskalkyl kunde komma till rätta med ett
enda system. Tabellen innehåller även de för resp, vatten
områden gällande relationerna mellan Ca-halt och titr.alk.
till Cl °/00. Föi' a t t  belysa förhållandena grafiskt har dessutom
för Bornholmsbäckenets djupvatten uppgjorts ett interpoki-
tionsdiagram över 8-värdenas förlopp med pH för tre tempera-
turer. Häi' äro de för dessa temperaturer giltiga värdena för
o — 0, d. v. s. de pH, vid vilka mättning råder (mättnings-pH)
förenade med linjer, vilka möjliggöra att direkt uttaga detta

Tabe l l  I I .
Log C'- och C'-värclen

Utdrag ur Wattenbergs tabell över G'~  —
2

1ci %o
0 5° 10°

1
2

20‘

. Log C'
O'

272
525

2,64
437

2,55
355

2,45
282

2,35
224

2 Log C'
G'

2,8]
646

2,73
537

2,64
437

2,54
347

2,44.
275

Q Log G'
G'

2,86
724

2,79
617

2,69
490

•2,60
398

2,49
309

4 Log C;

_______C'
2,92
832

2,84
692

2,75
562

2,65
447

2,55
355

Beräkn ingen  av  6 för givna värden av Ca-halt,
titr.alk. och pH jämte konstanter kan tyvärr ej ske genom enkel
insättning i ekvationen, ty däri ingår ej värdet för det obser-
verade pH utan det pH0, som inställer sig, när vattnet omska-
kats med fast CaCO 3 till uppnådd jämvikt. Sistnämnda opera-
tion behöver likväl ej utföras, utan kan med användande av
samma ekvation på förhand kalkyleras en serie korresponde-
rande pHa- och pHe-värden för ett antal Ca- och A- värden.
Till stor hjälp är då, ifall för sistnämnda storheter finnas relationer
till kloridh alten, enär då endast denna behöver användas som
variabel. För Östersjöbäckenet funno vi emellertid, att sådana
relationer kunnat uppställas endast för begränsade områden,
varav följer, att för varje sådant område måste uträknas dess
egen tabell. En fullständig kalkyl över kalkmättningstillståndet
i Östersjöbäckenet förutsätter alltså lika många tabeller över
korresponderade Ha och ll t,-värden, som antalet av Gripen-
berg och H. Wittig uträknade Ca- resp, titr.alk.-ekvationer utgör.

Räkneoperationerna äro följande:
1 ) För ett givet havsområde, karakteriserat genom bestämda

relationer för Ca och A till Cl, insättas för en bestämd temperatur
t .  ex. 0° och en bestämd Cl-ha.lt t .  ex. 4 °/00 i ekvationen de
enligt nämnda relationer erhållna Ca- och A-värdena, jämte
pK/ 2- och C'-värden ur tabellerna 1 och 2 samt uträknas
3 för en räcka ekvidistanta He-värden. Samma uträkning
göres sedan för en serie andra inom området förekommande
Cl'-halter t .  ex. 2 °/00 och 3 °/00, vilka alla sammanföres i en
tabell. Sedan uppgöres en liknande tabell för 10° och 20°. Svå-
righeten är att  välja pH e -serien så, att motsvarande pHa komma 3) Kolsyran är  angiven i mol/1, 5 i ekv/1.
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? 1

Fig. 1

Tabe l l  I I I .
Kalkmättning mekv/1 för ytvattnot i Norra Östersjön, Bottniska viken och
Finska viken, vid olika temperaturer jämte Cl-relationer för Ca-halten och

titrationsalkaliniteten.

pHa
7,5 7,6 7,7 7.8 7,9 8,0 8,1 8,2 8,3 8,4

7. Norra Östersjön.
Ca mmol/1 = 0,2065 4 0,599- Cl, A mekv/1 = 0,360 4 0,313 • Cl.

Temperatur = 0 Mättnings-pH (pHa = pHe ) för Cl = 2 °/ uo
och 3 % 0 >8 ,4 .

0,08—0,06 0,04!— 0,01  4,  0,020,16 0,14 0,11
10°

— 0.20:— 0,17 —0,14 — 0,12 —G,10
-0,19 — 0,16 —0,13 —0,1 L — 0,09
0,19 — 0,16’ 0,13—0,10 — 0,08

Temperatur =20°
— 0,17 —0,141— 0,11 — 0,08 — 0,06
■0.15 0,12 — 0,09

— 0,14 0,10j— 0,<)7 -0,04|
Temperatur — 25°

0,13 — 0,10 0,08—0,06
0,12 0.09 — 0,06—0,04

— o n _ n ns _ n _ n n i

Temperatur
0,10

-0,06 — 0,04
0,01

0,04 0,02
0,02 o.OO1 0,02 + 0,05 + 0.07

0,11]— 0,08— 0,05 — 0,03 ± 0,00 }- 0,02 4 0,05 4 0,08 4 0. 1 I

o 0,08
0,07

— 0,05

0.06 — 0.0 1
-0,04 — 0,01

0.02 4 0,00 4 0,03

- 0,02 4 0,01
+ 0,01 4 0,04

4

0.01

4 | 0.03 + 0,06 0.08 4 0,10h 0,01

2

4

II. Finska viken.
Ca mmol/1 = 0,2065 4 0,599 • Cl A mekv/1 = 0,49 4 0,282 • Cl.

Temperatur = 0c mättnings pH (pH.L = pH0 ) för Cl — 2 °/00 > 8,4
3 . — I— 0,191—0,161 — 0,13|— 0,101— 0,08!— 0,061—0,04:— 0,02j± 0,00'
4 1 — o,ig|— o,i6l—o, i3|—o,io|— 0,08]— o,os|— 0.03I4 0,00:4 0,03

Temperatur =10°  Mättnings-pH för Cl = 2 °/0o > 8,4
3 0,16 -0,14 -0,lli— 0,091- 0,06 0.04 0,02] 4 0,01' 4 0,03
4 0,15 0,13 -0,10j — 0,08 0,05 — 0 ,0240 ,0040 ,0340 ,06

Temperatur — 20°
2 — — 0,141—0,12—0,10 — 0,08 0,06 — 0,04—0,02 4 0,00 4 0,02
3 — 0,12—0,09 0.00| — 0.04 <1,02 4 0,01 4 0,03 4 0,05 4 0,08
4 — 0,11]-- 0,08 — 0,05,— 0,02!4 0,01[4 0,04'4 0,07 4 0,11 4 0,15

III. Bottniska viken.

mättnings-pH för varje temperatur (fig. I). "För (le kalkyler,
vilka till jämförelse gjorts med oceaniskt vatten, har anlitats en
tidigare meddelad tabell4), sedan konstaterats, att förf, nyberåk
nade K'  2-värden och Wdllenbart/s förnyade bestämningar av
lÖslighetsprodukten ondast i ringa grad skulle förändrat denna.

Tabellerna och diagrammet belysa överskådligt de olika
variablernas inverkan pä o. Funktionerna- hava tidigare in-
gående belysts av Wdllevbe.rtj. men huvudsakligast för ocea-
niskt vatten. 1 detta sammanhang skola närmast och endast

Ca mmol/1 = 0,0472 4 0,649 • Cl, A mekv/1 = 0,16 4 0,358 ■ Cl.

Temperatur = 0°, Mättnings-pH för Cl 2 °/00 och 3 °/00 > 8,4
Temperatur = 10”. Mättnings-pH för Cl 2%,  > 8,4

— 0. 1 9 — 0, 16 — 0, 13 0. 1 1 - 0,09 0,07 — 0.05 — 0,03| — 0,01 4 0,0 1
Temperatur - 20°, Mättnings-pH för Cl = 2 °/00 > 8,4

0,14 —0.1 1 — 0.09 — 0,06 — 0.04 —0.02 4 0.00 4 0,02|-|- 0,01 4 0,06 4) (7) sid. 18.
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Från expeditionen till Spetsbergen augusti 1936 mellan Narvik
och drivisgränsen N om »Spetsbergen må som exempel anföras
i följande tabell upptagna värden.

i korthet beröras förhållandena vid låga salthalter. Ur diagram-
met framgår, att ju saltfattigare vattnet är, desto mera är
mättnings-pH förskjutet till alkaliska sidan, vid de lägsta salt-
halterna, under 2 °/00. till sådana pH, som ej just förekomma.
Ju högre salthalten är, desto lättare kunna i havet alltså upp-
komma betingelser för övermättning. Av söt vattenstil Iflödena
äro nrbergsälvarna givetvis långt ifrån Ca-mättade, men fråga
är, om icke även kalkvattensfloderna äro det.

Tem perät uren har för låga salt halter en något mindre inver-
kan än för höga, om man jämför värdena för samma pH . Men
vill man bedöma inverkan för en tem pera t urförändring i och
för sig, utan att vattnets sammansättning ändras, kan denna
ej avläsas direkt ur diagrammet, enar t ex. vid avkylning pH
samtidigt ökas med 0,010 å 0,011 enheter per grad. Beaktas
detta blir inverkan på mättuingsgraden av enbart en tempera-
turförändring obetydlig, såsom framgår ur följande tal-exempel.

1)  Ett vattenprov från Barentshavet. Utgångstillståndet:
01 = 19,5 °/00, pH  = 8,19, t = 10°, ö = -j- 0 ,50  mekv/1. Efter avkylning till 0°:
01 = 19,5  °/00, pH  = 8,30, t = 0°, Ö = -J- 0,46 mekv/1.

2) Vattenprov från norra Östersjön. Utgångstillstånd:
Cl = 3 °/00, pH  — 8,10, t = 20°, 3 = ± 0,00. Efter avkylning till 10°:
Cl = 3 °/00, pH  = 8,21, t = 10°, 8 = — 0,02 mekv/1.

Denna omständighet förklarar till en del, varför, såsom senare
visas, kalkmättningen i norra Atlanten endast obetydligt avtar
mot norr.

Oberoende av nämnda förhållanden tillkommer, såsom även
senare skall visas, temperaturen dock en ganska stor betydelse,
ehuru indirekt såsom årsi idsfaktor. genom sin inverkan på det
hydrografiska läget och de biologiska förhållandena, som i sin
tur bestämma mätt ningsförbållandcna.

De funna kalkmättningsvärdena.
a) Norda t l an t en .

I det följande angivas, för att jämföra kalkmättningsförhål-
Jandcna i Ostersjöbäckcnet med oceanens, först uppgifter om
kalkmättningen i Nordatlantens ytvatten ända upp till drivis-
gränsen norr om »Spetsbergen. Materialets tillkomst har redan
omnämnts. Under färderna mellan Nordsjön och de isländska
vattnen, vilkas 8- värden tidigare meddelats (7) konstaterades
en genomsnittlig övermättning om ca 0,4 mekv/1. Under resorna
mellan England oeh Boston resp. New-York erhöllos nedan
anförda medelvärden för olika angivna områden oeh tidpunkter:
Atlanten mellan England och Golfströmsgebietet juni  1935 ö = 0,50 mekv/1.

» » » » » sept .  » 0,52 »
i) Golfströmsområdet ....................................... juni  » 0,54 »
’> » ....................................... sept.  » 0,64 »

Tabe l l  IV .

Ungefärligt
läge Lat . Long. ci  %0

Titr.
alk.

mekv/1
PH

a
mekv/1

N.  om Har-
stad ............ 69° 17 ' 0° 52 ' 11,72 18,50 2.309 8,13 0,40

N.oin Tromsö 69° 58,5' 20° 13 ' 10,92 18,41 2,299 8,19 0,44
Nordkap . . . . 71° 13,5 ' 24° 25 ' 8,22 18,87 2,324 8,21 0,44
Björnön . . . . 74° 04 ' 20° 00 ' 4,48 18,84 2,304 8,26 0,42
Mellersta

Spetsb. . . . 78° 52 ' 10° 18 ' 5,28 1 8,13 2.238 8,25
1

0,38
1 Drivis N.  om

Spetsb. . . . 80° 34 ' 12° 34 ' 0,52 17,64 2.143 8,33 0,36
d:o d:o 80° 45' 12° 53 ' —0,75 17,23 2.118 8,32 0,32

Av siffrorna framgår, att övermättningen långsamt avta-
ger mot norr med avtagande temperatur. Temperaturens in-
verkan kompenseras av a t t  pH samtidigt tilltar. Förloppet
uttrycker samma sak, som tidigare kommit till synes från de
hydrografisk- kemiska resultaten, a t t  nämligen vattnet förhål-
ler sig så, som om tillståndsförändringen mot norr skulle
hava bestått, i avkylning och utspädning med saltfritt vatten
(smältvatten).

b) Ös t e r s jöbäc  kene t .
Materialets tillkomst och urval har redan omnämnts. Nedan-

foljande tabell 5 innehåller materialet från terminfärderna
1935, 1936 och 1938; de olika kolumnerna innehålla följande:
1 ) »Stationens namn. I less ungefärliga läge framgå r ur kartskizzen
fig. 2. Den exakta positionen är angiven i I lavsforskningsinsti-
tutets färdbeskrivningar, 2) djup i meter, 3) temperatur, I)
kloridhalt i °/0(l. 5) pH med omnämnda nya korrektioner, 6)
mättuingsgraden 5 i mekv/1. Tabell 6 innehåller i syfte att
belysa variationerna från år till år som exempel 9 års värden
under samma tid pä året (juli) för st. F 81. 'Tabell 7 innehåller
kalkmättningen i ytvattnet invid Hangö under tiden december
1934—jan. 1936. Kartskizzorna fig. 3—5 giva en föreställning
om kalk mät tningens i ytvattnet regionala fördelning vid liden
för terminfärderna 1935, 1936, 1938, o-värdena äro dår multi-
plicerade med 100.
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Sta-
tion djup t° Cl °/oc, pH ö

mekv/1

Finska vikenL 29  sept.—10  okt.  1936.
F38 0 11,64 1,76 7,91 — 0,10
F40 0 11,99 1,20 8,03 — 0,05
F42 0 12,74 2,55 7,90 — 0,08
F49 0 13,30 2,71 7,76 — 0,11
F56 0 11,11 3,06 7,95 0,08
F62 0 4,15 3,95 7,78 — 0,12

Östersjön 7—-9 okt. 1936.
F69 0 8,28 2,99 7,99 — 0,07
F72A 0 8,88 3,42 7,97 — 0,07
F75 0 8,64 3,47 7,97 — 0,07
F79 0 8,36 3,64 7,94 — 0,07

Bottniska viken 4—10 ma’j 1938.
F12 0 0,06 1,83 7,95 — 0,14

0 3,17 2,33 8,08 — 0,10
F l  6 15 3,10 2,45 8,07 — 0,10

23 3,00 2,47 7,93 — 0,13

0 2,45 2,91 8,13 — 0,08
F23 40 2,20 2,92 -8,14 — 0,08

70 1,49 2,99 8,03 — 0,10

0 3,06 2,85 8,03 — 0,10
F33 20 2,75 2,91 8,03 — 0,10

40 2,57 3,13 7,96 — 0,11
Finska viken 21—26 april 1938.

F38A 0 1,77 2,40 8,00 — 0,09
10 0,93 2,60 7,79 — 0,13

0 0,96 2,86 8,13 — 0,06

F41 10 0,92 2,87 8,13 — 0,06
30 0,35 3,03 7,78 — 0,14

0 1,12 3,24 8,11 — 0,05
F49 30 1,13 3,24 8,11 — 0,05

40 1,12 3,24 7,92 — 0,10

Sta-
tion djup t° Cl “/□<, pH  ? „1 1 mekv/1

F56
0

20
40

2,11
2,05
1,89

3,54
3,56
3,60

8,11 —0,05
8,22 —0,02
7,92 —0,09

F59A
0

40
50

2,27
2,12
2,15

3,64
3,65
3,65

8,21 —0,02
8,21 —0,02
7,90 —0,10

0 2,23
F61  20 2,21

40  2,15
Östersjön 26—

0 3,30
10  3,16

F68  30 ?’25
1508 50 2,05

3,62 8,10 —0,05
3,62 8,22 —0,02
3,67 7,86 —0,11
29 april 1938.
3,04 8,33 ± 0,00
3,06 8,27 —0,02
3,17 8 ,13 —0,06
3,31 7,96 —0,11

F69
0

30
70

3,95
2,80
2,71

3,18
3,21
3,41

8,25 —0,02
8,15 —0,05
8,14 —0,05

F71
0

20
40

3,81
2,90
2,60

3,64
3,70
3,77

8.25 —0,02
8.26 —0,02
8,15 —0,05

F78

0
10
30
50

4,98
3,11
3,08
2,82

3,38
3,50
3,75
3,83

8,31 ± 0,00
8,28 —0,015
8,16 —0,05
7,86 —0,11

F81

0
20
40
60

4,17
3,46
3,35
3,20

3,93
3,93
3,94
4,13

8,25 —0,01
8,24 — 0,01
8,09 —0,05
7,68 —0,06

Tabe l l  V.

S.t a ‘ djup t° CJ1 °/00 pH ? ., ®t a ’ djup t° Cl °/00 pH 5
tion 1 mekv/1 tion J 1 100 1 mekv/I

Bottniska viken 20—25 juli 1935
F49

0
10
20

13,69 2,60 8,41 + 0,04
13,98 2,59 8,39 + 0,03

6,48 2,80 8,08 —0,06

0 16,32 3,22 8,27 + 0,04
F56 10 15,61 3,23 8,31 + 0,04

20 9,71 3,39 8,10 — 0,03

0 14,58 3,19 8,30 + 0 ,04
F61 10 13,19 3,22 8,26 + 0,03

20 7,.88 3,47 8,15 —0,03
Östersjön 15—18 juli 1935

0 16,30 3,21 8,28 + 0 ,04
-T U t i 10 13,87 3,31 8,29 + 0,04

20 8,96 3,25 8,10 —0,04

0 16,05 3,28 8,30 + 0,04
10 13,14 3,39 8,30 + 0,03

F73 15 12,64 3,39 8,21 + 0,01
20 8,56 3,56 8,17 —0,02
30 6,24 3,62 8,05 —0,05

0 17,86 3,38 8,32 + 0,06
T?7Q 10 15,28 3,64 8,34 + 0,05J? i ö 20 9,58 3,74 8,25 + 0,01

30 6,94 3,77 8,11 —0,04

0 17,82 3,42 8,26 + 0,04
TT7Q 10 14,60 3,40 8,32 + 0,05J? i <7 20 8,60 3,45 8,26 ± 0,00

30 6,25 3,62 8,12 —0,04

0 16,43 3,47 8,31 + 0,045
17QA 10 14,99 3,48 8,31 + 0,04X1ÖV 20 8,97 3,58 8,26 + 0,005

30 6,06 3,70 8,16 — 0,04

0 16,75 3,75 8,31 + 0,05
10 15,20 3,72 8,32 + 0,04

F81 20 10,29 3,82 8,25 + 0,01
30 5,55 3,80 8,17 —0,025
40 3,46 3,90 8,09 —0,05

Bottniska viken 10—19  okt. 1936.
F l 0 3,93 1,50 7,84 —0,15
F8 0 5,37 1,74 7,90 —0,13
F12 0 7,34 1,66 7,91 —0,13
F16 0 5,59 2,18 8,03 —0,10
F23 0 6,03 2,58 8,12 —0,09
F26 0 5,70 2,88 8,04 — 0,08
F30 0 6,37 2,88 8,03 —0,08

F l 0 16,69 0,93 7,68 — 0,13

0 16,28 1,70 8,25 — 0,03
F3 7 y2 16,28 1,68 8,17 — 0,04

10 9,96 1,68 7,95 — 0,10

0 14,19 1,74 8,25 — 0,02
F8 7 i/2 13,68 1,74 8,24 — 0,05

10 8,37 1 ,71  8,02 — 0,10

0 15,93 1,80 8,21 — 0,02
F13 12 i/2 >9,64 1,76 8,11 — 0,06

15 7,56 1,76 7,85 — 0,14

F15 0 17,19 1,89 8,09 — 0,03

0 16,08 2,79 8,29 + 0,02

F23 10 12,31 2,75 8,20 — 0,02
15 8,29 2,74 8,12 — 0,03
20 5,11 2,84 7,94 — 0,11

0 15,53 2,96 8,24 + 0,005
10 14,58 2,96 8,23 ± 0,00r zo 20 11,41 2,95 8,14 — 0,04
30 8,53 2,98 8,07 — 0,07

0 16,44 2,98 8,19 ± 0,00
F30 10 12,21 2,98 8,29 ± 0,00

20 7,06 2,98 8,22 — 0,04

0 15,98 2,69 8,16 — 0,02
F33 20 8,78 2,94 8,14 — 0,05

30 5,70 2,96 8,03 — 0,09
Finska viken (5—12 juli 1935

F36 0 18,95 0,99 7,55 — 0,16
F38 0 11,79 1,77 7,91 — 0,10

0 14,79 1,23 7,91 — 0,08-T ttV 10 11,38 1,89 7,77 — 0,13

0 14,53 0,98 8,18 — 0,04
F41 10 14,38 0,98 8,18 — 0,04

20 2,21 0,98 7,60 — 0,20

0 13,93 2,54 8,35 + 0,025
10 13,87 2,52 8,35 + 0,025
20 6,18 2,66 8,12 — 0,05
30 1,74 2,93 7,75 — 0,14

Tabe l l  VI .
Kalkmättningen i ytskiktet i juli under olika år  på  St .  F 81, beräknad med
användning av  medelekvation för titr.alk.-Cl °/g0 men aktuella värden för pH.

År t° c i% PH 8
1927 ................... ................................. 19,66 3,88 8,22 + 0,06
1928 ................... ................................. 12,82 3,76 8,18 + 0,01
1929 ................... ................................. 9 ,55 3,86 8,10 — 0,03
1930  ................... ................................ 16 ,88 3,82 8,35 + 0,06
1931  ................... ................................ 11,82 3,57 8,38—9 + 0,05
1932 ................... ................................. 18,10 3,75 8,30 + 0,06
1933 ................... ................................ 16,10 3,67 8,36 + 0,06
1934  ................... ................................. 14,39 3,79 8,27 + 0,04
1935 ................... ................................ 16 ,75 3,75 8,31 + 0,05

Medel: 8,27 + 0,04
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Dat. t° Cl °/00 PH
3

mekv/l
III 21 — 0,1 3,36 8,12 — 0,07
IV 11 1,5 3,29 8,30 — 0,01
IV 29 2,2 3,26 8,29 — 0,01
V 31 5,9 3,20 8,25 + 0,01
VI 19 10,7 3,22 8,26 + 0,01
VII 27 12,0 3,18 8,14 — 0,01
VIII 23 15,4 2,94 8,29 + 0,04
IX 22 4,2 3,81 <8,07 —
XI 14 6,4 3,35 8,07 — 0,06

1936 I 10 0,7 2,95 8,09 — 0,07
012

0 33

610

079

C 91

Ur tabellerna 5, 6 och 7 samt kartskizzerna kunna vi utläsa
följande allmänna förhållanden betr, kalkmättningen i de olika
områdena och under olika årstider. I norra Östersjön råder
sommartid i juli överallt i ytskiktet en svag övermättning om
i genomsnitt 0,04 mekv/l. vilken sålunda är betydligt ringare
än i Nordatlantens vatten. Övermättningen upphör mot djupet
i språngskiktet. Den följer främst åt pH-förloppet med en
ringare inverkan av temperaturen. På endast tvenne punkter

få/frmåttnini} <S
weku/t i XSO

jvftWS

15

+1

Fig. 2.

Tabe l l  VI I .
Kalkmättningen i ytvattnet vid Hangö dec. 1934—jan. 1936.

Dat. t° Cl °/oo PH
S

mekv/l
1934 XII 18 3,5 3,28 8,06 — 0,07
1935 I 10 — 0,3 3,28 8,085 — 0,07

II 14 — 0,2 3,36 8,07 — 0,08 Fig 3.
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fäl/fnättning <?

>7 -1 '  %
-9  ]

-8  „ /

faftmåttning <5
meMix  100

april-maj 1931
a

/ - 8r - 9
-8

10

-6
-2

uppvisade 20-meters djupet ännu -b 0,01 niekv/1. I Finska
viken äro de innersta saltfattigaste punkterna undermättade.
Mättningsgränsen går öster om Högland. Väster därom råder
övermättning, som tilltar utåt mot det i norra Östersjön rådande
genomsnittsvärdet. Även här är det främst pH, som bestämmer
tillståndet, ty nämnda innersta punkter uppvisa betydligt
surare pH-värden än de yttre, men även den låga salthalten
har sin andel. I Bottniska viken är hela Bottenviksområdet
undermättat. Detta är fallet året runt. Större delen av Botten-
havet är ungefär mättad eller högst obetydligt övermättad.
Här är det i synnerhet salthaltens inverkan men även pH,
som gör sig gällande. T. ex. den höga under mättn ingen i yt-
vattnot vid F l  är betingad av vardera faktorn, medan den vid
F8, Om med pH = 8,25, rådande undermättningeig ehuru vid
samma pH i Östersjön råder övermättning, beror på den låga
salthalten. Övermättning kan överhuvud endast inträda, ifall
alla tre faktorer, Cl, t och pH äro tillräckligt höga.

Den inträdande hösten förändrar förhållandena på ett genom-
gripande sätt. Övermättningen avtar ej endast på grund av
temperaturfallet utan fastmer på grund av konvektionen, som

Hg. 5.

förorsakar, att vatten från djupare skikt med surare pH  tränges
upp till ytan. Vattnet, som under sommaren förutom att hava
varit övermättat även varit starkt kolsyreabsorberande ur
atmosfären, blir till hösten undermättat och CO 2-avgivande.5)
Hela norra Östersjöbäckenet jämte dess vikar äro sålunda nu
undermättade i avseende å CaCO 3, starkast i de inre saltfat-
tigaste områdena.

Huru förhållandena gestalta sig om vintern, kunna vi trots
bristfälligt material, lätt sluta oss till. De året runt företagna
CO 2-undersökningarna vid Hangö visa nämligen, att förutom
temperaturen, som ju vintertid är ganska konstant nära frys-
punkten — en eller ett par graders fluktuationer ha för vår
fråga ingen betydelse — även pH är ganska stabilt, vilket f. ö.
just är betingat av den stabila temperaturen. Då hinner näm-
ligen CO 2-systemct ställa sig i jämvikt med atmosfären, vilket
har skett i januari. Denna jämvikt fortbestår hela vintern

E) Jfr t .  ex. Buch & Qripenbergs Hangöundersökning aid. 14.
6



82 — 83 —

igenom. Den betingar för pH inställning på ett sådant surt
värde, som motsvarar en betydande undermättning. Ehuru
andra belägg än vid Hangö saknas, kunna vi vara vissa om,
att åtminstone hela norra Östersjöbäckenet, även ytskiktet,
är betydligt undermättat, starkare ju lägre salthalten är.

Vårens inträde ger sig åter till känna i vattnet genom för-
ändring av nämnda tre variabler och därmed av mättnings-
förhållandena, och åter är det inverkan av pH, som är den mest
påfallande. Omedelbart efter isens försvinnande spirar fyto-
planktonvegctationcn upp och tilldelar vattnet som följd av
CO «-assimilationen starkt alkalisk reaktion. Exponenter för
ett sådant läge äro Finska vikens yttre stationer och norra
Östersjön vid tiden för april -maj expeditionen, medan i Finska
vikens och Bottniska vikens inre delar dä  ännu mer eller mindre
vintertillstånd är härskande. Vinterns starka undermättning
begynner avtaga. Till följd av den ännu låga temperaturen
uppnäs mättuingsti Ilstånd likväl endast här och var på Öster-
sjön och verklig övermättning inträder först under högsom-
maren vid tiden för temperaturmaximum. I viss mån bidrar
även som fördröjande faktor för mättningstillståndets nående
den av vårfloden betingade sänkningen av salthalten i ytskiktet.

Totalintrycket av siffrorna är, att i norra Östersjöbäckenet
enbart fysikaliska faktorer, som bestämma «let hydrografiska
läget, ej skulle förmå framkalla övermätt ningsti Ilstånd ens
under don varmaste tiden, utan som avgörande moment till-
kommer den nämnda biologiska faktorn CO 2-konsumtion i
ytskiktet från växtplanktonets sida.

Beträffande mellersta och södra Östersjön äro vi i avsaknad
av pH-material i tillfälle att endast bedöma förhållandena kva-
litativt. Sommartid är övcrmättningstillstånd klarligen även
rådande här. Övermättningsgraden tilltar med all sannolikhet
med den stigande salthalten mot Östersjömynningen, tills den
når samma värde som i Nordsjön, 0,4 mekv/1. Framhållas må,
att för oceaniskt vatten de rena fysikaliska faktorerna äro mera
avgörande än de biologiska. Vi kunna därför vänta oss, att
övermätti lingen närmare Östersjömynningen skall sträcka sig
till större djup även nedanför zonen för den tätaste plankton-
vegetationen. Stöd för detta antagande finna vi ur diagrammet
för Bornholmsbäckenet, som visar, att mättnings-pH vid 10°
för Cl = 5 °/ 00 ligger mellan 8,1 och 8,2, för 7 °/00 något över
8,0, för 9 °/00 mellan 7,9 och 8,0 samt för 12 resp. 15 °/00 vid
omkr. 7,8 resp. 7,7. De två sista saliniteterna uppvisa t .  o. m.
vid 0° så sura mättnings-pH-värden som 8,0 resp. 7,9, vadan vi
kunna sluta oss till, att i de danska sunden kalkövermättning
sannolikt är rådande även vintertid. Av särskilt intresse vore
förhållandena vid de kalkförande flodernas mynningar. Tyvärr
finnes härtill ej material. Ur Zarins’ och Ozolins’ bestämningar

av Ca-halt och pH i Riga viken kunna inga säkra slutsatser
dragas. Deras Ca-bestämningar uppvisa i förhållande till klorid-
halten 1,6 mg/kg högre värden än Gripenberg och pH-
värdena äro något för låga. De ännu i slutet av oktober mellan
9° och 11° liggande temperaturtalen i förening med pH-värden,
troligen något över 8,2 närmast intill kusten, tala för att kalk-
mättning eller kanske t .  o. m. litet övermättning är rådande
även långt in på hösten.

Sedimentation och kalkupplösning.
Vi hava funnit, att Östersjöbäckenets ytskikt med undantag

av dess innersta delar sommartid äro övermättade i avseende å
CaCO 3, varemot detta, med undantag möjligen för de sydligare
regionerna, ej är fallet om vintern. Frågan om huruvida i
detta övermättade ytskikt en kemisk utfällning av CaCO 3
äger rum, torde utan vidare kunna besvaras nekande. Kalcium-
karbonatet har en stor benägenhet att hållas i detta metastabila
tillstånd. Övermättningen i oceanerna är såsom Wattenberg
visat permanent. Utfällning sker endast i närvaro av kristalli-
sationskärnor. Då de nordiska urbergstillflödena ej medföra
nämnvärda mängder fasta CaCO 3-partiklar kan alltså ej heller
utfällning äga rum vid deras mynningar, i synnerhet som havs-
vattnet närmast intill är undermättat. Kalktillflödena S. om
Finska viken samt vid södra Östersjön medföra visst fasta
mer eller mindre kolloidala kalkpartiklar, vilka koagulera vid
blandning med saltvatten, det mesta i omedelbar närhet av
flodmynningarna.

Största delen av Östersjöbäckenets vatten är permanent
undermättat och såsom sådant kalkupplösande. De talrika
fynden av sönderfrätta kalkskal i bottnen tyda på, att kalk-
utlösning äger rum. Otvivelaktigt är dock denna minimal
och har, såsom S. Gripenberg konstaterar i samband med sina
Ca-undersökningar, ej kunnat påvisas på samma sätt som av
Wattenberg i vissa regioner av de stora oceandjupen, där vatt-
nets titrationsalkalinitet tilltog starkt närmast bottnen på
grund av, att bottenströmmen permanent utlöste CaCO 3 från
bottensedimentet. För att detta skall bli analytiskt skönjbart
bör dock det undermättade vattnet stryka utmed den CaCO 3-
haltiga bottnen på en mycket lång sträcka, sannolikt så lång,
som ej alls förefinnes i Östersjöbäckenet. H. Wittig förklarar,
att den i Eckernförder Bucht funna i förhållande till titrations-
alkaliniteten onormalt höga Ca-halten i vattnet beror på utlös-
ning av CaCO 3 ur sedimentet, vilken process i detta område
gynnas särskilt på grund av att vattnet där sällan förnyas. I
bottenvattnet bildas H 2S, som oxideras till H 2SO4- Men även
på andra ställen, där sådana omständigheter ej tillkomma,
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8, giebt an um wieviele mÄqu/1 das Wasser unter gegebenen
Bedingungen des Ca-Gehaltes, Titr.alk., pH, Cl °/oo un d Temp,
iibersättigt bzw untersättigt ist, welches z. B. bei Untersättigung
besagt wieviel CaCO 3 die Wasserprobe bei Schuttelung mit
festem CaCO 3 bis zur erreichten Sättigung aufzunehmen ver-
inag. Bei der Aufnahme (bzw. Abgabe) wird das ganzc Kohlen-
säuregleichgewicht gestört und pH stellt sich auf einen neuen
Wert pHe ein. Da die Gleichung nicht den analytisch ermittelten
Anfangswcrt pHa sondern genannten pHe-Wert enthält, muss
ein Ta  bei lensystem korrespondierender pHa- und pHG-Werte
mit den Variabeln Cl, t ,  pH berechnet werden. Das Berech-
nungsverfahren wird beschrieben. Tab. 3 S. 9 enthält entsprech-
ende Systeme fiir drei Gebiete des Ostseebeckens nämlich nörd-
liche Östsee, Finnischer und Bottnischer Meerbusen, die vor-
wiegend Gcgenstand der Berechnungen waren, und denen der
Sättigungszustand o in tnÄ<jn/I bei den beobachteten pH, t,
Cl direkt entnommen werden kann. Da der Temperatur koef-
fizient wenig schwankt, wurde die Temperatur weniger aus-
fiihrlich behandelt. Das Tabellensystem gilt nur fiir die Ober-
flächenschicht bisetwa 20 m. Um die Abhängigkeit von 8 mit
genannten Varia blen auch graphisch zu erleutern wurde ein
fiir die Verhältinsse im Tiefenwasser des Bornholmsbeckens
giiltiges Diagram gezcichnet. (Abb. 1).

Berechinmgsresultate. S. 11 sind einige Mittclwerte der
Ubersättigung im Nordatlantischen Ozean zwischen England
und Boston bzw New- York angegeben, in Tab. 4 entsprechende
Resultate von einer Reise bis zur Eisgrenze nördl. von Island
im Oberflächenwasser, in Tab. 5 von den Terminfahrten Juli
1935, Sept.—Okt. 1936 und April—Mai 1938 aus der obersten
Schicht inkl. Sprungschicht. Die Lage der Stationen geht aus
der Abb. 2 hervor. Die regionale Verteihing der Sättigungs-
verhältnisse aus den Abb. 3—5. Die Zahlen geben 100 X 8 an.
Tab. 6 enthält 8-Werte von 9 Jahren im Juli im Oberflächen-
wasser der Station F81 und Tab. 7 3-Berechnungen mit dem
vom Verf. gemeinschaftlich mit S.  Gripenberg im Verlaufe eines
Jahres crbraclitcn Material bei Hangö.

Die Berechnungen ergaben, dass eine sohwache Ubersätti-
gung nur in Sommer in der Oberflächenschichl bis zur Sprung-
schicht in der Ostsee, dem grösseren Teiles des Finnischen Meer-
busens und der Bottensee vorhanden ist. Im Herbst tritt mit
Ausnahme vielleicht der siidl. Ostsee Untersättigung ein, welche
bis zum nächsten Sommer andauert.

Die Verändcrung im Herbst wird nicht nur von der Tempera-
Lurabnahme sondern hauptsächlich von der Konvektion bcdingl.
Temperaturfall alleinig ohne Åndcrung der Zusammensetzung
des Wassers im ubrigen hat einen sehr geringen Einfluss, denn
kompensierend wirkt dann die Steigerung von pH um 0,010

betinga bottenvattnens sura pH-värden som nämnts kalkut-
lösning. Kalkundermättningen antar nämligen i Östersjö-
bäckenets bottenskikt betydligt större belopp än i oceandjupen,
såsom framgår vid jämförelse av pH-värdena med dem, som
funnos av den Tyska Atlantexpeditionen 1925—27. (17) På
denna expedition bestämdes pH i det vatten, som medföljde
bottenprovtagningen. Detta pH var endast undantagsvis
lägre än 7,7. Det suraste provet var 7,526), medan Östersjö-
bäckenet på sina ställen uppvisar pH-värden surare än 7,0.
Kommer härtill Östersjövattnets låga salthalt, som i förhållande
till den höga ytterligare förskjuter mättningsgränsen mot det
alkaliska, d. v. s. ökar undermättningen, finna vi, att Öster-
sjöns bottenvatten har betydligt starkare, förmåga att upplösa
kalk än oceanerna.

Deutsches Referat.

Vorliegende Arbeit gibt eine Ubersicht der Kalksättigungs-
verhältnisse in den Gewässern des Ostseebassins, im Vergleich
mit den Verhältnissen im Nordatlantischen Ozean. Die Berech-
nungen geschahen an Hand der Löslichkeitsbestimmungen von
CaCO 3 im Meerwasser vonH. Wattenberg, Bestimmungen desKoh-
lensäuregleichgewichtssystems im Meerwasser von Buch, Harvey,
Wattenberg und Gripenberg nebst Neubestimmungen von Buch.
Das zu den Berechnungen nötige analytische Material, nämlich
Ca-Gehalt, Titrationsalkalinität, pH nebst den ublichen ozeano-
graphischen Faktoren Temperatur und Salzgehalt war folgen-
dermassen zusammengebracht. 1) Ca-Gehalt des Ozeans: die
von Dittmar sowie Thompson und Wright gefundene Beziehung
Ca = 0,02156 -Cl °/00 g/Kg, des Ostseebeckens die von Stina
Gripenberg sowie Hanna Wittig fur verschiedene Gebiete des
Ostseebeckens gefunden linearen Beziehungen zum Chlorid-
gehalte (Vgi. Tab. 3). 2) Titrationsalkalinität: fur Ozeanwasser
die Beziehung A — 0,123 • Cl °/00, fiir die verschiedenen Ostsee-
gebiete teils die von Hanna Wittig gefundenen linearen Bezieh-
ungen zum Chloridgehalte, teils vom Verf. aus 5-jährigem Mate-
rial der Terminfahrten des Instituts fiir Meeresforschung in
Helsingfors berechneten Beziehungen gleicher Art. Erstere
gelten hauptsächhch den Gebieten der siidlichem Ostsee, letztere
der nördlichen Ostsee und dem Bottnischen sowie Finnischen
Meerbusen. Die pH- Cl- und Temperaturbeobachtungen ent-
stammen teils den ozeanographisch -chemischen Forschungs-
reisen des Verf. im nördlichen Atl. Ozean (4, 7, 8) teils den
genannten Terminfahrten. Zur Berechnung diente eine frtiher
entwickelte (4) 8. 6 angefiihrte Gleichung. Die Kalksättigung

«) (17) s. 118.
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bis 0,0] 1 Einheiten pro Grad. Als Beispiel dieses Bailes kann
die geringe Sättigungsänderung vom Kiistengebiet Norwegens
gegen Norden angefiihrt werden. (Tab. 4). Ubersättigung
kann nur bei geniigend hohen t-, Cl- und pH-Werten eintreten.
Die chemisch physikalischen Faktoren alleinig sind im Ostsee-
becken nicht geniigend die Sommerubersättigung hervorzu-
rufen. Es kommt hier als entscheidender Faktor die Phyto-
planktonwucherung hinzu, welche dem Wasser die geniigend
hohe alkalische Reaktion erteilt. Chemische Ausfällung zu-
folge der Ubersättigung ist undenkbar zufolge Mangels an
Kristallisationskernen, dagegen wirkt das saure Bodenwasser
auflösend auf CaCO 3-Sedimente, wennglich, wie S.  Gripenberg
bemerkt, diese nicht im Wasser analytisch nachgewiesen wer-
den konnte. Es W-ird gezeigt, dass trotzdem die auflösende Fähig-
keit des Bodenwassers der Ostsee grosser ist als die der bisher
untersuchten Tiefenwasser der Ozeane.
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Fig.  L.
Några iakttagelser angående förekomsten av

en ny radioaktiv omvandlingsserie. sin tur omvandlar sig, varvid som stabil slutprodukt kvar-
bliver bly 206. Uranisotopen actino-uran 235 utgör åter moder-
substansen till den av uranserien oberoende »actinium serien»
vars stabila slutprodukt är bly 207. Fullkomligt oberoende
av dessa uranserier är »thorium.serien» vars modersubstans är
thorium 232 och vars stabila, slutprodukt är bly 208.

Mass-spektrografiskt undersöktes uran tillförst av Aston 1 ),
som fann endast en masslinje vid 238. Senare erhöll Dempster 2 }
även actino-uranlinjen 235, och härmed var actino-uranteorin
bekräftad. Alldeles nyligen har urans isotopiska konstitution
ingående undersökts av Nier 3), som för de trenne isotoperna
erhållit ovan nämnda procenttal. Å de spektra jag tagit av
uranhaltiga mineral eller uranpreparat framträder masslinjen
235 förutom 238, men apparaten är ej tillräckligt känslig för
att masslinjer 234 skulle kunna erhällas.

Å Fig. 1. finnes avbildad mi krofotom eterkurvan för massor
kring U I å ett mass-spektrum av ett av de nämnda, geologiskt
taget gamla, uranhaltiga mineralen. Såsom synes är masslinjen
237 ungefär lika starkt utbildad som actino-uranlinjen 2354),
Masslinjen 237 förekommer emellertid ej på mass-spektra av
uraniniten från Varuträsk, som torde vara av samma ålder
(eller något äldre) än de mineral hos vilka den förekommer.
Ej häller visar den av Nier publicerade kurvan för uranisoto-
perna ur uran från uraninit från Villberforce, Canada, som även
den torde vara av samma ålder, någon som hälst antydan till
en masslinje 237. Masslinjen 237 åtföljer sålunda ej urans
masslinjer under alla förhållanden, och den kan således ej till-
höra en hittills okänd isotop av nutida uran. Ej häller kan den

Förelöpande meddelande
av W a l t e r  W a h l

vid Finska Kemistsamfundets möte den 11 oktober 1940.

Vid undersökningen av några geologiskt taget gamla uran-
haltiga mineral har ä mass-spektra tagna av hela återstoden
av de i fluorvätesyra och salpetersyra uppslutna mineralen iakt-
tagits en masslinje 237, som icke tillhör något härintills bekant
grundämne eller någon isotop av ett sådant. Linjen i fråga är
ganska svag, av ungefär samma intensitet som actino-uranlinjen
235, men framkommer å alla spektra tagna med sä pass lång
expositionst id att  även actino-uranlinjen framträder. Vid kor-
ia re expositionstider erhållas inom detta massgebit endast
thorium- och uran 1 linjerna, 232 och 238, och oj ens alltid dessa,
då mineralen i fråga, innehålla ondast mindre mängder uran
och thorium. Masslinjen 237 har hittills erhållits å sox olika,
spektra å fyra skilda plåtar av tvännc mineral. Linjens förekomst
kan sålunda, ehuru den tillsvidare erhållits blott som en svag linje,
icke hero på plåtfel eller dylikt. De högsta masslinjer som
iakttagits å samma plåtar äro thoriumoxid- och uranoxidlin-
jerna 248 och 254. Närmast ovanom uran 1 linjen framträda,
ej några masslinjer å plåtarna. Ej hällor ä området mellan bly
208 och thorium 232 hava några masslinjer iakttagits. Någon
linje 237 har ej iakttagits å de flere tiotal spekt ra, av andra sub-
tanser, som tagits under liknande betingelser och med samma
apparatur.

Uran består enligt vad man numera vet av tvänne isoto-
per: Uran I med masstalet 238, actino-uran med masstalet
235 och uran II  med masstalet 234. I nutida vanligt, uran
ingår isotopen uran 1 med 99.274 %, actino-uran med 0,720 %
och uran II med 0,006 %.

Uran I utgör modersubstansen till »uranserien» och dess
tredje omvandlingsprodukt är isotopen uran II,  som sedan i

p Aston, Nature 128  (1931) 725.
2 ) jDempster, Nature 136 (1935) 180.
3 ) Nier, Phys, Rev. 55  (1939) 150.
4) Det fotometrerade mass-spektret är  taget å en  Ilford Q. III  plåt av  ett

slag som ibland förekommer, och vilka äro synnerligen känsliga men mycket
grovkorniga och ojämna. Sådana plåtar äro förträffliga för det kvalitativa
påvisandet av  små mängder av  ett ämne, men lämpa sig ej för fotometrering
och kvantitativa bestämningar. Ej  hellei’ utgöra höjderna å pikarna i detta
fall något kvantitativt mått å mängderna av  237  och  238.
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hava uppstått ur en uranisotop, som ännu fanns vid tid-
punkten för de båda, ganska rena uraniniternas kristallisation,
ty då skulle denna isotop avskilt sig jämte övriga då  existerande
uranisotoper och masslinjen 237, skulle även om den tillhörde en
långlivad sönderfullsprodukt, förekomma i uraniniternas spektra.
En thorium isotop kan masslinjen 237 ej häller tillhöra, ty dels
innehåller Wilberforce uraniniten ca 10 % thorium, dels har
jag tagit mass-spektra av ett par gamla monaziter, utan att
finna masslinjen i fråga, och dels är talet 237 för högt för a t t
passa in bland thoriumisotoperna, vilkas masstal ligga mellan
227 och 232.

Då emellertid de båda undersökta mineralen äro tantalonio-
bater, synes det mig icke osannolikt att mass-linjen 237 härrör
av ett grundämne, som kristalliserat tillsamman med niob och
tantal d. v. s. att den skulle härröra från en isotop av »ekatantal»
med ordningstalet 91. Härintills känner man med säkerhet
endast en isotop av grundämnet 91, nämligen protactinium med
masstalet 231, alltså ett masstal mindre än thoriums, 232, som
har närmast lägre ordningstal. För att närmare undersöka
denna möjlighet togos mass-spektra av tvänne tantalmineral,
vilka torde tillhöra samma åldersgrupp, nämligen av tantalit
(tapiolit) från Sukula, Tammela, vilken kristalliserar tetrago-
nalt och av columbit från Eräjärvi, Tavastland, som ehuru
den kristalliserar i den typiska rombiska columbitformen, be-
fanns innehålla något mera tantal än niob. Å intet av dessa
spektra framträder dock några som hälst linjer av högre masstal
än kvicksilvrets. Härav kunna vi draga den slutsatsen, att det
grundämne eller den isotop som ger upphov Lill masslinjen 237
icke funnits i pegmatilmagmorna från Tammela och Eräjärvi,
vilka, enligt vad man vet, oj häller innehålla några uran- eller
sällsynta jordartsmi neral, och i vilka därför tantal och niob
bilda tantalit och columbit i stället för att avskiljas tillsam-
mans med tantaloniobaten . Vi kunna emellertid härav sluta
oss till, att masslinjen 237 i de undersökta mineralen har att
tacka sin närvaro i dessa mineral just den omständigheten,
att i magmat samtidigt ingått tantal och uran. Utgående här-
ifrån synes det mest sannolikt, att vi här hava att göra icke
med en uranisotop, utan med en ekatantal isotop, som bil-
dats ur någon uranisotop av relativt kort livslängd. En så-
dan uranisotop måste emellertid redan vid tidpunkten för
mineralets kristallisation hava varit i det närmaste förbrukad,
ty eljes skulle den ju borda återfinnas i gamla uraniniter
av denna åldersgrupp. Är isotopen 237 en radioaktiv omvand-
lingsprodukt, kan den dock ej tillhöra uran-serien eller thorium-
serien, emedan lederna i dessa alla hava jämna masstal. Lederna i
actino-uranserien hava ojämna masstal, men dessa äro alla 4 n
mindre än 235, där n är lika med 1—7 och slutleden är Pb  207.

Skulle actino-uran hava en modersubstans med större massa
än 235 skulle denna substans måsta hava massan 239. Ett
övergångsled med massan 237 kan ej förekomma i actinouran-
serien. Vi måste sålunda i 237 hava att göra med ett ämne till-
hörande en hittills okänd radioaktiv serie, vilket ämne självt kan
vara modersubstansen till serien ifråga. Dock finnas även andra
möjligheter än att 237 självt vore modersubstansen till serien i
fråga. Sålunda kan 237 tänkas härstamma från en thoriumisotop
237 genom en p-omvandling, eller och från en hittills okänd
uranisotop 237 genom en »invers p- omvandling». Slutligen är
det, tänkbart att stan isubstansen varit en uranisotop 241 som
efter en p-omvandling och en a-omvandling övergått i ckatan-
tal 237. Av dessa alternativ synes det förstnämnda, d.  v. s. att
ekatantalisotopen skulle utgöra stamsubstansen ej sannolikt
emedan den väl då skulle förekomma i gamla tantahnineral
också, eller möjligen, analogt med protaktmiuin kristallisera med
zirkon och finnas i gamla zirkommineral, vilken möjlighet ännu
borde undersökas. Ej heller synes alternativet att 237 skulle här-
stamma från en thoriumisotop 237 sannolikt i betraktande av
att 237 ej återfunnits i mass-spektra av gamla thorium mineral.
Sålunda synes, enligt vad härintills framgått, det vara mest
sannolikt, att masslinjen 237 härrör av en ekatantal isotop, som
genom radioaktiv omvandling bildats ur någon uranisotop av
förhållandevis kort livslängd. Huru som hälst framstår dook på
grund av masstalet såsom säkert, att 237 måste tillhöra en hit-
tills okänd radioaktiv serie.

Som slutled av denna nya serie skulle vi efter analogi med
uran-, actino-uran- och th ori u mserierna hava att vänta ett bly
med masstalet 205 eller 209. Aston0) har i tidigare undersök-
ningar om bly trott sig finna bada dessa isotoper i ringa mängd
(0,03 % av 205 och 0,85 % av 209,) men senare, sedan de icke
iakttagits av Bainbridge och Jordan5 6), frångått sin åsikt, att  de
skulle existera7). iVaer8) anger emellertid som gräns inom vilken
de skulle kunna förekomma i vanligt bly 0,01 % för 205 och
0,0009 % för 209. Limitsiffrau för 205 är såsom synes ganska
hög jämförd exempelvis med procentsiffrorna för kalium 40
(0,012) och uran I I  (0,006). Vid granskning av dc mass-spektra å
vilka masslinjen 237 framträder finner man i själva verket en
svag linje vid 205. Emellertid äro kvicksilverlinjerna ä endel
av dessa spektra sä pass starkt framträdande, att en exakt foto-
metrering av mellanrummet mellan de starka linjerna 204 och
206 ej å alla spektra kan utföras.

5 ) Aston. Proc. Roy. Soc. A. 140 (1933) 535.
c ) Bainbridge & Jordan, Phys. Rev. 50 (1936) 282.
7 ) Aston, Nature, 137 (1936) 613.
8 ) Nier, Phys. Rev. 50 (1939) 150.
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Vid granskning av Fig. 1 finner man att utom maxima för
masslinjerna 235 och 237 också ett svagare maximum svarande
mot massan 236 förefinnes. En isotop 236 av thorium eller av
uran år icke känd. Denna massa. 236 kan möjligen även den till-
höra en isotop av ekatantal, eftersom den åtföljer massiinjen 237
och ej härintills observerats å andra plåtar än de å vilka 237
förekommer. I såfall skulle den dock ej tillhöra samma radio-
aktiva. onivandlingsscric som 237, utan möjligen ett högre led
av thoriumserien. Denna masslinje 236 framträder emellertid
så pass svagt å plåtarna, att dess förekomst ej kan anses fullt
säkerställt innan ytterligare undersökningar utförts.

Försök att separera och anrika dels urangruppens och bly-
gruppens, dels ckatantalgruppens isotoper ur do undersökta
mineralen pågå; i hopp om. att mera koncentrerade preparat
skola kunna erhållas och en fullständigare utredning om mass-
linjens 237 .ursprung vinnas. 1 betraktande av de osäkra förhål-
landen som nu råda i världen, under vilka man ju ej veti  vilket
ögonblick laboratoriearbetet kan avbrytas, har jag emellertid
redan nu ansett mig böra lämna detta förelöpande meddelande
om de iakttagelser som härintills gjorts beträffande förekom-
sten av detta nästhögsta grundämne 237.

Finlands kemister använda alltid vid behov
MEDlCAS mediciner och stödja

' därigenom inhemskt arbete.
i so jon ,  ett nytt tandrengöringsmedel. Isojont och isotoniskt

med saliven.
Sömnmede l  och seda t iva :  Allytal tabl., Valural (brom-

valerylkarbamid) tabl., Diarnon tabl. (smärtstillande),
Adtiral (bromdietylacetylkarbamid) tabl., Autotabletter
(mot bil- och sjösjuka), m. fl.

Maskmede l :  Aspidol tabl.
Laxant ia :  Laxol tabl., Laxativ. vegetabil. tabl., Cascara

sagrada tabl., Paraffin liquid., Isatinol (acetylfenolisatin)
tabl., m. m.

Mede l  v id  d iges t ionsrubbn ingar :  Magnesium
peroxyd, (25 GR) tabl., Pepsinsaltsyrepulver, Antacid
(Ca-silikat + MgO 2 ), Analsuppositorier, Hemoroidal m. m.

Jodprepara t ;  Collojod, Jodtheocalcium tabl.
Ant ipyre t i ca  och Ant i rheumat ica ;  Acetylsalicylsyre

tabl., Phenylcinchonlnsyre tabl., Chinin tabl., Salifenin
tabl., Migrän tabl., Capsicum linim., Rheumatin och
Smärtstillande vadd.

Expec toran t ia  : Beatol, Timjansaft, Thytnocol, Acid. benz,
comp tabl., Bröstkakor, Salmiakspastiller m. m.

Järnprepara t :  Tlnct. ferri arom., Pentasid (5°/0 Fe), Ferr.
reduct, tabl. m. fl.

Organprepara t :  Extr. hepat, (leverextrakt), Ventra (tor-
kad och prep. svinmage), Ovarial tabl. (torkade och
prep. ovarier), Thyreoidea tabl. (torkade sköldkörtlar) m. m.

Närprepara t :  Närsocker för barn, Maltextrakt, Maltol,
Vitamalton (ett nytt kakaohaltigt närmedel för bland-
ning med mjölk).

Se alltid efter Hedicas namn på etiketten!



DEN DANSKA

RADIOMETER-

pH -APPARATEN

Typ  PHM 3

är konstruerad speciellt för pH-bestämningar
med glaselektroder, men den är samtidigt ut-
vecklad till ett verkligt universal-laboratorie-
instrument för alla potentiometriska mätningar.
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